
Ueber Verbindungen des Siliciuras mit WasserstofiF

und Sauerstoff.

Von

F. W oh lei

(Ber Konigl. Ghssellschaft der Wiwenschaften vorgelegt am 1. August 1863.)

ei den fruheren Untcrsuchungen uber das Siliciumwassersto%as wiir-

den auch Versuche gemacht, eine Verbindiing von Silicium mit Calcium

liervorzubringen und vermittelst derselben dieses merkwiirdige Gas dur-

zustellen, in der HofFnung, es vielleiclit auf diesem Wege in reinem, ziir

Analyse geeigneten Zustand zu eriialten. Es gelang diess nicht,- aber

bei Behandlung der Kieselcalcium entbaltenden Masse mit Sauren wurde
dabei zuweilen die Bildung einer gelben Substanz beobachtet, die, so

klein aucb ihre Menge war, sich doch entschieden als eine Siliciumver-

bindung zu erkennen gab und die um so mehr zu einer naheren Erfor-

schung aufForderte , als sie , wie es alien Anschein hatte, eine neue Oxy-
dationsstufe des Siliciuras sein konnte. Das Resul-

tate dieser Untersuchung , der ich die Bescbreibung der Darstellungs-

weise und der Analysen der noch nicht bekannt gewesenen Verbindung
von Silicium mit Calcium vorausschicken muss, weil sie das Material ist,

ttelst &elbe K6rT)er hervorgebracht

Das Kieselcalcium vrird erhalten durch Zusammenschmelzcn von

Silicium mit Chlorcalcium und Natrium. Das zweckmassigste Verbaltniss

scbeint zu sein: 20 Grammen krystallisirtes Silicium i), 200 Grm. ge-

1) Bei dem jetzigen niedrigen Preise des Aluminiums ist es am zweckmassigsten

das Silicium hierzu durch Zusammenschmelzen von 1 Th. Aluminium mit 5

Th. gepulvertem gewohnlichem Glas und ungefahr 10 Th. Kryolith darzustel-

len. Der scbwarze Regulus muss, zur Auszielumg des Aluminiums mit Salz*
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schmolzenes Chlorcalcium, 46 Grm. Natrium. Man verfahrt auf folgende

Weise : Das fein geriebene Silicium wird mit dem in einer heissen Reib-

scliale gepulverten Chlorcalcium' innig gemengt, das Gemenge in einen

trocknen erwarmten Cylinder gegeben und ungefahr die Halfte des Na-

triums , das man rasch in kleine Stuckchen zerschneidet ,
unmittelbar

hinzufallen gelassen. Die Masse wird dann in dem verschlossenen Cy-

linder durch Schutteln innig gemengt, und so auch die Oxydation des

Natriums moglichst verhiitet. Unterdessen hat man in einem gut ziehen-

den Windofen einen fehlerfreien hessisclien Tiegel bis zum vollen Glii-

hen gebracbt. Auf seinen Boden schilttet man etwas gegluhtes Koch-

salz , legt darauf die andere Halfte des Natriums als gauzes Stiick, scbut-

tet das obige Gemenge rasch und auf einmal darauf und auf dieses eine

Lage gepulvertes, vorher geschmolzen gewesenes Kochsalz. Nachdem

die Masse rasch etwas zusammenoredruckt und {den Tiegel bedecktman

hat, verstarkt man das Feuer, am besten mit einem Gemenge von Coaks

und Holzkohlen. Wenn man keine Natriumflamme mehr unter dem

Deckel hervorbrennen sieht, unterhalt man das Feuer noch 1/2 Stunde

lang, indem man die Hitze bis ungefahr zum Schmelzpunkt des Rohei-

sens steigert. Nach dem Erkalten zerschlagt man den Tiegel; ist die

Operation gut gelungen, so findet man das Kieselcalcium zu einem ein-

zigen Eegulus zusammengeschmolzen, von dem die Schlacke i) leicht ab-

zulosen ist. Man hat ihn in einem trocknen, gut schliessenden Gefass

zu yerwahren.

Das so erhaltene Elieselcalcium hat folgende Eigenschaften : Es ist

bleigrau, vollkommen metallglanzend, von grossblattrigem krystallinischen

Geftige ; auf der Oberflache der geschmolzenen Massen sind meist glan-

zende Krystallflachen zu bemerken , und einzelne kleinere Korner zeigten

Flachen, die eine hexagonale Krystallform vermuthen lassen. An der
*v

saure, gepulvert und das zuriickbleibende Siliciuni zuletzt mit Flusssaure be-

handelt werden.

1) Bei Behandlnng derselben mit Wasser, bleibt eine graue Substanz nngelost,

die im Wesentlichen aus Stickstoffsilicinm bestebt und beirn Schmelzen mit

Kalibydrat reicblicb Ammoniak entwickelt.
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Luft zerfallt es nach und nach zu einer Masse von, wie Grai)hit aiisse-

henden metallglanzenden Blattcrn. Rasclicr, schon nach wenigcn Stun-

den, gescliieht diess in Wasser unter niclit selir starker, aber lange an-

haltender WasserstofFgas-Entwickelung. Das Wasser wird dabei alka-

lisch und enthalt dann Natron, Kalkhydrat und etwas Chlorcalcium.

Nach diesem Zerfallen hat die Substanz an Gewicht zugenommcn und
gibt bei der Analyse einen betrachtliclien Verlust, herruhrend von Saucr-

stofF, den nebst Wasser ein Theil des Calciums und Siliciums aufgenom-

men hat, welche oxydirte Verbindung durch Wasser nicht vollstandic:

ausgezogen wird.
»

Yon Salpetersiiui-e , selbst von rauchender, wird das Kicselcalcium

nicht angegriiFen, was nach der Beobachtung von Bun sen, dass dn'^

Calcium in Salpetersaure unrerandert bleibt, vorauszusehen war. Aus
J-l

dem in Wasser zerfallenen und ausgewaschenen dagegen zieht Salpeter-

saure Kalk aus , ohne dass aber die Blatter ihren Glanz verlieren. Wer-
den sie dann wieder ausgewaschen und getrocknet, so entwickeln sie beim

Erhitzen in einem Rohr WasserstofFgas , zum Beweis, dass sie die unten

zu beschreibende oxydirte Siliciumverbindung enthalten.

Am merkwiirdigsten ist das Verhalten des Kieselcalciums zu Chlor-

wasserstoffsaure ; es wird dadurch , wie weiter unten naher angegeben

ist, unter heftiger Wasserstoff-Entwickelung in eine orangegelbe Sub-

stanz verwandelt. Aehnlich wirken verdilnnte Schwefelsaure und selbst

Essigsaure. Am heftigsten wirkt Flusssaure darauf, mit der ebenfaUs

die 'gelbe Substanz entsteht, die aber dann bald weiss wird und ver-

scbwindet. In Wasserdampf zum Gliihen erhitzt, bleibt es unverandert

Wie schon aus den obigen Angaben hervorgeht, entbiilt das Kiesel-

calcium ausser den Hauptbestandtheilen noch Natrium; es enthalt aber

stets auch Silicium frei beigemengt, welches ofFenbar die Eigenschaft hat,

sich in der schmelzenden Masse, gleich wie in Aluminium und Zink,

aufzulosen und beim Erstarren wieder auszukrystallisiren, Es enthalt

ausserdem Aluminium, Magnesium und Eisen, wenn die zur Darstellung

angewandten Materialien nicht rein waren. Die Menge dieser fremden

Bestandtheile konnen sehr variirend sein, wie die folgenden Analysen zei-
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gen. Diese geschahen auf die Weise, dass die Substanz mit Salzsaure

zersetzt , die entstandene gelbe Silicium-Verbindung durch Ammoniak in

Kieselsaure verwandelt, die Masse zur vollstandigen Trockne abgedampft,

wieder mit salzsaurehaltigem Wasser bebandelt und das Gemenge von Kie-

selsaure und freiem Silicium abfiltrirt wnrde. Nach dem Glnhen und

Wagen wurde aus dem Gemenge die Kieselsaure durcb Flusssaure aus-

<^ezogen. Das zuriickbleibende Silicium ist krystallinisch, metallglanzend

und wird weder durcb Flusssaure nocb durcb Gluben an der Luft ver-

andert. Aus der Losung der basiscben Metalle wurden diese auf ge-

wobnlicbe Weise abgescbieden. Zu den meisten Analysen wurden iiber

2 Gramm Substanz angewendet ^).

Fiinf Proben von verscbiedener Darstellung gaben folgende Resultate :

I. II. III. IV. V.

Freies SiUcium 6,68 17,92 65,24 65,65 8,63

Gebundenes Si. 52,16 46,58 19,19 14,55 51,98

Calcium 34,51 28.84 13,41 9,53 34,89

Magnesium 2,48 0,58

Natrium 1,01 3,35

Aluminium 0,22 0,31

Eisen 1,22 0,57

0,17 2,19

0,39 0,73

0,50 3,16

0,30 2,19

0.67

0,54

0,59

2,11

98,28. 98,14. 99,20. 98,00. 99,41.

Hierbei ist Folgendes zu beraerken: Erstlicb scbeint es ganz vom

Zufall und von dem ungleicben Feuersgrad, den man nur ungefabr in

der Gewalt bat, abzubangen, wie viel Silicium frei, ungebunden bleibt,

wie die so sebr abweichenden Mengen zeigen. Um dasselbe ebenfalls

in Verbindung mit Calcium zu bringen, wurde ein krystalliniscber Re-

gulus mit blattrigem Brucb von Neuem mit Chlorcalcium und Natrium

zusammengeschmolzen und zwar bei sehr starker Hitze. Der so erlial-

tene Regulus hatte eine sehr krystallinische Oberflache, aber im Briich.

1) Die meisten Analysen sind mit grosser Sorgfalt von Dr. Hampe gemacht

worden, der mir liberhaupt bei dieser ganzen Untersucliung grosse Hiilfe ge-

leistet hat.
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war er nun feinkornig, nicht melir blattrig. Er zerfiel niclit in Wasser
und entwickelte nur ganz schwach AVasscrstoffgas. Er hatte nun die in

IV. angegebene Zusammensetzung. Es sieht nho aus, ah ob in hoher

Temperatur das Calcium das entstandene Chlornatrium wieder zei>,etze,

dessen Natrium austreibe und so den Gehalt an freicm Silicium criiolic.

Die Massen mit iiber 2 Proc. Magnesium waren mit Chloi< ulcium

bereitet, in dem ein Gehalt an Chlormagnesium niclit vermuthet wurde.

Die Massen II. Ill und V. dagegen waren mit Chlorcalcium erhalten,

das aus klarem islandischen Doppelspath bereitet war.

Dcr gr5ssere Aluminiumgelialt in IV. riihrt aus Silicium , das mit

Aluminium dargestellt und nicht vollstandig genug gercinigt war. Dcn-

selben Ursprung hat das Eisen, herruluend aus dem Zink, aus dcm das

Silicium krystallisirt war. Die kleineren Gehalte von Aluminium und
Eisen stammen olme Zweifel aus dcr Tiegclmasse.

Alle mit Salzsaure die gelbe Vcrbindung, am
langsamsten die mit den grosseren Gehalten an freiem Silicium.

Es ist klar , dass die Haupt-Verbindung in diesen Massen Kieselcal-

cium ist, das man aber stets mit jenen anderen Korpern zusammenge-

schmolzen erhalt. Es ist nun schwer zu sagen, wie diese letzteren un-

ter einander oder in welchen Verhaltnissen sie mit Silicium verbunden

sind; die Entscheidung der Frage ist um so schwieriger, als wahrschein-

lich je nach der Temperatur die Verbindungsweise eine verschiedene sein

kann und die Massen eine Natrium-Calcium-Verbindung eingescbmolzen

enthalten, die fur sich das Wasser zersetzt und, wie bereits erwahnt,

das sonderbare Zerfallen derselben in Wasser bewrkt.

Eine seiche zuerst mit Wasser ausgelaugte Blattermasse wurde mit

concentrirter Salpetersaure behandelt, die sich damit erhitzte und viel

Kalk auszog, und darauf mit einer ziemlich concentrirten Kalilauge einen

Tag lang unter haufigem Umschtitteln stehen gelassen, wahrend dessen

eine schwache Entwickelung von WasserstofFgas statt fand. Die Kali-

lauge nahm dabei, wie erwartet wurde, ziemlich viel Kieselsaure auf, die

freilich zum Theil wenigstens vom freien Silicium herriihren kann, das

sich selbst bei gewohnlicher Temperatur langsam in Kalilauge auflost.
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Die so beliandelte, gut ausgewaschene Masse, die ihr metallisclies Aus-

sehen durchaus nicLt verandert hatte, wurde nun noclimals mit verdiinn-

ter Salpetersanre behandelt, gewaschen und getrocknet. Mit Salz-

saure bildete sie nocb. wie Yorher die gelbe Verbindung. Bei der Ana-

lyse gab sie das Resultat Y., es fand also bier kein Verlust statt, wie

bei der Analyse der zerfallenen Masse ohne diese Behandlung,

Chlorcalcium , mit Silicium ohne Natrium zusammen geschmolzen,

wild nicht zersetzt, letzteres nimmt keine Spur Calcium auf.

Aus diesen Analysen ist jedenfalls zu erseben, dass das relative

Verbaltniss zwiscben Calcium und Silicium im Allgemeinen sicb dem Ae-

quivalent-Verbaltniss = CaSi^ nabert^). Nimmt man dann an, dass z. B.

in der Zusammensetzung von IL aucb Natrium und Magnesium als NaSi^

und MgSi^ enthalten seien, so bleiben im Ganzen nocb 45,15 gebunde-

nes Silicium, die um CaSi^ zu bilden 29,40 Calcium erfordern. Gefun-

den wurden 28,84. Oder in der Analyse V, miissen die 34,89 Calcium,

um CaSi^ zu bilden, 48,77 Silicium aufnehmen. Die gefundene Menge

des letzteren ist 51,98; die DiiFerenz zwischen dieser und der berech-

neten Menge ist 3,21, von welchem Ueberschuss wohl mit Gewissheit

anzunehmen ist, dass damit die vier andern Metalle verbunden waren.

Ich glaube also annebmen zu konnen, dass der Hauptbestandtbeil

dieser Massen CaSi^ ist, bestebend in 100 Th. aus

Calcium — 41,7

Silicium — 58,3

Nur mit dieser Zusammensetzung stimmt mit Wahrscbeinlicbkeit

die Bildungsweise und Zusammensetzung des gelben Korpers, der durch

Einwirkung yon Cblorwasserstoffsaure aus diesem Kieselcalcium entstebt

und den icb nun bescbreiben und mit dem Namen Silicon bezeicbnen

will.

Das Silicon wird auf folgende Weise dargestellt: Groblicb zerklei-

nertes oder in Wasser zu Blattern zerfallenes Kieselcalcium wird mit rau-

chender Salzsaure iibergossen in einem Gefass, das in kaltem Wasser stebt,

1) Si = 14, wie iiberall in dieser Abhandlung.
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um Erwarmung der Masse zu verliilten. Es tritt bald Wasserstoffent
wickelung ein und das Kieselcalciura wird allmrdig in Silicon verwan

der
delt. Unter ofterem Umruhren, um den Schaura voUstiindiger mit
Saure in Beruhrimg zu bringen, lilsst man die Masse an einem dunkel
Ort mehrere Stunden lang stehen, bis alle Gasentwickelung aufoehoiO ""*tl
hat. Man verdunnt sie dann mit dem 6—Sfachen Voluni AVasser filtrirt

das Silicon m wascht

presst es zwischen Loschpapier und lasst es im leeren Raum iiber Schwe-
felsaure trocknen, indem man die Glocke mit einem schwarzen Tuch be-

deckt halt.

Das Silicon ist lebhaft orangegelb; es besteht aus durchscheincnden

gelben Bliittchen, die wohl nur Pscudomorpliosen nach dem krystallini-

schen Kieselcalcium sind. Es ist unloslich in A\ asser, in Alkohol, in

Kieselchlorid Schwefelkohlenstoff. Beim E
men wird es vorubergehend tiefer orangegelb. Starker erhitzt, entzundet

es sich und rerbrennt mit sch^yacher VerpuiFung und Funkenspruhen
unter Zurucklassung von Kieselsaure, die durch amorphes Silicium braun

gefarbt ist. Ohne Luftzutritt erhitzt, entwickelt es Wasserstoffgas und
hinterliisst ein Gemenge von Kieselsaure und amorphem Silicium in Ge-
stalt glanzender, schwarzbrauner Blattchen. Erst nach voUem Gluhen

hort die ^yasserstoffentwickelung auf. War es mit einer nicht ganz con-

centrirten Saure bereitet, so enthalt es die weiter unten beschriebene

farblose Verbindung beigemengt, es ist dann heller an Farbe und zeigt

beim Erhitzen auch in einer Rohre eine Art VcrpuflFung unter gleich-

zeitiger Entwickelung von selbstentziindlichem Kieselwasserstoffgas. Diese

Zersetzung des Silicons in der Warrae beginnt schon bei lOO^. Sowohl

fur sich als mit Wasser bis zu 100^ erhitzt, entwickelt es, wiewohl nur

lausrsam WasserstoiTsras und wird blasser. Abcr mitwOV*ii* .. iU.^,^V.*K.VV^^.Q in emem
zugeschmolznen Eohr bis zu 190° erhitzt, verwandelt es sich rasch und

voUstandig in weisse Blattchen von reiner Kieselsaure; das B^hr enthalt

dann comprimirtes Wasserstoffgas.

Sehr merkwurdig ist sein Verhalten im Licht. Im Dunkeln bleibt

es, selbst im feuchten Zustand, *?anz unverandert ; im zerstreuten Licht

Fhys. Classe. XL K
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zunehmend blasser, und im directen Sonnenlicht wird es nach
*

knrzer Zeit vollkommen weiss, und zwar unter Eniwickelung von Was-

serstofFgas. Stellt man es unter Wasser in den Sonnenschein ,
so fangt

aueenblicklich an Wasserstoffgas zu entwickeln, was gleich einer Gah-
es ««e,

or

rungsersclieinung fortdauert, bis es ganz weiss geworden ist. Je reiner

das Silicon ist, um so rascber gebt die Verwandlung vor sich, sie ist

dann bei einigen Grammen schon nacb wenigen Stunden vollendet. War

es aber bei der Bereitung nicbt geborig vorm Licht geschiitzt, so dauert

es nachher viel langer bis im Sonnenscbein die Tbeilcben durch und

durch weiss geworden sind. Auf diesen weissen Korper komme ich

nacbber zuriick.

Das Silicon wird weder von Cblor nocb rauchender Salpetersaure

noch von concentrirter Schwefelsaure angegriffen, selbst nicht beim Er-

hitzen damit. Flusssaure erhitzt sich damit, es erhebt sich darin so-

leich an die Oberflache, wird allmalich heller, zuletzt weiss und ver-

schwindet endlich ganz.

Sein charakteristischtes Verhalten ist das zu den Losungen der Al-

kalien, es wird dadurch sogleich unter Erhitzung und ausserst heftiger

Wasserstoffgas-Entwickelung in Kieselsaure verwandelt. Selbst das ver-

diinnteste Ammoniak iibt diese Wirkung darauf aus. Langsamer wirken

die kohlensauren Alkalien.

Das Silicon wirkt, namentlich bei Gegenwart von Alkali, auf die

Salze mehrerer schwerer Metalle kraftig reducirend. In der Losung ei-

nes Kupfer- oder Silber-Salzes wird es bald schwarz, in Goldclilorid
I

braun. Aus den Losungen von Palladiumchloriir und von Osmiumsaure

faUt es bei Zusatz von Alkali sogleich schwarze Pulver. Aus einer mit

Natronhydrat alkalisch gemachten Goldchlorid- Losung fallt es ein vio-

lettschAvarzes Pulver. Alle diese schwarzen Korper scheinen Oxydul-

Silicate zu sein. Aus einer Losung von Bleioxyd in Natronlauge redu-

cirt es sogleich alles Blei als graue Masse. Bei Mitwirkung von Alkali

ist es wohl nur der Wasserstoff im Entstehun2:szu.stand , der bier redu-

cirend wirkt.

Dass die Elemente des Silicons Silicium, Wasserstoff und SauerstofF
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sind
,
liegt auf der Hand. Zunachst lag die Vcnnuthunff nahe , dass es

em neues wasserhaltiges Oxyd, ein Oxydul des Siliciuins sei. Allein die

Resultate der Analysen zeigten bald die Unlialtbarkeit dieser Veriiiutlmng.

Die leichte Zersetzbarkeit durch Ammoniak bot zur Bestimmuu£?
des Siliciumgehalts ein einfachcs Verfahren dar. Die im dunkeln leeren
Raum getrocknete Substanz wurde mit verdiinntem Ammoniak in Kie-
selsaure verwandelt, die Masse im Wasseibade zur Trockne verdunstet,

nocli etwas starker erhitzt, mit Wasser abfiltrirt, das Gemenge von Kie-
selsaure und freiem Silicium gewogcn, erstere mit Flusssaure ausgezojron
und die Menge des freien Siliciums in Reclinung gebracht. Die Bestim-
mung des Wasserstoffs geschah nach Art der organischen Analysen durch
Gliiben mit Kupferoxyd. Diese letzteren Bestimmungen liatte Dr. Beil-
stein die Gefalligkeit

Sechs Analysen mit Silicon von verscliiedener Bereitung gaben fol

gende Zahlen:

I. II. HI. IV. V. VI.

Silicium 67,13 67,78 68,48 68,27 70,75 70,64

Wasserstoff 2,48 2,55 2,39

Sauerstoff 30,39 29,67 29,13

Zu der Analyse V. diente das Silicon, welches bei der Analyse V
vom Kieselcalcium erhalten war. —- Der mi

4 ersten Bestimmungeu ist 67,91, der mittlt

den

toiFgehalt 2

Mit den Zahlen der 4 ersten Analysen stimmt mit Wahrscheinlich-

keit nur die Formel Si^H^O^, welche voraussetzt

Si 68,29

H 2,44

O 29,27

Hiernach musste die Verbindung bei der Verbrennung mit Kupfer-

oxyd 21,96 Wasser geben. Es wurden 22,32 — 22,95 und 21,51 er-

halten.

100 Silicon miissten ferner nach dieser Formel bei der Oxydlation

durch Kalilauge 8,5 Gewichtstheile Wasserstoff liefern.

Diese wichtige Controle war leicht auszufiihren. Bei einem Versuch

K2
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gaben 0,4022 Grm. Silicon 436,6 Cub. Cent. Wasserstoffgas bei TSCS"""*-

und 160 C, ^0,0351 Grm. Oder 100 gaben 8,72 Grm. Wasserstoff.

0,1806 Grm. Silicon von anderer Bereitung gaben bei 751,7"'°' und

160,8 C. 198 C. C. Wasserstoffgas = 0,01622 Grm. Oder 100 gaben

8,9 Grm. Wasserstoff.

1st diese Formel richtis:, so wdrde die Bildung des Silicons aus dem

Kieselcalcium dabin zu erklaren sein , dass, indem von 4 CaSi^ dnrcb

Cblorwasserstoffsaure 4CaCl und 4 freies Wasserstoffgas entstehen, die 8

Silicium im Trennungsmoment 2 Atome Wasser zersetzen und sicb dabei
r

iiberdiess die Elemente von 4 At. Wasser assimiliren.

Legt man dem hoheren Siliciumgehalt der Analysen V. und VI.

das grossere Stimmrecht bei, so wiirde denselben die Formel Si^H^O*

Oder Si^^H^QS entsprechen, die voraussetzt

Si 70,5

H 2,5

O 27,0
L

100 Silicon miissten hiernacb 22,6 Wasser und 9,2 Wasserstoff geben.

Ich denke, dass eine von diesen Formeln die wabre Zusamensetzung

dieses Korpers ausdrticken musse, der jedenfalls dadurch von grossem

Interesse ist, dass er als eine nach Art der organischen Korper zusam-

mengesetzte Verbindung betrachtet werden kann, in welcber das Sili-

cium die E,olle des Kohlenstoffs in den organiscben Korpern spielt. Viel-

leicht macbt sie mit der folgenden den Typus einer ganzen Reihe ahn-

licher Korper aus , und es wurde dann, abnlich wie es bei dem Koblen-

stoff der Fall ist, eine besondere Chemie des Siliciums in Aussicht ste-

ben. Selbst in der Art, wie sich diese Korper bei Einwirkung der

Warme verhalten, wobei sie, so zu sagen als Produkte der trocknen De-

stination , amorphes Silicium , Kieselsaure, Wasserstoffgas und Kieselwas-

serstoffgas liefern , konnte man eine Analogic mit dem Verbalten der or-

ganischen Korper erkennen. Ob und wie viel vom Sauerstoff und Was-
serstoff darin als Wasser enthalten ist, ob sie also Hydrate sind, dar-

iiber lasst sich vorlaufig nichts entscheiden.
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Leukon. Mit diesem Namen will ich die weisse Substanz bezeichnen,

in welche das Silicon iinter dem Einfluss des Lichts und Wassers ver-

wandelt wird (S. p. 74). Das Leulion bebalt hierbei die Form der Bliitt-

chen des Silicons bei. Es ist vollkommen farblos und sclieint sich anch
bei Luftzutrittt unverandert zu erhalten. Beim Erhitzen an der Luft
entziindet es sicli und verglimmt mit ZurQcklassung von Kieselsaure, die

durch Silicium hellbraun gefarbt ist. Beim Erhitzen in eincr Rohre ent-

wickelt es Wasserstoffgas , zuweilen auch etwas Kieselwasserstoffgas. mit
Zurucklassung braungefarbter Kieselsaure. Zu den Alkalien verhalt es

sich wie das Silicon^ es entwickelt damit untcr Schuuracn WasserstofF-

gas. Das Wasser, unter dem es sich gebildet hat, enthiilt etwas daron
aufgelost, es entwickelt mit Ammoniak schwach Wasserstoffgas und re-

ducirt Gold aus Goldchlorid.

Zwei Portionen von verschiedener Bereitung gaben 56,05 und 55,07

Proc. Silicium. Die eine gab 25,0 Pro c. ^Yasser = 2,7 Proc. Wasserstoff.

Da dieser Korper in Wasser unter WasserstofF- Entwickelu &
dem Silicon entsteht, so muss seine Zusammensetzung in einer einfachen

Beziehung zu der des letzteren stehen. Mit den gefundenen Zahlen stimmt,

wenigstens annahernd, die Formel Si^H^Oio entsprechend

Silicium 56,85

WasserstofF 2,53

SauerstofF 40,62.

Nach derselben miisste es 22,77 Proc. Wasser geben. Bei seiner Bil-

dung wurde das Silicon aus 4 At. Wasser, 4 At. Sauerstoff und 1 At.

WasserstofF aufnehmen und 3 At. des letzteren wiirden frei werden.

Kach der Formel Si^H^Oio miisste es enthalten

Si 56.56

H 3,03

O 40,41

und 27,2 Proc. Wasser geben.

Vergleicht man die Eigenschaften dieses Korpers mit denen des von

Buff und mir beschriebenen Siliciumoxydhydrats , welches durch Zer-
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des SiliciumcMorurs mit Wasser erhalten wird ^\ so erken

eine so grosse Aehnlichkeit , dass man beide fur identiscli halten muss.

Aus den Analysen des Siliciumoxydliydrats schlossen wir, dass es

3Si04-2HO sei (oder Si203+2HO nach Si = 21), welche Formel frei-

lich nur 50 Proc. Silicium voraussetzt. Indessen bekamen wir bei den

meisten Analysen einen hoheren Siliciumgebalt und wir hoben ausdi'iick-

lich hervor, dass wir bei den Analysen einiger Arten dieses Oxyds selbst

52,54 und 52,75 Proc. Silicium fanden. Spater analysirte ich noch Oxyd-

arten, auf dieselbe Art entstanden, welcbe sogar 53,59 und 53,19 Proc.

Silicium gaben.

Diese Abweicbungen lassen sich, wie wir scbon damals ausdriick-

lich bemerkten, daraus erklaren, dass es sehr schwer ist, ein Silicium-

cblorur zu erhalten, welches frei von Chlorid, SiCP, ist, welches letz-

tere bei der Zersetzung mit Wasser Kieselsiiure bilden und dadurch na-

turlicher AVeise den Siliciumgebalt im Oxyd erniedrigen muss.

Aus all dem glaube ich daher mit grosser Wahrscheinlichkeit schlie-

ssen zu konnen , dass das Leukon und der friiher unter dem Namen Si-

liciumoxydhydrat beschriebene Korper eine und dieselbe Verbindung

sind, die auch bei der Bildung aus Silicon bis jetzt nicht frei von Kie-

selsaure erhalten werden konnte.

Waren aber auch unsere Angaben iiber die procentische Zusammen-

setzung des Siliciumoxydhydrats richtig, ware das, was wir analysirten,

wirklich eine reine Substanz, zusammengesetzt nach der Formel 3SiO-j-

2HO, so wird es doch aus der gegenwartigen Untersuchung hochst wahr-

scheinlich, dass dieser Korper in der That nicht, wie diese Formel aus-

driickt, zusammengesetzt, dass er nicht das Hydrat von einem Oxyd sein

kann, sondem dass er wahrscheinlich eine dem Silicon ahnliche Verbin-

duno- ist = Si^H^O^o. ^uf gleiche Weise wiirde dann die Formel fur

das sogenannte Chloriir, 3SiCl+2HCl in Si^H^CPO umzuandern sein,

und eben so die fur das Bromiir und das Jodiir. Es kann noch dafiir,

dass diese Verbindungen den Wasserstoff nicht als WasserstofFsaure ent-

1) Abhandlungen d. K. Gesellsch. d. W. VH. p. 344.
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halten, die spater gemachte Beobachtung angefuhrt wcrden, dass Natrium,
selbst bei dem Siedepunkt des Chlorurs, ohiie AVirkung darauf ist.

Wenn also einerseits das Dasein und die Eigenthumlichheit nller

dieser Silicium-Verbindiingen wobl erwiesen ist, so bleiben doch noch
diese Zweifel liber ihre wahre Zusammensetzungsweise, die nur diirch

neue Untersiieliungen zii losen sind. Diese muss icli, aus IVIangel an
Zeit, Anderen tiberlassen, die in Auffindung von Mittel und Wcgt^i,

diese Korper zur Analyse im Zustande vollkommner Ecinheit zu erhal-

ten, vielleicht glucklicher sind, als icli es trotz aller Bemiiliungen gewe-
sen bin.

Anhangsweise zu den obigen Beobacbtuiigcn will ich noch einige

Thatsachen anfiihren, die das Dasein nocli anderer, cben so merkwiirdi-

ger Silicium - Verbindungen beweisen, deren walire Zusainniensetzung

auszumitteln mir aber ebenfalls nicht moglich gewesen ist.

Lasst man auf das Kieselcalcium nicht concentrirte , sondern sehr

verdiinnte und kalt gehaltene Salzsaure wirken, so wird es nicht in gel-

bes Silicon, sondern in einen farblosen, aus durchsichtigen
, perlmutter-

glanzenden Blattchen bestehenden Korper verwandelt. Die Wasserstoff-

entwickelung scheint dabei geringer zu sein als bei der Bildung des Si-

licons. Nachdem er abfiltrirt, gewaschen und zwischen Papier gepresst

war, wurde er im leeren Raum uber Schwefelsaure getrocknet. Als die

Luft zugelassen und er herausgenommen wurde, entzundete er sich we-

rige Augenblicke darauf von selbst und verbrannte niit Hamme unter

Zurucklassung von brauner Kieselsaure. Eine zweite Portion zeigte die-

selbe Erscheinuug und ging ebenfalls verloren, obgleich man den leeren

Kaum, statt mit Luft, mit Kolilensaure sich hatte fiillen lassen.

Bei zwei anderen Bereitungen zeigte er diese Selbstcntzundlichkeit

nicht, aber er war auch dann nicht farblos, sondem gelblich, also mit

Silicon gemengt. Er hatte aber die Eigenschaft, beim Erhitzen an ei-

nem Punkt sich zu entziinden und von selbst fortzuglimmen , und beim

Erhitzen in einer Rohre eine reichliche Menge selbstentzundliches Kie-
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saure

selwasserstoffgas zu entwickeln mit Hinterlassimg von brauner Kiesel-

In Betreff der Zusammensetzung kann man niir vermuthen , dass

er mehr WasserstofF entbalt, als das Silicon. Die Analyse einer solchen

nicht selbstentzilndliclien gelblichen Probe gab 54,88 Proc. Silicium.

Ware er Si^HSOio, so miisste er 53,8 entbalten. — Das Dasein dieses

Korpers erklart, warum man bei der Bereitiing des Silicons mit nicht

concentrirter Salzsaure ein scbwefelgelbes und nicbt orangegelbes

Product erbalt, das beira Erhitzen in einer Rohre KieselwasserstofFgas

entwickelt.

Sehr eigentbumlich ist ferner das Verhalten des Kieselcalciums zu

Salzsaure bei Gegenwart von schwefliger Saure, welcbe letztere fiir sich

weder auf das ICieselcalcium nocb auf das Silicon wirkt.

Uebergiesst man gepulvertes Kieselcalcium mit einem grossen Ue-

berscbuss von wassri^er scbwefliger Saure und miscbt verbaltnissmassig

g

wenis Salz delt es sich sehr bald, ohne Gas

wur

entwickelung , in einen rothlichbraunen , aus fast kupferfarbenen Bliitt-

chen bestehenden Korper. Die Fliissigkeit farbt sich dabei anfangs braun-

lich und wird dann plotzlich milchich von abgeschiedenem Schwefel, der

sich grossentheils von der entstandenen Verbindung abgiessen lasst. Sie

ie, nachdem ein fernerer Zusatz von Salzsaure keine Veranderung

mehr bewirkte, abfiltrirt und gewaschen, wobei sie indess ihre Farbe

veranderte und Schwefelwasserstoff entwickelte. Nach dem Pressen

wurde sie im leeren Raume tiber Schwefelsaure getrocknet und der darin

enthaltene freie Schwefel mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen. Sie bil-

dete nun ein hellbraunliches Pulver mit einem Stich in's Griingrauliche.

Sie riecht bestandig nach Schwefelwasserstoff. Beim Erhitzen an der

Luft brennt sie wie Schiesspulver ab, beim Erhitzen in einer Eohre ex-

plodirt sie ausserst heftig unter Feuererscheinung und Verbreitung des

Geruchs nach Schwefelwasserstoff. Erhitzt man sie vorsichtig allmalich,

so entwickelt sie Schwefelwasserstoffgas und der Riickstand explodirt
F

dann nicht mehr. Er entwickelt aber nun in Wasser Schwefelwasser-

stoffgas , als ob sich Schwefelsilicium gebildet hatte , auf dessen Bildung

vielleicht auch die Feuererscheinung beim plotzlichen Erhitzen beruht.

S*
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Mit Ammoniak entwickelt sie selir heftig Wasserstoifgas , indem sic sich

in ein weisses Gemenge von Kieselsaure und Schwefel vcrwandelt.

Die Analyse mit einer ofFenbar verandertcn unreinen Substanz gab

43,2 Proc. Silicium. Ware sie die dem vorigen entsprechende Schwe-

fel-Verbindung = SiSH^S^o, so musste sie 40 Proc. Silicium enthalton.

Giesst man eine Auflosung von seleniger Sdure auf Kics;elcalcium

und miscbt wenig Salzsaure hinzu, so wird es in eine zinnoberrotlie Sub-

stanz verwandelt. Sie riecht nach dem Trocknen im leeren Ilaum nach

Selenwasserstoffgas. Mit Ammoniak entwickelt sic gcrucbloses Wasser-

stoifgas. Beim Erhitzen explodirt sie nicht, gibt abcr SelcnwasscrstofF-

gas und ein Siiblimat von Selen. Der Ruckstand ist gelbbraun loid bil-

det mit Ammoniak eine Losung von Selcnammonium.

Tellurige Sdure in Salzsaure gelost und mit so vicl Wasser vcr-

diinnt, dass eben Trubung eintreten will, verwandelt das Kieselcalcium

in einen grauscbwarzen Korper. Nach dem Trocknen ist er geruchlos,

in einer Rohre erhitzt, explodirt er nicht, gibt aber WasserstofFgas und

ein Sublimat von Tellur. Der Ruckstand ist glanzend schwarz und

scheint Tellursilicium zu sein, denn mit Ammoniak oder Natronlauge

gibt er, unter Wasserstoff-Entwickelung, purpurrothe Losungen von Tel-

lur-Alkali. — Hier eroffnet sich also noch ein weites, fruchtbares Feld

der Forschunsr.

Vhys. Classe. XI. L
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