UNIVERSITATS-
BIBLIOTHEK
PADERBORN

®

Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie

Qualitative Analyse

Treadwell, Frederick P.

Leipzig [u.a.], 1948

Silicium

urn:nbn:de:hbz:466:1-94840

Visual \\Llibrary


https://nbn-resolving.org/urn:nbn:de:hbz:466:1-94840

karbonat auf Rotglat findet eine Depolymerisation und Zersetzung
statt, oline da die Masse zum Schmelzen kommt:

2 KAISi, O, |- 6 CaCO, -}- 2 NH,0l —»
6 CaSi0; -+ A1,0, -}- 2 KOl -} 2 NH, - H,0 4 6 €O,

Beim Ausziehen der Masse mit Wasser gehen die Alkalien
als Chloride in Liésung,

Durch Eindampfen mit Salzsiiure erhidlt man die Kieselsdure
als Gallerte, wiithrend die Metalle als Chloride in LSsung gehen,

Reaktionen aunf trockenem Wege.

Erhitzt man etwas Kieselsiiure oder Silikat in Form von grobem
Palver in der Phosphorsalzperle, so losen sich die Metalloxyde auf,
withrend die Kieselsiiure meist als weille, gallertartige Masse (Kiesel-
skelett) in der Perle suspendiert bleibt. Man darf sich indessen nie
auf diese Reaktion allein verlassen, weil sich viele Silikate namentlich
der Zeolitgruppe in der Perle klar aufltsen, ohne ein Skelett zu bilden.

Silicium Si. At.-Gew. = 25°06.
Ordnungszahl 14 ; Dichten graphitart. Form 2:34, amorphe Form 2:35;
Atomvolumen 12:0; Schmelzpunkt 1414°%; Siedepunkt 1200—1300°
in Argon; Wertigkeit 4. :

Das Silicium kann in zwel Modifikationen erhalten werden,
einer amorphen und einer kristallinischen. Das amorphe Silicium
stellt ein dunkelbraunes Pulver dar, das, an der Luft erhitzt, oxy-
diert werden kann: das kristallinische Silicium aber bleibt
beim Glithen an reiner Luft oder anch in Sanerstof unverindert;
beim Glithen in kohlendioxydhaltiger Luft wird es unter Ab-
scheidung von Kohlenstoff zu Silicinmdioxyd oxydiert:

€0, | 8i — 8i0, - C

Das kristallisierte Silicium wird von keiner Siure, auch nicht
von Flulsiure angegriffen, 16st sich aber leicht beim Kochen
mit konzentrierter Kali- oder Natronlange unter Entwicklung von
Wasserstoff :

8i - 2 OH' - H,0 —» 8i0," - 2 H,

Das Silicium verbindet sich mit vielen Metallen unter Bildung
von Siliciden.

Die Silicide der leichteren Metalle, des Magnesiums, Calciums
nsw. werden durch verdiinnte Salzsiiure unter Bildung von selbst-
entziindlichem Siliciumwasserstoft’ zersetzt:




SiMg, - 4 HCl —» 2 MgCl, - SiH, 1)
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Um in solchen Verbindungen das Silicium nachzuweisen, 0Xy-
diert man sie mit Salpetersiure, wobei das Silicinm meistens zu
Kieselsiiure oxydiert wird.

Handelt es sich um den Nachweis des Siliciums in Kisen-
sorten (Stahl, Roheisen usw.), so wendet man eine grékere Menge
des Materials an, weil die Menge des vorhandenen Eisensilicids in
diesen Legierungen oft sehr gering ist. Man wigt auf einer ge-
wohnlichen Handwage :)—J_L)r; (}Ps Materials ab, am besten in Form
von Drehspiinen, and behandelt diese in einem ceriumigen Becher-
glase mit 60 cem M1]11{=rf=1 iure von der Dichte 1:2. Es ftritt sofort
eine heftige Reaktion ein unter Entwicklung von braunen, salpetrigen
Démpfen. Sobald die Reaktion nachlifit, erhitzt man so lange zum
Sieden, bis keine braunen Dimpfe mehr entweichen, spiilt die
Masse in eine Porzellanschale von 200 c¢cm Inhalt, verdampft im
Wasserbade so weit als moglich und dann iber freier Flamme
anter bestindigem Umriihren mit cinem abgerundeten
stab bis zur volligen Trockene. Hierauf glitht man, bis die Nitrate
¢ in Oxyde verwandelt sind, was daran erkannt wird, dall keine
braunen Diimpfe mehr entweichen. Nach dem Erkalten behandelt man
die Oxyde mit ca. 50 ccm rauchender Salzsiiure, erhitzt unter bhestiin-
digem Umrithren bis fast zum Sieden, verdampft zur Trockene,
befenchtet mit konzentrierter Salzsiure, nimmt mit Wasser auf, filtriert
und priift den Riickstand (im Platin- oder Bleitiegelchen) anf Kiesel-
siure durch Versetzen mit einigen Tropfen reiner Flufisiiure and
einem Tropfen verdiinnter Schwefelsiure, Verdampfen und Gliihen,
wc-hs:; die Kieselsiure vollig verfliichtigt wird.

Bei Roheisen erhiilt man die Kieselsiiure meistens stark mit
phit verunreinigt, den man durch lingeres Glihen im Platin-
tiegel verbrennt und dann erst die Priifung auf Kieselsiiure vornimmt.
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Andere Silicide, wie das Carborundum (851C), lassen sich
nicht durch Salpetersiiure zersetzen; durch Schmelzen mit Atzalkalien

im Silbertiegel eelingt der Aufschlul leicht:
SiC -} 4 KOH + 2 H,0 —» K,;8i0; - K,C0; -4 H,

und beim Ansinern der Schmelze scheidet sich gallertige Kiesel-
sdnre aus.

Auch durch Schmelzen des durch Schlimmen erhaltenen feinsten
Pulvers und einer Mischune von Natrium-Kalinmkarbonat lifit sich
das Siliciumkarbid aunfschliefien:

1) Der Silicinmwasserstoff ist in reinem Zustand nicht selbst entzil indlich,
nur '\'mm er mit Wasserstoff verunreinigt ist, was fast immer der Fall ist,




Na, 00, -}- 8iC —» Na,Si0, 1+ 2 O}

Den Aufschluf von Siliciden mittels Alkalihydroxyden wendet
man an, um Metallsilicide in Losung zu bringen, die wie z, B.
Silicinmkupferlegierungen kaum von Kdnigswasser angegriffen werden.
Schmilzt man sie aber mit Atzkali im Silbertiegel, so bildet sich
leicht Kalinmsilikat, metallisches Kupfer und Wasserstoff:

SiCn, ~}- 2 KOH - H,0 —» K,;8i0, +-2Cu -2 H,

Durch Auslaugen der Schmelze mit Wasser trennt man das
Kaliumsilikat vom Kupfer.

Noch besser lassen sich Carborundnom ond andere Silicide
wie Ferrosilicoaluminium nsw. nach der folgenden Methode des
Verfassers aunfschliefien, nach der es gelingt, das Silicium, den Kohlen-
stoff und die Metalle sowohl qualitativ wie quantitativ zu bestimmen.

Analyse von Siliciden.

Man beschickt ein Schiffchen von diinnem Nickelblech mit einer
Mischung von 05 ¢ des feingepulverten Silicids und 15 g Bleiglitte
(PbO), schiebt das Schiffchen mit der Mischung in eine 20 cm lm!_“
Rohre von schwerschmelzbarem Glase und vcrdr;ing;t die Luft darch
Einleiten von Stickstoff, der zuerst eine Waschflasche mit Kalilange
passiert hat, bis vorgelegtes Barytwasser keine Triibung mehr gibt.
Nun erhitzt man, ohne den Stickstoffstrom zu un’rs:;h]uchcm das
Schiffchen, bis deu ganze Inhalt geschmeolzen ist, wobei das Silicid
vollstindig aufgwc} 1lossen wird :

8iC - 5 PhO —» PbSiO, - 4 Pb - €O,

Fine Tritbung des Barytwassers zeigt die Anwesenheit des Kohlen =
stoffes an. Nun wird das Schiffchen samt Inhalt mit J-::.l‘[if-'-L{”'Rﬂ'-l-lrn be-
handelt, wobei metallisches Blei und Nickel gelsst und das Blei-
silikat unter Abscheidung von Kieselsiiure zersetzt wird. Man ver-
dampft im Wasserbade zur Trockene, befeuchtet den Eindampfriickstand
mit konzentrierter Salpetersiiure, fiigt heiBes Wasser hinzu und filtriert
die Kieselstiure ab. Im Filtrat sucht man die Metalle, nach Ans-
fillung des Bleis mittels H,8 oder H,50,, nach dem gewdT..JEchul
iange der Analyse. ]ianr]tit es sich nur um den Nachweis des
Kohlenstoffes, so erhitzt man das Gemisch in einem Porzellanschiffchen
im Sauerstoffstrome, wobei das entstandene Blei wieder in Bleioxyd
verwandelt wird, so daB man nur 10 ¢ PbO zu verwenden brancht,
Nach dieser Methode hat R. Schwarz im hiesigen Laboratorium
in kohlenstoffhaltigem Ferrosilicoaluminium, einer Ver-
bindung, die weder durch K&nigswasser noch durch Erhitzen im Sauer-
stoftstrome verindert wird, den Kohlenstoff durch Auffangen und
Wiigen des gebildeten CO, quantitativ bestimmt.

) Vgl. 0. Mithlh#aser, Z. f. analyt. Ch, 32, 564 (1893)
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