Kristyna Dostalova (407014)

Halogeny (F,Cl)

Nekovové prvky (sF, 17Cl), skupina 17.

Elektronové konfigurace ns® np’

Fluor ma specifické chemické vlastnosti (diky elektronegativité a nepritomnosti d orbital()
Konfigurace umoznuje dva rozdilné zpUsoby stabilizace pfi vytvareni vazeb s jinymi atomy.

Oxidacni stav —I
Pokud se atom halogenu vaze s atomem elektropozitivniho prvku, je vznik vazby podminén prostym
prekryvem orbitalu p; halogenu a vhodného AO nebo HAO vazebného partnera
- Rozhodujici vliv na charakter vazby ma rozdil elektronegativit atom
- Maly rozdil -> vazba ma kovalentni charakter a malou polaritu
Sklon k tvorbé takovych vazeb vzrista s elektronegativitou. U fluoru prfedstavuje dosazeni —I.

Kladné oxidacni stavy:

Tvofri-li atomy halogeni vazbu s atomy kysliku nebo jiného elektronegativnéjsiho halogenu, mohou
dosahnout kladného oxidacniho &isla. (vznik vazby vysvétlujeme hybridizaci' s, p orbitald, popf.id
atom( halogen( a prekryvem vzniklych HAO s orbitaly atomU obklopujicich halogen)

Ostatni zpUsoby vazby halogen(:
U nékterych sloucenin halogenl pozorujeme zkraceni vazeb proti délkam, které bychom océekavali na
zakladé predchozich predstav. Je to zplisobeno interakci 7 (tvorbou vazeb T).

Interakce 7 je béZnym zplUsobem vazby halogen(. Atomy halogen( v oxidaénim Cisle —I jsou schopné
vytvorit dalsi typ vazby a mohou ve funkci mastkovych atomid dosahnout i dvouvaznosti. Obé vazby
tvorfené mustkovym atomem halogenu maji charakter interakce ¢. Schopnost tvorit mistkové atomy
maji vSechny halogeny.

Chemické vlastnosti halogenl

- Elementarni halogeny jsou mimoradné reaktivni, fluor zle oznadit za nejreaktivné;jsi

- Reakce fluoru jsou vysoce exotermické a maji povahu horeni, nékdy probéhnou explozivné.

- Zprvkl se s nim nesluduje pouze dusik

- Elektropozitivni prvky reaguji s fluorem ochotné, ale nékteré kovy se pti reakci pokryji
vrstvou fluorid(, brani dalSimu prabéhu reakce.

- Ptivsech reakcich plsobi fluor oxidacné a sam prechazi do ox. stavu —I.

- Reaktivita i oxida¢ni schopnosti klesaji F > Cl > Br > |

- Mnohé méné uslechtilé kovy reaguiji, ale na povrchu se pasivuiji.

- Chlor, (brom, jod) mohou pfi reakci s nékterymi slouceninami prechazek do kladného ox.
stavu.

Bindrni slouéeniny halogenu
Halogenovodiky:
- Binarni slouceniny HF, HCI, (HBr, HI)
- Plynné latky, nizkomolekularni charakter (HF bod varu 19,5°Cm HCI -85°C)
- Tékavost HF je ve srovnani s tékavosti jinych halogenovodikd abnormalné mala (mezi molekulami
fluorovodiku jsou velmi silné vazby vodikovym mustkem)
- Kovalentni binarni slou¢eniny vodiku




Lze je snadno pripravit, nejlépe vytésnit je jako tékavé latky z halogenidd plsobenim silnych
mineralnich kyselin:

CaF, + H,SO,4 = 2HF + CaS0O,

NaCl + H,SO,4 = HCI + NaHSO,

Pfiprava HF termickym rozkladem hydrogenfluoridd
KHF, = KF + HF

VSechny halogenovodiky Ize ziskat syntézou z prvku:
H,+Y,=2HY (Y=F,Cl, Br, 1)

Ale reakce fluoru s vodikem probiha explozivné

Halogenovodiky jsou silné kyseliny. Nejslabsi je HF

Vodné roztoky halogenovodik( (pod nazvem kyselina fluorovodikova, chlorovodikova, bromovodikova,
jodovodikova) se pouZzivaji v chemické s technické praxi.

Chlorovodik (jodovodik, bromovodik) se mohou chovat také redukcéné

Halogenidy:

Binarni slouceniny halogen( se vsemi prvky s vyjimkou vodiku, kysliku a dusiku

Jsou bud’ skutecnymi nebo (NaCl, CdBr,, Bils aj.) nebo pouze hypotetickymi (SCl,, Tel,, SFsaj.)
solemi halogenovodika.

Podle charakteru vazby rozliSujeme halogenidy iontové a halogenidy kovalentni

lontové halogenidy:

Halogenidy alkalickych kov, hofciku, kovl alkalickych zemin, lanthanoid(, nékterych
elektropozitivnich kovd.
Mala tékavost, kfehkost krystald, elektricka vodivost tavenin.

Kovalentni halogenidy:

Nékteré uslechtilejsi kovy a nekovové prvky
Nékteré jsou nizkomolekuldrni a jiné vysokomolekuldrni

halogeny jsou v nich v oxida¢nim stavu —I, vazba je tim iontové;jsi, ¢im vétsi je rozdil
Bezvodé bindrni halogenidy lze pripravit chemickymi reakcemi nékolikerého typu:
1. syntetizovat je pfimym sloucenim prvku:

Ti + 2Cl, = TiCl,

S+ 3F, = SFg

2Fe + 3Br, = 2FeBr;

Hg + I, = Hgl,

2. reakce malo uslechtilych kovi s halogenovodiky:
Cd + 2HCl = CdCl, + H,
Ca+ 2HBr=CaBr, + H,

vvvvv

kyselinach:

MgO + 2HCl = MgCl, + H,0

KOH + HI =Kl + H,0

CaCOj; + 2HCl = CaCl, + H,0 + CO,

3. pro pripravu malo rozpustnych halogenidl Ize vyuZit srazeci reakce:
AgNO; + NaCl = AgCl + NaNO;



4. technicky vyznamna je pfiprava halogenidid z oxid( kovl -> redukéni halogenace pfi
zvySenych teplotach.
Al,05 + 3C + 3Cl, = 2AICl; + 3CO

5. mnohé z halogenid( lIze pfipravit rozpousténim kovd, jejich oxidd, hydroxid(, uhli¢itand
v halogenovodikovych kyselinach pouze v hydratované formé. (k ptipravé bezvodych
halogenidu slouzi dehydratace)

Halogenidy podle chovani k vodé:
- Halogenidy silné elektropozitivnich kovl, vyrazné iontové, podléhaji pouze elektrolytické
disociaci
- Halogenidy hydrolyzujici, elektropozitivni ¢ast molekuly je velmi malo bazicka, podléha
hydrolytické reakci
- Neékteré se bud' jen bez disociace rozpoustéji, nebo s vodou nereaguiji
Oxidacné-redukéni vlastnosti jsou rozmanité, souviseji se stabilitou oxidacniho stavu, ktery vykazue
elektropozitivni prvek.

Polyhalogenidy:
Halogenidové ionty vznikajici disociaci halogenid(l ve vodném roztoku.

Interhalogeny:
Halogeny maiji schopnost tvofit binarni slou¢eniny mezi sebou -> interhalogeny.

- Jsou znacné reaktivni, halogenacni Cinidla

Bindrni slouceniny halogena (F,Cl) s kyslikem
OF, — fluorid kysliku
- Plynnd latka, svétlozlutd barva, stdla, oxida¢ni vlastnosti
- Pfiprava reakci elementdrniho fluoru s 2% vodnym roztokem NaOH:
2F, + 2NaOH = 2NaF + OF, + H,0
- PFfimou syntézou z kysliku a fluoru, vedle OF, vznikaji také dalsi velmi nestalé slouceniny
Cl,0 — oxid chlorny
- Ptiprava plsobenim elementéarniho chloru na oxid rtutnaty za snizené teploty.
HgO + 2Cl, = Cl,0 + HgCl,
- Molekula ma lomenou strukturu s jednoduchymi vazbami c
- Tékava latka endotermické povahy, snadno exploduje pfi zahtati.
ClO, — oxid chloricity
- Tékava latka, Zlutozelené barvy (plyn) nebo ¢ervenohnédé (kapalina)
- Pfiprava vytésnénim kyseliny chlore¢né z chlore¢nanu draselného kyselinou sirovou a jeji
disproporcionaci:
3KClO; + 3H,50, = 2ClO, + HCIO, + 3KHSO, + H,0
- Bezpecnéjsi je priprava reakci chlore¢nanu draselného se stavelovou kyselinou za pfitomnosti
zfedéné kyseliny sirové (jinak explozivni)
2KClO3 + 2H,S04 + H,C,04 = 2CIO, + 2CO, + 2KHSO,4 + 2H,0
- Nizkomolekularni endotermicka latka, molekula je lomena, obsahuje jeden neparovy
elektron
- Obé vazby o jsou provazeny delokalizovavou vazbou 7.
- Dobre se rozpousti ve vodé, ale nereaguje s ni, tvoti pouze Zluty krystalicky hydrat ClO,.6H,0.
- Silné oxidacni Ucinky, je technicky vyznamnou slouceninou chloru.
Cl,05 — oxid chloristy:
- Ziskava se dehydrataci kyseliny chloristé ucinkem P,0s pfi nizké teploté:
2HCIO,4 + P,05 = Cl,0,+ 2HPO;




(s vodou poskytuje kyselinu chloristou: Cl,0; + H,0 = 2HCIOQ,) -> je jejim anhydridem
Ptesto, Ze je relativné staly, mlze byt iniciovan jeho explozivni rozpad. Pisobi oxidacné.

Ternarni kyslikaté slouceniny halogentl

Predevsim kyslikaté kyseliny halogenu a jejich soli

Oxokyselina fluoru neexistuje

Nejsilnéjsi kyselinou je HCIO,, (nejslabsi je HIO)

Nejvyraznéjsi oxidacni ucinky pozorujeme u kyseliny chlorné a chlornant

Kyselina chlorna a chlornany:

Mezi atomy kysliku a chloru existuje vedle vazby css i slaba interakce podminéna pfitomnosti
prazdnych orbitald d na atomu chloru.

Kyselinu chlornou lze pfipravit v roztoku nejlépe reakci chloru s vodou:

Cl, + H,0 = HCIO + HCl

Koncentrovanéjsi roztoky kyseliny chlorné nelze pripravit, nebot kyselina je latka nestala.
Rozklada se zahfivanim, plsobenim svétla i zvySovanim koncentrace jejich vodnych roztoki.
Kyselina chlornd ma silné oxidacni ucinky. Je kyselinou velmi slabou.

Chlornany:

Jeji alkalické soli

Nejlépe se pripravuji tak, Ze do zfedénych a vychlazenych roztok( hydroxidd alkalickych kovt
se zavadi elementarni chlor -> dochazi k disproporcionacni reakci:

Cl, + 2NaOH = NaCl + NaClO + H,0

Silné oxidacni ucinky, nestalé

Ptipravime-li je v tuhém stavu snadno se rozkladaji plisobenim svétla a vzdusné vlhkosti,
zahtatim disproporcionuji na chlore¢nan a chlorid:

3NaClIO = 2NaCl + NaClO3

Kyselina chlorita a chloritany:

Velmi nestala, Ize pfipravit pouze jeji zftedéné vodné roztoky

Stélejsi jsou jeji soli — chloritany

Vychozi latkou pro pfipravu chloritani mdze byt oxid chloricity, ktery nechame reagovat
s vodnym roztokem hydroxidu alkalického kovu:

2ClO, + 20H™ = ClO; + ClO5™ + H,0

Tvofi se chloritan a chlore¢nan

Kyselina chlorita a chloritany jsou silna oxidovadla

Kyselina chlore¢na a chlorec¢nany:

Atomova skupina CIO3; ma tvar pyramidy

Vazby CI-O jsou vyrazné zesileny a zkraceny interakci ©

Kyselina chlore¢na: nestdld, nelze pfipravit vodné roztoky v koncentraci vétsi nez 40%.
Vhodnou cestou k pfipravé vodnych roztok( kyseliny jsou reakce:

Ba(ClOs), + H,SO,4 = BaSO, + 2HCIO;

2KCIOs + H,[SiFg] = K3[SiF] + 2HCIO3

Kyselina chlorecnd je silnd kyselina, vyrazné oxidacni ucinky

Chlorecnany:

Lze pfipravit disproporcionaci chlornan(, vyhodnou cestou k jejich pfipravé je zavadéni
elementarniho chloru do horkého a dostate¢né koncentrovaného (20%) vodného roztoku
hydroxidu alkalického kovu:

3Cl, + 6KOH = KCIO3 + 5KCI + 3H,0

Tuhé chlorecnany jsou relativné stalé, ale maji silné oxidacni ucinky.

Jejich rozklad nebo oxidacni plsobeni mizZe nékdy probihat explozivné.



Pti zahrati chlore¢nany alkalickych kov( disproporcionuji, poskytuji chloristany a chloridy,
pfipadné pfi vyssi teploté chlorid a kyslik.
Kyselina chloristd a chloristany:
Kyselina chlorista:
- Jedna z nejsilnéjsich anorganickych kyselin
- Ze soli mlZe byt vytésnéna koncentrovanou kyselinou sirovou:
KCIO, + H,SO4 = KHSO,4 + HCIO,
- Jedina oxokyselina chloru, kterou lze pfipravit jako chemické individuum
- Bezbarva viskdzni kapalina, nebezpecénd (v koncentrovaném stavu se mUze pfi styku
s organickymi latkami explozivné rozkladat).
- Silné oxidacni vlastnosti, po zfedéni vodou témér zanikaji
- Roztoky kyseliny i jejich soli Ize redukovat jen nejsilnéjSimi redukénimi Cinidly.
Chloristany:
- Priprava reakci hydroxidd, oxidl nebo uhli¢itant kovl s volnou kyselinou chloristou:
LiOH + HCIO,4 = LiClO4 + H,0
MgO + 2HCIO, = Mg(ClO,), + H,0
CuCO; + 2HCIO, = Cu(Cl0,), + H,0 + CO,

Vyroba a pouziti technicky vyznamnych sloucenin fluoru:

Mineral kazivec (fluorit) CaF, je surovinovou zakladnou pro vyrobu elementarniho fluoru a sloucenin.
Elementdrni fluor se uplatriuje pfi vyrobé fluoridd, v metalurgii.

Jeho technicky vyznamnymi slouceninami jsou fluorovodik a fluoridy.

Vyroba fluorovodiku:
Zahtivanim kazivce s koncentrovanou kyselinou sirovou se uvolni plynny fluorovodik:
CaF; + H,SO, = CaSO, + 2HF
- Nejcastéji se vyrabi a transportuje ve formé 40% vodného roztoku.
- Surovina pro vyrobu fluorovanych organickych sloucenin, fluoroplastt, freona, ve sklarstvi,
v metalurgii, pti vyrobé nékterych velmi Cistych anorganickych sloucenin.
Vyroba fluoridu:
Uplnou nebo ¢aste¢nou neutralizaci kyseliny fluorovodikové oxidy, hydroxidy nebo uhli¢itany
prislusnych kovd.
Zahtivanim oxidl a hydroxid( kov( s fluorokfemicitany, fluorohlinitany, fluoroboritany:
2B,0; + 3Na[BF,] = 4BF; + 3NaBO,
3ZrO, + 2Na,[SiFg] = 3ZrF4 + 2Na,SiO3
Dalsi mozZnost je pfima syntéza z prvkd nebo plsobeni elementarniho fluoru na oxid prvku:
S+ 3F, =SFq
SO, +3F,=SFs + O,
- Uplatnéni fluorid(i: organické syntézy, elektrometalurgie hliniku a dalSich kov(, vyroba
mlécného skla, smaltd, elektrotechnika

Vyroba a pouziti technicky vyznamnych slouéenin chloru:
Surovinovou zakladnou jsou loZiska halitu, nékterych dalSich chloridd, mofska voda
- Elementarni chlor ma upottebeni pfi vyrobé chlorového vdpna, bromu, jodu, pfi syntéze
kyseliny chlorovodikové, sterilizaci pitné vody, v metalurgii, v organické syntéze.
- Technicky vyznamné slouceniny: chlorid sodny, chlorovodik, oxid chloricity, chlornany,
chloritany, chlorec¢nany, kyselina chlorista, chloristany

Vyroba chloridu sodného:
- Nejsnaze dostupna sloucenina chloru




- Pramyslova ptiprava cisténim mineralu halitu nebo odparku mofské vody

- Vodny roztok = solanka

- Potravinarstvi, chladirenska technika, vyroba elementarniho chloru, hydroxidu sodného,
sodnych soli, ...

Vyroba chlorovodiku:

- PFimou syntézou z prvki
H, + Cl, = 2HCI

- Vodny roztok chlorovodiku, koncentrace 36% = ,koncentrovana kyselina solna“

- Tézky chemicky primysl, farmaceuticky primysl, metalurgie, potravinarstvi

Vyroba oxidu chloricitého:

- Vychozi latka chlore¢nan sodny (nebo vapenaty), redukuji se ucinkem SO,, HCI, methanolem
2ClO3™ + SO, + H,S0,4 = 2HSO,™ + 2CIO,

- Bélici prostredek v textilnim primyslu, v papirenstvi, fungicidni vlastnosti -> potravinafstvi,
Uprava pitné vody

Vyroba chlornant a chloritana:

- Reakci elementdrniho chloru s vodnym roztokem NaOH -> chlornan sodny
Cl, + 2NaOH = NaCl + NaClO + H,0

- Proces muze byt uskutecnén i v elektrolyzéru

- Chlornany i chloritany maji vyuZiti v papirenském primyslu, textilnim primyslu, tézka
anorganickd technologie, technologie vody

Vyroba chlore¢nan(:

- Pfi elektrolyze horkého vodného roztoku NaCl vznika anodickou oxidaci chlornanovych iontd
chlore€nan. Pfi jiném technologickém reZzimu, udrzuje-li se roztok pridavkem HCl slabé
kysely, probihd v celém objemu elektrolyzéru disproporcionaci reakce:
3CI0O =ClOos + 2CI7

- Vyroba zdpalek, slozka tuhych raketovych paliv, nékterych bezpecnostnich trhavin, herbicidni
vlastnosti

Vyroba kyseliny chloristé a chloristanu:

- Anodickou oxidaci roztoku chlore¢nanu sodného se tvofi chloristan:
ClO; + 20H" =CIO,; + H,0 + 2e” (anoda)

- Zroztoku se izoluje krystalizaci. U¢inkem H,SO, nebo kyseliny hexafluorokfemicité H,[SiFs] na
NaClO, se uvolni kyselina chlorista:
2NaClO, + H,[SiFg] = Na,[SiFg] + 2HCIO, -> za sniZzeného tlaku se oddestiluje

- Chloristany jsou vyznamnou slozkou tuhych raketovych paliv




