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0ber das Zirkoniumsilieid ZrSi2 und das Titan- 
silieid TiSi. 

VOrl 

Otto H6nigschmid. 

Aus dem chemischen Laboratorium derk.  k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 

In einer jtingst erschienenen Abhandlung 1 fiber das 

Thoriumsil icid habe ich gezeigt, daft diese Verbindung durch 

Reduktion eines Gemisches yon Thoriumkal iumfluor id  und 

Kaliumfluorsilicat mittels Aluminium erhalten werden kSnne. 

In For t se tzung dieser Untersuchung wandte  ich dieselbe 

Methode auch zur Darstellung einiger anderer  Silicide an und 

fand sie bisher verwendbar  zur Berei tung der Silicide des 
Zirkoniums und des Titans. 

Die bisherigen Kenntnisse fiber die Si l ic iumverbindungen 
dieser beiden Elemente  sind recht beschr~inkt. W e d e k i n d  2 

versuchte  die Reduktion des Zi rkoniumoxydes  mit Silicium im 
elektrischen Ofen und erhielt dabei einen Regulus yon metal- 

l ischem Glanz, dessen  Bruchfl~ichen mit silbergl/inzenden 

Kristallen durchsetz t  waren. Er  sah diese Kristalle ftir ein 
wohlcharakterisiertes Zirkoniumsilicid an, dessert n/ihere Unter- 

suchung  er ffir sptitere Zeit in Aussicht stellte. Jfingst berichtete 

er in einem Vortrage, a gehalten am 23. Februar  d. J. vor der 
Ttibinger chemischen Gesellschaft, dal3 die oben beschriebene 

Reaktion zu einem Zirkoniumoxysil icid ffihre, welches dem 
yon A c h e s o n  entdeckten Siloxikon an die Seite zu stellen sei. 

i Monatshefte f. Chemic, 27, 205 (1906). 
Bet. d. deutschen chem. Ges., 35, 3929 (1002). 

a Chemiker-Ztg., XXX, 223 (1906). 
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Jedoch habe er ein Zirkoniumsilicid vonder  Zusammensetzung 
ZrSi durch Erhitzen yon Silicium mit sauerstoffreien Zirkonium- 
verbindungen erhalten, desgleichen ein Zirkonaluminium- 
Doppelsilicid ZrSi~AI4, das er yon dem hypothetischen 
Aluminiumsilicid SiAl, ableitete. Weitere Mitteilungen fiber 
diese interessanten Verbindungen hat W e d e k i n d bisher nicht 
publiziert und ich war deshalb beschr~inkt auf das kurze 
Referat in der Chemiker-Zeitung, welches natfirlich keine 
n/iheren Angaben fiber Darstellung, Eigenschaften und Analyse 
dieser Zirkoniumsiliciumverbindungen enth/ilt. 

Von den Titansiliciden ist bisher nur eines bekannt, 
welches der Formel TiSi entspricht und yon L e v y  1 durch 
I21berleiten yon Titanchloriddttmpfen fiber amorphes Silicium 
bei Rotglut bereitet wurde. Da L e vy nut einige hundertel Gramm 
seiner Verbindung erhielt, die er ffir Analysen verbrauchte, war 
es ihm nicht m6glich, ihre Eigenschaften sowie Kristallform 
n~iher zu bestimmen. 

M o i s s a n  ~ stellte ebenfalls ein Titansilicid dar, und zwar 
durch Reduktion von Titans~iure mit Silicium im elektrischen 
Ofen, doch besch/iftigte er sich nicht welter mit der Unter. 
suchung desselben. 

Ich reduzierte nun Zirkoniumkaliumfluorid, gemischt 
mit einem grol3en UberschufI yon Kaliumfluorsilicat, mittels 
Aluminium bei der Hitze des Perrotofens und erhielt dabei ein 
wohlkristallisiertes Silicid yon der Formel ZrSi~, welches aber, 
wie seine Analyse zeigt, wechselnde, doch stets geringe 
Mengen Aluminium enthiilt. Da das nach dieser Methode 
dargestellte Silicid stets in einem Uberschul3 yon Aluminium 
kristallisiert, so ist es sehr wahrscheinlich, dab neben der 
Siliciumverbindung auch in geringen Mengen eine kristallisierte 
Zirkoniumaluminiumlegierung entsteht, die, wie weiter gezeigt 
wird, gegen chemische Reagenzien das gleiche Verhalten wie 
das Silicid zeigt und deshalb yon diesem nicht getrennt 
werden kann. Es gelang mir aber, den Aluminiumgehalt bis auf 
Spuren herabzudrficken, als ich zur Darstellung des Silicides 
das aluminothermische Verfahren benfitzte, welches es 

(3. r., 121, 1148. 
2 C. r., 120,  290. 
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Ktihne  1 ermbglicht hatte, kristallisiertes Silicium zu bereiten. 
Diese Methode besteht darin, daft man Quarzsand bei An- 
wesenheit yon Schwefel mit Aluminium reduziert. Der nach 
Beendigung der Reaktion am Boden des Tiegels sich vor- 
findende Siliciumregulus ist nur mit wenig Aluminium 
durchsetzt, d. h. viel aluminium~rmer als die Reaktions- 
produkte, welche bei den gewbhnlichen Darstellungsverfahren 
ftir Silicium aus Kaliumfluorsilicat und Aluminium erhalten 
werden. Dieser Umstand lief3 es mir als wahrscheinlich 
erscheinen, dab bei Anwendung dieser Methode die Bildung 
der Aluminiumzirkoniumverbindung zu Gunsten des Silicides 
zurtickgedr/ingt werden wtirde. 

Das Verfahren ist sehr bequem, denn man hat nur n6tig, 
dem Quarzsand Zirkonium- oder Titanoxyd beizumischen, um 
die entspreehenden Silicide (ZrSi 2 und TiSi~) neben viel tiber- 
schtissigem Silicium zu erhalten. Letzteres kann dann leicht 
dutch verdtinnte Kalilauge entfernt werden. 

Zirkoniumsilieid. 

D a r s t e l l u n g :  120gKaliumfluorsilicat wurden in einem 
Tontiegel mit 12g Zirkoniumkaliumfluorid gemischt, sodann 
50 g Aluminium in kleinen Stricken hinzugeftigt und das Ganze 
w/ihrend einer halben Stunde bei der hbchsten Temperatur 
des Perrotofens erhitzt. Es resultiert ein Regulus, der mit stark 
gl~inzenden metallischen Kristallen reichlich durchsetzt ist. 
Behandelt man den Regulus auf dem Wasserbade mit Salz- 
sS.ure, so hinterbleiben die gltinzenden Kristalle nebst viel 
Silicium, welches leicht dutch Dekantation und dutch Auf- 
lbsung in 10prozentiger Kalilauge entfernt werden kann. Wie 
aus den sp~iter folgenden Analysen hervorgeht, sind die so 
erhaltenen Kristalle ein Zirkoniumsilicid yon der Zusammen- 
setzung ZrSi 2. Sie enthalten jedoch noch immer zirka 2 bis 
3 " 6 %  Aluminium. Ich suchte ftir die Anwesenheit des 
Aluminiums eine ~.hnliche Erkl~irung wie gelegentlich meiner 
Untersuchung tiber das Thoriumsilicid. In diesem Falle 

1 Ki ihne  J., Chem. Soc., 86, 331 (1904) u. H o l l e m a n ,  R. T., Pays-Bas, 
23, 381, (!904). 
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konnte ich zeigen, datl sich stets neben dem Silicide ThSi~ 
auch eine Legierung ThA1 a bilde, deren Kristalle leicht von 
denen des Silicides zu unterscheiden waren. 

Nun wurde bereits eine Zirkoniumaluminiumlegierung 
Zr A1, yon We d e k i n d 1 b eschrieben, die gleichfalls in Salzs/iure 
und Kalilauge unl6slich ist, sich also dutch diese Reagenzien 
nicht yon dem Silicid trennen lttf]t. Bei der mikroskopischen 
Untersuchung meines Pr~iparates lief3en sich zwischen den flachen 
Prismen des Silicides auch quadratische Lamellen erkennen, 
die for die yon W e d e k i n d  beschriebene Legierung charak- 
teristisch sind. Ich habe diese Legierung auch dargestellt und 
werde auf sie noch spttter zu sprechen kommen, da ich glaube, 
ihr eine andere Zusammensetzung zuschreiben zu mtissen, als 
es W e d e k i n d  getan hat. 

Zur Darstellung des Silicides nach dem aluminothermischen 
Verfahren arbeitete ich in folgender Weise: 180 g reinsten, 
eisenfreien Quarzsandes wurden mit 20g  Zirkoniumoxyd, 
250g Schwefelpulver und 200 g feinem Aluminiumgries ver- 
mischt, in einen hessischen Tontiegel geftillt, mit Magnesium- 
pulver tiberdeckt und dann die Masse durch Ztindkirschen zur 
Entztindung gebracht. Hiebei erhitzte sich der Schmelzfluf3 
zur Weif3glut und das Silicium sammelte sich, vermischt mit 
dem gebildeten Silicid, am Boden des Tiegels an. Nach dem 
Erkalten konnte der spr0de Siliciumregulus, der nur wenig 
Aluminium enthielt, leicht von dem ~iuI3erlich anhaftenden 
Aluminiumsulfid befreit werden. Der Regulus wurde zerschlagen 
und abwechselnd mit Salzstture und 10prozentiger Kalitauge 
auf dem Wasserbade behandelt. Aluminium und Silicium 16sten 
sich auf undes  hinterblieb das Silicid, welches absolut identisch 
ist, sowohl was chemisch-analytischen als kristallographischen 
Befund betrifft, mit dem im Perrotofen erhaltenen. Nur enth/ilt 
es weit weniger Aluminium als das letztere. 

P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n :  Das Zirkoniumsilicid 
besitzt helleisengraue Farbe. Die nach der ersten Methode 
dargestellten Kristalle, die also aus einem grol3en Oberschusse 
von Aluminium erhalten wurden, sind bl~itterig und zeigen 

1 Zeitsohr. f. Elektroch., 10, 331 (1904). 
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hohen Metallglanz, wghrend die nach dem zweiten Verfahren 

erhaltenen wohl kleiner, aber derber sind. 
Herr  Dr. Anton G a r e i s s ,  Assistent am hiesigen minera- 

logischen Universit~tsinstitute, dem ich yon jedem der Prfiparate 

eine Probe unter  der Bezeichnung ZrSi~ (I.) und ZrSi~ (it.) 
zur kristallographischen Unte rsuchung  iibergab, teilt mir 

fo!genden Befund mit: >,Das Silicid ZrSi  2 (I.) kristallisiert in 

rhombischen S~iulchen mit .einem Prisma von 53 ~ 30'  und dem 

L~ingsflgchenpaar, an den Enden meist yon einem Q u e r - u n d  

einem L~ingsdoma begrenzt.  Eine v/511ige kdstal lographische 
Best immung war infolge der Kleinheit dieser Fl~ichen nicht zu 
erreichen. 

Die Substanz  besitzt  beinahe Flul3spath~irte. 
Silicid ZrSi~ (II.). An diesen winzigen sechssei t igen S~iul- 

chen wurde die Pr ismenzone gemessen und v611ige 12Iberein- 

s t immung dieser Winkelelemente  mit denen der Pr ismenzone 

des Silicides ZrSi 2 (l.) gefunden. 

Ebenso ist die Hiirte die gleiche.<, 

Ich bentitze die Gelegenheit,  um meinem Kollegen 

Dr. G a r e i s s  auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank 

zu sagen. 
Das spezifische Gewicht  ist bei 22 ~ C. z 4"88. 

C h e m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n :  Das Silicid verS.ndert sich 

an der Luft nicht, auch nicht wenn die Kristalle auf einem 
Platinblech in der Bunsenflamme erhitzt werden. Zu feinem 
Pulver zerrieben, verbrennt es hingegen beim Erhi tzen unter 

lebhaftem Aufgltihen und hinterl~iBt einen graubraunen  Rack- 
stand, der bei lgngerer Erh i tzungsdauer  allm~hlich stellenweise 

weifl wird. LiSst man ihn in Flul3s~iure auf, so hinterl~il3t er ein 

unl/Ssliches braunes Pulver, welches bei Zusatz  yon einem 

Tropfen konzentr ier ter  Satpeters~iure unter  Entwicklung 

nitroser D~mpfe in L/Ssung geht. Da das Silicid in Flut3s~iure 
lgslich ist, so kann das braune Pulver nur Silicium sein, 
welches bei der Verbrennung in Freiheit  gesetzt  worden ist, 
worauf  auch der Umstand hindeutet,  dab die Salpeter-Flufl- 
s~iurel6sung desselben ohne Rtickstand fltichtig ist. 

In reiner Sauerstoffathmosphtire verbrennt  es mit lebhaftem 

Glanze und der Rackstand fS.rbt sich rasch weit3. 



1074 O. H6nigschmid, 

Fluor wirkt bei gelindem Anw/irmen unterFeuererscheinung 
ein, indem flClchtiges Siliciumfluorid und Zirkoniumfluorid ent- 
stehen, welch letzteres aber sofort in unlasliches Oxyd zer- 
setzt wird. 

Im Chlorstrom verbrennt das Silicid unter Aufgltlhen bei 
einer unter Rotglut liegenden Temperatul 5 desgleichen, aber 
ohne Feuererscheinung, in Brom und Jod, die man mittels 
eines Wasserstoffstromes fiber das erhitzte Produkt leitet. 

Es ist in allen anorganischen S/iuren bis auf Flul3s/iure 
unl/Sslich. Selbst K/Snigswasser ist ohne Einwirkung. In Fluf3- 
siiure 16st sich das Silicid glatt ohne Rfickstand, unter leb- 
hafter Wasserstoffentwicklung aulL 

Lasungen yon Alkali zu 10 bis 20% KOH oder NaOH 
greifen selbst in der W/irme das Silicid nicht an, wohl aber 
wird es in heftiger Weise yon schmelzendem Natriumhydroxyd 
zersetzt. 

Mit Kaliumbisulfat kann das feingeptllverte Silicid bis auf 
Rotglut erhitzt werden, ohne alteriert zu werden. 

A n a l y s e :  Zur Analyse konnten zwei Eigenschaften des 
SiIicides verwendet werden, ng.mlich seine Zersetzung durch 
schmelzendes Alkali und die Aufl/Ssung in reiner Fluf3s/ture. 
Bei Anwendung letzterer Methode konnte das Silicium selbst- 
verstS.ndlich nur aus der Differenz berechnet werden. 

Eine gewogene Menge feinstgepulverten Silicides wurde 
mit einigen StCickchen reinsten Natriumhydrates e natrio in 
einen Silbertiegel gebracht und um die Reaktion zu m/il3igen, 
das Gemisch beider mit einigen Tropfen Wasser durchfeuchtet. 
Die Aufschliel3ung liel3 sich leicht bei einer unter Rotglut 
liegenden Temperatur bewerkstelligen. Die w/isserige Lgsung 
der vollkommen weil3en Schmelze wurde mit viel Salzsg.ure 
zur Trockne gedampft und der Abdampfrtickstand dutch einige 
Stunden bei 120 ~ getrocknet. Die quantitative Trennung der 
Kieselsg.ure und des Zirkoniums bereitet nun grol3e Schwierig- 
keiten. Last man den Trockenrfickstand in ziemlich starker 
Salzs~ure auf, so bleibt stets etwas Zirkoniumoxyd ungelast 
bei der Kiesels/iure zurfick, w/ihrend andrerseits etwas Kiesel- 
s/~ure in L/Ssung geht, die dann gleichzeitig mit dem Zirkonium 
mittels Ammoniak niedergeschlagen wird. Deshalb wurde die 
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Kiesels~iure nach der W~igung mit Flul3siiure und Schwefel- 
s~ture abgeraucht und der verbleibende Rfickstand dutch 
starkes Glfihen in Oxyd fibergeffihrt und gewogen. Ebenso 
wurde mit der Hauptmenge des gemeinsam mit dem vor- 
handenen Aluminium mittels Ammoniak gefiillten Zirkonoxydes 
verfahren. Die Summe der Gewichtsvefluste gab die Menge 
der vorhandenen Kiesels~ure. Das Zirkonoxyd wurde dann 
nochmals dutch Schwefelsiiure in LSsung gebracht und darin 
mittels flberschfissiger Natronlauge die Trennung yon Zirkonium 
und AIuminium bewirkt; da sich herausstellte, daft die Trennung 
nicht gut gelingt, wenn beide Substanzen in Form yon Sulfaten 
vorliegen, s o  empfiehlt es sich, dieselben in Chloride fiber- 
zuffihren, was durch Ausf~illung mit Ammoniak und Aut- 
15sung des Hydratgemisches in Salzsgmre leicht gelingt. 

Wurde die AuflSsung des Silicides durch Flul3s/iure 
bewirkt, so konnten die Chloride durch wiederholtes Ab- 
dampfen mit konzentrierter Satzsiiure aus den Fluoriden 
erha!ten werden. 

Die so ausgeffihrten Anatysen gaben folgende Resultate: 

0" 2537 g Substanz gaben 0' 2100 g ZrO~, 0" 1977g SiO 2 
und 0 "0122 g AI~O a. 

I. 
0"2641 g Substanz gaben 0" 2223g ZrO,, 0" 1914 g SiO 2 
und 0"0177g A1203. 

0"2907g Substanz gaben 0"2430g ZrO~ und 0"2361 g 

II. SiO2, sowie Spuren A1203. 
0" 2831 g Substanz gaben in Flul3s/iure gelSst 0'  2374g 
ZrO~ und Spuren AI~O a. 

1. 

2. 

3. 

4. 

In 100 Teilen: Bereehnet  flit 

Zr Si~ 
1. 2. 8. 4. ~ 

Zr . . . . . . .  61"2 62"2 61"8 62"0 61"5 
Si . . . . . . .  36" 6 34" l 38" 2 - -  38" 5 
A1 . . . . . .  2" 5 3" 5 Spuren Spuren 

Auf Grund dieser Analysen ergibt sich die Zusammen- 
setzung des beschriebenen Zirkoniumsilicides, entsprechend 
der Formel ZrSi~. 
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Da der Gehalt an Aluminium ohne sichtbare Ursache 

wechselt~ d. h. sowohl  wenn  man den Versuch unter  den 

gleichen Bedingungen  wiederholt,  als auch wenn man die 
Gewichtsverh~iltnisse der reagierenden Subs tanzen  variiert, so 
ist wohl die Annahme vollberechtigt,  dal~, wenigstens in diesem 

Falle, nicht wie es V i g o u r o u x  ~ als allgemein annimmt, eine 
einheitliche Verbindung von Zirkonium, AIuminium und 

Silicium, ein sogenanntes  Silicoaluminid vorliege, sondern,  daf~ 
vielmehr dem Silicid ein wenig  einer kristallisierten Zirkonium- 
a luminiumverbindung beigemischt  sei: Letztere  bildet sich ja  

immer, wenn man Zirkoniumkaliumfluorid mit Aluminium 

reduziert.  

T r o o s t  ~ hielt die metallisch glt tnzenden Kristalle, welche 

bei dieser Reaktion entstehen,  ffir reines Zirkonium. W e  d e k in  d ~ 
aber, der das Zirkonkaliumfluorid mit Aluminium im elektrischen 

Ofen reduzierte,  fand, dab dabei eine kristallisierte Zirkon- 
a luminiumverbindung gebildet werde, d e r e r  auf Grund seiner 

Analysen die Zusammense tzung  ZrAI 2 zuschreibt.  
Da ich diese Legierung aus eigener Anschauung  kennen 

lernen wollte, um eventuell  ihre Kristalle zwischen denen des 

Silicids agnoszieren zu kSnnen, stellte ich mir sie dutch 

Reduktion des Zirkoniumkaliumfluorides mittels Aluminium dar. 

Ich arbeitete zun/ichst  nach der Vorschrift yon T r o o s t ,  

indem ich 1 Teil  des Doppelfluorides mit 1" 5 Teilen Aluminium 
durch mehrere  Stunden in einem mit Retor tenkohle  geheizten 

gut  z iehenden Windofen erhitzte. Ich erhielt dabei dfinne, oft 
einen Zent imeter  messende  Kristalle yon hohem Metallglanz, 
die ganz der Beschre ibung entsprachen,  welche We d e k i n  d in 
seiner Arbeit fiber die Zirkonaluminiumlegierung mitgeteilt hat. 
Dieselben Kristalle erh/tlt man auch, wenn man ein Gemisch 
des Doppelfluorides mit Aluminiumpulver  in einem Kohle- 
tiegel w~ihrend einer Stunde auf die hSchste Tempera tu r  des 

Perrotofens erhitzt. 
Durch Behandlung mit Salzsg.ure auf dem Wasserbade  

werden die Kristalle yon anhaf tendem Aluminium befreit. Die 

J C. r. l g l ,  951 (1905). 
C. r., 61, 109 (1865). 

3 Zeitschr. I2 Elektroch., 10, 33l (1904). 
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Behandlung mit Satzs/iure darf nicht allzulange fortgesetzt 
werden, weil die Legierung sich darin langsam auflSst. Die 
Kristallblg.tter zeigen dann genau quadratische LScher, die in 
der Richtung der Diagonale aneinander gereiht sind. 

Da W e d e k i n d  erkl/irt, dab seine Kristalle absolut 
identisch sind mit dem Pr/iparat, welches M e r c k als ,,Zirkonium 
metallic, cryst, in Bl~ittchen,< in den Handel bringt, so verschaffte 
ich mir auch dieses. Dasselbe ist ein hSchst unreines Produkt, 
welches, nebst den quadratischen Bl~ittchen der Zirkonaluminium- 
legierung, schwarzen amorphen, sowie weil3en, durchsichtigen 
Partikeln auch die fCtr das Silicid charakteristischei~ rhombischen 
S~iulchen enthtilt. Beim AuflSsen desselben in Flul3s/iure bleibt 
ein unlSslicher Rtickstand zurtick. Die ftir Zirkonium und 
Aluminium gefundenen Zahien teile ich weiter unten mit. 

W e d e k i n d  begntigte sich bei der Analyse seiner Ver- 
bindung, dieselbe durch Abrauchen mit FluBsgmre und Schwefel- 
s/iure und Gltihen des Sulfatgemisches, in die Oxyde der beiden 
Konstituenten tiberzuffihren und aus der dabei erfolgenden 
Gewichtszunahme die Zusammensetzung zu berechnen. 

Ich babe mein Produkt in der Weise analysiert, dab ich 
Zirkonium und Aluminium quantitativ voneinander trennte, 
sei es durch iiberschtissige Natronlauge oder nach der yon 
D avi s 1 angegebenen Methode, mittels Natriumjodat. 

Die Analysen ergaben rnir folgende Zahlen: 

1 .0"2542g Legierung, dargestellt nach T r o o s t ,  gaben 
0" 1902g ZrO~ und 0"2063g AI20 a. 

2. 0"2915g Legierung, dargestellt im Perrotofen, gaben 
0"2132g ZrO 2 und 0"2504g AI~O a. 

3 . 0 ' 2 6 0 8 g  Merck'sches ,,Zirkonium<< gaben einen nicht 
gewogenen unlSslichen Ritckstand, 0" 1727 g ZrOe und 
0"1910g AI~O 8. 

In 100 Teilen: 

1. 

Zr . . . . . . .  55" 3 
Al . . . . . . .  43.2 

Berechnet fiir 
r 

2. 3. ZrA12 ZrA13 

54" 05 48" 9 62" 6 52" 6 
45' 6 38- 9 37- 4 47" 4 

1 Am. Soz., 11, 26 (1889). 
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Nach dem Ergebnisse dieser Analysen wfirde die yon 
mir dargestellte Zirkoniumaluminiumlegierung, die vom kristal- 
lographischen Standpunkte aus, nach dem Befunde des 
Dr. Gare i s s ,  vollkommen identisch ist mit der yon W e d e k i n d  
beschriebenen, eine der Formel ZrA1 a entsprechende Zusammen- 
setzung haben. Die zweite der yon W e d e k i n d  gegebenen 
Analysen stimmt auch besser mit meiner Formel tiberein als 
mit der seinigen: 0" 1588 g Substanz gaben ihm 0" 2540g Oxyd; 
berechnet f/Jr ZrA13 0" 2566 g und ftir ZrA12 0" 247 g. 

Daft meine Analysenzahlen nicht scharf auf die vonder  
Formel ZrA] 3 verlangten stimmen, dtirfte wohl seine Ursache 
darin haben, daI3 eine aus einem Schmelzfluf3 in so grol3en 
B1/ittern kristallisierende Substanz wohl kaum absolut rein zu 
erhalten ist. Das Merck'sche Pr~iparat ist jedenfalls viel zu 
unrein, als dat3 seine Analyse irgend welche SchluBfolgerungen 
gestatten wtirde. Berechnet man aber das Verh/iltnis zwischen 
Zirkonium und Aluminium in demselben, so gelangt man auch 
zu Zahlen, die besser mit der Formel ZrA13 als mit ZrAl 2 
ftbereinstimmen; man erh/i.lt n/imlich ffir Zr 55-8~ und ftir 
A1 44-30/0 . 

Beztiglich der Eigenschaften der Legierung habe ich dem 
bereits von anderer Seite Mitgeteilten nichts hinzuzuftigen, als 
daft ich nochmats wiederhole, daft dieselbe in Salzs/iure bei 
andauernder Einwirkung 15slich ist. 

Titansilicid. 

D a r s t e l l u n g :  Das Titansilicid stellte ich dar mit HiKe 
des aluminothermischen Verfahrens, welches mir schon zur 
Bereitung des Zirkoniumsilicides gedient hatte. Die Mischungs- 
verh~iltnisse waren folgende: 180g reinster Quarzsand, 250g 
Schwefel, 45g  Titankaliumfluorid und 200g Aluminiumgries. 
Der Versuch ging sehr glatt yon statten und ich erhielt einen 
Regulus, der nebst dem kristallisierten Silicid sehr viel Silicium 
und wenig Aluminium enthielt. Durch abwechselnde Behand- 
lung mit verdtinnter Salzstiure un d Kalilauge in der W/irme 
wurden Aluminium und Silieium enffernt. Zehnprozentige 
Kalilauge greift das Silicid langsam an, weshalb es sich 
empfiehlt, verdtinntere Lauge anzuwenden und dieselbe nicht 
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allzu lange einwirken zu lassen. Um zu prtifen, ob schon alles 
freie Silicium entfernt ist, l~Sst man eine Probe des Silicides in 
Flul3s~iure auf. Ist dieselbe ohne Rtickstand 16slich, so kann 
man sicher sein, dal3 kein ungebundenes Silicium mehr vor- 
handen ist, denn, wie ich mich tiberzeugte, entsteht bei dieser 
Reaktion die in Flulgs/iure 16sliche Modifikation des Siliciums 
nicht. 

P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n :  Das Titansilicid besitzt 
eisengraue Farbe und kristallisiert nach dem Befunde des 
Dr. G a r e i s s  ,,in flachen tetragonalen Pyramiden, die gew6hn- 
lich durch parallele Verwachsung zu Gitterkristallen gruppiert 
sind<~. 

Seine H/irte ist 4 bis 5. 
Das spezifische Gewicht ist bei 22 ~ C. ~--- 4"02. 
C h e m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n :  Es bleibt an der Luft 

unverfindert, oxydiert sich nur sehr langsam beim Erhitzen auf 
dem Platinblech in der Bunsenflamme, desgleichen im Sauer- 
stoffstrom. 

Im Chlorstrom verbrennt es bei einer wenig unter Rotglut 
liegenden Temperatur. Brom und Jod tiber das erhitzte Silicid 
in einem Wasserstoffstrom geleitet, greifen nur ~iui3erst lang- 
sam an. 

Schwefels~iure, Salpeters~ture und Salzs~iure sowie K6nigs- 
wasser sind ohne jegliehe Einwirkung, Flut3s/iure hingegen 
1/3st es sehr leicht auf. 

Schmelzendes Kaliumbisulfat reagiert bei Rotglut mit 
dem Silicid nicht, wohl aber, und zwar in heftiger Weise, 
schmelzendes Atzkali, welches Reagens iibrigens auch schon 
in zehnprozentiger w/isseriger LSsung langsam angreift. 

A n a l y s e :  Zur Analyse versuchte ich zun/tchst das fein- 
gepulverte Silicid mit schmelzendem Atznatron aufzuschlieBen, 
was sich auch, bei Anwendung einiger Vorsicht, leicht bewerk- 
stelligen liel3. Allein, wenn man die Li3sung der Schmelze mit 
Salzs/iure auf dem Wasserbade eindampfte und dasselbe durch 
einige Zeit trocknete, so wurde stets ein grol3er TeiI des Titans 
in unl6sliche Titans~iure verwahdelt, die sich in so feiner Ver -~ 
teilung befand, dab sie immer durchs Filter ging. Da ich die 
Unm~Sglichkeit einsah, auf diese Weise eine scharfe Trennung 
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yon Ti tan und Silicium zu erreichen, welche zu  je zirka 

50o/0 vorhanden waren, begnfigte ich mich, in der flut3sauren 

LSsung des Silicides das Titan,  nebst  den etwa vorhandenen  
Verunreinigungen zu best immen und das Silicium aus der 

Differenz zu berechnen.  

Zu diesem Zwecke  wurde die LSsung des Silicides in 
Flul3s~iure mit Schwefels/iure abgeraucht ,  der Rtickstand in 
Wasse r  gelSst und das Ti tan yon Aluminium nach der Methode 
yon G o o c h  1 mittels Essigsg.ure und Natr iumacetat  getrennt.  

Diese Analysenmethode  ist zul~.ssig, da ich nachweisen  

konnte,  daI3 das Silicid, auger  seinen Konst i tuenten und den 

Spuren Aluminium, keine weiteren Bestandteile enth~ilt. Wurde  

n/imlich das Ti tan  gemeinsam mit Aluminium durch Ammoniak  

ausgef/illt und erst nach nochmaliger  AuflSsung getrennt,  so 
hinterliel3 das erste ammoniakal ische Filtrat beim Eindampfen 

und Gltihen keinerlei Rtickstand. 

Die Analysen  gaben folgende Resultate: 

1 .0"  2046 g Silicid gaben 0" 1568 g Ti  O 2 und 0" 0 0 2 6 g  AleO 3. 

2. 0"2939 g Silicid 
Aluminiumoxyd.  

In 100 Tei len '  

gaben 0 " 2 2 4 5 g  T iO ,  und Spuren 

Das 

1. 2, 

Ti . . . . . . .  45" 9 45" 9 

Si . . . . . . .  - -  
A1 . . . . . . .  0" 67 Spur  

beschr iebene Titansilicid hat  

Berechnet ftir 
TiSi 2 

45"8 

54"2 

demnach eine der 

Formel TiSi~ entsprechende Zusammensetzung.  

Zusammenfas sung .  

Durch Reduktion eines Gemisches von Zirkonkaliumfluorid 

und Kaliumfluorsilikat mitteIs Aluminium bei zirka 1200 ~ erh~ilt 
man ein Zirkonsilicid ZrS!~ kristallisierend in rhombischen 
S~iulchen. 

1 Zeitschr. f. anal. Chem., 26, 242 (1887). 
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Das gleiche Silicid bildet sich, wenn man auf alumino- 
thermischem Wege Zirkonoxyd in Gegenwart von Quarzsand 
und Schwefel mittels Aluminiumgries reduziert. 

Erhitzt man ein Gemenge yon Zirkonkaliumfluorid und 
Aluminium dutch l~ingere Zeit auf 1200 ~ so entsteht eine in 
quadratischen Bl~ittchen kristallisierende Zirkoniumaluminium- 
legierung yon der Zusammensetzung ZrAI a. 

Nach demselben aluminothermischen Verfahren, das zur 
Darstellung des Zirkoniumsilicides geftihrt hat, kann man ein 
Titansilicid gewinnen, das der Formel TiSi 2 entspricht und das 
in tetragonalen Pyramiden kristallisiert. 
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