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Zur Geschichte der Siliziumkarbide.
Von Ed. Donath,

Scitdem auf der Ausstellung in Chicago im
Jahro 1893 das seitens der Carborundum Co. Monon-
gahela Pa im elektrischen Ofen dargestellte und in der
Bergbau-Abteilung (Mining-Building) ausgestelite krystalli-
sierte Silizinmkarbid als Karborundum bekannt wurde,
besteht nach meinen Erfahrungen mitunter, nament-
lich bei den Fachgenossen der Praxis, die Anschauung,
dass erstens die Geschichte der Siliziumkarbide erst mit
dieser Entdeckung des Karborundums durch Acheson
beginne und zweitens, dass die Bildung von Silizium-
karbiden erst bei sehr hohen Temperaturen von 3000°
und dariiber, wie sie nur mittels des elcktrischen Ofens
erzielbar seien, erfolge.

Da nun die Bildung von Siliziumkarbiden bhichst
wahrseheinlich auch beim Hochofenprozess, ja viel-
leicht auch bei anderen technischen Prozessen eine
Rolle spielt und zudem die Erzeugung von kiinstlichem
Graphit mit der Bildung von Siliziumkarbid zusammen-
hingt (siehe spiter die literarische Fehde zwischen
Miihlhiuser und Acheson), so hielt ich es fiir diejenigen,
die diesen Fragen niher stehen, vielleicht nicht fiir
unerwiinscht, dieselbe im folgenden in ibrer historischen
Entwicklung beleuchtet zu sehen.

P.Schiitzenberger und A. Colson (Comptes
rendus, 1892, 8.1508) haben bereits 1881!) die Einwirkung
von CO, auf 8i bei Rotglut studiert und dabei die Bildung

1) Auch Jahresb. f. Ch., 1881, 202,

einer Verbindung 8i, C, O, bezichungsweise SiCO kon-
statiert?), die auch bei hisherer Temperatur durch direkte
Vereinigung von Silizium mit Koblenoxyd cntsteht. Sie
stellten dann auch auf andere Weise eine Verbindung
C, Sig N dar und nabhmen in diesen Verbindungen ein
Radikal-Karbosilizium C, Si, existierend an. Zur Darstellung
von Stickstoffkarbosilizium braucht man z. B. nur Silizium
bei Gegenwart von Kohle oder einer kohlenstoffhaltigon
Substanz im Btickstoffstrom oder Siliziem in Cyangas zu
gliiben.

Der erste, der jedoch die Bildung von Silizinum-
karbiden selbst beobachtete, war Alb. Colson. Er
teilte dariiber in der Sitzong vom 16. Mai 1882 der
Académie des Sciences, ,,Comptes rendus, 1882, Bd. 94,
8.13163) in einer Abhandlung: Sur de nouveaux composés
carbosilicies, unter anderem folgendes mit:

Erbitzt man bei lebhafter Rotglut Silizium mit einer
starken Schichte Kienruss, so ist es ein Leichtes, nach
dem Erkalten von der Kohle einen wenig konsistenten
Siliziumklumpen zu trenpen. Pulverisiert man diesen und
behandelt ihn nacheinander mit kochender Kalilauge
und dann mit warmer Fluorwasserstoffsiure, so bleibt
ein Riickstand, zusammengesetzt aus Kohlenstoff und
Silizium, in variablem Verhdltnis. zorick. Um einen
Korper von konstanter Zusammensetzung zu erhalten,

?) Dessen Bildung erfolgt wahrscheinlich nach 8i 0, + 2 C0,=
810, 4 2(8i CO).

3) Auch Jahresb. f Ch., 1882, 257.
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bringt man in cin Porzellanrohr zwei mit Silizinum beschickto
Porzellanschiffchen und erhitzt zur lebhaften Rotglut in
cinem mit Benzindampfen bei 50°—60° C gesiittigten
Wasserstoffstrome. Nach Ablauf von drei Stunden enthilt
das cine Schiffchen ein leicbtes, schwarzes Pulver, das
andere einen grau-weiflichen Korper. (Manchmal finden
sich beide Korper an den zwei Enden ein es Schiffchens.)

Bei der Analyse der einen Substanz durch Verbren-
nung im harten Glasrobre mit einer Mischung von Blei-
oxyd und Bleichromat und weiterer Behandlung ete.
erhiilt man Resultate, welche der Zusammensetzung SiC,
entsprechen. Der weibliche Korper besitzt keine ganz
konstante Zusammensetzung und die Untersuchung ergibt
mehr Sauerstoff als der Formel 8iCO, entspricht.

Colson*) erbielt im weiteren Verlaufe seiner
dadurch veranlassten Arbeiten 8iC, 0, als bouteillen-
griines Pulver und aus RuB, Silizium und Eisen einen
krystallinischen Korper vom spez. Gewicht 6,6 und der
Formel Fe, Si, C.

Colson fithrt am Schluss seiner Mitteilungen an,
dass Bilizium upd Eisen sich bei hoheren Temperaturen
hinsichtlich der gegenseitigen Diffusion wie Kohlen-
stoff und Eisen verbalten. (J'ai en outre constat¢ dans
cettes expériences un phenoméne de diffusion analogue
a colui du fer dans le carbone, j'ai retrouvé du fer dans
le silicium qui avait 6té préalablement purifié.)

Schiitzenberger hat dann, an diese Unter-
suchungen apkniipfend, cin weiteres Siliziumkarbid und
zwar von der Formel SiC dargestellt. (,Comptes rendus®,
1892, Band 114, 8.1089.) Er bespricht zunichst die
von ibm und Colson, sowie von Colson allein studierten
Verbindungen von Silizium, Kohlenstoff, Saucrstoff oder
Stickstoff, beziehungsweise das Biliziumkarbid B8iC,
Colsons und sagt tber dieselben:

Alle diese Korper sind einander iiuferlich ihnlich,
lassen sich erst bei der Analyse streng auseinanderhalten ;
sie stellen pulverige Substanzen von mehr oder weniger
ausgesprochener lichtgriiner Farbe dar, sind unschmelzbar,
sehr bestindig, indifferent gegen Fluorwasserstofl-Siure
und iitzende Alkalien selbst in kopozeptrierten Losungen.
Angegriffen werden sic bei beginnender Rotglut durch
Atzkali unter Entbindung von Wasserstoff und unter
Bildung eines Kali Silikates, eines Kali-Karbonates und
onter Abgabe von Ammonisk, wenn wir es mit einem
Stickstoff Silizium-Karbid zn tun hatten. In allen diesen
Verbindungen zeigt der an das Silizium gebundene
Kohlenstoff einen ganz auflerordentlichen Widerstand
gegen die Verbrennueg im Sauerstoft-Strome als auch
mittels Kupferoxyds. Als einziges Mittel, den Koblen-
stoff in den Bilicium-Karbiden vollig zur Verbrennung
zu bringen, erweist sich - das basische Bleichromat in
der Rotglut.

Bei Abinderung der Bedingungen erhielt dann
Schiitzenberger eine neue Koblenstoff-Silizium-Ver-
bindung, die der einfacheren Formel SiC entspricht.

1) Colsons Untersuchungen wurden im Schiitzenbergerschen
Laboratorium am Collége de France ausgefiihrt.

Die Darstellung des amorphen Silizium-Karbides
Si C beschreibt dann Sehiitzenberger a.a. 0. sowie
auch ,Chem. Ztg.“, ,.Chem. Repert.” 1892, 8. 193, wio
folgt:

In cinen zirka 20—30 cm?® fassenden Tiegel aus
Retortenkohle, der durch einen Deckel aus dem gleichen
Material geschlossen war, wurde ein Gemisch gleicher
Teile krystallisierten und gepulverten Siliziums und
gepulverter Kieselsiiure eingetragen. Letztere wirkt
lediglich als Verteilungsmittel. Der Tiegel kam in oinen
zweiten etwas grolleren Tiegel aus feuerfestem Thon und
letzterer wurde noch wieder in einoen dritten ziemlich
groflen Tiegel gestellt, wobei die Zwischenriume mit
Kienruf} angefiillt warden. Nach mehrstindigem Erhitzen
des Ganzen auf lebhafte Rotglut wurde die etwas ge-
frittete und grilnliche Reaktionsmasse, welche mit sieden-
der Kalilosung keinen Wasserstoft entwickelte, also kein
Silizium mebr enthielt, mit Flusssiure gekocht, wodurch
alle Kieselsiure und etwas Stickstoffsilizinm geldst
wurden, Es hinterblieb ein bellgriiner Riickstand, das
Kohlenstoffsilizium Si C. Dieses wird durch siedende
Kalildsung und durch Flusssiure nicht angegriffen und
ist unschmelzbar.

Die Verbindung cntstand nicht auf Kosten des
Kohletiegels, der nicht angegriffen wurde, sondern durch
Reduktion von Kohlenoxyd durch Silizium bei lebhafter

Rotglut.

Schiitzenberger stellte also zuerst das Silizium-
karbid SiC in amorpher Form dar, das dann spiiter
in krystallisierter Form im eclcktrischen Ofen dargestellt
wurde und als Karborundum bekanntlich zu grolier
technischer Bedeutung gelangt ist.

Im Jahre 1893 schon beschreibt dann auch Moissan
in ,Comptes rendus*, B. 425 dic Darstellung und
Eigenschaften des krystallisierten Siliziumkarbides (diesc
Abhandlung wurde in der Sitzung vom 25. September 1893
vorgelegt).

Die Resultate seiner diesbeziiglichen Untersuchungen
hat er zum grifiten Teile auch in seinem allbekannten
Werke: Der elcktrische Ofen etc., autorisierte deutsehe
Ausgabe fibersetzt von Dr. Theodor Zettel, Berlin 1897,
wiedergegeben, so dass cs zweckmifig erscheint, die-
selben nach dieser Quelle hier zu wiederholen. 8. 326
seines Buches sagt Moissan:

»Bei meinen Versuchen zur Darstellung von krystal-
lisiertem Kohlenstoff hatte ich schon im Jahre 1891 Ge-
legenheit, in den Siliziummassen, welche im Gebliseofen
in einer Kohlenhillle geschmolzen worden waren, kleine
Krystalle von Siliziumkarbid zu finden. Ich habe aber
damals nichts dartber veriftentlicht und so gebilhrt
die Prioritit der Entdeckung des krystallisierten Silizium-
karbids Acheson.

Die Untersuchung der Einwirkung des elektrischen
Bogens auf Silizium filhrte uns dazu, das-Siliziumkarbid
in schinen Krystallen nach vier verschiedenen Verfahren
darzustellen. '

1. Direkte Vereinigung von Silizium mit
Kohlenstoff. Als wir uns bemiihten, Kohlenstoft im Ge-
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bliséofen in geschmolzenem Silizium aufzuldsen, erhielten
wir die Verbindung in schonen Krystallen, die eine Linge
von mehreren Millimetern erreichten; man setzte diese
in Freibeit, indem man ded Siliziumklumpen in einem
kochenden Gemenge von Salpetersiuremonohydrat und
Fluorwasserstoftsiure zur Liosung brachte. Dies Verfahren
beweist, dass Siliziumkarbid leicht in einem Losungs-
mittel zwischen 1200° und 1400° gebildet wird. °)

2. Darstellung im elektrischen Ofen. —
Dieselbe Verbindung wird auf viel einfacherem Wege er-
halten, wenn man im elektrischen Ofen ein Gemenge von
12 Teilen Kohlenstoff und 28 Teilen Silizinm erhitzt.
Man gewinnt so cine Krystallmasse, die leicht durch
Kochen mit Salpetersiuremonobydrat und Fluorwasser-
stoft und hierauf durch Oxydation mit Salpetersiiure und
Kaliumehlorat gereinigt werden kann. Die Krystalle
sind meist gelb gefiirbt, kdnnen aber auch ganz durch-
sichtig sein und mitunter saphirblane Farbe zeigen.
Durchsichtige Krystalle erhiilt man, wenn man méoglichst
rasch in einem geschlossenen Tiegel und mit moglichst
eisenfreiem Silizinum operiert.

- Krystallisation in geschmolzenem Eisen.
Man erhitzt im elektrischen Ofen Siliziumeisen zusammen
mit {iberschiissigem Silizium. ®) Die resulticrende metallische
Masse wird mit Konigswasser -behandelt zur vollstindigen
Entfernung des Eisens. Der krystallinische Riickstand
wird mehrere Stunden der Einwirkung eines Gemenges
von BSalpetersiuremonohydrat und Fluorwasserstoffsiure
ausgesetzt und hieranf 8—10mal mit dem Oxydations-
gemiseh von Balpetersiure und Kalinmehlorat behandelt.

Eine metallische Schmelze, welche Krystalle von
Siliziumkarbid enthilt, kann mun’such darstellen, indem
man im elektrischen Ofen ein Gemenge von Kisen, Sili-
zium und Kohlenstoff oder einfacher ein Gemenge von
Eisen, Kieselsiiure und Kohle erhitzt.

3 Reduktion von Kieselsdure durch Kohle.
Durch Reduktion von Kieselsaure durch Kohle im Tiegel des
elektrischen Ofeng lasst sich dieselbe Verbindung erhalten.
Die so gewonnenen Krystalle von BSiliziumkarbid sind
weniger gefirbt als die ans Eisen, unter der Bedingung,
dass ganz reine Kieselsinre und Kohle verwendet werden.

%) Allerdings steht diese Mitteilang im Widerspruch zu
einer Seite 84 desselben Buches gelegentlich der Besprechung
der Graphitbildung gemacbten Angabe, welche wortlich lautet:
oBeim Erbitzen im Gebliseofen lost geschmolzenes Silizinm
Kohlenstoff, den es dann als Graphit ausscheidet. Schwarze,
glinzende, deutlich krystallisierte Flitter, die ein gelbes Graphit-
oxyd liefern. Bei der Temperatnr des elektrischen Ofens gibt
das Silizium keinen Graphit mehr, sondern es entsteht krystalli-
siertes Siliziumkarbid.“

%) Sowohl in Moissans Originalabhandlung a.a.0. als anch
in der zitierten deutschen Bearbeitung: Der elektrische Ofen etc.
wird ein Gemisch von Siliziomeisen mit tiberschiissigem Silizium
angefiihrt; doch diirfte hier ersichtlich -ein Irrtum obwalten.

4. Einwirkung vop Siliziumdampf auf Koh-
lenstoffdampf. Ein originelleres Verfahren zur Dar-
stellung von krystallisiertem Siliziumkarbid besteht darin,
Kohlenstoff und Silizium in Dampfform aufeinander ein-
wirken zu lagsen. Der Versuch wird in einem kleinen Kohlen-
tiegel von langlicher Form ausgefiibrt, welcher Silizium
enthilt. Der Boden des Tiegels wird zu der hichsten im
elektrischen Ofen erreichbaren Temperatur erhitzt. Man
findet nachher prismatische, wenig gefirbte, sehr harte
spride Nadeln von .Siliziumkarbid.“

Moissan beschreibt dann in der ztierten Abbandlung
ausfiihrlich die Eigenschaften des von ihm dargestellten
krystallisierten Silizinmkarbids (ebenso in dem Werke
sDer elektrische Ofen® etec.).

Sowohl krystallisiertes als amorphes Siliziumkarbid
sind sebr bestindiz und widerstehen den energischest
wirkenden Reagentien. Ganz eisenfreies Siliziumkarbid
ist farblos und seine gut ausgebildeten Krystalle zeigen
mitunter die Form des hexagonalen Systems; sie wirken
lebhaft auf polarisiertes Licht ein und zeigen dann ein
schénes Farbenspiel.

In der deutschen Literatur wurde das krystallisierte
Biliziumkarbid 8iC als Karborundum zuerst darch Otto
Mthlhiuser (,Zeitschr. f. ang. Chem.“, 1893, S. 485)
bekannt gemacht, welcher an dieser Stelle zuerst im all-
gemeinen, bald darauf in derselben Zeitschrift, Jahrgang
1893, S. 637 ausfiihrlich seine Geschichte, Fabrikation,
Eigenschaften, Zusammensetzung etc. beschrieb, 1894
behandelt Otto Mithlhauser in der ,Zeitsch, f. anorg.
Chemie“, 1894, 8. 105 7) nochmals ausftibrlich ,Die Kar-
bide des Siliziums“; es ist jedoch auch hier nur von

"der Chemie und Techpik der Karborundumerzengung

eigentlich die Rede.

In den zwei letzten der genannten Publikationen
schreibt Mihlhaunser die Entdeckung der Silizium-
Karbid-Krystalle aunsdriicklich dem Elektrotechniker Ed-
ward Acheson zu.

Zweifellos sind durch die ersten Publikationen
Mihlhiusers schon die Bedingungen der Bildung
des krystallisierten Silizium-Karbides S8iC, seine Eigen-
schaften, sein Verhalten ete. niher bekannt geworden
und Miihlhiuser selbst schreibt sich schon damals
(siche die zit. Abhandlung in der ,Zeitschr. f. anorg.
Chemic“, 1894, 8. 105) ,die Entdeckung des Wesens
des Prozesses und der Natur der dabei entstehenden
Haopt- und Nebenprodukte“ als seinen Anteil an der
Erfmdung zu.

") Miihlhdnser beschrieb in seinen zitier ten Abhandlungen
ebenfalls ausfihrlich die Methoden der Analyse und die Eigen-
schaften des aus verschiedenen Materialicn dar gestellten krystalli-
sierten Siliziumkarbides.

(Schluss folgt.)
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gebauten Wetlerscheiders (Verschalung zwischen Fahrt-
und Firderabteilung) gedacht werden konnte. Um dies
jedoch zu bewerkstelligen, war es notwendig, dass
die Tiir bei & geschlossen werde, da nach den bis-
herigen Wabrnehmungen angenommen werden musste
(was auch tatsichlich der Fall war), dass sie aus irgend
ciner Ursache offen geblieben sei. Um die Tiire zu
schlieflen, fubren der Betriebsleiter und der Praktikant
unter Beniitzung der Rettungsapparate nunmehr auf der
Schale ein, nachdem man zuvor durch Herablassen der
leeren Schale dic Uberzeugung gewonnen hatte, dass
der Schacht ganz frei sci. Sie schlossen, im Schacht-
tiefsten angelangt, die Tlire 4, iiberzeugten sich von
der Hohe des Wasserstandes (das Wasser reichte ihnen
bereits bis zur Brust) und von den Verbiltnissen im
Fiillorte und fuhren wieder auf der Schale aus, um
nach 5 Minuten wohlbehalten und ohne jede Beschwerde
obertags anzulangen, trotzdem sie an diesem Tage den
ersten Versuch mit den Atmungsapparaten gemacht hatten.

Durch das Schlicen der Tiire & im Fiillorte war
die Wetterstromung durch den Schacht erméglicht; es
wurden nunmehr die Forderabteilungen als Auszichtrilmer
in der Weise eingerichtet, dass vorhandene schmied-
ciserne Rohren von 65mm Durchmesser zur Herstellung
ciner der ganzen Schachttiefc cntsprechenden Riohren-
tour cingelassen wurden. Das erstc mit einem Knie ver-
schene Rohr wurde auf das Dach der Schale gestellt,
an das Seil angebunden und die Schale um die Rohr-
linge gesenkt; hierauf wurde das zweite Rohr aufgesetzt
und mit dem ersteren verschraubt, worauf die Schale
abermals gesenkt wurde. So wurde weiter fortgefahren,
bis auf diese Weise cine zirka 45m lange, an das Seil
befestigte Rohrentour entstand. Diese wurde mit der
Dampfleitung verbunden und sodann Dampf eingelassen.
Der durchstromende Dampf bewirkte einen Wetter-
wechsel, so dass man nach zwei Stunden an dic Be-
fahrung des Schachtes denken konnte.

Uber dic Beschaffenheit der Wetter konnte man
sich keinen Aufschluss verschaffen, weil der im Bchachte
befindliche Dampf das eingehiingte offene Grabenlicht

immer zum Verloschen brachte; es war aber dringend
notwendig, die Verhiiltnisse im Fiillort kennen zu lernen,
weil dureh dus Anstauen des Wassers Dbis zur Firste
des Fiillortes der Wetterwechsel mit den Grubenbauen
abgeschlossen worden und somit bei eciner spiiteren
Sumpfung die Wetterkalamitit neuerdings erfolgt wiire.
Die Benutzung der Schale zur Anfahrt war wegen der
daraof ruhenden Rohrentour nicht moglich, daher blieb
dem Betricbsleiter und dem Praktikanten nichts iibrig,
als den Schacht unter Benutzung der Rettungsapparate
nochmals auf den Fahrten zu befahren, was auch in
seiner ganzen Tiefe von 47 m gelang. Auf der letzten
Fahrt nahmen sic an den Hiinden und dem Korper, an
welchem dic -nassen Kleider anklebten, wahr, dass der
Wetterweehsel  bereits sehr lebhaft sei, weshalb die
Visiere der Apparate versuchsweise geoftnet wurden;
da die natiirliche Atmung moglich war, wurde dic Aus-
fahrt unter Ausschaltung der Rettungsapparate auf den
Fahrten angetreten. Die Dauer der Befahrung des Schachtes
mit den Rettungsapparaten kann nicht bestimmt werden,
da obertags nur dic Zeit des Verweilens der beiden in
der Grube beobachtet und nach erfolgter Signalisierung,
dass die Befahrung ohne Anstand vor sich gehe, jede
weitere . Vorsichtsmaflregel auBeracht gelassen wurde.

Dic Baue waren auf 1,24 m ersoffen. Nach Ent-
fernung der Rohrentour wurde das Wasser mit Tonnen
gesumpft, was aber nur langsam vonstatten ging, weshally
bei der unterirdischen Pumpe zwei Diamme geschlagen,
das Wasser zwischen den Diimmen ausgeschopft, die
Pumpe gercinigt uud angelassen und auf diese Weise
die fiir diese kleine Grube gefithrliche Kalamitiit schnell-
stens beseitigt wurde.

Fiir die Vergasung der Grube waren zwei Umstinde
mallgebend und zwar einesteils eine Nachlissigkeit, in-
dem die Wetterttiren / in der Schwebenden f und 4 im
Fiillorte offen gelassen wurden, und zweitens der Um-
stand, dass dic auf 1m unterschriimte Bergfeste von
1,80m Stiirke in der Schwebenden von selbst zu Bruche
ging und so der Kohlensiure cinen raschen Kintritt in
die Baue gestattete.

Zur Geschichte der Siliziumkarbide.
Von Ed. Donath.

(Schluss von 8. 423.)

Bpiter hat sich dann zwischen Otto Mtihlhiuser
cinerseits und Edward G. Acheson anderseits hinsicht-
lich der Entdeckung des jetzt technisch sehr wichtigen,
kiinstlichen (im elektrischen Ofen hergestellten) Graphites
eine langere Polemik entwickelt (,Chem.-Ztg.“, 1902,
8. 336, 641 und 807), die im weiteren Verlaufo auch auf
die Geschichte der Entdeckung des Karborundums manche
Streiflichter warf. Von Interesse ist hier unter anderem
cine Bemerkung Miihlhiusers liber den sogenannten
oweilen Stoff, welcher sich iiber dem Karborundum
vorfindet und welcher nach Acheson ein Zwischen-
produkt sein soll, aus welchem infolge einer weiteren

Reaktion das Karborundum entstanden sein sollte. Nach
Mihlhiausers Analysen hatte dieser Stoff dieselbe Zu-
sammensctzung wie das Karborundum, alse SiC, und
stellt (nach Miihlhduser) amorphes Siliziumkarbid
vor, das hochstwahrseheinlich mit dem von Schiitzenberger
durch Erhitzen von Silizium mit Kohlenstoff erhaltenen
identisch ist.

Im weiteren Verlauf seiner Erdrterungen teilt dann
Miihlh&user mit, dass die Herren Eugen E.Cowles
und Alfred H. Cowles (bokanntlich dic Urheber des
olektrothermischen Verfahrens zur Aluminiumfabrikation)
eigentlich schon im Jahre 1884 das Siliziumkarbid dar-



gestellt hatten, A c¢heson habe da angekniipft, wo I.
und A. Cowles die Sache fallen lieflen, und habe vor-
nchmlich das Verdienst, das Herstellungsverfahren der-
artig verbessert zu haben, dass der Siliziumkollenstoff
fabriksmiiflig dargestcllt werden konne. %)

‘Die Fehde zwischen Acheson und Mihlhiuser
betraf also anfangs besonders denm Anteil der Genannten
an der Darstellung des aus dem Siliziumkarbid oder
anderen Karbiden bei weiter gesteigerter Temperatur
sich bildenden Graphites *), von welchem jetzt bereits auf
dicsem Wege sebr grofie Mengen, insbesondere fiir die
Zwecke der Herstellung von Graphitelektroden (die be-
sonders widerstandsfilhiz bei der Kochsalzelektrolyse
sind) erzeugt werden. Im Jahre 1901 sind nach K. Pie-
trusky (,Chem. Zeitsehr.“, 2. Jahrg. 1903, 202), der
dicse Graphiterzeugung bespricht, vor der International
A cheson Graphite Company 2 000 000 Pfd. Graphit aus
amorpher Kohle hergestellt worden.

Uberblickt man die erirterten experimentellen Unter-
suchungen, so sieht man, dass nicht nur die amorphen Sili-
ziumkarbide, dic bercits Colson und spiiter Schiitzen-
berger darsteliten, sondern auch das krystallisierte
Siliziumkarbid C 8i nicht blofl bei der Temperatur des
clektrischan Ofens, also gegen 30009, sich bilden konne,
denn Moissan, der im Gebliseofen Kohlenstoff in Sili-
zium aufloste, erhielt die Verbindung in schinen Kry-
stallen von mehreren Millimetern Linge und bemerkt
ausdriicklich: ,dieses Verfahren beweist, dass Silizinmkarbid
leicht in einem Lgsungsmittel zwischen 1200° und 1400°
gebildet wird“. Wenn man pach diesen Beobachtungen
die Verhilltnisse ins Auge fasst, die unter bestimmten
Bedingungen im Hochofen vorhanden sind, so muss man
sofort dic Moglichkeit, ja dic Wahrscheinlicheit erkenncen,
dass unter bestimmten Bedingungen auch in den
Produkten des Hochofenbetricbes nicht nur amorphes,
sondern auch krystallisiertes Siliziumkarbid angetroffen
werden wird.

In der Tat hat dann Leon Fran ek (,Stahl u. Eisen*,
1896, 2., 8585 und 1897, 8. 485)1°) das Vorkommen
krystallisierter Siliziumkarbide in einem Hochofenprodukt
mehrfach beschrieben und es erscheint von Wichtigkeit,
auf diese Arbeiten nochmals etwas niiher einzugehen.

Niachdem er das Vorkommen von Diamantkohlenstoft
— Mikrodiamanten — in einigen Stahlproben beschreibt,
sogar Mikrophotographien dieser Diamantpriparate bei-
fiigt, bespricht cr die Untersuchung .cines Hochofen-

¥y Man findet anch oft in der Literatur angefilhrt, z. B. in
Wilkes Werk ,Die Elektrizitit*, dass Acheson zuniichst da-
rauf ansging, im Cowles-Ofen aus Quarzsand und Kohle Silizium
zu crzeugen; dabei erhielt er aber einen Stoft, dessen Analyse
Siliziomkarbid ergab. Die Redaktion.

) Uber diese Graphitbildung sagt Mihlhiuser bereits in
seiner zitierten Abhandlung (,, Zeitschr. f. anorg. Chemie®, 1894,
3. 111): ,Die Form der Graphitkrystalle ist diejenige des krystalli-
sierten Siliziumkohlenstoftes, aus dem sie offenbar entstanden sind.
Derselbe spaltet sich bei der hohen Temperatur in der Nihe des
Kernes nach der Gleichung SiC= Si+ C. Si entweicht als Gas,
- wilhrend ein Kohlenstoffskelett in hexagonaler Form zariickbleibt.

1Y) Ausgefithrt im anorg.-chemischen Laboratorium der Uni-
versitiit Bern.
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produktes, das bei eincr Reparatur am Gestelle (Ilerde)
des Ofens Nr. 1T der Gesellsehaft Stast & Komp. in Esch
a. d. Aljette (Luxemburg) gefunden wurde, und sagt:

nDas Produkt, welches alle miglichen feuerfesten
Verbindungen enthilt, unter anderen Phosphorverbin-
dungen des Eisens von dunkelbliulich-grauem Ausschen,
Fe, P—Fe P—Fe, P,, Eisenarseniden, Siliziumeisen, Sili-
ziummangan, brillantkrystallisicrten griinen
Siliziumkohlensto ff, sehr viel priichtig krystallisierten
Graphit und eine nicht unbedeutende Menge von Titan-
karbid und Cyanstickstofttitan, lieferte nach vollstindiger,
regelrachter Behandlung schione durchsichtige Diamanten
von griflerer Dimension.“

In welcher Weise er dicsen ,,brillant krystallisierten
griinen Silizium-Koblenstoff isolierte und charakterisicrte,
ist nicht niiher angegcben.

Spiiter hat Franck dieses Hochofenprodukt eincr
niiheren chemischen und mikroskopischen Untersachung
unterzogen (,,Stahl u. Eisen®, 1897, L., 8. 499).

Im Riickstand, der nach der wiederholten Behand-
lung mit Salzsiiure, kochender Schwefelsiiure, Flussiure
und Salpetersiiure, sowie der oxydierenden Mischung
von Kaliumehlorat ete. und konzentrierter Salpetersiiure
zuriickblieb, konnte man zwei Arten von Krystallen und
Bruehstiicken scharf trennen; solche, welche auf den
polarisierten Lichtstrahl einwirkten, und solche, welche
ohne Einwirkung waren.

Von diesen wurden die vorherrschenden, auf polari-
siertes Licht einwirkenden Krystalle mittels des Mikro-
skopes im polarisierten licht ausgelesen.

Er beschreibt nun Krystalle und Bruoebstiicke,
welche auf den polarisierten Lichtstrahl einwirkten, von
denen or 0,5 ¢ isoliecren konnte. Mecistens fanden sich
tief griine Exemplare, aber auch griine, blaue und gelbe
Exemplare wurden beobachtet; ganz farblose waren iiber-
haupt nicht vorhanden.

Die Vergleichsanalyse (?) ergab Siliziumkarbid. Das
Material besitzt auch all die Eigensebaften, dic das Sili-
ziumkarbid charakterisieren. Quantitative Bestimmungen
von dem vorbandenen Kohlenstoff und Siliziom hat
Franck nicht ausgefithrt, obwohl solche, wie er sagt,
sicherlich interessante Resultate geliefert hitten. Die
Menge seines Materials war zu gering, um cs versuchen
zu konnen. Jedoch wurde das Material zur qualitativen
Analyse wie folgt behandelt: Mit der vierfachen Menge
Natrium-Kaliumkarbonat gemischt, wurde dasselbe all-
miihlich im Platintiegel zum vollen Schmelzen gebracht.
Die Operation dauerte etwa 6 Stunden. Dadurch ist
das Karbid in Silikat iibergegangen, Die Schmelze wurde
in Wasser gelost, mit Salzsiure bebandelt und durch Ab-
dampfen nach der gewihnlichen Weise die Kieselsiure
abgeschieden. Im salzsauren Filtrat wurde Eisen und
Titan nachgewiesen. Mit Bleichromat erhitzt, bildete das
Material Kohlensiure.

Es lag somit Siliziumkarbid vor, welches aller Wahr-
scheinlichkeit nach in verschiedenen hiher und niedriger
karburierten Modifikationen auftrat (?).
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In ciner weiteren Abhandlung (,8tahl und Kisen*,
1897, L. 8. 485) beschreibt Franck dic Isolierung
cines diamantihnlichen kohlenstoftreichen Siliziumkarbides
aus einem mit Kalziumkarbid raffinierten Flusseisen., Die
quantitative Analyse dieser Siliziumkarbide ergab:

14:349/, Silizium,
84-95°/, Kohlenstoff.

Dicse Verbindung stammt jedoch nach seinen wei-
teren Untersuchungen nicht aus dem Eisen, sondern aus
dem angewendeten Kalziumkarbid selbst her und ein
aus dem an Kieselsiiure rcichen Graphit des Kanton
Wallis dargestellter Kalziumkarbid ergab grofiere Mengen
von Kilizinmkarbiden, so dass Fran ¢k den Schluss zieht,
dass je reicher an Kieselsiiure das Material zur Kalzium-
karbid-Darstellung ist, desto mehr Siliziumkarbid im
erzeuglen Kalziumkarbid enthalten ist.

Aus den Arbeiten Francks ist nur das Auftreten von
Siliziumkarbiden beim Hochofenprozess sehr wahrschein-
lich gemacht; da aber keine direkten Analysen der
verschiedenen  beobachteten Korper ausgefiihrt wurden,
fchlt der cndgiltige unanfechtbare Beweis in dieser
lichtung.

Bald darauf haben ich und Haissig (,,Stahl o, Eisen*,
1897, Nr. 16, 8. 670) gelegentlich der Studien iiber tech-
nisches Ferrosilizium es ausgesprochen, dass wir in dem
hochhaltigen Ferrosilizium zwar nicht das Siliziumkarbid
als solches isolieren konnten, doch das Vorhandensein
desselben mit Ricksicht auf das Verhalten des ersteren
gegen verschiedene Agentien fiir sehr wahrscheinlich halten.

Mit Beriicksichtigung aller diesbeziiglichen Beob-
achtungen, insbesondere der von Moissan iiber dic Ent-
stehung von Siliziumkarbiden aufierhalb des elektrischen
Ofens schon bei niedrigeren Temperaturen, lidsst sich nun
die Bildung von Siliziumkarbiden beim Hochofenprozess
in folgender Weise erkliiren :

Da erfabrungsgemiii Kieselsiure durch Kohlen-
stoff auch bei Weillglut, wahrscheinlich selbst bei den
hochsten durch Verbrennung erzeugten Temperaturen
nicht reduziert wird, erfolgt ihre Reduktion voraus-
sichtlich durch ein metallisches Element, entweder duarch
das Eisen selbst oder durch das etwa vorhandene Mangan
des Roheisens, das bekanntlich ein sehr reduktionskriftiges
Metall ist. Dieses reduziert die Kieselsiiure wahrscheinlich
aus ihrer Losung in einer stark sauren Schlacke, hiebei
selbst sich als Manganoxydul verschlackend. ') Das ent-
standene Silizium, dessen Menge mit der Hhe der Tempe-
ratur und der sauren Beschatfenheit der Schlacke steigt 1?)
(technisches Ferrosilizium enthilt bis iiber 169/, Sili-

") Ledebur gibt in seinem Handbuch der Eisenhiitten-
kunde hiefir direkt die Ansetzungsgleichung an: 2MnO
+ 280, =2 Mn0+Si.

?) Nach Ledebur (a. a. 0.) lassen sich durch Zusammen-
schmelzen vop FEisen mit Kohle und Quarzpulver direlit Legie-
rungen mit mehr als 10—16%/, Silizinm darstellen.

Es ist hochst wahrscheinlich anzunehmen, dass durch Zu-
sammenschmelzen von Spiegeleisen oder vielleicht moch besser
chromreicheren Eisenlegierungen mit saueren Hochofenschlacken,
Kieselsaure nnd Kohle noch siliziumreichere oder vielleicht sili-
zinmkarbidreichere Produkte zu erzielen wiren.

zium), 16st sich zum Teil in dem Metallbad, findet auch
in derselben Weise gelosten Kohlenstoff' und kann sich
nun unter Umstiinden und besonders je nach den Ab-
kiiblungsverhiltnissen als amorphes oder krystallisiertes
Siliziumkarbid ausscheiden.

In neuester Zeit scheinen gewisse, den schon von
Colson (siehe friiber) beobachteten Silizium-Kohlenstofl-
Sauerstoffverbindungen sich anreihenden Verbindungen
berufen, cin wichtiges Material fiir gewisse metallurgische
Zwecke zu liefern.

Wihrend Colson aber ohne Anwendung cines
clektrischen Ofens Verbindungen von Silizium, Sauerstoff
und Kohlenstoft' erhielt, dic gar keine technische Ver-
wendbarkeit zu haben schienen, hat in jlingster Zeit
E. G.Acheson in seinem Karborundumofen aus Kiesel-
siure und Kohle in bestimmten stéchiometrischen Ver-
hiiltnissen solehe aus den genannten drei Koérpern be-
stehende Verbindungen dargestellt. Townsend be-
richtete nach ,Chem.-Ztg.“, 1903 (Rep. 135) in ,Electri-
cal World and Engin.“, 1903, (41, 525) zuerst iibor das
Siloxikon, iiber welches nun die ,Chem.-Ztg.“, 1903,
635, folgendes Niibere mitteilt: Acheson stellt neben
Karborundum und kiinstlichem Graphit in seinem Ofen

Jjetzt eine Reihe von silizium-sauerstoff-kohlenstofthaltigen

Substanzen dar, welchen er den gemeinsamen Namen
Siloxikon beilegt.

Anstatt, wic bei der Erzeugung von Karborundum,
Kiesclerde mit Kohle in etwas gréficrer Menge, als zur
volligen Reduktion der crsteren erforderlich ist, zu ver-
mischen, ist der Kohlegehalt in den zur Herstellung
der ncuen Verbindungen Dbereiteten Mischungen nicht
hinreichend, um die ganze darin enthaltcne Kiesclerde
zu reduziercn.

Die Reduktion ist daher unvollstindig, cine gewisse
Menge Saucrstoff bleibt in chemischer Verbindung mit dem
Silizium und es bilden sich Verbindungen, die etwa den
Formeln 8i, C, O, Si; C; O und andcren entsprechen. Um
diese zu erzeugen, ist es notwendig, die Temperatur
des elektrischen Ofens unterhalb der fiir die Herstellung
von Karborundum erforderlichen zu halten, da sonst
Zersetzung, wahrscheinlich nach der Formel : 8i; C,0C =
= 68iC+ 8Si+ CO eintritt.

Zur Darstellung der genannten Verbindungen
werden 331/,9/, pulverisierter Kohle und 562/,%/, pul-
verisierter Kieselerde innig miteinander vermischt.

Wenn  die Materialien sebr feinkornig sind, so
setzt man eine gewisse Menge Siigemehl hinzu, um die
Porositit der Mischung zu erhéhen, wobei die Zusam-
mensetzupg mit Riicksicht auf den Gehalt des Sigemehles
an Kieselerde bezw. Kohle entsprechend zu #ndern ist.
Ebenso ist npatiirlich der Kieselerdegehalt der Kohle
zu beriicksichtigen. Die Mischung wird darauf cine ge-
niigende Zeit hinderch dem eclektrischen Strome in dem
Achesonschen Ofen unterworfen, an dessen beiden
gegeniiberliegenden schmalen Seiten sich die Elektroden
befinden, wobei die Leitung des Stromes durch zwei
innerhalb des Ofens aus granuliertem Koks hergestellte
pKerne®  vermittelt wird. In cinem speziellen Falle
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wurde (pach den zitierten Quellen) dic in der oben be-
schriebenen Weise hergestellte Charge einem clektrischen
Strome von anfangs 85 Volt und 500 Amp. ausgesetzt;
letztere Zahl wurde nach kurzer Zeit auf 600 Amp. erhoht,
wiihrend die Voltzahl wiihrend des ganzen Verfahrens,
welehes ncun Stunden dauerte, unveriindert blich. Nach-
dem der Ofen sich abgekiiblt hatte, wurde er geoffnet
und e¢s zeigte sich, dass der Teil der Charge, welcher
sich zwischen den beiden ,Kernen® befand, wie auch
der um diese herumgelagerte, bis zu einer gewissen
Entfernung in einen kornigen oder pulverigen amorphen
Stoff umgewandelt war, weleher im kalten Zustande
cine graugriine und, bis auf 300° F. (149°C.) oder
dariiber erhitzt, cine hellgelbe Farbe zeigte. Dic ehemische
Analyse dieses Produktes ergab nachfolgende Zusammen-
setzung in Gewichtsprozenten: Si 57,7, C 25,9, Fe 2,1,
Al 0,4, Ca Spur, Mg Spur, O (als Rest) 13,9.

Dicse Verbindungen zeichnen sich angeblich durch
ihre hochfeuerfesten Eigenschaften aus, sie sind unlos-
lich in Eisen, werden von sauren oder hasischen Schlacken
nicht angegriffen und lassen sich bequem in eine be-
licbige Form bringen. Aus Siloxikon“ hergestellte
Schmelztiegel sollen die aus Thon oder Thon und Graphit

fabrizierten iibertrefien, da sic unter den Gasen nicht
zu leiden haben,

Tecr, Asphalt, Melasse u. s. w. konnen zwar als
Bindemittel dem ,Siloxikon“ beigemischt werden, doch
empfiehlt es sich nach den Erfahrungen des Erfinders,
die selbstbindenden Eigenschaften des ncuen Fabrikates
zu verwerten.

Bei der Verwendung desselben als Futter fiir
Hochifen diirfte es zuweilen ratsam sein, die Mischung
in dem Ofen. festzurammen und hier erst fertig zu
brennen.

Verfahren und Fabrikat sind in den Vereinigten
Staaten durch die am 17. Miirz 1903 erteilten Patente
722 903 bezw. 722 903 geschiitzt.

Dic Siliziumkarbide, der voraussichtlich bald auch fiir
den Hiittenmann wichtig werdende kiinstliche Graphit %)
und nun wahrscheinlich das Siloxikon als neuestes
hochfeuerfestes Material lassen cs demnach gerecht-
fertigt erscheinen, dass im Vorliegenden gerade an diesem
Ort der ,Geschichte der Siliziumkarbide“ einc lingere
Betrachtung gewidmet wurde.

13) Cber diesen werde ich nichstens ausfithrlicher berichten.
Dth.

Einige neue Puddeldfen. *)
(Taf. XVIII, Fig. 7—9).

Die Schweifleiscnerzeugung  wurde schon lange
durch die Flusseiscnbercitung itiberholt, obwohl es an
Bemiihungen nicht fehlt, durch Verbesserung der Ofen
und des Prozesses ecine Verminderung der Gestehungs-
kosten herbeizufiihren und so mit den Fortschritten der
I'lusseisen-Darstellung  wenigstens teilweise Schritt zu
halten. In dieser Richtung wurden in den Vereinigten
Staaten von Nordamerika zwei neue Puddelifen kon-
struiert, welche zwar mehrerc neue Ziige aufweisen und
so ein grofleres Interesse erwecken, von denen aber bis
jetzt nicht bestimmt behauptet werden kann, dass sie
cinen solchen Erfolg haben werden, wie Danks mit
seinem rotierenden Puddelofen (1871) seinerzeit erzielt hat.

Die Konstruktion des ersten Ofens wurde von W. Kent
(Struthers, Ohio), Direktor der Joungstown Iron, Sheet
and Tube Co. angegeben. Er ist in der Fig. 7, Taf. XVIII
abgebildet. Das den Erbauer dieses Ofens leitende
Prinzip besteht darin, dem Ofen ecine Form zu geben,
dic die Vorwirmung des Robeisens und die DBe-
schickung des Ofens ohne Zutritt von kalter Luft er-
miiglichen wiirde. Der Schmelzraum 4 besitzt die ge-
wohnliche bei den Puddeldfen beniitzte Form; er wird
auch hier von der Feuerung G durch eine hihere Feuer-
briicke getrennt. In den meisten Fillen fiibrt bei den
gewihnlichen Ofen der der Feuerung gegeniiberliegende
Fuchskanal direkt in die Esse; oft werden aber die
Albgase bekanotlich zur Dampferzeugung unter die Dampf-
kessel geleitet. Auf der Vorderscite des Herdes befindet

*) The Iron and Coal Trades Review (Jinner 1903).

sich eine Tiir, durch welche die Materialien chargiert
und die fertizen Luppen ausgetragen werden. Bei diesen
Arbeiten stromt aber zu viel kalte Luft in den Ofen,
wodurch, sowie durch die kalten Materialien das heile
Mauerwerk verhaltnismifig viel zu leiden hat. Es wird
dadurch ein vorzeitiges Schadhaftwerden des Ofens ver-
ursacht und die nach dem Einsatz des Materiales er-
folgte Abkiiblung des Herdes hat selbstverstindlich un-
niitzen Brennstoffaufwand zur Folge. Um diesen Ubel-
stinden zu begegnen, wirmt Kent das Robeisen im
Fuchskanal vor, was er dadurch erzielt, dass er
diesen zweiarmig in Winkelform herstelit. Der Fuchs-
kanal ist — wie aus der Abblildung zu ersehen ist —
gemauert, seine Mauerung wird auf Eisensiulen und
Traversen ausgefiihrt. Der Boden des Kanals ist glatt her-
gestellt; aus diesem Grunde und durch die entsprechende
Neigung der Kanalarme rutscht das vorgewirmte Roheisen
langsam gegen den Herd herab. Im oberen Kanalurm ist
der Einsatztrichter ) angebracht, durch welchen das
Roheisen eingetragen wird. Dieser Kanalteil ist mit dem
unteren Kanalarme durch einen kurzen vertikalen Kanal
verbunden, Die Bewegung des chargierten Rohcisens,
welche in entgegengesetzter Richtung der Bewegung
der abziehenden Gase geschieht, wird noch durch in
den Kanalarmen angebrachte Tiren £ und F' dem Be-
darfe entsprechend reguliert. Dic Abgase des Puddel-
ofens besitzen bekanntlich eine grofie Wirme, deshalb
ist es begreiflich, dass die in den Ofen cingebrachten
Chargen durch die beschriebene DBauart des Fuehs-
kanales schr heill in den llerd gelabgen miissen. Die

9o



