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e s vynimkou bhoru (vykazuje nekovové spravanie a zarad’uje sa medzi polokovy) su ostatné
prvky 13. skupiny kovy so striebristym vzhl'adom a elektrickou vodivostou
* supertazky umely chemicky prvok Nihonium 113Nh (pol¢as rozpadu ~10s)
* Bor je zaCiatkom myslenej uhlopriecky (od boru po astat) eddel’ujuicej v tabul’ke nekovy
od kovov napriek urCitym nepravidelnostiam v atbmovych vlastnostiach prvkov 13. skupiny
je trend rastuceho kovového charakteru prvkov v skupine zhora nadol zachovany

Viastnosti atomov prvkov 13. skupiny:
e clektronova konfiguracia ich valencnej vrstvy je ns?np!
e vel’kost’ atomov v skupine rastie zhora nadol
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ra(B) = 85 pm

rion(B3") =27 pm
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ra(Al) = 143pm

Tion(Al3") = 54 pm

ra(Ga) = 135 pm
rion(Ga3*) = 62 pm

ra(In) = 167 pm
rion(In3+) = 80 pm
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ra(T1) = 170 pm
rion(T1+) = 150 pm



* hor ma ovel’a mensi atdmovy polomer, vy$Siu 1onizacnl energiu a elektronegativitu ako
ostatné prvky skupiny

e hor sa v zluCeninach viaze kovalentnymi (prevazne polarnymi) vazbami a zluCeniny

s 10nmi atomov boru prakticky nepozname

* hlinik bezne povazovany za kov, ma niektoré nekovové vlastnosti, (jeho vazby k inym

nekovom maju znacne kovalentny charakter)
e ostatné prvky skupiny sa uz viac spravaju ako kovy a s nekovmi tvoria 16nové zluceniny

| | | | | | | | | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 0 1 5 3 4 5

1
I, / kJ mol Yp

* hor tvori vazby oznaCované ako ,,elektronovodeficitné
e strednou hodnotou elektronegativity a schopnost’ou tvorby zlicCenin s vizbou B—-B a B-H

sa podoba na uhlik
* vyraznejSie sa diagondlna podobnost’ boru s kremikom prejavuje v stabilite a variabilite

zlucenin s kyslikom.



* charakteristické oxidacné €¢islo boru je IIT (BIIT)

e nizSie oxidacné Cisla ma bor v zluceninach s vizbou B - B

e atom B je najCastejSie frojvizbovy (trigonadlne - planarne utvary)
* prazdny 2p; - orbitdl umoznuje tvorbu delokalizovanej m-vizby
* maximalna véizbovost’ boru je 4 (tetraedraédricke utvary)

e zIuCeniny vystupuju ako Lewisove kyseliny
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e prvky 13. skupiny vystupuju vo viac ako v
jednom oxidacnom stave

* Al oxida¢ny stav +III (nezavisle od toho i
sa viaZe 10novo alebo kovalentne)

e Ga, In a Tl maju aj druhy oxidacny stav +I
* pre Tl je oxidacny stav +I dominantny
(efekt inertného elektronoveho paru)

e GaCl; - Struktara zliCeniny urcena ako
[Ga]*|GaCl4]~, (Ga je v oxidaénom stave +I
a tetraedricky koordinované atbmami chloru
v oxidacnom stave +I1II)




Trojcentrové vizby v chémii boru vytvorené na tomto principe mézu mat’ dvojaky charakter:
* frojcentrové uzavreté vizby B—B—B, usporiadané do trojuholnika

e ikozaéder Bi:- len tri dvojcentrove 2c-2e vazby a 10 trojcentrovych 3¢c-2e viazieb (B—B-B -
jedna stena trojuholnika) a 10 elektronov na tvorbu vazieb oboch typov medzi ikozaédrami

* 3c-2e mostikové vizby B—-H-B i}
G
~ +
% :’I \‘\
g I’ Gn \\
B3 Bg‘ / ‘ L
: p o "\ ~——— = I LUMO
= / \ 4 _ ,/', /’ ‘\\
f / \ \)\ -_‘; T = =4 %__(\\ /II /Pi“1 i’ T
B B, ® I\ € B, B, A. oI B,
Jﬁe%e—_ B 1 w5 w B?_ 4 \\\ / I/I ;
3c-2e 1 ﬂ'“
np: \\\\ ] ,’/
N~ HOMO

e rovnakym sposobom moézeme na zaklade frojcentrového formalizmu vysvetlit’ aj vznik

mostikovych trojcentrovych vazieb B-H-B v bordnoch
* v molekulovych zlu¢eninach charakteristicka tvorba p—p. donorovo-akceptorovych

kovalentnych vazieb

e tvoria sa s niektorymi atomami nekovoy (halogény, kyslik, dusik) s vol’nymi elektronovymi
pdrmi (skratenie vizbovej dizky bér—nekov v porovnani s dizkou jednoduchej vizby)

* pre atdmy boru nie je typicka katendcia (najCastejSie trojuholnikové spojenie troch atomov
boru (Struktira B2 a niektore typy boranov alebo mostikove jednotky B-H—B (napr. v B2He)



"Combo prvok" mdZeme definovat’ ako kombinaciu prvku (n—x) skupiny s prvkom (n+x)
skupiny za tvorby zlu€enin zodpovedajucich Cistej latke tvorenej prvkom n-tej skupiny.

e molekula CO sa podobad na molekulu N2 (obidve molekuly obsahujt trojiti vizbu a maju
podobnt teplotu varu: —196°C (N2) a —190°C (CO))

* hlavnym dovodom pre podobné spravanie je, ze molekuly CO aj N> su izoelektronové

Bor - dusik analogy uhlikovych cCastic

e prikladom "Combo prvkov" je kombinacia atdbmov boru a atbmov dusika (B: —1le-

a N: +1e- oproti uhliku)

* rozmery a elektronegativita atdmov uhlika st skoro rovnaké ako priemer tychto vlastnosti
v pripade boru a dusika

Atomovy polomer lonizaCna energia
(pm) (kJ.mol-1)

Atom Elektronegativita

B v BN
N v BN
Priemer Ba N
@

9

e alotropické modifikdacie uhlika grafit (mazivo) a diamant (najtvrdsSia latka v prirode) “horia’

zahrievanim na vzduchu (plynny CO»), Co vylucuje ich vyuzitie na vysokoteplotné aplikdcie

e analogiou vrstevnatej alotropicke; modifikacie uhlika — grafitu, pouziteI'nou pri vysokych

tlakoch a teplotach je hexagondlna modifikdacia nitridu boritého o-BN (p = 2,18 g cm3):
B,0;(s)+2NH;(g) 2BN (s)+ 3H,0(g)

1000°C




* g-BN je vyborne¢ vysokoteplotné, chemicky odolné mazivo a na rozdiel od grafitu je a-BN
biela tuha latka, ktora nevedie elektricky prid
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* analogom diamantu je latka nazyvana borazon

e kubicka polymorfna modifikacia BN je podobne ako diamant #tvrdy a chemicky inertny pri
vysokych teplotach

* borazon sa Casto preto pouziva miesto diamantu ako briisny material
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Dalsie podobnosti medzi zlii¢eninami bor - dusik I l

a zliiéeninami uhlika H\C/C\ o H H N/B\ _H
e reakciou diboranu a amoniaku sa ziska borazin l l | IﬂI
C

(cyklicky analog benzenu): '

H B B
SBQHG(Q) i 6N113(g) f 233N3H6(l)+12H2(g) \l/ o \ITI/

e zluCenina pouzivana pre syntézu d’alSich bor - dusik H H
uhlikovych analogov (doteraz bez priemyselneho benzén. C.H borazin. B-N.H
vyuzitia) 5 6716 » D3N3Hg

Nitrid boru tvori aj d’alSie Struktary podobné Strukturam tvorenym uhlikom - nanorurky.

* dolezitym rozdielom vo vlastnostiach nanoruriek nitridu
boritého a uhlika je ich elektricka vodivost’

* nanorurky uhlika vedu elektricky prud, naopak nanorurky
BN su izolatormi

e v roku 2003 sa podarilo skombinovat’ tieto dva typy
nanoruriek do jednej Struktiry: vodiva nanorurka uhlika je
vlozena do 1zolujicej nanorurky BN

* vysledkom je izolovany vodivy drot 100 000 krat tensi Vodivé nanorirka  Izolujiica nanortirka

ako l'udsky vlas H uhlika nitridu béritého
H
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: / 3 g / * izolektronovy H3NBH3 ma niekol’ko podobnosti s
H\'C—C-..,,,H BTN etanom HiCCH;
/ \ / \  rozdiely (teplota topenia a varu) sposoben¢ vel'mi
H H H polarnou vizbou bor - dusik, vznika silna dipdl -

etén, C,H, aminboran, BNH, dipolova interakcia medzi susednymi molekulami

H



Vlastnosti prvkov 13. skupiny ako
jednoduchych latok

Teplota topenia (°C) Teplota varu (°C)

e pri kovovych prvkoch sa 2180 3650
nepozoruje jednoduchy trend 660 2467
v teplotach topenia

e teploty varu v skupine 30 2403
s rastiicim atomovym Cislom 157 2080
klesaju

e 10zna kiystalovd Struktiira 303 1457

v tuhej faze
Bor ma vlastnosti typicke pre latky s atomovou

Strukturou s kovalentnymi vazbami (t;, tv, 9 az 11°
Mohsovej stupnice tvrdosti), tvori ikozaédre B1

Ostané prvky 13. skupiny maju kovovu Strukturu: .
Indium a Talium vytvaraju

napr. ortorombickt
priestorovo centrovanu
Struktiru (viac alotropov)

Galium vytvara jedine¢nu
Strukturu obsahujucu pdry
atomov

Hlinik ma plosne centrovanu
kubicku Struktaru




Bor, POIOkf)V"PreanStne tvori Velka ndabojova hustota idbnov 13. skupiny -
kovalentné vizby (H3BO3) kovalencia bezna aj medzi kovovymi prvkami

skupiny (vel'ky naboj a maly polomer
kovového 16nu, TI[TICl4])

‘/X\“O
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e ionovy stayv prvkov 13. skupiny sa
stabilizuje hydratdaciou ich kovovych
16nov (enormna hydrata¢na entalpia

Al: — 4665 kJ.mol-!, kation [Al(H20)e]3")

Skupi I Nabojova hustota
kupina on Ee)




Bor je jediny prvok 13. skupiny klasifikovany ako nekov.
My sme ho zaradili medzi polokovy. AvSak na zaklade
tvorby oxoanionov a chémie hydridov, je ho mozne
povazovat’ za nekov.

* bor mozeme pripravit’ z jeho oxidu zahrievanim

s reaktivnym kovom:

B,0;(s)+3Mg (1) —— 2B(s)+3MgO(s)

Vyskyt: - elementdarny bor je v zemskej kore vzdacny prvok,
vyznamnejSie su v niektorych lokalitach vel'ké naleziska jeho
soli (s intenzivnou vulkanickou aktivitou; Rusko, Tibet,
Turecko a pustne oblasti Kalifornie)

e v podobe mineralov (horax a kernit so zZloZenim
NazB407.10H20 a Na;B407.4H,0)
_ 5

IOH * skutocna Struktura
]|3@ boritanovych ani6onov

o~ \ >0 v uvedenych mineraloch je

_ 3 \ _ zlozitejSia ako vyplyva
HO _B\ O] /B_QH z uvedenych vzorcov (borax

0. / Ol obsahuje anion [B4Os(OH)4]2-
Bo * vzorec boraxu vystihujici
|(|)H jeho zlozenie:

Naz[B4Os5(OH)4].8H20



Vyroba a pouZitie - svetova produkcia zlu€enin boru je viac ako 3 miliony ton ro¢ne

Na,B,0-10 H,0
e ~ 35% produkcie boru na vyrobu
borokremicitanového skla (bezne .90
pouzivané sodné sklo trpi termickym 2
Sokom)
* v detergentoch (saponatoch) sa vyuziva H,BO;
peroxoboritan sodny Naz[B2(02)2(OH)4]
(efektivne bieliace ¢inidlo u€inné pri A
teplotach vody 90°C)

AT AT
OH CaF,, H,SO, C, Cl,

_\Q o Q“n.._B_ AT Mg L1A1H4

IOH
‘ B B,H,

[B4 05 (OH) 4] . (CLQ) + 4_H2 02 (G,Q) + QOH_ (CLQ) - 2 [Bz (02) 2 (OH) 4] - (CLQ) + SHQO (l)

e dblezita loha v jadrovych elektrarniach (silny absorbent neutrénov; bor obsahujuce
kontrolne tyCe sa spustaju do reaktorov v snahe udrzat’ jadrovi reakciu pri ustalene;

rychlosti)
e boritany sa pouzivaji na konzervdaciu (ochranu) dreva, na spomalenie poZiaru a spdjanie



Borany - zIOCeniny boru s vodikom s vel'mi neobvyklym zloZzenim, Strukturou a vlastnostami
e viac hydridov ako pre bor je znamych len pre uhlik (v suCasnosti viac ako 50 neutrdlnych
BnHm a este vdésie mnozstvo anionovych boranov BnHm*")

* maju kladné hodnoty AG° (termodynamicky nestabilné, rozkladaji sa na bor a vodik)
Chémia boranov je zaujimavd pre:

e fvar molekul boranov rozdielny od inych hydridov

* sposob vizby v boranoch (vyzaduje pouzitie tedriec MO)

* reakcie boranov, ktoré sit zaujimavou paralelou a zaroven sa odliSuju
od reakcii v organickej chémii

Struktiira bordnov - borany a ich derivaty sa klasifikuja
do troch skupin:

1. kloso-borany - maju kompletne uzavrety polyéder
atomov boru a ich vSeobecny vzorec je BoHn2™ (n = 6, 12);
(BsHe?~, B12H1227).

e Neutrdalne borany v tejto skupine nie su zname.

2. nido-borany - s neuzavretou
Strukturou, v ktorej jeden

z vrcholov polyédra zostava
neobsadeny atbmom boru.
Vseobecny vzorec tejto skupiny je
BoHn+4(n=2,5,6, 10 a pod.),
BuHnw+37(n=4,5,9, 10

a formalne aj 1) a BiHn+2)2" (n =
10, 11) ( BoHs, BsHo a [BsHs]™)




3. arachno-borany s viac otvorenou
Strukturou, v ktorej dva vrcholy Strukturne;j
jednotky si neobsadené. VSeobecny vzorec
tejto skupiny je BaHn+6) (n=4,5,6,8,9 ...),
BiHn+5 (n=2,3,5,9,10...) a BaH@u + 572
(n=10) (BsHio a [B4Ho]")

Wadove pravidla:

Struktura boranu sa méze tvorit’ zo §truktirnych jednotiek BH (obsahuje len koncové atomy
vodika) a d’alSie atomy vodika v Strukture boranu su viazan¢ inym sposobom.

Pocet SEP (skeletalnych elektronovych parov ) vypocitame nasledujiacim sposobom:

1. Vypocitame celkovy pocet valencnych elektronov (tr1 elektrony na kazdy atom boru

a jeden elektron na atom vodika) + ndboj na anidne boranu

2. odpocitame dva elektrony pre kazdu Struktirnu jednotku BH

3. Pocet elektronov podeleny dvomi vyjadruje pocet SEP, ktory urcuje typ boranu.

4. n + 1 skeletalnych elektronovych parov a n atdbmov boru, Struktira boranu je iplna
(uzatvorend) - typ kloso-boran

5. n + 1 skeletalnych elektronovych parov a n — 1 atobmov boru, v Struktire boranu chyba
jeden vrchol - typ nido-boran

6. n + 1 skeletalnych elektronovych parov a n — 2 atdbmov boru, v Struktire boranu chybaju
dva vrcholy - typ arachno-boran



Viizby v boranoch -najjednoduchsim izolovanym bordnom je diboran BoHs

e variabilita boranov suvisi s vizbovymi vlastnost’ami atbmov boru

e v boranoch sa tvoria elektronovo - deficitné vizby (vizby medzi m atbmami zabezpecuje
menej nez 2(m — 1) elektronov)

* predstavitel’om molekul s elektronovo-deficitnymi vazbami je diboran B2Hs:

SH
Hll,'. \ﬂ;)/ “\\ H
‘B _97° B_ [122°

e 70 Struktiry je zreyme, Ze vazba boru s terminalnymi atdmami vodika B—H; (vazbova
vzdialenost’ 119 pm) je pevnejsia, nez vizba B—H, (vazbova vzdialenost’ 133 pm)

s mostikovym atobmom vodika

* [isi sa od Struktury etanu a je nezvycCajna (atom vodika je najCastejSie jednovizbovy)
e vaizby B-H,—B sa spravaju ako slabé kovalentné vazby

* vizby v molekule diboranu mozeme opisat’ aj pouzitim teorie hybridizdcie:

T
.}V [ H S N: gy [ H, N H
"B B "B B
H{ sp’ - Sp, T\J,H HT/i Tl ?H
T

* s fermindlnymi atbmami vodika sa vytvoria Styri lokalizované 2¢-2e~ vizby
* zostavajuce dva elektronove pary vytvoria dve trojcentroveé dvojelektronove 3c-2e~ viazby



Priprava a reakcie boranov - toxicky B:Hg sa priemyselne vyraba reakciou fluoridu boéritého
s hydridom sodnym (kazdoro¢ne ako 200 ton):

9BF;(g)+ 6NaH (s)— B.Hs(g) + 6NaF (s)

* bordny maju ¢iastocne zaporne naboje na vodikovych atdbmoch vzhl'adom na nizku
elektronegativitu boru, ¢o spdsobuje vel’kii chemicku reaktivitu tychto zlic¢enin (diboran ako
vac¢Sina neutralnych boranov hori na vzduchu a pri zmiesani s Cistym Oz exploduje):
B,H;(g)+30,(g) — B,0s(s)+ 3H,0(g)

e znaCne exotermicka reakcia diboranu s vodou vedie k tvorbe kyseliny trihydrogenborite)
H3BOs (niekedy sa uvadza ako B(OH)3) a vodika:

B.H;(g)+6H,0 () — 2H,BO;(aq) +6H.(g)
e vac¢Sina d’alSich bordanov sa pripravuje z dibordanu (tetraboran(10) sa pripravuje
kondenzaciou dvoch molekul diboranu, podobne aj pentaboran(11) sa tvori reakciou
tetraboranu(10) s d’alSou molekulou diboranu):

2B, Hi(g) —=" . B, H,(g)+ H.(g)

2B.H(g) + B.Hs(g) — 2BsH .. (g) + 2H,(g)

* zohrievanim dibordanu na vysoké teploty dochadza k jeho rozkladu na vodik a Cisty bor
(spOsob pripravy cCistého boru):
B.H;(g) 2B(s)+3H.(g)
e diboran je dolezité cinidlo v organickej chémii, reaguje s nenasytenymi uhl'ovodikmi (tie
ktoré maju dvojiti C=C alebo trojitit C=C viazbu) za tvorby alkylboranov:
B,H,(g) + 6CH, = CHCH;(g) —— 2B(CH.CH,CHs);(l)

AT




Tetrahydridoboritanovy anion [BH4]~ - vel'ke vyuZitie, ovela stdlejsi ako neutrdlne borany
(rekrystalizuje ako sodna sol’ zo studeného vodného roztoku)
e pripravuje sa reakciou hydridu sodneho s diboranom:

2NaH (s) + B,H(g) — 2NaBH,(s)

e tetrahydridoboritan sodny je vel'mi uzitocné redukcné cinidlo; v silne zasaditom roztoku
(pH = 14) je oxida¢no - redukény potencial polreakcie silne zaporny:

H,BO; (aq) + 5H,0(1) + 8¢

e pouzitie anionov BH4™ na
,,chemické poniklovanie*
redukciou kationov Ni2*
(E°(Ni2*/N1) = -0,23 V)

e NaBH4 dblezité, selektivne
redukcné cinidlo (organicke
aldehydy na primarne
alkoholy a ketony na
sekundarne alkoholy bez
redukcie inych funkénych
skupin napr. karboxylovych)

BH (aq) + 80H (aq) E°=—124V

o % Pr et o
Q/‘ {0‘%‘ $d 0\‘
I e




Boridy - binarne zlu€eniny boru (B4C, TiB2, MgB», BN), vel'mi tvrdé, vysoka teplota topenia
a su chemicky odolné voci agresivnemu prostrediu (pouzivaju sa ako konStrukény material)

e jedna z najtvrdsich znamych zlucCenin je karbid tetraboru (B4C Struktura je zaloZzend na
Struktire elementarneho boru, pozostavajuca z ikozaédrov B1z)
e pripravuje sa redukciou oxidu boritého uhlikom:

2B,0;(s) + 7C (s)—— B.C(s) + 6C0(g)

* pouzitie B4C (nepriestrelné
Satstvo, platnicky na obklad napr.
utocnych helikoptér Apache, vysoko
- perforované bicykloveé ramy)

e vychodiskovy material na pripravu inych tvrdych materidlov ako je diborid titanu:

2Ti0,(s) +B.C(s) +3C(s) 2TiB;(s) +4CO(g)

e tvori hexagonalne vrstvy
16nov boru (izoelektronové

a izoStrukturne s grafitom)

* kovové kationy si umiestnené
medzi vrstvami boru



Halogenidy borité - BX; su reaktivne, prchavé kovalentné zlu€eniny, zloZzené z trigondlne
planarnych molekul

e 7 hl'adiska vizbovych vlastnosti je zaujyimavy BF; (prototyp Lewisovej kyseliny)

* vel’kt chemicku reaktivitu vicsiny nekovovych chloridov v porovnani s i0novymi
chloridmi je mozné¢ interpretovat’ na priklade chloridu boritého

Fluorid bority - energia vizby B—F je extremne vysoka 613 kJ.mol-!

(hodnota zrovnatel'na s hodnotami vizbovej energie dvojitej viazby) - /F
e stabilita elektronovo-deficitnej molekuly je sposobend silnou .

o0 oo . . F B
kovalentnou vizbou tvorenou okrem o vazby aj delokalizovanou 7z \ .

vazbou v molekule F

e dokazom je existencia dlhSich vadzieb v BF4~ (145 pm) v porovnani s BF3 (130 pm)
* vol’ny 2p; orbital v BF3 sposobuje ze sa sprava ako Lewisova kyselina:

CH,CH, IFl CH,CH, '/F |
0~ *B—FI — IO@—>B<T3.,,”FI
CH,CH, IEl CH,CH, IF|

e fluorid bority hydrolyzuje vo vodnom roztoku za vzniku kyslych roztokov:
BF;(g) + H:O(l)— BF;-H,0(aq) BF;0H (aq) + H* (aq)
4BF;(g) + 3H,0() — 3H* (aq) + 3BFi (aq) + H:BO;(aq)

Priprava BFs:
6CaF,(s) + Na,|B.0s(OH) J| (aq) + 8H,S0,(konc) — 4BFs(g) + 6CaSO.(s) + 2NaHSO,(aq) + 9H,O (1)
* priemyselne sa vyuziva ako Lewisova kyselina, alebo katalyzator v organickych reakciach



Chlorid bority - slabSia m-vizba ako v pripade fluoridu boéritého (BCl; je silnejsia Lewisova
kyselina ako BF3)
* prebublavanie plynného BClz vo vode vedie k tvorbe kyseliny trihydrogénborite;:

BCl,(g) + 3H,0(l) — HsBO;(aq) + 3HCl(aq)
o- O 8
Cll ICIl Cll
5. O 8- S~
B®-Cll — ICl—B*I0—H —> B™0—

ICll T/ | [ H IClI 5- 5+
o~ 5- o+ o~ ==l
Oxid bority, kyselina trihydrogenborita a boritany
e tvoren¢ trigonalnymi utvarmi BO3 (vel'mi silné
vizby B—0)
* v Strukture krystalick€ho oxidu boritého B2Os
vytvaraju trigondlne utvary BO3 priestorovu
kovalentnu siet’
e tavi sa pri 450 °C a rychlym ochladenim
taveniny vznika sklovita amorfna tuha latka
e favenina B2Os rozpust’a mnohe kovové oxidy
ako aj oxid kremicity za vzniku roznorodych skiel
rozli¢ného zloZenia (borosilikdatové skla s dobrou
chemickou odolnost’ou)
Oxi1d bority B20s3 je kysly oxid, 'ahko sa hydratuje za vzniku kyseliny trihydrogenborite;j

Priprava: 2H . BO; (8) At B,0; (s) + 3H,0 (g)




Kyselina trihydrogenborita - slaba kyselina

s vrstevnatou Strukturou obsahujicou vodikové vizby

Kysly charakter H3BO3 je spOsobeny jej ;
spravanim sa ako Lewisova kyselina:

2H;BO;(aq) + 2H,0(]) B(OH):(aq) + H;0" (aq)

Kyselina trihydrogenborita reaguje s alkoholmi za vzniku boritanov (trimetoxyboritanu):
H,BO;(s) + 3MeOH (1) B(OMe);(aq) +3H,0(1)

Priprava:  Na,|B.,0;(0OH).|(aq) +2HCI(aq) + 3H,O(l) — 4H;BO;(aq) + NaCl(aq)

Existuji rozmanité Struktury _ _ l([)H

boritanovych anidénov zlozené or IOH * |6/B@\6|

z planarnych skupin BO3, | o |e B o |\0| \B—GH

tetraedrickych skupin BOsaich B [HO™ / TOH N\ / /T

kombindcii a mnozstvo zludenin  ©10 Ol OH NS

obsahujucich takéto aniény ([BsOs(OH)4]2) ' ‘ |



Diagondlna podobnost’ boru a kremika:

e bor tvori tuhy kysly oxid B2Os podobne ako kremik tvori kysly oxid SiO> (Al203 je
amfotérny a CO; je kysly)

* kyselina trihydrogenborita H3BO3 je slaba kyselina podobne ako H4SiO4

* existuje vel’ky pocet polymérnych boritanov a kremicitanov, ktorych Struktiiry su zalozené
na zdielanych atomoch kyslika

e obidva prvky bor aj kremik tvoria plynné hydridy (oba prvky st polokovy, maja podobné
elektronegativity a ich atdbmy maji podobné velkosti - podobné chemické sprdavanie)



Hlinik - kov s vel'kym zdpornym Standardnym oxidacno-
redulkcénym potencidalom (oCakavana vel'ka reaktivita)

* povrch hlinika rychlo reaguje s Oz (vznika nepriepustna
oxidova vrstva Al,O3 hrubky 104 az 1076 mm)

e 10novy polomer O2~ (124 pm) podobny kovovému
polomeru atomu Al (143 pm); povrchova vrstva sa takmer
nemeni (maly polomer AI3* (68 pm) sa presne hodi do
intersticialnych poloh oxidovej vrstvy) = pasivdcia

09 o°

DDDDD DDDDD,,
A) A a) ) a) — abadababad
ADabadabad  abababadab

* anodickou oxiddaciou je mozn¢ ziskat’ oxidovu vrstvu hrubky 0. 01 mm (hruba povrchova
vrstva absorbuje farbiva a pigmenty a takymto sposobom je mozné ziskat’ farebny povrch)
e hlinik ako konstrukcény materidal s nizkou hustotou (2.7 g.cm-3, druhou najnizSou z kovov
po horciku 1.7 g.cm-3)

* dobry vodic tepla (vyroba kuchynskeho riadu) 1 ked’ nie je tak dobry ako med’

e dobry vodic elektriny (d0lezity material pre vyrobu elektrickych vodicov)

* problém pri pouziti hlinika ako vodica je pri spojeniach (s elektrochemicky nepodobnym
kovom modze vo vlhku vytvorit’ elektrochemicky Clanok; oxidacia (korozia) hlinika)




Chemické vlastnosti hlinika:
e praskovy Al hori za vzniku praskoveho oblaku oxidu hlinitého:

4A1(s) + 30, (g) 2A1,0;(s)

* hlinik hori vel'mi exotermicky s halogénmi ako napr. chlérom:
241 (s) + 3Cl, (g) — Al,Cls (s)

* podobne ako berylium je amfotérny kov reagujuci ako s kyselinami tak aj so zasadami:

241(s) + 6H;0" (aq) — 241* (aq) + 3H,(g) + 6H,O (1)
241 (s) + 20H (aq) + 6H,0 (1) — 2[AI(OH) || (aq) + 3H.(qg)
* vodny roztok hlinitej zIu¢eniny obsahuje kation [Al(H20)s]3* podliehajuci hydrolyze:
[AL(H.0) ] (aq) + H.O () ==[AL(H.0); (OH)|** (ag) + H;O" (aq)
[Al (H20) 5 (OH)] 2+ (CLCJ) "‘HzO(l) — [Al (H2O)4(OH) 2]+(CLCI) +H;0" (CLQ)

|AL(H.0).(0H):] " (aq) + zH.O0 (l) == AL(OH) ; X (z + 3) H.O(s) + H;0" (aq)
H H

H,0 SOHQ H --¥---|O| 5 H, H—OI
\¢ /N \ 5
H,0——Al——0| H — H,0 O o
A \H / »u
H,0  OH,

* zmes chloridov hydroxido- 16nov [Al(HzO)s(OH)]Clz + [Al(HzO)4(OH)z]C1 nazyvany
aluminium chlorhydrate je prostriedok proti poteniu

e pridavok hydroxidovych ionov k hlinitym kationom najskor vyzraza zelatinovu zrazeninu
hydroxidu hlinité¢ho, ktory sa v prebytku hydroxidovych i6nov rozptsta za vzniku [AI(OH)4]~



, ;e : 10
e kationy Al3* su rozpustné pri nizkych a pri

vysokych hodnotach pH, ale nerozpustné pri
neutrdalnych podmienkach
e pouzitie ako antacid (lieky proti kyseline; _ .

|
I

nerozpustna zasada schopna neutralizovat’ | £ 6 rozpustny ﬁ nerozpustny | rozpustny
prebytocnu Zaludo¢nu kyselinu) 'g | | j
Podobnost’ hlinika a skandia - aj na zéklade & 4

elektronovej konfigurdcie AI3* umiestnenie  ~ I8

hlinika do 3. skupiny PSP 5

’ ’ 2 2 2 3 3 _
I6n 3.  Elektrénovd  16n 13.  Elektronova [IESIENGEORM / [AlOH),]

skupiny  konfiguracia  skupiny  konfiguracia i | | N l l | |
Al [Ne] 0 2 4 6 8 10 12 14
Sc3* [Ar] Ga3* [Ar](3d10) pH

e podobnost’ hlinika s prvkami 3.skupiny sa prejavuje aj v teplotdach topenia a Standardnych
elektrodovych potencidaloch:

Prvky 3. skupiny Prvky 3. skupiny

Prvok Teplota topenia (°C) E° (V) Prvok Teplota topenia (°C) E° (V)
- Al
Sc Ga
Y In
La Tl
Ac -




e vo vodnych roztokoch kationy Al3*(aq) aj Sc3*(aq) hydrolyzujii (vznik kyslych roztokov
obsahujucich polymeérne hydroxido Castice)

* pridavkom hydroxidovych ionov k prisluSnym katidonom vznikaji koloidné zrazeniny

e v nadbytku hydroxidovych ionov sa zrazeniny rozpust’ajit na anionove Castice

e obidva kovy tvoria izomorfné zluceniny typu Na3[MFg] (MIL: AT alebo Sclll)

Chémia reaktivneho hlinika sa znacne lisi od chémie nereaktivneho kovu galia:

* rozdiely su v typoch zlucenin (Ga podobne ako B tvori plynny hydrid GaHe; Al tvori tuhy
biely polymérny hydrid (AlH3)x)

e prebublavanie plynného sulfanu H:S cez vodny roztok Ga3*(aq) vedie k tvorbe zrazeniny
GazS3, v pripade hlinitej zIGCeniny sa pozoruje tvorba zrazeniny AI(OH)s (podobne v pripade
skanditej zIuCeniny sa tvori Sc(OH)3)

* kryStalovou
Strukturou sa
hlinité halogenidy
viac podobaji
halogenidom
scanditym (tvoria
kryStalohydraty,
galit¢ halogenidy
netvoria)

e naproti tomu, molekulovou Struktiirou sa hlinité halogenidy viac podobaju halogenidom
galitym - tvoria diméry (tavenina a plynné skupenstvo)



Oxid a hydroxid hlinity - existuje viacero polymorfnych modifikdcii oxidu hlinit€¢ho
e najznamejsie su vysokoteplotna a modifikdcia Al,O3 (tvrdy mineral korund) a
nizkoteplotna y modifikdacia Al,0O3; (menej kompaktnd gama-alumina)

' Korund - vel'mi tvrdy material pouzivany na brusenie
* odolny voci teplote (teplota topenia je 2020 °C;
vymurovka vysokoteplotnych peci)
* a-modifikacia Al,Os sa pripravuje termickou
dehydrataciou hydroxidu hlinitého:

AL(OH)(s) —o— AIO(OH) (s) —5—~a — Al, 05 s)

e a-modifikacia sa pouZziva pri elektrolytickej vyrobe hlinika
e kompaktna (p =4,0 g cm=3) rombicka Struktirra s atbmami
kyslika v najtesnejSom hexagondalnom usporiadani a

atomami hlinika v 7 oktaédrickych dutin

* AlbOs tvori polodrahokam biely zafir (umely mozZno
pripravit’ kryStalizaciou z taveniny)

e Cervené sfarbenie rubinu sposobuju stopy Cr3*

* modré sfarbenie zafiru su to stopy Fe3* a Ti4*




Nizkoteplotna y modifikacia Al2O3 ma menej kompakinu
Struktaru (p = 3,4 g cm3)

e maikka latka s vel’kym povrchom (tzv. aktivovany Al,O3)
* defektna krystalova Struktara (niektoré polohy v Struktire
s obsadené nadhodne)

e y-alumina sa pouZiva ako katalyzdator resp. nosic¢
katalyzatora 'T

Pripravuje sa dehydratdaciou y- AI(OH)3 (gibbsit) alebo y- AIO(OH) (bohmit):
2y —AL(OH) ; (s) —="—y — Al,0,(s) + 3H,0(g)
2y — AlO(OH) (s) "~y — Al,0s(s) + H,O(g)
V prirode sa nachadzaju stdlejsie modifikaciami hydroxidu hlinitého (y-Al(OH)s - gibbsit a
hydrargilit), menej stalou modifikaciou je a-Al(OH)3 (bayerit). Pripravuju sa zrdazanim:
2[A1(OH).) (aq) + CO.(g) 241(OH) ;(s) + CO% (aq) + H,O(l)
e hydroxid hlinity sa zraza ako biela paperovita zrazenina (schopnost’ viazat’ necistoty, preto

sa pouziva na Cistenie vody)
e AI(OH); aj Ga(OH)3 su amfotérne hydroxidy




Halogenidy hlinité - zaujimava skupinu zluc¢enin:

e fluorid hlinity sa tavi pr1 1290°C, chlorid hlinity sublimuje

pr1 180°C a bromid a jodid hlinity sa favia pri 97.5°C, resp. 190°C
* AlF3; ma teplotu topenia typicku pre ionovir zIuCeninu

* teploty topenia AlBr3 a All; su charakteristické pre malé kovalentné molekuly

e sposoben¢ vel’kou nabojovou hustotou A3+ (364 C.mm-3) = vSetky aniony (okrem mal¢ho
F~) budu polarizované a dojde k tvorbe kovalentnych vazieb (tvorba dimérov Al,Brs a Alzls)
* hexahydrat chloridu hlinitého tvori v tuhom stave iénovu krystalovu Strukturu

e hezvody chlorid hlinity tvori v tuhom stave vrstevnatit Struktiiru, ktora sa v tavenine

rozpadne za vzniku molekulovych dimérov a pri zvySenej teplote disociuje na monomeér:
ICli ICli

—

= Cl = =
lg’h, / B \ ‘\‘\C—:ll lC_l,"'
—> Al W= — “Al—Cll
— N a To

:1 — —




e dosledkom vrstevnatej Struktiry bezvodého AlICI3 v tuhom stave je, Ze jeho reakcie st viac
typicke pre kovalentny typ chloridu

* kovalentné spravanie sa konkrétne prejavuje v procese rozpustania bezvodého AlCls, ktory
reaguje s vodou typickym sposobom kovalentného chloridu za vyvoja znaéné¢ho mnozstva
tepla a za tvorby hmly chlorovodika:

AlCI; (s)+ H,0 (1) — AlLCL, (OH ) (s)+ HCI(g)
AlCL; (s)+ 3H,0(]) Al(OH ), (s)+3HCl(g)

Bezvody chlorid hlinity je dolezit¢ Cinidlo v organickej chémii (katalyzator pre substituéne
reakcie aromatickych zlu€enin - Friedel-Craftsove reakcie)
* celkovi reakciu mo6zeme vyjadrit’ ako reakciu medzi aromatickou zluiceninou Ar—H
a chloroorganickou zluceninou R—CI. AlCl; reaguje ako silna kyselina s R—Cl za tvorby
AICls~ a karbokationu. Karboniovy kation reaguje s aromatickou zliceninou za vzniku
substituovanej aromatickej zli¢eniny Ar—R a kationu H*. Tento kation potom rozklada
AlCls naspit’ na chlorid hlinity:

R’ — CI° (solv) + AICL; (solv) — R*[ALCL] + ArH (solv) — R — Ar(solv) + H" [ AICL.] (solv)

H'|AlCL] (solv) — HCl(g) + AlCl; (solv)

* ostatné halogenidy AlX3 maju tiez vlastnosti silnych Lewisovych kyselin (akceptorové
schopnosti v zavislosti od indukcného efektu atomov X klesaju v poradi: AICl3 AlBr; Alls
e odliSné je spravanie AlF; - zIGCeniny s prevazne i6novou viazbou (neschopnost’ reagovat’

s vodou)
* 3] napriek tomu sa AlF3 sprava ako Lewisova kyselina:

AlFs(aq) + 3NaF (aq) — NQg[AlF(;](CLQ)




N O
Kamence - vieobecny vzorec MTM3+(S042-),.12H20 ($truktiru ™ g

lepsie vyjadruje vzorec M*[M(OH2)6|3+*(SO427)2.6 H20)

o vel’ké krystaly mozeme ziskat’ zmieSanim ekvimolovych
mnozstiev MbSO4 a MIx(SO4)3

* vhodné zIOCeniny na pestovanie krystalov (jednomocny
kation K*, Rb* a NH4*, zatial’ Co trojmocny kation je
najbeznejsie AT, Cr3* a Fe3*

—

Pomenovanie kamenec patri bezfarebnej zIUCenine obsahujiucej kation [AI(OH:2)¢]3*, ostatne
s pomenované ako chromity kamenec (tmavofialovy) a Zelezity kamenec (svetlofialovy)

PR Seves 5
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Izomorfna substitucia - schopnost’ 10nu substituovat’ druhy 16n priCom zostane zachovana
kryStalova Struktura

* pri zachovani kryStalovej struktury moze byt nahradeny jeden ion druhym ak maju
rovnaky naboj a rozdiel v ionovych polomeroch nie je vicsi ako 20 %

e vel’ky rozdiel v idbnovych polomeroch izomorfizmus vylucuje, ale blizke hodnoty 16novych
polomerov nezarucuju ze izomorfizmu nastane

* izoStrukturne latky mozu tvorit’ zmesové krystaly (K2(Al, Cr)(SO4)4)



Siran hlinito-draselny - kamenec KAI(SO4)2.12H>0 jediny

bezny vo vode rozpustny hlinity mineral

* ddlezita uloha v priemysle farieb pre permanentnll absorpciu
farby na Satstvo (morenim v roztoku kamenca sa vytvori na
povrchu Satstva vrstva hydroxidu hlinit¢ho schopna okamzite

viazat’ molekuly farby)

' S ‘I\T:f
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e kamenec krystalizuje z ekvimolovej
zmesi siranu draselného a siranu hlinitého
za tvorby KAI(SO4).12H>0.

e krystaly kamenca maju vel’kl stabilitu
krystalovej mriezky, pretoze siranove
aniony su v Strukture umiestnené medzi
alternujuce draseln¢ a hexaakvahlinité
kationy

¢ zlu¢enina sa niekedy pouziva na
zastavenie nepatrneho krvdacania (ako st
nahodné¢ porezania pri holeni), pretoze
tato zluCenina sposobuje koaguldaciu
proteinov na povrchu bunky, bez toho aby
doslo k usmrteniu bunky samotne;.



Diagondlna podobnost’ hlinika a berylia

e nabojové hustoty Be2+ a Al3* s podobné (Bez*: 1108 C mm=3 a AB3*: 770 C mm3 — za
predpokladu tetraédrickej koordinacie)

* vo vodnom roztoku akvatovany kation (|[Be(H20)4]2+) podobne ako ([AI(H20)s]3")

* obidva kationy dostatoCne polarizuji molekuly vody a vo vodnom roztoku sa pozoruje ich
ionizacia (hydrolyza) v dosledku ktorej st roztoky berylnatych a hlinitych zlac¢enin ako napr.
Be(NO3)2 alebo AI(NOs)s3 kyslé

* obidva kovy sa na vzduchu pasivuju

e obidva kovy tvoria i6nové karbidy (Be2C a Al4C3) obsahujiuce anién C#-

e berylium a hlinik tvoria halogenidy ako napriklad BeCl, a AICl3, ktoré reaguj ako
Lewisove kyseliny

Toxicita hlinika

e po kysliku a kremiku treti najrozsirenejsi prvok v Zemskej kore

* napriek jeho znacnému vyskytu v Zivotnom prostredi je to vysoko toxicky kov

e koncentracia hlinitych 16nov [Al(H20)6]3* (5.10-¢mol dm3) je dostatoCna na usmrtenie ryb
e pre niektoré plodiny napr. pSenicu (obilie) je zvySujica sa kyslost’ pody (uvoliovanie
hlinitych 16nov) hned’ druhy faktor sposobujuci pokles vynosov niekedy az o 80%

Riziko tdlia

e v podobe talnych zlucenin je tdlium vysoko toxicky prvok

* moze nahradzat’ draselny kation v biochemickych procesoch

e do Zivotného prostredia vstupuje primarne horenim uhlia a pri vyrobe cementu
e talium ako nebezpecny vedl'ajsi produkt vznika pri taveni olovnatych rid



