Silicium
V orkommen:
Universum: nach H, He, C, N, O und Nean 7. Stelle
Erdkruste: nach O (45,5%) das haufigste Element: 27,2%
nur an O gebunden: stets tetraedrische [SIO,]-Einheiten

Darstellung:
Technik: SO, + 2C {2000°C} S +2CO  (Lichtbogenofen)
SO, im Uberschul3: 25 C + SO, 3Si + 2CO
3ML[SIFg] + 4Al 39 + 4AIF, + 2M'F, [M'=Na, K]
Labor: SO, + 2Mg S +2MgO (sehr heftige Reaktion)
Hochreines Si (Verunreinigungen <10° Atom-%):
a) S + 3HCI H,+ HSCl; (Relnigung durch Destillation)
b) H, + HSICl; {500°C} Si + 3HCI
¢) Reinigung durch Zonenschmelzen (Einkristallbildung)
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Element-M odifikationen:
a-Silicium: Diamant-Struktur (kubisch): Si-Si 2.352A, KZ = 4
F, =1410°C (vgl. C: 3550°C)
Halblater: Leitfahigkeit nimmt mit steigender Temperatur zu

Hochdruckmodifikationen (steigende Dichte):
Silicium-11 (KZ =6) ... Silicium-VIIl (KZ=12)

Chemische Eigenschaften:
sehr reaktionstrage: reagiert mit O, erst ab 900°C ( SIO,)
mit H,O, wassrigen Sauren  , unloslich
+ HF/HNO,c. SiF,;, +F{RT} SF,; +X,{D} SiX,
+2MOH/H, O {D} M,S0O;+ 2H,

Verwendung:
Transistoren, integrierte Schaltkreise, Gleichrichter, Leuchtdioden;
Legierung
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Silicide
a) salzartige Silicide: Li,,S blau, sonst metallisch; Fp = 900-1300°C
viele Stochiometrien: LiSI, Liy,Slg, LiygSl5, LijgSl,, L1, Slg, LIS,
CaSl, CaS;, CaSl, CaSl,; ... [mit (Erd-)Alkalimetallen]
Anionen: Si*4, Si,°, Si,° (Tetraeder), Si*? (planare Zickzackketten)
b) kovalente Silicide: B,,S,, (n=1-4), SIC
Siliciumcarbid: Hartstoff (Mohs: 9.5); rein farblos,
durch Verunreinigungen meist hell/dunkelgrin, schwarz, grau
thermisch sehr stabil: bis 2700°C, an Luft bis 1000°C
a-3SC: Wurtzit-Struktur (ZnS, hexagonal)
b-SIC: Zinkblende (=Diamant)-Struktur (kubisch)
Darstellung: SIO, + 3C { Koks, 2200-2400°C} SIC +2CO
Verwendung: Schleif-, Poliermittel; Hochtemperaturhal bleiter,
feuerfeste Tiegel, Helzwiderstande (“ Silit”)
c) Metallsilicide: mit Ubergangsmetallen
Stochiometrien M S oder MSi, (n = 1-6), bzw. M,S,
Verwendung: z.B. MoSi, als Heizleiter an L uft bis 1600°C stabil
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Silane
Darstellung: Mg,S + 4H* 2Mg*? + SiH,
SICl, + 4LiH {in LiClI/KCI-Schmel ze, 400°C} SiH, + 4LiCl
viele Verbindungen mit SiH;l oder KSIH, (Greenwood, 433)
Reaktionen:
Silane entztinden sich spontan an der L uft oder explodieren:
SiH, (g) + 20, S0, + 2H,0 (verbrennt mit heftigem Knall)
SiH, + 2H,0 SO,+4H, ; SiH, {300°C} S+ 2H,
SiH, + 4ROH SI(OR), + 4H,
SIH, + HX SiH,CI SIH,Cl, SICl,
grof3e Anzahl acyclischer und cyclischer Silane bekannt:
lineare und verzweigte S H,, .,
cyclische Silane Si H.,, (n = 3-6): in Substanz nur fur n =5, 6
Derivate von Si H,,, ., (M=2,4,6,8): SI;R,, (2 gefaltete 4-Ringe),
SigR,, (3 gefaltete 4-Ringe), Si, R4 (per-Hydro-Naphthalin),
SR, (Tetraeder), SIgR; (trigonal prismatisch), SigRg (Cuban)
Silene nur mit groféen Substituenten stabil: R,SI=SIR, (R = mesityl)
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Si8(C(CH3)3)8
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Siliciumhalogenide
SiF,: farbloses, stark rauchendes, stechend riechendes Gas
Darstellung: S +2F, SF,
einfacher: S0, +4HF{H,SO,} SF,+H,0
SO, + 2CaF, + 2H,50,c. SF,+2CaS0O, + 2H,0
BaSF, {300°C,Vakuum} BaF,+ SF,
starke L ewis-Saure; reaktionstrage bei Abwesenheit von H,0O, sonst:
SF,+2H,0 SO,(ag) + 4HF; + 2SF, 2H,SF,
H,SF, (Hexafluorokieselsaure): rein nicht existent, starke Saure:
H.SIF,+2H,0 [H;O'][ SiFs?] (kenHF &zt Glas nicht)
Salze giftig (z.B. MgSiF,: Holzschutzmittel)
Darstellung: 2M' + H,SIF, oder 2M'F + SiF, ML SiF,
SF,: SiF,+Si{1200°C} U 2SiF,; Si,F¢{700°C} U SiF,+ SiF,
sehr instabil; Insertion: + X, X, SF,; +H,0O0 HSF-O-SF,H
Addition: + C,H, (CH,),(SIF,),; + Butadien (CH,),(SF,)
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Siliciumhalogenide
SICl ,: farblose, rauchende, stechend riechende Fliissigkeit (K =58°C)

Darstellung: Si + 4HCl  SiCl,+2H,; Si+3HCl HSICl,+H,
Reaktionen: SICl,+4H,0 4HC| + S(OH), 2H,0+ SO,

vorsichtige Hydrolyse:

Sicl, HO-SiCl, CIHSiCl,—0)~SiCl, (n=1-6)

SiCl,+4ROH  4HCI + Si(OR),

2SiCl, + NH, {Ether, -60°C}  Cl,S-NH-SICl,
Verwendung: SICl,, HSICI,fur Reinst-S

tbrige Siliciumhal ogenide:
SiCl,+Si {1250°C} U 2SiCl,; SiCl,+ (n-1)SiCl, Si.Cly.o
Insertion: SICl, + ECl; ClLE-SICl; (E=B,CCl, P)
SI.Clg: luftstabil, Verwendung als Reduktionsmittel:
R,P=0 + CI;S-SiCl, R,;P + CI;S-O-SCl,
4S5.Cl,  3SCl, + Si(SICly),, 5S9,Cly  4SICl, + SI(SICl;)4(SI,Cly)
CaS, +4Br, CaBr,+ S,Brg; 2Ag+2Sil, 2Adgl + S,
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S1216
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S15C112*S1C14

\
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S0,
a-Quarz: stabilste und haufigste Modifikation: Bergkristall, Rauch-,
Rosenquarz, Chalcedon, Achat, Jaspis, Chrysopras, Karneol, Onyx
helikale Ketten Uber Ecken verknupfter S O,-Tetraeder:

Enantiomorphie: piezoelektrische, optisch aktive Kristalle:
rechts- oder links-drehend [28°/mm fur Nay-Lini€]

a-Quarz{s73°c} 0 b-Quarz{ss7°c} U b-Tridymit {1470°c} U b-Cristobalit

durch Abkthlen werden a-Tridymit und a-Cristobalit bel RT erhalten
(a- und b-Formen unterscheiden sich nur geringfligig)

Cristobalit: von kubischer Diamant-Struktur abgeleltet

Tridymit:  von hexagonaler Diamant-Struktur abgeleitet

amorphes SIO,: Obsidian, mikroporoses Kieselgel

Verwendung: Glas, Quarzglas (UV-durchl&ssig, temperaturbestandig)
piezoel ektrisches Material (Uhren, Hochfreguenztechnik)
Kieselgur (Diatomeenerde) as Filter, Schleifmittel
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SIS,
farblose, faserige, seidenglanzende Kristalle (F, = 1090°C)

Darstellung: S + S,{1000°C} SIS,
390, + 2Al,S;{1100°C}  3SIS, + 2Al,0,

SIO,: Raumnetzstruktur mit tber Ecken verkntpften SIO,-Tetraedern
SIS,: Faserstruktur mit Uber Kanten verknupften SIS,-Tetraedern
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Kieselsauren
H,S O, = Si(OH),: Monokieselsiure, Orthokieselsiure

besitzt grof3e Neigung zu intermolekularer H,O-Abspaltung
| Gegensatz zu H,SO,, H;,PO, bzw. H,CO, (intramolekular)]:

29(0H), (HO),S—-0O-SI(OH), (Dikieselsaure)
Trikieselsaure  Oligokieselsauren  Polykiesalsauren SO,

Darstellung: SiO, (amorph) + H,O U H,SiO, (gel6st)
(Loslichkeit bet 25°C: 120mg SIO, pro Liter H,O)

nur verdinnt bestandig (in Flissen 5-75mg/l, im Meer 2-14mg/l)
schwache Saure (pK, = 9.51, pK, =11.74)

Polykieselsduren: kugelformig mit @ 20-1500A: Kieselsol
Kieselgel durch Verknipfung dieser Kugeln tber O-Bricken

V erwendung:
Kieselgel als Trocken-, Adsorptionsmittel, Trager-, Isoliermaterial
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