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La chimica inorganica si occupa delle proprietà di tutti gli ele-
menti della tavola periodica. I composti inorganici spaziano da 
solidi ionici, che possono essere descritti applicando i principi 
dell’elettrostatica classica, a composti covalenti e metalli, che 
sono meglio rappresentati con modelli che traggono le loro ori-
gini dalla meccanica quantistica, come gli orbitali atomici e il 
loro coinvolgimento nella costituzione degli orbitali molecolari.

Gli andamenti di reattività, struttura e proprietà degli ele-
menti e dei loro composti forniscono una chiave di lettura 
della tavola periodica, che è ben applicata in questa terza 
edizione italiana di La chimica inorganica di Atkins, aggior-
nata da una nuova compagine autoriale. A Peter Atkins, che 
ha dedicato all’ideazione di quest’opera il suo straordinario 
talento per la divulgazione e l’insegnamento, si deve infatti, 
in origine, la riuscita di questo manuale.

La prima parte (capitoli 1-8) tratta i fondamenti della chi-
mica inorganica. La seconda parte (capitoli 9-23) descrive in-
vece le proprietà fisiche e chimiche degli elementi secondo 

l’ordine in cui appaiono nella tavola periodica; ciascun capi-
tolo di chimica descrittiva è organizzato a sua volta in due 
parti: una Essenziale che descrive la chimica fondamentale 
degli elementi, e una di Dettaglio che fornisce un resoconto 
più esteso delle proprietà chimico-fisiche.

La chimica inorganica è in larga parte una disciplina spe-
rimentale, con un impatto rilevante sulla nostra vita a livello 
ambientale, biologico e medico. L’industria chimica dipende 
da questa disciplina per la formulazione e il miglioramento di 
materiali e composti moderni usati come catalizzatori, mate-
riali per l’immagazzinamento dell’energia, materiali semicon-
duttori, optoelettronici, superconduttori e ceramici. 

Nel libro sono presenti schede che collegano alla teoria 
le innovazioni più recenti e incoraggiano a comprendere il 
significato della chimica inorganica nel mondo reale; esem-
pi, domande di autoverifica, esercizi e problemi stimolano il 
pensiero critico e la capacità nell’analizzare i dati, quindi ad 
acquisire un più stretto contatto con la ricerca. 
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Introduzione all’edizione internazionale
L’obiettivo dell’edizione internazionale del testo di Chimica 
Inorganica è quello di fornire un’introduzione completa e 
contemporanea alla variegata e affascinante disciplina della 
chimica inorganica. La chimica inorganica si occupa delle 
proprietà di tutti gli elementi della tavola periodica. Quelli 
classificati come metallici vanno dal sodio e dal bario, al-
tamente reattivi, ai metalli nobili, come l’oro e il platino. I 
nonmetalli includono solidi, liquidi e gas, e le loro proprietà 
vanno da quelle del fluoro, aggressivo e altamente ossidante, 
a quelle dei gas non reattivi come l’elio. Anche se varietà e 
diversità sono caratteristiche di qualsiasi studio di chimica 
inorganica, ci sono modelli e tendenze comuni che arricchi-
scono e migliorano la nostra comprensione dell’argomento. 
Queste tendenze di reattività, struttura, e proprietà degli ele-
menti e dei loro composti forniscono una razionalizzazione 
della tavola periodica e costituiscono le basi su cui costruire 
una comprensione più profonda della chimica degli elementi 
e dei loro composti.

I composti inorganici spaziano dai solidi ionici, che pos-
sono essere descritti tramite semplici estensioni dell’elet-
trostatica classica, a composti covalenti e metalli, che sono 
meglio descritti da modelli che hanno le loro origini nella 
meccanica quantistica. Possiamo razionalizzare e interpretare 
le proprietà di molti composti inorganici utilizzando modelli 
qualitativi basati sulla meccanica quantistica, compresa l’inte-
razione degli orbitali atomici per formare orbitali molecolari e 
le strutture a bande dei solidi. Il testo si basa su simili modelli 
qualitativi del legame che dovrebbero già essere familiari dai 
corsi introduttivi di chimica.

Rendere rilevante la chimica inorganica
Anche se i modelli qualitativi di legame e reattività chiari-
scono e sistematizzano il soggetto, la chimica inorganica 
è essenzialmente sperimentale. La chimica inorganica è al 
cuore di molti dei più importanti progressi recenti nella chi-
mica. Composti e materiali inorganici nuovi, spesso insoliti, 
vengono costantemente sintetizzati e identificati. Le sintesi 
inorganiche moderne continuano ad arricchire la chimica con 
composti che aprono nuove prospettive su struttura, legame 
e reattività.

La chimica inorganica ha un notevole impatto sulla no-
stra vita quotidiana e su altre discipline scientifiche. L’in-
dustria chimica dipende fortemente dalla chimica inorga-
nica, in quanto essa è essenziale per la formulazione e il 
miglioramento di materiali e composti moderni usati come 
catalizzatori, materiali per l’immagazzinamento dell’energia, 
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materiali semiconduttori, optoelettronici, supercondutto-
ri e ceramici avanzati. L’impatto della chimica inorganica 
sulla nostra vita a livello ambientale, biologico e medico è 
enorme. Argomenti particolarmente attuali nel campo della 
chimica industriale, dei materiali, della chimica biologica e 
ambientale sono evidenziati nei primi capitoli del libro per 
illustrarne l’mportanza e incoraggiare il lettore a esplorarli 
ulteriormente. Alcuni di questi aspetti della chimica inor-
ganica sono poi sviluppati in maniera più approfondita più 
avanti nel testo.

Come è organizzata l’edizione internazionale?
Abbiamo scritto il nostro libro pensando allo studente. I box 
nei quali vengono trattate innovazioni recenti collegano la 
teoria alla pratica e incoraggiano a comprendere il significato 
della chimica inorganica nel mondo reale. Esempi trattati per 
esteso, domande di autoverifica, esercizi e problemi tutoriali 
stimolano il pensiero, e incoraggiano a sviluppare capacità 
nell’analizzare i dati e ad acquisire un più stretto contatto 
con la ricerca.

Per esplorare appieno gli elementi e i loro composti, il 
Capitolo 9 riunisce le tendenze periodiche e le relazioni incro-
ciate prima che esse vengano trattate in modo più dettagliato 
nei successivi capitoli descrittivi, che iniziano con l’idrogeno 
e procedono attraverso la tavola periodica, trattando i me-
talli del blocco s, i diversi elementi del blocco p, finendo con 
un’ampia rassegna degli elementi dei blocchi d e f.

Ognuno di questi capitoli è organizzato in due parti: quel-
la chiamata Essenziale descrive la chimica fondamentale degli 
elementi, mentre il Dettaglio fornisce un resoconto più este-
so. La trattazione delle proprietà chimiche di ogni gruppo di 
elementi e dei loro composti è ulteriormente arricchita con 
descrizioni di applicazioni attuali e di recenti progressi fatti 
nella chimica inorganica. I modelli e le tendenze che emer-
gono sono razionalizzati attingendo ai principi introdotti in 
precedenza. 

Siamo certi che questo testo sarà utile allo studente di 
chimica, in quanto fornisce le basi teoriche con cui costruire 
la conoscenza e la comprensione delle distinzioni tra elementi 
chimici e dovrebbe aiutare a razionalizzare la diversità a vol-
te sconcertante della chimica inorganica descrittiva. Inoltre, 
conduce lo studente alle frontiere della disciplina e dovrebbe 
quindi integrare molti corsi che verranno seguiti nelle fasi 
successive di un programma di studio.

Mark Weller
Tina Overton

Jonathan Rourke
Fraser Armstrong
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Struttura del libro

In chimica inorganica le informazioni sono organizzate in 
modo funzionale all’apprendimento, cosicché lo studente 
possa raggiungere una completa padronanza del complesso 
argomento. 

Inoltre, il testo è stato strutturato in modo che si possa 
lavorare per ordine di capitolo, oppure si possa affrontare 

una specifica tematica di studio. Le risorse online del libro 
forniscono allo studente un ulteriore importante supporto 
all’apprendimento.

I paragrafi seguenti illustrano in maggior dettaglio le 
caratteristiche del testo e le risorse disponibili sul minisito 
dedicato al libro.

Organizzazione del contenuto

I punti chiave fungono da sommario e riassumono gli 
aspetti fondamentali del paragrafo che segue. Eviden-
ziano anche i principali concetti che verranno introdotti 
in quel paragrafo.

PUNTI CHIAVE

I numerosi box illustrano, in appositi riquadri colorati di-
stinti dal testo, la diversità della chimica inorganica e le sue 
applicazioni nei materiali avanzati, nei processi industriali, 
nella chimica ambientale e nella vita di tutti i giorni.

BOX

In alcune aree della chimica inorganica, la nomenclatura 
comunemente in uso può essere confondente o arcaica. Per 
questo, nel testo sono incluse brevi note di buona pratica 
per aiutare lo studente a non commettere errori comuni.

UNA NOTA DI BUONA PRATICA

Nelle pagine finali si trovano due Appendici sui raggi 
ionici e sui potenziali standard.

APPENDICI
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Risoluzione dei problemi

Risorse online

Nel minisito dedicato al libro, online.universita.zani-
chelli.it/weller, sono disponibili ulteriori risorse, un’am-
pia sezione contenente dati e informazioni relative alla 
teoria dei gruppi e alla spettroscopia.

APPENDICI ONLINE

Le strutture numerate e alcune figure sono presenti in 
forma 3D interattiva nel sito www.chemtube3d.com/
wellerxe/.

STRUTTURE MOLECOLARI  
TRIDIMENSIONALI E RUOTABILI

Un breve esempio illustrativo aiuta lo studente nell’uso 
delle equazioni e dei concetti che sono appena stati intro-
dotti nel testo principale. Inoltre, insegna allo studente 
come gestire correttamente i dati.

UN BREVE ESEMPIO ILLUSTRATIVO

Lungo tutto il testo abbiamo inserito numerosi Esempi 
dettagliati. Ognuno di essi illustra un aspetto importante 
dell’argomento in fase di discussione o aiuta a fare prati-
ca con calcoli e problemi. Ogni Esempio è seguito da un 
Test di autovalutazione, nel quale la risposta consente 
di verificare se il metodo è stato appreso. Lo studente 
deve pensare ai Test di autovalutazione come a esercizi 
inseriti nel corpo del capitolo, progettati per aiutarlo a 
seguire il proprio progresso nella materia. 

ESEMPI E TEST DI AUTOVALUTAZIONE

ESERCIZI

Alla fine di ogni capitolo sono riportati Esercizi per valu-
tare il grado di comprensione e per acquisire pratica ed 
esperienza nel bilanciamento di equazioni chimiche, nella 

previsione di strutture e nella gestione di dati. I risultati 
degli esercizi sono disponibili sul minisito dedicato al libro, 
online.universita.zanichelli.it/weller.
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Abbreviazioni chimiche

Ac acetile, CH3CO
acac acetilacetonato
aq specie in soluzione acquosa
bpy 2,2′-bipiridile
cod 1,5-cicloottadiene
cot cicloottatetraene
Cy cicloesile
Cp ciclopentadienile
Cp* pentametilciclopentadienile
cyclam tetraazaciclotetradecano
dien dietilenetriammina
DMSO dimetilsolfossido
DMF dimetilformammide
η apticità
edta etilendiamminatetraacetato
en etilendiammina (1,2-diamminoetano)
Et etile
gly glicinato
Hal alogenuro
iPr isopropile

L un legante
μ indica un legante a ponte
M un metallo
Me metile
mes mesitile, 2,4,6-trimetilfenile
Ox una specie ossidata
ox ossalato
Ph fenile
phen 1,10-fenantrolina
py piridina
Red una specie ridotta
Solv solvente, o una molecola di solvente
sol specie in soluzione non acquosa
tBu tert-butile
THF tetraidrofurano
TMEDA N,N,N′,N′-tetrametiletilendiammina
trien 2,2′,2N′′-trietilentriammina
X  un generico alogeno, ma anche un gruppo uscente 

o un anione
Y un gruppo entrante
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Ci sono degli andamenti chiari nelle proprietà chimiche degli 
elementi del Gruppo 13, come il numero di ossidazione e il ca-
rattere anfotero, che si ritroveranno in altri gruppi del blocco p. 
In questo capitolo si studieranno l’abbondanza e l’isolamento di 
ciascun elemento del Gruppo 13, considerando le proprietà chi-
miche degli elementi e dei loro composti semplici, dei composti 
di coordinazione e dei composti organometallici.

Gli elementi stabili del Gruppo 13 – boro, alluminio, gallio, 
indio e tallio – hanno proprietà fisiche e chimiche diverse. Il 
primo membro del gruppo, il boro, è essenzialmente nonmetal-
lico, mentre i membri più pesanti del gruppo sono decisamente 
metallici. L’alluminio è l’elemento più importante dal punto di 
vista commerciale, è prodotto su larghissima scala e possiede 
una vasta gamma di applicazioni in cui serva un metallo forte e 
leggero. Il boro forma un grande numero di cluster che coinvol-
gono l’idrogeno, i metalli e il carbonio. Il gallio e l’indio nelle 
leghe e nei composti hanno importanti proprietà elettroniche e 
ottiche. L’elemento 113, chiamato nihonio, è stato scoperto nel 
2004; il suo isotopo più stabile ha un tempo di semi-vita di soli 
20 s e la chimica di questo elemento non è nota.

Parte A: L’essenziale
In questa prima Parte verranno discusse le caratteristiche es-
senziali della chimica degli elementi del Gruppo 13.
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13.1  Gli elementi

Punti chiave. Il boro è l’unico nonmetallo del gruppo. L’alluminio 
è l’elemento più abbondante del Gruppo 13.

L’abbondanza degli elementi del Gruppo 13 nelle rocce della 
crosta terrestre, negli oceani e nell’atmosfera presenta delle 
enormi variazioni. L’alluminio è abbondante, mentre la scarsa 
abbondanza del boro, come quella di litio e berillio, nel co-
smo e sulla Terra, riflette il fatto che gli elementi leggeri sono 
trascurati nei processi di nucleosintesi (Box 1.1). La bassa ab-
bondanza degli elementi più pesanti del gruppo è in accordo 
con la progressiva diminuzione della stabilità nucleare degli 
elementi che seguono il ferro. 

Il boro si trova in natura come borace, Na2B4O5(OH)4·8H2O 
e come kernite, Na2B4O5(OH)4·2H2O, da cui si ottiene l’ele-
mento impuro. 

L’alluminio si trova in numerose argille e minerali allumi-
nosilicati, ma dal punto di vista commerciale il minerale più 
importante è la bauxite, una miscela complessa di idrossido di 
alluminio idrato e di ossido di alluminio, da cui viene estratto 
su scala enorme. 

L’ossido di gallio si trova come impurezza nella bauxite e 
normalmente si ottiene come sottoprodotto della produzione 
dell’alluminio. 

L’indio e il tallio si  trovano in tracce in molti minerali 
metallo-solfuri, tra cui le piriti ferrose FeS2.

Mentre gli elementi dei blocchi s e d sono tutti metallici, 
gli elementi del blocco p vanno dai nonmetalli ai metalli, 
passando spesso per i metalloidi. Questa varietà comporta 
una diversità nelle proprietà chimiche e alcuni andamenti 
caratteristici (Paragrafi 9.4 e 9.5). C’è un aumento del carat-
tere metallico da B a Tl: B è un nonmetallo; Al è essenzial-
mente metallico sebbene, come conseguenza del suo carat-
tere anfotero, possa essere classificato come un metalloide; 
Ga, In e Tl sono metalli. Questo andamento comporta una 
variazione del legame nei composti degli elementi, che pas-
sa da prevalentemente covalente a ionico e che può essere 
razionalizzata in base all’aumento del raggio atomico, e alla 

corrispondente diminuzione dell’energia di ionizzazione, 
scendendo lungo il gruppo (Tabella 13.1). Poiché le ener-
gie di ionizzazione degli elementi più pesanti sono basse, 
i metalli verso il fondo nel gruppo formano i cationi via 
via più facilmente. In contrasto con l’andamento atteso per 
l’elettronegatività (Paragrafo 1.7d), Ga è più elettronegati-
vo di Al, ed è una dimostrazione dell’effetto di alternanza 
(Paragrafo 9.2c).

Come discusso nel Paragrafo 9.11, il primo membro di 
ogni gruppo differisce dai suoi congeneri a causa del suo 
piccolo raggio atomico. Questa differenza è particolarmen-
te evidente nel Gruppo 13, dove le proprietà chimiche di B 
sono diverse da quelle del resto del gruppo. Tuttavia, B ha 
una pronunciata relazione diagonale con Si nel Gruppo 14:

●● boro e silicio formano ossidi acidi, B2O3 e SiO2; l’alluminio 
forma un ossido anfotero;

●● boro e silicio formano molti ossidi con strutture polime-
riche e vetrose;

●● boro e silicio formano idruri gassosi, infiammabili; l’idruro 
di alluminio è un solido;

●● i siliciuri e boruri dei metalli di transizione sono materiali 
duri e refrattari.

La configurazione degli elettroni di valenza degli elementi 
del Gruppo 13 è ns2np1 e, come suggerito da questa configu-
razione, tutti gli elementi adottano lo stato di ossidazione +3 
nei loro composti. 

Tuttavia, gli elementi più pesanti del gruppo formano an-
che composti in cui il metallo è in stato di ossidazione +1 e la 
stabilità di questo stato aumenta scendendo lungo il gruppo. 
Infatti, lo stato di ossidazione più comune presentato dal tal-
lio è Tl(I). Questo andamento è particolarmente evidente per 
gli alogenuri, dove la stabilità relativa di MX aumenta rispetto 
a quella di MX3, ed è una conseguenza dell’effetto della coppia 
inerte (Paragrafo 9.5). 

Il tallio(I) è fortemente velenoso perché il suo raggio io-
nico è molto simile a quello del potassio: entra nelle cellule e 
altera i meccanismi di trasporto di sodio e potassio.

TABELLA 13.1 Proprietà rappresentative degli elementi.

B Al Ga ln Tl

Raggio covalente/pm 80 125 125 150 155

Raggio metallico/pm 143 141 166 171

Raggio ionico, r(M3+)/pm* 27 53 62 80 89

Punto di fusione/°C 2300 660 30 157 304

Punto di ebollizione/°C 3930 2470 2403 2072 1473

Energia di prima ionizzazione, I1/kJ mol–1 799 577 577 556 590

Energia di seconda ionizzazione, I2/kJ mol–1 2427 1817 1979 1821 1971

Energia di terza ionizzazione, I3/kJ mol–1 3660 2745 2963 2704 2878

Affinità elettronica, Ea /kJ mol–1 26,7 42,5 28,9 28,9 19,2

Elettronegatività di Pauling 2,0 1,6 1,8 1,8 2,0

 ��○ 3+(M ,M)/VE –0,89 –1,68 –0,53 –0,34 +0,72

* Per numero di coordinazione 6.
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Esistono diversi allotropi del boro. Il boro amorfo è una pol-
vere marrone, ma il boro cristallino, duro e refrattario, forma 
dei cristalli neri lucenti. Le tre fasi solide di cui sono dispo-
nibili le strutture cristalline contengono come unità strut-
turale l’icosaedro B12 (a 20 facce) (Figura 13.1). Questa unità 
icosaedrica è un motivo ricorrente nella chimica del boro e si 
trova nelle strutture dei boruri metallici e degli idruri di boro. 
L’unità icosaedrica si trova anche in alcuni composti inter-
metallici degli altri elementi del Gruppo 13, come Al5CuLi3, 
RbGa7 e K3Ga13. Il boro è inerte e in condizioni normali B 
finemente suddiviso viene attaccato solo da F2 e HNO3.

Sebbene Al sia un metallo elettropositivo, è molto inerte a 
causa della presenza di un sottile strato superficiale di ossido 
passivante. Se questo strato viene rimosso, allora Al si ossida 
rapidamente all’aria. L’alluminio ha un’elevata riflettanza, che 
viene mantenuta anche quando è in polvere, rendendolo un 
componente molto utile delle vernici di color argento. È un 
buon conduttore termico ed elettrico.

Il gallio è fragile a bassa temperatura, ma fonde a 30 °C. 
Il suo basso punto di fusione viene attribuito alla sua strut-
tura cristallina, in cui ogni atomo di Ga possiede soltanto 
un primo-vicino e poi sei secondi-vicini: perciò, gli atomi di 
Ga formano prontamente le coppie Ga-Ga presenti allo stato 
liquido. Il gallio possiede un ampio intervallo di temperatura 
in cui è liquido (30–2403 °C) e bagna vetro e pelle, rendendo 
difficile la sua manipolazione. Il gallio forma facilmente leghe 
con altri metalli e si diffonde nei loro reticoli, rendendoli 
fragili. L’indio forma un reticolo ccp distorto e il tallio un 
reticolo esagonale compatto.

13.2  I composti

Punti chiave. Tutti gli elementi nello stato di ossidazione +3 
formano idruri, ossidi e alogenuri. Lo stato di ossidazione +1 
diventa progressivamente più stabile scendendo lungo il gruppo 
ed è lo stato di ossidazione più stabile per il tallio.

Gli elementi del Gruppo 13 hanno configurazione elettronica 
di valenza ns2np1, che porta ad avere fino a un massimo di 
sei elettroni nel guscio di valenza quando si formano tre 
legami covalenti per condivisione di elettroni. Come con-
seguenza, molti dei loro composti hanno l’ottetto incom-
pleto e si comportano da acidi di Lewis, essendo in grado di 
completare l’ottetto accettando una coppia di elettroni da 
un donatore. Inoltre, come è tipico per un elemento che si 
trova in testa al suo gruppo, le proprietà chimiche di B e dei 
suoi composti sono notevolmente diverse rispetto a quelle 
dei suoi congeneri.

Una nota di buona pratica Bisogna porre attenzione nel distingue-
re l’elettron-deficienza dal fatto di possedere un ottetto incompleto. 
Il primo termine si riferisce alla mancanza di elettroni in numero 
sufficiente da essere in grado di giustificare le connessioni tra gli 
atomi con normali legami covalenti; il secondo si riferisce al fatto 
che un atomo possiede meno di otto elettroni nel guscio di valenza.

I composti binari del boro con l’idrogeno sono chiamati bo-
rani. Il membro più semplice della serie, il diborano, B2H6 (1), 

è elettron-deficiente e la sua struttura viene comunemente 
descritta in termini di legami 2c,2e e 3c,2e (Paragrafo 4.11): 
i legami a ponte 3c,2e sono un tema ricorrente nella chimica 
dei borani. Tutti gli idruri di boro bruciano con una caratte-
ristica fiamma verde e molti di loro si incendiano spontanea-
mente in modo esplosivo a contatto con l’aria. I tetraidruro-
borati dei metalli alcalini, NaBH4 e LiBH4, sono molto utili 
in laboratorio come agenti riducenti e come precursori per 
molti composti boro-idrogeno. I tetraidruroborati dei metalli 
alcalini e alcalino-terrosi e l’ammoniaca-borano (borazano), 
NH3BH3, sono stati studiati come materiali per l’immagazzi-
namento di idrogeno (Box 13.1).

B

H

1 Diborano, B2H6

I trialogenuri di boro sono formati da molecole trigonali pla-
nari BX3. A differenza degli alogenuri degli altri elementi del 
gruppo, essi sono monomerici allo stato gassoso, liquido e 
solido. Il trifluoruro di boro e il tricloruro di boro sono gas, 
il tribromuro è un liquido volatile e il triioduro è un solido 
(Tabella 13.2). Questo andamento della volatilità è in accordo 
con l’aumento dell’intensità delle forze di dispersione con il 
numero di elettroni della molecola. I trialogenuri di boro han-
no l’ottetto incompleto e sono acidi di Lewis. L’ordine dell’a-
cidità di Lewis è BF3 < BCl3 ≤ BBr3 ed è l’opposto dell’ordine 
che ci si potrebbe aspettare in base a considerazioni di elettro-
negatività degli alogenuri legati (Paragrafo 5.7). L’elettron-de-
ficienza viene parzialmente rimossa dal legame π X–B tra gli 

(a) (b)

FIGURA 13.1 L’icosaedro B12 del boro romboedrico-α visto (a) lungo 
l’asse ternario del cristallo e (b) perpendicolarmente a esso. I singoli 
icosaedri sono uniti fra loro da legami 3c,2e.

TABELLA 13.2 Proprietà dei trialogenuri di boro.

BF3 BCl3 BBr3 BI3

Punto di fusione/°C –127 –107 –46 50

Punto di ebollizione/°C –100 13 91 210

Lunghezza di legame/pm 130 175 187 210

Δ �� �○ 1
f / kJ molG –1112 –339 –232 +21
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atomi di alogeno e l’atomo B, che comporta l’occupazione 
dell’orbitale p vuoto sull’atomo di boro da parte degli elettro-
ni donati degli atomi di alogeno (Figura 13.2). L’andamento 
dell’acidità di Lewis deriva dal fatto che il legame π X–B è più 
efficiente per gli alogeni più leggeri, più piccoli; il legame F–B 
è infatti uno dei più forti legami (formalmente) singoli noti.

L’ossido più importante del boro, B2O3, si prepara per 
disidratazione dell’acido borico.

 Δ
3 2 3 24 B(OH) (s) 2 B O (s) 6H O(l)��� �

La forma vetrosa dell’ossido consiste di un reticolo tridimen-
sionale di unità trigonali BO3 parzialmente ordinate. B2O3 
cristallino presenta un reticolo ordinato di unità BO3 unite 
tramite atomi di ossigeno. Gli ossidi dei metalli si sciolgo-
no in B2O3 fuso, dando dei vetri colorati. Gli ossidi di boro 
e silicio sono i componenti principali del vetro borosilicato 

che, grazie alla bassa espansione termica dovuta alla forza 
dei legami B–O, viene usato per fare vetreria di laboratorio 
resistente al calore.

Ci sono molti composti molecolari che contengono legami 
BN e molti di loro sono analoghi ai composti di carbonio. Le 
similitudini tra composti contenenti unità BN e CC possono 
essere spiegate dal fatto che queste unità sono isoelettroniche. 
Il più semplice composto tra B e N, il nitruro di boro, BN, 
viene sintetizzato facilmente riscaldando l’ossido di boro con 
un composto azotato (Box 13.2):

  1200 C
2 3 3 2B O (l) 2 NH (g) 2 BN(s) 3 H O(g)�� ���� �

La struttura di una forma del nitruro di boro consiste di strati 
planari di atomi come quelli della grafite (Paragrafo 14.5) 
e alcune proprietà fisiche di BN sono simili a quelle della 
grafite. Per esempio, sia la grafite che BN sono scivolosi al 
tatto e vengono impiegati come lubrificanti. Tuttavia, BN è 
un solido bianco, nonconduttore e non un conduttore metal-
lico, nero, come la grafite. Oltre al nitruro di boro a strati, il 
composto insaturo di B e N meglio conosciuto è la borazina, 
B3N3H6 (2), che è isoelettronica e isostrutturale al benzene e, 
come il benzene, è un liquido incolore (p.e. 55 °C).

B

N
H

2 Borazina, B3N3H6

BOX 13.1   Come si usano i composti degli elementi del Gruppo 13  
per l’immagazzinamento dell’idrogeno?

Le celle a combustibile a idrogeno sono viste come un’alternativa ai 
combustibili fossili e hanno iniziato a trovare applicazioni in appa-
recchi portatili e nei veicoli a motore. 

Celle a combustibile efficienti richiedono una fonte di idrogeno 
efficace e si stanno studiando molte metodologie per l’immagazzi-
namento dell’idrogeno. Alcune di tali metodologie prevedono l’uso 
di alte pressioni e di materiali porosi, mentre altre si focalizzano su 
composti chimici che generano H2 per riscaldamento o per reazione 
con acqua. Gli idruri di boro e alluminio rientrano in quest’ultima 
categoria. I composti più interessanti sono quelli che hanno un al-
to contenuto di idrogeno in massa percentuale. I valori per LiBH4, 
NaBH4, LiAlH4 e AlH3 sono circa 18%, 11%, 11% e 10% in massa, 
rispettivamente.

Il tetraidruroborato di sodio, NaBH4, reagisce con l’acqua per 
generare idrogeno gassoso secondo una reazione esotermica.

 
Δ �

� � �
� �

4 2 2 4

o 1
r

NaBH (aq) 4 H O(l) 4 H (g) NaB(OH) (aq)

2300 kJ molH
 

Δ �

� � �
� �

4 2 2 4

o 1
r

NaBH (aq) 4 H O(l) 4 H (g) NaB(OH) (aq)

2300 kJ molH

La reazione richiede un catalizzatore di nichel o platino e produce rapi-
damente idrogeno (umido) per un motore o una cella a combustibile. 
NaBH4 è usato sotto forma di soluzione acquosa al 30% in massa, 
pertanto il combustibile è un liquido non volatile e non infiammabile 
e il borato prodotto può essere riciclato. Anche il complesso ammo-
niaca-borano, BH3NH3, che ha un contenuto di idrogeno del 21% in 
massa, è stato studiato per la generazione di idrogeno. Negli anni ’50 
era stato studiato come combustibile per razzi, studi poi abbandonati. 
Se riscaldato sopra i 500 °C, il complesso ammoniaca-borano si de-
compone liberando idrogeno. Il residuo è il nitruro di boro, che non può 
essere riciclato facilmente. Studi recenti hanno riguardato la potenzia-
lità di immagazzinare idrogeno del complesso dell’ammoniaca con il 
tetraidruroborato di magnesio Mg(BH4)2·2NH3. Il complesso contiene 
il 16% in massa di idrogeno, rilasciato facendo fluire una soluzione 
del complesso su un catalizzatore di rutenio. Il complesso inizia a 
decomporsi a 150 °C e raggiunge il massimo di velocità di rilascio 
dell’idrogeno a 205 °C, diventando competitivo con il complesso am-
moniaca-borano come materiale per l’immagazzinamento di idrogeno.
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FIGURA 13.2 Gli orbitali π leganti dei trialogenuri di boro sono largamente 
localizzati sugli atomi di alogeno elettronegativi, ma nell’orbitale a1ʹʹ  la 
sovrapposizione con un orbitale p del boro è significativa.
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Gli elementi Al, Ga, In e Tl sono metalli con molte similitu-
dini nelle loro proprietà chimiche. Come il boro, formano 
composti elettron-deficienti che si comportano da acidi di 
Lewis. L’alluminio forma leghe con molti altri metalli e pro-
duce materiali leggeri e resistenti alla corrosione. Quando Al è 
in lega con Ga, il gallio previene la formazione del forte strato 
di ossido passivante sull’alluminio. Quando la lega entra in 
contatto con l’acqua, l’alluminio reagisce con essa formando 
idrossido di alluminio e liberando idrogeno.

L’idruro di alluminio, AlH3, è un solido polimerico for-
mato da ottaedri di AlH6 connessi tramite idruri a ponte. 
A differenza di CaH2 e NaH, che sono facilmente reperibili 
commercialmente, AlH3 ha poche applicazioni in laboratorio 
ma NaAlH4 è un agente riducente molto usato. Gli idruri 
degli alluminioalchili, come Al2(C2H5)4H2, sono dei composti 
molecolari ben noti e contengono legami Al–H–Al 3c,2e (Pa-
ragrafo 4.11). È possibile sintetizzare l’idruro di gallio sotto 
forma della specie gassosa instabile digallano, Ga2H6, la quale, 
quando viene intrappolata a bassa temperatura, presenta una 
struttura analoga a quella del diborano. InH3 è stato isolato 
soltanto in matrice inerte a bassa temperatura; TlH3 non è 
stato isolato.

Tutti gli elementi formano trialogenuri con il metallo in 
stato di ossidazione +3. Tuttavia, come ci si attende dall’effet-
to della coppia inerte (Paragrafo 9.5), lo stato di ossidazione 
+1 diventa più comune scendendo lungo il gruppo e Tl forma 
monoalogenuri stabili. Ga, In, e Tl formano anche alogenuri 
in stato di ossidazione misto I/III. Essendo lo ione F– così 
piccolo, i trifluoruri sono dei solidi ionici duri dal punto 
di vista meccanico, con punti di fusione ed entalpie di su-
blimazione molto più alte di quelle degli altri alogenuri. A 
causa delle elevate entalpie reticolari essi hanno una solubi-
lità molto limitata nella maggior parte dei solventi e non si 
comportano come acidi di Lewis nei confronti di molecole 
donatrici semplici. 

I trialogenuri più pesanti di Al, Ga e In sono solubili in 
una grande varietà di solventi polari e sono degli eccellen-
ti acidi di Lewis. Il monomero trigonale planare MX3 esiste 
soltanto a temperature elevate in fase gassosa. Altrimenti, sia 
in fase vapore che in soluzione, i trialogenuri esistono come 
dimeri M2X6. I solidi – volatili – sono dei dimeri. Un’ecce-

zione è AlCl3: in fase solida ha una struttura esacoordinata 
a strati, ma si converte prontamente in dimeri molecolari 
tetracoordinati alla bassa temperatura di fusione di 192 °C. I 
dimeri contengono legami di coordinazione M–X, nei quali 
una coppia elettronica su X appartenente a un’unità AlX3 va 
a completare l’ottetto di M appartenente alla seconda unità 
MX3 (3). Questo arrangiamento comporta una disposizione 
tetraedrica di atomi X attorno a ciascun atomo M. A differen-
za degli altri elementi del gruppo, per gli alogenuri di tallio 
lo stato di ossidazione più stabile è Tl(I).

Al

Cl

3 Al2Cl6

La forma più stabile di Al2O3, l’allumina-α, è un materiale 
molto duro, refrattario e anfotero. La disidratazione del-
l’idrossido di alluminio a temperature inferiori a 900 °C 
porta alla formazione di allumina-γ, che è una forma poli-
cristallina metastabile con una struttura di spinello defici-
taria (Paragrafo 3.9b) e un’area superficiale molto elevata. 
Le forme α e γ di Ga2O3 hanno le stesse strutture di quelle 
analoghe di Al. Indio e tallio formano In2O3 e Tl2O3. Il tallio 
forma anche l’ossido e il perossido di Tl(I), rispettivamente, 
Tl2O e Tl2O2.

BOX 13.2  Quali sono le proprietà del nitruro di boro che possono portare ad applicazioni?

Il nitruro di boro esagonale venne inizialmente sviluppato per sod-
disfare le richieste dell’industria aerospaziale. È stabile in presenza 
di ossigeno e, sotto i 900 °C, non viene attaccato dal vapore. È un 
buon isolante termico, ha un basso coefficiente di espansione ter-
mica ed è resistente agli sbalzi termici. Queste caratteristiche hanno 
portato al suo uso nell’industria per la produzione di crogiuoli per 
alte temperature. La polvere viene usata negli stampi da fusione (per 
facilitare il distacco del contenuto) e come isolante termico. Sono stati 
preparati nanotubi di nitruro di boro depositando boro e azoto su una 
superficie di tungsteno sotto alto vuoto. Questi nanotubi potrebbero 
essere adatti per condizioni di alte temperature, alle quali i nanotubi 

di carbonio brucerebbero. I nanotubi BN offrono anche la possibilità 
di immagazzinare idrogeno a temperatura ambiente, in quanto si è 
visto che sono in grado di assorbire fino al 2,6% in peso di H2.

La morbidezza e la lucentezza del nitruro di boro in polvere hanno 
portato alla sua applicazione più diffusa, nell’industria cosmetica e 
della cura della persona. Non è tossico e non presenta alcun tipo di 
pericolosità e viene aggiunto a molti prodotti fino a circa il 10%. 
Conferisce una lucentezza perlata a prodotti come smalti per unghie 
e rossetti e viene aggiunto ai fondotinta per nascondere le rughe. 
Le sue proprietà riflettenti disperdono la luce, rendendo le rughe 
meno visibili.

Comprendere la stabilità degli ossidiESEMPIO 13.1

Spiegare perché In2O3 è stabile fino a oltre 2000 °C mentre Tl2O3 si 
decompone prontamente in Tl2O e O2 se riscaldato a 600 °C in azoto.

Risposta Questa è una manifestazione della coppia inerte (Para-
grafo 9.5). Per formare l’elemento del Gruppo 13 nel suo stato di 
ossidazione più alto tramite ionizzazione da M+ a M3+ è richiesta 
dell’energia extra, e il valore di 2878 kJ mol−1 dell’entalpia di ter-
za ionizzazione per il tallio (Tabella 13.1) è leggermente maggiore 



Capitolo 13 | Gli elementi del Gruppo 13 © 978-88-08-72026-9344

I più importanti osso-sali del Gruppo 13 sono gli allumi, 
MAl(SO4)2·12H2O, dove M è un catione monovalente come 
Na+, K+, Rb+, Cs+, Tl+, o  4NH�. Anche Ga e In possono formare 
serie analoghe di sali di questo tipo, ma non B e Tl. 

Gli allumi possono essere pensati come sali doppi con-
tenenti il catione idrato trivalente [Al(OH2)6]3+. Le restanti 
molecole d’acqua formano legami a idrogeno tra i cationi e 
gli ioni solfato. 

Il minerale allume, KAl(SO4)2·12H2O, dal quale l’allumi-
nio prende il suo nome, è l’unico minerale comune conte-
nente alluminio a essere solubile in acqua. È stato usato sin 
dai tempi antichi come mordente per fissare i coloranti sui 
tessuti. Il mordente forma un complesso di coordinazione 
con il colorante che poi si attacca al tessuto, impedendo 
che esso venga rimosso dal lavaggio. Il termine “allume” 
è usato ampiamente per descrivere altri composti di for-
mula generale M(I)Mʹ(III)(SO4)2·12H2O, dove spesso Mʹ 
è un metallo d, come Fe nel cosiddetto “allume ferrico”, 
KFe(SO4)2·12H2O.

13.3 Cluster di boro e boruri

Punti chiave. Il boro forma una vasta gamma di composti po-
limerici a gabbia che comprendono gli idruri di boro, i metallo-
borani e i carborani.

Oltre agli idruri semplici, B forma diverse serie di composti 
boro-idrogeno polimerici a gabbia, sia neutri che anionici. Gli 
idruri di boro contengono fino a 12 atomi di B e rientrano 
nelle tre classi chiamate closo, nido e aracno.

Gli idruri di boro di formula [BnHn]2– hanno una struttura 
closo, un nome che deriva dal termine greco per “gabbia”. 
Questa serie di anioni è nota per n = da 5 a 12, ed esempi 
comprendono lo ione bipiramidale trigonale [B5H5]2– (4), lo 
ione ottaedrico [B6H6]2– (5) e lo ione icosaedrico [B12H12]2– (6). 
Quando i cluster di boro hanno formula BnHn+4 adottano la 
struttura nido, un nome derivato dal latino con ovvio si-
gnificato. Un esempio è B5H9 (7). Cluster di formula BnHn+6 
hanno una struttura aracno, dal termine greco per “ragno” 
(poiché essi ricordano ragnatele disordinate). Un esempio è 
il pentaborano(11) (B5H11, 8).
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di quello dell’indio (2704 kJ mol−1); ciò è dovuto alla contrazione 
lantanidica e alla carica nucleare effettiva più alta di cui risento-
no gli elettroni 6s del tallio. Scendendo lungo il gruppo l’entalpia 
reticolare dell’ossido nello stato di ossidazione più alto diminuisce 
a causa del crescente raggio ionico, essendo ΔLH proporzionale a 
1/(r+ + r−). Per l’ossido di tallio c’è un sottile bilanciamento tra questa 
diminuita entalpia reticolare e l’aumentata entalpia di ionizzazione, 
così che l’ossido di tallio(III) si decompone a Tl2O per riscaldamento, 
se l’ossigeno viene rimosso. Per l’indio il bilancio termodinamico è 
fortemente a favore di In2O3. Si noti che i calori di formazione di 
In2O3 e Tl2O3 sono rispettivamente −923 kJ mol−1 e −94 kJ mol−1, 
dimostrando la maggiore stabilità di In2O3.

Test di autovalutazione 13.1 Quale ossido vi aspettate che si 
formi riscaldando l’elemento 113, il nihonio, all’aria?
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Il boro forma molti cluster contenenti metalli, chiamati me-
talloborani. In alcuni casi il metallo è attaccato allo ione bo-
roidruro tramite ponti a idrogeno. Il gruppo più comune e 
generalmente più robusto di metalloborani presenta legami 
diretti M–B. Strettamente correlati ai borani e ai boroidruri 
poliedrici sono i carborani (più formalmente, carbaborani), 
una vasta famiglia di cluster che contengono atomi B e C. 
Un analogo di [B6H6]2– (5) è il carborano neutro B4C2H6 (9). 
Anche altri eteroatomi come N, P, e As possono essere in-
trodotti nei borani.

B

C

H

9 Closo-1,2-B4C2H6

In combinazione con elementi meno elettronegativi, come 
i metalli, il boro forma boruri. Questi composti presentano 
una vasta gamma di caratteristiche strutturali relativamente 
al boro, da singoli atomi di boro, a coppie B2, catene, poliedri 
(per esempio icosaedri) fino a reticoli tridimensionali. Molti 
di questi composti sono materiali duri e refrattari, con punti 
di fusione al di sopra di 2000 °C.

Parte B: Il dettaglio
In questa Parte viene presentata una trattazione più detta-
gliata della chimica degli elementi del Gruppo 13. La discus-
sione interpreta l’andamento del carattere da nonmetallico 
a metallico che si incontra scendendo lungo il gruppo e 
dell’impatto che l’ottetto incompleto e l’associata acidità di 
Lewis hanno sulle proprietà dei composti del Gruppo 13. Le 
proprietà contrastanti del boro vengono trattate in diversi 
paragrafi.

13.4 Abbondanza e metodi di ottenimento

Punti chiave. L’alluminio è molto abbondante; gallio, indio e 
tallio sono rari e vengono recuperati come sottoprodotti nei 
processi di ottenimento di metalli più comuni.

Il boro esiste in diversi allotropi, duri e refrattari. Le tre fasi di 
cui sono state determinate le strutture cristalline in condizioni 
ambiente contengono come unità strutturale l’icosaedro B12 
(a 20 facce) (Figura 13.1). Questa unità icosaedrica è un mo-
tivo ricorrente nella chimica del boro e si incontrerà di nuovo 
nelle strutture dei boruri metallici e degli idruri di boro. Una 
fase del boro sotto alta pressione contiene una miscela di 
icosaedri B12 e coppie B2.

Il boro si trova in natura come borace, Na2B4O5(OH)4·8H2O, 
e come kernite, Na2B4O5(OH)4·2H2O, da cui si ottiene l’ele-
mento impuro. Il borace viene convertito ad acido bo-
rico, B(OH)3, e poi a ossido di boro, B2O3. L’ossido viene 
ridotto con magnesio e lavato con basi e poi con acido fluo-
ridrico. Il boro puro viene ottenuto per riduzione dei vapori 
di BBr3 con H2:

 3 22BBr (g) 3H (g) 2B(s) 6HBr(g)� � �

L’alluminio è l’elemento metallico più abbondante nella cro-
sta terrestre, dove rappresenta approssimativamente l’8% del-
la massa delle rocce. L’alluminio si trova in numerose argille e 
minerali alluminosilicati, ma dal punto di vista commerciale il 
minerale più importante è la bauxite, una miscela complessa 
di idrossido di alluminio idrato e di ossido di alluminio, da cui 
viene estratto su scala enorme con il processo Hall-Héroult 
(Paragrafo 7.18). In questo processo Al2O3 viene sciolto nella 
criolite fusa, Na3AlF6, la miscela subisce elettrolisi e l’allumi-
nio si deposita al catodo. Il processo consuma molta energia, 
ma questo costo viene più che controbilanciato dalla scala del-

Disegnate la struttura del boruro di calcio CaB6 che è basata sulla 
struttura del cloruro di cesio, con Ca al posto di Cs e ioni ottaedrici 
[B6]2− al posto di Cl. Qual è il numero di coordinazione del calcio 
rispetto al boro in questa struttura?

Risposta La struttura tipo CsCl è cubica semplice con Cs ai vertici 
della cella unitaria cubica e Cl al centro della cella. Sostituendo gli 
atomi come indicato si ottiene la struttura mostrata in Figura 13.3. 
La faccia dell’ottaedro [B6] al centro del cubo in Figura 13.3 è diret-
ta verso lo ione calcio e ciascuno ione calcio è circondato da otto 
ottaedri [B6] così che il numero di coordinazione complessivo del 
calcio verso il boro è 3 × 8 = 24.

Ca
B

FIGURA 13.3 La struttura di CaB6 evidenziando l’ottaedro [B6]2− e la 
coordinazione del catione centrale Ca2+.

Test di autovalutazione 13.2 Disegnare una rappresentazione 
schematica della struttura di YB12, in cui i cationi Y3+ e gli anioni 
cuboottaedrici [B12]3− adottano una disposizione tipo salgemma.

Come rappresentare le strutture  
di metallo boruri

ESEMPIO 13.2



Capitolo 13 | Gli elementi del Gruppo 13 © 978-88-08-72026-9346

la produzione, dal basso costo della materia prima e dall’uso 
di energia idroelettrica. L’ossido di alluminio, l’allumina, si 
trova in natura sotto forma di rubino, zaffiro, corindone e 
come un costituente dell’ercinite (comunemente nota come 
smeriglio). L’alluminio metallico adotta una cella unitaria 
cubica a face centrate di dimensione 4,041 Å.

L’ossido di gallio si trova come impurezza nella bauxi-
te e normalmente viene ottenuto come sottoprodotto nella 
produzione dell’alluminio. Il processo porta a concentrare il 
gallio nei residui, da cui viene estratto per elettrolisi. L’indio 
viene ottenuto come sottoprodotto dell’estrazione di piombo 
e zinco e viene isolato per elettrolisi. Composti di tallio si 
trovano nei fumi di ciminiera dei processi di fusione riduttiva 
(smelting) sotto forma di particelle molto fini emesse insieme 
ai gas. La polvere viene sciolta in acido solforico diluito, poi 
viene aggiunto acido cloridrico per precipitare il cloruro di 
tallio(I), dal quale il metallo viene estratto per elettrolisi.

13.5  Impieghi degli elementi  
e dei loro composti

Punti chiave. Il composto più utilizzato del boro è il borace; 
l’elemento più importante dal punto di vista commerciale è 
l’alluminio.

L’uso principale del boro è nei vetri borosilicati. Il borace 
ha molti impieghi domestici, per esempio come addolcito-
re dell’acqua, detergente e blando pesticida. L’acido borico, 
B(OH)3, è usato come un blando antisettico. Il boro amorfo, 
di colore bruno, è usato in pirotecnia per conferire un co-
lore verde brillante. Il boro è un micronutriente essenziale 
per le piante. Filamenti di boro, forti e leggeri, sono usati in 
materiali compositi per l’industria aerospaziale e negli equi-
paggiamenti sportivi. Molti composti del boro, i boruri, sono 
materiali estremamente duri, con una durezza che si avvicina 
a quella del diamante. Il nitruro di boro cubico viene sintetiz-

zato ad alta pressione e per questo motivo è piuttosto costoso. 
Il diboruro di renio non richiede alte pressioni e quindi la sua 
produzione è relativamente poco costosa, ma Re è un metallo 
costoso. Il materiale noto come “eterodiamante”, a volte indi-
cato come BCN, si forma a partire dal diamante e nitruro di 
boro alle elevate pressioni e temperature che si ottengono nel-
la detonazione di esplosivi (explosive shock synthesis). Questi 
composti sono usati come sostituti dei diamanti in strumenti 
da taglio e lame. Il perborato di sodio, NaBO3·H2O, che esiste 
come dimero Na2B2O4(OH)4, viene usato come candeggiante 
privo di cloro in prodotti per bucato, detergenti e sbiancanti 
per denti. È meno aggressivo verso i tessuti rispetto agli sbian-
canti a base di cloro ed è attivo a bassa temperatura quando 
mescolato con un attivatore come la tetraacetiletilendiammi-
na (TAED). Il tetraidruroborato di sodio, NaBH4, viene usato 
su larga scala per schiarire la polpa di legno. I borani erano 
un tempo usati come combustibili per razzi, ma si trovò che 
erano troppo piroforici per poter essere maneggiati in condi-
zioni di sicurezza. I borani sono stati studiati come possibili 
materiali per l’immagazzinamento dell’idrogeno: l’idrogeno 
verrebbe immagazzinato come complesso ammoniaca-bora-
no H3N:BH3 (Box 10.4, 12.3 e 13.1).

L’alluminio è il metallo non ferroso più largamente utiliz-
zato. Gli usi tecnologici dell’alluminio metallico sfruttano la 
sua leggerezza, la sua resistenza alla corrosione e il fatto che 
può venire facilmente riciclato. Viene usato per fare lattine, 
fogli, utensili e poi nelle costruzioni e nelle leghe per aeroplani 
(Box 13.3). Molti composti di alluminio vengono usati come 
mordenti, nel trattamento delle acque potabili e di scarico, 
nella produzione della carta, come additivo per alimenti e nei 
tessuti impermeabili all’acqua. Il cloruro e il cloroidruro di 
alluminio sono usati come antitraspiranti e l’idrossido è usato 
come antiacido. Il tetraidruroalluminato di sodio, NaAlH4, 
drogato con TiF3, viene usato come materiale per l’immagaz-
zinamento dell’idrogeno.

BOX 13.3  Perché l’alluminio viene riciclato, e in che modo?

La produzione di alluminio richiede molta energia ed è costosa, per 
cui il riciclo dell’alluminio è molto attrattivo. Si ricicla alluminio da 
molte decine di anni, ma la popolarità delle bevande gassate in lat-
tina e l’attenzione sul riciclo a livello domestico hanno enormemente 
accresciuto questo settore. 

L’economia dell’alluminio è un buon esempio di economia cir-
colare, in cui un prodotto di scarto diventa la materia prima di un 
altro processo, minimizzando l’impatto sull’ambiente e sulle risorse 
naturali. L’alluminio non viene consumato durante il tempo di vita 
di un prodotto ma ha il potenziale di essere riciclato e riusato molte 
volte, dato che il processo non ha effetti negativi sulle proprietà 
fisiche o chimiche del metallo.

Il costo per riciclare l’alluminio è il 5% del costo per estrarre 
l’alluminio dalla bauxite, anche quando vengano considerati i costi 
per la sua raccolta e separazione. Ci sono altri benefici che derivano 
dal minor uso di discariche e dai costi di trasporto di nuovo alluminio 
o bauxite. Il processo è molto semplice. Le lattine vengono separate 

dagli altri rifiuti e sminuzzate in pezzetti che vengono puliti e com-
pattati in blocchi, allo scopo di minimizzare l’ossidazione. I blocchi 
vengono poi scaldati in una fornace a 750 °C per produrre alluminio 
fuso. Si rimuove il residuo solido e il fuso viene degassato aggiun-
gendo perclorato di ammonio, il quale si decompone liberando cloro 
che reagisce con idrogeno, azoto, e ossigeno disciolti. È possibile 
aggiungere additivi per modulare le proprietà della lega finale. L’al-
luminio viene quindi colato in lingotti. Anche il riciclo dell’alluminio 
dai motori dei veicoli è un processo ben definito che segue all’incirca 
lo stesso percorso, ma con stadi di separazione più complessi per 
quanto riguarda altri metalli, polimeri, fibre tessili ecc.

A livello mondiale il riciclo delle lattine di alluminio raggiunge il 
70%, con punte di eccellenza come il Brasile che ricicla il 97% di tutte 
le lattine. Sempre a livello globale, il riciclo dell’alluminio derivante 
da costruzioni e trasporti sta per raggiungere il 90% e l’alluminio 
riciclato è sempre più importante per soddisfare la domanda globale 
di questo metallo.
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I boruri ricchi di boro, tipicamente MB6 e MB12, dove M è 
un metallo elettropositivo, sono anche di maggiore interesse 
strutturale. In essi, gli atomi di boro si uniscono formando 
un intricato reticolo di gabbie interconnesse. Nei composti 
MB6 (che sono formati da metalli elettropositivi del blocco s, 
come Na, K, Ca, Sr e Ba e da metalli del blocco f), gli ottaedri 
B6 sono uniti tra loro ai vertici formando un reticolo cubico 
(Figura 13.9). I cluster B6 uniti hanno carica –1, –2 o –3 a 
seconda del catione con cui sono associati. 

Nei composti MB12, come YB12, i reticoli di atomi di B 
sono costituiti da cubo-ottaedri (25) uniti fra loro, piuttosto 
che dai più familiari icosaedri. Questo tipo di composto si 
forma con alcuni dei metalli elettropositivi più pesanti, in 
particolare con quelli del blocco f.

25 Cubo-ottaedro B12

13.11 Borani superiori e boroidruri

Punti chiave. Il legame negli idruri di boro e negli ioni boroidru-
ro poliedrici può essere trattato in modo approssimato tramite 
legami convenzionali 2c,2e insieme a legami 3c,2e.

In questo paragrafo vengono descritte le strutture e le pro-
prietà dei borani a gabbia e dei boroidruri, che comprendono 
le serie di Stock BnHn+4 e BnHn+6, unitamente ai poliedri chiusi 
[BnHn]2– scoperti più recentemente. I boroidruri sono stati 
studiati per molti anni in quanto costituiscono una classe di 

composti interessante, ma solo recentemente hanno trovato 
applicazioni (Box 13.6).

I cluster di boro sono meglio descritti tramite orbitali mo-
lecolari completamente delocalizzati contenenti elettroni che 
contribuiscono alla stabilità dell’intera molecola. Tuttavia, è a 
volte conveniente identificare gruppi di tre atomi e conside-
rarli legati insieme tramite versioni dei legami 3c,2e del tipo 
presente nel diborano stesso (1). Nei borani più complessi, i tre 
centri dei legami 3c,2e possono essere legami a ponte BHB, ma 
possono anche essere legami in cui tre atomi B si trovano agli 
angoli di un triangolo equilatero, con i loro orbitali ibridi sp3 
che si sovrappongono al suo centro (26). Per ridurre la com-
plessità dei diagrammi strutturali, in generale nelle illustrazioni 
successive non verranno indicati nelle strutture i legami 3c,2e.

B

B
B
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BOX 13.5  Cosa rende il diboruro di magnesio un superconduttore a 38 K?

Il diboruro di magnesio, MgB2, è un composto poco costoso che è 
noto in laboratorio da più di 50 anni. Nel 2001 si è trovato che questo 
semplice composto ha proprietà di superconduttore. Jun Akimitsu e 
collaboratori scoprirono per caso che MgB2, quando viene raffreddato, 
perde la sua resistenza elettrica. In quel periodo stavano caratterizzan-
do dei materiali usati per aumentare le prestazioni di noti supercon-
duttori ad alta temperatura. Questa scoperta causò in tutto il mondo 
un notevole sviluppo delle ricerche su questo nuovo superconduttore.

La temperatura critica di MgB2 è pari a 38 K, che è superata sol-
tanto da pochi composti, come le molto più complicate strutture della 
perovskite rameica. Molte delle prime misure furono fatte usando 
MgB2 in polvere, di qualità commerciale. MgB2 di alta qualità può 
essere sintetizzato riscaldando insieme polveri fini di boro e magne-
sio a circa 950 °C sotto pressione. Nel corso degli ultimi anni sono 
stati preparati film sottili, fili e nastri di MgB2 che hanno potenziali 

applicazioni nei magneti superconduttori, nelle comunicazioni a mi-
croonde e nei generatori.

Il diboruro di magnesio ha una struttura semplice nella quale gli 
atomi di boro sono organizzati in piani simili a quelli della grafite, 
alternati a strati di ioni magnesio. Gli atomi Mg donano i loro due 
elettroni di valenza al reticolo di atomi B, producendo strati {[B2]2−}n. 
Variare il numero di elettroni donati nelle bande di conduzione del 
boro può influenzare drammaticamente la temperatura critica. La 
temperatura di transizione del composto si abbassa se alcuni degli 
atomi di Mg vengono sostituiti da Al, mentre aumenta quando viene 
drogato con Cu. La temperatura di transizione per la superconduzio-
ne, Tc, di MgB2 è superiore di circa 15 K rispetto a quella prevista 
dalla teoria. Questa differenza è stata spiegata in termini di vibrazioni 
nel reticolo che permettono a due elettroni di formare una coppia di 
Cooper, che poi si muove, priva di resistenza, attraverso il materiale.

FIGURA 13.9 La struttura di CaB6. Si noti che gli ottaedri B6 sono 
connessi tra loro tramite un legame tra i vertici di ottaedri B6 adiacenti. Il 
cristallo ha un reticolo cubico semplice analogo a CsCl. Perciò otto atomi 
Ca circondano l’ottaedro B6 centrale.

Ca

B
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(a) Le regole di Wade

Punti chiave. Le regole di Wade possono essere usate per preve-
dere le strutture dei boroidruri poliedrici; le strutture degli idruri 
di boro comprendono semplici composti poliedrici di tipo closo 
e le strutture progressivamente più aperte di tipo nido e aracno.

Negli anni ’70 del secolo scorso Kenneth Wade stabilì una 
correlazione tra il numero di elettroni (contati in un modo 
specifico), la formula e la struttura della molecola. Queste co-
siddette regole di Wade si applicano a una classe di poliedri 
detti deltaedri (perché sono fatti da facce triangolari che ricor-
dano la lettera greca Δ) e possono essere applicate in due modi. 
Per borani molecolari e anionici, esse permettono di prevedere 
la forma generale della molecola o dell’anione partendo dalla 
sua formula. Tuttavia, siccome le regole sono espresse anche in 
termini del numero di elettroni, possono essere estese a specie 
analoghe in cui ci siano altri atomi oltre al boro, compresi i 
carborani e altri cluster del blocco p. Ci si concentrerà ora sui 
cluster di boro, per i quali è sufficiente conoscere la formula 
per prevederne la geometria. Tuttavia, per poter utilizzare le 
regole anche per altri cluster, è necessario mostrare come si 
contano gli elettroni dello scheletro del poliedro.

Si assume che il frammento di base con cui si costruisce il 
deltaedro sia un gruppo BH (27), che fornisce due elettroni. 
Gli elettroni del legame B–H vengono ignorati nella proce-
dura di conteggio, ma tutti gli altri vengono inclusi, che sia 
ovvio o meno che aiutino a tenere insieme lo scheletro. Con 
il termine “scheletro” si intende l’ossatura del cluster, in cui 
ogni gruppo BH viene contato come un’unità. Se accade che 
un atomo B porti due atomi H, solamente uno dei legami 
B–H è trattato come un’unità. Il secondo legame B–H giace 
entro la stessa superficie sferica degli atomi B ed è incluso 
nel conteggio degli elettroni dello scheletro. Per esempio, in 
B5H11, uno degli atomi B ha due atomi H “terminali”, ma 
solo un’entità BH è trattata come un’unità, l’altra coppia di 
elettroni viene trattata come parte dello scheletro e quindi essi 
vengono chiamati “elettroni dello scheletro”. Un gruppo BH 

rende disponibili per lo scheletro due elettroni (l’atomo B 
fornisce tre elettroni e l’atomo H ne fornisce uno ma, di que-
sti quattro elettroni, due sono usati per fare il legame B–H).

B H
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Un breve esempio illustrativo. Per contare il numero di elettroni 
dello scheletro in B4H10 (10) bisogna considerare il numero di unità BH 
e il numero di atomi H. Ci sono quattro unità BH, che contribuiscono 
con 4 × 2 = 8 elettroni, e sei atomi H aggiuntivi, che forniscono 
altri sei elettroni, cioè in tutto 14 elettroni. Le sette coppie risultanti 
sono distribuite come mostrato in (28): due sono usate per i legami 
terminali B–H aggiuntivi, quattro sono usate per i quattro ponti BHB, 
e una per il legame B–B centrale.

Unità BH

2 2

22
2

2

2
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Secondo le regole di Wade (Tabella 13.3), specie con formula 
[BnHn]2– e n + 1 coppie di elettroni di scheletro hanno una 
struttura di tipo closo, con un atomo B a ciascun vertice di 
un deltaedro chiuso con n vertici e nessun legame B–H–B. 
Questa serie di anioni avrebbe n coppie di elettroni di sche-
letro dagli n gruppi BH, più due elettroni dalla carica 2−. È 
nota la serie per n da 5 a 12; esempi comprendono lo ione 

BOX 13.6   Per quali delle sue proprietà fisiche e chimiche il boro viene usato  
nella terapia antitumorale?

Una nuova promettente forma di radioterapia per i tumori al cervello, 
testa e collo consiste nell’irradiare dei composti di boro con neutroni a 
bassa energia. La terapia a cattura di neutroni da parte del boro (nota 
come BNCT, boron neutron capture therapy) consiste nell’iniettare 
nel paziente un composto di boro marcato con 10B (l’isotopo 10B ha 
il 20% di abbondanza naturale) che si leghi alle cellule tumorali. 
Quando irradiato con neutroni, il nucleo di 10B (il quale, al contrario 
di carbonio, idrogeno e ossigeno, è un ottimo assorbitore di neutroni) 
subisce una fissione e produce un nucleo di elio (una particella alfa) 
e un nucleo di 7Li+ e libera approssimativamente 2,3 MeV di energia:

 � � �10 1 4 7
5 0 2 3B n He Li

La particella alfa e il nucleo di 7Li+ con la loro alta energia inducono 
elevati livelli locali (5-10 μm) di ionizzazione e conseguente morte 

della cellula tumorale. I composti di boro più promettenti per questa 
applicazione sono stati gli idruri di boro poliedrici, e Na2B12H11SH 
(sodio borocaptano) è stato anche usato in fase clinica. Il fattore 
che ne ha limitato il progresso è la quantità di boro che può esse-
re introdotta in una cellula tumorale senza causare tossicità alle 
cellule normali. Un significativo passo avanti potrebbe venire dal 
recente sviluppo di nanoparticelle di carburo di boro. Le nanopar-
ticelle vengono introdotte in un campione di linfociti-T dello stesso 
paziente; questi vengono poi nuovamente iniettati nel paziente, 
dove raggiungono il tumore e rilasciano le nanoparticelle. Si è anche 
provato a ricoprire le nanoparticelle con un peptide che ne aumenti 
l’assunzione da parte della cellula e a marcare le nanoparticelle 
con un colorante fluorescente che permetta di seguirne il destino 
all’interno del corpo.
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bipiramidale trigonale [B5H5]2–, lo ione ottaedrico [B6H6]2– e 
lo ione icosaedrico [B12H12]2–. Tipicamente i boroidruri di tipo 
closo e gli analoghi carborani (Paragrafo 13.12) sono stabili 
dal punto di vista termico e scarsamente reattivi.

I cluster di boro con formula BnHn+4 hanno una struttura 
di tipo nido. Si può pensarli come derivati da un closo-bo-
rano che abbia perso un vertice, ma hanno legami B–H–B e 
legami B–B. Un esempio è B5H9, in cui ci sono (5 × 2) + 4 = 14 
elettroni di scheletro, o 7 coppie. La regola (n + 1) (Ta-
bella 13.3) stabilisce che la struttura sarà basata su un del-
taedro con n vertici. In questo caso n = 6 per cui, dal mo-
mento che ci sono solo cinque atomi B, il cluster è basato 
su un ottaedro con un vertice mancante (7). In generale, la 
stabilità termica dei nido-borani è intermedia tra quella dei 
closo-borani e quella degli aracno-borani.

Una nota di buona pratica Si noti che la variabile n viene qui 
usata in due contesti differenti. Infatti, n viene usato nelle formule 
generali dei boroidruri come, per esempio, BnHn+4. Tuttavia, n viene 
usato anche per definire il numero di coppie di elettroni di un cluster.

I cluster con formula BnHn+6 hanno una struttura di tipo arac-
no. Possono essere considerati come dei poliedri closo-borano 
con due vertici in meno (e devono avere legami B–H–B). Un 
esempio di aracno-borano è il pentaborano(11), B5H11, che 
ha (5 × 2) + 6 = 16 elettroni di scheletro, cioè otto coppie. 
Secondo la regola (n + 1), n = 7 e la struttura sarà basata 
su un deltaedro a sette vertici, con due vertici mancanti (8). 
Come la maggior parte degli aracno-borani, il pentabora-
no(11) a temperatura ambiente è termicamente instabile ed 
è altamente reattivo.

Dedurre la struttura di [B6H6]2– dalla sua formula e dal conteggio 
dei suoi elettroni.

Risposta Si deve notare che la formula [B6H6]2– appartiene alla classe 
degli idruri di boro aventi formula generale [BnHn]2–, che è caratte-
ristica delle specie closo. In alternativa, si può contare il numero 
di coppie elettroniche dello scheletro e da questo dedurre il tipo di 
struttura. Assumendo un legame B–H per ciascun atomo B, ci sono 
sei unità BH da tenere in considerazione e perciò ci sono 12 elettroni 
di scheletro, più due dalla carica totale pari a –2: (6 × 2) + 2 = 14, 
ossia sette coppie di elettroni, corrispondenti a n + 1 con n = 6. 
Quindi il cluster si basa su un ottaedro senza vertici mancanti ed è 
un cluster di tipo closo (5).

Test di autovalutazione 13.7 (a) Quante coppie di elettroni di 
scheletro sono presenti in B4H10 e a quale categoria strutturale esso 
appartiene? Fare uno schizzo della struttura. (b) Prevedere la strut-
tura di [B5H8]–.

Come usare le regole di Wade 
per prevedere la struttura di un 
boroidruro

ESEMPIO 13.7

(b) L’origine delle regole di Wade

Punti chiave. Gli orbitali molecolari in un closo-borano possono 
essere costruiti da unità BH, ognuna delle quali contribuisce con 

un orbitale atomico radiale che punta verso il centro del cluster 
e due orbitali p perpendicolari che sono tangenti al poliedro.

Le regole di Wade sono state giustificate da calcoli di or-
bitali molecolari. Si vedrà il tipo di ragionamento seguito, 
considerando la prima regola (la regola n + 1). In particolare, 
si dimostrerà che [B6H6]2– ha bassa energia se possiede una 
struttura ottaedrica di tipo closo, come previsto dalle regole.

Un legame B–H utilizza un elettrone e un orbitale dell’ato-
mo B, lasciando tre orbitali e due elettroni per i legami dello 
scheletro. Uno di questi orbitali, chiamato orbitale radiale, 
può essere considerato come un ibrido sp del boro che punta 
verso l’interno del frammento (come in 26). I due rimanenti 
orbitali p del boro, gli orbitali tangenziali, sono perpendico-
lari all’orbitale radiale (29). Le forme delle 18 combinazioni 
lineari adattate per simmetria (cioè i 18 orbitali di gruppo) di 
questi 18 orbitali in un cluster ottaedrico B6H6 possono essere 
dedotte dai disegni dell’Appendice 5 online; nella Figura 13.10 
sono mostrati quelli con carattere nettamente legante.

H

B

29

TABELLA 13.3 Classificazione degli idruri di boro.

Tipo Formula* Esempi 

Closo [BnHn]2– da [B5H5]2– a [B12H12]2–

Nido BnHn+4 B2H6, B5H9, B6H10

Aracno BnHn+6 B4H10, B5H11

Ifo† BnHn+8 Nessuno‡

* In alcuni casi è possibile rimuovere dei protoni; perciò [B5H8]– deriva dalla 
deprotonazione di B5H9.
† Il nome deriva dal termine greco per “rete”.
‡ Sono noti alcuni derivati.

FIGURA 13.10 Gli orbitali molecolari leganti radiali e tangenziali per 
[B6H6]2–. Le energie relative sono a1g < t1u < t2g.

t2g

t1u

a1g
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coordinazione può essere dovuta all’effetto del guscio 3d10 
pieno di elettroni, come sottolineato in precedenza. Indio e 
tallio formano, rispettivamente, In2O3 e Tl2O3. Il tallio forma 
anche l’ossido di Tl(I), Tl2O (che adotta la struttura dello 
ioduro di cadmio con i cationi e gli anioni invertiti, ossia una 
struttura detta anti-ioduro di cadmio) e un perossido, Tl2O2, 
mostrando quindi che la chimica del Tl(I) assomiglia a quella 
dei metalli alcalini.

L’ossido di indio e stagno (ITO, indium tin oxide) è In2O3 
drogato con il 10% in massa da SnO2 per formare un semi-
conduttore di tipo-n che viene usato come ossido conduttore 
trasparente negli schermi tattili (touchscreen, Box 13.7) e per 
fare vetri per aerei. L’ITO viene usato anche per fare pellico-
le protettive e specchi che riflettono la radiazione infrarossa 
e come rivestimento antiriflettente per binocoli, telescopi e 
occhiali. Il punto di fusione dell’ITO è 1900 °C, perciò gli 
estensimetri (strain gauges) basati su un sottile strato di ITO 
sono molto utili per essere usati in condizioni particolarmen-
te drastiche, come nei motori dei jet e nelle turbine a gas.

Il tallio è un componente importante di molti ossidi com-
plessi superconduttori ad alta temperatura, tra cui quelli che 
possiedono alcune delle più alte temperature critiche, TC (la 
temperatura al di sotto delle quale diventano supercondut-
tori). Gli ossidi di tallio, bario, calcio e rame comprendono 
la serie di fasi di formula generale TlmBa2Can−1CunO2n+m+2 
con m =1, 2 e n = 1–5. Tra questi, quello di composizione 
Tl2Ba2Ca2Cu3O10, per m = 2 e n = 3, possiede una TC di 125 K. 
Queste fasi possono venire sintetizzate facendo reagire gli 
ossidi componenti, compreso Tl2O3, intorno a 900 °C.

13.17 Solfuri di gallio, indio e tallio

Punti chiave. Gallio, indio e tallio formano molti solfuri con una 
vasta gamma di strutture.

L’unico solfuro di Al è Al2S3, che viene preparato per reazione 
diretta degli elementi a temperature elevate:

  Δ
2 32 Al(s) 3 S(s) Al S (s)� ���

In soluzione acquosa viene rapidamente idrolizzato:

  2 3 2 3 2Al S (s) 6 H O (l) 2 Al(OH) (s) 3 H S (g)� � �

Il solfuro di alluminio esiste nelle forme α, β e γ. Le strutture 
delle forme α e β sono basate sulla struttura della wurtzite 
(Paragrafo 3.9): in α-Al2S3 gli ioni S2– formano un reticolo 
hcp e gli ioni Al3+ occupano, in modo ordinato, due terzi dei 
siti tetraedrici; in γ-Al2S3 gli ioni Al3+ occupano, in modo ca-
suale, due terzi dei siti tetraedrici. La forma γ adotta la stessa 
struttura di γ-Al2O3.

I solfuri di Ga, In e Tl sono più numerosi e vari di quelli di 
Al e adottano molti tipi di strutture differenti. Alcuni esempi 
sono riportati nella Tabella 13.4. Molti dei solfuri sono semi-
conduttori, fotoconduttori, o emettitori di luce e vengono 
usati in apparecchi elettronici.

13.18 Composti con elementi del Gruppo 15

Punti chiave. Alluminio, gallio e indio reagiscono con fosforo, 
arsenico e antimonio per formare materiali che si comportano 
da semiconduttori.

I composti formati tra gli elementi del Gruppo 13 e del 
Gruppo 15 (gli pnictogeni, o famiglia dell’azoto) sono com-
mercialmente e tecnologicamente importanti perché sono 

BOX 13.7  Come funzionano gli schermi tattili (touchscreen)?

L’ossido di indio è un solido bianco che adotta la struttura della 
bixbyite, nella quale l’indio adotta una coordinazione ottaedrica 
distorta. La sostituzione di circa il 10% dei siti di indio con stagno 
genera un solido giallo pallido/grigio, di composizione approssimata 
In1,8Sn0,2O3, noto come ossido di indio e stagno o, più comunemente, 
ITO (indium tin oxide). 

L’ITO è quasi trasparente nella regione del visibile e trasmette 
bene la luce visibile, in particolare quando venga dopositato come 
film sottile (di spessore circa 100 nm) su vetro. Esso è anche un con-
duttore elettrico piuttosto buono, infatti un film sottile dello spessore 
di 100 nm ha una resistività superficiale di (circa) soli 15 Ω. Ci sono 
numerosi metodi per depositare film sottili di ITO su superfici, come 
la deposizione fisica da fase vapore (PVD, physical vapour deposition) 
e lo spruzzo di un fascio di ioni (IBS, ion beam sputtering).

L’uso principale di questi film è per ricoprire schermi a cristalli liquidi 
o al plasma, pannelli tattili, celle solari, e diodi emettitori organici 
(OLED, organic light-emitting diodes) con uno strato trasparente 
e conduttore. La luce proveniente dal dispositivo passa attraverso 
lo strato di ITO posto sul lato interno dello schermo di vetro. In 
uno schermo tattile capacitivo (capacitive touchscreen), usato dalla 
maggior parte dei moderni dispositivi, viene applicato un modesto 
voltaggio al film di ITO sulla cui superficie è stato inciso un reticolo 
a griglia. Quando un qualsiasi oggetto conduttore, compreso un dito 
umano, tocca la parte esterna (isolante) del vetro si genera in quel 
punto una variazione della capacità. La posizione di questa variazio-
ne di capacità può essere determinata elettronicamente (tramite la 
griglia sul film di ITO), anche simultaneamente per diversi punti (o 
tocchi delle dita) sullo schermo.

TABELLA 13.4 Solfuri rappresentativi di gallio, indio e tallio.

Solfuro Struttura

GaS Struttura a strati con legami Ga–Ga

α-Ga2S3 Struttura della wurtzite difettiva (esagonale)

γ-Ga2S3 Struttura della sfalerite difettiva (cubica)

InS Struttura a strati con legami In–In

β-In2S3 Spinello difettivo (come γ-Al2O3)

TlS Struttura della defalossite con ottaedri Tl(I)S6 e Tl(III)S6 

Tl4S3 Catene di poliedri [Tl(III)S4] e [Tl(I)S6] e [Tl(I)S5]
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13.1 Scrivere un’equazione chimica bilanciata e le condizioni per 
l’ottenimento del boro.

13.2 Perché una goccia di mercurio induce la rapida reazione 
dell’alluminio con l’aria?

13.3 Ordinare i seguenti composti in ordine di crescente acidità 
di Lewis: BF3, BCl3, AlCl3. Alla luce di tale ordine, scrivere reazioni 
chimiche bilanciate (oppure: nessuna reazione) per:

           (a)  BF3N(CH3)3 + BCl3 →

           (a)  BH3CO + BBr3 →

13.4 Identificare i composti di boro A, B e C.

BF3
LiAlH4

A

H2O

calore

CaF2

BC

13.5 Prevedere quanti diversi intorni sarebbero presenti per il 
boro nello spettro 11B-NMR disaccoppiato dal protone di (a) 
B5H11, (b) B4H10.

13.6 Il diborano è stato usato come propellente per razzi. Calcola-
re l’energia liberata da 1,00 kg di diborano dati i seguenti valori di 

1
fΔ /kJ molH �� �○ : B2H6 = 31, H2O = –242, B2O3 = –1264. La reazione 

di combustione è B2H6(g) + 3 O2(g) → 3 H2O(g) + B2O3(s). Quale 
problema comporterebbe l’uso del diborano come carburante?

13.7 Usando BCl3 come materiale di partenza e altri reagenti a 
scelta, progettare una sintesi per l’acido di Lewis e agente chelante 
F2B–C2H4–BF2.

13.8 Dare i nomi IUPAC di (a) B10H14, (b) [B12H12]2−, e (c) 
aracno-[B12H14]2−.

13.9 Avendo a disposizione NaBH4, un idrocarburo a scelta e 
opportuni reagenti ancillari e solventi, scrivere le formule e le 
condizioni per la sintesi di (a) B(C2H5)3, (b) Et3NBH3.

13.10 Quale idruro di boro ci si aspetta che sia termicamente più 
stabile, B6H10 o B6H12? Elaborare un metodo generale tramite il 
quale si possa valutare la stabilità termica di un borano.

13.11 (a) In base alla sua formula, classificare B10H14 come closo, 
nido o aracno. (b) Usare le regole di Wade per determinare il nu-
mero di coppie elettroniche dello scheletro per il decaborano(14). 
(c) Verificare, tramite un conteggio dettagliato degli elettroni di 
valenza, che il numero di elettroni di valenza del cluster B10H14 
sia lo stesso determinato in (b).

13.12 Dall’idrolisi di una mole di un boroidruro si ottengono 15 
moli di H2 e 6 moli di B(OH)3. Identificare il composto e suggerire 
una struttura. 

13.13 La spettroscopia 11B-NMR è uno strumento eccellente per 
determinare le strutture dei composti di boro. Trascurando l’ac-
coppiamento 11B–11B è possibile, dalla molteplicità di una risonan-
za, determinare il numero di atomi H legati: BH dà un doppietto, 
BH2 un tripletto e BH3 un quartetto. Gli atomi di B nella parte 
chiusa dei cluster di tipo nido e aracno sono generalmente più 
schermati di quelli sulla faccia aperta. Assumendo che non ci sia 
alcun accoppiamento B–B o B–H–B, prevedere l’aspetto generale 
degli spettri 11B-NMR di (a) BH3CO e (b) [B12H12]2–.

13.14 Prevedere il prodotto delle reazioni di BCl3 con (i) acqua 
e (ii) dimetilsolfuro (CH3)2S.

13.15 (a) Quali sono le somiglianze e le differenze nelle strut-
ture a strati di BN e della grafite (Paragrafo 14.5)? (b) Mettete a 
confronto la loro reattività con Na, aria, e Br2. (c) Suggerite come 
razionalizzare le differenze di struttura e reattività.

13.16 Inventate una sintesi per le borazine (a) Ph3N3B3Cl3 e (b) 
Me3N3B3H3, a partire da BCl3 e altri reagenti a vostra scelta. Di-
segnare le strutture dei prodotti.

13.17 L’indio forma un cloruro di stechiometria In5Cl9. Riscri-
vete questa formula in termini degli stati di ossidazione co-
munemente adottati dall’indio. Descrivete i legami in questo 
composto, sapendo che esso adotta lo stesso tipo di struttura 
di Cs3Tl2Cl9.

13.18 Usate i dati in Tabella 13.5 per stimare l’ampiezza della 
banda proibita del semiconduttore GaP. Usate questo dato per 
calcolare la lunghezza d’onda della luce che viene emessa quando 
un elettrone passa dalla banda di conduzione a quella di valenza. 
È in accordo col dato sperimentale che i LED di fosfuro di gallio 
emettono luce verde? 
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