ELEMENTI  14.  GRUPE      (ns2np2)
C, Si, Ge, Sn, Pb

C - sastav celokupne žive materije

   - nemetal (kisele osobine)

Si - sastav zemljine kore

- semimetal

Ge - semimetal

Sn, Pb - metali (bazne osobine)
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        sp3 hibridne orbitale (tetraedar)
nema dvoatomnih molekula zbog ovakve elektronske konfiguracije

C (molekule sa 5 atoma)

       R.P.       E.J.       EN       T.T.                A.R.       J.R.
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Kristalna rešetka
Struktura                C       Si       Ge       Sn       Pb

dijamantna              +        +         +         +
grafitna                   +
metalna                                                    +         +
jedinjenja: -4, -2, +2, +4
· (–) stepen oksidacije – samo C veliki koeficijent elektronegativnosti da u jedinjenjima sa H ima (–) stepen oksidacije i dovoljno izražen nemetalni karakter da sa metalima pravi jedinjenja karbide
· Si, Ge – manje elektronegativni od H

· Sn, Pb . sa H nestabilna jedinjenja
oksidaciono stanje -4

C, Si, Ge, Sn i Pb sa H

C i Si – karbide i silicide

karbidi – od -4 do -1 (neki karbidi tipična jonska jedinjenja)
najčešće susrećemo acetilid jon C22-
elektronegativnost metala raste, jonski karakter karbida opada, da bi sa metalima veće elektronegativnosti dobijali karbide metalnog karaktera (legure).

oksidaciono stanje +2

· angažovanje 2 nesparena p elektrona

· jedinjenja Pb2+ jako stabilna

· C2+ - vrlo stabilna jedinjenja (iznenađujuće)

· C – efekat stvaranja višestrukih veza (nema dvovalentnih jedinjenja bez višestrukih veza)
halogenidi +2

C i Si – nema

Ge – sva četiri dihalogenida – nestabilni

Sn – stabilniji dihalogenidi – pretežno kovalentni



M2I[SnX4]             M=K+, Na+, NH4+
PbX2 – soli

oksidi +2

CO – stabilan zbog višestrukih veza

SiO – postoji samo u gasovitom stanju i visokim temperaturama



2SiO 
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 Si + SiO2
GeO – crni prah (nerastvoran u vodi, kisela svojstva)

SnO – polimerna struktura (Sn(OH)2 – amfoteran)

PbO – bazni oksid (Pb(OH)2 – baza)

C, Si, Ge – nemetalne osobine, da bi im jedinjenja bila stabilna teže da angažuju sva 4 e-.

C – vešestruke veze

Si, Ge - +2 nestabilno → +4 (jedinjenja +2 su im snažna redukciona sredstva)
Sn2+ i Pb2+ - joni (povećan metalni karakter)

Pb2+ - teško se oksiduje

oksidaciono stanje +4

C, Si, Ge – sva 4 tetrahalogenida → kovalentni, tetraedarski

Sn – sem SnF4 

Pb (nezanimljiva jedinjenja sem PbCl4)

Sklonost ka hidrolizi:

1) CX4 – ne hidrolizuju

2) GeX4 i SiX4 – hidrolizuju
SiCl4 - potpuna hidroliza

GeCl4 - nepotpuna hidroliza

SnCl4 - nešto jonizovan a nešto hidrolizovan

PbCl4 - hidrolizuje (PbCl2 + Cl2)

oksidi +4

CO2 – gas (mali radijus C atoma omogućava stvaranje višestrukih veza sa kiseonikom)

SiO2 – veliki molekul (sp3) – visoka T.T.

Si-O jaka veza          
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                analog SiO2
GeO2
                struktura rutila (TiO2)

SnO2
               struktura rutila

PbO2

Stabilnost oksida opada od Si doPb

SnO2 stabilniji od GeO2 

kiseline +4

H2CO3 i H2SiO3 – imaju monomolekulski oblik
druge – polimerizacione i sadrže neodređene količine vode

silicijumova kiselina     


lako prelazi u polimer      

polimerizacijom i dehidratacijom prelazi u SiO2
H4GeO4 – slična H4SiO4
H2Sn(OH)6 – samo kada je sveže spravljena. Polimerizuje se i dehidratacijom prelazi u SnO2 

kod Pb poznate su soli njegovih kiselina:
1) Pb(OH)62- - heksahidrokso plumbati

2) PbO44- - ortoplumbati

3) PbO32- - metaplumbati

C – razlike

Osnovni faktori:

1) elektronegativnost (2,5)

2) zapremina atoma (mala)

3) elektronska konfiguracija
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Si-O dominira hemijom Si

Kako C gradi molekule različitih jedinjenja

a) tetraedarski raspored sp3 hibrida – dijamant, CH4, CCl4...

[image: image4.emf]C


b) tri sp2 – hibrida i jedna π veza

· jednostavni sistemi od jedne dvostruke i dve jednostruke veze
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· jedna jednostruka i dve ekvivalentne veze s tri e- delokalizovane (MO)


[image: image6.emf]C

benzen


· tri ekvivalentne veze s četiri e- (delokalizovane MO)


[image: image7.emf]C

karbonat jon, grafit


c) dva sp – hibrida i dve π veze
veza nije ni =C= ni −C≡

(CO2, CS2)
UGLJENIK   C

2 alotropske modifikacije – dijamant (C-C 1,54Å)
                                          – grafit    
· dijamant – tvrd, TT 3500o, ne provodi struju, veliki indeks prelamanja svetlosti, metastabilna modifikacija, sp3
· grafit – sp2, stabilniji, veliki lisnati molekuli međusobno povezani Van der Valsovim silama. Udaljenost C atoma u listu je 1,42Å a između listova 3,40Å. Mek, visoka TT, dobro provodi struju

ρ(grafita) = 2,22              ρ(dijamanta) = 3,51

dobijanje grafita

Achesonov postupak


naizmenična struja



masa petrol koksa (granulovani antracit) + SiO2


Si+2O2(s) +2C0 → Si0(s) + 2C+2O(g)


Si + C → SiC



SiC 
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 Si + C(grafit)
Grafit – upotreba kao anodni materijal za različite elektrohemijske procese
Amorfni C – sitne čestice grafitnog C

1) aktivni ugalj

2) mineralni ugalj

3) koks

4) čađ (tuš i crna boja)

negativni stepen oksidacije

podela na osnovu fizičkih i hemijskih osobina

1. karbidi tipa soli (sa 1, 2 ili 3 C atoma)


slični jonskim kristalima


razlažu se u vodi i slabim kiselinama

anjon – nestabilan – hidroliza (ugljovodonici)

oksidaciono stanje -4 – odvojeni C atomi (Be2C i Al4Cl3)



Be2C + 4H2O → 2Be(OH)2 + CH4
Sadrže acetilid jon C22- (hidroliza – acetilen)
(CaC2, MgC2, BaC2, ZnC2, CdC2, Na2C2, K2C2...)



CaC2 + 2H2O → 2Ca(OH)2 + C2H2
Sadrže anjon [C=C=C]4- (hidroliza - propandien)
(Mg2C3)



Mg2C3 + 4H2O → 2Mg(OH)2 + H2C=C=CH2
2.karbidi unutrašnjih prelaznih elemenata (4f i 5f)

- istu formulu i strukturu kao acetilidi


- hidrolizom daju metale

ThC2, LaC2, CeC2, YC2, PrC2, SmC2...
oksidaciono stanje +2

3. karbidi metalnog karaktera (intersticijarni karbidi)

a) karbidi metala 

izražena metalna svojstva (sjaj, provode struju, velika tvrdoća)

TiC, ZrC, HfC, VC, Mo2C, TaC, Ta2C...
b) karbidi metala – čudne osobine i slabo poznati. Njihove formule nemaju veze sa normalnim oksidacionim stanjima. Rastvaraju se u vodi i u razblaženim kiselinama


Cr7C3, Mn4C, Mn23C6, Co3C, Fe20C9...

4. kovalentni karbidi – karbidi nemetala, naročito B i Si



B12C3 ili B4C, SiC

CaC2 dobijanje: CaO + 3C 
[image: image9.emf] CaC2 + CO



t ( 1600oC



na   t ( 2300oC

CaC2 + 2CaO → 3Ca + 2CO
CaC2 + H2O → CaO + C2H2
CaC2 + N2 → CaCN2 + C



cijanamid

oksidaciono stanje +2

:
[image: image10.wmf]-

C

≡
[image: image11.wmf]+

O

:          dipolni moment = 0



mala rastvorljivost u vodi

laboratorijsko dobijanje


HCOOH + H2SO4 → CO + H3O+ + HSO4- 
industrijsko dobijanje

u obliku generatorskog i vodenog gasa

- zagrevanjem C u generatorima:   C + O2 → CO2 



CO2 + C → 2CO

smesa nastalog CO i N2 iz vazduha naziva se generatorski gas

upotreba

za sintezu amonijaka, kao gorivo

CO, H2 – vodeni gas

osobine CO

· sa metalima – metalni karbonili: Cr(CO)6, Fe(CO)5, Ni(CO)4, Fe2(CO)9, Fe3(CO)12 – čvrsti
Ni(CO)4 i Fe(CO)5 – direktna sinteza, tečnosti

· sa nemetalima – nemetalni karbonili



CO(g) + Cl2(g) 
[image: image12.emf] COCl2(g) 

                                            fozgen

· svi karbonili otrovni

· CO – izrazito redukciono sredstvo



Pd2+ + CO(g) + H2O → Pd(s) + CO2(g) + 2H+ 

oksidaciono stanje +4

CO2

laboratorijsko dobijanje



CaCO3 + 2H+ → Ca2+ + H2O + CO2 

industrijsko dobijanje

1) C6H12O6 → 2C2H5OH + 2CO2 

2) CaCO3 
[image: image13.emf] CaO + CO2 

osobine CO2 

· slabo oksidaciono delovanje

1) CO2 + C 
[image: image14.emf] 2CO

2) 2Mg + CO2 → 2MgO + C

· struktura CO2
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· dosta rastvoran u vodi (pH = 4)
CO2 + H2O 
[image: image16.emf] H2CO3 
· soli H2CO3 - hidrogenkarbonati (bikarbonati)





  - karbonati

· rastvori bikarbonata reaguju slabo bazno

· karbonat jon – jaka baza


CO32- + H2O 
[image: image17.emf] HCO3- + OH- 

CaCO3 + H2O + CO2 
[image: image18.emf] Ca2+ + 2HCO3- 
· svi bikarbonati su rastvorni u vodi osim NaHCO3 
· svi karbonati su teško rastvorni osim alkalnih metala i NH4+ 


2NaHCO3 
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 Na2CO3 + H2O + CO2 


MCO3 
[image: image20.emf] MO + CO2 


temperatura raspada MgCO3 469oC, CaCO3 910oC, Na2CO3 











 1800oC
· najvažnije soli: Na2CO3 i NaHCO3 
dobijanje

· neutralizacijom CO2 (ili H2CO3) sa NaOH

· Solvejev proces

zasićen rastvor NaCl uvodi se NH3 


NH3 + H2O 
[image: image21.emf] NH4+ + OH-

NH4+ + OH- + CO2 
[image: image22.emf] NH4+ + HCO3- 

rastvor: Na+, NH4+, Cl- i HCO3-. Hlađenjem NaHCO3 
kalciranje   2NaHCO3 → Na2CO3 + CO2 + H2O

prženjem   CaCO3 → CaO + CO2 


CaO + H2O 
[image: image23.emf] Ca(OH)2 

2NH4+ + 2Cl- + Ca2+ + 2OH- → 2NH3 + Ca2+ + 2Cl- + 2H2O

Na2CO3 – proizvodnja stakla, sapuna, praška za pranje, tekstilna industrija, industrija papira

KHCO3 – dobijanje: K+ + OH- + CO2 → KHCO3 



       2KHCO3 
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 K2CO3 + CO2 + H2O
CS2 – električne peći     C + 2S → CS2 


otrovan, pare su mu zapaljive, slabo se rastvara u vodi, rastvara masti, ulja, smole i nemetale (S i P), za proizvodnju viskoze

CCl4 -       CS2 + 3Cl2 → CCl4 + S2Cl2 

inertan (za gašenje požara), rastvara masti i ulja, nije otrovan, ni zapaljiv, ni eksplozivan

SILICIJUM   Si

· važan u mineralnom svetu kao C u organskom svetu

· silikati

· čist SiO2 – kremen

dobijanje Si

1) električnim pećima   SiO2 + 2C → Si + 2CO
2) redukcija K2SiF6 elementarnim K   K2SiF6 + 4K → Si + 6KF










  smeđ – Si prah

3) redukcija SiO2 viškom Al – kristalni Si




3SiO2 + 4Al → 3Si + 2Al2O3 

Struktura Si – analoga strukturi dijamanta

Kristalni Si – u tranzistorskoj tehnici (čist Si)


SiHCl3 ili SiCl4 – destilacija


redukcija sa Zn ili Mg

ferosilicijum – legura Fe i Si   (snažno sredstvo za dezoksidaciju)

Si + 2OH- + H2O → SiO32- + 2H2 

negativan stepen oksidacije

· silicidi (sa metalima) jonski ili legure Ca2Si2, CaSi2, Ca2Si
· silani (sa vodonikom) od SiH4 od Si6H14 

lako se oksiduju:   SiH4 + 2O2 → SiO2 + 2H2O

sa bazama hidrolizuju:   SiH4 + 2OH- + H2O → SiO32- + 4H2 
oksidaciono stanje +4

· halogenidi

· oksid

· kiseline (soli)

· silikoni

halogenidi: sva 4 tetrahalogenida

SiO2
u prirodi
 kremen ili kvarc
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3 alotropske modifikacije

SiO2 – hemijski inertan (HF)


SiO2 + 2NaOH 
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 Na2SiO3 + H2O
ortosilicijumova kiselina


SiCl4 + 4H2O → H4SiO4 + 4H+ + 4Cl- 

slaba kiselina, nepostojana
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polimerizacija 


[image: image30.emf]HO

OH

Si

HO

OH

HO

OH

Si

HO

OH

HO

OH

Si

HO

O

HO

OH

Si

OH


ortosilicijumova kiselina







pirosilicijumova kiselina H6Si2O7

daljom kondenzacijom – razne polisilikatne kiseline


(H2SiO3)n       n = 3, 6     (zatvorene prstenaste strukture)


n = 3 trimetilsilikatna kiselina

2 lančaste strukture mogu da se vežu i u traku

karakteristične grupe za ove strukture su: (H6Si4O11)n
daljom kondenzacijom – neograničeno široka lisnata struktura










   (H2Si2O5)n

prostorno mrežasta struktura – SiO2
SiO2  je  konačan  produkt  kondenzacije  i  dehidratacije  ortosilicijumove  kiseline

Silikati:     SiO2 + Na2CO3 → Na2SiO3 + CO2 



2SiO2 + Na2CO3 → Na2Si2O5 + CO2 

vodeno staklo     Na2SiO3 i Na2Si2O5
Silikoni


u SiCl4 alkil-hlor-silani     SiCl3R    SiCl2R2    SiClR3 
ova jedinjenja se obično dobijaju:

1) SiCl4 + RMgX 



Grinjarov reagens

2) direktno iz alkil-halogenida i Si (Ag, Cu)

hidrolizom alkil-hlor-silana

silanoli  R3Si(OH), silandioli  R2Si(OH)2 i silantrioli  RSi(OH)3
silanoli se teško kondenzuju (P4O10)
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        etri

silanoli – gube vodu R2SiO   silikoketoni ili silikoni





  R2C=O  keton

Silikoni – uljasti, smolasti, kao kaučuk

GERMANIJUM  Ge

Germanit – GeS2 

GeS2 + 16H+ + 16NO3- → GeO2 + 2H+ 2HSO4- + 16NO2 + 6H2O

GeO2 + 4H+ + 4Cl- 
[image: image32.emf] GeCl4 + 2H2O

jedinjenja

sa metalima – germanide   V3Ge, Cr3Ge, Mo3Ge

Mg2Ge + 4H+ → GeH4 + 2Mg2+ 

· sva 4 halogenida
· GeO2 

· H4GeO4 soli germaniti

KALAJ  Sn

ruda kasiterit – SnO2 


SnO2 + 2C 
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 Sn + 2CO

prečišćavanje elektrolizom

osobine

srebrnobeli metal, male tvrdoće, kovan, staniol, javlja se i u nemetalnoj modifikaciji – siv – dijamantska struktura (t ( 13oC)

Sn + 4HNO3 → SnO2 + 4NO2 + 2H2O


Sn + 2OH- + 2H2O → Sn(OH)42- + H2





stanat(II) jon


Sn + 2OH- + 4H2O → Sn(OH)62- + 2H2





stanat(IV) jon


Sn + 2Cl2 → SnCl4 
beli lim – Fe sa prevlakom Sn

bronze – legure Sn i Cu

oksidaciono stanje +2

Sn2+ jon – u razblaženim kiselinama

· sva 4 dihalogenida

· soli         Sn2+ + 2OH- → Sn(OH)2 



      Sn(OH)2 + 2H+ → Sn2+ + 2H2O
Stanat(II) joni zbog neodređenog sastava se pišu kao:


Sn(OH)3- ili HSnO2- 


Sn(OH)42- ili SnO22- 

Stanat(II) jon u baznoj sredini je jako redukciono sredstvo:


Sn(OH)3- + 3OH- → Sn(OH)62- + 2e- 

Sn(OH)3- → Sn + Sn(OH)62- 

Sn(NO3)2 

SnSO4 

SnS – smeđ      SnS + S22- → SnS32-      HCl i disulfidi ga rastvaraju
oksidaciono stanje +4

halogenokompleksi      M2[SnX6]

SnO2 – za izradu emajla


žarenjem sa alkalijama   SnO2 + 2NaOH → Na2SnO3 + H2O
SnS2 – žuti talog – rastvara se u alkalnim sulfidima

OLOVO   Pb

Galenit   PbS

Ceruzit   PbCO3 

Anglezit   PbSO4 

dobijanje

1) 2PbS + 3O2 → 2PbO + 2SO2 

2PbO + C → 2Pb + CO2 

         PbS + 2O2 → PbSO4 

         PbSO4 + SiO2 → PbSiO3 + SO2 + 1/2O2
         PbSiO3 + C + 2CaO → 2Pb + 2CaSiO3 + CO2 

2) delimično prženje na vazduhu PbO, PbS, PbSO4 

PbS + 2PbO → 3Pb + SO2 

PbS + PbSO4 → 2Pb + 2SO2 

primese: S, As, Sb, Cu, Ag
    Pb + 3H2SO4(konc.) → Pb2+ + 2HSO4- + SO2 + 2H2O

    Pb2+ + 2HSO4- + H2O 
[image: image34.emf] PbSO4 + H3O+ + HSO4- 

    3Pb + 8H+ + 2NO3- → 3Pb2+ + 2NO + 4H2O 

oksidaciono stanje +2

halogenidi: Pb2+ + 2X- → PbX2 

PbO            PbO 
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crven α           žut β

crveni:        Pb + 1/2O2 → PbO

               rastopljeno

                   PbCO3 
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 PbO + CO2 

                   PbO + 2H+ → Pb2+ + H2O

                   PbO + OH- + H2O → Pb(OH)3- 

                                                   plumbat jon

                   Pb2+ + 2OH- → Pb(OH)2 

PbS – crn

oksidaciono stanje +4

tetrahalogenidi – samo PbCl4 
PbO2        Pb2+ + 2H2O 
[image: image37.emf] PbO2 + 4H+ + 2e- 

          tamno braon ili crn prah (struktura rutila)

                 PbO2 
[image: image38.wmf]¾
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 Pb3O4 → PbO

                 PbO2 + 2OH- + 2H2O → Pb(OH)62- 

          u kiseloj sredini je izvanredno oksidaciono sredstvo

                 PbO2 + 4H+ + 2e- → Pb2+ + 2H2O
           za izradu olovnih akumulatora (+ pol)

Pb i njegove soli - otrovni
� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���








PAGE  
20

_1270287797.cdx

_1270289579.cdx

_1270289978.cdx

_1270290477.cdx

_1270290730.cdx

_1270291099.cdx

_1270290158.cdx

_1270289863.cdx

_1270289904.cdx

_1270288168.cdx

_1270288208.cdx

_1270288572.cdx

_1270288129.cdx

_1270212769.unknown

_1270286627.cdx

_1270287688.cdx

_1270286845.cdx

_1270223212.unknown

_1270244201.unknown

_1270221624.unknown

_1270192773.unknown

_1270212716.unknown

_1270186276.unknown

