1 | 2 C S 13 |14 | 15 | 16 | 17 | 18
1A A MA IVA| VA VIA VIIA| 0
’ ]
- e
H He
1,00784(7) 4,002602(2)
”“2“:‘ e e | Y
Li | Be N O F Ne
6,941(2) |8,012182(3) 10811(7) 1{12,0107(8) [}14,00674(7) | 15,9994(3) |18,9984032(5 20,1797(6)

Sodik | Hoféik Kiemik || Fosfor | Sirna

Chior Argon
i 12 3 4 5 6 T 8 9 (10 | 11 | 12 L 18
Na Mmg MB | IVB|VB |VIB|VIB VIl [vil | VIl | IB | IB P/ S Cl Ar

22,989770(2)| 24, 26,981538(2)1 28,0855(3) [80,073761(2), 32,066(6) | 35.4527(8) | 39,948(1)
Draslik Viépnik Arsen Selen Brom Krypton
19 20 33 34 35 36
K Ca As | Se Br Kr

30,0083(1) | 40,078(4) 7492160(2)| 78,96(3) | 79,904(1) | 83,80(1)

Rubidium | Stroncium

Rb §r

Antimon | Tellur Jod Xenon
51 52 53

SbTe | Xe

854678(3) | 87,62(1) 114,818(3) | 118,710(7) | 121,760(1) | 127.60(3) |126,90447(3) 131,29(2)
cun e e e e
Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn
132,90545(2)| 187,327(7) 204,3833(2) | 207,2(1) |(208,98038(2) (208,8824) | (209,9871) | (222,0176)
Franclum Radium
87 88
Fr Ra

(223,0187) | (226,0254)




14. skupina — 4 valencni elektrony konfigurace ns2np?

ek P] . .
[kJ mol] [°C]

- 1:900 E l:l:l-

KRR

C 2-102%;Si 25,7 %

Oxidacni Cislo
C:
Si:




Obecné informace

* 98,9 % ?Cal,1% 13C, stopy C (p-zatic)

N(n, p)**C, T,/, = 5715 let (datovéni — radiouhlikova met., do 50 000 let)
* obsah CO, v ovzdusi 400 ppm (0,04 %)
o 285j (92 %), 2°Si (5 %), 39Si (3 %)
Pfirodni zdroje: MgCO, — magnesit, CaCO, — vapenec, CaCO,-MgCO, —
dolomit, Na,CO,.NaHCO,.2H,0 — trona




* nekolik krystalovych modifikaci

* nejznaméjsi grafit a diamant, v posledni dobé i fullereny a grafen

1 1 1 1

Atmospheric Carbon Dioxide
Measured at Mauna Loa, Hawaii
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grafit (- ABA a B- ABC)

1,415 A
3,354 A

L(C-C). . =

Intra

L(C—C)jprer =

Inter

Cdiamant ? Cgrafit

dobry vodi¢ tepla a elektriny
anizotropie fyzikalnich vlastnosti
reaktivnéjsi, mekky (0,5-1)

| delokalizované n-vazby -

diamant

.

L(C-C) = 1,545A
1A=10°m=0,1 nm =100 pm

H°=-2,9 kJ

elektricky izolant, vyborny vodi€ tepla
vysoky index lomu

tvrdy (Mohs 10)

pouze jednoduché vazby



Fullereny

- kulovité uUtvary slozené z péti- a Sesticlennych cykla uhliku

- spiSe izolované dvojné n-vazby (nedelokalizované)

- C6O’ C?O’ C76’ C78’ (_:_80’ C84 _ _ _ _ _

- extrahovany z grafitickych sazi — elektricky oblouk mezi grafitovymi elektrodami
v heliové atmosfére (extrakce Cg4y a C,, hexanem nebo benzenem — varevné roztoky)

f \.,_' . 1\
)7

: ! .-'I: : i 11- . : ‘
AN

.

,‘ .' - TR ,#_:'wm-g,.{,

Fulleren Cg,



Fullereny

— hydrogenacni reakce (vznik HC,4," nebo CgyHs,)

- halogenacni reakce — produkty zalezi na podminkach (vznik napf. C4,Clg, CgoF g0,
C4oBrg apod.), casto dochazi k deformaci vychoziho tvaru fullerenu

- reakce dvojné vazby — cykloadi¢ni reakce, adice O, nebo O,

- elektrochemicka redukce — vznik fulleridovych aniontu napf. C4," (n = 1-6),
nekteré maji supravodive vlastnosti

Fulleren C-,






Grafen

nanomaterial - jednotliva vrstva (tloustka jednoho atomu) separovana z grafitu
fyzikalni vlastnosti — odliSné od grafitu — priihledny, polovodi¢ s nulovym
zakazanym pasem, elektrony se pfi priichodu vrstvami chovaji jako nehmotné
Castice

- elektrické a mechanické vlastnosti zalezi na zplisobu zakoncéeni okraje

- chemie jesté v pocatcich
(hydrogenace, oxidace)




* Si— polokov, polovodic, tvrdost 7
» vcelku nereaktivni, s vodou reaguje az za zaru (jako C)

C+H,0 — CO,+H,;Si+H,0 — SiO, +H,
Si+OH +H,0 —— SiO;*+2H,
* C-—nekov, redukcni Cinidlo jako Si ale lepsi

Fe,0, + 3C —> 2Fe + 3CO
3Mn,0, + 4Si ——> 5Mn + 4 MnSiO;

Uhlik vs. Kremik

- kfemik — dostupné d-orbitaly (6 vazeb) vs. uhlik (4 vazby)

- fetézeni uhliku — jednoduché i nasobné vazby (slabé vazby Si-Si, podobné
i vazby Si-H (slabé, reaktivni) vs. C-H (stabilni uhlovodiky))

- delokalizace nt-elektront pouze u uhliku

- velmi stabilni vazby Si-O (kfemicitany, SiO,), i kdyZ pevna je i vazba C-O

- kfemicitany vs. karboxylové kyseliny (u druhého prvku neexistuiji)

- analogické slouceniny casto silné odlisne, napt. CO, a SiO,



V4

Vyroba a pouziti

* uhlik se vyrabi z prirodnich zdroju (surovy — grafit i diamanty, uhli, ropa,
fullereny extrakci ze sazi, grafen napf. exfoliaci z grafitu)
» kremik pak napt. redukci uhlikem

Si0, + 2C —— Si + 2CO

* supercisty Si se pripr. redukci K,[SiF¢] a naslednou zonalni tavbou

* vyuziti ma pak predevsim v elektronice

 grafit se pouziva jako tuha, elektrody, mazadla, pigmenty, moderator v
JE, diamanty jako drahokamy a primyslové jako brusivo, fullereny —
hudba budoucnosti (transport IéCiv, vlakna)




Slouceniny
C
Slouceniny grafitu

- interkalatové slouéeniny (napf. MCq, MC 4, CgBr) — vmezefeni atomu (alkalické
kovy) nebo molekul (halogenidy, napr. FeCl,;, BCl;, a jiné slou€eniny) mezi vrstvy
uhliku - zpravidla zvySeni vodivosti oproti grafitu

- fluoridy grafitu (C,F,)
- »oxidy grafitu“ (C,0,) - pisobenim oxida¢nich ¢inidel (KCIO;, KMnO,), nevodivy
s vrstevnatou strukturou

- reakce s oxidacnimi €inidly (napf. horka konc. HNO, — kyselina mellitova)

Karbidy

- binarni slou€eniny uhliku s elektropozitivnéjSimi prvky
- acetylenova lampa aneb ,,Kape ti na karbid?*

CaC, +2 H,0 —> C,H, (ho¥i) + Ca(OH),



lontové — nejCastéji acetylidy (soli acetylenu) | C=C | o
Ca0O+3C — Ca(C,+CO
Kovalentni — SiC, struktura diamantu, Be,C, Al,C;, B,C
Intersticialni karbidy — Casto struktura kovu a uhlik je v mezerach mezi
atomy kovu- TiC, MoC, VC, V.,C

Oxidy a sulfidy
CO - bezbarvy, bez zdpachu, toxicky, vyborny ligand (hemoglobin) o
© ® ; ® 9 |<|:|
C=0: =— :C:Q: - - :C—Q: OS_::C
>Fe C=0

2C + 0, —> 2CO
C+Co, — 2CO I

HCOOH + H,S0, —> CO + H,0* + HSO,"

- nereaguje s H,0 (velmi malo rozpustny), neni anhydridem HCOOH ani jine

CO + NaOH —— HCOONa



CO, — bezbarvy, Stiplavy, snadno se zkapalni, sublimuje (-78,5 °C)
c+0, — CO,
0=C=0 CaCO, — CaO + CO,
CaCO; + 2HCl —— CO, + CaCl, + H,0 (lab.)

* nejstalejsi oxid uhliku, rozpustny ve vode, velmi slabé oxidacni Cinidlo
e je anhydridem kyseliny uhlicité

H,CO; - v rovnovaze s CO,-xH,O — nelze izolovat, celkové slaba kyselina

H,CO,—> CO, - H,0
H,CO,—— H* + HCO,~ K, =4,16-107
HCO,- —> CO,> + H*  K,=4,84-104

 uhli¢itany tvofri vétSina kovu v oxid. stavech +| a +lI

 uhlic¢itany (kromé uhl. alkalickych kov) se pred bodem tani rozkladaji

« uhlicitany ve vodé reaguiji silné alkalicky, hydrogenuhliitany slabé zasadité
— oboje se rozkladaji u€inkem silnéjsich kyselin (uvolnéni CO,)



HCO,~ - ve vodeé vétSinou rozpustné, méné NaHCO,a Ca(HCO,),
CO,- -jen alkal. kovu dobfe rozpustné, mimo Li,CO, (malo), nerozp. CaCO,

Dalsi oxidy

C;0, —suboxid uhliku (,,anhydrid“ kyseliny malonové — (HOOC — CH, -

COOH)
90 ®

C,,0, — anhydrid kyseliny mellitové

cs,

* bezbarva toxicka aromaticka kapalina, misi se s org. rozpoustéedly,
ale ne s vodou
* na vzduchu hofi na CO, a SO,

C+25—> CS,



Slouceniny s halogeny

CF,
* bezbarvy, inertni a tézky plyn
SiC+4F,——> CF, +SiF,
CCl,
* bezbarva, tézka kapalina s vysokym indexem lomu
CS,+3Cl,—— CCl, + S,Cl,
* dale existuji i CBr,, Cl; ai smésné halogenderivaty CH_X,_, (CHCI; —

chloroform, CH,Cl, — dichlormethan) také vyssi halogenované
uhlovodiky p¥. C,H,Cl, (symetricky ¢i nesymetricky dichlorethan)



C2F4
e polymeraci vznika teflon

2 CHCl; + 4 HF——> 2 CF,CIH—— C,F, + 2 HCI
CF Cl, , —freony

* nejedovaté, nereaktivni, vysoka vyparna tepla (chladici médium v
lednickach, hnaci plyny), nic¢i ozon

cCl, + n HF—> CF.Cl,_ +n HCl

cocl,

* bezbarvy, dusivy, silne jedovaty plyn, vznika reakci CO a Cl,
* vodou se pomalu rozklada (v tom spociva jeho toxicita)
* pouziva se v organické syntéze

cocl, + H,0—> CO, + HCl



Organické latky
* svodikem tvori uhlik velké mnozstvi sloucenin — organicka chemie

CO(NH,), - mocovina
-H,0
CO, + 2 NH;——> NH,CO,NH, —— CO(NH,),

* prvni umeéle pfipravena organicka latka (1773)
* tvori bezbarvé krystalky (existuje i CS(NH,),)

HCN

* bezbarva kapalina (b. v. = 26 °C), silné jedovata, je vyrazné citit po
horkych mandlich

* vyborné rozpoustédlo (vysoka permitivita)

* ve vodném roztoku (dobre rozpustny) je to slaba kyselina, polymeruje
(nutné stabilizovat):

CH,+ NH;——> HCN +3 H, (1300 °C, Pt — katal., Degussa)



e pouziva se v organické syntéze vyrabi se z néj methylmetakrylat
(CH,=C(CH;)COOCH;), acetonitril (CH;CN) a NaCN

alkalické kyanidy jsou rozpustné, jiné ne (Hg(CN), — vyjimka)
v nadbytku CN- ale Casto vznikaji rozpustné komplexy
CN- dalezity ligand,vaze se vidy pres uhlik
[Fe(CN),]* a [Fe(CN).]*

Kyanidova metoda ziskavani zlata

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

(CN), - dikyan
* bezbarvy toxicky plyn, termicky stabilni
* v kysliku hoti plamenem o teploté 4550 °C (2. nejteplejsi po

dikyanoacetylenu N=C-C=C-C=N 4990 °C)
e vyuZiva se v organické syntéze (a napr. jako stabilizator nitrocelulosy)

2 Cu** +4 CN-——> 2 Cu(CN),——> (CN), + 2 CuCN

(CN), + 2 OH —> CN- + OCN- + H,



HOCN HNCO HCNO
kys. kyanata izokyanata  fulminova

e fulminaty predevsim s d-prvky jsou nestalé a explozivni

SCN- (thiokyanatany, rhodanidy)
- ligand (vaze se pres siru i dusik) g=C=N® Og—C=N

8 CN-+S,—> 8 SCN-
CN- +5,0,2——> SCN™ + SO,%"

Dulikaz Fe3* reakci s SCN:
kation pentaaqua-(thiokyanato-N)zelezity
(Cerveny)

O

Pseudohalogenidy

— podobné chovani jako halogenidy (stabilni anionty, slouceniny s podobnym
chovanim, tvorba castic X,)

- kyanidy, kyanatany, thiokyanatany, azidy...



Slouceniny kremiku

- moznost vyuziti d-orbitalt (kfemen, kremicitany)
- velka afinita ke kysliku, vysoka pevnost vazby Si-O

Silicidy

* podobaji se spiSe boridum, nez karbidim

* stechiometrie MSi az MSi,

* vznikaji bud primou reakeci prvkd, i reakci kovu s SiO,

SiC

e karborundum, brusny material, tvrdost 9,5
* vyrabi se reakci C s SiO,



Silany - Si_ H,_ ., (n=1-28)

* analogy alkanu, termicky méné stabilni, reaktivnéjsi
e vodou se snadno hydrolyzuji

Mg,Si + 2 HCl —— MgCl, + smés silanu
Si,H, +4H,0—— 2Si0, +7H,

Sio,

* pevna, tézkotavitelna latka, prostorova struktura (srovnej CO.,)
tetraedr SiO, - zakladni stavebni jednotka SiO, i (hlinito)kfemicitanu
jednotlivé modifikace se lisi zplisobem spojeni tetraedru SiO,

* nejznaméjsi krystalové modifikace: kremen, tridymit, cristobalit

867 °C 1470 °C 1713 °C
B-kremen <—> [-tridymit <—> B-cristobalit <—> kapalina

\ T \

o-kfremen o-tridymit a-cristobalit




« kfemen je opticky aktivni, piezoelektricky material, nereaktivni (mimo HF)

e tavenim a naslednym ztuhnutim vznika vysoce odolné sklo (mala teplotni
roztaznost a chemicka netecnost)

v prirodé se nachazi mirné znecistény (pisek), Ciry jako kristal, ¢i rGzné
zbarveny (zahnéda, ametyst, citrin), castecné hydratovany (opal, chalcedon,
achat...)

tridymit cristobalit



kfremen



Sis,

* vodou se rozklada na SiO, a sulfan
 vznika primou reakci prvku
* struktura: hranou spojené tetraedry SiS,

Halogenidy

« formalné derivaty silanu (bud'se silany zcela halogenuiji Ci jen c¢astecné)
SiF,

* vyrabi se s SiO, fluoraci HF v pfitomnosti H,SO, (odstraniuje vznikajici vodu)
* svodou pak dava kyselinu hexafluorokremicitou

3 SiF, + 2 H,0 —> 2 [SiF,]> + 4 H* + SiO,

s hydroxidy vznikaji soli této kyseliny
zahrivanim vznika SiF, a MF



sicl,
Si0, + 2 C+ 2 Cl,—> 2 SiCl, + 2 CO

SiCl, + 4 H,0 —> Si(OH), + 4 HC

vyuziva se pro pripravu polovodicove Cistého Si
H,SiO,

 vznika hydrolyzou halogenidu ¢i okyselenim kfemicitanu

* v roztoku rychle polymeruje — hydrogel, vysusenim — aerogel
silikagel — velmi porézni amorfni forma SiO, - adsorpcni vlastnosti,
suseni (Ize i z rozpustnych kiemicitan)



Kremicitany

- rozmanité struktury — retézovité - azbesty (pyroxeny — retézce a amfiboly — dvojité
retézce), vrstevnaté (jily), ostravkovité...

* jsou pritomny v prirodé (nerozpustné), vSechny reaguiji s HF (s jinymi jen nékteré)

* rozrusovany roztoky alkal. hydroxida (i v taveniné véetné uhlicitana)

* rozpustné se daji pfipravit tavenim SiO, s hydroxidem alkal. kovu (uhli¢itanem)

* rozpustné vodni sklo vznika tavenim SiO, s oxidem alkal. kovu (pomér3-5: 1)

* tavenim SiO, s uhlicitany alkalickych kovl (kova alkal. zemin) vznika bézné
nerozpustné sklo (molarni pomér 6 SiO, + 1 Na,CO, + 1 CaCO,)

Ci dimer







Hlinitokremicitany - ¢ast atomu kifemiku je nahrazena hlinikem (max. 50 %)

e vrstevnata nebo trojrozmeérna struktura
 Zivce — neobsahuji vodu, odolné, vulkanické horniny (2/3 jsou Zivce)
» zeolity — obsahuji reverzibilné vazanou vodu
- spojené kulovité jednotky, obsahuji dutiny spojené kanalky
- vyuziti — iontoménice, molekulova sita (syntetické)
 ultramariny — strukturné podobné zeolitim, zbarvené, neobsahuji vodu,
obsahuji kationy i anionty

i
PR

Na,,(Al,,Si;,0,5).27 H,0 (zeolit)



Organokremicité slouceniny

* nejznaméjsi jsou siloxany

e pokud nahradime mustkové O v siloxanech za NH dostaneme silazany

* pripravuji se reakci R,SiCl,(linearni), RSiCl; (vétveni) a R;SiCl (terminace)
s vodou

R R R

R—SIi—O—Si—0O0—Si—R

R R R

* hexamethyldisiloxan (CH;);Si-O-Si(CH;),
* hexamethyldisilazan (CH,);Si-N(H)-Si(CH;),

* existuje velké mnozstvi slouceniny typu Si(alkyl ¢i aryl), které jsou
pomeérneé vysoce stabilni a nereaktivni



Toxicita

 grafitovy nebo uhelny prach muze pri vdechovani zpUsobit
pneumokoniosu - dechové problémy, doprovazené bolestmi hlavy
a kaslem

* nemoc z povolani hornikd v uhelnych dolech

co

* vznika nedokonalym spalovanim (vyfukové plyny, cigarety, Spatné
topidla)

* na hemoglobin se vaze 220x silnéji nez O,

* otrava se projevi pokud mnozstvi karboxyhemoglobinu v krvi
prekroci 10%

» otrava se projevi zejména na srdci a na mozku

* |ehci otravy se projevuji bolestmi hlavy, busenim krve v hlave,
tlakem na prsou, zavratémi



e dostavuje se celkova nevolnost, zvraceni

 Casto se dostavuje jisty druh opilosti, v tomto stavu se muze
zvysSovat agresivita a postizeny se muze dopustit trestného cinu

* barva kize se méni na tresnove cervenou, coz je zpusobeno
pritomnosti krve s karboxyhemoglobinem v kapilarach

e pokud je dotyCny prenesen na Cerstvy vzduch, dojde k rychlému
zotaveni

co,

e/ oo

vzduchu, pri obsahu nad 5% télo nestaci oxid uhlicity ventilovat
ven a dochazi tedy k jeho hromadéni v téle

* tlumi centralni nervovou soustavu a dychaci centrum, objevuiji se
bolesti hlavy

e privdechovani vzduchu o koncentracich vétsich nez 20 % nastava

smrt zastavou dechu v pribéhu nékolika sekund (Psi jeskyné,
burcak)



cocl,

* kasel, bolesti bricha, pocit zizné, modrani koncovych casti téla
(cyanosa), védomi vsak zUstava neporusené
* vaznéjsi otravy vedou k edému plic a k smrti

cs,

e pusobi narkoticky a poSkozuje nervovou soustavu

* poskozuje pamét a vyvolava zndmky schizofrenie, melancholie a
parkinsonismu

* oslabuje sexualni potenci, vyvolava chudokrevnost a poruchy
srdecniho svalu

HCN

 toxicky je i CN™ - uvolnovani ze sloucenin (z komplexnich méneé)



po pruniku do bunky velmi rychle reaguje s trojmocnym Zelezem
cytochromoxidasy dychaciho retézce v mitochondriich

je tak zablokovan prenos elektronu na molekularni kyslik, ktery tak
nemuze byt vyuzit pro oxidacni pochody

vzhledem k tomu, ze tkané nemohou zpracovavat kyslik, obsahuje i
zilni krev mnoho oxyhemoglobinu a je tudiz svétle cervena

po inhalaci par HCN nastava smrt za nékolik sekund

LD.,(HCN) = 50 mg; LD.,(NaCN) = 200 mg

priznaky pri otrave kyanidy jsou unava, bolesti hlavy, huceni v
uSich a nevolnost, barva klze je rizova

smrt nastava jako dusledek nedostatku kysliku v Zivotné dulezitych
centrech v prodlouzené mise

jako protijed se podava — amylnitrit (vazodilatator) a thiosiran
sodny (preména kyanidu na thiokyanaty), pripadné je nutno dodat
dostatecné mnoistvi Zelezitych iontu, aby se zrusila vazba kyanid(
na cytochromoxidasu, Ci jiné zpusoby oxidace Fe?* na Fe3* pfimo v
téle



Si
Sio,

» vytrvalé vdechovani prachu oxidu kremicitého, pripadné
kremicitanu, vede k onemocnéni plic, zvanému silikosa

* jde o vazivovou prestavbu plic, jejiz dusledkem je méné efektivni
dychani

e jde o chorobu z povolani u hornikt v dolech a kamenolomech,
délnikud v sklarstvi, stavebnictvi atp.

Azbest

* vlaknitymi kfemicitany, predevsim vapenatymi

* vdechovani jeho drobnych vlaken vede k onemocnéni plic,
zvanému azbestosa (horsi nez silikosa)

* muze vyvoldvat nadory na plicich, ale téz rakovinu jinych organt

e pouzivani azbestu se proto dnes omezuje.



