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Rohonczy Janos: Szervetlen Kémia I. Bevezetés

Bevezetés

Ez a szervetlen kémia jegyzet az ELTE TTK Szervetlen Kémiai Tanszéken készilt a
Kémia és Anyagtudomanyi B.Sc, valamint a Vegyész M.Sc. szervetlen kémia oktatasanak
tdmogatasara.

A szervetlen kémia tudoméanya fel6leli az anyagi vildgunkat felépit6 valamennyi kémiai
elem tulajdonsagainak és egymassal alkotott vegyuleteiknek széleskorii kémia jellemzését.

Az elemeket a peridédusos rendszerben elfoglalt helylk alapjan, csoportositva targyaljuk.
Az ELTE kémiaoktatasanak torténeti hagyomanyait kdvetve, e jegyzetben is a hidrogén utan a
p-mez6 nemfémes elemeit targyaljuk elészor. A sort a halogénekkel kezdjik és onnan
haladunk visszafelé oszloprdl oszlopra. E sorrendet egyrészt indokolja, hogy a nagy elektro-
negativitasi elemek gyakran alkotnak kovalens molekuldkat, igy e sorrendet tartva az
egyszeriibb dsszetételli molekuldktdl haladunk az egyre bonyolultabb szerkezetli anyagok felé.

Az elemek jellemzése sordn szot ejtiink azok torténetérdl, asvanyi eléforduldsarol, az
elemek eldallitasarol és fobb felhasznalasi teriileteikrdl. A fizikai tulajdonsdgok leirasa
kiterjed a halmazallapotokra, termikus ¢és elektromos vezetdképességiikre, az elemek fobb
izotopjainak es allotropjaiknak ismertetésére is. A molekulaszerkezetek leirasa a Lewis-féle
elektronszerkezeti kepletirds szabalyai, és a VSEPR elmélet alapjan torténik. Az elemek
kémiai viselkedésének altalanos jellemzeése a tipikus oxidacids szdmok bemutatdsa mellett
kiterjed az adott elemnek méas elemekkel, valamint vizzel, savakkal, ligokkal szemben
tandsitott viselkedésének leirasara is.

Ezt koveti a legfontosabb biner és terner vegylletek szisztematikus ismertetése, mely a
molekulak elektron- és térszerkezetének leirdsan tul bemutatja azok el6allitasat, jellegzetes és
gyakorlatban hasznos kémiai reakcioit is. Ahol csak lehet, megvizsgaljuk a kémiai szerkezet
és a kémiai reaktivitas kozott kapcsolatot.

A szervetlen kémia kerei kozott csak érintdlegesen foglalkozunk a tobbatomos
szénvegyiiletek kémiajaval, hiszen azok a szerves kémia targyat képezik alapvetOen.
Ugyanakkor sok elemnél megvizsgaljuk az elem-szénkotés alapu elemorganikus, illetve
fémorganikus szarmazékokat is, melyek egyre nagyobb gyakorlati jelentdséggel birnak a
szerves szintetikus és vegyipari folyamatokban.

Az 1970-es évektél rohamosan fejlodé félvezetd alapu elektronikai ipar igényeinek
koszonhetéen hihetetlentl felgyorsult az Uj és kilonleges elektromos, optikai, termikus,
mechanikus, magneses stb. viselkedésti szervetlen anyagok kutatasa. A High-Tech ipardg
hatalmas 16kést adott az 0j anyagok, fazisok eléallitasanak, és ezzel 1étrehozta a szervetlen
kémiabol kifejlédo anyagtudomanyt (angolul Material Science-t). Az elemek targyalasa soran
mi is kitérlink az egyes elemek és vegyileteik high-tech szerepére, alkalmazéasara.

E jegyzet végén néhany néhany magyar és angol nyelvii tankényvet, valamint a Wikipédia
idevagd magyar nyelvii oldalait ajanlom segédanyagnak.

Budapest, 2017. A szerzd
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1. Hidrogeéen

1.1. Elemi tulajdonsagok
Altalanos bevezetés! M 1ZIBIAHIEH]
Vegyértékhéj elektronkonfiguracidja: 1s*
Oxidacios szam: +1, -1

Felfedezé: Henry Cavendish (angol)  Név: hudor-gennan (vizképzd).

Fizikai tulajdonsagok: stirliség: legkisebb (9,0-10°° g/cm®) — léghajo. Fajhé: nagy (14,304
JIgK), parolgashé: 0,45 ki/mol, kovalens sugar: kicsi (0,32A).

Izotépok: précium (H), deutérium D, tricium T. EIméleti és gyakorlati jelentéségiik miatt a
hidrogén nuklidjait — kivételesen — kilon névvel is jelolik. Egy proton mellett legfeljebb
egy neutron lehet stabil a magban, ezért a hidrogénnek csak keét stabil nuklidja van: H és
D. A H/D arany 5300/1, emiatt a hidrogén kémiai reakcidiban a procium tulajdonsagai
dominalnak. A tricium radioaktiv, kis energiaju R~ részecskét bocsat ki (ty, =12,4 év) és
*He-ma alakul: *T — °*He + ¢, Op/Fp nagyon alacsony, de egymastol eltéroek.

1. tdblazat. Hidrogén izotdpok és tulajdonsagaik

Izotop: 'H Hill. D *Hill. T
Op (K) 14 19 21
Fp (K) 20 24 25

Eldfordulas: Univerzumban: 87%. Csillagok, Jupiter tipusu bolygok, csillagk6zi gazfelhok.
Foldon: kéreg kb. 17 atom % (2. hely): 6ceanok, kézet (kristalyviz), kdolaj és foldgazban
kotott; a legfelsobb 1égkorben elemi formaban nagyon keves.

Ipari eléallitas:
1) 3 Fe + 4 HyOes,) — Fe304 + 4 Hy (900 °C, Lavoisier, 1783-1900)
2) C+ HOgy—CO + Hy (1000 °C, kb. 1945-ig)

Termék: vizgaz, melybdl szénmonoxid-konverzidval tovabbi H, nyerhet6:

CO + Hzo i COZ + H2
3) CHs+ H05,) — CO +3H; (400 °C, napjainkban)
4) Viz elektrolizisével (lug- vagy sav-oldat), tiszta termék. Palack: piros, 150 bar.

LaboratOriumi eldallitas:
1) Zn +2HCI —ZnCl, + H, (Kipp-késziilék)
2) CaH2 + 2H20 — Ca(OH)2 +2 H,
3) Na,SO, vizes oldatanak elektrolizise.
Negativ poluson (katdd) tiszta H, gaz, anddon Os.
Tisztitas: a H, atomosan oldddik fém palladiumban (Pd) és atdiffundal rajta.

Felhasznalas: NH3 gyartasa, katalitikus hidrogénezés - pl. margaringyartas (katalizator: Pd,
Pt, Raney-Ni, Fe, RhCI(PPh3); benzolban — homogén Katalizator), ballont6ltés, buborék-
kamra, fémek eléallitasa (Mo, W), rakéta, forr6 lang, metanol, HCI, LiH, LiAlHa.

Deutérium eldallitasa: viz elektrolizise soran a maradékban feldasul a D,O - elektrolizald
kaszkad. Felhasznalasa: D-vel jelzett szerves olddszerek NMR vizsgalathoz D,0, CDCl;,
CeDs, sth.
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Tricium dUsitasa: H:T ardnya = 10'%:1. A T mennyisége igen csekély a természetes vizben,
hosszadalmas elektrolizissel dusitjak a T-tartalmat, majd a (H/T),0-t diffazioval
valasztjdk szét. T, humén nyomjelzés, [ sugarzo, nem toxikus (98% tisztat is
el6allitanak), T,0 (maximum 1%, mert bomlik, kézben vildgit). T tarolas: UTs-ként
dusitott formaban. NaT, LiAIH3T kereskedelemben kaphato.

T keletkezése: légkorben: N +,n—H+2C vagy 2H+H-—H+H
reaktorban: ;Li+,n—>,He+H

H allotropijai:
Kétféle H, (procium) molekula. Kilénbség oka: eltéré irany a molekulaban 1év6
atommagok spinje.
Antiparallel: para-H,, 0 K kdzelében szinte csak ez fordul el6.
Parallel: orto-H,. 300 K-en: 75% orto-H, / 25% para-H,. Fermi-Dirac statisztika. A
spinkonverzid lassu folyamat, katalizétorai: Pt, Pd, Fe,Os.

D,-nek is két allotropja van: 0 K kdzelében: 100% orto-D,, (antiparallel), 300 K: 2/3
orto-D, és 1/3 para-D, Bose-Einstein statisztika miatt.

Homolitikus disszociacid: H, <> 2 -H. A rekombin&cid: exoterm folyamat.

Heterolitikus disszociacio, ionok:

Kationok: H'/D*/T": proton, deuteron, triton. lonizacios energia: 13,60 eV = 1311 kJ/mol

(nagy), erds elektronakceptor, [(H/D/T)s]", 6nium- és kézénséges [(H/D/T);0]" oxdénium-

ion:

Anionok: H/D7/T": hidrid, deuterid, tricid. He-hoz hasonléan elektronpér van benniik.

lonos vegytletek: NaH, CaH,, NaBH,. Olvadékelektrolizis soran a H, az anodon fejlédik.
Kémiai reakciok:

A H, stabilis. Pd/Pt katalizator: atomosan oldja a H,-t, az atomos H nagyon reaktiv.
Halogénnel: H, +F, — 2HF  hidegben, sététben is robban. Inicialas: F, —»2 F-

H, + Cl, — 2 HCI  klérdurrandgéaz (kék fényre robban)

H, + Br, — 2 HBr csak melegitésre reagalnak
Ho+1, —2HI egyensulyi folyamat. A HI el6allitasa: lasd PI; reakcioi.

Oxigénnel: Neéhany térfogat % H, a leveg6ben mar ROBBAN! (durran6géz préba)

2H,+0,=2H,0 (gyokos reakcio). Inditd lepés: Hy — 2H-
AH=255 kJ/mol, tehat nagy energia kell, pl. szikra, lang.
Kémiai lancreakcio: ‘H +0, —-:OH+:0
Lanczarok: ‘H +-OH — H,0
OH+ H, —H,0+H
‘H +-H - H2
0 + H, — -OH+-H,
2 -OH - HZOZ
A H,0;, jéggel lehiitve kimutathat6: TiO*" + H,0, — H,0 + TiO,**
(a titanil-ion szintelen, a peroxotitanil-ion élénk sarga).

Kénnel: H, +xS — HSx (kb.600 °C, magasabb héfokon az Sy kotes felszakad)
Nitrogénnel: 3 H, + N, — 2 NH3(Haber-Bosch szintézis) exoterm, egyensulyi folyamat:
Le Chatelier-Braun elv:
1. exoterm - a magas homérséklet nem kedvez az NHj3 képzodésének.
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2. molszdmcsokkenés - a nagy nyomas kedvezden hat. Az iparban az NH3 gyartéas 300-
550 °C-on, 60-180 Bar nyomason folyik. Kb. 15 térfogat % ammonia képzédéséhez vezet
az egyensuly. Hidrogénatvivé katalizator: vas.

Reakcid fémekkel:
Ha a fém EN(elektronegativitasa) kicsi (alkalifém, stb.) a hidrid soszerti:
Ca + H,;— CaH, (kalcium-hidrid, benne H™ ion). A H; ekkor oxidal.

Ha a fém EN-a nagy, akkor a H, redukal:
Cu,0+ H; —>2Cu+H,0
WO, +3H,—» W +3H,0

1.2. A hidrogén vegyuletei, hidridek
Kovalens hidridek: (p-mezd, 14-17 oszlop).

A 14. oszlop hidridjei nem mutatnak savas/bazisos karaktert, a 15. oszlopban 1évok Lewis-
bazisok, a 16.0szlop hidridjei gyenge savak/bazisok, a 17. oszlop hidridjei savak. A kotés-
erdsség mindegyik oszlopban lefelé¢ csokken, tehat a termikus stabilitas lefele csokken.
A saverdsség ¢és a disszocidcios hajlam lefele nd, a bazicitas pedig lefele csokken.

2. tablazat. A kovalens hidridek dsszetétele, elnevezése és a kdzponti atom vegyértékhéja

14. oszlop — s°p* 15. oszlop - sp° 16. oszlop — s°p* 17. oszlop — s°p°
metan — CH, ammonia— NH; viz - H,0O hidrogén-fluorid - HF
szilan — SiH, foszfin — PH; kénhidrogén—  H,S hidrogén-klorid — HCI
german — GeH, arzin — AsH; szelénhidrogén — H,Se hidrogén-bromid — HBr
sztannan — SnH, stibin — SbH; tellurhidrogén - H,Te hidrogén-jodid - HI

Autoprotolizis:
2 H,0 — H30" + OH~
2 NH3; — NH4+ + NH,~

Polimer hidridek
BmHn (M ~ 25), CHy (M > 40), SinHam+2 (M < 8), GenHam+2 (M < 5), BeH; (polimer)
lonracsos hidridek

A fém EN-a kicsi, pl. LiH (NaCl racsu), NaH, KH, RbH, CsH, CaH,, SrH,, BaH,, UH3.
Olvadekelektrolizis soran a H, az anédon(+) fejlodik.

K=10
K=10"

semleges pH =7
semleges pH =15

Fémes (intersticialis) hidridek

(d- és f-mez6 elemeivel). A hidrogén a fématomok kozotti racskdzi pozicidban atomosan
helyezkedik el. Az intersticialis hidridek: nem teljesen sztdchiometrikusak:

3.0szlop: ScH, / YH, / LaH, 4.0szlop: TiH2 / ZrH, / HfH,

5.0szlop: VH,/ VH / NbH / NbH, / TaH  6.0szlop: CrH 10.0szlop: (NiH) / PdHy (x<1)
11.0szlop: CuH 12.0szlop: ZnH,

Ritkaféldfém: CeH, / PrH, Aktinidak: ThH, / UH, / NpH,

Komplex hidridek
[PtH,]* / [PtH4]*" / [RhH4]* / [RuHg]* / [ReHq]*
(utébbi a legnagyobb koordinacios szamu komplex ion).

10




Rohonczy Janos: Szervetlen Kémia I. 2. Halogének
2. (17. oszlop) F, CI, Br, I, At — Halogéenek
2.1. Elemi tulajdonsagok
Altalanos bevezetésHPIRIAXIBX, quor[SF], klér[5C'], brém[SBr], jéd[S'], asztacium™*
Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: ns*np”
Oxidacios szam: -1, +1, +3, +4, +5, +7
3. tdblazat. Atomi jellemzdk
Halogén | 1. | 2. | 3. | 4. | 5. | 6. | Atomsugar () | Kovalens sugar (A) EN
F 2 7 0.57 0.72 3.98
Cl 2 8 7 0.97 0.99 3.16
Br 2 8 18 7 1.12 1.14 2.96
I 2 8 18 | 18 7 1.32 1.33 2.66
At 2 8 18 | 32 | 18 7 1.43 1.45 2.2
4. tdblazat. Kovalens X, molekulak fizikai-kémiai jellemz6i, felfedezésiik és elnevezésiik
X2 Op (°C) | Fp(°C) Halmazallapot 1. ionizacios en. (eV) Oxidéacios szam
Fy -220 -188 Géz 17,4 -1
Cl -101 -35 Gaz 13,0 +1,3,5,7
Br, -7 59 Folyadék 11,8 +1,5
I 114 184 Szilard 10,5 +1,5,7
At 302 337 Szilard/fém 9,5 $1,3,5,7
5. tblazat. A halogének felfedezés, elnevezése
Xz Evszam Felfedezd Elnevezés
F, 1886 Moissan fluoros
Cl, 1774 Scheele khloros
Br, 1826 Balard bromos
I, 1804 Courtois iodes
At 1940 Corson, MacKenzie, Segre astatos

Fontos stabilis nuklidok: *°F, *3'Cl, "/81Br, 127| 26 At (t,,,= 30 min). Instabil izotépok a
F - Atsorban: 1, 2, 2, 8, 14, 24 db. Radioaktiv nyomjelzés; kereskedelmi termékek.

IUPAC nevezéktan: Na'CIl~ - natrium-klorid,

Altalanos jellemzés

NaClOs - natrium-trioxo-klorat,
[Al(H,0)6]Cl3 - hexaakva-aluminium(l11)-triklorid

HCI

- hidrogeén-klorid,
KCIO, - kdlium-tetraoxo-klorat,

Fluor
Gyakorisag: 13. a foldkéregben, 6cedanban 1,2 ppm.
Eldfordulas:  fluorit CaF,, kriolit NasAlFs, fluor-apatit Cas(PO,)sF, topaz Al,SiO4(OH,F),

Elettani hatas: 2-3 ppm F», kb. 150 mg NaF méreg, < 1 ppm nem értalmas (fogkrém-adalék)

Klér

Gyakorisag: 20. elem, NaCl tengervizben 3,5%.
Eldéfordulas: k6sdbanya, tengerviz
Tortenet/felfedezés: NaCl - romaiak, HCI/HNOs kirdlyviz - alkimistak, tomény (cc.) HCI -
Glauber (1648), Cl, — Scheele.
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Rohonczy Janos: Szervetlen Kémia I. 2. Halogének

Brém

Gyakorisag: 46. elem, 6ceanban CI/Br=300/1.

Eldfordulas: AgBr bromirit (Mexico).

Tortenet/felfedezés: bibor (csiga): 6,6-dibrom-indigd — biblia, Montpellier-i asvanyviz,
MgBr, + Cl-o0s viz (1826, Balard).

Jod

Gyakorisag: 60. elem, &svanyi sés viz (olajkut helyett): USA, Japan (100 ppm is!).
Eldfordulas: lantarit Ca(103), (Chile)

Tortenet/felfedezés: tengeri moszat hamuja + cc. kénsav ibolya g6z (1811, Courtois)

Asztacium
Radioaktiv, természetben nincs kinyerheté mennyiségben (kéregben maximum 44 mg),
gyorsan felez6dik. ElGallitas: 2°Bi + *He —» *MAt+2'n, ty, = 2 6ra

Halogének eldallitasa

Fluor

Elektrolizissel: KF:HF =2:3 (acél katod, szén andd, 72°C, 10 A-6000A, 8-12V).
Vilagtermelés > 10.000 t/év. Kaphato: F, palackban. Veszélyes! Célszertibb a CIF3
(Fp =12 °C), alkalmazésa. Szin: halvany zoldessarga gaz. Fluor kémiai elballitaséra
egyetlen eljaras ismert, mely ugyan gyakorlati célokra alkalmatlan de elméleti
szempontbdl figyelemre mélto (mivel a fluor a legnagyobb elektronegativitasu elem):

KoMnFg + 2 SbFs — 2 KSbFg + MnF3 + Y2 F».

A reakci0 oka: az er6sebb Lewis-sav (SbFs) kiszoritja a komplexbdl (Ko,MnFg) a gyengebb
Lewis-savat (MnF,), mely instabilis és gyorsan elbomlik: MnF,; = MnF; + % F».

Fluor felhasznalasa: UFs gyartasara a teljes fluortermelés 70-80%-a. Egyéb fontos termékek:
SFe, CIF3, BrFs, IFs, WFg, ReFg. Szervetlen és szerves anyagok fluorozasa nem F-al,
hanem fluoridokkal (pl. SbFs, CoFj3 sth.) torténik!

Klér
Ipari eléallitas: NaCl-oldat elektrolizise. A katddon H,, az anddon Cl, fejlédik, az oldatban
NaOH marad. Az anddteret elvalasztjdk a NaOH oldattdl, illetve a katodtértdl. (azbeszt

diafragma, Hg-katdd, Nafion-membran), a termelés > 35 milli6 tonna Cl,/év. Acél
palackban kaphato. Szin: sargaszold gaz.

Laboratoriumi eléallitas: (a HCl oxidalasa korabban ipari eléallitas is volt):

4 HCl(cc) + MnO, — MnCl, +2H,0 +Cl,
16 HCliey + 2 KMnOs — 2KCl  + 2 MnCl, + 8 H,0 + 5 Cl,

Klér felhasznélasa: 70%-ban klorozott szénhidrogén elballitasa (pl. CH,=CH, + Cl, =
CH,CI-CH,CI (etilén-diklorid); 20%-ban fehérités, fertétlenités (pl. papir, textil, uszoda,
ivoviz); 10%-ban szervetlen vegyiiletek el6allitasa (pl. HCI, C1,0, HOCI, NaClO3, AICls,
SiC|4, SnCI4, PC|3, PC|5, POC|3, ASC|3, SbC|3, SbC|5, SzC'z, SC|2, SOC|2, C|F3, |C|, |C|3,
TiC|4, MOC|5, FeCI3, ZnC|2, H92C|2, HgC'Z)

Brém
Ipari eléallitas: tengerviz/Br-tartalmu asvanyviz:
2 Br+ Cl + levegé — Br; (g6z) + 2 CI”
(a klorozés ~3.5 pH mellett folyik, egyidejii levegd-buborékoltatassal, majd a brom
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kondenzalasaval.) Termelés: 300 ezer t/év. A brom szobahdémérsékleten sotétbarna
folyadék.

Brom felhasznaldsa: gyogyszeripar: CH3;Br gombatlé; CH,BrCH,Br (kordbban benzin-
adalék), CsHsBr,Cl stb. tiizallo anyagok; AgBr fotOipar; festékipar; HBr, KBr, KBrOs.
Jod
Ipari eléallitas: fugg a kiindulésul szolgal6 alapanyagoktol:
1) Jodid tartalmu asvanyviz (példaul Japanban):
21"+ Cly + levegd — 1, (g6z) +2 CI”
2) Jodidtartalm( természetes vizek, vagy ipari oldat: I" + AgNO3; = Agl + NO3, tovabbi
feldolgozés: 2Agl_+ Fe — 2Agq + Fel,
Fel, +ClI, —> FeCl, + 1,
Az Ag oldéssal ujrahasznosithato:
Ag + 2 HNO3 —» AgNO3; + NO, + Hzo)

3) a 2) eredetii nyersanyagok Ujabb fajta feldolgozasa: 3 I" + Cl, — 2 CI” + I37, majd a
trijodid-tartalmat (I3”) ioncserélén megkotik, és NaOH oldattal eluéljak (kioldjak). Az
ioncseréld oszlopot NaCl oldattal regeneraljék.

4) Chilei salétrom szennyez6jébdl (a jod NalOz forméajaban van):

05 +3HSOs — [I” +3S0,4 +3H", az anyaltg tovabbi feldolgozasa:
103 +51 +6H" — 31, +3H0

A jod szilard, fekete, enyhén fémes fényii elem. Légkori nyomason ibolyaszinii g6z
forméajaban szublimal.

Jod felhasznaldsa: 11 ezer t/év, amibOl: 50% szerves jodvegyiletek, 35% gumiipari
katalizator, festék, pigment, tinktdra, foténegativ, 15% I,, KIl, speciélis: K,Hgls (Nessler-
reagens, NHjz kimutatasa), Mayer-reagens (alkaloida kimutatasa), Cu,Hgl, termokolor
festék, AgoHgl, (a legjobb ionos vezet6 20 °C-on).

Altalanos reaktivitas
A halogének a legerésebb oxidalo hatasu elemek, az é16 szervezetet roncsoljak, mérgezoek.
Fluor

Oxidacids szama vegyuletekben: -1. A legreaktivabb elem, majdnem mindennel reagal,
Kivétel: He, Ne, Ar.

Fo (F) + O, (f) > O2F; (-196 °C, 3MeV v sugér hatdsara)
F, (@) + O2 (g) — O2F; (20 mbar, csendes elektromos Kistlés)

Passzivalodo fémek (tomor fluoridréteg-képz6dés a feliileten): Al, Fe, Ni, Cu, Mg.
Fémek finom eloszlasban: Ag + F, = AgF, (heves égés, F, disszociacios energiaja kicsi)
A F;, nagy reaktivitasa termodinamikai és kinetikai paraméterek alapjan egyarant varhato.
Nemes gazzal is reagal: F, + Xe — XeF,, tovabba XeF,, XeFs.

Extra erds oxidaloszer: legnagyobb oxidacios szamu vegylletek szintetizalhatok: IF;, PtFg,
PuFeg, BiF5, TbF4, CmF7, KAgF4, Ang.

F-hidas szerkezetli anyagok: [As,Fi11]™ - (2-es koordinécid), MgF,, MnF; - (3-as
koordinacio), CaF,, SrF,, PbF; - (4-es koordinacié) NaF, CsF - (6-o0s koordinacid).

Kivételes atomszerkezet: kis atomtorzs, csekély polarizalhatosag, nincs alacsony ures d-palya.
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Klér, brém, jod
A reaktivitas csokken: Cl,>Br,>1,, amit jol illusztralnak az alébbi reakciok:

Cl,+CO — COCl, (foszgén)
Cl, +2NO — 2 NOCI (nitrozil-klorid)
Cl, + SO, — SO.Cl; (szulfuril-klorid)

Viszont Bro /1, + CO/ NO / SO, — nincs reakcio.

Koordinativ telitettség alakul&sat meghatarozza az ionizécids potencial és a ligandum
méretének novekedése: Re + Cl, — ReClg, Re + Br, — ReBrs, Re + 1, — Rel,

X, oldédasa: jo olddszerek: EtOH, Et,0O, CS, benzol, EtBr, CHCI3, hexan, stb.
A szolvolizist gyakran kiséri az olddszer halogénezése.

I, apolaros szerves olddszerben (CCly) lila szinii, aromas olddszerben (benzol) vorosbarna,
I, alkoholban vagy éterben barna szindi.

I, vizben rosszul oldodik, de I jelenlétében: Io+ I <> I3~ trijodid-ion képz6dik (jod-
tinktara). Ce¢He-Br, (kristalyos).

Hidrolizis: F, + H,O — 1/2 0, + 2 H" +2 F~, emellett kepzodlk : O3, H,O5, HOF stb.
mert Eg (FZ/F_) =+2,866 V és Eo (1/2 Oz/HzO) =+1,229V

Cl,+ H,O — HOCI +CI"+H" (savas/semleges kdzegben. Br,, I, hasonldan reagal)
Cl,+20H — OCI" +CI" +H,0 (lagos kdzegben. Br,, I, hasonldan reagal)
Melegen: 3 OCI" — CIO;” + 2 CI (diszproporcid)

Gazhidratok - klatratok: jeges vizben Cl,-8 H,O / Br,-10 H,0, a vizmolekulak alkotta
uregekben helyezkednek el az X, molekulak (s&rga kristaly).

2.2. Hidrogén-halogenidek

HX vizmentesen molekula. Vizben disszocidlnak, savas kémhatéstak.

HF Eldallitas: (40.000 t/év) kénsavas feltaras, az eljaras fligg a nyersanyagtol:
a) fluorit: CaF; + cc.H,SO, — CaSO, + 2 HF (200 °C)

Nemkivanatos szennyez6 a SiO,, mely jelentds mennyiségii HoF, kot meg:
SiOy + 2 HyF, — SiFs + 2 H0
SiF, +2HF  — H,SiFg

b) fluor-apatit: Cas(PO4)sF + cc. H,SO4 — CaSO,4 + H3PO4 + 2 HF
(az eljarés egyuttal a foszfatmiitragya-gyartas celjat is szolgalja).

A HF-nak van kristalyosithaté savanyu soja. Peldaul KHF,. Emiatt a HF-et néha H,F»-nek is
irjak reakciéegyenletekben.

Felhasznalas. Fludrozott, klérozott szénhidrogének gyartasa: CCl,F, (Freon), CCIsF;
Teflon(miianyag); NazAlFs (kriolit-gyartas); egyéb fontos fluortermékek: UF,, UFs, NaF,
SnF,, HBF,, stiFe.

Elettani hatas: HF: vizelvonas, Ca’*/K* egyensly borul (CaF, miatt).
Boérmaras esetén 15 perc vizes mosas, MgSO, pép, Ca-glukonat injektalas bor ala.

HCI Eléallitas (5 millié t/év) modjai:
Le Blanc-féle: NaCl + H,SO; — NaHSO, + HCI (150 °C)
NaCl + NaHSO, — Na,SO, + HCI (500 °C)
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2. Halogének

Direkt szintézis:

H>

Hasgreaves-féle: 4 NaCl + 2 SO, + O, + 2 H,0 — 2 Na,SO, + 4 HCI
+Cl, — 2 HCI
Szerves vegyipari melléktermék: CH,CI-CH,Cl — CH,=CHCI + HCI (500 °C)
Felhasznalés (a terméekek dolt betiikkel vannak jelolve):

(450 °C)
(nagytisztasagu termék)

HClI +SiC — SICly

HCI + NH3 — NH,4CI

MyN, + HCI — MClI

MO +2HCI — MCI, (M =Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Cr, Mo, W)
Al +3HCI — AICI;+3/2H;

2 HCl + NaClO; — CIO; + 1/2 Cl, + NaCl + H,0 (katalizator: Ti/Mn)

HCI vizes oldatanak felhasznalésa: altalanos sav, rozsdamard, PVC-gyartéas, zselatin
Kicsapasa, petréleum kéntelenitése.

HBr és HI
Eléallitas: az ipari és a laboratériumi eljarasok hasonléak, a technikai szempontokat,
kiilénbségeket a gyartas volumene hatarozza meg.

NaBr + HsPO, — NaH,PO, + HBr

H, +Bn — 2 HBr
21, +NoHy —4HI+ Ny
1, + H,S —2HI + S

Laboratdrium eljarasok(kizarolag):
Pysrss + HoO + 1, —  HI + HaPO;3
HzPO3; + H,O + |, —> HI + H3PO,
tetrahidro-naftalin + Br, — tetrabrém-naftalin + 4 HBr,

HBI’(aq) + P40 > HBr(gaS) + H3PO,
3D,0 +PBr; — 3DBr + D3PO3

Felhasznalas: HBr - szervetlen bromidok, alkil-bromidok, HBr kis/nagy palackban kaphato.
HI - laborat6riumi felhasznélas palackbdl.

HX vegyuletek fizikai és kémiai tulajdonsagai

Azeotropia: (HF)x szintelen, kis viszkozitasu folyadék. Fp =19.5 °C, kétdimenzids H-hid
szerkezetii. HCI (Fp =-84 °C), HBr (Fp =-67 °C), HI (Fp=-35°C). Szintelen gazok.
Vizzel azeotrop elegyeket alkotnak. Hig oldatbol viz, toménybdl HX parolog inkdbb. Az
azeotrdp elegy valtozatlan 6sszetételben parolog.

6. tablazat. HX azeotrépok

HX / H,0O azeotropok HF HCI HBr HI
Forraspont (°C) 112 109 124 127
Koncentracio (g HX/100 g oldat) 38 20 48 57
Stiriiség (g/cm®) 1,14 11 15 1,7

Vizben disszocialnak, melynek mértéke, valamint a saverdsség az alabbiak szerint alakul:

HF << HCI < HBr < HI.

(HF), autoprotolizise: 3 HF 0 H,F" + HF,~ (HF, az alkali-/alkalifoldfém-fluoridokat oldja)
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Sav-bazis titralas: BrF; + HF [ BrF," + HF,~
SbFs + HyF, I SbFs + HoF ™ — [BrF,] [SbFe]”

2.3. Interhalogének

Az interhalogének a halogének egymassal alkotott biner vegyiiletei. Négyféle alapveto tipusuk
ismert: neutralis molekulak, kationok, anionok és kovalens szerves interhalogén szarmazékok

Neutrélis molekulék

Stabilis termékek, osszetételik: XY, XY3, XYs, XY7
(X a nagyobb rendszamu kozponti atom).

XY7

Szerkezet: kozelitéleg pentagondlis bipiramis AX; (lasd 1.fejezet, VSEPR)

IF; eléallitasa: lyg +7F,— 2 1F; (300 °C)
Pdl, + 8 F, > PdF, + 2 IF; (Pdl, nem nedvszivo)

Tulajdonsagok: IF7 erés fluorozo szer ( 4.8 °C-on szublimal): 2 IF; + SiO, — 2 I0Fs + SiF,

XY
Szerkezet: IFs, 20 °C-on: 4:1 arany( *°F NMR jel: szerkezete tetragonalis piramis AXsE.
115 °C-on gyors poziciécsere, Berry-féle pszeudo-rotacio : egyetlen *°F NMR-jel.

7. tablazat. XYs; interhalogének Op, Fp adatai

Halogén-pentafluorid ClF5 BrFs IFs
Op (°C) -103 -60 +9
Fp (°C) -13 +4 +105

Elééllitis: KBr +3F, — KF (s) + BrFs (25 °C)
Reakciok: CIFs +2 H,O — FCIO, + 4 HF,
CIFs + AsFs — [C|F4+] [AsFs]
BrFs + 3 H,O — HBrO3; + 5 HF (robban!)
IFs gyengén vezet: 2 IFs 0 1IF" + IFg”

XY;
Szerkezet: AX3E, tort T-alak.

8. tablazat. XY; interhalogének Op, Fp adatai

Interhalogén CIF; BrF; IF; 1,Clg
Op (°C) -76 9 101(16 bar)
Fp (°C) 12 126 -28(bomlik) -

Szin szintelen szalma-sarga sarga élénk sarga
Halmazallapot folyadék folyadék kristalyos szilard

Eléallitas: Direktszintézis: Cl, +3F, — 2CIFl;
I, +3XeF,—> 21F;3 +3 Xe
Reakciok: U + CIF35 — UFg5 + 3 ClF(g (70 °C)
F-donélas: AsFs + CIF; - [C|F2]+[ASF6]_
atfluérozas: AgCl  +CIF; — AgF, +1/2Cl, + CIF

XYZ, ismertek terner tipustak: IFCI,, IF,CI.

XY Szerkezet: linearis AXE;
Elektromos vezetés: 3 ICI0 I,CI" + ICl,”
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9. tablazat. XY interhalogének Op, Fp adatai
Interhalogén CIF Brk IF BrCl ICI IBr
Szin Szintelen Sargas Nem Vérosbarna Voros Fekete
gaz gaz stabilis gaz kristaly kristaly
Op (°C) - <-23 - <-66 Kb. 20 41
Eléallitas: Cl, +F, — 2CIF (225 °C)
Br, +BrFs — 3 BrF (magas hémérsékleten)
I, +AgF — IF +Agl
Reakciok: W +6CIF - WFs+3Cl;
SO; +CIF  — CI-SO,-F
SF, +CIF  — SFCI
H,O+2CIF — 2HF+CIl,0
BF; +2CIF — [C|2F]+[BF4]_

Polihalogén-kationok és anionok, valamint szerves szarmazékaik
Polihalogén kationok

Ezen ionok lehetnek homonuklearisak, példaul 1,*, Brs, heteronuklearisak, mint IsCl,",
paramagnesesek mint I,", diamagnesesek, mint ICl,". Eddig egyetlen terner kation ismert:
IBrCI™.

Szerkezet: linearis, AX;E3

Elédllitas: Bry + BrF + AsFs — Brs™-AsFg~

Polihalogén anionok

Nagyszamban elballitott I3~ analégok: Cls, BrF,", IF,, CIF,". Szerkezetik lineéris,

AX;E;3. Ismert terner tipustak: IBrCIl™ , IBrCl3~, valamint 6-0os koordinacidjuak is: IFg .
Utdbbi eléallitasa: IFs + CsSF — Cs'IFg™.

Kovalens szerves interhalogén szarmazékok

Ismertek RXF, Osszetétell szerves interhalogén vegytiletek, ahol X = I, ill. Br; n = 2 vagy 4;
R =alkil- vagy aril-csoport, valamint az RXF, (R =alkil, aril) és az RXF (R =alkil)
szdrmazékok. Tipikus el6allitasi modszer az alkil-X, vagy aril-X vegyiletek alacsony
homérsékletii fluorozasa (ahol X= Br és ).
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3. (16. oszlop) O, S, Se, Te, Po - Kalkogének

Altalanos bevezetés!I2IBIACISKA]

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: ns*np*

Kézetalkoto, kalkogén elemek. Reakcid fémekkel és nemfemekkel is: amfit elemek. A 8-as
rendszamu, 2. periodusbeli oxigén kémidjanak osszefoglalasat indokolt a tébbi kalkogén
elemtdl elkiiloniilten targyalni, mivel utobbiak sztereokémiajanak hasonldsaga azok kémiai
tulajdonségait is nagymeértéekben meghatarozza.

10. tdblazat. Az oxigén és a kalkogének fizikai jellemzi

Vegyijel - elnevezés | Op (°C) | Fp (°C) | EN [ 1.ioniz. pot. Hovez. El.vez. Fémes
(kdmol™) (W/emK) | (1/cm) vezetés?
O - oxigén -219 -183 | 3,44 1,3140 2.107 - Nem
S —kén 119 445 2,58 0,9996 2.107° 5.107%% Nem
Se —szelén 217 685 2,55 0,9409 2107 1.10°° Félvezetd
Te — tellur 449 990 2,10 0,8693 2:107 2-10° Félvezetd
Po — polénium 254 962 2,0 0,812 2.107% 2.10* Igen

3.1. Oxigeén (O)

3.1.1. Elemi tulajdonséagok

Altalanos bevezetgsH2IEI40ISO]

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: 2s*2p*

Torténet: XV. Szazadban Leonardo da Vinci: a levegd clegyében égést taplalo komponens
van; felfedezés egymastdl fuggetlenal: 1774 Pristley (angol), HgO hevitése — O,, 1774
Scheele (svéd) KNO3/ HgO / Mg(NOs), hevités — O,; elnevezes:1777 Lavoisier (francia)
oxus gennan: sav-képz6. Allotropok: O, (dioxigén) és Oz (6zon).

11. tdblazat. Az oxigén izotopjai, el6fordulasuk és specialis alkalmazasok

55 50 5 5
ty,= 2 perc 99.8% 3.102% 510%%
=25 NMR Stabil, nyomjelzésre

Bioldgiai uton vald képzddés, fotoszintézis:
H,O™+ CO, — O, + [CH-0], (cukor).

Elofordulas: levegében 21% (atomos is), tengerben 86%, foldkéregben 45.5% (szilikat,
karbonat, foszfat).

Atomos O Nem stabilis. Elddllitas: N,O/O,/NO, — O:- (UV feény)

Kimutatas: O: + NO, — O, + NO,
0:+NO — NO, — NO, + hv (sargas zold fény).

Reakcio: 0O: +0, — O3, vagy:
30:+CHs —» CO;, + HO.

0O, Kétféle allapota van.
Kozoénséges: triplett (°Zy) 20, (szintelen gaz), paramagneses, pedig paros elektronszama,
mivel a legfelsé szinten 2 elektron a degeneralt =~ palyan van és spinjiik parallel.
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A mésik, szingulett (*Ag) 'O, &llapotl oxigén -183 °C-on kék folyadék, diamagneses, a
kotés megnyulik, energidja nagyobb.

Y0, elédllitasa: a) 2 30, + hv -2, (630 nm, mindketté gerjesztett)
b) %0, +!SZ+hv—'0,+35Z (SZ = szenzibilizétor, pl. fluoreszcein)
¢) H0,+OCIT = CI" + H,0 + '0,. (oldatban)

Reakci6: H,C=CH, + 0, — 2 H,C=0 (szintézisek, polimerek oxidacidja, légkorkémia)

302 labor eldallitas:
a) 2 KMnOg4+ 5 H,05+ 3 H,SO4 — 5 O, + 2 MNnSO4+ KoSO4+ 8 H,O
b) K>Cr,07 + 3 H,00+ 4 H,SO4, — 30, + Cl’z(SO4)3+ K,SO4 + 7 H,0

c) vizes KOH - 40H -4 — 0,+2H,0 (anddon)
d 2H,0, —> 2H,0+0; (Ni/Pt/MnO, katalizétor)
e) Oxosav-sokbol: 2 KCIO3 — 2 KCI +3 0O, (400 °C, v. 200 °C és MnO,)

2 KMnO, — KoMnQOg4 + MnO; + O, (200 °C)

%0, ipari eldallitisa: levegd cseppfolyositisa (-183 °C), frakcionalt desztillacio, az N,
illékony, az O, robbanhat!

Felhasznalas: 100Mt/év: Bessemer acél, kemence lang (livegipar), etilén-oxid, TiO,, rakéta-
hajtéanyag, bioldgiai alkalmazas. Kék jelii palackban taroljak, 150 bar (vigyazat: olaj-
szennyezés a szelepen veszélyes!).

O3 (6zon)

Tulajdonsagok: kék szinii, diamagneses, mérgezé gaz, jellemz6 szagu (6zonszagh —
fenymaésolok!, gordgul ozein: szagolni), -112 °C-on sotétkék folyadék/-193 °C ibolyas
fekete kristaly. A gaz termodinamikailag instabil, bomlasa O,-re még 200 °C-on is lassU.
UV, ill. nehézfémek katalizalé hatasara gyors bomlas).

A folyekony 6zon utésre robban O3 — O,
Ozonpajzs elnyeli az UV-t. Oldodik: szénhidrogének, freon, CO, F, sth. VV-alak( molekula.

Eléallitas: ozonizatorban, ami fémezett tiveg cs6, 10-20 ezer V, csendes kisulés; 25 °C, 1 bar.

Egyéb eldallitasok: a) 0,"+0; — 03+0, vagy. Oz* +0,—>03+0 (kb. 10%)
b) O, - O3 (UV fény, kis koncentracioban képz6dik)
c) H,SO, — H3S,05 + O, + O3 (hidegen, elektrolizis)
d) F,+H, — HoF» + O3 (més 1S kepzodlk)

O3 konc. mérése: O3+21"+H,O — O, +1,+20H™ (puffer, I,-mérés: Na,S,-0s titralas)
Reakciok: Erds oxidaloszer: Fo > F,0O > O3

O3+ CN~ — OCN™ +0,
O3+ 2 NOy - 0Oy +N,05
O3 +2 H™ + 31 — I3 +H,0+ 0O,
O3+ Co™ + 2 H' — 2Co* +0, +H,0
O3 (ozonidok)
Eléallitas: 503 +2 KOH — 2 KO3 + 50, + H,0 (-10 °C, szilard por).

Tulajdonsagok: KO3 virdsbarna, paramagneses por. Legstabilabbak: CsO3 / Ba(O3),.
Szerkezet: V-alaku, de pontosan nem ismert.

Reakcidk: Melegitésre K-szuperoxidda bomlik: KOj — KO+ 1/2 O,
Hidrolizis: 4 KO3+2H,0—>4KOH+50,
Et-CH=CH;, +O3 —» EtCH\—/CHz — Et-CHO + HCHO.

O3
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Felhasznalas: szerves szintézis, fert6tlenités.
O, reakcioi

Altalanos jellemzés: nagyon reaktiv, sok elemmel reagal, az O, bontasa nehéz, de utana
exoterm reakcio: égés, robbanas. Reagal: C / H, / fémek / szervetlen / szerves vegyuletek.
Nem reagal kdzvetlenil, de van oxidja: W, Pt, Au. Nincs oxidja: He, Ne, Ar.

Az oxidacios szam és a koordinacids szam alakulasat az alabbi tablazatok szemléltetik.

12. tablazat. Az oxigén kiilonb6z6 oxidaciods allapotai

-2 -1 -1/2 -1/3 0 +1/2

o~ 0,” 0, 05 03/ 0, 0,
leo Na,O, KO, KOs (OR / 0, [02+][PtF6_]
oxid peroxid szuperoxid ozonid allotrépok oxigenil-kation

13. tablazat. Az oxigén kiilonb6z6 koordinacios allapotai

1 2 3 3 4 6 8
CO H,0O [O(HgCD,]" H;0" AgO CaO Li,O
Linearis | V-alak Sikharomszdg Piramis Tetraéder K6s6, oktaéder Anti-fluorit

3.1.2. Oxigénvegyuletek

Biner vegyiletek hidrogénnel

H,O (dihidrogén-oxid, viz)
Eldfordulas: 6cean, folyovizek, belviz, légtér, kozetek.
Tisztitas: fizikai, kémiai, biolégiai: tlepités: Fe(OH)s, Al(OH)s; lagyitas: Mg?*-, Ca**-s6k
eltavolitasa; fert6tlenités: Cl,, Os.
Fizikai tulajdonsagok: H,O, D,0, T,0 (lasd 3.1.fej),. jég: 8 modosulat.
Kodzonséges: egy O-atom Kkoril 4 mésik, tetraéderes elrendez6dés, O—-H-O kotés.
Kristalyviz: kationnal H,O:—>M", pl.: [Ni(H20)s]**
oxo-anionnal H-hid, szilard fazisban: CuSO4-5H,0 (SO4*-hoz kdtnek).
Zeolitokban Grregekben a viz. Klatratok: 12-46 molekula/jég; vendég: H,S, Ar, Kr,
CH4' C|2, Br,.

Kémiai tulajdonsagok: A nagy dielektromos allandé kdvetkeztében poléris olddszer, oldja:
sok/anhidridek, valamint a polaris kovalens molekuléakat:

AICl;3 + H,0 — [Al(H0)]*" +3CI” (ionos oldas)

Kovalens molekul&k oldddasa soran kisérd folyamatok a disszociacio / hidrolizis:
P4O10 + H,O — 4 H3PO,
NaS + H,0 — HyS +2 Na* + 2 OH~, kovalens hidridek: H,S / PH3 / SiH,

Sav-bazis reakciok: 2 H,0 1 H3;O" + OH", autoprotolizis, 20 °C-on: pH=7.
Ox6nium:  H30", szilard fazisban mas ionok is: HsO,", [H(H20).]", (n =1, 4, 6).
Hidrogénhid OH -val: csak a HCI-2H,0-ban: [H30,]"
Specialis reakcio: Karl Fischer reakcio a H,O kvantitativ meghatarozasara (1935).
2 H,O + I, + SO, + Py/MeOH — 2 HI-Py + H,SO, (Py = piridin)
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H,0; (dihidrogén-dioxid, hidrogén-peroxid, 1818)

Eléallitas:a) Ba + 0, — BaO, majd:
BaO, + H,SO, — BaSO4 + H,0,

b) 2HSO, -2e° — HO3SO0SO3H (peroxo-dikénsav, elektrolitikus oxidacid)
H,S,08 + 4 H,O — 2 HSO, + 2 H30Jr + H,0,

D,0, eléallitasa: K»S,05 + 2 D,O — 2 KDSO4 + D50s.

H,0; ipari eléallitas: H, + etil-antrakinon + O, — H,0, +etil-antrakinon (500 ezer t/év):

o OH
ot alkohol/CH Y\
2 Raney Ni -
o) OH

l+02/viz

T Etil-antrakinon .
H,0, /viz

Szerkezet: Gazfazisban diéderes szog: 111° / szil. 90° / H,0,-H,O 129° / NH4F-H,0, 180°.
Fizikai tulajdonsagok: viszkozus szintelen folyadek, Op =0 °C, Fp ~ 150 °C, dielektromos
allandé 70 ~ viz (78), elektromos vezetés: mint a viz, erGsebb sav a viznél.

Kémiali tulajdonsagok: Oxidacios szam = +1.
Bomlik: 2 H,0; — 2 H,0 + O, , karbamid, miianyag védi (inhibitor), Pt/MnO, bontja
(heterogén katalizis).
Oxidal: 2 [Fe(CN)g]* + H,0, + 2 H*  — 2 [Fe(CN)]* + 2 H, (sarga—>voros)

Hasonléan: Fe?* — Fe**, SO5*” — SO4*, NH,OH (hidroxil-amin) — HNOs.
Redukal: (mindkét O-atom a peroxidbdl, nyomjelzéssel kimutattak):

MnO;” +Hy0p, +H®  — Mn** + H,0 + 0,

ce”  +H,0, S Ce¥ +2H" +0,
HOCI + H,0, — H0"+CI” +'0, (szingulett, hv-sugarzas)
Cl, +H,0,+0OH —CI~ +H,0 +1/2'0, (hv-sugarzas)

Sav-bazis reakciok: (H,OOH)*, (OOH)~, O,* -ionok:
(HZOOH)+ + Hgo I H202 + H30+

H,0, + Na — Na'OOH +1/2 H,
H,0, +NHzpn  — NHg OOH" (Op = 25 °C, fehér, szilard)
H,0, + HF + AsFs — [H30,]" [AsFe]” (— O; fejlédik, H3O" marad)

Osszetett anion: S,0g° (peroxo-diszulfat)

Egyéb oxidok Altalanos: Nincs oxidja a kénnyti nemesgazoknak. A tobbi elemnek van!
Op/Fp széles tartomanyban valtozik: CO (Fp =-192 °C) — ZrO, (Op = 3265 °C).
Elektromos vezetés: MgO (szigetel6) — NiO (félvezetd) — ReOjs (vezetd).

Termikus stabilitas: Al,Os (stabilis, exoterm) — SiO, — H,O — CI,0 (instabil, endoterm).

Savas-bézisos karakter: CO,/SOs (sav) — BeO/Al,03/Bi,03/Zn0O (amfoter) — CO/NO (inert)
— Li,0/Ca0/La,03 (bazisos).

Periddusos rendszerben bal oldalon (bézis) — jobb oldalon (sav). Lefele: savas jelleg
erdsddik, vagyis az oxidok savas karaktere névekszik a rendszam ndvekedésével.
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Szerkezet: CO/0s0,4/Sh,03/P4,019 (molekularis) — HgO/SeO,/CrO3 (lancszerkezet)
— SnO/As,03/Re,O7 (réteges ) — SiO,/MgO (térhalos).

Sztochiometria: CO/H,0 (sztéchiometrikus) — UOy.x (0<x<0.25, nemsztdchiometrikus), vagy
melegitve: ZnO (fehér, sztdchiometrikus) — Zn1.xO (sarga, nem sztéchiometr.) + 1/2 O,

Felhasznalas: termisztor, tranzisztor, fotocella, foszfor, ferrit, heterogén katalizator, fotoelem,
termoelem, magnes, elektrod....

3.1.3. Halogén-oxidok, és oxigén-halogenidek

Mivel a fluor EN-a nagyobb az oxigén EN-anal, a fluor-oxid létezése kizart. A halogének
kémidjanak dsszehasonlito targyalasa végett az oxigén-fluoridok kémidjat e helyen foglaljuk
0ssze.

Oxigén-fluoridok

OF, (oxigén-difluorid) Szerkezet: V-alaki molekula.

Tulajdonsagok: 145 °C felett halvanysarga mérgez6 gaz. Folyadék/szilard halmazallapotban
viszonylag kevéssé reagal, keverhet6 Hj-el, CHg-al, vagy CO-dal, de szikra hatasara
robban.

Eléallitas: F, + NaOH (2%-os oldat) —» OF, + NaF + H,0O (20 °C), vagy HF/KF vizes
oldatanak elektrolizise.

Reakciok: hidrolizal lagos oldatban: OF, + OH™ — 0, +F + H;0
fluérozoszer: OF,+P — PFs + POF;
OF,+S — S0, + Sk,

O,F; (dioxigén-difluorid). Szerkezet: H,O,-szerli, F-O hosszu, O-0 révid kotés.
Tulajdonsag: (-57 °C alatt sarga folyadék/-150 °C szilard). Gyokos bomlas: O,F,-— F-+-O-
O-F. Er6s oxidaloszer, er6s fluorozo szer: H,S + 4 H,O, — SFg + 2 HF + 40,

Eléallitas: Fygy+ Oy — O2F; (csendes szikrakisulés, 13 mbar)
Fai + Oz = O2F2 (-200 °C / y-sugar)

Tovabbi exotikus vegyiletek:
O,F (dioxigén-fluorid). Eléallitas: O, + F - O,F
O4F; (tetraoxigén-difluorid) ( -183 °C-on bomlik).

Oxigén-kloridok

Cl,0 (diklor-oxid) Szerkezet: CI-O-Cl, V-alak.
Fizikai tulajdonsagok: barnas sarga gaz / vorosbarna folyadék / szilardként robban.
Eléallitas: iparban és laboratoriumban hasonléan (1834):
2 HgOsarga) + 2 Cl; — HgCl2-HgO + Cl,0(g)
Cl, + O, —— (nem lehet, mert endoterm vegyulet)
Kémiali tulajdonsagok: vizben kémiailag oldodik:
Cl,0+H,0l 2HOCI (bomlik?)
Cl,0 + NH3 — N, + NH.CIl + H,O

A Cl,0 melegitésre, szikra hatasara robban!
Klér-oxidok. C|203 / ClOz / C|204 / Cles / C|207
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CIO; (klor-dioxid) (1811) Szerkezet: O-CI-0, V-alak.
Fizikai tulajdonsagok: sarga gaz, sotét voros folyadék/szilard, paramagneses (-40 °C-on 65
mbar fOl6tt robban!)

Laboreldallitds: 2 ClO3” + C,045 +4H" > 2Cl0,+2C0O, +2H,0

HCIO; — 2 CIlO, + HCIO, +H,0O (CC. H,SOq4, robban!)
Ipari eléallitas: ClOs +CIT +2H" —- CIO, +1/2Cl, +HO (Cl, zavarhat)
2 ClOg” + S0, — 2 ClO, + SO~ (a fentinél jobb eljaras)

Kémiai tulajdonsagok: erés oxidaloszer — fémmel reagal, pl. :
2 Cl,0 + Mg —» Mg(CIl0,)s.
L0g hatéséara diszproporcio:
2ClLO+20H — CIO, + ClO; + H,0.

Vizzel s6tétben ClO,-(6-10) H,O (sotétzold oldat)
vilagosban:
ClO, — ClO  +1/20,

CIO + H,0 — H,CIO, (+ClO) — HCI + HCIOs.
Felhasznalas: papir, celluldz, textil fehérités, 100.000 t/év USA

Cl,07 (dikldr-heptoxid) (1900). Szerkezet: O;CI-O-CIO;
Fizikai tulajdonséagok: szintelen olajos folyadék, vakuumban desztillalhato.

Eloallitas: 2 HCIO, — CI,07 + H,O (CC. H3POy,, -10 °C, 'HZO)
Kémiai tulajdonsagok: Cl,0;+ H,O 1 2 HCIO, (hidrolizis, megfordithato)
Termikus bomlas: Cl,04 — ClO3 + ClIO,4 (robban)

Tovabbi exotikus vegyiletek

Cl,0; (diklor-trioxid) (1967) Fizikai tulajdonsagok: sotét barna folyadék, 0 °C felett robban.
Eléallitas/szerkezet. 2 ClOyg — ClI-O-CIO, + 1/2 O, (hv, -78 °C)

Cl,0, (diklor-tetraoxid) (1970). Szerkezet: CI-O-CIO; V-alak. Fizikai tulajdonsagok: halvanysarga folyadék.
Eléallitas: CsClO4 + CIOSO,F — CsSO3F + CI-O-CIO;
Reakciék: CI-OCIO; — Cl, + 0O, + CIO, + Cl,04 (20 °C-on bomlik)

Cl,0¢ (diklor-hexoxid) (1843). Szerkezet: O,CI-O-ClOs, vagy [CIO,]" [CIO.]”
Fizikai tulajdonsagok: sotét voros foly / sarga szil.

Eldallitas: 2ClO,+20; — ClL,Og+20, (ozonolizis)
Reakciok: 2 Cl,04 [0 2clo; (bomlas) — 2 CIO, + O,

Cl,0s + H, O — HO-CIO, + HCIO,4 (klérsav + perklérsav)
Brom-oxidok

Br,0O (dibrom-oxid) Fizikai tulajdonsagok: sotét barna folyadék. Op = -17.5 °C
Szerkezet: Br-O-Br, V-alak.

Eléallitas: 2 HgO(sarga) + 2 Br,(g) — HgBr,-HgO + Br,0, (mint Cl,0)
2 BrO, — Br,0 +3/20, (kis nyoméason, melegités)
Reakcidk: 5Br,O+6 I, — 1,05 + 10 IBr
6 Br,O + 6 OH" — 5BrOz- +Br +3 H,0 (lagos kozeq)

BrO, (brém-dioxid) Fizikai tulajdonsagok: vilagossarga kristaly, -40 °C felett robban.
Szerkezet: O-Br-0O, V-alak

Eloallitas: Br, +40;3 —>2BrO; +40; (-78 °C, freonban, ozonolizis)
Reakcidk: 6 BrO, + 6 OH™ — 5BrOs; +Br + 3 H,0 (hidrolizis)
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Jod-oxidok
Stabilisak: 1409 / 1,04/ 1505. 1,0 nem ismert.

1,05 (jod-pentoxid) (1813) Fizikai tulajdonsagok: fehér kristély, vizoldhatd, nedvszivo. A
legstabilabb jod-oxid. Szerkezet: O,1-O-10,

Eldallitas: 2 HIO; — 1,05 + H,O (hevitve)
Reakciék: 1,05 — I, +5/20, (300 °C)
LOs +CO — CO; +1, (gyors reakcio, fontos!)
1,05 +S03 — [10,],7[SO]* (jodil-szulfat)
1,05 + H,O0 — HI30q4 (|205'H|03)

HI;0g + H,O — 3 HIO;

Vizelvonas cc. H3POy-al:
HIO; — 1,00 + H,0 (fehér, higroszkopos termék, 1"'(103)s)
HIO; — 1,04 + H,0 (citromsarga kristalyos, [I0]*[103])

3.1.4. Halogén-oxosavak és ezek soi

Fluor-oxosavak
Fluor EN ~ 4, Eq = +2,866 V (mindkett6 nagy), csak egy fludr-oxosav ismert.

HOF (hipo-fluéros sav) (1968)
Fizikai tulajdonsagok: vilagos sarga folyadék, Op = -117 °C / a szilard fazis fehér.

Laboreléallitas: F, gaz -40 °C-on jégrétegre, melléktermék: HF, H,O
Ipari eléallitas: F, +H,O — HOF + HF (szilard N,-be fagyasztva)

Reakciok: HOF + H,O — HF, O, H,0,, (lassan bomlik),
HOF + Ag® — Ag®,
HOF + BrO;” — BrQO,4, mintha F; lenne vizben,
HOF+F, — OF,+HF

S6i nem ismertek. Kovalens szarmazék: F—-O-NO,, (Fp = -50 °C),
KNO3;+F, — F-O-NO, + KF.

Halogén-oxosavak

14. tablazat. A klor-, brém- és jéd-oxosavak altalanos jellemzése

Halogén- kl6r- brém- joéd- Anionok
Oxosav/anion savak savak savak elnevezése
+1 HOCI” HOBr~ HOI™ hipohalogenit
+3 HOCIO” ? - halogenit
+5 HOCIO,” HOBrO, HOI0, halogenét
+7 HOCIO; HOBrO; HOIO, perhalogenét
(HO)s10
H4|207

“csak vizes oldatban létezik

Redoxi reakciokba vihet6k, a redoxpotencial erésen pH-fliggd, példaul:
BrOs™ + 6 H30" + 5¢" I 1/2 Br, + 9 H,0 Eo=+1,495V
BrOs +3H, +5e [ 1/2Br,+6O0H" Eo =+0,519 V
pH novekedesevel Eq csdkken, az oxidald képesség csokken.
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(T > 70 °C-on gyors, X=CI,Br,I)
(T ~ 100 °C-on is lassu)

Diszproporcié:a) 3XO~ [ 2X +XO3”
b) 4ClOs 0 CI +3CIOs

Hipohalogéenessavak, hipohalogenitek
Tulajdonsagok: gyenge savak, termikusan bomlanak: 2 HOX — 2 H* + 2 X~ + O..
Sav eléallitasa: X, + H,O - HOX + H"+ X~ (egyensuly eltolasa: HgO/Ag,0-val: AgX!)

Hipohalogenitek (OX") elddllitdsa:
X, +20H - X +0OX +2H,0
X +0CIT - OX +CI’
HOCI ipari eléallitasa: Cl,O + H,O — 2 HOCI, (0 °C, CI™ mentes mddszer)
A HOCI, és az anion OCI™ egyarant erélyes oxidaldszer (Id. 15. tablazat).

15. tablazat. A HOCI és OCI™ -ion oxidal6 képessége

(diszproporcidval hidegen!)
(X =Br, I, halogén-cserével)

Kiindulasi anyag HOCI / savas kozegben | OCI™ / lugos kdzegben
NH; NCl; NH,CI
Br Br, OBr/BrO;”

I~ I, Ol1/105”
H202 02 —
NO, NO5 -

S SO~ —
Clo, - Cloy
CN™ — OCN~
SOz _ S0,
Mn?* _ MnO,

HOBr + R-NH, — N, kvantitativ reakcio:
3 OBr™ + (H2N),CO(karbamid) + 2 OH™ — N, + CO5% + 3 Br + 3 H,0.

Felhasznalas:
1) Hip6 = NaOCl, klérmész = Ca(OCl),-CaCl,-2H,0, LiOCI
(oxidalo-, fehérité-, fert6tlenitd-szerek)
2) halogénezés( Ol > OBr™ > OCI"):
R-COCH3; + 30Br — RCO; + 2 OH™ + CHBr3 (bromoform-préba)

3) Hidrazin ipari eléallitasa: NH3 + NaOCl — Nj,H,; + NaCl + H,O
4) a-glikol eléallitdésa: HOCI + H,C=CHj, — H,C(OH)-CH,CI
H,C(OH)-CH,CI + H,0 — H,C(OH)-CH,0OH + HCI

Termelés: NaOCI 200e t/év, Ca(OCl), 100e t/év, LiOCI 5e t/év
Halogénessavak / Halogenitek

Ismertek pl.: HOCIO és CIO;, ™ és soik.
Tulajdonsagok: nagyon instabilak, csak vizes oldatban ismertek.

HCIO; (klérossav). A Cl oxid. szdma = +3.

Eloallitas: 1) 2 ClO, + H,0 — HCIO, + HCIO;
2) Ba(OH)g + ClO; + H,0, — Ba(C|Oz) >+ 2H,0+ 0,
B&(C|Oz)2 + H,SO, (hig) — BaS0Oq + 2 HCIO,

(viz/zselatin!)

(H202 redukél)
(kdzepesen erds sav)
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Bomlas (kériilményektdl fiiggden): a) 5 HCIO, — 4 ClO, +CI” +H" +2 H,0
b) 3HCIO, - 2CIO; +CI™ +3 H*
C) HCIO, —» ClI™ + H* + O,

M(CIO,), sok: M: Ag*, Pb**, Hg,**, Ba®*, Sr**, Na*
Tulajdonsagok: szilard s6, melegitve robban! Legstabilabb a NaClO,.

Eloallitas: a) 2 NaOH + CIO, + H,0, (vagy N&zOz) — 2 NaClO, + 2 H,0 + 0O,
b) Ba**  +CIlO, + H,0 — Ba(ClO,), + Ba(ClO3),

Felhasznalas: NaClO,: 20e t/év: textil fehérités, CIO, eldallitas,
fustgazban H,S, HCN, RSH, R,S, RCHO oxidalasa.

Halogénsavak
HOXO,, halogén oxidacios szama: +5

HCIO;3 (klérsav). Tulajdonsagok: vizben oldddik, 30 tomeg %-ig stabilis.
Eloallitas: B&(C'Og)z + H,SO, — BaSO4 + 2 HCIOa.

Reakciok: 3 HCIO3 — HCIO4 + H,0 + 2 CIO,, (melegitve bomlik, Cl,, O, is képz6dik)
HBrO; (brémsav), a HCIO3-hoz hasonld, melegitve bomlik Br, + O,-re.

HIO; (jédsav). Tulajdonsagok: szintelen, szilard (Op = 200 °C), vizmentesen is hagyon
stabilis.

Eléallitas: 1, + cc. HNO3 — HIO3 + NO; + H0.
hevitve: 2 HIO; — 1,05+ H,0.
Vizben: 1037+ HIO; [ [H(103),], stabil dimer (K = 41 mol™).

Halogenat sok
XOj3 Szerkezet: AX3E, piramis alakd.

Eléallitas: a) 3 X,+6 OH™ — X053 +5 X + 3 H,O (forrd lag, diszprop., X = Cl, Br)
b) elektrolizis: 2 CI™ —>Cly+2¢ anodon(+)
és 2H,0+2e¢ —H, +20H" katodon(-)
Keverés hatdsara: Cl, +2 OH" —CI" +0OCI" + 2 H,0,
30CI” — CIO; +2CI” (diszproporcid)
és az anodon(+) oxidacio: OCI"+2 H,0 — ClO; +4H +4¢".
BrO3™ Eldallitas: Br~ + Cl, + Hy — BrO;™ + CI™ + H30™.
103~ Eléallitas: 1, + NaClO3 — NalOg3 + Cl;, (melegen)

Termodinamikailag a 103™ a stabilabb.
Sok: M'H(103),, s6t M'H,(103)s stb. (-hidrogén-dijodat, -dihidrogén-trijodat).

Reakciok: termikus bomlas:

4 NaClO; — NaCl + 3 NaClO, (200 °C gyorsan!)
2NaClO3 — 2NaCl +30; (MnO;, katalizator)
4 NaBr/lI0; — 2 Na,O + 2 Bry/Il, +50,

NHsXO3 — HXO3; + NHs;— N;+H; (robban!)

Redoxreakcio (oxid erd: BrO;~ > ClO3™ > 1037, erds pH fliggés), pl.:
2BrO;s +2CI+12H"— Bry+ Cl, + 6 H,0
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Iddzitett reakciok: autokatalitikus (1885, Landolt)

105 + 3 S05* -1~ +3S0,~ (iniciald 1épés)
51" +105 +6H" —>31,+3H,0 (1, —ot termel, keményité megkékiil)
31, +3S0,” +3H,0 » 61 +6H"+3S0,~ (1,-ot fogyaszt, a kék szin megsziinik)
Oszcillalé reakciok, kémiai hullamok: bonyolult kinetika:
HI0; + 5 H,0, 550, +I,+6H,0 (1,-ot termel)
1, + 5 H,0, — 2 HIO; + 4 H,0 (lg-ot ngyaSZt)

Felhasznalas: ClO; eléadllitasa: 2 ClOs + SO, — 2 ClO, + SO (savas kozeg), cellul6z
fehéritése (nem roncsol), egyéb: MCIO; és MCIO, sok elallitasa. KCIO3 erés piro-
technikai oxidaloszer (nem nedvszivo).

Perhalogénsavak és soik

Oxidacios szam: +7, termikusan nagyon stabilis, nem oxidal, kinetikailag stabilis.

HCIO, (perklorsav) Tulajdonsagok: szintelen folyadék, gazfazisban HOCIO3; molekula, AX,
szerkezet. Vizmentesen (tésre es szerves anyaggal ROBBAN!

Eléallitas: NaClO4 +cc. HCl - HCIO4 + NaCl (s6ibdl témény HCI-el desztillalhato)
Ba(ClO,), + 2 HCI — 2 HCIO, + BaCl,
(203 °C-on azeotrop, kénsavrol desztillalhato, abszolut tisztasagu).

Reakcidk: Melegitve bomlik: HCI, Cl;, CI,0, O..
Sok hidratja van, gyengén vezeté: 3 HCIO, [ Cl,0; + H30" + CIO; , fémeket (aranyat is)
oxidalja.
Oldatban gyenge oxidalé szer (kinetikai gat):
H" + ClO4~ + HyS / SO,/ HNO,/ HI—  "nincs reakcid".
Eros sav:
Mg +2 HC|O4 - Mg(C|O4)2 + H,
Ag,0 +2 HCIO, — 2 AgCIO, +H0

ClO4 (perkloratok)
Eléallitas: ipari/laboratoriumi: vizes oldatban elektrolizissel,

Pt-anodon(+): ClOs~  +H,0 —>ClO, +2H"+2¢

(Na,Cr,07 adalék védi a perkloratot a redukciotol a katodon).

Csak laboratériumban: a) KCIO; + cc.H,SO, — CIO,  +KCIO, (veszelyes!)
b) ClOs~ + 04/S,05°/PbO, —> ClOy,
C) NaClO4 + NH,CI — NH4CIO,4 + NaCl.

Felhasznalas: NaClO, (30e t/év) + NH,Cl — NH,4ClO,4, Mg(ClO,), galvanelemben
elektrolit. KCIO,4 pirotechnikai oxidaloszer. NH4ClO, szil. rakéta hajtéanyag:
NH4CIO,: Al(por) = 7:3.

HBrO,4 / BrO, (perbrémsav / perbromatok)
Eléallitas (1968): BrO; + F, +20OH  — BrO, + 2 F + H,0 (kb. 20%-ban),
BrO, +F +2 Ag" — AgBrO, + AgF (lecsapas), leoldas kationcserél$ gyantan — HBrO,
Tulajdonsagok: fehér, kristalyos por. Soi stabilabbak: pl. KBrO4, NH4BrO,,
termikus bomlas: KBrO, — KBrOs; + 1/2 O, (270 °C).

Oxidalo6 hatds: HCIO4-nél erésebb oxidald szer: reagal I™-al, Br-al.

27



Rohonczy Janos: Szervetlen Kémia I. 3.1. Oxigén

Perjodsavak / perjodatok

Nagyon stabilisak, tobb médosulatuk ismert.
Tulajdonsagok: Vizes kdzegben pH novekszik: deprotonalédik, dimerizalddik. Tobbféle
savanion ismert - fehér, vizoldhat6 porok.
Szerkezet: HslOg (orto-perjédsav), HIO, (meta-perjodsav),
"H3l105" — Hgl,010 (Mezo- / diperjodsav), H713014 (tri-perjodsav).
S6k eléallitasa: 1"/ 13/ 105 oxidalésa — 106>

a) Cly-al: NalO3; + 6 NaOH + Cl, - NaslOg + 3 H, + 2 NaCl
b) elektrokémiai Gton: 105 +60H™ -2¢" > 10 +3H,0  (anédon(+))
c) Nal oxidalasaval lugos kdzegben: Nal + 2 Na,O + O, — NaslOg (350 °C-on)
Egyéb sék eléallitasa:  NaslOg + 2 H,O — NagH,10g + 2 NaOH (hidrolizis)
5 Ba(10s), — Bas(10g), +4 1, +9 0,
NazH,104 + K' > KIO, +3Na"+2OH" (Hgo / HNOg-ban)

Savak eléallitisa a sokbol torténik: Bas(10g), + 10 H™ + 10 NO3~ — 5 Ba(NO3); + 2 HslOg
Reakciok:
Hevités: Hs510¢ (120 OC) — H713014

Hs510¢ (100 °C/Vékuumban) — HIO, + 2 H,O — Os+ HO + 1,07:1,05 — 1,05 + O,

Reakcié erés savval:  HslOg +H' + ClO4~ — [I(OH)s]"CIO4~ (fehér so).
Savas kozegben oxidal: 510> +2 Mn?* + 14 H* 55105 +2 MnO, + 7 H,0
Komplex eléallitasa: pl. NasK[HsCu'"'(10g),]-14 H,0

Ily médon stabilizalhat: Ni**/Cu**/Ag®.

3.1.5. Halogén-oxid-fluoridok és halogénezett oxosavak

Halogén-oxid-fluoridok

E vegyuletek szerkezetileg interhalogének oxidjai. A neutralis molekuldk oxidjaibol F~
addicioval, vagy eliminacidval levezethetok a kationok €s az anionok oxidjai.

16. tablazat. Halogén oxofluorid molekulék, anionok és kationok.
A kdzponti atom CI, Br, |

Képlet FCIO FCIO, FCIO; F4CIO F,CIO, FslO
Oxid.szam +3 +5 +7 +5 +7 +7
Szerkezet | AXE, AXE AX, AX,E AXs AXq

lon +F +F -F -F

Keéplet F,ClO,” F.CIO™ F,ClO" F,ClO,"
Szerkezet AX,E AXE AXE AX,

Eléallitas: Cl,0 + 2 F, — F3CIO + CIF (NaF/ -78 °C)
ReakciO: mint Lewis-bazis: F~ donor: F3ClO + AsFs — [F,CIO]" [AsFe]”
mint Lewis-sav: F~ akceptor: F3CIO + CsF — [Cs]” [F4CIO]".

Halogénezett oxosavak

Szerkezet: F-O-ClO3;, CI-O-ClO3, Br-O-ClO;
Eléallitas: CsClO4 + CIO-SO,F — CIO-CIO3 + CsSOs3F.
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3.2. Kén (S)

3.2.1. Elemi tulajdonséagok

Altalanos bevezetgs! 12IEIASIES]

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: 3s*3p*

Tulajdonsagok: Sarga, szilard, nemfémes, vegyértékhéjon 6 elektron, Oxidaciés szam: -2,
(+2), +4, +6.

Eldfordulas. Elemi allapotban (Sg) vulkani gézben, sotelepek f6l6tt, Vénusz 1égkorében.
Asvanyi formaban: szulfid(S%), f5ldgaz, kdolaj, olajpala, kdszén; diszulfid(S,>): pirit
FeS,. Szulfid ércek: Mo/Fe/Ni/Cu/Ag/Zn/Cd/Hg/Ga/In/TI/Pb/As/Sb/Bi/Se/Te. SO, (kén-
dioxid): fustgazok - savas es8, SO, (szulfatok): CaSO4-2 H,O (gipsz), CaSO, (anhidrit),
MgSQ,-7 H,0 (epszomit), szulfatok K, Al, Fe, Cu, Pb ércekben is.

Eldallitas:

a) Frasch-eljarast: a kéreg mélyebb rétegeiben 1év6 kéntelepek banyaszasara alkalmazzak.
Lényege harmas koncentrikus csérendszer: a kiilsé kdpenyben lepréselt 165 °C-0s viz
megolvasztja a ként, amit a belsé csében levé stritett levegd habosit. Kdzépen jon fel a
99,5% tisztasadgu olvadt kén.

b) Foldgazbol: H,S elnyeletés etanol-aminban (H,N-CH,—CH,OH), majd parcialis oxidalas
elemi kénné (Sg):
H,S+120,—>S +H,0
H»S + 3/2 O, - SO, + H,0O
2H,S+S0O, —»3S +2H,0 (Fe,03 katalizéator, 300 °C)

C) Kdolajbol parcidlis redukcioval: S — H,S, majd fentiek szerint — Sg (elemi kén).
d) Szulfid porkolés: M'"'S  +0, ->MO  +S0, {+0O,+H,0} - H,SO,
e) Szulfat feldolgozas: 2 CaSO,+C —» 2 CaO +CO; +2 SO, - H,SO,
f) CaS0O,; + 2 NH; + CO, + H,O —» CaCO3 + (NH4)2804 (mutragya)

Felhasznalas:

SO,/SO3/H,SO,4:  88%-ban: miitragya  (szuperfoszfat), (NHy),SO,4, galvanfiirdd,
akkumulator, petrolkémiai finomitas, szintetikus mosoészer, detergensek: szulfon-
savak, szulfatok. Robbandanyagok (nitralo sav), viszkdzselyem, celofan.

CS,: celofan, CCl,, gumiipar, miiselyem.

Sg:  gumi vulkanizélasa, gombadlok, gyufa, fekete 16por.

SO,: papiripari fehéritok, hiitéipar (cseppfolyds SO,), cukoripar.

Allotrép médosulatok

Sokféle modosulat: —S—S— lancok (stabilis, flexibilis), sokféle molekula racs is.
AZ S_Shossz = 180'260 pm / S_S_Ssz('jg = 90'1800 / S_S_S_Storziés sz(’jg = 0'1800.

Természetes modosulatok: (mind ciklo-Sg)

a-Sg rombos-kén: p=2,07 glcm3, tOmOr, jo hovezetd, elektromos szigeteld, oldodik: CS,/ S,/
Me,CO / benzol / CCl, / EtOH, Op =119.6 °C.
Szerkezet: szabalyos, minden sz6g = 107,9°.

B-Ss monoklin-kén: 95.3 °C felett stabilis, 115,1 °C-on olvad, a-Sg 0 SSg atalakulas
reverzibilis: enantiotrop allotropia. f-Sg Op = 119 °C > 95.3 °C = T(atalakulasi hémér-
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séklet) Lasd: p-kvarc p-tridimit 0 krisztoballit reverzibilis enantiotrop polimorfia,
ellenpélda: gyémant I grafit, mely irreverzibilis monotrép atalakulas.

Szerkezet: szog torzul, lazabb récs: p = 1,94 glem?®,

Eléallitas: a-Sg olvasztasa 120 °C-on, gyors hiités. Napokig tiis f-Sg, majd szétporlad,
mivel szobahémérsékleten az a-Sg stabil.

#Sg rombos ez is. Op = 106,8 °C, p= 2,19 g/cm®.
Eléallitas: 150 °C-rol lassu hiités vagy forro, tomény oldoszerbdl kristalyositas.

Mesterséges ciklo-allotropok

cyclo-Sg..c- romboéderes (1891) p = 2,21 glem® — legnagyobb siiriiségii allotrp.
Szerkezet: 6-os gytr(i, szimmetrikus, fesziilt szerkezet, sz6g=100°.
Eléallitas: H,S4 + S,Cl, — cyc-Sg + 2 HCI (hig etanolban).

CYC'O-SpémS Eléallitas: S12.nCly + H,S, —> Cyc-Syp + 2 HCI. igy pI S/ S10/ S12/ S18/ Sop.

CYC'O-SpéraUan Elsallitas: SCl, + [Ti(?] 5-C5H5)285] — CYC-Sy45 + [Ti(Cp)2C|2]. igy S;/Sq/
S10/ S11, valamint pé.I'OSt is: 2 SO,Cl, + [Ti(Cp)285] — CYyc-Syp +2 [Ti(Cp)2C|z] + 2 SO,.

cyc-S; Négy moédosulat. Sz6g: 105,5-107,5°

cyc-Sy, S11 Ciklusosak.

cyc-Sip Fényérzékeny, ritka kristalyracs. Szdg: 78,5-110°.

cyc-S12 Op = 148 °C (magas!) Eléallitas: HySg + S4Cl, — Sip + 2 HCI (dietil-éterben)

cyc-Sig  Két modosulat, két hélix kapcsolodik. Op = 128 °C, citromsarga kristaly.
Eléallitas: H,Sg + S10Clo — S5 + 2 HCI.

cyc-Syo Citromsarga, bomlas = 124 °C. Eléallitas: H,S10 + S10Cls
Lanc médosulatok, poli-katena-S allotropok

Rugalmas kén (15x-re nyujthatd). y plasztikus kén. ¢ és y~kén: szalas kén (jol definialt
hélixek kotege, 6-szoges récs). wu—polimer—kén. - oldhatatlan —kén. Fehér keén.
Szerkezetmeghatarozasuk nehéz.

Eléallitas: kb. 400 °C olvadékbol, metastabil elegy: cyclo-Sg és catena-S,,.

Folyékony kén: T~160 °C catena-Sg. A hémérséklet emelésével valtozik a siiriiség,
viszkozitas, szin, elektromos vezetés:
catena-Sg + catena-Sg —> catena-Sis (fényérzékeny, gyokos folyamat)
catena-Sig — catena-Syp0000 (180 °C-ig viszkozitas nd, barna/sarga)
catena-Siggo (T = 400 °C) — catena-Sip0 (600 °C-ig viszkozitas csokken, degradacio)

Kéngdz: S, 2 <n <10, Sz sotét piros, T>720 °C: S, ibolya géz, kétféle van: 3S,, a triplett,
mint a 30, és a szingulett, 'S, (gerjesztett).

Atomi és fizikai tulajdonsagok

Izotopok: S 95% / **S 0,75% 1=3/2 NMR aktiv - nehéz mérni / **S 4% / **S 0,02%
Ms = 32,06+0,01 leléhelyfiiggd, méas-méas koolajban, meteoritban, dceédnban, kén-banyéban.
Radioaktiv izotop: 6 db. Legstabilabb: **S ti;, = 88 nap. Kaphat6: S's/H,S /S OCI,/KS CN

Kémiai tulajdonsagok: Reaktiv (magas hémérsékleten), az S-S kotes felszakad.
Reaktivitas valtozasa: cyclo-Sg < catena-Sg < S,<S.
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Biner vegylletek direkt szintézissel allithatok el6. De nem reagalnak kozvetlenil kénnel:
nemesgazok, Ny, Te, I, Ir, Pt, Au. Ismeretek: N-S, N-Te ... N-Au kotésii biner vegyiiletek.

Reakciok kénnel, szulfidok

H2 d st

Fg d SFe

Cl, — S,Cl; (+ SCly)
Br, [ S,Br;

I, — fizikai oldas
O3 — SO, +S03

melegen O, — SO, + SO3
B, C, Si, Ge, P, As, Sbh, Se melegen reagal
Cu, Ag, Hg, Pb, Sn, Bi — hidegen is reagal
Fe, Co, Ni, Mn, W, La, Ac — melegen hevesen reagal
Goézok: °S; eldallitasa: ~ CS; — °S, (UV hataséra)
IS, elddllitasa: 2 COS — 2 CO + 1S, (UV)

3.2.2. Kén hidridjei, és szulfidok
Oxidécidés szam: -2, +6. Kotéstipus: kovalens, koordinécio: 2-10 ligandum, ionos, fémes
jelleg.

Poliatomos S,2* ionok. (1804) Sg+ dleum —> sotét sarga / voros / kék folyadék
Szerkezet: gyiirtin beliil atkotés.

Eléallitas erds oxidaloszerrel: Sg + 3 AsFs — [832+] [AsFs ]2 + AsFs, sotétkék folyadék
Analbgok: [S4**1[SbFs ], vilagos sarga kristaly [Si0>*][SbFs ]2

Kén-ligandumok
A kén lehet terminalis, iy / hid, po- pozicioban; szoft-ligandum, jol deformélhatd.

17. tablazat. Kiilonb6z6 haptocitasa kéntartalmu ligandumok

e H Ha He-8
2 el. donor 4 el. donor 6 el. donor ionos
Ho-S(AU..), us-S(AU(PPh3)..)s

Ss ligandum. (1903) Szerkezet: TiSs, hatos gytirii.

Eléallitas: [Ti(Cp).Cly] + NaSs  — [Ti(Cp)2Ss] + 2 NaCl.

Analég: H.PtClg + (NH4)28X - (NH4)2[Pt(S5)3]2_ (klra'IS)
Szulfanok

H,S (dihidrogén-szulfid, kénhidrogén)

Tulajdonsag: Stabilis, természetben is eléfordul, zaptojas szaghi, megszokhatd, nagyon

mérgez6. Viznél illékonyabb, nincs hidrogén-hid, dielektromos alland6=9, nem nagyon
polaros. Oldddik: savban, Iugban.

H,S + H,0 I HzO" + HS™, pK=7,;

HS + H,0 0 H3O" + S*, pK=14, gyenge sav. Hidratja: H,S-5,75 H,0.
Eléallitas: a) FeS + HCI — FeCl, + H,S (hig sav, Kipp-késziilék)
b) CaS/Al,S; + HClI — H,S + CaCl,/AICI; (tisztabb)
c) Hy+Sg — H.S (600 °C, legtisztabb)
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Reakciok: H,S + levegd — H,0+S0,/S (égés)
H,S + SbFs + HF — [H3S"][SbFs] (erds sav protonalja)

H2Sn2-s) (poliszulfanok) Tulajdonsagok: Nem stabilak, katena-S szerkezet, n n6é —
viszkozitas novekszik.

H,S, szintelen, H,S, sarga, bldds folyadékok.
Eléallitas: NapS + Sg — NaSy (f6zés) + hig HCl — H,Sy + 2 NaCl (-10 °C), séarga olaj,
vakuumban desztillalhato.
Reakcidk: H,S, — H)S+Sg (termikusan bomlik, katalizalja: Uveg, alkalifém-sok)
H,S, + CN™ — H»,S+ SCN~
H,S, + 8032_ — H,S + 82032_

S% (szulfidok)
Tulajdonsagok: vizoldhatok: alkalifém-, alkalifoldfém-sok; lagos hidrolizis, H,S fejlodik.
Vizben oldhatatlanok: nehézfémsok, szinesek(ionok kvalitativ analizise).

Eldfordulas: fontos asvanyok, ércek, felhasznalas: MS + levegé — MO +SO,/MSO4/M+S0O,
Eléallitas: a) Fe +S — FeS

b) Na,SO,+4C — Na,S +4CO

c)Cd®* +H,S — CdS +2H*

d) NaOH +H,S — NaHS + H,0

NaHS + NaOH — Na,S + H,O

3.2.3. Kén-halogenidek

Kén-fluoridok
Oxidaciés szam:+1..+6, koordinacios szam:1...6.

S,F; (dikén-difluorid) Fp = +15 °C, instabil. Szerkezet: F-S-S—F.
Eléallitas: 3 Sg + 16 AgF — 8 S,F, + 8 Ag,.(125 °C).

SSF, (tio-tionilfluorid) Fp =-11 °C. Szerkezet: S=SF,
Eléallitas: SyF, — SSF; (KF jelenlétében izomerizal)
Reakciok: SSF, + O, — SO,/ SOF, / SO,F,

SSF, + H, &> Sg/ HF / H»S4054

SSF, — Sg + Sk, (hobomlas)
SF, (monokén-difluorid). Szerkezet: F-S—F, instabil.
Eléallitas: SCl, + HgF, —» SF, + HgS + HgCl, (150 °C)

Mellette: S=SF,, S;F, (szerkezetben kulonbdznek), ClI-S-S-F, CI-S-SF3, F3S-SF.

SF, (kén-tetrafluorid) Fp = -38 °C.
Eléallitas: 3 SCl, + 4 NaF — S,Cl, + SF, + 4 NaCl (oldbszer: MeCN, 75 °C)
Tulajdonsagok: erds, szelektiv fluérozdszer:

SF, + H,O — HF + SO,

SF, + R,C=0 — R,CF;, R-COOH, R—CF3

SF4+ Cl, + CsF — SCIFs + CsCl

SF; + 1,05 — 21Fs +50=SF;

SoF10 Fp =30 °C. Szerkezet: FsS-SFs. Tulajdonsag: SF4-nél gyengébb fluérozészer.
Eléallitas: 2 SCIFs +H, — S;Fip+ 2 HCI (UV fény).
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SFs (kén-hexafluorid) Fp = -64 °C.
Tulajdonsag: szintelen, szagtalan, nem mérgez4, nem gytlékony, oldhatatlan, elektromosan
szigetel6 (5 bar, 5 cm, 1 millié V), inert gaz.

Eléallitas: S +3F; — SFg
vagy: Sk, +F; — SFg
Reakcio: SFg + Na(0|vadék) — redukalodik!
SFe + H,0 — nincs reakcié (kinetikai gat)
SFe + fém, As, P — nincs reakcid (500°Ch

Kén-kloridok/bromidok/jodidok

S,Cl, (dikén-diklorid) Fp = 138 °C, mérgez6 sarga folyadék.
Eloallitas: Sg + Cl, — S,Cl,. Szerkezet: H,O5-szerl.
Felhasznalas: gumi vulkanizalasa, fém-feltaras, extrahalas.

SCI; (kén-diklorid) Fp = 59 °C, cseresznyepiros folyadék.

Eléallitas: S,Cl, + Cl,  — SCl, (FeCls katalizator)
Reakcio: 2 SCl, 0 S,Cl, +Cl, (bomlas, de PCls stabilizalja)
SC|2 + Hzo —> st, SOz, H2803, H2804 (hidl’O“ZiS)
SCl, +0, — SOCl,, SO,Cl, (OXIdaCIO)
3SCl, +4 NaF —» SF, + S,Cl, + 4 NaF (diszproporcid)
Felhasznalas: SCI; + 2 H,=CH; — S(CH,—CH,—ClI), (mustargaz)

S«Cl; (polikén-diklorid) Tulajdonsag: narancs sarga folyadék.

SCl, (kén-tetraklorid) Instabil, szerkezet: [SCIs]*[CI]
Reakcio: SClg + AICI3 — [SCI3]'[AICI4]” (stabil so)

SBr; (kén-dibromid) Csak alacsony hdmérsékleten tarthato.
S,Br, (dikén-dibromid)

Eléallitas: Sg + Bry, <> S;Br» (100 °C-0n)
SI,/S;1; (kén-dijodid / dikén-dijodid) Sikertelen eléallitas, endotermek.
Szarmazékok: I, + Sg + SbFs — [S71]" [SbFg]™ + SbF; (sotét narancs kristaly)

2 1+ 1/4 Sg + 3 AsFs — [Sal4°] [AsFe],” + AsFs
Kén-oxohalogenidek

18. tablazat. Kén-oxofluoridok

tionil-fluorid szulfuril-fluorid peroxo- fluor-szulfonsav
OSF, 0,SF, F.S-00-COF FSO,(OH)
Eléallitas: SOz+ HF — FSO,(OH)
FSO,(OH) + SO3 + SbFs ("szuper-sav" leger6sebb savak elnevezése)
SOCI;, (tionil-klorid) Folyadék, ismert a SOBI; is.
Laborelsallitds: SO, +PCls — SOCI; + O=PCl;
Ipari elodllitdas: SOs +SCl, — SOCI; + SO,

Felhasznalas: AICl3-6 H,O + SOCI, — AICI; +6 SO, +12 HCI  (kristalyviz eltavolitasa)

SO,Cl; (szulfuril-klorid) szintelen folyadék, bomlik, ismert a SO,Br; is.
Eléallitas: SO, + Cl, — SO,CI; (aktivszén vagy FeCls katalizator, hiités).
Felhasznalas: szerves vegyuletek klorozasa, szulfoklorozas, azaz SO,CI bevitel.
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3.2.4. Kén-oxidok

SO; (kén-dioxid) Szerkezet: V-alak (119°).

Tulajdonsag: szintelen, szrdsszagu, mérgez0 gaz, vizben jol oldodik, disszocial: hidratja
gyenge sav: SO,-6 H,0, dielektromos allandé (¢) = 15.4 Kicsi, Olddszerei: SOX,, PCls,
CS,, alkoholok, aminok.

Autodisszociacio: 2 SO, 0 SO** + SO3*". Szolvolizis: 2 SO, + UCIs I UO,Cl, + 2 SOCI,

Eléallitas: S, H,S, FeS; égetése, porkolése; pl.: 2 H,S +2 O, — SO, + 2 H,0

Eltavolitas: a) SO, + Ca(OH), —» CaS03/CaS0O,. A Ca(HSO3); celluldz iparnak kell,
b)SOz+H2 —)HZS+HZO{+02}—)2HZS+SOZ—)38+H2.

Kimutatasa: a) SO, + H,0, — H,SOy,
b) langfotometria,
c) pulzus fluoreszcencia ( SO, UV-ben fluoreszkal, érzékenyég: 1:10°).

SO, mint ligandum: n*-SO,, n'-bridge-SO,, n?-SO, stb.

Felhasznalas: ken-trioxid el6allitasa: 2 SO, + O, — 2 SOj; (katalizator:V,0s), fehérit,
fertdtlenit, tartdsit, hitdfolyadék, nemvizes oldoszer, sok eldallitdsa: szulfit, ditionit,
szénhidrogén szulfokl6rozésa.

SO;3 (kén-trioxid) Szerkezet: gaz: sikhdromszdg, folyadek: S3Oq trimer(y-SOs),
szilard: lanc-polimer: S-O-S-0O...

Eldallitas: a) 2 SO, + O, — 2 SO3, folyadék polimerizalddik, inhibitor: B,Os, SOCI,
b) szulfatok hevitése,
c) 6leum desztillalas.: cc. H,SO4 + 25-65% SO3 — SO3

Reakcio: a) SO; + H,O — H,SO,
b) SO; + HCI — HO-SO,-ClI (klor-szulfonsav)
c) SO3 + szénhidratok — H,SO,4 + "C"
d) SOz + NH3 — H;N-SOzH (szulfonsav-amid)

Eltavolitasa: SO3 + Fe3O4 — FeSO,4 + Fey(SO4)3

SnO2/ ShO (kén-szuboxidok)

Eléallitas: a) cyclo-S, + CF3—CO-O0OH — S,0,, S0, Sg0,, S70; ...
b) SO, +S — S1,0,
C) SO, - S / S,0, / SO.

Kén-szuperoxidok Szerkezet: O,—SO,(?)

Eléallitas: @) SO, | SO + Op — [~<0-50,~0-0-50,-0-],
b) SO; + O3 —> SO,

Hidrolizis: (+H20) — H,SO,4 + H,SO5 + H,O, + Os + ...

3.2.5. Kén-oxosavak

Nagy szamu kén-oxosavat ismeriink. Tobbségiik kiemelked6 fontossagu. Bar egyes savak
tisztan nem allithatok eld, soik azonban az utdbbiaknak is stabilisak és felhasznalasuk is
jelentds.

Redox tulajdonsagok: sokféle reakcidiban vesznek részt.
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Végletek: a) S,0s° +2H"+2e — 2HSO4 Eo=+2,123 V
b) 2 H,SO3 + H"+2e « HS, O, +2H,O0 E(=-0,082V
19. tablazat. Kén-oxosavak, savanionjaik és elnevezésiik

Képlet Elnevezés Ox.sz. Anion Anion neve

H,SO, Kénsav +6 S0~ Szulfat
HOSO;~ Hidrogén-szulfat

H,S,0; Dikénsav +6 82072_ Diszulfat

H,S,05 Tiokénsav +6/-2 SS0O;* Tioszulfat

+4/0

H,SO5 Peroxo-monokénsav +6 00S0;* Peroxo-monoszulfat

H,S,04 Peroxo-dikénsav +6 S,08° Peroxo-diszulfat

H,S,0¢ Ditionsav +5 S,06° Ditionat

H,S,.,04 Politionsav +5/0/+5 Si206" Politionat

H,SO; Kénessav +4 S0* Szulfit
HOSO,” Hidrogén-szulfit

H,S,05 Dikénessav +5/+3 S,0:° Diszulfit

H,S,0, Ditionossav +3 S,04° Ditionit

“a szabad sav nem stabil.

Logikai kapcsolatuk egymassal:

H,O + SO; — H,SO4; + SO; — H,S,07

1 +80;

H2S,06

T +50;
H,O +S0O, — H,SO;+ S0, —» H,S5,05
H,O, + SO; — H»SOs5+ S0O; — H»S,04
H,S +S0; — H»S,03+S0; — H»S530;
H,S, + SO; — (H28n+103) + SO; — H»5,+206

Reszletes targyalas

H,SO,4 / H,S,07 (kénsav / dikénsav)

Tulajdonsagok: Vizmentesen allapotban a kénsav stirti, viszkozus, szintelen folyadék, 300 °C-
on bomlik, vizben oldddik, e folyamat nagyon exoterm. Oldja a SOs-ot. Dielektromos
alland6=100.

Autodisszociacio: 2 H,SO, 0 H3SO4" + HSO4~ (elektromos vezetd).

Eléallitas: a) FeSO4-4 H,0O — H,S0,4 + Fe,03
b) SO, + HNO3/NO, 5 S0 + NO + H,0 — [H2-NO]
[HzSO4NO] + H,0 + levegd — HSO4 + NO,
c) S/FeS,/CuS/NiS + O, — S0, +1/2 O, - SO3
katalizis: SO, + V,05 — S0O; +V,04, V,0,+1/20, > V5,05
SOz + H,SO4 — H,S,07 (kevés H284013), higitva — H,S0O,

Hidrolizis: 2 H,SO,4 + H,0 I H30+ + HS,0;
H,SO, +H,O — H30+ + HSO,,

nem illékony: H,SO,+ KCI  — K'HSO4 + HCI
nitralésavban: HNO; + 2 H,SO, — NO," + 2 HSO, + H30"

Termelés: > 100 Mt/év.

(kéksav)
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SO,%, HSO, s6k (szulfatok, hidrogén-szulfatok)
Szerkezet: SO4%~, HOSO3, tetraéderes, AX,,

Eloallitas: a) Fe + H,SO, — FeSO, + H>
b) C&(OH)Z + H,SO, — CaS0q, +2 H,0
C) Na,CO3; + H,SO, — Nazl(NaH)SO4 + H,0 + CO,
d) CaCl, + Nay,SO, — CaS0Oq, + 2 NaCl
e) 3 K,;SO;3+ 2 KMnO4 + H,O0 —» 3 K,SO, +2 MnO;, + 2 KOH

H,S,03 (tiokénsav). Tulajdonsag: vizben is bomlik, soi stabilak.
Eléallitas: Na,S,03 + 2 HClI — H,S,05 + 2 NacCl

S6i eléallitdsa: @) 2 HS + 4 HSO5 — 35,05 + 3 H,0,
b) 3/8 Sg+3HSO; +3H,O -3S, +3 H30+
C) Na,SO3 + S — NayS,0;
Ipari eloallitas: a) Na,Ss + O, — NaS,03 + S
b) CaS; + O, — CaS,0;
Felhasznalas: AgBr + 2 Na,S,03 — Nas[Ag(S203)2] + NaBr
2 S,05% 0 S,06° +2¢€7, Ey =+0,169 V
2 $,05% + I — S40¢% (tetrationat) + 2 I”
S,03” + 4 Cly + 13 H,0 — 2 HSO4 +8H3;0" +8CI”
82032_ + Br, — koncentracio fiiggd, nem definialt termék

H,SOs (peroxo-monokénsav, Caro-sav). Tulajdonsag: fehér, Op =45 °C, robban.
Eldallitas: cc. H,O, + CISO,(OH) —» HOOSO,0H + HCI.

H,S,0g (peroxo-dikénsav) Tulajdonsag: fehér szilard, 65 °C-on bomlik.
Elsallitas: elektrolizissel, a (K/NH,4),SO4 oldat anddos oxidacidjaval — (K/NHj,) 2S,0s,
mely kristalyosithat6 és a sav H,SOy-¢l szabadda tehetd. Erds oxidaloszer: Eq > +2V).

H,S,0¢ (ditionsav) Tulajdonsag: nem stabil, séi viszont stabilak.
Soi eléallitasa: 2 MnO, + 3 SO, — MnSO, + MnS,0g , {+BaCI2} — BaS,0¢
(aldhuzassal jeldlve a rosszul old6do sé kicsapddasa). BaS,0¢ + H,SO4 — H,S,06
(oldatban)+ BaSO,

Tulajdonségok: 82062_ + Xo/KMnO4/K,Cro0O7; — 8042_

S,06” + Nagg) — S,0,% (-ditionit).
H,S,Os (politionsavak, 1808) Szerkezet: HO3S-S,,—SO3H (poliszulfan-szulfonsavak)
Eléallitas: a) H,S + SO, — HyS506 + H,O
b) S,Cl, +2 HSO; — S,06 + 2 HCI
C) 82032_ + 1 - S40ez_+ 21

d) KNO, + K5S,03 + cc. HCl — K,S¢056

H,SO;3 (kénessav). Tulajdonsag: vizes oldatban kimutathato, soi és savanyl séi stabilak
Eloallitas: SO, + H,O [ H,SO3
S6i eléallitasa: NaOH + SO, + Ho,O — NaHSO;
NaHSO3; + NaOH — NaySO;3 + H,O
Ipari eloallitas: SO, + H,O + Na,CO3 + H,O — NaHSO3 + NaHCO;3
NaHSO; + Na,COs3 — Na,SO; + NaHCO;
NaHSO; + SO, + Na,CO3; — NayS,;05 + NaHCO; (Na—diszulfit)
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Reakciok: a) H,O + HSO3™ + I — HSO, +2 1" +2H"
b) 2H,0 +2 S0 +2Na/Hg  — $,0,5 +40OH +2 Na*
) 2S05* +4 HCO, — 5,047 + 2 C,0,7 + 20H + H,0

Felhasznalas: Na,SO3 / K,SO3 1 Mt/év: papiripar, fotoipar. Szerkezet: AX3E

H,S,0s (dikénessav). Tulajdonsag: csak soi stabilak.
Eléallitas: 2 HSOs™ [ $,05% + H,0.
Reakci6: S,05” + H* — HSOs™ + SO,

H,S,0, (ditionossav). Tulajdonsag: soi stabilak. Redukaloszer:

b —> I, Cro,” — Cr¥*, Ti0O* - Ti¥*, Cu" - Cu
Eléallitas: @) NaHSO3 + SO, +2 Zn + H,O — ZnSO;3 + Na,S,04 + 2 H,0
b) NaHSO; + NaBH4 — NayS,04

Felhasznalas: redukaldszer, papir-, cellul6z-, szappan-gyartas.

3.3. Szelén (Se), Tellur (Te), Polénium (Po)

3.3.1. Elemi tulajdonsagok

(1][2][3][4Se].

o . . [5S . [5T
Altalanos bevezetés - 5zelén®5e! teqngrl®Tel

. [5P
, polénium>™®!

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: ns* np*

Eldforduldsuk a foldkéregben: Se: 66. (0.05 ppm), Te: 73. (0.002 ppm), Po: (3-107° ppm),

elsésorban szelenidek, telluridok és e kalkofil elemek oxidjai forméjaban:

Ag/Hg/Cu/As/Zn/Cd/Bi/Pb/Fe/Ni-szelenid, -tellurid, ill. NiSeO3/PbTeO3/Se0,/TeO,.

20. tdblazat. A kalkogének felfedezése, elnevezése és el6fordulasa

Elem | Felfedezés éve Felfedezd Név eredete Asvanyi eredet
Se 1817 Berzelius Selen - Hold CuS, égetése: vords verddék
Te 1782 Reichensteini Tellur - Fold Hamis antimon-érc (Erdély)
Miiller Ferenc
Po 1898 Marie Curie Polska - Uranszurokérc, frakcionalt krist.
Lengyelo. 0,1 mg Po/ 1 tonna érc
Eléallitas: a) Cu elektrokémiai finomitasa ~ — andd-iszapban: Pt, Ag, Au, Se, Te
b) Ag,Se + Na,CO3 + O, — 2 Ag + Na,SeO3 + CO,
Cu,Te + Na,CO3 + O, — 2 CuO + Na,TeO3 + CO,
c) CuySe +3/2 O, — CuO + CuSeO3 — 2 CuO + SeO;
Ag,Se03 — 2 Ag+ Se0O, + 1/2 O,
d) SeOs* + TeOs* + H,SO, — H,Se03 + TeO(OH),
H,SeO3; + 2 SO, + H,O — Se + H,SOq4
e) Na,TeOs; + H,0O — Te+2 NaOH + O,

Po eldallitasa: *°Bi (n,y) — Bi (B7) - *°Po(a)
Tisztitas: Bi frakciondlt desztillalasa.
Tulajdonség: erés a sugarzé: >°Po (o) — 2°°Pb, ty, = 140 nap
Termelés: Se: 1500 t/év, Te 150 t/év.
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Felhasznalas:

Se: tlivegszinezés, festék, tinta, hoérzékeny festék [Cd(S,Se)], Xerox eljaras (foto-félvezetd
henger), Fe/Se rozsdamentes acél, gumi vulkanizalashoz katalizator: Et;N-CS,—Se-CS,—
NEt,, laboratériumi prekurzor-vegyszerek: SeO,, Na,SeOs, Na,SeQ,, SeOCl,

Te: acél o6tvozo, tvegfesték, gumiipari katalizator, laboratériumi prekurzor-vegyszerek:
Te, Fe/Te, TeO,, NaTeO,, Te(Et,NCSS)),

Po: a) neutron-generétorban: °Be (a,n) — *2C, 1 neutron / 10* o részecske
b) termoelem cella.

Allotrop modosulatok

Se mddosulatok. 6 természetes allotrép. A sziirke, fémes Se (Op = 494 K) a legstabilabb,
o,B,y—cyclo—Seg - vordsek, amorf voros, és a fekete liveges.

Szurke-Se. A stabilis modosulat. Elddllitasa: olvadék lasst hitése / Se géz kondenzalasa.
Szerkezet: katena spirdlok (szalas kénhez hasonld): Se-Se-Se— 1. atom folott a 4. atom.
Tulajdonsag: Hatszoges szirke kristaly, CS, nem oldja. Fotofélvezetd.

Fekete tveges Se. Képzddik az olvadt Se gyors lehiilése soran.
Szerkezete: rendezetlen, kb. 1000 atomos gytiriik, lancok

Voros ciklo-Seg. CS; jol oldja. Eldallitas: fekete-Se forralasa CS,-ben: a,p-cyclo-Sesg,
Se vegyuletek termikus bontasa: y cyclo-Seg

Voros amorf-Se . Képzadik: H,SeO3 + SO, — H,SO,4 + Se(voros)
Tulajdonsag: CS; rosszul oldja. Elektromosan nem vezetd, lancpolimer.

Te médosulatok: Egy kristalyos médosulat, szerkezete mint a sziirke Se.

Po médosulatok: Két modosulat, mindkett fémes (kobds, romboéderes).
Tulajdonsag: eziistfehérek, atalakulasi hdmérséklet nem pontos (sajat magat melegiti).

Atomi tulajdonsagok
Se 6 stabil izotop: ¥Se (9,5%) ti, = 10%° év / 2°Se (50%) stabil, "’Se (7,5%) | = 1/2 NMR.
Te 8 stabil izotop: *°Te (34%) / **Te (32%) / **Te (1%) | = 1/2 NMR,
125Te (7%) | = 1/2 és Mossbauer-aktiv.
Po 27 ismert izotdp, a hosszabb felezési idejiick: 2°°Po ty, = 2,9 év / 2®Po ty, = 100 év /
2190 t,, = 139 nap.

Kémiai reaktivitds: A kénnél kisebb a reakciokészségiik, a fémes jelleg lefele n6: O,S:
szigeteld, Se,Te: félvezetd, Po: fém. A kationos, bazisos jelleg: lefele novekszik: Te, Po
bézisos.

Biner vegyiiletek: Se?” — szelenid, Te? - tellurid, Po*™ — polonid
Legstabilabbak: alkélifem, alkalifoldfem, lantanoida, O/F/CI/Br-vegyileteik.
Termikus stabilitas lefele csékken, pl. a hidridek sora: H,O > H,S > H,Se > H,Te > H,Po.

Lancképz6 hajlam tapasztalhato, de Kisebb mint a kén esetében, a n-kotést képz6 hajlam
csokken: CO,, CS, n-kotéses, CSe; polimer, CTe; instabil, CPo, ismeretlen.

Koordinaciés szam né a rendszam novekedésével: SO, gaz, SeO, szilard lanc (harmas
koord.), TeO, szilard lanc (négyes koord.), PoO, szilard (nyolcas koord.).
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21. tablazat. A +4 oxidacios allapot stabilitdsa a kiilonb6z6 kalkogének

esetén
Kén redoxi reakcioi Se, Te, Po redoxi reakcioi
S + HNO; — NO + H,0 + H,S0, Se + HNO; — NO + H,0 + H,SeO;
H,SO, + P,0O4y — H3PO, + SO3 H,SeO, + P,01y — H3PO, + SeO, + 1/2 0,
R,SO,, stabil vegyletek R,Se0,, nehéz eléallitani
S* jon nem ismert Po**, Te* stabil ionok

Koordinéaciés vegyiletek
Se, Te kdzponti atomként: hasonl6 a kénhez, koordinacios szam = 2-8.

Se, mint ligandum, pl. 1»-Se, vegyiilet: 15-Se,[(Co)sFe],
Te, mint ligandum: nem jellemzo.

Elettani tulajdonsagok: Minden Se, Te, Po vegyillet erds méreg, az elemorganikus
szarmazékok fokozottan! Szervezetben a Se el6fordul a glutation-peroxidaz enzimben.
Kis mennyiségben gyogyhatasu, 150ug Se/nap kell.

3.3.2. Se, Te, Po tartalmu vegytuletek

Poli-kationok

A kénhez hasonlé médon: Se,**, Ses®*, Se1o?*, Tes?*, Tes”" és vegyes [SesTe,]*"
Eléallitas: Seg + 5 SbFs — [Seg] [SbZFll]Z + ShF;

Hidridek
H,Se (szelén-hidrogén) Tulajdonsag: szintelen, biidos, mérgez6 gaz.
Eléallitas: a) H, + Se — H,Se

b) Al,Se; + 6 H,O — 3 H,Se + 2 Al(OH)3
c) Fe/Se + 2HCI — FeCl; + H,Se.

H,Te (tellar-hidrogén),Szintelen, mérgez6 gaz.
Eléallitas: a) H,SO, elektrolizise: Te katodon — TeH,
b) Al,Tes + 6 HCI — 3 TeH,; + 2 AIClI;
Te + H, — reakcio nem megy!

H.,Po (polénium-hidrogén). Csak 10™°g nyomjelzéssel: Po/Mg + HCI — PoH, + H,
A hidridek tulajdonsagai: Op/Fp lefele lassan né, stabilitas csokken, savassag no.
Reakciok: a) M?* + H,Se — MSe

b) H,Se/H,Te + O, —» Se0,/TeO,

C) H,Se + SO, — Sg, Seg, H,SO,4

Szelenidek, telluridok

Szulfidkiséré szinesfém/nehézféem asvanyok. 1 A/ll A elemekkel direkt reakcioban
képzddnek, szintelenek, vizoldhatok: Na,Se, MgPo.

Poliszelenidek kevéshé stabilak: Na + Seg — Na,Ses + ...

Atmenetifémmel nem sztdchiometrikus vegyiileteket képeznek, Kicsi az EN kiilénbség,
Otvozetszeriiek: TipoSe, TizSes, TisSeg. Tulajdonsagok: érdekes optikai, elektromos, termo-
elektromos jellegiik speciélis, fontosak!
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Se,Te, Po-halogenidek

Vaéltozatos halogenideket képeznek, ilyen szempontbdl a kénhez hasonldak. Az alabbiakban
lathato, hogy a nagyobb rendszamuak esetében ez a jodidokra is jellemzd.

22. tablazat. Kalkogén-halogenidek fizikai jellemz6i

Elem Ox. szam F Cl Br |
+1/42 Sezelser SeZCIZ Se,Br, -
matrixban sarga folyadék | voros folyadék
Se +4 SeF, Se4C|16 Se,Brig -
szintelen folyadék fehér szilard voros szilard
+6 SeFs - - -
szintelen gaz
<1 - Te,Cl/TesCl Te,Br Teyl
szlrke szilard szlrke szilard szlrke szilard
+1/42 - (TeC|2) (TEBrz) Taly
Te ? ? fekete
+4 TeF, TE4C|15 TesBrig Teylss
szintelen folyadék sarga szilard sarga szilard fekete szilard
+6 TeFs - - -
szintelen gaz
+2 - PoCl, PoBr, (Poly)
Po voros szilard barna szilard bomlik
+4 - PoCl, PoBr, Pol,
séarga szilard voros szilard fekete szilard

Vegyesek: TeBr,Cl,, PoBr,Cl; stb.

Eldallitas: 2 Se +Cl, — Se,Cl, 3 Te+ Cl, — TesCly
SF, + SeO, — SeF4 + SO, Te+2Cl, = TeCly
Se+3F, — SeFg Te+3F, — TeFs

TeCly + F, — TeCIFs + CIF
Komplexek

TIF + SeF, — [TI][SeFs]
2 NaCl + TeCl; — Nay[TeClg]

Oxo-halogenidek
SeOF, / SeOCl; / SeOBr; (szelenil-fluorid, stb.). Szerkezet, mint SOCI,
Eléallitas: SeO, + SeCl, — 2 SeOCl,

Tulajdonsagok: 2 SeOCl, — SeOCI" + SeOCl;~.  Dielektromos allandé = 46 (polaris).
SeO,F, (szelén-dioxid-difluorid). Eldallitas: SeOz + SeF, — SeO,F,
FsSe-O-SeFs, FsTe-O-TeFs, FsSe-O-O-SeFs  Elddllitds: SeO, + Fo/N, — FsSe-O-SeFs
Pszeudohalogenidek: Stabilak, pl. Se(CN), / Se;,(CN), / Se(SCN), / Te(CN),

Oxidok
SeO / TeO Tulajdonsag: csak langban mutattak Ki
PoO Tulajdonsag: fekete, szilard

SeO; Tulajdonsag: fehér, kristalyos, 340 °C-on olvad, vizben oldddik, kénnyen redukéalhato.
Eléallitas: Se + O, — SeO,. Reakcid: 3 SeO, + 4 NH; — 3/8 Seg + 2 N, + 6 H,0O
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TeO, Tulajdonsag: 2 modosulat, sarga/szintelen, 730 °C-on vords folyadék.
Eléallitas: a) Te + O, —» TeO, b) H,TeO3z — TeO, + H,0 (vizelvonok)

PoO, Tulajdonsag: Sarga szilard — barna — Po + O, (500 °C).

SeO; Tulajdonsag: Fehér, nedvszivo, szilard.
Szerkezet: Se;O;, ciklikus tetramer, Se—-O-Se gytrt.
Eléallitas: 2 SeO, + Oy — 2 SeO3

TeOj3 Tulajdonsag: 2 modosulat, vizben nem oldodik, erés oxidaldszer, lugban oldva:

TeOs + 6 OH™ — TeOg> + 3 H,0
Hidroxidok - Oxosavak
H,SeO3 / H,TeOgs (szelénessav / tellirossav) fehér, szilard.

Eloallitas: a) SeO, + H,0 — H,SeO;
b) 3Se +4 HNO3 + H,O — 3 H,SeO3 + 4 NO,
c¢) TeCl, + 3H,0 — H,TeO3 + 4 HCI

Kémiai tulajdonsag: Vannak savanyu sok is (HSeO3").
H,SeO3; + H,0, — HySeOq

Egzotikus savak: H,Se,O / H;Se3;01; / H,SeOs

PoO(OH); (polonium-oxid-dihidroxid)
PoO(OH); + 2 KOH [ K,P0oO3 + 2 H,O (amfoter).

H,SeO, (szelénsav) szintelen, viszkdzus.
Eléallitas: Se + 3 Cl, + 4 H,0 — H,SeO4 + 6 HCI.
Reakcio: 2 Au + 6 H,SeO4 — Auy(Se0y)s + 3 HoSeO3 + 3 HL0.

Te(OH)g (HsTeOg) (orto-tellarsav)
Tulajdonséag: kristalyos fehér por, tobb Iépésben disszocial. Soja: NagTeOg-4 H0.
Eléallitas: 5 Te +6 HCIO; + 12 H,O — 5 HgTeOg + 3Cl;
Szerkezet: izoelektronos [Sn(OH)s]*, ill. a [Sb(OH)s]* ionokkal.
Tulajdonsag: HegTeOg + 3 SO, — Te + 3 H,SO, (oxidal),
HesTeOg — Te-0O-Te-0 (polimerizalodik).

HO-Se(O)-OOH (peroxo-szelénessav). Létezik!
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4. (15.0szlop) N, P, As, Sh, Bi — Pniktogének
Altalanos bevezetés: nitrogén-csoport vagy pniktogének [LI2315PN]
Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: ns® np®

A periddusos rendszer 15. oszlopaba tartozd elemek az elektromos vezetdképesség
homérsékleti koefficiense szempontjabol nagy valtozatossdgot mutatnak. Ugyanis tipikus
nemfém a nitrogén a foszfor és az arzén, de az utdbbi esetében ismert fémes jellegii (a-AsS)
allotrép is. A fémes a-arzén, az antimon és a bizmut fémek, bar a fémes jelleg szempontjabol
szamottevOen kiilonboznek. Ugyanis az arzén normal koralmények kozoétt (25 °C, 1 bar)
stabilis modosulata, az a-romboéderes modosulat fémes (az elektromos vezetdképesség
hémérsékleti koefficiense enyhén negativ), mig az Sb kozonséges korilmények kozott stabilis
modosulata mar tipikus fém (de konnyen allithato el6 a nemfémes allotrop modosulat is, az
Shy). Vegil a Bi fem, nemfémes modosulat nem ismert. Fentieket illusztraljak az alabbi
adatok.

23. téblazat. A 15.0szlop elemei stabilis modosulatainak jellemz6

paraméterei

Elem | Op (°C) | Fp (°C) | Halmazallapot | El. vezetés (1/cm<) | EN 1. ioniz. potencial (V)

N, -210 -196 Gaz - 3.04 14,5

P, +44 +280 Molekula- 1.107H 2.19 10,5

racs
a-As | +817 613 Fémes 3,5:10* 2.18 9,8
(28 bar) | (szubl.)

a-Sh 630 1750 Fémes 2,9-10* 2.05 8,6
a-Bi 271 1560 Fémes 8,7-10* 2.02 7.3

4.1. Nitrogén (N)

4.1.1. Elemi tulajdonséagok

Altalanos bevezetes M AIRIANIEN]

Vegyértékhéj elektronkonfiguracisja: 2s°2p®

N, Szerkezet: :N=N:, diamagneses molekula.

Fizikai tulajdonsagok: N, szintelen, szagtalan, iztelen, inert gaz. 4000K felett disszocial, A
Haisszoc = 1945 kd/mol nagy.

Eldfordulas: levegd, kéreg (19 ppm — kevés, csak a 33. A foldon), asvanyai: KNO3z / NaNOg.
N, ciklus: N, fixalo baktériumok, sok: NO3;~, NO,".

Felfedezés, torténet: Rutherford, Scheele, Cavendish levegd maradéka (1772). Elnevezés
eredete: nitron-gennan —  nitron-képzé / azotikosz — nem élteté (elnevezésekben
hasznalatos: azo, diazo, azid). Régen ismert vegylletek: NH4Cl (Herodotos, ie. 5.szazad),
nitratok, salétromsav.

Atomi tulajdonsagok: Stabil izotépok: N 99,6% | = 1, °N 0,4% | = 1/2. Radioaktiv: N,
8N, N dusitasa: 99,5%-0s kaphato, NO frakcionalt desztillacidja révén, vagy megoszIasi
egyensuly alkalmazésaval: *NOg + “*NO3 g I *NO(g) + NO3 )
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Laboreléallitas:
a) NH4NO; — N, + 2H,0
b) 2 NH3; + CuO - N, + 3Cu+3H,0
C) 8NH3;+3Br, >N, + 6 NH4BI’(aq)
d)2NaN3 —N; + 2Na
e) (NH4)2CI’207 — N, + Cr,03 + 4 H,0.
Ipari eléallitds: cseppfolyds levegé frakcionalt desztillacioja (lasd. O,), > 30 Mt/év.

Reakciok:
szobahomérsékleten: N, + 6 Li — 2 LisN
magas homérsékleten: +H, — NH3 / +C — (CN), / +1AI1A,B,Al,Si,Ge,Ln,An — nitridek.

Kotés bontasa:
Elektromos kistléssel, kis nyomason: atomi N, rekombinalodik: 2 N — N,
Hidegen: [Ru(NHs)s(H0)]** + N2 0 [Ru(NH3)sN,]** + H,0.

Komplexekben ligandum: 7'-komplexek: M<«—:N=N: 7*-komplex: :N=N:

M

Felhasznalas: a) inert gazként: acélipar, olajfinomito, labortechnika, ipari csomagolas
b) cseppfolyods: hitéfolyadék, gumi megmunkalas, fagyasztas (vér stb.)

4.1.2. Nitrid-, azid- és nitrido-vegyuletek

N3 (nitrid) lonos: LisN, BesN, (IA/1IA), kovalens: (CN)2, P3sNs, S4N4, (BN)y,
intersticialis: TiN, TaN, UN (atlatszatlan, nagyon kemény, inert, fényes, magas Op,
elektromos vezetok).

Eloallitas: 3 Ca+ N, — CazNy,
3 Ca+2NH; — CazN, +3 H,
3Ca0+3C+N; — CasN,+3CO
3 CaCl, + 3Hy; + N, »> CaszN, + 6 HCI.

Komplexben: nitrido-ligandum [030s=N]", vagy [N(HgCH3)4]"

N3~ (azid): NaNj3 linearis ion. AgNs: kovalens jelleg er6sodik, titésre robban.
4.1.3. Nitrogén-hidridek

NH3; (ammonia) Tulajdonsag: szintelen, szurds szagu, mérgezé gaz. Vizben jol oldodik,

kénnyen cseppfolyosodik (3-4 bar). Op =-78 °C, Fp = -34 °C. Palackban folyadék.

Szerkezete: AXE trigondlis piramisos. Inverzid frekvencidja: 23.79 GHz.

Laboreldallitas: @) NH4Cl + NaOH — NH3 + CI™+ Na” + H,0,

b) 3Ca+ N — CasN; {+ 6 H,0} — 3 Ca(OH); + 2 NH3

Ipari eléallitas: N, + 3 H; — 2 NH3 Haber-Bosch eljaras (1913 - BASF)
Fe katalizator, 400 °C, 200 bar,
15% kitermelés, kondenzacid, recirkulalas.

H, termelése: CH4 + H,O - CO/CO, + Hy
N, termelése: levegé + Hy, — H,0 + N;
CO eltavolitasa: CO+H,0—>COy,+H,

COseltavolitasa: CO, + H,0 + K,CO3; — 2 KHCO3
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Termelés: > 100 Mt/év.

Cseppfolyds NH3 Folyadékban kevés H-hid, nem viszkozus.
Diver-oldat: cseppfoly6s NH3 + NH4NO3/ NH4l / NH,SCN. Forraspont emelkedés, H-hid.

Autoprotolizise: 2 NHs 0 NH," + NH,™ Relativ dielektromos allandé: 22, K = 107,
semleges pH = 15.

Cseppfolyds NHs-ban: sav: NH," (pl. NH4CI), bazis: NH,~ (NaNH,), NH*™ (Na;NH), N*
K6z6mbdositési reakcio: NH;NO3; + KNH; — KNO3 + 2 NH3

Csapadékos reakcid: Ba(NOs), wn3) + 2 [Ag(NHs),]Br — BaBr; + 2 AgNOs;

NHjs oldoszerben a vegyuletek oldhatosaga kiillonbozik a vizben valo oldhatosagi
viszonyoktol, ezért alkalmas specidlis szintézisek végrehajtasara.

NH3 reakcioi:

vizzel: NH; + H,O I NH;" + OH™, pKyasis = 4,74 gyengén lugos oldat.
NH;OH nem allithat6 el vizmentesen. H,O-NHj3 ismert 3 dimenzios H-hidas szerkezet.

Reakciok: 4NH3;+50, — 4NO +6H)0
2NH3;+6F, — 2NF;+6HF
NH; + Cl, — NH4CI, NH,CI, NHCI;, NCl;,
NH; + C(izz6) - NH4CN + H,
NH3; + S - (NH4)28 + N4Sg,
NH;(f) + Na/Li/Ca/K — kék folyadék, (+ Fe-katalizator) — H, + NaNH,
NH; + O, + Cu — [CU(NH3)4]2Jr

NHj; felhasznélasa: a) mitragya: NHs, NH;NO3, karbamid, (NH;)3PO4, (NH4)2SO4
b) robbandanyag: NH4NOs, nitroglicerin, nitrocellul6z, TNT
¢) miuszal: hexametilén-diamin, poliamid, poliuretan
d) hitéfolyadék, puffer, mas N-vegyiiletek eldallitasa

N,H, (hidrazin).Tulajdonsag: szintelen folyadék, vizben oldodik.
Szerkezet: HoN-NH, csavart szerkezet: Dip6lus momentum= 1,85 D.

Eléallitas: 2 NH3 + NaOCI + enyv — N,H4 + NaCl + H,0 (1907, Raschig).
Tisztitds:  NaHs + HoSO4 — [NoHg]* [SO4]%, soként vagy desztillalva 10 et/év.

Reakciok:

vizben kétértékii bazis: NoHs + H,0 0 N,Hs" +OH, PKpazis = 6
N2H5+ + H,O [ N2+ + OH", PKpazis = 15

redukaloszer: NoH; + KlO3 + 2 HCI — N + KCI + ICI + 3 H,0

Felhasznalas: a) rakéta hajtéanyag ( +N,O,, Apolld holdkomp),
b) vizes oldata redukalészer ( fém Ag, Cu tikor),
¢) vizgdz O, mentesitése: NoHs + O, — N3 + 2 H,0, ionmentes!
d) szerves vegyipar.

NH,OH (hidroxil-amin). Tulajdonség: szintelen, instabil, vizben oldddik.
Szerkezet: H,N-OH, két konformer. Felhasznalas: redukaldszer, antioxidans.

Laboreldallitas: HNOs  +6 H" +6 e~ — 2 H,0 + NH,OH {+HCI} — [HO-NHs]"CI
Ipari eloallitas: NHsNO, + SO, - [NH3(OH)]ZSO4 + (NH4)ZSO4

gyenge bazis: NH,OH + H,O I [NH3(OH)]" + OH™, NaH,-re és H,O,-re emlékeztet.
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HN3 (hidrogén-azid). Tulajdonsag: csak vizes k6zegben, kdzéperds sav, soi: azidok.
HNs + H,0 [ H30+ + N3
Szerkezet: H-N=N=N, az N3~ pszeudo-halogenid.

Soi eléallitasa: @) NaNO3z + 3 NaNH,; — NaN; + 3 NaOH + NH;3
b) 3 N,O +4 Na+ NH; — NaN3 + 3 NaOH + 2 N,
¢) Pb(NO3), + 2 NaN3 — Pb(N3), + 2 NaNO3

Felhasznalas: Ag-, Pb-, Cu-azid Utésre robban — gyutacs.
N2H> (diimin). Szerkezet: HN=NH, instabil.
N4H4 (tetrazén): Szerkezet: H,N-NH-N=NH (0 °C alatt stabil) — N, + NoH,4

4.1.4. Nitrogén-halogenidek

Szerkezet: AX3E geometria, piramis.
Stabilitas: NF3 (stabil) > NCl3 (bomlik) > NBr3 (robban) > Nl3 (robban)

NF;3 (nitrogén-trifluorid). Legstabilabb halogenid (felfedezése 1928), szintelen, szagtalan gaz.
Tulajdonséag: viz, hig sav, hig g nem oldja! Nem reaktiv!
Eléallitas: @) 4 NH3z + 3 F, — NF3 + 3 NH4F (N2F4, N3F is),

b) NH;F/HF — NF; (Pt anddon elektrokémiai oxidacio).

Felhasznalas: magas hémérsékleten fludrozdszer: 2 NF; + Cu — NoF4 + 2CuF
N,F,4 (dinitrogén-tetrafluorid). Szintelen, reaktiv, erds fluérozoszer
Reakcio: S + NoFs — SF4 + SFsNF, + ..., AsFs + NoFy, — [N2F3]+ [ASFG]_

NCl3 (nitrogén-triklorid). (1811) siirii, bomlo, robband folyadék.

Eléallitas: elektrolizissel: NH.Cl@gq) — NCI3 (pH < 4, oxidacio Pt-anddon)

Reakcidi: hidrolizis: NCl; +3H,O — NH3+ 3 HOCI (fehérit)
oxidacio: 2 NCl3 + 6 NaClO, — 6 ClO;, + 6 NaCl + N,

NBr3 (nitrogén-tribromid): -100 °C felett robban!

NI3-NH3 (nitrogén-trijodid) Addukt, barna csapadék, szarazon érintésre robban.
Eléallitas: NHz + 1, — NI3-NHg, szerkezet: Nl tetraéder, N—I-N-1 kdtések.
4.1.5. Nitrogén-oxohalogenidek

XNO (nitrozo-halogenidek). Szerkezet: V-alak.
Tulajdonséag: reaktiv gazok, FNO szintelen, CINO sarga, BrNO voros.
Eléallitas: a) X, +2NO — 2 XNO

b) N.O4 + KCI — CINO + KNO3

Reakcié: XNO +H,O0 — HNO; +HX
XNO +R-OH — R-O-NO + HX (alkil-nitrit)

XNO; (nitril-halogenidek). Szerkezet: sikharomszdg, reaktiv gazok, X=F,ClI.
Eléallitas: CISO3H + HNO; — CINO, + H,SO4
Reakcio: CINO, + H,O — HNO3 + HCI.
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4.1.6. Nitrogén-oxidok, és oxosavak

N.O (dinitrogén-oxid).
Tulajdonsag: Fp = -88 °C, szintelen, szagtalan, édes iz, altat6 gaz "kéjgéz".
Szerkezet:  N=N=0, CO;-vel izoelektronos, linearis, nem reaktiv.
Eléallitas:  NH4NO3z — N0 + 2 H,0 (lassu hevités: 250 °C).
Reakcio: 20 °C-on nem reagal X, / O3 / Na-al, melegen reaktiv:

N-O + H, — N, + H,O

N,O+C,H, — Ny + CO,+H,0

N,O — N, +"0O"

N-O + NaNH, — NaN3 + H,O

N,O + H,O  — nincs reakcid, nem valodi savanhidrid.

NO (nitrogén-monoxid).
Tulajdonsag: Fp = -152 °C, szintelen gaz, paramagneses - gyok-molekula.
Elgéllitas: a) Cu + HNO; — NO + Cu(NO3),

b) KNO, + KI + H,SO4 - NO + Ky,SO, + H, O+ 1/2 1,

Reakci6: 2 NO + O, — 2 NO; (gyors)
2 NO + X, — 2 NOX
6 NO + 4 NaOH — 4 NaNO;, + N, + 2 H,0

Komplexben gyakori ligandum: [Fe(H,0)sNO]** (nitrozo-ferro-szulfat, barna gyiiri)

N,Oj3 (dinitrogén-trioxid)
Tulajdonsag: hidegen kék, Op = -100 °C, felette bomlik: N,Os I NO + NO,
Eléallitas: a) 2 NO + N,O4 — 2 N,O3

b) 4NO+0, —2N,0;

Reakcio: N,O3 +H,O — 2HNO; (salétromos sav)
N.Os +2 OH — 2 NO,” + H,O (nitrit-ion)

NO, / N,O4 (nitrogén-dioxid / dinitrogén-tetroxid) Tulajdonségai: Op = -11 °C-on szintelen
szilard, felette szintelen gaz. +100 °C-on 2 NO, I N,O4gazkeverék: 90% NO, : 10%
N204

Szerkezet: NO, paramagneses, paratlan e a lazit6 palyan, szines

N.O, diamégneses, N-N kotés hosszu, konnyen bomlik.
Szilard: planaris O,N-NO,, géz: csavart geometria, ill.
atizomerizal: O=N-O-NO,

Eléallitas: a) 2 Pb(NO3), — 4 NO, + 2 PbO + O,
b) 2NO+0, [ 2NO;

Reakcio: a) N,O4 + H,O — HNO; + HNO3 (vegyes savanhidrid)
b) N,O,[ NO*+NO; (heterolizis)

Cseppfolyds N,O,4-ben sav-bazis reakcio: NOCI + AgNO; — AgCl + N,O,4

Redoxi fOIyamat: T||4 +N,O, — Tl(N03)4 +4NO+2lI,

N.Os (dinitrogen-pentoxid).
Tulajdonsag: fehér kristaly, fényérzékeny, HNO3 anhidridje
Eléallitas: 2 HNO3z — N,Os (P4O10-al vizelvonas)
Reakcid: N,Os + H,O — 2 HNO3
N,Os + H,O, — HNO3; + HOONO,
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Oxidal: N,Os + Na — NaNO3; + NO;
NoOs + 1 5 —> 1,05 + N>

Termikus bomlés: N,Os = NO, + NO + O,
Heterolitikus disszoc.: N,Os 0 NO," + NO3~

4.1.7. Nitrogén-oxosavak

Egzotikus savak
HNO (nitroxil), Szerk.: H-N=0, V-alak. Tul.: reaktiv intermedier, komplexekben ligandum
H,N,O, (hipo-salétromos sav), csak formalis anhidridje az N,O.
Szerkezet: HO-N=N-OH [l HO-NH-N=0, s6i ismertek.
Eldallitas: 2 NaNO; + 8 Na/Hg — Na,N,O, + 8 NaOH + 8 H,
Ag:N,0, + 2HCI  — H,N,0, + 2 AgCI.
Reakcid, bomlas: H,N,O, — N,O + H,0.
H,N,O; (hipo-salétromsav), bomlik, de a Na,N,Oj5 stabil. Szerkezet: HO-NH-NO,
H;N,O, (nitroxil-sav), robban, Na,JO,N=NO,] stabil so.
HOONO (peroxo-salétromossav). Tulajdonsag: erds oxidaloszer, bomlik, s6i nem ismertek.
Eldallitas: H,0, + N,O3 — HOONO + HNO,
HOONO, (peroxo-salétromsav. Tulajdonsag: robband kristaly, sdi nem ismertek.

HNO; (salétromossav), anhidridje a N,O3
Szerkezet: HO-NO. Tulajdonsag: gyenge sav: HNO, + H,O I H3O" + NO,~
Laborelddllitds: a) Ba(NO,), + H,SO, — BaSO, + 2 HNO;

b) NaNO, + HCI — NaCl +HNO; (nem tiszta)
Ipari eléallitas: NO + NO; + 2 NaOH — 2 NaNO, + H,0, majd + HClI/hig H,SO,
bomlik: 3 HNO, 0 H;O"+NOs +2NO (diszproporcid)

oxidal: HNO, + H"+e"— NO +H,0
redukal: HNO, + H,O — NO3; +3H " +2¢”

S0i: NO2™ (nitrit): Szerkezet: V-alaku.
NaNO; gyengén mérgez0, fehér szilard: felhasznalas: szerves-vegyipar: diazotalas.
Komplexben: Fém-NO; (nitro ligandum), ill. Fém-O-NO (nitrito ligandum).

HNO; (salétromsav), anhidridje a N,Os
Szerkezet: HO-NO,. Tulajdonsag: erds sav, stabil, vizmentesen is el6allithatod, oxidalo sav.
Laboreldallitas: KNOs + cc. H,SO; — KHSO4 + HNO3

Ipari eldallitas: NHj katalitikus oxidalasa O,-vel (nehézseég: nem a NO, hanem az N, és N,O
a stabilabb). Technoldgiai megoldas: O, felesleg, Pt/Rh katalizator / nagy O,-boritottsag /
intermedierek: HONH,, NH, HNO / rovid kontaktidé. 96%-0s konverzid! Termelés: 1,5
Mt/év.

HNO; gyartasa: 4NH; +50;, - 4NO +6 H,0O
2NO +0; — 2NO;
3NO; +H,0 —» 2HNO; +NO

Reakcio: HNO3 + H,O 0 H30" + NO3™ (erds sav)
cc. HNOs + cc. H,SO4 0 NO," + H30" + 2 HSO,~ (nitralésav)
cc. HNOg +cc. HCI 0 Cly, CINO (kiralyviz: Au — AuCl,)
cc. HNO3; + Ag/Cu  — AgNO3/ Cu(NOs), (valasztd viz)
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Felhasznalas: 80% NH;NO; (mitragya CaCOs-al keverve), tisztdn robbanodanyag!
5% ciklohexanon eldallitasa, miiszal, 5% nitralas: nitroglicerin, TNT, nitrocelluldz,
tovabba: maratas, rakétalizemanyag, pirotechnika.

NOs™ (nitrat). Szerkezet: planaris anion.
Tulajdonséag: vizben jél oldédnak, KNO3z, NaNOs, AgNO3
Termikus bomléas: fém-nitrit, fém-oxid, vagy fém képzédése kdzben:

2 NaNO3; — 2 NaNO, + O,

Pb(NO3), — PbO + 2 NO, + 1/2 O,

2 AgNO3; > 2 Ag +2 NO; + O,

NHsNOs; — N,O + 2 H,0O (250 °C alatt)

NHsNO3 —> Ny + O, + 2 H,O Magas hdmérsékleten, gyutaccsal robbantva.

NOj3", mint ligandum valtozatos koordinacié mellet M—O kdtésekkel épiil a komplexekbe.

H3NO, (orto-salétromsav). Szabad sav nem ismert. SOi az orto-nitratok: M3NO,
Szerkezet: NO,* tetraéder, mint a PO,*

Eléallitas: NaNOjz + Na,O — NazNO,.

Reakcio: NazNO4 + H,O — NaNO3 + 2 NaOH.

4.1.8. Nitrogén-szulfidok

NS, (tetranitrogén-tetraszulfid)

Tulajdosag: kristalyos. -30 °C: vilagossarga, 20 °C: narancs, 60 °C: mély voros (termokolor
jelleg). A legstabilabb nitrogén-szulfid, de endoterm.

Szerkezet: gyiiriis. Lewis-bazis: e™-donor.

Eléallitas: 6 S,Cl, + 16 NHs  — S4Ny + Sg + 12 NH,Cl
6 S,Cl, + 4 NH4,Cl — S4N4 + Sg + 16 HCI
10S+4 NHg(f) I S4N4 + 6 HoS
Reakci6: SsNg+ 6 OH™ + 3 H,0 — S,05° + 2 SO3* + 4 NH3
Ss-.n(NH), (kén-imidek) Szerkezet: az Sg-ra jellemz6 alapszerkezet az S — NH csere nyoman
valtozatlan és izoelektronos. Eldallitottak S;NH, valamint Sg(NH), izomereket, ahol az
imidcsoport pozicioja: 1,3-, 1,4-, 1,5-...
Eléallitas: S4Ng+ SpCl,  — Sp(NH)4 + SCly (benzol/etanol-ban)
S:Cl, + NHg  — Sg+ S7(NH) + ... (sarga, Op =114 °C)

S2N2, (SN)y szalas, bronz szinti: (SNBrg 4)x
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4.2. Foszfor (P)

4.2.1. Elemi tulajdonséagok

Altalanos bevezetgs M 2IBI4PIEP]

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: 3s3p°

Felfedezés: Brandt 1669. Elnevezés: fosz-forosz (gorogul: fényt hozo).

Tulajdonsagok: allotropok, lancképzés, stabil oxidacios szam: +5, koordinacios szam: 4 (5,6).

Eldfordulas: a foldkéregben csak oxidalt formaban, de vasmeteoritokban van redukalt
(Fe,Ni)sP formaban is. Szamos Ca-ortofoszfat asvany ismert, gyakorlati szempontbol az
apatitok a legjelentésebbek, melyek altalanos képlete: Cas(PO4)3X, ahol X = F, Cl, OH.

Az €16 természetben a foszfor jelentds szerepet tolt be, pl.: DNS, RNS, ATP, foszfolipidek,
fog, csont, sth. A foszfat-ciklus: kézet — €16 — viz/tenger — kozet.
Foszfor él6 vizekben: miitragya, mososzer, névényvédoszer.

Eléallitas: 2 Cag(POy), +6Si0,+ 10C — 6 CaSiO3 + 10 CO + Py 1200-1500 °C-on
1. Iepes 2 Cag(PO4)2 + 6 SiO, = 6 CaSiO; + P40qp
2. 1épés: P,O1p+10C — P4,+10CO

A reakcio elvben ket Iépésre bonthatd, de az adott kériilmények kézott csak egyutt folynak le!

Mellékreakciok: fluGrapatitbol torténé gyartas esetén: CaF, — SiFy
majd a tavozo gaz: 3 SiF4 + 3 Na,CO3 + H,O — 2 Na,SiFs + Na,SiO3 + 3 CO,
A kozet Fe,O3 tartalmaval: Fe,O3 —> FeP (ferro-foszfor)

Felhasznalas: 90%-ban elégetik: foszforsav eldallitasa, a tobbi: P-szulfidok, -kloridok, -oxid,
szerves P-vegyuletek. Termelés: > 1 Mt/év.

Allotrépok

a-P4 (fehér foszfor).

Tulajdonsag: Op =44 °C, Fp = 280 °C, fehér, képlékeny, viznel nehezebb.
Oldodas: CS; > PClz > POCl; > SOys > NH3 1) > benzol > zsirok.
Szerkezet: tetraéderes, molekularécs.

Reaktivitas: reaktiv, instabil, 34 °C-on gyullad6, mérgezd.

B-Pa Eléallitas: P4 gézbdl -196 °C-on.

Pn Tobbféle szerkezeti és szinli atomracsos modosulatok ismertek. K6zos tulajdonsaguk,
hogy az atomracsuk P, tetraéderek kapcsolodasa révén alakul ki. Az atomracsos szerkezet
kovetkeztében nem oldédnak, nem mérgezéek, és nem gyalékonyak. Ismertebb
modosulatokat altalaban a sziniikrél nevezték el.

Voros foszfor: amorf mddosulat, 1848-ban fedezték fel. A fehér foszforbdl - a levegd
kizarasa mellett torténé - hevitésével allithato el6. Az amorf foszfor atalakithato
kiilonb6z6é  kristalyos vordés modosulatokka. Vords-foszforbol feher foszfor eldallitasa:
krakkolas, kondenzalas: vOros-P — Py (g) — P4 (f) = a-P4 (fehér)

Ibolya foszfor: Hittorf 1865-ben amorf vords foszfort olvadt 6lomban oldotta. Kristalyositas
utan fazisszeparacio: a termék szabalyos szerkezetii, monoklin kristaly, szine ibolya.
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Fekete foszfor: Tulajdonsag: a legstabilabb modosulatok termodinamikai szempontbdl. (tébb
modosulata ismert, melyek nagymértékben polimerizaltak, racsuk ortorombos,
romboederes, vagy kobos, ezek a legnagyobb a siirtiségiik, félvezetok.

Szerkezet: 3-dimenzids atomracs.
Fekete foszfor eredeti eldallitasa (Bridgman, 1916): fehér foszforbdl (P,) 12000 bar
nyomason 200 °C-on képz6dott.

Atomi tulajdonsag: *!P az egyetlen stabil izotop, témege pontos, | = 1/2, j6 NMR mag,
2p t,,,= 14,5 nap, S-sugéarzo, nyomjelzés. Eldallitas: **S(n,p) — 2P (5 kglév).

Kémiai tulajdonsagok:
Tipikus oxidacids szam: £3, +5. Koordinacios szam: 3-6 (7-9 is lehet)
Biner vegyiletek: minden elemmel (kivételek: Sb, Bi, nemesgazok).

Heves reakcid: P, +5 0O, — P404/ P4O¢ + hv, kemolumineszcencia, exoterm folyamat
P, + Sg — P4Sg / P40y,
Ps+ X, —PXs3/PXs

P, + 3 Na— NagP (Na-foszfid)
Ps+OH" — PH3+ [HPOo]” (pl. Na-hipofoszfit)
Foszfidok
24. tablazat. Fém-foszfidok szerkezete
Fémben gazdag Sztéchiometrikus Foszforban gazdag
M:P>1 M:P=1 M:P<1
Kemény, fémes fény, ZnS-racs P, egységek, kisebb stabilitas,
magas Op. alacsonyabb Op.
TiP, ZrP, FeP, MnP,
Ni3P, TigP, Ru,P, Ni5P2 GaP, InP (LED) FeP,, OsP,, PtP,
Lig, Th3P4, CasP, (ionOS)
WP, NbP, TaP (ellenall6)

4.2.2. Foszfor-hidridek — foszfanok

PHj; (foszfin) PhHy+2, homologok, n = 1-6.
Tulajdonsag: NH3-nél kevésbé stabil, mérgezo, szintelen, fokhagyma szagu gaz.
Szerkezet: NHs-szerti. Tulajdonsag: vizben kissé oldodik, pH~7.

Laboreldallitas: CasP, +6H0 — 2PH;+3Ca(OH), (P2Hy, is keletkezik)
Ipari eldallitas: P4 (fehér) + 3 H,0 + 3 KOH — PH3; + 3 K[H,PO,]
Reakciok: éges: PH; + 2 O, > H3PO,
gyenge bazis: PH3; + HCl —» PH," + CI” (foszfonium kation)
gyenge sav: PH3 + NH3(f) = NH;" + PHy” (foszfid anion)
J6 elektron-donorok:  PHs, ill. :PPhs (trifenil-foszfin).

P,H, (difoszfin). Tulajdonsag: éngyulladd gaz.
Eléallitas: mint PH3, mivel: 2 PH; — P,Hs + Hy

4.2.3. Foszfor-halogenidek

Harom tipus: PXs/ P,X4/ PXs ,vegyesen szubsztitualtak, es pszeudo-halogenidek is
eldallithatok.
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PXj3 (foszfor-trihalogenidek)

25. tdblazat. Foszfor-trihalogenidek jellemzéi

PF, PCl, PBr; Pl;
Szintelen gaz Szintelen folyadék Szintelen folyadék Voros kristaly
250 et/év

Szerkezet: AXsE.
Eléallitas: P,+6Cl, — 4 PCl3 (direkt szintézis)

2PCl;+3CaF, — 2PF3;+3CaCl, (a4thalogénezés)
Reakciok: PCl; + Cl, — PCls

PCl; + 1/2 O, — POCI;

PCl; + AsF; — PF; + AsCl;

PCl; + 3 H,0 — H3PO;5; + 3 HCI (H4P205 IS)

PCl; + 6 NH3 - P(NH2)3 + 3 NH,CI

PCl; + 3LI-R — PR3 + 3 LIiCl (R = alkil, aril)

PCl; + 3 R-Mg-Cl — PR3 + 3 MgCl, (Grignard reakcio)

PCl; + Ni(CO);  — Ni(PCl3), +4 CO
P,X, (difoszfor-tetrahalogenidek) Mind ismert, legstabilabb a Pal,.

PXs (foszfor-pentahalogenidek)
Szerkezet: AXs, trigonalis-bipiramis. PFs-ben X-ray szerint 2 féle F, *°F NMR szerint csak egy
féle fluor. Magyarazat: Berry-féle atrendez6dés, gyors pozicidcsere.

Eldallitas: PCl; + Cl; —» PCls (20 et/év)
Disszociacio: 2PCls < [PCly]" [PCle] utobbi nitrometanban (MeNO,)

Reakciok: PCls+  H;O — POCls + 2 HCI
POCI; + 3 H,0 — H3PO, + 3 HCI
PCls+6 KF  — K[PFe] + 5 KCI

4.2.4. Foszfor-oxohalogenidek

POX3 Peéldaul: POCI; (foszfor-oxo-triklorid, ill. foszforil-klorid)
Tulajdonséag: szintelen folyadék.

Laboreloallitas: Pl; +S — PSlj,
PCl; + SO, —» POCI; + SOCI,
Ipari eldallitas: 2PCl; + 0, — 2POCl;
Felhasznélas: POCI; + 3 ROH — (RO)3PO + 3 HCI (foszforsav-észterek),

olajadalék, tenzid, langmentesitd. Termelés: 10 et/év.
4.2 5. Foszfor-oxidok, szulfidok és oxo-szulfidok

P4Og (foszfor-trioxid).
Szerkezet: tetraéderes klaszter.
Eléallitas: kontrollalt oxidacio, P4 + 3 O, — P4Og (fehér por).

P40y (foszfor-pentoxid).
Tulajdonsag: fehér por, foszforsav anhidridje.
Eloallitas: P4 +5 0, > P4Oqp
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Szerkezet: tetraéderes klaszter.

o}
|
P oo
¢ 1 Yot
0O = ~~o0—" ==
P-J.o—P: © O/,PEO/ ©
/ 4
O"’"E,H“O o
P4O¢ P4O10
Felhasznalas: er6s vizelvono, laborban széritoszer, foszforsav és észtereinek gyéartésa.
P4O1 + 6 H,O — 4 H3PO4 (foszforsav eldallitasa, szaritoszer).

P4O1p + 6 Et,0 — 4 PO(OELt);3 (foszfat-észterek eldallitasara).
P4O7.9 Eldallitds: X P4Og +Yy P4O19 — P4Ox  (6sszeolvasztassal).
P4Se.10 Elddllitas: P4+ Sg — P4Sy (0sszeolvasztassal).

P4S1o Eloallitas: 4 Feo,P + 18 FeS, — P4Sqp + 26 FeS.

Felhasznalas: P4S;o + R-OH — (RO),P(S)SH (dialkil-ditio-foszforossav-észter): olaj adalék,
gombaold, flotalo (Cu, Zn ércek feldolgozdséndl). Termelés: 250 et/év.
Gyufafej: P4Sip+ KCIO3 + Uveg + ZnO + Fe,O3 + enyv + viz. Dobozon dorzsfelilet:

SbS; + P(voros) + Fe,O3 + gumiarabikum.

P4Ss0s, P4S406, vegyes is(S-0 csere). Szerkezet: mint fent, de P-O kotésekkel: S=P(0O-);
4.2.6. Foszfor-oxosavak

Szerkezet: minden P koordinécidja: 4. Mindegyikben van legalabb egy terminalis O=P, és egy
HO-P(O) kotés, lehet benne H-P koétés, valamint lancok is: P-P / P-O-P / P-O-O-P / P-O-
OH.

26. tablazat. Foszfor-oxosavak

H3PO, HaP,0511 HPO, .1 Oxidacios szam
orto- di-/piro- meta-
Hipofoszforos-sav
Hs;PO, - - +1
H(H,PO,)
Orto-foszforossav difoszforossav meta-foszforossav
H;PO; H4P,05 "HPO," +3
H>(HPQOs) még nincs!
orto-foszforsav difoszforsav meta-foszforsav
H;PO, H,P,0- (HPO3y), +5

H3PO, (hipo-foszforossav) vagy foszfinsav (foszfinatok).
Szerkezet: H[H.P“Y0y], illetve O=P(H),OH. Egyértékii sav! Ismert, bomlik.

Eléallitas: Py + 2 Ca(OH), + 2 H,0 — Ca(HPOg), + 2 PHy
ésPs+4 OH +4H,0 > 4H,PO, +2H,
S6i: NaH,PO, stabil, ipari redukaldszer.
Felhasznalas: Ni-film készitése milanyagon: Ho,PO,™ + Ni** 3 OH™ — HPOs* + Ni + 2 H,0

H3PO; (orto-foszforossav) Szerkezet: O=P(H)(OH),, 2 értékii sav.
Eléallitas:  PClz + 3 H,O — Hy[HPOg3] + 3 HCI  (fehér kristalyos, Op = 70°C)
Szarmazékok: sdk, savanyu sok, R—P(O)(OR"),, alkil-vegyuletek.
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H4P,0s (difoszforossav) Szerkezet: H,[H2P,Os], csak két értékii!

H3PO, (orto-foszforsav) Szerkezet: O=P(OH)3, harom értékii sav.
Soi: Primer-foszfat: NaH,PO, fémpécokban. Szekunder-foszfat: Na,HPO, puffer (tejporban).
Tercier-foszfat: NasPOy, triso, vizlagyito.

Eloallitas: a) Ps+50; — P4Oqg {+ 6 Hzo} — 4 H3PO,
b) Ca3(PO,), + 2 H,SO4 — Ca(H,PQO,), + 2 CaSO,, szuperfoszfat.

Felhasznalés: Miitragya (10 Mt/év), galvanfiirdék, Aluminium kémiai fényezése, detergensek,
gyogyszeripar, ¢lelmiszeripar: nem mérgezd asvanyi sav: Cola, fogkrém.

H4P,07 (difoszforsav) Négyértékii, HsPO4-nél erésebb sav.
Szerkezet: (HO),P(O)-0O-P(O)(OH),

HsP30y (trifoszforsav) Otértéki sav.
Semleges sdja: NasP301o, ipari detergens.
Természetben: ATP adenozin-trifoszfat.
Szerkezet: [Ad—O-P(0O)(0")-0-P(0)(0)-0-P(0)(0O"),].
Hidrolizis energia termeld: ATP* + 2 H,0 — ADP* + HPO,* + H30", AG = -41 kJ/mol.

[HPO3], (meta-foszforsav).
Szerkezet: polimer, végtelen lanc, vagy ciklus, [-O-P(O)(0O")-],

11 és IV oxidacios allapotu foszforsavak (P-P kotésii di-savak)

H,[H,P,0,4] Szerkezet: HO-P(O)(H)-P(O)(H)-OH, nincs izomere. Hy[P,Og]  Szerkezet:
(HO),P(O)-P(O)(OH),, szerkezeti izomerek ismertek.

Hs[HP,Og] Szerkezet: (HO),P(O)-O-P(O)(H)-OH, izomerek.
Peroxo-savak. Csak +5 oxidacios allapotban.

Hs[P,Og] Szerkezet: (HO),P(O)-O-0O-P(O)(OH), Sbi ismertek.
Poli-foszfatok -P-O-P-O-P- / —P-P-O-P- / stbh. kombin&cidk.

4.2.7. Foszfor-nitridek és foszfororganikus vegyiletek

Foszfazének. Tulajdonsag: termikusan stabilak nem ég, nem bomlik, nem hidrolizal, nem
oldodik, nem duzzad, Kicsit hidrofil, él6 szervezetet nem irritalja, rugalmassaga nem
hémérséklet fliggd.

Szerkezet: [-N=PXy-], oligomerek, pl. n = 3-os gytirii, foszforn&l megszakad a n-rendszer,

y-aromas vegylletek.

Eléallitas: PCls + NH4Cl — (NPCIy), + HCI, (n = 3,4,5).

Reakcié:  bazis, a nitrogénen protonalhato.

Komplexekben ligandum: pl. [TiCl4(NsP3(Meg)].
Szubsztitualhaté: ClI/Ph/F/Me/OR/OAr.
Felhasznalés: Ph-, F-tartalmuak milanyagok, tomit6-gumik.

P(NHy); (foszfor-triamid) Bomlékony. Szerkezet: P-N o-kotes.
Eléallitas: PCl3 + 6 NH; —> P(NHg)g + 3 NH,4CI.

P(NH)(NH), (foszfor-amid-imid) Szerkezet: HN=P-NH,
Eléallitas: PCl; + 5 NH; = PNyH3 + 3 NH,4CI.
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4.3. Arzén, Antimon, Bizmut

(PN)x (foszfor-nitrid) Amorf polimer, nagyon stabil.
Eléallitas: x PClz + 4 x NH; — (PN)y + 3 x NH,4CI.

Foszfor-organikus vegyuletek. P—Cgerves-KOtés.

P(CHj3)s / PPhg (trimetil-foszfin / trifenil-foszfin)
Eléallitas: PClz + 3 Li—-Ph — PPhg + 3 LiCl.
Tulajdonsag: nagyon mérgez0, hidrolizal, természetben nincs!

4.3. Arzén (As), Antimon (Sb), Bizmut (Bi)

4.3.1. Elemi tulajdonséagok
[1][2][3].

[AASIBAS] antimon®S?! bizmut®B!

Altalanos bevezetés arzén

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: ns® np®

Arzén- és antimon-szulfidokat mar a bibliai korokban is alkalmaztak kozmetikai célokra.
Bizmutbtvozeteket a kdzépkorban nyomdai betiifémekben alkalmaztak elészoér. Mindharom

elem kémiajat a 13.-15. szazadban kezdték megismerni. Az arzént és

az antimont félfémnek, a

bizmutot fémnek tekintették. Néhany torténeti adatot, eléfordulasukat, asvanyaikat az alabbi

tablazatok foglaljak dssze.
27. tablazat. Torténeti adatok.

"sérga-aranyfesték" "magany ellen?"

gorog: stibium

Elem As Sh Bi
Vegyiiletek és okor, As,S; auripigment Okor, Sh,S;
alkalmazésuk sarga festék, szbrtelenités Fekete antimonit
Szemdldokfesték
Felfedez6 Albertus Magnus Baril Valentine Agricola
Eloallitas As,S; + szappan — As
Latin/gordg/perzsa Gorog 6german
Elnevezés forrasa az zarnikh Anti-monos wissmuth

"fehér tdmeg"

28. tablazat. Uranhoz viszonyitott gyakorisaguk a Foldkéregben

U As Sh

Bi

ppm 2,2 1,8 0,2

0,008

Természetben ritka elemek, mégis ismertek: szulfiddal jol disulnak, rosszul oldédnak.

29. tdblazat. Legismertebb asvanyaik

As Sh

Bi

Sh,S, ;timonit
Fe/Co/Ni/Pb/Cu/Ag/Hg-
S/Sh ércek, -oxidok

As,S, realgar
As,S; auripigment
As,03 arzenolit
FeAs, / CoAs / NiAs
FeAsS arzenopirit
CoAsS kobaltit

(BiO),CO;3 bizmutit
elemi Bi (Ag,Pb ércek)

@-Bi,0; bizmit
Bi,S; bizmutinit

As/Sb/Bi elballitasa

As a) FeAsS — FeS + As(g) — AS(szirke, fémes)
b) FeAsS + O,

— As,03/ Fe;05/ SO, {+ C-por} - AS(g) + CO/CO,
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Sb a) Sh,S; + 3 Fe — 3 FeS + 2 Sh(y) (szublimal)
b) Sb,03+C  — Sb(g + CO/CO;
c) elektrolizis médja fligg érctdl/szennyezéstdl/felhasznalo igényétdl

Bi a) 2 Bi,S;3+9 O, — 2 Bi,O3 + 6 SO, { + C } - Bi + CO/CO;,
b) Bi,S;+3Fe —2Bi+3FeS
Felhasznalas

As  Pb-6tvozet keményités (akkumulator), As+Al/Ga/In félvezetdk: LED, Laser-dioda,
Hall-generator. U iivegipar, fakonzervilds, novényvéddszerek, gyogyszer (Kevéshé)
Termelés: 50 et As,05 /év

Sb Pb 6tvozd: akkumulator, betlifém, 16szer, forrasztd 0n, félvezetdk. Termelés: 80 et/év

Bi otvozetek: betlifém, olvado 6tvozetek, rontgen-kontraszt, Hall-szonda.

Atomi tulajdonséagok

Rendszam pératlan, kevés stabil izotdp (szamos radioaktiv ismert).
30. tdblazat. As, Sh, Bi izotopok

1zot6p Gyakorisag Magspin
®As 100% I =3/2
121gh 57% | =5/2
123gh 43% 1=7/2
209Bj 100% I =9/2

Allotrépok

As G6zben As, tetraéder, sarga szublimatum, instabil,
a-As szilard, acélszurke, fémes. Szerkezet: hatszoges retegracs,
&As szilard, izomorf a rombos fekete foszforral.

Sb a-Sb izomorf a-As-el. Tovabbi 5 szilard: sarga, fekete, "robband”, stb.

Bi a-Bi izomorf a-As-el. Tobb allotrop.

Fizikai tulajdonsagok: Sziirke, fémes fényli, hémérséklet emeléssel az elektromos
vezetOképesség csokken, tehat valodi fémek (de rossz vezetdk), ridegek, az oxidjaik
amfoterek. Bi: diamagneses, erés Hall-effektus, dermedeskor nagy térfogatndvekedés:
+3,3%!

Kémiai tulajdonsag
As atlaghomérsékleten oxid bevonat védi, magas héfokon reaktiv:

As + levegd — AS4,06/AS4019

As + X, — AsFs / AsCls / AsCl3 / AsBr3 / Asls (égés)
As +3 NaOH — NazAsOs + 3/2 H,

As + hl'g HNO3; — H3AsO3

As + cc. HNO3; — H3AsO,

As + cc. H,SO4 — As4Og

2 As + 3 NaOClI + 6 NaOH — 2 NazAsOs + 3 NaCl + 3 H,0

Oxidaciés szam: -3. lonok: As;>, As;1>, pl.: KzAsy; klaszter-szerkezetii.
NasAs: nem ionos, hanem intermetallikus 6tvozet.
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+3 oxidacios allapot: AsXs, kovalens molekulak.
+5 oxidacios allapot: erés oxidaloszerek (ellentétben a foszforral!).

Sb kémiaja az As-hez hasonl6, de kevésbé reaktiv.
Tdmény oxidalo sav oldja, oxidalja:
cc. HNO; — Sb205'H20,
kiralyvizzel — SbCls
cc. H,SO, — Sb2(804)3
NaOCl-el nem reagél.

Bi Bi,03 bazisanhidrid. Séi stabilak: Bi,(SO4)3, Bi(NO3)s.
(Osszehasonlitasul: Sb,03, As,03 amfoterek, P,0s, N,Os savanhidridek)
Bi + (0,/Sg/X>) égetés — Bi,03/ Bi,S3 / BiXs
Tomény oxidalo savak oldjak (hasonldan az antimonhoz).
Kationok: Bis>* (tbp), Big?* (antiprizma) klaszterek. Bi** ion nem ismert!

4.3.2. Biner arzenidek, antimonidok, bizmutidok

Szinte minden fémmel képeznek intermetallikus Gtvozeteket: a sztdchiometria valtozatos.
Nemsztochiometrikus tipusok is gyakoriak. Tbbnyire 0sszeolvasztassal allithatok el6 levegd
kizarasa mellett. Nem ionosak, fémesek, pl. NazAs / CasSh,

CoAs; skutterudit, asvany, diamagneses, félvezeto.
Felhasznalas: As/Sb/Bi+ Al/Ga/In fontos lll-V félvezetok.
Pb 6tvozetek gyakorlatban fontos intermetallikus rendszerek
4.3.3. Arzén-, antimon-, bizmut-hidridek
Tulajdonsagok: mérgezé, szintelen, biidds gazok. Nem protonalhatok, nem ismert AsHy" ,stb.
Termikus stabilitas: AsHz > SbH3 > BiH3; — Bi + 3/2 H, sorban csokken.

Eléallitas: b) 4 AsCl; + 3 LiAIH; — 4 AsH3 + 3 LiCl + 3 AICI;  (NaBHy-¢el is redukélhatd)
b) As;O3 + 6 Zn + 12 HCl — 6 ZnCl, + 3 H,0 + 2 AsH;  (klasszikus el6allitas)

Kimutatas: AsHz — As + 3/2 H, hdbontads (Marsh-préba)
Sh-vegyiiletekkel is elvégezhetd, de az Sb-tlikdr nem oldodik NaOCI-ben.

Reakciok: 2 AsHjz +3 O, — As,03 + 3 H,0 (Az AsH3 S-el, Se-el is reagal)
SbH; +Si — Si(Sh) + H; (n-tipusu 6tvozés chip-gyartasban)

Egyéb hidridek, illetve alkilek is ismertek: BiH3z, As;H,4, Bi(CHj3)s.
4.3.4. Arzén-, antimon-, bizmut-halogenidek

AXj (-trihalogenidek) A = As, Sb, Bi, X =F, CI, Br, J (mind ismert).
Tulajdonsag: AsF; (gaz), Asls, folyadék, mélyiil6 szini kristaly.

SbF3/BiF; (folyadék), Sbls/Bils, mélyiil6 szinii kristaly.
Szerkezet:  AX3E, Asls kovalens, Bils ionos.

Eléallitas: M,O3 + 6 HF —>2MF; +3H,0 (CC. H,SO, + C&Fz)
M>05 + 6 HCI — 2 MCl3+ 3 H,0 (CC HCI / H2804+N&C|)

Reakcio: MX;+ 3 H,O — H3MO3; + 3 HX (hidrolizis)
AsX3 + 3 ROH + 3 NH3 — (RO)sAs + 3 NH,CI (alkoholizis)
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SiCl, + SbF; — SiCl3F / SiCl,F, / SiCIF; + SbCl; (ﬂUOI’OZé.S, AsCl; iS)
2 SbF; 0 [SbF,] [SbF4]” (autodisszociacio)

AXs (-pentahalogenidek): AsFs (gaz) / SbFs (folyadék) / BiFs (szilard) és SbCls (folyadék).
Szerkezet: MXs thp molekuldk. SbFs nagyon viszkézus, [SbF], F-hidas polimer.

Eléallitas: 2M  +5F, > 2 MFs,

SbCl; + Cl, —» SbCls

(BiCls nem ismert), +5 oxidacios szam nem kedvez6, La utan f-mezé kontrakcio.

Kivétel: F~ képes "kihtzni" a Bi s elektronjait a torzsbdl, itt van Bit"¥Fs.
Reakcidk: Nagyon erds fluorozok, legerésebb a BiFs

BiFs + H,O — O3/ OF,.(robban!)

BiFs + UF, — UFg + BiF3

BiFs + Br, — BrF/BrFs/ BrFs + BiFs

BiFs + Cl, — 2 CIF + BiF3

Vegyes halogenidek

Eléallitas: MXz+ M'Y3 0 MXY + M'XY, [ stb. (lasst halogéncsere)
MXs + M'Ys I MXgY + M'XY,4 [ stb. (gyors csere ionparon at)
MXs + MYs5 — ['\/|X4]Jr [MYsX]” (ionpér)
Felhasznalas: SbFs + 2 HF — [HoF]" [SbFe]” (szuper-sav)

Alacsonyabb oxid&ciés allapotu halogenidek
As,l, Tulajdonsag: stabil, hevitve: 3 Asyly — 4 Asl; + 2 As.

Komplexek
Példak: [ICL]'[SbCle]", [AsF2]'[SbFs]™ (ionpérok, sok),
F,SbF SbFs (adduktok) gyakori: F, Cl ,0-hidak.

Oxo-halogenidek

NOX analdgok. Stabilitas a kovetkezé sorrendben n6: AsOF < AsOCI < SbOCI < BiOCI <
BiOl. Eléallitas: BiCl; + H,O — BiOCI + 2 HCI.

POX; analdgok. AsOFs, AsOClI; stabilak. Komplexek: [Sb,OClg]*™ (F,Cl,0-hidak).
4.3.5. Arzén-, antimon-, bizmut oxidjai

As,03 (arzén-trioxid) Tobb mddosulat.

Szerkezet: g6z: As4Os molekula, szilard: nagyobb koordinécid, atomrécs.

Laborelddllitas: a) 4 As +3 O, — As,03 (csak +3-ig!)
b) 2 AsCl; + 3H,O — As,03+ 6 HCI
Ipari eléallitas: 2 FeAsS + 3/2 0, — FeS + As,03

Reakcio: As;03+3H,O [ H3AsOs (amfoter)
lagban: HsAsOs;+3 OH™ [ AsOs* + 3 H,0
savban: H3AsO3; + 3H3;0" 0 As**  +6H,0

Felhasznalés: sav, észter, arzin, As-halogenid, As-szulfid, As-organikus el6allitasa.
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Sb,03 (antimon-trioxid) Eldallitas: mint As,O3

Reakci6:  Sh,03 + 3 H,O0 — 2 "H3SbO3" — HSbO; + H,0 (csak meta-sav)
HSbO, + OH™ [ SbO,™ + H,0 (amfoter: lagban meta-antimonitanion)
HSbhO, + H;0" I SbO™ + 2 H,0 (savban: antimonil-kation)

Bi,O3 / Bi(OH)3 (bizmut-trioxid / bizmut-hidroxid)

Reakci6:  Bi** +3 OH™ — Bi(OH); — Bi(O)OH — Bi;03
BI(NOg)g + H,O [ Bi(O)NO3 + 2 H +2 NOsz~ (rosszul 0|d()d|k)
BiO™ (bizmut-oxi- / bizmutil-kation).

As,0s (arzén-pentoxid) Elddllitas: As;03 + cc. HNO3 — 2 H3AsO4-H,0 + NO.
Reakcio: 2 H3AsO4 — As,05 + 3 H,0 (P4010 vizelvonéval)
2 H3AsO4 — As;,03+ H,O+ 0, (300 °C-0n)

Sb,0s (antimon-pentoxid)
Eléallitas: SbCls + 6 H,O — H3SbO4-2 H,O + 5 HCI,
ami H'[Sb(OH)e]” (kristalyos, 1 értékii sav!)

Bi,0s5 (bizmut-pentoxid)
Eléallitas: 3 Bi,O3 + 2 KCIO3 — 3 Bi,05 + 2 KCI

Vegyes oxidok
Eléallitas: dmlesztés: Sb,Os + Sb,05 — Sh'"'ShY0,  (mint a foszfor).

4.3.6. Arzén-, antimon-, bizmut-szulfidok

As,S; (diarzén-triszulfid) Sarga asvany, (auripigment)
Eléallitas: 2 As;O3 + 9/8 Sg — 2 As,S; + 3 SO,
As;S, (realgar) Molekularacsos asvany, benne két As—As kotés, tetraéderes klaszter.

Komplexek. Gyakran M—-M-M kétések: Pl. [LCo—u(n*~Ass)—CoL]**
4.3.7. Fémorganikus vegyuletek

As-organikus, ahol As altalaban N-t helyettesit, erds mérgek.
CsHsAs (arzeno-benzol) Aromas, piridin-szerii.

Atoxyl (Thomas, 1905) Szerkezet: p-H,N-CgH;—As(O)(OH)(ONa), alomkoér ellenes
gyogyszer volt.

Salvarsan (Ehrlich, 1909) Szifilisz ellenes gyogyszer volt.

HO—@—ASAS—@—OH

H,N NH,

Sb-, Bi-organikusok: hasonl6ak, kevéshé kutatott teriilet.
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5. (14.oszlop) C, Si, Ge, Sn, Pb — Széncsoport

Altalanos bevezetés! 12IBIACIBCE]

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: ns® np?

A 14.0szlop harom eleme (szén, szilicium, germanium) nemfémek, mig az én es 6lom fémek.
Ez nemcsak az elektromos vezet6képességik homérsékleti koefficiensét, hanem racstipusukat
is jellemzi. Mindemellett a szénnek a k6zonseges kortlmények kdzott stabilis mdédosulata, a
grafit, jo elektromos vezetd, a szilicium és a germanium pedig elemi félvezeto.

31. tablazat. A szén-csoport elemeinek stabilis allotrépjainak
fizikai tulajdonsagai normal korilmények kozott

Elem Op (°C) Fp (°C) Racstipus Elektromos vez. kép. (1/cm<)
C 3500 4827 rétegracs 6-10°
Si 1410 2355 atomracs 2,5:107°
(gyémant)
Ge 937 2830 atomracs 1,5-107
(gyémant)
Sn 232 2270 fém 9,2:10*
Pb 328 1740 fém 4,8-10*

Lancképz6 hajlam valtozasa: (C-C), >> (Si-Si), ~ (Ge-Ge), > (Sn-Sn) ~ (Pb-Pb).
Az % inertség lefele fokozddik: C (tipikusan +4, a :CR, - karbén esetében +2. Az oszlop
végén a Pb?* a stabil oxidaciés allapot. A jelenség oka: a hidrogén esetében rs > rp, a 2.
periodusban rs ~ rp, a 3. periodustol: rs < r, (rs az atomtorzsbe "stillyed").

5.1. Szén (C)

5.1.1. Elemi tulajdonséagok

Altalanos bevezetgsHAIBI4CISC]

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: 2s® 2p?

Eldfordulas: Elemi allapotban grafit, gyémant, grafén, fullerén (kimutathat6 a termeszetben is
oxigénhianyos €gési folyamatok soran képzddott koromban, hasonld folyamatok révén
meteoritokban is talalhatd). A kOszén - nem elemi allapoti (ndvényi eredetli aromas
vegylletek). Kotott allapotban: CO, (dusulas, korforgas, Uveghazhatas), karbonatokban
(Ca-, Mg-karbonatok).

Torténet: Egyiptomi hieroglifak, indiai tinta: korom. 1564. grafit ceruza. Sheele (1779) grafit
szén. Tennant (1796) a gyémant is szén.

Név: carbon (latin) - faszén, grafit (g6rog) - irni, diamond (gorog) - atlatszo, kemeny.

Allotrépok
a-grafit, p-grafit, grafén, gyémant, lonsdaleit, chaoit, carbon-V1I, fullerének, stb.
Grafit-mddosulatok: a-grafit, g-grafit, grafén

a-grafit: ABAB rétegek, hexagonalis tipus, dc.c=142 pm, dreeg = 335 pm. A rétegekben a
kotésrend = 1,33.

P-grafit: ABCABC retegek, romboéderes tipus.
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grafén: Egyrétegii grafit. Mesterséges anyag (2004). Szerkezet: hatszdges, rétegracsos.

a-grafit jellemzése:

Eldfordulas: metamorf iledékben 25-60%.
Tisztitas:  flotacioval, HCI-es mosés / vakuumban hevités.
Termelés: 500 et/év, banyaszat 300 et/ev. Eldallitds: SiO, + C — SiC — Si(g) + C(grafit).

Tulajdonsag: sirtiség 2,3 g/cm?; fekete, fémesen csillog, anizotrép: réteges hasadas,
elektromos vezetés rétegben 10> cm™Q™, sikra mer6legesen kb. 1 cm™ Q™.

Felhasznalas: elektrodszén, szénkefe, acéliparban kokilla, kendanyag, fékbetét, ceruza,
karbonszal, h6allo textil, neutron-moderator.

Gyémant (diamond)

Szerkezet: gyemantrécs, tetraéderes szimmetria, dc.c = 154 pm (csak o-kotés).

Tulajdonsagok: Szintelen. legkeményebb természetes anyag, nagy siiriség (3,5 g/cm®), nagy
fénytorés, magas Op. (4000 C), jo hévezetés (a réz hévezetésének hatszorosa!), rossz

elektromos vezetés. 1 bar nyomason metastabil, hevitve atalakul grafittd, levegén hevitve
600 C felett elég.

Eldfordulas: kialudt vulkéni kraterben. Tomegegység: 1 karat = 0,2 g. Termelés: apritas,
mosas, zsiros futdszalagon elvélasztés. 5 t/év ékszer; 12 t/év ipari gyémant.

Eloallitas: Nagy nyomason, €s magas hdmérsékleten, lassu kristalyosodas: apro, fekete
kristalyok — felhasznal&sa: ipari gyémant.

Felhasznalas: ipari mindség: flras, vagas, polirozas. Ekszer: brillians.

Lonsdaleit. Szintelen. Szerkezet: Tetraéderes elrendez6dés, de hexagonalis racs.
Eldfordulas: meteorit-becsap0das hataséara keletkezik, mesterségesen is el6allithato.

Chaoite. Fehér. Szerkezet: linearis poliacetilén szerkezet: -[C=C]y— . Természetben
becsapddasi kraterekben, mesterségesen is elballitottak.

Carbon-VI. Mesterséges (1972). Szerkezet: poliacetilén jellegii, de nem ismert minden
részletében.

Fullerének (Can, n = 30-48 koz0tti Osszetétel).

Felfedezés: H. Kroto, ill. R. Curl és R. Smalley (1985).

Szerkezet: Molekularacsosak. A Cgo geometridgja nyoman nevezték el. Ot- és hatszogekkel
hatarolt gombszerii poliéder (Buckminster Fuller épitész gémbje a montredli
vilagkiallitason, amelynek beceneve: Bucky-ball). A Cgo szerkezetileg: =C< egységekbdl
all, 5-0s, 6-os gylrtikbol épll fel, 6t6s gytirik koriil csak hatos gyiiriik vannak.

Fullerének gyéartasa: viszonylag egyszerti miivelet, grafitrudak kozott elektromos ivkisiilés
védogaz (He) atmoszférdban, majd vakuum-parologtatassal pelyhes fekete fullerén-korom
(fullerene-soot) képzodik. Ebb6l benzollal kioldhato a fullerének keveréke, és HPLC-vel
(nagynyomasu folyadékkromatografia) elvalaszthatok a tiszta Cgo, C7o, Sth. termékek.

Tulajdonsagok: A tisztan elGallitott fullerének szimmetriaja (és szine): Cgo — In SZimmetrigju
(Sbtétijrij, fekete kl’iStéJY), C+o - Dsh (fekete), Cs — D> (Sé.l’gé.S ZO|d), Czs — Cyy, ill. D;
(barnas), Cg, — Cy, Cay, Cay, Dy, Dog (zOldes sargas), a Cgs — (D2, D2g) SZimmetriaju (sargas
z6ld). Egyedul a Csg-nak van optikai izomériaja. A fullerének egyetlen NMR jelet adnak,
stirliségiik: 1,7 g/lem®, nem vezetSk. Aromés szénhidrogénekben, benzolban j6l oldédnak.

Nanocsdvek. Mesterségesek. Szerkezet: Fullerénszerti héjszerkezet, de hosszu egy, vagy
tobbrétegli csovek.
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Uveges szén (glassy carbon) Amorf, iiveges szerkezetli mesterséges termék.
Szén-hab (carbon-foam), stb. Mesterséges termékek.
Ipari jelentdségii, mesterséges, amorf szénmddosulatok

Aktivszén: (csont-, fa-, di6-, mandula-szén): cukoripar, légtisztitas, viztisztitas, katalizator.
Koksz: kohaszat. Korom: gumiipar.

Készén: nem elemi szén!. Szerves vegyiiletekbdl all, kevés H,O tartalommal.

Izotopok: *2C: 98,89% (a **C-es izotdp az atomtdémeg alapja); **C: 1,2%, az atommag spinje
I=1/2 (NMR-el mérhetd); **C: 10° %, radioaktiv, S-sugarzé, ty, = 5730 év. A *C radio-
karbon kormeghatarozésra hasznalatos:

YN (n, p) > C - CO, — ¢16 szervezetbe épiil.

14¢C tartalmu vegyiileteket gyartanak nyomjelzés céljabol, kereskedelemben kaphatok.
5.1.2. Grafitkémia

Cs(COOH)¢ (mellitsav v. grafit-karbonsav). Eléallitas: C(grafit) + cc. HNO3 — C(COOH)g
Ce(O)x(OH)y (grafit-oxidok) Citromsarga. Eléallitas: C(grafit) + KCIO; — Cg(O)x(OH),
Cse4F Eléallitas: C(grafit) + Fo/HF — Cs6.4F. Szerkezet: grafitracs, de F-beékelddés.

(CF)n (grafit-monofluorid). Eldallitas: C(grafit) + F; — (CFy),
Szerkezet:  ciklohexanszert, axialis pozicidban fluérozott, nincs C=C kotés.
Tulajdonsag: x = 0,7 — 1 szin vilagosodik, elektromos vezetés csokken.

ChFon+2 (perfluor-alkénok): CFy4, CoFs, CsF1n sth. Eléallitas: C(grafit) +F, > C Fans

Grafit reaktivitasa:
C(grafit) + X, —/— (X = CI,Br,l) magas homérsékleten sincs reakcio
C(grafit) + H, — CHan+2 (Ni katalizator)
C(grafit) + O, —» CO/CO,
C(grafit) +Sg — CS;
C(grafit) +Si  — SiC
C(grafit)+ B — B4C (karbidok)
C(grafit) + MO - M + CO, fémek (M) redukcidja

Interkalacids grafitvegyuletek

Ezekre a vegyiiletekre jellemz6 a ligandum (vendégatom) sikok kdzotti beepulése.
Alkélifemekkel képezett vegyiletek: pl. C(grafit) + K — (CgK)y, bronz szini.

32. tdblazat. Interkalacios alkalifém-grafitvegyuletek
rétegek kozotti tavolsadgadatai

C(grafit) CgK CsRb CsCs
drsteq (PM) 335 540 561 598

Tulajdonsag: vezetdképesség nagy, jobbra csdkken, a magneses tulajdonsagok valtozoéak.
Reaktivitas: levegdvel, vizzel hevesen reagalnak. Bevihets: fémek, halogén, fém-halogenidek:

CsK + MX; — CgM (MX, atmenetifém-halogenid)

A vendégatom és a grafit kozos elektronrendszert alkotnak: C, + M™ + e <& M*+ C,~
Felhasznalas: Li-ion akkumulatorok katddja
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5.1.3. Fullerénkémia

Reakciok. Elektrokémiai Gton reverzibilisen redukalhatd: Ceo + €~ — Cgo™ ... Ceo®™ buckid-ion.
Erélyes oxidaloszer: O,-t oxidalja, mely epoxikotéssel, tagszamndveléssel épll a klaszterbe:
Cs00 (magas hémérsékleten a Cgpaz O, atmoszféraban elég, CO képzddik).

Interkalaciés vegyuletek
Az alkalifémeket oxidalva, azokkal interkalacids vegyuleteket képez.

Endohedralis vegyuletek
Az atmenetifémek — a klaszterkémiaban jellemz6 modon — karbonil-szarmazékokként
reagaltatva, endohedralisan épithetdk be a Cgp-ba: Cgg + Fe(CO)s —> Fe@Cgp + 5 CO.

A fullerénszintézis soran is megvaldsithato az endohedrélis beépités, pl.:
LaCl; + grafit — La@Cego.

Szamos endohedralis vegyiiletet allitottak el6, pl.: La@Cgp, U@Cgp, SC3;@Cs;

Megjegyzend6, hogy az endohedrélis pozicio megfelel a centralt klaszterek szerkezetének, ami
— a Wade-féle PSEPT elmélet alapjan — stabilizalé hatast fejt ki. Szembetiiné az is, hogy
az endohedralis [He@Cgo] *-nél stabilabb a neutralis [He@Cso].

Exohedralis vegyiletek

A fluor nagy feleslegben oxidalja a Cgo-at, és exo-formaban épul be: CgoFso.
Mas halogénekkel 1,2- és 1,4-addicio torténik (C60C|24, CeoBrs» ... CeoBr24).
Vannak atmenetifémekkel képezett exohedralis kationok (CeoM™, M = Fe, Co, Ni, Cu,
Rh), illetve bisz-fullerén-komplexeket: [(Ceo)2Ni]™.

Klaszter-tagszam novelése: Cgo + Ph,C=N=N — C4;Ph, + N,

Fullerén eldfordulasa: acetilén-, benzol-koromban (0,003-9%), Diesel flistgdzban. De cukor +
cc.H,SO, reakcioban nem képzoédik. A természetben: shungit (karéliai C-tartalmu asvany:
Ceo, C1o is).

Irodalom: Fullerene Science and Technology. (Editor: T. Braun, E6tvos University Budapest)
Kiado: Marcel Dekker, Inc., New York.

5.1.4. Karbhidok

A Kkarbidok biner szénvegyiiletek, Gsszetételiik: A0*Cprnd
Elédllitds: M + C —> (2000 °C) [ MO + C | M + CoHansz | M + CoHa + NHa
Atomracsos karbidok

SiC (szilicium-karbid). Eléallitas: SiO, + 3 C — SiC + 2 CO — Si + C(mesterséges grafit).
Felhasznélas: fiit6ellenallas (szilitrad) 1400 °C-ig héallo, sziirke, félvezeto.

B4C (bor-karbid). Eléallitas: B,O3 +7 C — B4,C +6 CO
Felhasznalas: neutron-befogo, gyémantnal keményebb.

lonracsos karbidok
C,* (karbid-ion), az s-, és f-mez8 (Ce, La, U, Ln, An) fémeivel képzédik:

CaC; (kalcium-karbid)
Eléallitas: CaO+3C — CaC,+CO (2000 °C)
Ca+ 2 CyH, —» CaCy-CoH;, + Hy (-40 °C, cseppf. NH3-ban)

62



Rohonczy Janos: Szervetlen Kémia I. 5.1. Szén

Felhasznalas: CaC, + 2 H,O — Ca(OH);, + C,H, (acetilén)
CaC,+N, — CaN-C=N: Ca-cianamid (H,N-C=N: cianamid)

Intersticialis karbidok

Osszetétel:  d-mez6 elemeivel képezett karbidok.

Szerkezet: nem sztochiometrikus, fémracs tregeiben a C, fém-C kotések.
Tulajdonsag: fémes vezetdk, kemények, magas Op.

Példaul: TiC (pancél-acélban) , V,C, Mn3C, Mn;5C,4, FesC (cementit — acélban).

5.1.5. Szénhidrogének

Homolog sorok: CyHp, (tébb homoldg sor, részleteiben lasd Szerves kémia)

CHy (metén, foldgaz)

Tulajdonsag: Szintelen gaz. Tetraéderes molekula, nincs benne C-C-kotés, ezért szervetlen
vegyllet. A foldgaz foként metant tartalmaz. Kevéssé reaktiv, de levegdvel inicialasra robban
(6-12 térfogat % CHy, sUjtdlég robbanas)

Laborelballitas: Al,C3;+12H,0 > 4 A|(OH)3 + 3 CH4

Felhasznalas: a) CHs+ 0, — CO/CO;+ H,0 (nagy flitéértéki)
b) CH; + H,O - CO +3 H, (szintézis-gaz)
C) szerves vegyipari alapanyag, pl.
CHs+4Cl, »> CCly + 4 HCI

C,H, (acetilén, etin) Tulajdonsag: szintelen gaz, nagy nyomason robban. Acetonban oldva,
kovafoldben felitatva tarolhatdé  (disszugaz). Kormozd langgal ég. Oxigénnel magas
hémérsékletii lang.

Szerkezet:  linedris H-C=C-H molekula.

Eléallitas: CaC, +2H,0 > Ca(OH)z + CoH,

Felhasznalas: langhegesztés, karbid-lampa.

5.1.6. Szén-halogenidek

CF, (szén-tetrafluorid) Tulajdonsag: nagyon stabil, kémiailag inert gaz.
Szerkezet: AX, tetraéderes molekula.
Eléallitas: SiC +4 F, — SiF, + CF,4

CO,; + SF, — CF4 + SO,

C,F, (tetrafluor-etilén) (1933) Tulajdonsag: hidroféb, organoféb, 600 °C-ig ellenall savnak,
lugnak, oxidaloszernek / de: 1agy, nagy hdtagulas, gazateresztd!

Eléallitas: CHCI3 + 2 HF (SbFCI, katalizator) — CF,CIH — CoF4 — (CoF4),  (teflon)

CCl, (szén-tetraklorid) Tulajdonsag: nagy siiriiségii szintelen folyadék, nem gyulékony, jo
zsiroldd, 400 °C-ig stabil, nem hidrolizal, fontos olddszer, tlizoltoszer volt, de rakkeltd,
ezért kiszorul a hasznalathdl.

Szerkezet: AX, tetraéderes molekula.

Eléallitas: CS, + 3 Cl, — CCly + S,Cl,, CHy +4 Cl, —» CCly + 4 HCLL

Freonok CFCl3 / CF,Cl, / CFsCI.
Tulajdonsag: konnyen cseppfolydsodnak, inert, szagtalan, kis viszkozitasd, illékony folya-
dékok, vagy gazok. Az 6zont katalitikusan bontjak (6zonlyuk).
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Eléallitas: CCly + HF — CFCl; + HCI
CFCl; + HF — CF,Cl, + HCI
Felhasznalas: hiitdszekrény, aeroszolok. Termelés:100 et/év, de visszaszoruldban.

CBry (szén-tetrabromid)

Tulajdonsag: vilagos sarga folyadék, CCls-nal kevéshé stabil, hidrolizal.
Eléallitas: 6 CCly + 4 Al,Br — 6 CBry + 4 AlLClg

Cly (szén-tetrajodid)

Tulajdonsag: voros kristaly, bomlik, hevesen hidrolizal.

Eléallitas:  CCly + 4 Etl — Cly +4 EtCI.

Szén-oxo-halogenidek
X,C=0 osszetételii gaz vagy folyadék. Mérgezok, X=F-I, vegyesen is.
COCI; (foszgén), mérgezd, harci-géaz, szintelen.
Eldallitas: CO + Cl, — COCl,, tdbb et/év.
Felhasznalas:
HoN—(CH;)e—NH; + 2 COCl, — 0=C=N-(CH,)e~N=C=0 (izocianat, karbonilezés)

HO-R-OH + O=C=N-R'-N=C=0 — [-R-O-CO-NH-R'-NH-COO-],, (poliuretan)
MO + COCl, — MCl, + CO,  (vizmentes fém-halogenid el6éallitasa)

COF; (karbonil-difluorid)

Eléallitas:  COCl, + SbF; — COF; + SbCl3

Reakcio: COF; + H,O0 — CO,+2HF  (gyors hidrolizis)
Felhasznalés: laboratériumi reagens: fluor-organikus eldallitasara.

5.1.7. Szén-oxidok, szénsav

Tobbféle szén-oxid ismert: CO / CO, / C30, / Cs0, / C120g

CO (szén-monoxid). Szerkezet: :C=0: Fp = 78K (6sszehasonlitasaul: :N=N: Fp = 77,5 K).
Tulajdonsag: atmenetifémekkel karbonil-komplexek képzédnek, pl. Fe +5 CO — [Fe(CO)s]
szintelen folyadék.

Laboratériumi eléallitas: HCOOH + cc. H,SO4 — CO + H,0 (hangyasavbol)
Ipari eldéllitas: C(izz06) + H,O(gbz) — CO +H, (szintézisgaz)

Tulajdonsag: szintelen, szagtalan, gyalékony, nagyon mérgez6 gaz:
CO + Hemoglobin ~ — CO-Hemoglobin

Reakcio: 2 CO +0, 0 2CO, (exoterm, 500 °C felett CO a stabil)
CO +Cl, — COCl,
CO + S(olvadt) — COS
CO + NaOH — HCO,Na (Na-formiat)
CO + H,0 — nincs reakcid

de vizgbézzel: CO + HyOgs, 0 CO,+H,
Kimutatatas: CO + PdCl, + H,O — Pd + CO, + 2 HCI.

CO; (szén-dioxid).
Tulajdonsag: kevésbé mérgez0, szintelen, szagtalan, levegénél nehezebb gaz. Szerkezet:
O=C=0 lineéris. Vizben jél oldddik:

CO,(aq) 0 "H,CO3" 0 HiO" + HCO; {+ OH} —» COs% + H,0
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Laborelsallitas: CaCO3;+ 2 HCl — CaCl, + H,0 + CO;,
Ipari eléallitas: CaCOg3 — CaO + COy

Eldfordulas, természetes: pl.: Répcelak (H,S eltavolitasa katalitikus oxidacidval)
CO, termelés 10 Mt/év

Felhasznalas:
htités - szarazjeg (szublimal, csak nyomas alatt cseppfolyds), tiizoltdszer, hajtdgaz,
szodaviz.
karbamid el6allitasa: CO, + 2 NHz; — NH;[NH,COOQO] — H,N-CO-NH; + H,0

Tanszékunkon kidolgozott eljaras (Kanusz Dezs6) szilil-karbamat eléallitasara:
Eloallitas:
2 (CH3)2NH + (CH3)3SiC| + CO,
Felhasznalas: kivalo szililezOszer.
R-OH + Me;N-COO-SiMe; — MesSi—-OR + CO, + MesNH

C30, Szerkezet: O=C=C=C=0 lineéris, kumuldalt kotések, sarga kristaly.
Eloallitas: 3 HO-CO-CH,-CO-OH + P4O19 >3 Cgoz(géz) + 4 H3PO,

— (CH3)2N—COO—Si(CH3)3 + [(CH3)2NH2]+C|_

C0; —
voroses ibolya kristalyos szilard anyag.
Cs0, Szerkezet: O=C=C=C=C=C=0, linearis.
C120¢ (mellitsav-anhidrid)
Tulajdonsag: fehér, szilard

A szénsav szarmazékai stabilabbak a szénsavnal, ami vizmentesen nem 4llithato el§.

33. tdblazat. Szénsav és szarmazékai

Szénsav Karbaminsav Tiokarbaminsav Karbamid Tiokarbamid
HO-CO-0OH H,N-CO-OH H,N-CS-OH H,N-CO-NH, H,N-CS-NH,
Bomlik Bomlik bomlik fehér kristaly Stabil

Gyakorlati szempontbol igen fontos szarmazek a karbamid (NH,).CO
Eldallitas:  CO;+2NH3; — NHy[NH,COO] — H;N-CO-NH, + H,0.

5.1.8. Szén-szulfidok

CS; (szén-diszulfid) Tulajdonsag: Fp = 46 °C, mérgezd, nagyon gyulékony, jo zsiroldo,
lobbanaspont: -30 °C.

Eléallitas: CH;+4S — CS; +2 H,S
Reakcio: CS,+30, — CO, +2S0,
CS; + NaS — Na,CS3 (Na-tritiokarbonat)
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CS, + NaOH — Nay,CO3 + Na,CS;
CS; + NaOH + EtOH — EtO-CS-SNa (Na-etil-ditio-karbonat)

Komplexben, oldatban: CS,/CSs* / COS,* / CS,0R™/ CS,NR,™
Termelés: 1 Mt/év. Felhasznalas: miselyem-, celofangyartas, CCl, gyéartésa, stb.

COS (szén-oxid-szulfid vagy karbonil-szulfid) Tulajdonsag: Fp =-50 °C, sok szarmazéka
van.
Eldallitas: 2 CO+S, — 2 COS.

5.1.9. Szén-nitridek

(CN), (dician) Tulajdonsag: mérgez6 gaz, pszeudo-halogén, Op =-28 °C, Fp = -21 °C.
Szerkezet: :N=C-C=N..

Eléallitas: Hg(CN), — Hg + (CN),
2 Cu?* +4CN™ — 2 CuCN + (CN), (oxidalodik)
Reakcidk: (CN), + 2 OH™ —» CN™ + OCN™ + H,0 (lagban hidrolizal)

HCN (hidrogén-cianid vagy ciansav)
Tulajdonsag: mandula szagu, mérgezé gaz, nagyon gyenge sav. Op = -125 °C, Fp =-13,4 °C.

Szerkezet: H-C=N: 0 H-N=C: (99% HCN és 1% hidrogén-izocianid)
S6i: KCN, NaCN vizoldhatok, mérgezdek.

Ipari eléallitas: NaNH;, + C(izz6) — NaCN + H,

Reakcio: 2 CN™ + CO, + H,0 - COs* + 2 HCN (Savak hatéséra felszabadul a HCN)
CICN (klér-cian) Tulajdonsdgok: nagyon mérgez6, szintelen.

Eléallitas: NaCN + Cl, —» CI-CN + NaCl (trimerizal: [-N=CH-]3 gyiirii)

H,N-CN (cian-amid)
Eléallitas: CI-CN + 2 NH; — H,N-CN + NH4CI
CaC, + Ny — CaN-CN +C

Felhasznalas: Ca-so6ja mitragya, Termelés: 1 Mt/év.
Trimer szarmazék: [-N=C(NH;)-]s (melamin), mianyag-alapanyag (poli-amidok).

HO-CN (ciansav)
Szerkezet: Izomerizdl: HO-C=N [ H-N=C=0 (izociansav, ez a stabilabb)

HS—-CN (tio-ciansav, vagy rodansav)
Szerkezet: Izomerizal: HS-C=N [ H-N=C=S, (izo-tiociansav, ez a stabilabb).
S6iban: SCN (rodanid-ion), Fe(SCN)3 (vOros, vizben is molekulérisan oldodik).

5.2. Szilicium (Si)

5.2.1. Elemi tulajdonséagok

Altalanos bevezetgs IAIIRIASIES]

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: 3s® 3p?

Torténet: kvarc, szilikatok, obszidian. Berzelius (1823) eldallitas: K,SiFs + 4 K — Si + 6 KF
Név: silex (latin) kova. Ismert volt SiF,, SiCls. 1860-t6l SiHCI3, SiH,4, SiEts, sziloxanok.
1960: elemi Si mint félvezeto.
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Eldfordulas: Foldkéregben: 27%, kénnyebb szilikatok (Al, Na, K, Mg, Ca). Foldkdpenyben
(Mg,Fe)ZSiO4

Eléallitas: Si0O, +2C — Si+2CO (96-99% tisztasagu)
2SIC+Si0, —»3Si+2CO (SiO,, felesleggel)
Vas jelenlétében: SiO, + C + Fe — CO + FeSi (ferroszilicium), Mt/év
Tisztitas:
1) vizes mosas, Ulepités
2) Si+2Cl, — SICly (szilicium-tetraklorid), vagy
Si + Cl, + HCI — SiHClI; (sziliko-kloroform)
3) SiCly + Zn/Mg — Si(por) + ZnCl,/MgCl,
4) Sipor (olvadék) — Si-rad (Czochralski mddszerével egykristaly)
Tisztasag: 107° - 107%0%.
Van Arkel - de Boer eljaras: Sil; > Si+21, (termikus bontasW-szalon)
Epitaxialis ndvesztés: SiH; —> Si+2H, (hébontas, chip-gyartas)
Napelem gyartas: Na,SiF¢ + 4 Na(olvadék) — Si + 6 NaF (polikristalyos félvezetd)

Atomi tulajdonsag: 92% %Si, 1=0; 5% #Si, 1=1/2 ( NMR mag); 3% *Si, 1=0.
Radioaktiv *Si eléallitasa: *Si (n,p7) *'Si, t1,=2,5 6ra, neutron-aktivacios mérés: 1,48 MeV.

Fizikai tulajdonségok: szilard, kekes sziirke, rideg.

Szerkezet: gyémant-racsu, de kisebb keménysége a gyémantnal, alacsonyabb Op = 1410 °C.
Hidegen alig vezet, melegen vezetOképesség né: termikus félvezets. P, As, Sb, Bi
adalékolassal n-vezetévé (e -felesleg), B, Al, Ga, In adalékolassal p-vezetévé valik (e™-
hiany). Savszerkezet: a vegyértéksav és a vezetési sav tavolsagatol fugg az, hogy egy
anyag fémes vezetd, szigeteld, termikus, p-, vagy n-tipusu félvezeto-e.

IC-gyartas: 1) egykristaly ndvesztése
2) korong vagasa, polirozasa, tisztitasa
3) feliilet oxidalasa: Si + O,/H,0 — SiO;
4) fotolakk felvitele, UV megvilagitas optikai maszkon at
5) megvilagitas utan a lakk leoldasa hig savval
6) SiO, leoldasa HF-el
7) sotét lakk leoldasa oldoszerrel
8) dopolés 13/15. oszlopba tartozo elemek gézével
9) SiO,-nak HF-os leoldasa
10) ismétlés 3-tol
11) Al-kontaktus felg6zologtetése
12) tokozas: termokompresszio (Au, Al)

Reaktivitas: hidegen nem reaktiv  (SiO, védoréteg), melegen a szénhez hasonlo reaktivitasu.
Si+2F, — SiF, (hidegen is)
Si+2 X, — SiXy
Si+0, —Si0,
Si+N; — SIN/SisNg
Si+2S —SiS;
Si+P — SisPy

Egyéb reakcidk:

Si + cc. HNO3 + HF — SiF, + H,O + NO (hidegen is)
Si + NaOH — Na,SiOsz + H, (fozve)
Si + R—X —> SiRng / SIRXg / SIR3X/ SIR4 / SIX4
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A szilicium koordinéciés szama a molekuldkban tébbnyire 4, de ezzel koordinative telitetlen.
A szilatranokban a koordinaciés szam 5, a [SiFs]*-ban 6, 4svanyokban 6, 8, 10 is lehet.

5.2.1. Biner vegyiletek:

SiC (szilicium-karbid). Elnevezés: (1891) karborundum, a kemenységi sor: gyéméant > SiC >
korund (Al,O3).

Szerkezet: Haromféle szerkezeti médosulata van - haromdimenzids racsok, melyekben a Si-ot
tetraéderesen veszik koril a C-atomok, és forditva. Az «-SiC Wurtzit-racs (hexagonalis), -
SiC gyéméant-racs (k6bos).

Fizikai tulajdonsag: szintelen vagy sérga, az ipari fekete, lila, z0ld — a Fe szennyezéstol.
Kemény (csiszoloanyag), 2700 °C-ig stabil, ellenall a vizes HF-nek, levegén 1000 °C-ig stabil
(SiO;, réteg), félvezeto (szilit-rad, kék LED).

Eléallitas: SiO,+2C — Si+2CO

Si +C — SiC (szén-felesleg, ivkemence)
Reakcié: SiC +4Cl, — SiCly + CCl4 (1000 °C)

SiC +2Cl, — SiCly + C (100 °C)

SiC +4 NaOH + 2 0O, = NaySiO3; + 2 H,0 + Na,CO5
Szilicidek

Si(olvadék) reaktiv, oxidokat redukal — szilicidek (6tvozetek). Ellenallé edények: ZrO, v. Ti,
V, Cr-boridok.

Szénnel SiC szilicium-karbid, a tobbiekkel Ge,Si, Sn,Si, Pb,Si szilicidek képz6édnek.
Sztochiometria: MgSid™ ... MSigd™.
Tulajdonsag: inkabb boridokhoz hasonlitanak, mint a karbidhoz, de az Op még kisebb.

34. tdblazat. A tantél-karbid, borid és szilicid olvadaspont adatai

TaC TaB, TaSi,
3800 °C 3100 °C 1560 °C

Az atomsugarak kiilonbsége miatt ( rsi > rg ) a boridok és a szilicidek nem izostrukturalisok.
A szilicidek kotéstipusa fligg a partner elem elektronkonfiguraciojatél, ami egydattal
meghatarozza a fizikai-kémiai tulajdonsagaikat is.

35. tablazat. Szilicidek kotéstipusai és jellemz6 tulajdonsagaik

Kovalens lonos Fémes
p-mez6 elemeivel s-mezgvel d-mez6 elemeivel
Ge,Si, Pb,Si Na,Si, Mg,Si CusSi, Fe;Si, Mn;Si
szigeteld reaktiv fémes, eutektikus
(nem reaktiv) inert: csak HF/F,/Cl, tAmadja, NaOH olvadék oldja
Eléallitas: Si+ M — MSi

SiO, + MO + C/Al — MSi + CO/AILO4
lonos szilicidek

Hidrolizis: Ca,Si + H,O/OH™ — SiOs>  + H, (izolalt Si)
CaSi + H,O/OH™ — SiH, + SipHon+2 (poliszilan, Si-Si lanc)
CaSi, + H,O/OH™ — H, + (SiH,), (diszilén, Si-réteq)
Mg,Si + H,SO4(ag) — 2 MgSO, + SiH,4 (szilan, gaz)
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5.2.2. Szilicium-hidridek

Szerkezet: SinHans+2 (szilanok, n = 1..4 stabil, 1 < n < 8 szintelen gaz/folyadék), van ciklikus
szarmazék is, reaktivak, gyulékonyak.
Termikus stabilitas: a) lanchosszal csokken,
b) C-C > C-Si > Si-Si

c) Si-X>C-X (halo-szilanok stabilabbak)
Laborelsallitas: Mg,Si + HySO4(aq) — MgSOq(aq) + SiH4
MgZSI + 4 NH,Br (foly. NH3) — 2 MgBrz + SiH4 + 4 NH3
Ipari eléallitas: SiCls + LiAIH,4 — LiCl + AICI; + SiH4
Si/ FeSi + HCI — SiHCl; +H,

Reakcioképesség: a szénhidrogéneknél sokkal reaktivabbak, mivel a Si sugara nagyobb, és a

nukleofil timadasnak kedvez a Si8*-H3~ kétés polaritasa.
Jellemzo reakciok:

pirolizis: SiH,4 — Si +2H, (legtisztabb Si elballitasa)
RSiH,SiH3 — :SiH, + RSiH3
RSiH,SiH; — :SiRH + SiH, (szilének)
hidrolizis: SiH4 + H,0 —/— (vizben nem oldodik)
SiH, + H,0 + 2 OH™ — SiOs* + 4 H, (Itg oldja)
egyéb reakciok:
SiHs + 2 Cl, — SiH,Cl, + 2HCI (robban!)
SiH4 + HCI — SiH3Cl + H» (SZUbSZtituCié)
SiH;+2Agl — 2 Ag + SiHsl + HI (szintelen folyadék)
SiH3l reakcidi:

SiHzl + Ag2S —> S(Sng)z

SiHsl + Li,Te —> Te(Sng)g

SiH; + K — KSiH3 + 1/2 H, (szintelen kristaly)
KSiH3 reakcioi:

KSiHs; + Mel  — SiH;Me

KSiHs + SiH3Br — SioHg (tisztén)

SiHX4.n (halo-szildnok)
Ipari eléallitas: Si + 3 HCl — SiHCI3 + H; (sziliko-kloroform).
Felhasznalas: melegen vulkanizélhato szilikonok alapanyagai.

5.2.3. Szilicium-halogenidek

SiF,/ SiCl,  (szilicium-tetrafluorid / szilicium-tetraklorid)

Tulajdonsag: Si—X kotés reaktiv. Kovetkezmény a hidrolizis hajlam és az egyensulyozas.

Ipari eléallitas: SiO, + 4 Cas(PO,)sF + H,SO4 — SiFy, (utdbbibdl: SiF, + 2 HF — H,SiFs)
Si +2Cl, — SiCly

Egyensulyozés: SiCls + SiBrs [I 2 SiCl,Br, / SiBrCls / SiCIBrs ( athalogénezés pl. SbhFs-al).
Hidrolizis: Syi  mechanizmus. H,O  kettés tamadasa a Si—Cl kotésen, gyors reakcio.
Reakci6: parcialis hidrolizis, SiF4 < SiCl, < SiBr,4 < Sils (robban), a hidrolizis hajlam — né.

Felhasznalas: nagytisztasagu Si, SiO,, Si-észterek. Termelés tobb 100 et/év.
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SinXon+2 Tulajdonsdg: siirti folyadék, vagy szilard. A szilanoknal stabilabbak.
Eléallitas: Si + SiF, ~ — 2 SiF, (9) — (SiFy)x — SizHone2 (€legy)
Si+3 S|C|4 — 2 S|2C|6 [+ ... 5 S|2C|5 4 Si5C|14 +4 S|C|4

5.2.4. Sziliciumorganikus vegyiuletek

Tortenet: Charles Friedel (1863) SiCly, + 2 Zn(Et) , —» 2 ZnCl, + Si(Et)s
Ladenburg (1872)  Si(Et)sCl; Si(Et),Cly; Si(Et)sCl elballitasa, hidrolizissel gyantas
ragacsos organosziloxanokat kapott. Rochow (1941) szilikonok ipari gyartéasa.

Eloallitas:

2 CH3Cl + Si — SiMe,Cl»(70%) + SiMeCl3(12%) + SiMesCl(5%) +
+ SiCly + SiMe, + dimerek

Nagyon kozeli forraspontiak, de a komponensek tisztan elkiilonitheték nagyon preciz
frakcionalt desztillacidval.

Reakcid: kontrollalt hidrolizis (1), kondenzécié (2)

1) MesSiCl  + H,0 — M3SiOH + HCI (trimetil-szilanol)
2) Me;3Si-OH + HO-SiMe3; — Me3Si—-O-SiMes (hexametil-disziloxan)
Fp = 100,8 °C, stabil, szintelen folyadék, jelek: M, ill. M,

Me,SiCl, + H,0 — [-O-SiMe,—], + 2 HCI, n = 4-6 ciklusosak (D, Dp).

Szilikonolajok. Eldallitasuk egyiittes hidrolizissel torténik.
Ipari eldallitas: 2 M+ X Dy + 4x H,O0— M-Dg—M + 2x HCI, x ~ 10-100 ezer.

Tulajdonsagok: a viszkozitas a lanchosszal n6 - szabalyozhato a fenti reakcid szerint -, és
100 °C - 300 °C kozott alig valtozik, kis feliileti fesziiltség révén habtord (fermentécio,
étolaj adalék), feliiletaktiv, hidrofob, nem mérgezo.

Felhasznalés: hidraulikus olaj (repiil6gép), olajfiirdd, autolakk, riazs.
Szilikonzsir: Me, Ph-szilikon + SiO, + (Li-sztearat).

Szilikongumi

Ipari eléallitas: MeSiCl; ("T") + H,O — [-O-SiMe(0-),]
(T - trifunkci6s, hidrolizisével térhalos szilikon képzddik, fehér por):
M+XxDs+yT+H,0—> M-Dy—T-D,— lazabb térhalo, gumi

Tulajdonsag: rugalmassag T-vel szabalyozhatd, homérséklettdl fliggetlen, jo szigeteld,
antisztatikus, hidegen nem torik, melegen (350 °C) nem bomlik, nem 6regszik, UV nem
bontja, szervezetnek kozombaos.

Felhasznalas: kabel szigeteld, cs6, ragaszto, protézis (szivbillentyii stb. ), maszk.
Szilikongyanta Sok T és/vagy Q (SiCl, jele Q) hidrolizise révén térhalos, rideg polimer.
Ipari eléallitas: Ph—-SiCl; — [-Si(Ph)(OH)-0-] lancok + HCI — térhalé + H,0.

Felhasznalas:nyomtatott aramkori lap, magas homérsékletii festék, h6allo bevonat, szigetelok.
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Meleg vulkanizalas
a) Peroxid-katalizatorral: Ph—CO-0-0O-CO-Ph — 2 Ph—-CO-O- (benzoil-peroxid)

CHsz

\O\ )
[-Me;SiO-], + RO- — ROH+ s> étkotés

CHZ ~

b) Platina-katalizatorral:
[-O-Si(Me)(H)-] + [-O-Si(Me)(CH=CH,)-] — -0O-Si(Me)-CH,—CH,-Si(Me)- atkotés.

Hideg vulkanizalas

acetoxi-metil-sziloxan, katalizator: (n-Bu),Sn(Ac).
a) [-O-Si(Me)(O-C(O)CHj3)-] + H,O — [-Si-O-Si-0O-] + CH3COOH
b) textil-OH + HO-SiR,— — Textil-O-SiR, hidrofobizalas.

Szilikonipar termelése: 300 et/év.
5.2.5. Szilicium-oxidok, kovasavak, szilikatok

Oxidok

SiO (szilicium-monoxid). Eléallitas: 2 Si + O, — 2 SiO, vagy SiO, + C — SiO + CO.
Tulajdonsag: 1180 °C alatt diszproporcid: 2 SiO — SiO; + Si.

SiO, (szilicium-dioxid). El6fordulas: kvarc: kavics, homok, hegyi-kristaly, ametiszt, citrin,
onix, jaspis. Ritkabbak: tridimit, krisztoballit. Amorfok: kovafold, diatomaféld, obszidian

Szerkezet: SiO, tetraéderek kapcsolddasa, O-Si—O sz6g: 109,5° kozeli, Si-O-Si sz6g: ~ 153°
+20°, utdbbi flexibilis, amibdl kdvetkezik az iivegképz6 hajlam, p-d, konjugacio.

SiO, polimorf médosulatainak atalakulasa

8670 14700 17130

B-kvarc S—. B-mdlﬂllt - B-kriszt-:rba]]it > olvadék
15?30 llED-Eﬁﬂﬂ 200-2800
a-levare e -trichnmt a-krisztoballit

Legstabilabb médosulat az a-kvarc.

Fizikai tulajdonsdg: magas Op, UV-t atengedi, kemény, piezoelektromos, iivegképz6 oxid.
Kémiailag ellenallo, de:

SiO; + H,O —» Op jelent6sen csokken, Si—O-Si — Si—OH, hidrolizis
SiO,+2F, - SiF,+ 0,

SiO, + 4 HF — SiF4 +2 H,0 (veg maratésa)
Si0,+3C —»SiC +2CO (karbid-képz6dés)
SiO; + FeO — FeSiO; (vas-ortoszilikat)
SiO; + 2 NaOHgq) — Na,SiO3 + H,0 (Na-ortoszilikat, vizliveg)
Si0; + Na,CO3; + CaO/CaCO3/PbCO; — livegek (rendezetlen sziloxan)

Felhasznalas:
Vizuveg vizoldhatd: tiizallo bevonat, lugosan hidrolizal: detergens, ragasztd, kotGanyag,
savallo cement, szilikagél.
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A szilikatiiveg tulajdonsagai: flexibilis Si—O-Si, vegallasi O mellett fémion - Na lagyit, Ca
oldhatatlanna teszi, Co/Fe szinez, Al,03/B,03; keményit, PbO vazképz6: nem mérgezo,
nagy fénytorés.

Kovasavak

H,SiO, (orto-kovasav)
Eldallitas: SiCly I Si(OEt)4 + H,0O — H,4SiO4 vagy Si(OH),
Tulajdonsag: Si(OH)4 - H,O — (SiO2)«(H20), 3-dimenzids halo, poli-kovasavak.

HeSi,0O5 (dikovasav) Csak vizes oldatban.

(H2Si03), (meta-kovasav) Soéibdl eléallithatd polimer.
Eléallitds: NagSiOs + HSOy ag) — H2Si03 +2 Na™ + SO,*

(H2Si,05), (di-metakovasav) Séi szilikatos kézetekben.
Eléallitas: 2 H,SiO3 — H,Si,05 + H,0.

Szilikatok

Kovasavak soi, kdzetalkotok, SiO4 tetraéderekbdl allo racsok.

Sio,* (orto-, sziget-, neso-szilikat) ZrSiO,4, Be,SiO,4. Szerkezet: nincs kdzds O atom.
Si,0;>  (di-orto-, soro-szilikat) Sc,Si,O7, [Zns(OH),Si,0;]. Egy kozds O atom.

(SiOs™),  (ciklikus-meta-, cyclo-szilikatok) Két kézos O atom, n =3, 4, 6, 8,
pl. BesAl[Sig015" ],

(SiOs*),,  (meta-, lanc-szilikatok) Pl.: CaSiOs;
(Si,05%),,  (szalag-szilikatok) Al(AISiOs)
(Sis011%)., (szalag-szilikatok) [Ca;Mgs(SisO11)2(OH),]

(Si,05%), (dimeta-, sikhalés-, phyllo-szilikatok), amfibolok, muszkovit-csillam, biotit,
bentonit. Kettds réteg: CaAl,Si,Og

Térhalds-, tektoszilikatok
Foldpatok: ortoklasz, albit, anortit. Kézetek 60%-a.
Zeolitok: nyitottabb Al-szilikat, Uregek, csovek.

Szerkezet: 24 db SiO4 (a)-poliéder, 8 db (a) kézétt 1 db nagyobb (b).
Eléallitas: alkali-szilikat + aluminat gél — zeolit. Felhasznélas: molekula-szitak

Ultramarin: kék pigment. Si-O-Al-0-Si.. térhald, benne S,~, S37, S4~ ionok. Szin!
Felhasznalas: kék olajfesték (Meisseni porcellan).

SiO; felhasznélésa:
a-kvarc Tulajdonsag: piezoelektromos kristaly (oszcillator / frekvencia-sziir6, kvarcéra)
Eléallitas: NaOH gy + SiO2por) = SiO2(a-kvarc), hidrotermalis kristalyositas.
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kvarc-Uveg. Tulajdonsag: kis hétagulas, nagy termikus stabilitas, UV-ben atlatszo: mintatartd
(UV fotométer) fotokémiai reakcidedény. J6 a fénytorése, kémiailag inert: nagytisztasagu
berendezések. Megmunkalas nehéz, magas és szik a lagyulasi homérséklet-tartomany,
viszkozus. Erthetden draga termékek.

Szilikagél. Amorf SiO,, porézus (800m?%/g).

Eléallitas: Na,SiO3 + kénsav — zselé. Mosés, széritas.

Felhasznalas: szaritas (CoCl, szinezés), adszorbens, kromatografias allofazis. Nem mérgez6:
élelmiszer adalék (tapadasgatlo).

SiO,—fiist. 500 m?/g.

Eléallitas: SiCly + H,0O + O, — SiO; + HCI.
Felhasznalas: miigyantak, szilikonzsirok, szilikongumik adaléka

Kovaféld / diatomaféld. Természetes eléfordulasbol.
Felhasznalas: sziirés, derités, adalék (2 Mt/év).

5.2.6. Szilicium-szulfid

SiS; (szilicium-diszulfid)

Tulajdonsag: fehér, tiis kristaly, szublimal, Op = 1090 °C.

Szerkezet: eltér a SiO,-t6l. Si—S—Si kotést, nincs delokalizacid, aminek kovetkezménye, hogy
nem livegképzd!

Eléallitas: Si ~ +2S — SIS, (SiSe;, hasonléan)
Reakcio: SiS; +2H,0 —>SiO;  +2H,S (hidrolizis)
SiS; +4 EtOH — Si(OEt), +2 H,S (alkoholizis)
SiCly + 4 EtOH — Si(OEt), + 4 HCI (tetraetoxi-szilan, TEOS)

TEOS termeles: 2 et/év, SiO,-d4 hidrolizal, felhasznélas neon-, TV-képcs6 gyartasnal.
5.2.7. Szilicium-nitrogén vegyuletek

Si3gNy (szilicium-nitrid)
Tulajdonsag: fehér por, szinterelik, tomoritik. 1000 °C-ig inert. keménysége = 9.
Siiriiség: 3,2 g/cm® (nagy), stabil 1900 °C-ig, jo szigetel§.
Eléallitas: SiClg + NH3 — Si3gN, + NH,CI
SiO, + C + Nyo/Hy — SizNg + CO + H,0.

Si(NHy)4 (szilicium-tetraamid)
Eléallitas: SiCly + NHz — Si(NH,)4 + NH,4CI, bomlik!
Si(NH), (szilicium-diimid)
Eloallitas: SI(NH2)4 - SI(NH)Z + 2 NHs,

SiS, + 4 NH; — SI(NH)Z + 2 NH,4SH.
N(SiH3)s3 (trisz-szilil-amin) Szerkezet: p-d, miatt planaris!
Eloallitas: SiHzl + NH; — N(SIH3)3

Szilazanok
NH(SiMe3), (hexametil-diszilazan) Eldallitas: 2 Me3SiCl + NH; — NH(SiMe3), + NH,CI
Szilatranok. Si-N tavolsag kicsi. Voronkov, Hencsei Pal (BME) ”f\Ngﬁf\z
Szerkezet: Si 5-6s koordinacioban. S o, P

o_ O

g0

|
Et
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5.3. Germanium (Ge), On (Sn), Olom (Pb)

5.3.1. Elemi tulajdonséagok

(1][2][3][4Ge].

ez . . 5Pb
Altalanos bevezetés : germanium ]

5Gel 5nBSN glom!

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: ns® np?

Torténet:

Ge Mendeleev (1871) hianyzo elemkeént josolta: ekaszilicium. Felfedezés: C. Winkler (1886)
AgsGeSg, argyrodit-bol allitotta eld. Név: Germania - Németorszag.

Sn O-szovetségben is emlitett fém. Név: latin stannum. Bronz: 15% Sn + 85% Cu ( rémaiak),
Sn + Pb lagyforrasz.

Pb Oskorban is ismert. Név: latin plumbum. Eléfordult: keramiamaz, Pb-padld, vizvezeték.

Bioldgiai hatds: Ge, Sn nem mérgezok, Pb: igen mérgez6, az enzimek oxocsoportjaval
komplexet képez, enzimbenito, cisztein SH-t is mérgezi. JoOl felszivadik, idegmereg.

Elofordulas:

Ge 1,5 ppm /szétszért elem/ kevés asvanya / draga. Feldusul: készén hamu / Zn-ércek
porkolésekor flstben. Termelés100 t/év.

Sn 2 ppm / jol dasul / mindig +4 oxid. allapotban. SnO, kassziterit, 200 et/év

Pb 13 ppm / elterjedt (bomlasi sorok végén) / mindig +2 oxidacids allapotd.
Ercei: PbS galenit, PbSO,4 anglezit, PbCOj3 cerusszit, 4 Mt/év.

Eldallitas:

Ge ZnS porkolés illékony poraban: 10% GeO,/ZnO
GeO, + 2 H,SO, — Ge(SO4)2 + 2 H,O (oldas)
Ge(S0Oy), + 4 NaOH — Ge(OH)4 + 2 NaSO4 (kicsapas)
Ge(OH)4 + HC / Cl; — GeCl, (Fp =83 °C), és ZnCl; is (756 °C) (elvalasztas)
GeCly + 2 H,O0 — GeO, + 4 HCI (hidrolizis)
GeO, + 2 H, —» Ge + 2 H,0 (redukcio)

Tisztitas zonaolvasztassal. Termelés 100 t/év
Felhasznélas: tranzisztor, IR-ben atlatszo (ablak, prizma, lencse), Mg,Ge vilagito
foszforban, szupravezetd otvozetben.

Sn Gyartéasi probléma, ha SnO, mellett Fe,O-tartalom is van:
SnO, +2C—>Sn +2CO
Fe,03+3C —>2Fe+3CO
A Fe-szennyezés keményiti, rontja az 6nt. Megoldas: 1200 °C O, felesleg: TD stabil: Sn +
FeO (salak, ami nem oldddik az 6nban).

On felhasznalasa: 40% vas tiizi 6nozésa, horgany, 6nbadog, 24% forrasztdon: Sn(33%)/Pb
+ Ga/In/Bi, 15% bronz: Sn(10%)/Cu + P/Zn (500 et/év), 5% csapagyfem (babbit):
Sn(80%)/Cu (lagy szemcsek), Pb(75%)/Sn(12%)/Sh(13%) (kemény matrix), 3% lagy 6n
(disztargy, orgonasip), 0,5% betiifém: Pb/Sn/Sb (Sn/Sb: kemény). Sn, ill. alacsony Op-ji
Otvozetének olvadeka: float-lveggyartasban tveghordozd. NbsSn 6tvozet: szupravezetd
magnesek drotja.

Pb cléallitasa galenitb6l (PbS)
Szenes redukcié: PbS + 3/2 O, — PbO + S0,
PbO +C - Pb(f0|y_) + CO
PbO + CO - Pb(fo|y.) + CO»
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Szén nélkul: PbS +3/20,—> PbO +SO,
2PbO +PbS — 3 Pboly) + SO

SzennyezOk: Cu kivalik, az Sn, As, Sb oxidalhatok (NaOH/NaNO3)
Ag, Au - Zn-el kioldhaték, Zn + Cl,, és vakuum-desztillalas.
Bi - elektrolizissel finomithat6 (PbSiFs elektrolit).

Felhasznalas: 50% akkumulator-fém (91% Pb/Shb), forrasztoon / olvado 6tvozet / babbit /
betiifém / vizvezeték / kabel bevonat / lemezek, stb., 6lom-organikus: Pb(Et),, Pb(Me)s,
pigmentek, festékek: Pb3O4 / PbCrO4 / PbMoO, / PbO, lvegipar: 6lomuveg, flint-lveg:
Pb-szilikatok.

Atomi/fizikai tulajdonsagok

Ge péros rendszam: 5 stabil izotép (NMR-el nem jol mérhet6), szlrkés fehér kristaly.
Gyémantracsu, a Si-hoz hasonlo, de kisebb a keménysége, Op-ja, Fp-ja és az ionizacids
potenciélja (fémesebb jellegii).

Sn 10 stabil izotép (rekord!). *’Sn, °Sn | = 1/2 NMRY!, ***Sn: Méssbauer-aktiv is.
Allotrép modosulatok: a-6n +13 °C alatt. Gyémantracsu, porlad: "6npestis"
S-0n, fehér on, tetragonalis, fémes, szobahdmérsékleten stabil.

Pb 4 stabil izotép. A ***Pb nem bomlasi sor zar6 eleme, °’Pb: | = 1/2.
Kékes sziirke, lagy, nehéz (p=11,34 g/cm®), alacsony Op, fémes vezetd.

Kémiai tulajdonsagok

Reaktivitas: elektropozitiv jelleg lefele ndvekszik, M"Y — M" hajlam né, M-M , és M-O-M
hajlam csokken, koordinécié né (5-6), Sn/Pb klaszter anion lehet.

Ge Si-nal reaktivabb:
cc. H,SO,4 / cc. HNOg lassan oldja
hig sav / lug + H,0, / NaOCl — oldja
Ge + 0, — GeO,
Ge+H,S/S — GeS,
Ge + ClL/Br, —» GeX4
Ge + HCI — GeCly, GeHCl;
Ge + R—X — GeRyX5

Sn Ge-nal reaktivabb, amfoter:

Sn + H,0(g6z) — SnO, + Hy

Sn + 2 HCI — Sn**+2 CI"+H,/cc. HCI — SnCl,
Sn + 2 KOH + 4 H,0 — [Sn(OH)e]* + 2 H;

Sn+2X; — SnXy

Sn + SnXy — 2 SnX; (X =F/CI/Br/1)

Sn + S/Se — SnS /SnS,, ill. SnSe / SnSe,
Sn+ Te — Sn''Te

Pb a szén-csoport legreaktivabb eleme, piroféros, de a véd6 oxid-, karbonéat-, szulfat-,
kloridréteg passzivélja. PbSO, rosszul, PbCl, jobban oldddik. Pb(NOs), és PbAc;
(6lomcukor) jol oldddnak.

Oldés:
Pb + HNO3zuy — Pb™  +2NO; + Hy
Pb + cc. H,SO, — PbSO, + H, (rosszul oldodik)
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Pb + F,/Cl, — PbX; (nyomas alatt PbX, is)
Pb + S/Se/Te — PbS/PbSe/PbTe

5.3.2. Ge/Sn/Pb-hidridek, -hidrido-halogenidek

GenHzn+2 (germanok), 1 <n <5 szintelen gaz, vagy folyadék
Eléallitas: Mg,Ge + 4 HCI  — GeH,4 + 2 MgCl,
GeCl, + LiAIH; — GeHg+ LiCl + AICI;
GeO, +NaBH; — GeH;+ NaBO,
SiHs + GeH,4 — H3Si-GeHs+ H»

GeH,; (mono-germéan). Tulajdonsdg: nem &ngyulladd; ldgban, savban nem hidrolizal.
GeHs + NHz —> NH4" + GeHs™ (savként reagal). KGeHj stabil so.

GeHpX4.n (szintelen, reaktiv folyadékok). X = CI/Br/l (n=1,2,3 ismertek).
Eléallitas: Gel GeHs/ GeX; + HX — GeHpXa- (pl. GeHsCl)
Reakcio: 2 GeHsCl + H,0 —» O(GeH3)2

SnH, (sztannan) Tulajdonsag: Fp =-52,5 °C, 20 °C-on lassan bomlik: Sn + 2 H,
Eléallitas: SnCly + LIAIH4; — SnH4 + LiCl + AICl;
Reakcid:  erds sav / lug oldja, redukaloszer.

SnyHg (di-sztannan) Tulajdonsag: kevésbé stabil, R,SnH,., aril-szarmazékok ismertek.
Eléallitas: R,SnClyp, + LIAIH; — RSnH,4., + AICI3 + LiCl.

PbH, (plumban) Tulajdonsag: Csak nyomokban keletkezik a fenti reakciok soran.
Ismertek: R,PbH,, és R3PbH, melyek -20 °C felett bomlanak.

5.3.3. Ge/Sn/Pb-halogenidek

Két sorozat ismert: MX, / MX,. Stabilabb a GeX,4 / SnX, / PhX>

GeX, (germanium-tetrahalogenid) Szintelen folyadék, vagy narancs szinii kristaly.
Eléallitas: Ge +2X, — GeXq4
GeO, +4 HX — GeXy + 2 H,0

Reakcid: GeX4+2H,O — GeO;, +4 HX (hidrolizélnak)
GeX4 + n Li-R —» R,GeXyn + n LiX
GeX;+2 X — [GeXs] (X = F, Cl. Komplexek, oktaéderesek)

GeX; (germanium-dihalogenid)
Eléallitas: GeF4 + Ge  — 2 GeF; (feher, szilard, Op = 110 °C, szerkezet: [GeFs], 1&nc),
GeHCl; — GeCl, + HCI (h6bontas)

Reakci6:  GeCl; + H,O — Ge(OH); (sarga) — GeO + H,0 (barna)

SnF; (6n-difluorid)
Eléallitas: SnO + 2 HF — SnF;, + H,0 (az Sn4Fg  F-hidas tetramer).

SnCl,-2 H,0, redukélészer, pl. fémbevonat készitésre hasznéljak.
Eléallitas: Sn + 2 HCl(agq) — SnCl; (aqg) + H;

SnCl; (6n-diklorid)
Eléallitas: Sn + 2 HCI(gaz) — SnCl,+H, (SnBr; fehér, Snl, voros kristaly)
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SnF, (6n-tetrafluorid)
Eléallitas: SnCly + 4 HF — SnF4 + 4 HCI.

SnXy. Eléallitas: Sn + 2 X, — SnX,, szintelen folyadék, vagy kristaly.
Felhasznalas: SnO, eléllitasa, Friedel-Crafts katalizator.

PbX, (6lom-tetrahalogenidek) PbF,, Op =600 °C, stabil! PbCl, Op =-15 °C. sarga olaj,
50 °C-on: PbCl4 — PbCI; + Cl,. Komplexek stabilabbak: PbCl, + Cl, + 2 KCI — K;[PbClg]
stabil s&rga so.

PbX; (6lom-dihalogenidek) Stabilabbak a PbX,-nél.
Eléallitas: Pb* +2 HX — PbX, + 2 H*, a vegyes halogenidek is ismertek.
Komplexben a [PbXg]*" diszkrét oktaéderes egység.

5.3.4. Ge/Sn/Pb-oxidok, -hidroxidok

GeO; (germanium-dioxid). Tulajdonsag: fehér, tébb mddosulat ismert:4 és 6 koordinacioju.
Eldallitas: Ge+ 0, — GeO;
Reakci6: GeO, + Ge — 2 GeO (barna) <~ Ge(OH); - H,0.

SnO (6n-oxid) Tulajdonsag: kékes fekete, metastabil.

Eléallitas: SnCl, +20H™  — Sn(OH), + 2 CI” fehér gél, (kristalyosan Sne-klaszter)
Sn(OH), — SnO + H,0

Reakcié:  SnO + H,0 + OH™ — [Sn(OH)s]", (AX3E szerkezet, nem ismert az [Sn(OH)4]*)
SnO; (6n-dioxid — kassziterit)

Reakcio: Sn(OH); + 1/2 O, — SnO, + H,0, stabil, nem oldja: hig sav, lug.
Témény lag oldja: SnO, + 2 OH™ + 2 H,0 — [Sn(OH)e]* (hexa-hidroxo-sztannat)
Egyéb reakcidk: [Sn(OH)3(H.0)] + H > Sn(OH)4 + H,O — SnO,

K2[Sn(OH)g] — K3Sn03 < K,0 + Sn0,, < 6mlesztéssel.

Felhasznalas: tejiveg, pigment, Sb/F dopolassal atlatszo vezetd, IR-t visszaveri. Katalizator
(Sb203-8.|).

PbO (6lom-oxid) Médosulatok: sarga, voros.
Eldallitas: 2 Pb(olvadék) + O, — 2 PbO
Pb(NOg)z — PbO+2NO, +1/2 Oy
PbO, (6lom-dioxid)
Tulajdonsag: Gesztenyebarna. Termikus stabilitas: Hevitve oxigént veszit:
Pb02 4 Pblzolg d Pb12017 —> Pb304 — PbO
Eléallitas: a) anddos oxidacioval (6lom-akkumulator)
b) Pb3O4+ OH + Cl, — PbO, + CI” (vagy mas erds oxidaloszerrel)
Olomoxidok felhasznalasa: PbO voros/sarga: 6lomiiveg, keramiamaz, pigment, akkumulator

(100 et/év). Pb3O4; (minium) Korrdzio ellen. Mérgezési veszély miatt betiltottak.
PbO,, oxidalészer, akkumulator része. PbTiOs/PbNb,Og, ferroelektromos keramiak.

5.3.5. Ge/Sn/Pb-oxosavas soi

Ge-sok. Szintetizaltak, de instabil. Az Sn'/Sn'v-béazisos sok ismertek.

Sn-s6k. Sn,O(PO,)2, SN(NO3)s, SNSO4, SN(SO4),-2 H,O ismertek, utdbbi elballithatd SNSO,4-
oldat oxid&cidjaval, vizben gyorsan hidrolizal.

Pb-s6k Pb(NO3),, Pb(ClO4),.3 H,0 vizben oldddik. PbSO,4, PbCrO,4 rosszul oldodik.
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5.3.6. Ge/ Sn/ Pb-kalkogenidek

MX (M: Ge/Sn/Pb , X=S/Se/Te), mind a kilenc féle ismert.
Szerkezet: GeS/SnS rétegracs, PbS (galenit) félvezetd, PbSe, PbTe - IR detektor.
Eléallités: Sn** +S* - SnS

Pb +S — PbS

GeCl, + H,Se — GeSe + 2HCI

5.3.7. Klaszter-vazas anionok

Sns®", Pbs™, Sne*", Pho* stb.. Tipikus Zintl-fazisok, szerkezetileg Wade-klaszterek. Sokfog
ligandumok stabilizaljék.

5.3.8. Ge/Sn/Pb-organikus vegyuletek

Ge Az organogerman kémia organoszilanhoz hasonld, de reaktivabbak, termikusan instabi-
labbak az organogermanok. A [-R,GeO-], hidrolizal, de nem teljesen.
Eléallitas: 2 Me3GeBr + 2 K — 2 KBr + Ge;Meg (Op =-40°C, Fp =140 °C)

Sn Az organosztannanok oldhatd szarmazékai mérgezéek.
Eléallitas: SnCly + 4 R—-Cl + 8 Na — SnR,4 + 8 NaCl
SnCls + SnR4 0 egyensulyozas {+LiAlHs} — R,SnH4.,
llyen ciklo-sztannan pl.: [SnEt;]e
Felhasznalas: Szilikonok hideg vulkanizalasa: '‘Bu,Sn(OAC); nem mérgezo.

Pb Tdbb, mint 2000 élom-organikus vegyulet ismert.
PbEt,, illékony folyadék, mérgezo.

Laboreldallitas: Li-R / R-Mg-X/ AIR3 + PbCl, / K;PbClg — PbR4
Ipari eléallitas . 4 R—X + Pb/Na(6tvozet) — PbR4 + 4 NaX
Tulajdonsag: PbEt, — PbEt, + 2 Et- — Pb+4 Et

Felhasznalas: kopogas elleni gydkfogo, lanczaré benzinadalék volt. Termelés: 1 Mt/év volt.
Kornyezetkéarositas: kipufogdgazokban Pb / PbO g6zok voltak (6lommentes benzinben
méas gyokfogok vannak). Ma katalizatoros autok: Si és f-mezObeli fémek Otvozete.
Melegiteni kell a katalizatort. NO is keletkezik!

2C0O —»>+0; > 2CO0..
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6. (13.0szlop) B, Al, Ga, In, Tl — Bdrcsoport

Altalanos bevezetés M I2IBI4BISEC]

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: ns® np*

Az oszlopban a bor az egyedili nemfémes elem, mely elemi allapotban a szénhez mutat
hasonlosagot. A bor minden allotrop modosulataban elektronhianyos tébbcentrumu kotéseket
tartalmazd klasztereket képez. A szénnel valé hasonlosag abban mutatkozik, hogy a fullerének
soraban is szdmos Klaszter-szerkezet ismert. Az oszlop tobbi tagja tipikus fém, kovalens
jellegti allotrép médosulatuk nincs.

36. tablazat. A bor és az aluminium-csoport elemeinek fizikai adatai

Op (°C) | Fp (°C) | Kristalyracs | Keménység | Oxid.szam | Elektr. vezetés (cm™h)
B 2300 2550 atom- 11 3 110°
Al 660,4 2467 fém- 2,75 3 3,4-10°
Ga | 298 2403 fém- 15 3 6,810
In 156,6 2000 fém- 1,2 3 1,2:10°
Tl 303,5 1457 fém- 1,2 1/3 6,2:10*
6.1. Bor (B)
[1][2][3][4B][5B]

Altalanos bevezetés
Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: 2s® 2p*

Torténet:  Na,B407-10 H,0, borax 6korban hasznalatos zomanchoz, kemeény tvegben.
Felfedezék: Davy, Gay-Lussac (1808, még nem tiszta elemek), Moissan (1892, tisztan).
Elnevezés: borax-carbon. Napjainkban a termelés 4 Mt/év.

Eldfordulas: ritka, kéregben 9 ppm, keves helyen dusult (vulkanok).

Elsédleges asvanyai: NaCa[BsOg(OH)g]-5 H20 (ulexit), Naz[B4Os5(OH),]-8 H,O (borax)
Masodlagos asvanyai: Cay[B304(OH)s]2-2 H,O (colemanit), Nay[B;Os(OH),]-2 H,O (kernit)

Eléallitas: a) B,O3+3 Mg — 2B +3MgO
b) KBF, elektrolizis (KF/KCI) — B(por)
c)2BBrs+3H; >2B+6HBr
BCls is jo, a Bl; dréga, BF3; csak 2000 °C-on reagalna.

(nem tiszta)

(van Arkel eljarassal)

Felhasznalas: gyakorlati jelent6ségii borvegyiiletek, pl. oxid, boérsav, észterek, borid,
halogenid, boran, organo-boran. Termékekhez: 35% hdallo tiveg(Pyrex), liveggyapot,
uvegszal; 20% detergens (Na-perborat), szappan, tisztitoszer, kozmetikum; 15% porcelan
maz; 10% herbicid, mitragyak; egyéb: neutron-arnyékold, fémipar (boridok), bércserzés,
langmentesités.

37. tablazat. A bor stabil izotopjainak atomi tulajdonsagai

Elemi allapotban kemény, magas Op-ji, kis siirtiségi, rossz elektromos vezet6. Finom

I1zotop Gyakorisag Magspin Hataskeresztmetszet
1o 20% 1=3 3800 (n,a) barn™
g 80% =302 0,005 (n,a) barn™

eloszlasban fekete por, kristalyként sotét voros.
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Allotropok: a-romboéderes. Elemi cella: 12 atom. Szerkezet: B;,-ikozaéder,
S-romboéderes. Elemi cella: 105 atom (legstabilabb), bonyolult szerkezet,
a-tetragonalis. Elemi cella: 50 B atom. 4 ikozaéder+ 2 B atom.

Kémiai tulajdonsdg. Kiilonosen stabil kovalens jellegii kotések: B-B kotés, B-O
kotés(bdrsavak, boratok). Mivel az atomsugar (rg) kicsi, a boridok 6tvozetszeriiek. Az
elektronkonfiguracié: 2s?2p', az elektronhianyos jelleg kévetkezményeként a boranok
Lewis-savak, tobb centrumos kotésiiek, klaszterszerkezetek, a C—H fragmens és a B-H™
ion izoelektronosak, e kotések polaritasa: C*—H, de B**—H.

Reaktivitas: 2B+ 3F, — 2BF;
4B+30, —2B,03 (feluleti oxid réteg!)

magas homérsékleten:
B + nemfém — BXj' (kivétel: H,, Ge, Te, nemesgazok)
B + fém — fém-borid (kivételek: Ag,Au,Cd,Hg,Ga,In,Tl,Sn,Pb,Sb,Bi)

a bor inertségét mutatja:

B + cc. NaOH —/—
B + NaOH(olvadék) —/—

kémiai oldasa:
B + Na,CO3/NaNO; — NaBO,
B + cc. H,SO4/cc. HNO3 — H3BO; (oxidativ feltarasok réven)

6.1.1. Boridok

M,B®~ Sztdchiometria: MsB ... MBys, de ismertek nem sztdchiometrikus dsszetételiiek is.
Fémben gazdag boridok

Tulajdonsdg: nagyon kemény, kémiailag inert, magas Op, csillogo, fémes, j6 elektromos
vezetd, pl.: Zr, Hf, Nb, Ta, Ti-boridok: Op > 3000 °C.

Eloallitas. Cr +nB — CrB,
Sc,0:+6B — 2 ScB;s + B,O3
TiCly; +4BCls+10H, — 2 TiB, + 20 HCI
7Ti +B,0O; +3B,.C > 7TiB, +3CO

Felhasznalas: TiB,, ZrB,, CrB,, nagyon szilard: turbina lapat, rakéta favoka, égofe;.
Kémiailag ellenalldé bevonatok: reaktor tomités, égetd csonak, termoelem, magas
homérsékleten elektrodok.

B,4C (bor-karbid)

B4C szl szerkezete: B1,Cs ... B12C» (B12 ikozaéderek C-atomokkal dsszekdtve)
Eldallitasa: 4 BCl3 + 6 H, + C(szél) — B4C(szal) + 12 HCI
Bor film/szal eléallitasa: 2 BCl3 + 3 H, — 2B+ 6 HCI (50 t/év)

Felhasznalas: nuklearis technikaban, mivel neutron-elnyeld: °B(n) — ’Li+*He, tovabba:
arnyekolds, szabdlyozas, csiszold0 anyag, kuplung, fékpofa, konnyli pancélacél.
Bor-szal: miianyag adalék katonai és Girrepiil6 célokra, golf- és tenisziitd, kerékparvaz.

38. tablazat. Boridok szerkezete

B-B kapcsolat M/ B arany Példa Kotések
I1zolalt B-atom M / B nagy Mn,B .
Izolalt B,-par M / B nagy V3B, o—oe
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B, lanc M/B=1 VB, TiB OO
N, lanc + oldallanc M/B~1 Ruy;Bg W

Kettds lanc MgB4 CrgB4 m

Rétegracs MB, TiB,, ZrB, 5%

3D B-B halo v. MB,, MBg, MByg, LaB1,, YBgg ikozaéderek, térhal6
klaszterek MBi;, MBgg

6.1.2. Bér-halogenidek

Tulajdonsag: illékonyak, monomerek (kovalens molekuldk, még a BFj3 is, annak ellenére,
hogy AEN > 2), és koordinative telitetlenek és nagyon reaktivak!

Szerkezet: trigondlis planéris, a B-X rovid: p-p, kotés, a BF; esetén ds.r = 130 pm, mig a BF4~
anionban dg.g = 145 pm. Elektron-donorer6 a B felé: F > Cl > Br > |, Lewis-sav er6sséglk:
BF; < BCl; < BBr; <Bls

39. tdblazat. A bér-halogenidek fizikai tulajdonsagai

Op (°C) Fp (°C) Halmazallapot
BF; -127,1 -99,9 gaz
BCl; -107,0 +12,5 gaz/folyadék
BBr; -46,0 +91,3 folyadék
Bl +49,9 +210,0 szilard

BF3 (bor-trifluorid)
Eléallitas: 6 CaF, +Nay,B,O7 +8H,SO, — 4 BF; + 2 NaHSO, + 6 CaSO, + 7 H,0
6 KBF; +B,0;3  +6 H;SO, — 8 BF; +6 KHSO, + 3 H,0

Ph-N,BF,4 — Ph-F + N, + BF3
(fenil-diazénium-tetrafluoroboratbol)
Tulajdonsag: BFs + KF I K[BF4] (nem hidrolizalé s0)
BF; + H,O — BF3-H,0 (20 °C-on hidrét)
B,Os + 8 HF — 2 H" + 2 BF; + 3 H,0 {+2 KOH} — 2 KBF,
BF; + AsF; — F3As—BF; (addukt)

Felhasznalas: ipari vonatkozasban egyik fontos alkalmazasa az aromas szeénhidrogén alkile-
zése, az un. Friedel-Crafts reakcioban, melynek mechanizmusa:
RX+BF; — BFsX + R’
R*+PhH — PhR + H’
H"+BFsX~ — BF; + HX

BCl; (bor-triklorid)

Laboreléallitas: 2 BF; + Al,Clg — AlyFg + 2 BCl3 (egyensulyozas)
Ipari eléallitas: B,03 +3C+3Cl, > 2BCl;+6 CO

Reakcio: BCl; +4 H,0 — H[B(OH),4] + 3 HCI (hidrolizis, orto-borsav)
Bl; (bor-trijodid)

Eldallitas: LiBH; +4 1, — Bls + Lil + 4 HI

Reakcio: Bl; +3H,0 — B(OH)3+ 3HCI (robbanasszert hidrolizis)

B,F, (dibor-tetrafluorid) Gaz, AXs szerkezeti tipus. De, a BF3-tol eltéréen, nem planaris.

B,Cl, (dibor-tetraklorid) Folyadek (Fp = 65 °C).
Szerkezet: gazéllapotban: AXs, de nem planaris, szilard allapotban: AX; planaris.
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Eléallitas: 2 BCl; + 2 Hg — B,Cls + H92C|2

Reakcidk: B,Cl, + Cl, — 2 BCl;
B.Cl, — B4Cl; / BgClg  (Kklaszterek: closo-halogeno-boranok)
B.Cls + 2 NMes —> [BzC|4][NM83]2 (addukt)
B,Cl, + LiBH,4 — ByHg / B4Hyp stb. (redukélhat('))
B,Cl; + H,0O — B,(OH)4 — (BO), (hidrolizal, Giveges oxid)
B,Cl, + 4 EtOH — B2(OEt), (tetraetoxi-diboran)

6.1.3. Bor-oxidok, boratok

B,Os (dibor-trioxid)

Tulajdonsag: fehér por, Uveges, Op = 450 °C. Kristalyos formaban nehéz eléallitani.
Eléallitas: 2 B(OH); — B,03 + 3 H,0. B(OH); (orto-bdrsav)

Szerkezet: BOj3 sikhald, BO, atkotések.

Reakciok: B(OH)z; +2 H,O I H3O" + [B(OH)4]” gyenge, egyértékii sav, pKa = 9,25.
Kelétképzés erdsiti a savassagot: (10%-szer)

O .0
N7 +
B(OH)3 + 2 %—é — PN + H30* + 2 H2O
HO  OH o ©

B(OH)s + 3 R-OH (+cc. H,S04 ) — 3 H,0 + B(OR)s (illékony észter)

HBO, (meta-borsav) Tulajdonsag: 2 HBO, — B,03 + H,0O
Eléallitas: B(OH); — HBO, + H,0. Polimorfok szerkezete: ortorombos - csak BOj3 (sik),
monoklin - BO3 / BOy,, kobos - csak BO4
Anhidro-boratok
Csak BOj3 egységekbél all, nincs kristalyvizik: BOs*, B,0s", BsOs>, [BO2 ]n, pl. CaB,0s.
Hidratalt boratok.
BOj3 és BO, egységek, kémiailag kotott vizet tartalmaznak: BO,>", B(OH).™, [B,O(OH)s]*
KB508-4 HZO = K[B5OG(OH)4]2 Hzo, szerkezetileg: 4 BOg /1 BO4

NazB407-1O Hzo (b(’)rax) Szerkezet: Naz[B405(OH)4]'8 Hgo, 2 BOg [ 2 BO4
Termogravimetriai vizsgalatok alapjan: 8 viz 100 °C-on, 2 viz 200 °C-on tavozik. B-O-B
részben delokalizalddik (lasd Si—O-Si), kdtéshossz rovidul (BO4-ben: 147,5 pm, BOs-ban
136,6 pm, —-B=0-ban 120,0 pm). Uvegképzd oxid, analitikdban: boraxgyongy-proba.

Termelés/felhasznalas: évi 2 Mt / Givegszal, porcelan, langmentesités.

NaBOj; (natrium-perborat)
Reakcié: NaBOj + 3 H,O — B(OH)4™ + H,0, + Na* (90 °C-on, fertdtlenit)
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6.1.4. Bor-nitrogén-, és egyéb bdér-vegyiletek

Szerkezetileg izoelektronos kotéseket tartalmaznak: >B=N(p,As,Sh)<, ill., >C=C<
(BN) (bor-nitrid)
Tulajdonsagok: Szintelen, szigeteld, kémiailag inert vegyulet.
Szerkezet: hexagonalis rétegracs, B-N-B rétegek egymas felett. (AAA rétegszerkezet).
Laborelsallitis: Na,B4O7 + 4 NH,Cl — 4 BN + 2 NaCl + 7 H,O + 2 HCI
Ipari eléallitas: (NH3),CO + 2 B(OH); —» 2 BN + CO; + 5 H,0
BCl; + NH3 — BN + 3 HCI

Reakciok: 2BN+3F, > 2BF;+N,;
BN +4 HF — NH,BF,

R3N.BX3 (amin-boran adduktok) R = alkil, H, ... X = alkil, H.
Tulajdonsag: szintelen kristalyok, alacsony olvadaspontiak.

Amino-boranok. Dimerizalnak, szerkezetik:

H

H\I\/L
ME>B/ \\B/Me
Me N/ “Me

/\

HH

BsNsHsg (borazin,"szervetlen benzol™)

Szerkezet: 1zoelektronos a benzollal fizikai tulajdonsagok is hasonloak, szintelen folyadék,
NS

N:B s 7 . 7 7 7 7 7
A~ ™ kotés a m-kotésrendszer része, de kevéshé aromas.

Eléallitas: 3BCl;  + 3 NH4Cl — (BCINH)3
(BCINH)3+ 3 NaBH4 — B3N3Hg + 3 NaCl + 3/2 ByHg

Reakcio: hidrolizal, szolvolizal: BsNsHg + 3 H,O — [BH(OH)NH;]3 — [B(OH)NH]; + 3 H;
Komplexei, pl. 7 ®-B3NsMeg-Cr(CO)s ismertek, és a dibenzol-krémmal (Cr(CgHs), ) analégok.

6.1.5. Egyeb bor-vegylletek

B-P / B-As / B-Sh, analdgok az amino-boranokkal, pl. (R,P-BH;); trimerizal.
B-S / B-Se-kotést tio- és szeleno-borvegyiletek, pl. B(SR)s is ismertek.

B,S; (bor-szulfid), Vilagos sarga, réteges, szerkezetileg 4-es és 6-os gylirtikbol épiil.

BsS1s Szintelen,nedvességre erzékeny kristaly.
Szerkezet: Polimerizacios termék, porfinvazszerii:

( J
BC\B\/D

6.1.6. Bor-hidrogén vegyiletek, boranok

Szarmazékok: neutralis-, anionos-, karboranok, metalloboranok.
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"BHj3"(mono-boran) Nem stabilis, mivel a H nem tud visszadonalni, mint a fluor! Képzddik
a poliboranok termikus bomlasa sordn és szinte pillanatszertien dimerizalodik, ill.
polimerizalddik. A rovid élettartam ellenére meghatarozhat6 a szerkezete, mely trigonélis
planaris.

A BH3; monomer szarmazékok formajaban stabilizalhatd, pl. BR,H (ahol R = nagy tagszamu
alkil ligandum)  Kkinetikailag stabil, mert a kozponti atom tamadasa gatolt.
A BHj oldddik és ilyen modon is stabilizalhatd olddszerekben, pl.: Et,O, NHs(f), poli-
éterekben.

MBH, (tetrahidroborat) Sokban a BH4~ ion stabil, tetraéderes szerkezetti (M = Li*, Na*, K",
Rb*, Cs*, Be*", AI*Y).

Elsallitas: BClj +4NaH — NaBH, + 3 NaCl
Et,O-BF3; + 4 LiH — LiBH4 + 3 LiF +Et,0
B,Hg + 2 LiH — 2 LiBH4
AlLCls +6NaBH; — 2 A|(BH4)3 + 6 NaCl
Felhasznalas: ipari, laboratériumi szerves kémiai redukaldszer, tovabba fémtikor gyartasara,
pl.: Ni-tikor (hipofoszfit helyett).
B,Hg (diboran)
Szerkezet: 2 db B-H-B kételektronos-haromcentrumos (2e-3c) kotés (a Hs" molekula-ion
analogiaja), és 4 db terminalis B-H (2e-2c) kotés.
H

H,, A “H
h—B_ B,

Y

Laborelsallitas: 3 NaBH; + 4 Et,0-BF; — 2 BoHg + 3 NaBF,4 + 4 Et,0
Ipari eloallitas: 2 BF;  + 6 NaH — B,Hg + 6 NaF

Tulajdonsag: éngyulladd, égése nagyon exoterm.

Reakciok: B,oHsg — BsH — BsH19 —» BsHyg
B,Hs +3Cl; — 2 BCl3 +6 HCl  (F;-al is analog modon reagal)
B,Hs +6H,0 —2B(OH); +6H; (R—OH is hasonldan)
2 BoHg + 2 Na — NaBH;, + NaB3Hsg (oligomer-boran)
BoHg + 6 NHs —2 (NH—BH)3 +12 H, (bOI’&ZOl)
BoHs + PbEt, — BoHsEt + PbEt3H (SZUbSZtituCiéS reakcié)
B,Hs +6 R-CH=CH,; — 2 B(CH,-CH-R)3 (addicios reakcio)

Oligo-boranok

BsHo (triboran) Szerkezet: 6 x (2e-2c¢) BH-kotés, 3 x (2e-3c) BHB-kotés.
(3B-atom=3x3e +9H=9x le’, X = 18 €") Anionos szarmazékai is eldallithatok:
Eléallitas: 4 BFs+5BH, - 3BF, +2BsHg + 2 H,

BzsHy + OH™ — BsHg + H,O

Szerkezet: 6 x (2e-2c) BH-kotés + 2 x (2e-3c) BHB—kotes + 1 x (2e-2¢) BB-kotés
Eléallitas: BgHg + OH™  — BgH7” + H,0

Szerkezet: 6 x (2e-2c) BH-kotés + 1 x (2e-3c) BHB-kotés + 2 x (2e-2¢) BB-kotés
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Poliboranok. B,H, (n 24, m >n, x >0)

A polibordnoknak sokféle szerkezeti tipusa ismert: closo, nido, arachno, hipho, klado, melyek
elektronhianyos Wade-klaszterek. Szerkezetiiket a vaz tagszama és a vaz elektronpopulaciéja
kozotti kapcsolat hatarozza meg. Szubsztitualt szarmazékaikat 6riasi mennyiségben allitjak
eld, de azok elballitasa soran nem biner boranokbol indulnak ki. A boranszarmazékok elméleti
jelentdségét elsésorban a klaszterkémia kialakuldsdhoz vezetd kutatasok jelentik.

A poliborén-klaszterekbe beépithetd a periodusos rendszer szinte valamennyi eleme, mint
fragmens (kivéve a nemesgazokat). Ez az oka a klaszterkémia hihetetlen gazdagsaganak és
rohamos fejlédésének.

BnH.>" (closo-boranok) Név: closo - zart. Csak anionként ismertek, ami 8sszhangban van a
Wade-féle PSEPT-elmélettel. Szerkezetiik deltaéderes, pl. BgH¢> oktaéder, B/H;*
pentagonalis bipiramis, Bi,H1,%" ikozaéder.

Eléallitas: pl. 5 BoHg + 2 NaBH, — NayBioHi, + 13 Hy (600 °C-ig stabil, szubsztitualhatd)

Bn-2C2Hp (dikarbo-closo-karboranok)
Szerkezet: BH™ és CH izoelektronosak: B1oC,H1» mint BioH1.%", de semleges!

Eléallitas: nido-BigHis + 2 Et,S — Blole(Etzs)g + H>
BigH12 (Eth)z + C,H, — closo-1,2-C,BigH12 + 2 Et,S + Hy
Izomerizacio: 1,2-orto-closo-C,B1gH12 (Op=320°C)
1,7-meta-closo-C,B1gH12 (Op =265 °C)
1,12-para-closo-C,B1oH12 (Op=261°C)

Szubsztitucid: 1,12-CH kissé savas, reagél: ClI-[SiMe,—0-],—SiMe,Cl-al
polimer: "DEXSIL" 500 °C-ig stabil, nem oxidalodik, GC alléfazis.

BnHn+4 (nido-boranok)
Semleges molekuldk, nem teljesen zartak, ugyanis Lipscomb hipotézise nyoman a nido
szerkezetek a sziil6 closo-klaszter deltaéderes szerkezetébol vezethetdk le egy klasztertag
(BH-fragmens) elvonasaval (megjegyzendd, hogy a B-H-B-haromcentrumu kotésben 1€vé
H-atomok gyakorlatilag nem befolyasoljak a klaszter szerkezetét). Példaképpen a BsHg
szerkezetét megkapjuk ha a hattagt closo-oktaéderbél (BgHg”") elvonunk egy fragmenst. A
kotéstipusok a BsHq-ben: 5 B-H, 4 B-H-B.

B1oH14. Szerkezetét Lipscomb hipotézise nyoman *B NMR-mérésekkel igazoltak.

Ipari eléadllitas: 5 ByHg — ByoHi4 + 8 Hy (Termelés kb. 5 t/év: rakétahajtéanyag)
Reakciok: BigHwu+2Na  — 2 Na' + BigHw™ (Redukalas)
BigHwis + 2 R-Br — BigH12R, + 2 HBr (Szubsztitﬂci('))
BigHis +20H — Blolez_ +2 H,0 (Deprotonélés)

Terner nido-boranok
C, S, Se, Te, valamint fémtartalmu klaszterek

BoCoH11*", a sziilé closo-klaszter 12-tagli poliéder, tehat ikozaéderes. A BoCoHi*
"karbolid-ion" elektrondonal6 képessége hasonlé a ciklopentadienidéhez (CsHs").
Eléallitas: closo-B1gC,Hy, + EtO™ + 2 Et—-OH — [7,8-C,BgH12]™ + B(OEt); + H;

Na[ByC,H12] + NaH — 2 Na" + [ByC,H11]* +H, (nido-karboran)

BnHn+s (arachno-borénok) Szerkezetilk a sziil6 deltaéderes closo-szerkezetb6l vezethetd le

két fragmens elvonasaval. A nido-boranoknal nyitottabb szerkezetek. Anionok: [BnHn+s]™,
[Ban+4]2_.
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B4H1o (arachno-tetraboran) A sziilé closo-szerkezetbdl ( BgHg”) két fragmens elvonésaval
kapjuk az arachno-szerkezetet. A kotéstipusok: 6 x (2e-2c) BH-kotés + 4 x (2e-3c) BHB-
kotés.

Reakcio: B4Hio + OH™ — B4Hg™ + H,O. Szerkezet azonos B4Hig szerkezetével tekintve, hogy
a H-atom és az elektron azonos toltést nyljt a klasztervaznak, a kotéstipusok azonban
kilénboznek: 5 x (2e-2¢) BH-kotés + 4 x (2e-3c) BBB-kotes.

B1oH16 (arachno-dekaboran) és az ebbdl levezethetd anionok:
Eloallitas: nido-BigH14 + 2 Na — Naz[BloH14]

BnHn+s (hypho-boranok) Szarmazékai ismertek, pl. BsHg(PMe3),
BnHn+10 (klado-boranok) Csak szarmazékait szintetizaltak.

Konjunkto-borénok: Bonyolult térbeli szerkezetli klaszterek. Klaszterek kozott kdzos B
atom (spiro), B-B oc-kotés, kozos B-B él, kdzds Bs lap, vagy kdzos B, tetraéder is lehet.
Sok ilyen vegyiletet szintetizaltak.

6.2. Aluminium (Al), Gallium (Ga), Indium (In), Tallium (TI)

6.2.1. Elemi tulajdonsagok

[1][2][3][4Al].

s . oo [BAI . [5G
Altalanos bevezetés - aluminium! ],galllum[ al

Cindium®™ tallium®™

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: ns® np*

Felfedezes:
Al (1825) Oersted/Wdhler AICI; + K/Hg — Al + KCI (nem tiszta),
(1854) Bunsen: NaAICl, elektrolizisével,
(1886) Héroult, Hall: NazAlFg-ban oldott Al,O3 olvadékelektrolizisével.
Név: alumen (latin), KAI(SO4),-12 H,0 ismert gydgyszer.
Ga (1875) de Boisbaudran: spektroszkdp: 2 lila vonala van.
Név: Gallia(Franciaorszag). Mengyelejev joslata: eka-aluminium.
In (1863) név: spektrum: indigokék vonal.
TI (1861) név: spektrumban élénk z6ld vonal (thallos (gordg) — zold hajtas).

Elofordulas:

Al Az O és Si utan a 3. leggyakoribb a kéregben. Foldpatok, csillamok, Uledékes kézetek:
kaolinit [Al,(OH)4Si20s], montmorillonit, kriolit (NasAlFs), spinell (MgAl,O,4), berill
(BesAl,SigOqg), tirkiz (CuAlg(PO4)s(OH)g-4H20), korund (Al,O3) (rubin, zafir stb.),
bauxit (AlO,(OH),. Termelés: 80 Mt/év.

Ga ZnS/bauxit/kdszén. Nincs asvanya. Csak 19 ppm (mint Pb) Termelés: 10 t/év.
In  ZnS/PbS illékony pdrkgazban, ri, ~ rz,. Csak 0,21 ppm (Sb) Termelés: 50 t/év.
Tl PbS/magmas K-asvanyok, foldpatok: r = rpp €S rrj ~ rrp. Termelés: <5 t/év.

Eloallitas/felhasznalas:
Al A) Bauxitbol kis SiO, tartalom esetén: 45-60% Al,03-3 H,O (hidrargillit) és Al,03-H,0
(diaszpor), mellette 5-10% Fe,03, 1% - max. 5% SiO,, 1-2% TiO..
I) Timfoldgyartas: Al,Os elballitas, Bayer eljaras:
Al(O)OH + NaOH — Na* + [AI(OH)4]™ + voros iszap: Fe,0s, TiO,, V20s, Aly(SiO3);
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[AI(OH)4]” + H,O <> AI(OH)3; + OH™ (higitas, hiités, beoltas)
2 AI(OH); — Al,O3 + 3 H,0 (kalcinalas, timfold)

1) Elektrolizis: 4,5 V, 10° A, 950°C: 15 kWh/kg Al. Termelés: 20 Mt/év
elektrolit: NazAlFg + 2-8% Al,O3 + kevés CaF,/AlF;
Mesterséges kriolit: AI(OH); + 3 NaOH + 6 HF — NazAlFg + 6 H,0

B) Bauxitbdl 5-12% SiO, tartalommal, szaraz eljaras:
Al,O3 + Na,CO3 + CaCO3; —> C&(A'Oz)z / NaAIlO, (aluminétok)

C) Kaolin/agyag + HCI — AICl; (desztillalas, szublimalas, dréga eljaras)

Ga Bayer-féle timfoldgyartasnal a ligban 300:1 aranyban dusul. Hg-on elektrolizalva, NaOH-
val kioldva: Na[Ga(OH),], Na-gallat. Ujra elektrolizalva: Acél katodon: 99,9% tiszta Ga.
Ga — GaMeg, desztillacio / pirolizis / zonaolvasztas — Ga(ultratiszta).

Tulajdonsag: ezustos kék, nedvesiti az Giveget, porcelant, Op = 30°C.

In PbS/ZnS kisérdje. Elektrolizissel nyerhetd ki.
Tulajdonsag: lagy, ezlstds fem.

Tl PbS/ZnS/CdS szulfidok, szelenidek feldolgozasa kdzben:
1) TI,S/PbS + H,SO4 — 2 TI* + PbSO, + SO4* + H,S
2) TI" + HCI - TICI+ H*
3) ujra T1,SO, oldat, majd elektrolizis Pt-katod: TI fém.
Tulajdonsag: Vegylletei nagyon mérgezok.

Felhasznalasok:

Al Otvozetek: (Cu/Mn/Si/Mg/Zn stb.). Otvozés elénye: nagyobb szilardsag, korrdzidallosag,
magas Op, kis hotagulas stb. Szerkezeti anyag: épiilet, jarmi, repiilégép, pigment,
csomagolastechnika, elektromos vezeték, stb.

Ga GaAs félvezets, MgGay04 (Mn®") UV-t8l zdlden vilagit (Xerox), manométer, fémfiirdd,
alacsony Op-jii forrasz, hdméro.

In  Alacsony Op-jii otvozet, félvezetd, nagyvakuum-allé (vegforrasz, neutron-elnyeld,
ITO (Indium-Tin-Oxide) atlatszo, elektronvezet6 a folyadékkristalyos LCD kijelz6kben.

Tl Régebben TI,SO, ragcsaloirtd volt, de ma TILOS! TIBr/TII tavoli IR-ben atlatszo, vizben
rosszul oldddnak: detektor, kilvetta. TI-formiat/Tl-malonat = 1:1 témeény vizes oldat
stirlisége: 4,324 g/em® (Clerici-oldat: 4svanyok elvalasztasara).

40. tdblazat. Az aluminium-csoport elemeinek stabil izotépjai és

magspinjik
Izotép Al ®Ga "Ga Bin n 0571 “071)
Magspin 5/2 3/2 3/2 9/2 9/2 1/2 1/2

Fizikai tulajdonsagok: paratlan rendszamuak, keveés stabil izotopjuk van. Alacsony Op, lagy,
J0 elektromos vezetdk, eziistfehérek.

Kristalyszerkezet: legszorosabb 12-es illeszkedés. Kivétel Ga, melynél Ga, egységek vannak

folyadekban is (bonyolult fém < molekula egyensuly): alacsony Op (mint a Hg-nak),
megdermedve tagul (mint a Ge / Sb / Bi / H,0).

Kémiali tulajdonsagok: a B-t6l nagyon kiilonboznek, kdzepesen magas hdmérsékleten nagyon
reaktivak, vizes oldatban kationok. Nincs illékony hidrid, homofragmensii klasztereket
nem kepeznek.
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Reakciok:
Al Nemfémekkel biner vegyuleteket képez: AIN, Al,Ss, Al,Xg, Al,O3 - védo oxid-réteg.
a) Al +NaOH + 5 H,0 — Na* + [AI(OH)4(H,0),]” + 3/2 H, (amfoter)

Al(OH)3(H,0)s + 3 H30" — [AlI(H,0)6]*" + 3 H,0 (6-0s koordinacio)
Al(OH)3(H,0)s + OH™  — [AI(OH)4(H20).]” + H,0O

b) Al,O3; + CaO — Ca(AlO,), (Ca-aluminat)
Al, O3 + 3Si0, — Aly(SiO3);3 Al-szilikat, vizmentesen is amfoter

C) AlLS; +6 H, O — 2 AI(OH); + 3 H,S
AIN + 3 H,0 — AI(OH); + NH;3

Al,C3+ 12 H,O — 4 AI(OH); + 3 CHq4 (sc')szerﬁek, hldl’O'IZ&lnak)
CI™/ SO4*  NO3™-s6k (ezek hidrolizise nem teljes)
d) 2 [Al(H,0)s]Cl; —» Al,03 + 9 H,0 + 6 HCI (nem kristélyviz tavozik)

Ga Al-hoz hasonlé: Ga,0O3 amfoter (de a gallat stabilabb - savasabb)
Ga + NaOH + 5 H,0 — Na™ + [Ga(OH)4(H,0),]™ + 3/2 Hy, oldédik.

In In,0O3 gyengén amfoter, inkabb bazikus.
In + NaOHsg) — nem oldodik!

Tl Bézikus. TI" a stabilabb, szokasos ion oxidacidos szama +1, TIOH erds bazis. TINg,
tallium-azid, nem robban. T1,CrO, / T1,S / TICI vizben oldhatatlanok (mint az Ag-sok).
TICl3 nem ionos.

6.2.2. Al/Gal/In/TI-hidridek

AlHj3 (aluminium-hidrid). Tulajdonséag: szintelen, nem illékony kristély, polimer.
Szerkezet: Al-H-Al kotések. o-Al-hidrid: 1 db Al kéril 6 db H oktaéderesen.

Eléallitas: 3 LiAIH4 + AICI; (+Et,0) — 4 [AlH3-Et,O]+ 3 LiCl, (a benzol bontja).
Reakcio: 150 °C-on bomlik. Erds redukalédszer, vizzel hevesen reagal H; fejlodik.
LiAIH, + [NMegHC” + NMe; —> [A|H32 NMeg] +LiCl + Hj, addukt.

GaH; (gallan) Tulajdonsag: viszkdzus folyadék, Op = -15 °C. 20 °C-on elemeire bomlik.
Adduktjai stabilak, kristalyosak.

InH3 / TIH3 Alacsony hdmérsékleten bomlanak.
41. tablazat. LiMH, komplex hidridek (M = B, Al, Ga, In, Tl) olvadaspont

adatai
LiBH, LiAIH, LiGaH, LilnH, LiTIH,
380 °C 100 °C 50 °C 0°C 0°C

Laboreléallitas: 4 LiH + AICl;  — LiAlH, + 3 LiCl,
Ipari eléallitas: Na  +Al+H; — NaAlH, (THF oldoszer, 140 °C, 350 bar, 99%).

Felhasznalas: MAIH,; (M = Li, Na), termelés tobb t/év, erés redukaloszer, hidrogénezdszer.
Szerves kémiaban: olefin — alkan, aldehid/keton — alkohol, amid/cianid — amin, stb.
Uj szerek, pl.: 'Bu,AlH (olcsébb, biztonsagosabb).
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6.2.3. Al/Ga/In/Tl-halogenidek

Al/Ga/In/TI-monohalogenidek

Valamennyi TIX szobahOmérsékleten stabil. AlX, GaX, InX monohalogenidek - fluridok
kivételével - csak magas hOmérsékleten stabilak. Hidegen: 3 AIX [ AIX; + 2 Al,
diszproporcio. Fluoridoknal erds F-hidas kotés van, ezért szilardak, magas Op.

Al/Ga/In/Tl-trihalogenidek

AlF; (aluminium-trifluorid) Tulajdonsag: stabil, szublimal (1200 °C), erés kovalens Al-F-
kotés, kis tenzid, oldhatatlan, a kristalyracsban [AlFg] oktaéderek F-hiddal kapcsolddnak.

Eléallitas: AICI; + BF3 I AlF; + BCls, a gazfazist egyensuly az AlF; csekély tenzidja miatt
vezet a termek jo kitermeléséhez. A komplex fluoridok igen stabilak,

Eléallitas: AI(OH)3 + 6 HF + 3 NaOH — NazAlFg + 6 H,0, kriolit.
AICl3 (aluminium-triklorid) Tulajdonség: Lewis-sav, fontos katalizator.

Eléallitas: Al + 3/2 Cl, — AICI; fém Al, draga eljaras
Al,03+3C+3Cl, > 2AICI;3+3CO reduktiv kl6rozas
Al,03+3COCl, —2AICI;+3CO0O, elterjedtebb ipari eljaras, 700 °C

Tulajdonsag: gbzben (200 °C felett) AICI;, 3-as koordinacio. Folyadékban (192,4 °C alatt)
Al,Clg, 4-es koordinacid. Szilardban (20 °C korul) rétegracs, 6-os koordacio.

Felhasznalas: katalizator, intermedier, metilezdszer: AlClz + 3 LiMe — AlMes + 3 LiCl,
(6ngyulladd).

AlLBrg / Alslg, Szerkezet: szilardban is dimer.

GaXs, InX3z, TIX3

Tulajdonsag: Klorid illékony, addukt képzd, pl. (GaCls-L). Komplex-anion is stabil: (GaCly").
Szilard, vegyes halogenidek is ismertek. TIX3 ismert, de termikusan legkevésbé stabil, viszont
a NaTIF, stabil.

6.2.4. Al/Ga/In/Tl-oxidok, -hidroxidok, és dsszetett oxidok

a-Al,O3 (korund). Tulajdonsag: Mohs-keménység = 9, Op = 2045 °C, inert, szigetel6, nem
illékony. Modosulatok: tobbféle Al,O3 és Al(O)OH: a-diaspore (bauxitban), j~diaspore,
stb. Dragaké: rubin (Cr'", vords), zafir (Fe"/Fe"/Ti'V:kék), orientalis topaz (Fe" sarga),
orientélis smaragd (Cr'"'/V", z51d). Mesterségesen is elallitjak.

Szerkezet: O-atomok oktaéderesen koordinalddnak, az tiregek 2/3-4ban Al atom.
Eléallitas: AP oldatb6l AI(OH); gél, majd dehidratalas 1200 °C-on.

Felhasznalas: csiszolopor, keramia, Al-gyartas, Al-cement, szaritoszer, Kkatalizator,
Al,O3 + ZrO, szélak,"Saffil",(1974), 3 um x 2-5 cm, olvadt fémbe keverve nagy mechani-
kai stabilitast nyujt, ellenallo.

o,B,y-Ga,0O3 Al,O3-hoz hasonld, de a B sajatos szerkezetti.
In,03 / In(O)OH. Ismertek.
T1L,O Fekete. Eldallitas: T1,CO3z hevitésével.

T1,03 Barnas fekete. Erds oxidaloszer.
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Cement. Eléallitas: CaCO3z (mészkd) + alumino-szilikatok(méarga) + SiO, (homok).
Osszetétel: 70% CaO + 20% SiO; + 5% Al,O3 + 3% Fe,03 (Na,0O, K;0, MgO, P,0s kevés
legyen!). Technolbgia: 6rlés, szitalas, kiégetés (1500 °C), 6rlés, gipsz adagolas. 700 Mt/év.

Kotési folyamat: 2 Ca,SiO4 + 4 H,O — 3 CaO-2 SiO;-3 H,0 + Ca(OH),
2 Ca3SiOs + 6 H,O — 3 Ca0-2 Si0,-3 H,0 + 3 Ca(OH),

Terner és bonyolultabb oxidok

Spinell. A"B,"04, (AO. és B4O, egységek), pl. MgAlL,O,
Tulajdonsag: elektromos, és magneses tulajdonsag szerkezetfiiggd - magnetit, ferrit.

Na-B-aluminat. Na,O-11 Al,03,(1967): korund / Na* / korund réteges szerkezet.
Felhasznalés: szilardtest elektrolit (szilard ionvezetd): Na/S elem membranja.

Ca-aluminat. CasAl,O, szilard. Szerkezet: gytirlis [AlgO1]*®* kation. Portland cementben
11% - mellette: Ca,SiO; (26%), CasSiOs (51%), CasAl,Fe,010 (1%)

Kaolin. Al;(OH),Si,0s — porcelan, Si—-O-Al-0O-Si térhalo.
Zeolitok. Al-szilikatok (iiregesek), sokrétii a felhasznalasuk.

6.2.5. Al/Ga/In/Tl-kalkogenidek

42. tblazat. A szilard aluminium-kalkogenidek szine

Aleg

A|2563

A|2Te3

Fehér kristaly

Sziirke

Sotét sziirke

Eldallitas: pl.
Reakcio: pl.

2 Al

+3Se — Al,Se;

Al,S; +6 H,O0 —» 2 A|(OH)3 + 3 H,S
Ga-szulfidok/ szelenidek / telluridok

GaS Tulajdonsagok: sarga kristaly. Ga—Ga kotes, retegracs.

(elemeikbdl, 1000 °C-on)
(hidrolizalnak)

Ga,S; Tulajdonsagok: kristalyos (o, B, y—modosulatok), hianyos wurtzit-racs.

In/Tl-kalkogenidek. Ismertek, ma is kutatjak, kristalyszerkezetiik valtozatos.
Fémes, vagy félvezetok, fényvezetdk, szupravezetok, stb.

6.2.6. Al/Ga/In/Tl és a 15.0szlop elemeinek biner vegyiletei

43. tablazat. Biner I11-V félvezet6k kristalyracsa és olvadaspont adataik.
s: szfalerit-racs (gyémant), w: wurtzit-racs (hexagonalis)

B Al Ga In Tl

N S w w w TI3N/TINg
2200 °C

P S S S S TIP/TIPs
2000 °C 1465 °C 1070 °C

As S S S S Otvozet
1740 °C 1238 °C 942 °C

Sb - S S S Otvozet
1060 °C 712 °C 525 °C

Op lefele csokken. Terner-rendszerekben az energiagat szabalyozhato.
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Eléallitas:a) As +Ga  — GaAs
b) Ga +NH; —»>GaN +3/2H,
C) In,O3+2NH; — 2 InN +3 H,0

Reakcié: AIN —— (inert)
AIP + 3 H,0 — AI(OH);3 + PH3 (hidrolizal)
GaN + NaOH + 3 H,O — Na[Ga(OH)4] + NH3 (lagban oldddik)
InN + 4 HCI — InCl3 + NH,CI (sav/lug oldja)

6.2.7. Al/Gal/ln-organikus vegyiletek

Jellemzbek az elektron-hidnyos, tobbcentrumi kétések: mint a BoHg esetében.

AlR;3 (alorg-ok) Ahol R: alkil-, aril-csoport. Szerkezet: Al;Rg dimer. NMR spektrum: -75 °C-
on kilon jelek, 20 °C-on gyors csere miatt 1 jel. Ez jellemzé a gyors atrendezédési
folyamatokra.

Tulajdonsag: szintelen, illékony folyadék. Alacsony Op, nagyon reaktiv, 6ngyulladd. Szamos
vegyes ligandumu szarmazék ismert, melyek specialis szintézisek prekurzorai.

44, tablazat. AIR; tipusu alifas vegyiiletek olvadaspontja

A|2M66 A|2Et6 Algnprs
Op=15°C Op=-53°C Op =-107 °C
Fp=126°C
Ipari metilezészer
Laboreléallitas: 2 Al + 3 HgMe; — Al;Meg + 3 Hg
2 Al + 3 HgPh, — AlPhs + 3 Hg

Ipari eléallitas: 3 Me-Cl +2Al — MesAl,Cl; I 1/2 Me,AlLCl, + 1/2 Me,Al,Cl,
3 Me,Al,Cl; + 6 Na — 2 Al;Meg + 2 Al + 6 NaCl
2 Al+3H, +2AlEts — 6 Et,AlH  ligandum cserével vegyes tipus

2 Et,AlH + 2 CH,=CH, — Al,Ets addicids folyamat
addicids folyamat mint fent, de H, nélkul
AlEt3 + CHZZCHZ —> EtzAlCHzCHzEt —> Al[(CHz)nEt]g (n ~ 15)

AI[(CH2)Me]s + Oz + H30" — AIF* o) + CHs—(CH2),—OH

Ziegler-Natta-katalizis az olefinek polimerizacidja soran (1963, Nobel-dij):
AlyEts + CH,=CH, + TiCl; —» [-CH>],, 85-95%-0s Kkitermelés
Alacsony homérséklet, kis nyomas. A poliolefinek termelése: millio t/év.
A katalizis mechanizmusa: Id. a titin kémiajanak targyalasanal.

Ga/In/Tl-organikusok. Keveshé ismertek, ami 0sszefiigg azzal, hogy az ipari alkalmazéashoz
dragadk. Az MR;3 tipusuak nem dimerizalnak, MPh; szilard. Az M-C reaktivitas az
oszlopban lefele csokken: Al > Ga ~ In > TI. Példaul a TIR,Cl vegylletek levegdén
stabilak, nem hidrolizalnak, a [TIMe,]" lineéaris, vizoldhato ion.

Eloallitas: 2 Ga + 3HgR, — 2 GaRs + 3 Hg
AlbRg + 2 GaCl; — 2 GaR3z + 2 AICI;

Tulajdonséag: alacsony Op, mozgékony, gyulékony folyadékok. InR3 és TIR3: magasabb Op,
Fp.
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6.2.8. Al/Ga/In/TI-N kotésii vegyiletek

Az AI-N-kotés nagyszamu vegyiilettipusban ismert. Tobbnyire bonyolult szerkezetii, nagy
tagszamu poliéderek, tehat zart szerkezetek, mint példaul:

21 AlMes + 21 NH;Me — 7 [Me,AINHMe];

Gazfazisban szerkezetiik egyszeriibb, pl. a Me;AINHMe Cs, szimmetrigju molekula. A
Ga/In/TI-N kotés csak Kklaszterek fragmensei kozott, tehat tdbbcentrumu kotés formajaban
bizonyitott.

6.2.9. Aluminium sék

Aly(S04)3-18 H,0. Tulajdonsag: fehér, kristaly, vizoldhatd, hidrolizal.
Felhasznalas: impregnélas, derités (viztisztitas), pacolas (textilipar).

KAI(SO,)2-12 H,0O (kalium-tims0). Tipikus kett6s s6. Vizes oldatban a megfelelé egyszerii
sok hidratalt ionjai vannak. Izomorf szerkezetli kettds sok az M'M'”(SO4)2.12 H.O
Osszetételli timsok, ahol M' = K*: Na*, TI', NH,", stb., és M" = A", Cr®*, Fe*, sth.
Nincs akadélya, hogy ilyen timséban az M"' = Ga**, In**, TI** legyen (utobbi esetben a
feltehetéen a T1" ion kristalyos formaban stabilizalhat6 lenne.

Felhasznalas: borcserzés.
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7. (2.0szlop) Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra — Alkaliféldfémek

7.1. Elemi tulajdonsagok

[LI2NBIABEIBAF. perillium®®® magnézium,PM9!, kalcium®c?,

582l radium!>Re

Altalanos bevezetés
stroncium™>" barium

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: ns®

Az oszlop elemei kozott a Be kiilonleges tulajdonsagaival tlinik ki, miutan dontd mértékben
kovalens vegyiileteket alkot, bar képez akvakomplexet is [Be(H.0)4]**. A Mg atmenetet képez
a Be és az alkalifoldfémek (Ca, Sr, Ba, Ra) ionos kémidju csoportja kozott.

45, tablazat. A 2.oszlop elemeinek fizikai tulajdonségai

Vegyijel Név Op (°C) Fp (°C) EN Racs/vezetés Langfestés
Be Berillium 1278 2970 1.67 fém -
Mg Magnézium 639 1090 1.31 fém -
Ca Kalcium 839 1484 1.00 fém téglavoros
Sr Stroncium 769 1384 0.96 fém karminpiros
Ba Bérium 726 1140 0.89 fém fak6zold
Ra Ré&dium 700 1737 0.90 fém élénk voros

Felfedezeés:

Be Név: berill 4svanyban (Latin: berillus), Felfedez6 Hatiy (1789)
Wohler (1828): BeCl, + 2 K = Be(fem)+ 2 KCl,
Bussy (1890): elektrolizissel tiszta fém.

Mg Név: magneézia (MgCOs;), Felfedezés: ismert: magnézia, talkum, zsirko.
Davy (1808): elektrolizissel tiszta fém.

Ca Név: calx, calcis (latin ): mészk6 (CaCOs3), mész (Ca(OH),), régbta ismertek.
Vakolat: Egyiptom: gipsz (CaSQO4-2 H,0), Rdma: mész.
Davy (1808): elektrolizissel tiszta fém.

Sr Név: stroncianit (Strontian banya Skociaban). Felfedez6: Crawford (1787-1790).
Davy (1808) elektrolizis: elemi fém.

Ba Név: barit - nehéz(gorog). Asvanya: barit (BaSO,4), XVI. szd. Gta ismert.
Davy (1808) elektrolizis: elemi fém.

Ra Név: sugarzas(latin). Felfedez6: Pierre és Marie Curie (1898): uranszurokercben.
M. Curie (1910) elektrolizis: elemi fém.

Elofordulas:
Be A szomszédos litiumhoz és bérhoz hasonldan ritka: 2 ppm. Asvanya: berill (jol ddsul)
893A|28i5018

Mg Nagyon gyakori (6., megel6zve a Na-ot). Oldhatatlan: karbonat, szulfat, szilikatok.

Asvanyok: dolomit:  MgCa(COs),, magnezit: MgCO3
epsomit:  MgSQ,-7 H,0, olivin: (Mg,Fe)SiO,
spinell: MgAIl,O,, brucit: Mg(OH),
azbeszt: M938|205(OH)4 talkum, zsirko: Mg3Si4010(OH)2

ElS természetben: klorofill
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Ca Nagyon gyakori (5.)
Asvanyok: CaCOs: mészko (lledékes), romboéderes: kalcit, ortorombos: aragonit.

gipsz: CaS04-7 H,0, anhidrit:  CaSQ,,

fluorit: CaF,, apatit: Cas(POg)3(0OH).
Sr/Ba 14.-15. gyakorisagu ( kén és fluor kdzotti)
Asvanyok: celesztit:  SrSOs, stroncianit: SrCO3

barit: BaSO,

Ra Urén kiséréje. Ritka: 10 t U-ércben: 1 mg Ra.
Eldallitas és felhasznalés

Be Tulajdonség: ezustfehér, kemény konnytifém, magas Op. Az Al-hoz hasonl6an levegdén
veédo oxidréteg boritja, stabil.

Eloallitas:
BesAl,SigO15 + 3 NaySiFg — 3 BeF, + 2 AlF; + 6 NaF + 9 SiO, (berillbsl, 750 °C)
BeF, +2NaOH — Be(OH), + 2 NaF (kicsapodik)
BeF, + Mg — Be + MgF,
BeCl, / KCI olvadékelektrolizissel (KCI: Op-csokkent6 adalék)

Felhasznalas: Otvozetek:
Ni + 2% Be, rugalmas. Magas hémérsékleten: rugo, kapocs, csatlakozo.
Cu + 2% Be: 6x keményebb a réznél, jo vezetd, rugalmas, nem magneses, nem szikrazik!
Fém Be: atomreaktorban neutron-moderator, n-reflektor.
Rontegen-ablak: jo ateresztd.
Ra + Be — n (neutron-generator. Felfededezé: Chadwick: °Be(a;n) *C).

Mg Tulajdonség: ezustfehér, lagy, képlékeny konnyiifém. Levegon elég stabil védoréteg
boritja.
Eléallitas: a) 2 CaO - MgO + FeSi — 2 Mg + Ca,SiO,4 + Fe (szilikoterm reakcio)
A Mg ledesztillalhato.
b) MgCl,-x H,0 olvadékelektrolizisével (Mg + Cl,). Termelés: 615 et/év (2005).

Felhasznalés: motorblokk-ontvény, repiilégéptorzs, szarny: tipikus 6tvozet: 90% Mg/7%Al/
12%Zn/1%Mn+Pr/Nd/Th. 95% Al / 5% Mg: kemény, korr6zioallo, hegeszthet. Katddos
fémvédelem, oxigén elnyeld, redukaldszer: Be, Ti, Zr, Hf, U fémek eléallitasa.

Ca Tulajdonség: ezustfehér reaktiv féem. Megmunkalhatd, de feliiletén gyenge fém-

oxid/nitrid réteg, gyorsan mattul.

Eléallitas: CaCl, olvadékelektrolizissel.

Felhasznalas: Al-6tvoz6 (keményit), ontottvasban szén grafitizalasa, Pb-bdl Bi eltavolitasa.
Getter: Ar-ban N,/O, nyomok eltavolitasa, redukalészer Cr, U, Zr, Th eléallitasnal, CaH,
eléallitdsa. CaO: acélgyartasnal: O/S/P eltavolitasa. Termelés: ezer t/év.

Sr/Ba Tulajdonsag: ezistfehér reaktiv fémek. Fellletik gyorsan oxidalodik, mattul.
Eléallitas: 3 SrO/BaO + 2 Al — 3 Sr/Ba + Al,O3, BaCl,/SrCl, olvadékelektrolizise.
Felhasznalas: getter, Ni-Ba 6tvozet: autogyertya vezeték.

Ra Felhasznalés: a-sugarforras, n-forrés.
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46. tblazat. A 2.oszlop elemeinek stabilis izotdpjai.
2%6Ra — gyakori természetes izotop.

Stabil izotopok Stiriiség lonizaciés energia
(glem?) (kJ/mol)
Be 1 1,848 899
Mg 3 1,738 737
Ca 6 1,55 590
Sr 4 2,63 549
Ba 7 3,62 503
Ra radioaktivak: (4) 5,5 (“°Ra) 509 (“*Ra)

Kémiali tulajdonsagok: Be kevéssé reaktiv, Mg < Ca < Sr <Ba elektropozitiv jelleg né.
Be + H,O — nem reagal

Mg + 2 H,O(g6z) - Mg(OH), +H, (kb. 100 °C-on)

Ca +2H,0 — Ca(OH); +H, (heves reakcio)
Be reakcioi:i2Be +0O; — BeO

Be(por) + O,/N; — BeO / BesN,

Be + X5 — BeXs

Be +S — BeS

2Be +C — BeyC

3 Be + 2 NH3 — BesNy + 3 Hy

Be +H; — nem reagal, de van BeH,:

BeMe, — BeH, + CoH4

Be + cc. HNO3 — nem reagal (passzivalodas)

Be + 2 HClag) — BeCl; + H; (hig savak jol oldjak)

Be + 2 NaOHg + 2 H,0 = Nag[Be(OH)4] + Ha

Mg reakcidi: Mg + X, — MgX; (éges)
Mg +0O./N, — MgO + MgsN, (éges)
Mg +H; — MgH; (direkt reakcidban)
Mg +2MeOH — Mg(OMe), + H,
Mg +RX — R-Mg-X absz. dietil-éterben (Grignard-reakcio)
Ca/ Sr/ Ba A Mg-nal még hevesebb reakciok:
2Ca+0; — 2 Ca0 (egyszeru oxid képzddik)
Ba+ O, — BaO, (Ba-peroxid képzddik)
3Ca+ N, — CazN>
Ca+H; — CaH, (stabil, szaritoszer)
Ca+2C — CaC,
Ca + NHafoly) — keék szin, fizikai oldas  (instabil, kék szolvatalt elektron)
Ca+2NH;3 — Ca(NH,), + Hy (katalitikus bontas nehézfemmel)

Sok oldhatésaga: F-, COs>", SO,* kisebb, mint az alkalifém soké. Kovetkezmény: a CaF,,
CaS0,, CaCOs csapadékok, asvanyok. Kivétel: BeF,, ami jol oldédik, mivel [Be(H20)4]**
stabil akvakomplex.

A 2.0szlop elemeinek oxosavakkal képezett soi termikus stabilitasa fligg a kation polarizalo
hatasatol. Kis atomtorzs/nagy toltés = erds polarizacié = bomlik (nem stabil). Ez tiikroz6dik
a karbonatok bomlasi hémérsekletében, ugyanis az atomtorzs a rendszam novekedésével no.
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47. tablazat. A 2.oszlop karbonatjainak bomlasi hémérséklete

BeCO;, MgC03 CaCOg SrCO; BaCOg;
250 °C 540 °C 900 °C 1289 °C 1360 °C

7.2. Be/Mg/alkalifoldfem-hidridek

Szerkezet: BeH; kovalens polimer: amorf, fehér, levegén stabil, savban H,-t fejleszt.
MgH;, (rutil-racs, mint TiO,), kovalens kotéstl,
CaH; ... BaH; (rombos). Sészertiek: H™ ion.

Termikus stabilitas: kovalensek: BeH, (250 °C) > MgH,(85 °C),
Soszeriiek: CaH; (885 °C) > SrH, (585 °C) > BaH, (230 °C).

Eléallitas: M + H, — MH; (M = Be). Fehér kristaly, sztéchiometrikus.
BeCl, + 2 LiH — BeH; + 2 LiCl.

Reakcio: CaH; + 2 H,0 —_Ca(OH), + 2 H;
Felhasznalas: Szerves szintézisek, szerves olddszerek (CHCI3) széritasa.

7.3. Be/Mg/alkalifoldfém-halogenidek

BeX,

Eldallitas: Be +X; — BeX; (X =Cl/Br/l)
BeO+C+Cl, 0 BeCl,+CO (F2-al is!)

BeF,

Szerkezet: BeF; iivegszert, {BeF,}egységek — kristalyos BeF, (lasd: SiO; kvarc)

Eldallitas: (NH4),BeF,  — BeF, +2 NH4F (vizoldhato!)

BeC|2

Szerkezet: BeHj-szerli végtelen lanc.
Reaktivitas:Lewis bazisok hasitjak, mivel adduktkent, ill. komplexként stabilizalodik:
pl [BeCI22 EtzO], [Be(H20)4]CI2
Felhasznalas: Be-organikus vegytletekhez.
Mng
Szerkezet: Rutil-racs, {MgFs}, 6-0s koordinacio.
CaF, .. BaF, Fluorit-racs {CaFg}, 8-as koordinacio (nagy torzs), magas Op, rossz

vizoldhatosag. CaF,, fluorit, folypat, termelés 5 Mt/év, asvanyi F, forrés.
Tulajdonséag: fehér kristaly, Op = 1418 °C magas, vizben rosszul oldédik.

MX, M = Mg/Ca/Sr/Ba, X = CI/Br/l. Szerkezet: kisebb koordinacio, rutil-racs, mint a CdCl,.

Tulajdonsag: fehér, vizoldhato, higroszkopos anyagok. Hidratok, akvakomplexek. Alacsony
Op =700°C-900°C (Br/l még alacsonyabb). BaCl,: nem higroszkopos, vizoldhato,
nagyon meérgezo.

ElSallitas: M + X5 — MX, (égés).

Felhasznalas: CaCl, utak s6zasa, eutektikus homérséklet: CaCl,/H,0O = -55 °C.
CaCl,-6 H,O [ CaCl, + 6 H,0 (reverzibilis, szaritdszer)
de: CaCl, + 6 NH3z — [Ca(NH3)e]** + 2 CI”  (NHs széritasara nem alkalmazhato)
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7.4. Be/Mg/alkaliféldfém-oxidok/hidroxidok
Eléallitas: MCO3 — MO + CO;
M(OH), —» MO + H,O

BeO Tulajdonséag: kristalyos fehér(wurtzit-racs), magas Op (2530 °C), tiizallo, kicsi tenzio,
j6 hovezetd (mint a fémeké!), vizben nem oldodik. Peroxidja nem ismert.

Be(OH), Vizben nagyon rosszul oldodik.

Eloallitas: BeX; + 2 H,0O — Be(OH), + 2 HX (savas hidrolizis)
Reakcio: Be(OH), + 2 Hs0" 0 [Be(H,0).]**

2 Be(OH); + 2 OH™ — [Bex(OH)s]* + {2 OH} — 2 [Be(OH)4]* (amfoter)
MgO Fehér, magas Op (2826 °C), tiizallg, jo hévezetd, rossz elektromos vezeto.

Felhasznalas: tiizallo tégelyek, MgO + C + Cl, — MgCl, + CO

Mg(OH), Asvany: brucit, rosszul oldddik.
Felhasznalas: MgO + MgCl,-6 H,O + fiirészpor + viz — "magnézia-cement".

CaO (égetett mész) Magas Op = 2613 °C. Termelés = ezer Mt/év.

Eléallitas: CaCO; — CaO + CO;,

Felhasznalas: CaO + H,0O — Ca(OH),, cementgyartas, acélipar: P/S/Si
eltavolitas(salakképzo), szilikoterm Mg gyartas, olcso bazis: sav k6zombadsités,
vizlagyitas, papiripar: Ca(OH),, lecsapott CaCOs-por (Ca(OH), + CO,—),
fogkrémben csiszol6 adalék, CaC, gyartasa, liveggyartas.

Ca(OH), (oltott mész) Rosszul oldodo fehér csapadék, erdsen lagos kémhatasq.
Eléallitas:  CaO + H,0 — Ca(OH), (mészoltas)
Reakciok: Ca(OH), + CO, — CaCO3 + H,0 (mész megkotése)
Felhasznalas: mészhabarcs: oltott mész + homok, meszelés, olcso bazis.

SrO / BaO Bazisok jobban oldddnak: Sr(OH),, Ba(OH),, erés bazisok!

Sr(OH),, Ba(OH), a barium-karbonat nagyon rosszul oldodik.
Bézis-erdsség: Be(OH), Mg(OH), < Ca(OH), ~ Sr(OH), < Ba(OH),
Reakciok: Ba(OH), + CO, — BaCO3; + H,O (CO; kvantitativ analitikai mérése)

7.5. Be/Mg/alkaliféldfém-karbonatok

MgCOs (magnezit)

(Ca,Mg)CO3 (dolomit)

CaCOs (kalcit, aragonit, marvany)

Vizben rosszul oldédnak, de: CaCO3z + H,O + CO, I Ca(HCO3),

Vizkeménység: oldott Ca**, Mg** ionok. HCO3™ valtoz6 keménység, Cl, SO,* stb. alland6
keménységet okozzék. Egysége: 1 NK° = 10 mg CaO-val egyenértékti s6 lliter vizben
(ihato: 12-17 NK°). (NK: német keménységi fok). Ipari vizet lagyitani kell.

Vizlagyitas:
valtozo keménységre: Ca(HCOj3), + Ca(OH), — 2 CaCO3 + 2 H,0

MgCOs; + Ca(OH),; —» Mg(OH), + CaCOs

allandé keménységre: CaCl, + Na,CO3 — CaCOs3 + 2 NaCl
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lonmenetes viz el@allitasa: ioncserélé gyantakkal. Laborban: 2 x desztilldlas kvarciiveg
berendezésben.

7.6. Be/Mg/alkaliféldfém-peroxidok és ozonidok

Ca0;/ SrO;,/ BaO, (Peroxidok) Nem ismert még a Be/Mg-peroxid.

Ca(0,)2/ Sr(0,), / Ba(0O,), (Szuperoxidok) sargak.
Eléallités: Ba + O, » BaO;
Felhasznalas: BaO; + H,SO, — BaSO, + H,0, (vizmentes hidrogén-peroxid!)

CaO3/ BaO3 (Ozonidok) nem tiszta anyagok.
7.7. Egyéb Be/Mg/alkalifoldfém-vegyilletek

CaC,, CaNCN Kalcium-karbid, kalcium-cianamid.

CaClI(OCI)-Ca(OH), Kalcium-hipoklorit, klrmész, fehérit, oxidal.
CaCI(OCl) + CO, — CaCOs3 + Cly, szarazon is klort fejleszt.

CaS0y-2 H,0O Gipsz, alabastrom,100 Mt/év.

CaS0,4-1/2 H,0 Hemihidrat: el6bbib6l 150 °C-on. Reverzibilis atalakulas.

CaS0q, Anhidrit: 200 °C-on hemihidratbol irreverzibilisen képzddik,
tovabb hevitve CaSO, — CaO + SO;

MgSO,-7 H,0 Keseriiso: vizoldhato, hashajto.

CasS, SrS, BaS Oldhatatlan, hidrolizal6 anyagok. Vilégito festéekek (1% atmenetifém

szennyezéssel).
Ca(NOs),, Ba(NO3), Vizoldhato pirotechnikai anyagok.

Caz(POy): Savban/vizben nem oldédo tercier foszfat. Asvanyként is eléfordul.
CaHPO, Savban mar oldddik, szekunder foszfat.
Ca(H,PO,), Még jobban oldddik, primer foszfat.

7.8. Komplexek

Be Egyedulalléan képez stabil, illékony oxid-karboxilatokat [OBes(RCO;)s] 0sszetételben,
ahol R = H, Me, Et, Pr, Ph, sth. R = Me esetén a szerkezet alapja: a centrélis O-atom korl
tetraéderesen helyezkedik el négy Be, melyekhez az acetat-csoportok O-atomjai szintén
tetraéderesen koordinalédnak. Op = 285 °C, Fp = 330 °C.

Mg Természetben is el6forduld stabil komplex: pl. klorofill.
Ca/Sr/Ba Gyenge komplexképzdk, csak koronaéterek iiregeiben képzddnek komplexeik.

7.9. Be/Mg/alkalifoldfém-organikus vegyuletek

Ca/Sr/Ba Tuls&gosan reaktivak, kovalens elemorganikus szarmazékok nem nagyon
ismertek. Az M-C kotés erdsen polaris, gyakorlatilag ionos, instabil, alkilezé/arilez6-
szerek.

Eloallitas: HgR, + Ca — CaR; + Hg, alacsony homérsékleten!

98



Rohonczy Janos: Szervetlen Kémia I. 7. Berillium, Magnézium, Alkaliféldfémek

BeR,
Eléallitas: BeCl, + 2 LIR — BeR;, + 2 LiCl
BeCl, + 2 R-Mg-Cl — BeR; + 2 MgCl,
Ismertek pl.: Be(77°-Cp)Y, ahol Y=Me, acetilén, (7*-Cp).
MgR:
Eléallitas: RMgCI + LIR - MgR; + LiCl (nincs nagy gyakorlati hasznuk)

RMgX A szintézistechnikaban szinte egyediilallé szerepet t6lt be a Grignard-reagens (1900).
Szerkezet:

Et,O OEt,
X
AN
R—M§  Mg—R
N/
X
Et,0 OEt,

Eléallitas: Mg + R—X(éter) — R-Mg-X(éter)
Felhasznalas:

RMgX +1/20, — RO-MgX {+HX} — ROH + MgX; (alkoholgyartas)
RMgX + R'CHO — RR'CHOH (aldehid— alkohol)
RMgX +RCN — RR'CO (cianid— keton)
RMgX +1/8Ssg — RSMgX {+ HX} —> RSH

RMgX + Rl — RR'S + MgXI
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8. (1. oszlop) Li, Na, K, Rb, Cs, Fr - Alkaliféemek

8.1. Elemi tulajdonsagok

natrium™N kalium=K

Ccézium™®®! francium

[1][2][3][4Li][5AG]: Iitium[SLi]
[5Rb]

Altalanos bevezetés
rubidium

Vegyértékhéj elektronkonfiguracioja: ns*

Az 1.0szlop elemei, az alkalifémek csoportja szinte egyedil &ll6 abban, hogy viszonylag kis
eltérést mutatnak fizikai és kémiai tulajdonsagaik egymastol. Tipikus fémek, reaktivak.
Erésen pozitiv jellemiieck, az EN < 1, az ionizacios potencil kicsi, vegyuleteikben az
oxidacids szam = +1. Festik a langot, stirtiségiik kicsi, elemi allapotban géziikben kétatomos
molekuldk is vannak. Leginkabb a Li tulajdonsagai térnek el a tobbi alkalifémt6l, mivel kis
ionradiusza miatt a polarizalé képessége nagyobb. Emiatt a Li' és a Mg" kémijaban
tapasztalhaté némi parhuzam. Az ionsugar a rendszam ndvekedésével novekszik.

48. tdblazat. Az alkalifémek fizikai tulajdonsagai

Vegyjel | Op (°C) | Fp (°C) lonsugar EN | loniz.pot. (V) Stiriiség Langfestés
(pm) (g/em’)
Li 180,5 1347 76 0,98 5,39 0,534 tlizpiros
Na 87,8 881,4 102 0,93 5,14 0,97 sarga
K 63,2 765,5 138 0,82 4,34 0,86 ibolya
Rb 39,0 688 152 0,82 4,18 1,53 voroses ibolya
Cs 28,5 705 167 0,79 3,89 1,90 kék
Fr 27 677 180 0,7 ? ? ?
Felfedezés
Li Arfvedson (1817) Uj elem. Nev: lithosz=k6 (gorog). Davy (1818), Li O olvadék
elektrolizise.

Na Davy (1807) NaOH olvadék elektrolizise. Név: Na,CO3 sz0da.

K Davy (1807) KOH elektrolizise. Név: potash — hamuzsir, "al kalja" = hamu (arab).

Rb Bunsen/Kirchoff (1861) spektroszkoppal. Név: rubidus = s6tét voros (latin).

Cs Bunsen/Kirchoff (1861) spektroszkoppal. Név: égkek = caesius (latin).

Fr Perey (1939). Név: Franciaorszagrol. Uranbomlas termékeben.

Elofordulas

Li 18 ppm, ferroméagneses szilikat &svanyokban Mg helyett, asvanya: LiAl(SiO3), szpodumen

Na/K 23000 ppm/18000 ppm 7./8. A legggyakoribb elemek kozé tartoznak. Az alkalifémek
korében a gyakorisaguk kiemelkedé. Asvanyok: NaCl/KCl kOsé/feddso (tengervizbol),
Na,CO3, NaNOj3 (salétrom), Na,SO,4, Na,B,0O7, KCI (szilvin), KCI-MgCl,-6 H,O.

Rb 78 ppm, (Ni, Cu, Zn-hez hasonld). Asvanya nincs. Li eldallitasa soran akkumulalodik.
Termelés: 5 t/év.

Cs 2,6 ppm (Br, Hf, U-hoz hasonld). Asvany: Cs;Al;SiOz6-H,O pollucit. de Li eldallitasa
soran nyerhetd. Termelés: 5 t/év.

Fr nagyon ritka, nem stabil: %°U — %*'Ac — *®Fr - **Ra.
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Eloallitas
Li Eldallitas: LiAlISi,Og-bol, érc: 1-3% Li tartalommal!
1) Orlés, flotalas, kalcinalas (1100 °C) mddosulat valtozast okoz,
2) + H,S04 (250 °C) fozés, higitas — LipSO4-H,0
3) Li;SO; + Na,CO3 — LiCO3 + NaySO4
4) Li,CO3 +2HCI — 2LIiCl + H,O+CO;
5) vizmentesités
6) elektrolizis. Op =900 °C, de 55% LiCl / 45% KCI: Op =450 °C

Az elektrolizis bomlasfesziiltsége homérsékletfiiggs: 500 °C felett K(Li) de K eldallitas

céljara nem hasznaljak, tehat 500 °C alatt Li (K-szennyezés). Termelés: 1000 t/év.

7) Tisztitas: Li(K) + H, - LiH+ K+ H; (a KH bomlékonyabb)

Na Op(NaCl) = 1100 °C, viszont Op(40% NaCl / 60% CaCl,) = 600 °C.
Eléallitas: Elektrolizis: vas katédon: Na(Ca), grafit anodon: Cl,. Termelés: 200 et/év.
Tisztitas: desztillacidval, de az ipari felhasznalast a Ca nem nagyon zavarja.

K a) KCI+K,CO3 olvadék elektrolizisével: tiszta K. Csokkenti a kitermelést az, hogy a fém

K jél oldddik a séban! Tllékony, konnyen oxidalodik, szuperoxid képzodik.
b) KCl(olvadék) + Na(fém) — NaCl + K. Csak T > 850 °C-on!
Rb/Cs 2 Rb/CsCl + Ca(fém) — 2 Rb/Cs + CaCl,, T =750 °C.
Alkalifémek felhasznélasa

Li Al/Mg 6tvozoje: repiilogép, gépkocsi stb., Li-vegyiiletek eldallitasara is hasznaljak.
Li-ion akkumulatorok.

Na Er6s redukaloszer. régen 60%-ban: PbEt, (Na/Pb-6tvozettel), 20%: Ti/Zr elballitasa
(halogenidekbd6l), 10% NaH és Na,O, eléallitasa. Gumiipari Na-katalizator. Hécseréld
folyadék atomer6miiben: alacsony Op, Kis viszkozitas, kis n-abszorpcio, nagy fajhé, jo
hévezeto.

K Na 6tvozdje, mint hécseréld folyadék. KO, (kalium-szuperoxid) levegd regeneralasa.
Fizikai tulajdonsagok

Lagy fémek K < Na < Li <Pb. Alacsony Op, eziist fehér,nagy atommeéret, kis ionizacios
energia, kis EN, konnyii gerjesztés.

Oldas folyékony NHs-ban: mindig kék(bronz) szin a szolvatalt elektronokt6l. Metastabil

folyadék Erdsen redukal. VezetSképesség nem egyenletesen valtozik a koncentracioval. M* és

M™ ionok, szolvatalt elektronok, M, adduktok: dsszetett egyensulyok.

49. tblazat. Atomi tulajdonsagok. Kevés stabil izotop

6Li 7Li 23Na 39K (40K) 41K 85Rb 87Rb 133Cs
7% 93% 100% 93% 10° év 7% 72% 10" év 100%
=1 1=32 | 1=32 | 1=32 1=3/2 | 1=5/2 1=7/2

0K természetes, hosszi életti radioaktiv izotop.
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Kémiai tulajdonsagok
Eros redukaldszerek.

Cseppfolyds NH3-ban:

NH;3 + e — NH; + 1/2H, (nehézfem katalizatorral)
M + NH;3 — MNH; + 1/2 H,

EtOH+e — EtO"+1/2H; (Na-etilat)
O, +¢e — 0Oy

Ge,Hg+2e — 2 GeHs™

Sg+2€¢  — Sg&

R-C=CH +e — RC=C + 1/2 H, (pl. Li-acetilid)

8.2. Alkalifém-hidridek

NaH / LiH Tulajdonsag: sészeriiek, redukaloszerek, hidrogénezok.
Eléallitas: 2 Na+ H, — 2 NaH
Felhasznalas: komplex fémhidridek elballitasa:
4 NaH + BF3; — NaBH,; + 3 NaF
4 NaH + AIBr; — NaAlH, + 3 NaBr
Kilonleges: NaH + CO, — HCOONa (Na-formiat)
2 NaH + 2 SO, — NayS;04 + H; (Na-ditionit)

8.3. Alkalifém-halogenidek, pszeudohalogenidek, oxohalogenidek

Alkalifém-halogenidek

MX  Tulajdonsag: sészerti, ionos, szintelen kristalyok, magas Op, de Op/Fp csokken: MF >
MCI > MBr > MI. LiCl higroszkopos, NaCl viszont nem (csak a MgCl, tartalom teszi
nedvszivova).

Eléallitas:  MOH +HX — MX +H;0

M,CO3+ 2 HX —» 2 MX + CO; + H,0

Eldfordulds: NaCI/KCI természetben is. A LiCl és KCI jobban oldodik vizben a NaCl-nél.
Megjegyzés: NH4Cl a KCl-hez hasonlo.

Felhasznalas: forrasztasnal: NH,Cl — NH; + HCI (komplex képzés, oxid oldas), MBr
nyugtaté gyogyszer, KI: jodometria, nem nedvszivd!, a Nal nem jo mivel nedvszivé és
nem mérhetd pontosan.

Alkélifém-pszeudohalogenidek

NaCN/KCN
Laboreldallitas: K,CO3+C +2NH3; —> 2 KCN + 3 H,0
Ipari eloallitas © K,CO3+4 C + Ny —>2KCN+3CO
NaNH; + C(koksz) = — NaCN + H;
Tulajdonsag: erés mérgek:
2 KCN + CO; + H,O —» K,CO3 + 2 HCN
Felhasznalas: Ag/Au feltardsa: [Au(CN),]™ oldadik, redukélhato.

Alkalifém-oxohalogenidek

NaOCI / KOCI Csak vizes oldatban: hipé fertétlenit, oxidal.
Eléallitas: 2 NaOH + Cl, — NaOCI + NaCl + H,O  (NaCl elektrolizise diafragma nélkal)
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KCIOj3 (kalium-klorat) Nem nedvszivo, pirotechnikai felhasznalas.
KBrO3/ KJO;3; (kalium-bromat és kalium-jodat) Analitikai reagensek.
KCIO, (kalium-perklorat) Eléallitas: 2 KClIO3 — KCIO4 + KCI + O,

8.4. Alkalifém-oxidok

Eléallitas: fém égetésével: eltérd osszetételli oxidok keletkeznek az égés soran.

4Li +0, - 2Li,0 (litium-oxid, O%)
2Na+0, > Nay0, (natrium-peroxid, 0,%)
K +0; - KO, (k&lium-szuperoxid, O,~, Rb/Cs is!)

Kontrollalt oxidacioval: mindegyik fém minden oxidja el6allithato:
NaNO,  +3 Na— 2 NaO +1/2N;
LiOH-H,0 + H,0, — LiOOH-H,0 H,O
2 LiOOH-H,0 — Li,O, + H,05 + 2 H,O

M,O (alkalifém-oxidok)

50. tablazat. Alkalifém oxidok szine

Li,O/Na,0, KO Rb,O Cs,0
Fehér Sargas fehér élénk sarga narancs sarga
M,O, (alkélifém-peroxidok) Eldallitas: 1d. fent.
Reakcio: Na,0, + 2 H,O — 2 NaOH + H,0, (savanyitas kedvez)
Felhasznalas: Na,O,: fehérités (celluldz, textil) (Al-porral robban)
Na,0, + CO  — Na,CO3; (CO elnyeletés)
Li,O, + CO, — LipCO3+1/20, (O,-regeneralas)

MO, (alkalifem-szuperoxidok)

KO, Tulajdonsag: paramagneses, lefele mélyiil6 szin, Op =~ 400 °C mindegyik.
Eldallitas: K + 0, — KO;
Felhasznalas: 4 KO; +2 CO; —» 2 K;,CO3+3 0,

M,O3 (alkalifém-szeszkvioxidok) Eléallitas: 2 MO, — M,03 + 1/2 O, paraméagneses, barna.

MO;3; (alkalifém-ozonidok)
Eldallitas: 3 MOH + 2 O3(g) —» 2 MOz + MOH-H,0 + 1/2 O,
Ismert: [Li(NH3)4]O3

MnOm (n>m) (alkalifém-szuboxidok)

Eléallitas: 12 Rb + O, — 2 RbgO — RbgO, + 3 Rb.
RbyO, —-2Rb,0+5Rb

Ismertek: Cs70 ... Cs,103, bronz sziniiek.

8.5. Alkélifém-hidroxidok
LiOH (litium-hidroxid)
Eléallitas: LiOH g — LIOH-H,0O — LiOH + H,0

NaOH / KOH / RbOH
Tulajdonséag: fehér, szilard pasztillak, vizben jol oldédnak, hidratok, nedvszivok.
Eléallitas:  NaCl-, ill. KCl-oldat elektrolizisével (diafragma!)
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Reakciok:
savval so: NaOH + HCIO; — NaClO,4 + H,0
alkohollal alkoxidok: ~ NaOH + EtOH [ EtONa+ H,0 (Na-etilat)
savanhidriddel: NaOH + CO; — NaHCO;3
gyenge savval: NaOH + H,S — NaHS + H,0

Amfoter oxidokat, hidroxidokat oldja: Be/Zn/Al/Sc/Si/Sn/Pb.
Felhasznalas: LiOH: CO, elnyeletésre. Olcs6 NaOH, KOH er6s lugok.

8.6. Egyéb alkalifém-sbdk

Na,S-9 H,0, nagyon nedvszivd. Felhasznalas: miiselyem, celofan-gyartasnal.
(NH,4),S analitikai reagens.

Na,SO3-7 H,O / NaHSO3 redukaldszerek (szerves vegyipar)
Eldallitas: Na,CO3z  +2 SO, + H,0 — 2 NaHSO;3 + CO; (kristalyositas)
2 NaHSO3 + Na,CO3 — 2 Na;S03; + H,0 + CO;, (kristalyositas)

Na,SO,4-10 H,0 (Glauber-s6) Op = 32,38 °C, olvadaspontja hémérsékleti fixpont.

KHSO, nem illékony, savanyu feltarashoz olvadékban: + oxid — oldhaté szulféat.
(lagos feltéras: Na,CO3 + K,CO3/NaOH/KOH)
(lugos oxidativ feltaras: Na,O,/Na,CO3+NaNO3/Na,CO3+NaNQO,).

Na,S,03-5 H,O (fiXiFS())

Eloallitas: Na,SO3 +S — NayS,03 (vizes f6z¢és)
Reakcid: 2 NayS;03 + I — 2 Nal + NaS406 (Jodometria)
Na,S,0; +4Cl, +5 H,O - Na,SO,4 + 8 HCI + H,SO, (antiklér)
2 Na,S,03 + AgBr — Na[Ag(S203);] + NaBr (fotogréfia)

NaNO; (natrium-nitrit) Higroszkdpos.
Felhasznalas: diazotalas (szerves reakcio).

KNOj; (kalisalétrom) nem higroszkopos (fekete 16porban: KNO3z + C + S).

NaNOj; (chilei salétrom) Nedvszivo.
Salétromkonverzio: NaNO3; + KCI — KNO3 + NaCl.
Na3zPOy (triso) tercier-so, vizlagyitas. Na,HPO,4 szekunder-s6, NaH,PO,, primer-so.
NH4NaHPO, — NaPO3; Na-metafoszfat. "liveggydngy"

(fémoxidok szinezik: NaCoPO, ortofoszfat élénk kék, analitikai felhasznalas).
Li,COg3 vizben rosszul oldédik (LisPO4 szintén).

Na,CO3-10 H,O (szdda). Vizoldhaté fehér por, lGgosan hidrolizal.
Felhasznalas: fontos ipari nyersanyag: pl. Na-sok, szappan-f6zés, liveggyartas.

Le Blanc(1794) sz6dagyartas: NaCl /S / C-bél: (Az els6 vegyipari termék)
1) NaCl +H,SO, — Na;SO,4 + 2 HCI (500 °C, HCI melléktermék!)

2) Na,SO, + C(koksz) + CaCO3; — Na,CO;3; + CaS + CO (1000 °C)
Solvay-féle szddagyartas (1865): (ma is hasznaljak!)
1) NaCl + NH3 + CO; + H,0O — NaHCO; (brutt6 egyenlet)
elészor H,O + NH3z + CO; — NH4HCO;3 (gazelnyeletés)
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majd NH;HCO; + NaCl 0 NaHCOs+ NH;" + CI” (csapadékkivalas)
2) 2 NaHCO; — Na,CO3 + H,0 + CO, (kalcinalassal)
K,COj3 (kalium-karbonat, hamuszir) Felhasznalas: szappan, tiveg, keramia, lGgositas, K-sok.
Eldallitas: 2 KCl + 3 MgCO;3; + CO; + H,0 — 2 MgCO3-KHCO3; + MgCl,
2 MgCO3-KHCO; — K,CO3 + 2 MgCO3 + H,0O + CO;,

KHCO3; nem nedvszivo, analitikai standard.

Na,SiOg (vizliveg) langmentesités, papirgyartas
Na,B407-10 H,O (bdrax) Szintelen, vizoldhatd so6, gyengén lagosan hidrolizal.
Felhasznalas: borax-gyongy, kemeényforrasztas: fémoxid oldasa.

Alkalifém-komplexek: A Li-adduktok viszonylag stabilak.
Valddi komplexek: a koronaéterekkel alkotott kripto-vegyiletek:

%
(0]
oL
LA
benzo-15-korona-5, 170-220 pm iireg: Na'-ot fogja.

8.7. Alkaliféem-organikus vegyuletek

R-Li (alkil-litium) Ezek a legfontosabbak. (Hasonlok az R—-Mg—X-hez.)
Szerkezet: legkevésbé ionos alkalifém-organikusok, inkabb kovalens kotésiiek. Tobb-
centrumos koétések, (MeLi), tetramer, "Bu—Li, ‘Bu—Li tetramer és hexamer szerkezetek.
Tulajdonsag: Viszonylag stabilak, LiMe (metil-litium) fehér, szilard, kovalens.
Termikusan instabilak:
LiCnH2n+1 — LiH + CH2, (olefin)

Eloallitas: R-X +2Li — R-Li + LiX
"Bu-Li + Arl — Ar-Li + "Bu-I
Sn(CH=CHy), + 4 Ph-Li — SnPh; + 4 Li-CH=CH,
HgAr, +2Li  — 2R-Li+ Hg

Felhasznalas: polimer. katalizator, alkilez6 szerek, Grignard helyett jol hasznalhaté Si-, Ge-,
Sn-, P-, As-, Sb- és Bi-organikusok eldallitasara. Mechanizmus: R~ karbanion, vagy
gyokos mechanizmus. A-vitamin eléallitasanak intermediere:

2 Li + HC=CH — Li,C, (Li-dikarbid)
Reakciok: LiR + X, — LiX +RX
LiR + H' — Li"+RH
LiR + R=I — Lil + R-R'
LiAr + CO, — ArCOOLi {+H,0} — ArCOOH + LiOH

LiR + RCONMe; — LiNMe; + R-CR'O
3 LiR + BCls3 — BR3 + 3 LiCl

R-M Li< Na< K < Rb<Cs sorban az ionos jelleg n6, termikus stabilitas cs6kken.
Eldallitas: 2 Na + 2 CsHg — 2 NaCsHs + H;

2Cs +CH,=CH,; — 2 Cs-CH,-CH,-Cs

2Li +2HC=CH — 2Li-C=C-H+H;, (ionos termék: Li-acetilid)

105



Rohonczy Janos: Szervetlen Kémia I. 9. Nemesgéazok

9. (18.0szlop) He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn — Nemesgazok

9.1. Elemi tulajdonsagok

[1][2][3][4He][5NB]: hélium[5He] neon[5Ne] argon[5Ar]

[5KTr] [5Xe] [5Rn]

Altalanos bevezetés

kripton*™", xenon , radon

Vegyértékhéj: He: ns?, tobbi ns? np®
Helyuk a peridédusos rendszerben: Alkalifémek (+) és Halogének(-) kozott.

K6z0s elnevezés: nemesgazok. Inertség oka: Lewis, Kossel (1916): 8 elektronnal oktett
szerkezet, mint a stabil molekul&k atomjai.

51. tdblazat. Nemesgazok fizikai adatai

Vegyjel Név Op (K) Fp (K) Stabil izotopok szama
He Hélium nagy nyomason 421 2
Ne Neon 24,5 27,1 3
Ar Argon 83,8 87,3 3
Kr Kripton 115,9 119,7 6
Xe Xenon 161,3 165,0 9
Rn Radon 202,0 211 (1)

Torténet

1785 Cavendish: leveg6 1/120-része nem O, nem N, de inert.

He Lockyer, Frankland (1868) Nap szinképében az Nap mellett sarga vonal.
Név: helios = nap (gorog). Palmieri (1881): Vezuv gazanak spektrumaban ugyanez a
vonal. Ramsey / Rayleigh (1895): leveg6ben / urdnszurokércben is felfedezték.

Ar Myo(levegd) > Mn2(NH3-bol): No(levegd) + 3 Mg — MgsN, + ?2??
nehéz, egyatomos gaz, nem volt helye a periodikus tablaban!

Kr (1898) kimutatva cseppfolyos levegbben. Név = rejtett (g6rog).

Ne (1898) kimutatva cseppfolyos levegében. Név = 11j (g6rog).

Xe (1898) kimutatva cseppfolyods levegében. Név = kiilonds (gordg).

Rn (1902) Rutherford, Soddy, radium-emanécid/niton. 1zotépok: radon/toron/actinon.

Elofordulas
He Univerzumban 2. leggyakoribb elem. F6ldon 4 ppm a levegében, kiszokik a vilagiirbe.
Keletkezés: Napban hidrogén-faziéval. Féldon radioaktiv a-sugar + 2 e~ = *He.

Ne/Ar/Kr/Xe Leveg6 cseppfolyositasa és elvalasztasa: He 5 ppm, Ne 18 ppm, Ar 94 ppm
(kb. 1%), Kr 1 ppm, Xe 0.09 ppm, Rn valtozd. NH3 gyartasnal No/H; szennyez6i.

Fizikai tulajdonsagok

Szintelen, szagtalan, iztelen, egyatomos, nem reaktiv gdzok. Atomméret né6 =
polarizalhatosag n6, ionizacios energia csokken, bar mindig nagy! A nemesgazok elemi cellaja
idealis molekularacs, csak gyenge intermolekularis van der Waals erék tartjak 0ssze, ezért
alacsony az Op és Fp.

He Kulonos tulajdonsagai: He-1 — He-1l fazisatalakulas (A-pont: 2,2K)
He-l1 normal folyadék, de gyorsan diffundal mtianyagokon, tivegen at.
He-II szuperfolyadék: forras megszlinik, turbulencia eltiinik.
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Néhanyszéaz atom vastagsagu folyadékfilmet képez, felfelé is kifolyik.
Fajhé: 10-szeresre nd, hvezetés 10°-szorosara n, viszkozitas nullara csokken.
(Magyarazat: kvantummechanikai)

Felhasznalas

Ar Inert atmoszféraként: metallurgidban magas hdmérsékleten; izz6lampa t6ltégaz, 700 et/év

Ne/Kr Gazkisulési csdvek: "Neon-cs6™ (6sszetételfiiggd szinek), Kripton-ég6: Brody Imre
talalméanya (Tungsram)

He Foldgaz 0,4%-a (maximum 7% is lehet), kb. 5 et/év: 1éggdmb, 1éghajo; inert atmoszféra,
N2 helyett higitogaz (bavar), cseppfolyds He hiitékozeg, vivogaz, oxigénmentesités, atom-
reaktorban hdcserél6 gaz.

Rn Korébban rakgyogyaszatban, fémek hegesztésvizsgalata, ma olcsébb mesterseges izoto-
pokkal végzik. El6allitas: 1 g “°Ra — 0,64 cm® **’Rn, 30 nap alatt.

Kémiai tulajdonsag
Kémiailag inertek, de napjainkban szamos vegyuletik ismert.

(1933) Pauling hipotézise: KrFg és XeFg eléallithatd lehet.
1962-ig csak a nemesgazok klatratjai (zarvanykomplexei) voltak ismertesek:
a) hidrokinonban (HO-CgH;—OH) 10-40 bar nyomason: Ar, Kr, Xe (és Oz, N2, CO, COy),
b) [Mg(H,0)46] idealis Osszetételii gazhidratok: M = Ar, Kr, Xe; M = He, Ne — tal Kicsik.
c) zeolitokban (Ureges szilikatok) zarvanyként.
Felhasznalas: mesterséges radioaktiv Kr, Xe izotopok tarolasara.

(1962) N. Bartlett felismerte, hogy az O, és a Xe ionizacids energidja gyakorlatilag azonos.
Kimutatta, hogy a PtFe erds oxidalészer (az oxigént oxidalja): PtFs + O, — O,'[PtFg]”
(25°C). A PtFg szine levegén megvaltozott, 4j vegyiilet képz6dott. Xe-nal hasonl6
szinvaltozas:

PtFs + Xe — Xe[PtF¢] sOtet vords — naracssarga

XePtFs az els6 Xe vegyiilet. AzOta létezik Xe-kémia, ami rendkivil gyorsan kifejlédott.
A Kr kémiaja szerényebb. Radon-kémia is van, de veszélyes az autoradiolizis miatt.
He, Ne, Ar vegyuletek instabilak, csak atmenetileg Iéteznek.

52. tdblazat. Az O, és a nemesgazok ionizaciés energiaja

1.ioniz. | 0, »0," | Xe »>Xe" | Rn »Rn" | Kr > Kr" | Ar > Ar" | Ne »>Ne" | He »He'
kJ/mol 1175 1170 1037 1351 1520 2080 2372

9.2. Xe-kémia
9.2.1. Xe-fluoridok

XeF, (xenon-difluorid) Tulajdonsag: fehér kristaly, szublimal, vizben oldddik, lassan bomlik.

Szerkezet: F—Xe-F lineéris.

Eléallitas: Xe  +F, — XeF; (400 °C, Ni bombacs6, vagy hv sugarzés, napfény)

Reakcidk: 2 XeF, +2H,O —» 2 Xe+4 HF + 0, (hidrolizis)
XeF, +2ClIT - Xe+2F +Cl,

Vizes oldata erds oxidaldszer:
cr¥* - Cro,7, Ag" - Ag¥, BrO;” — BrO,~

XeF,4 (xenon-terafluorid) Tulajdonsag: fehér por, szublimal.
Szerkezet: AX4E, tetragondlis planéris molekula-alak.
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Eléallitas: Xe + F, — XeFy (1:5 elegy, 400 °C, Ni bombacsé, 6 bar)
Reakcid: mint XeF,, de erdsebb fludrozdszer:

XeF, +2Hg — 2HgF,+ Xe

XeF; +Pt — PtF,  + Xe

3 XeF;+6H,O — XeO3+2 Xe +3/20,+12HF  (hidrolizis, XeO3 robban!)

XeFs (xenon-hexafluorid) Tulajdonség: szintelen kristaly, sarga folyadék, sarga géz.
Szerkezet: AX¢E, gazallapotban torzult oktaéder. A XeFs' négyzetes piramis: AX:E,
folyékony éllapotban: XeFs" F~ XeFs™ (F~ koriil 2, 4, 6 XeFs™ egység).
Eléallitas: Xe + F,  — XeFg (1:20 elegy, 300 °C, 50-60 bar)
Reakcidk: erds oxidaloszer, erds fludrozoszer. Hidrolizise heves, mint a XeF,-€.
SiO,-vel is hevesen reagal:
2 XeFg +Si0; — 2 XeOF, + SiF,
2 XeOF,; +Si0, —» 2 XeO,F;, + SiF,
2 XeOyF, + Si0O; — 2 XeO3; + SiF, (robbanékony!)

Egyéb halogenidek

XeF Ismert, nem stabil gyok, XeF4-bol y-sugarzas hatasara keletkezik.
XeFg Bizonytalan, XeCl,, XeCl,, XeBr, nyomokban, bomlékonyak.

Xe-fluoridok reakcioi

F-akceptorral

XeF, 1) XeF, +MFs — [XeF]'[MFe]- M =P, As, Sb, |
2 Xng + MF5 - [X92F3]+[MF6]_
Xer +2 MF5 - [XeF]+[M2F11]'

2) XeF, +MOF,— [XeF]'[MOFs] M = Mo, W
3) Xe + PtFe — [XeF]'[PtoFu1] (Bartlett)
XeF4 XeF, +2SbFs — [XeF3]+[Sb2F11]' M = Sh, Bi
XeFg XeFg + MFs — [XeF5]+[MF6]' M = Sh, Pt
F-donorral
XeFg +CsF  — Cs'[XeFq], M =Cs, Rb
2 Rb[XeF;]  — XeFg + Rby[XeFg]* M = Na, K, Rb, Cs

Nay[XeFg] — 2 NaF + XeFg
Na: Tgissz. = 100 °C, Cs: Tyiss; = 400 °C
Csak a XeFg reagal igy. Ezért a XeF4-t61 és XeF,-t61 elvalaszthato.

9.2.2. Xenon-oxigén kotésii vegyuletek

XeOF, Tulajdonsag: szintelen, illékony folyadék. Szerkezet: AXsE.
Eléallitas: 1) XeFg + H,O — XeOF, + 2 HF (kontrollalt hidrolizissel)

Kildnben XeOs-ig megy a reakcid!
2) 2 XeFg + Si0, — 2 XeOF, + SiF,

XeO,F,  Tulajdonsag: alacsony Op, szintelen, szilard.  Szerkezet: AX4E.
Eléallitas: XeOs3  + XeOF; — 2 XeO,F;

XeO3 Tulajdonsag: szintelen kristaly, robban! Szerkezet: AXsE.
Eléallitas: XeFg (g6z) + 3 HoO — XeOs; + 6 HF
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Tisztitas: 2 HF +MgO — MgF, +H,0 (vakuum-desztillacio)
Reakciok: 2 XeOs — 2Xe+30; (robban)
XeOs +H,0 0 H"+HXeO, (K =1,5-10°%)

HXeO,  (hidrogén-tetraoxo-xenat) Tulajdonsag: instabil, diszproporcional.
Robbanasveszélyes, erds oxidaloszer.
Eléallitas: XeOs +OH™ [ HXeO4

XeOg"* | HyXeOg>™ (perxenat-ion / dihidrogén-perxenat-ion) Séi: Na*, K*, Li*, Ba**, Am®".
Tulajdonséag: szintelen, szilard, 200 °C-ig stabil sok.
Szerkezet: XeOg" oktaéderes anion, AXs geometria.

Elédllitas: 2 HXeO, +2 OH™  — XeOgt + Xe + O, + 2 H,0
2XeFg +160H —> XeOgt + Xe+ 0, + 12F +8H,0

Reakci0: erés oxidaldszer:
5 HoXeOg™ + 2 Mn** (o) = 5 HXeO,™ + 2 MnO,~ +H,0 + H30*

XeOy (xenon-dioxid) Tulajdonsagok: exploziv, gaz. Op = -35,9 °C alatt sarga kristalyos
szilard. Cseppfolyds N,-ben kondenzalva is robbanékony.
Eloallitas: BayH,XeOg + 2 H,SO4 — 2 BaSO, + XeOy4 + 2 H,O
Cserebomlas XeF; és vizmentes sav kdzott:
XeF, + HL - F—Xe-L + HF
ahol HL = HOSO,F, HOCIO3, HOTeFs, HOC(O)CF3, HN(SO2F).

9.2.3. Xe-Si, Xe—N kotési és Xe-organikus vegyuletek
[FgSi—Xe]+
Eléallitas: [FsSi—-FH]" + Xe — [FsSi-FH]" + HF  (tdmegspektrométerben)

[F—XG—N(SOzF)Q]
Eléallitas: HN(SO,F), + XeF; reakcioval.

Xe(CF3), (bisz-trifluormetil-xenon) Fehér, szilard, parolog, t1,=30 perccel bomlik.
Eléallitas: XeF, + CoHg — Xe(CF3)2 (CH3-gyokkel, plazmaban)
Ismertek: [CeFsXe] [AsFe]™, [XeCesFo] [AsFe]”, [XeCesF11]' [AsFs]”, [XeCCR]'[AsFe]

9.3. Kripton és radon kémiaja
Kevéshé ismert teriilet, de az adatokbdl megéllapithat6 a Xe-hoz valé hasonldsag.
Kr-vegyuletek

KrF, (kripton-difluorid) Fizikai tulajdonség: illékony, szintelen kristaly.

Elsallitds: Kr + F, keverékbol -196 °C-on kristalyos termék. Folyékony F,-ben csak Kis
mértékben oldddik. Szobahémérsékleten lassan bomlik. Rendkiviil erés fluorozo és
oxidaloszer, a RuOs-et RUOF,-da alakitja. Ismert vegyiiletek: [KrF]*, [CFsCNKIrF]",
[KryF3]™ tartalmd sok.

Rn-vegyuletek

A radonnak csak rovid felezési idejii izotopjai vannak, ezért nehéz a kémigjanak
tanulméanyozésa. Nyomjelz6 technikaval sikeriilt tobb vegyiiletét eléallitani, mint pl. RnF,,
RnOs, [RnF]'[TaFe]”. Kimutattak, hogy a Rn" helyettesitheti a Na*, ill. K*-ionokat azok
rosszul oldodo vegyiileteiben.
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