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Характерные степени окисления и важнейшие соединения

Для всех элементов подгруппы IIА характерна степень окисления +2. Важнейшие соединения этих элементов: Ве0, ВеSO4(4Н2О, МgО, МgС12(6Н2О, МgSО4(7Н2О, МgСО3, СаО, Са(ОН)2, СаС12(6Н2О, СаСО3, Sr(ОН)2, SrСО3, Sr(NO3)2, Ва(ОН)2, ВаСО3, BaС12(2Н2О.

Кальций, стронций, барий и радий называют щелочноземельными металлами (во времена алхимии и позднее многие оксиды металлов считали разновидностями земли, «землями»).

Природные ресурсы

Содержание в земной коре составляет: Ве 6(10-4 %,Мg 2,1% ,Са 2,96%, Sr 3,4(10-2%, Ва 6,5(10-2%,Rа 1(10-10 %.

Таким образом, Мg и Са широко распространены в природе, Sr и Ва – мало распространены, Ве - редкий элемент; Rа в ничтожных количествах сопутствует урану, при распаде которого он образуется. В свободном состоянии элементы подгруппы IIА не встречаются (в очень небольших количествах найден только самородный магний). Магний и кальций входят в состав многих природных силикатов, алюмосиликатов и карбонатов, например 2МgО(SiО2 - оливин, МgО(Al2O3 - шпинель, 3МgО(4SiО2(Н2О - тальк, СаО(Al2O3(2SiО2 - анортит (кальциевый полевой шпат), СаО(SiО2- волластонит, МgСО3 - магнезит, СаСО3 - известняк, мрамор, мел.

В результате механического разрушения, действия силикобактерий, гидролиза и действия СО2 соединения Мg и Са переходят в речную воду; из рек Мg2+ и Са2+ попадают в океан. Морские животные используют соединения кальция для построения скелетов и панцирей, которые после смерти организмов скапливаются на дне, в результате образуются залежи СаСО3. В природе встречается также СаСО3 небиологического происхождения. Магний накапливается в морской воде, и по мере ее испарения формируются месторождения карналлита МgС12(KCl(6Н2О. В нашей стране имеются очень большие залежи бишофита - МgС12(6Н2О.

Содержание в природной воде ионов Мg2+ и Са2+ обусловливает ее жесткость. В жесткой воде плохо пенится мыло, представляющее собой смесь натриевых солей стеариновой и пальмитиновой кислот (получающиеся по обменной реакции кальциевые и магниевые соли этих кислот малорастворимы). 

При нагревании и испарении жесткой воды образуется накипь, состоящая из карбоната кальция и магния (результат термического разложения растворенных в воде гидрокарбонатов) и сульфата CaSО4(2Н2О (его растворимость уменьшается при повышении температуры). Применение жесткой воды невозможно в ряде производств (текстильной и др.).

Жесткость выражают в ммоль/л (ммоль ионов Мg2+ и Са2+ в 1 л воды). Воду с жесткостью менее 2 ммоль/л называют мягкой, от 2 до 10 ммоль/л - средней степени жесткости, более 10 ммоль/л - жесткой. Различают временную жесткость, обусловленнуы содержанием гидрокарбонатов, и постояниую, связанную с присутствием других солей Мg и Са (сульфаты, хлориды).

Временную жесткость можно устранить кипячением воды, при этом лроисходит разложение гидрокарбонатов

Э(НСО3)2 = ЭСО3( + СО2 + Н2О

Постоянную жесткость устраняют введением некоторых реагентов, в частности Nа2СО3 или Са(ОН)2, при этом образуются малорастворимые соединения СаСО3 или Мg(ОН)2. Используют также метод ионного обмена - жесткую воду пропускают через слой катионита, обменивающего Na+ или Н+ на Мg2+ и Са2+ 

Для предотвращения образования накипи эффективна обработка воды магнитным полем. Обычно для этого в трубопровод, питающий котел водой, встраивают устройство, содержащее постоянный магнит; Обработка магнитным полем не устраняет осадок малорастворимых солей, но он образуется в виде легко удаляемой взвеси, а не плотной корки накипи. Природа и механизм действия магнитного поля пока остаются неясными.

Бериллий встречается в основном в виде редкого полудрагоценного минерала берилла 3BeО(Al2O3(6SiО2, содержащего обычно примесь Fe+3, которая придает минералу слабую зеленовато-голубую окраску. Интенсивно окрашенные разновидности берилла - драгоценный камень аквамарин и изумруд (с примесью Сr+3) - самый дорогой после алмаза из драгоценных камней. Разработан метод получения искусственного изумруда при 15 ГПа и 1600 (С.

Наиболее известные минералы стронция и бария являются сульфатами. Это SrSO4 - целестин и ВaSO4 - барит (тяжелый шпат). Несколько реже встречаются карбонаты SrСО3 - стронцианит, ВаСО3 - витерит.

Получение

Первой стадией производства бериллия является вскрытие руды. Концентрат, содержащий берилл, спекают с известью, затем обработкой полученного сплава серной кислотой извлекают ВeSO4 и из него готовят Ве(ОН)2. Далее гидроксид переводят в оксид ВеО и хлорируют его в смеси с углем до ВеС12. Смесь ВеС12 с NaCl (хлорид натрия необходим для снижения температуры плавления и увеличения электропроводности) в расплавленном состоянии (350 (С) подвергают электролизу. Металл, получаемый в виде чешуек, отмывают от электролита и сплавляют в атмосфере аргона. 

Применяют также магнийтермическое восстановление фторида бериллия:

Мg + ВеF2 = МgF2 + Ве

Реакцию проводят в индукционной электрической печи при 1000(С. Затем полученную массу нагревают до 1300(С для расплавления бериллия и отделения его от шлака МgF2 

Изделия из бериллия изготавливают металлокерамическим методом.

Магний в основном получают электролизом расплава МgCl2 (с добавками от других хлоридов, в частности КСl) с использованием стальных катодов и графитовых анодов. Для получения Мg могут служить также реакции

Si+ 2МgО + 2СаО = 2СаО(SiО2 + 2Мg(
(2000(C)

С + МgО = СО( + Мg( 
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Магний выделяется в виде пара. Смещение равновесия второй реакции в обратную сторону предотвращают быстрым охлаждением пара Мg («закалка» равновесия). Образование СО (а не СО2) в данном и аналогичных ему процессах карботермического восстановления обусловлено тем, что при высоких температурах равновесие реакции смещено вправо ((S »» 0).

С(графит) + СО2(г) = 2СО(г)

Магний можно очищать от примесей перегонкой.

Основным методом производства кальция является электролиз расплавленного хлорида в смеси с КСI или СаF2. При этом используют графитовый анод, а в качестве катода - жидкий сплав кальция с медью, содержащей в начале процесса 30-35% Са, а в конце 62-65% Са. Из полученного сплава отгоняют в вакууме часть кальция и снова вводят сплав в электролитический процесс.

 Другой метод получения кальция - алюмотермический:

2Al+ 4СаО = 3СаО(Al2O3 + 3Са(
Брикеты из СаО и алюминиевого порошка загружают в реактор из хромоникелевой стали и нагревают в вакууме при 1200(С; выделяющиеся пары кальция конденсируют. Алюмотермический метод применяют также для получения стронция и бария

2Al+ 4SrО(BaO) = 3SrO(BaО)(Al2O3 + 3Sr(Ba)(
В наибольших количествах (сотни тысяч тонн в год) производят магний, кальция, получают значительно меньше. Объем производства бериллия сравнительно невелик вследствие дорогого сырья, хотя потребность в этом металле большая. Бария и стронция, имеющих небольшое применение, производят несколько десятков тонн в год. 

Свойства

Металлы серебристо-белого цвета, причем блестящими остаются на воздухе только Ве и Мg, а Са, Sr и Ва быстро покрываются пленкой из оксидов и нитридов, которая не обладает защитными свойствами (в отличие от оксидной пленки на поверхности Ве и Мg); при хранении на воздухе Са, Sr и Ва разрушаются. Температуры плавления и твердость металлов подгруппы IIА значительно выше, чем щелочных. Барий по твердости близок к свинцу, но в отличие от последнего при разрезании легко крошится, разделяясь на отдельные кристаллы; бериллий имеет твердость стали, но хрупок.

 Радий сильно радиоактивен, период полураспада его 1620 лет; подвергаясь (-распаду, он превращается в радон. 

Щелочноземельные металлы растворяются в жидком аммиаке, образуя растворы, обладающие металлической проводимостью. При испарении из них аммиака при низкой температуре выделяются кристаллические комплексы [Э(NН3)6]0 с металлическим блеском (похожи на бронзу), обладающие электронной проводимостью.

В парообразном состоянии Ве и его аналоги одноатомны (в молекулах Э2 валентные электроны находились бы в равном числе на связывающих и разрыхляющих орбиталях).

Строение внешних электронных оболочек атомов элементов IIA подгруппы ns2.

Поскольку заряд ядра атомов этих элементов на единицу больше, чем у атомного ядра щелочных металлов тех же периодов, внешние электроны сильнее притягиваются к ядру. Это обусловливает более высокую энергию ионизации атомов и меньшую химическую активность бериллия и его аналогов, чем у щелочных металлов. Другой причиной меньшей активности бериллия и его аналогов является большая прочность их кристаллических решеток.

Металлы подгруппы IIА - сильные восстановители.

Значения стандартного электродного потенциала для бериллия и его аналогов близки к значениям (( для щелочных металлов, хотя энергии ионизации атомов элементов подгруппы IIА значительно больше, чем для щелочных металлов, но это различие в энергиях ионизации компенсируется более высокими энергиями гидратации катионов элементов подгруппы IIA.

Наблюдается четкая параллельная закономерность в изменении различных свойств элементов в рядами Li - Сs и Ве – Ва.

Доля ковалентной связи в соединениях элементов подгруппы IIА значительно больше, чем в соединениях щелочных металлов. Наиболее значительна она в галогенидах бериллия, которые по свойствам являются промежуточными между соединениями металлов и неметаллов. Т. кип. галогенидов бериллия (за исключением наиболее ионного ВеF2) лежит в пределах 450-500(С, в расплавленном состоянии они мало ионизированы (электропроводность жидкого ВеС12 в ( 1000 раз меньше, чем жидкого NаС1).

Для солей рассматриваемых металлов характерно образование кристаллосольватов и, в частности, кристаллогидратов. Известен также ряд других комплексов Э2+. Их прочность обычно уменьшается при переходе от Ве2+ к Ва2+.

Гидратированные ионы бериллия и его аналогов, как и ионы других s- и р-элементов, бесцветны. Средние значения координационных чисел ионов Ве2+ ,Mg2+ ,Ca2+ ,Sr2+ ,Ba2+ в разбавленных водных растворах, по-видимому, близки соответственно к 4, 6, 7, , 8. Большинство соединений элементов группы IIA также бесцветно (если бесцветен анион). Соли Ве2+ и Mg2+ гидролизуются, соли Ca2+ ,Sr2+ ,Ba2+ Ra2+, содержащие анион сильной кислоты, гидролизу не подвергаются.

Бериллий существенно отличается от остальных элементов группы IIА - сказывается малый радиус r и большое значение ионного потенциала z/r(где z - заряд иона), а также наличие в ионе Ве2+ лишь одной (гелиевой) электронной оболочки. Значительное поляризующее действие Be2+ на анионы приводит к тому, что в соединениях бериллия появляется значительная доля ковалентной связи.

По химическим свойствам бериллий во многом сходен с алюминием (диагональное сходство в периодической системе элементов), в частности, как и алюминий, бериллий химически растворяется в растворах щелочей, но не подвергается действию конц. НNО3 (пассивируется).Поэтому Ве долгое время считали трехвалентным и приписывали ему неправильную атомную массу. Эту ошибку исправил Д.И.Менделеев при открытии Периодического закона. 

Соединения

Кальций, стронций и барий при нагревании легко реагируют с водородом, образуя гидриды ЭН2. Это кристаллические вещества, окисляющиеся на воздухе и реагирующие с водой, например:

СаН2(к) + О2(г) = Са(ОН)2(к); (G( = -328 кДж

СаН2(к) + 2Н2О(ж) = Са(ОН)2(к) + 2Н2(г); (G( = - 272 кДж

Магний взаимодействует с водородом только при высоком давлении в присутствии катализатора (I2). Бериллий непосредственно с водородом не взаимодействует, гидрид бериллия получают по реакции, протекающей в среде диэтилового эфира 

BeCl2 + 2LiH = BeH2 + LiCl

Гидриды бериллия и магния - твердые вещества, разлагающиеся при слабом нагревании на металл и водород. Это полимерные соединения, их формулы часто записывают как (BeH2)n и (MgH2)n .

Термическая стабильность гидридов ЭH2 увеличивается в ряду ВеН2 - MgН2 - CaН2 и немного уменьшается при переходе к ВaН2.

Сродство к кислороду у бериллия и его аналoгов очень велико, энергии Гиббса образования (G( оксидов этих элементов отрицательны, их абсолютное значение более 500 кДж/моль. Магний в виде порошка или ленты горит на воздухе ослепительно ярким пламенем. Вследствие большого абсолютного значения (G((МgО)= -569 кДж/моль, а также доступности магния его широко используют для получения многих простых веществ, например 

ЗМg(к) + B2O3(к) = ЗМgО(к) + 2В(ам); (G( =- 523 кДж

Восстановительная активность магния настолько велика, что магниевая лента горит в атмосфере СО2
2Мg+ СО2 = 2MgO + C
В промышленности и лаборатории оксиды элементов подгруппы IIA получают не из металлов, а термическим разложением их карбонатов или гидроксидов. Оксид бария ВаО удобно также получать нагреванием нитрата. Оксиды ЭО - твердые, тугоплавкие соединения. Их химическая активность увеличивается при переходе от ВеО к ВаО. На компактный оксид ВеО при комнатной температуре не действуют вода, кислоты и щелочи; МgО легко реагирует с кислотами; СаО бурно взаимодействует не только с кислотами, но и с водой; BаО еще более реакционноспособен.

При нагревании ВаО в присутствии кислорода образуется пероксид бария 

ВаО(к) +0,5 О2(г) = ВаО2(к); (G( = - 21 кДж

Так как для этого процесса (S«0 ((S( = - 105 кДж/(моль(К), то лишь при сравнительно невысоких температурах (до (600( С) реакция протекает в направлении слева направо, но уже при 800(С она интенсивно идет в обратном направлении. Таким образом, нагревая ВаО на воздухе, можно поглощать кислород, и при более сильном нагревании ВаО2 выделять кислород в чистом виде, а образующуюся ВаО снова вводить в реакцию. В прошлом веке этот процесс применяли в промышленности для получения кислорода из воздуха (метод Брина).

Пероксиды других металлов подгруппы IIA получают, действуя концентрированным раствором пероксида водорода на гидроксиды. Стабильность ЭО2 уменьшается при переходе от ВаО2 к МgО2(ВеО2 неизвестен).

В воде пероксиды ЭО2 мало растворимы, они подвергаются сильному гидролизу и разлагаются даже слабыми кислотами, образуя соль и H2O2. Для получения H2O2 раньше использовали реакцию 

ВаО2+ Н2SO4 = ВаSO4( + H2O2.

Взаимодействие с водой термодинамически возможно для всех рассматриваемых металлов

Э + 2H2O = Э(ОН)2 + Н2.

Поверхность бериллия покрыта прочной пленкой оксида, так что этот металл не реагирует с H2O даже при температуре красного каления. Магний устойчив в холодной воде, но интенсивно взаимодействует с кипящей водой. Металлы Са, Sr, Ва быстро реагируют с H2O , скорость реакции бария примерно такая же, как и для лития.

Гидроксиды элементов подгруппы IIA Э(ОН)2 - более слабые основания, чем гидроксиды щелочных металлов. Основные свойства гидроксидов увеличиваются от Ве(ОН)2 к Ва(ОН)2 : Ве(ОН)2 и Mg(ОН)2 - слабые основания, Ва(ОН)2 - щелочь. 

Гидроксид магния растворяется в растворе NH4Cl, при этом происходит реакция

Mg (ОН)2 + 2NH4Cl 
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 MgCl2 + 2NH3 Н2O
Протекание данного процесса слева направо обусловлено тем, что Mg(OH)2 более сильное основание, чем гидрат аммиака NH3 (Н2O, диссоциацию которого подавляет NH4Cl. Кроме того, протеканию реакции в указанном на​правлении способствует образование в растворе комплексов [MgCl3]- и [MgCl4]2-. В химическом анализе используют прием добавления NH4Cl для предотвращения образования осадка Mg(OH)2, когда это нежелательно. Метал​лический Mg бурно реагирует с водой при добавлении NH4C1 с выделением водорода, так как NH4Cl растворяет защитную пленку Mg(OH)2 на поверхности металла.

Обезвоживание гидроксидов в ряду Ве(ОН)2-Ва(ОН)2 достигается при нагревании:

Э(OH)2
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ЭO + H2O

Гидроксиды  Э(OH)2 образуются из оксидов с меньшим вьщелением энергии, чем гидроксиды щелочных металлов ЭОН из Э20, это объясняется большей энергией образования кристаллических структур ЭО. Поэтому Э(ОН)2 термически менее стабильны,  они теряют воду до плавления (дегидратация оксидов щелочных металлов до плавления наблюдается только у LiOH).

Металлы подгруппы IIA легко реагируют с кислотами с образованием со​лей и выделением водорода. Реакция с азотной кислотой протекает более сложно, в зависимости от ее концентрации образуются различные продукты восстановления. В частности, среди продуктов взаимодействия с разб. НNО3 значительную долю составляет NH4NO3:

4Э+10НNО3
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4Э(NO3)2+NH4NO3+ЗH20

Бериллий взаимодействует с щелочами

Be + 2NaOH + 2Н20 
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 Na2[Be(OH)4] + Н2(
Бериллий и его аналоги при нагревании с галогенами образуют галогениды ЭГ2. Их получают также по реакции галогеноводородов НГ с металлами или Э(ОН)2. Галогениды ЭГ2 - кристаллические вещества (BeF2 существует также в виде стекловидной массы), большинство из них очень хорошо растворяется в воде (практически нерастворимы фториды Mg, Ca, Sr, Ba); образуют кристаллогидраты. Чистые безводные галогениды MgГ2 и СаГ2 нельзя получить нагреванием на воздухе кристаллогидратов солей, так как при этом происхо​дит гидролиз соли и получается продукт, содержащий примесь оксида-галогенида, например Mg2OCl2. Обычно безводные ЭГ2 получают, нагревая кристаллогидраты этих солей в токе галогеноводорода. Еще более подвержены гидролизу галогениды бериллия. Безводные галогениды Be получают, действуя Г2 или НГ на металл при высокой температуре.

Существующие при высокой температуре в газовой фазе молекулы ВеГ2 линейны. Их структура объясняется sp- гибридизацией валентных орбиталей атома Be. Можно было ожидать, что молекулы ЭГ2 аналогов бериллия имеют ту же конфигурацию. Однако структурные исследования (1963 г.) показали, что некоторые молекулы ЭГ2 изогнуты. Это установили по отклонению пучка молекул ЭГ2 в неоднородном электрическом поле, следовательно, дипольный момент этих молекул не равен нулю, что может быть обусловлено только их угловой формой. Изогнутую структуру имеют молекулы MgF2, СаF2, SrF2 и все галогениды бария ВаГ2, остальные молекулы ЭГ2 линейны.

При взаимодействии металлов подгруппы IIА с серой образуются сульфиды ЭS. Удобнее их получать восстановлением сульфатов ЭS04 углем

BaS04 + 4С 
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 BaS + 4СО

Сульфиды ЭS подвержены гидролизу

ЭS+2H2O
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Э(OH)3+H2S

Процесс усиливается в ряду BaS - BeS; BeS и MgS гидролизуются полностью.

Рассматриваемые металлы реагируют с азотом почти также интенсивно, как и с кислородом (для MgO (G(f =- 569 кДж/моль, для Mg3N2 (G(f = -401 кДж/моль). Значительное количество нитрида магния наряду с оксидом обра​зуется при горении магния на воздухе. Нитриды Э3N2 — тугоплавкие кристал​лические вещества. Они необратимо гидролизуются:

Э3N2+6H2O
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3Э(OH)2+2NH3

Карбиды элементов подгруппы IIА получают при высокотемпературном взаимодействии (в электропечи) оксидов ЭО с углеродом, например:

CaO+3C
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CaC2 + CO

Рассматриваемые металлы образуют карбиды различного состава и строения. Так, известны Ве2С, Mg2C3, BeC2, Mg2C3, CaC2, SrC2, ВаС2. Карбиды необратимо гидролизуются:

Ве2С + 4Н20 
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2Ве(ОН)2 + СН4
Mg2C3 + 4Н2 0 
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 2Mg(OH)2 + СНзС(СН

CaC2 + 2Н20
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 Са(ОН)2 + CH (СН

Таким образом, карбид BeC2 - производное метана (в этом бериллий сходен с алюминием), Mg2C3 можно рассматривать как производное пропина, CaC2 — ацетилена. Наибольшее практическое значение имеет карбид кальция, который используют для получения ацетилена и в других химических процессах. Кристаллическая решетка CaC2 аналогична решетке NaCl: в ее узлах попеременно расположены атомы Са и группы С2 
Из солей металлов подгруппы IIA хорошо растворимы в воде нитраты Э(МО3)2, перхлораты Э(С1O4)2, ацетаты Э(СНзСОО)2. Термическая стабильность нитратов возрастает при переходе от Ве(NO3)2 к Ва(NO3)2. Большин​ство же солей элементов подгруппы IIА мало растворимы в воде. К ним относятся сульфаты (кроме BeS04 и MgSO4), карбонаты, оксалаты (кроме ВеС2O4), силикаты, фосфаты, арсенаты, фториды (кроме BeF2). С ростом порядкового номера элемента растворимость солей и склонность к образованию кристал​логидратов обычно снижаются. На свойстве незначительной растворимости фосфата MgNH4P04(H20, оксалатов ЭС2O4 (где Э - Са, Sr, Ba), BaSO4, ВаСгO4 и СаF2 основан метод обнаружения и количественного определения соответствующих катионов и анионов.

Сульфаты ЭS04 (где Э - Са, Sr, Ba, Ra) - одни из наименее растворимых соединений данных металлов. Их растворимость снижается при переходе от CaSO4 к BaSO4.

Карбонаты элементов подгруппы IIА получают действием СO2 на гидроксиды или обменными реакциями в растворах солей Э2+ с карбонатами щелочных металлов. Карбонаты ВеСО3 и MgCO3 легко гидролизуются, образуя основные карбонаты. Основные карбонаты бериллия имеют переменный состав, магний образует карбонат состава 4MgC03(Mg(OH)2(5Н2O, легко отщепляющий одну молекулу Н2O. Средние карбонаты MgCO3 и ВеСО3 могут быть получены из водного раствора только при наличии избытка СO2. Ниже 16°С выделяется MgCO3(5Н2O, при более высокой температуре - кристаллогидраты с тремя или одной молекулой Н2O. Карбонат бериллия осаждается в виде ВеСО3(4Н2O. Карбонаты Са, Sr, Ba выделяются из растворов без кристаллизационной воды.

При действии СO2 (избыток) на осадок карбоната кальция он растворяется, образуя гидрокарбонат

СаСОз+СO2+Н2O 
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Са(НСО3)2

В меньшей степени аналогичная реакция идет с образованием гидрокарбоната магния. Гидрокарбонаты Са(НСО3)2 и Mg(HCO3)2 существуют только в растворе. При нагревании карбонаты разлагаются

ЭСО3 (ЭО + СO2 
[image: image13.wmf]
В больших масштабах эту реакцию проводят с СаСО3 для получения СаО и СО2. Константа равновесия процесса Кp = pCO2. Таким образом, каждой температуре отвечает определенное равновесное давление СО2 над карбонатом, которое увеличивается с повышением температуры. Температурой разложения карбонатов ЭСО3 считают ту, при которой pCO2. = 101 кПа.

Термическая устойчивость карбонатов при переходе от ВеСО3 к ВаСО3 возрастает — крупные катионы Э2+ слабо оттягивают кислород от аниона СО32- Так, темп. разл. карбонатов Mg, Са, Sr и Ba равны соответственно 350, 897, 1350 и 1450 °С. Эту закономерность подтверждают значения (G( термической -диссоциации карбонатов (кДж/моль): -.21 для ВеСО3, 66 для MgCO3, 130 для СаСО3. 183 для SrСО3, 218 для ВаСО3. Таким образом, при стандартных условиях ВеСО3 термодинамически неустойчив. Карбонаты ЭСО3 менее стабильны, чем карбонаты щелочных металлов, сказывается различие в заряде и радиусе катиона. Так, если для СаСО3 энергия Гиббса (G( термической диссоциации равна 130 кДж/моль, то для К2СОз она составляет 351 кДж/моль. Из карбонатов можно получать оксиды не только по реакциям раз​ложения, но и по реакциям, которые происходят при более низкой температуре, например:

С + ЭСО3 
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2СО + ЭО

Это обусловлено действием энтропийного фактора — выделяются 2 моль газообразного СО. Например, для реакций

СаСОз(к) 
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CaO(к)+CO2(г),

С (графит) + СаСОз (к) 
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 2СО(г) + СаО (к)

изменение энтропии (S( равно соответственно 159 и 335 Дж/К (хотя (G(298 составляют 130 и 251 кДж).

Несмотря на то что для реакции разложения карбоната бария (G(298 значительно меньше, чем для реакции разложения нитрата

ВаСО3
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ВаО+СO2
Ва(NO3)2 
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 ВаО + 2NO2 + 1/2 O2 ,

вторая реакция протекает легче, так как (S(2(( (S(1.

Рассмотрим особенности химических свойств бериллия и магния. В соединениях бериллия имеется значительная доля ковалентной связи. Это проявляется в сравнительно небольшой электро​проводности их расплавов (даже BeF2), в гидролизе солей по катиону, в растворимости ряда соединений Be в органических растворителях. В кристаллах, растворах, комплексах (в том числе существующих в газовой фазе) атом Be имеет координационное число 4. С лигандами он образует четыре химические связи, которые близки к ковалентным, две из них – донорно-акцепторные. Расположение связей тетраэдрическое, что свидетельствует о sp3 гибридизации валентных орбиталей атома Be.

Гидроксид бериллия амфотерен, в кислой и щелочной средах он; образует комплексы:
Be(OH)2+2H++2H2O
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[Be(H2O)4]2+

Be(OH)2+2OH-
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[Be(OH)4]2-

Аналогичные процессы протекают в расплавах:

ВеО + SiO2 
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ВеSiO3 , BeO + Na2O
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Na2 BeO2
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Гидроксобериллаты устойчивы только в сильнощелочных растворах, в нейтральной среде они почти нацело гидролизуются. Гидролизу подвергается также ион [Ве(H2O)4]2+, при этом образуются различные продукты, в том числе и полиядерные комплексы (Ве2ОН)3+ ,(ВеОН)33+ и др. Предполагают, что ,(ВеОН)33+  гидратирован и имеет циклическое строение 

Бериллий проявляет склонность к комплексообразованию Известно много сольватов солей Be с различными органическими' растворителями. Например, BeCl2 хорошо растворяется в диэтиловом эфире и образует кристаллический сольват
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С фторидами других металлов BeF2 образует прочные фторобериллаты

2NaF + BeF2 
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Фторобериллаты щелочных металлов стабильнее, чем щелочноземельных. С увеличением радиуса катиона стойкость возрастает: Mg[BeF4] не образуется вообще, a Ba[BeF4] очень стабильный и плавится без разложения. Одна из форм кристаллического BeCl2 имеет структуру, состоящую из полимерных цепей
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Такая структура сохраняется и в парообразном состоянии BeCl2, при температуре кипения в газовой фазе содержится (20% молекул Be2Cl4.

Магний, как уже отмечалось, проявляет некоторое сходство с литием. Для Mg и Li характерны нестабильность пероксидов, легкость получения нитридов, образование кристаллогидратов хорошо растворимых солей. Катионы Li+ и Mg2+ одинаково ведут себя во многих аналитических реакциях. 

Магний проявляет также некоторое сходство с цинком: оба элемента имеют близкие атомные и ионные радиусы, дают растворимые сульфаты МgSО4(7Н2О, ZnSО4(7Н2О, их хлориды очень хорошо растворимы в воде.

Во всех богатых водой кристаллогидратах солей магния ион Mg2+ окружен 6 молекулами H2O. Такое же строение имеет гидратный комллекс в карналлите МgС12(KCl(6Н2О, поэтому более точная запись его формулы К[Мg(Н2O)6]Cl3.

Соли Mg2+ гидролизуются, в результате в растворе образуются ионы МgОН+, [Мg2(ОН)]3+, [Мg4(ОН)4]4+ и др. 

Соединения бериллия очень ядовиты, вызывают тяжелое заболевание - бериллоз. Совершенно недопустимо попадание этих соединений на кожу и в дыхательные пути. Ядовиты также соли бария (кроме практически нерастворимых).

Магнийорганические соединения получают взаимодействием алкилгало-генидов с магнием в эфире. В отсутствие эфира магний с алкилгалогенидами не реагирует:
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По имени открывшего и впервые изучившего их исследователя эти соединения называют реактивами Гриньяра.

Строение радикала и природа галогена существенно влияют на течение приведенной выше реакции. Увеличение прочности связи углерод-галоген замедляет ее , следовательно, иодиды будут образовывать магнийорганические соединения легче других галогенидов. Из алкилфторидов магнийорганические соединения получить не удается.

Реакция алкилгалогенида с магнием в эфире протекает легче всего и без осложнений, когда алкильный радикал первичный и малоразветвленный. Из алкилгалогенидов третичного строения можно получить магнийорганические соединения, если радикалы при реакционном центре (атоме углерода, связанном с галогеном) не слишком разветвленные и если галогеном является хлор; в противном случае главным направлением реакции становится элиминирование галогеноводорода, приводящее к соответствующему алкену:
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1,2-Дигалогеналканы при взаимодействии с магнием в эфире претерпевают дегалогенирование с образованием соответствующих алкенов:
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Использование в этой реакции дешевого 1,2-дибромэтана дает возможность получать магнийбромид.

Эту же реакцию применяют для активации поверхности магния при получении магнийорганических соединений (в этом случае берут каталитическое количество 1,2-дибромэтана).

Из 1,3-дибромпропана в этих условиях образуется преимущественно циклопропан:
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Бис-магнийорганические соединения удается получить из дибромидов с четырьмя и более атомами углерода между атомами брома:
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Имеются основания считать, что образование магнийорганического соединения сопровождается одноэлектронным переносом. Упрощенно процесс можно представить следующим образом. Магний передает электрон атому углерода, связанному с галогеном и поэтому несущему частичный положительный заряд. Галоген отщепляется в виде аниона, но совсем не уходит и сближенными (иногда говорят «в одной клетке») оказываются углеводородный радикал, Mg+ и галогенид-анион. Из них и образуется магнийорганическое соединение, в котором связь Mg—Hal ионная, а связь углерод-магний сильно поляризована (электроотрицательности углерода и магния составляют соответственно 2,5 и 1,2).
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Синтез Гриньяра

Первичные, вторичные и третичные спирты с новым углеродным скелетом можно получать при взаимодействии реактивом Гриньяра с альдегидами, кетонами и сложными эфирами Уравнение реакции в общем виде выглядит следующим образом:
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Применение

Бериллий ввиду его легкости, твердости и коррозионной стойкости широко используют в космической технике. В атомной промышленности бериллий применяют в отражателях и замедлителях нейтронов. Этому благоприятствуют малые масса атомов и сечение захвата нейтронов. Кроме того, при бомбардировке Ве (-частицами происходит ядерная реакция: 

Be + He = C + n

и в реакторе появляются дополнительные нейтроны. Применение Ве в других областях промышленности ограничивается его высокой стоимостью. В большом масштабе используют различные бериллиевые сплавы, в частности сплав меди с бериллием 2%(масс.) - бериллиевая бронза, обладающий твердостью стали и очень высокой химической и механической стойкостью. Из бериллиевых сплавов изготавливают подвергаемые ударам и большим нагрузкам детали (лопасти дробилок и мельниц), неискрящий инструмент, их используют в самолето- и автомобилестроении, в электротехнической и электронной промышленности и других областях.

Магний в значительных количествах используют для производства других металлов (Тi, U, редкоземельные элементы и др.). В металлотермических процессах, в частности для получения U, применяют также кальций. Большое практическое значение имеют магниевые сплавы (кроме магния они содержат А1, Мп, Zn, Zr, редкоземельные элементы и другие добавки). Это самые легкие конструкционные материалы, их главные потребители - авиационная и автомобильная промышленность. Недостатком магниевых сплавов является их сравнительно малая коррозионная стойкость (магний – очень активный металл). Магний применяют также в органических синтезах (реакция Гриньяра и др.). Барий, который реагирует со всеми газообразными веществами, кроме благородных газов, используют в качестве геттера - поглотителя остатков газов и вакуумных приборах.

Широкое применение нашли многие соединения металлов подгруппы IIA.

Так, оксид бериллия (т. пл. 2580 (С) - один из лучших огнеупорных материалов, в качестве огнеупорного материала более широко применяют менее дорогостоящий MgO (т. пл. 2850 (С). Оксид магния - один из немногих огнеупоров, устойчивых к действию расплавленных щелочей. Промышленностью выпускаются разнообразные керамические изделия (трубы, стаканы, тигли) из ВеO и MgО. 

В огромных масштабах соединения кальция и магния применяют в строительстве в качестве вяжущих веществ.

Еще в глубокой древности для скрепления кирпичной или каменной кладки применяли известковый строительный раствор - смесь Са(ОН)2, SiО2 (песок) и воды. Постепенно реагируя с СО2 (из воздуха) и SiО2, гидроксид кальция образует очень прочную массу, состоящую из карбоната и силикатов кальция. Процесс твердения идет медленно, Что является недостатком известкового раствора. Сейчас им пользуются редко, применяют в основном цементный строительный раствор. Другим давно известным вяжущим материалом является строительный гипс (алебастр), состоящий из СaSО4(0,5Н2О и СaSО4 в высокодисперсном состоянии. Его получают частичным обезвоживанием (при ( 160 (С) гипса СaSО4(2Н2О.

При добавлении воды к алебастру снова образуется СaSО4(2Н2О, кристаллы которого переплетаются, образуя прочную массу. На основе строительного гипса готовят штукатурку. Используют также гипсобетон, содержащий кроме затвердевшего гипса различные наполнители. Механическая прочность гипсобетона меньше, чем бетона на основе цемента, но он гораздо дешевле.

Из соединений магния готовят магнезиальный цемент - смесь очень концентрированного раствора МgС12 с MgO. При твердении магнезиального цемента образуется неорганический полимер, имеющий строение HOMgO(-Mg-O-)nMgCl. Из магнезиального цемента (с различными наполнителям) изготавливают фибролитовые плиты, подоконники и ступеньки лестниц в домах. 

Наиболее широко используемым вяжущим материалом является обычно употребляемый цемент (портландцемент). 

Для получения цемента известково-глинистую породу (мергель) или смесь глины с известняком СаСО3 и песком SiО2 прокаливают во вращающейся печи при (1500 (С. Из печи выходит плотная спекшаяся масса - цементный клинкер, состоящий из оксидов СaO [(60%(масс.)], SiО2(( 20 %), Al2O3 (( 10%) и других оксидов (( 10%). Клинкер размалывают в тонкий порошок - цемент. 

Цемент, смешанный с водой, твердеет, при этом происходит множество различных процессов, в том числе 

3СaO(SiO2 +2H2O = Ca2SiO4(H2O + Ca(OH)2

Ca2SiO4 + H2O = Ca2SiO4(H2O

Ca3(AlO3) + 6H2O = Ca3(AlO3)(6H2O

Oбразовавшийся по первой реакции Са(OH)2 под действием С02 из воздуха постепенно превращается в СаС03.

Большое практическое значение имеют многие другие соединения магния и кальция. Гашеная известь Сa(OH)2, получаемая oбжигом известняка СаС03 и гашением СаО водой - самое дешевое сильное основание, применяется для получения соды, NаOH и во многих других производствах. Широко используют магнийсодержащие минералы: асбест 3МgО(2SiО2(2Н2О и тальк 3МgО(4SiО2(Н2О

Всем известно применение мрамора. Из карбида кальция получают ацетилен. Хлорную известь CaOCl2 применяют как окислитель в синтезах и для дезинфекции. Хлорид кальция используют в лабораторной практике как осушитель. Сульфат бария BaSO4 в смеси с ZnS используют как пигмент (литопон). Соединения стронция SrCO3 и SrO в больших количествах применяют при очистке сахара.

Важное применение имеет титанат бария BaTiO3. Это вещество обладает особыми диэлектрическими свойствами. Обычно относительная диэлектрическая проницаемость ( неполярных веществ составляет величину порядка 10, полярных веществ - до 100. Вместе с тем известны вещества с очень большим значением (. Это сегнетоэлектрики. Они характеризуются сочетанием высокой диэлектрической проницаемости и наличия в них самопроизвольно поляризующихся областей (т. е. поляризующихся в отсутствие электрического поля). Они же являются пьезоэлектриками, т. е. в них возникает разность потенциалов под влиянием давления (и наоборот - они деформируются при действии электрического поля). К числу таких веществ относится титанат бария. Его получают по реакции 

BaCO3 + TiO2 = BaTiO3 + CO2
Титанат бария отличается большой механической прочностью и влагостойкостью. У некоторых солей ( больше, чем у BaTiO3 , однако последний обладает сегнетоэлектрическими свойствами в очень широком интервале температур. Сегнетоэлектрики широко используются в радиоэлектронике (конденсаторы, генераторы переменной частоты, умножители частоты).
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