


Pierwiastek|(Symbol Sl Stop_nie_ Liczby i
elektronowa utlenienia | koordynacyjne
Bor B [He] 2s22p! ITI 3,4, 6
Glin Al [Ne] 3s23p? (1), 111 3,4, 6
Gal Ga [Ar] 3d19%4s%4p? I, I11 3,(4), 6
Ind In [Kr] 4d195s25p? I, II1 3,(4), 6
Tal Tl  [[Xe] 4f145d1%6s26pt| I, III 3,6

Borowce rozpoczynajq tzw. ,blok p” pierwiastkow uktadu okresowego
(litowce 1 berylowce to pierwiastki tzw. ,.bloku s”).



Pierwiastek

Rozpowszechnienie

(Si=1)
Wodor 40000
Hel 3100
Tlen 22
Neon 8.6
Azot 6.6
Wegiel 3.5
Krzem 1
Magnez 0.91
Zelazo 0.60
Siarka 0.38




Pierwiastek

Stezenie

(ppm)
Tlen 464000
Krzem 282000
Zelazo 56300
Wapn 41500
Sod 23600
Magnez 23300
Potas 20900
Tytan 5700
Wodor 1400




Zwiazki chemiczne

Zawartosc

[%]

Chlorek sodu 2.7
Sole magnezu 0.13
Chlorek potasu 0.07
Sole wapnia 0.042
Sole bromu 0.001




Zawartosc

. Promieﬁ_ I'-_‘romieﬁ Gestosé _En_ergif _ 3 Tempe_rat_ura R
Pierwiastek [kowalencyjny| jonowy 3, |JOnizacji' | Elektroujemnosc| topnienia . . .
[A] [A] [g/cm?3] [k3/mol] [°C] ziemskiej
[ppm] |
Bor 0.80 0.20 2.4 6764 2.0 2075 3
Glin 1.25 0.52 2.7 5114 1.5 660 83200
Gal 1.25 0.60 5.9 5500 1.6 29.7 15
Ind 1.50 0.81 7.3 5066 1.7 156 0.1
LEL 1.55 0.95 | 11.8 | 5413 1.8 304 ~2

1 — sumaryczna energia jonizacji niezbedna do utworzenia jonoéw Me2+ (berylowce)
i Me3* (borowce)



Grupa I II III v \") VI VII 0
Okres 1 p 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
H H He
1
~030 ~030 1.20
Li Be B C N o F Ne
p
1.23 | 0.89 0.80 | 0.77 | 0.74 | 0.74 0.72 1.60
Na Mg Al Si P S Cl Ar
3
1.57 1.36 1.25 1.17 1.10 1.04 0.99 1.91
K Ca Sc Ti \' Cr Mn Fe Co [l Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
4
203|174 |1.44 | 1.32 | 1.22 | 1.17 | 1.17 | 1.17 | 1.16 | 1.15 | 1.17 | 1.25 | 1.25 | 1.22 | 1.21 | 1.14 | 1.14 | 2.00
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru ] Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
5
2.16 1.91 1.62 1.45 1.34 1.29 = 1.24 1.25 1.28 1.34 1.41 1.50 1.40 1.41 1.37 1.33 2.20
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
6
2.35 1.98 1.69 1.44 1.34 1.30 1.28 1.26 1.26 1.29 1.34 1.44 1.55 1.46 1.52
Fr Ra Ac
7
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Lantanowce
1.65 1.65 1.64 = 1.66 1.85 1.61 1.59 1.59 1.58 1.57 1.56 1.70 1.56
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Bor jest jedynym niemetalem wsrod borowcow. Glin i kolejne metale III grupy
gtownej majq charakter amfoteryczny (cechy amfoteryczne malejq od glinu do talu).

Glin jest najbardziej rozpowszechnionym metalem w skorupie ziemskiej.

Dla borowcow podstawowym stopniem utlenienia jest stopien +I1II (tal tworzy
trwalsze zwigzki na stopniu utlenienia +I). Wystepowanie borowcow (poza borem!)
na +I stopniu utlenienia, jest zwigzane z ,efektem nieczynnej pary elektronowej”.

Matle rozmiary i duzy tadunek jonow oraz wysokie energie jonizacji, powoduja, ze
borowce tworzg gtownie zwigzki o wigzaniach kowalencyjnych. Zwigzki boru sg
zawsze kowalencyjne. Inne zwigzki (np. AICl;, GaCl;) sa kowalencyjne w stanie

bezwodnym, ale dysocjuja na jony w roztworze.
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Borowce sq mniej elektrododatnie niz litowce i berylowce, dlatego niewiele ich soli
ma budowe jonowa.

Typowymi zwigzkami borowcow sg zwigzki o budowie AB; oraz A,B,. Te z nich,
ktore nie majq wystarczajaco jonowego charakteru, aby tworzyc sieci jonowe, tworza
struktury polimeryczne lub tzw. struktury warstwowe, podobne do jodku kadmu.
Miedzy innymi hydrargilit (AI(OH);) ma podobng strukture, w ktorej
w warstwie jonow metalu zajetych jest tylko 2/3 wszystkich miejsc weztowych.

' ® Cd2+

Struktura CdI,



Zgodnie z teoriami Sidgwicka-Powella oraz hybrydyzacji, zwigzki o dominujgcym
charakterze kowalencyjnym tworzg struktury zalezne od liczby i rodzaju orbitali
atomowych zaangazowanych w wigzanie:

Liczba Katy miedzy
Ksztalt czasteczki zewnetrznych | Hybrydyzacja . .
- wigzaniami
orbitali
Budowa liniowa p sp 180°
Trojkat 3 sp? 120°
Czworokat A dsp? 90°
Tetraedr 2l sp3 109°29’
Bipiramida trygonalna 5 sp3d 120°i 90°
Oktaedr 6 sp3d? 9Q°
Bipiramida pentagonalna 7 sp3d3 72°i90°
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Ksztalty czgsteczek przewidziane przez teorie Sidgwicka-Powella i hybrydyzacji:

Budowa liniowa Trojkat Czworokat

N
b

Tetraedr Bipiramida trygonalna Oktaedr Bipiramida pentagonalna
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0600
0060
-N=F2
H HE
HAH

Ca
Sr
o

Fr Ac

HOOO

Pa

struktura regularna przestrzennie centrowana

struktura heksagonalna zwarta

B struktura regularna zwarta

Bor jest pierwiastkiem o charakterze niemetalicznym — moze miec strukture
jednoskosna lub byc¢ bezpostaciowy.
Glin — struktura regularna zwarta, gal — rombowa, ind i tal — tetraedryczna.



Potencjat standardowy

Pierwiastek E. [V]
Bor -0.891
Glin -1.662
Gal -0.532
Ind -0.342
LE] -0.343

Odstepstwo obserwowane dla boru (wyzszy potencjat niz dla glinu) wynika ze zmiany
charakteru pierwiastka (bor — niemetal, nie ulegajacy hydratacji; glin — kation o duzym
tadunku, silnie hydratowany).
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W odroznieniu od litowcow (poza litem!) - ale tak jak berylowce — bor bezpostaciowy
1 glin spalajq sie w powietrzu i azocie tworzgc azotki typu MeN:

2Me + N, — 2MeN (Me=B, Al)
Azotek galu powstaje w temp. 1200°C w reakcji z tlenem i amoniakiem:
4Ga + 4NH; + 30, — 4GaN + 6H,0

Wszystkie borowce spalajg sie w powietrzu i tlenie z utworzeniem tlenkow Me,0;
(gal ogrzewany w powietrzu tworzy GaO, ktory jest mieszaning Ga i Ga,05):

4Me + 30, — 2Me,0, (Me=B, Al, Ga, In, TI)

Tlenki powstaja tez podczas termicznego rozkiadu weglanow, wodorotlenkow,
azotanow i siarczanow berylowcow (czyli przez rozktad nietrwatych zwigzkow):

2Me(OH); — Me,0; + 3H,0 (Me=A|, Ga, In, Tl)
B,O; powstaje z kwasu ortoborowego w temperaturze czerwonego zaru:
H3BO3 —> HBOZ — 8203

Borowce nie tworzg nadtlenkow ani ponadtlenkow — to wazna cecha,
roznigca je od litowcow i berylowcow!
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Borowce nie majg tendencji do reagowania z woda. Mieszanina uwodnionych tlenkow
powstaje jako produkt reakcji wody nasyconej tlenem z indem i talem.

W reakcji azotkow boru oraz glinu, galu i indu z woda powstaja odpowiednio kwas
ortoborowy i amoniak oraz wodorotlenki i amoniak:

BN + 3H,0 — H;BO; + NH,
MeN + 3H,0 — Me(OH); + NH; (Me=Al, Ga, In)

Produktem reakcji tlenku boru B,0; z wodq jest kwas ortoborowy:

Tlenki metalicznych borowcow sg nierozpuszczalne w wodzie, a trudno
rozpuszczajqcy sie Tl,0; i tak nie ulega hydratowaniu.
Tlenek boru ma wiasciwosci kwasowe, tlenek glinu jest amfoteryczny, zas tlenek indu
ma wiasciwosci zasadowe.
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Wszystkie borowce reagujg w podwyzszonej temperaturze z siarkq, tworzac typowe
siarczki Me,S;:

2Me + 3S — Me,S, (Me=B, Al, Ga, In, TI)

Znane s3g podwadjne siarczki glinu z innymi metalami, o wzorze MeAl,S,,,
gdzie Me=Mg, Cr, Mn, Fe, Zn i Pb

Typowych wielosiarczkow, takich jak wszystkie litowce i niektore berylowce,
borowce nie tworza.
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Zaden borowiec nie reaguje bezposrednio z wodorem z utworzeniem wodorkéw.

Podstawowy wodorek boru — diboran B,H; — mozna otrzymac nastepujaco:
Mg;B, + H;PO, — mieszanina boranéw —B,H
2BCl; + 6H, — 2B,H¢ + 6HCI
4BCl; + 3Li[AIH,] — 2B,H, + 3AICI; + 3LiCl
Znane s3 tez trwalsze od zwykiych wodorkow tetrahydroborany:
4NaH + B(OCH;); — Na[BH,] + 3CH;ONa

Ogolnie — Me[BH,] ., Me=litowce, Be, Al i metale przejsciowe; ,n” zalezy od

wartosciowosci kationu.
Inne borowce tez tworzg wodorki z niedoborem elektronow:
AICI; + LiH — (AlH;), — Li[AIH,]
Gal tworzy Li[GaH,], ind — polimeryczny wodorek (InH;) , natomiast nie jest pewne,
czy tal tworzy wodorek.
Wodorki boru sg kowalencyjne, a innych borowcow (niekompleksowe) - polimeryczne.
Wodorki kompleksowe (zwlaszcza litowcow) sg jonowe.

Wodorki sg silnymi reduktorami — reaguja z woda z wydzieleniem wodoru:
Li[AIH,] + 4H,0 — LiOH + AI(OH); + 4H,
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W podwyzszonej temperaturze borowce wigzg sie z fluorowcami w halogenki MeX;:
2Me + 3X, — 2MeX; (Me=B, Al, Ga, In, Tl; X=F, CI, Br, I)

Wszystkie halogenki boru majq budowe kowalencyjng i gazowaq. Fluorki pozostatych
borowcow sg jonowe, a ich inne halogenki — w stanie bezwodnym — sg kowalencyjne.

Wszystkie halogenki hydrolizujg pod wptywem wody — fluorki i pozostate halogenki
boru, dajg inne produkty hydrolizy niz halogenki pozostatych borowcow:

MeX, + 3H,0 — Me(OH), + 3HX (Me=Al, Ga, In, Tl; X=F, Cl, Br, I)

AICI;, AIBr; i GaCl; wystepuja w srodowiskach niepolarnych w postaci dimerow
(osiagaja w ten sposob konfiguracje oktetu elektronowego):

Cl Cl

/\
\/

Cl Cl
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Wszystkie borowce dajg halogenki MeX w fazie gazowej, w wysokiej temperaturze.
Poza TI*F wszystkie te zwigzki sq kowalencyjne. Halogenki jednowartosciowego talu
sq trwalsze od tych na +III stopniu utlenienia:

AICI; + 2Al — 3AICI
Monochlorki boru, s3 w rzeczywistosci symetrycznymi zwigzkami o strukturze
przestrzennej i wzorze (BCl) , gdzie n=418+12,

Bor tworzy dihalogenki o wzorze B,X,, w ktorych wystepuje wigzanie B-B:

2BCl; + 2Hg — B,Cl,; + Hg,Cl,
Gal i ind tworzg dihalogenki MeX,, w ktorych jednak nie s na +I1I stopniu utlenienia
(w rzeczywistosci te zwigzki majg budowe kompleksowq i zawierajq gal i ind na
stopniach utlenienia +I i +I1II):

Me + MeCl; — 2MeCl, (Me[MeCl,]) (Me=Ga, In)
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Bor nie tworzy kationow. Podatnosc jonow pozostalych borowcow na hydratacje
maleje w szeregu:

Pierwiastki Przyblizona entalpia hydratacji
[kJ/mol]
Borowce
Litowce (Li* — Fr+)
Berylowce (Be2+  Ba+)

Zgodnie z charakterem zmiany podatnosci do hydratowania jonow (ale nie tak
jednoznacznie, jak dla litowcow i berylowcow), zmienia sie tez podatnos¢ do tworzenia
uwodnionych zwigzkow.

Stopien utlenienia +I11I

Zwiazki boru sg bezwodne (chyba, ze zawierajq inny niz bor pierwiastek, ulegajacy
hydratacji). Wiele tlenowych soli glinu i indu, a takze sporo halogenkow, wystepuje
w postaci uwodnionej. Gal tworzy gtownie uwodnione sole tlenowe i nieliczne uwodnione
halogenki. Zwigzki talu sq najmniej podatne na uwodnienie, do tego stopnia, ze bezwodny
— jako jedyny z pierwiastkow III grupy gtdwnej — jest m.in. azotan talowy ( ).

Stopien utlenienia +1I
Zwigzki borowcow na stopniu utlenienia +I sq bezwodne.
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Te zwiazki borowcow, dla ktorych energia hydratacji jest wieksza od energii sieciowej, sq
dobrze rozpuszczalne w wodzie (m.in. azotany, halogenki z wyjatkiem niektorych fluorkow,
siarczany, czesciowo siarczki).

Kwas ortoborowy — H,BO; i tlenek boru — B,0; , s umiarkowanie dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Do najtrudniej rozpuszczalnych zwigzkow boru nalezj tetrafenyloboran potasu —
K[B(C,H:),] i metaborany, zwlaszcza metali przejsciowych — Me(BO,),,
gdzie Me=Cd, Co, Ni, Pb, Zn.

Wodorotlenki borowcow Me(OH), (Me=Al, Ga, In, Tl) sg wszystkie nierozpuszczalne,
a iloczyny rozpuszczalnosci malejg ze wzrostem liczby atomowej borowca.
Z tlenkow borowcow tylko Al,O.; wykazuje minimalng rozpuszczalnos¢ w wodzie, pozostate
$q hierozpuszczalne.

Sposrod siarczkow borowcow B.S., Al,S; i Ga,S; sg dobrze rozpuszczalne w wodzie. Siarczki
indu i talu na +III stopniu utlenienia sa nierozpuszczalne.

Wszystkie ortofosforany — MePO, i ortoarseniany — MeAsO, borowcow (Me=Al, Ga, In, TI)
nalezg do najtrudniej rozpuszczalnych w wodzie zwigzkow tych metali.

Zwiazki talu na +I stopniu utlenienia sg zazwyczaj trudniej rozpuszczalne niz analogi
na +III stopniu utlenienia (nieliczne wyjatki, to wodorotlenek i selenin).



Ze wzgledu na mniej elektrododatni charakter borowcow niz litowcow i berylowcow,
ich sole tlenowe i wodorotlenki s mniej trwate niz odpowiednie sole
i wodorotlenki litowcow i berylowcow. Miedzy innymi znacznie mniej trwate sg
odpowiednie azotany i siarczany, ktorych termiczny rozktad prowadzi do tlenkow:

(Me=Al, Ga, In, Ti)

Trwatos¢ wodorotlenkow — bez rozrdézniania poszczegolnych odmian —

przedstawia sie nastepujqco:

Temperatura Temperatura
Zwigzek rozkiladu Zwigzek rozkiadu
[°C] [°C]
AI(OH), ~200+-360
Ga(OH)- A4.0
In(OH), ~150
TI(OH), ~115
b B
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W wyniku ogrzewania boru z weglem powstaje przestrzenny weglik (metanek)
0 wzorze B,,C; (struktura sieci podobna do NaCl):

12Be + 3C — Be,,C;

Glin ogrzewany z weglem, tworzy typowy dla I1I grupy weglik (metanek) Al,C;:
4Al + 3C — Al,C,
Ale — podobnie do berylowcow — w reakcji z acetylenem glin tworzy acetylenek:
2Al + 3C,H, — Al,(C,); + 3H,

Acetylenki reagujac z wodq wydzielajq acetylen, zas produktem reakcji metanku

z wodaq jest metan:

Al,(C,); + 6H,0 — 2AI(OH); + 3H,C,
Al,C; + 12H,0 — 4AI(OH); + 3CH,
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Wszystkie trihalogenki borowcow (X=B, Al, Ga, In, Tl) tworzg zwiazki trialkilowe
I triarylowe z odczynnikami Grignarda i ze zwigzkami litoorganicznymi:

XF; + 3C,H:MglI — X(C,H;); + halogenki magnezu
XBr; + 3CgHsLi — X(C4Hs); + 3LiBr
Proste alkilogliny (Al(CH;), Al(C,H:);) maja zdolnosc do przytaczania alkenéw do

wigzan Al-C. Mozna otrzymywac polietylen o masie do okoto 200, biodegradowalne
surfaktanty — skladniki proszkow do prania i izopren do produkcji kauczuku.

Duze znaczenie maja reakcje hydroborowania — czyli reakcje diboranu (B,H;)
z alkenami oraz alkinami:

Jest to bardzo uzyteczna reakcja, ktorej produkty moga stuzy¢ do wielu syntez
(np. do otrzymywania alkoholi i ketonow).
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Jony borowcow sa mniejsze od jonow litowcow i berylowcow
I majq wiekszy tadunek — dlatego chetniej tworzg potaczenia kompleksowe.

Znane s3 typowe kompleksy nieorganiczne borowcow o budowie tetraedrycznej:
np. [BF,I,, [AIH,]-, [BH,], [AI(OH),T, [InCl,], [GaCl,]-
oraz oktaedrycznej: [Me(H,0).1°* (Me=Al, Ga, In, TI)
[MeCl.]* (Me=Al, Ga, In, Tl)

Najwazniejszymi kompleksami borowcow sq oktaedryczne kompleksy chelatowe,
m.in. z EDTA, acetyloacetonem, szczawianami i 8-hydroksychinoling (oksyng):

p— — p— —3_ — —
CH,
0—C 0<c=° 0
M CH M & Me
0=C (0) (0) N
CH,
L 5 L 3_ L 3.
Kompleks Kompleks Kompleks

acetyloacetonu szCczawianowy 8-hydroksychinoliny
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Bor jest pierwiastkiem mniej reaktywnym jak litowce i berylowce. Mozna go otrzymac
z jego tlenku, przez redukcje magnezem lub sodem:

Glin otrzymuje sie z boksytow (Al,05-H,0) — po etapach przygotowawczych prowadzi
sie elektrolize stopionego Al,O;:

boksyt — Na;AI(OH), — AlI(OH); — Al,0; — stapianie z kriolitem 1 elektroliza

Gal, ind i tal otrzymuje sie najczesciej przez elektrolize wodnych roztworow ich soli.
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Bor (B), glin (Al), w mniejszym stopniu gal (Ga) i ind (In): dodatki stopowe do stali.
Glin jest skltadnikiem podstawowym waznych stopow lekkich konstrukcyjnych.
Glin stosowany jest tez w aluminotermii i do odtleniania stali.

Korund (elektrokorund, stopiony Al,0;): podstawowy materiat scierny
(twardosc 9.3 w 10-stopniowej skali Mohsa).

Naturalne glinokrzemiany: do produkcji materiatow wigzacych dla budownictwa
(cement portlandzki — do 7% Al,0;, cement glinowy — do 45% Al,0,).

Kaoliny, gliny i skalenie (materialy o duzej zawartosci Al,05): wyroby ceramiczne
i szklarskie (jeden z podstawowych tlenkow szktotworczych, obok SiO,).

B,0, (zazwyczaj w postaci boraksu lub H;B0.): jeden z najwazniejszych skladnikow
szklotworczych dla szkiet gatunkowych wysokiej jakosci (Silvit, Termisil, szkto
na wiokna szklane, na ekrany kineskopowe).

H;BO;: lagodne dziatanie antyseptyczne.
Atuny (np. KAI(SO,),-12H,0): sktadniki sztyftow poprawiajgcych krzepliwos¢ krwi.

Boraks (Na,B,0,-4H,0): wyrob sztucznych materiatéw ozdobnych (tzw. ,peria
boraksowa” 6,0 + CoO — Co(BO,),, produktem sa metaoksoborany).

Peroksoboran sodu (NaBO;): dodatek wybielajacy w proszkach do prania.
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Szereg napieciowy charakteryzuje wtasciwosci redox poszczegolnych pierwiastkow
w Srodowisku silnie kwasnym. Poszerzeniem tej charakterystyki na wszystkie roztwory

wodne sq wykresy korozyjne (wykresy Pourbaix).

Dla berylowcow wystepuja az trzy rozne typy wykresow Pourbaix
= charakterystyczne dla niemetali (B)
= dla metali amfoterycznych dajacych jeden szereg soli (Al, Ga)

- dla metali amfoterycznych dajacych dwa szeregi soli (In, TI)
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-0,869 V - 0,059 pH

-0,165V -2 x 0,059 pH |

Wykres Pourbaix dla boru
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AI(OH),
-1,66 V -k
AlO,
/
-1,47 V - 0,059 pH
Al 1,26 V- 4/3 x 0,059 pH |

Wykres Pourbaix dla glinu



1+1,25 Vv

1-0,34V

+1,23V -3/2x 0,059 pH

Tl

Wykres Pourbaix dla talu



