Dusik a fosfor

Dusik ;N a fosfor 5P jsou prvky 15 skupiny periodické soustavy prvk(. Jejich atomy maji v zakladnim
stavu elektronovou konfiguraci valenéni sféry ns® np? (n = 3, resp. 3). Oba prvky jsou nekovy. U
fosforu vsak jiz Ize nalézt nékteré vlastnosti svédcici o tom, Ze v periodickém systému stoji velmi
blizko u rozhrani mezi nekovy a kovy. Chemie dusiku a fosforu jsou si pomérné blizké. Zasadni rozdil
je vSak v tom, Ze fosfor mlze na rozdil od dusiku zapojit do tvorby vazeb téZ orbitaly 3d svych atomd.
Predevsim z této okolnosti vyplyvaji rozdily ve stabilité nékterych oxidacnich stavi a zplsobu vazby u
obou prvk

A.)Vazebné mozZnosti dusiku a fosforu:

Formalnimi presuny elektrond lIze nalézt a vyjadrit nékteré mozné mezni elektronové konfigurace
valencni sféry atomi dusiku a fosforu ve slou¢eném stavu. Dosazeni maximalni zaporného oxidacniho
stavu —lll tedy vyZaduje pfijeti tfi elektron(; dosazeni kladnych oxidacnich stav( Il a V je podminéno
odtrZenim tfi, resp. péti elektron(l. Takové pocty presouvanych elektron( jsou pfilis velké, aby mohly
byt pfi vytvareni vazeb atomU dusiku a fosforu s ostatnimi prvky skutecné realizovany.
Elektronegativita dusiku (3,0) a fosforu (2,1) brani spontannimu presunu elektronové hustoty

z téchto atomU pfi vytvareni vazeb s jinymi elektronegativnéjsimi prvky, ale neni dost velka, aby dusik
nebo fosfor mohl pti vazbé s elektropozitivnimi , pretdhnout” vazebné elektrony do oblasti své
valencni sféry. Atomy dusiku a fosforu jsou proto ve vétsiné svych sloucenin zapojeny do systému
kovalentnich vazeb a jednoatomové ionty prakticky netvofi. Dosti béZné se u dusiku, ale i fosforu
vyskytuji vazby homonukledrni. Pestrost moznych vazebnych situaci u obou prvki je velmi znaéna.
Dusik i fosfor se proto vyskytuji prakticky ve vSech oxidacnich stavech od —lll do V. Zadporné oxidacni
stavy se realizuji pti vazebném partnerstvi dusiku nebo fosforu s elektropozitivnimi prvky. Jen pfi
vazbé dusiku s nejelektropozitivnéj$imi kovy mizeme predpokladat skuteénou existenci iontd N*

v krystalové mfizce vzniklych sloucenin. | v téchto situacich je vSak v latkach prokazatelné pfitomna
zfetelnda kovalentni interakce. Ve vSech ostatnich pfipadech prevlada kovalentni charakter vazby nad
iontovym. Zaporné oxidacni stavy prisuzujeme dusiku a fosforu téz v jejich slouceninach s vodikem
(NHs, PH3, N,Hy4, P,H,4) a ve slouceninach odvozenych (amidech, imidech, nitridech, organickych
aminech atd.). Zejména ve skupiné odvozenych sloucenin je zdporny oxidacni stav atomu N nebo P
dosti ¢asto realizovan soucasnou tvorbou kovalentnich a iontovych vazeb. Vzniklé ionty jsou
samoziejmé viceatomové. Vedle maximalniho zdporného oxidacniho stavu —lll se u obou prvki
vyskytuji téZ oxidacni stavy —I a —Il. Nalézame je v takovych slouceninach dusiku a fosforu

s elektropozitivnimi prvky, v nichz existuji téZ homonuklearni vazby N-N nebo P-P, napf. v hydrazinu a
difosfanu. Ddle se s nimi setkdvdme ve slouéeninach, u nichZ doslo k substituci kovalentné poutané
elektropozitivni skupiny skupinou elektronegativnéjsi (nahrazeni atomu H v molekule NH; skupinou
OH), napf. u hydroxylaminu. Koordinace na atomech N a P ve vSech uvedenych vazebnych stavech
charakterizovanych zapornym oxidacnim Cislem je — pfihlizime-li k prostorové lokalizaci nevazebnych
elektronovych part — nejéastéji tetraedricka (hybridizace SP? na stfedovém atomu) nebo je
tetraedrické koordinaci blizka, nap¥. v molekule fosfenu PH; (hybridizace P* na stfedovém atomu). U
dusiku se vyjimeéné (napf. v nékterych nitridech) vyskytuje koordinace trigonalni (hybridizace SP” a
nevazebny elektronovy par ve zbylém orbitalu p, na atomu N). U fosforu, také zcela vyjimecné, se

v jeho zapornych oxidacnich stavech vyskytuje i koordinace trigonalné dipyramidalni a oktaedricka.
Jejich existence je disledkem zapojeni prazdnych orbital( 3d atomu fosforu do tvorby vazeb.



Proménlivé vazebné pomeéry ve slouceninach obou prvk( s elektronegativnéjsimi prvky lze
charakterizovat témito pravidly:

1.)U dusiku i fosforu jsou realizovatelné vsechny kladné oxidacni stavy v rozmezi od | do V.

2.)Pocet sdilenych elektronovych parQ, tedy vaznost atom( N a P, ve slouceninach s kladnym
oxidacnim stavem nabyva u dusiku hodnot 2 a 3, u fosforu hodnot od 3 do 6.

3.)Tvorba lokalizovanych ndsobnych (dvojnych a trojnych) vazeb je charakteristickd zejména pro
dusik.

Na tvorbé vazby it se podileji orbitaly p dusiku. U fosforu se vyskytuje tvorba vazby m méné casto a
obvykle byva velmi nevyrazna. U¢astni se ji orbitaly 3d atomu fosforu.

4.)Pomérné slaba delokalizovana interakce 1 se vyskytuje jak u dusiku, tak i u fosforu. U atomu
dusiku je opét podminéna Ucasti jeho orbitalu p,, napf. v dusi¢nanovém iontu. U atomu fosforu je
interakce  podminéna p¥itomnosti jeho orbitald 3d, napf. v iontu fosfore¢nanovém PO,*

Souhrné lze Fici, Ze atomy dusiku i fosforu v kladnych oxidac¢nich stavech tvofi kovalentni vazby o
prekryvem svych orbital(i s a p s AO vazebnych partnerd (hybridizace na atomech N a P je SP? nebo
SP?) a pfi tom maji vaznost mensi ne? 4 nebo pravé 4 (u fosforu). Mimoto se u fosforu mohou na
tvorbé vazeb o podilet tézZ jeho orbitaly 3d a atomy fosforu mohou dosahovat vaznosti 5 a 6
(hybridizace na atomech P je SP°D nebo SP°D?). Je tomu tak napf. u molekuly PCls nebo u iontu [PCI6]
. Interakce 1 ve slouceninach uvedenych typu nastavaji u dusiku vyhradné prekryvem jeho orbitall p,
u fosforu vyhradné prekryvem jeho vakantnich orbitalt 3d s orbitaly p koordinovanych atom.

Chemické vlastnosti dusiku a fosforu

Elementarni dusik, tvofeny molekulami N2, ma znaéné velkou hodnotu energie vazby. Molekuly
dusiku proto jevi minimalni tendenci k Stépeni a plynny dusik je pozoruhodné chemicky inertni.
Neslucuje se za béznych podminek ani s velmi reaktivnimi prvky. Vyjimkou jsou reakce dusiku
s lithiem, hot¢ikem a vapnikem, které probihaji pti laboratorni nebo jen maélo zvysené teploté:

6 Li + N, ===== 2 Li3N

Za extrémniho zvySeni tlaku a zejména teploty anebo pfi spolutiasti katalyzatoru maze dusik
reagovat s takovymi prvky, jako je vodik, kyslik apod. Zejména reakce dusiku a vodiku, vedouci ke
vzniku amoniaku, je v primyslové praxi podstatou technologie velmi narocné jak z technického, tak i
z bezpecnostniho hlediska. V této souvislosti je zajimavé, Zze nékteré mikroorganismy, napr. baktérie
rodu Azotobacter Zijici na kofenech motylokvétych rostlin, jsou schopné zachycovat elementdrni
dusik ze vzduchu a prevadét jej na amoniak, resp. na slouceniny od amoniaku odvozené, a to pfi
normalni teploté i tlaku. Podstata a mechanismus této biologické fixace dusiku se velmi intenzivné
zkoumaiji. Jiné chemické vlastnosti ziska plynny dusik, jestlize se elektrickym vybojem atomizuje
(nebo prevede-li se jeho molekula do excitovaného stavu). Atomarni dusik spontanné reaguje

s mnohymi prvky a slou¢eninami. Chemické chovdani elementarniho fosforu je protikladem inertnosti
molekularniho dusiku. Fosfor je — zejména ve své nejreaktivnéjsi bilé modifikaci vystavéné

z tetraedrickych molekul P, — neobycejné reaktivni. Reaguje s kyslikem (na vzduchu je samozapalny),



s halogeny, se sirou, s kovy a s mnohymi slouceninami, jak bude uvedeno déle. Inaktivni je fosfor

k vodiku, vodé a ¢etnym organickym rozpoustédlim. Pricinou velké reaktivity bilého fosforu je
pomérné znacné pnuti vazeb v molekule P, a z toho plynouci ochota bilého fosforu k reorganizaci
vazeb a k vytvoreni stalejsiho vazebného usporadani. Ostatni modifikace fosforu jsou méné reaktivni,
nebot maji polymerni charakter a hodnota jejich vazebné energie je ponékud vétsi. Dusik i fosfor
vytvareji rozsahly soubor sloucenin. Pfitom chemie obou prvk( je velmi rozmanita a variabilita
vlastnosti a struktur jejich sloucenin je znacna. Nepfihlizime-li ke stabilité elementarniho dusiku,
zpUsobené predevsim velkou hodnotou aktivacni energie potfebné k Stépeni jeho molekul, miizeme
oba prvky oznacit za reaktivni nekovy. Maji velky technicky vyznam a jsou biogennimi prvky, jejichz
funkce v Zivych organismech je nezastupitelna.

Binarni slouceniny dusiku

Mezi nejvyznamnéjsi binarni slouceniny dusiku patfi amoniak, hydrazin a azoimid, tedy slouceniny
dusiku s vodikem, jejich soli, tj. nitridy, amidy, imidy a azidy, jejich halogenderivaty (halogenidy
dusiku), ddle oxidy dusiku a slouceniny dusiku s chalkogeny. Amidy a imidy jsou, pfesné vzato,
ternarni slouceniny. Z klasifikacnich divod( je vsak radime sem. Nejbéznéjsi slou¢eninou dusiku

s vodikem je amoniak (azan). Jeho molekuly maji tvar trigonalni pyramidy. Vazbu si lze zjednodusené
objasnit predstavou hybridizace SP* na stfedovém atomu (jeden ze ¢tyf vzniklych HAO je obsazen
nevazebnym elektronovym parem). Amoniak je plynna nizkomolekuldrni latka. V kapalném amoniaku
existuji vazby vodikovym mustkem. Vyrabi se katalyzovanou syntézou z prvka:

V pfirodé vznika pfi rozkladu dusikatych organickych latek. Stejného plvodu je i amoniak, ktery se
uvolnuje pti suché destilaci uhli (vyroba svitiplynu a koksu). Amoniak je vyrazné bazicky. Volny
elektronovy par je schopen zachytit proton (vznika amonny ion), popf. jinou elektrofilni ¢astici.
Amoniak se rozpousti velmi dobfe ve vodé. Jeho molekuly poskytuji s vodou monohydrat NHs.H,0
s vodikovou vazbou mezi dusikem a kyslikem. Vodny roztok amoniaku, nazyvany roztok , hydroxidu
amonného”, nabyva vlivem rostouci koncentrace iontll OH™ bazické reakce. Je tfeba zdlraznit, Ze ve
vodném roztoku nejsou pfitomny Zzadné skutecné molekuly ,,hydroxidu amonného” NH,OH. Latka
s takovymto funkénim vzorcem neexistuje. Jedinymi redlnymi neutralnimi ¢asticemi obsazenymi ve
vodném roztoku NH3 jsou vedle samostatnych molekul NH; a H,O pouze jejich dukty, tj. hydraty
amoniaku. Pribéh ionizacnich déjd v roztoku amoniaku muzZe byt podporen pridavkem kyseliny do
roztoku. Dochdzi k neutralizaéni reakci a v roztoku se tvofi amonnd sal:

NH;.H,0 + HCl ===== NH,CI + H,0

Amonné (azaniové) soli jsou vesmés iontové slouceniny, obsahujici tetraedricky amoniovy (azaniovy)
kation. Nékteré z nich jsou technicky velmi vyznamné. Tendence k oxidac¢né-redukéni zméné je u
amoniaku i u jeho protonizované formy, tj. amonného iontu, velmi mald. Katalyzované spalovani
kyslikem ze vzduchu vede ke vzniku oxid( dusiku, napr.

4 NH; +5 0, ===== 4 NO + 6 H,0



Dalsi slouc¢eninou dusiku s vodikem je hydrazin N,H, (diazan). Usporadani jeho molekuly mize byt
vyjadfeno elektronovym strukturnim vzorcem a vzorcem geometrickym s charakteristickou
jednoduchou kovalentni vazbou N-N. Hydrazin je nizkomolekuldrni bezbarva kapalina. Pfipravuje se
reakci chlornanu alkalického kovu s amoniakem ve vodném roztoku. Pfedpoklada se, ze
meziproduktem reakce je chloramin NH,CI. Reakce se uskutecnuje za pritomnosti Zelatiny nebo klihu,
jez vazou pritomné stopy tézkych kova. Jinak by reakce pod katalytickym vlivem téchto iontt
smérovala k tvorbé elementarniho dusiku:

2 NH,Cl + ClIO" + 20H =====N, + 3 CI + 3 H,0

Obdobné Ize hydrazin pfipravit reakci chloraminu s mocovinou nebo reakci chloru s amoniakem za
pritomnosti keton(. Z acidobazického hlediska je hydrazin zasadou, je ponékud méné bazicky nez
amoniak. S vodou vytvafi stejné jako amoniak hydraty, z nichZ nejstalejsi je monohydrat N,H,.H,0.
Molekuly hydrazinu jsou schopné az dvojnasobné kotonizace. Tvofi se tak postupné ionty
hydrazinia(1 +) a hydrazinia(2 +). Existuji (zcela analogicky jako amonné soli) i soli hydrazinia
(diazania), napf. N,HsCl, a jsou pomérné stalé. Hydrazin je vyrazné silnéjsim redukénim prostifedkem
nez amoniak (zejména v zasaditém prostredi). Pfi svém redukénim plsobeni — kterého se v technické
praxi ¢asto vyuziva (pokovovaci Iazné, organickd syntéza) — se hydrazin oxiduje na elementarni dusik.
Treti slouceninou dusiku a vodiku je azoimid (trinitrid vodiku). Je to opét nizkomolekularni kapalna
latka. Azoimid je nestaly, pfi styku s horkymi pfedméty snadno exploduje, ma jak oxidacni, tak i
redukéni Ucinky a je velmi slabou kyselinou. Hydroxylamin je derivdatem amoniaku. Odvozujeme jej
prostou ndhradou atomu H v molekule NH; skupinou OH. Pfipravi se katodickou redukci kyseliny
dusi¢né nebo dusitant, popf. jejich redukci G¢inkem hydrogensific¢itanu nebo dalsich redukovadel. Je
to velmi nestala, snadno tajici bild krystalicka latka. Ma vyrazné redukéni, ale i mirné oxidacéni ucinky.
Je slabé zasadity, a proto tvofi s kyselinami hydroxylamonné soli, napf. chlorid hydroxylamonny.
Nachazi uplatnéni v organické syntéze, dlilezité jsou nékteré jeho organické derivaty. Formalni
nahradou jednoho atomu vodiku v molekule NH; elektropozitivnim (obvykle alkalickym) kovem
dospivame ke vzorci M'NH,. Latky tohoto typu se nazyvaji amidy (azanidy). Amidy alkalickych kovil Ize
pfipravit reakci plynného NHs s roztavenym alkalickym kovem nebo rozpousténim alkalického kovu
za laboratorni teploty v kapalném amoniaku:

2 Na + 2 NH; =====2 NaNH, + H,

Amidy alkalickych kovl maji iontovy charakter vazby. Amidy ostatnich kov( se pfipravuji konverzi
amidu alkalickych kovl se solemi kovll v kapalném amoniaku. Amidy elektropozitivnich kov( jsou
silné bazické latky. Plsobi silné redukéné. PouzZivaji se v organické syntéze a pfi pfipravé azidu.
Zahrivanim amidU se dosti ¢asto tvori imidy. Jsou vétSinou zbarveny Zluté. Maji iontovou mtizku

s charakteristickym aniontem NH*. Binarni slou¢eniny kov( s dusikem v oxida&nim stavu —lIll se
nazyvaji nitridy. Formalné je miZeme povaZzovat za soli vzniklé Gplnou ndhradou vsech atomU vodiku
v molekule NH; pfislusnym kovem. Pouze nitridy nejelektropozitivnéjsich kovi maji vyraznéjsi
iontovy charakter, ostatni nitridy je tfeba povaZovat za kovalentni slouceniny s polymerni strukturou
(napft. nitrid bority BN). Nékteré nitridy maji intersticialni charakter, to znamen3, Ze kationty kov(
jsou usporadany do plvodni kovové mfizky a atomy N jsou vmezefeny v tzv. intersticidlnich
polohach. Tyto posledné uvedené nitridy maji casto nestechiometrické sloZzeni. Mnohé z nitridd
(zejména ty, které se vyznacuji tvrdosti, elektrickou vodivosti, popf. chemickou inertnosti) maji
vyznamné pouZiti v laboratorni i primyslové chemické a technické praxi. Nitridy iontovéjsiho



charakteru se vodou hydrolyzuji. Intersticidlni nitridy a polymerni kovalentni nitridy hydrolyze ani pfi
zvysené teploté nepodléhaji. Nitridy Ize pfipravit reakci dusiku s kovy pfi béznych teplotach nebo pfti
teploté vyraznéji zvysené. Vznikaji téZ rozkladem amidid nebo imidd, popt. zahfivanim kovd, jejich
oxidl nebo halogenidl v proudu amoniaku. Vedle amidd, imidd a nitridd elektropozitivnich prvkd
existuji i dalsi kovalentni slouceniny, v nichz pIni Ulohu elektropozitivni ¢asti molekuly cela skupina
atomu. Jsou zndmy nap¥. amidy, imidy a nitridy nékterych anorganickych kyselin. Jejich vzorce
odvodime nahrazenim skupiny OH skupinou NH,, dvou skupin OH nebo jednoho koncového atomu O
skupinou NH, popf. tfi skupin OH ¢i jedné skupiny OH a jednoho atomu O atomem N. Substituci
atomu vodiku v molekule hydrazinu alkalickym kovem dospivame ke vzorci hydrazid( (diazanid().
formalné nebo skutecné obsahujici ion N3". Azidy alkalickych kovi Ize pfipravit zavadénim N,O do
roztaveného amidu. Ostatni kovalentni azidy se pfipravuji konverzi azidu sodného se soli kovu ve
vodném roztoku. Jak jsme jiz uvedli, iontové azidy jsou pomérné stalé, kdezto kovalentni azidy
tézkych kovl a amonia jsou explozivni. Azid olovnaty Pb(Ns),se pouZiva jako tfaskavina k naplni
rozbusek. Azidy kov(l se rozpustnosti ve vodeé i krystalickou strukturou podobaji i obdobnym
chloridim. Soubor téchto sloucenin je dosti pestry. Lze je (alespon formalné) povaZovat za derivaty
sloucenin dusiku s vodikem. Dusik vytvari s kyslikem pét pomérné stalych oxid(l. Nabyva v nich
kladnych oxidacnich stava | az V. Oxid dusny N,O je plynna latka. Jeho molekuly maji linearni tvar. Lze
je pripravit zahtivanim krystalického NH;NO3:

NH4NOs(s) ===== N,0(g) + 2 H,0(g)

Neni jedovaty, ale vdechovan zpUsobuje zpocatku euforii a ve vétsi davce plsobi jako narkotikum.
Pro tyto vlastnosti se pouZiva v Iékafstvi. Acidobazicky je znacné indiferentni, rozpousti se ve vodé,
ale nepodléha pritom zadné chemické reakci ani ionizaci. Latky s vyraznou afinitou ke kysliku jsou
schopné oxidu dusnému kyslik odebirat a spalovat se v ném. Oxid dusnaty NO je bezbarvy plyn.
Spinova interakce neparovych elektron( na jednotlivych molekulach NO zplsobuje, Ze molekuly pfi
nizsich teplotach (po zkapalnéni) ¢astecné dimeruji. Oxid dusnaty lze pfipravit redukci stfredné
koncentrované (asi 20%ni) kyseliny dusi¢né uslechtilymi kovy, napf. médi nebo rtuti:

8 HNO; + 3 Cu ===== 3 Cu(NO3), + 4 H,0 + 2 NO

Primyslové se NO (potfebny pro vyrobu HNO3) pfipravuje spalovanim NH; za katalytického pusobeni
platiny nebo jeji slitiny s rhodiem. Acidobazické chovani oxidu dusnatého k protickym rozpoustédidm
je velmi nevyrazné (mala rozpustnost ve vodé, bez chemické reakce). Molekula NO pomérné snadno
ztraci neparovy elektron a méni se tak na nitrosylovy kation NO*. Ten je izoelektronovy s &asticemi
CO a CN a stejné jako ony muiZe vystupovat v Uloze ligandu. Vznikajici vazba mezi stfedovym atomem
a skupinou NO jako ligandem ma charakter o i t a byva vysledkem soucasné donace a akceptace
elektronového oblaku. Podle Lewisovy teorie kyselin a zdsad je tedy ¢astice NO soucasné kyselinou i
zasadou. Samotny nitrosylovy kation existuje i v nékterych svych solich, jeZ tvofi s anionty silnych
kyselin, napf. NOHSO,, NOCIO,4, NO[BF,4]. Tyto soli se vSak snadno rozkladaji vodou. Oxid dusnaty je
schopen oxidace i redukce. Samovolné a spontdnné podléha oxidaci vzdusnym kyslikem na oxid
dusicity:

2NO + O, =====2 NO;,



Redukci silnymi redukcénimi Cinidly jej I1ze prevést na N,O (plsobenim SO,), na hydroxylamin NH,0OH
(ptGsobenim soli chromnatych v kyselém prostfedi) nebo na amoniak (chromnaté soli v neutralnim
roztoku). Oxid dusi¢ity NO, ma lomenou molekulu s jednim neparovym elektronem. Vazebné poméry
lze popsat hybridizaci SP? na tomu N a zapojenim orbitalu p,atomu N do tvorby vazby nt
delokalizované po celé molekule. Neparovy elektron je umistén na nevazebném orbitalu sp” dusiku.
Za béZnych podminek je vsak NO, do jisté miry diferovan:

2 NOZ = N204

— () je dimerace Uplna. Monomer je zbarven hnédocervené a je
paramagneticky, dimer je bezbarvy a diamagneticky. Dimerace nastdva sprazenim neparovych
elektron@ v hybridnim orbitalu sp” a vytvoienim vazby N-N. Oxid dusicity se tvofi z oxidu dusnatého
ucinkem vzdusného kysliku. Vznika téz redukci koncentrované kyseliny dusi¢né podle rovnice:

Pb+4 HN03 ===== Pb(NO3)2 +2 NOZ + 2H20

Oxid dusicity je silné toxicky, jiz velmi malé koncentrace ve vzduchu jsou nebezpecné. Oxid dusi¢ny
N,Os patfi mezi stalé oxidy dusiku. Za laboratorni teploty je to bezbarva tuha latka, teplem se
rozklada (i explozivné). Vazebna situace uvnitf plynnych molekul N,Os nebyla dosud prikazné
objasnéna. N,Os lze pfipravit reakci koncentrované HNO3 se silnymi dehydratacnimi Cinidly,
jmenovité oxidem fosforecnym:

2 HN03 + P205 ===== N205 + 2 HP03
N20S5 je silné kysely, s vodou poskytuje kyselinu dusi¢nou:

H,0 + N;0s ===== 2 HNO;

Binarni slouceniny fosforu

Do skupiny binarnich sloucenin fosforu radime pfedevsim fosfen PH; a difosfan P,H,, tedy jeho dvé
slouceniny s vodikem, fosfidy elektropozitivnich prvk( a dale oxidy fosforu a jeho halogenidy, napfr.
chalkogenidy. Nejjednodussi slouc¢eninou fosforu s vodikem je fosfen. Je to nizkomolekularni plynna
latka tvofena molekulami PHs. Vazba v molekule i struktura molekuly jsou obdobné amoniaku, ale
orbital s atomu P md na vazbé mensi podil a vazba P-H je méné pevna nez vazba N-H; PHs je proto
labilnéjsi sloucenina. Fosfan je typicky svymi vyraznymi redukénimi ucéinky. Ve vodném roztoku soli
tézkych kov( srazi malo rozpustné fosfidy, ale sou¢asné dochazi i k vyredukovani elementarnich
kov(. Slaba bazicita fosfanu se projevuje tvorbou fosforovych soli (analogie soli amonnych). Fosfan je
latka velmi reaktivni. Je toxicky. P¥i vzniku fosfenu (zejména hydrolyzou fosfid() se v malém mnoZstvi
tvofi i dalsi sloucenina fosforu s vodikem — difosfan P,H,. Je to opét nizkomolekularni kapalna a
samozapalna latka stejné struktury, jakou ma hydrazin. Velmi vérohodné byla prokazana i existence
dalSich sloucenin fosforu s vodikem, P,H,, PsHs, P,H a snad i PH. Fosfidy se mohou pfipravovat reakci
kovu s elementarnim fosforem za snizeného tlaku nebo v inertni atmosfére, redukci fosfore¢nant
napf. uhlikem:

Ca3(PO4)2 + 8C ===== Ca3P2 +8CO



Podle vlastnosti je Ize rozdélit na fosfidy, které se:

a.)vodou hydrolyzuji za uvolnéni fosfenu (fosfidy alkalickych kovt, kovl alkalickych zemin, ZnsP, a
AlIP)

b.)vodou nehydrolyzuji (fosfidy valné ¢asti prechodnych kova)

Do prvé skupiny se fadi fosfidy, jejichz struktura ma polymerni kovalentni charakter s dosti vyraznym
podilem iontovosti ve vazbdch. Do druhé skupiny patfi fosfidy s prevazné kovovym charakterem
vazeb. Vesmés jsou fosfidy velmi malo tékavé, které dokonce i velmi malo chemicky reaktivni.
Formalné jsou fosfidy solemi fosfenu; aZ na vyjimky (napt. NaH,P) neexistuji ve formé hydrogensoli.
V dusledku malého rozdilu hodnot elektronegativity fosforu a kysliku se véechny oxidy fosforu
vyskytuji ve formé prevazné kovalentnich molekul. Oxid fosfority P,Og je tvoren dimernimi
molekulami tetraedrického tvaru (atomy fosforu lezi ve vrcholcich tetraedru). Je to bild, snadno tajici
tuhd latka podobna vosku. Pfipravi se nejlépe tak, Ze se spaluje fosfor za regulovaného pfisunu
kysliku (pfi jeho nadbytku by vznikal oxid fosforecny):

P,Os je kysely, s vodou poskytuje roztok kyseliny fosforité, popr. ve vodé za horka disproporcinuje na
fosfen a kyselinu fosfore¢nou. Velmi snadno se oxiduje na slou¢eniny P". Oxid fosfore¢ny P401 je
rovnéz dimerni a je tvoren tetraedrickymi molekulami se stejnou strukturou, jakou ma P,O¢ (v kazdé
molekule jsou ovsem navic pfitomny 4 atomy kysliku poutané na atomy fosforu). Interakce m mezi
atomy P a koncovymi atomy O je znacén4, Ize hovofit o vzniku dvojné vazby P=0. Oxid fosforecny je
bila tuha latka méné tékava nez P,0¢. Krystaluje v nékolika modifikacich. Pfipravi se spalovanim
fosforu v nadbytku kysliku. P4,04 je velmi kysely, s vodou poskytuje kyselinu fosforeénou H;PO,. Jeho
afinita k vodé je mimoradné velka, proto se vyuZiva jako velmi i¢inné susici a dehydratacni ¢inidlo.
Oxidacné-redukéni vlastnosti md nevyrazné, maze byt redukovan jen silnymi redukénimi Cinidly.
Existuje i méné vyznamny oxid fosforicity P,04. Vznika termickym rozkladem oxidu fosforitého. Ma
oligomerni charakter, v jeho struktufe jsou obsazeny strukturni motivy oxidu fosforitého a oxidu
fosforecného. Bézné typy halogenid(l fosforu jsou PY3 a PYs. Maji kovalentni strukturu s hybridizaci
SP? (typ PYs3) a SP°D (typ PYs) na stiedovém atomu fosforu. U prvého typu maji molekuly pyramidalni
tvar (v€etné nevazebného elektronového paru tetraedricky) a u typu druhého tvar trigonalné
dipyramidalni. S vyjimkou fluorid( Ize halogenidy fosforu pfipravovat pfimou syntézou z prvki:

2 P+ 3Br,=====2PBr;

PBr; + Br, ===== PBr;s

Fluoridy se nejcastéji pripravuji vyménou halogen(:
2 PCl3 + 3 ZnF, =====2 PF; + 3 ZnCl,

2 PCls + 5 CaF, =====2 PFs + 5 CaCl,

Halogenidy fosforité poskytuji s vodou kyselinu fosforitou a halogenovodik. Halogenidy fosforecné
hydrolyzuji obdobné na kyselinu fosfore¢nou a halogenovodik. Mezistupni pfi hydrolyze halogenidi
fosforitych i fosfore¢nych jsou halogenid-oxidy typu POY (napf. POCI) a POY; (napt. POCIs). Technicky
vyznam halogenidi fosforu obojiho typu je znacny. V organické syntéze se uplatnuji jako halogenacni



¢inidla a vyznamné jsou i nékteré jejich organické derivaty. Halogenidy typu P,Y, maji strukturu
odpovidajici strukture disfosfanu (jsou jeho halogenderivaty). Technicky vyznam nemaji.

Terndrni kyslikaté slou¢eniny dusiku

Z této skupiny slouéenin jsou nejvyznamnéjsimi latkami kyselina dusita, kyselina dusi¢na, jejich soli a
smisené halogen-oxidy dusiku. Reakci kyseliny dusité HNO, s hydroxylaminem NH,0OH lze pfipravit
kyselinu didusnou H,N,0,. Existuje v tuhém stavu (je vSak vybusna). Neutralizaci kyseliny didusné
nebo redukci vodnych roztokl dusitanl sodikovym amalgdmem lze pripravit alkalické soli kyseliny
didusné — didusnany. Daleko vyznamnéjsi kyslikatou kyselinou dusiku je kyselina dusitd HNO,. Je to
latka velmi nestala, nelze ji pfipravit jako chemické individuum, rozklada se i ve svém vodném
roztoku. Jeji soli jsou vSak mnohem stalejsi. Zfedéné roztoky HNO, Ize pfipravit rozpousténim N,0;
(resp. smési NO a NO,) ve vodé, popft. téz vytésnénim kyseliny dusité z jejich soli silnéjsi kyselinou:

AgNO, + HCl ===== HNO, + AgCl

Kyselina dusitd je slabou kyselou. Pomérné snadno podléha oxidaci i redukci. Obdobné vlastnosti
maji i jeji soli — dusitany. Dusitanovy anion ma lomenou strukturu, je izoelektronovy s molekulou
ozonu. Dusitany alkalickych kovi Ize pfipravit bud rozpousténim N,0Os (resp. smési NO a NO,) ve
vodném roztoku hydroxid( alkalickych kov(:

2 NaOH + NzOg =====2 NaNOZ + Hzo

Dusitany jsou latky technicky velmi vyznamné. Nejbézné;jsi kyslikatou kyselinou dusiku je kyselina
dusi¢na HNO3. Vznikd rozpousténim oxidu dusi¢itého ve vodé:

N,Oj + H,0 ===== HNO, + HNO;

Soucasné vznikajici HNO, lze z roztoku odstrafovat zahfivanim, popf. lze absorpci N,O4 ve vodé
uskutecnit v podminkach, kdy pfimo dochazi k reakci. Kyselinu dusi¢nou Ize tézZ ziskat vytésnénim

z jejich soli — dusi¢nana. Kyselina dusi¢na je silna kyselina. Koncentrovana HNOz; ma vyrazné oxidacni
ucinky. V koncentrované kyseliné dusi¢né se rozpousti vétsina kovl (nerozpousti se pouze Au, Pt, Rh,
Ir, Nb, Ta; nékteré dalsi kovy — Al, Fe, Cr — se pasivuji). Ve zfedénych roztocich kyseliny pfi redukci
neuslechtilym kovem se dusik v molekule HNO; (v oxidacnim stavu V) muizZe redukovat az na dusik

v zaporném oxidacnim stavu. Soli kyseliny dusi¢né — dusi¢nany — lze ziskat reakci kyseliny s kovy,
oxidy kovl a uhli¢itany ¢i hydroxidy kovd, napf.:

Cu + 4 HNO3 ===== Cu(NO;3); + 2 NO, + 2 H,0

Dusi¢nanovy anion ma planarné trigonalni strukturu (hybridizace SP? na atomu N) s delokalizovanou
vazbou T, na niz se podileji orbitaly p, atomu N a vSech tii atom( O. Kyselina dusi¢na i dusicnany pat¥i
v organickych technologiich. Zejména se vyuziva jeji smés s H,SO, jako tzv. ,nitra¢ni smés”. Od obou
kyslikatych kyselin dusiku se odvozuji téZ peroxokyseliny — kyselina peroxodusita HNOO,) a kyselina
peroxodusi¢na HNO,. Existuji téz amidy kyselin dusiku, napt. amid kyseliny dusi¢né (nitramid)
NH,NO,. VSechny tyto latky jsou vSak malo stalé a nemaji vétsi technicky vyznam. Halogenid-oxidy
dusiku Ize povazovat za halogenidy kyslikatych kyselin dusiku. V jejich nomenklatute se k této



skutecnosti obvykle nepfihlizi a oznacuji se jako halogenidy nitrosylu (NOY) a halogenidy nitrylu
(NO,Y). Chlorid nitrosylu se tvofi ve smési koncentrovanych kyselin HCl a HNO; (objemovy pomér 3 :
1 —lucavka kralovska) a spolu se vznikajicim chlorem je pfic¢inou extrémnich oxidac¢nich vlastnosti
této smési.

Ternarni kyslikaté slouceniny fosforu

Do této skupiny se fadi predevsim vsechny vsechny kyslikaté kyseliny fosforu, jejich soli a dusikaté
derivaty i halogenderivaty vSech téchto sloucenin. Z elektronovych strukturnich vzorct kyselin je
zfejmé, Ze o-vaznost atomu fosforu ve vSech téchto slouceninach je rovna ¢tyfem. Koordinace atom{
fosforu je proto vZdy tetraedricka (tetraedr je vlivem neekvivalentnosti koordinujicich atomU obvykle
deformovan). Vazby P-H nebo vazby fosforu s nekoncovym atomem kysliku jsou v podstaté
jednoduché (bez interakce m), vazby fosforu s koncovym atomem kysliku maji zfetelnou interakci 1.
Kyselina fosforna je jednosytnou kyselinou, a tvofi proto jednu fadu soli. Patfi mezi stfedné silné
kyseliny. Jeji sodna stl — fosfornan sodny — vznika disproporcionaci bilého fosforu v roztoku NaOH.
Volnou kyselinu fosfornou Ize z fosfornanu ziskat vytésnénim kyselinou sirovou a pfipravit ji i

v krystalické formé. Kyselina i jeji soli jsou mimoradné ucinna redukovadla. Snadno redukuji ve
vodnych roztocich soli nékterych kovl na elementarni kov. Kyselina fosforita je dvojsytna kyselina.
Tvofi dvé fady soli a patfi mezi stfedné silné kyseliny. Kyselina fosforita se pfipravi reakci oxidu
fosforitého s vodou, popf. hydrolyzou halogenidl fosforitych, napf. chloridu fosforitého. Lze ji téz
pripravit vytésnénim z jejich soli — fosforitan(. Je stala i ve formé chemického individua jako bila
hygroskopicka latka. Kyselina i jeji soli maji silné redukéni ucinky. Fosforitany mnohych prechodnych
kovll jsou ve vodé nerozpustné. Reakci kyseliny fosforité s halogenidy fosforitymi lze pfipravit
kyselinu difosforitou. K tvorbé soli kyseliny difosforité vede dehydratace NaH,POs. Reakci P40 se
stechiometrickym mnoZzstvim vody (ale téZz dehydrataci kyseliny trihydrogen fosforec¢né) vznika
oligomerni hydrogenfosfore¢na (HPOs),. Tato latka je pravdépodobné z prevaziné ¢asti tvorfena
dimernimi a tetramernimi molekulami (HPOs)s a (HPOs), s cyklickou strukturou nebo strukturou
linedrni. Technicky vyznamné jsou sodné soli této kyseliny. BéZné existuji v jesté vyssim
polymeracnim stupni (n = 20 az 500). Tyto latky maji charakter skel, jsou vsak rozpustné ve vodé a
vysokomolekularni polymerni anionty jsou schopné poutat chelatovou vazbou kationty nékterych
kov(l. Vznikajici slou¢eniny maji koloidni povahu. Proto se polymerni fosfore¢nany (tzv.
metafosforecnany) pouzivaji pfi upravé vody (k jejimu zmékcéovani), k rozpousténi kotelniho kamene,
koroznich Usad apod. Hydratace oligomerni kyseliny hydrogenfosfore¢né vede k tvorbé monomerni
kyseliny trihydrogenfosforecné. Tuto kyselinu lze téZ pfipravit oxidaci ¢erveného fosforu kyselinou
dusi¢nou:

P+5 HNO3 ===== H3PO4 +5 NOZ + Hzo

HsPO, je stfedné silnd kyselina, velice stald. Snadno tvofi soli a estery, ale jinak je nereaktivni a nema
oxidacni ucinky. Koordinace atomu P ¢tyfmi atomy O je pfiblizné tetraedricka. Je to trojsytna
kyselina, vytvarejici tfi rady soli. Soli vzniklé Uplnou neutralizaci kyseliny — fosfore¢nany jsou vétSinou
malo rozpustné. Hydrogenfosfore¢nany a dihydrogenfosforecnany jsou naopak rozpustnéjsi.
Fosforecnany jsou velmi dlleZita pridmyslova hnojiva, zejména rozpustné fosforecnany. Pfiprava
nékterych fosforecnych hnojiv spociva v prfevedeni nerozpustnych fosforecnan( (jaké se tézi

z pfirodnich zdroju) na fosfore¢nany rozpustnéjsi. Volna kyselina trihydrogenfosforecna se uplatriuje



téz v nékterych anorganickych technologiich, je soucasti odrezovacich smési, leptadel apod. Stejné,
jako je tomu u kyselin siry, dusiku a nékterych dalsich prvka, existuji i u kyselin fosforu — predevsim u
kyseliny trihydrogenfosforeéné — derivaty, které formalné vznikaji tak, Ze jeji skupiny OH nebo O” se
nahrazuji skupinami NH, ,NH*,N*,$*,0,> a Y (Y =F, Cl, Br, 1), popt. i nékterymi dalSimi. Vznikaji tak
amidy, imidy ¢i nitridy fosforeénych kyselin, jejich thioderivaty, peroxokyseliny nebo
halogenokyseliny. Nékteré z téchto latek nalezly vyznamné pouZiti v chemické praxi. K nejdllezitéjsim
patfi:

a.)estery kyselin fluorofosforecnych, jez jsou latkami biologicky velmi aktivnimi

b.)fluorofosfore¢nany nékterych kovl, jez jsou ve velmi Cisté formé po aktivaci stopami nékterych
kovl vyznamnymi luminiscen¢nimi materidly, vznikaji napf. reakci chloridu fosforecného s fluoridy
kovd.

c.)halogenid-oxidy fosforecné POY; (Y = F, Cl, Br), uplatiiujici se v organické syntéze jako halogenacni
nebo kondenzaéni ¢inidlo

d.)heteropolyfosforecné kyseliny a jejich soli, jez maji uplatnéni pfedevsim v analytické chemii.

Vyroba a pouziti technicky vyznamnych sloucenin dusiku

Elementarni dusik se uplatriuje jako ochranny plyn pti nékterych vyrobach. Zkapalnény slouzi téz

k chlazeni na velmi nizké teploty. Elementarni dusik je surovinovou zakladnou pro vyrobu vétsiny
jeho sloucenin. Dalsi pfirodni zdroj pouZivany k pfipraveé rozliénych sloucenin dusiku, chilsky ledek
NaNOQOs, je dnes jiz malo vyznamny. Podruznym zdrojem amoniaku jsou ¢pavkové vody ziskavané pfi
suché destilaci uhli v koksarnach a plynarnach. K technicky vyznamnym sloucenindm dusiku patfi
kyselina dusi¢nd, amoniak, dusi¢nany, dusitany, nékteré oxidy dusiku a mnoho dalsich latek.
Vyznamné jsou téZ NH;NO3, (NH,4),SO,4 a NaNOs; jako slozky pramyslové vyrabénych hnojiv. Prevazina
¢ast amoniaku se vyrabi katalyzovanou tlakovou syntézou z prvka:

N»(g) + 3 Ha(g) ===== 2 NH3s(g)

Reakce je exotermicka a probihd s objemovou kontrakci. Jeji rovnovaha se vyrazné posouva doprava
zvySenim tlaku a sniZzenim teploty. Pfi vyrobé se proto pracuje v podstaté za téchto podminek,

C. Katalyzatorem je
elementarni Zelezo (modifikace y) aktivované pritomnosti Fe304, Al,03, K;0 a CaO. Dusik pro syntézu
se ziskava frak¢ni destilaci zkapalnéného vzduchu, vodik nejcastéji z vodniho plynu. Méné
vyznamnym zpUsobem vyroby amoniaku je jeho uvolfiovani z ¢pavkovych vod (koksarenskych a
plynarenskych) ucinkem Ca(OH), nebo jiné silné zasady. Amoniak se bud’ zkapalfiuje a pfechovava se
v ocelovych tlakovych nddobdch, nebo se rozpousti ve vodé za vzniku roztoku ,hydroxidu
amonného”. Z amoniaku se vyrabi HNOs. Dalsi pouZziti ma pfi vyrobé amonnych soli (hnojiva) a je téz
vychozi latkou pro vyrobu rlznych jinych sloucenin dusiku. Mimoto slouZi jako chladici kapalina.
Velké mnoZstvi amoniaku spotfebuje organicka syntéza (neutralizace, vyroba mocoviny, aminoplast(
aj.) i metalurgie (nitridace kovl). Kapalny amoniak se uZiva i jako hnojivo. Dnes je jiz prakticky
jedinym zdrojem kyseliny dusi¢né vyrobni proces, pfi némz se plynny amoniak katalyticky spaluje ve
smési se vzduchem na oxid dusnaty:



NHs(g) + 5 O,(g) ===== 6 H,0(g) + 4 NO(g)

- - C a vznikla plynna reakéni smés
se musi rychle chladit, aby nedochazelo k rozpadu NO na dusik a kyslik. Vznikly NO se pak samovolné
oxiduje dalsim vzduchem na N,0,, ktery reaguje s vodou. Vznikld nezadouci kyselina dusita se za
podminek vyroby rozklada:

3 HN02 ===== HNO3 +2 NO + Hzo

Uvolnujici se NO je recyklovan a znovu oxidovan na N,0,. Jednotlivé zpUsoby vyroby HNO; se lisi

v konkrétnim postupu pouzitém pfi absorbci oxidd dusiku ve vodé. Uvedenym zpUlsobem se
produkuje roztok HNO3 o koncentraci 50 az 60 %. Ten mUZe byt dale zahustén destilaci na 68,4%ni
azeotropickou smés. Dymava kyselina dusi¢na (asi 98%ni) se obvykle pfipravuje tak, Ze se kapalny
N,O, za pfitomnosti O, a pod tlakem rozpousti v horké zfedéné kyseliné dusi¢né. Vyroba HNOjs jejim
uvolnénim z chilského ledku ztratila jiz pdvodni vyznam a témér se neuziva. Praveé tak se upustilo od
pokust o zavedeni vyroby HNO; zaloZzené na pripravé oxidla dusiku ze vzduchu pfimou reakci:

Reakci Ize v omezené mife uskutecnit tim, Ze se vzduch vede elektrickym obloukem a reakéni smés se
extrémné rychle ochlazuje. Proces je mimoradné narocny na spotiebu elektrické energie, a

v dlsledku toho neekonomicky. Kyselina dusi¢na je jednou ze zakladnich chemikalii v chemickém
pramyslu. Uplatriuje se v fadé velkokapacitnich technologii anorganickych (vyroba hnojiv, kyseliny
sirové, kyseliny fosforecné aj.) i organickych (vybusniny, plasty, l1éCiva, barviva, laky atd.). VyuZiva se
predevsim jeji schopnosti tvofit soli, oxidovat a nitrovat. Ve velkém se vyrabi NH;NO3;, NaNO; a
Ca(NO3),. Dusi¢nan amonny NH4NO3 se vyrabi prostou neutralizaci kyseliny dusicné amoniakem. Je
vyznamnym primyslovym hnojivem. Pouziva se téz jako bezpecénostni trhavina. Uplatnéni ma i

v anorganické technologii (vyroba N,0 aj.). Dusi¢énan sodny NaNOs; se vyrabi neutralizaci zbytkovych
nerosnich plyna pti vyrobé HNO3; nebo smési oxid( dusiku uvolfiované pfi oxida¢nim a nitracnim
pusobeni HNOs. K neutralizaci se pouziva roztok uhli¢itanu sodného:

2 Na,C0Os3 + 3 N,04 =====4 NaNO; + 2 NO + 2 CO,

Dusi¢nan vapenaty Ca(NOs), vznika pfi vyrobé HNO; absorpci nerosnich plyn( v suspenzi Ca(OH),,
popf. se vyrabi rozpousténim oxidu vapenatého v kyseliné dusicné. NaNOs i Ca(NOQs), jsou vyznamna
dusikatd hnojiva. Vyznamné oxidy dusiku jsou NO, N,O,4 a N,O. Prvé dva se ziskavaji katalytickym
spalovanim amoniaku pfi vyrobé HNO3. Jejich smési vznikaji pfi oxida¢nim a nitracnim pusobeni
HNOj; na nékteré latky. Jsou vyznamnym meziproduktem pti vyrobé HNO; a slouZi i jako katalyzatory
ve vyrobé H,S0, nitrosnim zplsobem, N,0, se pouZziva jako oxidujici komponenta raketovych paliv.
Oxid dusny je vyrabén tepelnym rozkladem NH4NOs. UZiva se zejména jako anestetikum (rajsky plyn),
dale v anorganické syntéze (vyroba NaNs) a v potravinarstvi. Dusitany ziskavame prevazné redukci
tavenin dusi¢nan( uhlikem nebo olovem:

2 NaNO; + C =====2 NaNO, + CO,

V roztoku Ize dusi¢nany redukovat sodikovym nebo zinkovym amalgamem. Dusitany maji velky
vyznam v organické syntéze (vyroba azobarviv, [é€Civ aj.), v textilnim prlmyslu a pFi nékterych
anorganickych syntézach. Hydrazin N,H, se vyrdbi oxidaci amoniaku chlornanem sodnym. Dnes se



hydrazin ziskava prevazné reakci chloru a amoniaku v prostiredi kapalnych ketond. Vznikly
substituovany diaziridin se hydrolyzou prevadi na vychozi keton a hydrazin. Hydrazin ma technické
pouZiti jako vyrazné redukcni Cinidlo, uplatriuje se ve farmaceutickém a barvarském primyslu a pfi
vyrobé plastd a vybusnin. Vyznam ma i jako raketové palivo. Hydroxylamin NH,OH se bézné
pfipravuje katodickou redukci roztoku HNO3 ve zfedéné kyseliné sirové. Nejvétsi mnozstvi NH,0OH se
spotrebovava pfi vyrobé polyamidl; mimoto se hydroxylamin uziva téz jako redukéni Cinidlo, déle pfi
vybarvovani tkanin apod. Amid sodny NaNH, se vyrabi reakci plynného amoniaku s roztavenym
sodikem. Obdobné se pripravuji amidy dalSich alkalickych kov(. Uplatnéni nalezl pfedevsim

v organické syntéze a pfi vyrobé kyanidu sodného.

Vyroba a pouziti technicky vyznamnych sloucenin fosforu

Ptirodnim zdrojem fosforu a jeho sloucenin jsou témér vyhradné apatity. Zpracovavaji se na
elementarni fosfor redukci uhlikem v elektrické peci. Mimoto lze pfimo rozkladat prirodni
fosfore¢nany ucinkem H,S0,4za vzniku technické kyseliny fosfore¢né nebo fosforecnych hnojiv.
Elementarni fosfor ma pfimé poutziti predevsim v hutnim prliimyslu, pfi vyrobé zapalek a téz

v organické syntéze. Je mezi produktem pfi pfipravé P,0,o, pfi vyrobé Cisté H3PO, a nékterych dalsich
sloucenin. P4044 vznika a vyrdbi se spalovanim bilého fosforu v nadbytku vzduchu:

Je meziproduktem pfi vyrobé H3P0O4, fosfore¢nant a POCI3. Pro svou extrémné velkou afinitu k vodé
se pouziva k suseni plynli nebo tuhych latek. Uplatriiuje se téz pti vyrobé organickych derivatd
kyseliny fosforecné a v dalSich organickych technologiich. PCI3, PCI5, POCl; a P4Syo se vyrabéji pfimou
syntézou z prvkd, nejcastéji za pouziti cerveného fosforu. Pouze POCI; vznika bud reakci PCl;

s ozonem:

PC|3 + 03 ===== POC|3 + 02
nebo téz reakci:
P4010 +6 PC|5 =====10 POC|3

PCls, PCls a POClI; jsou vyznamna chloracni ¢inidla, uplatiiuji se v organické syntéze a v pramyslu
barviv. P,S,g je vyuZivan jako vychozi latka pri syntéze rady insekticid(l, fungicidd a specialnich maziv.
Vyroba fosfornani je zaloZena na disproporcionaci bilého fosforu v roztocich hydroxid( alkalickych
kovll. Redukénich vlastnosti fosfornan( vyuziva anorganicka i organickd syntéza. Fosfornany jsou téz
soucasti elektrolytickych lazni, slouzicich k bezproudovému pokovovani soucastek a vyrobki
(elektrotechnicky primysl, vyroba bizutérie). Fosforecnany se nejcastéji vyrabéji neutralizaci kyseliny
fosfore¢né HsPO, oxidy, hydroxidy nebo uhli¢itany kov(. Vzniklé fosfore¢nany obsahuji monomerni
anionty. Termické zpracovani napt. hydrogenfosfore¢nanl vede ke vzniku kondenzovanych
fosforecnan( s polyjadernymi anionty:

NaH2PO4 +2 NazHPO4 ===== Na5P3010 +2 Hzo

2 NaH2PO4.H20 ===== N32H2P207 +3 Hzo



Fosfore¢na hnojiva se vyrabéji pldsobenim kyseliny sirové na apatit. Chemickou podstatou déje ke
prevedeni nerozpustného fosfore¢nanu na hydrogenfosfore¢nan, dihydrogenfosfore¢nan nebo
volnou kyselinu fosfore¢nou. Tyto vice ¢i méné rozpustné latky jsou jiz asimilovatelné rostlinami.
Stejného efektu lze dosdahnout, plsobi-li se na apatit technickou kyselinou fosforecnou, kyselinou
dusi¢nou, kyselinou chlorovodikovou nebo i vodnym roztokem oxidu sifi¢itého. Mimoto Ize apatit
(zejména fluoroapatit) zpracovavat ucinkem vodni pary za vysokych teplot, popf. plsobenim par
P,04o na tzv. termické fosforecnany a kondenzované fosforecnany, jeZ sice nejsou rozpustné, ale
presto je rostliny dovedou asimilovat pti zvolna probihajici hydrolyze v padach vhodného slozeni. Téz
fada prdmyslovych odpadnich latek s obsahem fosforu ma uplatnéni jako fosforecna hnojiva.

L

Kyselina fosforecna se v zasadé vyrabi dvojim zplsobem. Takzvana ,termicka“ kyselina fosfore¢na se
ziskava tak, ze se bily fosfor spaluje v grafitové komore a vznikly oxid fosfore¢ny se hydratuje vodou.
Tato kyselina se vyznacuje pomérné velkou Cistotou. Naproti tomu tzv. ,,extrakéni” kyselina
fosforecna je ziskavana primo z pfirodnich fosfore¢nan jejich rozkladem kyselinami (nejcasté;i
kyselinou sirovou, ale i kyselinou chlorovodikovou nebo kyselinou dusi¢nou). Podle volby technologie
vznika bud bezvody siran vapenaty, nebo hemihydrat ¢i dihydrat siranu vapenatého. Extrakcni
kyselina fosforecna obsahuje znacné mnozstvi necistot a pro naro¢néjsi pouZziti se musi Cistit. Kyselina
fosforecna ma rozsahlé upotiebeni pfi povrchové Upravé kovl, jako slozka odrezovacich lazni,

v potravindrském primyslu a v zemédélstvi, jako slozka krmnych smési a zejména pak pfi vyrobé
fosforecnych a viceslozkovych tuhych i kapalnych hnojiv. Déle se pouziva pfi vyrobé technicky
vyznamnych fosfore¢nand, v organické syntéze (nejCastéji po prevedeni na oligomerni kyseliny
fosforecné), v textilnim, farmaceutickém a sklarském primyslu a v keramice.



