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Iisirt, wenn man geeiittigte Liieungen der Bleiaalze von den beiden 
activen Riiuren mit einander vermischt. 

Eine eingehendere Beechreibnng der hier nur knrz angedeuteten 
Ergebnieee sol1 gemeinschaftlich mit einem Bericht iiber iihnliche Ver- 
sucbe bei der y-Siinre an anderer Stelle erfolgen. 

Hsrvard-Universitiit, Cambridge, U. S. A. 

979. W. M a r c k w a l d :  Berichtigung. 
(Eingegangen am 17. Juni 1904.) 

Gelegentliob der Beschreibung der Amylarnine babe ich kiirzlich I} 

den von mir eingeschlagenen Weg zur Gewinnung dieeer Baeen iiber 
die Amylphtalimide als die G r a e  be  -Gabriel 'scbe Methode bereichnet. 
Dae kann 80 aufgefasst werden, als ob die beiden genannten Autoren 
an der Anffindnng des gekennzeichneten Verfahrens gleichmlssig be- 
theiligt waren. Bekanntlich iet dies nicht der Fall. Vielmehr hat 
G r a e be  3, iibrigene in Gemeinschnft mic A. Pi c t e t , die Darstellung 
des Methyl- und Aethyl-Phtalimide R U B  Phtalimidkalium und den ent- 
aprecbenden Halogenalkylen kennen gelehrt, wiihrend epiiter 0 a b r ie l  
die Spaltung alkylirter Phtalimide zu den primiiren Aminen zum 
ersten Male ansgefiihrt nnd damit diese ebenso dnrch ihre Eleganz, 
wie durch die Vielseitigkeit ihrer Verwendbarkeit auegezeichnete Me- 
thode zur Dars tehng primiirer Amine geechaffen hat. 

380. H. M o i s s a n  und F. S i e m e n s :  Ueber die Lbslichkeit 
des Siliciume im Silber End iiber eine krystallieirte, in Fluss- 

sOure lijsliche Modiflcation von Silicium. 
(Eingegangen am 17. Jun i  1904.) 

Um die L6slichkeit des Siliciums im Silber zu unterenchen, haben 
wir eine lhnliche Versnchsanordnnng getroffen, wie wir kiirzlich be- 
sehrieben haben'). 

Das fiir die Vereucbe dienende Silber war mit besonderer Sorg- 
falt hergestellt und war frei von anderen Metallen. 

*) Diese Berichte 37, 1047 [lCOi]. 9 Diese Berichte 17, 1173 [l884]. 
2) Dieee Berichte 20, 2224 [l887]. 
4) Henr i Moisssn nnd F. Siemens, Ueber die LBslichkeit dea Siliciums 

im Zink und Blei Idiese Berichte 37, 20S7 [1904]). 



Schon bei den einleifenden Verswhen sahen wiry dass das Silber 
bedentend mehr Silicium liist ale das Ziok nnd das Blei, und dass 
diese Lbslichkeit bereits bei der Schmelzternperatur des Silbers, die 
nach D. Ber the lo t l )  bei 962O liegt, beginnt. 

Aber, was uns besonders auffiel, war der Umstand, dnss eiu 
Theil des Siliciums, welchss sich auf diese Weise im Silber gelost 
hatte, und welchee sich in krystallisirtern Zustande noch vor der 
Eretarrung des Metallea ausgeschieden hatte, eine Eigenschaft besass, 
welche weder dem arnorphen, noch dem krptallisirten Silicium, sei 
es nach dem Verfahren von Devi l le  and Caron, von W I h l e r  oder 
nach dem von Vigonroux hergestellt, eigen ist. Ein T h e i l  d ieses  
Si l ic iums war niimlicb 16slich i n  Flusssiinre.  

Bekanntlich hatte B eree l ins  eine allotmpische, amorphe Modi- 
fication von Silicium beschrieben, welche in Flnsesiiure lbslich sein 
eollte'). Aber man wird sich erinnern, dass mit den Fortschritten, 
die die chemische Analyse machte, ein Theil dieser allotropischen 
ModiBcationen verschwand, znmal wenn es sich um amorphe KbTper 
handelte Wir erinnern darm, dass das Silicium a von Berze l ius  
Wasserstoff enthielt und beim V erbrennen im Sauerstoff W asser 
lieferte 8 ) .  

Liislichkeit  des  S i l ic iums im Silber.  Beim Shttigen des 
geschmolzenen Silbers rnit Silicium hei verscbiedenen Temperaturen 
erhielten wir Lbslicbheitswerthe, welche deutlich mit der Temperatur 
stiegen. I n  jedem Falle wurden die Siliciumkrysttillcben, nach- 
dem sie isolirt worden wareo, in einer Platinschale der Behandlung 
mit reiuer Flusssiinre ausgesetzt. Wir bemerkten nun, dass ein be- 
stiinmter Theil des Siliciums dabei schnell in Liisnng ging. Auf 
diese Weise haben wir folgende Resnltate erhalten: Auf 100 Theile 
Silber kamen 

18slich unliialich 
bei 9700 Gesammbilicium : 9.22 pCt., davon 5.35 3.87 

1) 11500 a 14.89 4.02 10.87 
n 12500 a 19.26 * * 3.66 15.60 
)) 1470O w 41.46 w n 6.63 34.83 

Nach diesen Versuchen nimmt also die Menge des in Flusssiiure 
loslichen Siliciums in dem Maasse ab,  a18 der Gesammtgehalt an 

1) D. Berthelot,  Sur lea points de fusion de largent et de l'or (Compt. 

9 Berrelins, Trait6 de Chimie l'ddition franpaise 1, 308 [l8451 
3) cf. die Abhandlung von Vigouroux, Snr la pdpuation de Silicihm 

read. 126, 473 [1898]. 

smorphe ( h a l e r  de a i m .  e t  de Php. [?I 12, 9 [lSS7l. 
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Silicium zunimmt. Wenn niimlich nach den oben erwiihnten Ver- 
suchen 100 Theile Silber 

9.22 Theile Si h e n ,  sind 58.02 pCt. devon 18rlich 
14.89 * * > * 27.66 )) m 

19.26 )) D n * 19.00 s 

41.46 * * o 16.00 n % > 

Mit Hiilfe der so erbaltenen Werthe haben wir folgende Curve& 
construiren kiinnen: 

Die obere Curve giebt die Oeeammtliislichkeit dee Siliciums im 
Silber an; sie zeigt uns, dass das Silicium im Silber noch vie1 168- 
licher ist ale im Zink. Daraus, daes die Curve sehr steil aneleigt 
ergiebt sich, dam die LGslichkeit bei der Siedetemperatur eine ganz 
bedeutende wird. 

Die Form der Curve lasst auch erkennen, daee die Bildung von 
iu Flusssiiure l6slichem Silicium mit dem Ansteigen der Tempera- 
tur abnimmt. 

Wir haben die Bedingungen untersucht, unter denen die Bildung 
dieser neuen Modification von Silicinm stattfindet, and haben gefundeu, 
daSS der Oebalt an in Flueeeaure 1Seliehern Silieium eich vergrii~sert, 
wenn der Sattigungsgrad des Silbere an Silicium nicht erreicht iSt. 
Wir haben eine Anzahl Schmelren gemacht und waren dabei darauf 
bedacht, dass bloss eine zur Siittigung dee Silbers ungeniigende Menge 
\-om Silicium vorhanden war. Das Silber wurde, wie gewtibnlich, 
in verdiinnter Salpetersaure geliist und die zuriickbleibenden Siliciurn- 
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krystalle wurden anf ihre Lijslichkeit in Flusssiiure hin gepriift. EB 
zeigte sich, dass man dann eine gnte Ausbeute an diesem Silicium 
erhielt, wenn der Siliciumgebalt des Silbers nicht mehr als 2-4 pCt. 
betragen hatte. 

Eine bestimmte Grenze, unterhalb welcher bloss ltisliches Silicium 
abgeschieden wiirde, konnten wir in unseren Veranchen nicht fent- 
setzen, vielmehr erscbien es uns, als ob dieeer Uebergang bei einem 
Siliciumgehalt von 3-5 pCt. stattfindet. Enthiilt das Silber nicht 
mehr ale 2 pCt. Silicium, so kann man sicher sein, dass Letzteres so 
gut wie vollkommen liislich in  Flusseiiure ist. 

SImmtliche Schmelzen wurden in einem elektrischen Widerstands- 
efen, oder unter dem elektrischen Bogen in dem von einem der 
Autoren beschriebenen Ofen gemacht. 

Die Htihe der Temperatnr, der ein mit Silicium uugesiittigtes 
Silberbad ausgesetzt wird, scheint anf die Ansbeute an liielichem 
Silicinm keinen Einfluss zn hsben. Ebenso scheint es mit der Er- 
kaltungsgeschwindigkeit zu sein. 

E igenscha f t en  d e s  i n  F l u s s s a u r e  lo s l i chen  Si l ic iums.  
Die Krystalle dieser nenen Siliciummodification zeigten sich meist 

in Form von diinnen, gelb durcbsichtigen Bliitbhen. Die Farbe war 
i m  allgemeinen dieselbe wie die des in Aluminium hergestellten Sili- 
ciums. Die Griisse der Krystalle h h g t  yon der Erstarrungsge- 
schwindigkeit ab, je  nach der Dicke sind sie durcheichtig oder un- 
durchsichtig. Bei sehr diinnen Krystallen ist die Farbe dieees Silicinma 
etwas dunkler als bei dem gew6hnlichen. 

Die Dichte ist in Wasser und in Benzol von 20° bestimmt worden, 
aber die gefnndenen Werthe sind sebr nahe denen, die f i r  amorphes 
und krystallisirtes Silicium gelten. 

In Waeser: 
Zu 93 pCt. 16~1. Si . . . . D 2.4'2 
n 99 n b ~x . . . . I' 2.38 
n 9 9  n b * .  . . :.a2.;30 

In Benzol: 
Zu 99 pCt. 1681. Si . . . . D 2.42 
n 99 s v . . . . D 2.42 

Ein Unterscbied in der Dichte ist also nicht sehr deutlich, da 
das krpstallisirte Silicinm von D e v i l l e  eine Dichte von 2.49 hat und 
dns amorpbe Silicinm von V i g o u r o n x  eine solche von 2.35. 

Erhitrt man dieses Silicium bei 1200° im  Wasserstoff- oder Stick- 
stoff-Strom, so bleibt seine Fiihigkeit, in Flusss&nre in Liisung zu 
gehen, ungeiindert. 
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A n a l y e e  d e s  i n  Flusssliure l i ie l ichen Si l ic iums.  
Erhitzt man das losliche Silicinm im lnftleeren h u m  auf 120O0, 

so zeigt sich keine Gaaentwickelung, und das Siliciurn behiilt alle seine 
Eigenschaften, welche es vor dieser Manipulation besass. Es enthiilt 
also kein Hydrid. Behandelt man die Krystalle mit Schwefelelure, 
so zeigt sich keine Entwickelung Ton Stickoxydgaaen, welche mit 
Nitroprussidnatrium nachweisbar wlren, folglich enthalten sie auch 
keine Salpetershre und keine basischen Nitrate. Durch mikro- 
cbemische Reactiouen haben wir une ferner vereichert, dass sie weder 
Kali noch Natron noch Silber enthalten. Die einzige Unreinheit, die wir 
haben constatireii kiinnen, war eine kleine Menge Eisen und einige 
mikroskopische Krystiillchen von Carborundum. 

Ein bestimmtee Oewicht diesee Siliciams wnrde in Kalilauge von 
10 pCt gel6st und in Form von Dioxyd gewogen. Wir haben auf 
dime Weise folgende Werthe erhalten: 

Si, wovon 53 pCt l6elich waren, . . . 99.67 pCt. Si 
> 9 9 ,  >> D . . . 98.97 * ’) 

>> > $42 % >> * . . . 100.12 ’) * 
~ )> 98 D 9 >> . * * 100.28 n A 

Bei deli Berechnungen haben wir das Atomgewicht fiir Siliciurn 
gleich 28.4 und fiir Saneretoff gleich 16 acceptirt. Aueeerdem miisseu 
wir noch bemerken, dass bei der Herstellung dieses Siliciums die 
Schmelze in einer reducirenden Atmosphlire vorgenommen werden 
muss, da eonst dae Silber das vorhandene Sauerstoffgae absorbirt ; 
dieses oxydirt dann einen Theil des Siliciume, nnd man erhiilt, nach 
Rehandlung mit Siiure, ein Gemisch ron Kieselaliure und Silicium. 

S c h lues  fo  Ig e r  ung. 
Silicium ist im Silber in bedentend grosserer Menge lijslich als 

im Blei und im Zink. Aber das krystallisirte Silicinm, welchee man 
im Silber findet, enthiilt eine gewisse Menge einer allotropischen, in 
Flusssiiure lijslichen Moditication ron Silicium. 




