Елементи ІІІ групи(А)  

План
1. Елементи ІІІ(А) групи. Загальна характеристика
2. Бор.Загальна характеристика. Фізичні властивості.Хімічні властивості

3. Алюміній.Загальна характеристика. Фізичні властивості. Хімічні властивості.
4. Підгрупа Галію: Галій, Індій, Талій. Фізичні властивості. Хімічні властивості.
Елементи ІІІ(А) групи. Загальна характеристика.
До ІIІ(А) групи належать Бор B, Алюміній Al, Галій Ga, Індій In, Талій Tl.

На зовнішньому електронному рівні вони містять два s-електрони та один р-електрон –
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, де n – номер періода. Це – р-елементи – повні електронні аналоги. Елементи ІІІА підгрупи виявляють відновні властивості, легко віддають електрони зовнішнього електронного рівня (окиснюються) набуваючи електронної конфігурації благородного газу – Неону. У сполуках характерна валентність 3, ступінь окиснення +3 (у Бору можливий ступінь окиснення –3, у Талію +1).

У групі зверху вниз зростає атомний радіус, зменшуються енергії іонізації, зростають металічні властивості. Бор – типовий неметал, Алюміній, Галій, Індій – виявляють амфотерні властивості, Талій – нагадує лужний метал.

Серед елементів ІІІА підгрупи найбільше практичне значення має Алюміній.

Бор

Загальна характеристика:

За хімічними властивостями до неметалів третьої групи відноситься тільки бор. Бор на зовнішньому енергетичному рівні має 3електрони — 
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Бор утворює сполуки, в яких його ступінь окислення дорівнює +3.
Фізичні властивості:

Чистий бор сірувато-чорного кольору, тугоплавкий (Tпл. = 2347 K). Він має густину 2,34·10–3 кг/м3. За твердістю бор поступається лише алмазу і нітриду бору (BN). По міцності чистий кристалічний бор не поступається алмазу.

Хімічні властивості:

За хімічними властивостями кристалічний і аморфний бор різко відрізняються один від одного. На кристалічний бор діє тільки гарячий розчин суміші концентрованої нітратної та сульфатної кислот:
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У звичайних умовах кристалічний бор дуже інертний і реагує тільки з концентрованими окиснюючими агентами. Аморфний бор більш активний. При високих температурах в інтервалі 673 – 973 K він взаємодіє з киснем, хлором, сіркою:
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Вище 1173 K з азотом утворює нітрид BN — високоякісний матеріал для 

виготовлення вогнетривів, який за властивостями нагадує графіт.

Кристалічний бор не реагує навіть з киплячими лугами. Аморфний бор поступово розчиняється у розчинах лугів з утворенням відповідних метаборатів:
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Відновні властивості при високих температурах бор проявляє при взаємодії з оксидами(
[image: image7.wmf])
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Відновні властивості бору в цих реакціях зумовлені високою ентальпією утворення 
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При стопленні з металами бор виявляє окисні властивості, утворюючи бориди, які можуть бути стехіометричними (
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) та нестехіометричними (
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За своїми властивостями бориди нагадують силіциди, володіють великою твердістю, жаростійкістю, хімічною інертністю.
Як і кремній бор розчиняється у водних розчинах лугів з виділенням водню:
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Оксид бору 
[image: image14.wmf]3
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На повітрі за температури близько 973 K бор згоряє з утворенням 
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Оксид бору зручніше одержувати прожарюванням ортоборної кислоти:
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Ортоборна кислота
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— дуже слабка кислота (Кд1 = 7,3·10
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). На відміну від звичайних кислот її кислотні властивості пояснюються не відщепленням протона, а приєднанням 
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Додаткова гідроксильна група приєднується за донорно–акцепторним механізмом і надає більш стійкого стану атому бору. За певних умов борна кислота може бути трьохосновною. Так, у присутності концентрованої сірчаної кислоти, як водовіднімаючого засобу, вона реагує з етиловим (метиловим) спиртом з утворенням борноетилового ефіру: 


[image: image22.wmf]O

H

H

OC

B

OH

H

C

OH

B

3

3

5

2

5

2

3

3

)

(

3

)

(

+

®

+


Пара утвореного ефіру горить блідо–зеленим полум'ям, за цією ознакою якісно виявляють борати. 

При нейтралізації 
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 утворюються не ортоборати, які містять ортоборат–іон (
[image: image24.wmf]-
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), а тетраборати, метаборати чи солі інших поліборних кислот:


[image: image25.wmf]O

H

O

B

Na

NaOH

BO

H

2

7

4

2

3

3

7

2

4

+

®

+


Неможливість утворення ортоборатів пояснюється дуже малою дисоціацією 
[image: image26.wmf]3
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. У зв'язку з цим солі, які б могли при цьому утворитися, практично повністю гідролізуються. 

Безводні метаборати одержують сплавленням 
[image: image27.wmf]3
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, з лугами чи оксидами 

металів:
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[image: image29.wmf]Метаборати активних металів у воді гідролізуються з утворенням лужного середовища:
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Тетраборна кислота 
[image: image31.wmf]7
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 у вільному стані невідома. її солі — тетраборати — добре відомі, оскільки зустрічаються в природі. Найбільш поширена натрієва сіль 
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 — тетраборат натрію (бура).

Буру одержують нейтралізацією ортоборної кислоти гідроксидом натрію. Вона виділяється з розчину у вигляді кристалогідратів:
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Тетраборати лужних металів розчинні у воді. Внаслідок гідролізу їх розчини мають сильне лужне середовище:
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При підкисленні водних розчинів тетраборату натрію утворюються білі лусочки ортоборної кислоти:
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Алюміній

Загальна характеристика:

Електронна формула атома алюмінію у не збудженому стані 
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Ступень окиснення Аl: +3.

Валентність Al: III
Фізичні властивості:
Алюміній — сріблясто–білий метал, відносно легкий (ρ = 2,7·10–3  кг/м3). Завдяки високій пластичності, легко піддається прокату, штампуванню і волочінню. При виробництві готових лікарських засобів широко використовують алюмінієву фольгу як пакувальний матеріал.

	Характеристика
	Алюміній

	Порядковий номер
	13

	Атомна маса
	26

	Конфігурація зовнішнього електронного рівня
	
[image: image38.wmf]1
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	Атомний радіус, пм

	143

	Густина, г/см3
	2,72

	Температура плавлення, 0С
	660

	Температура кипіння, 0С
	2400


Хімічні властивості:

На повітрі алюміній вкривається дуже міцною тонкою плівкою 
[image: image39.wmf]3
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(приблизно10~6см). Це пояснює його стійкість за звичайних умов до дії кисню, води і багатьох інших реагентів. При прожарюванні дрібнодисперсного порошкоподібного алюмінію він енергійно згоряє на повітрі:
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Аналогічно відбувається його взаємодія з сіркою:
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З галогенами, за винятком йоду, алюміній взаємодіє при кімнатній температурі.
При змочуванні водою (каталізатор) суміші подрібнених алюмінію та йоду відбувається бурхлива реакція:
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За звичайних умов алюміній не взаємодіє з водою. Оксидну плівку з поверхні алюмінію можна зняти двома шляхами: механічним і амальгуванням. Оскільки ртуть має здатність розчиняти в собі алюміній з утворенням речовини темно-сірого кольору — амальгами, то цілісність оксидної плівки можна порушити дією металічної ртуті чи нанесенням на алюмінієву поверхню розчину 
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. При цьому відбувається «витиснення» металічної ртуті з розчину Hg(II):
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Внаслідок втрати захисної плівки алюміній активно взаємодіє з водою з 
утворенням гідроксиду алюмінію та виділенням бульбашок водню:
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У зв'язку з тим, що алюміній має амфотерні властивості, він легко розчиняється у розчинах кислот:
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У водному розчині алюміній завжди утворює гідратований іон 
[image: image47.wmf]+
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, в якому він має координаційне число 6. 

У розчинах лугів алюміній розчиняється з утворенням гексагідроксокомплексів:
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Оскільки на поверхні металічного алюмінію існує міцна захисна плівка 
[image: image49.wmf]3
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, алюміній не взаємодіє з концентрованими азотною і сірчаною кислотами. 

Нагріванням алюмінію з вуглецем в електричній печі (~2273 K) одержують карбід 
[image: image50.wmf]3
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, який взаємодіє з водою з утворенням гідроксиду алюмінію і метану:
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Оксид алюмінію 
[image: image52.wmf]3
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При нагріванні алюміній енергійно взаємодіє з киснем:
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Оксид алюмінію існує у вигляді двох модифікацій: 
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Частіше зустрічається 
[image: image56.wmf]a

– форма 
[image: image57.wmf]3
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 — корунд. Інколи у природі трапляється корунд, у структурі якого присутні інші елементи, що надають йому певного забарвлення. Корунд за твердістю поступається лише алмазу, карборунду (SiC), ельбору (BN),його використовують як абразивний матеріал у вигляді корундових кругів та наждаку.
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 хімічно досить стійка сполука, не взаємодіє з водою і кислотами. [image: image60.wmf]g

– форму.

Червоний рубін забарвлений домішками сполук Cr(III), синій сапфір — домішками Ti(IV) і Fe(III) — коштовне каміння.

Одержують дегідратацією водного оксиду 
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за температури ~723 K. 
[image: image62.wmf]g

– форма легко поглинає воду і розчиняється в кислотах. У розчинний стан її можна перевести сплавленням з лугами:
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Утворений метаалюмінат натрію добре розчиняється у воді, при цьому він 

практично повністю гідролізується:
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При дегідратації свіжоприготованого гідроксиду алюмінію утворюється 
[image: image66.wmf]3
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— алюмогель. Це пориста речовина, яка не розчиняється у воді і не набрякає, використовується у техніці як адсорбент.
Внаслідок амфотерності оксид алюмінію розчиняється у кислотах і розчинах лугів:
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Гідроксид алюмінію 
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Оскільки оксид алюмінію не розчиняється у воді, 
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 одержують не прямим методом, а взаємодією розчинних солей Al(III) з аміаком (луги для цього не використовують у зв'язку з можливістю розчинення 
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 з утворенням гідроксокомплексів):
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Білий драглистий осад гідроксиду алюмінію розчиняється як у кислотах
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Так і у розчинах лугів, що дозволяє говорити про його амфотерність.
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У гідроксиді алюмінію основні та кислотні властивості виражені приблизно однаково. Слід зазначити, що склад продуктів розчинення гідроксиду алюмінію у розчинах лугів не треба спрощувати з урахуванням складного процесу гідратації. Координаційне число Al(III) у водному розчині завжди дорівнює 6. При розчиненні полімерної структури 
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 у розчинах лугів відбувається заміщення 
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 з утворенням гідроксокомплексів складу: 
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тощо. Солі алюмінію 
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добре розчинні у воді та внаслідок гідролізу мають кисле середовище. Гідроліз солей алюмінію є складним і багатостадійним процесом:
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За таким механізмом гідролізуються усі солі Al(III), які утворені сильними кислотами, та їх кристалогідрати:
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Солі Al(III), які утворені слабкими кислотами, підлягають такому сильному гідролізу, що у гідратованому стані існувати не можуть (наприклад 
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Внаслідок гідролізу за катіоном і аніоном процес перебігає до кінця, тому одержати сульфід алюмінію змішуванням розчинів 
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неможливо. У водних розчинах кожного з цих реагентів, взятих окремо, відбувається гідроліз за І ступенем, внаслідок якого у випадку 
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виникає кисле середовище, а у випадку 
[image: image88.wmf]S

Na

2

 — лужне:

[image: image89.wmf]+

+

+

+

«

+

H

AlOH

O

H

Al

2

2

3



[image: image90.wmf]-

-

-

+

«

+

OH

HS

O

H

S

2

2


При змішуванні цих розчинів, внаслідок реакції нейтралізації, зменшується концентрація іонів водню та гідроксид–іонів і, згідно з принципом Ле-Шательє, рівновага гідролізу зміщується праворуч. Таким чином, 
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 у водному розчині взаємно підсилюють гідроліз один одного, він перебігає до кінця, не утворюючи 
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Аналогічно відбувається взаємне підсилення гідролізу при змішуванні розчинів cолей Al(III) з розчинами карбонатів лужних металів:
Підгрупа Галію: Галій, Індій, Талій

Фізичні властивості:

Галій, індій і талій мають сріблястий блиск, це дуже м’які метали, індій і талій можна різати ножем, а галій за твердістю близький до олова.

Галій та індій на повітрі досить стійкі, а талій швидко окиснюється і втрачає блиск.

Індій здатний відбивати всі промені спектра, тому він використовується при виготовленні високоякісних дзеркал.
Галій має надзвичайно низьку температуру плавлення (29,8 oС), що зумовлено особливостями його кристалічної будови. У твердому стану галій утворює молекулярну ґратку, у вузлах якої розміщені молекули Ga2. Завдяки низькій температурі плавлення та високій температурі кипіння (великий температурний інтервал існування рідкої фази) галій використовується для виготовлення високотемпературних термометрів.

Хімічні властивості:

Всі метали підгрупи Галію досить активні. Властивості Галію, Індію і Талію в значній мірі зумовлені d- та f-стисненням. зі збільшенням протонного числа атомів елементів участь s-орбіталей в гібридизації з р-орбіталями зменшується. Тому для Галію найхарактернішим є ступінь окиснення +3, а для Талію +1; Індій частіше виявляє ступінь окиснення +3.
Ga, In i Tl в ряду напруг знаходяться до водню. Галій та індій розчиняються у  розведених кислотах:
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Талій пасивується у HCl за рахунок утворення нерозчинного у воді хлориду талію (І) TlCl.
Галій, як і алюміній, розчиняється в лугах:
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Індій і талій розчиняються у лугах лише за наявності окисника.
При нагріванні Ga, In i Tl взаємодіють з киснем з утворенням оксидів. Їхні вищі оксиди мають амфотерну природу: у 
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– кислотна і основна функції рівноцінні, у 
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 переважають основні властивості. Слід зазначити, що при нагріванні талію на повітрі утворюється оксид талію (І)
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. Оксид талію (ІІІ) можна отримати при окисненні 
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 озоном або непрямим шляхом із сполук Tl(III).
У воді оксиди 
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 практично нерозчинні. Проте оксид талію (І) добре розчиняється у воді з утворенням гідроксиду талію (І):
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Вищі оксиди розчиняються у кислотах з утворенням солей:
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Здатність до взаємодії з лугами у ряду 
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послаблюється.
З фтором, хлором і бромом Ga, In i Tl реагують за кімнатної температури, а з йодом – при нагріванні з утворенням галогенідів 
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. Для талію стійкішими є нижчі галогеніди складу TlГ.

При нагріванні галій, індій і талій реагують з сіркою, азотом, фосфором, арсеном, стибієм.

Гідроксиди елементів підгрупи Галію отримують аналогічно 
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Всі гідроксиди тривалентних металів погано розчиняються у воді. 
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 – амфотерні, у Tl(OH)
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 переважають основні властивості.

При розчиненні гідроксидів галію та індію у надлишку лугу утворюються галати та індати (або гідроксогалати і гідроксоіндати):

Ga(OH)
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 + 3NaOH = Na
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Безводні галати та індати мають склад Me+1GaO
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 та Me+1InO
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Галати та індати за стійкістю, розчинності та характеру гідролізу подібні до відповідних алюмінатів.
На відміну від гідроксидів тривалентних елементів підгрупи Галію гідроксид талію (І) TlOH – розчинна у воді сильна основа (луг). Сполуки Tl(I) з одного боку подібні до сполук лужних металів, а з другого – до сполук аргентуму. Так, більшість солей Tl(I) добре розчиняються у воді за винятком солей галогеноводневих кислот, які є  нерозчинними  воді і світлочутливими. Тільки TlF, як і AgF, добре розчиняється у воді.
Сполуки Галію, Індію, і, особливо, всі сполуки Талію токсичні. Сполуки Талію викликають випадіння волосся.
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