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Ober das Nolybd/insilieid NoSi ., das Wolfram- 
silMd WSi2 und das Tantalsilieid TaSi2 

VOD 

Otto H6nigschmid .  

Aus dem chemischen Laboratorium derk. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 16. Mai 1907.) 

In For tse tzung meiner Untersuchungen ~ fiber Metall- 
silicide versuchte  ich die 1. c. beschriebene a luminothermische 
Methode, die es mir ermSglichte, die Silicide ZrSi 2 und TiSi~ 
in leichter Weise absolut rein zu  gewinnen,  zur  Darstellung 
einiger anderer  Repr/isentanten dieser Gruppe yon Verbindungen 
anzuwenden.  Es gelang mir so tats~chlich, je ein neues Silicid 
des Molybd/ins, des Wolframs und des Tantals  zu bereiten, 
die alle der allgemeinen Formel MSi~ entsprechen.  

Meine diesbezfigliche Unte rsuchung  befindet sich derzeit  
noch im Gange. Die quantitative Analyse dieser Verbindungen 
bildet zum grS13ten Teil noch ungelSste Probleme der ana- 

~lytischen Chemie und ich bin zur Zeit damit besch/iftigt, 
Methoden auszuarbeiten,  die mir die quantitative T r e n n u n g  und 
Best immung beider Komponenten  der genannten Silicide er- 
mSglichen sollen. Um mich fiber die Reinheit und die 
Zusammense tzung  meiner Pr/i.parate zu orientieren, mul3te ich 
reich vorl~iufig begnfigen, den metallischen Bestandteil  der- 
selben quantitativ zu bes t immen,  nachzuweisen ,  daft keine 
Verunreinigung durch Aluminium oder Eisen vorliege und 

dann das Silicium aus der Differenz zu errechnen. 
Bis zu diesem alierdings nur  vorliiufigen Abschlusse w a r  

meine Arbeit gelangt, als ich in dem soeben erst eingetroffenen 

1 Monatsheffe ffir Chemie, 2[, 1069 (1906). 
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16. Hefte  der Comptes  rendus  1 eine Mittei lung von D e f a c q z  
,,l)ber ein neues  Wolframsi l ic id  WSi'2, land, die reich ver-  

anlal3t, jetzt  schon die b isher igen Resultate meiner  Unter-  

suchung  zu publizieren. 
D e f ac  qz  stellte das Wolframsil icid nach zwei  Methoden 

dar, und zwar  nach der Methode yon L e b e a u  2 mittels Kupfer- 

silicid, dann aber  auch nach  dem von mir beschr iebenen  
a luminothermischen  Verfahren.  Allerdings findet er es ft'lr gut, 

kein Wor t  dartiber zu verlieren, dab dieses ursprfmglich yon 

K f l h n e  a zur  Gewinnung  yon kristallisiertem Silicium an- 
gegebene  Verfahren zum ers tenmale  yon mir zur Darste l lung 

yon Siliciden angewende t  und hieftir modifiziert  worden  sei. 

Bisher waren  nur je ein Silicid des Molybdg.ns ~: und des 

Wol f rams  bekannt,  welche den Formeln Mo~Si a und W~Si a ent- 
sprechen.  Beide wurden  yon V i g o u r o u x  durch Reduktion 

der en t sprechenden  Oxyde  mittels Silicium im elektrischen 
Ofen erhalten. Zur Kritik dieser Arbeiten m/Schte ich bemerken,  

dab V i g o u r o u x  zur Ana lyse  seiner Verb indungen  Methoden 
angewende t  hat, die nach  meiner  Ansicht keine zuver lgss igen 

Resultate liefern k/Snnen. Auch unterl/il3t er es, in seinen 

Publikat ionen die ge fundenea  Analysenwer te  mitzuteilen und 
bleibt so den wichtigsten,  besser  gesagt  einzigen Beweis ftir 

die yon ibm angenommene  Z u s a m m e n s e t z u n g  der genann ten  

Silicide schuldig, l )berdies  hatte er sie nie im Zustande voll- 
kommener  Reinheit in Htinden, sondern stets nut  verunreinigt  

mit  Eisen. Demnach  erscheint  mir die Exis tenz  der Ver- 

b indungen Mo2Si 3 und W~Si a ke ineswegs  einwandfrei  be- 

wiesen.  
121bet bin/ire Si l ic iumverbindungen des Tanta l s  weifi die 

Fachl i teratur  bisher nichts z u  berichten. Dies findet wohl  seine 

e infachste  Erklt i rung in dee Kostbarkei t  der als Ausgangs-  

material  dienenden Tantalsg.ure und mir wurde  die dies- 
bezfigliche Un te r suchung  nur  dutch die besondere  Munifizenz 

1 C. r., 144, 848 (1907). 
'2 C. r., 128, 933 (1899). 
3 C. B1. 1904, I, 64. 

C. r., 12Z, 393 (1898) und C. r., 129, 1238 (1899). 
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des Herrn Dr. Werner  v. B o l t o n  erm6glicht, der mir 1 0 0 g  des 
wertvollen Materials in liebenswiirdigster Weise  zur Ver- 
ft igung stellte. Es sei mir gestattet,  Herrn v. Bo l  t o n  auch an 
dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank zu sagen. 

Das Verfahren zur Darstel lung der drei Silicide war  in 
allen drei FNlen das gleiche und ganz konform dem schon 
anl/t131ich meiner Arbeit fiber das Zirkon- und das Titan- 
silicid beschriebenen.  Die bei der folgenden Beschreibung der 
einzelnen Silicide angegebenen Gewichtsmengen yon Sand, 
Schwefelblumen und Aluminiumgriel3 wurden mit dem ent- 
sprechenden Oxyd gemischt  und in einem spitzen Tont iegel  
mittels Ztindgemisch zur Entz t indung gebracht.  In allen F~illen 
resultierte ein Regulus, bestehend aus einem Magma von 
Siliciumkristallen, durchsetz t  yon Kristallen des betref- 
fenden Silicides und zusammengehal ten  durch wenig Alu- 
minium. Stets liel3 sich der Regulus durch Abklopfen von 
der Schlacke befreien. AnhS.ngende R e s t e  von Ton  und 
Aluminiumsulfid wurden durch Behandlung mit verdtinnter  
Ammoniakl/3sung entfernt. 

Die Methode zur Isolierung und Reinigung der Silicid- 
kristalle war  auch in allen drei FS.11en die gleiche, da alle drei 
Silicide gegentiber den in Betracht kommenden  chemischen 
Reagentien nahezu  das gleiche Verhalten zeigen. Der Regulus 
wurde in der W/irme abwechselnd mit Salzsfi.ure und zirka 
10prozentiger  Kalilauge behandelt  zum Zwecke der Auf- 
16sung yon Aluminium und Silicium. Schliel31ich wurde, wenn  
die vorgenannten  Reagentien keinerlei Einwirkung mehr 
hervorriefen, das rest ierende Kristallpulver mit s tarker Fluff- 
stiure erhitzt, um etwa noch vorhandene Kiesels/iure sowie 
e twaige sogenannte  Silicoaluminide, auf deren wahrscheinl iche  
Exis tenz  M a n c h o t  hingewiesen hatte, zu entfernen. 

Aluminium war nach dieser Behandlungsweise der Silicide 

kaum mehr in Spuren nachzuweisen.  

Molybd~insilicid. 
D a r s t e l l u n g :  Angewandte  Gewichtsmengen:  

10 g Molybdtins/iureanhydrid,  
90 ~ reiner Quarzsand,  

69 ~ 
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100 g Aluminiumgriet3, 
125 g Schwefelblumen. 

Wenn auch die angewandte Menge der Molybd/insiiure 
bis zu 20g" erh~Sht wird, so erhg.lt man dennoch stets das 
gleiche Silicid. Die sp/iter angeffihrten Analysenresultate be- 
ziehen sich demnach auch auf Pr~parate, die bei Anwendung 
verschiedener Mengen von MolybdS.ntrioxyd erhalten worden 
waren. 

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 Silicid besitzt 
eisengraue Farbe und lebhaffen Metallglanz. Es kristallisiert 
in vierseitigen Prismen mit aufgesetzten Pyramiden, die oft 
abgestumpft sind. 

Das spezifische Gewicht ist bei 0 ~ gleich 5"88. 
C h e m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n :  Das Molybd/insilicid bleibt 

an der Luft unver/indert, desgleichen beim Erhitzen auf einem 
Platinblech in der Bunsenflamme. Selbst beim Gltihen in einem 
lebhaften Sauerstoffstrom ist keine sichtbare Einwirkung zu 
bemerken. 

Gasf6rmiges Fluor wirkt schon bei gew/Shnlicher Tempe- 
ratur unter lebhaftem Ergltihen ein, Chlor beim Erhitzen, doch 
lange unter Rotglut und ruft dabei ein an einem Punkte be- 
ginnendes und sich allm~thlich ohne weitere 5.ul3ere W/irme- 
zufuhr durch die ganze Substanzmenge fortsetzendes Erglfihen 
hervor. In den k/i.lteren Teilen des Versuchsrohres kondensiert 
sich in prachtvollen Kristallen das rotbraune Molybd/intrichlorid. 

Brom, im Wasserstoffstrom fiber das Silicid geleitet, zeigt 
bei Rotglut nahezu keine Einwirkung. 

Es ist in allen anorganischen S/J.uren, selbst K6nigswasser 
und Flul3s/iure, absolut unl6slich. Nut das Gemisch von Fluff- 
s/iure und Satpeters~iure 15st es momentan unter lebhafter 
Entwicklung brauner Stickoxydd/impfe. 

Atzkali in 10-bis 20prozentiger L{3sung 1/il3t das Silicid 
unangegriffen, nur schmelzendes Natriumhydroxyd zersetzt 
es rasch. 

Geschmolzenes Kaliumbisulfat reagiert selbst bei Rotglut 
nicht. 

A n a l y s e :  Die quantitative Trennung und Bestimmung 
des Siliciums neben Molybd/in ist mir bisher nicht gelungen. 
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Es liegt wohl eine zuverlassige und elegante Methode ~ zur 
quanti tat iven Trennung  de r  Molybd~in- und der Kiesels~iure 
vor, basierend auf der Bildung eines fltichtigen Chlorhydrines 
tier Molybdiins~iure beim Erhitzen derselben im t rockenen 
Chlorwasserstoffstrom, wobei die Kiesels~iure unverander t  
bleibt, aber die Schwierigkeit  besteht  in der Oberf~hrung 
des Silicides in ein Gemisch reiner Molybdan- und Kiesel- 
s/iure. 

V i g o u - r o u x  suchte  bei der Analyse seines Molybd~n- 
silicides dieses Ziel dadurch zu erreichen, daft er dasselbe dutch 
Erhi tzen im Chlorstrome aufschlofJ und die gebildeten Chloride 
in vorgelegtes Wasse r  eiMeitete. Hiebei beschI~.gt sich jedoch 
das in W a sse r  e intauchende Rohr mit einem H~utchen yon 
Kiesels~ture, welches selbst durch mechanisches Reiben nicht 
zu entfernen ist und deshalb Verluste bedingen muff. 

Schlieflt man hingegen das Silicid mit schmelzendem 
•tzkali auf und versucht  durch wiederholtes  Abdampfen mit 
Salz- oder Salpeters~ure das Si l iciumdioxyd in gewShnlicher  
"Weise zur Abscheidung zu bringen, so findet man nach 
folgender Behandlung des erhaltenen S~iuregemisches im 
Chlorwasserstoffstrom stets zu niedrige Werte  ffir Silicium. 
Es  bleibt eben ein Teil der Kiesels/iure in Form eines Silico- 
molybdates,  die bekannt l ich  durch MineralsS.uren nur  unvoll- 
st~indig zersetz t  werden k6nnen, in L6sung.  

Vor diese Schwierigkeit  gestellt, lieff ich es nach einigen 
unbefr iedigend verlaufenen Trennungsversuchen  vorliiufig dabei 
bewenden,  nur  das Molybd/in zu bestimmen und nachzuweisen ,  
daff das Silicid neben den beiden Komponenten  keine Ver- 
unreinigungen enthalte. 

Zu diesem Zwecke wurde eine gewogene  Menge des zu 
analysierenden Pr/iparates in einer ger/iumigen Platinschale 
mit reinster konzentr ier ter  FluI3s/iure f ibergossen und nun 
konzentr ier te  Salpeters/iure t ropfenweise zugesetzt ,  wobei  
darauf  geachte t  wurde,  dab der niichste Tropfen erst dann 
zugesetz t  werde, wenn die durch den vorgehenden bewirkte 
Gasentwicklung beendet  war. Die L~Ssung wurde  dann unter  

1 Zeitschr. f. anorg. Chemie , 28, 306 (190i). 
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wiederholter  Erneuerung  der Salpeters/iure zur Trockene  ge- 
dampft, die r/.ickstttndige Molybdtins~ure in Ammoniak gel6st, 
wobei sich in einigen F/i.Ilen kaum wtigbare Mengen Alu- 
min iumbydroxyd abscbieden, und die so erhaltene Auf l6sung  
von Ammoniummolybdat  wiederum eingedampft, um den 
Ammoniakfiberschul3 zu  entfernen. 

Zur quantitat iven Best immung des Molybdtins versuchte  
ich zun/ichst  die yon C h a t a r d  1 angegebene Methode, die in 
der Fgtllung des unl/Sslichen Bleimolybdates besteht  und die 

den Anschein einer bequemen gewichtsanalyt ischen Molyb- 
d/ inbest immung erweckt;  mir lieferte sie, t rotzdem ich den 
Bleiniederschlag stets intensiv mit ammoniumnitrathal t igem 
Wasser  oder, zur Verhinderung der Bildung yon Bleikarbonat,  
veranlal3t durch die Kohtens/J.ure der Luft, mit ganz verdfinnter 
Essigs/iure auswusch,  immer zu hohe und selbst bei wieder- 
holten Analysen dessetben Prgparates nicht fibereinstimmende 
Resultate. Ich tiberprfifte sie auch bei der Analyse  reinster 
sublimierter Molybd/ins/iure und erbielt aucb da ein zu hohes  
Resultat. Ich glaube, dab die Ursache dieses Fehlers in der 
schweren Auswaschbarkei t  des Niederschlages zu suchen sei, 
der immer etwas des F/illungsmittels zurfickh/i.lt. 

Hingegen lieferte mir die yon v. d e r  P f o r d t e n "  ausge- 
arbeitete mal3analytische Methode zur Best immung der Molyb- 
d/ins/iure vollkommen befriedigende und fibereinstimmende 
Resultate. Ihre lJberprfiftmg durch die Analyse reiner Molybd~in- 
s/iure bewies ihre absolute ZuverlS, ssigkeit. 

Die Molybd/~nsiiure wurde in Ammonmolybdat  verwandelt ,  
dieses in m6glichst wenig Wasser  gel6st, in einem Erlenmeyer-  
kolben gesp/.ilt, 60 cm'  konzentr ier te  Salzsgure und zirka 15g" 
chemisch reinsten Zinks zugesetzt .  Der Kolben wurde mit 
Bunsenventi i  versehen und nun ,gewartet,  bis die sehr rasch 
verlaufende Reduktion vollendet und bleibende Gelbf/irbung der 
LOsung eingetreten war. W~ar dies der Fail, so wurde noch 
einige Minuten auf dem Wasserbade  erhitzt und hierauf die ver- 
dfinnte L/Ssung unter Zusatz  von SchwefelsS.ure und Mangano- 

1 Sill. Amer. Journ., (3) 1,416. 
'2 Berl. Ber., 15, 1925 (1882). 
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sulfat mit 1/10normalem Permanganat bis zur Rotf~irbung 

titriert. 
Ich stelle die bei der Analyse reiner Molybd~ins~iure nach 

den beiden Methoden erhaltenen Resultate einander gegent'Lber: 

I. 0" 1478 g Mo 0 s verbrauchten nach der Reduktion 30 cm '~ KMn O.i-L6sung 

(1 c m  .~ = 0"00323g  KMnOt). 

I[. 0" 1971g 'MoO a gaben 0"5098ff  M%PbO. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

I. (v. de r  P f o r d t e n )  II. ( C h a t a r d )  MoO~t 

Mo . . . . . . . . .  6 6 ' 4  67 '8  66 '7  

Diese Methode, angewandt bei der Analyse meines Silicides, 

gab folgende Zahlen: 

1. 0"2144gr des Silicides verbrauchten 41 "2 cm a KMnO i. Titre: 0"00323. 

II. 0 " 2 2 5 3 g  des Silicides verbrauchten 43" 2 cm s KMnOt.  ~ ,, 

llI. 0" 1620At des Silicides verbrauchten 31 "6 c m  a KMnO~. * 0 '00316.  

IV. 0" 1775g  des Silicides verbrauchten 34" 8 cm 3 KMnO a. ,, ,, 

V. 0" 2853 g des Silicides verbrauchten 56" 6 cm a K Mn 0 t. ~, ,, 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 

Mo Si 2 
I. [I. III. IV. V. , 

Mo . . . . . . . . .  62" 86 6 2 7  62"4 62"7 6:3"5 62"8 

Die Bestimmung der Kiesels~iure durch Aufschliel3en des 
Silicides mit schmelzendem 5tzkali und Abscheidung des 
Siliciumdioxydes in welter oben angedeuteter Weise gab, wie 
nicht anders zu erwarten, zu niedrige Resultate: t 

* Wiihrend der Drucklegung dieser Arbeit gelang es mir, eine Analysen- 

methode auszuarbeiten, die mir die quantitative Bestimmung des Silici.ums 

ermSglichte. Zu diesem Behufe wird der gr613te Teil der Kieselsiiure gemeinsam 

mit einem Teil der Molybdiins~iure dureh Eindampfen der Aufl6sung der Kali- 

schmelze mit Salpetersiiure abgeschieden. Das yon der Kieselsiiure ablaufende 

FiItrat wurde nun neutralisiert und die offenbar als Silicomolybdat in LSsung 

gehaltene Kieselsiiure mittels Mereuronitrats ausgefiillt. Das so quantitativ er- 

haltene Gemenge yon Molybdiin- und Kiesels~i.ure wird nun im Salzsiiurestrom 
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I. O' 2871 g" des Silicides gaben O" 2176g  SiO 2. 

II. O" 2898g r des Silicides gaben O' 2187g" SiO 2. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Mo Si s 
I. II. ~ ~ . 

Si . . . . . . . . . .  35 ' 7  35"5 37"2 

Den Analysenresultaten zufolge entspricht dem Silicid die 
Formel Mo Si s. 

Wolframsilicid. 

D a r s t e l l u n g :  Angewendet: 

20 g Wolfl'ams/iureanhydrid, 
90 g Quarzsand, 

100 g Aluminiumgriel3, 
125 g Schwefelblumen. 

Variierung der Mengen der Wolframs/~ure zwischen 
10 bis 308 bei gleichbleibenden Gewichtsmengen yon Sand, 
Aluminium und Schwefel 5.ndert an der Zusammensetzung des 
Silicides nichts. 

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 :  Dieses Wolfram- 
silicid kristallisiert in Form sechsseitiger Prismen, die lebhaflen 
Metallglanz zeigen und graue, oft ins B1/iuliche spielende Farbe 
besitzen. 

Das spezifische Gewicht ist bei 0 ~ C. gleich 9"3. 
C h e m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n :  In seinen chemischen 

Eigenschaflen ~ihnelt es sehr dem eben beschriebenen Molyb- 
dS.nsilicid. Unter denselben Bedingungen wie dieses reagiert 
es mit Fluor und Chlor. Brom wirkt bei Rotglut merklich ein. 

erhitzt und die Kieselsiiure nach v611iger Entfernung der Molybd~nsg, ure 

gewogen. 

I. 0"21378" des Silicides gaben 0" 1670ff SiO 2. 

II. 0" 2220 g des Silieides gaben 0" 1753 ff Si 02. 

In 100 Teilen: 

I. II. 

Si . . . . . . . . . .  36" 8 37" 1 

Berechnet ftir 

Mo Si 2 
v 

37"2 
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Beim Erhitzen an der Luft best/indig, verbrennt  es langsam 
ohne Lichterscheinung im Sauerstoffstrom beim Erhitzen auf 

Rotglut. 
Widerstandsfi ihig gegen alle Minerals/iuren, nur langsam 

angreifbar  durch konzentrierte Flul3s/iure, 16st es sich rasch im 
FluBsS.ure-Salpeters/iuregemisch. Zehnprozent ige  Atzkalil6sung 
greiff es langsam an. Schmelzendes  Alkalihydrat  zersetzt  es 
sehr leicht, viel leichter als das entsprechende Molybd/i.nsilicid. 
Kaliumbisulfat ist ohne Einwirkung bei Rotglut. 

A n a l y s e :  Die Analyse des Wolframsilicides bereitet /ihn- 
liche Schwierigkeiten wie die der entsprechenden Molyb- 
d/inverbindung. Auch hier gelang es mir nicht, das Gemisch 
von Wolfram- und Kiesels/iure quanti tat iv abzuscheiden.  
V i g o u r o u x  1 beschreibt  eine Trennungsmethode ,  die mir nur  
am Papier durchffihrbar erscheint. Er schliel3t das Silicid im 

Chlorstrom auf und will die ents tehenden Chloride auf Grund 
ihrer verschiedenen Flfichtigkeit trennen. W e t  fiber die Dar- 
stellung von Metallchloriden gearbei tet  hat, weil3, dab selbst 
viel schwerer  flfichtige Chloride, als es das Wolframchlorid ist, 
durch den Chlorstrom zum, wenn auch geringen, Teile fiber 
die kalten Partien des Versuchsrohres  hinaus bis in die mit 
Wasse r  beschickte und zur Aufnahme des Chlorsiliciums 
bestimmte Vorlage mitgerissen werden. Eine quantitative 
T r e nnung  in der beschriebenen Weise erscheint von vorn- 
herein unmSglich. 

Bezfiglich tier yon D e f a c q z  1. c. angegebenen  Trennungs-  
methode will ich reich jeglichen Urteils enthalten, da mir hier- 
fiber die Erfahrung fehlt. 

Ich begntigte reich, auch hier nu t  das Wolfram zur  
W/igung zu bringen und errechnete Silicium, da keinerlei 
Verunreinigung vorhanden war, aus der Differenz. ~ 

Die Auf l6sung der Substanz und Umwandlung in das 
Ammoniumwolframat  geschah in tier gleichen Weise,  wie beim 

1 L . c .  

Die schon  beim Molibd/tnsilicid in der Ful]note beschriebene Ana lysen-  

methode l~I~t sich in gleicher Weise  auch  zur  Bes t immung  des Sil iciums im 

Wolframsil icid anwenden,  nm" muff das  Gemisch yon  Kiesel- und  Wolframsi iure  

zm' Vertlfichtigung der letzteren im Chlorwassers toffs t rom bis auf  Rotglut erhitzt 
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Molybdiinsilicid beschrieben. In der L6sung des Ammonium- 
wolframates wurde das Wolfram mittels Mercuronitrat gef/illt 
und nach dem Gltihen als W Q  zur W/igung gebracht. Zur 
Kontrolle wurde auch der Abdampfrfickstand der Aufl6sung 
des Silicides in Flul3siiure-Salpeters/iure calciniert und die 
resultierende Wolframs/iure gewogen: 

I. O" 2135 ff des Silicides gaben  O" 2057 ff WO a. 

II. O" 2051 ff des Silicides gaben  O" 1979 ff W O  3. 

III. O' 2702 gr des Silieides gaben  O" 2581 g W O  3. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fi.ir 

WSi 2 
I. lI. I[i. 

W . . . . . . . . . .  7 6 ' 4  76"5 75"8 76"66 

Demnach entspricht die Zusammensetzung des beschrie- 
benen Siticides der Formel WSi 2. 

Tantalsilieid. 

D a r s t e l l u n g :  Angewendet: 

15 g Tantals/i.ureanhydrid, 
90 g Quarzsand, 

!00 g Aluminiumgriel3, 
125 g Schwefelblumen. 

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 Tantalsilicid kri- 
stallisiert in sch6nen vierseitigen Prismen mit aufgesetzten 
Pyramiden. Farbe und Metallglanz ganz dem Molybd/insilicid 
~ihnlich. 

Das spezifische Gewicht ist bei 0 ~ C. gleich 8" 83. 

werden, wie von  F r i e d m a n n ,  H e n d e r s o n  und  P i n a g e l  gefunden wurde 

(Zeitschr. f. anorg.  Chemie, 45, 396 1905). 

I. 0 '  2457f f  des Silicides gaben  0" 1237 e~ Si02.  

II. 0 ' 2163g"  des Silicides gaben  0 '  1038g'SiO:z. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

WSi 2 
I. lI. 

Si . . . . . . . . . .  2 3 ' 7  2 2 ' 6  2 3 ' 3 4  
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C h e m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n :  Se in  c h e m i s c h e s  Ver -  

ha l t en  ist g a n z  f i b e r e i n s t i m m e n d  mit  dem de r  v o r b e s c h r i e b e n e n  

zwe i  Si l ic ide .  N u t  15st es  s ich  z i e m l i c h  l e i ch t  in Flut3s/ iure.  

O x y d i e r t  s i ch  be im E r h i t z e n  im S a u e r s t o f f s t r o m  u n d  r e a g i e r t  

mi t  F l u o r  e rs t  be i  g e l i n d e m  Anw~irmen.  

D u r c h  s c h m e l z e n d e s  A l k a l i h y d r a t  w i rd  es  s e h r  le ich t  u n d  

g la t t  ze r se t z t .  

A n a l y s e :  Z u r  A n a l y s e  w u r d e  e ine  g e w o g e n e  M e n g e  d e s  

S i l i c ides  mi t  ,5, tznatron g e s c h m o l z e n ,  die  L S s u n g  der  S c h m e l z e  

w i e d e r h o l t  mi t  S a l z -  ode r  S a l p e t e r s / i u r e  e i n g e d a m p f t ,  de r  

R t i c k s t a n d  bei  120 ~ C. g e t r o c k n e t  u n d  s o d a n n  d u t c h  A u f l 6 s e n  

in a n g e s / i u e r t e m  W a s s e r  das  G e m i s c h  yon  T a n t a l -  u n d  Kiese l -  

s / ture z u r  A b s c h e i d u n g  geb rach t .  Die SS, u r en  w u r d e n  abf i l t r ie r t ,  

geg t t ih t  u n d  z u s a m m e n  g e w o g e n .  E t w a  in L 5 s u n g  v e r b l i e b e n e  

T a n t a l s / i u r e  w u r d e  mi t  A m m o n i a k  ausge f~ l l t  und  z u  d e r  

H a u p t m e n g e  h inzugef t ig t .  H i e r a u f  w u r d e  das  S ~ u r e g e m i s c h  

in e ine r  P l a t i n s c h a l e  mi t  Fluf3s/iure be i  G e g e n w a r t  v o n  

Schwefe lsS .ure  a b g e d a m p f t ,  w a s  angS.ngig ist, da  gegl t~hte  

Tanta l s~ iure  mi t  FlulJs~iure n ich t  f i t icht ig  ist. 

Die A n a l y s e  e r g a b :  

1. 0.2709gr des Silicides gaben 0'3840g" Ta2Os+SiO 2 statt der f/;lr TaSi9 
berechneten Menge yon 0"3880 g" und nach dem Abrauchen mit HF 
O" 2530 g" TarO 5. 

II. 0'2263 gr des Silicides gaben 0"3188 ff Ta205 + SiO 2 und nach dem 
Abrauchen mit HF+H2SO 4 0' 2116ff Ta205. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ftir 

Ta Si~ 
I. II. , 

Ta . . . . . . . . .  76"5 76'7 76'4 
Si . . . . . . . . . .  22'74 22"17 23"6 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  des  T a n t a l s i l i c i d e s  e n t s p r i c h t  dem-  

nach  de r  F o r m e l  T a S i  2. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  1 

B i s h e r  k o n n t e  ich  mi t t e l s  des  b e s c h r i e b e n e n  a l u m i n o -  

t h e r m i s c h e n  V e r f a h r e n s  S i l i c ide  des  Z i r c o n i u m s ,  T i t ans ,  

1 Wiihrend der Korrektur dieser Abhandlung fand ich in dem eben 
erschienenen Hefte 22 (p. 926) d. Z. f. ang. Ch. das Referat iiber eine Unter- 
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Molybd/ins, W01frams und des Tantals darstellen, welche alle 
der allgemeinen Formel Me Si s entsprechen. 

Mit Rficksicht darauf, daft stets bei der Bildung der be- 
treffenden Silicide ein Uberschul3 yon Silicium vorhanden wab 
scheint die durch die Formel Me Si s wiedergegebene Zusammen- 
setzung der h6chsten Silicierungsstufe der in Untersuchung 
gezogenen Metalle zu entsprechen. Es w/ire interessant, zu 
untersuchen,  ob mit Hilfe dieses Verfahrens bei Umkehrung 
der Verh/iltnisse, d. h. Anwendung eines 12Iberschusses von 
Metalloxyd und nur wenig Quarzsand nicht auch niedrigere 
Silicide erhalten werden kSnnen. Ich behalte m i rvo r ,  fiber 
meine diesbezfiglichen Versuche in B/ilde zu berichten. 

suehung yon Oliver P. W a t t s  betitelt: ~Ein neue.~ Molybd~nsilicid,. W a t t s  
erhielt dureh Zusammensehmelzen von Molybd~tnsRure, Kiesels~iure, BorsRure, 
Alumlnium und Kupfer ein mlt Fe und B verunreinigtes Silicid, dessen Analyse 
naeh Abreehnung der Verunreinigungen Zahlen lieferte, welche auf eine der 
Formel Mo Si 2 entspreehende Zusammensetzung hinwiesen. 


