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1 Uvod

Bakalatska prace se zabyva prvky skupiny uhliku s diirazem na jejich vyznamné
slouceniny. Mezi prvky skupiny uhliku fadime krom¢ uhliku jesté kiemik, germanium,

cin a olovo. V periodické soustave prvki je najdeme ve 14. skupiné.
Prace ma dv¢ ¢asti — teoretickou a praktickou.

Teoreticka Cast prace se zabyva vSemi prvky 14. skupiny — jejich historii,
vyskytem, fyzikalnimi (alotropickymi modifikacemi, teplotou tani, varu, hustotou) a
chemickymi vlastnostmi (vaznosti, reaktivitou), vyrobou a pouzitim. Velky prostor je

vénovan nejznaméj$im slouceninam prvki.

Typicka je pro prvky 14. skupiny tvorba oxidii — nejvyznamnéjsi oxid uhlicity,
kfemicity (kfemen), ciniCity a olovnaty. Uhlik a kiemik tvoii uhli¢itany a kfemicitany.
Cin a olovo se slucuji s oxokyselinami za vzniku napf. siranti nebo dusi¢nanti. Dilezité

jsou také organokovové slouceniny.

Prakticka cast prace pojednava o n€kolika pokusech tykajicich se daného tématu,
které lze vyuZit pii laboratornich cvi¢enich na zdkladnich ¢i stfednich Skolach. Maji za
cil prakticky sezndmit Zaky s praci v laboratofi a demonstrovat jednotlivé prvky a jejich
vyznamné slouceniny — napt. plynny CO; nebo typické srazeniny jako je uhli¢itan
barnaty nebo chroman olovnaty, ¢i predvést pouziti chemie v bézném Zivoté — napf.

regeneraci pouzitého silikagelu.



2 Teoreticka cast

2.1 Obecna charakteristika prvki skupiny uhliku

Mezi prvky skupiny uhliku fadime prvky 14. skupiny, podle star$iho oznaceni
4A a 4B (IV. Aa IV. B) periodického systému. Souhrn prvka 14. skupiny vcetné jejich

znacky, atomového Cisla, atomovych a fyzikalnich vlastnosti udava tabulka 1.

Tabulka 1 Prvky skupiny uhliku

Cesky nazev Uhlik Kiemik Germanium Cin Olovo
Latinsky nazev | Carboneum Silicium Germanium Stannum Plumbum
Znacka C Si Ge Sn Pb
Protonoveé cislo 6 14 32 50 82
Elektronegativita 2,6 1,9 2,0 19 1,8
Relat. atom. hmotnost 12,01 28,09 72,59 118,69 207,20
Oxidacni ¢isla | -1V, 11, IV | -1V, IV, VI -V, 1L 1V -V, 1L 1V I, v

Ve viech piipadech se jednd o pevné latky. Vykazuji vzrist kovového
charakteru smérem od nekovového uhliku ptes polokovovy kiemik a germanium az po
kovovy cin a olovo. Rozdil ve vlastnostech nekovoveého uhliku a polokovového
kfemiku je znac¢ny. Polokovové germanium se od kovového cinu a olova liSi pouze
Vv elementarni formé&, ve slouceninach je polokovovy charakter germania do urcité miry

potlacen.
V ptirodé¢ se vyskytuji bud’ volné, nebo vazané ve slouceninach.

Elektronovou konfiguraci valen¢nich elektroni vSech prvkd mizeme obecné
zapsat jako r182np2 (n =2, 3, 4,5, 6), ptfiemz vSichni kromé uhliku mohou vyuzit
hybridnich orbitalli a excitovat do vyssiho stavu. Uhlik je nejCastéji Ctyfvazny, kiemik
muze byt az Sestivazny a germanium, cin a olovo tvofi pfevazné slouceniny
s oxida¢nimi €isly II a IV. Pro germanium a cin je stabilni oxidacni ¢islo IV, pro olovo

oxidacni ¢islo 1. Uhlik a kiemik tvofi témét vyhradné kovalentni vazby, germanium,




cin a olovo spiSe iontové. Uhlik nese své specifikum v tvorbé ndsobnych vazeb, tvori
také dlouhé fetézce a kruhy. Retézit se mize v omezené mite i kiemik, ostatni prvky

nikoli. Cin a olovo tvofi velmi ochotné slitiny.

Vzhledem k tomu, Ze u uhliku nenajdeme Zadny volny elektronovy par, jedna se
o malo reaktivni prvek, kfemik je jen o néco malo reaktivnéjsi (krystalicky jen malo,
amorfni vice). Reakce s jinymi prvky jsou realizovatelné pouze za zvySenych teplot.
Stejné je tomu i u germania, cinu a olova. Porovname-li cin a olovo, ukazuje se

reaktivnéjsi cin vzhledem k nizsi hodnot¢ standardniho elektrodového potencialu.

Prace obsahuje pojednéani o celé fad¢ sloucenin, které jednotlivé prvky tvofi.
Slucuji se za vzniku oxidl s kyslikem, za vzniku hydridd s vodikem, s dusikem, za
vzniku sulfidt se sirou, s halogeny tvoii halogenidy a neopomenutelna neni ani chemie
organokovovych slouc¢enin. Uhlik a kifemik jsou schopni tvofit kyseliny, cin a olovo

tvofi k oxokyselinam soli.

2.2 Uhlik

Uhlik je netékava tuhd latka o vysokém bodu tani, nerozpousti se v zadném
znamém rozpoustédle. Svymi vlastnostmi (velkd elektronegativita, kyselost oxidu,

neschopnost tvofit kovovou vazbu) se fadi mezi nekovy.

Zajimavosti je, ze nazev carbon vznikl z latinského carbo (navrhl
A. L. Lavoisier roku 1789), coz znamena dfevéné uhli, které bylo znamé uz od pravéku,

1 kdyZ samotny uhlik jako prvek byl objeven mnohem pozdéji (18. stoleti).1
2.2.1 Vyskyt

Uhlik mizeme v ptirod¢é nalézt jako volny ve form¢ diamantu nebo grafitu ¢i
vazany v mnoha slouceninach (napf. uhli¢itany, karbidy). Neopomenutelny je jeho

vyznam v atmosféfe, jejiz soucasti je oxid uhli¢ity (CO2) — procento zastoupeni 0,03 %.



Obr. 1 Slozky atmosféry?

Oxid uhli¢ity je té€Z nezbytny pro zivot na zemi, jelikoz je zakladem fotosyntézy,
coz je proces, pii kterém se energie svételného zareni méni na energii chemickych
vazeb. Z anorganickych latek oxidu uhli¢itého a vody vznikaji energeticky bohaté

organické latky (glukoza) a pro Zivot na Zemi nezbytny kyslik:3
6 CO, +12 H,0O — CgH1206 + 6 O, + 6 H,O

Fotosyntéza probihd v chloroplastech zelenych rostlin (eukaryotnich organismi)
a Vv chromatoforech prokaryotnich organismi. Zelenou barvu chloroplasti udava
pigment chlorofyl nezbytny pro zachyceni fotont viditelné ¢asti slune¢niho spektra.

Fotosyntéza ma dvé faze, a sice svételnou a temnostni.>

Obr. 2 Fotosyntéza®

Uhlik se v piirodé vyskytuje jako izotop *2C, obsahuje viak i malé mnoZstvi
izotopu *3C. Oxid uhli¢ity obsahuje jesté navic izotop *C, ktery se nazyva radioaktivni
a obsahuji ho rostliny 1 Zivo¢ichové. Po smrti koncentrace e exponencialné klesa, coz
se stalo zédkladem radiouhlikové metody (W. F. Libby), ktera nalezla své uplatnéni

v archeologii (zjistovani archeologického stai)."



2.2.2 Fyzikalni vlastnosti
Diamant a grafit

Diamant a grafit jsou dvé krystalové modifikace, ve kterych se uhlik v pfirodé
vyskytuje. Tetraedrické usporadani atomu uhliku a rovnocenné délky vazeb C-C uvnitf
diamantu jsou pficinou jeho tvrdosti a Stipatelnosti ve Ctyfech smérech. U grafitu
muzeme najit hexagonalni uspofadani a o néco kratsi vazby C-C. Vyhodou grafitu je
jeho mékkost a snadnd Stipatelnost. Diamanty maji svlij vyznam nejen jako Sperky
(drahokamy), ale také jako brusivo ¢i se pouzivaji k fezani kovii a vrtani skal. VSechny
tyto formy diamantu se nazyvaji bort. Diamant se da pfipravit uméle za pouziti
vysokych tlakti a teploty z grafitu. U grafitu zavisi jeho pouziti na zptisobu vyroby,
nejznaméjsi je tzv. Achesoniv zpusob. Grafit se pouziva K vyrobé tuzek o rizné

tvrdosti, elektrod, kelimkd k taveni kovli a k natérim. Grafit je dobry vodi¢ tepla a

elektiiny.

Obr. 3 Diamantova krystalova mfizka® Obr. 4 Krystalova miizka grafitu®

Existuje jeSté tieti modifikace uhliku nazyvajici se fullereny. Pfipravuji se
pyrolyzou organickych sloucenin laserem a zaujimaji tvar koule, poptipad¢ elipsoidu.
Uvniti najdeme péti- az Sestitthelniky s atomy ve vrcholech. Nejstabilngjsi je fulleren
Ceo, jehoZ krystalickd forma se vyznacuje vétsi tvrdosti nez diamant. Své vyuziti
naleznou nejspiSe v technice, jejich nejpozoruhodnéjsi vlastnosti je supravodivost.

Zkouma se 1 mozné vyuziti v 1€katstvi (1écba AIDS).6
Amorfni uhlik

Amorfni uhlik se da ptipravit v nékolika forméch. Dfevéné neboli aktivni uhli se
ziskava hlavné ze dfeva nebo z cukru, zivocisné uhli ziskavame zuhelnovanim kosti,

které obsahuji fosfore¢nan vapenaty, na némz se nachdzi jemné rozptyleny uhlik.

-5-



Ocenitelné jsou jeho vlastnosti jako absorpéniho cinidla, ¢ehoz se vyuZzivad nejen
Vv Iékatstvi, ale také napiiklad k odbarvovani cukernych s§tév. Dalsi velmi zndmou
formou amorfniho uhliku je koks, ktery se vyrdbi karbonizaci uhli. Nesmime
opomenout ani saze, které se vyrabé&ji ze zemniho plynu a vyuzivaji se naptiklad
k vyrobé pneumatik nebo jako katalyzator pfi vulkanizaci kaucuku. Posledni formou
amorfniho uhliku, o které se zminim, jsou grafitova vldkna (tzv. vldknity uhlik).
Vychozi slou¢eninou k vyrobé grafitovych vladken je polyakrylonitril, jehoz zahiivanim

ziskame material vyznacujici se velkou pevnos‘ti.7

2.2.3 Chemické vlastnosti

Konfiguraci valenénich elektronii uhliku miZeme zapsat jako 2s?2p®, podle
¢ehoz by se dalo usuzovat na dvojvaznost tohoto prvku. Vzhledem k velmi snadnému
piechodu do excitovaného valenéniho stavu 2s'2p® je ovSem prvkem Ctyfvaznym. Uhlik
vytvafi pfevazné kovalentni vazby diky své elektronegativité (X; = 2,6). Pozoruhodnou
vlastnosti uhliku je vytvafeni velmi pevnych vazeb uhlik-uhlik (C-C) popf. uhlik-vodik
(C-H) a moznost fetézeni, coz ma za nasledek existence velkého mnozstvi organickych

sloucenin.

Schéma vyjadieni formalnich oxidacnich stavi a elektronovych konfiguraci

atomt uhliku:®

odtrzeni fijeti
2s5°2p° 25%2p° 25%2p? Py 2s%2p°
elektronu elektronu
C|V - C|| - CO N C-|V

Uhlik je sdm o sobé malo reaktivnim prvkem. Diamant je vysoce nereaktivni,

grafit reaguje ochotnéji. V kysliku obé modifikace hofi na oxid uhli¢ity:
C+ 0, — CO,

Pro grafit je dilezita reakce s fluorem za vzniku monofluoridu grafitu. Zbarveni

produktu je dano procentudlnim zastoupenim fluoru:

XC + % x F; — (CF)y



Mezi dalsi dulezité reakce lze zaradit slucovani tuhy s vodikem (pfi vysokych
teplotach) za vzniku acetylenu, slu¢ovani s chlorem za tvorby hexachlorethanu C,Clg a
hexachlorbenzenu CgCls, s dusikem za vzniku dikyanu (CN),, se sirou za vzniku
sirouhliku CS, a skovy za vzniku karbidia. K ptipravé kovi (¢i karbidi kovil) se

vyuziva redukénich vlastnosti uhliku:
2PbO+C —2Pb+CO;
2.2.4 Slouceniny uhliku

2.2.4.1 Oxidy

Oxidy jsou slouceniny uhliku s kyslikem. Nedokonalym spalovanim uhliku
Vv kysliku nebo na vzduchu vznikd oxid uhelnaty (CO), jehoz oxidaci miizeme ptipravit
oxid uhli¢ity (CO,), coz jsou dva nejbézngjsi oxidy. Existuji i tzv. suboxidy uhliku

(napf. C30,), které nemaji zadny velky vyznam.’

Oxid uhli¢ity je bezbarvy a nezapachajici plyn, ktery ale mizeme snadno
pievést do kapalného i tuhého stavu. Je staly a z hlediska pH kyselinotvorny. S vodou
reaguje za vzniku kyseliny uhli¢ité, kterd se snadno rozklada zpét na oxid uhlicity a

vodu.
H,0 + CO, <> H,CO3

V laboratofi 1ze oxid uhli€ity pfipravit reakci uhli¢itant se silnymi kyselinami,

napf. uhli¢itanu vapenatého s kyselinou chlorovodikovou:®
CaCO;3; +2 HCI — CO, + CaCl, + H,O

Primyslové se oxid uhli¢ity ziskava palenim véapence ve vapenkach (vedlejsi

produkt) ¢i v kvasném priamyslu nebo pivovarnictvi kvasenim (oxidaci) cukri:
CaCO3 — CaO + COy
CeH1206 — 2 CH3CH,OH + 2 CO, + energie

Jeho vyroba ma zna¢ny vyznam. V pevném stavu slouZi k chlazeni (tzv. suchy
led) a nezanedbatelné je jeho vyuZiti v potravindiském primyslu, kde se pouziva

k pfipravé napoju (sodovka, Sumivé napoje).



Oxid uhelnaty je oproti oxidu uhli¢itému jen tézko zkapalnitelny, ale téz
bezbarvy a nezapachajici plyn. Je velmi toxicky — mé schopnost reagovat

s hemoglobinem, ¢imz zabranuje tvorbé oxyhemoglobinu, ktery pfenasi kyslik do tkani.

V laboratoii ho mizeme piipravit rozkladem kyseliny mravenci koncentrovanou

kyselinou sirovou:
HCOOH + H,S04 — CO + H30" + HSO4

V primyslu se ziskava pii vyrob¢ generatorového ¢i vodniho plynu. NejCastéji
se oxid uhelnaty vyuziva v metalurgickych procesech, kde se vyuziva jeho reduk¢nich
vlastnosti. Dulezitd je i jeho schopnost slu¢ovani s prechodnymi kovy za tvorby tzv.
karbonylli s obecnym vzorcem Mp(CO)n, kde M je atom kovu. Nejvétsi vyznam ma
tetrakarbonyl niklu Ni(CO),, ktery se vyuziva pii ¢isténi niklu a pentakarbonyl Zeleza

Fe(CO)s, jehoz rozkladem muzeme ziskat Cisté praskové zelezo.
2.2.4.2 Kyseliny a jejich soli

Jedna se o ternarni kyslikaté slou¢eniny uhliku, pfi¢emz v anorganické chemii je
dilezita kyselina uhli¢itd a uhliCitany. Ostatnimi slouceninami se zabyvéa organicka

chemie.

Kyselina uhlicita (H,CO3) je slabé az stfedné¢ kyseld a znatné nestala
sloucenina, coZ dokazuje jeji samovolny rozklad zpét na oxid a vodu. Je dvojsytna a

snadno disociuje dle rovnic (v zavorce jsou uvedeny hodnoty disocia¢nich konstant):
H,CO; + H,0 <> H;0" + HCO3 (K =4,3.107)
HCO3 + H,0 < H30" + COs” (K = 4,7 .10

S alkaliemi tvoti dvé fady soli - dobfe rozpustné hydrogenuhli¢itany (HCO3') a
malo rozpustné uhli¢itany (CO5%), které jsou bézngjsi a pfipravuji  se

z hydrogenuhli¢itanti zahfivanim.

Z uhliditana se v prirodé nejvice vyskytuje uhli¢itan vapenaty (CaCOs) ve
form¢ dobie znamych mineralt a hornin, z ¢ehoz stoji za zminku jeho dvé modifikace -
Sesterecna (kalcit) a kosoctverecna (aragonit). Vyznamné je jeho pouziti ve stavebnictvi
K vyrobé paleného vapna a cementu, dale pii vyrobé skla a oceli, ¢i jako stavebniho

kamene (mramor).



Uhli¢itan vapenaty se téz uCastni krasovych jevl. Ty vznikaji plsobenim
povrchové a podzemni vody na horniny tvofené CaCOs; nebo napif. dolomitem
CaMg(COs3),. Usazovanim vznikaji rizné obrazce a tvary, usazeniny konkrétnich tvari
se nazyvaji krapniky a d¢€li se na stalagmit (krapnik roste od spodu), stalaktit (krapnik

roste shora) a stalagnat (spojeni stalagmitu a stalaktitu).**

Dulezity je 1 wuhli¢itan sodny (Na,COs3)=soda, ktera se vyrabi tzv.
Solvayovym = amoniakalnim procesem. Zakladem pro vyrobu je roztok chloridu
sodného (solanka), dale vapenec (zdroj CO, a CaO) a amoniak, naopak jedinym

odpadnim produktem je chlorid vapenaty:
NaCl + NHs; + CO; + H,O — NaHCO3 + NH,CI

Solanka, nasycend amoniakem, se rozstiikuje na prepdzky absorpéni véze,
do které se zavadi oxid uhli¢ity ziskany zahfivanim vapence. Jako nejméné rozpustny
produkt se srazi hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCO3) ve formé suspenze v roztoku
chloridu amonného. Ze suspenze se oddéluje na rotacnich filtrech a zahiivanim ve

velkych rotacnich kalcinatorech se prevadi na bezvody uhligitan sodny:’
2 NaHCO3; — Na,CO3 + H,O + CO,

Uhlic¢itan sodny je zakladni surovinou pfi vyrobé skla. Velmi znamé je jeho
pouziti ke zmeékEovani vody tzn. odstranéni soli, které zplsobuji celkovou tvrdost vody.

Zmékceena voda pak obsahuje hlavné sodné soli, které netvoii kotelni kdmen:
CaCl, + Na,CO3z — CaCOs + 2 NaCl

Z hydrogenuhli¢itani jsou dileZzité soli alkalickych kovi a alkalickych zemin.
Vyznacuji se dobrou rozpustnosti. Vyjimkou jsou pouze hydrogenuhli¢itan vapenaty
Ca(HCOs3) a hydrogenuhlicitan sodny neboli jedla soda NaHCO3, ktera vznika jako
meziprodukt Solvayova procesu. Jedna se o bilou krystalickou latku pouzivanou jako

pfisada do kypficich praska do peciva ¢i v 1ékarstvi proti prekyseleni.

Hydrogenuhlic¢itanovy anion ve vodé hydrolyzuje a vznikaji slabé alkalické

roztoky:

HCO3 + H,O < H,CO3 + OH’



Kyselina uhlicita tvoii zdklad mnoha derivati, z nichz stoji za zminku mocovina

(= diamid kyseliny uhli¢ité) a jeji thioderivat = thiomocovina.

H,N—C—NH, H,;N—C—NH,

I
|(|§| ISI

Obr. 5 Struktura molekuly moc¢oviny a thiomoéoviny8
Mezi thioderivaty kyseliny uhli¢ité patii kyselina thiouhli¢ita (H,CS3) a od ni
odvozené soli thiouhli¢itany. Thiouhli¢itany muzeme pfipravit reakci sulfidi se

sirouhlikem, napf:
Kz2S + CS; — K,CS3

Reakci thiouhli¢itanti s kyselinou sirovou ¢i chlorovodikovou ziskdme nestalou

kyselinu thiouhli¢itou, kterd se pozvolna rozklada na sirovodik a sirouhlik.

Existuji jesté tzv. halogenderivaty kyseliny uhli¢ité s obecnym vzorcem COY,

WV wew

(= karbonyly, CO?"), jejichz nejb&zn&jsi zéastupce se nazyva fosgen (COCl,) = chlorid

karbonylu vznikajici katalyzovanou syntézou:®
CO + Cl; - COCl,

2.2.4.3 Hydridy (Uhlovodiky)

vvvvv

Chemii téchto slou€enin se zabyva organickd chemie, ktera je zaloZena na schopnosti
fetézeni atomt uhliku. Hlavnimi pfirodnimi zdroji uhlovodikt jsou ropa, zemni plyn a

uhli.

Uhlovodiky se mohou slucovat s dal§imi atomy nekovovych i kovovych prvki a
vznikaji tim jejich derivaty. Derivaty kovovych prvkd jsou nazyvany organokovové

slouceniny. Stoji na rozhrani organické a anorganické chemie.
2.2.4.4 Slouceniny s dusikem

Dikyan (C;N,) je velmi jedovaty plyn. Lze ho pfipravit termickym rozkladem

kyanidi, napft-:

2 AgCN — 2 Ag + (CN),
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V alkalickych roztocich je charakteristicky svou disproporcionaci za vzniku

kyanidu a kyanatanu:*2
CoNy, +2 OH — CN + CNO™ + H,O

Dikyan se da povazovat prakticky za jedinou opravdu binarni slou¢eninu uhliku
s dusikem. Dalsi latky jsou bud’ ternarni, nebo kvartérni a fadi se mezi né kyselina
kyanovodikova a jeji soli nazyvajici se kyanidy, kyselina kyanata, kyanatany a jejich

thioderivaty.

Kyselina kyanovodikova (HCN) je t€kava a prudce jedovata, i kdyz slaba
kyselina. Vyskytuje se v kapalném skupenstvi. Mezi jeji vlastnosti patii schopnost
rozpustit se ve vodé a tvofit soli, které se nazyvaji kyanidy. U kyanidi je znama jejich
schopnost ve vodé silné hydrolyzovat. Nelze opomenout ani jejich ulohu pii tvorbé
koordinaé¢nich sloucenin, kde mohou vystupovat jako ligand kyano- (CN") napf. anion
tetrakyanonikelnatanovy [Ni(CN)4]*. Reakei kyanidii (nebo kyanokomplexi kovil) s

kyselinou sirovou miizeme ziskat kyanovodik.

Kyselina kyanata (HOCN) je téz t¢kava kapalina pfipravitelna z vlastnich soli
tzv. kyanatani vytésnénim siln¢js$i kyselinou, kterou mutze byt napiiklad HCI.

Kyanatany mizeme ziskat oxidaci kyanidt.

Jako tautomer kyseliny kyanaté se vyskytuje Kyselina izokyanata strukturniho
vzorce H-N=C=0 (HNCO). Izomer ke kyselin¢ kyanaté a izokyanaté tvoii kyselina
fulminovda H-C=N—-O (HCNO), ktera je typicka svym explozivnim rozkladem, ¢imz se
fadi mezi vybugniny. >
Od kyseliny kyanaté a kyanatanl se daji zaménou kysliku za siru odvodit tzv.

thioderivaty — kyselina thiokyanatd neboli rhodanovodikova (HSCN) a jeji soli

rhodanidy nebo jinym nazvem thiokyanatany, které 1ze ziskat oxidaci kyanid sirou:
KCN + S — KSCN

2.2.4.5 Sulfidy

Mezi sulfidy tfadime slouceniny uhliku se sirou. Nejvice se vyskytujici
slouCenina se nazyva sulfid uhli¢ity nebo také cCastéji sirouhlik (CS;). Jedna se o

bezbarvou tékavou kapalinu rozpustnou v ethanolu ¢i etheru. Muzeme ho ziskat
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zahiivanim smési uhliku a siry v elektrické peci nebo zahiivanim sirnych par a methanu
za pritomnosti katalyzatord. Jedna se o velmi dobré rozpoustédlo nepolarnich
organickych latek, ale diky jeho toxicité je dnes spiSe nahrazovan jinymi rozpoustédly.

Zname je jeho vyuziti pfi vyrobé¢ viskdzového hedvabi nebo také celofanu.
2.2.4.6 Halogenidy

Halogenidy je souhrnny nazev pro slouceniny uhliku s halogeny. Takovych
slouCenin Ize nalézt celou fadu diky snadnému nahrazovani atomt vodiku halogeny
v organickych slouc¢enindch. Mluvime pak o halogenderivatech, kterymi se zabyva

organicka chemie.

Mezi anorganické slouceniny jednoduchych halogenidi uhliku mizeme zafadit
plynny CF4, kapalny CCl, a pevné CBrs a Cls. Souhrnné se nazyvaji halogenidy uhlicité
a jedna se o nizkomolekularni latky stetraedrickym uspofadanim nepodléhajici

hydrolyze.®*?

Chlorid uhli¢ity = tetrachlormethan (CCl,) je bezbarva jedovata kapalina, jejiz
uplatnéni je ovSem nezastupitelné. Pouziva se jako nepoldrni rozpoustédlo ¢i jako hasici
prostiedek v hasicich pfistrojich. Své vyuZiti najde 1 pii vyrobé chlorovanych a

fluorovanych uhlovodikii.

Pozoruhodnymi slou¢eninami uhliku a dvou halogend, z nichZ jeden musi byt
fluor, jsou smisené chlorfluorové derivaty uhlovodikt neboli freony. Fluor mtze za
vysokych teplot vstupovat do mfizky grafitu, ¢imz je podminéna existence téchto
sloucenin. Freony se uplatiiuji jako chladici kapaliny, 1 kdyZ v posledni dobé se od

jejich pouziti upousti kvili neptiznivému vlivu na Zivotni prostfedi.8
2.2.4.7 Karbidy

Karbidy miizeme nazyvat binarni slou¢eniny uhliku s elektropozitivnimi prvky
(prvky o mensi elektronegativité) — tzn. kovy a polokovy (kromé vodiku). Jsou to
neté¢kavé tuhé latky vyznacujici se vysokym bodem tani. Rozdé€lujeme je do n€kolika

skupin dle charakteru vazby mezi uhlikem a kovem a uspofadani atomti do mfizky.

Iontové karbidy neboli acetylidy jsou latky, v jejichz mfizce najdeme tzv.
acetylidovou skupinu C,* (C=C?) a lze o nich mluvit jako o solich acetylenu (CoH,).

Jejich struktura se napadné podoba struktutre chloridu sodného. Za zminku stoji hlavné
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slouceniny elektropozitivnich kovii (napt. CaC,, CrC,, BaC,, MgC,), které vykazuji

iontovy charakter a snadno se hydrolyzuji, &mz se uvoliiuje acetylen.’
CaC, + 2 H,0 — CH=CH + Ca(OH),

Vyjimkou jsou karbid beryllnaty (Be,C) a karbid hlinity (AlsCs), které poskytu;ji
hydrolyzou methan a oznacuji se jako tzv. methanidy a trikarbid dihofe¢naty (Mg,Cs),

jehoz hydrolyzou vznika propin (organicka latka s trojnou vazbou):
Al,C3+12H,0 — 4 AI(OH)3 + 3 CH,4
Mg.Cs + 4 H,O — 2 Mg(OH), + CH;—C=CH

Intersticialni (vmezefené) karbidy vznikaji zahiivanim praskového kovu
s uhlikem na vysokou teplotu. Jedna se o slouCeniny s vysokym bodem tani, velmi
tvrdé, 1 kdyz kiehké a téZkotavitelné. NejznaméjSim zastupcem je karbid wolframu

, o , o y NI .7
(WC), ktery se pouziva pro vyrobu nastroji (napt. soustruznické noze) a raznic.

Mezi acetylidy a intersticidlnimi karbidy stoji karbidy zeleza s obecnym

vzorcem M3C (M = zelezo, chrom ¢i mangan).

Posledni skupinou jsou tzv. kovalentni karbidy, kam muizeme zafadit jiz
karbid tetraboru (B4C). Ob¢ latky jsou velmi pevné, tvrdé, tepelné stalé a chemicky
inertni. Karbid kifemiku je zndm jako karborundum a pouZiva se jako brusny prostiedek
(brouseni kos) ¢1 jako Zarovzdorna hmota. Karbid boru nachéazi své uplatnéni jako

stinici protiradia¢ni material — vyroba ochrannych stita.”
2.2.4.8 Organokovové slouceniny

Mezi organokovové slouceniny fadime latky, u kterych je atom kovu piimo
vazan na alespon jeden uhlikovy atom (s vyjimkou karbidii, kyanidd a karbonyld).

Organokovové slouceniny Ize délit nejméné dle trojiho kritéria.

Nejjednodussi kritérium déli tyto slouceniny na jednoduché a smiSené. Jako
ptiklad jednoduché organokovové slouceniny lze uvést tetraethylolovo (C,Hs)4Pb, kde
je uhlovodikovy zbytek vazan pf¥imo na atom kovu. Piikladem smisené organokovové
slouceniny mize byt fenylmagneziumbromid CgHsMgBr, kde najdeme kromé

uhlovodikového zbytku jesté jiné atomy nebo skupiny vazané piimo na kov. V piipadé,
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ze jde o alkylmagneziumhalogenidy (RMgX), mluvime o tzv. Grignardovych

slougeninach. Piiklad pripravy Grignardovy slougeniny (ethylmagneziumjodidu):*?

ether
CoHsl + Mg —_— C2H5Mg|

2.3 Kiemik

Ktemik je amfoterni hnédy prasek nebo Seda krystalicka tuha latka. V ptirodé
neni elementarni kiemik téméf k nalezeni kvuli jeho velké afinit¢ ke kysliku (tvorba

slouceniny SiO,). Vzhledem k vlastnostem je povazovan za polokov.

Zajimavosti je, ze své jméno ziskal odvozenim z latinského slova silex, gen.
silicis — pazourek, coz je kryptokrystalicka forma kiemene ftadici se k odridam
chalcedonu, jez nalézal vyuziti jiz v paleolitickych ¢i neolitickych dobach (noze, hroty

sipt).!
2.3.1 Vyskyt

Kiemik je wvedle kysliku nejrozSitenéjSim prvkem v zemské kufe
(27,2 hmotn.%). Plast’ jadra Zemé se sklada z oxidi (SiO, — kiemen), kiemicitant -
mezi nimiz mizeme jmenovat napt. olivin (Mg,Fe),SiO4 a hlinitokfemicitant. Jadro
samotné kifemik neobsahuje. Pro krystalizaci vyvielych hornin z magmatu byla
sestavena reak¢ni fada krystalickych minerall, v jejichZ vzorcich nachdzime kfemik
(olivin, pyroxen, amfibol, biotit, orthoklas, muskovit, kfemen, zeolity a hydrotermalni

materialy).*

V dnesni dobé kiemik vyuziva celd fada modernich technologii. Je soucasti
nejen cementu, ale i jild, keramiky, rozpustnych kiemicitand, skla, glazur Cci
silikonovych polymert. Uplatiiuje se i ve sféfe chemicko-fyzikdlni, kde ho najdeme

jako soucast tranzistorii a dalSich mikroelektronickych prvkii.
2.3.2 Fyzikalni vlastnosti

Kiemik je krystalickd latka diamantové struktury. Krystaluje v kubické soustavé.
V Mohsov¢ stupnici tvrdosti ho najdeme na 7. misté, coz potvrzuje jeho tvrdost. Je

zaroven kiehky. Bod tani ma 1420 °C, bod varu 2300 °C, hustotu asi 2,33 g.cm™."®
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2.3.3 Chemické vlastnosti

Kiemik mé v zakladnim stavu konfiguraci valen¢nich elektronti 3s3p® Ve
slouceninéch se vyskytuje nejcastéji jako Ctyivazny, nicméné oproti uhliku mize vyuzit
i 3d orbitald, coz mu umoZiuje stat se Sestivaznym (hybridizace sp3d?). Vazby vytvaii

prevazné kovalentni vzhledem k elektronegativité (Xs; = 1,9).

| v ptipad¢ kiremiku, stejn€ jako u uhliku, se projevuje feté¢zeni a miizeme nalézt
vazby kiemik-kfemik (Si-Si), ale jsou mnohem labilné&jsi a kratsi. Nevyhodou je jejich

jednoducha stépitelnost, a tak jsou slouceniny tohoto typu tézce ptipravitelné.

Schéma formalnich oxidac¢nich stavi a elektronovych konfiguraci atomut

kiemiku:®

odtrzeni fijeti
35%3p° 3s%3p° 3s%3p? Py

3s%3p°
elektronu elektronu

si'v - (si") - si° o sit

Kiemik v elementarnim stavu lze popsat jako malo reaktivni prvek (za béznych
teplot), 1 kdyZ reaktivnéjsi nez uhlik. S kyslikem poskytuje siln¢ exotermickou reakci za

vzniku oxidu:
Si + O, — SiO; (AH = - 800 kJ mol™)

Nerozpousti se v kyselinach (vyjimkou je HF), ale v horkych roztocich silné

bazickych hydroxidi:
Si + 2 NaOH + H,O — Na28i03 +2H,

S vétsSinou prvki (napf. halogeny, sira, dusik, uhlik) tvofi za vysokych teplot

binarni slouc¢eniny. Za teploty 500 °C je schopen reagovat i s vodou:
Si+2H,0— SiO, +2H,

Z hlediska redukénich vlastnosti vykazuje kifemik podobné chovani jako uhlik,

ehoz se vyuziva k redukci oxidi kovii na elementarni kovy (silikotermie):®

3 Mn3O4 +4 Si — 5 Mn + 4 MnSiO3
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2.3.4 Vyroba a pouziti

Vyroba krystalického kifemiku se provadi zahfivanim drceného koksu a pisku

Vv elektrické obloukové peci:
Si0;+2C —>Si+2CO

Ziskany produkt neni pfili§ Cisty, jelikoz se k vychozi smési koksu a pisku
pridava jesté oxid Zelezity k zisku slitiny kfemiku a zeleza zvané ferrosilicum. Slitina se
pouziva v metalurgickém pramyslu (vyroba oceli). Svétova produkce saha k milionim

tun ro¢ng.’

Velmi ¢isty kiemik mizeme ziskat z SiCly nebo z SiHCI3. Vznikajici produkt se
jesté dale &isti zonovym tavenim. Cisty kiemik je potfebny pro vyrobu tranzistort
(polovodicova zafizeni) a jednd se o jeden znejCistéjSich materiald vyrdbénych
v prumyslovém métitku. Polovodiée lze ziskat i pfidanim ke kiemiku malého mnozstvi

boru ¢i fosforu.

Kromé vyroby oceli a tranzistort se kiemik pouziva i do bronzovych slitin nebo

k vyrobé silikonu ¢i silicida (viz kapitola 2.3.5.7).
2.3.5 Slouceniny kiemiku

2.3.5.1 Oxidy

Za jediny zcela staly oxid kiemiku je povaZovéan oxid kiemicity neboli kiemen
se vzorcem SiO;. Pokud provedeme jeho redukci elementarnim kiemikem pii vysoké
teploté, lze piipravit i oxid kfemnaty se vzorcem SiO, ktery se projevuje vyraznymi

reduk¢énimi ucinky, ale jinak nema vétsi vyznam.

Ki'emen (SiO,) je nedilnou soucasti zemské kury, kde se vyskytuje ve tfech
krystalografickych modifikacich: kfemen (o, B), tridymit (a, B) a cristobalit (a, ).
Neékdy je zminovana i1 Ctvrtd modifikace amorfni kiemenné sklo. Symboly a a f
rozdeluji formy na nizkoteplotni (o) a vysokoteplotni (), které mezi sebou mohou
Vv ptirodé rychle prechazet (na rozdil od pomalého piechodu napt. kiemen < tridymit).
Svoji strukturou je zajimavy cristobalit, jehoz uspotfaddani se ndpadné podoba struktute

diamantu, jen mezi kazdou dvojici Si-Si je vlozen atom kysliku. Vytvari tak
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prostorovou sit’ tvofenou tetraedry SiO4. Kiemen a tridymit tetraedry také obsahuji, ale

usporadané ve spiralach.

Schéma piechodu jednotlivych modifikaci:'?

a-kfemen a-tridymit a-cristobalit
1846 K 1413 K 513K
B-kfemen > B-tridymit > B-cristobalit
1140 K 1740 K

V pfirodé jsou znamé odridy kiemene, jejichz zbarveni je zplsobeno
pritomnosti oxidl kovll v kfemenném pisku (kiemen se v prirod¢ vyskytuje Cisty jen
malo = kiistal). Vznikaji odrady riznych barev — napt. fialovy ametyst, zahnéda,
rizenin, tmavé hnédy az cerny morion, Zzluty citrin, bily az Sedy chalcedon,
pestrobarevny achat (vrstevnatd odrida chalcedonu), achatu podobny onyx, zelené
zbarveny chryzopras, riizn¢ barevny neprihledny jaspis a dalsi. Vyuziti ve Sperkafstvi je

nasnadé.

N

Obr. 6 Ktistal' Obr. 7 Ametyst’ Obr. 8 Citrin'®

Oxid kfemicity je chemicky malo reaktivni latka a reaguje pouze s kyselinou
fluorovodikovou (= leptani skla):

S|02 + 4 HF — SiF4 + H,0O

Roztoky hydroxidii alkalickych kovli maji schopnost pouze narusovat povrch

kfemene, taveniny mohou reagovat s SiO; za vzniku kiemicitanii:
SiO, + 2 NaOH — Na,SiO3 + H,O

Svlij vyznam maji 1 fyzikalni vlastnosti kiemene, ktery se stava pii velmi
vysokych teplotach (1710 °C) zcela tekutym a miiZe se zpracovavat tazenim a foukanim

obdobné jako sklo. Po ochlazeni nevznikd kifemen, nybrZz kiemenné sklo vyznacujici se
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malym koeficientem tepelné roztaznosti a velmi dobrou propustnosti infracervenych a
ultrafialovych paprskii. Kiemen je tedy vyborny k vyrobé hranoli ¢i cocek nebo ke
zhotovovani laboratorniho nadobi. Své uplatnéni najde i v elektrotechnickém primyslu

(napt. ‘[ranzistory).7

Kfemen je taktéz soucasti zajimavé slouCeniny nazyvajici se silikagel. Jedna se o
tvrdy, zrnity a dehydratovany prasek s obsahem vody kolem 5 %. Okyselime-li roztok
kfemicitanu alkalického kovu, ziskdme gel o slozeni SiO,.XH,0O, jehoz zahtatim
(odstranéni soli a vody) vznikne pravé silikagel. Své uplatnéni nalézd jako suSici a

dehydratac¢ni €inidlo ¢i jako katalyzator nebo nosi¢ katalyzatorti napt. V,0s.

Oxid kiemicity se pouziva hlavné pro vyrobu skla. Déle napf. pfi piipravé malty

a betonu nebo Zaruvzdornych kemennych cihel.

Sklarsky primysl se zabyva sklem jakozto taveninou kiemicitanti. Nejvice
zastoupeny jsou ve skle kiemicitan sodny, draselny a vapenaty. Sklo se déli dle jeho

chemického slozeni na:

e kiemenné sklo — tvofi ho zesitovany oxid kiemicity, tavenim kfistalu
1ze ziskat sklo kiist'alové

e sodnovapenaté sklo — kifemicitan sodno-vapenaty

e draselnovéapenaté (Ceské) sklo — kiemicitan draselno-véapenaty

e draselnoolovnaté sklo — kifemicitan draselno-olovnaty

e specialni skla (mimo SiO; i napf. BaO, B,0s, ZnO ...)**%

Zakladni surovinou pro vyrobu skla je kiemenny pisek (SiO) a kfemicitany,
Vv piipad€ specidlniho skla oxidy. Jako pomocné suroviny vystupuji Cefiva, odbarvujici
latky, zakalujici latky a latky barvici. Ze zadkladnich surovin vznikd sklarsky kmen,
ktery se tavi ve sklafskych pecich pfi teplotach kolem 1450 °C. Pii teplotich od
1000 °C do 1200 °C vznika sklovina s bublinkami, které se cCefi. Po ochlazeni na
pracovni teplotu se sklo zacina formovat (foukani sklaiskymi pistalami). Nakonec sklo

zchladne v chladici sklatské peci.
2.3.5.2 Kyseliny a jejich soli
Mluvime o terndrnich slouceninidch kifemiku a fadime mezi né kyselinu

kfemicitou a mnohem vyznamnéjsi kiemicitany bohaté zastoupené v zemské kiire.

-18-



Kyselinu kiemicitou (tetrahydrogenkiemicitou) HsSiO, lze ziskat dvéma
zpusoby. Prvni variantou je piasobeni kyselin na kiemicitany, druhou hydrolyza

kiemicitych halogenida.
Na,SiO; + H,SO4 + H,0 — NaySO,4 + HsSiO4
SiCls + 4 H,O — H4SiO4 + 4 HCI

Ve vodném roztoku se tvoii volna kyselina kiemicita se vzorcem HySiOg, ktera
ale podléha polykondenza¢nim reakcim a tvoii polyjaderné utvary. Dal$imi reakcemi

ziskame jiz zminovany silikagel (SiO2.xH0).

Formdlni soli monomernich i polymernich kyselin kfemicitych se nazyvaji
kiemicitany. Bohaté¢ zastoupeni nalézaji v pfirod¢, ale Casteéné existuje 1 jejich
pramyslova vyroba. Typicka je jich krystalova mtizka s tetraedricky uspotadanou pétici
aniontti SiO,"" a kationty kovii v mezerach mezi nimi (u t&ch jednodussich). Nebo jsou

jednotky SiO4 spojeny atomy kysliku.

Vzhledem k podobné velikosti iontii Si** a AI** existuji latky nesouci nazev
hlinitokfemicitany vznikajici nahrazenim atoma kiemiku hlinikem. Tvofi Zivce, slidy,

zeolity a nékteré jily.

Pozoruhodnymi latkami jsou v tomto ptipadé zeolity, které se pouzivaji jako
meénice iontd €1 molekulova sita. Princip ménich ionth spociva ve velmi volné vazanych
kationtech uvnitt latky, a tak se mohou velmi lehce nahrazovat — napt. Na* za Mg?*.
Této vlastnosti se vyuziva ke zmékcovani vody. Molekulova sita jsou zaloZena na

O ¢C

obsahu mnoha malych ,kandlk(* vzniklych dehydrataci, kter¢é vodu velmi snadno

prijmou zpét. Nekteré mohou absorbovat 1 jiné kapaliny nebo plyny.7

Ktemicitany se déli do nékolika skupin, jez se odliSuji svoji strukturou.

Obr. 9 Zakladni strukturni jednotka v krystalovych miizkach kiemicitani®
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Mezi kiemicitany s izolovanymi tetraedry SiO4 mizeme zatadit naptiklad zirkon

(ZrSiO4) nebo forsterit (Mg,SiOy).

AT AT

Obr. 10 Struktura zirkonu a forsteritu®

Druhou skupinou jsou kiemicitany s ostrivkovitou strukturou, které se vyznacuji

spojenim dvou, tfi nebo Sesti skupin SiO4. Ptiklad mize byt pomérné¢ zndmy beryl

(AlzBEgSieOlg).

Obr. 11 Ostriivkovita struktura kiemicitant®

Tteti skupina kiemiéitant s fetézovitou strukturou — fazeni do jednoduchych ¢i

dvojitych vlaknitych fetézcl — zahrnuje napt. pyroxeny ¢i amfiboly (azbest).

A_A_A__A
VXWXWXW

Obr. 12 Ret&zovita struktura kiemigitant®

Posledni skupina kfemiéitand se vyznaCuje vrstevnatou strukturou — skupiny
SiO4 se fetézi po celé plose. Jako zastupce mizeme jmenovat slidy, pfi nahrazeni

nékterych kiemicitanovych aniontli skupinami OH lze mluvit i o kaolinitu ¢i mastku.
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Obr. 13 Vrstevnata struktura kiemicitant®

2.3.5.3 Hydridy (silany)

Slouceniny kiemiku s vodikem s obecnym vzorcem SinHnso, pfiCemz n muize
byt maximalné 6, se nazyvaji hydridy nebo také silany. Tvoii stejn¢ jako uhlik
homologické fady. Prvni ¢len fady se nazyvd monosilan a ma vzorec SiH,. Jedna se o
silné redukéni Cinidlo pfipravitelné bud’ reakci silicidu hofeénatého s kyselinou
chlorovodikovou, nebo reakci chloridu kiemicitého s tetrahydridohlinitanem lithnym

V etherovém roztoku:
SiCls + LiAIHs — SiH4 + LICl + A|C|3

Silany jsou na rozdil od uhlovodikti méné stalé (vazba Si-H neni tak pevna),
netvoii nasobné vazby ani aromatickd jadra a na vzduchu jsou vznétlivé az

samozapalné.
2.3.5.4 Slouceniny s dusikem

V ptipad€ sloucenin s dusikem stoji za zminku hlavné nitrid kiemicity se
vzorcem Si3Ng. Vznika sluGovanim zprvkia pii velmi vysokych teplotach (cca

1 400 °C). Jedna se o latku obtizné tavitelnou a malo reaktivni.

Pomérmné velké zastoupeni maji slouCeniny organokifemicité obsahujici vazbu
Si-N. Pripravuji se reakci s amoniakem za vzniku produkti jako napf. trialkylsilylamin

(RsSiNHy), pficemz R = Et, Bu atd.*?
2.3.5.5 Sulfidy

Binarni sloucenina kiemiku se sirou ma vzorec SiS; a nazyva se sulfid
kfemicity. Je pfipravitelny syntézou prvkd — zahiivanim kfemiku se sirou popf. reakci

Si a H,S ¢i CS,. Tvori vlaknité krystalické makromolekuly tetraedrického uspotadani,
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vzhledem k neschopnosti tvorby dvojnych vazeb nemtize tvofit strukturu jako v pripadé
uhliku (S=C=S).’

SiS; je bila tuha latka, tvofi jehlicovité krystaly, je nerozpustna prakticky ve

vSech rozpoustédlech, nicméné mize byt snadno hydrolyzovana studenou vodou:
SiS, + 2 H,O — SiO, + 2 H,S
2.3.5.6 Halogenidy

Halogenidy, tzn. slouceniny s halogeny, se mohou vyskytovat ve dvou typech
slou€enin. Prvni se nazyvaji halogenidy kiemnaté s obecnym vzorcem SiX; a jsou velmi
nestalé. Druhé, jiz stalé latky, nazyvame halogenidy kfemicité a maji obecny vzorec

SiX4 (pficemz X = F, Cl, Br, | v obou pfipadech).

Kiemik je daleko reaktivnéj$im prvkem nez uhlik a slucuje se s halogeny ptimo.
Vyjimku tvoti pouze plynny SiFs, ktery miiZeme pfipravit zahfivanim smési kazivce

(CaF,) a kitemene s koncentrovanou kyselinou sirovou:
2 CaF, + SiO, + 2 H,SO4 — 2 CaSOy4 + SiF4 + 2 H,O

Dulezitou vlastnosti halogenidti kiemicitych je jejich schopnost snadno
hydrolyzovat, coz je nejspiSe disledkem jejich maximalni vaznosti 6 — vyuziti orbitali

3d. Hydrolyza pak probiha aZ na SiO- dle rovnice:*
SiX4 + 2 H,O — SiO, + HX

Maximalni vaznost kiemiku umoznuje také vznik iontu [SiFe]* oktaedrického

uspofadani (hybridizace sp®d?) ktery ziskame reakei SiF4 s molekulami HF:
2 HF + SiF, + 2 H,0 — 2 H3O" + [SiFg]*

Kyselina hexafluorokfemicita (H,SiFg) je velmi silnou kyselinou a je schopna
existovat jen ve vodném roztoku. Existuji 1 jeji soli nazyvajici se

hexafluorokiemicitany.
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2.3.5.7 Silicidy

Silicidy mutzeme definovat jako slouCeniny kiemiku s elektropozitivnéjSimi
kovy (obdoba karbidl). Mizeme je pfipravit bud’ pifimou syntézou z prvkd, nebo

redukci SiO, a kovovych oxida uhlikem ¢i hlinikem.

Silicidy skupin IA a ITA se vyznacuji daleko vyssi reaktivnosti nez silicidy
pfechodnych prvkti a jsou schopny hydrolyzovat za vzniku vodiku nebo silant.
Slouceniny piechodnych kovil jsou k vod¢ inertni, ptfesto jsou schopny reagovat

s agresivnéjSimi Cinidly jako je roztaveny KOH nebo F,.!
2.3.5.8 Silikony (polysiloxany)

Jednd se o skupinu polymernich organokiemicitych sloucenin, které se
pfipravuji hydrolyzou alkylsubstituovanych nebo arylsubstituovanych halogenidi.
Vzniklé produkty (silanoly) kondenzuji na vzniku fetézcti polysiloxanti se zakladnim

strukturnim motivem:

|
—8i—0—Si—0—
I !

Obr. 14 Zakladni strukturni motiv polysiloxanﬁ8

Silikony mohou mit strukturu olejovitych kapalin nebo pryzovitych plastickych
latek. Jsou bezbarvé, nezapachajici, netékavé, nerozpustné ve vodé a chemicky téméft
inertni. VyuZziva se jejich vlastnosti dobrych tepelnych a elektrickych izolatort a hlavné

hydrofobniho charakteru (odpuzuji vodu).

Silikonové oleje nalézaji své uplatnéni jako mazivo ¢i jako hydraulické kapalina,
ktera si dokaze zachovat své vlastnosti v §irokém rozmezi teplot stejné jako silikonové
pryze. Silikonové tuky lze wvyuzZit k mazédni kohoutl byret, kapalné silikony
K uvoliovani zarezlych a zapeCenych spojt. Jejich hydrofobni charakter se uplatiiuje
Vv lesticich  prostfedcich (napf. na karoserie automobilll). Zndmé je vyuziti
k impregnacim. Nelze opomenout ani v posledni dobé se rozvijejici pouziti silikoni

Vv I€kafstvi (silikonové implantaty) ¢i kosmetice.”®
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2.4 Germanium

Germanium je prvek fadici se svymi vlastnostmi mezi polokovy. Své jméno
ziskal z latinského Germania (Némecko), jelikoz byl objeven vroce 1886

C. A. Winklerem, ktery pochazel prave z Némecka.t

241 Vyskyt

Germanium je v piirod¢ ve stopovém mnozstvi (v seznamu zastoupeni prvka ho
najdeme na 53. mist€). Jeho mineraly se vyskytuji pouze vzacn€, nejznaméjSim je

germanit (CuisFe,GesSie).
2.4.2 Fyzikalni vlastnosti

Germanium vykazuje diamantovou strukturu a typické vlastnosti polokovu. Je
netoxické, stiibrobilé, tvrdé, kiehké a netvoii alotropické modifikace. Teplota tani
dosahuje 945 °C, teplota varu 2850 °C, coz jsou niz§i hodnoty nez v ptipadé kiemiku,

ale vyssi neZ v pripadé cinu a olova. Hustotu ma 5,36 g.cm™ (20 °C).*°

Pfi laboratorni teploté poskytuje germanium znacny elektricky odpor. ZvySovani
teploty odpor snizuje a z germania se stava polovodi¢. Mluvime o ném jako o

»prirozeném polovodici®.
2.4.3 Chemické vlastnosti

Zkracenou elektronovou konfiguraci germania miZeme zapsat jako
[Ar]3d"°4s%4p?. Vzhledem kniz§i hodnoté elektronegativity tvoii spise slouceniny
s iontovym charakterem. Ve slou€eninach u néj nalezneme nejcastéji oxidacni Cisla IV a

Il, pficemz oxidacni stav IV je mnohem stabilnéjsi.

Germanium je malo reaktivnim prvkem. Za studenta nereaguje s HCI, HF nebo s

vodou. S kyselinou dusi¢nou (HNO3) tvoii hydratovany oxid:
3Ge +4HNO3 —» 3GeO; +4 NO + 2 H,O

Reakei s kyslikem za vysoké teploty vznikéd oxid germanicity (GeO,) stejné tak
Vv pfipad€ sluCovani s dal§imi nekovy. Se sirovodikem (H2S) ¢i parami siry dava
germanium sulfid germanicity (GeSy). S alkylhalogenidy poskytuje organogermanicité

slou€eniny.
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2.4.4 Vyroba a pouziti

Germanium muzeme ziskat bud’ z popelu uhli, nebo zlétavych prachda.
Pramyslova ruda, slouzici k vyrobé germania, se nazyva germanit (CuisFe,Ge;Sis),
ktery obsahuje asi 6 % Ge. Nejdiive se po reakci s HCI oddéli t€kavy GeCly, po jehoz
hydrolyze 1ze ziskat GeO, ktery se po vysuseni redukuje vodikem na samotny prvek.

Precisténim zonalnim tavenim dostaneme velmi ¢isté germaniurn.12

Driive byla nejvétsi ¢ast svétové produkce germania vyuzita hlavné k vyrobé
tranzistoru, v dnes$ni dobé se jeho vlastnosti ocefiuji hlavné v optice — mlize propoustét

svétlo v infracervené oblasti spektra. Zhotovuji se z n¢j hranoly a Cocky.

2.4.5 Slouceniny germania
2.4.5.1 Oxidy

Ve slouceninach s kyslikem miize mit germanium oxidac¢ni ¢islo II nebo IV, to
Znamena, ze muze tvofit dva typy oxidid a sice GeO a GeO,. Oxid germanaty (GeO)
lze ziskat n€kolika zpisoby — napf. zahfivanim smési Ge a GeO, nebo dehydrataci

Ge(OH),. Vyznacuje se reduk¢énimi schopnostmi.

v

Mnohem znaméjsi je oxid germanicity (GeO,). Lze ho snadno ziskat oxidaci
napt. GeCl, nebo hydratovany reakci germania s koncentrovanou HNOj3 viz kapitola

2.4.3 (v jinych kyselinach — napt. HCI ¢i HF se germanium nerozpousti):

Vyznacuje se velkou tepelnou stalosti a kyselou povahou. Svymi vlastnostmi a
strukturou se napadné podoba oxidu kiemicitému. Lze z néj piipravit tvrdy material se

sorp¢nimi vlastnostmi podobnymi silikagelu.
2.4.5.2 Hydridy

Slouceniny germania s vodikem 1ze nazvat také germany a maji obecny vzorec
GenHonez (n = 1 az 5). Jednd se o bezbarvé plyny ¢i tékavé kapaliny. Vykazuji
fyzikalnimi i chemickymi vlastnostmi urcitou podobu k silantim.Nejjednodussi german
se vzorcem GeH, lze nejlépe pfipravit reakci GeO, S vodnym roztokem NaBH, a je
dilezitou vychozi latkou pro pifipravu vysSich germand, které 1ze pfipravit ptisobenim

tichého elektrického vyboje na GeH,.!
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Existuji 1 tzv. halogengermany obecného vzorce GeHyXsx (X = Cl, Br, I; x =
1,2,3). Jde o reaktivni kapaliny, které mohou podléhat riznym reakcim — napf.

hydrolyze nebo vyménnym reakcim.

2.4.5.3 Slouceniny s dusikem

Germanium muiZe s dusikem tvofit imidy, amidy i nitridy. Zluty imid (GeNH)
lze pfipravit reakci kapalného amoniaku s jodidem germanatym (zahfivanim ve vakuu

na 600 K z n&j vznik4 nitrid):*
Gel, + 3 NH3; — GeNH + 2 NHyl

2.4.5.4 Sulfidy

Mezi slouceniny germania se sirou muzeme zafadit jak sulfid germanaty GeS

(Ge", tak sulfid germanigity GeS; (Ge').

Sulfid germanaty je Cernd, tepelné stald sloucenina. Lze ho pfipravit redukci
GeS; prebytkem kyseliny fosforné (H3PO;) a naslednym precisténim vakuovou

sublimaci nebo reakci vzniklého GeCl; se sirovodikem (H,S).

Sulfid germanicity ziskame bud’ pfimym slucovanim prvkl, nebo piisobenim
sirouhliku (H2S) na okyseleny roztok germanicitant. Je nerozpustny ve vod¢, nicméné

rozpousti se v roztocich alkalickych hydroxidu.

2.4.5.5 Halogenidy

Halogenidi germania existuji dv€ fady a sice dihalogenidy GeX a

tetrahalogenidy GeX, (X = F, CI, Br, I).

Tetrahalogenidy se svymi vlastnostmi napadné podobaji stejnym slouc¢eninam
kfemiku (a castecné¢ 1 uhliku). GeFs je bezbarvy plyn ziskatelny reakei oxidu

germanicitého s fluorovodikem:
GeO;, +4 HF — GeF4 + 2 H,0

Chlorid germanicity stejné jako bromid jsou bezbarvé kapaliny pfipravitelné
syntézou prisluSnych prvkl za zvySené teploty. Posledni z halogenidd jodid germanicity
lze taktéz ptipravit syntézou prvki, ale jedna se o oranzovou pevnou latku. VSechny

tetrahalogenidy hydrolyzuji, zvlast€¢ GeFs snadno podléha hydrolyze (podobné jako
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SiF4) za vzniku kyseliny hexafluorogermanicité se vzorcem HyGeFs. Typicka je také

tvorba oktaedrickych komplexnich iontd, konkrétng napt. [GeClg]?.

Dihalogenidy jsou mén¢ stalé nez tetrahalogenidy, nicméné¢ maji mnohem
iontovejsi charakter a nalezneme u nich redukéni ucinky. VSechny slouceniny jsou
pevné latky lisici se pouze svym zbarvenim. GeF; je bily, GeCl; svétle zluty, GeBr;
zluty a Gel; tvori jasné oranzové krystaly. Lze je pfipravit pisobenim par GeX4 na

praskové germanium.

2.4.5.6 Organokovové slouceniny

Jedna se nejcastéji o slouCeniny germania s alkylovymi ¢i arylovymi zbytky.
Rika se jim také organogermanidité sloueniny. Mohou byt piipraveny alkylaci
germanicitych halogenidii nebo reakci s Grignardovymi cinidly. Jsou tepelné stalé a

nepodléhaji hydrolyze.

Prikladem alkylové slou¢eniny muize byt tetracthylgerman (C,Hs)4Ge, za arylové
slouceniny nelze opomenout tetrafenylgerman (CgHs)sGe. VétSinou maji charakter
bezbarvych, t¢kavych kapalin nebo pevnych latek. Oba typy sloucenin lze bez problému
rozpustit v organickém  rozpoustédle. V mnohém  vykazuji ~ podobnost

S organokfemicitany, ovSem vyznacuji se vEtsi reaktivitou.

2.5 Cin

Cin, latinsky stannum, je jednim z nejdéle zndmych prvkd. Vyroba cinu byla
znama jiz mnoho let pfed Kristem. Z doby mésta Uru byly nalezeny bronzové nastroje

obsahujici az 10 — 15% cinu (bronz — slitina cinu a mé&di).*
25.1 Vyskyt

V piirodé se cin vyskytuje pomérné hojné hlavné diky slouceniné zvané cinovec
(kasiterit) = oxid cini¢ity (SnOy). Nejvétsi vyskyt byl zaznamenan na jihozapadé
Anglie, v Malajsii nebo byvalém SSSR.

2.5.2 Fyzikalni vlastnosti

Jedna se o netoxicky, stfibrobily kov s nizkym bodem tani (232 °C) a hustotou
7,28 g.cm™ (20 °C). Bod varu = 2270 °C."
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V piirodé se vyskytuje ve trech alotropickych modifikacich, a sice a-Sn (Sedy),
B-Sn (bily) a kiehky Sn. K pfeméné bilého cinu vyznacujiciho se ¢tverec¢nou strukturou
na Sedy cin diamantové struktury dochazi pii teploté nizsi nez 13,2 °C. Spolecné se
zménou struktury lze zaznamenat i zvétSovani objemu diky niz$i hustoté Sedého cinu,
coz zpusobuje rozpad na prasek oznacovany jako ,,cinovy mor“. Kiehky cin rombické

struktury lze ziskat zahtatim bilého cinu na teplotu 161 °C.
2.5.3 Chemické vlastnosti

Zkracenou elektronovou konfiguraci cinu miZeme zapsat jako [Kr]4d'%5s%5p?.
Je schopen vytvafet hybridni orbitaly sp’. Ve slouceninach mize cin vyuzit vSechny
Ctyfi valenéni elektrony nebo pouze dva (oxidaéni Cisla IV a II). Cinaté slouceniny
oznacujeme jako reduk¢ni ¢inidla. Snadno piechdzeji na slouceniny cinicité. Ke stabilité
dochazi pii dosazeni oxidac¢niho ¢isla IV. Vzhledem Kk nizké elektronegativité maji

slou€eniny cinu iontovy charakter.

Cin je pom&m¢ malo reaktivnim prvkem. Se zfedénymi kyselinami nereaguje,
po zahfati se rozpousti v koncentrovanych kyselindch za vzniku hydratovaného oxidu

SnO,.xH,0.
3Sn+ 4 HNO;3; + 3x H,O — 3 SnO,.XxH,0 + 4 NO + 2 H,0O

Sluc¢ovanim s kyslikem poskytuje oxid (SnO;). S jinymi kovy tvoii ochotné

slitiny, které maji neopomenutelny technicky vyznam, viz kapitola 2.5.4.
2.5.4 Vyroba a pouziti

Stézejni slouceninou pro vyrobu cinu je jiz zminovany cinovec neboli kasiterit
(Sn0y). Nejprve dochazi k prazeni cinovce pro odstranéni pifimési arsenu ¢i siry, jejichz
ziskané oxidy lze vyuzit k dal$im vyrobam — napt. oxid arsenity (As;03) k vyrobé
arsenu. Upraveny oxid cini€ity se dale redukuje uhlikem na kovovy cin, ktery se také

&isti. Vlastnosti takto pripraveného cinu jsou stifbrna barva, mékkost a kujnost.*?

Ziskany Ccisty cin lze uzit k vyrobé cinovych folii nebo nejrizné;jSich slitin.
Nejznaméjsi slitinu cinu a médi nazyvame bronz (90% Cu, 10% Sn). Z dalSich je
dulezité jmenovat slitinu solovem tzv. ,tvrdy cin“ diive vyuzitelny k vyrobé
kuchyniského cinového nadobi nebo v piipad¢ piidani jest€¢ 1% antimonu (Sb) jako

klempiiska pajka.
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2.5.5 Slouceniny cinu
2.5.5.1 Oxidy a hydroxidy

Cin mize tvorit slouceniny s oxida¢nimi ¢isly II a IV. Z oxidu je to oxid cinaty
(SnO) a oxid cini¢ity (SnO;). Pomérné nestaly tuhy oxid cinaty se vyznaluje
amfoternim charakterem, ma tmavozelenou az ¢ernou barvu a krystaluje v tetragonalni
soustavé. Lze ho pfipravit tepelnym rozkladem Stavelanu vapenatého za nepfistupu

vzduchu:
SnC,04 — SnO + CO + CO,

Velmi ochotné se také oxiduje (ptisobi jako redukéni Cinidlo), ¢imz lze ziskat
oxid cini¢ity, ktery je na rozdil od svého pfedchidce staly a vyskytujici se v pfirodé.
Vyznauje se taktéz amfoternim charakterem a rutilovou strukturou. Zahtivanim
S kyselinou dusi¢nou nebo hydrolyzou chloridu cini¢it¢tho mame moznost ziskat
hydratovany oxid, ktery lehce zbavime vody zahtivanim. Se silnymi zasadami reaguje

za vzniku cinicitanl (oxid cinaty reaguje obdobné za vzniku cinatani):
SnO, + 2 OH ™ + 2 H,0 — [Sn(OH)g]*

Své vyuziti naléza oxid cinicity jako pfidavek glazur a smaltt, ¢i jako brusny

prostiedek nebo jako soucast lesticich past pro primyslové tcely.

Cin muze taktéz tvofit hydroxidy podobnych vlastnosti jako oxidy (hydroxid
cinaty), ovSem proménlivého sloZeni, a tak spi§ mluvime o hydratovanych oxidech.
Tvoii taktéZ oxoanionty neboli hydroxokomplexy — cinatany [Sn(OH)4]?, které se lehce

oxiduji na cini¢itany [Sn(OH)s]?.
2.5.5.2 Soli oxokyselin

I kdyz tvorba soli cinu s kyslikatymi kyselinami neni tak bézna, neni mozné se
nezminit o nekolika nejznaméjsich. Jednim znich je dusiénan cinaty Sn(NOj),
existujici pouze v roztoku. Dalsi soli je siran cinaty SnSO,, jez mize byt vybornym
laboratornim zdrojem cinatych iontd a lze ho pfipravit z CuSO, vytésnénim medi
kovovym cinem. Existuje také mnoho fosforecnanii ¢i fosfatokomplext a soli

karboxylovych kyselin lehce pfipravitelné rozpousténim oxidu.
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Tepelnym rozkladem cinatych soli 1ze ziskat oxid cinaty nebo cinicity.
SnSO4 — SnO, + SO, (t =378 °C)

2.5.5.3 Hydridy

Cin tvofi s vodikem hydridy dvojiho typu a sice monostanan = hydrid cinicity
SnH, a distanan SnyHg. Hydrid cini€ity se vyznacuje mnohem mensi tepelnou stalosti
nez stejné slouceniny vodiku s uhlikem ¢i kfemikem a jiZz za normalni teploty se pomalu
rozklada na Sn a Hj. Jedna se o vyborné redukcni ¢inidlo. Distanan je jest¢ mnohem

mén¢ staly nez stanan. Vyssi homology nejsou zatim znamé.
2.5.5.4 Slouceniny s dusikem

Cin tvofi stejné jako germanium s dusikem imidy, amidy i nitridy. Pisobenim
amidu draselného na kovovy cin lze ziskat amid draselno-cinaty KSn(NH,)s.

Slouceniny s dusikem maji zanedbatelny vyznam.

2.5.5.5 Sulfidy

Nejvyznamnéj$i slouceniny cinu se sirou jsou sulfid cinaty (SnS) a sulfid

cini¢ity (SnS,). Oba je mozné ptipravit za zvysené teploty pfimym sluc¢ovanim prvk:
2Sn+28S —28SnS — SnS, + Sn
Sn+2S — SnS,

Druhou moznosti piipravy je plisobeni sirovodiku (H2S) na okyselené roztoky
ptislusnych soli. Vznikaji srazeniny, V pfipad¢ sulfidu cinatého hnéda a sulfidu
cini¢itého zluta. Oba sulfidy mohou tvofit thioslou¢eniny, konkrétné thiociniCitany. Ze
sulfidu cinatého ziskame thiocini¢itan (napf. SnSs%) rozpu$ténim v polysulfidech (napf.
ve Zlutém sulfidu amonném). Sulfid ciniCity se oproti tomu rozpousti V roztocich

alkalickych sulfidi.

2.5.5.6 Halogenidy

Halogenidy jsou slou¢eninu cinu s halogeny obecného vzorce SnX; a SnX,
(X=F, CI, Br, I). Dihalogenidy se na rozdil od tetrahalogenidi vyznacuji mnohem

iontov¢jSim charakterem a silnymi redukénimi u€inky.

-30-



Jako nejvyznamnégj$i halogenidy muizeme oznacit chloridy. Chlorid cinaty
(SnCly) lze ptipravit bud’ jako bezvody - reakci chlorovodiku s horkym cinem, nebo

jako dihydrat - reakci cinu s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou.
Sn + 2 HC] — SnCl,.2H,0 + H»

Bezvodou variantu mizeme charakterizovat jako prusvitnou krystalickou latku,
ktera ve vodé snadno hydrolyzuje. Vyrazné redukcni ucinky dokazuje schopnost

redukovat naptiklad Zelezity kation na zeleznaty.

Chlorid cini¢ity (SnCly) 1ze popsat jako bezbarvou kapalinu tvofici kovalentni

vazbu. Mize se snadno hydrolyzovat a na vlhkém vzduchu dyma:
SnCly + 2 H,O — SnO; + 4 HCI

Nejcastéji se pripravuje prevadénim suchého chloru ptes horky cin, pficemz

vznikajici pary jsou kondenzovany na bezbarvou kapalinu.

Reakei chloridu cini¢itého s alkalickymi chloridy nebo chloridem amonnym
vznikaji soli hexachlorocini¢ité kyseliny obsahujici hexachlorocini¢itanovy anion

[SnClg]*:*
NH.CIl + SnCl; — (NH4)2[S”C|6]

Své uplatnéni nalézd chlorid cini€ity hlavné pii ptipravé organokovovych

slou¢enin cinu, dale ve sklafském primyslu a pfi vyrobé bizuterie.
2.5.5.7 Organokovové slouceniny cinu

Jak jiz bylo pfedeslano, nejcastéji se organociniCité slouCeniny pfipravuji za

pouziti chloridu cinicité¢ho a Grignardova ¢inidla:
SnCly +4 RMgX — R4Sn + 4 MgXCl

Tetraalkylstannany  (R4Sn) jsou bezbarvé kapaliny rozpustné pouze
v organickych rozpoustédlech. Je vhodné zminit i organocini¢ité halogenidy, které

snadno podléhaji substitu¢nim reakcim.
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Organocinicité slouceniny nalézaji své uplatnéni jako stabilizatory pro plasty
PVC (bez stabilizatorti by se jednalo o zbarvené, kiehké produkty). V mensi mife se

vyuzivaji jako katalyzatory nebo zemédélské biocidy.

2.6 Olovo

Olovo (plumbum) patii k nejdéle znamym prvkim. Vyuzit ho uméli uz stafi
Egyptané nebo Rimané. Asi vroce 79 po Kristu byla objevena jeho slitina s cinem

oznacovana jako klempiiska paijka.l

Olovo se fadi mezi velmi jedovaté tézké kovy (i jeho slouceniny jsou jedovaté).
Tvofi v enzymech komplexy, ¢imz blokuje napt. syntézu hemu nebo metabolismus
porfyrind a dalsi. Pfiznaky otravy olovem jsou mimo koliky ¢i anémie i bolesti hlavy,
kieCe, chronické onemocnéni ledvin a nakonec i porucha centralniho nervového

systému.1
2.6.1 Vyskyt

Olovo patfi k nejrozsitenéjsSim tézkym koviim vubec, coz je disledkem toho, ze
izotopy olova 2®Pb, ’Pb a *®Pb jsou produkty pfirozenych rozpadovych fad. Olovo
lze nalézt vrudé¢ zvané galenit (PbS). Zvétravanim galenitu vznikaji jest¢ anglesit

(PbSQO,) a cerusit (PbCO3).

2.6.2 Fyzikalni vlastnosti

Olovo je prvek s nizkym bodem tani (327 °C), mékky, kujny. Teplotou varu ma
1737 °C. Vyznacuje se krychlovou tésné¢ usporddanou strukturou. Hustota je pii 16 °C

asi 11,344 g.cm3

Neni dobrym vodic¢em tepla ani elektiiny. Ochotné tvofi, stejné jako cin, slitiny

(napt. pajka, loziskovy kov nebo litetina).
2.6.3 Chemické vlastnosti

Elektronova konfigurace valencnich elektronti olova je 6326p2. Tvori také
hybridni orbitaly sp3, ovSem V porovnani s germaniem a cinem nejhife. V nejstalejSich
slougeninach najdeme olovo s oxidaénim &islem II, vyskytuji se ale i sloudeniny Pb*".

Na rozdil od cini¢itych maji olovicité slouceniny oxidacni ucinky a lehce se redukuji na

-32-



slouceniny olovnaté. Vzhledem K nizké elektronegativité tvoii olovo pfevazné iontové

vazby.

Olovo neni, stejn¢ jako cin, nijak zvlast reaktivnim prvkem. Na vzduchu se
pokryva vrstvickou oxidu a uhli¢itanu. Odolava slabym kyselindm a zasadam.
Nereaguje za studena ani s koncentrovanou kyselinou sirovou a chlorovodikovou.

S kyselinou dusi¢nou reaguje za vzniku olovnaté soli:
3Pb + 8 HNO; — 3 Pb(NO3), + 2 NO + 4 H,0

S kyslikem se slucuje za zvysSené teploty a vznikd oxid olovnaty (PbO),
respektive oxid olovnato-olovicity (Pb3O4). Slucuje se i s dalSimi nekovy za vzniku

olovnatych sloucenin.

2.6.4 Vyroba a pouziti

Olovo se ziskava z jeho nejbéznéjsi rudy - galenitu, ktery se prevadi prazenim na

oxid a dale se tavi v peci s koksem, vapencem a zeleznym Srotem:
2 PbS + 30, — 2 PbO + SO,
PbO +C — Pb+ CO

Zelezem a uhlikem se vyredukuje olovo, vapenec pak tvoii s ptimési strusku.
Timto zplsobem ziskame pouze zne€isténou formu olova, a tak se dale vyuZziva fady
procest odstraitujicich pfimési. Za zminku stoji velky obsah stiibra doprovazejici olovo,

coz déla prvek neobycejné cennym.

Dalsi moznosti, jak olovo ziskat, je elektrolyza roztokd jeho soli. Jako piiklad
1ze uvést elektrolyzu taveniny PbS, ktery je rozpustény v roztaveném PbCl,, pficemz

olovo se vylou¢i na katodé.

Vyuziti olova je neobyCejné rozmanité hlavné pro jeho odolnost nejen
k atmosférickym procestim, ale i ke kyselinam. Naléza tedy uplatnéni jako protikorozni
materidl (potrubi, stfe$ni krytiny) i jako materidl pro chemicky primysl. Tvofi taktéz
slitiny — napft. jiz zminovanou pajku. Dokaze také odstinit rentgenové a radioaktivni
zéafeni. Spolecné s oxidem oloviCitym byva soucasti olovénych akumulatorti. Sviij
nezanedbatelny vyznam méla vyroba tetracthylolova Pb(C,;Hs)4 ze slitiny olova se

sodikem. Ziskana latka je sice jedovatou a k zivotnimu prostiedi ne pfili§ Setrnou
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kapalinou, ale vyuzivala se jako antidetonacni pfisada benzinu zvysujici tzv. oktanové

¢islo.
2.6.5 Slouceniny olova

2.6.5.1 Oxidy a hydroxidy

Olovo tvofi, stejné jako cin, dva zakladni (jednoduché) typy oxidd, a sice oxid
olovnaty (PbO) amfoterniho charakteru a o néco kyselejsi oxid olovicity (PbOy). Dalsim

je podvojny oxid olovnato-olovicity Pb3O,4 respektive PbO,.2PbO.

Oxid olovnaty je nejstalej$i a vyssi oxidy se na néj rozkladaji za zvySenych

teplot (asi 300°C a 470°C):
2 PbO, — 2 PbO + O,
2 Pb304 — 2 PbO + O,

Proti oxidu cinatému je vice bazicky. Vyskytuje se ve dvou moznych formach, a
sice jako zluty masikot, ktery vznikd zahfivanim olova na vzduchu pii teploté nad
470 °C a Cerveny klejt, ktery vznika po roztani, ochlazeni a rozemleti masikotu. Oxid
olovnaty je rozpustny v kyselinach a alkéliich, ale nerozpustny ve vod¢. Pti zahtivani na

vzduchu miize byt oxidovan na oxid olovnato-olovicity:
6 PbO + O; — 2 Pb3O4 (t = 400 °C)

Pouzivd se k vyrob& antikorozné¢ pulisobicich pigmentl, glazur, smaltl a

olovnatych skel.

Oxid olovic¢ity se vyznacuje vyraznymi oxidacnimi G€inky — muze oxidovat

napt. kyselinu chlorovodikovou na chlor ¢i manganaté soli na kyselinu manganistou:
PbO, + 4 HCI — PbCl, + Cl, + 2 H,O
2 MnSO4 +5 Pb02 +6 HNO3 — 2 HMnOy, + 2 PbSO4 +3 Pb(NOg)z + 2 HZO

Ma rutilovou strukturu a Ize ho pfipravit rozpusténim PbzO, Vv kyseliné dusi¢né

nebo oxidaci olovnatého hydroxidu chlorem ¢i chlornanem:

Pb304 + 4 HNO3; — PbO, + 2 Pb(N03)2 +2 H,0
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Pb(OH)2 + CIO"— PbO, + CI' + H,O

Jednd se o hnédou tuhou latku, nerozpustnou ve vodé¢. Své vyuziti naléza jako
vyborné oxidacni ¢inidlo pfi organickych syntézach nebo do olovénych akumulétord,

kde ho najdeme spolecné s elementarnim olovem.

Oxid olovnato-olovi¢ity Pb3Os (trividlné sufik ¢i minium) lze pfipravit
zahfivanim oxidu olovnatého na vzduchu pii teplot¢ 400 °C, ovSem uz pii teploté
470 °C se rozklada zpét, proto je opravdu dulezité dodrzeni ptislusné teploty. Vyuziva
se jako antikorozni pigment, pfi vyrobé olovnatych skel nebo jako klempitsky tmel ve

smési s glycerolem a Inénym olejem.

Stejné jako cin i olovo tvoii oxoanionty — hydroxokomplexy [Pb(OH)4]* a

[Pb(OH)]%, na rozdil od cinatanii nejsou olovnatény redukénimi &inidly.
2.6.5.2 Soli oxokyselin

Soli mizeme rozdé&lit na olovicité a olovnaté. Jedina stala olovicita sil se nazyva
octan olovi¢ity Pb(CH3;COO),. Piipravuje se rozpusténim PbzO, Vv horké kyseling
octové. Pouziva se v organické chemii jako oxidac¢ni cinidlo a vyznacuje se i
methyla¢nimi G¢inky.

vvvvvv

dusi¢nan olovnaty Pb(NOs),, coz je bezbarva krystalicka latka ptipravitelna reakci

Kyseliny dusi¢né s oxidem, hydroxidem nebo uhli¢itanem olovnatym:
PbO + 2 HNO3 — Pb(NO3), + H,0

Dalsimi vyznamnymi latkami jsou uhli¢itan olovnaty (PbCO3), ktery lze popsat
jako bilou nerozpustnou latku slouZici jako soucast olovnaté béloby (pigment) a siran
olovnaty (PbSO,). Jako pigment se pouziva i chroman olovnaty (PbCrO,) diky jeho
Zluté barvé — chromova zlut. Nakonec nelze vynechat ani octan olovnaty neboli
olovnaty cukr (Pb(CH3COO);), ktery je ve vodé velmi dobie rozpustny. Chuti

pfipomina cukr, coz mtize byt problém, jelikoz je silné jedovaty.

Olovnaté soli jsou vétSinou nerozpustné latky. Vznikajici srdzenim roztoku

olovnaté soli s pfislusSnym aniontem kyseliny:

Pb?" + CO5% — PbCO3
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Pb%" + SO, — PbSO,
Pb%" + CrO,%> — PbCrO,
2.6.5.3 Hydridy

Olovo tvoii jen jednu nestidlou kovalentni slouceninu s vodikem, kterou je
monoplumban PbH,4. Rozklada se na prvky jiz pfi teploté 0 °C, a tak je jeho piiprava

znacn¢ slozita a témet neprovadeéna.
2.6.5.4 Slouceniny s dusikem

Olovo muze stejné jako jeho dva predchidci tvofit s dusikem imidy, amidy i
nitridy, ovsem jde o slouceniny témét zanedbatelného vyznamu. Za zminku snad stoji

pouze reakce jodidu olovnatého s amidem draselnym za vzniku imidu olova:
Pbl, + 2 KNH, — PbNH + 2 KI + NHj3

2.6.5.5 Sulfidy

Sloucenina olova se sirou se nazyva galenit a ma vzorec PbS. Vyskytuje se
hojné v pfirod¢, ale lze ho i pfipravit pfimym slucovanim prvkd. Reakei olova se
sirovodikem ziskame ¢ernou srazeninu sulfidu olovnatého. I ptesto, Ze se jedna o latku

kovalentni povahy, vyznacuje se iontovou miizkou jako NaCl.
2.6.5.6 Halogenidy

Slouceniny olova s halogeny PbX, (X = F, CI, Br, 1) a PbX, (X = F, ClI). Olovo
s oxida¢nim ¢islem IV je vyrazné oxidacni €inidlo, ¢imZ oxiduje napt. Br a | na B a

1°,

Dihalogenidy jsou stalé latky rozpustné ve vodé pouze za horka. Bily chlorid
olovnaty (PbCl;) wvznika sraZzenim zroztokd olovnatych soli. Rozpousti se
v koncentrované kyseling chlorovodikové za vzniku komplexniho aniontu [PbCls]*.

Dals8im zastupcem je nerozpustny jodid olovnaty (Pbly), ktery ma Zlutou barvu:
Pb** + 1" — Pbl,
Tetrahalogenidy olovicité uz nejsou tak stalymi slou¢eninami a pii zahiivani se

rozkladaji za odStépeni halogenu:
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PbXs — PbXs + X5

Sloucenina fluoridu olovicitého (PbF4) tvoii svétle zluté krystaly, naopak chlorid
olovicity (PbCls) Ize popsat jako zlutou, olejovitou kapalinu. Vznika reakci oxidu

olovi¢itého s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou:
PbO, + 4 HCI — PbCl, + 2 H,O
2.6.5.7 Organokovové slouceniny olova

Slouceniny se nazyvaji téz organooloviéité (organoolovnatych sloucenin existuje
jen maly pocet) a milzeme je charakterizovat znacnou tepelnou nestdlosti. Mezi
nejznaméjsi zastupce patii dialkyl- ¢i tetraalkylplumbany. Reakci tetramethylplumbanu

s tetracthylplumbanem Ize ziskat smiSenou alkylovou slou¢eninu:
Me4Pb + Et4Pb — 2 Et,Me,Pb

Tetraethylplumban (Et4Pb) je nejvice vyrabénou organokovovou slouc¢eninou.

Existuji taktéz slouceniny obsahujici vazby Pb-Pb.
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3 Prakticka cast

Prakticka ¢ast prace obsahuje vybrané ulohy tykajici se prvku skupiny uhliku.

Ke kazdému prvku byly zvoleny 2-3 prace (kromé germania, které se k laboratornim

wewvr

zékladnich (popf. stfednich) skol.

3.1 Piiprava oxidu uhli¢itého?

Princip: Reakce uhli¢itanu vapenatého s kKyselinou chlorovodikovou.

Produktem je plynny oxid uhlicity, chlorid vapenaty a voda.
CaCO3 +2 HCI — CaCl, + CO, + H,0

Postup: Nejprve si sestavime aparaturu na vyvijeni plynu (viz obr. 15). Do
frakéni banky vlozime 20 g CaCOs; a z d¢lici nalevky ptikapavame odpovidajici
mnozstvi HCI zfedéné v poméru 1:1. Oxid uhlic¢ity se uvolnuje jako plyn, ktery jimame

do sklenéného valce pod vodou.

CaCo,

Obr. 15 Aparatura na vyvijeni plynu23

3.2 P¥iprava uhli¢itanu barnatého®

Princip: Neutralizace hydroxidu barnatého oxidem uhli¢itym. Produktem je bila

ve vodé nerozpustna latka = uhli¢itan barnaty.

Ba(OH)2 + CO, — BaCO; + H,O
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Postup: Mirny proud oxidu uhli¢itého (pfipraveného napt. podle postupu 3.1)
zavaddime do 5% roztoku hydroxidu barnatého. Jakmile se roztok nasyti plynem,
zatneme smes zahiivat na vodni lazni, ¢imZ se zacne vyluCovat srazenina uhli¢itanu
barnatého. Zahtivame nckolik hodin, poté nechame vychladnout. Produkt odsajeme,

promyjeme horkou vodou a vysusime pti 100 °C.

A4 w r 24
3.3 Priprava octanu méd’natého

Princip: Reakce kyseliny octové S oxidem médnatym. Ziskame

modrozelené krystaly rozpustné za tepla ve vodé a dobfe rozpustné v lihu.

CuO + 2 CH3COOH — CU(CH3COO)2 + H,0

4

Postup: Oxid médnaty odvazime, rozetieme a pielijeme 20% kyselinou
octovou. Pfivedeme k varu a ptidavame 20% kyselinu octovou, dokud se vSechen oxid
nerozpusti. Za tepla zfiltrujeme a nechame vychladnout. Vyloucené krystaly odsajeme a
vysus$ime mezi listy filtraéniho papiru. Po zahusténi se z mateéného louhu vylou¢i jesté

dalsi cast krystalt.

Doporuceni: Prace by se méla provadét v digestofi, jelikoz pary kyseliny octové

jsou leptave.

Obr. 16 Krystalky octanu méd’natého®

w7 A owe r 22
3.4 Priprava kifemicitanu sodného

Princip: Reakce oxidu kiemicitého s uhli¢itanem sodnym. Vznika bila

krystalicka latka = kfemicitan sodny.

SiO, + Na,CO3 — Na,SiO; + CO,
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Postup: Smichdme 1 g SiO; ve spravném poméru s Na,CO; a zahfivame,
nejprve zvolna, poté ostfe za vzniku taveniny. Nechdme vychladnout, rozpustime
taveninu ve vodé a pristoupime k filtraci. Po del$im stani se z roztoku vylouci krystaly

nonahydratu kiemicitanu sodného Na,SiO3.9H,0.

3.5 Regenerace pouzitého silikagelu®

Princip: Silikagel je poérovita forma hydratovaného oxidu kiemicitého
(Si02.xH,0) vyrobitelna z kiemicitanu sodného. Jedna se o latku schopnou absorbovat
vodu. Pouziva se jako pohlcovac vlhkosti. Po nasyceni vodou miize byt regenerovan
zah¥4tim.”’

Postup: Do porcelanové misky navazime na technickych vahach 150 g
pouzitého silikagelu napusténého roztokem chloridu kobaltnatého (indikator vihkosti),
diky kterému ma silikagel rizovou barvu. Navazku rozetfeme na misce tak, aby
zaujimala co nejvétsi plochu. Zapneme susarnu, teplotu nastavime asi na 150 °C a
vlozime do ni porceldnovou misku. Asi po hoding susarnu otevieme a silikagel ty¢inkou

promichame. Nechdme susit jeSt¢ dvé hodiny. VysuSeny silikagel ma modrou barvu.

Obr. 17 Kuli¢ky silikagelu schopné absorbovat vlhkost®

v . r 7 24
3.6 Priprava oxidu cinatého

Princip: Reakce chloridu cinatého s uhli¢itanem sodnym. Vznika bily amorfni
oxid cinaty, ktery se zahfivinim v matecném louhu na 110 °C pifevede na Sedou

krystalickou modifikaci.

SnCl, + Na,CO3 — SnO + CO, + 2 NaCl
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Postup: Chlorid cinaty umistény v Erlenmayerové bafice rozpustime v malém
mnozstvi horké koncentrované kyseliny chlorovodikové. Ke vzniklému roztoku
ptikapavame 10% roztok uhli¢itanu sodného do slabé zasadité reakce (pH 9 - 10). Pro
zisk teploty 110 °C ptidavame chlorid sodny, dokud se nevytvoii nasyceny roztok
NaCl. Banku zahiivame na vodni lazni tvofené nasycenym roztokem NaCl, dokud
nedojde k pfeméné na Sedy krystalicky SnO. Nakonec produkt n¢kolikrat dekantujeme

vodou a susime pii teplot¢ 100 °C.

Doporuceni: Pii pfidavani roztoku uhli¢itanu sodného je potieba opatrnosti,
jelikoz siln€ péni. Po celou dobu zahfivani i sraZzeni bychom meéli zavadét do
Erlenmayerovy bainky mirny proud dusiku nebo oxidu uhli¢itého pro zabranéni oxidaci

vzdu$nym kyslikem na cin s oxida¢nim ¢islem IV.

3.7 Priprava hexachlorocini¢itanu amonného®

Princip: Reakci chloridu cini¢itého s chloridem amonnym ziskame komplexni
slouceninu hexachlorocini¢itanu amonného (NH4),[SnClg]. Jde o bilou krystalickou

latku dobfte rozpustnou ve vodé.
SnCly + 2 NH4C1 — (NH4)2[SnCl¢]

Postup: Navazime 25 g granulovaného cinu, ktery rozpustime ve 100 cm®
luCavky kralovské. Ziskanou smés mirné zahfivame, dokud se vSechen cin nerozpusti a
nepiestanou se vyvijet dymy oxidd dusiku. Ziskany chlorid cini¢ity smichdme
S nasycenym roztokem chloridu amonného (ziskame rozpusténim 45 g soli v malém
mnozstvi destilované vody). Smichdnim chloridd vznikne srazenina, kterou rozpustime
horkou destilovanou vodou. Roztok odfiltrujeme papirovym filtrem. Filtrat zahfivanim
na vodni l4zni zahustime. Zahtivani ukon¢ime ve chvili, kdy se na povrchu roztoku
zacnou objevovat prvni krystalky chlorocini¢itanu amonného. Kéadinku umistime do
krystalizaéni misky s ledem a vodou, ¢imz se preparat vylouc¢i v krystalické forme.
Chladime asi ptl hodiny, poté krystalky odfiltrujeme sklenénou fritou. Fritu promyjeme
ledovou destilovanou vodou okyselenou nékolika kapkami kyseliny chlorovodikové.

Preparat suSime v exsikatoru nad bezvodym chloridem vapenatym.
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3.8 Priprava olova®

Princip: Reakce oxidu olovnatého s uhlikem (dievénym uhlim). Ziskame lesklé

kuli¢ky kovového olova.
PbO+C —Pb+CO

Postup: V tfeci misce rozetfeme 4 g PbO a vysusime pfi teploté asi 110 °C.
Dievéné uhli vyzihdme v uzavieném kelimku, nechdme vychladnout a rozetfeme na
jemny prasek. VysuSeny oxid olovnaty promichame s dfevénym uhlim, které je v asi
20% ptebytku. Smés umistime do kelimku. Na povrch smési polozime né€kolik kouskli
dfevéného uhli. Nejprve zvolna zahfivame, nakonec zvolime asi na 20 min. ostry
plamen. Ptipravime si dlazdicku, na kterou vyklopime zahtaty kelimek a nechame
chladnout. Olovo 1ze mechanicky oddé¢lit od zbytku (vytvari jemné kulicky oddélitelné
plavenim vodou). Nakonec kuli¢ky v kelimku zahtejeme, aby se olovo slilo do jednoho

kousku. Ziskany produkt zvazime.

w7 . ewe s 24
3.9 Priprava oxidu olovicitého

Princip: Oxidace hydroxidu olovnatého chlorem. Dochazi k ptevedeni jedné
srazeniny v druhou (heterogenni reakce). Vznikajici oxid oloviity je hnédy prasek

vyraznych oxida¢nich vlastnosti.
Pb(NO3), + NaOH — Pb(OH), + NaNO3
Pb(OH)z + Cl, — PbO, + 2 HCI

Postup: Roztok dusi¢nanu olovnatého daného mnozstvi sraZime odpovidajicim
mnozstvim 10% roztoku hydroxidu sodného. Vzniklou srazeninu suspendujeme ve vodé
a zavadime do ni mirny proud chloru, dokud bila sraZenina hydroxidu olovnatého
nezhnédne. Poté smés kratce povaiime za stdlého michani a dekantujeme vodou.

Srazeninu odsajeme a promyjeme na filtru vodou. Susime pfi teploté pod 70 °C.

Doporuceni: Produkt by nemél byt suSen v ptitomnosti latek schopnych oxidace

(napf. papir, korek ...).
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3.10 P¥iprava chromanu olovnatého jako malo rozpustné soli**

Princip: Dva ionty Pb?* a CrO,% tvoii v ur¢itém rozpoustédle malo rozpustnou

slouceninu PbCrO4. Reakce se nazyva srazeci. Vznikajici produkt je jasné Zluta latka.
Pb** + CrOs” — PbCrO,
Pb(N03)2 + K,CrO4 — PbCrO4 + 2 KNO3

Postup: K danému mnozstvi 2-10% roztoku dusi¢nanu olovnatého prilijeme
tenkym proudem za michani 2-10% roztok chromanu draselného. Vznikd srazenina,
kterou nechame ustat. Pomalu se usazujici sraZeninu lze za stadlého michani zahtat
K varu a nechat stat. Poté srazeninu odsajeme s vyuzitim Biichnerovy nalevky nebo frity
(nutno zvolit vhodnou hustotu a rozmér). SraZeninu promyvame do negativni reakce

filtratu na pfislusné cizi ionty a susime.

Obr. 18 Chroman olovnaty®’
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4 Zavér

Prace méla za cil charakterizovat prvky skupiny uhliku a jejich vyznamné
slouceniny. Mezi prvky skupiny uhliku se fadi uhlik, kfemik, germanium, cin a olovo.

Préce byla rozdélena do dvou casti.

Teoreticka ¢ast pojednavala o jednotlivych prvcich, jejich historii, vyskytu,
fyzikédlnich a chemickych vlastnostech, vyrobé a pouziti a jejich vyznamnych
slouceninach. Nekovovy uhlik se odliSuje od ostatnich prvki. Kiemik a germanium stoji
na rozhrani mezi nekovy a kovy - polokovy. Cin a olovo vykazuji vlastnosti typické pro

jejich kovovy charakter.

Prvky skupiny uhliku a jejich slou¢eniny maji rozmanity vyskyt. Oxid uhlicity je
soucasti atmosféry, oxid kfemicity (kfemen) a kiemicitany se vyskytuji v zemské kie.

Uhli¢itany vytvaieji na zemském povrchu obdivuhodné utvary (krasové jevy).
Cin a olovo jsou cenéné pro tvorbu slitin.

Vsechny prvky jsou schopné tvofit oxidy. Uhlik a kifemik tvoii oxokyseliny. Cin
a olovo tvoii k oxokyselindm soli, soli olovnaté jsou typickymi srazeninami. Pro
vSechny prvky jsou charakteristické slouceniny s vodikem, dusikem, sirou, halogenidy
¢1 organokovovymi slou€eninami. Slouceniny s elektropozitivnéjsimi kovy poskytuji

uhlik (karbidy) a kiemik (silicidy).

V praktické casti bylo vybrano nékolik pokust tykajicich se prvki skupiny
uhliku a jejich vyznamnych slou¢enin. Navody k tiloham byly koncipovany tak, aby
byly lehce proveditelné i zaky zakladnich (popf. stfednich) Skol a seznamily je se
skupenstvim, vzhledem a vlastnostmi prvkd ¢i jejich sloucenin (napf. plynnym
skupenstvim CO,, kovovym vzhledem olova nebo typickou Zlutou barvou chromanu

olovnatého).
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7 Resumé

My bachelor work refers about ,,The elements of carbon group and their

important compounds®. The work is divided into two parts.

In the theoretical part there is a theoretical characteristic of the elements of
carbon group — something about their occurrence, physical and chemical properties,

production, application and their important compounds.

In the practical part you can find some laboratory experiments of the elements of
carbon group and their important compounds. The laboratory preparations can be

realized by students.
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