2. skupina PS, ns?

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

1
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 ll+



Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra
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» magnezit - MgCQO,, dolomit MgCO,-CaCO,, olivin (Mg,Fe),SiO,, mastek
Mg5Si,O,,(OH),, v morské vodé MgCl,, zelené barvivo rostlin — chlorofyl (Mg),

Kovy alkalickych zemin Ca, Sr, Ba, Ra

Vyskyt:

4 jen ve formé sloucenin (vapenec - CaCO, - kalcit (Sestere¢na soustava) +

aragonit (kosoctverecna soustava), sadrovec - CaSO,.2H,0, kazivec (fluorit) - CaF,, apatity
- 3Ca4(PO,),.CaCl, nebo 3Ca,;(PO,),.CaF,, smolinec...)




Nékteré vlastnosti prvku 2. skupiny PS

Prvek Be Mg | Ca | Sr | Ba | Ra
atomové cislo 4 12 20 38 56 88
hustota (g cm3) 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. ionizacni energie [eV] 9,32 4,64 6,11 5,69 5,21 5,28
Il. ionizaéni energie[eV] 18,21 15,03 | 11,87 | 10,98 | 9,95 10,10
elektronegativita 1,47 1,20 1,04 0,99 0,97 0,97

(Allred-Rochow)




Beryllium

Vyskyt beryllia: ~ Beryl Be,ALSiO,, sSmaragd 2% Cr

> t.1.~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 jako
Be?*, ale pouze v podobé hydratovanych ionta [Be(H,0),]**

» V konc. HNO, se pasivuje

» Rozpousti se v roztocich alkalickych hydroxidi — je amfoterni

»Rozpustné slouceniny beryllia jsou jedovaté !!



Slouc€eniny beryllia

Jednoduché slouéeniny beryllia:
ednoduché slouéeniny beryllia Becz Bezc B@§N2
@@ b.t. 2570 "C Mohsova stupnice tvrdosti 9

Halogenidy beryllia
voda
Be(OH), + 2HF —— BeF,.4H,0
BeF, + 2F- —— [BeF,]*

Ostatni halogenidy se pripravuji primou syntézou nebo reakci se suchym
halogenovodikem — jsou polymerni s charakterem ,,elektronoveé deficitnich vazeb*
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Slouc€eniny beryllia

Hydrid berylinaty

D. P Priprava: (nelze pripravit pfimou syntézou)
Q
e D S BeCl, + 2LiH — BeH, + 2LiCl
O Q Belll A~ R ;
(J Q)
Q e, DH[H s . )
= 5 &, Hydrolyza:
0~ O OOH@ BeH, + H,O — Be(OH), + H,
O Q o 0. O
' ®
- & = Solvolyza: zde konkrétné methanolyza

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



Pouziti beryllia a jeho sloucCenin

» okénka rtg. a GM trubic — Be malo absorbuje zareni

» berylliové bronzy, napr. Be/Cu

> vyroba tritia ’.Be + *H > 2%He + % H

> neutronovy zdroj ?'Am / Be



Horcik

Vyskyt horciku: 2.76 % v moiske vode = 0.13 %

dolomit CaCO,.MgCO,

magnezit MgCO,

Vyroba hof¢iku: MgO + C ——— Mg + CO
300 000 tun/rok
elektrolyza taveniny MgCl,



Viastnosti horciku

» Tvorba |\ /-

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

» Rozpousti se v kyselinach za vzniku H,, ve vodnych roztocich
existuje v podobé akvakomplexu se 6 molekulami vody

> Nerozpousti se roztocich alkalickych hydroxidi — neni amfoterni

» Hori i ve vodnich parach (nelze hasit vodou)



Hydrid horecnaty

Mg + HL — MgH Pfima syntéza za tlaku 20 MPa
2 2 >
a katalyzy Mgl,
MgD,

Reakce s vodou a alkoholy:
(analogicky jako u Be)

MgH, + H,O —— Mg(OH), + H,

MgH, + CH,OH — Mg(OCH,), + H,



Ostatni binarni slouc€eniny horciku

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

Halogenidy: Mqu bezvodé jsou méné stabilni jako beryllnata analoga
Fluorid je spatné rozpustny

2 MgCl, + H,0 —— Mg,0ClIl, + 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)E ncamfoterni

Sulfid: Mg + S— MgS ve vodé hydrolyzuje

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



Vyznamneé soli horcCiku

Uhligitany: MgCO,  Mg(HCO;), Feiteosnlistna'<oll

Analyticky vyznamna reakce pro NH,MgPO,6H,0 ———

gravimetrické stanoveni fosforu: S
Chloristan horecnaty Mg(ClO,), 2H,0  .4H,0

jako jedno z nejlepsich

= anhydron
susidel:

Mg,P,0,

L=

6H,0



Vyznamneé komplexni slouceniny horciku

Mg(n’-CsHs),]

Porfin Q

Chlorofyl

ﬂ

sendvi¢ovy komplex horéiku

s cyklopentadienem




Pouziti horciku

Horcik je technicky velmi dulezity kov, slitiny

zejména ve slitinach jako konstrukéni material zvlaste
v letectvi, automobilovém priamyslu a v raketové technice.

MgO jako palena magnézie

Vyroba Grignardovych cCinidel pro alkylace a arylace
v organickeé syntéze



Organokovoveé slouceniny horc€iku

Grignardova cCinidla: O

Et,0/1, I*Ig
RX+Mg ——— RMgX H3C~, \o,.--CHB
RX = alkyl- nebo arylhalogenid i H;C

krystaluji jako dietherat

Pouzivaji se k alkylacim nebo arylacim:
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,HO-Mg-1 - C,H,OH + Mg(OH)I

H, (0

RMel + CO, ——— RCOOMgl —, RCOOH + Mg(OH)I



Vapnik, stroncium, baryum

islandsky vapenec CaCO, mramor, kiida, travertin
sadrovec CaS0O,.2H,0

vapenec anhydrit CaSO,
(kalcit)

Zdroje vapniku:

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

Zdroje stroncia: celestin SrSO,

stroncianit StCO, Zdroje barya: baryt BaSQO,

Vyroba kovu alkalickych zemin : elektrolyza tavenin chloridu
Pozn.: rozpustné slouceniny barya jsou jedovateé



Barveni plamene

Lii [Na K Rb,Cs/Ca Sr Ba




Slouc¢eniny kovu alkalickych zemin

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

Karbid a kyanamid vapenaty:

CaO +3C . CaC, + CO
CHCJ ! Nj > CHCNZ - C slouzi jako hnojivo
CaCN, + 3H,0 . CaCO,; + 2NH,
Nitridy:
Ca,N, + 6D,0 — ., 3Ca(0OD), + 2ND, [ERsRaesiisesusic
>4 = = 7 amoniaku
Sulfidy: Ca + S—— CaS

BaSO, + 2C —» BaS + CO,



Sloucéeniny kovu alkalickych zemin

Oxidy: pripravuji se kalcinaci (zihanim) uhli¢itant pf¥i cca 900 °C

CaCO, —— CaO + CO, palené vapno
Hydroxidy: CaO + H,0 —— Ca(OH), haseni vapna, soucast malty
Ca(OH), + CO,—— CaCO, + H,O tvrdnuti malty -
karbonatace

slouzi k ziskavani Mg z morské vody

Peroxidy:
2Ba0 + 02 — > 2 Ba()2 zihani pri 500 °C

BaOZ + H2304 — H202 + BaSO4

tato reakce drive slouzila k vyrobé H,O,



Slouc¢eniny kovu alkalickych zemin

Fluoridy: obecné malo rozpustné

CaF, se nékdy pouziva pro vyrobu fluoru elektrolyzou jeho
taveniny

Chiloridy:

CaCl,. 2 H,0

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

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

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



Soli kovu alkalickych zemin

Uhlicitan vapenaty: tvofi cela pohofi (vapenec, dolomit, kfida)

Krystalicke
podoby :

kalcit aragonit

Hydrogenuhhlic¢itan vapenaty Ca(HCO,),

je mj. také pri€inou prechodné tvrdosti pitné vody, ktera se da odstranit varem.

Komplexy kovu alkalickych zemin
» Tvorba komplext neni typicka.

» Jsou znamy komplexy s vicedentatnimi ligandy s EDTA a s makrocyklickymi
ligandy.



Krasovy jev — vznik krapniku
uhliéitan vapenaty je prakticky nerozpustny ve vodé

pokud je ve vodé protékajici pres vapencové skaly rozpustén oxid
uhli€ity, dochazi k preméné nerozpustného uhli¢itanu vapenatého
na rozpustny hydrogenuhlicitan vapenaty:

CaCO, + CO, + H,0 — Ca(HCO.,),

roztok hydrogenuhli€itanu po malych kapkach dopada na skalu a
pomalu se z néj odparuje voda a uvolnuje oxid uhliCity

reakce probiha tedy v opacném smeéru a dochazi ke vzniku
krapniku:

Ca(HCO,), — CaCO, + CO, + H,0




Krasovy jev: CaCO; + H,0 + CO, /— Ca(HCO,),

stalaktit
stalagmit
stalagnat

) ?5. i
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Kyslikaté slouc¢eniny kovu alkalickych zemin

Fosforeénany; C{l_;( P()Jr ): CaH P()Jr Ca( H: P()Jr ):
nerozpustny rozpustny

Sirany: malo rozpustné slouéeniny

CaS0O, - jeho pFitomnost ve vodé zpusobuje jeji trvalou tvrdost

100 °C

CaS0,.2H,0 (sadrovec) ——— — CaS0,."2H,0 (sadra)

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

BaSO, (baryt) — velmi nerozpustna slouc¢enina
(gravimetrické stanoveni sirant nebo barya)

Pouziva se jako pigment a jako kontrastni latka pfri rtg. vysetreni traviciho
traktu.



Tendence v rozpustnostech sloucenin kovu alkalickych zemin

Malo rozpustné jsou: hydroxidy, sirany, oxalaty, uhli¢itany,
chromany, fosforecnany, fluoridy

Hydroxidy | Sirany | Stavelany | ™ rozpustnost
oxalaty

Be

Mg ‘g

Ca Ca Ca

Sr Sr Sr

velka rozpustnost

Ba Ba Ba




