E L E M E N T I    13.    G R U P E         (ns2np1)
B,  Al,  Ga,  In,  Tl

↓

semimetal

ns2                   np1

hibridizacija sp2

B – struktura (grupe po 12 atoma raspoređene u obliku skoro pravilnog ikoziedra) – neuobičajena vrsta veze

t ( 1000o (50 – 108 atoma u jediničnoj ćeliji)

- bor – mali radijus i velika EN

Ostali članovi grupe – metali (strukture njihovih metalnih rešetaka pokazuju abnormalnosti)

Al – u metalnoj vezi manje od 3 elektrona (T.T. 658oC)

 T.T.(Mg) 650 oC   

T.T.(Ca) 803 oC

T.T.(Sc) 1200 oC

Ga – atomi na različitim udaljenostima (velike udaljenosti); neočekivano niska T.T.
In, Tl – međuatomske udaljenosti velike, niske T.T., nepotpuna jonizacija
Al, Ga – isti kovalentni radijusi (nakon I serije prelaznih elemenata)
B – visoka T.T., kovalentna veza


E.J. opada u grupi prema dole – izuzetak Ga i Tl


Al+
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Tl+          B+ ne postoji
B3+ - nema jona

M3+ - postoje kod svih elemenata grupe

samo kod B imamo jedinjenja sa (-) stepenom oksidacije


EN – lagan porast od Tl do Al


R.P. – lagano opada od Al3+ do In3+

Tl3+ jon  - ne stvara se spontano (upotreba jakih oksidacionih sredstava da Tl+ → Tl3+)

Tl3+ jako oksidaciono sredstvo

+1 oksidacioni broj
B+ nema     B4Cl4
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Al+ - za sada nevažna jedinjenja
Ga+ - nema dovoljno dokaza za postojanje ovoga jona (GaCl, Ga2S)
In+ - halogenidi (InCl, InBr, InI), In2O, In2S.U H2O rastvorima In+ jon se momentalno disproporcioniše: 3In+ → In3+ + 2In(s)
Tl+ - stabilna jedinjenja (soli sa Tl+ jonom u k.r.)
Tl+ (6s2 e-) kao Bi3+ i Pb2+ - stabilan par s elektrona (inertni par).

+2 oksidacioni broj
Al2+ - nije poznat

Jedinjenja interesantna samo sa teorijske tačke gledišta.

B2Cl4                                                 
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Tl2+, In2+, Ga2+
dvojako tumačenje:

1) stvara se [M-M]4+ analogo kao kod žive [Hg-Hg]2+
2) odgovarajući metali daju 2 stupnja oksidacije +1 i +3
Ga - primeri za oba slučaja

In – jedinjenja smesa +1 i +3 (InCl2 je InI[InIIICl4])

Tl - Tl[TlCl4]

+3 oksidacioni broj

Najvažnija jedinjenja ove grupe osim kod Tl.
· Hidridi B (borani)   (Al?)

1) H ima negativan stepen oksidacije, ali ovo nisu jonska jedinjenja (tečnosti sa niskom T.K.)

2) Jedinjenja koja imaju premalo elektrona za formiranje odgovarajućeg broja hemijskih veza

· Trihalogenidi MX3
1) kod B – kovalentni, struktura im je određena sp2 hibridizacijom B atoma, dobro rastvorni u vodi, lako hidrolizuju na bornu kiselinu i halogenovodonike

BF3 
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 HBF4
Veza B-F parcijalno jonski karakter

BF4- - tetraedarski (težnja B da pravi stabilna jedinjenja sa 4 kovalentne veze)

2) AlX3 – i jonski i kovalentni
AlF3 jonski, AlCl3 jonski samo u čvrstom stanju, AlBr3 i AlI3 kovalentni.


BF4- i AlF63-
Ga i In slični Al

          TlF3                          TlBr3 → TlBr + Br2
Tl                                        TlI3 → TlI + I2
          TlCl3
Oksidi X2O3 i hidroksidi M(OH)3 (osim Tl)

· u grupi na dole opada njihov kiseli karakter

· bazna svojstva su im slabo izražena

· B2O3 i B(OH)3 gotovo isključivo kisela svojstva

· B2O3 nije rastvoran u vodi

· Al(OH)3 amfoteran

BOR B

· redak element (severna i južna Amerika i Indija)

· poliborati: 1. boraks Na2[B4O5(OH)4]∙8H2O
2. kernit Na2B4O7∙4H2O
3. kolemanit Ca[B3O4(OH)3]∙H2O

Dobijanje

Teško se dobija u črstom stanju

Polazeći od boraksa najpre se dobije ortoborna i bor oksid, a zatim se B2O3 redukuje sa Mg ili Na: B2O3 + 3Mg → 2B + 3MgO

                                                                    crni amorfni prah

reaktivan, na 700o pali se na vazduhu (B2O3)

jako redukciono sredstvo: B + HNO3konc. → H3BO3 + 3NO2
žarenjem sa alkalijama daje alkaline borate

kristalni B – prelazom smeše para BBr3 i H2 preko usijane tantalove žice (1100o-1300o): 2BBr3 + 3H2 → 2B + 6HBr
tvrd, hemijski inertan (HNO3 i H2SO4, NaOH   t ( 500o)
-1 oksidacioni broj

Boridi

Dobijanje: direktnom sintezom elemenata


redukcijom oksida, odnosno borate sa viškom metala

lep kristalni izgled

formule borida (često nemaju veze sa normalnim stepenom oksidacije odgovarajućih elemenata), npr. CaB6, AlB12, Ni3B, Be2B…

Imaju - lančanu

· dvostruku lančanu

· lisnatu strukturu
ni u jednom boridu nije ustanovljen ni jedan jon bora sa negativnim naelektrisanjem

+3 oksidacioni broj

B3+ borani

BH3 nije poznat
	
	rastvorljivost u H2O
	opšta stabilnost

	B2H6 gas
	vrlo brzo
	velika

	B4H10 tečnost
	sporo
	mala

	B5H9 tečnost
	sporo
	velika

	B5H11 tečnost
	---
	vrlo mala

	B6H10 tečnost
	sporo
	mala

	B9H15 tečnost
	---
	---

	B10H14 čvrst
	vrlo sporo
	vrlo velika


Dobijanje:
· dejstvom 10% HCl ili 3M H3PO4 na Mg3B2
· dobija se smeša borana (odvajanje frakcionom destilacijom) diboran momentalno reaguje sa vodom dajući ortobornu: 

B2H6(g) + 6H2O → 2H3BO3 + 6H2
· za dobijanje diborana: 

3LiAlH4 + 4BCl3 → 3LiCl + 3AlCl3 + 2B2H6(g)
· diboran – B2O3 i metanola

Osobine borana:

· gore na vazduhu dajući obojena jedinjenja nepoznatog sastava

· diboran – dijamagnetičan

· tricentrična veza (1 elektronski par obuhvata 3 atoma što bi se moglo dovesti u sklad sa teorijom MO)
B atom – 4 sp3 hibridne orbitale
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kombinovani hidridi bora LiBH4

B2H6(g) + 2LiH → 2LiBH4(soli)

halogenidi B

· najvažniji BF3 (zagrevanjemCaF2 sa B2O3 i konc. H2SO4. H2SO4 oslobađa HF koji reaguje a prisutnim B2O3)
B2O3 + 6HF → BF3 + 3H2O                (SiO2 nepoželjna primesa)

· hidroliza: BF3 + 3H2O → H3BO3 + 3HF

   BF3 + HF → HBF4
HBF4 – jaka kiselina, dužim stajanjem hidrolizuje, tetraedarski raspored BF4- - veća stabilnost tako raspoređenih atoma u kristalu
B2O3
Dobijanje: 1. zagrevanjem amorfnog B na vazduhu

Bela čvrsta supstanca visoke T.T. i T.K. (kristalni i staklasti oblik)

Staklasti oblik  B2O3 – dehidratacijom ortoborne kiseline 500o
Kristalni oblik  B2O3 – dehidratacija na 120o-200o duže vreme

H3BO3
Dobijanje: 1. B2O3(s) + 3H2O → 2H3BO3


2. zakišeljavanjem (HCl, H2SO4) vrućeg koncentrovanog rastvora boraksa



B4O5(OH)42- + 2H+ + 3H2O → 4H3BO3 slabo rastvorna
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 HBO2 + H2O
                                                                     metaborna

                                                             dužim zagrevanjem B2O3
Dehidratacija H3BO3 je praćena kondenzacijom
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manji broj molekula H3BO3 – stvaranje prstenaste strukture (HBO2)n ili H3B3O6 ili B3O3(OH)3
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daljom dehidratacijom i kondenzacijom mogle bi nastati i druge kiseline bora

H3BO3 je slaba kiselina

kiselost H3BO3 se povećava u prisustvu alkohola (glicerola i manitola)

- stvaranje cikličnih anjona
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ovo se sreće kod borata

boraks Na2B4O5(OH)4∙8H2O


   Na2B4O7

Rastopljeni boraks rastvara mnoge metalne okside:


Mn2O3 + 3Na3B4O7 → 6NaBO2 + 2Mn(BO2)3     ljubičasto
Perborati – aditivna jedinjenja borata i H2O2 u kojima je jedan molekul vode zamenjen sa H2O2: NaBO2∙3H2O∙H2O2    Na-perborat
ALUMINIJUM Al

Aluminosilikati

Industrijsko dobijanje: iz boksita


boksit – Al(OH)3 + hidratizovani oksidi Fe i Si

1. dobijanje čistog Al2O3 (glinica)   elektroliza čistog Al2O3 u rastopljenom kriolitu

2. elektroliza Al2O3
1. uklanjanje nečistoća Fe i Si


t = 160o-170oC                   NaOH – 80% u višku


p = 3,5MPa                        vreme = 8h

                                                   čelični autoklavi


Al(OH)3(s) + OH- → Al(OH)4-

SiO2 + 2Al(OH)3  + 2NaOH → Na2[Al2SiO6](s) + 4H2O

                                                                      SiO2 ( 3%

nerastvorna jedinjenja Fe, Si, Ti – otfiltriraju se 

postupno izdvajanje Al(OH)3
razblaživanje i pelcovanje   Al(OH)4- → Al(OH)3(s) + OH-
talog Al(OH)3 se otfiltrira

Al(OH)3 – rotacione peći 1200o

2 Al(OH)3(s) → Al2O3(s) + 3H2O(g)
2. elektroliza Al2O3 u rastopljenom kriolitu (Na3AlF6)

T.T. (Al2O3) = 2000o
T.T. (Na3AlF6) = 1000o
radna temperatura elektrolitičke ćelije 950o 

Fe limovi       grafitne ploče koje služe kao katoda

anoda – Söderberg – elektroda (petrol koks)

anoda se pri dnu stalno troši

I = 50000A

U = 5-7V

Reakcije na elektrodama:

K: 2Al2O3 + 6e- → 2Al + 2AlO3-

A: 2AlO3- + 3C(s) → 3CO2(g) + 6e- + Al2O3
Iznad rastopljenog Al (na katodi) pliva otopljeni Al2O3
Sveži Al2O3 dodaje se povremeno u ćeliju

anodni efekat

· Al – jako negativan redoks potencijal

· oksidacija Al brzo se zaustavlja zbog stvaranja zaštitnog sloja (verovatno oksidnog karaktera)
· Al – inertan na vazduhu, u vodi i u HNO3
· Legure Hg i Al – amalgami

2Al(amalgam) + 6H2O → 2Al(OH)3(s) + 3H2(g)
· Al se rastvara u kiselinama koje nisu oksidaciona sredstva

Al(s) + 3H+ + 6H2O → Al(H2O)63+ + 1,5H2(g)
rastvara se i u bazama



Al(s) + OH- + 3H2O → Al(OH)4- + 1,5H2(g)

· Eloksiranje – otpornost Al prema spoljnim uticajima (anodna oksidacija)

· na vazduhu

2Al(s) + 3/2O2(g) 
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 Al2O3         ΔrH = -1670 kJ/mol

· redukcija manje stabilnih oksida

2Al(s) + 3/2O2(g) 
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 Al2O3(s)
Fe2O3(s) → 2Fe(s) + 3/2O2(g)
2Al(s) + Fe2O3(s) → 2Fe(s) + Al2O3(s)
Al – za redukciju oksida Cr, Mn, Mo, V, U i dr.

aluminotermijski postupak

Osobine Al
mek, sjajan, mala gustina, dobro provodi električnu struju, lako se legira, valja se i izvlači u tanke folije

Legure


duraluminijum                95% Al,   0,5% Mg,   3,5% Cu,   Mn

+3 oksidacioni broj



4LiH + AlCl3 → 3LiCl + LiAlH4
LiAlH4 – jako redukciono sredstvo

4 halogenida – AlF3   so



      AlCl3   jonizovan samo u čvrstom stanju

Sva 4 halogenida jonizovani su u H2O rastvorima

Al3+ jon jako hidrolizovan



Al3+ + H2O → Al(OH)2+ + H+
Od kompleksnih Al-halogenida najstabilniji su fluoridi       M3AlF6
Ostali halogeni sem F         M[AlH2X4]

Al2O3
dehidratacijom hidroksida          korund + Co = plav safir

u prirodi – mineral korund         korund + Cr = crven rubin

najtvrđi posle dijamanta i karborunda

Al(OH)3
Stajanjem Al(OH)3 amorfni prelazi u kristalni
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Izoelektronska struktura vodi sličnostima osobina.

Ga,   In,   Tl

Ga – ima najviše

Ga – ulazi u sastav poluprovodnika

Oksidaciona stanja +1, +2, +3    (+1 nisu sa sigurnošću potvrđena)



2Ga + 6H2O + 6NaOH → 2Na3[Ga(OH)6] = 3/2H2
Ga(OH)3 – znatno izraženiji kiseli karakter nego Al

In – uz Zn i Pb rude

Oksidaciona stanja +1, +2, +3

Jedinjenja In stabilna samo u čvrstom stanju 



3In+ → 2In + In3+
2+ - samo dihalogenidi

U vodenim rastvorima:          2InCl2 → InCl + InCl3





  3InCl → 2In + InCl3

In2O3 – bazna svojstva

Tl – na vazduhu Tl+ + e- → Tl              E- = -0,34 V

Rastvara se u svim kiselinama (sem HCl    TCl nerastvoran u vodi)

+1 najvažnije oksidaciono stanje (nastaju redukcijom Tl(III) jedinjenja sa bilo kojim redukcionim sredstvom pa čak i sa H2O2).
TlCl, TlBr, TlI – analogo ponašanje Ag solima sa halogenima

Rastvorna jedinjenja: CO32-, NO3-, SO42- - analogo ponašanje istim solima K

Tl3+ + 2e- → Tl+                                        jako oksidaciono sredstvo

                                                                   OTROV (opadanje kose)
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