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1. Siliciumwasserstoffgas. ^
Aluminium als Bestandtheil einer galvanischen Kelte zeigt, je nach Be-

der Flussigkeit, in welche man es eintaucht, Analogien bald mit

dsten Grade

Verhalten

schafFenheit

den schwer oxydirbasen Metallen, bald wieder i

metallischen Grundlagen der Alkalien, und im All

zur andern so mannichfaltige Beziehungen, dass

einem gewissen Falle auf dasjenige in einem andern Falle bisher kaum mit

einiger Sicherheit Folgerungen zu Ziehen vermochte. Betrachtungen dieser

Art gaben uns zunachst die Veranlassung, die electrische Einwirkung des

Aluminiums auf neutrale Chlorsalze einer Prufung zu unterwerfen.

In den Losungen des Chlornatriums, des Chlorammoniums, des Man -

und Eisenchlorurs wird das Aluminium bei gewohnlicher Temperatur kaum

bemerkbar und selbst in der Siedhitze nur sehr wenig, obwohl unter sicht-

barer Entwickelung von Wasserstoffgas, angegrifFen. Nach Tage langer Ein-

Gestalt
wirkung bemerkt man Spuren von Thonerdehydral in

Flocken. Da man beim Zink, Eisen und bei anderen Metailen, die sich in

Sauren unter Wasserstoffentwickelung auflosen, die Krfahrung gemacht hat,

dass diese directe chemische Action unter dem Einllu^se des electrischen

Stroms immer vermindert und oft sogar ganz unterbrochen wird, so durfte

erwarten, dass das Aluminium, als positives Ende einer galvanischen

Kette in Kochsalzlosung getaucht, nicht den geringsten directen chemischen
man

Phys.Classe. Vll.
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Angriff erfahren werde. Wir waren daher iiberrascht, einen eingetauchten

Aluminiumstab , vom Augenblicke des Schliessens einer Kette von 8 bis 12

Bunsen'schen Paaren, unter starker Gasentwickelung an seiner Oberflache

sich auflosen zu sehen; und unsere Aufmerksamkeit wurde noch mehr gespannt,

als einzelne der aufsteigenden Gasblasen bei dem Zerplatzen an der Luft sich

von selbst entziindeten und mit weisser Flamme, unter Erzeugung eines

weissen Rauchs verbrannten.

Dieses eigenthiimliche Gas, in Glasrohren, die mit Salzwasser gefiillt

waren, gesammelt, liess sich iiber der Salzlosung unverandert aufbewahren.

Wenn man aber eine Luftblase oder eine Blase reines Sauerstoffgas zutreten

liess, explodirte es augenblicklich unter Feuererscheinung, indem sich zugleich

der ganze innere Raum mit einem weissen Nebel erfiillte. Zuweilen konnten

mehrere Sauersloffblasen nach einander immer von Neuem Entziindung be-

wirken. Doch verschwand dadurch in alien Fallen nur ein kleiner Theil des

Gasinhaltes. Der Rest, der sich dann nicht mehr bei der Beriihrung mit

Sauerstoff von selbst entziindete, eudiometrisch gepriift, verhielt sich wie

Wasserstoffgas.

An dem Aluminiumstab als positivem Pole hatte sich also WasserstolFgas

entwickelt, dem eine geringe Menge eines anderen, selbstentziindlichen Gases

beigeinengt war.

Die Leichtigkeit, womit sich dieses Gasgemenge beim Zutritt der Luft

entziindete, blieb sich ubrigens nicht immer gleich. Zuweilen geschah es

unter heftigen Explosionen, begleitet von glanzender Lichterscheinnng. Zu-

weilen wieder trat die Entziindung nicht freiwillig ein, konnte aber herbei-

gefiihrt werden, indem man die auf der Flussigkeit schwimmenden Blasen mit

einem heissen Platindrahte beriihrte. Viele der aufsteigenden Blasen konnten

selbst durch dieses Hulfsmittel nicht entzundet werden. Diese letztern konnten

folglich nur wenig oder nichts von dem selbstentzundlichen Gase enthalten

haben. Wir erkannten bald, dass diese Verschiedenheiten theils von der

Beschaffenheit des angewendeten Aluminiums, theils aber auch von der Erzeu-

gungstemperatur des Gases abhangig waren. Wenn die Flussigkeit, aus der

es sich entwickelte, durch lange Dauer eines starken Stroms nach und nach

erhitzt worden war, oder wenn man die Steigerung der Temperatur dadurch
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forderte, dass der Salzlosung nur eine kleine Aluminiumflache dargeboten

wurde so nahm die Menge des selbstentzundlichen Gases ab, und endlich

blieb es ganz aus. Die Abnahme dieses Gases und selbst sein ganzliches

Ausbleiben war ohne merklichen Einfluss auf die Gasentwickelung im Allge-

meinen. Die Erscheinung des selbstentzundlichen Gases konnte daher nur in

einem untergeordneten Zusammenhange stehen mil der Art der Einwirkung

des Aluminiums auf die Salzlosung. Eine weitere Bcstiiligung erhielt diese

Folgerung durch die Erfabrung, dass die Gasentwickelung am positiven Pole,

bei verschiedenen Aluminiumstiicken von ungleicher Reinheit, sich so ziemlich

unveriindert zei»te, wahrend die reichiichste Ausbeule an selbslenlziindlichem

Gase besonders von solchen Stiicken erhalten wurde, die ziemlich viel Silicium

enthielten.

Gestiitzt auf diese Erfahrungen benutzten Gases

in Fol an Silicium reiches Aluminium, wozu da

Paris im Handel vorkommende schon hinreichend geeignet ist, da es stets

eine bedeutende Menge Silicium enthalt; zugleich verm i hrend der

Dauer des starke

sigkeit. Wenn wir dadurch sicher waren, das selbstentzundliche Gas imrner

wieder erhalten zu konnen, so blieb gleichwohl das quantitative Verhaltniss

desselben immer nur gering. Da wir uberdiess kein Mittel fanden, dasselbe,

ohne es zu zerstoren, von dem in grossem Ubermaasse beigemengten Wasser-

stoff zu trennen, so orliiuliff auf die qualitative Untersuchung

beschranken, aus der indessen unzweifelhaft hervorgegangen ist, dass dieses

selbstentzundliche Gas eine Verbindung von Silicium mit Wasserstoil'gas ist.

Wir verschaflten uns zu diesem Zweck grossere Quantitalen
,

bis zu

300 CC. des Gasgemenges. Sie

Halin verschliessbaren Glasglocke

er am oberen Ende durch e

Liess man dieses Gas durch

Oflnun r des Hahns unmitlelbar in die Luft austreten, so entzundete es sich

gewdhnlich von selbst und verbrannte mit weisser leuchlender Flamme, indem

sich an dem Rande der Ausmundung ein weisser Anflug absetzte, der sich

wie Rieselerde verhielt.

Wenn eine Scheibe von weissem Porcellan gegen die Flamme gehalten

wurde so bildeten sich darauf Flecken
,

je nach ihrer Dicke von braunlich-

Tt2
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gelber bis chocoladebrauner Farbe. Dieselben veriinderten sich nicht in der

Ldthrohrflamme , waren in Wasser und Sauren unldslich, idsten sich aber in

Atzkali unter Gasentwickelung. Diese Substanz konnte also nur aus Silicium

bestehen.

Eine andere Menge des Gases wurde durch ein iy2 Millimeter weites

Rohr von schwer schmelzbarem Glase geleitet, in welches man zuvor mehrere

schmale Streifen Platin gebracht, dann bis zum Ervveichen des Glases erhitzt

hatte. Die Platinflache so wie die Glaswande bedeckten sich mit dem vor-

erwahnten braunen Anfluge, der auf dem Glase spiegelnd erschien und gleich

dem aus der Flamme abgeschiedenen die characteristischen Eigenschaften des

amorphen Siliciums zeigte. Das der ausseren Mundung des Glasrohrs ent-

stromende Gas entziindete sich jetzt nicht mehr von selbst. Angezundet war

seine Flamme gleichwohl heller als die des reinen Wasserstoffs ; auch bildete

sie noch immer einen weissen Nebel. Ein Theil des leicht entzundlichen

Gases scfaien hiernach zuriickgeblieben zu sein, obschon die grossere Menge

augenscheinlich unter Abscheidung von Silicium zersetzt worden war. Die

Gewichtszunahme des Glasrohrs betrug dessenungeachtet nur 4,5 Milligrm. anf

250 CC. des urspriinglichen Gasgemenges.

Bei einer Wiederholung dieses Versuchs wurde das aus dem erhitzten

Glasrohr strdmende Gas uber Salzwasser in einer graduirten Glocke au

fangen. Es schien sein anfangliches Volum nicht geandert zu haben. Sicher

liess sich dariiber nicht entscheiden, weil in der Rdbrenverbindung beider

Glocken etwas Luft zuruckgeblieben war, und weil als Verbindungsstiicke

Cautschuckschlauche angewendet werden mussten. Kleine Volumanderungen

konnten daher der Wahrnehmung entgangen sein. Mit Hiilfe des folgenden

genaueren Verfahrens zeigte sich, dass in der That eine geringe Volumvermeh-

rung stattgefunden hatte.

Es wurden 183 CC. des Gases bei 23°,2 C. und unter 331"',1 Druck in

einer 33min weiten, graduirten Glasglocke gesammelt. Letztere stand in einem

hohen, mit Salzwasser gefiillten Cylinderglase. In diese Glocke wurde von

unten ein dtinner Platindraht eingeschoben , dessen beide Enden um dickere,

in gebogene Glasrdhren geschmolzene Platinstucke gewickelt waren. Die

doppelschenkelig gebogenen Rdhren enthielten Quecksilber und geslatteten da-
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durch eine leitende Verbindung des Drahts nach Aussen. Diese Anordnung

war getroffen worden, um den diinnen, sich fast durch die ganze Liinge der

Glocke in doppelter Linie erstreckenden Draht mittelst des electrischen Stroms

zum Gluhen bringen zu konnen. Die Erreichung dieses Zwecks wurde in-

dessen durch den bekannten abkuhlenden Einlluss des Wasserstoffs uber alle

Erwartung erschwert, und erforderte einen Strom, dessen Sliirke diejenige,

wobei derselbe Draht in der Luft zum Gluhen kam, um mchr als das Drei-

fache iibertraf. Wahrend des Gluhens bedeckte sich der Draht seiner ganzen

Lange nach mit Silicium. Leider wurde aber audi die Innenwand der Glas-

glocke theilweise mit einem diinnen Anfluge davon bedeckt, wodurch die

Iloffnung, auf diesem VVege zugleich eine genauere Gewichtsbestimmung des

Siliciumgehaltes zu gewinnen, getauscht wurde. Nach dem vollstandigen Er-

kalten des Glases ergab sich bei 21° Lufttemperatur und unter 331 '",54 Druck

ein Gasvolum von 190 CG, welches sich nach mehrmals wiederholtem Er-

gluheu des Platindrahts und Abkuhlung nicht weiter anderle. Der Zulritt von

Sauerstoff zu demselben bewirkte unmittelbar kerne Entzundung mehr, und

als dieselbe durch erneuertes Gluhen des Platindrahts herbeigefuhrt wurde,

bildeten sich keine weissen Nebel. Das selbstentziindliche Gas war also unter

Silicium vollstand - beiden g

Gasvolume auf 0° und 336"',9 Druck reducirt, gaben 165,76 und 173,61 CC.

Das anfangliche Volum hatte also durch Enlfernung seines Siliciumgehaltes um

7,85 CC. zugenommen. In einem andern Falle waren 70,66 CC. des Gasge-

js in 74,79 reinen Wasserstoff verwandelt worden.

Diese Erfahrungen sind leider unzureichend , um uber die quantitative
g

Zusammensetzung des selbstentzundlichen Gases Aufschluss zu geben; doc!)

diirfen wir als ausgemacht betrachten, dass dieses Gas eine Verbindung ist

von Silicium mit Wasserstoffgas , dessen Volum dabei eine Verdichtung er-

halten hat.

Das Silicium- Wasserstoffgas ist in reinem, luflfreiem Wasser, gleich

vvie im Salzwasser unloslich. Verdunnte Schwefelsuure und Salzsaure lassen

dasselbe unverandert. Mit Atzkalilosung geschullelt wird es schon bei ge-

wohnlicher Temperatur zersetzt, und zwar unter Vermehrung des Gasvolums.

Mit Chlor entzundet es sich ahnlich und selbst noch leichter als rait Sauerstoff.
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Aus den Losungen des Chlorkaliums, Chlorammoniums , des Eisen- und

Manganchloriirs und selbst des Chloraluminiums entwickelt das Aluminium als

positiver Pol, ahnlich wie aus Salzwasser, ein Gemenge von Wasserstoffgas

mit wenig Silicium-Wasserstoffgas. Auch in Salzsaure, so weit verdiinnt, dass

sie das Aluminium fiir sich nur wenig angreift, entstand unter Mitwirkung des

Stroms sogleich eine starke Entwickelung von Wasserstoffgas mit einzelnen

Blasen von Siliciumwasserstoffgas das sich an der Luft entziindete.

Wir haben eine grosse Zahl von Versuchen gemacht, die Bildung des

Siiiciumwasserstoffs auf rein ckemischem Wege in die Gewalt zu bekommen,

ohne aber bis jetzt den Zweck zu erreichen. Nur noch auf eine Art haben

wir seine Bildung, wiewohl nur in kleiner Menge, beobachtet, namlich bei

der Auflosung von siliciumhaltigem Aluminium in verdunnter Chlorwasserstoff-

saure. Wird das sich entwickelnde und durch Chlorcalcium getrocknete Was-

serstoffgas angezundet, so brennt es mit leuchtenderer Flamme als reines Wasser-

stoffgas, und halt man gegen dieselbe eine kalte Glasflache, so bildet sich

darauf ein weisser Hauch von Kieselerde und selbst zuweilen ein braunlicher

Hauch von Silicium. Treibt man das getrocknete Gas durch ein an einer

Stelle gltihendes enges Giasrohr, so bildet sich hier ein sehr deutlicher brauner

iegel von Silicium. Nie aber erhielten wir auf diese Weise ein an Silicium-

wasserstoff so reiches Gas, dass es sich von selbst entzundete, selbst wenn

wir ein Aluminium anwandten, das durch Schmelzen mit Wasserdas und

Kryolith mit Silicium iibersattigt war. Wir verrauthen, dass das den electro-

lytischen Vorgang begleitende Siliciumwasserstoffgas einen gleichen Ursprung

hat, dass namlich in beiden Fallen Wasserstoff im Entstehungszustande mit dem

im Aluminium enthaltenen Silicium in Beruhrung kommt. Jedoch scheint nur

die mit dem Aluminium chemisch verbundene kleine Menge Silicium, und nicht

das bloss eingemengte die Verbindung mit dem Wasserstoff eingehen zu kon-

nen, denn die bei weitem grossere Menge des Siliciums fallt wahrend der

Auflosung des Aluminiums davon ab, theils in Gestalt krystallinischer Blattchen,

theils als feines schwarzes Pulver.

Wenn das Aluminium, sei es mit rein metallischer Oberflache oder

bereits schon mit Silicium iiberdeckt, als negatwer Pol einer galvanischen

Kette in eine Salzlosung getaucht wird, so bildet sich keine Spur von selbst-
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entziindlichemGase, das Aluminium wird nicht angegriffen und verliert nichts

von seinem Gewichte.

Die sonderbare Eigenschaft des Aluminiums, in den Losungen vieler

Chlorsalze, in welchen es fur sich unaufloslich ist, sowohl als negativer wie

als positiver Pol einer galvanischen Kette Wasserstoflgas auszuscheiden , eine

Eigenschaft, die, soweit uns bekannt, ohne Analogic ist, kann nur die Folge

sein eines vom rein electrolytischen Vorgange in secundarer Abluingigkeit

stehenden Processes. Darauf deutet /uniichst der Urnslaud hiu, (lass die Gas-

mengen an beiden Polen in keinem einfachen

haltnisse zu stehen scheinen. In der folgenden Tafel sind einigo der von

'en zusammengestellt. Die bezeichueten Ablenkungen

und gauz iinvcruiiderliclicii Ver

uns Messun

beziehen sich auf die Nadel einer Tangentenbussole, habon jedoch nur eine

approximative Geltung, da man kein Gewicht darauf legte, die Stromslarke

im Laufe eines Versuchs absolut unveranderlicli zu erhalteu.

Vcrli.iUniss beidcr

Ablenkung der Nadel WasserstoffgaB in CC. am (iasmcngen

in (fraden — Pole + Pole trie 100 zu

100,9 23,4 5,5 23,50

200,7 27,1 6,0 22,14

290,0 39,5 8,25 20,88

340,0 31,5 9,75 30,95 C*)

35°,0 695,6 165,8 23,83

460,0 52,5 li,5 21,90

480,0 52,0 12,0 23,08.

*
Mit einziger Ausnahme des vierten rnit (*) bezeichueten Versuchs ent-

hielt das Gas des positiven Pols stets Silicium-Wasserstoff. Bei diesem Ver-

suche war nur eine kleine Aluminiumflache dem Strom ausgeset/.t worden, die

Zersetzung ging unter starker Erwarmung vor sich, and in Folge der Erhitzung

der Flussigkeit dauerte die Gasentwickelung auch nach Unterbrechung des

Stroms mit abnebmender Starke noch einige Zeit fort. In alien ubrigen Fallen

halten durch Ausscheidung des Siliciums die in der vierten Spalte enlbaltenen

Zahlen noch etwas zunehmen mussen. So erhielt man im funften Versuche

aus 165,8 CC. Gas durch Abscheidung des Siliciums 173,6 CC, was fast

genau % von dem am negaliven Pole gesammelten Gase ausmacht. Die

I
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Messungen waren mit grosser

reducirt. Doch mag das Verhaltniss 4 : 1

Sorgfalt ausgefiihrt und

nur ein zufalliges sein.

auf 0° und 336 '",9

Jedenfalls

sehen wir bis jetzt keinen nothwendigen Grund dai'ur ein.

Die Gewichtsmenge des aufgelosten Aluminiums ist mehrmals mit der

Wirksamkeit des electrolytischen Vorgangs, als deren Maass das Volum des

am negativen Pole entwickelten Wasserstoffs dienen konnte, verglichen wor-

den. So wurde erhalten:

Wasserstoffgas bei 0° und unter
336"',9 Druck

Gewichtsverlust des Aluminiumdrahts
in Milligrm.

cc.

51,9

222,2

240,3

Milligrm.

4,65

19,90

21,50

gefunden

53,5

247,8

257,6

berechnet

42,5

181,8

196,6.

Der berechnete Gewichtsverlust entspricht der Annahme d 3 Aq
d

zu Aluminiumchlorid v

reicblich um y4 mehr.

abscheidenden Chlors sich mit 2 Aq. Al

rband Die wirkliche Gewichtsabnahme betrug aber

Nur ein

Rechnung des wahrend der Auflosung

reissenden Sil gebracbt erden

Thei] die

es Alumi

Die beid

Unterschied k auf

is sich gleichzeitig los-

ersten Versucbe waren

mit einem Drahte ausgefubrt worden, der nur Spuren von Silicium enlh

Der bei dem dritten Versuche benutzte Draht enth 6,25 pC. Silicium Im

Gewichtsverluste konnten hiernach ungefahr 16 Milligrm. Silicium eingeschloss

sein. Damit die uberein. Man hatte namlich

d electrorj Auflosung des Drahts in einer besonderen porosen Zelle

(gebildet aus einem weiten Glasrohr, dessen untere Ofl'nung mit Bl um-

bunden war) vor sich gehen lassen, wodurch es leicht wurde, die Abfalle

zu sammeln, nach sorgfaltigem Auswaschen
und zu wag

mehr.

Man fand

denn Salzs

3 Millig

der Luftpumpe zu cknen

Diese Masse entuielt kein Aluminium

loste nichts davon auf.

Anderung des Gewichtes

gluhen bewirkte keine

Da
binduug mit Wasserstoff fortgegangen sein konnten

chstens einige Milligramme Silicium in Ver

als den
nahmen wir 16 Millig

ehalt des Gewichtsverlustes d

aufgeloste Alumin

Aluminiumchlorid nur 196 6

betrug deranach 257,6 16 241.6

aufg den konnen.

Das wirk-

ahrend als

)er Unter-
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schied von 45 Gewichtstheilen, d. h. nahe y4 der berechneten Menge, konnte

sich nicht mit Chlor verbunden haben, und musste folglich in Form von

Thonerde in die Fliissigkeit iibergegangen sein.

Hierdurch nun erklart sich die Bildung von Wasserstoflgas am positiven

Pole, deren Menge ebenfalls beilaufig 2

/4 von dem electrolytisch abgesetzten

Wasserstoff ausmachte.

In den unloslichen Abfiillen des positiven Pols fand sich keine Thonerde;

dieselbe musste sich folglich mit dem gleichzeitig entstandenen Chloraliiminium

zu einem im Wasser loslichen basischen Aluminiumchlorid vereinigt habcn.

In der That liisst sich die Existenz einer solchen Verbindung leicht darlhun.

Das Aluminium vvird, wie bercits bemcrkt wurdc, in reiner Salzlosunsr

ausserst wenig, jedoch unter Absclieidung von Thonerdehydrat angegriffen.

Nimmt man anstatt der reinen Salzlosung eine solche, in welcher durch den

electrischen Strom in einer besonderen, den positiven Pol umscliliessenden

porosen Zelle sich Chloraluminium gebildet hatle, worin also in keinem Falfe

freie Saure, aber audi kein freies Alkali enthalten sein konnte, so wird ein

Aluminiumdraht, zumal in der Ililze, merklich mehr als in reiner Salzlosung

angegriffen. Gleichwohl entsleht kein Niederschlag von Hydrat. Dagegen

verschvvindet das in reiner Salzlosung erzeugte Hydrat, wenn chloraluminium-

haltige Salzlosung zugesetzt und damit geschiittelt, oder wenn das Gemische

erwarmt vvird.

Ebenso wird der in einer Lcisung von sublimirtem Chloraluminium durch

Zusatz einiger Tropfen Ammoniak gebildete Niederschlag durch Schiitteln, oder

rascher durch Erwtirmen in Menge wieder aufgenommen, und Aluminium wird

in einer Losung dieses Salzes unter Wasserstoflgas- Enlwickelung in Menge

aufgelost.

Wenn man die Electrolyse des Salzwassers in zweien durch eine porose

Wand getrennten Zellen vor sich gehen liisst, dann die Flussigkeilen beider

Zellen vermischt, so wird das am positiven Pole dargestellte bansche Chlor-

aluminium durch das am negativen Pole entstandene Atznatron vollstandig

ausgefallt

Auflreten von Wasserstoflgas am eleclropositiven Aluminiumdraht

Kochsalzlosungen liess uns anfanglicb vermuthen, dass unter Vermittelung des

Phys. Classe. VII. LTu
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electrischen Stroms ein Aluminium -Chloriir gebildet werde das dann durch

die Beriihrung mit Wasser unter Wasserstoffentwickelung sich theilweise in

Thonerde umwandle. Wir mussten jedoch diese Annahme wieder fallen lassen,

indem es uns auf keinem anderen Wege gelungen ist, dieses hypothetische

Chloriir, sei es fur sich oder in Verbindung mit andern Korpern, darzustellen.

Wir erhielten es z. B. nicbt, als wir durch ein mit Aluminiumstiicken gefiilltes,

bis kaum zum Gliihen erhitztes Glasrohr Chlorwasserstoffgas leiteten, welches

dabei sehr leicht und vollstandig zersetzt wurde, aber unter Bildung des ge-

wohnlichen Chloraluminiums, Al2Cl 3
.

Es scheint sorait, dass die leichte Aufloslichkeit des basischen Chlor-

aluminiums die einzige Ursache ist, warum unter dem Einflusse des Stroms

das Aluminium als positiver Pol einer Kette in grosserer Menge aufgelost wird,

als sich mit dem an seiner Oberflache electrisch abgesetzten Chlor direct

verbinden kann. *

Die in dem Vorhergehenden beschriebenen Untersuchungen fiber das

Siliciumwasserstoffgas veranlassen uns, wie schon erwahnt, zu Versuchen,

dieses merkwurdige Gas auch ohne Mitwirkung des electrischen Stroms zu

erzeugen. Diese Versuche fiihrten nicht zum Ziel
;

sie fiihrten uns aber zur

Entdeckung einer Reihe anderer neuer Silicium-Verbindungen, die wir in dem

Folgenden beschreiben wollen.

2. Siliciumchloriir-Chlorwasserstoff,

Si2 €13 -|- 2H€1.

Dieser Korper, eine fluchtige Fliissigkeit, entsteht, wenn man krystallini-

sches Silicium bis kaum zum Gltihen in einem Strom von Chlorwasserstoffgas

erhitzt. Man schuttet das Silicium in ein langes Glasrohr, worin man es der

ganzen Lange nach ausbreitet, verbindet das eine Ende mit einem Entwicke-

lungs - Apparat fur wohlgetrocknetes Chlorwasserstoffgas, das andere mit einem

langschenkligen U-fdrmig gebogenen Rohr, das man durch ein Gemenge von

Eis und Kochsalz abgekuhlt erhalt und versehen mit einem Gasableitungsrohr,

dessen Mundung trichterformig erweitert ist. Letzteres taucht in ein grosses

Gefass voll Wasser, abgekuhlt bis zu 0°.

Sobald der Apparat mit Salzsauregas erfiillt ist, umlegt man das Rohr
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mit gliihenden Kohlen und erhitzt es bis noch nicht zum sichtbaren Gliihen.

Es ist wichtig, die Temperatur auf diesera niedrigsten erforderlichen Grad zu

erhalten, weil bei hoherer viel gewdhnliches Siliciumchlorid gebildet wird.

Das Gas wird sehr leicht zersetzt und fortwahrend gehen nun Blasen von

entziindbarem Wasserstoffgas durch das vorgescblagene Wasser, in dem sich

zugleich durch Zersetzung von nicht condensirtem, mil dem Wasserstoffgas weg-

gefiihrlen Chloriir eine weisse Substanz in Menge abscheidet, welche die Miin-

dung der Rohre verstopfen wiirde, wenn sie nicht erweilert wiire und die

man selbst dann noch durch Einfiihrung eines gebogenen Platindrahts offen

erhalten muss. Diese Substanz ist ein neues Siliciumoxyd , das man hierbei

als Nebenproduct erhlilt. Um es unzerselzt zu erhalten, muss man das Wasser

stets bis 0° abgektihlt erhalten oder dasselbe, wenn es sich erwarmt, durch

neues erselzen.

Nach beendigter Operation findet man das Chloriir in dem U-Rohr. Es

ist gewohnlich triibe und, wie es scheinl, stets ein Gemenge von melireren

Verbindungen. Man unterwirft es daher einer fractionirten Destination, indem

man den einen Schenkel des U-Rohrs mit einem Kork verschliesst und den
#

anderen mit einer gebogenen Glasrohre versieht, die in ein mit Eis abgekiihltes

an einer Stelle verengtes und daher leicht zuschmelzbares Rohr fuhrt. Audi

fanden wir es zweckmassig, als Condensalionsgefass bei der Bereilung eine

kleine tubulirte Retorte anzuwenden, deren Hals diinn ausgezogen und abvviirts

gebogen war, und aus der dann die Rectification um so leichler geschehen

konnte. Diese geschah im Wasserbade mit eingesenktem Thermometer. Das

Sieden begann gewohnlich bei 28 bis 30°, die Temperatur stieg aber rasch

bis zu 40 bis 43°, wobei sie sich am liingsten erhielt. Die dabei uberdestil-

lirende Portion, die den grossten Theil ausmachte, fmgen wir fur sich auf.

Wir halten sie fur das Hauptproduct. Auf das, was iiberging, als sich der

Siedepunct zuletzt bis zu 92° erhoht halt©, kommen wir weiter unten zuriick.

Das Siliciumchloriir, wie wir es der Kiirze wegen nennen wollen, ist

ein farbloses Liquidura, sehr leicht beweglich, an der Luft stark rauchend,

Alles mit einem weissen Ihmch bedeckend und erstickend riechend. Sein Siede-

punct ist bei 42°, sein spec. Gewicht = 1,65. Docb konnen beide Zahlen

nicht auf Genauigkeit Ansprucb machen, sie sind nur als Approximalionen zu

Uu2
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betrachten und miissen mit Anwendung grosserer Mengen Materials, als uns

zu Gebote stand, genauer controlirt vverden. Den electrischen Strom leitet es

durchaus nicht. Sein Dampf ist so leicht wie Atherdampf entziindlich und es

brennt dann mit schwach leuchtender griinlicher Flamme unter Verbreitung

von Dampf, von Kieselsaure und Chlorwasserstoffsaure von selbst fort. Lasst

man einige Tropfen in einem Verpu(Fungsrohr zu Quecksilber iiber Sauerstoffgas

treten und darin abdunsten, so lasst sich das Gasgemenge durch den electri-

schen Funken leicht entziinden und explodirt sehr heftig mit weissem Feuer,

indem sich die innere Wand des Rohrs mit weisser Kieselsaure belegt. Das

riickstandige Gas ist rauchend und enthiilt Siliciumchlorid und Chlorwasserstoff-

gas. Diese Verbrennungen beruhen also darauf, dass die Hiilfte des Siliciums

zu Kieselsaure oxydirt wird.

Wird der Dampf des Chlorurs durch ein langes gliihendes Rohr geleitet,

so wird es sehr leicht zersetzt, in amorphes Silicium, welches als brauner

Spiegel das ganze innere Rohr auskleidet, und in Siliciumchlorid und Chlor-

wasserstoffgas. Dieses Verhallen zeigt, warum man bei seiner Bereitung das

Rohr nicht bis zum Gliihen erhitzen darf.

Wird der Dampf des Chlorurs iiber schmelzendes Aluminium geleitet,

so wird es mit grosser Leichtigkeit zersetzt, es wird eine Menge Wasserstoif-

gas frei, es sublimirt sich Aluminiumchlorid und das Aluminium findet man

nachher mit einer leicht ablosbaren Rinde von schwarzem, krystallinischem

Silicium bedeckt. Die innere Wand des Rohrs belegt sich ausserdem mit

dunkelbraungii amorphem Silicium von der durch die Ilitze fur sich bewirkten

Zersetzung eines Theils des Chlorurs. Dieses Verhalten war es, welches uns

die wahre Zusammensetzung des Chloriirs verrieth, das wir Anfangs nach den

Analysen fiir Si2 €15 zu halten geneigt waren, indem die 2 WasserstofF-

aquivalente, die nur 0,9 Proc. ausmachen, das relative Verhaltniss zwischen

Chlor und Silicium nach Procenten kaum merklich andern. Diese Zusammen-

setzung erklarte auch, warum wir es nicht erhalten konnten, als wir den

Dampf des gewohnlichen Chlorids, Si €15, iiber erhitztes Silicium leiteten.

Mit Wasser zersetzt es sich momenlan unter starker Erhitzung in Chlor-

wasserstoffsaure und weisses Oxyd, sehr verschieden im Ansehen von Kiesel-

saure durch seine weisse, nicht gelatinose Beschaffenheit. Stellt man eine
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kleine Schaale voll iiber erne Wasserfliiche und iiberdeckt das Ganze mit eiuer

Glocke, so ist es nach kurzer Zeit verschwunden und die Wasserilache mit

einer dicken Rinde von weissem Oxyd bedeckt.

Yon Alkohol und von Ather wird das Gas des Cliloriirs, wie wir einige

Mai bei der Bereitung beobachteten , in grosser Menge ohne Abscheidung von

Oxyd absorbirt. Diese Losungen raucbten an dor Luft und liinterliessen beim

freiwiliigen Verdunsten iiber Schvvefelsiiure und Kalk ein Iheils weisses erdiges,

theils durchsichtiges Oxyd, welches aber eine Atherverbindung zu entlialten

schien.

Die Analysen dieses Cliloriirs waren wcgen seiner Fliichligkclt und

leichten Zersetzbarkeit mit der Feuchtigkeit der Luft mit Schwierigkeiteu ver-

kniipft, die es entschuldigen mogen, dass die gefundenen Zahlen nicht Indeilos

mit der theoretischeu Formel ubereinslimmen. Aucb lassen wir die Analysen

von solchem Chloriir unerwiihnt, von dem wir erst nacbher mit Gewissheit

fanden, dass es Chlorid beigemengt enthielt.

I. 0,672 Chloriir rait Wasser zersetzt, das Oxyd abfiltrirt, die Losung

zur Verwatidlung des aufgelosten Oxyds in Kieselsaure rait Ammoniak schwach

alkalisch gemacht, mit Salpetersaure sauer gemacht und mit salpetersaurem

Silberoxyd gefalll, gaben 2,209 Grm. geschmolzenes Chlorsilber.

II. 1,069 Grm. Chloriir, in verdiinnlem Ammoniak gelost, die Losung

in Wasserbade zur Trockne verdunslet, die Masse mit Wasser bebandeit, die

Kieselsaure abfiltrirt und die Losung mit Siiber gefallt, gaben 3,490 Grm. ge-

scbmolzenes Chlorsilber (die Kieselsaure ging verloren).

III. 1,463 Grm. Chloriir, mit Ammoniak zersetzt, abgedampft und die

Salzmasse bis zur Verfliicbtigung des Salmiaks vorsichlig crhitzt, gaben 0,601 -

Grm. Kieselsaure.

IV. 2,513 Grm. auf dieselbe Art bchandelt, gaben 1,016 Grm. Kieselsaure.

Verglicben mit der aus diesen Analysen abgeleiteten Formel geben die

obigen Data folgende Zahlen:
Gefunden

Tbeorie T. II. Iff IV.

Si2 19,180 — — 19,30 18,98

€15 79,919 81,26 80,70

B* 0,901
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Die zur Analyse I. genommene Portion war zwischen 45° und 50° iiber-

gegangen, sie enthielt also wahrscheinlich Chlorid, dessen Siedepunkt 59° ist

und welches 83,33 pC. Chlor enthalt. Nach dem gefundenen Chlorgehalt

kbnnte sie 39,3 pC. Chlorid enthalten haben, was wir nur anfuhren, um zu

zeigen, dass dem Chloriir eine bedeutende Menge Chlorid beigemengt sein

kann, ohne dass das Verhaltniss der procentischen Zusammensetzung dadurch

bedeutend geandert wird.

3. Siliciumbromiir-Bromwasserstoff,
Si2 Br5 + 2HBr.

Es wurde mil Anwendung von BromwasserstofFgas auf dieselbe Weise

dargestellt wie das Chloriir und bildete sich unter denselben Erscbeinungen.

Es war anfangs gelb gefarbt durch etwas freies Brom, welches durch Behan-

deln mit Quecksilber weggenommen wurde.

Es ist ein farbloses, an der Luft sehr stark rauchendes Liquidum. Nacb

einer approximativen Wagung ist sein spec. Gewicht 2,5. In Wasser umgiebt

es sich augenblicklich mit einer Hiille von Oxyd, die das iibrige eine Zeit

Jang vor der Zersetzung schutzt.

2,560 Grm. Bromiir gaben 0,471 Kieselsaure, entsprechend einem Gehait

von 8,63 pC. Silicium. Nach der obigen Formel miisste es 9,76 enthalten.

Das Bromid enthalt 8,3. Es enthielt also wahrscheinlich von diesem beigemengt.

4. Siliciumjodiir-Jodwasserstoff,

Si 2 is -f 2 HI.

Die Darstellung geschah wie bei den beiden anderen Verbindungen , nur

war hier ein Recipient nicht nothig, da sich das Jodiir als fester, weniger

fliichtiger Korper schon in dem absichtlich Jang gelassenem Ende des Gluhrohrs

condensirte.

Das Jodiir bildet eine dunkelrothe, sprode Masse, die an der Luft stark

raucht und dabei anfangs lebhaft zinnoberroth, zuletzt schneeweiss wird. Es

ist leicht schmelzbar und erstarrt beira Erkalten krystallinisch. Starker erhitzt

gerath es ins Sieden und destillirt iiber. Ob, wie es schien, sein Gas gefarbt

ist, konnten wir nicht mit Sicherheit sehen. Von Wasser, worin es sich

<*n
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augenblicklich zinnoberroth farbt, wird es nur langsam zersetzt. In Schwefel-

kohlenstoff ist es in grosser Menge mil blutrother Farbe loslich. Wird diese

Ldsung durch Destination concentrirt, so scheidet es sich beim Erkalten in

dunkelrothen Krystallen aus.

I. Zur Bestimmung des Siliciumgehalts wurden 2,379 Grm. Jodiir in

Wasser gelost, zur Trockne verdunstet und der Riickstand gegliiht. Gaben

0,316 Kieselsaure.

II. Zur gleichzeiligen Bestimmung des Siliciums und des Jods wurden

2,513 Gr. von einer anderen Bereitung in reiner Natronlauge aufgelost, bereitet

durch Oxydation von Natrium auf Wasser. Die Aullosung des Jodiirs fand

bis auf die letzten Antheile unter Wassersloffgasentwickelung statt. Die Fliis-

sigkeit wurde mit gewaschenem Kohlensauregas gesaltigt und dadurch ein

grosser Theil der Kieselsaure gefallt, die sich leicht abfiltriren und auswaschen

liess und nach dem Gliihen 0,208 wog. Die abfiltrirte Losung wurde voll-

standig mit Silberlosung ausgefallt, aus dem Niederschlage das kohlensaure

Silber durch verdunnte Salpetersiiure ausgezogen und das Jodsilber geschrnolzen.

Es wog 4,440. Die von demselben abfiltrirte Fiussigkeit wurde zur Trockne

verdunstet, der Riickstand nahe bei Gluhhitze geschrnolzen, die Masse in ver-

dunnter Salpetersiiure gelost und die Kieselsaure abfiltrirt. Sie wog 0,091.

Die ganze Menge der Kieselsaure also 0,299.

Gefundea

Theorie 1. H«

Si2 6,26 6,22 5,59

15 93,44 — 94,11

H2 0,30

Das Siliciumjodid , Si I
3

,
enthalt 94,72 Jod und 5,28 Silicium.

Hochst wahrscheinlich existirt auch eine entsprecbende Fluorccrbiniluny.

Wir haben daruber keine Versuche gemacht in Betracht der voraussichtlichen

Schwierigkeiten wegen der anzuwendenden Gefasse und der Gefahr, mit Fluss-

sauredampfen zu operiren.

Ehe wir wussten, dass diese Verbindungen Wasserstoff enthalten, er-

hitzten wir Silicium in Fluorkieselgas bis zum Gluhen. Es war obne alle

Einwirkung. Dasselbe Resultat erhielten wir, als wir Silicium in dem Dampf
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von Cyanwasserstoff und in Schwefelwasserstoffgas theils bis zum nahen, theils

bis zum vollen Gliihen erhitzten. Auch war Schwefelwasserstoffgas obne

Wirkuner auf das Ckloriir.

5. Siliciumoxydhydrat,

Si 2 s + 2 HO.

Es entsteht bei der Zersetzung der vorhergehenden Verbindungen mit

Wasser. Man erhalt es, wie oben erwahnt, am leiehtesten als Nebenproduct

bei der Bereitung des Chloriirs, indem man das mit letzterem gesattigte Was-

serstoffgas und iiberschiissige Salzsauregas in Wasser leitet. Dieses muss bis

zu 0°~abgekuhlt werden, weil sich das Oxyd bei gewohnlicher Temperatur

mit dem Wrasser zu zersetzen anfangt. Nachdem man es abfiltrirt hat, wascht

man es mit eiskaltem Wasser aus, legt das Filtrum zwischen Loschpapier,

presst es allmalig stark aas und lasst es dann bei gewohnlicher Temperatur

am besten iiber Schwefelsaure trocknen.

Das Siliciumoxydhydrat ist ein schneeweisser, amorpher Korper. Es ist

sehr leicht und voluminds und schwimmt auf Wasser. In Ather sinkt es

unter. Von Alkalien, sowohl caustischen als kohlensauren, selbst von Am-

moniak wird es unter schaumender Wasserstoffentwickelung zu kieselsaurem

Alkali aufgelost. Sauren, selbst concentrirte Salpetersaure, sind ohne Wirkung

darauf; nur von Flusssaure wird es unter lebh ckelun

aufgelost. Es kann bis 300° erhitzt werden, ohne Wasser zu verlieren oder

sich sonst zu verandern. Starker erhitzt entziindet es sich und verglimmt

lebhaft und mit phosphorescirendem Licht, indem sich zugleich Wasserstoffgas

entwickelt, das sich mit Explosion entziindet. In Sauerstoffgas erhitzt verbrennt

es mit glanzender Feuererscheinung. In einem bedeckten Tiegel erhitzt ver-

brennt es ebenfalls, aber die zuriickbleibende Kieselerde ist dann mehr oder

weniger braun von amorphem Silicium und die Wande des Tiegels findet man

mit einem Beschlag von Kieselsaure belegt. Bei naherer Untersuchung dieses

Verhaltens zeigte es sich, dass dieses Hydrat beim Erhitzen in der That

Siliciumwasserstoffgas entwickelt, aber leider erst bei einer Temperatur, wobei

dieses selbst wieder grossentheils zersetzt wird. In einer Rohre erhitzt ent-

wickelt es ein an der Luft rauchendes Gas, das sich aber wegen des beige-
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mengten Wasserstoffgases an der Luft nicht von selbst entziindet. Angeziindet

verbrennt es aber unter Abscheidung von Kieselsiiure. Die Kieselsiiure in dor

Rohre ist braun von Silicium. Als das Hydrat in einem Strom von Wasser-

stoffgas getrocknet und zum Giiihen erhitzt und das woggehende Gas diircli

eine enge, an einer Stelle gliihende Rohre geleitet wurde, belegte sich dieso

hier mit einem braunen Spiegel von Silicium, und das Gas, angeziindet, ver-

brannte unter Ablajjerung' eines Uauchs von Kieselsuurc auf einer dagegen©~- ""©

gehaltenen Glasflache. Die im Robr zuriiekbleibende Kieselsiiure war durch

Silicium braun gefiirbt, und die innere Wand des Robrs selbst war mil einer

diinnen Lage von braunem Silicium bclegt. 3 Aq. Oxyd = 3 (Si 2 3 -|- 2 HO}

konnten 5 SiO 3
, 5 II und 1 Silt geben, vorausgeselzt, dass das Siliciumwas-

serstofl'gas wirklicli diese Zusammensetzung hiUte.

Das Siliciumoxydbydrat ist in Wasser etvvas Joslicb. Das bei seiner

Bereitung davon abfiltrirte saure Wasser befindet sich forlwiiiirend wie in

einer Gahrung und ist mit aufsteigenden Blaschen von WasserstoirLras erfiillt,

das sich nach und nach in soldier 3Ienge entvvickelt, dass von einem ver-

schlossenen Gefass der Stopsel abgeschleudert wird. Noch rascher gehl diese

Zersetzung beim Erwarmen vor sich. 3Iit Ammoniak vernn'sclit entwickelt

diese Losung sogleich lebhai'l Wasserstoffgas. Sie vvirkt, wie die folgenden

Reaclionen zeigen, kriiftig reducirend, behalt aber diese Eigenschaft nur

kurze Zeit.

Mit Goldchlorid vermischt beginnt nach wcnigen Augenblicken die Ab-

scheidung von metallischem Gold, das die Glasuande vergoldet.

Aus Palladiumchlorurlosung fallt sie augenblicklich ein schwarzes Pulver,

wahrscheinlich ein Gemenge von Wetall und kieselsaurem Palladiumoxydul.

Silberlosung fallt daraus zuerst Chlorsilber, dann kommt ein dunkelbrauner

Niederschlag, wahrscheinlich idenlisch, obgleich duakler an Farbe, mit dem

braunen Korper, in den das gewaschene Oxyd in Substanz beim Ubergiessen

mit Silberlosung verwandelt wird. Ubergiesst man diest-n braunen Kirper

mit Ammoniak, so wird er sogleich schwarz. Letztere schwarze Substanz ist

ohne Zweifel kieselsaures Silberoxydul. Es ist in Ammoniak Dnldfflicb und

wird von Salpetersaure nur schwer zersetzt, unter Abscheidung von Kiesel-

saure. Beim Giiihen wird es grau. Kun mit Salpetersaure erhitzt wird es in

Phys. Classe. VII. Xx
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braunliehgelbes kieselsaures Silberoxyd verwandelt, das selbst durch kochende

Saure nicht verandert wird. Vor dera Lothrohr wird es von Borax mit gel-

ber, blaulich-schillernder Farbe aufgelost.

Wird das oxydhaltige saure Wasser mit einem Kupferoxydsalz und dann

allmalig mit Alkali vermischt, so wird gelbes Kupferoxydulhydrat gefallt.

Aus seleniger Saure reducirt es rothes Selen, aus einer Losung von

telluriger Saure in Salzsaure graues Tellur, aus Quecksilberchloridlosung kry-

stallinisch-schimmerndes Chlorur, das mit einem Uberschuss der Losung in

Beruhrung gelassen allmalig zu grauem Metall wird.

Mit schwefiiger Saure vermischt trUbt sie sich allmalig und scheidet

weissen Schwefel aus.

Eine Losung von ubermangansaurem Kali wird dadurch augenblicklich

entfarbt.

Sie ist dagegen ohne Wirkung auf Chromsaure, Platin-, Iridium- und

Indiglosung.

Die vielen Analysen, die wir von dem Siliciumoxydhydrat machten,

aben uns anfangs sehr abweichende Resultate, weil wir mit Kieselsaure ge-

mengte Priiparate anwandten und wir noch nicht die Umstande kannten, miter

denen es rein erhalten wird. Den Siliciumgehalt bestimmten wir aus der Kie-

selsauremenge , die eine gegebene, bei 150° getrocknete Quantitiit bei der

Oxydation lieferte; der Wassergehalt wurde nach Art einer organischen Analyse

durch Gltthen mit Kupferoxyd und Ansammlung des Wassers in einem Chlor-

calciumrohr bestimmt.

I. 0,1067 Grm. Oxyd gaben 0,1157 Kieselsaure.

II. 0,1869 Grm. von anderer Bereitung gaben 0,2025 Kieselsaure.

III. 0,1715 Grm. gaben 0,181 Kieselsaure.

IV. 0,2605 Grm. gaben 0,0565 Wasser.

V. 0,495 Grm. von anderer Bereitung gaben 0,1055 Wasser.

Diese Data geben fur 100 Th.:

Theorie I u. IV. 11 u. V. HI.

Si2 50,35 50,98 50,99 49,62

03 28,37 27,34 27,68 29,05

2 HO 21,28 21,68 21,33 21,33.

6
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Wir glauben, dass durch die gefundenen Zahlen die Annahme der Formel

Si2 3 -)- 2 HO gerechtfertigt wird; auch kann das Oxyd nicht anders zu-

sammengesetzt sein, wenn das Chlorur, w,oraus es entsteht, die Zusammen-

setzung hat, die wir auf den Grund unserer Analysen angenommen haben.

Indessen haben wir einige Beobachtungen gemacht, die es sehr wahrscheinlich

machen, dass es ein an Silicium noch reicheres Chloriir und folglich audi ein

diesem entsprechendes niedrigeres Oxyd giebt. Alle unsere Bemiihungen,

hieruber positive Gewissheit zu erlangen, waren bis jetzt fruchtlos; jedoch

hofFen wir diese Frage, sobald wir wieder im Besitz von Silicium sind, durch

fernere Versuche noch beantworten zu konnen, deren Vornahme um so mehr

von Wichtigkeit ist, als sie die immer noch nicht entschiedene Frage, ob die

Kieselsaure SiO 3 oder SiO 2 ist, zur Entscheidung zu bringen versprechen.

Wie man aus der obigeti Aufstellung sieht, wurde in zwei der dort an-

gefiihrten Analysen der Siliciumgehalt um 0,63 und 0,64 pC. zu boch gefun-

den, wiihrend er durch die moglichen Fehlerquellen eher zu niedrig werden

miisste. Wir haben aber selbst Arten yon Oxyd analysirt, die einen noch

hdheren Gehalt von Silicium gaben. Sie sind auffallend dadurch characterisirt,

dass sie lebhafter verbrennen, und zwar mit rother Flamme, und dass sie

selbst bei vollem Luftzutritt keine weisse, sondern eine durch unverbranntes

Silicium mehr oder weniger braun gefarbte Kieselsaure geben, so dass sie

zur vollstandigen Oxydation bei der Analyse durch Ammoniak in Kieselsaure

verwandelt werden mussten.

I. 0,306 Grm. von einem solchen Oxyd gaben durch Gliihen 0,340 Kiesel-

saure — 51,96 pC. Silicium.

II. 0,2785 Grm. von demselben mit Ammoniak oxydirt, gaben 0,3125

Kieselsaure = 52,75 pC. Silicium.

III. 0,2262 Grm. von anderer Bereitung gaben durch Gluhen 0,2462 Kiesel-

saure = 51,14 pC. Silicium.

IV. 0,3005 Grm. von derselben Bereitung, mit Ammoniak oxydirt, gaben

0,3360 Kieselsaure = 52,54 pC. Silicium.

V. 0,2852 Grm. gaben 0,0625 Wasser.

VI. 0,2605 Grm. gaben 0,0565 Wasser.

In der folgenden Aufstellung Iassen wir die Analysen I und III weg,

Xx2
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weil die zuriickgebliebene Kieselsaure von unverbranntem Silicium braun ge-

farbt war, obgleich die eine fast vollkommen mit der theoretischen Zahl stimmt.

Theorie II u. V. IV o. VI.

Si3 51,99 52,75 52,54

0* 26,70 25,34 25,78

3 HO 21,31 21,91 21,68

Diese Formel Si^O* + 3 HO wurde sich in SiO + Si2 03 -\- 3 HO auf-

Idsen lassen, also in eine Oxyd-Oxydulverbindung. Indessen sind wir weit

entfernt, sie als sicher ausgemacht anzunehmen, zuinal der gefundene Silicium-

gehalt auch hier wieder hoher ist, als der berechnete; aber so viel scheint

aus diesen Thatsachen mit Gewissheit hervorzugehen, dass es ein Silicium-

oxydul giebt, welches in alien Arten von Oxyd entbalten ist, deren Silicium-

gehalt iiber 50,35 pC. geht. Es scheint, dass vorzugsweise dieses Oxydul

es ist, welches sich in Wasser lost und die oben erwahnten Reductions-

erscheinungen bewirkt, wie aus folgendem Versuch hervorgeht, der auch zeigt,

wie schwierig es ist, ein Oxyd von constanter Zusammensetzung zu erhalten.

Ein Theil des Oxyds, welches iiber 52 pC. Silicium gegeben hatte, wurde

von Neuein mit Wasser vermischt und auf einem Filtrum mit Wasser von
ft

gewdhnlicher Temperalur so lange ausgewaschen, bis Silberldsung in der

ablaufenden Fliissigkeit nicht mehr, wie anfangs, einen braunen Niederschlag,

sondern nur noch eine braunliche Farbung hervorbrachte.

0,200 Grm. von diesem wieder bei 150° getrockneten Oxyd gaben beim

Gluhen, wobei es noch mit Flamrae verbrannte, 0,2088 weisse Kieselsaure,

entsprechend 49,05 pC. Silicium.

Diesem an Silicium reicheren Oxyd muss ein Chlorur entsprechen, aus

dem es entstanden ist, denn alles Oxyd, welches uns zu diesen Versuchen

diente, war aus Chlorur gebiidet. Es ist zu vermuthen, dass dieses Chlorur

viel fliichtiger sein miisse, als das oben beschriebene, da es bei den Berei-

tungsoperationen , ungeachtet der Abkiihlung des Condensationsgefasses *} D »s

15°, von den Gasen so leicht bis in das vorgeschlagene Wasser fortgefiihrt

1) Als wir einmal zwei U-Rohren hinter einander und beide in Eis und Salz

stehend anwandten, blieb die zweite ganz leer
7

obgleich sich in dem vorge-

schlasrenen Wasser eine ffrosse Mimio-« Owrl n-ph;uiot hoito
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wird. Eine Beobachtung macht es sogar wahrscheinlich, dass dieses Chloriir

bei gewohnlicher Temperatur gasformig ist. Als wir niimlich zur Bereituno-

des Chloriirs amorphes Silicium x
) anwandten , und zwar in ansehnlicher Men

vvurde das daruber geleitete Chlorwasserstoffgas ebenfalls noch unter der Gliih-

Iiitze und unter fortwahrendein Freiwerden von Wasserstoffgas sehr leicht zer-

setzt; aber in dem bis zu — 15° abgekiihlten U-Rohr hatte sieh kaum ein

o°>

Tropfen liquides Chloriir angesammelt , wahrend sich dagegen in dem vorge-

schlagenen Wasser eine grosse Menge weisses Oxyd gebildet hatte. Dieses

Oxyd war unter alien bis dahin erhaltenen das am lebhaflesten verbrennende

und das, welches beim Verbrennen stets eine braungefarbte Kiesclsaure gab;

es war dasselbe, welches bei der Analyse 62,1b pC. Silicium gab.

Mit dieser Vermuthung, dass es ein an Silicium reicheres, sehr fliichtiges

oder gasformiges Chloriir gebe, welches dem anderen mehr oder weniger bei-

gemengt ist und dadurch dessen Siedepunkt bis auf 28° erniedrigen kann,

steht eine Beobachtung in anscheinendem Widerspruch, die wir nicht unerwahnt

lassen diirfen, obgleich wir sie nur ein Mai gemacht haben. Wir batten bei

noch nicht zum Gliihen gehender Hitze aus ungefiihr 30 Grm. krystallinischen

Siliciums das Chloriir bereitet, das wir aus der kleinen Retorte, worin es

condensirt worden war, einer fractionirten Destination unterwarfen. Das Sieden

begann schon bei 28°, dann stieg die Temperatur, wie fruher, rasch bis auf

42°, wobei sie am lanarsten stehen blieb. Sie erhohte sich dann bis zu 48°,

bis wohin eben so viel als bei 42° uberdestillirt war. Dann stieg sie fort-

wahrend bis zu 92°, wo dann nur noch wenig Fliissigkeit iibrig war. In

Folge des Wechsels der Vorlage kiihlte sich die Retorte zufallig etwas ab,

so dass sie sich mit Luft erfulitc, und als nun von Neuem erhitzt wurde, trat

eine heftige Explosion ein mit rolhem Feuer, und die ganze innere Wand

1) Das amorphe Silicium lasst sich ebenfalls in einem Thontiegel darstellen. Es ist

dabei vortheilhaft , das Fluorkieselnatrium mit etwa gleich viel gegluhtem Koch-

salz zu vermischen. Das Salzgemenge mit dem in kleine Stucke zerschnittenen

Natrium wird dann in einen zuvor zum Gluhen erhitzten Tiegel geschiiltet und

bedeckt bis zum sehwachen Gluhen erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Masse

mit salzsaurehaltigem Wasser ausgekocht und das Silicium zuletzt noch mit FIuss-

saure gereinigt

Phys. Classe. VII.
Yy



\

350 H. BUFF UND F.WOHLER, UBER NEUE VERBINDUNGEN DES SILlCiUMS.

der Retorte belegte sich mit braunem Silicium Zum Gliick war ch eine

kleine Meng gkeit in der Retorte kgeblieben, so dass noch ein

Versuch damit gemacht werden konnte. An der Luft bildete sie weissere

Nebel, als das gewohnliche Chloriir. Als sie in einem ofl'enen Schalchen

zum Sieden erhitzt wurde, mit der Vorsicht, dass die Flamme der Spiritus-

>te sichnicht mit dem Dampf in Beriihrung kommen konnte, entzund

selbst d brannte mit rother funkelnder Fiamme und Verbrei

lampe

derselbe

tung saurer Dampfe von selbst fort, indem sich die ganze Oberflache der

Schaale mit einer braunen Lage von Kieselsaure und Silicium belegte. Als in

die Flamme eine Porzellanflache gehalten wurde, belegte sie sich mit demselben

dicken braunen Beschlag. Dass das Gas dieses Chlorurs wirklich die merk-

wiirdige Eigenschaft hat, sich an der Luft von selbst zu entziinden, wurde

auch noch dadurch bestatigt, dass der letzte Tropfen in der Retorte, so wie

er durch Erhitzen von Aussen verfliichtigt wurde, dieselbe heftige Explosion

unter rother Feuererscheinung und Ablagerung von braunem Silicium hervor-

brachte, wie sie das erste Mai zufallig statt fand. Fast sieht es aus, als ob

dieses selbstentzundliche Chloriir eine Verbindung mit Siliciumwasserstoff ware,

oder bei seinem Siedepunkt dieses Gas bildete l
).

1) Wir benutzen diese Gelegenheit, den Hrn. Dr. Geuther und F. Engelhardt

unseren Dank auszudriicken fur die grosse Hiilfe, die sie uns bei dieser Unter-

suchung geleistet haben.
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