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Uber ein Silicid des Thoriums und eine
Thoriumaluminiumlegierung

von

Otto Honigschmid.
Aus dem Laboratorium des Prof. Moissan an der Universitit in Paris.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Jidnner 1806.)

Es war zu erwarten, daBl das Thoriumoxyd durch Silicium
bei der hohen Temperatur des elektrischen Ofens reduziert
werde. Ich stellte diesbeziigliche Versuche an, hoffend, auf
diesem Wege zu dem bisher nicht bekannten Silicid des Tho-
riums gelangen zu konnen.

Es ergab sich, daff trotz Anwendung eines bedeutenden
Uberschusses an Silicium — fiir | Molekiil ThO, 4 Atome
Siliclum — stets neben gebildetem Silicid nicht unbetrdchtliche
Mengen von Oxyd unreduziert blieben. Das innige Gemenge
von Thoriumoxyd und Silicium wurde zu Pastillen geprefit und
in einem Schiffchen aus Magnesia im elektrischen Rohrenofen
Moissan’s erhitzt. Bei Anwendung von zirka 700 Ampere und
100 Volt vollzieht sich die Reaktion bei einer so hohen Tem-
peratur, dafy das Magnesiaschiffchen schmilzt. Das so erhaltene
Produkt hat die Farbe und das metallische Aussehen geschmol-
zenen Siliciums. Durch Kalilauge (48t sich das nicht zur Reaktion
gelangte Silicium entfernen und es bleibt dann ein graues Pulver
zurlick, welches unter dem Mikroskop metallische Kristallflitter
neben viel Thoriumoxyd erkennen 148t. Eine Trennung des Sili-
cides vom Oxyd ist nicht moglich, da ersteres von allen an-
organischen S#uren angegriffen wird, wahrend letzteres sich
nur in konzentrierter Schwefelsdure bei 250° langsam auflgst.
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Da zu erwarten war, daff auf diesem Wege wegen der zu
hohen Reaktionstemperatur nur schwierig ein reines Produkt
zu erhalten sei, so versuchte ich, das Silicid in einem metalli-
schen Losungsmittel zu Kkristallisieren, welches leicht durch
chemische Reagenzien zu entfernen ist, die ersteres unan-
gegriffen lassen. Die elegante Methode P. Lebeau’s,? die es
ihm gestattete, mit Hilfe des Kupfersiliciums die Silicide der
Eisengruppe in absolut reinem Zustande darzustellen, ist leider
in meinem Falle nicht anwendbar, da das Kupfersilicid nur von
Salpetersdure geldst wird.

Hingegen ermdoglichte es mir die Anwendung von Alumi-
nium, welches das Silicium aufldst, ohne mit ihm in Reaktion
zu treten, ein kristallisiertes Thoriumsilicid darzustellen. Gleich-
zeitig bildet sich eine geringe Menge einer Thoriumaluminium-
legierung, deren Kristalle von denen des Silicides génzlich ver-
schieden sind.

Zur Darstellung des Thoriumsilicides verfuhr ich zunichst
50, dafl ich ein Gemenge von Thoriummetall mit Silicium und
etwa der flnffachen Menge beider an Aluminium bei der
hochsten Temperatur des Mermetofens — also bei zirka 1000° —
im Vakuum erhitzte. Die beiden Metalle sowie das Silicium
wurden in Pulverform innig gemischt, zu kleinen Zylindern
gepreft und in einem Porzellanschiffchen zur Reaktion gebracht.
Das Aluminium schmolz zu Reguli zusammen, die mit brillanten
Kristallen durchsetzt sind, wihrend etwaiges Thoriumoxyd
und tliberschilssiges Silicium in leicht entfernbarer Schlacke
blieb. Das Aluminium sowie darin aufgeldstes Silicium wurde
durch Behandlung mit zehnprozentiger Kalilauge auf dem
Wasserbad in Losung gebracht und so das Silicid in Form
quadratischer Kristallamellen isoliert.

Die Methode war zur Darstellung groflerer Mengen der
neuen Verbindung zu umstandlich, da sie die Bereitung
des Thoriummetalles voraussetzte, das durch Reduktion des
Chlorides mit Natrium erhalten worden war. Ich versuchte
deshalb, beide Reaktionen zu vereinigen, ersetzte aber das
kostbare Thoriumchlorid durch das leicht darstellbare Kalium-

1 P Lebeau, Ann. de Ch. et Ph., 8, 1, 553 (1904).
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thoriumfluorid und nahm die Reduktion mit Aluminium in
Gegenwart von Kaliumfluosilikat vor.

Hiezu wurden 15 g Kaliumthoriumfluorid mit 60 ¢ Kalium-
fluosilikat in einem feuerfesten Tontiegel gemischt, in das
Gemenge 50 g Aluminium in Form haselnufigroBier Stiicke
verteilt und das Ganze wihrend einer halben Stunde auf die
héchste Temperatur des Perrotofens erhitzt. Der Tiegel wurde
im geschlossenen Ofen langsam abkiihlen gelassen, da dann
das Silicid in wohlausgebildeten Kristallen .erhalten werden
konnte. Am Boden des Tiegels fand sich ein Aluminiumregulus,
reichlich durchsetzt von metallischen Kristallen.

Die Auflésung des Aluminiums und {berschiissigen
Siliciums in Kalilauge geht ziemlich langsam vor sich, da sich
nach kurzer Einwirkung der Lauge der Regulus mit einer
Aluminiumhydratgallerte bedeckt, die durch ganz verdiinnte
Salzsdure entfernt werden mufl. Das aufgesammelte Silicid
wird nochmals mit Kalilauge und verdinnter Salzsdure und
schlieflich mit Alkohol gewaschen.

Es wird auf diese Weise in Form gloﬁer quadratischer
Kristallamellen erhalten, deren Farbe und metallisches Aus-
sehen an sehr reinen Graphit erinrern. Sein spezifisches Gewicht
ist bei 16° C. 7-98.

Chemische Eigenschaften. Das Thariumsilicid wird von
‘Wasserstoff bei Rotglut nicht angegriffen. Es brennt mit hellem
Aufleuchten in Fluor bei gelindem Anwirmen, desgleichen in
Chlor bei einer unterhalb Rotglut liegenden Temperatur. Brom
und Jod greifen es bei noch erhdhterer Temperatur an ohne
Feuererscheinung.

In Sauerstoff erhitzt, verbrennt es mit blendendem Lichte.
Es entziindet sich an der Luft bei Rotglut nur, wenn es fein
gepulvert ist. Bei gewdhnlicher Temperatur verdndert es sich an
der Luft nicht.

Es brennt mit Feuererscheinung in Schwefel- und Selen-
dampf bei der Siedetemperatur dieser Elemente, desgleichen
im Chlorwasserstoffgas bei Rotglut. '

Die verdiinnten oder konzentrierten Halogenwasserstoff-
-siduren 19sen das Silicid langsam bei gewohnlicher Temperatur,
sehr rasch hingegen in der Hitze. Doch verlduft die Aufldsung
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nicht vollstindig, da in Fluisdure die Bildung von unléslichem
Thoriumfluorid, in Salzsdure Ablagerung von Kieselsdure bald
die Reaktion verlangsamt. Sowohl das gebildete Fluorid wie
die Kieselsdure bewahren die Form der Silicidkristalle, welche
unter dem Mikroskop einen metallischen Kern, umgeben von
einer durchsichtigen Schicht, zeigen.

Salpetersdure, sowohl verdiinnt wie konzentriert, greift
das Silicid nur langsam an, noch langsamer Kkonzentrierte
Schwefelsaure, wiahrend dieselbe verdlinnt ein gleiches Ver-
halten zeigt wie die Salzsdure.

Das Silicid bleibt unangegriffen durch zehnprozentige
Kalilauge, verbrennt hingegen in geschmolzenem Kali- oder
Natronhydrat unterhalb Rotglut mit heller Feuererscheinung.

Geschmolzenes Kaliumbisulfat 18st nur langsam bei
Rotglut.

Analyse. Die Analyse des Silicides, die nach drei ver-
schiedenen Methoden ausgefiihrt wurde, bot einige Schwierig-
‘keiten, welche nicht ohne Einflul auf die erhaltenen Resultate,
namentlich was die Zahlen fiir das Silicium betrifft, blieben.

Erste Methode. Eine abgewogene Menge der Substanz
wurde mit Konigwasser ldngere Zeit auf dem Wasserbad
erhitzt. Die Kieselsdure setzte sich dabei in  Form eines
grauen, anscheinend Kkristallinischen Riickstandes ab. Die
Losung samt Riickstand wurde zur Trockene gedampft und
behufs Unloslichmachung der Kieselsdure bei 120° getrocknet.
Das Thorium wurde durch verdiinnte Salzsdure geldst, mit
Oxalsdure geféllt und als Oxyd gewogen. Wird die vorher
abgeschiedene Kieselsdure nach dem Glithen mit Flufisdure
abgedampft, so hinterbleibt ein kleiner Riickstand von Thorium-
fluorid, welches mit der Hauptmenge des Oxydes vereinigt und
gewogen wird. Im Filtrat der Thoriumoxalatfédllung findet sich
eine geringe Menge von Aluminium. Um dieses zu fallen, wurde
vorher die Oxalsdure durch Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsdure zerstort. ,

Zweite Methode. Um das Thorium und Aluminium
genau bestimmen zu kdnnen, wurde eine gewogene Substanz-
menge in einem Gemisch von Fluisdure und Salpetersdure
gelost. Die Reaktion verlauft sehr heftig, weshalb es sich
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empfiehlt, sie durch Zusatz von Wasser zu méfigen. Das
Thorium wird dabei in unldsliches Thoriumfluorid verwandelt,
welches aber durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefel-
sdure leicht in l9sliches Sulfat iibergefiihrt werden kann. Wird
zur Ldsung des Thoriumsulfates Eiswasser angewandt, so
erreicht man dadurch leicht eine Trennung des Thoriums von »
dem vorhandenen schwer 18slichen Aluminiumsulfat. Lost man
hingegen das Sulfatgemenge in viel heifflem Wasser, so wird
das Aluminium nach dem bei der ersten Analysenmethode
besprochenen Verfahren bestimmt. Das Silicium kann nach
dieser Methode nur aus der Differenz berechnet werden. Da
aber das Filtrat der Aluminiumfillung nach dem Abdampfen
und Glithen keinen Riickstand 1d4fit, das zur Analyse ver-
wendete Silicid also aufier den fiir Thorium und Aluminium
gefundenen Mengen und dem mit Flufisdure verfliichtigten
Silicium keinerlei weitere Bestandteile enthilt, so kdnnen die
fir Siliclum berechneten Prozentzahlen als zuverlissig be-
trachtet werden. .

Dritte. Methode. Schliefillich wurde das Silicid fiir die
Analyse durch Behandlung mit Kali- oder Natronhydrat in
Losung gebracht. Da aber die Reaktion zwischen Silicid und
Alkalihydrat bei der Schmelztemperatur derselben sehr heftig
unter Entzlindung und Bildung unléslichen Thoriumoxydes
verlduft, so wurde sie durch Zusatz von Wasser geméaBigt. Die
abgewogene Substanz wurde in einen Silbertiegel gebracht,
einige Stiickchen reinsten Natriumhydrates hinzugefiigt und
das Ganze mit etlichen Tropfen Wasser durchfeuchtet. Bei
gelindem Erhitzen mit kleiner Flamme vollzieht sich die Re-
aktion verhdltnisméfBiig ruhig. Es bietet nur einige Schwierig-
keiten, den Moment zu treffen, wo alles Silicid zersetzt, jedoch
noch nicht unldsliches Thoriumoxyd gebildet ist. Um wvoll-
stdndige AufschlieBung bei verhditnisméfiig niederer Tempe-
ratur zu erreichen, mufl das Silicid in Form eines auBerst feinen
Pulvers angewandt werden.

Diese verschiedenen Analysenmethoden gaben folgende
Resultate:
1. 0-4000 g Silicid gaben nach der ersten Methode 0°3650 ¢

ThO,; 0°1578 g Si0O, und 0-0045 g AL O,.
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2. 0-5469 g Silicid gaben nach der dritten Methode 0-4996 g
ThO,; 0-2221 g Si0, und 0-0062 g Al,O,.

3. 0-5206 g Silicid gaben nach der zweiten Methode 0:4760 g
ThO, und 0-0084 g Al,O,. ‘

4. 0-3543 g Silicid gaben nach der zweiten Methode 0+3243 g
ThO, und 0-0083 g Al Q,.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Th Si,
I. IL. 1. V. ——2

Th........... 80:2 '80:3 804 804 804

Y A 185 19-1 — — 19-6

Al oo, 0-6 05 0-9 1-2 —

Die Zusammensetzung des Silicides entspricht demnach
der Formel ThSi,.

Es schien mir interessant, die Frage zu untersuchen, in
welcher Form das Aluminium vorhanden sei. Die mikroskopi-
sche Untersuchung meines Silicides hatte mich gelehrt, daff
sich zwischen den quadritischen Kristallen des Silicides ein-
zelne hexagonale nadelférmige Kristalle vorfinden. Nach einer
‘Erkldrung fiir die Natur dieses zweiten, offenbar Aluminium
enthaltenden Kérpers suchend, mutmafte ich, dafi sich vielleicht
unter meinen Versuchsbedingungen, d. h. beim Zusammen-
schmelzen von Kaliumthoriumfluorid mit Aluminium und
Kaliumfluosilikat eine kristallisierte Thoriumaluminiumlegie-
© rung bilde. Direkte Versuche ermdglichten es mir auch tat-
séchlich, diese Kristalle in grofierer Menge darzustellen, sei es
durch direkte Vereinigung von Thorium und Aluminium im
Vakuum bei hoher Temperatur, sei es durch Reduktion des
Thoriumkaliumfluorides mit Aluminium. Schliefilich erhielt ich
sie auch durch Reduktion des Thoriumoxydes mit Aluminium
im elektrischen Ofen.

Bei allen diesen Versuchen erhilt man Aluminiumreguli,
die reichlich mit brillanten metallischen Kristallnadeln durch-
setzt sind, welche sich leicht durch zehnprozentige Kalilauge
von dem Aluminium trennen lassen. Unter dem Mikroskop
erscheinen sie als hexagonale Prismen, oft die Lange von 4 mm
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erreichend. Sie zeigen Farbe und metallisches Aussehen des
Aluminiums und sind absolut identisch mit den zwischen den:
Silicidkristallen vorgefundenen. Bei der Darstellung des Thorium-
silicides findet man siereichlicherim Innern der Aluminiumreguli:
als in der dufieren Schicht.

Sie brennen in Fluor und Chlor und werden von Brom und
Jod bel hoherer Temperatur angegriffen, und zwar ohne Feuer-
erscheinung. Sie bleiben unverdndert an der Luft, oxydieren
sich aber bei Rotglut und verbrennen mit hellem Lichte.

Sie werden von allen anorganischen Sduren geldst; Alkali~
16sungen greifen nicht an, wohl aber sehr heftig die geschmol-
zenen Alkalihydrate.

Analyse. Eine gewogene Menge der Kristalle wurde in kon-
zentrierter Salzsdure geldst. Das Thorium wurde in salzsaurer
Lésung mit Oxalsdure geféllt und im Filtrate das Aluminium
mit Ammoniak, nach Zerstérung der iberschiissigen Oxalsédure
mit konzentrierter Schwefelsdure.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

1. 0-3322 g der Legierung gaben 0°+2794 g ThO, und
0+1930 g ALO,.

2. 0-4013 g der Legierung gaben 0-3392 ¢ ThO, und
0-1930 g ALO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

ThAl,
I IL e

Th ....... 739 74-3 74-1

Al ....... 257 25-5 259

Die Zusammensetzung dieser Legierung entspricht dem-
nach der Formel ThAl.

Die Gegenwart dieser Legierung in dem Silicid, von welchem
man es wegen der Ahnlichkeit ihres chemischen Verhaltens:
nicht trennen kann, erkldrt einerseits den Ursprung des vor-
gefundenen Aluminiums und andrerseits die zu niedrigen Zahlen
fir Silicium.

Schlufifolgerungen. Die Reduktion des Thoriumoxydes.
im elektrischen Ofen mittels Siliciums, die direkte Vereinigung:
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von Thorium und Silicium in Gegenwart von Aluminium bei
einer Temperatur von 1000° und schiiefilich die Reduktion
eines Gemenges von Kaliumthoriumfluorid und Kaliumfluo-
silikat mittels Aluminiums gestatten die Darstellung eines in
quadratischen Lamellen kristallisierenden Thoriumsilicides,
dessen Aussehen an sehr reinen Graphit erinnert und dessen
Zusammensetzung der Formel ThSi, entspricht.

Die Reduktion des Thoriumoxydes durch Aluminium bei
der Temperatur des elektrischen Ofens, die direkte Vereinigung
von Aluminium und Thorium im Vakuum bei zirka 1000°
sowie die Reduktion des Kaliumthoriumfluorides mittels Alu-
minium ermoglichen die Bereitung einer Thoriumaluminium-
legierung, welche in derben hexagonalen Nadeln krisfallisiert,
Farbe und metallisches Aussehen des Aluminiums zeigt und
deren Zusammensetzung der Formel ThAl; entspricht.




