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Obecné informace

Bor - chemie nejslozitéjsi po C, jediny nekov ve 13. skupiné
chemicky se podoba Si, castecne C, vzacny prvek

B ma 2 stabilni izotopy, Al jeden

10B (20%) ma velky ucinny priiez pro zachyt n
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Bor - amorfni i nékolik krystalickych modifikaci, tvrdost 9,5
inertni v zaru mimoradne staly

zakladni strukturni motiv boru a jeho sloucenin je ikosaedr B,,
B rad tvori polycenterni elektronoveé deficitni vazby

(boron — borax + carbon)

Pét platonskych téles

tetraedr krychle oktaedr dodekaedr ikosaedr




B ve slouceninach tvori kovalentni vazby, v oxidacnim stupni +ll|
(vyjimecné +ll), kationty B3* vSak neexistuji (vysoka I''), velmi ¢asto
se jedna o vazby elektronové deficitni

Al stribrobily, kujny kov s vybornou tepelnou i elektrickou
vodivosti (staré vodice), alumen — horka sul KAI(SO,),.12H,0 -
aluminium

treti nejrozsirenéjsi prvek v zemské kire

oxidacni Cislo + 11l (vyjimecéné +1 a +lI), kationty Al3* se vSak témér
nevyskytuji (vysoka I'")

povrch se na vzduchu pasivuje (povrch oxiduje)

snadno vytvari slitiny se vsemi kovy

Tabulka 7.1. Cena kovového hliniku (% za kg)

+ Lavedeni procesu Na/AlCL podle Devilla

: | i ]
1888 | 189() 18G5 160 | 1950 |I 1964 I 1974 | 1982
I . ! |

11,5 | 5.0 1.15 | 0,73 040 | o053 | 075 0.93

+ Zavedeni elektrolyzy podle Héroult-Halla minimum




Zakladni chemické informace

B

* v lll+ hybridizace sp? s volnym 2p, orbitalem vhodnym k tvorbé nt
vazeb

* za laboratorni teploty reaguje s F, a s O, (na povrchu)

Al
* reaguje s kyselinami i hydroxidy je amfoterni

2Al + 6 HCI + 6H,0 — 2 [AI(H,0).]ICl, + 3 H,
2Al + 2NaOH + 6H,0 —— 2 Na[Al(OH),] +3H,

* muUze tvofit az 6 o vazeb, proti B tedy hybridizace sp? neni prilis
oblibend, muiZze poufZit i prazdné orbitaly 3d (sp>d?) [AIF]*-
* na vzduchu hori svitivym plamenem na Al,O;



Vyroba a pouziti

B

vyroba:

* kernit Na,0.2B,0,.4H,0, borax Na,[B,0-(OH),].8H,0 (nepresné
Na,B,0,.10H,0)

* prevede se na BBr; a poté se rozklada na rozzhaveném Ta vlakng,
Ci rozkladem B, H,

* prumyslovée redukci B,O, Mg Ci Na ; I ‘

pouziti:

v letecké a raketové technice

e golfové hole, rybarské pruty

* chemicka vakuova depozice na W vlakn

* pyrotechnika (amorfni bor)

[B4os(OH)4]2_




Al

vyroba:

* bauxit (AI(OH);, AIO(OH)), kryolit Nas[AIF ], korund a-Al,O(tvrdost
9,0)

* Héroult — Hall 1886 (obéma 22 let) elektrolyza Al,O; v Na,[AIF ]

pouziti:
* folie; zrcadla (odrazi > 90 %); slitiny — letadla, rakety, konstrukce;
elektronika; pyrotechnika; termit

= = ] ]
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Aluminotermie

- vysoka afinita hliniku ke kysliku
Fe,O; + 2 Al——> 2Fe + Al,O, (pres 2500 °C)

 svarovani kovu, priprava kovu
* termitové bomby Ci granaty ve 2. svétoveé valce
* nebezpedi: intenzivni svétlo vcetné UV, hofrici po smiseni s vodou

vybuchuje



Slouceniny
B

Boridy

Struktura slozita (M.B az MB,.) — polycenterni elektronove deficitni
vazby, boridy bohaté na kov jsou zaruvzdorné, tvrdé, inertni




Boridy AIB,, AlB,,

* AIB, s kyselinami i vodikem vznikaji toxické plyny
* AIB,, velice tvrdy pouziva se k mleti a brouseni
AlB,

O — 9l =l =P =P =02
e 00O @ Ao

0 i@ Sy S =Ry TR NS
e ©o° e é b “””0‘"..




Vyroba: prima syntéza z prvkd, elektrolytické vylucovani z
roztavenych soli, redukce oxidu B,C

Pouziti: tepelné a chemicky namahané povrchy (trysky, elektrody,
regulacni tyce)

Borany - slouceniny boru s vodikem

- slozité vazebné pomeéry — tricenterni elektrondeficitni vazby

- plynné, kapalné i pevné slouceniny, reaktivni (snaha prejit na vysoce
stabilni B,, a H,)

Vyroba: vychazi se z diboranu, diboran:
2 NaBH, + 2 H,PO,—— B,H, + 2 NaH,PO, + 2 H,

Prumyslové:
6 NaH + 2 BF,—> 2 B,H, + 6 NaF



Reakce diboranu:

B,H,+6H,0—— 2H;BO;+6H,
B,H, + HCl — B,H.Cl + H,
B,H; + 6 Cl, —> 2 BCI; + 6 HCI

Nejjednodussi nabita BH castice: [BH,]

2 LiH + B,H,—> 2 Li[BH,]

B,H;




Strukturni typy boranu:

closo-borany B H_,,:

Existuji pouze ve formé an / \
2 Cst H? H
H"- A A P ..--‘H

5B,H,+2CsBH,— Cs,B,,H,, +13 H, ‘
H




nido-borany B H_,,:

n+4°

Existuji i ve formé 1- az 2- aniontu, patfi sem formalné i BH,,
pripravuji se opatrnou pyrolyzou diboranu

B.Hq nido-pentaboran(9)




arachno-borany B_H

n+6:

B9H15




hypho-borany B H_,.:
Nejotevrenéjsi struktury.

conjuncto-borany:

Vznikaji spojeni dvou nebo vice predchozich typu.




Slouceniny s C

Nahrazenim alespon jedné skupiny BH skupinou CH ¢Ci C —
karborany, vznikaji pyrolyzou alkinu a boranu, nejcastéjs closo-

karborany H -
B,C — karbid tetraboru C—C

Velice tvrda a termicky stabilni latka,

vznika zihanim boru Ci oxidu borlteho S
C, brusny materia "
neprustrelné vest




Slouceniny s N
Borazol (borazin), B;N;H,

e je pribuzny benzenu — tzv. anorganicky benzen, je vsak reaktivnéjsi
* reaguje s vodou, methanolem, halogenovodiky atd.

Priprava:

3 LiBH, + 3 NH,Cl—> B,HN, + 3 LiCl + 9 H,

H H
| | |
H\B/N\B/H H\B_/N\B_/H H\B_'/N:\QB_/I
I~|»l I!l r~|»l+ |r!1+ N p|.|+
b Ng N G XN NG\



BN, nitrid bority

Bily, nevodivy, termicky staly, malo reaktivni, priprava velice
narocna, tvrdosti dosahuje Ci prekonava diamant

_ B-BN-

B,0;+2 NH;——> 2 BN + 3 H,0 (T =900 °C)
B,0, + CO(NH,),—> 2 BN + CO, + 2 H,0 (T > 1000 °C)
2BN+3F,—>2BF,+N,
BN + 4 HF—— NH,BF,



Slouceniny s kyslikem

(BO),,— suboxid ,,oxid bornaty“

B,O, - oxid bority - anhydrid kys. borité, s vodou opet k. borita vznika
B,O, + 3 H,0—— 2 H,BO,

H,BO,, B(OH);, kyselina borita — slaba kyselina (vyhradné adice OH")

H;BO, + 2 H,0 = [B(OH),]" + H,0*

Priprava:.
* pusobenim silné kyseliny na borax, zahfanim pfechazi na HBO,, dale
az na B,0;.

Na,[B,O.(OH),].8H,0 + 2 HCl—> 4 H,BO, + 2 NaCl + 5 H,0
B(OH), + H,0 —> [B(OH),]- + H*
H,BO, + 3 CH,OH —> B(OCH,), + 3 H,0






Boritany — soli k. trihydrogenborité ¢ci monohydrogenborité

Priprava:

* reakce kyselin s oxidy Ci hydroxidy alkalickych kovu

* struktura je vétSinou komplikovanéjsi (viz borax
Na,[B,O(OH),].8H,0 )

* Na,[B,(0,),(0OH),].6H,0 — pr. reakci peroxidu sodneho s k.
trihydrogenboritou

Pouziti:

* vychozi surovina dalSich sloucenin boru

* boraxové perlicky — charakteristicky se barvi s rGznymi oxidy kovu
* smaltované nadoby, optika, pajeni kovu

e peroxoboritan sodny jako bélici slozka v pracich prascich



Slouceniny s halogeny
BX,

* Lewisovy kyseliny sila klesa v radé od Bl k BF,

CsF + BF,—> CsBF, . :
2° 4

* vazba B-F je nejsilnéjsi znama ,,jednoducha“” vazba (646 kJ.mol?)
* maji snahu dimerovat, tyto dimery jsou ale velice reaktivni
* Tvorba DA-komplexu: BF;.NH,, BF;.H,0, BF;.2H,0, BF,.Et,0...

BF; se vodou zpocatku hydratuje, poté vznika HBF,
4 BF; + 6 H,0—— 2 H,0* + 3 BF,; + H;BO;
Ostatni halogenidy ve vodé hydrolyzuji

BCl, + 3 H,0 —> 3 HCl + H,BO,



Priprava:

BF, (b. v. -101 °C)

B,O, + 3 CaF, + 3 H,SO, —> 2 BF, + 3 CaSO, + 3 H,0

BCl, (b. v. 13 °C)

B,0,+3C+3Cl, —>2BCl,+3CO

Pouziti:
* BF; — katalyzator v organické syntéze
* BCl; — vyroba B a cisténi kovu (Zn, Al, Mg, Cu), organicka syntéza



Primyslové vyroby sloucenin B

kernit sassolin cotemanit borax
NG?_BHUTHH?_U H3503 EGEBEO‘H'SHED NEZBHO?-1DHQU
/ .
+ H,$80 krystali=  * HoS0y " HyS0, .
27 zace krystalizace
+ NaOH,6 Na,C0 A
aun, NGy L,
H3803 - NGQBLPU?.TD HoO
dehydratace t Hy0y ,
nebo anodicka
| oxidace
redukce C
22%
+ BUFNH y 1
+ NoH peroxohydrdty

BF,

T

BH]”

boritand




Slouceniny

Al
Alan, AlH,

* bezbarvy, netékavy
Priprava:

3 LiAlH, + AlCl,—> 4 AlH, + 3 LiCl

Li[AIH,]

* bily, krystalicky, termicky celkem staly
* vSestranné redukcni Cinidlo predevsim v
organicke syntéze

AICl, + 4 LiH—> 4 Li[AlH,] + 3 LiCl
[AH,] + 4 H,0—> [AI(OH),] + 4 H,



Al,C., AIN, AIP

* obtizné tavitelné, tvrdé, reaguji s vodou

* Al,C; - s vodou vznika hydroxid hlinity a methan
* AIN - s vodou vznika hydroxid hlinity a amoniak
* AIP - s vodou vznika hydroxid hlinity a fosfan

AlL,O,

* v pfirodé jako korund, vznika horenim Al ¢i zihanim Al(OH),

* tvrdost 9 pouziti jako tzv. smirek, dale jako brusivo (i zubni pasty),
zaruvzdorné hmoty, keramiky, vlaknity se pouziva jako filtracni
meédium, izolace, zpevneéni slitin, karoserie



MgAl,O,, spinel(y), MAI,O,

* v podstaté smisené oxidy zajimavych elektrickych vlastnosti
e vyuzivaji se v elektronice, v ¢lancich apod.

MgAl,O, - spinel

FeAl,O, - hercynit

ZnAl,O, - gahnit

CoAl,O, - Thenardova modr

Na-B-alumina

* struktura pribuzna spinelové, stabilizovana
kationty Na*

* tuhy elektrolyt — vysoka elektrickd vodivost



ALS,

2Al+3S—> ALS,
ALS, + 6 H,0—> 2 Al(OH), + 3 H,S

* priprava extrémneé exotermnil!!

AlX

* AICI chlorid hlinny vyuziva se pri vyrobé Al
* snadno disproporcionuje na Al a AlCl;

2 Al oy + AlCl3 s —> 3AICH

3{gas

AlX,

* vznikaji primou reakci prvkl, vodou se hydrolyzuiji



AICI, + 6 H,0 —> AI(OH), + 3 HCI
2 Al + 6HCl + 6H,0 — 2[AI(H,0)]Cl, + 3 H,

e dehydratace neni mozna, dochazi k hydrolyze
* snadno tvori tetraedrické komplexy, Lewisova kyselina, pouziva
se v organické syntéze

o R

dimer monomer
solid state crystal structure (liquid and gas phases) (high temperature gas phase)



AlF,

2Al+6 HF—— 2 AlF; + 3 H,

* netékavy, malo reaktivni, ani s vodou nereaguje

* pouziva se pri vyrobé Al, snizuje t. t. a zvysSuje vodivost
s fluoridy kovu tvori fluorohlinitany

M[AIF,], M,[AIF;] a M;[AIF]

* nejznaméjsi je kryolit Na,[AIF]
e vyroba mlééného skla, smaltu a hlavné Al




AIO(OH), Al(OH),

e oba jsou to mineraly, které se nachazeji v prirodé

* Al(OH); vznika vysrazenim z teplych roztokl Al soli zalkalizovanim
* nebo reakci amalgamu Al s vodou

e pusobenim amoniaku na roztoky hlinitych soli vznika AIO(OH)

* nejprve ve formé hydrogelu (obsahuje velké mnozstvi vody)

Al(OH), + 2 H,0 ©< [AI(OH),] + H,0*
Al(OH), + 6 H,0 < [Al(H,0).]3* + 3 OH-

 se silnymi kyselinami tvori stabilni soli (reaguji kysele)
Kamence M'M"(SO,),.12H,0 — ,,alumen” KAI(SO,),.12H,0

Dihlinitan vapenaty Ca;Al, O — slozka portlandského cementu



Organokovy
6 CH;MgCl + AICl; <> Al,(CH;), + 3 MgCl,

* struktura stejna jako Al,Cl;
* vyuzivaji se v katalyze pri priprave organickych sloucenin

O
Komplexy
: O
* z komplext jsou znamy predevsim chelaty . |E||||| <
* preferuje koordinacni Cislo 6 N*‘-““ r O



Hydrolyza hlinitych soli

- snadno hydrolyzuji za vzniku hydratovaného Al(OH), (soli slabych
kyselin snadno, u soli silnych kyselin neni kvantitativni)
- roztoky [AI(H,0).]3* reaguiji kysele:

[Al(H,0)¢]** = H* + [AI(OH)(H,0):]** = H* + [Al(OH),(H,0),]** = H* + [AI(OH);(H,0),]
- vyuziti — Cisténi vody (vychytani pevnych castic)

- snadny prubéh hydrolyzy také znemoznuje pripravu bezvodych
hlinitych soli dehydrataci:

2 [Al(H,0)(]Cl, > ALO, +6 HCl+9H,0



Toxicita

* borany jsou velmi toxické

* diboran drazdi plice podobné jako fosgen

e pentaboran je jesté desetkrat toxictejsi nez diboran

e oba se mohou vstrebavat téz kuzi

* borany poskozuji ledviny, jatra a hromadi se v centralni nervové
soustave

* LD.,(H;BO;) = 15 g (pro déti 2 g), ucinny teratogen, tedy ze muze
zpusobovat poskozeni plodu

e pritom nema ani karcinogenni ani mutagenni ucinky, coz pri
prokazané teratogenité nebyva obvyklé

* vyvijejici se plod pouziva pri diferenciaci bunek na jednotlivé
tkané a soustavy zejména dotykového mechanismu, kde se
uplatiuje receptorovy rozpoznavaci systém na bazi sacharidd,
kyselina borita dosti selektivneé vaze tyto sacharidy, cimz
znemoznuje plodu diferenciovat se



Al

slouceniny jsou Spatné rozpustné a tedy i malo toxické

toxicky pro ryby (v disledku kyselych dest()

hlinikové nadobi také netoxické

bezvody chlorid hlinity mize mit drazdivé ucinky na pokozku,
sliznice a oCi

vdechovani jemnych prachu hlinitych sloucenin, zejména oxidu
hlinitého, muze vyvolat onemocnéni plic, zvané aluminosa
dochazi k vazivové prestavbeé plic, coz zmensi styCnou plochu mezi
vdechovanym vzduchem a krvi



