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Zur Kenntnis der Silieide der Erdalkalimetalle 
v o r l  

Otto H6n igschmid .  

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

(Vorgelegt in tier Sitzung vom 21. Mai 1909.) 

Von den Silieiden der Erdalkal imetal le  sind bisher genauer  

un te rsucht  die des Calciums und des Magnes iums.  Das Calcium 

bildet zwei  Silicide, en tsprechend den Formeln CaSi~ und Ca3Si ~. 

Das erstere, we lches  stets dann entsteht,  wenn  die Silicid- 

bi ldung in G e g e n w a r t  f iberschfissigen Siliciums vor sich geht, 

ist yon zahlre ichen Forschern  nach den verschiedens ten  

Methoden dargestell t  und studiert  worden.  

Die grundlegende Unte r suchung  dieses nicht nur  vom 

theoret ischen S tandpunkt  interessanten,  sondern  auch ftir 

die metal lurgische Industr ie  wicht igen Silicides s t ammt  von 

W 6 h l e r ,  * welcher  es dutch Verschmelzen eines Gemisches  

yon Calciumchlorid,  krystal l is ier tem Silicium und Natr ium ge- 

winnen konnte. Das von ibm im lJberschu6 angewandte  Calcium- 

chlorid diente als Flul]mitteI, welches  die Vere in igung des gebil- 

deten Silicides zu einem gut  geschmolzenen  Regulus erm~Sglichte. 

Das W6hle r ' sche  Silicid enthielt stets gr56ere Mengen tiber- 
scht issigen Siliciums Sowie Na, AI, Fe aIs Verunreinigungen,  

welche  sicherlich bis zu einem gewissen  Grade die Eigenschaf ten  

des als Haup tp roduk t  vorhandenen  Calciumsilicides fglschten. 

Seit der Einft ihrung des elektrischen Ofens in die Labora-  
to r iumsprax is  wurden  zahlreiche Versuche  angestellt, die hohe 
T e m p e r a t u r  desselben zur Darstei lung dieses Silicides zu ver- 

wenden,  und da war  D e  C h a l m o t "  der erste, der zeigte, da6 

I W5hler, Ann., 127, 257 (1863). 

2 De Chalmot, Ann., Ch. J., 18~ 319 (1896). 
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es bei Anwendung niedrig gespannter StrSme (25 Volt, 

225 Ampere) durch Reduktion eines Gemisches yon Sand und 
Kalk mittels Kohle erhalten werden kSnne, stets jedoch ver- 
mischt mit freiem Silicium, Eisensilicid und Calciumcarbid. 

In ~ihnlicher Weise wie De C h a l m o t  arbeitete auch 
J a c o b s ,  1 indem er Gemische yon Calciumcarbonat oder -oxyd 
mit Quarzmehl oder Calciumsilikate, in welchen sich das 
Metall zum Silicium wie 1 :2  verh/ilt, der Reduktion dutch 
Kohle unterwarf. 

Endlich hat auch M o i s s a n  in Gemeinschaft mit D i l t h e y  ~ 

diese Frage in systematischer Weise untersucht. Da er mSglichst 

die Bildung von Calciumcarbid vermeiden wollte, schlug er 

einen Weg ein, auf den ihn seine Beobachtungen beim Studium 

der Eigenschaften des geschmolzenen Kalks hingewiesen 
hatten. Er schmolz im elektrischen Ofen unter Anwendung 

starker StrSme ein Gemisch yon Kalk und Silicium, konnte 
aber, trotzdem er den Strom sofort unterbrach, sobald die 
Masse zu schmelzen begann, doch niemals das Silicid in Form 
eines Regulus und frei yon Carbid erhalten. Ein wesentlich 
reineres Produkt gewann er durch Erhitzen der beiden Kom- 
ponenten im Vakuum; doch ist dies keine Methode, die sich 

zur Darstellung grSf3erer Mengen des Silicids eignen wtirde. 

Le C h a t e l i e r  3 hat das Vorhandensein von Calciumsilicid 

im technischen Calciumcarbid nachgewiesen und die Ver- 

mutung ausgesprochen, daft zwei Calciumsilicide existieren, 
yon denen das eine bei der Behandlung mit Salzs~iure gelbes 
Silicon, das andere hingegen bei gleicher Reaktion ein weif3es 
Zersetzungsprodukt liefere. 

H a c k s p i l l  ~ hat nun im vorigen Jahre tats/ichlich ein 
zweites Calciumsilicid darstellen k6nnen, dem nach seinen 
Analysen die tier Formel Ca3Si 2 entsprechende Zusammen- 

1 J a c o b s ,  British Assoc., 1900, p. 699, vgl. B r a d e y ,  Ch. N., 82, 
149 (1900). 

2 M o i s s a n  und D i l t h e y ,  C. r., 134, 503 (1902), Berl. Ber., 25, 
1106 (1902). 

3 Le C h a t e l i e r ,  Bull. Soc. oh., 17, 793 (1897). 
H a c k s p i l l ,  Bull. Soc. ch. (4), 3, 619 (1908). 
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se tzung zukommt  und welches bei der Zersetzung mit Salz- 
sgiure einen weil3en K6rper liefert, start des gelben Silicons. 

Eine 5.hnliche Beobachtung  machte auch B u r g e r ,  ~ als er 

die durch Reduktion mit metall ischem Calcium aus Kieselsg.ure 

erzeugten Produkte  studierte. Er  bewirkte die Reduktion nach 

'zwei Methoden, jndem er entweder  Quarzsand gemischt  mit 

Calcium erhitzte oder Calciumd~impfe tiber im Vakuum erhitztes 
Sil iciumdioxyd leitete. Die  nach den beiden Methoden ent- 
s tehenden Silicide unterscheiden sich dadurch voneinander,  

dab das erstere mit Salzsfiure gelbes Silicon, das letztere ein 
weit?es Zerse tzungsprodukt  Iiefert. Er tibersah dabei infolge 
falscher Interpretation seiner Analysenresultate,  dab zwei ver- 

schiedene Silicide vorlagen, und verstieg sich sogar zu der 
Behauptung,  daf3 die Bildung des gelben Silicons nicht als 

Charakterist ikon des Calciumsilicids CaSi 2 angesehen werden 
k6nne. " 

Wei tere  Mitteilungen tiber die niedrigere Silicierungsstufe 
des Calciums liegen nicht vor. 

Viel notdtirftiger sind die Literaturangaben fiber die Silicide 
v o n B a r i u m u n d  S t r o n t i u m .  

J a c o b s  " stellte dieselben genau wie die entsprechende 
Calciumverbindung dar und schreibt ihnen die Formeln BaSi~, 
respektive SrSi 2 zu, teilt aber keine Analysenresultate mit. Er  
beschreibt  sie als blgmlichweil3e Verbindungen von metallischem 
Aussehen,  als deren charakterist ische Eigenschaft  er die Zer- 

se tzung mit Salzs/iure betrachtet, wobei im Gegensatz  zum 

Calciumsilicid kein >>Silicoacetylen<, entstehen soll. Dieses Silico- 
acetylen, das er als gelben krystall inischen K6rper beschreibt, 
der sich in Kalilauge unter  Wassers toffentwicklung 15st, soil 
nach den Angaben B r a d l e y ' s ,  der die Versuche yon J a c o b s  
mitteilt, die der Formel Si2H ~ entsprechende Zusammense tzung  

haben, ist aber sicherlich nichts anderes als das YV6hler'sche 
Silicon. 

Die Verbindungen des M a g n e s i u m s  mit Silicium bildeten 
den Gegenstand zahlreicher Unters tmhungen,  es sei nut  an die 

J- Burger, Diss. BaseI (1907). 
Jacobs,  1. c. 
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Arbeiten yon W S h l e r ,  1 G e u t h e r ,  e G a t t e r m a n n ~  und 

W i n k l e r  a erinnert. Doch keinem dieser Forscher  gelang es, 

ein reines Silicid darzustel len und die Zusammense tzung  des- 
selben in eindeutiger Weise  festzustellen. 

Erst  L eb e a u  a erhielt das Silicid Mg2Si im Zustand vSlliger 
Reinheit, indem er Kaliumfluosilikat mit f i b e r s c h f s s i g e m  
Magnesium reduzierte.  Er  gewann so Reguli, welche neben 

dem Silicid entweder  0berschfissiges Metall oder t iberschfss iges  

Silicium enthielten. Den 121berschul3 des ersteren entfernte er, 
indem er nach G r i g n a r d ' s  Methode zur Darstellung metall- 
organischer  Verbindungen das Silicid mit Jod~ithyl in Gegen- 

wart  yon wasserfreiem ~ther  behandelte.  Stets aber beob- 

achtete er nu t  ein einziges Silicid yon der Zusammense tzung  

Mg2Si. 
Auf diesen kurz besprochenen Untersuchungen  basieren 

unsere  derzeit igen Kenntnisse  fiber die Silicide der Erdalkali- 
metalle. 

Seit ungefg.hr einem Jahre bringt nun die Fabrik Th. G o l d -  
s c h m i d t ,  6 Essen (Ruhr), Erdalkalisilicide in den Handel, die 
nach einem patentierten Verfahren dargestellt werden und an 
Stelle des Aluminiums ffir gewisse , ,Thermitreaktionen~ Ver- 

wendung  finden sollen. 

Herr  Dr. H. G o l d s c h m i d t  war  so freundlich, mir Proben 

seiner Silicide zum Zwecke einer e ingehenden Untersuchung 
zur  Verfiigung zu stellen, wof~ir ich ihm auch an dieser Stelle 

meinen besten Dank ausspreche.  
Mich interessierten vor allem die aus den Erdalkalisiliciden 

durch Zersetzung mit Salzs/iure ents tehenden Siliciumverbin- 
dungen; um diese aber s tudieren zu kSnnen, mul3te ich natfir- 
lich zuerst  die Konsti tuenten der industriellen Silieide fest- 
stetlen. 

1 W S h l e r ,  Ann., 107, 112 (1858). 
2 G e u t h e r ,  J. pr. Ch., 95, 424 (1865). 
3 G a t t e r m a n n ,  Berl. Ber., 22, 186 (1889). 

W i n k l e r ,  Berl. Ber/, 23, 2652 (1890). 
5 L e b e a u ,  C. r., ld6, 282 (1908). 
6 Th. G o l d s c h m i d t ,  D.R.P. ,  K1. 121, Nr. 199193 (1908); siehe auch 

H. G o l d s c h m i d t ,  Z. f. E., lg,  558 (1908). 
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Es standen mir folgende Untersuchungsobjekte  zur Ver- 

fiigung: 

C a l c i u m s i i i c i d  mi t  z i r k a  30~ Ca in wohlgeschmol-  
zenen Barren yon grol3bl/itterig-krystallinischem Geftige, in 
Farbe und Aussehen dem geschmolzenen  Silicium /ihnlich. 

C a i c i u m s i l i c i d  mi t  z i r k a  6 0 %  Ca, metallisch aus- 
sehende Brocken mit krystall inischer Struktur.  

B a r i u m s i l i c i d  m i t  z i r k a  20% Ba im Aussehen dem 
vorgenannten  Calciumsilicid 5.hnlich. 

M a g n e s i u m s i l i c i d m i t  z i r k a  5 0 %  Mg, homogen ge- 
schmolzen, krystallinisch und von blSulicher Farbe. 

M a g n e s i u m s i l i c i d  mi t  z i r k a  4 0 %  Mg, nicht mehr 

so hellblau wie das vorstehende,  sonst aber in Struktur  und 

Aussehen  ihm /ihnlich. 

Calciumsilicid mit 60 ~ C a .  

Dieses Silicid enth/ilt als einzigen Konsti tuenten die Ver- 
bindung CaSi 2 neben kleinen Mengen Eisensilicid und freiem 

Si!icium. Dies war  auch yon vornherein zu erwarten, da in 
Gegenwart  fiberschtissigen Siliciums immer die hSchste Sili- 

cierungsstufe des Calciums entsteht, was neuerdings  dutch die 
Aufnahme des Schmelzdiagrammes der Ca-Si-Legierungen durch 

T a m a r u  1 best~itigt wird. 

Das chemische Verhalten des Calciumsilicids wurde (~ber- 
einst immend mit den bisherigen Befunden gefunden. 

Interessant ist sein Verhalten gegen Salzs/ture. W/ihrend die 

k o n z e n t ri e r t e S/iure Calciumchlorid und dunkelgelbes Silicon 
liefert, ohne Entwicklung yon selbstentztindlichem SiIicium- 
wasserstoff,  entstehen reichliche Mengen des letzteren bei der 

Einwirkung v e r d t i n n t e r  SS.ure unter  gleichzeitiger Abschei- 
dung einer hel lgelb  gef/irbten, scheinbar  krystall inischen Sili- 
ciumverbindung, die offenbar nichts anderes ist als teilweise 
zersetztes  Silicon. 

Zur  Analyse wurde das gepulverte Silicid mit schmelzendem 
Natr iumhydrat  aufgeschlossen und in der LSsung der Schmelze  

Kieselstiure, Calcium und Eisen in fiblicher Weise bestimmt. 

1 T a m a r u ,  Z. f. anorg. Ch., 62, 81 (1909). 
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Zur Bes t immung  des freien Siliciums wurde  das Silicid in 

konzentr ier ter  Salzs/iure gel~st, das Silicon mittels Ammoniak  

zersetzt,  die so gebildete Kiesels~iure samt  dem Silicium ab- 

filtriert und nach dem Veraschen des Filters das Silicium mit 

Hilfe yon Flul3s~iure isoliert. 

Die Analysen gaben  folgende Resul tate:  

0 " 2 0 3 2 g  Silicid gaben 0 " 2 5 6 1 g  Si02 ,  0"0976 3" CaO und 0 " 0 1 9 2 g  Fe203. 

0 " 2 4 2 1 g  Silicid gaben 0 ' 3 0 5 5 g  SiO2; 0" 1155g CaO und 0 ' 0 2 1 5 g  Fe203. 
O" 3262 g Silicid gaben O' 0153 g fieies Si. 

In 100 Teilen: 
I. 

Ca ....... 34' 4 

Ges. Si ........ 59" 3 

Fe ....... 6'6 

ft. Si . . . . . . .  - -  

If. III. 

34"i -- 

59"3 

6"2 -- 

- -  4"7 

Das Eisen ist in dem Calciumsilicid in Form yon Eisen-  
silicid FeSis vorhanden.  Es ist dies nach L e b e a u ' s  Unter-  

suchungen  fiber die Eisensilicide yon vornhere in  zu erwarten,  

da das Eisen in Gegenwar t  t iberschtissigen Siliciums sein 

h6chs tes  Silicid gibt. Ich babe iiberdies noch das Eisensil:cid, 

welches  beim AuflSsen des Calciumsilicids in Salzsg.ure 

zurtickbleibt,  analysiert  und dabei fflr Eisen und Silicium Wer te  

erhalten, welche :nit der Formel  FeSi  2 gent igend tiberein- 

st immen. 1 

Bringt man also das Eisen als FeSi  2 und das freie Silicium 

in Abrechnung,  so ergeben sich f/_'tr das Calciumsilicid die 

Zahlen" 

In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet fiir 

CaSi~ 
I. I I .  

Ca . . . . . . . . .  4 1 ' 8  4 1 ' 2  4 1 ' 3  
Si . . . . . . . . . .  58"4 58"5 58 '7  

1 0"2319gSubstanz gaben0"1540gF%O 3 und 0 2639gSiO 2. 

In i00 Teilen : 
Berechnet ffir 

Gefunden Fe Si 2 

Si .......... 53"5 50"5 

Fe .......... 46' 5 49" 5 
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Calciumsil ic id mit  zirka 60 ~ Ca. 

Dieses Silicid ntihert sich in Aussehen und Eigenschaften 
dem metallischen Calcium. Die mir tibersandten Proben enthalten 
etwas Calciumcarbid , kenntlich an dem Acetylengeruch, der 
sich beim Liegen des Produktes an der Luft bemerkbar macht. 
Die Silicidstficke, obwohl gut durchgeschmolzen, lassen sich 
leicht zerbrSckeln und pulvern. Durch Wasser wird das Silicid 
langsam zersetzt, rasch durch verdtinnte Essigs/iure oder 
schweflige Si~ure ohne Entwicklung yon selbstentziindIichem 
Siliciumwasserstoff. Mit konzentrierter~ entwickelt es 
letzteren in reichlicher Menge unter gleichzeitiger Abscheidung 
eines wei13en Siliciumoxyds. H a c k s p i l l  befreite sein Silicid 
yon tiberschtissigem Calcium durch Behandlung mit einer 
w~isserigen LSsung yon Ammoniumchlorid, eine Methode, 
welche mir nicht sehr empfehlenswert erscheint, da dabei 
sicherlich auch das Silicid selbst angegriffen wird. 

Die Analyse gab Zahlen, welche gut mit der Formel Ca~Si 2 
tibereinstimmen, l)berschfissiges Silicium ist nicht vorhanden, 
da sich das Silicid in Fluf3s~iure r/_ickstandlos auflSst. Das 
Calciumsilicid CaSi~ scheint auch nicht zugegen zu sein, da 
die Substanz, bis auf die geringen Mengen Eisensilicid, volI- 
st/indig yon verdfmnter Essigs/iure, durch welche das hShere 
Silicid nicht angegriffen wird, zersetzt wird. l]lbrigens mtil3te sich 
beim LSsen in konzentrierter Salzs/iure Silicon bilden, welches 
an seiner dunkelgelben Farbe inmitten des weil3en Zersetzungs- 
produktes leicht zu erkennen w/ire. 

Zur Analyse wurde das gepulverte Silicid, nachdem die 
Abwesenheit yon freiem Silicium nachgewiesen worden war, 
mit schmeizendem Natriumhydrat aufgeschlossen und Calcium, 
Silicium und Eisen in gewShnlicher Weise bestimmt. 

"FoIgende Resultate wurden erhalten: 

I. 0"2959g" Silicid gaben 0 '2190~ SiOs; 0"23902. CaO und 0'02336o" 
Fe203. 

II. 0"2390g" Silicid gaben 0"1687g" SiO2; 0'19502. CaO und 00203 2 " 
Fe203. 
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In 100 Teilen:  
I. II. 

Ca . . . . . . . .  57' 7 58' 3 

Si . . . . . . . .  34' 8 33' 2 

Fe . . . . . . . .  5"5 5'9 

Bringt man  das Eisen ats Silicid FeSis, welches in Gegen-  

war t  i iberscht iss igen Calciumsilicids ents tehen mul3te, in Ab- 

rechnung,  so ergeben sich fiir das Calciumsilicid folgende 

Zahlen : 

Gefunden Berechnet fiir 
, , Ca3Si 2 

I. II. ,__.__, 

Ca . . . . . . . . .  64'9 66'2 68'18 

Si . . . . . . . . . .  32'9 ,30"9 31"82 

W e n n  auch die Obere ins t immung  der gefundenen Wer te  

mit  den berechneten  keine sehr  gute ist, so ist doch nicht 

daran zu zweifeln, daf3 in der Haup t sache  das Hackspi l l ' sche  

Silicid Ca3Si. 2 vorliegt, charakteris ier t  durch seine E igenschaf ten  

und namentl ich durch sein Verhal ten gegen Salzs~iure. Die 

Differenzen finden ihre Erkl~irung darin, daf3 eben kein reines 

Produkt  zur  Un te r suchung  vorlag. 

Bariumsi l i c id .  

Die untersuchten  Probe1~ des Bariumsil icids waren sehr 

unrein, da sie an 4 0 %  Eisensilicid FeSi~ und 20~ freies 
Silicium enthielten. Das Silicid wird schon leicht durch W a s s e r  
zerse tz t  unter Wassers tof fentwicklung,  desgleichen durch 

schwache  S~iuren, wie verdtinnte Essigstiure, und zwar  unter  

Absche idung  eines weil3en Sil iciumoxyds.  Mit verdi innter  und 

konzentr ier ter  Salzs/iure entwickel t  es lebhaft  se lbs tentzund-  

lichen Siliciumwasserstoff,  wg.hrend gleichzeitig ein weil3es 
Si l ic iumoxyd entsteht.  Diese Ta t sache  ist sehr  auffallend, 
da das entsprechende Calciumsilicid trotz analoger  empirischer  
Z u s a m m e n s e t z u n g  bei der gleichen Reaktion gelbes Silicon 

liefert. 
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Trotz  der Unreinheit  des Silicids ist es m~Sglich, das 

weif3e Sil iciumoxyd rein zu gewinnen, und ich habe bereits die 
Untersuchung dieses K6rpers, der sich in Kalilauge unter  leb- 
halter Wassers toffentwicklung I6st, in Angriff genommen und 

hoffe in BS.lde dartiber berichten zu k/Snnen. 
Die Analysen ergaben fiir Barium und das damit ver- 

bundene Siticium Zahlen, welche gut  mit den yon der Formel 

BaSi 2 geforderten tibereinstimmen. 
Zur Analyse wurde das Silicid mittels schmelzenden 

Natr iumhydrats  aufgeschtossen, Kiesels/iure in tiblicher Weise 

abgeschieden,  im Filtrat Eisen mit Ammoniak und schliel3Iich 

Barium als Sulfat gef~illt. Zur Bes t immung des freien Siliciums 

wurde  das Silicid en tweder  direkt in Flul3s/ture oder in einer 
Wasserstoffatmosph~ire in verdtinnter  Salzs~iure gelSst. Im 

ersten Falle wurde das Silicium nach Verjagen der Flul3s~iure 
filtriert und gewogen,  war  hingegen die AuflSsung durch Salz- 
s~iure bewirkt worden, so wurden  Siliciumoxyd, Eisensilicid 

und Silicium abfiltriert, gegltiht und dann das Silicium mittets 
Flul3s~iure isoliert. Zum Filtrieren und W~igen des Siliciums 

bew~ihrten sich ganz besonders  Platin-Goochtiegel.  
Es wurden folgende Resultate erhalten: 

I. 

Ia .  

II. 

II a. 

0 ' 4 9 2 3 g  Silicid gaben 0 ' 5 4 7 5 g  SiO2; 0 " 2 2 4 2 g  B a S O ~ u n d 0 ' 1 4 7 I g  

F%03. 

0"4721 g Silicid gaben 0"0952 g freies Si. 

0 ' 2 7 7 7 g S i l i c i d  gaben 0 " 3 1 6 1 g  SiOs; 0 " 1 2 1 9 g B a S O  4 u n d 0 ' 0 7 9 8 g  

F % 0  3. 

0 '4500  3. Silicicl gaben 0" 1062 3" freies Si. 

In 100 Tei len : 

t. t a. II. II a. 

Ba . . . . . . . .  26 '3  - -  25"8 - -  

Ges. Si . . . . . . . .  5 2 ' 8  -- 53"5 -- 

ft. Si . . . . . . . .  -- 20" 2 -- 22" 8 

Fe . . . . . . .  20" 9 - -  20" 1 - -  

Nach Abrechnung des freien Siliciums und des Eisen- 
silicids FeSi~ ergeben sich ftir das Bariumsilicid folgende 
Werte :  
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

�9 ~. BaSi 2 
I. II. 

Ba . . . . . . .  70 '  9 70" 2 70 '  7 
Si . . . . . . .  2 9 ' 0  2 8 ' 2  2 9 " &  

Aus diesen Zahlen berechnet sich ftir das Bariumsilicid 
die Formel BaSi~. 

lVIagnesiumsilicid. 

Die Proben yon Magnesiumsilicid enthielten, wie die 
weiter folgenden Analysenresultate zeigen, als einzigen Kon- 
stituenten das Silicid Mg2Si. L e b e a u  hatte schon gezeigt, daft 
dieses Silicid immer entsteht, mag nun das Metall oder das 
Silicium im 121berschuf3 vorhanden sein. Die wohlgeschmolzenen 
Silieidstticke zeigen grol3bl~itterig-krystallinische Struktur und 
sind von ausgesprochen blauer Farbe. Die freies Silicium ent- 
haltenden Proben sind direkt himmelblau. Die etwas dunkter 
gef/irbten Stticke enthalten nur minimale Mengen freien 
Siliciums, aber kein tiberschtissiges Magnesium, da sie nach 
G r i g n a r d ,  mit Athyljodid und 5ther behandelt, nicht reagieren. 
Die Eigenschaften des Magnesiumsilicids sind schon yon 
L e b e a u  und anderen Forschern genau bestimmt worden, so 
daft ich nichts Neues hinzuzuftigen babe. 

Zur Analyse wurde das Silicid wieder mit schmelzendem 
Natriumhydrat aufgeschlossen. In der L6sung der Schmelze 
wurde das Gesamtsilicium, Magnesium und Eisen bestimmt. 
Zur Bestimmung des freien Siliciums wurde das Silicid in einer 
Wasserstoffatmosph~ire mit verdtinnter EssigsS, ure zersetzt, das 
sich bei dieser Reaktion abseheidende weiBe Silieiumoxyd und 
das Eisensilicid in Fluf3stture gel6st und sodann das freie 
Silicium im Platin-Goochtiegel gewogen. 

Die Analysen gaben folgende Resultate: 

I. 0" 2 7 0 5 g  Silicid gaben 0" 2738g  SiO2; 0"6192,,2" Mg2P207 und 0 "0076g  
F%O3. 

I a. 0 ' 4 1 2 8 g  Silicid gaben 0 ' 0 6 4 3 g  fi'eies Si. 
II. 0" 2108 g Silicid galoen 0" 1680 g Si 02 ; 0 '  5456 g Mg2P207 und 0 '  0155 g 

Fe20 ~, 



S i l i c i d e  d e r  E r d a l k a l i m e t a l l e .  5 0 7  

In 100 Teilen: 
I. I a .  I I .  

M g  . . . . . . .  5 0 '  1 - -  5 6 "  6 

G e s .  Si  . . . . . . . .  4 7 "  6 - -  3 7 '  5 

fr .  S i  . . . . . . . .  - -  1 5 " 6  - -  

F e  . . . . . . .  1 1 " 9 7  - -  5 " 1 5  

Bringt man das freie Silicium und das Eisensilicid in Ab- 
rechnung, so evgeben sich ftir Magnesium und das damit vet- 
bundene Silicium folgende Werte" 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f i i r  

M g ~ S i  
I.  I I .  

M g  . . . . . . . . .  6 2 ' 0  6 3 ' 2  6 3 " 2  

Si . . . . . . . . . .  37 '2  36 '0  36 '8  

Auf Grund dieser Analysen ergibt sich also fftr das 
Magnesiumsilicid eine der Formel Mg~Si entsprechende Zu- 
sammensetzung. 

Zusammenfassung. 

In den industriell dargestellten Erdalkalisiliciden wurden 
als Konstituenten wohl definierte Silicide gefunden, yon denen 
die meisten schon im Laboratorium dargestellt und genau 
studiert worden sin& 

Aus den mitgeteilten Untersuchungen 1/i6t sich der Schlu6 
ziehen, dal3 das Calcium in Gegenwart tiberschtissJgen Siliciums 
nur ein definiertes Silicid bildet, entsprechend der Formel CaSi~, 
charakterisiert dureh seine Zersetzung mit Salzs~iure, wobei 
gelbes Silicon gebildet wird. 

Gelangen hingegen das MetalI und Silicium in einem 
MengenverhS.ltnis zur Reaktion, welches der Formel Ca3Si ~ 
entspricht, oder ist das Metall im l)berschuf3 vorhanden, so 
entsteht ein zweites Silieid C%Si~, welches sich in seinen 
Eigenschaften mehr dem metallischen Calcium ntihert und yon 
Salzs~iure unter Abscheidung eines weil3en Siliciumoxyds zer- 
setzt wird. 
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Das Barium bildet in Gegenwart tiberschtissigen Siliciums 
ebenfalls nur ein Silicid BaSi~, das bei der Behandlung mit 
Salzs~iure, zum Unterschied von dem analogen Calciumsilicid, 
kein gelbes Silicon, sondern ein weil~es Siliciumoxyd liefert. 

Technisch dargestelltes Magnesiumsilicid enth~lt selbst 
neben freiem Silicium ats einzigen Konstituenten das definierte 
Silicid Mg~Si. 


