Arsen, Antimon, Bizmut (15. skupina)

e vSechny tfi znamé drive nez dusik a fosfor

* elektronova konfigurace: ns? np3, (n-1)d® — efekt inertniho elektronového paru,
(Bi pak 4f'4)

Tabulka 24-5. Elektronové konfigurace atomu As, Sb a Bi v oxidagnich stavech IlT a V

Prvek Oxidaéni stav 111 Oxidaéni stav V
As [Ar] 3di% 452 = [Zn] [Ar] 3d'° = | Ni]
stabilni stabilni
Sb [Kr] 4d'° 5s* = [Cd] [Kr] 4d'° = [Pd]
stabilni stabilni
Bi [Xe] 4r'* 5d'0 682 = [Hg] [Xc] 41'*5d'% = [Pt]
velmi stabilni velmi nestabilni

e As a Sb na hranici kovy/nekovy — polokovy - mensi el. vodivost, malo bazické oxidy
e Bijiz typicky kov (podobny Sn a Pb)

e vSechny prvky jsou amfoterni, chemické chovani na rozhrani kovy/nekovy

e tvorba aniontl M3 i jednoduchych kationtli M3* je nevyhodna

e vazby ve slou¢eninach malo polarni (vyjma F a O) a kovalentniho charakteru

e oxidacni Cislo +V pouze u sloucenin s F, O a Cl

* nerozpousti se ve vodé, ani (neoxidujicich) zfredénych kyselinach a hydroxidech



As a Bi (jeden stabilni izotop), 2°°Bi (nejtézsi stabilni nuklid), Sb (**!Sb a %3Sb )
vyskyt: ridce, chalkofilni — nejcastéji tvori sulfidy nebo oxidy

- arsenopyrit FeAsS, auripigment As,S;, realgar As,S,, arsenolit As,O;, nikelin
NiAs, antimonit Sb,S;, pyrargyrit Ag,SbS,, bismutin Bi,S;, bismutovy okr Bi,O,

vsechny tfi prvky maji nékolik alotropickych modifikaci (ne vsak tolik jako P)
Arsen — tri krystalické modifikace — Sedy a-As (kovovy, romboedricky) -
nejstabilnéjsi faze (stejna faze i u Sb a Bi) + &-As (arsenolamprit)
- krehky, neni kujny, velky mérny odpor
- v plynné fazi — tetraedry As, (ekvivalent P,) — As,
- ze vSech tfi prvkl na (vlhkém) vzduchu nejméné stabilni - pozvolna oxidace
- nevelkd ochota k oxidaci na AsY (podobné jako Ge, Se, Br; odliSné od P
a Sb) — soli AsV oxidac¢ni ¢inidla (stabilita As¥ podobna SbY)

- vyroba: prazenim arsenopyritu bez pfistupu vzduchu
FeAsS > FeS + As(g) =2 As(s) (moziné téz s FeAs,)

- vyuziti: polovodice (GaAs, InAs), LED diody, slitiny (hlavné Pb, Cu),
herbicidy, insekticidy

- toxicita sloucenin arsenu (As,O, — arsenik)



e Antimon — Sest alotropickych modifikaci - a-Sb (analog a-As) — nejstabilnéjsi
- kfrehky, modrobilé vlockovité krystaly, velky mérny odpor
- na vzduchu staly
- vyroba: tavenim antimonitu s zelezem nebo jeho prazenim na vzduchu
Sb,S;+ 3Fe = 3FeS + 2Sb

Sb,S, + 50, > 35S0, + Sb,0,
Sbh,0, + 4C > 2Sb + 4CO

- vyuziti: slitiny (Sn, Pb), polovodice, diody, zafizeni pro IR spektroskopii

e Bizmut — vice Spatné popsanych alotropickych modifikaci — vyjma a-Bi (analog a-As
a a-Sb) — nejstabilnéjsi
- krehky, bily s nadechem do Cervena, nejvyssi mérny odpor
- nejdiamagnetictéjsi kov, (1) (s) — narist objemu (z prvki stejné jen Ga a Ge)
- pti tani anomalné vzrasta vodivost (2 x) — zfejmé zména vazby na kovovou
- vyroba: analogicky jako u Sb z Bi,S,
- vyuziti: (lehkotavitelné) slitiny, optické materidly (jako Bi,O;), farmacie



Slouceniny
- odolné k vodé a zredénym kyselinam a zasadam
- v oxidujicich kyselinach probihaji reakce:

3As + SHNO; + 2H,0
2As + 3H,S0,

3xSb + 4x HNO,

2Sb + 6H,S80,

Bi + 4 HNO,

2Bi + 6H,S0,

31H,As0, + 5NO

2H,AsO; + 3S0,

3(Sh0O,), + 4xNO + 2x H,0
Sb,(SO.)s + 3SO, + 6H,0
Bi(NO,), + NO + 2H,0
Bi,(SO.); + 35S0, + 61,0

|

|

- oxidy As jsou spiSe kyselé — tvorba volnych kyselin
- oxidy Sb méné kyselené (mensi rozpustnost), oxidy Bi zasadité — tvorba Bi"' soli

Hydridy
- AsH; As,H,, (pfip. polymerni (As,H) )- jedovaté plyny podobné fosfanim, tepelné nestalé

Na;As +3 H,0 & AsH; +3 NaOH
As,O; +6Zn + 12 H;0* = 2 AsH; + 6Zn** +15H,0
2 H,AsO,* + BH, + 3H* > As,H, + H,BO; + H,0 + H, (vznikdiAsH,)

- AsH; —silné redukcni ucinky, velmi slaba kyselina, arsenidy zcela hydrolyzuji
- dale jen SbH;, Sb,H, a BiH,



Marshova/Gutzeitova zkouska na arsen
- kvalitativni zkousSka pritomnosti arsenu (Sb), pouziti ve forenznim |ékarstvi (az do 20 stol.)

- nejprve prevod slouceniny As na AsH; nascentnim vodikem (napf. Zn a HCI) a nasledna
detekce AsH, tepelnym rozkladem (Marsh) nebo reakci s AgNO; (Gutzeit):

As,0; +6Zn + 12 H,0* = 2 AsH;, + 6Zn* +15H,0
Marsh: 2 AsH, 2> 2As+3 H, (vznik hnédocerného arsenového zrcatka)

Gutzeit: AsH; + 6 AgNO; - Ag;As.3AgNO; + 3 HNO;
Ag;As.3AgNO; + 3H,0 - 6Ag +As(OH); + 3HNO,

(k usti banky se da ovlhceny filtracni papir s krystalkem AgNO,, AsAg;.3AgNO; se vodou
hydrolyzuje a vytvari se hnéda skvrna)

- soucasna pritomnosti As a Sb — vzniklé
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Slouceniny
Oxidy
- As,O; a Sb,0,— vznik hofenim prvkd na vzduchu, hydrolyzou chloridu
- struktura analogicka P,O,, za vysSich teplot disociace na monomer

(As vyssi teplota nebo v pardch nad 800 °C, Sb jiz pfed dosazenim t.t.)

4 FeAsS + 100, > As,O, + 2Fe,0; + 450,
Sb,0.Cl, + Na,CO, > Sb,O + 2 NaCl + CO,

- oba amfoterni, malo rozpustné ve vodeé, reaguiji se silnymi kyselinami i hydroxidy:

Sb,0, + 6 H,SO, (konc.) > Sb,(50,); + 6 H,0
As,0, + 4 NaOH > 4 NaAsO, + 2 H,0

- As,O, — nejvyznamnejsi sloucenina As, vychozi latka pro dalsi reakce

Bi,0; — bazicky oxid — rozpustny v kyselinach (vznik soli), alk. hydroxidy Bi3*- soli srazi na Bi(OH),

As,O. — rozpousti se ve vode na H;AsO,, priprava termickou dehydrataci H;AsO,
- Sb,0. — ve vodé malo rozpustny, Sb,0, (cervantit) — oxid antimonito-antimonicny (sb"asbv)
- Bi,O — Spatné charakterizovany, velmi silné oxidacni Cinidlo (v H*)



Slouceniny

AsX; R, As

R, Al

NaOH/KBH, NaOH/RX
.‘\Sl l_; < ,'\?\1{)_1 4 l{\\()\\lgl]{l{ = Ll“\}l}

ROH NaOH/ArN,Na

HNO,

As(OR); ArAsO;Na,(Ar = aryl)

v
H, AsO4

Sulfidy a thiokyseliny
- As,S; (auripigment) — Zluty krystalicky, v (g) strukturni analog P,O,
- Sb,S; — Sedo-Cerny krystalicky nebo oranZzova amorfni — polymerni struktura

- Bi,S; — hnédy - vyuZiti k ddkazu i kvantitativnimu stanoveni Bi, nerozpustny v roztocich
sulfidd alkalickych kovu (viz déle)



Slouceniny

As,S;, As,S, (realgar, dva izomery), As,S; a As,S

priprava — syntéza (vSech) sulfidl z prvk( nebo srazeni okyselenych roztokd soli sulfanem
2AsO, + 3H,S 2 As,S; + 2H,0 +2 OH

v nadbytku sulfidd alkal. kovi se Y,S; rozpousti na thiosoli M,'YS,; (Y = As, Sb)
v pfipadé Bi,S; (nerozp. v roztocich alk. sulfidi) — spolecné taveni sulfidd - vznik MBS,

- As,S; - moznad i tvorba M'AsS, (ekvimol. reakce) nebo M,'AsS, (reakce s polysulfidy)

- As,0./Sb,S. — zavadénim H,S do studeného roztoku arseni¢nanu/antimoniénanu alk. kovu

Halogenidy a halogenokomplexy

Trihalogenidy MX; - trigonalné-pyramidalni struktura (napf. AsF; a AsCl; ve vSech fazich)
- vSech 12 sloucenin je znamo
- rGzné typy vazeb a interakci, rozdilné struktury — nepravidelné zmény vlastnosti



Slouceniny

As,O, + 12 HCl 24 AsCl; + 6 H,O (nadbytek HCl zamezuje vratné hydrolyze AsCl,)
As,O, + 6 H,SO, + 6 CaF, > 4 AsF, + 6 CaSO, + 6 H,0
Sb,S; +6 HCl = 2 SbCl; + 3 H,S

trihalogenidy As a Sb snadno hydrolyzuji (BiX; pomaleji, pfiprava ve vodnych roztocich):

AsCl; +3 H,0 ¢> H3;AsO; + 3 HCl  (viz vy3e, reverzibilni na rozdil od PCl,)
SbCl; + H,0 = SbOCI + 2 HCl
4 SbOCl + H,0 - Sb,0.Cl, + 2 HC
BiCl; + H,0 = BiOC| +2 HCl (BiX, hydrolyzuji pomaleji, BiF; nehydrolyzuje)

dobre reaguji s alkoholy a alkoxidy (vznik estert), sek. aminy
AsF; a SbF; — fluoracni Cinidla (organicka syntéza), Lewisovy amfolyty (AsF,* vs AsF,’)
AsCl, a SbCl; — bezvoda rozpoustédla, Lewisovy amfolyty (silnéjsi akceptory — napf. SbCl*")

Pentahalogenidy MX.

- trigonalné-bipyramidalni struktura (analog PF)

- ptiprava - pfimou reakci (nadbytku) fluoru a kovu nebo oxidu M"!

- AsF., SbF, BiF:(nejreaktivnéjsi), SbCl; a AsCl (nad — 50 °C rozklad)

- silna oxidovadla, snadno hydrolyzuiji, fluoridy jsou silna fluoracni cinidla



Slouceniny

Halogenokomplexy

s prvky v oxida¢nim stavu M ([MX,], [MX:]?> a [MX]*) i MY, asta i dalSi oligomerace
castic (predevsim fluoridy Sb)

SbCl; a SbF. velmi silné akceptory CI, resp. F

u komplext s M ¢asta inaktivita volného. el paru (vliv velikosti kovu, ligandu...)

SbF. — velmi silny akceptor el. paru (fluoridového aniontu) — s fluorokyselinami (HF, HSO,;F),
pfip. s pridavkem SO;, vznik superacidnich prostfedi — vznik silnych donord H*:

F F F HO OH |’ [F F F
_ \l HSOF N Sl
ShE, 4+ HSOF = Sb S S & Sb
| J h o F | [ I
) 'OH - O O
S S
51 1 o F




Slouceniny
Oxokyseliny
- pouze As'"a AsV, Sb", stabilné;jsi jsou soli oxokyselin a komplexni anionty (napt. [Sb(OH),])
H;AsO,/As(OH), — hydroxid arsenity/kyselina trihydrogenarsenitd???

[H;As0;] ’ [As(OH);] a

- velmi slab3d kyselina (jako H;BO;), existence jen ve vodnych roztocich
- tfi fady soli (H,AsO;", HAsO;% a AsO;*) , nékteré soli formalné metaarsenitany (napf. NaAsO,)

- ve vode rozpustné jen arsenitany alkalickych kov(, Ag;AsO; — dukaz arsenitand, zelené
pigmenty: svinibrodska zelen Cu,(AsO;)(CH;COO0), Scheeleho zelerh CuHAsO; (Cu,As,Ox)

- Sb''—volna kyselina neni znama, pouze soli — metaantimonitany (NaSbO,), pip. polyantimonitany
Bi'"— oxokyseliny netvori, pouze Bi"' — soli nebo oxid-soli (BiOCI)

H;AsO, — kyselina trihydrogenarseniéna
- trojsytna kyselina podobné sily jako H;PO,, ale ma oxidacni schopnosti
- tfi rady soli podobné fosforecnanim (casti izomorfni)



Slouceniny

- priprava: rozpusténim anhydridu (As,O:) ve vodé nebo oxidaci As,O; pomoci HNO,

3As +5HNO; + 2H,0 2> 3H;AsO, + 5NO
- netvofi polykyseliny, ani polysoli jako H;PO,, mensi oligomery hydrolyzuji zpét na AsO,*

SbY — oxokyseliny, ani soli nejsou znamy, pouze komplexni soli, napt. Na[Sb(OH),] — d(ikaz
Na* iontl jako bild nerozpustna latka, ostatni spiSe podvojné oxidy nez antimonic¢nany

BiV — pouze soli M'BiO; — v kyselém prostfedi extrémné silna oxidacni ¢inidla (Mn" = MnO, I!)
- priprava — tavenim Bi,O. s oxidy alkalickych kovl v pfitomnosti O, nebo Na,0O,

Hetero- a homonuklearni klastry/intermetalické slouceniny a slitiny

- As, Sb a Bi tvori fadu slitin s dalSimi kovy (podobné jako boridy, karbidy, silicidy,
nitridy...) — Casto uzitné vlastnosti a zajimavé strukturni vlastnosti

- vétSinou komplikované vazebné interakce, vice stechiometrii....
- NiAs — strukturni typ

- vazba kov-kov — ¢asto u organokovovych sloucenin (dikakodyl As,Me,), polyarsany
(As,H), a cyklopolyarsany (RAs),, nebo komplexni slouceniny...



Slouceniny
- Zintlovy ionty: [Pb,Sn,]*, [GaBi,]%, [InBi,]*
- homonuklearni anionty a kationty
- As, Sb — anionty M3 (obdobné fosforu, regulérni vazby 2/2), As,,*
- Bi— elektrondeficitni polykationty: Bi*, Bi;*, Bic>*, Big**, Big>*

Bi: (navrzeno) Bi;’ Bij"
Organokovové slouceniny (doplinéni)
- cela rada typu MR; —i jako ligandy v komplexech
- pfiprava: z MCl; a R,Zn
- vétSinou jedovaté, zapachajici kapaliny (As,(CH,), - dikakodyl, kakodia = smrad)
- s alkylhalogenidy tvofi alkylarsonioveé a alkylstiboniové soli (R,M*)

- fada R AsX —znama uplna rada
- Sb(CgH;); — porusuje pravidlo VSEPR — tvar tetragonalni pyramidy
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