V. skupina PS, ns2np?

Uhlik, kremik, germanium, cin, olovo

» C je typicky nekov, Si, Ge jsou polokovy, Sn a Pb jsou
typické kovy

» vzhledem ke schopnosti uhliku k retézeni a tvorbeé
ruznych typu vazeb existuje nepreberné mnozstvi
sloucenin uhliku ( )

» anorganicka chemie C je podstatne chudsi



Vlastnosti prvku IV. sk. PS

C Si Ge Sn Pb

atomoveé cCislo

6 14 32 50 82

hustota

2,32 538 7,31 [EEN

teplota tani (°C)

1414 938 232 327,5

teplota varu (°C) 4027 3265 2833 2602 1749
koval. polomér 77 117 122 140 154
ioniza€ni energie [eV] I, 11,25 8,15 7,89 7,34 7,41

I, 24,37 16,34 15,93 14,63 15,03

A 47,87 33,46 34,21 30,49 31,93

4 64,5 45,1 45,7 | 40,7 42,3
oxidacni stupné -IVILIV | -V D, IV DIV LIV I, 1V .
elektronegativita 2,50 1,7 2,0 1,7 1,6

(Allred-Rochow)

tendence k tvorbé “inertniho elektronového paru” ns?




Chemické chovani prvku IV. skupiny v prehledu

< ve vysSSich oxidaénich stupnich se projevuje u téchto prvku
kyselinotvornost (CO,, SiO, i Pb0O,),

“* Vv nizsich pak zasadotvornost, napr. amfoterni Sn(OH), i Pb(OH),.

*» k vodiku jsou vsechny prvky této podskupiny ¢tyrmocné, vytvareji
celou radu sloucenin, kdy nejjednodussi typy MH, jsou vesmeés
tekave.

* jejich stabilita prudce klesa od uhliku k olovu, coz souvisi

s energii vazeb M-H.



Vazebné energie nékterych vazeb [kJ mol-']

C Si Ge Sn H O F CI
C 347 | 322 297 222 | 414 351 485 | 330
Si 322 176 293 465 @ 540 @ 360
Ge 297 159 310 360 356
Sn 0240 142 | 259 343

< ochota k retézeni atomii C—C, Si—Si atd. ma vyrazné sestupnou tendenci

X/

s u uhliku jsou retézce bézné a stalé, retézce Si—Si, Ge—Ge atd. se velmi
snadno oxiduji

X/

s totéz plati pro celou radu kovalentnich vazeb mezi prvky této podskupiny a
jinymi vazebnymi partnery (F, Cl, Br aj.)



Vazebné moznosti prvku

% Jediné uhlik je ze vSech prvku IV. hlavni podskupiny schopen vytvaret 1Tp
vazby (bud’ vzajemné C=C, C=C nebo C=0, C=N, C=N) - hybridizace sp, sp? sp?

s Kremik, germanium, cin a olovo tento typ vazeb nevytvari, kiemikova analoga
sloucenin jako CO,, CaCO,, R,CO aj. maji zcela odliSnou strukturu a vlastnosti

¢ Na rozdil od uhliku je vsak kiemik schopen vytvaret 1Tpd interakce (ma
neobsazené d-orbitaly) a ve slou¢eninach vykazovat odlisSné viastnosti.

% Kremikem pocinaje vytvareji prvky nejcastéji hybridizaci sp® a sp*d?

% V oxida¢nim stupni Il, kdy se u tézSich homologt (Sn, Pb) projevuje vliv
inertniho elektronového paru s?, se objevuje tzv. neekvivalentni hybridizace sp?,
(s? elektronovy par je nevazebny a p-orbitaly jsou vazebné).

Dusledkem je lomena molekula, napf. SnCl, (g), kde vazebny uhel Cl—Sn—ClI
neni 120°, ale podstatné nizsi (zde konkrétné 95°)



Uhlik

ﬁf\fit'fu”\'fi';;m e 98.89% "C 111 % 13C radioaktivai 4C

14C (B-zari¢ s polocasem rozpadu 5730 let) vznika ve
vyssich vrstvach atmosféry a jeho obsah v prirodé je
priblizné konstantni

“N(n,p)"“C

Uéastni se kolobé&hu uhliku a slouzi k archeologickému
datovani (radiokarbonova metoda)



Datovani - radiﬂkarbﬂ"ﬂva rnetﬂda Weizmanniv institut, Rehovot, lzrael

« pomér radioaktivnino uhliku se udrZuje po dobu Zivota
organismu (kolob&h uhliku v pfirodé&)

-
=
(7]

TH

= v pfipadé&, Ze organismus odumfe, fetézec kolobéhu se pferusi a
radiocaktivni uhlik pouze vymira - proméfenim aktivity
archeologického vzorku obsahujiciho uhlik se da stanovit 5 jistou

piesnost datum amrti organismu _ 3
A(t) = A,.e”

= tato metoda umoZhiuje datovatvzorky aZ do 100 000 let (pfi tomto staf
obsahuje vzorek cca 3.10° atomi C)

Stariivzorky maji nizkou aktivitu *4C, kterd se neda spolehlivé stanovit =
Urychlovatova hmotnosini spektrometrie

Cs* argon
L= L L (hm. spektrometr) !
ionizace = B

Linearni urychlovaé spojeny s detekci pomod hmotnostni spektrometrie




Vyskyt uhliku

Anorganické zdroje: diamant, grafit, fullereny, lonsdaleit, chaoit
vapenec CaCO, magnezit MgCO,

dolomit CaCO,.MgCO, trona Na,CO,;.NaHCO;.2H,0

Organické zdroje: uhli, ropa, asfalt, zemni plyn

drevéne kostni retortove zivocisne koks SaAZe




Allotropické modifikace uhliku - diamant

Kubicka mrizka diamantu
Uhlik je v hybridizaci sp?, uhlik
se nachazi ve stredu tetraedru

3, C—C 154 pm

vazebné uhly jsou stejné, 109,5°

neobycejna tvrdost

vysoka teplota tani,

b U U

nizka chemicka reaktivita

= elektricky nevodivy

— — -

\
»
l
I
I
!
I
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= vodivy ale termicky

— vysoka tepelna vodivost

Diamant je metastabilni modifikaci uhliku

(ﬁ S (ﬁ

* diamant

AH=-2.9 kJ

erafit

Premeéna na stabilni modifikaci tuhy probiha pouhym zahratim
bez pristupu vzduchu na 1750 °C.



Allotropické modifikace uhliku - diamant

Viastnosti

*» kubicka krystalova soustava
** nachazené diamanty tvori obvykle dobre vyvinuté osmistéeny

% Cisté diamanty slouzi po vybrouseni do briliantového tvaru pro sviij
vysoky index lomu (2,42) a tvrdost jako drahokamy

“ hmotnost diamantu je udavana v karatech (1 karat = 0,2 g)

“ nepruhledné €i cerné diamanty (bort), eventualné diamanty vyrobené
umeéle, se pouzivaji jako brusny material

% syntetické diamanty se vyrabéji z grafitu rozpusténého v roztaveném
kovu (nikl, kobalt) za vysokych teplot a tlaku (2000 - 3000 °C, 10 GPa)

% chemicka reaktivita diamantu je nizka, shofi teprve zahratim na 930 °C

% silnymi oxidacnimi Cinidly (taveni s KNO;, konc. H,SO, + K,Cr,0,) je
mozno diamant zoxidovat na CO,



Allotropické modifikace uhliku - grafit

o - grafit

(vrstvy jsou otiratelné = slabé
vazebné sily mezi vrstvami )

vzdalenost mezi vrstvami 335 pm
vzdalenost stejnych vrstev 669 pm

Vzdalenost stejnych vrstev

1006 pm

o -a B- grafit

e



Allotropické modifikace uhliku - grafit

% jsou atomy usporadany Sesterecné, maji tedy hybridizaci sp?
s delokalizovanymi m-vazbami

% tim si vysvétlujeme dobrou tepelnou a elektrickou vodivost tuhy

% vzdalenost uhlikovych atomu v roviné je 141,5 pm, coz je
vzdalenost kratSi nez odpovida jednoduché vazbé C- C a odpovida
vazebnému radu 1,33 ( = delokalizace & - elektronové hustoty)

s cerny uhlik, leskly uhlik, saze aj. jsou mikrokrystalické formy grafitu




Allotropické modifikace uhliku - grafit

02
> CO,
Reakce grafitu

F2
Chemicky je tuha = CFy, CFy, Gy, CF,

mnohem reaktivnéjsi

nez diamant. R

> karbidy

Za zvysSené teploty
reaguje s celou radou

H, + katalyzitor

latek grafit + Csz
S §ic
> - CS,
H,0

=CO + H,



Allotropické modifikace uhliku - grafit

Interkalatové slou€eniny

C.F, (xy=1:1) CgBr CEM C1EM

c.K c, K C.K e K c_K
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£
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g-me-90H
CKO}’ {K:y =2:1 ,H) T,
C,.X (X = HSO,, NO;) 1 B
Tae-aR-aA
chloridy MCI, (x = 2 - 6)
oxidy (SO,, N,O.: SO,, NO )

sulfidy (V,S,, PdS, Sb,S.)



Allotropické modifikace uhliku - fullereny
(znamé od r. 1985)

¢ struktura fullerent pripomina tvarem kopaci mic a je tvorena péti
a SestiCetnymi uhlikatymi cykly

s podle poméru téchto cykll byly identifikovany klastry o slozeni
Ce0> C70) C76) C78: Cogp aj.




Allotropické modifikace uhliku - fullereny

Buckminsterfullerene Cg, Fullerene C;,,



Allotropické modifikace uhliku - fullereny

Archltekt J Buckmlnster Fuller



Allotropické modifikace uhliku — fullerit

Fullerit - krystalova struktura tvorena fullereny Cg,

Struktura Cg, a [Cy,(ferrocen),]



Allotropické modifikace uhliku - fullereny

Sloucéeniny fullerent

Struktura C,,0sO,(NC.H,Bu"),

Je znama i rada klastru

s vysokym poctem uhlikovych
atomu tvaru trubicek

s pozoruhodnymi fyzikalnimi
vlastnostmi a perspektivou
praktického vyuziti.




Dalsi méné obvyklé allotropické modifikace uhliku

Lonsdaleit, téz zvany "Sestere¢ny diamant* ?

Chaoit (1968), t&Z zvany "bily uhlik"

Grafen je forma uhliku, kterou tvofi jedna €i nékolik
malo vrstev rovinneé sité vzajemne propojenych
atomu uhliku usporfadanych do tvaru Sestiuhelnik
(hybridizace sp?).

-vynikajici tepelna vodivost (pres 4000 W-m~1-K-1

-u izotopicky Cisténého grafenu - mnohé elektronicke
a opticke aplikace




Amorfni modifikace uhliku

Sklovity uhlik - (amorfni modifikace) se ziskava rizenym termickym
rozkladem nékterych polymeru (polyakrylaty) a ma pouziti v elektrochemii.

Uhli - (antracit, cerné a hnédé uhli, lignit) je znecisténa forma tuhy.

Aktivni uhli_- produkt vyrabény z uhli, dreva, kokosovych orechu. které ma
diky pérovité strukture vysokou adsorpcni schopnost

— kostni uhli

— zivocisne uhli, aj.



Karbidy

lontové karbidy (predevsim acetylidy)

M,C, (M = Cu, Ag, Au) MG, (M= Zn, Cd, Hg) MHC, (M= Li,..)

Intersticialni karbidy
TiC, ZrC, VC, V,C, MoC, Mo,C, WC, W,C |, 130 pm

% K zaplnovani kovové struktury uhlikem muze dochazet postupné = proto
mohou vznikat i latky nestechiometrického slozeni

% Obvykle si uchovavaji elektrickou vodivost, velmi vzrista teplota tani,
tvrdost a jiné fyzikalni konstanty

% Jako priklad mohou slouzit ,,tvrdokovy“ TiC, ZrC, Mo,C, WC (vyrabéji se
predevsim slinovanim — “slinuté karbidy” — fezné nastroje



Karbidy

Prechodné karbidy
E'r:.lc' 1 Mnjr_:r., FEEI":" EGHE, NIHE r<130 pm

tvori prechod mezi skupinou intersticialnich a iontovych karbidu

Kovalentni karbidy
mfr. tvrdé (struktura diamantu)

EEEE, E4E, Al,,rEH, SiC chemicky odolné, vysoké t.t.

brusny material

Si02 + 3C — SiC + 2CO (karborundum)
2B,0, + 8C — B,C + 6CO



Karbidy

Rozdéleni karbidu podle jejich reakce s vodou

a) methanidy Be,C a Al,C; uvolnuji hydrolyzou methan
Be,C + 4H,0 — 2 Be(OH), + CH,
b) acetylidy uvolnujici ethyn (acetylen), napr. CaC,

CaC, + 2H,0 — Ca(OH), + C,H, (vyroba acetylenu)

c) Mg,C; uvolnujici hydrolyzou allylen



Karbidy

Metody pripravy karbidu
1) prima syntéza z prvkl za vysokych teplot:
2V + C - V,C
2) reakce uhliku s oxidem kovu za vysokych teplot:
TiO, + 2C — TiC + CO,
3) reakce ,,kyselych® uhlovodiki s kovy C€i jejich slou¢eninami
C,H, + 2[Ag(NH;),]* — Ag,C, + 2 NH,’

C,H, + R,Zn — ZnC, + 2 RH



Suboxidy uhliku
,,Suboxidy“ C302, C502 Ci C1209 (nemaiji prakticky vyznam)
O=C=C=C=0 anhydrid kyseliny malonoveé

anhydrid kyseliny mellitove C,,0,




Oxid uhelnaty

Oxid uhelnaty CO 'C O
HCOOH ™%, co + H,0
Priprava e

(COOH), “* . CO + CO, + H,0

ZC + 202 _>2C02

Vyroba tyto déje jsou

zakladem vyroby
Co, + C —2CO generatorového a

vodniho plynu
C+ HO—CO + H,

generatorovy plyn - 25 % CO, 70 % N., 4 % CO,

Boudouardova rowvnovaha

CO, 4y + Cp = 2C0, AH =172.6kJ mol”

g

vodni plyn - 40% CO, 50 % H,, 5 % CO,, 5 % N,



Oxid uhelnaty

Reakce oxidu uhelnatého




Karbonyly kovu ll
C
O%C
vznikaji casto primou syntézou, \Fe c=o0
napf. Ni(CO),, Fe(CO);, Cr(CO), "
0%
donorova o-vazba je pomeérneé slaba |C”
o)
stabilitu téchto latek zvysSuje ,,zpétna
donace“ d-elektronti kovu do 0
protivazebnych m* orbitalti CO Il
(ligand typu donor o- akceptor n) (|3
Ni'lu,,,
slabé o-donorové vilastnosti se /c/ \ CS-‘:Q
projevuji i viiéi nékterym slabym o” C\\\
Lewisovym kyselinam (0

B,H, + 2CO — 2 BH,CO

Pozn. CO je velmi jedovaty — tvofi s hemoglobinem komplex,
ktery je stabilnéjsi nez komplex s kyslikem



Oxid uhligity

Oxid uhligity co, © ©®*02(@ - CO; (9) 0=C=0
CaCO, -t . CaO + CO,

2NaHCO, —t . Na,CO, + H,0 + CO,

* snadno zkapalnitelny plyn nakyslého zapachu

X/

s rozpustny ve vodé i méneé polarnich rozpoustédlech

X/

¢ vznika spalovanim uhliku ¢i organickych latek pfri
dostatecném pristupu kysliku

% laboratorné se ziskava rozkladem uhli€¢itan( kyselinami

/

< vypustén z tlakové lahve = “suchy led”



Kyselina uhlicita, uhlicitany

Oxid uhli¢ity je anhydridem nestalé kyseliny uhlicite

-x-1)H.O
CO, + xH,0 =—=—= CO0,xH,0 =—=——— H,CO,
+(x-1) H,O
CO,* + H,0 ——— HCO, + OH ,
} hydrolyza
HCO, + HO ——— H,CO, + OH

Kyseliny uhliCita je dvojsytna slaba kyselina,
tvori dve rady soli:

« hydrogenuhliCitany
 uhli€itany



Kyselina uhlicita, uhlicitany
Uhli¢itany (M', M", MIl)

PFiprava: napi:. 2 NaOH + COZ —> N32C03

< Rozpustné jsou pouze uhli¢itany alkalické a amonny (mimo lithného).

% Vodné roztoky alkalickych uhli€itant reaguji v dusledku hydrolyzy
silné alkalicky.

“*Termicky stalé jsou pouze uhlicitany alkalické (mimo Li,CO, a
amonného, ktery se rozklada odlisné).

% Ostatni uhlicitany poskytuji termickym rozkladem oxid kovu a CO,

ZnCO; —»> CO, + Zn0O



Uhligitany

Trivialni nazvy nékterych uhlicitanu

soda Na,CO; 10 H,O
kalcinovana soda Na,CO,
jedla soda NaHCO,
potas K,CO,4
amonium (“cukrarské NH,HCO;,
drozdi”)

struktura NaHCO,

Uhlicitany maji bohaté praktické vyuziti pri vyrobé:

. skla (soda, potas)

. mydel (soda, potas)

. ve stavebnictvi (vapenec CaCO,, magnezit MgCO; aj.)



Slouceniny uhliku a siry

Sulfid karbonylu COS - bezbarvy zapachajici plyn, vznikajici reakci
CO s parami siry

Sirouhlik CS, ze povazovat za thioderivat oxidu uhligitého
Vyroba: 0 — -1
25, + Co G AH° = 104.2 kJ mol

(vedeni par siry pifes rozzhavené uhli)

~ 600 °C
CH, + 4S CS, + 2H.S
4 — 2 2 katalyza ALO; &i gel. SiO,

(zemni plyn)

Vlastnosti: vyborné rozpoustédlo — rozpousti napr. bily fosfor, vysoce horlavy
(t.v. 46 °C )

Reakce sirouhliku: CS, + 2H,0 —» CO, + 2H,S reakce s vodni parou

CS, + 3Cl, . CCl, + S,Cl, CS, + K;S — K,CS,

vyroba tetrachlormethanu (a dichlodisulfanu) vyroba thiouhlic¢itanu



Halogenidy uhliku

CS, + 3Cl, . CCl, + S,Cl,

SbF,

CCl, + XHF >, CFCI, CF,Cl freony
-4HCI -2HCI
2CHCI, + 4HF . 2CF,CIH — . C,F, — . 1/n(C,F,),

teflon

Freony se pouzivaly jako chladici medium do chladniéek a
mraznicek.

Vyrazné poskozuji ozonovou vrstvu, a proto je jejich pouzivani
zakazano.



Derivaty kyseliny uhlicite

Halogenidy karbonylu COX, (x =F, cI, Br)
Pfiprava: CO + X, =—= COX,

Fosgen je velmi jedovaty plyn dusivého zapachu

velmi reaktivni

C-0 115.0 pm - 4 . i 3
Gl B pouzivany v organicke syntéze
<CIl-C -0 @ 124°

0

COCl, + 2H-Y — Y,CO + 2HCI
dichlorid karbonylu COCI,

(fosgen) kde Y = OH, OR, NH,, NHR, NR..

Pozn.: existuje i dichlorid thiokarbonylu (thiofosgen)



Derivaty kyseliny uhlicite

Diamid karbonylu CO(NH,), (moéovina)
; -H,0
Vyroba: — cO, + 2NH; —— NH,CO,NH, — CO(NH,),

karbamidan mocovina
amonny

Hnojivo, krmivo, vyroba aminoplastii
(mocovino-formaldehydové pryskyfrice)

Estery amidouhlicité kyseliny (RO)CO(NR,) (karbamaty)
vysoce ucinné pesticidy



CN slouceniny
Kyanovodik HCN

HCOONH, + P,0,, — HCN + 4 HPO,

Priprava:

2 KCN + H,SO, — K,SO, + 2 HCN

Vyroba: . CH, + NH, HCN + 3H,

* kyanovodik je prudce jedovaty, snadno zkapalnitelny plyn (t. v. 25,6 °C)

/

% v kapalném HCN dochazi k asociaci tvorbou vodikovych mustku.

% pritomnost silné polarni trojné vazby -C=N zplsobuje disociaci H-C=N ve
vodném roztoku.

< HCN je velmi slabou kyselinou (K, =2,1-109)

60 % vyrobeného HCN se spotiebuje na vyrobu

oL acetonitrilu, akrylonitrilu a methylmethakrylatu.



Kyanidy CN slouceniny

750 °C

Vyroba:  oNa + 2C + 2NH, . 2NaCN + 3H,

CaC, + N, > CaCN, + C
CaCN, + C + Na,CO; —» CaCO,; + 2 NaCN

2NaNH, + C —»> Na,CN, + 2H,
Na,CN, + C —» 2 NaCN

Viastnosti:
% kyanidovy anion je izostrukturni a izoelektronovy s molekulou CO
* je vybornym ligandem
% vodné roztoky alkalickych kyanidu reaguji v disledku hydrolyzy
silné zasadite
* kyanidy jsou jedovaté

* kyanidy tézkych kovu jsou explozivni

Louzeni zlata z rud — kyanidovy zpusob:

8NaCN + 4Au + 2H,0 + O, . 4Na[Au(CN),] + 4NaOH



CN slouceniny

Dikyan (CN), - plyn hotkomandlového zapachu, velmi jedovaty

Vyroba: 2Cu? + 4CN° . 2Cu(CN), —— (CN), + 2CuCN
/"—

Struktura: |IQW/€

Disproporcionace (CN), + 20H . CN" + OCN + H,0

dikyanu:

reakce analogicka chovani halogeni = pseudohalogen

Dikyan je i za zvySené teploty staly, je-li zneéistén,
muze se pfi 280-380 °C polymerizovat na tzv. parakyan (CN),



CN slouceniny

Reaktivita dikyanu je znac¢na, napr. reakci s vodou poskytuje
diamid kyseliny stavelové

(CN), + 2H,0 — (CONH,),
redukci vodikem pak 1,2 — diaminoethan (ethylendiamin)

(CN), + 2 H, — H,NCH,CH,NH,



CN slouceniny

Kyselina kyanata a jeji izomery

H—N=C=0 —___
isokyanata
INEC—Q—H/

kyanata

IN=C—OI

H—C=N=0 —> IC=N—0l
fulminova

izomery jsou rozliSitelné u esteru

Vznika odstépenim amoniaku z mo€oviny

CO(NH,), — HNCO + NH,



CN slouceniny

Kyanatany se snadno pripravuji oxidaci kyanidu :

KCN + PbO > KNCO + Pb
Thiokyanatany (rhodanidy) jsou soli kyseliny thiokyanaté H-N=C=S.
Pfipravuji se oxidaci kyanidu sirou KCN + S 14 KNCS

lon SCN- je éastym ligandem v komplexech, muize vytvaret o-vazbu
elektronovym parem dusiku nebo siry, vytvari i mustky.

Od krvavé cervenych komplext s Fe®* dostaly rhodanidy jméno.

Kyselina thiokyanata H- N=C=S je silnou kyselinou.



CN slouceniny

Halogenkyany, napr. chlorkyan CICN Kyanamid vapenaty CaCN,

H
I
®] M O HO
tT.f’ “\..Tf CIN\“li:
3 OH

keto~ge——=xcnol kyselina kyanurova

x‘c’N\c
||
“\cf”

J!{ kyanurtrihalogenid



