2. skupina PS, ns?

Beryllium, horcik, vapnik, stroncium, baryum, (radium)
!

Kovy alkalickych zemin

* typické kovy

* chemie Be a Mg se ponékud lisi od chemie alkalickych
zemin

* Be tvori radu sloucenin s kovalentni vazbou
* elektropozitivita ve skupiné roste smérem dolu

* typicky oxidacni stupen II+



Nékteré viastnosti prvku 2. skupiny PS

Prvek

lektronegativita
|(eAIIred-Rochow)

Be Mg | Ca | Sr | Ba Ra
atomove cCislo 4 12 20 38 56 88
hustota (g/cm?3) 1,848 1,738 1,55 2,63 3,62 55
teplota tani °C 1287 649 839 768 727 700
teplota varu °C 2500 1105 | 1494 | 1381 |(1850) | (1700)
kovovy polomér [pm] 112 160 197 215 222 ?
l. ioniza€ni energie [eV] 9,32 4,64 6,11 5,69 5,21 5,28
Il. ioniza¢ni energie[eV] 18,21 15,03 | 11,87 | 10,98 | 9,95 10,10
1,47 1,20 1,04 | 0,99 | 0,97 0,97




Beryllium

Vyskyt beryllia: Beryl Be,Al,S1,0, smaragd 2 % Cr
Vyroba beryllia: Na,SiF, + beryl - > BeF, —— Be(OH),
prazeni louzeni H,O NaOH

(Ize pouzit i kryolit Na,AlF)

2NH4HF + Be (s) 4 (NH4)EBCF4 T HE (2)

2 (aq)

beryllioveé bronzy Be/Cu



Vlastnosti beryllia

> t.t. 1300 °C
» Chemie Be se podoba chemii Al — diagonalni podobnost

> S vodou reaguje neochotné (pokryva se vrstvickou tvorby Spatné
rozpustného hydroxidu na povrchu)

» Rozpousti se v kyselinach za vzniku H,, ve vodnych roztocich
neexistuje, ; ale pouze v podobé hydratovanych iontu

£ [Be(H,0),]*"

> V konc. HNO, se pasivuje

> Rozpousti se a roztocich alkalickych hydroxida — je amfoterni

> V pfitomnosti ligandu tvofi ochotné tetraedrické komplexy — SP3*( T,)

> Rozpustné slouceniny beryllia jsou jedovaté !!



SloucCeniny beryllia

Jednoduché slouéeniny beryllia:
ednoduché slouéeniny beryllia BeC2 Bezc B@3N2
@@ b.t. 2570 °C Mohsova stupnice tvrdosti 9

Halogenidy beryllia
Be(OH), + 2HF —— BeF,.4H,0

- | 2.
BeF, + 2F [BeF,] Ostatni halogenidy se pripravuji

primou syntézou nebo reakci se
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SloucCeniny beryllia

Hydrid berylinaty

] 1'% Priprava: (nelze pfipravit pfimou syntézou)
Q
e > BeCl, + 2 LiH— BeH, + 2 LiCl
O 2 Bell) O Q
@ ®
Q 6 QU gy O o
" ) 5 @, Hydrolyza:

\ BeH, + H,0 _, Be(OH), + H,
O O OOH:.?]
O » o 0 0
QO )
O O d

O
Solvolyza: zde konkrétné methanolyza

vysoce polymerni BeH, + CH,OH — Be(OCH,), + H,



Komplexni slouceniny beryllia

- +
Ve vodé slouceniny berylinaté pomalu hydrolyzuiji: [BG(OH)]H ;

Komplexni fluoridy:

M,Bel,, M;Be, b4, MBel,

Dalsi komplexy:

®-0

R’ Be O(RCOO),

HO o oH | &
N
Ee Ee
.
HO 0

Be,O(NO,),

H,C CH,
— —CH
\ T~ /
HC—0O 00—
H,C CH,

acetylacetonat berylinaty



Organokovoveé slouceniny beryllia

(prima vazba Be — C)

Be(CH,), Be('‘Bu),
g

CH: [FC“(HSJCSHS)EJ

bis(cyklopentadienyl)zeleznaty komplex

Hsc—HzC—Be\je—CHz—Cl'h =
- -~
., o

CH;

|

(

sendviCovy typ komplexu




Pouziti beryllia a jeho slouc€enin

»Okénka rtg. a GM trubic — malo absorbuje zareni
»>Berylliové bronzy
»>Vyroba tritia



Horcik

Vyskyt hoiéiku: 2.76 % v moiské vodé = 0.13 %
dolomit CaCO;.MgCO, epsomit
magnezit MgCO, karnalit
brucit Mg(OH), olivin
kainit KC1.MgSO,3H,0 mastek (talek)
periklas MgO azbestil

epsomit MgSO,.7H,0
spinel (polodrahokam)

Vyroba hoiféiku:  MgO + C ———= Mg + CO

300 000 tun/rok 2 MgO.CaO + FeSi

2 Mg + CaSiO, + Fe

ferrosilicium

elektrolyza taveniny MgCl,

MgSO,.7H,0
KCI.MgCl,
(MgFe),SiO,
Mg,Si,0,,(OH),
Mg,Si,O,(OH),
MgALO,



Viastnosti horciku
Mg’

»>S vodou reaguje neochotné (pokryva se vrstvickou tvorby Spatné
rozpustného hydroxidu na povrchu)

> Rozpousti se v kyselinach za vzniku H,, ve vodnych roztocich
existuje v podobé v podobé hydratovanych iont

> Nerozpousti se roztocich alkalickych hydroxidd — neni amfoterni

> hofi i ve vodnich parach (nelze hasit vodou)



Hydrid horecnaty

prima syntéza za tlaku 20 MPa

Mg + H, —— MgH, a katalyzy Mgl,

Reakce s vodou a alkoholy:
o / (analogické jako u Be)
N
m AR MgH, + H,0 Mg(OH), + H,

¢ \ .

R MgH, + CH,OH Mg(OCH,), + H,

MgD,



Ostatni binarni slouceniny horc€iku

Karbidy:  MgC, Mg,C, Nitrid: Mg, N,

Halogenidy: MgX, bezvodé jsou méné stabilni jako berylinata analoga

F- - Spatné rozpustny

2 MgCl, + HL,O — Mg,0OCl, + 2 HCI (termicky rozklad)
podstata tuhnuti tzv. Sorellova cementu .... smés zihaného Mg(OH), a
konc. roztoku MgCl, - tuhne béhem nékolika hodin

Hyd roxid: Mg(@H)g ncamfoterni

Sulfid: Mg + S— MgS ve vodé hydrolyzuje

2 MgS + 2 H,0 Mg(OH), + Mg(HS),

Mg(HS), + H,O ~— ~ Mg(OH), + H,S



Vyznamné soli horc€iku

Analyticky vyznamna reakce pro NHMgPO,.6H,0 ————— Mg,P,0;
gravimetrické stanoveni fosforu:
Chloristan hofe¢naty Mg(ClO,), 2H,0  4H,0 6H,0

jako jedno z nejlepsich

v anhydron
susidel:



Organokovové slouceniny horc€iku

Q
Grignardova é&inidla: l
EL,0/1, M
RX + Mg ——— RMgX HiC™/ © W g~CH3
RX = alkyl- nebo arylhalogenid i H;C

krystaluji jako dietherat
Pouii\lgif ca lr allrvlacilm nahAa armrdacsinm:
R—X + R—MgX ___R—R’ + MgX,
2R — MgX + CdBr, — R,Cd + MgBr,

4 Ph — MgBr + K[BF,]  K[B(Ph),] + 4 MgBrF
H, 0

H,CMgl + H,C=0 ——— C,H,0-Mg-I -, C,H,OH + Mg(OH)I

H, 0

RMgl + CO, ———— RCOOMgl —. RCOOH + Mg(OH)I



Vyznamné komplexni slouc¢eniny horciku

porfin

CHa.,
8
H
H_,-
(I} IO sendvic¢ovy komplex hof¢iku
H, _
Phytyl s cyklopentadienem

Chlorofyl



Pouziti horciku

Horcik je technicky velmi dulezity kov,
pouzivany zejména ve slitinach jako
konstrukéni material zvlasteé v letectvi,
automobilovém prumyslu a v raketové
technice.

MgO jako palena magnézie

Grignardova cCinidla v organické syntéze



Vapnik, stroncium, baryum

A OVET L CF islandsky vapenec CaCO, mramor, krida, travertin
vapenec sadrovec CaSO,.2H,0
(kalcit) anhydrit CaSO,

kazivec CaF, fluorit
apatity Cas(PO,),X X=F, OH

celestin SrSQO, baryt BaSQO,

Zdroj ronci ‘ - .
droje stroncia stroncianit SrCO, Zdroje barya: witherit BaCO,

Vyroba: elektrolyza tavenin chloridt

Pozn.: rozpustné slou€eniny barya jsou jedovaté



Slouc¢eniny kovu alkalickych zemin

Hydridy MH,: pfima syntéza, reaguji s vodou — pohotovy zdroj vodiku

Karbid a kyanamid vapenaty: - f—0O—

CaO -t aC ., CO _O_-_j;D,'

CaC, + B3 BLHLIN, + C ’ B2y S O—C—
CaCN, + 3H,0 . CaCO, + 2NH, ¢ we *—eo—

slouzi jako hnojivo

. - S vroba deuterovaného
Nitridy: Ca;N, +6D,0 - 3Ca(OD), + 2ND, 20 =

Sulfidy: Ca + S——CaS

BaSO, + 2C — . BaS + CO,



Slouceniny kovu alkalickych zemin

Oxidy: pripravuji se kalcinaci (zihanim) uhlic¢itant pf¥i cca 900 °C
CaCO, — *CaO + CO, palené vapno

Hydroxidy: CaO + H,0 —— Ca(OH), soucéast malty

haseni vapna

Ca(OH), + MgCl, — Mg(OH), + CaCl,

slouzi k ziskavani Mg z moiské vody
Peroxidy: Ca(OH), + H,0, —— Ca0,.8 H,0 + 2H,0
2BaO + O, — 2BaO, zihani pfi 500 °C

BaO, + H,SO, — H,0, + BaSO,

tato reakce drive slouzila k vyrobé H,0,



Slouc¢eniny kovu alkalickych zemin

Halogenidy:

Fluoridy: obecné malo rozpustné

CaF, se pouziva pro vyrobu fluoru elektrolyzou jeho taveniny

Chloridy:
CaCl,. 2 H,0

CaCl, bezv. — pouziva se jako susidlo (lze jej zahratim regenerovat)

VSechny bezvodé halogenidy kovl alkalickych zemin jsou rozpustné
v fadé organickych rozpoustédel (alkoholy, ethery aj.).



Soli kovu alkalickych zemin

Dusi¢nan vapenaty (ledek vapenaty): slouzi jako hnojivo

Uhlicitan vapenaty: tvori cela pohori

kalcit aragonit

Krasovy jev: CaCO, + H,O + CO, — Ca(HCO,),

Vznik Ca(HCO,), je pfi€inou pfechodné tvrdosti vody
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Kyslikaté slouc¢eniny kovu alkalickych zemin

Fosforeénany: Ca,(PULE CaliPo), aitl.ro,),
nerozpustny rozpustny

Sirany: malo rozpustné slou¢eniny

CaSO, - jeho pfitomnost ve vodé zpusobuje jeji trvalou tvrdost
100 °C

CaS0,.2H,0 (sadrovee)y ——=——2(’aS0),."2H,O (sadra)

Pozn.:

Nedodrzeni rezimu dehydratace vede ke vzniku bezvodého CaSO,, ktery
pak vede k tomu, ze sadra netuhne.

BaSO, (baryt) — velmi nerozpustna sloucenina

(gravimetrcké stanoveni sirant nebo barya).

Pouziva se jako pigment a jako kontrastni latka pri rtg. vySetreni traviciho
traktu.



Tendence v rozpustnostech slouc¢enin kovu alkalickych zemin

Malo rozpustné jsou: hydroxidy, sirany, oxalaty, uhlicitany,
chromany, fosfore¢nany, fluoridy

Hyd rOXidy Sirany St’avelany mala rozpustnost
oxalaty
Be
Mg 5
Ca Ca Ca
Sr Sr Sr
velka rozpustnost
Ba Ba Ba




Komplexy kovu alkalickych zemin

*Tvorba komplext neni typicka.

*Jsou znamy komplexy s vicedentatnimi ligandy typu EDTA a
s makrocyklickymi ligandy
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