Prvky 14. skupiny

Do 14. skupiny patria prvky uhlik, kremik, germanium, cin a olovo.
Atémy tychto prvkov maju konfiguraciu valenénej vrstvy ns’np’. Uhlik a
kremik su prvky nekovové, germanium je polokov a olovo a Ciastocne aj cin
su kovy. VSetky prvky 14. skupiny su tuhé latky.
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Elektronova konfiguracia a vazbove vlastnosti prvkov 14.
skupiny
Elektronoveé konfiguracie prvkov 14. skupiny, charakteristiky atomov
prvkov (ionizacha energia, elektronova afinita, elektronegativita a pod.),

polomery atomov, prip. ionov a najcastejSie sa vyskytujuce oxidacné cisla
tychto atomov su uvedené v nasledujucej tabulke.

Vlastnosti atomov prvkov 14. skupiny

Viastnost }'C 158i 32(39 5|:|S|'I ggpb
Elektrénova konfiguracia | [He] 2s° | [Ne] 3s° | [Ar] 3d™ | [Kr] 4d™ | [Xe] 4
2p? 3p? 4s5°4p* | Bs?5p? | 5d" 652
Bp?
lonizaéna energia, /,/eV 11,3 8,2 7,89 7,34 7,41
Elektronova afinita, A,/eV -1,3 -1.4 -1,34 -1,25 -0,36
Elektronegativita, , 2,5 1,8 1,8 1.8 1.8
Atdmovy polomer, ri/pm 77,2 117.6 137 162 175
Kovalentny polomer,
fi (X")/pm 137 162 175
ric (X" )/pm 30 54 122 162 175
lénovy polomer, r(X*")/pm 73 118 121
Oxidaéné Cisla =V, ILIVI=IVOIL IV LIV I, 1V I, 1V




Do elektrénovej konfiguracie nasledujucich vzacnych plynov chybajt
atomom 14. skupiny 4 elektrony a na valencnej vrstve sa nachadzaju tiez ¢
elektrony. Preto sa tieto prvky mézu vyskytovat’ v svojich zluéeninach \
oxidacénych ¢islach od -V do IV. V tejto skupine sa intenzivne prejavuje
efekt inertného elektronového paru®. Prejavuje sa to v tom, ze zluéeniny
olova v oxidacnom cCisle Il su stabilné a v oxidaénom Cisle IV su silné
oxidovadla. Zluéeniny cinu su na rozdiel od zlucéenin olova bezné \
oxidacénych ¢islach Il aj IV.



Viastnosti prvkov 14. skupiny

Uhllk ako Jednoducha latka sa vyskytu)e za normalnych podmlenok v tuhom
stave (, = 3800 °C), zname su |Jeho Styrl alotroplcké modlIflkacle: grafit,
dlamant, fulleren a grafen.




V roku 1985 Harold Kroto z Univerzity Sussex, spolu s Robert
Curl a Richard Smalley z Rice Univerzity objavili fullerén a
dostali nobelovu cenu za chémiu v roku 1996.




Objavili ho v roku profesori ruského povodu
vedecky pracovnik univerzity v a jeho kolega
, Ktori za jeho objav v roku ziskali




Gratfen




Grafen je najtensi a sucasne najpevnejsi znamy material

s vynikajicimi vodivymi vlastnost’ami. Elektrony sa v nom
chovaju akoby nemali ziadnu hmotnost’ a pohybuju sa
rychlost’ou svetla. NavySe je priehl’adny, takze je idealny na
vyrobu dotykovych displejov, svetelnych panelov a predovsetkym
fotovoltickych clankov. Ak sa zmiesSa s plastami, urobi z nich
vodice a zvySi mechanicku pevnost’ a odolnost’ voci teplu.
Objavenie grafenu moze byt’ zaCiatkom vyvoja superpevnych,
odl'ahcenych a tenkych materialov.



Kremik je tmavosiva, leskla krystalicka latka (& = 1420 °C,
t, = 2300 °C). Krystalizuje v kubickom krystalografickom systéme, rovnako
ako diamant. V stavebnych tetraedrickych jednotkach {SiSiys} su atomy
kremika viazané nepolarnymi kovalentnymi vazbami, ktorych dlzka je /(Si-
Si) = 235 pm. Kremik je menej tvrdy ako diamant (7. stupen Mohsove;
stupnice tvrdosti) a je krehky.

Germanium (t = 937,4 °C, t, = 2830,0 °C) je sivobiela, leskla, vemi krehka
latka, ktora krystalizuje v kubickom krystalografickom systéme. Struktru
ma podobnu ako diamant. Pozoruhodné su elektrické vlastnosti germania.
ZvySovanim teploty, alebo malym mnozstvom vhodnych dopantov (napr.
antimén) v§ak odpor klesa a germanium sa sprava ako polovodi¢, so Sirkou
zakazaného pasu 0,66 eV.



monokrystal a platnicky pre
mikroCipy




Cin (t = 231,9 °C, t, = 2270 °C) je pri laboratornej teplote pomerne makky,
striebrobiely kov f-Sn (biely cin). Da sa lahko vyvalcovat' na tenké folie
(staniol). Pod teplotou 13,6 °C vznika praskovy a-Sn, ktory ma strukturu ako
diamant. Tato premena prebieha pri nizkych teplotach pomaly. Preto cinove
predmety dlhodobo ulozené pri nizkych teplotach (napr. v pyramidach) sa
rozpadaju na prach (cinovy mor).

Olovo je modrasty kujny kov (t. = 327,5 °C, t, = 1740,0 °C), ktory sa vyskytuje
len v kubickej krystalografickej sustave. Lahko tvori rozne zliatiny. Je
pomerne zlym vodi¢om elektriny a tepla.



Cinovy vojacik



Pouzitie olova vo viadukte
a oloveny akumulator

Katoda: Pb(s) + HSO4(aq) —= PbSOu4(s) + H'(aqg) + 2 €
Andda: PbO,(s) + 4 H*(aq) + SO (aq) + 2 —= PbSO04(s) + 2 H:20(l)

Celkova reakcia: Pb(s) + PbO;(s) + 2 H;SO4(aq) —— 2 PbSO4(s) + 2 H:0(l)

.Eceﬂo = 2’05 V



Reaktivita

vSetkych foriem uhlika j& nizka. Pri laboratérnych podmienkach su stale.
Grafit zahriatim na 690 °C v atmosfere kyslika zhori na oxid uhlicity. Pri
vysokych teplotach sa uhlik zlucuje priamo s vodikom (vznika napr.
acetylen), s  chlorom (vznika  napr. hexachloretan  C,Clg),
s dusikom (vznika dikyan (CN),), so sirou (vznika sirouhlik CS,), s kremikom
(vznika karbid kremicity SiC) a s viacerymi kovmi (vznikaju karbidy).

Kremik je malo reaktivhy prvok. Podobne ako uhlik, reaguje s kyslikom,
halogénmi, sirou, uhlikom a dusikom. Je odolny proti kyselinam s vynimkou
kyseliny fluorovodikove;

Si(s) + 6 HF(aq) — H2[SiFe](aq) + 2 Ha(g)

Germanium a cin su malo reaktivne prvky. Pri laboratornej teplote sa na
vzduchu neoxiduju a su odolne aj proti ucinku vody, kyselin a roztokov
hydroxidov. Pri vysokej teplote na vzduchu zhoria na oxid germanicity a
oxid cinicity. Cin sa preto pouziva na povrchovu ochranu menej odolnych
kovov proti korozii.



Olovo je reaktivnejsie ako cin. Na vzduchu sa uz pri laboratornej teplote

, ktora ho chrani pred dalsou
oxidaciou. V kyseline sirovej sa olovo pasivuje vrstvickou siranu
olovnateho, ktora ho chrani pred dalsim ucinkom kyseliny. S kyselinou
dusicnou olovo reaguje za vzniku dusicnanu olovnateho

3 Pb(s) + 8 HNO; (aq) —— 3 Pb(NOs)2(aq) + 2 NO(g) + 4
H,0(l)

Kremik sa v prirode nevyskytuje ako jednoducha latka. Vyraba sa redukciou
oxidu kremiciteho uhlikom alebo acetylidom vapenatym

SiO,(s) + 2 C(s) ¥ Si(s) + 2 CO(g)
SiO,(s) + CaC,y(s) —+ Si(s) + Ca(s) + 2 CO(g)

Cisty kremik sa pripravi z halogenidov redukciou vodikom



Zluceniny prvkov 14. skupiny s vodikom

Binarne zluceniny prvkov 14. skupiny s vodikom

Stalost hydridoV prvkov 14. skupinlo zvaésujucim sa

atomovym cislom

Uhl'ovodiky su binarne zluceniny uhlika s vodikom C.H,, ktorych pocet
viacnasobne prevysuje pocet vsetkych anorganickych zlucenin. Suvisi to uz
s vyssie uvedenou schopnostou uhlika vytvarat’ retazce rozneho zlozenia a
roznych typov. Tymito zluceninami sa zaobera organicka chemia.



Silany su hydridy kremika so zlozenim SiH,,.,, ktoré mozno pokladat za
analogy uhlovodikov alkanov. Monosilan SiH; a disilan Si;Hg su plyny,
trisilan SisHg a vyssie silany su kvapaliny. Silany vznikaju hydrolyzou
niektorych silicidov, alebo reakciou silicidov so zriedenymi kyselinami.
Vznikajuca zmes silanov sa da oddelit’ frakcnou destilaciou. Ina reakcia
pripravy silanov

SiCl,(l) + LiAlH,(solv) —> SiH,(g) + LiCI(S) + AICI(s)

Silany su termicky ovel'a nestalejsie ako zodpovedajuce alkany, pricom ich
nestalost stupa so vzrastajucim poctom atomov kremika. Su velmi
reaktivne a na vzduchu sa samovolne zapaluju a zhoria na SiO,. S vodou,
najma

v pritomnosti hydroxidov, reaguju za vzniku vodika.



Germanium, obdobne ako kremik tvori s vodikom viacero zlucenin
vseobecneho zlozenia Ge,H,+» (x =1 az 9). Su to plyny alebo lahko prchave
kvapaliny. Najdolezitejsi je german GeH,. Mozno ho pripravit podobne ako
monosilan, alebo redukciou oxidu germaniciteho tetrahydridoboritanom
sodnym v kyslom prostredi

GeO,(s)* [BH,](aq) + H;0"(aq) —> GeH,(g) + H;BOs(aq)

Germany sa oxiduju vzdusnym kyslikom na oxid germanicity.

Zo stananov su zname len prvé dva ¢leny homologického radu stanan SnH,
a distanan Sn,Hs. Pripravuju sa rovnako ako germany a su stale len pri
nizkych teplotach. Plumban PbH, je vefmi nestaly a bol dokazany len v
stopovych mnozstvach v roztoku.



Zluceniny prvkov 14. skupiny s kyslikom

Oxidy, kyslikate kyseliny uhlika a uhlicitany

Pozname tri oxidy uhlika: suboxid uhlika C30, s linearnou
strukturou O-C-C-C-0, oxid uholnaty CO a oxid uhlicity CO,.
Popri kyseline uhlicitej H,CO; a jej soliach existuju aj kyseliny
peroxouhlicite, ktore su ale zriedkave.

Oxid uholnaty vo vSetkych skupenskych stavoch tvoria molekuly CO. Za
beznych podmienok je to bezfarebny plyn bez zapachu (f, = -199,0 °C, f, = -
191,5 °C). Tazko sa skvapalnuje, vo vode sa rozpusta velmi malo a je velmi
jedovaty.

Molekula CO je polarna, ma vsak neocakavane nizky dipolovy moment x =
0,1 D. V molekule CO na atome kyslika je ¢iastkovy kladny naboj (je maly)

C" =0, v koordinaénych zlaéeninach sa CO viaze atdmom uhlika.



Elektronova konfiguracia molekuly CO:
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Vizbovy poriadok v molekule CO je N(CO) = 3, molekula je
diamagneticka. V Casti venovanej koordina¢nym zlic¢eninam si vysvetlime,
ze molekula CO pri svojom viazani moze vyuzivat’ aj orbitaly n,* a n,*.

Oxid uhol'naty vznika oxidaciou (spalovanim) uhlika, pri ktorom prebiehaju
nasledujuce reakcie

2 C(s) + 0, —— 2 CO(g) AH°=-221kJ mol™
2 CO(g) + 0,(g) — 2 CO,(g) AH°= —566 kJ mol™
CO,(g) + C(s) — 2 CO(g) AH® = 176 kJ mol™’

Oxid uholnaty je vyznamnou zlozkou technicky dolezitych plynov, tzv.
generatoroveho a vodneho plynu.

C(s) + H,0(g) = CO(g) + Ha(g) AH°=117,6 kJ mol™
CO(g) + H,0(g) = CO,(g) + Ha(g) AH°=-41,0 kd mol™



Oxid uholnaty ma redukéné vlastnosti a pri zvysenej teplote vyredukuje
elementarne kovy z ich oxidov

Fe;05(s) + 3 CO(g) — 2 Fe(s) + 3 CO,(g)

Oxid uholnaty vytvara pocetné karbonylkomplexy, napr. [Ni(CO),], [Fe(CO)s],
[Cr(CO)g, [IrCl;(CO)(PPh;),] a iné, v ktorych sa viaze cez atom uhlika, ako uz
bolo uvedené vyssie.



Oxid uhlicity CO, vo vsetkych skupenskych stavoch tvoria molekuly CO..
Molekula ma linearnu strukturu. Za normalnych podmienok je to bezfarebny
plyn slabo kysleho zapachu a chuti, ktory pri atmosférickom tlaku sublimuje
pri-78,3 °C (suchy l'ad).

Oxid uhli¢ity sa dobre rozptsta vo vode (pri 0 °C a tlaku 101 kPa sa v 1 dm®

vody rozpusti 1,71 dm®). Vodny roztok CO, ma slabo kyslu reakciu — je
anhydridom kyseliny uhliCitej.

Oxid uhlicity sa pripravuje spalovanim uhlika (uhlie, koks), termickym
rozkladom niektorych uhlicitanov, alebo rozkladom uhli€¢itanov kyselinami

CaCO,(s) _r, CO,(g) + CaO(s) AH°=179 kJ mol™
CaCOs(s) + 2 HCI(ag) —> CaCly(aq) + CO,(g) + H,O(l)



Kyselina uhlicita H,CO; sa vyskytuje iba vo vodnom roztoku CO; (popri
CO,-xH,0) a sprava sa ako stredne silna kyselina

H,COs(aq) + H,O(l) = H30"(aq) + HCO3(aq)

pKa.1 = 3,6
HCOs (aq) + H0(l) =< H30%(aq) + COs*(aq)
pKaZ = 10:3

tvoriaca dva rady soli: hydrogenuhlicitany s anionom HCO;™ a uhlicitany s
anionom CO;*". Prislusné aniény tychto soli hydrolyzuju a ich vodné roztoky
maju zasaditu reakciu.

Hydrogenuhlicitany su dobre zname pri alkalickych kovoch. S kovmi
alkalickych zemin a s niektorymi d'al$imi kovmi v oxidaénom d&isle Il a NH,4"
su zname len v roztokoch. Vo vode su rozpustné (menej rozpustna je sodna
a vapenata sol). Hydrogenuhlicitany sa teplom rozkladajua na uhlicitany a
CO;

2 NaHCOs(s) —«,Na,COs(s) + CO,(g) + H,0(q)
Ca(HCO;),(aq) = CaCOs(s) + H,0O(l) + CO4(g)



Uhliéitany su tuhé kry$talické latky, ktoré obsahuju anién CO;”. 16n CO,~
ma tvar rovnostranného trojuholnika (rovnaky ako NO;') s atémom uhlika v
strede, vzdialenost' /(C-0) = 123 pm. Uhlicitany tvoria vacsinou kovy
v oxidacnom cisle | a Il a NH,". Vo vode su rozpustné uhliéitany alkalickych
kovov (okrem Li,CO; a (NH,),CO;), ostatné uhlicitany su rozpustné malo.
Uhlicitany alkalickych kovov (mimo Li) sa tavia bez rozkladu, ostatné sa
teplom rozkladaju pri teplote nizSej, ako je ich teplota topenia.



Oxidy kremika, kyselina kremicita a kremicitany

Kremik vytvara dva oxidy — malo staly oxid kremnaty SiO a staly SiO..

Oxid kremicity SiO, na rozdiel od oxidu uhli¢itého je priezracna tuha,
tazkotavitelna latka s polymérnou strukturou znama vo viacerych
strukturnych modifikaciach. Zakladnou stavebnou jednotkou v oxide
kremicitom je {SiO,} s tetraedrickym usporiadanim. Z modifikacii SiO, sa
najviac vyuziva kremen a kremenne sklo.

kristobalit tridymit [-kremen

Zakladné modifikacie SiO;



Kremen je opticky aktivny (otaéa rovinu
piezoelektricky jav = uéinkom mechanicke;

vlastnost kremena sa vyuziva v elektrotec

polarizovaného svetla). Vykazuje
sily sa v nom indukuje elektricky

naboj a opacne, uéinkom elektrického pola sa krystal deformuje. Tato

1nike. V prirode sa SiO, vyskytuje

hajcastejSie vo forme kremena ako pieso
vyskytu a s tym spojenych primesi.

<, ktorého farba zavisi od miesta



Roztavenim akejkolvek modifikacie SiO, vznikaju taveniny s rovnakymi
vlastnost'ami. Ochladenim tejto taveniny vznikad amorfny SiO, - kremenné
sklo, ktoreho vyznamnou vilastnostou je nizky Kkoeficient tepelnej
rozt'aznosti (18-krat nizsi ako pri beznom skle). Vyrobky z kremenného skla
(napr. laboratérne sklo) su odolné proti prudkym zmenam teploty.

Oxid kremicity je chemicky malo reaktivna latka. Je odolny proti mineralnym
kyselinam s vynimkou HF

Si0,(s) + 4 HF(I) —> SiF,(g) + 2 H,0(I)

Vodneé roztoky hydroxidov reaguju s SiO, pri vyssich teplotach. Tavenim
S10, s hydroxidmi alebo uhlicitanmi alkalickych kovov vznikaju kremicitany
(tzv. vodné sklo), napr.

Si0,(s) + 2 NaOH(I) — Na,SiOs(s) + H,0(g)
Si0,(s) + Na,CO;(s) —> Na,Si0O;(s) + CO,(g)



Kyselina tetrahydrogenkremicita H,SiO4 sa moZe ziskat’ okyslenim vodnych
roztokov kremicitanov alkalickych kovov alebo hydrolyzou halogenidov
kremiCitych. Kyselina kremicita je nestala a podlieha kondenza¢nym
reakciam, ktoré vedu k tvorbe polymérnych produktov koloidného
charakteru. Takéto koloidné roztoky — soly sa dlhdim statim, zahrievanim

alebo pridanim elektrolytu menia na gély".

Susenim gélov sa ziska prakticky amorfny a mechanicky tvrdy silikagel. V
désledku neusporiadanej struktury ma silikagel velmi dobré absorpcné
vlastnosti. Vysuseny pri 200 az 300 °C ma zloZenie blizke SiO, a opat’ méze
priberat’ pary vody alebo inych latok.



Kremicitany tvoria velku skupinu latok, ktore len v niektorych pripadoch
mozno povazovat za soli kyseliny kremicitej. Su to zluceniny, ktoré
obsahuju vel'mi rozmanite utvary s vazbami Si—-O-Si, ktorych vlastnosti su
podmienené geometrickou stavbou kremicitanove] kostry. Podobne, ako v
Si10,, zakladnou stavebnou jednotkou kremicitanov je tetraedrlcky utvar
{S|O4} Cast’ atomov kremika v kremicitanovej strukture moze byt nahradena
atomami hlinika (hlinitokremicitany). Tetraédre {SiO4s} sa mozu spajat’ cez
jeden, dva, tri alebo styri spolocne atomy kyslika.

Podla stupna pospajanosti tetraédrov mézeme kremicitany
rozdelit’ na:

a) kremicitany s ostrovcekovitou strukturou
b) kremicitany s ret’azcovou strukturou
c) kremicCitany a hlinitokremicitany s vrstevnatou Strukturou

d) hlinitokremicitany s trojrozmernou strukturou



Kremicitany s ostrovcekovitou Strukturou obsahuju izolované iény Si,On,",
ktoré vznikaju spojenim {SiO,} jednotiek cez jeden spolo¢ny atéom kyslika. K
celkovemu naboju castice prispievaju len koncové atomy kyslika.
Do tejto skupiny patria necyklické ostrovéekovité kremicitany a cyklické
ostrovcekovité kremicitany

Kremicitany s ostrovéekovitou Strukturou



Kremicitany s retazcovou Strukturou sa skladaju z jednoduchych alebo
zdvojenych retazcov a vyznacuju sa vlaknitou struktorou. Z
mineralogického hladiska sa oznacuju ako azbesty. Zakladné stavebné
jednotky {SiOg4} sa viazu dvomi atomami kyslika. Tieto mineraly (azbesty) sa
uplatnuja najma ako ohnovzdorné materialy, avsak v sucasnosti sa vsak ich
vyuzitie obmedzuje pre ich skodlivé ucinky na l'udsky organizmus.
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Kremicitany s ret'azcovou struktirou

S0y~ SO



Vrstevnaté kremicitany a hlinitanokremicitany sa skladaju
z nekoneénych vrstiev so zlozenim {Si;Os}*". V ramci vrstvy vznikaju
sest'clenné, pripadne Stvor- a osemclenné cykly. V zakladnej stavebnej
jednotke {SiO4} tri atomy kyslika tvoria mostiky Si—-O-Si. Tieto vrstvy sa
mozu kombinovat’ s inymi vrstevnatymi struktiurami, najc¢astejsie s vrstvou
gibbsitu — Al(OH); alebo brucitu — Mg(OH),.
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Atomy Si' v tetraédrickych jednotkach moézu byt nahradené atomami
kovového prvku, najéastejsie Al') ktoré maju tiez tetraédricku koordinaciu.
Zmena naboja je kompenzovana pritomnost'ou prislusného poctu katiénov.
Takto vznikaju hlinitokremicitany, ktoré sa suhrne nazyvaju s/udy.



Hlinitokremicitany S trojrozmernou Strukturou sa skladaju
z trmrozmernel kostry zlozenej zo zakladnych stavehnych jednotiek {SiO,},
havzajom pospajanych cez vsetky Styri atomy kysllka Cast' atomov kremika
je nahradena atomami hlinika, co sa vyjadruje zapisom (Si : Al) a vyjadruje
to statisticke zastupenie pwknv. Do tejto skupiny patria zivce, zeolitya
ultramariny.

Zeolity su hlinitokremicitany so zlozitou strukturou, ktorych zakladnou
jednotkou je {Si0,},s gulovitého tvaru. Tieto utvary su pospajané len cez
niektoré tetraédre vazbami Si—-O-Si. To sposobuje, ze v krystalovej Strukture
zeolitov vznikaju dutiny navzajom pospajané kanalikmi. V sulade s
velkost'ou dutin sa v nich mozu selektivhe zachytavat’' niektoré castice
prostredia, co sa vyuziva napr. pri cistiacich procesoch.

Struktdra hlinitanokremiéitanovej kostry zeolitov

Zachytené castice su viazané len van der Waalsovymi silami. Tieto malé
molekuly alebo kationy sa mozu reverzibilne nahradzat'.



Oxidy a hydroxidy germania, cinu a olova

Germanium, cin a olovo tvoria oxidy typov MO, a MO. Stabilita oxidov v
oxidachom stave IV klesa od germania k olovu a naopak, stabilita
oxidacného stavu Il v tomto smere stupa (efekt inertného elektronoveho
paru).

Od charakteru prvkov a ich oxidacnych stavov zavisia aj acidobazické
vlastnosti prislusnych oxidov. Zasaditost' rastie tiez v uvedenom smere so
zvacsujucim sa atdmovym cislom.

Oxid germanicity a cinicity sa daju ziskat' oxidaciou prvkov kyselinou
dusi¢nou, prip. dehydrataciou hydratovanych oxidov

3 Sn(s) + 4 HNO;(aq) + (3x - 2) H,0(l) —>
— 3 Sn0,xH,0(s) + 4 NO(g)



Mozno ich tiez ziskat’ reakciou germanicitych a cinicitych soli s roztokmi
alkalickych hydroxidov. Oxid germanicity sa svojimi vlastnostami podoba
SiO, (tri strukturne modifikacie). Tavenim GeO, s alkalickymi hydroxidmi
vznikaju germaniéitany s anionmi (GeO;),”" a GeO,*

GeO,(s) + 2 KOH(l) -, K,GeOs(s) + H,0(g)

Oxid germanicity reaguje len s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou

GeO,(s) + 4 HCI(kone.) — GeCl,(I) + 2 H,0(I)



Oxid olovicity mozno pripravit oxidaciou olovnatych zlu¢enin silnymi
oxidacnymi Cinidlami

[Pb(OH)s] (aq) + Cly(g) + OH (aq) —
—5 PbO,(s) + 2 CI"(aq) + 2 H,0(l)

Vzhladom na stabilitu oxidacnych stavov bude oxid oloviCity pésobit’ ako
silné oxidacne Cinidlo

PbO,(s) + 4 HCI(aq) —> PbCly(aq) + Cly(g) + 2 H,0(l)

Jeho oxidacné vlastnosti sa prejavuju tak v kyslom, ako aj v zasaditom
prostredi.



Oxid germanaty sa da pripravit’ dehydrataciou Ge(OH),, alebo zahrievanim
germania a oxidu germaniciteho

Ge(s) + GeO,(s) —> 2 GeO(s)

Oxid cinaty a olovnaty sa ziskavaju dehydrataciou prislusnych hydroxidov.
Oxid olovnaty vznika aj reakciou roztavenéeho olova so vzdusnym kyslikom,
pripadne inymi oxidovadlami.



Hydroxidy germanaty, cinaty a olovhaty M(OH). sa ziskavaju zrazanim

M**(aq) + 2 OH (aq) —> M(OH)(s)

vsetky tieto hydroxidy su amfotérne

M(OH),(s) + OH (aq) — [M(OH);]" (aq)

Prazenim PbO v pritomnosti vzduchu alebo termickym rozkladom PbO,
vznika oxid olovnato-olovicity Pb;O4 (minium). Jeho zlozenie vystihuje
vzorec Pb'2[Pb" 04].



Halogenidy prvkov 14. skupiny

Chlorid uhlicity (tetrachlérmetan) CCl, je bezfarebna kvapalina (t = -23 °C, t,
=76 °C). Je to vel'mi dobré rozpust'adlo nepolarnych latok. Je nehorlavy a
preto sa pouziva ako napln do hasiacich pristrojov. Vo vode
sa nerozpusta a pri zvysene] teplote sa rozklada za vzniku chloru. Ma

karcinogénne ucinky.

Chloroform CHCI; je prchava kvapalina, vyuziva sa ako rozpustadlo. Ma
narkoticke ucinky.

Freony su zmie$ané fluérchlérderivaty metanu CF,Cl,x. Vznikaju
pésobenim fluorovodika na chlorid uhliCity. Nie su jedovaté a nepésobia
korozivne. Maju znacne vysoké skupenske teplo vyparovania (Styrikrat
vacSie ako amoniak) a preto sa pouzivali ako naplne do chladiacich
zariadeni. V hornych vrstvach atmosféry sa vsak ucinkom ultrafialoveho
Ziarenia rozkladaju za uvolnovania reaktivneho atdmu chloru, ktory znizuje
koncentraciu ochrannej vrstvy ozénu (vznika ozonova diera).



Chemické Chemicky Komerc¢ny

oznacenie VZorec nazov
trichlorfluorometan CFCl; CFC-13
dichlordifluorometan CClL,F, CFC-12
1,1.2-trichlortrifluoroethan CLFC-CCIF, CFC-113
1.1.2-dichlortetrafluoroetan CIF,C-CCIF, CFC-114
chlorpentafluoroetan CIF,C-CF; CFC-115
bromchlordifluorometan CF,BrCl halon 1211
bromtrifluorometan CF;Br halon 1212

dibromtetrafluoroetan

BrF,C-CF;Br

halon 2402




Fluorid kremicity SiF, je bezfarebny plyn (f, = -90,2 °C), ktory sa
pripravuje reakciou oxidu kremicitého a kyselinou fluorovodikovou. Pésobi
ako slaba Lewisova kyselina a pribratim dvoch fluoridovych aniénov vznika
roztok kyseliny hexafluorokremicitej

SiF4(g) + 2 HF(aq) + 2 H,0(l) — 2 H;0*(aq) + SiFs*(aq)

Kyselina hexafluorokremicita je silna kyselina, ktora existuje len vo
vodnom roztoku. Zahrievanim alebo okyslenim sa rozklada na SiF, a F..
Hexafluorokremicitany su vo vode stale a zvd¢sa dobre rozpustné.

Chlorid kremicity SiCl, je bezfarebna kvapalina (t, = =68 °C, ¢, = 57 °C), ktoru
mozno pripravit reakciami

Si(s) + 2 Cly(g) —> SiCly(l)
Si0,(s) + 2 C(s) + 2 Cl,(g) —> SiCls(g) + 2 CO(g)



Chlorid kremicity sa s vodou energicky rozklada
SiCly(l) + 2 H,0(I) —> SiO,(s) + 4 HCI(aq)

Halogenidy germania, cinu a olova maju zlozenie suvisiace so stabilitou
oxidacnych stupnov uvedenych prvkov. Maju zlozenie MX; (nie su zname
PbBr; a Pbly) a MX; (su zname vsetky halogenidy).



Zluceniny uhlika a kremika s dusikom

Velku skupinu zluc¢enin uhlika a dusika tvoria pseudohalogenidy. Su to
zlucéeniny, ktoré v mnohom pripominaju chemické spravanie sa
halogenidov. Odvodzuju sa od nasledovnych kyselin: HCN - kyanovodik,
HCNO - kyselina fulminova, HNCO - kyselina izokyanata, HNCS - kyselina
izotiokyanata a H,NCN - kyanamid a iné. V dalSom uvedieme len
najdélezitejSie z nich.

Kyanovodik HCN je bezfarebna, [lahko pohybliva kvapalina
(, =-15"°C, t, = 26,5 °C). Ma vyssSiu relativhu permitivitu (g = 107) ako voda a
posobi ako vel'mi dobré rozpust’adlo elektrolytov. Molekula HCN ma linearny
tvar.

Kyanovodik sa pripravuje syntézou oxidu uholnatého a amoniaku pri

vyssich teplotach (500 az 700 °C) v pritomnosti katalyzatora (Al,O. alebo
Ce0,).

CO(g) + NH3(g) — HCN(g) + H,0(9)



Kyanid sodny NaCN je biela krystalicka latka, ktora sa pripravuje z amidu
sodného v dvoch stuprnoch

2 NaNH,(s) + C(s) _+» Na,CNy(s)* 2 Hx(g)
Na,CN,(s) + C(s) _~ 2 NaCN(s)

Kyanovodik a kyanidy su velmi jedovaté latky. Ich toxicky ucinok je
porovnatelny s toxickym ucinkom CO (CO a CN™ su izoelekironoveé). Toxicky
ucinok kyanidov mozno blokovat’ viazanim CN do komplexov, napr.
[Fe(CN)e]"™ (Knest = 107™),

Nitrid kremicity SizNs je chemicky odolna tuhd latka. Méze sa pripravit’
zlucovanim z prvkov pri teplote 1300 °C. Je to velmi vyznamna zlu¢enina na
vyrobu konstrukénej keramiky.



Zluceniny prvkov 14. skupiny so sirou

Vyznamnu skupinu zlucenin tvoria prvky 14. skupiny so sirou. Su zname
dva rady sulfidov - ES, a ES.

Sirouhlik (sulfid uhlicity) CS, je v cistom stave bezfarebna kvapalina
aromatickej vone (f; = -110,8 °C, t, = 46,2 °C). Zvycajne vSak obsahuje
primesi (najma zluceniny siry), ktoré ho sfarbuju do zlta a preto neprijemne
zapacha. Sirouhlik ma podobne ako oxid uhlicity linearne nepolarne
molekuly.

C(s) +2S(g) ~->CSy(9)

Sirouhlik sa s vodou nemiesa. Pouziva sa ako dobré rozpustadlo
nepolarnych latok, napr. P, S, tukov a pri vyrobe viskézovych vlakien.

Tiouhliéitany M',CS; su soli kyseliny tiouhliéitej H,CS;. Mézu sa pripravit
reakciou

K2S(aq) + CS;(l) —> K2CSs(aq)



Germanium, cin a olovo tvoria sulfidy typu MS. Sulfid germanaty GeS
sa pripravi redukciou sulfidu germaniciteho kyselinou fosfornou. Sulfid
cinaty SnS a sulfid olovnaty PbS mozno pripravit zavadzanim sulfanu
do prislusnych soli. PbS vznika aj priamou syntézou z prvkov. Cisty PbS je
polovodic a pouziva sa na vyrobu fotoclankov.

Karbidy a silicidy

Karbidy M,C, su tuhe binarne zluceniny uhlika s menej elektronegativnymi
prvkami. V zavislosti od typu vazieb, ktore v karbidoch prevazuju, mozeme
ich rozdelit’ do niekofkych skupin:



stupen ionovosti. Atom uhlika sa v tejto skupine zlucenim vyskytuje ako C-

(karbidy), (C2)* a (C»)* (acetylidy), (HC,)~ (hydrogenacetylidy) a (Cs)*
(alylidy). Mozno ich pripravit reakciou kovov alebo oxidov kovov s uhlikom.
Najvyznamnejsi ionovy karbid je acetylid vapenaty (karbid) CaC,. Pripravuje
sa reakciou oxidu vapenateho s uhlikom v elektrickej peci pri teplote 2200
°C

Ionové (solotvorne) karbidy su zluceniny, v ktorych vazby maju vysokg

CaO(l) + 3 C(s) — CaC,y(l) + CO(g)

Po reakcii karbid vapenaty chladne asi tyzden bez pristupu vzduchu. Je to
biela (od primesi siva) krystalicka latka so strukturou NaCl. Acetylid
vapenaty (ako aj iné ionove acetylidy) vo vode burlivo hydrolyzuju za vzniku
acetylenu

CaC,(s) + 2 H,O(l) — Ca(OH),(s) + H,C(9)



Kovalentné karbidy, v ktorych atém uhlika a druhého prvku su viazané
kovalentnymi vdzbami, tvoria atdbmové trojrozmerné zoskupenia. Pripravuju
sa reakciou prvku alebo jeho oxidu s uhlikom. Niektoré z tychto karbidov
maju zaujimaveé materialové vlastnosti. Napriklad karbid kremicity SiC alebo
karbid tetraboru B4C su chemicky vel'mi odolné, maju vysokeé hody topenia a
st mimoriadne tvrdé.

Kovové karbidy su intersticidlnymi zlaéeninami kovov, v ktorych atomy
uhlika sa nachadzaju v ich oktaedrickych dutinach kovovej mriezky. Typ
mriezky tychto karbidov je zhodny s typom mriezky kovu. Pri zlozeni M,C
iba polovica oktaédrickych dutin je obsadena atomami uhlika. Tieto karbidy
maju vysoké teploty topenia (3000 az 4500 °C), vysoku tvrdost’ (7. az 10.
stupen Moshovej stupnice tvrdosti) a elektricktu vodivost’ kovového typu.
Patria tu napr. TiC, ZrC, VC, NbC, V,C, MoC, Mo,C, WC a iné.



Prechodné karbidy sa svojimi vlastnostami nachadzaji medzi idénovymi a
kovalentnymi karbidmi. Patria k nim napr. Cr,C;, Mn3;C, Fe;C, CosC a iné.
Maju velmi deformované struktury, v ktorych sa vyskytuju retazce atémov
uhlika.

Silicidy su binarne zluceniny kremika s menej elektronegativhymi kovmi.
Podla strukturnych motivov ich delime do viacerych skupin. Silicidy sa
pripravuju syntézou z prvkov pri vysokej teplote alebo redukciou oxidov
kovov nadbytkom kremika. Niektoré silicidy reaguju s vodou a s kyselinami
za vzniku zmesi silanov.



Prvky 13. skupiny

Do 13. skupiny patria prvky bor, hlinik, galium, indium a talium. Atomy
tychto prvkov maju konfiguraciu valencnej vrstvy nsznp1. Bor je prvok
nekovovy, hlinik, galium, indium a talium su kovy. Vsetky prvky 13. skupiny
su tuhe latky.

1 2 13 14 15 16 17 18
H He
Li Be B C N O F Ne
Na Mg Al Si P S Cl Ar
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr In Sn Sb Te | Xe
Cs Ba |d-block| TI Pb Bi Po At Rn
Fr Ra Nh Fl Mc Lv Ts Og




Elektronova konfiguracia a vazboveé viastnosti
prvkov 13. skupiny

Elektrénové konfiguracie prvkov 13. skupiny, charakteristiky atémov prvkov
(ionizaéna energia, elektronova afinita, elektronegativita), polomery atémov,
prip. idnov a najcastejSie sa vyskytujuce oxidacné cisla tychto atémov su
uvedené v nasledujucej tabulke.

Vlastnosti atomov prvkov 13. skupiny

Vlastnost EB 13A| 3163 49“’1 51T|
Elektrénova konfiguracia | [He] 2s* | [Ne] 3s* | [Ar] 3d™ | [Kr] 4d" | [Xe] 47"
2p' 3p' | 4s*4p' | 5s?5p' | 5d" 1552
6p
lonizaéna energia, [1/eV 8.3 6,0 6,0 5,8 6,1
Elektronova afinita, A;/eV | -0,28 0,44 0,30 -0,30 -0,31
Elektronegativita, 7, 2,04 1.5 1.6 1,7 1,8
Atomovy polomer, ri/pm | 85 143 135 167 170
|6novy polomer, ri{M3+)fpm 27 53,5 62,0 80,0 88,5
r(M™)/pm 120 140 150
Oxidaéné ¢isla I, 1l R 11 1 [ 1, 1l




Atomy 13. skupiny maju pomerne velké hodnoty ionizacnych energii a malé
hodnoty elektronovych afinit, preto v zluceninach nevytvaraju jednoduché
kationy M?" alebo aniény M%, ale st viazané viac alebo menej polarnymi
kovalentnymi vdzbami. V tejto skupine sa intenzivne prejavuje ,efekt
inertneho elektronoveho paru“, ato najma v stabilite oxidacnych cisel
prvkov .

Atom boru ma v periodickej sustave vynimocneé postavenie. Je to prvy
nekovovy prvok v druhej periéde a zaroven jediny nekov v 13. skupine. Na
valencnej vrstve ma tri elektrony a na tvorbu vazieb ma k dispozicii styri
energeticky vhodné orbitaly (jeden 2s a tri 2p).



Vlastnosti prvkov 13. skupiny

Bor ako jednoducha latka vykazuje typicke vlastnosti pre latky s atdmovou
struktirou a pevnymi kovalentnymi vazbami (napr. t, = 2180 °C, t, ~ 3650 °C,
tvrdost’ 9. stupen Mohsovej stupnice tvrdosti, velky merny odpor). Tieto
vlastnosti su podmienené strukturou, ktorej zakladnou stavebnou jednotkou
je ikozaéder B,,, v ktorom kazdy atom boru je viazany s dalSimi piatimi
susednymi atomami.

Ikozaéder atdmov boru B,; v elementarnom bére

Hlinik je striebrobiely kov. Vytvara najtesnejsiu plosne centrovanu kubicku
mriezku. Je vel'mi kujny a t'azny, dobre vedie elektricky prud. Galium, indium
a talium su makké striebrosivé kovy. Galium ma ortorombicku Strukturu, v
ktorej sa evidentne crtaju molekuly Ga,. Po ortuti ma galium najnizsi bod
topenia medzi kovmi (t, = 29,78 °C, t, =~ 2200 °C). Pri prechode z tuhéeho do
kvapalného stavu zmensuje galium svoj objem o 3,4 %. Galium sa pouziva
ako naplIn do teplomerov (meranie teploty do 1200 °C).



Material z hlinika

Galinstan zliatina Ga + In + Sn
Alternativa k ortuti

-~




Reaktivita

Chemicka reaktivita boru zavisi od jeho struktury. Krystalicky bér je takmer
uplne inertny. Amorfny bér je reaktivnejsi, najma pri zvysenej teplote. Pri
laboratérnej teplote reaguje len s fluérom.

Hlinik, galium, indium a talium su pomerne reaktivne prvky. Hlinik sa zlucuje
temer so vSetkymi kovmi, s ktorymi tvori intermetalické zluéeniny. S
nekovovymi prvkami sa zlucuje pri zvysenej teplote. Hlinik ma velku afinitu
ku kysliku. Tieto kovové prvky maju zaporné hodnoty sStandardnych
elektrédovych potencialov, su to neuslachtilé kovy. V roztokoch zriedenych
kyselin reaguju za vzniku soli a vodika

2 M(s) + 6 H;0"(aq) — 2 M3"(aq) + 3 Hy(g) + 6 H,O(l)
M=AIl Ga, In

2 Tl(s) + 2 H,0"(aq) — 2 TI*(aq) + Hy(g) + 2 H,O(I)



Hlinik a galium reaguju aj v roztokoch hydroxidov alkalickych kovov za
vzniku tetrahydroxokomplexov a vodika

2 M(s) + 2 OH (aq) + 6 H,0(l) — 2 [M(OH),] (aq) + 3 H;(g)

Hlinik je za beznych laboratornych podmienok pokryty vrstvickou najma
oxidu hliniteho, ktora chrani hlinik pred dalsou reakciou so zlozkami
vzduchu. Tomuto javu sa hovori pasivacia kovov. Takéto ochranneé vrstvy
mozno sfarbit’ a po naneseni fotocitlivej vrstvy ich mozno pouzit' aj na
zobrazovanie.



Zluceniny prvkov 13. skupiny

Vyrazne odlisné vlastnosti boru od ostatnych prvkov 13. skupiny sa
prejavuju aj v chemickych vlastnostiach zlucenin boru a preto su tieto
Ciastocne vyclenené od ostatnych zlucenin prvkov tejto skupiny.

Borany, karbaborany a boridy

Borany su binarne zluceniny béru s vodikom, ktorych zlozenie, Struktura a
vlastnosti su velmi nezvycajné. Variabilita boranov suvisi s vazbovymi
vlastnostami atomu boru a oznacuje sa ako tvorba elektronovodeficitnych
vazieb. Pod tymto pojmom budeme rozumiet’ skutocnost, ked na tvorbu
vazieb medzi m atdmami je k dispozicii menej nez 2(m - 1) elektrénov, €o z
hladiska tedrie molekulovych orbitalov nie je nezvycajné.



Borany sa daju zatriedit’ do piatich skupin:

a) kloso-borany maju kompletny uzavrety polyeder atdémov boéru zlozenia
B,H,’” kde n =6 az 12

b) nido-borany maju neuzavretu strukturu, v ktorej jeden vrchol polyédra nie
je obsadeny atdmom boéru (s vynimkou diboranu). VSeobecné vzorce
boranov v tejto skupine su B,H,.;s (n=2, 3, 6,10 a pod.), B,H,.5 (n =4, 5,
9,10 a pod.) a B,H,.,” (n =10, 11)

c) arachno-borany maju dva vrcholy polyédra neobsadené. VSeobecné
vzorce tejto skupiny su B,H..s; (n =4, 5, 6, 8,9 apod.), B,H,.5s (n=2, 3, 3,
9,10 a pod.) a B,H,.,” (napr. n =10)

d) hypho-borany maju tri vrcholy polyédra neobsadené atomami boéru
(ziaden neutralny boran tohto typu nebol spolahlivo identifikovany)

e) konjukto-borany maju do vacsich utvarov pospajané dva alebo viacej
polyédrov boranov z predchadzajucich skupin.



kfoso—BEHﬁz_ nido-BsH;q arachno-B4Hyg

Ukazky struktur niektorych boranov

Zakladny clen rady boranov BH; nie je znamy, a tak najjednoduchsim a
zakladnym boranom pre pripravu ostatnych boranov je diboran B,H.. Je to
plyn. Molekula diboranu ma priestorovu stavbu dvoch deformovanych
tetraédrov, ktoré su spojené spoloénou hranou.

2 K[BH,](s) + 2 H3PO4(l) —> ByHs(g) + 2 Ha(g) + 2 KH,PO,(s)
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Strukturny vzorec B;Hs

Vyssie borany sa pripravuju priamo z diboranu v specialnych (hot-cold)
reaktoroch pri réznych teplotach, v ktorych sa vyuziva prudké ochladenie
»Zmrazenie® rovnovahy, napr.:

5 BoHs(g) —2< 2 BsHq4(l) + 4 Hx(9)
5 B2Hs(g) —22< 2 BsHy(l) + 6 Hx(Q)

Borany su chemicky velmi reaktivne latky. Niektoré sa samovolne zapaluju
na vzduchu a horia na oxid bority a vodu za uvolnovania velkého mnozstva
tepla. Diboran ochotne reaguje s vodou

B2Hg(g) + 6 H,O(l) —— H3BOg3(s) + 6 Ha(9)

Dalsou velmi rozsiahlou oblast'ou v chémii béru je chémia karbaboranov
(star$i nazov karborany). Tieto zluéeniny moZzno odvodit' od boranov,
nahradenim jedného alebo viac atomov boru izoelektronovou jednotkou
podla schémy [BH] = [B] = [C] alebo [BH;] = [BH] = [B-L] = [CH].



Boridy su binarne zluceniny boru s menej elektronegativnymi prvkami, ale je
potrebneé zdoraznit, ze v boridoch nie je mozneé urcit’ oxidacne cislo boru. Z
hladiska zlozenia a struktury mozno boridy rozdelit do dvoch skupin, boridy
,bohate“ na kov a boridy ,bohaté“ na bor. Su to zluceniny s nez¢ajnymi
pomerom pl’VkD‘J (napr. MsB, M4B, MgB, MEB, MB, M5Bg, M7Bg, M11Bg, M1[]B11,
MB,, MBs;, MB;3;, MBgs a pod.). Boridy s malym obsahom boru sa vyznacuju
pozoruhodnymi materialovymi vlastnost'ami.



Oxidy, oxokyseliny boru a boritany

Bor, podobne ako kremik, 'ahko vytvara vazby s kyslikom a v prirode sa
nachadza v oxozluceninach. Su zname oxidy boéru, oxid bority B,O; a
polymeérny oxid bornaty {BO},.

Oxid bority B,05 je bezfarebna sklovita latka, ktora len t'azko krystalizuje. Je
anhydridom kyseliny trihydrogenboritej, z ktorej sa pripravuje termickou
dehydrataciou

2 H;BOs(s) —2r .B,03(s) + 3 H,O(q)

Oxid bority burlivo reaguje s vodou za vyvoja velkého mnozstva tepla opat
na kyselinu trihydrogenboritu.

Kyselina trihydrogenborita H;:BO; je najbeznejsie pouzivana zlucenina boru,
ktora tvori perletovo biele sSupinovité krystaly. Planarne molekuly H;BO; su
pospajané vodikovymi vazbami do vrstiev, ktoré su navzajom putané van
der Waalsovymi silami (vzdialenost’ vrstiev 318 pm). Krystaly H;BO; su preto
makke a Fahko sa stiepia v rovinach rovnobeznych s ich vrstvami.

Na;[B4Os(OH)4](s) + 2 H2SO4(aq) + H20(l) —
——> 4 H;BOs(s) + 2 NaHSO,(aq)



Kyselina trihydrogenborita je vefmi slaba Bronstedova kyselina a prejavuje
sa prakticky len ako akceptor elektronového paru — Lewisova kyselina (pK;
= 9,25)

H;BO;(s) + 2 H,O(l) = 2 H30"(aq) + [B(OH)s] (aq)

Termickou dehydrataciou H;BO; pri teplote 175 °C wvznika kyselina
hydrogenborita (HBO.,),, ktora dalsim zahrievanim dehydratuje na oxid
bority.

Boritany tvoria pocetnu skupinu zlucenin, v ktorych sa nachadzaju rozlicné
aniony s vazbami B-0O-B, ktorych struktura a zakonitosti ich tvorby su
podobné kremicitanovym anionom.

Pre technicku prax je najdolezitejSim boritanom oktahydrat tetrahydroxo-
pentaoxotetraboritanu disodného

Na;[B,05(OH)4]-8H-0,

tzv. borax. Tvori bezfarebné krystaly, ktoré na vzduchu zvetravaju a pri
teplote 350 az 400 °C sa uplne dehydratuju.
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Iné zluceniny boru
Z d’alsich nekovov tvoria vyznamne zluceniny s borom halogeny a dusik.
Halogenidy borité BX3 su najstalejSie a najviac preskimané halogenidy
boru (X =F, Cl, Br, ). Pre vsetky Styri halogény st zname aj B, X,.

K najvyznamnejsim zluceninam boru s dusikom patria nitrid bority BN,
borazol a borazan.

Fluorid bority BF; je bezfarebny plyn, ktory sa pripravuje reakciou boraxu
s fluorovodikom

Nay[B4sOs5(OH);](s) + 8 H.S04(aq) + CaFy(s) —> 4 BF;(g) +
CaS0,(s) + NaHSO,(aq) + 9 H,0(l)

BF; sa casto vyuziva ako katalyzator v organickej chemii.



Chlorid bority BCl; a bromid bority BBr; sa vyrabaju reakciou oxidu boritého
s uhlikom v prude halogénu, napr.

B,O;(s) + 3 C(s) + 3 Cly(g) -2 BCls(l) + 3 CO(g)

Vsetky halogenidy borité BX; vystupuju ako Lewisove kyseliny. Stabilita
komplexov L-BX; sa pre urcity ligand L zvy¢ajne zvysuje v poradi

BF;< BCl;< BBr;<Bls.

Kyselina tetrafluoroborita H[BF,;] sa pripravuje reakciou Kkyseliny
trihydrogenboritej v kyseline fluorovodikove]

H;BOs(s) + 4 HF(aq) — H30%(aq) + [BF ] (aq) + 2 H,O(l)

Na rozdiel od HF je H[BF,] vel'mi silna kyselina a je stala len v roztoku.



Nitrid boru BN je relativne stabilna zluéenina, ktora odolava vacsine cinidiel
s vynimkou fluéru a fluorovodika. Mozno ju pripravit' tavenim béru v
atmosfere dusika, resp. amoniaku, alebo tavenim zmesi boraxu a chloridu
amonneho. Je to bezfarebna latka, ktora podobne ako tuha ma vrstevnatu
strukturu. Vrstvy su tvorené pravidelne sa striedajucimi atomami dusika a
boru.




Hydridy a hydridokomplexy hlinika, galia, india a talia

Hydrid hlinity AlH; za beznych podmienok ako monomer nie je znamy. Ma
polymérnu strukturu (AlH:), a vyskytuje sa v niekolkych krystalickych a
amorfnych modifikaciach. Hydrid gality GaH; je viskozna kvapalina, ktora sa
pri laboratornej teplote rozklada na prvky. Hydrid indity InH; a hydrid tality
TIH; su velmi nestale. Stalejsie su ich hydridokomplexy, ale aj tie sa
tetrahydridohlinitan litny Li[AlH4], ktory mozno pripravit’ reakciou hydridu
litheho v eterovej suspenzii s chloridom hlinitym

4LiH(s) + AICIs(solv) —> Li[AlH,](solv) + 3LiCl(s)

Je to biela, na suchom vzduchu stala krystalicka latka, dobre rozpustna v
eteri a v tomto rozpustadle sa aj najcastejsie pouziva ako ucinne
univerzalne redukovadlo organickych latok. S vodou (uz so vzdusnou
vlhkostou) energicky reaguje, co sa vyuziva najma na odstranovanie
zvyskov vlhkosti pri vysusovani reaktantov

[AlH4] (s) + 4 H20O(l) — [AI(OH)4] (aq) + Hz(9)



Oxidy a hydroxidy hlinika, galia, india a talia

Hlinik, galium a indium tvoria oxidy M,Os3, hydroxid-oxidy MO(OH) a
hydroxidy M(OH),. Talium sa od nich lisi, tvori oxidy TI,0;, TI,O a hydroxid
TIOH, ktorého zasaditost’ sa blizi k zasaditosti hydroxidov alkalickych

kovov.
Z tejto skupiny zluéenin su najvyznamnejsie zlu€eniny hlinika.

Oxid hlinity Al,O; je znamy v niekolkych struktarnych modifikaciach. V
prirode sa nachadza a-Al.0; (mineral korund - 9. stupen Mohsovej stupnice
tvrdosti). Priemyselne sa vyraba Zihanim AlI(OH); alebo AIO(OH) pri teplote
nad 1000 °C

2 Al(OH)s(s) —=>Al,04(s) + 3 H,0(9)

Al,O; je hlavnou surovinou pri elektrolytickej vyrobe hlinika. Rézne
modifikacie Al,O; maju rozsiahle vyuzitie. Pouzivaju sa ako katalyzatory,
nosice katalyzatorov, selektivhe absorbenty a prekurzory na vyrobu
konstrukénej keramiky.



Mineral korund Al,O; a
jeho drahokamy rubin a
safir
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Hydroxid hlinity Al(OH); sa tiez vyskytuje v niekolkych Struktiurnych
modifikaciach. V prirode sa nachadza ako mineral hydrargilit »-Al(OH); a
bayerit a-Al(OH)s,.

2 [AI(OH),] (aq) + CO,(g) —> 2 AI(OH);(s) + COs*(aq) +
H,O(1)

Hydroxid hlinity a gality, na rozdiel od hydroxidu inditého a talneho, sii
amfotérne. Reaguju s hydroxidmi a kyselinami (M = Al, Ga)

M(OH)s(s) + OH (aq) —> [M(OH)4] (aq)
M(OH)s(s) + 3 H;0" —— [M(H20)g] 7
Pésobenim vodného roztoku amoniaku na roztoky hlinitych soli vznika

amorfna zrazenina hydratovaneho oxidu hliniteho (hydrogél). Starnutim
prechadza na ré6zne modifikacie hydroxid-oxidov hlinitych.



Halogenidy a halogenokomplexy hlinika, galia, india a talia

Halogenidy a halogenokomplexy hlinika, galia, india a talia sa vyskytuju v
oxidaénych é&islach |, Il a lll. Halogenidy v oxidaénom &isle | si zname pre
vSetky prvky a pre vsetky halogény. Hlinik tvori v plynnej faze dvojatomové
molekuly AlX, ktoré nie si stabilné a rozkladaji sa na stabilné halogenidy
hlinité a hlinik

3 AIX(g) —> 2 Al(s) + AlX4(s)

Fluorid hlinity AlF; je biela, tazkotavitelna latka, takmer nerozpustna vo
vode a chemicky vePfmi nereaktivha. Vznika Zihanim hlinika alebo oxidu
hlinitého v prude fluorovodika

AIEOG(S) + 6 HF(g) —_— AlFa(S) + 3 HQO(Q)

Fluorid hlinity s fluoridmi niektorych kovov tvori komplexné zluéeniny
fluorohlinitany. Dodlezity je najma hexafluorohlinitan sodny, ktory sa v
prirode vyskytuje ako mineral kryolit.

AI(OH)s(s) + 3 NaOH(s) + 6 HF(g) —> Naz[AIFg](s) + 6 H.O(l)

Pouziva sa ako rozpustadlo pri elektrolytickej vyrobe hlinika, pri vyrobe
mliecneho skla a smaltov.



Vyroba hlinika

Bauxit: AI{(OH)s, AIO(OH), FeO(OH), Fe,03 Kryolit: Nas[AlFs]

Al;03-Fe;03(s) + 2 NaOH({aq) —— 2 Na[Al(OH)4J(aq) + Fe,0s(s)

2 Na[Al{OH)4l(ag) + COz(g) —— 2 Al(OH)s(s) + Na.COs(aq) + H,O(l)

2 AI(OH)s(s) — AT s ALOs(s) + 3 H.0(g)

Roztavenie kryolitu: Nas[AlFs](s) —2L_s 3 Na*(solv) + [AlIFs]*(solv)

Rozpustanie oxidu hlinitého: Al;Os(s) + 4 [AlFs]*(solv) —2L s 3 [Al,OFs]*(solv) + 6 F(solv)

Katoda: [AlFs)*(solv) + 3 e efek;‘:b’m s Al(l) + 6 F(solv)

Id

Andda: C(s) + 2 [Al,OFs]*(solv) + 12 F(solv) efekz;fyfﬂ s COs(g) + 4 [AlFs]*(solv) + 4 e

2 Al;0s(s) + 3C(s) efekz;b’m s 4 Al(l) + 3 CO,(g)



Chlorid hlinity AICls;, bromid hlinity AlBr; a jodid hlinity All; vznikaju priamou
syntézou z prvkov. Chlorid hlinity sa pripravuje aj zahrievanim oxidu
hlinitého a uhlika v prude chléru

Al,04(s) + 3 C(s) + 3 Cl, _+,2 AICIy(s) + 3 CO(s)

Je to biela krystalicka latka, ktora sa topi pri 192,4 °C. Tavenina AICI;
zvacsuje svoj objem 085 % a jej elektricka vodivost' klesa az na nulu v
désledku zmeny Struktury na dimérne jednotky Al,Clg. Pri vyssich teplotach
sa Al,Cls rozklada na molekuly AICI;. Bromid a jodid hlinity tvoria dimérne
jednotky vo vSetkych skupenstvach.

anhyd.

+ RCI W + HCI

Cl

ALCI,

+ RC(O)CI RCI
RC=0 + [AICl]” = AICl; ——= R™ + [AICL]~




