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XHI. WEGLOWCE.

. CHARAKTER OGOLNY.

Do rodziny weglowcow zaliczamy pieé pierwiastkow,
a mianowicie:
wegiel C, krzem Si, german Ge, cyna Sn, olow Pb.
c.at. 12,00 28,06 72,60 118,70 207,21

Najogolniejsza wspolna cecha wszystkich tych pierwiastkow
jest to, ze w zwiagzkach z wodorem, chlorowcami oraz tlenem
wyslepuja one przewaznie jako pierwiastki czterowar-
tosciowe. German, cyna i oléw tworza jednak polacze-
nia, w ktorych wystepuja réowniez jako pierwiastki dwuwar-
tosciowe.

Pod wzgledem chemicznym wszystkie te pierwiastki stano-
wia przejscie od metaloidow do metali; pierwiastki o mniejszym
cigzarze atomowym zblizaja sie bardziej do metaloidow, pier-
wiastki zas o wif;kszym cigzarze atomowym sa juz wladciwie
metalami.

Podobienstwo typow zwiazkéw chemicznych wystgpuje naj-
wyrazniej w polaczeniach z wodorem, chlorem oraz tlenem.
Z posrod wegloweow laczy sie z wodorem tylko wegiel, krzem
i german. Sklad chemiczny najprostszych zwigzkéow wodoro-
wych, bedacych substancjami gazowemi, wyraza sie wzorami:

CH,, SiH,, . GeH,.

Analogiczny sklad posiadaja zwiazki z chlorowcami, zwlaszeza
z samym chlorem:

COl,, 'SiGl,; - GeEly:: SnGl\ PbCl,

Najwyzsze stopnie utlenienia tych pierwiastkow posiadaja
rowniez analogiczny sklad atomowy:

CO,, Si0,, GeO,, Sn0,, PbO,.

Dwutlenki wegloweow sa bezwodnikami kwasow naogol sla-
bych, tem slabszych, im wigkszy jeslL ciezar atomowy odpo-
wiedniego pierwiastka.

Najwazniejsze wlasnosei fizyczne tych pierwiastkow zesla-
wiono w ponizszej tablicy.



Wlasnosei | C Si Ge | Sn Ph
: ———— e P — ‘I_--_ —_——
Ciczar atomowy .|| 12,00 28,06 72,60 118,70 207,21
Objetosé atomowa vg .|l 5814 11,991 13,444 16,305 18,272
- Temperatura topnienia f; . || ok, 3500 1413 G58,5 231,8 327,43
Temperatura wrzenia fy . —_ - 2275 1555
Cieplo topnienia ¢, . . | — — o 1,73 1,30
w Kal/gr. atom. | |
Cieplo pau'm\'ani:l Qo . . | — 73.9 45,5
w Kal./gr. atom.
Gestodé d . . . il 2258 | 234 5,40 7,28 11,34
w temperaturze ]Illkn"(l\\l grofit |
Cieplo wlasciwe . . || 0,1881 0,1811 0,0737 0,0528 0,03087

w kal./gr. w temp. pul-.o] || grafit nat.

Cieplo powstawania [

zwiazkow XH, [ 21,75 —6,7 — — —
Cieplo powstawania i}

zwigzkow X0, . . . | +96,9 +191,0 — +138,2 | + 64,34

2. KRZEM Si.

Wystgpowanie. Krzem Si nalezy do pierwiastkéw najbar-
dziej rozpowszechnionych na kuli ziemskiej: zajmuje on drugie
miejsce po tlenie, poniewaz sklada sie zen przeszlo 26% sko-
rupy ziemskiej. Jako pierwiastek nielotny, a w dodatku pod
wzgledem chemicznym dosy¢ bierny, krzem nie odgrywa w zja-
wiskach przyrodzonych tak donioslej roli jak tlen, a nawet
wegiel, ktorego zasoh w skorupie ziemskiej wynosi zaledwie
okolo 0,2%. Krzem wystepuje w przyrodzie tylko pod postacig
zwigzku z tlenem, zwanego krzemionka (Si0,) oraz soli kwa-
sow krzemowych i glinokrzemowych, stanowiacych gléwny
skladnik wszystkich skal plutonicznych.

Rosliny zawieraja réowniez stale krzemionke oraz sole kwa-
sow krzemowych, w szezegolnosci trawy, skrzypy oraz okrzemki
obfituja w krzemiany oraz wolny kwas krzemowy. W organiz-
mach zwierzecych zwiazki krzemowe wyslepuja natomiast
w ilosciach znikomych.

Odkrycie. W stanie wolnym krzem zostal otrzymany po raz
pierwszy przez Berzeliusa wr 1823, Ze zwiazkami krzemu,
zwlaszeza z pewna odmiang krzemionki, zwana krzemieniem,
zapoznal si¢ natomiast juz czlowiek pierwotny w zaraniu swego
pojawienia sie na powierzchni kuli ziemskiej. Najdawniejsze
$lady kultury ludzkiej siegaja t.zw. epoki kamiennej, w kiorej
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cziowiek posilkowal sie krzemieniem, jako materjalem suro-
wym do wyrobu narzedzi, broni, ozdob i t. p.

Odmiany alotropowe. Krzem, podobnie jak wegiel, wyste-
puje w kilku odmianach alotropowych, ktére dotychczas nie
zostaly dokladniej zbadane.

Odmiane bezpostaciowa, bedaca szaro-zielonkawym
proszkiem, otrzymuje sie przez odtlenienie krzemionki magne-
zem meltalicznym :

[SiO,] +2[Mg] = [Si]+ 2[MgO] +100,6 Kal.

Ten proces redukeji przebiega tak szybko i tak gwaltownie, ze
mozna go z latwoscia zademonstrowac. W tym celu miesza sie
6 czeSci wagowych zwyklego piasku drobnoziarnistego z 5 czes-
ciami sproszkowanego magnezu i mieszaning l¢ nagrzewa sie
w probowee. Od chwili rozpoczecia procesu cala masa zaczyna
rozzarzaé sie gwaltownie. Po ochlodzeniu zadaje sie ja roz-
cienczonym kwasem solnym, ktéry rozpuszcza tlenek magnezu,
pozostawiajac w osadzie krzem. Krzem bezpostaciowy utlenia
si¢ wysokich temperaturach, a w plomieniu dmuchawki wodo-
rowe]j stapia sie, po ochlodzeniu za$ krzepnie na mase krysta-
liczna. Rozpuszeza sie¢ on w wielu stopionych metalach, jak
np. w srebrze, glinie, cynku, a z otrzymanych roztworéw nasyco-
nych wydziela sie podezas krzepniecia w postaci krystalicznej.

Krystaliczna odmiane krzemu mozna otrzymaé row-
niez, odtleniajac bezposrednio fluorokrzemian potasowy K,SiF,
w wyzszych temperaturach zapomoca glinu lub sodu meta-
licznego, uzytych w nadmiarze, lub tez odtlenigjac krzemionke
sposobem aluminotermicznym Goldschmidta. Sposéb ten
polega na zapaleniu mieszaniny krzemionki z glinem oraz siarky
(400 gr Al+360 gr SiO,+500 gr S, zapala sie zapomoca spe-
cjalnego zapalu):

3(Si0,] +4[Al] = 2[AL,0,] + 3[Si]+ 178,6 Kal.

Krzem krystaliczny wystepuje w postaci czarnych krysztalow
o$miosciennych ukladu regularnego o polysku metalicznym,
bardzo twardych (twardos¢ 7), z latwoscia rysujacych szklo.
Krysztaly te przewodza prad elektryczny mniej wigcej w tym
stopniu, co grafit.

Wlasnosci chemiczne. Pod wzgledem wlasnosci chemicz-
nych krzem wykazuje duze podobienstwo z jednej strony do
wegla, z drugiej za$ strony do boru. Podobnie jak wegiel
wystepuje on we wszystkich zwiazkach stale jako pierwiastek



czterowartosciowy, a nadto tworzy gazowe polaczenia wodo-
rowe, mniej jednak liczne i trwale od analogicznych polaczen
weglowodorowych. W przeciwstawieniu do wegla krzem nie
wykazuje jednak tendencji do tworzenia trwalych lancuchow
i pierscieni wieloatomowych. Tworzy natomiast z latwoscia
zlozone zwiazki tlenowe (kwasy wielokrzemowe) i pod tym
wzgledem zbliza sie bardziej do boru, anizeli do wegla.

Podobnie jak wegiel, krzem rozpuszcza sie w wielu metalach
stopionych, np. w cynku, glinie, cynie, olowiu, kadmie, zlocie,
srebrze, z innemi metalami, np. magnezem, wapni'em, barem,
zelazem, niklem, miedzia, platyna tworzy polaczenia, zwane
krzemkami, analogiczne do weglikow metali.

Krzem wolny, zwlaszeza bezpostaciowy, laczy sie z wieloma
metaloidami bezposrednio. Z wodorem np. laczy si¢ w wyzszych
temperaturach, tworzac krzemometan SiH,, z tlenem reaguje
w lemperaturze 400° tworzac dwutlenek krzemu, zwany krze-
mionka SiO,; z fluorem reaguje juz w zwyklej temperaturze,
a z chlorem i bromem w temperaturach wyzszych. W tempe-
raturze czerwonego zaru laczy sie nawet z wolnym azolem.
Wodne roztwory kwaséw nie dzialaja na krzem, rozpuszcza
sie on natomiast w roztworach wodorotlenkéw potasoweow.
Wolny krzem stosowany jest jako dodatek do stali oraz ze-
laza w celu zwigkszenia wytrzymalosci tych stopéw.

ZWIAZKI Z WODOREM (»SILANYg«).
KRZEMOMETAN Sill, .

Przez dzialanie wodoru na krzem wolny w temperaturach
wysokich otrzymuje sie zwiazek tych pierwiastkow, gaz samoza-
palajacy sie na powietrzu, zwany krzemometanem, 0 wzo-
rze SiH,. Znacznie latwiej otrzymuje si¢ krzemometan z do-
mieszka krzemoetanu Si,H; oraz wodoru przez dzialanie kwasow
na krzemek magnezu. Krzemek zas magnezu przygotowuje sie
z latwoscig przez ogrzewanie krzemionki z nadmiarem magnezu
metalicznego (5 cz. wag. Si0, 48 cz. wag. Mg):

Si0, +4Mg = Mg,Si+2MgO.
Jesli produkt tej gwaltownej reakeji, po uprzedniem jego
ochlodzeniu, wrzucimy do roztworu kwasu solnego, bedzie sie
zefn wywiazywal gazowy krzemometan:
Mg,Si +4HCl = 2MgCl, + SiH, .
Krzemometan w stanie czystym jest to gaz bezbarwny, nie-
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zapalajacy sie na powietrzu, skraplajacy sie w temperaturze
—112° (t = —3,5%). Podezas lekkiego ogrzewania, jak réwniez
pod zmniejszonem cis$nieniem ulega on jednak w mieszaninie
z powietrzem samozapaleniu. Pod wplywem wyladowan elek-
trycznych rozklada sie, zamieniajuc na krzemowodor staly
o skladzie SiH,.

KRZEMOETAN  Si,H, .

Podczas dzialania kwasu solnego na krzemek magnezu po-
wslaje w niewiclkich ilosciach oprécz krzemometanu drugi
krzemowodor skladu Si,H;, zwany krzemoetanem. Jeston
gazem bezbarwnym, skraplajacym sie w temperaturze —15°
i krzepnacym w —1325% W zetkniceiu z powietrzem ulega
on samozapaleniu.

W zwigzkach wodorowych, ktorych gléownemi przedstawi-
cielami sa krzemometan i krzemoetan, krzem wykazuje podo-
bienstwo do wegla, bowiem wymienione wyzej krzemowodory
zachowuja sie pod wieloma wzgledami podobnie do odpowia-
dajacych im weglowodoréw. Pod dzialaniem wolnego chloru
powstaja np. produkly zaslapienia analogiczne do chloropo-
chodnych weglowodordw:

SiH, — SiHCIl, — SiCl,
CH, — CHCIl, — CCI, .

W ostatnich czasach otrzymano dalsze, bardziej zlozone po-
laczenia wodorowe, jak np. Si;H;, Si,H,;, Si;H,, i Si;H,, i inne.

p Trwalos$é tych zwiazkow jest tem mmniejsza, im wiecej ato-
mow krzemu zawiera czasteczka. Najwyzszy 7e znunych ho-
mologow krzemomelanu zawiera tylko szes¢ atomoéw krzemu
w czasteczee, podezas gdy w szeregu weglowodoréw nasyco-
nych znany jest zwiazek zawierajacy 60 atomow wegla w cza-
steczce (vheksakontan« Gy H,,,). Dowodzi to, ze krzem posiada
znacznie slabsza zdolnosé¢ tworzenia »lancuchéwe, niz wegiel.
Zasadnicze wlasnosci krzemowodoréw, zbadanych dokladnie
przez Stocka, przyloczone sa w ponizsze] tabelce.

Nuzwa krzemo- | krzemo-| krzemo-| krzemo- | krzemo- | krzemo-
metan elan propan butan pentan heksan
:‘mmumi]nuﬁ (dwusilan) | [trdjsilan) Il'czlurqmilun] (pieciosilan) [szedciosilan
|L SiH, | Si,H, | Si,H; | SiH,, | SiHg, Sigh,,

Wzor

1
temp. wrzenia | —4120 | —450 +539
temp, kl'zupniqcia,l — 1850 {—13250 | —1170
il

4800 —900 roeklada sig| rozklada sig

94,50 — =
£




ZWIAZKI Z CHLOROWCAMI.

Z posrod chloroweow fluor laczy sie najenergiczniej z krze-
mem zaréwno wolnym, jak i zwiazanym, dajac zwiazek o wzo-
rze SiF,, zwany czterofluorkiem krzemu. Wspomina-
lismy juz przy fluorze, Zze na tem dzialaniu wolnego fluoru,
jak rowniez na dzialaniu fluorowodoru, polega wytrawianie
szkla:  Gi0, 14+ 4HF = SiF, 4 2(H,0) + 64,34 Kal.

Laboratoryjnie najdogodniej otrzymac¢ czterofluorek krzemu
przez dzialanie stezonego kwasu siarkowego na mieszaning
piasku z fluorytem CaF,:

Si0, +2CaF, +2H,80, = SiF, +2CaS0, +2H,0.

Czterofluorek krzemu jest gazem o przenikliwym zapachu,
silnie dymiacym na powietrzu. Skrapla sie w temperaturze —65°
(pod ci$nieniem 1800 mm) i krzepnie w —77° Woda rozkiada
go calkowicie na kwas krzemowy oraz na kwas krzemofluo-

rowodorowy: sgip, +4H,0 — 2H,SiF,+HSI0, .

Kwas krzemofluorowodorowy IH,SiF;, znany tylko
w wodnych roztworach oraz pod postacig soli, fluorokrze-
mianow Mel,SiF;, otrzymuje sie¢ przez wprowadzanie czlero-
fluorku krzemu, otrzymanego z piasku i fluorytu, do wody
przez warstwe rleci, aby zapobiec zatykaniu sie¢ rurki dopro-
wadzajace] wydzielajacym sie przytem kwasem krzemowym.
Jest to kwas dosy¢ siluy, dwuzasadowy, ktérego sol sodowa
jest dosy¢ latwo rozpuszezalna w wodzie. Natomiast trudno-
rozpuszezalna jest sol potasowa K,SiF; i barowa BaSiF;.

Z innych chlorowcowych polaczen krzemu zasluguje jeszcze
na uwage czteroc hiorek krzemu SiCl;. Jesl to ciecz
bezbarwna, wrzaca w temperaturze 57,5 a krzepnaca w tem-
peraturze —67,5%. Otrzymuje si¢ przez dzialanie gazowym chlo-
rem na mieszaning krzemionki z weglem, ogrzana do tempe-
ratlury czerwonego zaru:

Si0,+2C+2Cl, = SiCl,+-2CO .

Potas i sod metaliczny nie dzialaja nan nawet w tempera-
turze 200

Rozni sie on tem od czterochlorku wegla, ze latwo ulega
hydrolizie, tworzac kwas krzemowy:

SiCl, +4H,0 = Si(OH),+4HCI .
Analogiczne polaczenia tworzy krzem z bromem i jodem,
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a mianowicie czterobromek krzemu SiBr,, ciccz besz-
barwng, dymiacy na powietrzu oraz cxterojodek krzemu
Sily, tworzaqey bezbarwne krysetaly.

# lezeli nad krzemem przepuszeza¢ w temperaturze 4501
chlorowoddr, wiwezas powstaje zwinzek o skladzie SiHCL:

Si+3HCl = SiHCl, +H, .

Jest to ciece berbarwna, bardzo ruchliwa § loma. Wreze ona
w temperaturze 30° dymi w wilgotnem powietreu i ulega roz-
kladowi w obeenodci wody, wydzielajac gwaltownie chlorowo-
dir. Poniewaz sklad tego swigzku jest podobny do skindu
chloroformu, otraymal on nazwe krzemochloroformu.
Razni sic on jednak od chloroformu migdzy innemi tem, #e
w powietrzu atwo sie zapala. (=

ZWIANZELDL TLENOWE,
KRZEMIONKA Si0), .

Rozpowszechnienie § snaczenie, Krzem tworzy 2 tlenem kilka
zwigzkéw, 2 ktdrych najwainiejszy jest dwutlenek Silh,
zwany powszechnie krzemionky. Istniejy rdwniez i nizsaze
stopnie utlenienia krzemu, o misnowicie tlenek Si0 orae
podtlienek Si,00. sa one jednak dotychczes niedostotecznic
zbadane.

Krzemonka nalezy do zwigekéw chemicenych najbavdeiej
rozpowszechnionych na powierzchni kuli ziemskiej. Jesli bo-
wiem wyrazimy sklad skorupy ziemskiej w odsetkach tlenkow
odpowisdnich pierwiastkiw, to otezymamy naslepujacy szereg

liceb: Si0, — p8.24

ALO,—158%

FeO+ Fe, 0, — 7,18

Ga— 528

NagO— 3.9%

Mgl — 484

KsO— 3,2%

H,0— 1,68

TiOy— 1.0%

99,74
Z danyeh tych wynika, 2e z kezemionki oraz z glinki (ALO,)
sklanda sie prawie * skorupy ziemskiej. Duzigki temu rozpo-
wszechnienin krzemionka odgrywa waing role w zjawiskach
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