15. skupina As, Sb, Bi, Mc

Konfigurace ns? np3, (n-1)d'® — efekt inertniho elektronového
paru, (Bi pak 4f'%), As a Sb na hranici kovl a nekov — mensi el.
vodivost, mala iontovost vazeb, malo bazické oxidy. S vodou ani

kyselinami (neoxidujicimi) nereaguiji.

Tubulka 24-5. Elektronové konfigurace atomt As, Sb a Bi v oxida&nich stavech IlTa V

Prvek Oxidaéni stav 111 Oxidaéni stav V
As [Ar] 3dt%4s? = [Zn] [Ar] 3d'° = [Ni]
stabilni stabilni
Sb [Kr] 4d'°5s* = [Cd] [Kr] 4d'¢ = [Pd]
stabilni stabilni
Bi [Xe] 4**5d'°6s* = [Hg] [Xc] 4f'*s5d'® = [Pt]
velmi stabilni velmi nestabilni

Oxidacni stav Ill: trigonalni
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Oxidacni stav V: trigonalné bipyramidalni

Casta tvorba vazeb kov — kov napF. u halogenid(i As (AszX.a)
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Oxidy As jsou kyselinotvorné, oxidy Sb kyselinotvorné i bazické,
oxidy Bi uz silné bazické:

3H,AsO, + 5NO

2 H AsO; + 350,

3(Sh0,), + 4xNO + 2x H,0
Sb,(SO.)s + 350, + 6H,0
Bi(NO,): + NO + 2H,0
Bi,(SO4); + 35S0, + 6 H,0

3As + SHNO; + 2H,0
2As 4+ 3H,S50,

3x Sb + 4x HNO,;

2Sb + 6H,S04

Bi + 4 HNO;

2Bi + 6H,;S50,

I



S hydroxidy v neoxidujicim prostredi nereaguiji.

V oxidujicim prostredi reaguje As nasledovné:
2As + 5NaClO + 6 NaOH — 5NaCl + 2Na3;AsO, + 3H,0

As se kyslikem samovolné oxiduje.
Halogenidy priprava:

Trihalogenidy: PUsobenim halogenovodiku na oxid, sulfid apod.

Pripadné prfimou syntézou z prvka.

Pentahalogenidy: Pfimou syntézou z prvku.

Trichloridy reaguji s vodou nasledovné:

AsClz + 3 H,O < H3AsO3 + 3 HCI

4 SbClz + 5 H,O — Sb4OsCl; + 10 HCI (pres SbOClI)
BiCl; + H,O — BiOC| + 2 HCI

Stabilita organosloucenin klesa v radé As, Sb, Bi. Organokovové
sloucCeniny typu MR3, R = methyl, ethyl — nepfijemné pachnouci
jedovaté slouceniny; Asy(CHs)4 — kakodyl (derivat hypotetického
diarsanu) - extrémné jedovaty; Rs.nAsVXn; Sb(CeHs)s, Bi(CeHs)s
nestaly.

As: na vzduchu staly, sublimuje (615 °C, Ass) a oxiduje se na

jedovaty AssO¢ — Cesnekoveho zapachu), nad 300 °C
fluorescence (jako u P4), v Oz hori na AssOs a As4O10, v F2 na
ASF5

Vyroba: FeAsS — FeS + As (prazeni arzenopyritu)



Pouziti: slitiny s Pb a Sn, ve slouceninach s kovy 13. skupiny
jako polovodice, As;Os ve sklarstvi, insekticidy a fungicidy:
Svinibrodska zelen (kdysi pigment, v souc. ins. a fung.):

6 NaAsO, + 2CH;COONa + 4CuSO, —
— SCU(ASO;’_)z.CU(CH;;COO)Q_ + 4N'd2$04

Dalsi insekticidy: Caz(AsOa4)2.Ca(OH),, NazAsOs, Pb3(AsOa)2

Reakce oxid(i arsenu s hydroxidy:
As, O, + 120H — 4 AsO3~ + 6H,O
As,Os + 60H™ — 2AsO;” + 3H,0
As;Os5 + 3 H,O = 2 H3AsOq4

Slouceniny arsenicné jsou k. prostredi silné oxidovadla.

Slouceniny arsenité a antimonité jsou v alk. prostredi dobrymi
redukovadly.

Slouceniny: AsXs, AsFs, AsCls — AsCls v kapalném chloru pri -
105 °C plUsobenim UV vznika AsCls, AssOe — snadno sublimuje,
As;,S3, As,Ss, AsHs — vznika redukci sloucenin As vodikem ve
stavu zrodu, bezbarvy, tepelné nestaly, extrémneé jedovaty plyn -
rozklad na As — Marshova zkouska, soli arsenidy ve vode nestalé
a hydrolyzuji, H3AsOs — existuje jen v roztocich, slaba kyselina
(jako H3BO3), v alk. prechazi az na AsOs*", H3AsO4 — podobné
chovani i struktura jako H3PO4



Marsch-Liebigova zkouska
As;O3 + 6 Zn + 6 HSO4 — 2 AsHz + 6 ZnSO4 + 3 H,O

2 AsHs —- 2 As + 3 H;

Gutzeitova zkouska
AsHsz + 6 AgNO3 — Ag3As - 3 AgNOs + 3 HNO3

AgsAs - 3 AgNOs + 3 H,O — 6 Ag +As(OH)3 + 3 HNOs

Sb: na vzduchu za normalni teploty staly
Vyroba: Sb,S; + 3 Fe — 3 FeS + 2 Sb (taveni s Fe)

Pouziti: slitiny s Pb a Sn, ve slouceninach s kovy 13. skupiny
jako polovodice, SbFs — fluoracni Cinidlo, Sb,Ss — rubinové sklo,
vyroba zapalek, Sb,Ss — vulkanizace kaucuku

Reakce oxidu antimonu:

$b,0s + 2NaOH + SH,O — 2Na[Sb(OH),]

SIouEeniny: Sng, SbFs, SbC|5, Sb406 Ci Sb204 (Sb”l da Sbv), szSg,
Sb,Ss, SbH3 — bezbarvy, tepelné nestaly, extrémné jedovaty plyn
— stopové mnozstvi



Bi: pfi zméné kapalného skupenstvi na pevné zvétiuje objem
(dale uz jen Ge a Ga), je malo toxicky, radioaktivni?, uslechtily
(+0,2 V).

Vyroba: Bi>S3 (bismutin) + 5 O, = 3 SO, + Bi,O4 (oxid
bismutito-bismuticny)

Bi,O4s+4C—-2Bi+4CO

Pouziti: slitiny s Pb a Sn, Bi,Os — opticka skla s velkym indexem

lomu
Oxid bismutity — s kyselinami soli bismutité
Priprava bismuti¢nanti:

Bi(OH)3 + 3NaOH + Cl, — NaBiO; + 2NaCl + 3H,0
Bi203 + ZNazoz — ZNaB]O:, + NaZO

Slouceniny: BiX3s, Bifs, Bi;Os, Bi;Ss3, BiHz — bezbarvy, tepelne
nestaly, extrémneé jedovaty plyn

Mc: Moscovium, objeveno v roce 2004, Mc* a Mc3* ionty,
T1/2(>***Mc) = 0,8 s.



