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XIII. W Ę G L O W C E . 

i . C H A R A K T E R O G Ó L N Y . 

Do rodziny w ę g l o w c ó w zal iczamy pięć pierwiastków, 
a m i a n o w i c i e : 

w ę g i e l C , k r z e m S i , g e r m a n G e , c y n a S n , o ł ó w P b . 
c. at. 12,00 28,00 72,00 118,70 207,21 

Najogólniejszą wspólną cechą w s z y s t k i c h tych pierwiastków 
jest to, że w związkach z wodorem, ch lorowcami oraz t lenem 
występują one przeważnie jako p ierwias tk i c z t e r o w a r -
t o ś c i o w e . G e r m a n , cyna i ołów tworzą jednak połącze­
nia , w których występują również jako p i e r w i a s t k i dwuwar-
tościowe. 

P o d względem c h e m i c z n y m wszys tk ie te p ierwias tk i stano­
wią przejście od metaloidów do m e t a l i ; p ie rwias tk i o n in ie j szym 
ciężarze a tomowym zbliżają się bardzie j do metaloidów, pier­
wiastk i zaś o większym ciężarze a tomowym są już właściwie 
metalami. 

Podobieństwo typów związków chemicznych występuje na j ­
wyraźniej w połączeniach z wodorem, c h l o r e m oraz t lenem. 
Z pośród węglowców łączy się z wodorem tylko węgiel, k r z e m 
i german. Skład chemiczny na jprostszych związków wodoro­
w y c h , będących substanc jami gazowemi , wyraża się w z o r a m i : 

C H 4 , SiH„, G e H 4 . 

A n a l o g i c z n y skład posiadają związki z chlorowcami , zwłaszcza 
z s a m y m c h l o r e m : 

C C I , , S i C l . , , G e C l 4 , S n C l . , , P b C l , . 

Najwyższe stopnie utlenienia tych pierwiastków posiadają 
również analogiczny skład atomowy: 

C 0 2 , SiO,, G e 0 2 , S n 0 2 , PbO,. 

D w u t l e n k i węglowców są bezwodnikami kwasów naogół s ła ­
bych, tein słabszych, im większy jest ciężar atomowy odpo­
wiedniego pierwiastka. 

Najważniejsze własności f izyczne tych pierwiastków zesta­
wiono w poniższej tablicy. 



W ł a s n o ś c i C Si Ge Sn Pb 

Ciężar atomowy 12,00 28,06 72,60 118,70 207,21 
Objętość atomowa va 5,314 11,991 13,444 16,305 18,272 
Temperatura topnienia U . ok. 3500 1413 958,5 231,8 327,43 
Temperatura wrzenia /„• . — — — 2275 1555 
Ciepło topnienia Qt — — — 1,73 1,30 

w Kal./gr. atom. 
Ciepło parowania Qp . — — — 73,9 45,5 

w Kau./gr, atom. 
Gęstość d 2,258 2,34 5,40 7,28 11,34 

w temperaturze pokojowej grafit 
Ciepło właściwe . . . . 0,1881 0,1811 0,0737 0,0528 0,03087 

w kal./gr. w temp. pokój. grafit nat. 
Ciepło powstawania 

związków XH, . 21,75 -6,7 — — — 
Ciepło powstawania 

+96,9 + 191,0 ;— , +138,2 + 64,34 

2. K R Z E M S i . 

Występowanie. K r z e m Si należy do pierwiastków najbar­
dziej rozpowszechnionych na k u l i z i e m s k i e j ; zajmuje on drugie 
miejsce po tlenie, ponieważ składa się, zeń przeszło 26$ sko­
rupy z iemskie j . Jako pierwiastek nielotny, a w dodatku pod 
względem c h e m i c z n y m dosyć bierny, k r z e m nie odgrywa w zja­
wiskach przyrodzonych tak doniosłej r o l i jak tlen, a nawet 
węgiel, którego zasób w skorupie z iemskie j w y n o s i zaledwie 
około 0 ,2$. K r z e m występuje w przyrodzie ty lko pod postacią 
związku z tlenem, zwanego krzemionką (Si0 2 ) oraz sol i k w a ­
sów k r z e m o w y c h i g l i n o k r z e m o w y c h , stanowiących główny 
składnik w s z y s t k i c h skał p lutonicznych. 

Rośliny zawierają również stale krzemionkę oraz sole k w a ­
sów k r z e m o w y c h , w szczególności trawy, s k r z y p y oraz. o k r z e m k i 
obfitują w krzemiany oraz wolny kwas k r z e m o w y . W organiz­
mach zwierzęcych związki krzemowe występują natomiast 
w ilościach z n i k o m y c h . 

Odkrycie. W stanie w o l n y m k r z e m został otrzymany po raz 
pierwszy przez B e r z e l i u s a w r . 1823. Ze związkami k r z e m u , 
zwłaszcza z pewną odmianą k r z e m i o n k i , zwaną krzemien iem, 
zapoznał się natomiast już człowiek pierwotny w zaraniu swego 
pojawienia się na powierzchni k u l i z iemskie j . Na jdawnie jsze 
ślady kul tury ludzkie j s ięgają t. zw. epoki kamiennej , w której 
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człowiek posiłkował się k r z e m i e n i e m , jako mater ja łem suro­
w y m do w y r o b u narzędzi, broni , ozdób i t. p. 

Odmiany alotropbwe. K r z e m , podobnie jak węgiel, wystę­
puje w k i l k u odmianach alotropowych, które dotychczas nie 
zostały dokładniej zbadane. 

O d m i a n ę b e z p o s t a c i o w ą , będącą szare—zielonkawym 
proszkiem, o trzymuje się przez odtlenienie k r z e m i o n k i magne­
zem m e t a l i c z n y m : 

[ S i 0 3 ] + 2 [ M g ] = [ S i ] + 2[MgO] +100,6 K a i . 
T e n proces redukc j i przebiega tak szybko i tak gwałtownie, że 

można go z łatwością zademonstrować. W t y m celu miesza się 
6 części w a g o w y c h zwykłego piasku drobnoziarnistego z 5 częś­
c iami sproszkowanego magnezu i mieszaninę tę nagrzewa się 
w probówce. Od c h w i l i rozpoczęcia procesu cała masa zaczyna 
rozżarzać się gwałtownie. Po ochłodzeniu zadaje się j ą r o z ­
cieńczonym kwasem s o l n y m , który rozpuszcza tlenek magnezu, 
pozostawiając w osadzie k r z e m . K r z e m bezpostaciowy utlenia 
się w y s o k i c h temperaturach, a w płomieniu d m u c h a w k i wodo­
rowej stapia się, po ochłodzeniu zaś krzepnie na masę k r y s t a ­
liczną. Rozpuszcza się on w w i e l u s topionych metalach, jak 
np. w srebrze, g l inie , c y n k u , a z o t rzymanych roztworów nasyco­
nych wydzie la się podczas krzepnięcia w postaci krys ta l i czne j . 

K r y s t a l i c z n ą o d m i a n ę k r z e m u można otrzymać rów­
nież, odtleniając bezpośrednio f luorokrzemian potasowy KjSiFg 
w wyższych temperaturach zapomocą g l i n u lub sodu meta­
l icznego, użytych w nadmiarze , lub też odtleniając krzemionkę 
sposobem a l u m i n o t e r m i c z n y m G o l d S c h m i d t a . Sposób ten 
polega na zapaleniu mieszaniny k r z e m i o n k i z g l i n e m oraz siarką 
(400 g r A l + 3 6 0 g r S i 0 2 + 500 g r S, zapala się zapomocą spe­
cjalnego zapału): 

3 [Si0 2 ] + 4[Al] = 2 [ A l 2 0 3 ] + 3[Si] +178 ,6 K a i . 
K r z e m krys ta l i czny występuje w postaci czarnych kryształów 

ośmiościennych układu regularnego o połysku meta l i cznym, 
bardzo twardych (twardość 7), z łatwością rysujących szkło. 
Kryształy te przewodzą prąd e lektryczny mnie j więcej w t y m 
stopniu, co grafit . 

Własności chemiczne. P o d względem własności c h e m i c z ­
nych k r z e m wykazuje duże podobieństwo z jednej s trony do 
węgla, z drugie j zaś strony do boru. Podobnie jak węgiel 
występuje on we w s z y s t k i c h związkach stale jako pierwiastek 



czterowartościowy, a nadto tworzy gazowe połączenia wodo­
rowe, mniej jednak l iczne i trwałe od analogicznych połączeń 
węglowodorowych. W przec iwstawieniu do węgla k r z e m nie 
wykazu je jednak tendencj i do tworzenia trwałych łańcuchów 
i pierścieni wie loatomowych. T w o r z y natomiast z łatwością 
złożone związki t lenowe (kwasy wielokrzemowe) i pod t y m 
względem zbliża się bardzie j do boru , aniżeli do węgla. 

Podobnie jak węgiel , k r z e m rozpuszcza się w w i e l u metalach 
s topionych, np. w c y n k u , g l in ie , cynie, ołowiu, kadmie , złocie, 
srebrze, z innemi meta lami , np. magnezem, wapniem, barem, 
żelazem, n i k l e m , miedzią, platyną tworzy połączenia, zwane 
k r z e m k a m i , analogiczne do węglików metal i . 

K r z e m w o l n y , zwłaszcza bezpostaciowy, łączy się z wieloma 
metaloidami bezpośrednio. Z w o d o r e m np. łączy się w wyższych 
temperaturach, tworząc krzemometan S i H 4 , z t lenem reaguje 
w temperaturze 400°, tworząc dwutlenek k r z e m u , zwany krze­
mionką S i 0 2 ; z f luorem reaguje już w zwykłej temperaturze, 
a z ch lorem i b romem w temperaturach wyższych. W tempe­
raturze czerwonego żaru łączy się nawet z w o l n y m azotem. 
W o d n e roztwory kwasów nie działają na k r z e m , rozpuszcza 
się on natomiast w roztworach wodorotlenków potasowców. 
W o l n y k r z e m stosowany jest jako dodatek do sta l i oraz że­
laza w celu zwiększenia wytrzymałości tych stopów. 

Z W I Ą Z K I Z W O D O R E M ( » S I L A N Y « ) . 
KRZEMOMETAN S i H 4 . 

P r z e z działanie w o d o r u na k r z e m wolny w temperaturach 
w y s o k i c h otrzymuje się związek tych pierwiastków, gaz samoza-
palający się na powietrzu, zwany k r z e m o m e t a n e m , o w z o ­
rze S i l ł 4 . Znacznie łatwiej o t rzymuje się krzemometan z do­
mieszką krzemoetanu S i 2 H 6 oraz wodoru przez działanie kwasów 
na krzemek magnezu. K r z e m e k zaś magnezu przygotowuje się 
z łatwością przez ogrzewanie k r z e m i o n k i z. nadmiarem magnezu 
metal icznego (5 cz. wag . S i 0 2 + 8 cz. w a g . M g ) : 

S i 0 2 + 4 M g = M g , S i + 2 M g O . 
Jeśl i produkt tej gwałtownej reakc j i , po uprzedniem jego 
ochłodzeniu, w r z u c i m y do roztworu k w a s u solnego, będzie się 
zeń wywiązywał gazowy krzemometan: 

M g 2 S i + 4HG1 = 2 M g C l 2 + SiH., . 
K r z e m o m e t a n w stanie c z y s t y m jest to gaz bezbarwny, n ie -



554 

zapalający się na powietrzu , skraplający się w temperaturze 
—112° (t/c = —3,5°). Podczas lekkiego ogrzewania , jak również 
pod zmnie j szonem ciśnieniem ulega on jednak w mieszaninie 
z powietrzem samozapaleniu. P o d wpływem wyładowań elek­
t rycznych rozkłada się, zamieniając na krzemowodór stały 
0 składzie S i 4 H 6 . 

KUZE.MOETAN Si , l1 ( i . 
Podczas działania kwasu solnego na krzemek magnezu po­

wstaje w n i e w i e l k i c h ilościach oprócz k r z c m o m e t a n u d r u g i 
krzemowodór składu S i . , H 0 , zwany k r z. e m o e t a n e m . Jest on 
gazem bezbarwnym, skraplającym się w temperaturze —15° 
1 krzepnącym w —132,5°. W zetknięciu z powie t rzem ulega 
on samozapaleniu. 

W związkach wodorowych , których głównemi przedstawi ­
c ie lami są krzemometan i krzemoetan, k r z e m wykazuje podo­
bieństwo do węgla, bowiem wymienione wyżej krzemowodory 
zachowują się pod wieloma względami podobnie do odpowia­
dających i m węglowodorów. Pod działaniem wolnego ch loru 
powstają np. produkty zastąpienia analogiczne do chloropo-
chodnych węglowodorów: 

S i H 4 — SiHCL, - » S i C l 4 

C H 4 GIIC1 3 C C 1 4 . 
W ostatnich czasach otrzymano dalsze, bardziej złożone po­

łączenia wodorowe, jak np. S i 3 I I 8 , S i 4 I f 1 0 , S i 5 H 1 2 i S i 0 H 1 4 i inne. 
jgl Trwałość tych związków jest tein mnie jsza , i m więcej ato­

mów k r z e m u zawiera cząsteczka. Najwyższy z*e znanych ho-
mologów krzeniometanu zawiera tylko sześć atomów k r z e m u 
w cząsteczce, podczas gdy w szeregu węglowodorów nasyco­
nych znany jest związek zawierający 60 atomów węgla w czą­
steczce (»heksakontan« G j 0 H 1 M ) - Dowodzi to, że k r z e m posiada 
znacznie s łabszą zdolność tworzenia słańcuchówo., niż węgiel . 
Zasadnicze własności krzemowodorów, zbadanych dokładnie 
przez S t o c k a , przytoczone są w poniższej tabelce. 

Nazwa 

Wzór 

krzemo­
metan 

(motiosilan) 
Sili, 

krzemo­
etan 

(dwusilaul 
Si,U,; 

krzemo-
propan 
Irójsilaii) 

Si:,Hfi 

krzemo-
ttiitan 

(czterosiian) 

S i 4 H 1 0 

krzemo-
pentan 

(pf̂ ciosilan) 
s'r,Hi2 

krzemo-
lieksan 

(szościosilan 

S i 6 H 1 4 

temp. wrzenia 
temp. krzepnięcia 

—112° 
— 185° 

—150 

—132,5° 
+ 5 3 ° 

—117* 
+ 8 0 ° - 9 0 ° 

—93,5° 
rozkłada si<; rozkłada -sił; 

~ m 



Z W I Ą Z K I Z C H L O R O W C A M I . 

Z pośród chlorowców f luor łączy się najenergicznie j z krze ­
m e m zarówno w o l n y m , jak i związanym, dając związek o w z o ­
rze S i F 4 , zwany c z t e r o f l u o r k i e m k r z e m u . W s p o m i n a ­
liśmy już przy f luorze, że na tem działaniu wolnego f luoru , 
jak również na działaniu f luorowodoru, polega wytrawianie 
szk ła : [ S i Q 2 ] + 4 H F = g i F j + 2(U20) + 64,34 K a i . 

Laboratory jn ie najdogodniej otrzymać czterofluorek k r z e m u 
przez działanie stężonego kwasu s iarkowego na mieszaninę 
piasku z f luorytem C a F , : 

S i 0 2 + 2CaF , + 2 H , S 0 4 = S i F 4 + 2 C a S 0 4 + 2 H , 0 . 
Czterof luorek k r z e m u jest gazem o p r z e n i k l i w y m zapachu, 

s i ln ie dymiącym na powietrzu. Skrapla się w temperaturze —65° 
(pod ciśnieniem 1800 mm) i krzepnie w —77°. W o d a rozkłada 
go całkowicie na kwas krzemowy oraz na kwas krzemofluo-
rowodorowy: 3 ^ + 4 ^ = 2 H 2 S i F c + H 4 S i 0 4 . 

K w a s k r z e m o f l u o r o w o d o r o w y H 2 S i F 6 , znany tylko 
w wodnych roztworach oraz pod postacią sol i , f l u o r o k r z e ­
m i a n ó w M e ' 2 S i F 6 , o t rzymuje się przez wprowadzanie cztero-
f luorku k r z e m u , otrzymanego z piasku i f luorytu , do wody 
przez warstwę rtęci, aby zapobiec zatykaniu się r u r k i dopro­
wadzającej wydzielającym się przytem kwasem k r z e m o w y m . 
Jest to kwas dosyć s i lny, dwuzasadowy, którego sól sodowa 
jest dosyć łatwo rozpuszczalna w wodzie . Natomiast t rudno-
rozpuszczalna jest sól potasowa K , S i F 0 i barowa B a S i F 6 . 

Z i n n y c h ch lorowcowych połączeń k r z e m u zasługuje jeszcze 
na uwagę c z t e r o c h l o r e k k r z e m u S i C l 4 . Jest to ciecz 
bezbarwna, wrząca w temperaturze 57,5° a krzepnąca w tem­
peraturze —67,5°. O t r z y m u j e się przez działanie g a z o w y m ch lo ­
r e m na mieszaninę k r z e m i o n k i z węglem, ogrzaną do tempe­
ratury czerwonego żaru: 

S i 0 2 + 2 C + 2C1, = S i C l 4 + 2 C O . 
Potas i sód metal iczny nie działają nań nawet w tempera­

turze 200". 
Różni się on tem od czterochlorku węgla, że łatwo ulega 

hydro l iz ie , tworząc kwas krzemowy: 
S i C l 4 + 4 H , 0 = S i (OH) 4 + 4 H C l . 

Analogiczne połączenia tworzy k r z e m z bromem i jodem, 



a mianowicie c z t e r o b r o m e k k r z e m u S i B r 4 , ciecz bez­
barwną, dymiącą na powiet rzu oraz c z t e r o j o d e k k r z e m u 
S i J 4 , tworzący bezbarwne kryształy. 

(xl Jeżel i nad k r z e m e m przepuszczać w temperaturze 450° 
chlorowodór, wówczas powstaje związek o składzie S i I I C I 3 : 

S i + 3 H G 1 = S i H C l j + Hjj . 
Jest to ciecz bezbarwna, bardzo r u c h l i w a i lotna. W r z e ona 
w temperaturze 30°, d y m i w w i l g o t n e m powietrzu i ulega roz­
kładowi w obecności wody, wydzielając gwałtownie ch lorowo­
dór. Ponieważ skład tego związku jest podobny do składu 
chloroformu, otrzymał on nazwę k r z e m o c h 1 o r o f o r m u . 
Różni sie on jednak od chloroformu miedzy innemi tem, że 
w powietrzu łatwo sie zapala, (xl 

Z W I Ą Z K I T L E N O W E . 

KRZEMIONKA S i 0 2 . 

Rozpowszechnienie i znaczenie. K r z e m tworzy z t lenem k i l k a 
związków, z których najważniejszy jest d w u t l e n e k S i 0 2 , 
zwany powszechnie k r z e m i o n k ą . Istnieją również i niższe 
stopnie utlenienia k r z e m u , a mianowicie t l e n e k S i O oraz. 
p o d t l e n e k S i 2 0 , są one jednak dotychczas niedostatecznie 
zbadane. 

K r z e m i o n k a należy do związków chemicznych najbardziej 
rozpowszechnionych na powierzchni k u l i z iemskie j . Jeśl i bo­
w i e m w y r a z i m y skład skorupy ziemskie j w odsetkach tlenków 
odpowiednich pierwiastków, to o t rzymamy następujący szereg 

U c z b : S i 0 2 —58,2% 
A 1 2 0 3 —15,8% 

FeO + F e 2 0 3 — 7,1% 
C a O — 5,2% 

N a 2 0 — 3,9% 
M g O — 3,8% 
K 2 0 — 3,2% 
H 2 0 — 1,5% 

T i O , — 1,0% 
99,7% 

Z danych tych w y n i k a , że z k r z e m i o n k i oraz z. g l i n k i (A1 2 0 3 ) 
składa sie prawie V« skorupy z iemskie j . Dzięki temu rozpo­
wszechnieniu krzemionka odgrywa ważną role w z jawiskach 
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