Alkalicke kovy, ns!

Lithium, sodik, draslik, rubidium, cesium, francium

* Alkalické kovy jsou stribrité kovy, na Cerstvém rezu
lesklé, pouze cesium ma zlatozluty odstin.

* Je nutno uchovavat v inertni atmosfére, nebo
v petroleji.

* Vsechny prvky této skupiny jsou silné elektropozitivni
a cesium je nejelektropozitivnéjsi prvek vubec
(nepocitame-li radioaktivni francium).



Nékteré viastnosti alkalickych kovu

lektronegativita (Allred-
Rochow)

Prvek Li Na K Rb Cs | Fr
latomové é&islo 3 11 19 37 55 87
hustota 0,968 | 0,856 | 1,532 1,90 ?
teplota tani °C 180,5 97,8 63,2 39,0 28,5 27
teplota varu °C 1347 881,4 | 765,5 688 705 667
kovovy polomeér (pm) 152 186 227 248 265 ?
iontovy polomér 76 102 138 152 167 180
(pro k.¢. 6, pm)
l. ioniza€ni energie (eV) 5,390 5,138 4,339 4,176 3,893 4,0
ll. ioniza€ni energie (eV) 75,62 47,29 31,81 27,36 23,4 ?
0,97 1,01 0,91 0,89 0,86 | 0,86




Vyskyt v mineralech

L| lepidolit K,L1,Al,S1;0,,(OH.F),
spodumen L1AIS1,0,
halit NaCl
N/L@ trona Na,CO, NaHCO, 2H,0
N . kryolit Na;AlF
*--.. chilsky ledek NaNO,

karnalit KC1.MgCl,.6H,0
kaimit KC1.MgS0O,.3H,0
sylvin KCl1

Rb lepidolit

(. pollucit Cs,A1,8i,0,,.H,0

5. 4
Fr a

x\

(jezero Bernic, Manitoba)




Chemické zlozenie: NaCl

Tvrdost: 2

Vryp: biely

Farba: biela, do Seda, do ruzova, modrasta,
fialova, oranzova

Priehladnost’: priehfadna az priesvitna
Lesk: skleny, mastny

Stiepatelnost: dokonala

Lom: lasturnaty

Krystalograficka sustava: kubicka
Vyskyt: Solivar pri PreSove, Zbudza
Sprievodné mineraly: sylvin, sadrovec,
polyhalit, anhydrit, karnalit, kieserit
Podobné mineraly: fluorit — ma vysSiu
tvrdost' a je nerozpustny vo vode; sylvin —
ma neprijemnu horku chut

Testy: Plamen farbi intenzivne Zlto, ma
slanu chut. Je rozpustny v studenej vode a
po odpareni tvori lodiCkovité stupnovité
krystaly. Je mastny na dotyk. Ak obsahuje
necistoty, méze fluoreskovat.

Pouzitie: v potravinarskom a v chemickom
priemysle

Zaujimavosti: Je zrejme 1. tazenym
nerastom od doby Zeleznej. Polské loZisko
Wieliczka pri Krakove a tri obdobné v
Rakusku su dnes turisticky mimoriadne
atraktivne muzea v podzemi.
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KRYOLIT

Chemické zlozenie: Na,AlF,

Tvrdost: 2,5-3

Vryp: biely

Farba: bezfarebna, biela, zltkasta, hneda,
fialova, Cierna

Priehladnost’: priehfadna az priesvitna
Lesk: skleny az perletovy, mastny
Stiepatelnost’: dobra

Lom: nerovny

Krystalograficka sustava: monoklinicka
Vyskyt: Grénsko, Ural, Colorado
Sprievodné mineraly: siderit, fluorit, topas,
galenit, pyrit, kremen

Podobné mineraly: fluorit (ma inu
Stiepatelnost), topas (je tvrdSi ako kryolit)
Testy: Lahko sa tavi na bezfarebné sklo, je
rozpustny v H,SO,, Ciasto¢ne aj v HCI.

Pouzitie: na znizenie bodu tavenia, pri
vyrobe hlinika elektrolyzou

Zaujimavosti: Uz v ohni zapalky sa straca
jeho zakalenie (prechod od kubicke;j
modifikacie). Patri k tzv. geologickym
termometrom.
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SYLVIN

Chemické zlozenie: KCI

Tvrdost’: 2

Vryp: biely

Farba: biela, do Zlta, Cervenkasta, Seda,
modrasta

Priehladnost’: priehfadna az priesvitna
Lesk: skleny

Stiepatelnost’: dokonala

Lom: lasturnaty

Krystalograficka sustava: kubicka
Vyskyt: u nas sa nevyskytuje

Sprievodné mineraly: halit, kalcit, anhydrit
Podobné mineraly: halit — ale nie je horky

Testy: Rozpusta sa v studenej vode a ma
horku chut.

Pouzitie: na vyrobu draselnych hnojiv pre
pofnohospodarstvo, ako zdroj draslika
Zaujimavosti: Krystaly sylvinu musia byt
chranené pred vzduchom, pretoze sav
désledku prijimania vzdusnej vihkosti
rozpustaju.
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Reaktivita alkalickych kovu

Chemie je relativné jednoducha a souvisi se snadnym vznikem

ox. stavu + |, vyjimeéné i -I
* tvorba predevsim iontovych sloucenin

* pouze u lithia se pozoruje ¢astéji kovalentnéjsi charakter vazeb

* chemie lithia se znaéné podoba chemii hof¢iku (diagonalni podobnost)

Li* 76 pm  Mg* 72pm Na®™ 102 pm

-w r

* tvorba komplext neni typicka, nejznaméjsi jsou komplexy s makrocyklickymi
ligandy (crowny)

* existence Na'je mozna v komplexech v podobé makrobicyklickych kryptatu

napr. [Na(krypt)]*Na'

(vznikaji reakci kovového Na v pritomnosti aminu a makrocyklického ligandu
a tvori krystaly, kde centralni atom je uzaviren do trojrozmeérné klece
z donorovych atomi makrocyklického ligandu)



Typické reakce alkalickych kovu
* reakce s vétSinou prvkua probihaji pfrimo

* na vzduchu se kovy pokryvaji vrstvickou oxidacnich
produkti — oxidy, hydroxidy, uhli¢itany alkalickych kovii

Redukcni ucinky alkalickych kovu

Reakce s vodou 20N\ + 2|—|20 . 2MOH + |_|_2

Reakce nekovovych halogenidii SiF4 + 4K . S| + 4KF



Vyroba lithia

Lithium: elektrolyza taveniny LiCl (55 %) a KCI (45 %) pf¥i teploté 450 °C

Vyroba LiCl
a) vyzihany spodumen se extrahuje konc. kyselinou sirovou

a siran lithny se prevede na chlorid lithny

Li,SO, + Na,CO, — Li,CO,I + Na,SO,
Li,CO, + HCl — 2LiCl + H,0 + CO,

a) spodumen se ziha s vapencem a louzi se pak vodou ... LiOH,

ktery se s HCI prevede na chlorid lithny

N v

hlinikem (napf. tzv. LA141 o slozeni 14 % Li, 1 % Al a 85 %
Mg) slouzi jako konstrukéni material v kosmické technice.



Vyroba sodiku

Sodik: elektrolyza taveniny NaCl / CaCl, (4:6) pfi teploté 580 °C
(samotny NaCl taje pri 808 °C)
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Vyroba ostatnich alkalickych kovi

Draslik: redukce taveniny KC| sodikem

: 850G . . .
K’y *Nag Na“, +K,

Cesium: redukce taveniny dichromanu cesného zirkoniem

500 “C, vakuum

(S,0r,0, + 2415 o 2GS + 2410, + G0,



Slouceniny alkalickych kovu s kyslikem
Alkalické kovy tvori s kyslikem: oxidy (O?%), peroxidy (O, %), hyperoxidy (O,),
prip. suboxidy
M,O M50 MO, MO, M,0,  suboxidy

Li K, Rb, Cs Rb.Cs
(M*),(0,*)(0,),

Vyroba Na,0 2NaNO; + 10Na . 6Na, O + N,
Na,O, + 2Na . 2Na,O
Vyroba peroxidu 2 Na + 02 - Nazoz

a hyperoxidu sodného

Na,O, + O, - 2 NaO,
Vznik ozonidi 6 KOH + 40, - 4 KO, + KOH.H,O + O,
MO, MO, + %0,
Reakce ozonidu 4MO, + 2H,0 - 4MOH + 50,



Struktury nékterych kyslikatych sloucenin

A

Hyperoxid KO,

g—¢

Ozonid KO,




Praktické aplikace kyslikatych sloucenin sodiku

Reakce peroxidu sodiku s vodou vede k pripravé peroxidu vodiku

Na,O, + 2H,0 - 2NaOH + H,0,

Reakce peroxidu sodiku s CO, vede k pripravé uhli€itant alkalickych kovt

Na,O, + CO, . Na,CO, + %0,
Na,Q, + 2KO, + 260, ' Na.CO, + KCO, + 20,

Reakce peroxidu sodiku s CO as CO, jsou vyuzivany v dychacich
pristrojich (hasici, ponorky, kosmické lodé¢):

2Na,O, + 2CO, - 2Na,CO, + O,

Na,0, + CO - Na,CO,



Slouceniny alkalickych kovu se sirou

Li Na K, Rb, Cs
Na,S KHS M,S

A

X= 2 5 6

Sulfidy alkalickych kovl jsou :
“*rozpustné ve vodé
“*krystaluji s mnoha molekulami vody

“*podléhaji hydrolyze



Hydridy alkalickych kovu

Vznikaji pfimou syntézou 2M + H, ———  2MH
(nejstalejsi je LiH)

Redukéni uéinky: LiH + HLO - H, + LIOH
Reakce LiH je ziva, s NaH a dalSimi az explozivni

4 NaH + TiCl, p #%°, Ti + 4 NaCl + H,

NaH + CO, - Na(HCOO)

Vyroba mraven€anu sodného

Tvorba komplexnich hydridl (vyznam v organické syntéze)

4LiH + BF, - Li[BH,] + 3 LiF
4 NaH + AIBr, - Na[AlH,]
+ 3 NaBr



Karbidy alkalickych kovu a organokovové slou€¢eniny

Piiprava acetylida M + C,H, ————  M,C, uLiexistujei LiHC,
Priprava alkyl a aryl lithia (pouzivaji se alkylacim a arylacim)

2 Li + CI-CH,CH,CH,CH, - Li-CH,CH,CH,CH, + LiCl

Li- CH,CH,CH,CH, + Ard - Ar-Li + I-CH,CH,CH,CH,

* reakéni rozpoustédla jsou petrolether, cyklohexan, benzen, diethylether
* jsou velice citlivé na vodu a vzdusnou vilhkost, ale i na vzdusny kyslik
a oxid uhlicity.

* pracuje se s nimi vyhradné v inertni atmosfére.



Slouceniny alkalickych kovu s dusikem
Lithium tvori s dusikem primou reakci Li,N a Li,NH

Roztoky alkalickych kovull v kapalném amoniaku:

* vznikaji rozpusténim alkalického kovu v kapalném
amoniaku jako intenzivné modré roztoky

* maji velmi silné redukéni u€inky a jsou mnohostrannymi
redukénimi Cinidly, pouzitelnymi v mnoha pripadech, kdy
jiné prostredky selhavaji

K,JINI(CN),] + 2K g 3.  K,[Ni(CN),]

* z barvy, magnetickych a elektrickych vlastnosti Ize usoudit
na pritomnost solvatovanych elektronii, které jsou
obklopeny dvéma az tremi molekulami amoniaku

* roztoky nejsou priliS stalé a prechazeji na amidy

2M + 2NH, - MNH, + H,

Pozn.:

Podobné roztoky vznikaji i pfi rozpousténi alkalickych kovl v aminech, polyetherech apod.



Soli alkalickych kovu
Obecné vlastnosti:

* kationty jsou bezbarveé

* chemické vlastnosti soli alkalickych kovu jsou ve velké vétSiné dany
charakterem centralniho atomu aniontové slozky (tedy i jejich barva)

* vznikaji nejcastéji neutralizaci prislusnych kyselin dapovidajicimi
hydroxidy alkalickych kovu

* vétsSina téchto soli je dobre rozpustna ve vodé, kde se chovaji jako
silné elektrolyty

* soli slabych kyselin jsou castecnée hydrolyzovany

* analyticky vyuzitelné malo rozpustné soli sodné jsou pouze
hexahydroxoantimonicnan sodny Na[Sb(OH),.] a octan sodno-

zinecnato-uranylovy NaZn(UO,),(CH,COO),-6H,0.

* ostatni ionty alkalickych kovu je mozno srazet jako chloristany,
hexanitrokobaltitany, tetrafenylboritany, pripadne
hexachloroplaticitany.



Dusiénany alkalickych kovu

S00°C

2NaNO, -, 2NaNO, + O,
2NaNO, -———-— Na,0 + N, + 5/20,
NaNO, + Pb ———— NaNO, + PbO

Na,CO, + NO + NO, —— 2NaNO, + CO,

Halogenidy alkalickych kovu

NaCl, KCI, CsCI



Technicky dulezité slouc¢eniny alkalickych kovu

Hydroxid sodny
a) Vyroba NaOH kaustifikaci sody

Na,CO, + Ca(OH), . CaCO,! + 2NaOH

b) Vyroba NaOH elektrolyzou solanky (az 70 % roztok NaCl ve vodeé)

Metoda difragmova

Metoda amalgamova



Technicky dulezité slouc¢eniny alkalickych kovu

Vyroba sody (Le Blancuv zpusob)
Na,SO, + 2C . Na,S + 2CO,

Na,S + CaCO, » Na,CO, + CaS
Vyroba sody (Solvaytv zplisob) ze solanky

NH, + H,0 + CO, -———— NH,HCO,
NaCl + NH,HCO, - NaHCO, | + NH,CI

NaHCO, se termicky rozklada (kalcinuje) na Na,CO,

Pozn: k salmiaku se prida Ca(OH), uvolnény NH, se zavede zpét do vyroby.

Jedinym odpadem je CaCl, - slouzi jako soucast posypového materialu silnic.



Technicky dulezité slouceniny alkalickych kovu

Vyroba potase (Engelova metoda)

MgCO,.3H,0 + KCIl + H,0 + CO,

2MgCO4. KHCO,.4H,0 - K,CO, + 2MgC0,.3H,0 + CO, + H,0



Komplexy alkalickych kovu s makrocyklickymi ligandy

Crown-ethery
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Komplexy alkalickych kovu s makrocyklickymi ligandy
(kryptandy)

[Rb(krypt)]SCN.H ,0
o o e
A fg\,\o’“\/ﬂ:\l g o

0 O

B)

EtNH,
2Na + N{(CH,CH,0),CH,CH,};N - [Na(krypt)]’Na’

natrid (resp. sodid)
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