3. skupina PS, ns2np’

Bor, hlinik, gallium, indium, thallium

B je nekov az kov (v zavislosti na strukture),
Al, Ga, In a Tl jsou typicke kovy

chemie B je typicka tvorbou boranu, tvori radu
sloucenin s kovalentni vazbou

slouc¢eniny ostatnich prvku jsou vesmés iontové

elektropozitivita ve skupiné roste smérem dolu



Nékteré vlastnosti prvku 3. sk. PS

B Al Ga In Tl
el. konfigurace (He) (Ne) (Ar)3d10 (Kr)4d10 (Xe)5d10
2s22p' | 3s23p! | 4s24p’ 5s25p1 6s26p1
elektronegativita 2,0 1,5 1,8 1,5 1,4
polomeér (pm)
atomovy 98 143 141 166 171
iontovy M(lll) - 54 62 80 89
kovalentni 82 125 126 142 144
nejstalejsi 1] 1] [, [, Il 1, [l
oxida€ni Cisla
teplotatani, C  [JISIG0NN 660 |NCCAGONN 157 304
teplota varu, C 3650 2476 2400 2080 1457
hustota, g cm™3 2,35 2.70 5,90 731 [




Bor

Vyskyt boru: borax (tinkal) Na,[B,0:(OH),].8H,0
kernit Na,O. 2B,0,.4H,0
colemanit 2Ca0.3B,0,
boracit 6Mg0.8B,0,.MgCl,
sassolin H,BO,

Vyroba boru: H,BO, ot B,O, redukeeMs g

-voda

2BCl;+3Zn —— 2B + 3 ZnCl,

Bl,; — 2B+ 3/2l, rozklad na Zzhaveném W-vlakné



&
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Vliastnosti boru

chemie B se podoba chemii Si — diagonalni podobnost
je velmi tvrdy, v Mohsoveé stupni tvrdosti ma ¢. 9 - 10

atom boru ma k dispozici ctyri vazebne orbitaly, ale jen tri valencni
elektrony = B je typicky trojvazny, snadno prijima do volného p-
orbitalu dalsi elektronovy par, pak je ctyrvazny

chemie boru je urcena malym rozmérem jeho atomu a vysokymi
hodnotami ionizacni energie i elektronegativity

bor vytvari ohromné mnozstvi zajimavych sloucenin

typicka je tvorba vicestredovych elektronove deficitnich vazeb
(viz borany)

existence téchto vazeb vede k polovodivosti boru



Elementarni bor

AN
S _\_\)7@ |

Ikosaedr (dvacetistén) B,,

“a, -tetragonalni bor”

B.,C, nebo B,,N,




Reaktivita boru

< krystalicky bor je chemicky velmi malo reaktivni;

“ v amorfnim praskovém stavu se jeho reaktivita zvysuje.

7/

% za zvysenée teploty pak reaguje napr. s kyslikem, dusikem,
halogeny i sirou za vzniku 5203, BN, BX3 d BZS3

Vrouci kyselina dusi¢na i roztavené louhy bor oxiduiji.

B + 3 HNO3 - H3BO3 + 3 N02



Pouziti elementarniho boru

» Bor se pouziva jako prisada do nekterych slitin
(moderatory v jaderné energetice)

» Existuje i vlaknita forma boru s wolframovym jadrem,
pouzivana v kosmicke technice.

»Vyroba technicky uzitecnych sloucenin, napfr. nitridy boru
jsou velmi tvrdé a maji vyznam pfri povrchové upraveé kovli



Slouc€eniny boru

Boridy - binarni, éasto i nestechiometrické slouéeniny boru s kovy

M5 B -M BB 6 je jich znamo vice jako 200, velmi tvrdé materialy

BCl,+W + % H, — WB + Cl, + HCI

2 TiCl,+4BCl,+10H, —— 2 TiB, + 20 HCI

EU203 + 3 B4C = 2 EUB6 + 3 CO

nejcastéjsi zpusob vyroby (v elektrické peci)

Vyuziti boridu:

R/

*%* brusné materialy

/

s extrémné namahané materialy pro vyrobu lopatek turbin,
raketovych trysek, apod.



Struktura boridu

kubooktaedr




Binarni slouceniny boru - borany

Borany - velmi rozsahla skupina slouéenin boru s vodikem
(W.N. Lipscomb — Nobelova cena 1976)

- B,H.

Priprava
a vyroba

2NaBH4 T |2 ______ — BQHB + Z2Nal + H2

diglym - CH,OCH,CH,0CH,CH,OCH,

2NaBH, ) + 2H3PO4 1 pezvous) » BoHg ) * oo

3NaBH, + 4BF,.(C,H.),0  2BH, + ...



Binarni slouceniny boru - borany

Diboran B,Hg

vazba B-H-B - tristredova delokalizovana elektronové deficitni vazba
(tfi atomy jsou vazany nikoli ¢tyfmi, ale jen dvéma elektrony)

B2H6 i 3 02 v AT 5203 + 3 H20

Reakce

b s rar B,H, + 6H,O —— . 2H,BO, + 6H,

B,H, + HCl —— . B,H.CI + H,
B,H, + 6Cl, ———. 2BCl, + 6HCI



Binarni slouceniny boru - borany

Ostatni borany
(vedle vazeb B — H — B se v nich vyskytuji i podobné vazby B — B — B)

B.H* (n=6az12)

closo-borany B H._ ., (closo = klec)
nido-borany B _H_., n/(n+71)  (nidus = hnizdo)
arachno-borany B H, . n/(n+2) (arachne = pavucina
hypho-boranyB H.., n/(n+3) "Phe=s)

conjuncto-borany vznikaji spojenim predchozich typti



Binarni slouceniny boru - borany

anionty [BmHm]E_ a [B12H12]2_

closo borany




Binarni slouceniny boru - borany

nido - borany

tetraboran(10) B,H,, pentaboran(11) B:H,, dekaboran(14) B,,H,4

arachno - borany

pentaboran(9) B.H,



Binarni slouceniny boru - borany

conjuncto — B,,H, @ 1@?‘-\




Ostatni slouc¢eniny boru na bazi boranu

Karborany - atomy boru jsou nahrazeny atomem uhliku = jde o anionty




Ostatni slouc¢eniny boru na bazi boranu

Bimetalo - karborany



Ostatni slouc¢eniny boru na bazi boranu

Podobny je chloroderivat dikarbolidu

kobaltu H{DKCoCl.]

je silnou kyselinou =

slouzi ke kapalinové extrakci 137 CS
z odpadnich roztokt vzniklych
rozpusténim pouzitého jaderného
paliva.

posunuté “sendvic¢ové
komplexy”




Kyslikaté slouceniny boru

Oxidy B + 0, — B,0,

B,O,— polymer, ktery také vnika opatrnou dehydrataci H;BO, (reakce je vratna)

} C( = amorfni obtizné krystalujici latka

Q J\—cﬂé \io/ -{jol% {j = ma polymerni charakter
i
P C(E Ril-q » sestava z planarnich nepravidelné

. @ ] __G/ usporadanych skupin BO,
VRN

spojovanych pres atom kysliku

e
NSy,

j ﬂ%ﬂ\@ @ Q{—% _5; = v krystalické formé jsou
~ e zakladnimi jednotkami tetraedry BO,
4\

'ﬂ-.(
o ﬂ/ ) Q/—ﬂ\‘c — — </ < navzajem spojené do fetézcu.
d ~ ~ %



Kyslikaté slouceniny boru

Kyselina trihydrogenborita (orthoborita) - H;BO,

( = snadna stépitelnost)

P‘I‘iprava NazB4O7 + H2$04 + 5 H20 - 4 H3BO3 + Na2804
L o o~ &\K S = ma vrstevnatou strukturu
,3‘ i #}H j;j_# il = vrstvy jsou tvoreny
il L trojuhelnikovymi jednotkami
£ ;ﬂ__ff J—IR—{?*?;/? fr ““j\ BO,, jez jsou vzajemné
S T T ) ropojeny vodikovymi mustk
¢ ,_,,L__;w}{w ALy e PrOPOIENY y y
pe A A=y | = vzdalenosti ve vrstvach jsou
1 ,&.‘ ¢ A A s i‘\f L‘“‘T daleko kratSi nez vzdalenosti
1\ T } | £ R ot mezi vrstvami

Reakce a a|k0h0|y H3BO3 + 3 CH30H — B(OCH3)3 + 3 Hzo

(trimethylester kyseliny borité — plamen barvi zeleng)



Kyslikaté slouceniny boru

Cista kyselina borita je bila krystalicka latka, ktera se rozklada pfi teploté 169 C.

jednosytna kyselina }

H,BO, + 2H,0 . - H,O" + B(OH),

Ve vodnych roztocich se chova jako mimoradneé slaba kyselina o pKa = 9,0
(je tedy slabsi kyselinou nez voda - titruje se v pritomnosti napr.
mannitolu.

Uziti kyseliny orthoborité
% 3% vodny roztok jako borova voda

% pohlicuje neutrony - jeji roztok v koncentraci do 16 g/kg (t.j- 1,6%
roztok) se proto vyuziva jako chladivo a moderator v tlakovodnich
jadernych reaktorech.



Kyslikaté slouceniny boru

Kyselina hydrogenborita (metaborita) — (HBO,),

»vznika velmi opatrnou dehydrataci kyseliny trihydrogenborité pri 180°C
»jde o polymerni latku skladajici se z trimernich jednotek B;0,(OH); ,
»podoba se kyseliné trihydrogenborité.

. Agf“\\,-«f“\-«‘/3 -
N IH*
TN A T
e e ‘"”“?" “:\(Il-f’\o/ h\f
_,f“ ,-fx/i’

A A

A



Kyslikaté slouceniny boru

Boritany — jejich struktury maji mnoho spoleéného se strukturou kiemicitant

A AT ) e

(B, ol

vyskytuje ol

L] =]

B O o

)
i’ O LIOH - - -

[B 04 O HLF- -

B0 0HLF-

Zakladni stavebni jednotky boritanu:

= planarni skupina BO,; nebo tetraedr BO, navzajem propojené pres sdilené
kyslikové atomy do retézci nebo kruhii

= v fadé pripadu jsou ve strukture obsazeny obé zakladni jednotky



Boritany

g\ﬁ——- ——@\ Na,B,0.-10H,0 (borax)

----"'*1é el

Dalsi kyslikaté slouc¢eniny boru

Peroxoboritany
= jsou odvozeny od boritanu (napf. NaBO;- 4H,0,)
» obsahuji peroxidickou skupinu —O — O — vazanou na atom boru

= maji vyrazné oxidacni schopnosti a pouzivaji se do pracich praski



Slouceniny boru se sirou

Sulfidy boru

(vznikaji primou syntézou)

Sulfid bority B,S, bila krystalicka latka, snadno se rozkladajici vodou:
st3 + 6 Hzo - 2 H3BO3 + 3 st

Dalsi sulfidy

\ | 4
B “EN
\B_ _B/ BgS.e
Z | |
N\ ,/'Bx /B\ /



Halogenidy boru

Halogenidy boru BX, (X=F, Cl, Br, I)

BF, je plyn, BCl; a BBr; kapaliny a Bl; je pevna latka
Pfiprava vyroba B;0;+6 HF — 2 BF; + 3 H,0

BzO3+3C+3C|2 - ZBCI3+3CO

Reakce halogenidu boru

ﬂrBI:3 + EHED 3H3D+ + BBF4' + HSBD3 vznik a hydrolyza
BF4' N HECJ [B[DH}FS]' + HF tetrafluoroboritanu
BCl, + 3H,0 - H,BO, + 3HCI hydrolyza BCl,

2 H,BO; + 8 HF 2 HBF, + 6 H,O jinda moznost pripravy HBF,



Adukty halogenidu boru

BF, + NH, — BF,.NH, tvorba aduktti

BF.. Et,O — kapalina, umoznujici pohodiné
+ . 3 EbL
B lEde— st skladovani BF,

Cli2) ca

_/m] C(2)

adukt BCI; s acetonitrilem

! BCl,.CH,CN

citn



Slouceniny boru s vazbouB-CaB-N

Karbid boru B,C — velmi tvrda latka

Organokovové slou€eniny boru

Reakci halogenidu boru s Grignardovym ¢inidlem v bezvodém prostredi
vznikaji (R = alkyl)

BX, + 3 RMgX —— BR, + 3 MgX,

AN LNAL = velmi stabilni bilé latka
\{,;,§.>‘g><>”\‘\\/
/X /g,<<§>$§\ 2\ = vyznaduje se extrémni tvrdosti
NN\ N L o
/%QW?\W NN\ " vznika pfi horeni boru v atmosfére dusiku nebo
NN ﬁ\/%\ﬂ}\\// zihanim mnoha sloucenin boru a dusiku (napf¥.

//\\/ ‘% /\%] N\ borazo|u)



Cyklické slouceniny boru s vazbou B — N

Borazol B;N;H,

|
H..\ #,...B\ _,H _-pseudoarc_)ma'tické sloucenina,
|'I'| 'i*l isoelektronicka s benzenem
b "’B\N ‘_,..B\H « benzenu se podoba svou reaktivitou
| - totalni hydrogenace vede k B;N;H,,
H
Piprava a 3BCl, + 3NH,CI . B,N,H,Cl, + 9HCI
vyroba
2B.N,H.Cl, + BLIBH, - 2B,N,H, + 6LIiCI + 3B,H,

Reakce borazolu, napf. hydrolyza

B,N,H., + 3H,0 . [BH{OH)NH,], [B(OH)NH], + 3H,



Cyklické slouceniny boru s vazbou B — N

BN analoga naftalenu a bifenylu

| | H H H
0 a N / N\
H B — N e
"‘\Nf"’ \HHI ""‘-.N,-""' / \ /
| | | H—N\ f-f‘{
J’BHN#*BKNJB“\H B =} 3 pr—
| | / \ /S
H H H



Vyuziti slouc¢enin boru v terapii nadort

koliméator °LiF

Castice ot castice TLi

Borova neutronova ‘
zachytova terapie - NBCT = 1

epitermalni
ﬁ-—

neutrony

19B(n,a)7Li J

rakovinné

108 (horon) busiky

% U mozkovych nadort je nejprve do pacientova téla injekéné vpravena
borova sloucenina, ktera ma tu specifickou vlastnost, ze se koncentruje v
nadorové tkani.

% Dobre navrzeny svazek neutronti o vhodné stredni energii je pak spravné
nasmérovan na pacienttiv tumor.

% Diky silné absorpci neutrontl v nadorové tkani nasycené borem dokaze
priblizné pulhodinové ozareni postizené ¢asti mozku selektivné zniéit
nadorové bunky.



