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Vznik prvku ve vesmiru

« Velky tfesk cca pred 13 -14 miliardami let
- Hmota byl soustfedéna do tzv. prajadra o hustoté 109 g.cm?® a

teploté 10%2 K

Cas po tfesku

1s (1010 K) vznik protont, neutronl a elektronu
10-500 s 25 % hmoty se pfeménilo na “He a
103 % 2H
2 hodiny 89 at. % He, 11 at. % H

nyni

88,6 at. % He, 11,3 at. % H




Ostatni prvky ve vesmiru vznikly nukleogenezi

Vodikové horeni
4'H . *He + 2¢ + 2v (v - neutrino)

Heliové horeni

Uhlikové horeni

5

2 2 2 23
“C +"C ——— **Mg resp. ®“Na+ 'H resp.



Katalyticky CNO cyklus

Jde s cyklus jadernych reakci, vedoucich k izotopum lehc¢ich prvku

2 4 1Y BN+ v 1,94 1.10° et
13N - Be + et 222 15 min.

BC + { - BN+ oy 7.55 2.10° let

4N+ I , PO + v 7.29 2.10° let
150y , BN + ¢ 2.76 3 min.

BN + 'H . C + *He 4097 10* let



Vznik tézsich prvku je zalezitosti naslednych
jadernych reakci,
nejcasteji jde o zachyt neutronu

Napr.

"Mo+n-——"Mo+y —_"Te+p +v

“Ne+o --——— *Mg+n



Priblizné relativni zastoupeni nejrozsirenéjsich prvku ve

vesmiru (pocet atomu pripadajici na jeden atom kifemiku)

1. VODIK | 40000 8. HORCIK | 0,9

2. HELIUM | 3100 9. ZELEZO | 0,6
3. KYSLIK 22 10. |SIRA 0,4
4. NEON 9 11. |ARGON | 0,15
5. DUSIK 7 12. |HLINIK 0,1

6. UHLIK 3,5 13. |VAPNIK | 0.05
7. KREMIK 1 14, SODIK 0,04




Priblizné zastoupeni nejrozsirenéjsich prvku
v prirodé a v zemské kure

Prvek % v prirodé | % v zemskeé

kaie

1 O 49,5 46,6

2 Si 25,8 27,7

3 Al 7,6 8,1

4 Fe 4,7 5,0

5 Ca 3,4 3,6

6 Na 2,6 2,8

7 K 2,4 2,6

8 Mg 2,0 2,1




Dlouha forma periodické tabulky
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Kratka forma periodické tabulky
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Prvky neprechodné a prechodné

* Prvky neprechodnée (prvky "hiavnich ” podskupin PS)
s- a p-prvky
Patri sem nekovy a kovy

* Prvky prechodné (prvky ” vediejsich ” podskupin PS)
d- a f- prvky
Jde jen o kovy

Maji ve volném nebo slouceném stavu castecnée
zaplnéne d-, resp. f- orbitaly



Trivialni nazvy nekterych skupin prvku

Prvky skupiny 1a

Li, Na, K, Rb, Cs, Fr

alkalicke kovy

Prvky skupiny 2a
Ca, Sr, Ba
kovy alkalickych zemin”™

Prvky skupiny 6a
0. S, Se, Te. Po
chalkogeny

Prvky skupiny 7a
F, Cl, Br, I, At

Prvky skupiny 0
He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn

halogeny vzacne plyny
Prvky skupiny 8
triada Zeleza lehike kovy platinove tezke kovy platinove

(Fe, Co, Ni)

(Ru, Rh, Pd)

(Os, Ir, Pt)

Vnitrné prechodné prvky

Prvky 87 az 71
lanthanoidy

Prvky 90 az 103
alktinoidy

(L =92 ) transurany
(Z =92 — 95) uranoidy
(Z= 96 — 103) curoidy

Pro prvky 3a, 4a, 5a skupiny se nevzil nazev triely, tetrely, pentely.




Umeéle pripravené prvky

* Pm
« At
* Transurany (Np 7)



Struktura Zemé a vyskyt prvku

1500 K liquace

zemské jadro: sulfidy Fe a Ni (12.5 %) Fe,Ni,Co,,S,; 3%

plast jadra:  oxidy téz8ich kova, silikaty 68.1 %

zemska kura: 0.4 %
krystalizace

I. faze: oxidy kovu, kiemicCitany, diamanty

2. faze: oxid kiremicity. kiemicitany. sirany a fluoridy (vétSina magmatu)

3. faze: (pegmatitova) ziln¢ nerosty (dnesni rudy)

Pneumatolyticke procesy: voda a t€kave latky v plynne tazi

Hydrotermalnimi procesy: krystalizace z vodnych roztoku t < 374 °C

Sekundarni premény - zvétravani, katastroficke procesy



Struktura Zemeé a slozeni jednotlivych vrstev

Atmosfera: n, (cca78 obj.%) a 0, (21 obj.%). Zbytek tvofi
Ar (0,9 %), CO,, vzacne plyny, CH,, H,0 a aerosolové castice.

HYd rOSfé FA. sladka a moiska voda (asi 6 % hmotnosti

zemské kury). Kromé vodiku a kysliku ve formé vody (témér 97 %)
obsahuje rozpusténé soli, zejména NaCl (skoro 3 %), Mg (0,1 %) a
mensi mnozstvi S, Ca a K ve formé rozpustnych soli. Hydrosféra je
cennym zdrojem rady surovin.

r Q
ZemS ka ku ra. povrchova vrstva nasi planety do dosahu

hlubinnych vrti (max. cca 20 km). Ma rozhodujici vyznam pro tézbu
vétsiny surovin chemického prumyslu (kovové rudy, uhli, ropa,
zemni plyn). Je tvorena prevazné kiemic¢itanovymi horninami, takze
nejvice zastoupenymi prvky jsou kyslik a kiremik.



Biogenni prvky

(vyskytuji se v Zivych organismech)

Uhlik (18 %) — kolob&h uhliku
Kyslik (70 %) — kolobéh vody
Vodik (10 %) - dtto

Dusik (0,3 %)

Dalsi prvky vyskytujici se v Zivych organismech:
Ca (0,5 %) K (0,3 %)
Mg, P, S, CI, Na, Fe (setiny %)

Cu,V, aj. ve stopovych mnozstvich pro spravnou funkci enzymu



Slozeni sloucenin

*Slouceniny se stalym sloZenim (vyhovuji zakonu o
stalych a nasobnych pomeérech slucovacich — daltonidy

*Slouceniny s promeénlivych sloZzenim — bertholidy

‘Fe0" = Feqg5_0540

Intersticialni slou¢eniny — klathraty
8 Kr.46 H,0O
Interkalatovée slouceniny

C,F, -fluorid grafitu



Vyklad chemie prvku

Zarazeni prvku do PS, skupinoveé trendy

Historie objevu, jiné historicke zajimavosti,
vyskyt prvku v prirodé

Dulezité fyzikalni a zakladni chemickeé
viastnosti

Vazebné schopnosti a reaktivita prvku
Priprava, vyroba a pouziti

Chemie sloucenin probiraného prvku



Tyka se prvku

Viewing:Atomic weight

10

He

4.0020

10

2018

18

Ar

30.048

38
Kr

832

a4

131.29
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Vodik

Vyskyt: 89 % vesmir;
0,88 % Zemé (tj. 15,4 at. %), Zemska kura 0,15 %
|zotop H D T
99,844 % 0,0156 %

atomova hmotnost 1,007825 2,014102 3,016049
jaderna stabilita stabilni stabilni T,,=12,35 let
teplota tani C -259,193 -254,65 -252,53

teplota varu C -252,76 -249,48 -248,11

disociac¢ni teplo

[kJ/mol] 435,88 443,35 446,9

Pozn.:?H=D;3H=T



Deuterium a tritium

Deuterium se ziskava elektrolyzou vody

Jaderné reakce vedouci ke vzniku tritia

’H (*H, p) °H 4N (n, *H) '2C °Li(n, o) H

pouziva se k vyrobeé
tritia

Skladovani plynného tritia: ve forme UT3

Jeho tepelny rozklad pri 400 °C vede k uvolnéni plynného tritia

2UT, > 2U + 3T,



Izotopovy efekt

Izotopovy efekt se vyskytuje u slouéenin, kde doslo k nahradé
izotopu prvku izotopem jiné hmotnosti — zména hmotnosti ¢astice pak ma
vliv na fyzikalni vlastnosti slouceniny.

Pravé u vodiku jsou izotopové efekty nejvyraznéjsi.

Stredni kineticka energie téezsi molekuly se pohybuji pomaleji
molekul plynu
Rychlost chemickych reakce s tézsimi izotopy probihaji jinou
reakci rychlosti
zmeéna vinoc¢tu vibrace v molekulovych
Vibrace chemické vazby spektrech
Teplota tani lehka voda 0 °C,
tézka voda 3.82 °C
Rychlost difuze déleni izotopll uranu 235 + 238 (Grahamtiv

zakon)



Znaceni sloucenin deuteriem nebo tritiem

Znaceni slouéenin tézsimi izotopy vodiku (specifické &i nespecifické)
vede ke vzniku slouéenin, které umoznuje sledovat osud tohoto izotopu v
reakcich ¢i nejruznéjsich procesech a poznat tak jejich mechanismus.

Provadi se nejcastéji stykem dané slouceniny se slou¢eninou, ktera

W W wrom

Toto znaceni byva casto nespecificke.

CH,OH + D,O —» CH;OD + HDO

Specifické znaceni (izotop vodiku se u organické slouéeniny
s vice atomy vodiku nachazi na zadaném miste)

= vyzaduje specialni a cilené syntetické pristupy.



Jaderné izomery izotopu vodiku

" GFTAG

Pozn. Preména ortho — para je mirné exotermicka = problémy s uskladnénim
kapalného vodiku

J

| =1/

I.

Tk

30

1 1
(1 g WA



Priprava vodiku

Mg + 2HCI . MgCl, + I, instatunascendi”
Zn + 2NaOH + 2H,0O . Na,[Zn(OH),] + H,
Na + H,0O . NaOH + »H,
2H, 0" + 2¢ . 2H,0 + H, (katoda)
40H" - 2H,0 + O, + 4¢ (anoda)
CaH, + 2H,0 . Ca(OH), + 2H,
300 °C

2UH, . 2U + 3H,



Vyroba vodiku

vodni plyn

1 000 °C
piiprava: C+ H 0 — » CO + H, (#50% H,)
500 °C
konverze: CO+=HC) G0, <+ H,
Fe,0,/Cr,0,
900 °C
CH, #+ H e e L) = 3H,
Ni/ALO,
1200 °C
CH, &k 2H.
2Na(Hg), + 2H,0 » 2NaOH + H, + 2xHg

(rozklad sodikového amalgamu pfi vyrobé hydroxidu sodného)



Chemicky (neektrolyticky) rozklad vody na jeji
komponenty jako potencialni zdroj vodiku

2>H,0 ~2H,+O0,

1. CaBr + HO 2. ca0 + 2HBr
2. Hg+ 2HBr == HgBr, + H,

Posloupnost1 ¢ 25'C
3. HgBr2 + Ca0 —— HgO + CaBr,

a4 Hgo 2C. Hg + 1120,
1. 3FeCl,+ 4HO0 —°. Fe,0, + 6HCI + H,
100C

Posloupnost2 { 2. Fe,O, + 3/2CI}6 HCI 3FeCl, + 3HD + 1/20,

-~

300C

3 3 FeCl,

3 FeCl,+ 3/2Cl,



Pouziti vodiku

potravinarstvi vyroba kovu
CcO y
. N
potravinarstvi hnojiva, plasty
v

palivové clanky
raketove palivo



Vztah mezi vazbou iontovou, kovovou a kovalentni

IONTOVA

|+I+|++. d:

KOVOVA KOVALENTNI



Vazebné moznosti vodiku

a) Tvorba molekularnich éastic: H2 H2- H2 +

b) Tvorba atomovych ¢€astic:
(1,5.10% pm, pro srovnani bézné rozméry atomu jsou 50 - 220 pm)

H+ napr. jako disledek disociace kyselin, je velmi reaktivni a
zpravidla hleda partnera pro stabilizaci

HA > HT + A

H" + HO - HJO"

2 3

H_ vyskytuje se v procesu disociace iontovych hydridu v taveniné,
napr. NaH



Vazebné moznosti vodiku

c) Tvorba vodikovych mustkt:  X-H .Y maji energii 10 — 60 kJ.mol!
molekula
molg\kula 1 mnle}lgula 2

—O-CH

b

vodikovy mustek . g
b4

intermolekularni vodikovy mistek

intramolekularni

-+
r
0 O /DH
S, . ™, - C
FJ.F\\ /fF\\ H H- /.H- H /"J_‘\‘\ N
. H H H H 0 U’ O
F T T | x :
l:l \\-lvf OfH
0O,
AN
H H ]




Teplota varu nekterych binarnich sloucenin vodiku jako
disledek existence vodikovych mustku

L/ "C
100

H:Te
SbH:
HI

SnHa

-1000 -

=200}

(RS-
L
$
Lh
=i



Reaktivita vodiku

a) Redukcni vlastnosti (typicke)

PdCl, (aq) + H, (g) . Pd (s) + 2HCI (aq)
H, + X, - 2HX
2H, + O, . 2H,0
2H, + CO . CH;OH

b) Oxidacni viastnosti (iontové hydridy)

2Na + H, — 2 NaH



Binarni slouceniny vodiku (hydridy)
lontové - 1.,2. a3.skupina, LnH, (Ln"'H,¢")
Prechodn¢ - 4. a 3. skupina, LnH,

Kovove - Cr,Ni, Pd, ... (tuh¢ roztoky)

Kovalentni

Molekulove H,O,NH,, .......
Polymerni  Be, Mg, 12. a 13. skupina

lontové hydridy - vyrazné redukéni vlastnosti (podobné jako samotny sodik)

H + HO —— OH + H, hydridy sodny, vapenaty, aj.



Alkalicke kovy, nst

Lithium, sodik, draslik, rubidium, cesium, francium

Alkalické kovy jsou stribrité kovy, na ¢erstvém rezu
lesklé, pouze cesium ma zlatozluty odstin.

Je nutno uchovavat v inertni atmosfére, nebo v petroleji.
Vsechny prvky této skupiny jsou silne elektropozitivni

cesium je nejelektropozitivnéjsi prvek (nepocitame-li
radioaktivni francium).



Nékteré vlastnosti alkalickych kovu

Prvek Li Na K Rb Cs | Fr
atomovée Cislo 3 11 19 37 55 87
hustota - 0,968 | 0,856 | 1,532 | 1,90 | =
teplotatani C 180,5 97,8 63,2 39,0 28,5 27
teplotavaru C 1347 881,4 | 765,5 688 705 667
kovovy polomér (pm) 152 186 227 248 265 ?
iontovy polomér 76 102 138 152 167 180
(pro k.€. 6, pm)

|. ionizaéni energie (eV) 5,390 5138 | 4,339 | 4,176 3,893 | 4,0
ll. ionizacni energie (eV) 75,62 47,29 | 31,81 | 27,36 23,4 ?
elektronegativita 0,97 1,01 0,91 0,89 0,86 | 0,86
(Allred-Rochow)




Vyskyt v mineralech

|_| lepidolit KEL_iBAl f‘SiTOEI(OHjF}@
spodumen L1AIS1,0,

halit NaCl
N/L@ trona Na,CO,.NaHCO,.2H,0
\

\ kryolit Na,AlF,
N " :
*--.. chilsky ledek NaNO,
/ karnalit KC1.MgCl,.6H,0
K kainit KC1.MgSO,.3H,0

sylvin KCl

Rb lepidolit

Cs pollucit Cs,A1,Si,0,,.H,0

5. 4
Fr a

(jezero Bernic, Manitoba)




Chemické zlozenie: NaCl

Tvrdost’: 2

Vryp: biely

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

Priehladnost’: priehfadna az priesvitna
Lesk: skleny, mastny

Stiepatelnost’: dokonala

Lom: lastarnaty

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

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

Pouzitie: v potravinarskom a v chemickom
priemysle

Zaujimavosti: Je zrejme 1. taZzenym
nerastom od doby zeleznej. Polské lozisko
Wieliczka pri Krakove a tri obdobné v
Rakusku su dnes turisticky mimoriadne
atraktivne muzea v podzemi.




KRYOLIT

Chemické zlozenie: NajAlF,

Tvrdost” 2,5-3

Vryp: biely

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

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

Lom: nerovny

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

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

Pouzitie: na znizenie bodu tavenia, pri
vyrobe hlinika elektrolyzou

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




SYLVIN

Chemické zlozenie: KCI

Tvrdost”: 2

Vryp: biely

Farba: biela, do Zlta, Cervenkasta, Sed3,
modrasta

Priehladnost’: priehfadna az priesvitna
Lesk: skleny

Stiepatelnost dokonala

Lom: lastarnaty

Krystalograficka sustava: kubicka
Vyskyt: u nas sa nevyskytuje

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

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

Pouzitie: na vyrobu draselnych hnojiv pre
polnohospodarstvo, ako zdroj draslika
Zaujimavosti: Krystaly sylvinu musia byt
chranené pred vzduchom, pretoze sa v
dosledku prijimania vzdusnej vlhkosti
rozpustaju.




Reaktivita alkalickych kovu

Chemie je relativné jednoducha a souvisi se snadnym vznikem

ox. stavu t |, vyjimeéné i -|
* tvorba predevsim iontovych sloué€enin

* pouze u lithia se pozoruje ¢astéji kovalentnéjsi charakter vazeb

 chemie lithia se zna¢né podoba chemii horéiku (diagonalni podobnost)

Li* 76 pm  Mg*" 72pm Na®™ 102 pm

"w r

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

- existence Na je mozna v komplexech v podobé makrobicyklickych kryptati

napr. [Na(krypt)] "Na-

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



Typické reakce alkalickych kovu

> reakce s vétsSinou prvku probihaji primo

» na vzduchu se kovy pokryvaji vrstvickou oxidacnich
produktu — oxidy, peroxidy, hyperoxidy, hydroxidy,
uhlic¢itany alkalickych kovu

Redukcni ucinky alkalickych kovu
Reakce s vodou 2N + 2|—|20 . 2MOH + |_|2

Reakce nekovovych halogenidu SiF4 + 4K . SiI + 4KF



Vyroba lithia

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

> vyzihany spodumen se extrahuje konc. kyselinou sirovou

a siran lithny se prevede na chlorid lithny

Li,SO, + Na,CO, — Li,CO,¢ + Na,SO,
LI,CO; + HCI —» 2 LiCl + H,O0 + CO,

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

ktery se s HCI prevede na chlorid lithny

L& 4

jeho slitiny s horéikem a hlinikem (napfr. tzv. LA141 o slozeni 14
% Li, 1 % Al a 85 % Mg) slouzi jako konstrukcéni material v kosmicke

technice.



Vyroba sodiku

Sodik: elektrolyza taveniny NaCl / CaCl, (4:6) p¥i teploté 580 °C
(samotny NaCl taje pri 808 °C)

XN TINT




Vyroba ostatnich alkalickych kovu
Draslik: elektrolyza KCI, redukce taveniny KCl sodikem

. 850 °C |
K% +Nag - Na“, +K,

Cesium: redukce taveniny dichromanu cesného zirkoniem

500 “C, vakuum

Cs,Cr,O, + 2Zr - 2Cs + 2Zr0O, + Cr,0,



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

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

Vyroba Na,O 2NaNO; + 10Na - 6Na,0 + N,
Na,O, + 2Na - 2Na,O
Vyroba peroxidu 2 Na + O, > Na,O,

a hyperoxidu sodného
Na,O, + O, —» 2 NaO,

Vznik ozonidu

6 KOH + 40, - 4KO, + KOH.H,0 + O,
MO, MO, + %0,
AMO, + 2H,0 ~ 4MOH + 50,

Reakce ozonidu



Struktury nekterych kyslikatych sloucenin

-

Hyperoxid KO,

g—¢

Ozonid KO,




Prakticke aplikace kyslikatych sloucenin sodiku

Reakce peroxidu sodiku s vodou vede k pripravé peroxidu vodiku

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

Reakce peroxidu sodiku s CO, vede k pripraveé uhli¢itant alkalickych kovu

Na,0, + CO, Na,CO, + %0,
Na,0, + 2KO, + 2CO, ' Na,CO, + K,CO, + 20,

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

2 Na,O, + 2C0O, » 2Na,CO; + O,
Na,O, + CO — Na,CO,



Slouceniny alkalickych kovii se sirou

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

X

X= 2 S) 6

Sulfidy alkalickych kovl jsou :
‘*rozpustné ve vodeé
‘*krystaluji s mnoha molekulami vody

“*podiehaji hydrolyze



Hydridy alkalickych kov

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

Redukéni uéinky: LIH+ H,O > H, + LIOH

Reakce LiH je ziva, s NaH a dalSimi az explozivni

4 NaH + TiCl, —%¢ 5  Ti + 4NaCl + H,

Vyroba mravenéanu sodného NaH + CO, —» Na(HCOO)

Tvorba komplexnich hydridl (vyznam v organické syntéze)

4LIH + BF; —» Li[BH,] + 3LIF
4 NaH + AIBr; —» Na[AlH,] + 3 NaBr



Karbidy alkalickych kovll a organokovové slou€eniny

Priprava acetylidi M + C2H2 —_ M2C2 u Li existuje i LIHC,

Priprava alkyl a aryl lithia (pouzivaji se alkylacim a arylacim)

» reakcni rozpoustédla jsou petrolether, cyklohexan, benzen, diethylether
> jsou velice citlivé na vodu a vzdusnou vlhkost, ale i na vzdusny kyslik
a oxid uhlicity.

» pracuje se s nimi vyhradné v inertni atmosfére.



Slouc€eniny alkalickych kovu s dusikem

Lithium tvori s dusikem primou reakci Li;N a Li,NH
Roztoky alkalickych kovu v kapalném amoniaku:

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

» maji velmi silné redukéni ucinky a jsou mnohostrannymi
redukénimi €inidly, pouzitelnymi v mnoha pripadech, kdy jiné
prostredkv selhavaii

K,[Ni(CN),] + 2K M9 5 K,[Ni(CN),]

> z barvy, magnetickych a elektrickych vlastnosti Ize usoudit na
pritomnost solvatovanych elektronu, které jsou obklopeny dvéma

az tremi molekulami amoniaku
> roztoky nejsou prilisS stalé a prechazeji na amidy

2M + 2NH; —»> MNH, + H,

Pozn.: Podobné roztoky vznikaiji i pfi rozpousténi alkalickych kovl v aminech,
polyetherech apod.



Soli alkalickych kovu

Obecné vlastnosti:

» kationty jsou bezbarvé

>

chemické viastnosti soli alkalickych kovl jsou ve velké vétsiné
dany charakterem centralniho atomu aniontové slozky (tedy i jejich
barva)

vznikaji nejcasteji neutralizaci prislusnych kyselin a odpovidajicimi
hydroxidy alkalickych kovu

vétsina techto soli je dobre rozpustna ve vode, kde se chovaji jako
silné elektrolyty

soli slabych kyselin jsou ¢astecnée hydrolyzovany

analyticky vyuziteIné malo rozpustné soli sodné jsou pouze
hexahydroxoantimoni¢nan sodny Na[Sb(OH),| a octan sodno-
zinecnato-uranylovy NaZn(UO,),(CH,COQO)4,-6H.0.

ostatni ionty alkalickych kovl je mozno srazet jako chloristany,
hexanitrokobaltitany, tetrafenylboritany, pripadné
hexachloroplaticitany.



Dusi¢nany alkalickych kovu

500°C

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

Na,CO, + NO + NO, —— 2NaNO, + CO,

Halogenidy alkalickych kov

Existuji vsechny



Technicky dulezité slouc¢eniny alkalickych kovu

Hydroxid sodny

a) Vyroba NaOH kaustifikaci sody — dnes je zastarala

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

b) Vyroba NaOH elektrolyzou solanky (az 70 % roztok NaCl ve vode)
Metoda difragmova

Metoda amalgamova



Technicky dulezité slouc¢eniny alkalickych kovii

Soda (Le Blancuv zptisob)
Na,SO, + 2C . Na,S + 2CO,

Na,S + CaCO, » Na,CO, + CaS

Soda (Solvaytliv zpusob) ze solanky
NH, + H,0 + CO, - NH,HCO,
NaCl + NH,HCO, ———— NaHCO, | + NH,CI

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

Pozn: k salmiaku se prida Ca(OH), uvolnény NH; se zavede zpét do vyroby.
—J edinym odpadem je CaCl, — slouzi jako soucast posypového materialu silnic.



Technicky dulezité slouéeniny alkalickych kovu

Potas (Engelova metoda)

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

2MeCO,. KHCO,.4H,0 - K,CO, +2Meg(C0O,.3H,0 + CO, + H,0O
gL 3 2 LU gLl 2 2 2



Komplexy alkalickych kovu s makrocyklickymi ligandy

Crown-ethery

_k
j@ @k/ \»j@

@Mw_/é—wzam—é Oibonno—~IE—croar—~E



Komplexy alkalickych kovl s makrocyklickymi ligandy
(kryptandy)

[Rb(krypt)]SCN.H ,O

o o _
A =
) Qﬂ/\/ﬂ;\l 3 =CD

O O

B)

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

natrid (resp. sodid)



2. skupina PS, ns?

Beryllium, horcik, vapnik, stroncium, baryum, (radium)

!

Kovy alkalickych zemin

> typickeé kovy

» chemie Be a Mg se ponéekud lisi od chemie
alkalickych zemin

> Be tvori radu sloucenin s kovalentni vazbou
> elektropozitivita ve skupiné roste smérem dolu

» typicky oxidacni stupen I+



Nékteré viastnosti prvku 2. skupiny PS

Prvek Be Mg | Ca | Sr | Ba | Ra
atomové Cislo 4 12 20 38 56 88
hustota (g/cm?3) 1,848 1,738 1,55 2,63 | 3,62 5,5
teplotatani C 1287 649 839 768 727 700
teplotavaru C 2500 1105 1494 | 1381 | (1850) | (1700)
kovovy polomér [pm] 112 160 197 215 222 ?

|. ioniza€ni energie [eV] 9,32 4,64 6,11 5,69 5,21 5,28
ll. ioniza€ni energie[eV] 18,21 15,03 | 11,87 | 10,98 | 9,95 10,10
elektronegativita 1,47 1,20 1,04 0,99 0,97 0,97

(Allred-Rochow)




Beryllium

Vyskyt beryllia: Beryl Be,Al,SiO,, smaragd 2%
Vyroba beryllia: Na SiF, + beryl - > BeF, ——— Be(OH),
prazeni louzeni H,O NaOH

(Ize pouzit i kryolit Na;AlF,)

Primé reakce beryllia:

2NH HE + Be » (NHA,_)EBCFA, ™ HE (2)

2 (aq) (s)



Vlastnosti beryllia

> t.t.1300 °C
» Chemie Be se podoba chemii Al — diagonalni podobnost

> S vodou reaguje neochotné (pokryva se vrstvi€kou tvorby Spatné
rozpustného hydroxidu na povrchu)

» Rozpousti se v kyselinach za vzniku H,, ve vodnych roztocich
neexistuje, ale pouze v podobé hydratovanych iontu

=3

Bes [Be(H,0),]*

» V konc. HNO, se pasivuje
> Rozpousti se a roztocich alkalickych hydroxida — je amfoterni

> V pfitomnosti ligandu tvofi ochotné tetraedrické komplexy — SP3( T,)

» Rozpustné slouceniny beryllia jsou jedovate !!



Slouceniny beryllia

Jednoduché slouceniny beryllia:
ednoduché slouéeniny beryllia Becz Bezc B@§N2
@@ b.t. 2570 °C  Mohsova stupnice tvrdosti 9

Halogenidy beryllia
Be(OH), + 2HF —— BeF,.4H.,0O

- 2.
BeF, + 2F [BeF,] Ostatni halogenidy se pripravuiji

. primou syntézou nebo reakci se
A } A 'RV \‘\ ’ suchym HHal
N



Hydrid berylinaty

r_‘._,_:CI

o
Al
{ T it
-O"a..,\_Bem’f o

vysoce polymerni

Slouceniny beryllia

Priprava: (nelze pfipravit pfimou syntézou)

BeCl, + 2 LiH — BeH, + 2 LiCl

Hydrolyza:
BeH, + H,LO — Be(OH), + H,

Solvolyza: zde konkrétné methanolyza

BeH, + CH,OH — Be(OCH,), + H,



Komplexni slouceniny beryllia

Ve vodeé slouc€eniny berylinaté pomalu hydrolyzuji: = [BG(OH)]n "

Komplexni fluoridy:

M,Bel,, M;Be, b4, MBel,

Dalsi komplexy:

®-0

Be , O(RCOO),

HO o oH |+
RN
Ee Ee
.,/

HO o

Be,0(NO,),

H3C>— 0 c:/HCH3
He” O\Be/ CH
T 7
Hc—o 0—<
H,C CH,

acetylacetonat berylinaty



Organokovové slouceniny beryllia

(pfima vazba Be — C)

Be(CH;),  Be('Bu),
o

CH> [FCII(nS'CSHS)Z]

bis(cyklopentadienyl)zeleznaty komplex

H3C—H2C—U3—CH2—CH3 i = =
@
i
CH3

/I L/l '\/l [Be('-C.H.)(m>-C-H.)]
/666@ sendvicovy typ komplexu




Pouziti beryllia a jeho sloucenin

» Okeénka rtg. a GM trubic — malo absorbuje zareni

» Berylliové bronzy, napr. Be/Cu

> Vyroba tritia °.Be + 3H - > 2%He + 5H

» Neutronnovy zdroj ***!Am / Be



Horcik

Vyskyt hor€iku: 2.76 % v mofiské vodé = 0.13 %
dolomit CaCO,.MgCO, epsomit
karnalit

magnezit MgCO,
‘ olivin
brucit Mg(OH),

kainit KC1L.MgSO,3H,0 mastek (talek)

periklas MgO azbestu
epsomit MgSO,.7H,0 spinel (polodrahokam)
Vyroba horcéiku: MgO + C ——— Mg + CO

300 000 tun/rok

MgSO,.7H,0
KCI.MgCl,
(MgFe),SIO,
Mg3S1,0,4(0H),
Mg3Si1,05(0OH),
MgAl,O,

2 MgO.CaO + FeSi — 2Mg + CaSiO, + F

ferrosilicium

elektrolyza taveniny MgCl,



Viastnosti horciku

» Tvorba  \/o-

> S vodou reaguje neochotné (pokryva se vrstvickou tvorby sSpatné
rozpustného hydroxidu na povrchu)

» Rozpousti se v kyselinach za vzniku H,, ve vodnych roztocich
existuje v podobé v podobé hydratovanych iontu

> Nerozpousti se roztocich alkalickych hydroxidi — neni amfoterni

» Hori i ve vodnich parach (nelze hasit vodou)



Hydrid horecnaty

Mg + H, — MgH, Prima s’yntéza za tlaku 20 MPa
a katalyzy Mgl,
MgD,

V Reakce s vodou a alkoholy:

&/
Ni\Nﬁ\d\g MgH, + H,0 — Mg(OH), + H,
/J (],\ MgH, + CH;,OH — Mg(OCH;), + H,

\
n )
J

(analogicky jako u Be)

~
|



Ostatni binarni slouceniny horciku

Karbidy:  MgC, Mg,C, Nitrid: Mg.N,

Halogenidy: MgX, bezvodé jsou méné stabilni jako berylinata analoga

- - Spatné rozpustny

2 MgCl, + H,O —— Mqg,OCI, + 2 HCI (termicky rozklad)

podstata tuhnuti tzv. Sorellova cementu .... smés zihaného Mg(OH), a
konc. roztoku MgCl, — tuhne béhem nékolika hodin

Hydroxid: Mg(@H)E ncamfoterni

Sulfid: Mg + S— MgS ve vodé hydrolyzuje

2MgS + 2H,0 —— Mg(OH), + Mg(HS),
Mg(HS), + H,O — Mg(OH), + H,S



Vyznamné soli horc€iku

Uhligitany: MgCO,  Mg(HCO;),

nerozpustné
Analyticky vyznamna reakce pro NH,MgPO,.6H,0 BETYR Mg,P,0,
gravimetrické stanoveni fosforu:
Chloristan hofecnaty Mg(ClO,), 2H,0  4H,0 .6H,0

jako jedno z nejlepsich

= anhydron
susidel:



Organokovové slouceniny horciku

Grignardova cCinidla: O

Et,0/1, nlflg
RX +Mg - RMgX H3C~ \O/CHs
RX = alkyl- nebo arylhalogenid I H;C

krystaluji jako dietherat

Pouzivaji se k alkylacim nebo arylacim:
R—X + R"— MgX —R—R" + MgX,

2R — MgX + CdBr, — R,Cd + MgBr,
4 Ph — MgBr + K[BF,] — K[B(Ph),] + 4 MgBrF

H,0

H,CMgl + H,C-0 —— C,HO-Mg-1 - C,H,OH + Mg(OH)I

H, (0

RMel + CO, ——— RCOOMgl —, RCOOH + Mg(OH)I



Vyznamné komplexni slouceniny horciku

| Mg( 1]5-(751 15),]

Porfin W o

Chlorofyl

sendvic¢ovy komplex hor€iku

s cyklopentadienem




Pouziti horciku

Horcik je technicky velmi dulezity kov, slitiny

zejména ve slitinach jako konstruk€éni material zviaste
v letectvi, automobilovém prumyslu a v raketové
technice.

MgO jako palena magnézie

Grignhardova Cinidla v organické syntéze



Vapnik, stroncium, baryum

Zdroje vapniku: islandsky vapenec CaCO,  mramor, kiida, travertin
Vépenec sadrovec CaS0O,.2H,0
(kalcit) anhydrit CaSO,

kazivec CaF, fluorit
apatity Cas(PO,),X X=F OH

Zdroje stroncia: celestin SrSO, Zdroje barya: baryt BaSO,
stroncianit StCO, ' witherit BaCO,

Vyroba kovu alkalickych zemin : elektrolyza tavenin chloridi

Pozn.: rozpustné slouceniny barya jsou jedovateé



Slouc¢eniny kovu alkalickych zemin

Hydridy MH,: pfima syntéza, reaguji s vodou — pohotovy zdroj vodiku

Karbid a kyanamid vapenaty: —O0—0, o—6—eo
CaO +3C . CaC, + CO =y ,.f;D/
CaC, + N, . CaCN, + C g ety O
CaCN, + 3H,0 . CaCO, + 2NH, :  , o

slouzi jako hnojivo

Nitridy:
Ca.N, +6D,0 . 3Ca(OD), + 2ND, vyroba deuterovaneho
— - - ~ amoniaku
Sulfidy: Ca + S CcaS

BaSO, + 2C —— BaS + CO,



Slouc¢eniny kovu alkalickych zemin

Oxidy: pripravuji se kalcinaci (zihanim) uhli¢itant pfi cca 900 °C
CaCO; —— CaO + CO, palené vapno
Hydroxidy: CaO + H,O0 —— Ca(OH), haseni vapna, soucast malty

Ca(OH)2 + CO, — Ca(OH)2 + H,O tvrdnuti malty

slouzi k ziskavani Mg z morské vody
Peroxidy: Ca(OH), + H,0, — Ca0,.8 H,0 + 2 H,0

2Ba0O + O, — 2Ba0O, zihani p¥i 500 °C

tato reakce drive slouzila k vyrobé H,O,



Slouéeniny kovu alkalickych zemin

Fluoridy: obecné malo rozpustné

CaF, se pouziva pro vyrobu fluoru elektrolyzou jeho taveniny

Chloridy:

CaCl,. 2 H,0
CaCl, bezv. — pouziva se jako susidlo (lze jej zahratim regenerovat)

Vsechny bezvodé halogenidy kovl alkalickych zemin jsou rozpustné
v fadé organickych rozpoustédel (alkoholy, ethery aj.).

Dusi¢nan vapenaty (ledek vapenaty): slouzi jako hnojivo



Soli kovu alkalickych zemin

Uhlicitan vapenaty: tvofri cela pohofi (vapenec , dolomit, kfida)

Krystalické
podoby :

kalcit aragonit

Hydrogenuhhli¢itan vapenaty Ca(HCO,),

je mj. také pri€inou prechodné tvrdosti pitné vody, ktera se da odstranit varem.

Komplexy kovu alkalickych zemin

» Tvorba komplext neni typicka.

» Jsou znamy komplexy s vicedentatnimi ligandy s EDTA a s makrocyklickymi
ligandy



Krasovy jev: CaCO; + H,O + CO, /— Ca(HCOy),

stalaktit
stalagmit
stalagnat

KljaSOV;?é jeskyné -

- r,"\ W R
£ b AT
oty




Kyslikaté slouc¢eniny kovu alkalickych zemin

Fosforeénany: Cil_;( POJr )_« C E.IHPO4 Ca( H:POJr ):
nerozpustny rozpustny

Sirany: malo rozpustné slouceniny

CaS0O, - jeho pritomnost ve vodé zptisobuje jeji trvalou tvrdost

100 °C

CaS0,.2H,0 (sadrovec) ——— — CaS0,."2H,0 (sadra)

Pozn.: Nedodrzeni rezimu dehydratace vede ke vzniku bezvodého
CaSO,, ktery pak vede k tomu, ze sadra netuhne.

BaSO, (baryt) — velmi nerozpustna sloucenina
(gravimetrické stanoveni sirani nebo barya)

Pouziva se jako pigment a jako kontrastni latka pri rtg. vySetreni
traviciho traktu.



Tendence v rozpustnostech slouc¢enin kovu alkalickych zemin

Malo rozpustné jsou: hydroxidy, sirany, oxalaty, uhli¢itany,
chromany, fosforecnany, fluoridy

Hydroxidy | Sirany | Stavelany | ™malrozeustnost
oxalaty

Be

Mg 2

Ca Ca Ca

Sr Sr Sr

velka rozpustnost

Ba Ba Ba




3. skupina PS, ns2np?

Bor, hlinik, gallium, indium, thallium

B je nekov, Al, Ga, In a Tl jsou typicke kovy

chemie B je typicka tvorbou boranu, tvori radu
sloucenin s kovalentni vazbou

slouc¢eniny ostatnich prvku jsou vesmeés iontové

elektropozitivita ve skupiné roste smérem dolu



Nékteré vlastnosti prvku 3. sk. PS

B Al Ga In Tl
el. konfigurace (He) (Ne) (Ar)3d?*° (Kr)4d?1o (Xe)5d10
2s22pt | 3s23pl | 4s24p! 5s25pt 6s26p?
elektronegativita 2,0 1,5 1,8 1,5 1,4
polomér (pm)
atomovy 08 143 141 166 171
iontovy M(Ill) - 54 62 80 89
kovalentni 82 125 126 142 144
nejstalejsi 1l 1 [, 111 [, 11 [, 11
oxidacni €isla
teplotatani, C [[ICIGON 660 DO 157 304
teplotavaru, C 3650 2476 2400 2080 1457
hustota, g.cm-3 235 2,70 5,90 731 [




Bor

Vyskyt boru: borax (tinkal) Na,[B,0:(OH),].8H,0
kernit Na,O. 2B,0,.4H,0
colemanit 2Ca0.3B,0,
boracit 6Mg0.8B,0,.MgCl,
sassolin H,BO,

Vyroba boru:  H BO, _t .9 B,O,+6 Mg —— B +6 MgO
2BCl;+32Zn —— 2B + 3 ZnCl,

Bl — 2B+ 3/21, rozklad na Zzhaveném W-vlakné



Viastnosti boru

chemie B se podoba chemii Si — diagonalni podobnost
je velmi tvrdy v Mohsove stupni tvrdosti mac¢. 9 — 10

atom boru ma k dispozici ¢tyri vazebné orbitaly, ale jen tfi valenéni
elektrony = B je typicky trojvazny, snadno prijima dalsi elektronovy
par, pak je ctyrvazny

chemie boru je urcena malym rozmérem jeho atomu a vysokymi
hodnotami ionizacni energie i elektronegativity

bor vytvari ohromné mnozstvi zajimavych sloucenin

typicka je tvorba vicestredovych elektronové deficitnich vazeb
(viz borany)

existence téchto vazeb vede k polovodivosti boru



Elementarni bor

“o -tetragonalni bor”

B.,C, nebo B,,N,

Ikosaedr (dvacetistén) B,,

R ,&3

o & @

1- B,, v homni vrstvé
2 - B,, ve spodni vrstvé

o -trigonalni bor L



Reaktivita boru

< krystalicky bor je chemicky velmi malo reaktivni;

v amorfnim praskovém stavu se jeho reaktivita zvysuje.

/7

% za zvyseneé teploty pak reaguje napr. s kyslikem, dusikem,
halogeny i sirou za vzniku B,05, BN, BX; a B,S;

Vrouci kyselina dusic¢na i roztavené louhy bor oxiduiji.



Pouziti elementarniho boru

» Bor se pouziva jako prisada do nékterych slitin (moderatory
v jaderné energetice)

> Existuje i vlaknita forma boru s wolframovym jadrem, pouzivana
v kosmické technice.

»Vyroba technicky uziteénych slouc¢enin, nap¥r. nitridy boru jsou
velmi tvrdé a maji vyznam pfi povrchové upravé kovl



Slouéeniny boru

Boridy - binarni, ¢asto i nestechiometrické slou€eniny boru s kovy

M5 B -M BB 6 je jich znamo vice jako 200, velmi tvrdé materialy

BCl;+W+7%H, — WB + CI, + HCI

2 TiCl, +4BCl, +10H, —— 2TiB, + 20 HCI

nejcastéjsi zpusob vyroby (v elektrické peci)

Vyuziti boridu:

/

*%* brusné materialy

% extrémné namahané materialy pro vyrobu lopatek turbin,
raketovych trysek, apod.



Struktura boridu

kubooktaedr




Binarni slouéeniny boru - borany

Borany - velmi rozsahla skupina sloué¢enin boru s vodikem
(W.N. Lipscomb — Nobelova cena 1976)

- B,H,
Priprava

a vyroba 4NaH + B(OCH,), NaBH, + 3CH,ONa
2NEIBH4 T |2 ______ — BQHB + Z2Nal + H2

diglym - CH,OCH,CH,OCH,CH,OCH,

NaH  + 2BF; ) —— 2B,Hg ,, + ONaF

2NaBH, ) + 2H3POy 1 pezvous + BoHg ) * ...

3NaBH, + 4BF,.(C,H,),0  2BH, + ...



Binarni slouéeniny boru - borany

Diboran B,H;

P \\/\\

\Hl'."

| )

vazba B-H-B - tristredova delokalizovana elektronové deficitni vazba
(tFi atomy jsou vazany nikoli €tyfmi, ale jen dvéma elektrony)

Reakce

diboranu BHs + 6H,O0 —— 2H;BO; + 6H,

B,H, + HCl —— . B,H.CI + H,
B,H, + 6Cl, ———. 2BCl, + 6HCI



Binarni slouéeniny boru - borany

Ostatni borany
(vedle vazeb B — H — B se v nich vyskytuji i podobné vazby B — B — B)

B.HZ (n=6az12)

closo-borany B H._ ., (closo = klec)
nido-borany B _H_., n/(n+71)  (nidus = hnizdo)
arachno-borany B ,H, . n/(n+2) (arachne = pavucina)
hypho-boranyB H.., n/(n+3) MPhe=sH)

conjuncto-borany vznikaji spojenim pfedchozich typu



Binarni slouéeniny boru - borany

anionty [BmHm]E_ a [B12H12]2_

closo borany




Binarni slouéeniny boru - borany

nido - borany

G- A5

tetraboran(10) B,H,, pentaboran(11) B.H,;, dekaboran(14) B,,H,,

arachno - borany

pentaboran(9) B Hq



Binarni slouéeniny boru - borany

juncto — ByH e [P BIS) B0 @4
conjuncto — B,yH,; "f('\'\\_\ &

B(6) (z_\},’: ‘_\% %\{"
| VAN
> J G~

| “\

N
!"-”’a“(/,} 4)

(=

o




Binarni slouéeniny boru - borany

izomery conjuncto — B,gH g*




Ostatni slou¢eniny boru na bazi boranu

Karborany — atomy boru jsou nahrazeny atomem uhliku = jde o anionty




Ostatni slouéeniny boru na bazi boranu

Bimetalo - karborany



Ostatni slouéeniny boru na bazi boranu

Podobny chloroderivat dikarbolidu

kobaltu H{DKCoCl-]

je silnou kyselinou - slouzi k extrakci
137 CS z odpadnich roztokti vzn
iklych rozpusténim vyhorelého
jaderného paliva.

posunuté “sendvic¢ové
komplexy”




Kyslikaté slouéeniny boru

Oxidy B + 0,— B,O,

B,O;— polymer, ktery také vnika opatrnou dehydrataci H;BO, (reakce je vratna)

\(\/“’C(/o e o C(%J = amorfni obtizné krystalujici latka

_AQ_E@‘#\QQ\ é\j\ % Q = ma polymerni charakter
C(/J\/ <‘32( € Y‘Q? \30-? » sestava z planarnich nepravidelné

ﬁé\ o\ _O/ usporadanych skupin BO,
/ 0/O\ spojovanych pres atom kysllku

Gy s -
ﬁ;} ﬂ%ﬂ @@ ‘Q Q}J\; = v krystalické formé jsou
~ ,3‘{ O zakladnimi jednotkami tetraedry BO,
%g i—o\/ < havzajem spojené do Fetézcu.




Kyslikaté slouéeniny boru

Kyselina trihydrogenborita (orthoborita) - H,BO,

Pfiprava Na,B,O, + H,SO, + 5 H,O0 —— 4 H,BO,; + Na,SO,
[ 5 A S " ma3
LA A \/\( (s (\, ma vrstevnatou strukturu
o \)\/\ S = vrstvy jsou tvofeny _
L e j i trojuhelnikovymi jednotkami
I A <FSTLY BO,, jez jsou vzajemné
< L /Y ,\\ o )\ propojeny vodikovymi mustky
L AT AL ae
\,./ \Y "/ \,’:,— ok _——1',.'/. : | . d ,I t. t ”y h =
Y gV vzdalenosti ve vrstvach jsou
U oAe EA /\’\\1/ e daleko kratsi nez vzdalenosti
L ) .. mezi vrstvami
Ny O it 1 y waw =
e I ( = snadna stépitelnost)
Reakce a alkoholy H;BO; + 3 CH;OH B(OCH,); + 3 H,0

- ==

(trimethylester kyseliny borité — plamen barvi zeleng)



Kyslikaté slouéeniny boru

Cista kyselina borita je bila krystalicka latka, ktera se rozklada pfi teploté 169 C.

jednosytna kyselina }

H,BO, + 2H,0 ——— H,0" + B(OH),

Ve vodnych roztocich se chova jako mimoradné slaba kyselina o pKa = 9,0
(je tedy slabsi kyselinou nez voda - titruje se v pritomnosti mannitu.

Uziti kyseliny orthoborité
% 3% vodny roztok jako borova voda

% pohlcuje neutrony - jeji roztok v koncentraci do 16 g/kg (t.j- 1,6%
roztok) se proto vyuziva jako chladivo a moderator v tlakovodnich
jadernych reaktorech.



Kyslikaté slouéeniny boru

Kyselina hydrogenborita (metaborita) — (HBO,),

»vznika velmi opatrnou dehydrataci kyseliny trihydrogenborité pri 180°C
»>jde o polymerni latku skladajici se z trimernich jednotek B;O,;(OH); ,
»podoba se kyseliné trihydrogenborité.




Kyslikaté slouéeniny boru

Boritany — jejich struktury maji mnoho spolec¢ného se strukturou kiremicitanu

WA L] e

(B, ol

vyskytuje e

L] =]

B O o

EHOHAT -
GO ~ -
B )

[B 04 O HLF- -

B0 0HLF-

Zakladni stavebni jednotky boritan:

= planarni skupina BO; nebo tetraedr BO, navzajem propojené pres sdilené
kyslikové atomy do retézcii nebo kruhu

= v fadé pripadu jsou ve struktuie obsazeny obé zakladni jednotky



Kyslikaté slouéeniny boru

0i4) (:%
\
/B(S) O

Boritany

3

ol

3 ! k B

@\” /@ 02| 2 =

/(;éclsn NagH,B,0q

Na,B,0,:10H,0 (borax)

Peroxoboritany

= jsou odvozeny od boritanu (napf. NaBO;- 4H,0,)
= obsahuji peroxidickou skupinu —O — O — vazanou na atom boru

= maji vyrazné oxidacni schopnosti a pouzivaji se do pracich prasku



Slouéeniny boru se sirou

Sulfidy boru

(vznikaji primou syntézou)

Sulfid bority B,S; bila krystalicka latka, snadno se rozkladajici vodou:

_

B,S, + 6 H,0 2 H,BO, + 3 H,S

Dalsi sulfidy



Halogenidy boru

Halogenidy boru BX; (x=F cl,Br, 1)
BF; je plyn, BCl; a BBr; kapaliny a Bl; je pevna latka
Pfiprava vyroba B,0;+6 HF — 2 BF; +3 H,0

Reakce halogenidi boru
4BF, + 6H,0 3H3D+ + 3BF,” + H,BO, vznik a hydrolyza
fl itand
BF,” + H,O B(OH)F.] + HF tetrafluoroboritanu

BCl, + 3H,0 - H,BO, + 3HCI hydrolyza BClI,

2H,BO;+ 8 HF— 2 HBF, + 6 H,0O jind moznost pripravy HBF,



Adukty halogenidu boru

BF; + NH; — BF;.NH, tvorba aduktu

BF.. Et,O — kapalina, umoznujici pohodIlné
+ . 3 =2
BlFg  BHE = B5plE5H0 skladovani BF,

C|(2) < cm co) adukt BCl; s acetonitrilem
BCl,.CH,CN

Clt




Slouéeniny borus vazhbouB-CaB-N

Karbid boru B,C — velmi tvrda latka

Organokovové slouceniny boru

Reakci halogenidu boru s Grignardovym ¢inidlem v bezvodém prostredi
vznikaji (R = alkyl)

BX, + 3RMgX —— BR, + 3 MgX,

SoV e NS /\ = velmi stabilni bila latka
\///</>‘€ e
’ < AN * vyznacuje se extrémni tvrdosti
SOSININ N L N
/7N Wv NN\ " vznika pfi horeni boru v atmosfére dusiku nebo
NN N/ W N/  zihdanim mnoha slouéenin boru a dusiku (napf.

NN NN
\V%/—\J//\*{/ 2 borazolu)



Cyklické slouéeniny boru s vazhou B - N

Borazol B;N;H;

|
H..\ #,...B\ _,H _-pseudoarc_)ma’tické slou¢enina
|'I'| |i~| isoelektronicka s benzenem
#,B\ ‘_,..B\ « benzenu se podoba svou reaktivitou
H N H
| - totalni hydrogenace vede k B;N;H,,
H
Priprava a JBCIL, + 3NH,CI . B;N,H,Cl, + Y9HCI
vyroba
2B.N.H.Cl, + BLIBH, : EEENEHE + BLICI + 3B.H;

Reakce borazolu, napf. hydrolyza

B,N,H., + 3H,0 . [BH{OH)NH,], [B(OH)NH], + 3H,



Cyklické slouéeniny boru s vazhou B - N

BN analoga naftalenu a bifenylu

| | H H H H
. 0 q \ / \ /
N T 5—N B
N7 N N A
I | | H—N B — N 5 —H
' , ! \ o \ /
T W S U B —N B— N
| l / \ / \
H H H H



Vyuziti slouéenin boru v terapii nadoru

koliméator °LiF

Castice ot castice TLi

Borova neutronova
zachytova terapie - NBCT

epitermalni
ﬁ-—

neutrony

19B(n,a)7Li

rakovinné

108 (horon)  DuAky

% U mozkovych nadoru je nejprve do pacientova téla injekéné vpravena
borova slouc€enina, ktera ma tu specifickou viastnost, ze se koncentruje v
nadorové tkani.

% Dobfe navrzeny svazek neutronti o vhodné stredni energii je pak spravné
nasmérovan na pacientuv tumor.

% Diky silné absorpci neutronti v nadorové tkani nasycené borem dokaze
priblizné pulhodinové ozareni postizené ¢asti mozku selektivné znicit
nadorové bunky.



Hlinik
Vyskyt treti nejrozsirené;jsi prvek, je rozptylen v prirodé hlavné ve formeé

hliniku:  hlinitokfemicitanu (zivce, slidy, zeolity, ve zvétralé podobé hliny)

bauxit

korund a-Al,O,

safir, rubin, orientalni smaragd, fopas

kryolit  Nay[AIF,]

elektrolyza taveniny chemicky upraveného bauxitu a kryolitu

; s pridavkem CaF. a AlF, pro snizeni teploty tani tavenin
Vyroba P 2 3P ploty y

hliniku: kov se vylucuje na katodé (ocelova vana vylozena uhlikem)

na grafitové anodé vznika kyslik, jenz reaguje na CO,, ktery se
odvadi



Chemicka uprava bauxitu pred provedenim elektrolyzy

Bauxit obsahuje mnoho necistot: Fe,O; kfemen, hlinitokremicitany a;.

Chemické odstranéni necistot je zalozeno na rozpustnosti bauxitu
v alkalickém prostredi:

AIO(OH) + NaOH — NalAI(OH),]

nasleduje filtrace od necistot a okyseleni roztoku pomoci CO,

Na[Al(OH),] + CO, — AI(OH),
kalcinace  Al(OH); —» Al,O,

nasleduje roztaveného elektrolyza Al,O,



Vliastnosti hliniku

++ tvorba kovalentnich sloucenin

% kovalentni vazby vzhledem k nizké elektronegativité (hlinik je
povazovan na rozdil od boru za kovovy prvek) jsou silné polarni

% iontovy charakter vykazuji jen slou€eniny s nejelektronegativnéjsimi
partnery, napf. AlF,

% ve slouc€eninach je obvyklé koordinacni Cislo 4 (sp3 hybridizace)
nebo 6 (sp3d?)

% nejbéznéjsi oxidacni Cislo hliniku je I+

R/

*

jsou znamy slouc¢eniny s oxida¢nim cislem |+ (AICI)

* hlinik je stribroleskly, mékky, velmi lehky kujny kov
» pomerne dobry vodic

% je odolny vucéi vzdusné korozi v disledku vzniku kompaktni vrstvicky
Al,O; na povrchu kovu

** nereaguje ani s vodou; pouze po odstranéni ochranné povrchoveé
vrstvy oxidu nebo hydroxidu napr. amalgamaci pomoci rtuti



Chemické chovani hliniku

Hlinik je amfoterni — rozpousti se jak v kyselinach, tak v louzich

Al + 3H,0 + 3H,0* - [AI(H,O)** + 3/2H,
Al + OH + 3H,0 - [AI(OH),] + 3/2H,

Pozn.: koncentrované oxidujici kyseliny hlinik pasivuji

Soli hlinité podléhaji hydrolyze

[AI(H,0)]** Hﬁ [AI(OH)(H,0).]* _Hﬁ [AI(OH),(H,0),]" [Al(OH) (H2O)3]

Napr. - 2[Al(H,0).]Cl, . ALO, + 6HCI + 9H,0



Chemické chovani hliniku

Primeé reakce hliniku

X/

% s kyslikem ma hlinik vysokou afinitu a slucuje se na Al,O,
% se sirou vznika Al,S;

% s halogeny odpovidajici halogenidy AlX,, resp. Al, X,

% s dusikem AIN

s s fosforem fosfid AIP

% s uhlikem karbid Al,C, (reakci s vodou vznika methan)

Reakce s kyslikem za zvySeni teploty je silné exotermicka (aluminotermie)

Cr,0, +2Al 2 Cr + AlLO,

Fe,0, + 2Al

2 Fe + Al,Oq

“termit” — pouziva se ke svarovani



Slouceniny hliniku s vodikem

Hydrid hlinity

EiaBl AlCl; + 6 LiH 2 AlH; + 6 LiCl
vyroba
Et,0
3LIAIH, + AICI, . 4[AIH..(Et,0).] + 3LiCl
//><\// \ /\ ‘47\ % ma polymerni povahu

% Al je oktaedricky koordinovan

\W2Z\ \/4/4\\\
TIRN . NL7N\,
N2 Y4
AVZANI

\ X \~Z7\

> 77 % (AlH;), s vazbami Al-H-Al
/ +» rozklada se i vzdusnou vihkosti

—

(V2N



Slouceniny hliniku s vodikem

Tetrahydridohlinitany

X/

% vznikaji reakci alanu nebo halogenidu hlinitych s hydridy
alkalickych kovu v etheru

AlH; + LiH —— Li[AlH,]
AICI, + 4LiIH -—— Li[AIH,] + 3LIiCl
% v priumyslu vysokotlakou syntézou z prvkii

Na + Al + 2 H, Na[AlH,]

“ ve vlhkém prostredi a ve vodé hydrolyzuji za vyvoje vodiku

AH,] + 4H,0 —_ [A(OH),] + 4H,

Pouzivaji se jako redukcni Cinidla v preparativni chemii



Slouceniny hliniku s kyslikem
Oxid hlinity Al,O; - bila, znaéné tvrda a velmi inertni latka
% vznika spalovanim kovu v kysliku nebo termickym rozkladem hydroxidu
hlinitého
*» vyskytuje se v nekolika modifikacich

korund a-Al,O; s anionty O? v nejtésnéjSim hexagonalnim usporadani a
oktaedrickymi dutinami, obsazenymi ze dvou tretin ionty AFF* (p=4 g.cm™)

jsou-li zbylé dutiny obsazeny dalSimi ionty, vznikaji odridy — zbarvené
drahokamy (Cerveny rubin s Cr3*, modry safir s Fe3*, zeleny smaragd s V3*)

kubicky y-Al,O, (“aktivovany” oxid hlinity), ktery je reaktivnéjsi s vyraznymi
sorpcénimi schopnostmi; (p=3,4 g.cm=2), pfi vysoké teploté prechazi na a-
modifikaci

vlaknita forma oxidu hlinitého, patrici spolu se ZrO, mezi anorganicka
vlakna o pruméru cca 3 um a délce az jednotek cm, pouzivana pro svou
vysokou odolnost az do 1400 °C misto zdravotné zavadného azbestu, jako
izolacni a filtracni material, nosic¢ katalyzatord apod.

oxid hlinity vytvari s oxidy nékterych kova typu MeO podvojné oxidy
MeAl,O,, zvané spinely (Me = Ca, Mg aj.)

vyuziti: brusné pasty, standard pro termickou analyzu, material pro sorpce



Slouceniny hliniku s kyslikem

G,-A|203 Y-A|203



Slouceniny hliniku s kyslikem

Spinel MgAl,O,

oA ©B @0

A“ BEI“(_)_,_‘ AWBZH(_)_,_‘ AVIBEI()_:I



Slouc€eniny hliniku

Oxid- hydroxid hlinity AIO(OH)

% je znam ve dvou formach (a-diaspor a y-bohmit), které jsou obsazeny
v bauxitu.

% daji se ziskat pomalym srazenim z roztoku hlinitych soli zvysenim pH.

Hydroxid hlinity Al(OH),

R/

s existuje ve dvou modifikacich:
rychlym srazenim umeéle pripraveny bayerit a-Al(OH),

w W v ewry

+ bila objemna srazenina amfoterniho charakteru

Al(OH), + OH- [AI(OH),]

AlI(OH); + 3 H;O* — [AI(H,0)4]3"

SN VL. g Salg . SR _ONETE R SWE  SEEEEOR aL = v nighv, afvel

% z hlinitana je nejdulezitéjSi Ca,Al, O, jenz je spolu s kiemi€itanem
vapenatym jednou hlavnich sou€asti portlandského cementu



Slouceniny hliniku

N o/
Bale s

\:\.[Al o18]18
ad \.

Struktura cyklického hlinitanu Ca;Al, O,



Slouceniny hliniku s kyslikem

Na/S clanek - obsahuje jako tuhy elektrolyt Na-B-aluminu
©

vzduchot&sny uzaver

obal z nerezavéjici oceli

tuhy elektrolyt Na-3-Al,O;

. elektroda z roztaveného sodiku

elektroda z roztavené siry
s praSkovym uhlikem



Soli hlinité
Soli hlinité

/

% siran hlinity Al,(SO,); . X H,O (x = az 18), rozpustna ve vodeé za
hydrolyzy, takze roztok vykazuje kyselou reakci

[Al(H;0)e]°* + H,O  —  [Al(H,0)5(OH)]** + H;0*
vyuziva se ve vodarenstvi k €ireni vody, vzniklé malo rozpustné hydroxokomplexy

sorbuji na svij povrch necistoty

% dobre rozpustny dusicnan hlinity Al(NO;);-9H,0O (eneahydrat)

% octan hliniy Al(CH;COOQO),, uzivany v lékarstvi na obklady

Kamence hlinité M'Me'"'(SO,),*12H,0 Me=Al, Fe, cr, vaj)

% kamence jsou bilé (draselno- hlinity) i rizné zbarvené (fialovy
amonno-chromity) a izomorfni (tj. jednotlivé ionty se mohou ve strukture
vzajemneé zastupovat)

% je mozné ziskat smésné krystaly riizného barevného odstinu ¢i
dokonce vypéstovat krystal, obsahujici v sobé dva riizné kamence
(uvnitr fialovy a na ném rostouci prizracné bily)

< tvori krychle, v jejiz rozich lezi stfidavé [M(H,0),]°* a [Me(H,0)¢]3*



Halogenidy hliniku

Halogenidy hlinité AlX;, resp. Al,X; - jsou znamy i AIX a AIX,

AIX - 203Al,, + 1/3AIX, o AlX, o —— 1/3Alg, + 23 AIX;

(s)

Priprava: reakce Al s halogenovodiky nebo pfimou reakci prvkii

kromeé AIF °
: o ALO, + 6HF 22F 2AIF, + 3H,0

/

< nejstalejsi je fluorid AlF; je typickou iontovou slouceninou s
vysokou teplotou tani (nad 1200 °C ), existuje ve dvou modifikacicha a

/

<+ ostatni halogenidy snadno tvofi dimerni molekuly Al,X; se
dvéma halogenidovymi muistky mezi atomy kovu (jde o dva tetraedry AlX,
spojené pres hranu)

<+ z vodnych roztoku krystaluji jako hexahydraty AlX;-6 H,O

% bezvodé je zahratim nelze pripravit, protoze uvolnénou vodou hydrolyzuji



Halogenidy hliniku

AICI, (s}

/ e \
7 A A

_c/ \cl/ \cl _c/ \cl/ \GI

k.C.Al4 ' k. Al 4
pm®1,31 gem™

k.C. Ald

Al Cl, slouzi jako katalyzator mnohych organickych reakci, pouziva se jako
katalyzator Friedel-Craftsovych reakci



Slouc€eniny hliniku

PFiklad F.-C- syntézy



Komplexni slou€eniny hliniku

Ve vodném roztoku [Al (HZO)G] 3

Hlinik v aniontovych komplexech s k.cC. 4 - [Al H4]', [A|X4]

Hlinik v aniontovych komplexech s k.C. 6 - [Al F6] 3', [AI (C204)3] %



Komplexni slou€eniny hliniku

Fluorohlinitany

o
i,

i

a ;
KX
AlFg" [CAIF; T,
kryolit
ALO, + 3Na,CO, + 12HF + 2Na,(AlF,) + 3CO, + 6H,0

2 Al(OH), + 3 Na,CO, + 12HF — 2 Nag[AlF,] + 3 CO, + 9 H,0

Kryolit se vyuziva predevsim pri vyrobé hliniku elektrolyzou



Organokovoné slouceniny hliniku

Mg,Al, + 6C,H.Cl — . AL(C,H.)s + 3MgCl,
6Mg(CH,)Cl + 2AICl, — . AL(CH,), + 6MgCl,
4Mg(CH,)Cl + 2AICl, — . Al,(CH,),Cl, + 4MgCl,

v syntéze slouzi k alkylacim

Jde o velmi reaktivni, na vzduchu samozapalné latky, prudce reagujici s vodou

AIR, + 3H,0—» AI(OH), + 3 RH

Pozn.: spolu s TiCl; naSly tyto latky vyznamné pouziti jako Ziegler-Nattovy
katalyzatory pri polymeraci olefint



Vyuziti hliniku

+» lehké konstrukcni slitiny pro letecky, kosmicky a
automobilovy priamysl

dural (Al + Cu + Mg + Mn)

magnalium

elektron

silumin (s kfemikem)
% samotny hlinik ma pouziti v elektrotechnice (vodice)
% jako redukéni €inidlo (aluminotermie)
s vyroba tenkych félii (alobal)

% nékteré slouceniny hliniku se pouzivaji jako katalyzatory



V. skupina PS, ns2np?

Uhlik, kremik, germanium, cin, olovo

» C a Sijsou nekovy , Ge je polokov, Sn a Pb jsou
typické kovy

» vzhledem ke schopnosti uhliku k retézeni a tvorbeée
riznych typu vazeb existuje nepreberné mnozstvi
sloucenin uhliku (organicka chemie)

» anorganicka chemie C je podstatné chudsi



Viastnosti prvku IV. sk. PS

C Si Ge Sn Pb

atomoveé Cislo 6 14 32 50 82
hustota 2,32 538 7,31 [
teplota tani ( C) 1686 1232 505 600,7
teplota varu ( C) 4620 2570 2970 = 2543 2010
koval. polomér 77 117 122 140 154
ionizacni energie [eV] I, 11,25 8,15 7,89 7,34 7,41

l, 24,37 16,34 15,93 14,63 15,03

5 47,87 33,46 34,21 30,49 31,93

l, 64,5 45,1 45,7 | 40,7 42,3
oxidacni stupné -IVIL IV | -V 3D, IV LIV | LIV I, 1V
elektronegativita 2,50 1,7 2,0 1,7 1,6
(Allred-Rochow)

tendence k tvorbé “inertniho elektronového paru” ns?




Chemické chovani prvku IV. skupiny v prehledu

< ve vyssSich oxidaénich stupnich se projevuje u téchto prvkii
kyselinotvornost (CO,, SiO, i PbO,),

“*Vv nizsich pak zasadotvornost, napr. amfoterni Sn(OH), i Pb(OH).,.

**k vodiku jsou vSechny prvky této podskupiny ¢tyrmocné, vytvareji
celou radu slouc€enin, kdy nejjednodussi typy MH, jsou vesmeés
tekave.

¢ jejich stabilita prudce klesa od uhliku k olovu, coz souvisi

S energii vazeb M-H.



Vazebné energie nékterych vazeb [kJ mol-]

C |SI |Ge |[Sn |H |O |F |CI
C 347 | 322 | 297 | 222 | 414 | 351 | 485 | 330
Sj 322 | 176 293 | 465 | 540 | 360
Ge 297 159 310 | 360 356
Sn 222 142 | 259 343

< ochotak fetézeni atomu C—C, Si—Si atd. ma vyrazné sestupnou tendenci

/7

% u uhliku jsou retézce bézné a stalé, retézce Si—Si, Ge—Ge atd. se velmi
snadno oxiduji

/

s totéz plati pro celou radu kovalentnich vazeb mezi prvky této podskupiny a
jinymi vazebnymi partnery (F, Cl, Br aj.)



Vazebné moznosti prvku

% Jediné uhlik je ze vSech prvku IV. hlavni podskupiny schopen vytvaret 1Tp
vazby (bud’ vzajemné C=C, C=C nebo C=0, C=N, C=N") - hybridizace sp, sp?sp?

* Kremik, germanium, cin a olovo tento typ vazeb nevytvari, kiemikova analoga
sloucenin jako CO,, CaCO,, R,CO aj. maji zcela odliSnou strukturu a vlastnosti

% Na rozdil od uhliku je vSak kfemik schopen vytvaret 1Tpd interakce (ma
neobsazené n d-orbitaly) a ve slouc¢eninach vykazovat odliSné viastnosti.

% Kremikem pocinaje vytvareji prvky nejcastéji hybridizaci sp? a sp3d?

% V oxidacnim stupni ll, kdy se u tézsich homologu (Sn, Pb) projevuje vliv
inertniho elektronového paru s?, se objevuje tzv. neekvivalentni hybridizace sp?,
(s? elektronovy par je nevazebny a p-orbitaly jsou vazebné).

Dusledkem je lomena molekula, napf. SnCl, (g), kde vazebny uhel Cl—Sn—cCl
neni 120 °, ale podstatné nizsi (zde konkrétné 95 °)



Uhlik

ﬁ?nlsit(cilu\?;?;rodé 98.89 % "“C .11 % “C radioaktivni "*C

14C (B-zari¢ s polocasem rozpadu 5570 let) vznika ve
vyssich vrstvach atmosféry a jeho obsah je pfiblizné 14N ( I].}’}'}HC
konstantni |

Uéastni se kolobéhu uhliku a slouzi k archeologickému
datovani (radiokarbonova metoda)

Vyskyt uhliku:
Anorganickeé zdroje: diamant, grafit, fullereny

vapenec CaCO, magnezit MgCO,
dolomit CaCO,.MgCO, trona Na,CO,;.NaHCO;.2H,0O

Organické zdroje: uhli, ropa, asfalt, zemni plyn

dievéné kostni retortove zivocisne koks SAZE




Allotropické modifikace uhliku - diamant

Ao 4

Kubicka mrizka diamantu

Uhlik je v hybridizaci sp3, uhlik
se nachazi ve stredu tetraedru

C—C 154 pm

vazebné uhly jsou stejné, 109,5°
= neobycejna tvrdost
= vysoky bod tani,
= nizka chemicka reaktivita

— nevodivost

Diamant je metastabilni modifikaci uhliku

C —— C AH=-2.9 kJ

* diamant erafit

Pfeména na stabilni modifikaci tuhy probiha pouhym zahratim
bez pristupu vzduchu na 1750°C.



Allotropické modifikace uhliku - diamant

Viastnosti

*» kubicka krystalova soustava
* nachazené diamanty tvori obvykle dobfe vyvinuté osmistény

% Cisté diamanty slouzi po vybrouseni do briliantového tvaru pro sviij
vysoky index lomu (2,42) a tvrdost jako drahokamy

“ hmotnost diamantt je udavana v karatech (1 karat = 0,2 g)

 nepruhledné ¢€i cerné diamanty (bort), eventualné diamanty vyrobené
umele se pouzivaji jako brusny material

/7

s syntetické diamanty se vyrabegji z grafitu rozpusténého v roztaveném
kovu (nikl, kobalt) za vysokych teplot a tlaku (2000 - 3000 °C, 10 GPa)

% chemicka reaktivita diamantu je nizka, shofi teprve zahratim na 930 °C

* silnymi oxidacnimi Cinidly (taveni s KNO,, konc. H,SO, + K,Cr,0-) je
mozno diamant zoxidovat na CO,



Allotropické modifikace uhliku - diamant




Allotropické modifikace uhliku - grafit

o - grafit

(vrstvy jsou otiratelné = slabé
vazebné sily mezi vrstvami )

vzdalenost mezi vrstvami 335 pm
vzdalenost stejnych vrstev 669 pm

Vzdalenost stejnych vrstev

1006 pm

o -a B- grafit




Allotropické modifikace uhliku - grafit

% jsou atomy usporadany Sesterecné, maji tedy hybridizaci sp?
s delokalizovanymi mr-vazbami

% tim si vysvétlujeme dobrou tepelnou a elektrickou vodivost tuhy

% vzdalenost uhlikovych atomu v roviné je 141,5 pm, coz je
vzdalenost kratSi nez odpovida jednoduché vazbé C- C a odpovida
vazebnému radu 1,33 ( = delokalizace =« - elektronové hustoty)

% c¢erny uhlik, leskly uhlik, saze aj. jsou mikrokrystalické formy grafitu




Allotropické modifikace uhliku - grafit

Reakce grafitu

Chemicky je tuha
mnohem reaktivnéjsi
nez diamant.

Za zvySené teploty
r’eaguje s celou fadou orafit +
latek

O,

> CO,

F
*——> CF,, C,F,,C.F,,, CF,

kovy o karbidy

H, + katalyzator

S1

=CO + H,



Allotropické modifikace uhliku - grafit

Interkalatove slouceniny

C.F, (xy=1:1) CgBr CSM C‘IGM

C.K C.K C.K C.K C.K
;.QH.-.A 4 00003/ 2000047 , 2090-0) L80-90-3A L 098-S
[ogooos [’ SanEs | A | SR S
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s I,
- |ewe-sal | #48-9480 e-0s-980 | s-en-sap
‘ ¥
P-00-BA | ~--mnmm Tah-9-¢5 as-ae-0) | 00-99-9,
I.
O P 0985 w-on-900 | 4-94-seb
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¢-89 99k
CO, (xy=2:1,H) cs-se-ai
C,.X (X = HSO,", NO,) s-we-aen
. Yoo @A
chloridy MCI, (x = 2 - 6) et
oxidy (SO, N,O.: SO,, NO )

sulfidy (V,S,, PdS, Sb,S.)



Allotropické modifikace uhliku - grafit

Lonsdaleit



Allotropické modifikace uhliku - fullereny
(znameé od r. 1985)

% struktura fullerentl pripomina tvarem kopaci mic a je tvorena péti
a Sesticetnymi uhlikatymi cykly

% podle poméru téchto cykll byly identifikovany klastry o slozeni
Co0: C70: C76: Crg: Cop Al




Allotropické modifikace uhliku - fullereny

Buckminsterfullerene Cg, Fullerene C.,,



Allotropické modifikace uhliku - fullereny
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Architekt: J. Buckminster Fuller



Allotropické modifikace uhliku - fullereny

Slouc€eniny fullerent

Struktura C,,0sO,(NC.H,Bu"),

Je znama i rada klastru

s vysokym poctem uhlikovych
atomu tvaru trubicek

s pozoruhodnymi fyzikalnimi
vlastnostmi a perspektivou
praktického vyuziti.




Allotropické modifikace uhliku — fullereny

Struktura Cg, a [Cyy(ferrocen),]

Allotropické modifikace uhliku — sklovity uhlik a uhli

Sklovity uhlik (amorfni modifikace) se ziskava rfizenym termickym
rozkladem nékterych polymeru (polyakrylaty) a ma pouziti v elektrochemii.

Uhli (antracit, cerné a hnédé uhli, lignit) je znecisténa forma tuhy.



Karbidy

lontové karbidy (predevsim acetylidy)

M,C, (M = Cu, Ag, Au) MG, (M= Zn, Cd, Hg) MHC, (M= Li,..)

Intersticialni karbidy

-|_I'-'::r1 ZrE, VE, V2E1 Mﬂ':1 M52E1 WC’: WEE’ r>130 pm

% K zaplinovani kovové struktury uhlikem muize dochazet postupné = proto
mohou vznikat i latky nestechiometrického slozeni

% Obvykle si uchovavaji elektrickou vodivost, velmi vzrista teplota tani,
tvrdost a jiné fyzikalni konstanty

% Jako priklad mohou slouzit ,tvrdokovy“ TiC, ZrC, Mo,C, WC (vyrabéji se
predevsim slinovanim — “slinuté karbidy” — fezné nastroje



Karbidy

Prechodné karbidy
E'r:.lc' y Mnjr_:r., FEEI":" EGHE, NIHE r <130 pm

tvofi prechod mezi skupinou intersticialnich a iontovych karbidu

Kovalentni karbidy
mf¥. tvrdé (struktura diamantu)

EEEE, E4E, .lﬂ'il_q_[:'-'d., SiC chemicky odolné, vysoké t.t.

brusny material

Si02 + 2C — SiC + C02 (karborundum)
2B,0, + 8C — B,C + 6CO



Karbidy

Rozdéleni karbidu podle jejich reakce s vodou

a) methanidy Be,C a Al,C; uvolnuji hydrolyzou methan
Be,C + 4H,0 — 2 Be(OH), + CH,
b) acetylidy uvolnujici ethin (acetylen), napr. CaC,

CaC, + 2H,0 — Ca(OH), + C,H, (vyroba acetylenu)

c) Mg,C;uvolnujici hydrolyzou allylen



Karbidy
Metody pripravy karbidu
1) pfima syntéza z prvku za vysokych teplot:
2V + C - V,C

2) reakce uhliku s oxidem kovu za vysokych teplot:

Si0, + 2C — SiC + CO,
3) reakce ,,kyselych® uhlovodikt s kovy ¢i jejich slou€eninami

C,H, + 2[Ag(NH;),]* — Ag,C, + 2NH,*

C,H, + R.Zn — ZnC, + 2 RH



Suboxidy uhliku
youboxidy® C,0,, C.O, Ci C,,04 (nemaiji prakticky vyznam)
O=C=C=C=0 anhydrid kyseliny malonové

anhydrid kyseliny mellitove C,,0,




Oxid uhelnaty

Oxid uhelnaty CO C=0
HCOOH ™%, co + H,0
Priprava H.SD

(COOH), “* . CO + CO, + H,0

2C + 0, —2C0O tyto déje jsou

zakladem vyroby
CO, + C 2 CO generatorového a

vodniho plynu

Vyroba

C + H,0 — CO + H,

generatorovy plyn - 25 % CO, 70 % N., 4 % CO,

Boudouardova rowvnovaha

CO, 4y + Cp = 2C0, AH =172.6kJ mol”

vodni plyn - 40% CO, 50 % H,, 5 % CO,, 5 % N,



Reakce oxidu uhelnatého

CO +

Oxid uhelnaty

aktiv. Fe H, :
> benzin
i H
N1, Co A CH,
Zn0O H,
> CH,OH
O
E = CO,
NaOH
> HCOONa
CH;ONa
> CH,COONa
Cl
: > COCl,
kovy

> karbonyly



Karbonyly kovu
Karbonyly kovli

vznikaji casto primou syntézou, napr. Ni(CO),, Fe(CO)., Cr(CO),
donorova o-vazba je pomeérne slaba

stabilitu téchto latek zvysSuje ,,zpétna donace“ d-elektronti kovu do
protivazebnych m* orbitalti CO (ligand typu donor o- akceptor z)

slabé o-donorové vilastnosti se projevuji i vii¢i nékterym slabym
Lewisovym kyselinam

B,H, + 2CO — 2 BH,CO

Pozn. CO je velmi jedovaty — tvori s hemoglobinem komplex,
ktery je stabilnéjsi nez komplex s kyslikem



Oxid uhligity

Oxid uhligity co, © ©* 02 . CO; (9) 0=C=0
CaCO, -t ., CaO+ CO,

2NaHCO, ! . Na,CO, + H,0 + CO,

% snadno zkapalnitelny plyn nakyslého zapachu
% rozpustny ve vodé i méneé polarnich rozpoustédlech

% vznika spalovanim uhliku €i organickych latek pri
dostate€ném pristupu kysliku

% laboratorné se ziskava rozkladem uhli¢itant kyselinami

CaCO, + 2 HCl — CaCl, + H,0 + CO,

/

< vypustén z tlakové lahve = “suchy led”



Kyselina uhlic€ita, uhlicitany

Oxid uhligity je anhydridem nestalé kyseliny uhlicite

-1y H.O
CO, + xH,0 - - CO,.xH,0 - - H,CO,
+(x-1) H,O
CO.” + H,0 . - HCO,” + OH |
} hydrolyza
HCO, + H,O - - H,CO, + OH

Kyseliny uhli€ita je dvojsytna slaba kyselina,
tvori dve rady soli:

* hydrogenuhliCitany
 uhli¢itany



Kyselina uhlic€ita, uhlicitany

Uhliéitany (M', M, M'I")

Pfiprava: 2 NaOH + CO, -5 Na,CO,

<+ Rozpustné jsou pouze uhlicitany alkalické a amonny (mimo lithného).

% Vodné roztoky alkalickych uhliéitant reaguji v disledku hydrolyzy
silné alkalicky.

“»Termicky stalé jsou pouze uhlicitany alkalické (mimo Li,CO; a
amonného, ktery se rozklada odlisne).

% Ostatni uhlicitany poskytuji termickym rozkladem oxid kovu a CO,

Z/nCO; —> CO, + Zn0O



Uhlicitany

Trivialni nazvy nékterych uhli¢itant

soda Na,CO; 10 H,O
kalcinovana soda Na,CO,
jedla soda NaHCO,
potas K,COg4
amonium (“cukrarské NH,HCO,
drozdi”)

struktura NaHCOgq

Uhlic¢itany maji bohaté praktické vyuziti pri vyrobé:

. skla ( soda, potas)

. mydel (soda, potas)

. ve stavebnictvi (vapenec CaCO;, magnezit MgCO;, aj.)



PeroxodiuhliCitany

Peroxouhlicitany

Anodickou oxidaci koncentrovanych roztoku uhlicitant
alkalickych kovu je mozno ziskat soli kyseliny peroxodiuhlicité :

2C0O;% - C,04 + 2€ ;[:—[]—[]—[:T

Dale jsou znamy peroxouhlicitany M,CO,-x H,O, o nichz neni
bezpeéné znamo, nejedna-li se o peroxohydraty slozeni
M,CO;-H,0O,y H,0.

Peroxouhlicitany slouzi jako nahrazka drazsich peroxoboritant
v pracich prostredcich.



Slouceniny uhliku a siry

Sulfid karbonylu COS - bezbarvy zapachajici plyn, vznikajici reakci

CO s parami siry

Sirouhlik CS, ze povazovat za thioderivat oxidu uhligitého

Vyroba: 0 — -1
25, + C,——CS, AH® = 104.2 kJ mol

(vedeni par siry pres rozzhavené uhli)

~ 600 °C
CH, + 4S CS, + 2H,S
4 — 2 2 katalyza Al,O, &i gel. SiO,

(zemni plyn)

Vlastnosti: vyborné rozpoustédlo — rozpousti napr. bily fosfor, vysoce horlavy
(t.v.XX )

Reakce sirouhliku:  CS, + 2H,0 — CO, + 2H,S reakce s vodni parou

CS, + 3Cl, . CCl, + S,Cl, CS, + K,;8 — K,CS,

vyroba tetrachlormethanu (a dichlodisulfanu) vyroba thiouhlic¢itanu



Halogenidy uhliku

cS, + 3Cl, . CCl, + S,Cl,

CCl, + xHF >, CFCl, CF,Cl freony
-4HCI -2HCI
2CHCI, + 4HF ., 2CF,CIH — . C,F, - 1/n(C,F,),

teflon

Freony se pozivaly jako chladici medium do chladnicek a
mraznicek.

Vyrazné poskozuji ozonovou vrstvu, a proto je jejich pouzivani
zakazano.



Derivaty kyseliny uhlicité

Halogenidy karbonylu COX, (x=F, cl, Br)
Pfiprava: CO + X, =—= COX,

Fosgen je velmi jedovaty plyn dusivého zapachu

velmi reaktivni

C-O0 115.0 pm 4 _ y '
L pouzivany v organické syntéze
<Cl-C-O o 124°

0

COCl, + 2H-Y — Y,CO + 2HCI
dichlorid karbonylu COCI,

(fosgen) kde Y = OH, OR, NH,, NHR, NR.,.

Pozn.: existuje i dichlorid thiokarbonylu (thiofosgen)



Derivaty kyseliny uhlicité

Diamid karbonylu CO(NH,), (mocovina)
, -H,0
Vyroba: — cO, + 2NH; —— NH,CO,NH, — CO(NH,),

karbamidan modcovina
amonny

Hnojivo, krmivo, vyroba aminoplastu
(mocCovino-formaldehydoveé pryskyrice)

Estery amidouhlicité kyseliny (RO)CO(NR,) (karbamaty)
vysoce ucinné pesticidy



CN slouceniny
Kyanovodik HCN

HCOONH, + P,O: — HCN + 2 HPO,
Priprava:

2 KCN + H,SO, — K,SO, + 2 HCN

Vyroba: . CH, + NH, HCN + 3H,

*» kyanovodik je prudce jedovaty, snadno zkapalnitelny plyn (t. v. 25,6 °C)
% Vv kapalném HCN dochazi k asociaci tvorbou vodikovych mustku.

% pritomnost silné polarni trojné vazby -C=N zplsobuje disociaci H-C=N ve
vodném roztoku.

< HCN je velmi slabou kyselinou (K, =2,1-109)

60 % vyrobeného HCN se spotrebuje na vyrobu

ROLEN acetonitrilu, akrylonitrilu a methylmethakrylatu.



Kyanidy CN slouceniny
Vyroba:  2Na + 2C + 2NH, "~ . 2NaCN + 3H,

CaC, + N, —> CaCN, + C
CaCN, + C + Na,CO; —» CaCO; + 2 NaCN

2NaNH, + C = Na,CN, + 2H,
Na,CN, + C — 2NaCN

Vlastnosti:

% kyanidovy anion je izostrukturni a izoelektronovy s molekulou CO

% je vybornym ligandem

* vodné roztoky alkalickych kyanidu reaguji v dusledku hydrolyzy
silné zasadité

* kyanidy jsou jedovaté

* kyanidy tézkych kovu jsou explozivni

Louzeni zlata z rud — kyanidovy zpusob:

8NaCN + 4Au + 2H,0 + O, . 4Na[Au(CN),] + 4NaOH



CN slouceniny

Dikyan (CN), - plyn hotkomandlového zapachu, velmi jedovaty

Vyroba: 2Cu®* + 4CN" ———. 2Cu(CN), —— (CN), + 2CuCN
/"—

Struktura: 'IQW/{

D_isproporcionace (CN), + 20H" . CN" + OCN" + H,0

dikyanu:

reakce analogicka chovani halogeni = pseudohalogen

Dikyan je i za zvySené teploty staly, je-li zneéistén,
muze se pfi 280-380 °C polymerizovat na tzv. parakyan (CN),

™~ (lj//N\ (lj//N\ (lj//N\ (lj//N\ (lj//N\

OGO & T RGBTy 68y
% \N/ \N/ \N/ \N/ N/



CN slouceniny

Reaktivita dikyanu je zna€na, napr. reakci s vodou poskytuje
diamid kyseliny stavelové

(CN), + 2H,0 — (CONH,),
redukci vodikem pak 1,2 — diaminoethan (ethylendiamin)

(CN), + 2H, — H,NCH,CH,NH,



CN slouceniny

Kyselina kyanata a jeji izomery

H-N=C=0 —___

iIsokyanata
IN=C—O—H P

kyanata

IN=C—OI

H—C=N=0 —> IC=N—Ol
fulminova

izomery jsou rozlisitelné u estert

Vznika odstépenim amoniaku z mocoviny

CO(NH,), —> HNCO + NH,



CN slouceniny

Kyanatany se snadno pfipravuji oxidaci kyanidi :

KCN + PbO — KNCO + Pb
Thiokyanatany (rhodanidy) jsou soli kyseliny thiokyanaté H-N=C=S.
Pfipravuji se oxidaci kyanidu sirou KCN + S - KNCS

lon SCN- je éastym ligandem v komplexech, mize vytvaret o-vazbu
elektronovym parem dusiku nebo siry, vytvari i mustky.

Od krvavé ¢ervenych komplext s Fe3* dostaly rhodanidy jméno.

Kyselina thiokyanata H- N=C=S je silnou kyselinou.



CN slouceniny

Halogenkyany, napf. chlorkyan CICN Kyanamid vapenaty CaCN,

H
l
0] N O HO OH
\C/ \TI \ T/N\ (I:/
H/N\C/ N\H N\C/ ks
OH
keto—e——=xenol kyselina kyanurova

X X
N C/

C
| |
LN

C
)I( kyanurtrihalogenid



Kremik

Vyskyt

kifemiku: 27, 2 %, kfemen SiO, a kfemicitany

Vyroba S10, + CaC, -———— Si + Ca + 2CO
kfremiku: )

510, +2C ———— S1+2CO

v elektrické peci

SIO, + C(+Fe) - (Si,Fe) + 2CO

ferrosilicium (“technicky kiemik”)

Vyroba PP o : »
Sistého  ° VYyroba cisteho SiCl,— Cisti se destilaci, redukce vodikem v zaru
kremiku: o rmicky nebo rozklad SiH,

* redukce SiCl, horcikem

- exotermni reakci Na,SiF, + 4 Na — Si + 6 NaF



Vyroba
extrémné extrémneé Cisty kifemik (Cistoty 99,99 % pro elektrotechnickeé

distého ucely) se ziskava z velmi Cistého kremiku tzv. zonalni tavbou
ki"emiku: —T posuy
yzhOru
(:,_D ratace

rozebiratelny

zarodedny

monokrystal krystal

grafitova et | kfemikova

nadaba o[ tavenina
\ -
— e -—
— —
— I I
L [

‘ ‘ pritok
inertniho

plymu



Vliastnosti kremiku

+ elektronova konfigurace 3s°p,'p,* + volné d-orbitaly
% vazebné i chemické vlastnosti obou prvkl se proto podstatné liSi
s tvorba kovalentnich slouc€enin

% energie vazby Si—Si i Si—H podstatné nizsi nez energie vazby
C—C ¢éi C—H = kremikova analoga organickych slouc€enin jsou
nestala

“ energie vazby Si—O je vyssi nez u vazby C—O = slou€eniny

s vazbami Si—O nebo Si—O—Si jsou pro kiemik charakteristické

*» kfemik nevytvari TIT 0 vazby, chybi tedy vSechna analoga olefin,
acetylenu, tuhy, aromatickych aj. slouc¢enin

* kremikovy atom ma neobsazené 3d orbitaly. Témi je schopen

vytvaret jak o-vazby, tak 1Tpd interakce = znacéné dusledky pro
strukturu i reaktivitu rady kfremikovych sloucenin.



Vazebné moznosti kremiku

Typ hybridizace Typ vazby Priklad
sp3 40 SiH,, (CH,),Si
40 + 2m4delok. |SiO,*, SiF,, SICl,
sp3d? 60 SiFg?

Reaktivita kremiku

+ Cisty kiemik je $eda krystalicka latka krystalizujici krychlové
se strukturou typu diamantu (vzdalenost Si—Si je 235 pm).

% Je velmi tvrdy, ale krehky.

% Chemicky neni prilis reaktivni, Frada reakci probiha az za
zvysené teploty.



Chemické chovani kremiku

o ) 02
Primeé reakce > Si0
Y ' 2
kremiku S
> S1S,
OH- ).
> S10; + H,
. zar H,0 ,
Si + > S10,
C
> Si1C
halogen ,
> Si1X,
kov
2 > silicidy

Je prakticky nerozpustny ve vSech kyselinach, mimo kyseliny fluorovodikové.
V louzich se rozpousti na kifemicitany:

Si + 20H + H,0 . Si0,> + 2H,




Slouceniny kremiku - silany

Si Iany — binarni slouc¢eniny kiemiku s vodikem Sinl 1L (n=1-8)

t. tani (°C) | t.varu (°C) | hustota 103kg m=3/(°C)
SiH, -185 -112 0,68 /-186
Si,H, -132 -14 0,686 / -25
Si H, -117 53 0,725/0
Si,Hy, -90 108 0,82/0

Vyroba silanu a jejich chloroderivatu:
S1Cl, + LiAlH, » SiH, + Li1Cl + AICI,

AICI,
SiH, + HCI -— Si1H,Cl + H,

Na rozdil od alkanti jsou vysoce reaktivni (mala energie vazby Si—Si a Si—H)
— jsou samozapalné a citlivé na vihkost.

SiH, + 20, — SiO, + 2H,0 Si,H, + 4H,0 —— 2810, + 7H,



Slouceniny kremiku - silicidy

Silicidy (pfipominaji karbidy jen &asteéng) M Si az MSi,

<+ Pouze nékteré maji stechiometrické slozeni, napr. Mg,Si

% VétsSina silicidi ma charakter intermetalickych slitin.

*» Byvaiji slozité, Casto obsahuji retézce Ci prostorovée sit'ovi,
kde vzdalenosti Si—Si jsou blizké délce vazby Si—Si (Mo;Si,
U,Si,, USi,, CaSi,, BaSiy,.

% Chemicky byvaji znacné odolné.

¢ Priprava vychazi bud’ z primého slué¢ovani, nebo z redukce
SiO, nadbytkem kovu.



Slouceniny kfremiku — karbid a nitrid

Karbid kremiku SiC (“karborundum?)

S100, (s) + 3C (s) — SiC (s) + 2CO(g) AH= 539 k]I mol

—
L=

v elektrické peci

Velmi tvrdy material (ma strukturu diamantu)

brusné materialy

Nitrid kremiku Si;N,

Nitrid kfemiku ma pfi pouziti na keramiku podobné vlastnosti jako karbid
kiemiku a mize byt pouzit v tychz oborech. Prasek Si;N, se vyrabi termicky
reakci elementarniho kiemiku s plynnym dusikem pii 1200-1400°C, :

3SI+2N,=SI;N,



Slouceniny kfemiku — sulfid

Sulfid kremicity
Ma odlisnou strukturu, neni ze stereochemického hlediska
obdobou oxidu.

Na rozdil od kysliku je sira schopna vice deformovat vazebné uhly
(pri zachovani hybridizace kifemiku sp,

\S'/S\S'/S\S'/S\Si/ fetézce SiS, tetraedru,
~ I\S/ I\S/ I\S/ . majicich spoleénou hranu

4

Vyroba: S + 2S WL SISZ

Vlastnosti: SiS, citlivy na vihkost, vodou se rozklada:

SiS, + 2H,0 — SiO, + 2 H,S



Slouceniny kfemiku - halogenidy

(formalné je lze povazovat za halogenderivaty silanti )

SiX,
Si nX2n+2 (njepro F=14,Cl =6, Br, | = 2)
SiF, bezb. plyn t.v. —95°C
SiCl, bezb. kapalina t.v. 57 °C
SiBr, bezb. kapalina t. v. 153 °C
Sil, bezb. krystaly t.t. 120 °C
\/i\,— = \/ \/

Si-CIl 2008 pm / \ /\ \

Si-ClI2 201.0 pm
Si-Cl13 200.6 pm
Si-Cl4 200.7 pm



Slouceniny kfemiku - halogenidy

Priprava a vyroba
Si + 2X, — SiX,

Si0O, + 2C + 2Cl, —— SiCl, + 2CO
t

SiIO, + 4HF ~—— SiF, + 2H,0

podstata leptani skla fluorovodikem

Reakce halogenidi kiemiku

SiCl, + 2H,0 - SiO, + 4HCI

hydrolyzu umoziuje pritomnost d- orbitalu
— CCI, nehydrolyzuje



Kyselina hexafluorokfemicita

SiF, + 2HF ==  H,[SiF]

% Kyselina hexafluorokiremicita je stala do koncentrace asi 13 %,
stalé jsou jeji soli.
SiF, + 2HF + 21,0 - SiF 2+ 2H,0°

3Sik, + 6H,0 2SiF 7 + 4H,0" + SiO,

F 11

s Je velmi silnou kyselinou.

% Anion [SiFg]> ma oktaedrickou strukturu, atom kiemiku ma
hybridizaci sp?3d?.



Alkyloveé a aryloveé slouceniny kremiku

Alkyl- a arylsilany

% Formalné tyto slouc¢eniny odvozujeme nahradou vodikt v silanech
alkylem ¢Ci arylem.

s Jsou mnohem stalejsi, nejsou samozapalné.

s Kovalentni slou€eniny, rozpustné v nepolarnich rozpoustédiech

Vyroba (z halogenidti kiemi¢itych pomoci Grignardovych ¢inidel)

SiCl, + 3 CH,MgCl — (CH,),SiCl + 3 MgCl,

Reakce

(CH,),;SICI + H,O0 — HCI + (CH;);SIOH (trimethylsilanol)

2 (CH3);SIOH — H,O + (CH;);SIi-O-Si(CH;); (“siloxan”)

hexamethyldisiloxan (HMDSO)



Alkylove a arylové slouCeniny kremiku - siloxany

Siloxany (silikony)

produkt
alkysilan hydrolyzy produkt kondenzace
ROR X
—O0—Si—-0—Si—-0—Si—-0—
RSIiCl, | RSi(OH), B
—O-%i-O-%i—O—:Si—O—
R R R
R R
R,SiCl, | R,Si(OH), PN VUG N
R R
R,SICI R,SiI(OH) R;SI— O - SIR,




Alkyloveé a aryloveé slouceniny kremiku - silazany

Silazany
Tyto slou€eniny vznikaji podobneé jako analogické kyslikaté derivaty.

K reakci s halogenidy kfemicitymi vsak byly pouzity slouceniny
obsahujici amino- skupinu, tedy organické aminy apod.

Obsahuji vazebné seskupeni:

—SI-N—SI—




Alkyloveé a aryloveé slouceniny kremiku - vlastnosti a pouziti

Vliastnosti silikonu a silazanu

Vhodnou kombinaci mono-, di- a trihalogenalkylsilant, dale volbou
alkylu a solvolytickych podminek lze ovlivnit nejen molekulovou
hmotnost, ale i fyzikalni vlastnosti vznikajiciho technického silikonu
nebo silazanu.

Silikony a silazany jsou (podle struktury) kapaliny, oleje, prip.
pryskyrice, velmi tepelné odolné, vodou nesmacivé (hydrofobni) ,
elektricky i tepelné nevodivé.

Pouziti silikonu a silazanu

silokonova mazadla, silikonové oleje

izolatory

pryze (silikonovy kaucuk)

hydrofobizujici kapaliny pro sanaci staveb (Lukofob)

hydrofobizujici kapaliny pro konzervovani predmétut kulturniho dédictvi

/ / / /
0’0 0’0 0’0 0’0

e

%



Kyslikaté slouceniny kiemiku — oxidy

Oxidu kremnaty SiO

vznika za vysokych teplot, neni staly a snadno se
oxiduje (na vzduchu hofi) na oxid kfremicity.

Oxid kremicity SiO,

% Svymi vlastnostmi diametralné liSi od CO.,.

% Atom kifemiku ma hybridizaci sp?3, je tedy ve stredu tetraedru, jehoz vrcholy
tvofi mustkové kyslikové atomy.

% Struktura SiO, je tedy makromolekularni (kazdy krystal predstavuje jedinou
molekulu), pfi €¢emz tetraedry SiO, jsou vzajemné propojeny svymi vrcholy.

% Dva sousedni tetraedry maji spoleény vzdy jen jeden kyslikovy atom.

% Usporadani tetraedri SiO, umoznuje existenci tri krystalovych modifikaci
oxidu kiemicitého: kfiemen, tridymit a cristobalit.
% Kazda z téchto modifikaci muze existovat ve dvou formach, nizkoteplotni a a

vysokoteplotni B, které zachovavaji typ vzajemného spojovani tetraedru
v prostoru, liSi se malymi rozdily v geometrickém umisténi tetraedru.



. 867 °C , . 1470 °C . 1731 °C ‘
p-kfemen =<——= B_tridymit <—= B—cristobalit =——= tavenina

573 °C 120-160 °C 200-280 °C

o—kiemen o— tridymit o—cristobalit




Viastnosti oxidu kremicitého

“VsSechny formy SiO, jsou chemicky neobycejné odolné (viz
energie vazby Si-0O).

“*Redukuje se uhlikem ¢€i Mg, eventualné Al, za vysokych teplot.

“SiO, reaguje pouze s HF a s alkalickymi hydroxidy €i uhli€itany,
stépi se vazby Si—0O—Si, vazby Si—O vsak zustavaji zachovany.

SiO, + 2NaOH — Na,SiO; + H,0O
SiO, + Na,CO; — Na,SiO; + CO,

Pouziti: Technicky oxid kifemicity (pisek) slouzi k vyrobé skla
a ve stavebnictvi.

Vyroba kremenného skla



Kyslikaté slouceniny kiemiku — oxidy

Kremenné sklo

<+ Roztavenim a rychlym ochlazenim dochazi u kfemene
k zborceni krystalové struktury a nahodnému pospojovani
tetraedru SiO, za vzniku kiemenného skla.

** Na rozdil od zakonité krystalové stavby kfiemene (nebo
tridymitu Ci cristobalitu) vznika sklovita amorfni latka, majici
nekteré pro praktické ucely velmi vyhodné vilastnosti (nizky
koeficient roztaznosti, vysokou teplotu tani, propustnost pro UV
oblast spektra).

* Dlouhodobym zahrivanim (temperovanim) skla blizko teploty
tani dochazi k tvorbé zarodecnych krystalu, sklo se ,,rozeskliva®.

Pouziti kfemenného skla:

» vyroba soucasti kremennych aparatur,
» kyvety pro UV spektroskopii
> kremenné banky pro zdroje UV sveétla apod.



V prirodé se nachazi cela rada krystalickych i amorfnich,
bezvodych i ¢asteéné hydratovanych mineralu SiO.,.

Nékteré slouzi jako polodrahokamy v klenotnictvi

Zahnéda _ Chalcedon
s \,
Q‘M& y
rizenin Achat
Ametyst Opal

N ’
23 AL
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KREMEN
Kristal

« Chemické zlozenie: SiO,

e Tvrdost: 7
\Vryp: biely

« Farba: bezfarebna, biela, Seda, hneda,
cierna, fialova, zelenkava, modrasta,
zIta, ruzova

« Priehladnost’: priehfadna, priesvitna az
nepriesvitna

« Lesk: skleny, matny

« Stiepatelnost’: nedokonala

 Lom: lasturnaty

» Krystalograficka sustava: trigonalna
alebo hexagonalna




« Chemické zlozenie: SiO,. n H,0O

e Tvrdost: 55-6,6

« Vryp: biely

« Farba: biela, zlta, ¢ervena, hneda,
zelena, modra, dierna

« Priehladnost’: priehfadna,
priesvitna az nepriesvitna

- Lesk: skleny, matny, mastny,
voskovy

- Stiepatelnost’: chyba

« Lom: lasturnaty, nerovny

« Krystalograficka sustava: je
amorfny




Kyslikaté slouceniny kiemiku — kyselina kremicita

~
: N O
>
Kvysel_lvn_ a /o\cé
kremicita H \
S
opravit vzorec — je H/

tam kys. uhliCita
kyselina metakremicita

kyselina orthokremicita
velmi slaba kyselina pK ~ 12

Kyselinu kifemicitou je mozno ze kiemicitant uvolnit okyselenim.

Neni stala, v kyselém prostredi dochazi snadno ke kondenzaénim reakcim,
nekontrolované tvorbé vazeb Si—O—Si a vzniku amorfnich gelt polymernich

kyselin kifemicitych.

H,SiO, sol/gel

L

H,0 : 510, = 330 : 1



Kyslikaté slouceniny kremiku — silikagel

<+ Rosolovité gely kyseliny kfiemicité obsahuji velké mnozstvi vody,
kterou je mozno zahratim vypudit.

% Timto zpusobem je mozno pripravit témér bezvody amorfni
silikagel SiO,.

% Vysoce neusporadana struktura nahodné pospojovanych
tetraedru SiO, ma velky povrch, a proto vykazuje bohaté moznosti
absorpce vody, ruznych plynt atd.

s Tento jev se prakticky vyuziva, protoze termické uvolnovani
adsorbované vody ¢Ci plynu je vratné.

Praktickeé uziti silikagelu:
- adsorpéni material pro rizné chromatografické kolony
 Silufol pro tenkovrstevnou chromatografii

» susidlo pro exsikatory (na povrch je zpravidla adsorbovana
kobaltnata slil, ktera jako bezvoda je modra a hydratovana jako



Kyslikaté slouceniny kiemiku — alkalické kremicitany

Alkalicke kremicitany - jsou ve vodé rozpustné

Si0, + 2NaOH (Na,co,) . Na,Si0, + H,0 (co,)
“vodni sklo”
68i0, + Na,CO, + CaCoO, . Na,0.Ca0.6Si0, + 2CO0,

“nerozpustné” sklo



Kyslikaté slouceniny kremiku — kfemicitany

Kremicitany ostatnich kovu: (jsou nerozpustné)

*» Vyznacuji se velmi rozmanitou strukturou, ktera je dana moznostmi
usporadani zakladnich stavebnich jednotek — tetraedrt SiO,

% Se sousednimi tetraedry se muze SiO, vazat pres 1, 2, 3 pfip. 4
mustky, ¢imz vznika retézova (1, 2 mustky), plosna (3 muastky) nebo
prostorova (4 mustky) struktura.

+» Dva sousedni tetraedry se mohou vazat maximalné jednim
kyslikovym mustkem.

< Cast atomu kiemiku v kiemiéitanové struktufe maze byt
zastoupena nékterymi dvojmocnymi (Be, Mg), trojmocnymi (B, Al),
¢tyrmocnymi (Ti) ale i pétimocnymi (P) prvky

O O O O
IS¢ IS | |
O—]El%e-() O—]i%—() O—Ti—O O— | —O0

O O O



Kyslikaté slouceniny kremiku — kfemicitany

Kifemicitany s ostruvkovitou strukturou x

» olivin (Mg,Fe),SiO,,

» granaty Me,'Me,"(SiO,),, kde Me'' = Ca, Mg, Fe a Me'' = Al, Cr, Fe
» hemimorfit Zn,(OH),Si,O0,-H,O

» benitoit BaTiSi;Oq

» wollastonit a-Ca;Si;Oq

» beryl Be;Al,SiO4




LIVIN

Chemické zlozenie: (Mg, Fe),[Si O,] Si O,
Tvrdost’ 6,5 -7

Vryp: biely
Farba: zltkastozelena, ¢ervena, hnedasta, siva



Chemické zlozenie: A%; + B3, +
[SiO,]; (vSeobecny vzorec)
Tvrdost: 6,5-7,5

Vryp: biely alebo svetlych odtienov
(podla farby granatu)

Farba: bezfarebna, biela, ruzova,
svetlozelena, hyacintovoCervena,
cervenofialova, tmavodervena,
tmavozelena az smaragdovozelena,
hneda, Cierna

Priehladnost’. priesvitna az
nepriehlfadna

Lesk: skleny, mastny, hodvabny
Stiepatelnost: nedokonala

Lom: nerovny, lasturnaty
Krystalograficka sustava: kubicka

GRANAT




Chemickeé zlozenie: Al,[F,/SiO,]

Tvrdost: 8
Vryp: biely

Farba: bezfarebna, ZIta, zlatozIta,
ruzova, modrasta, ¢ervena, fialova,
zelena, hneda

Priehladnost’: priehfadna,
priesvitna

Lesk: skleny
Stiepatelnost’: dokonala
Lom: lasturnaty — nerovny

Krystalograficka sustava:
rombicka




ZIRKON

Chemické zlozenie: Zr[SiO,]
Tvrdost’: 7,5

Vryp: biely

Farba: bezfarebna, biela,

ruzovozlta, zelena, modra, hneda,
hnedocCervena

Priehladnost” priehladna az
priesvitna

Lesk: skleny, mastno - diamantovy
Stiepatelnost: nedokonala
Lom: lasturovity

Krystalograficka sustava:
tetragonalna

Vyskyt: CR — Ceské stredohorie




Chemické zlozenie: Al,Be;[Si;O44]
Tvrdost: 7,5-8

\Vryp: biely

Farba: bezfarebna, zIta, zltobiela,
zlatozlta zltozelena, ruzova,

cervena, modrasta, zelenomodra,
zelena

Priehl'adnost’. priehladny,
priesvitny

Lesk: skleny, matny
Stiepatelnost: nedokonala
Lom: nerovny, lasturnaty

Krystalograficka sustava:
hexagonalna




Kyslikaté slouceniny kremiku — kfemicitany

Kremicitany s retézovitou, resp. pasovou, strukturou

pyroxeny amfiboly

Spodumen L1Al(S10;), Tremolit Ca,Mg(S1,0,,),(OH),



Chemické zlozenie:

(Ca, Na, K), 5(Mg, Fe?*, Fe3*,
AD[OH/(AISi3)O44]5

Tvrdost: 5—-6

Vryp: Sedobiely, hnedy

Farba: zelenod€ierna, Cierna
Priehladnost’: priesvitny, nepriehladny
Lesk: skleny, mastny

Stiepatelnost’: dokonala

Lom: lasturnaty

Krystalograficka sustava: monoklinicka

AMFIBOL




Kyslikaté slouceniny kremiku — kfemicitany

Kremicitany s plosnou strukturou

A AN

99!
Y Y. X -




Chemické zlozenie:

Na(Mg, Fe, Mn, Li, Al);Al;(BO;);(OH,
F)a[SigO4g]

Tvrdost: 7—-7,5

Vryp: biely

Farba: bezfarebna, biela, ¢ervena,
modra, zelena, hneda, Cierna

Priehladnost” priehladny, priesvitny,
nepriehlfadny

Lesk: skleny

Stiepatelnost’ nie je

Lom: nerovny

Krystalograficka sustava: trigonalna

TURMALIN




Kyslikaté slouceniny kremiku — kfemicitany

Kremicitany s ploSnou strukturou - priklady

vrstva

%
S

kaolinit
Al,(OH),Si,0.

mastek
Mg3(OH)(Si,05),

/X
|

Kal(OH),(Si;AlO,,)
“sveétla slida”



BIOTIT
(TMAVA SLIiDA)

Chemické zlozenie: K(Mg,
Fe#*);[(OH), / (Al, Fe**)Siz0, ]

Tvrdost: 2,56-3

\Vryp: biely, Sedy

Farba: tmavohneda, hnedodervena,
hnedodierna

Priehladnost”: priehfadna az
priesvitna

Lesk: skleny, perletovy, opakny
Stiepatelnost’: vyborna
Lom: nerovny

Krystalograficka sustava:
monoklinicka




MUSKOVIT
(SVETLA SLIDA)

« Chemické zlozenie: KA, [(OH, F),

[ AlSi;0,]
e Tvrdost: 2-25
« Vryp: biely

- Farba: biela, Sed4, striebrobiela,
hneda, zelenkava, Zltohneda

« Priehladnost’: vyborna

* Lesk: perletovy

. Stiepatelnost’: dokonala
 Lom: nerovny

 Krystalograficka sustava;:
monoklinicka




Chemické zlozenie: Mg;[(OH), /
Si4()10]

Tvrdost: 1

Vryp: biely

Farba: svetlé odtiene, biela,
zelenkava, ZIta, ruzova

Priehladnost’: priesvitna

Lesk: mastny, u jemne Supinatych
perletovy

Stiepatelnost’: vyborna
Lom: nerovny

KrystalCograficka sustava:
monoklinicka

MASTEK(TALEK)




Kyslikaté slouceniny kfremiku — hlinitokremicitany

Hlinitokfemicitany s trojrozmérnou strukturou

prostorova struktura

(Si1.AD):O=1:2
ortoklas [ﬁ.\““i;“h

Zivee
anorthit CaAl,51,04

Zeolity analcin NaAlS1,0,.H,0

Ultramariny lazurit NagAl.S1,0,,S,



ORTHOKLAS

Chemické zlozenie: K[AISi;Og]

Tvrdost’: 6
Vryp: biely

Farba: bezfarebna, biela, zltkasta,
hnedasta, Cervenkasta, niekedy
modrasta

Priehladnost’. priehfadna,
priesvitna

Lesk: skleny, perletovy
Stiepatelnost’: dokonala
Lom: nerovny, lasturnaty az
triestivy

Krystalograficka sustava:
monoklinicka




PLAGIOKLAS

Chemické zlozenie: tvoria zmesny rad
sodno-vapenatych zivcov — patri
medzi silikaty

Tvrdost: 6 — 6,5

Vryp: biely

Farba: biela, Sedobiela, modrasta,
cervenkasta, zelenkasta

Priehl'adnost’. priehladna,
priesvitna

Lesk: skleny, perletovy
Stiepatelnost’: velmi dobra
Lom: nerovny

Krystalograficka sustava:
triklinicka




Kyslikaté slouceniny kfremiku — hlinitokremicitany

Zeolity - viastnosti

Zeolity se od zivcu lisi tim, ze obsahuiji vodu, kterou je mozno -
podobné jako u silikagelu - reverzibilné odstranit.

Krystalova sit’ je tvofena jednotkami (napf. kulovité utvary slozené z 24
tetraedru SiO,), které obsahuji dutiny uréitych rozmérad, do nichz se
mohou van der Waalsovymi silami vazat molekuly vody nebo jiné latky.

Stejné mohou reverzibilné vyménovat kationty kovl (iontoménice).

Syntetické zeolitové materialy — molekulova sita

Synteticky lze pripravit molekulova sita o ur€ité velikosti dutin
(od 400 do 1200 pm)

Molekulova sita slouzi k selektivni adsorpci pri déleni smési
kapalin, plynt, k suseni, apod.



Kyslikaté slouceniny kfremiku — hlinitokremicitany

Zeolity

Sodalit

Zeolit A 1 i




V. skupina PS, ns2np?

Dusik, fosfor, arsen, antimon, bismut

“ N a P jsou nekovy (tvori kovalentni vazby), As, Sb jsou polokovy,
Bi je typicky kov

< pro N je charakteristicka tvorba m, vazeb

K/

* P ma vakantni 3d-orbitaly a je schopen se silné elektronegativnimi
prvky (F, O) vytvaret m , interakce

s je schopen tyto orbitaly pouzit pro tvorbu vyssich koordinacnich cCisel
(5 a 6) v usporadani trigonalni bipyramidy a oktaedru

s As a Sb jsou amfotery
% Vv oxidacnim stupni V maji oxidac¢ni vlastnosti.

» As uprednostinuje koordinaéni ¢islo 4, Sb v antimoniénanech ma
vétsinou koordinacni Cislo 6

* vucéi vodiku jsou vSechny prvky ve formalnim oxidaénim stupni -Il|

/

% stabilita tohoto oxida¢niho stupné se stoupajicim atomovym cCislem
klesa, coz souvisi s klesajici energii vazby M—H



Vlastnosti prvku V. sk. PS

N P AS Sb Bi
atomové Cislo [ 15 33 51 83
hustota [g.cm™3] 1,027 1,828 5,73 6,68 9,80
(bily)
teplota tani °C - 210 441 816 (4 630,7 2714
MPa)
teplota varu °C B os05 | 615(subl) | 1587 1564
Kov. polomér [pm] 70 110 121 141 146
lon. energie [eV] l, 14,53 10,488 9,81 8,639 7,287
l, 29,60 19,72 18,63 16,5 16,68
I, 47,43 30,16 28,34 25,3 25,56
l, 77,5 51,4 50,1 44,1 45,3
s 97,9 65,0 62,3 56 56
oxidacni stupné -Iltaz | -11laz | -1LL, 10 ) -DEE+000 | -1+ 1
+V +V +V
elektronegativita 2,20 1,82 1,9




Dusik

Vyskyt ° je soucasti zemskeé atmosféry (cca 78 %)
* chilsky ledek NaNO,

« amonné soli
- jako biogenni prvek je amidickou souéasti bilkovin
* Molekula dusiku je izostrukturni a
J

izoelektronova s nékterymi jinymi IN=N| |C=0|
molekulami eventualné ionty:

IN'=O[* |C=N[|

* Rozdéleni elektronové hustoty je vsak v molekule N,
symetrické, €imz si (také vzhledem k vysoké vazebné energii)
vysvétiujeme nizkou chemickou reaktivitu molekularniho dusiku.

IN=N| 946,2 kJ.mol-
IN=N| 159,1 kJ.mol-1



Vazebné moznosti dusiku

Typ Typ vazby Priklady
hybridizace
4o NH,*, (CH,),NO, [Ag(NH,),]*
; 3¢ + 1 vp NH,, NF,, NH,-NH,

P

20 + 2 Vp Na*NH.

lo + 3 vp Li,2*NH?

30 + 1z delok. HNO,, NO,CI, NO,
Sp?

20 + 1 vp + 1delok. NOF, NO,

26 + 27 delok. NO,*
P

lo

1vp + 2n

NNO (koncovy atom N)

vp — volny elektronovy par




Reaktivita dusiku

< Dusik reaguje pouze s malym poétem N, + 20, 22== 2NO,
latek, vétsinou az za vysoké teploty, prip.
pritomnosti katalyzatora (Fe, Al,O,): N, + 3 H, 0 =2 NH 2

% S kovy tvori za vysokych teplot nitridy: Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al, Si a Ti.

% Prumyslovy vyznam ma reakce, pri které vznika kyanamid vapenaty

750°C

CaC, + N, > CaCN, + C

*» Fixace molekularniho dusiku jako ligandu v komplexnich slou€eninach
(izoelektronové CO, NO* a CN- totiz tvori komplexy velmi snadno) se podarila
teprve v nedavné dobé,

napf. [COH(N,)(PPh,),], [RU(NH):N,]CI



Priprava, vyroba a uziti dusiku

(NH,),Cr,0, ——> N, + Cr,0, + 4H,0

Priprava
NH,NO, —Y 3 N, + 2H,0
4NH, + 30——> 2N, + 6H,0
Priprava velmi Ba(N,), t v Ba + 3 N,

Cistého dusiku _ g
azid barnaty

t.v.( C)
Vyroba frakéni destilaci zkapalnéného vzduchu
0, - 183

Uziti
- vyroba amoniaku, kyseliny dusi¢né, kyanamidu vapenatého CaCN,

- jako ochranna atmosféra proti oxidaci latek vzdusnym kyslikem.



Slouceniny dusiku a vodiku

Baze: amoniak NH, hydrazin N,H,
Kyselina: azoimid HN,

Soli: azid amonny NH,N, azid hydrazmia(1+) N,H:N,

Nestabilni:  diazen (diimid) HN=NI (-180 °C) tetrazen [,N-N=N-NI1, (-30 °C)

Neexistuje:  hydrid amonny NI,

tetrazen N,H,




Slouceniny dusiku a vodiku - amoniak

Bezbarvy plyn, charakteristického zapachu,
teplota tani -77,7 C,teplotavaru -33,4 C

Mg;N, + 6 H,O — 3 Mg(OH), + 2 NH,
Priprava
CaCN, + 3H,0 — CaCO; + 2 NH,

2 NH,Cl + CaO — CaCl, + 2NH; + H,O
NH,Cl + NaOH — NH; + H,O + NaCl

Mg,N, + 6D,0 . 3Mg(OD), + 2NL)3T

priprava deuterovaného amoniaku

Vyroba ze cpavkovych vod (odpadni produkt vyroby
v plynarnach a koksovnach) reakci s Ca(OH),

primou syntézou dle Habera a Bosche

400 °C



Slouceniny dusiku a vodiku - amoniak

Reakce amoniaku

NH; + H,0 «—— NH.H,0 «—— NH,” + O

amoniak se vyborné se rozpousti ve vodé

3CuO + 2NH, ', 3Cu + 3H,0 + N,

4NH, + 30, ', 6H,0 + 2N,

4NH; + 50, —229S Pt ANO + 6 H,0

amoniak jako redukéni €inidlo

NH,Cl —— NH, + HCI

rozdil ve vysledku termického
rozkladu amonnych soli

NH,NO, . N,O + 2H,0



Slouceniny dusiku a vodiku - amoniak
Reakce v kapalném amoniaku

2NH,; 'NH,” + NH, K ~ 10-30

2H,0 . H,0" + OH

Amonolyza vede k amidiim, imidim nebo nitridiim

PCl, + 6N » P(NH,), + 3NH,CI

Gel, + 6NH, . Ge(NH), + 4NH
SbCl, + 4NH, . SbN + 3NH,Cl



Slouceniny dusiku a vodiku - amoniak

Pouziti amoniaku

s v podobé amonnych soli slouzi jako dusikaté hnojivo
% je vychozi surovinou pro vyrobu kyseliny dusiéné

* vyroba sody Solvayovou metodou

¢ cirkula€ni kapalina v chladicich zafrizenich

s do prodeje prichazi jako 25 % vodny roztok nebo zkapalnény
v ocelovych lahvich

/

% celosvétova rocni produkce amoniaku se pohybuje v radu 100
milionu tun



Slouceniny dusiku a vodiku — amidy, imidy
Primyslové se vyrabi amid sodny
(pouziva se v organické syntéze)

Na + 2NH,(g) ——> 2NaNH, + H,

Ve vodeé a roztocich alkalii podléhaji hydrolyze
NH,” + H,O &« NH, + OH
NH, + OH —— NH, + O~

Imidi kovtl je znamo jen nékolik, napf. Li,NH, CaNH apod.
Vznikaji obvykle (spontannim) termickym rozkladem amidu.

2LiNH, . Li,NH + NH,
Pbl, + 2KNH, . PbNH! + 2KI + NH,



Slouceniny dusiku a vodiku - nitridy

Pfiprava 3Ba(NH,), . Ba;N, + 4NH,
3CaNH . Ca;N, + NH,
CrCl; + NH; . CrN + 3 HCI

Rozdéleni nitrid
l[ontove (Li;N, Mg,N,, Be;N,, Ca,N,)
XN x=Ti, 7, v,Nb, 1), X,N (X =Mo, W), .. (Mn,N,, U,N,)

Kovalentni (AIN, BN, S,N,)

S vodou hydrolyzuji AIN + 3H,0 — AI(OH); + NH,



Slouceniny dusiku a vodiku - hydrazin

_ Bezbarva, na vzduchu dymajici kapalina
Hydrazin
teplota tani 1,4 C, teplotavaru 1135 C

N2H4 Zahrivanim na vyssi teplotu se rozklada (nékdy s vybuchem).

meziprodukt

s

Vyroba: 1. krok : NH; + NaOCl — NH,Cl| + NaOH

2. krok: NH,ClI + NaOH + NH; — N,H, + NaCl + H,0O

CO(NH,), + NaOCI + 2NaOH — N,H, + NaCl + Na,CO, + H,O

Hydrazin se izoluje v podobé malo rozpustného hydrogensiranu
hydrazinia N,H;*HSO,".

Hydrazin se misi s vodou v libovolném poméru. Podobné jako
amoniak vytvari hydrat N.H,- H,O a takto prichazi obvykle do prodeje.



Slouceniny dusiku a vodiku - hydrazin

LR N,H, + 2NH,Cl — 2NH,CI + N,
hydrazinu - - }

N,H, + O, . N, + 2H,0

N,H, + X, .+ N, + 4HX

N,H, — N, + 4NH, disproporcionace

Pozn.: Reduk¢ni ucinky hydrazinu se vyuzivaiji pfi vyrobé drahych kovu

Vodik v hydrazinu je “kysely” = |Ize pfipravit hydrazidy
2N,H, + 2Na —» 2 Na",H;y + H,

S chloridy kyseliny lze ziskat hydrazidy kyselin

HSO,Cl + N,H, + py — HSO,NHNH, + py-HCI



Slouceniny dusiku a vodiku - hydrazin

Pouziti hydrazinu

% N,H, a jeho methylderivaty se vyuzivaji jako raketova paliva

% Samotny hydrazin je vynikajici redukéni ¢inidlo (jeho oxidacni
zplodiny jsou plynny dusik a voda)

< Rada derivati ma pouziti v zemédélstvi, mediciné a.

Priprava tetrafluorohydrazinu

NF; +Cu N, F, ...

i



Slouceniny dusiku a vodiku — azoimid

kyselina azidovodikova
Bezbarva kapalina, teplota tani - 80 C, teplota varu 35,7 C,
uderem vybuchuje

Vodné roztoky reaguji kysele (K, =1,8:-10").

H
“N=N=N

T sp T Ep O Sp

Vyroba N,H;*  + HNO, —» HN; + H;O" + H,0

Reakce s jodem  2ZHN; + L - 3N, + 2HI



Slouceniny dusiku a vodiku — azidy

Stalejsi jsou alkalické soli :

3NaNH, + NaNO, —2%€ 5 NaN, + NaOH + NH,

190°C

2 NaNH, + N,O > NaN, + NaOH + NH,

Azidy alkalickych kovu a alkalickych zemin jsou stalé, ve vodé rozpustné,
teplem se rozkladaji za vzniku dusiku a kovu bez vybuchu.

Vyuziti do patron pro airbagy:

Azidy tezkych kovu jsou explozivni, AgN;, Pb(N,), a Hg(N), se pouzivaji
do roznétek (lze je ziskat srazenim).

Zn + 3HN, - Zn(N;), + NH; + N,



Slouc€eniny dusiku a vodiku — hydroxylamin

Bila krystalicka latka (t. tani 32 C), dobre rozpustna ve vodeé.

V bezvodém stavu disproporcionuje (zahratim s vybuchem).

Hydroxylamin

Je slabsi zasadou nez amoniak, K, = 6,6-10"°.

NH,OH
Ma redukeéni i oxidaéni uc€inky, podléha i disproporcionaci.
H H
e o ] WorSa®
H/NQH S H/l\rg
o
H
tautomerni rovnovaha
Jeden z mnoha zptisobl vyroby
NO, + 2HSO, + 111('}' - NH,OH + 2HSO,

vpraxi  CH,NO, + konc.H,SO, —2%¢ 5 [NH,OH]HSO, + CO



Slouc€eniny dusiku a vodiku — hydroxylamin

Existuji hydroxylamonné soli, napr. [NH,OH]|CI, [NH;OH],SO, aj.
Tvori komplexy typu [Zn(NH,OH),Cl,].

S aldehydy a ketony reaguje za vzniku oximu

>C=0 + NH,OH — >C=NOH + H,0

a - oXim

pouziva ke gravimetrickému stanoveni Ni%*, Pd?*
\N—OH (tvorba jasné Eervené srazeniny)

R 2
ij—OH diacetyldioxim (R= CH;) (Cugajevovo €inidlo) se

NOH
cyklohexanonoxim — prekurzor pro vyrobu

polymert na bazi € — kaprolaktamu
(polyamidy jako silon, nylon, perlon)



Kyslikaté slouceniny dusiku

Dusik tvori oxidy v oxidacénich stupnich | -V,
ne vzdy zname odpovidajici kyseliny.
Azoxid = oxid dusny

Bezbarvy plyn (teplota tani -90.8 C, t. varu -88,5 C)

[12.6 118.6

N — N — 0 PN // 117.5 pm

b.t. -102.4°C, b.v. -88.5°C A

AL vrr5om NO,,
Vyroba  NH,NO, . N,O + 2H,0
Chemicky reaktivni, za zvySené teploty se vsak rozklada na
dusik a kyslik a vykazuje pak oxidacni vlastnosti.
2N,O — 2N, + O, N,O + NaNH, . NaN, + H,O

Pouzival se jako ,,rajsky plyn“ pri narkézach a rovnez
jako hnaci plyn do slehacek.



Kyslikaté slouceniny dusiku

Kyselina didusna H,N,O, - slaba dvojsytna kyselina, v suchém
stavu je to nestala kyselina (rozklad za vybuchu)

HONH, + ONOH - HON=NOH + H,0
Vyroba (nasleduje H,N,O, — N,O + H,0)

Stalejsi soli vznikaji redukci dusitanti ¢i dusiénantii ve vodném
prostredi sodikovym amalgamem:

2 NaNO,+ 8 Na/Hg + 4 H,0 — Na,N,O, + 8 NaOH + 8 Hg



Kyslikaté slouceniny dusiku
Oxid dusnaty NO Bezbarvy paramagneticky plyn lN: O
(teplota tani -163,6 C, varu - 151,8 C).

Neparovy elektron je delokalizovan po celé molekule, €éimz
je zabranéno tvorbé dimeru N,O.,.

Oxid dusnaty je neutralnim oxidem, nereaguje s vodou.

PFiprava SHNO, + 3Cu —— 3Cu(NO,), + 4H,0 + 2NO
N, (g) + O, (g) . 2NO (g) AH® =176.3 kJ mol!
X 300°C, Pt
Vyroba 4NH, + 50, - 4ANO + 6H,0

Reakce s kyslikem: 2 NO + O, —» 2 NO,

Oxidace silnymi oxidacnimi
ginidly = HNO, Redukce vede k NH;, NH,OH, N,O

Pozn.: Oxid dusnaty je velmi jedovaty !



Kyslikaté slouceniny dusiku

Slou€eniny nitrosylu NOX (X = F, Cl, Br)

2NO + Cl, == 2NOCI N

kovalentni sloucenina

NOCI + ROH — HCI + RONO pfiprava estera kyseliny dusité

Slouceniny s nitrosylovym kationtem NO*

Oxid dusnaty celkem snadno odstépuje neparovy elektron za vzniku
nitrosylového kationtu NO+.

NO*HSO,, NO*CIO,, NO*BF,

Kation NO* je izoelektronovy s CO, CN- N..

Vytvari komplexy, napfr. nitroprussid sodny Na,[Fe(CN):NO] -
kvalitativni diikaz pritomnosti zeleza



Kyslikaté slouceniny dusiku
Oxid dusity N,O, Existuje jako chemické individuum pouze pfi

velmi nizkych teplotach v pevném stavu jako
svétle modra latka (t. t. -102 C).

o

L |
e P (R,
o) -~ \9%.7 S

- % % \ﬁi')/

plosné usporadani s neobvykle dlouhou vazbou N- N

V kapalném stavu, tim spisSe nad teplotou varu (~3 C)
dochazi ke zretelné disproporcionaci:

N,O, NO + NO,

= Jako oxid dusity se chova i ekvimolarni smés NO + NO,,
resp. smés NO + O, Vv nalezitém pomeru.



Kyslikaté slouceniny dusiku

Oxid dusity povazujeme za anhydrid kyseliny dusité

N,O; + H,O — 2 HNO, — rozklad

V alkalickém prostredi poskytuje N,O, dusitan

N,O, + 20H - 2NO, + H,0

Se silnymi kyselinami reaguje N,O; za vzniku kationta NO*

N,O, + 3H,S0, — 2NO* + H,0* + 3HSO,



Kyslikaté slouceniny dusiku

Kyselina dusita HNO, Stfedné silna kyselina (K, = 6-10)

— Vznik
N
e SN NO (g) + NO, (g) + H,0 (g) —— 2HNO, (g)
O O - - -
T By
Pfiprava Ba(NO,), + zfed. H,SO, —» BaSO, + 2HNO,

Kyselina dusita je nestala, uz pri pokojové teploté disproporcionuje

3HNO, — HNO, + 2NO + H,O

2HNO, + 2HI — 2NO + I, + 2H,0

Redoxni

HNO, + NH,OH — [H,N,0,] — N,O + 2 H,0



Kyslikaté slouceniny dusiku

Soli (dusitany) jsou 2NaNO, » 2NaNQO, + 0O,
v pevném stavu stalé KNO, + Pb . KNO, + PbO

NaNO, pro prumyslové ucely se pripravuje absorpci nitréznich plynu

2NaOH + NO + NO, — 2NaNO, + H,O

Oxidace dusitanu silnymi oxida€nimi €inidly

5NO,” + 2MnO, + 6 H* — 5NO; + 2 Mn?* + 3 H,0

: 7
Tvorba komplexu O
o o
N o
. [CO(NO.).]? DA R_—/ \\
Napr.[ O( 2)6] nitroalkany \O/G alkylnitrity

nitro- a nitrito- komplexy R




Kyslikaté slouceniny dusiku

Velmi dulezité a zajimavé jsou kondenzacni reakce s amoniakem,
alifatickymi a aromatickymi aminy

Diazotacni reakce maiji priumyslové vyuziti pri vyrobé tzv. azobarviv.

HCL, aqg
C‘,H_-:HHI + HN[}I —_— ['L“J"'h h}{_| + 2 Hll:}
b chlorid benzendiazonia
anilin

Kopulacni reakce a fenolem
vede ke vzniku azobarviv

Pozn.: Dusitany jsou jedovaté !



Kyslikaté slouceniny dusiku

Oxid dusicity NO,, resp. N,O,

bezbarva diamagneticka forma

B\ PAC)
O o)
NG S
N—N
4 Ne
\8.9 pm /
° &

neobvykle dlouha vazba N-N

20.2°C 0.1 %

’:I"'n.. o “C 90 U

zNO d 140 “C 100 %
hnéda paramagneticka forma

T FAN
(@) O
s 3
Do AN S
N &
Priprava

2Pb(NO, ),

. 2PbO + 4NO, + O,

Vyroba
NO + O, =—— 2NO,



Kyslikaté slouceniny dusiku

Reaktivita oxidu dusicitého je zna€na a je dusledkem pritomnosti

jednak neparového elektronu, jednak m, vazeb

Disproporcionace 2 NO, + H,O — HNO, + HNO;,

3HNO, — HNO, + 2NO + H,O

nasleduje:

2NO + O, — 2NO,

princip primyslové vyroby kyseliny dusi¢né

V alkalickém prostredi, v némz jsou dusitany stale,
probiha disproporcionac€ni reakce jen do prvého stupneé

2NO, + 20H- - NO, + NO, + H,0

Za vysoké teploty (nad 2NO, == 2NO + H,0
150 C) se rozklada

Pozn. : Rozklad je uplny pri asi 650 C. Tim si vysvétlujeme mohutné oxidaéni vlastnosti
NO, pfi vyssich teplotach (v atmosfére NO, hofi uhlik, fosfor, sira a fada kovu).



Kyslikaté slouceniny dusiku

Radu reakci Ize vysvaétlit i disociaci, k niz dochazi obvykle v rozpoustédlech
o vysoké permitivité (konc. H,SO,, HCIO,) a v kapalném N,O,

nésleduie  HNO, + 2 H,50, === NO,* + 2 HSO, + H,O*

kation nitrylu
N,O, === NO+ + NO;

Konkrétni aplikace Ag + N,O, — AgNO, +NO
KCl + N,O,() — KNO; + NOCI

NaClO; + N,O, () — NaNO; + NO, + CIO,

Pozn.: Oxid dusicity je velmi jedovaty !



Kyslikaté slouceniny dusiku

Oxid dusicny N,O.

Vyroba opatrnou dehydrataci

2HNO, + %P,0,, » 2HPO, + N,O.

Je anhydridem
kyseliny dusic¢né N,Os + H,O — 2HNGO;

Ma mohutné Na + N,O; — NaNO; + NO,

oxidacni ucinky l, + N,O: — LO: + N,

NO, podléha iontové disociaci a poskytuje
NO,NO," soli nitrylu

N,O + 3H,SO, — 2NO,* + H,0* + 3HSO,

N,O. + 2SO 2NO.* + S.,0.%
(t. tani 30 C) 27> 3 2 S



Kyslikaté slouceniny dusiku

Kyselina dusicha HNO, V krystalickém stavu bezbarva,
vy v kapalném stavu je zbarvena zluté
NS 0 (teplota tani - 41,6 C, teplota varu 84 C)
\@¢/
N
‘ Vytvaii hydraty HNO,- H,0 a HNO,- 3 H,O
|§| Do prodeje prichazi jako 68 % azeotrop

(t. varu 121,9 C)
1/2N, + 1/20,

Habar-Boschova T

synlaza

f— S T o
Schema vyroby N, + H, NH, P NO NO, HNO., + HNO,

Y4




Kyslikaté slouceniny dusiku

Vyroba bezvodé HNO, — ptvodni vyroba HNO; z chilského ledku

NaNO, + H,SO, — NaHSO, + HNO,

NaNO, + NaHSO, — Na,SO, + HNO,

resp. vakuovou destilaci konc. HNO; s konc. H,SO,, popf. Mg(ClO,),

Rozpusténim NO, v bezvodé HNO, se ziskava tzv. dymava
kyselina dusi€na, pouzivana v organické chemii pro nitrace.

YHNO, === H,NO." + NO;
Autoprotolyza g+ 4 HNO, =—— NO, + H,0" + NO,
YH,80, + HNO, === NO,” + 2HSO, + H,0’

zasada



Kyslikaté slouceniny dusiku

Rozdily v chovani zredéné (pod 5 %) a koncentrované HNO,

Zn + zfed. HNO; — Zn(NO;), + H,

Cu + 4 HNOg4(konc.) — Cu(NO;), + 2NO, + 2H,0

3 Cu + 8 HNO4(konc.) — 3Cu(NO;), + 2NO + 4H,0
prubéh zavisi na koncentraci HNO,

Z uslechtilych kovu takto nereaguji pouze Au, Pt, Rh a Ir, reaguje vSak stribro i rtut.

Konc. HNO, slouzila k oddélovani (odlucovani) zlata a stribra, odtud
hi icky na ,Jucavka“. .
SloRGLIEEe e smeés konc. HCIl a konc. HNO,; (3 : 1)

Ma mnohem silnéjsi oxida€ni vlastnosti
reaguje i se Au a Pt

3 HClI + HNO; — CI, + NOCI + 2 H,0

Lucavka kralovska

Pozn.: Podobné vlastnosti ma i smés H,SeO, + HCI.



Kyslikaté slouceniny dusiku

Oxidacni vlastnosti konc. HNO, se projevuji i vii€éi nekovovym prvkim:

napr. fosfor je oxidovan az na H,PO,, sira na H,SO,, jod na HIO;.

Dusicnany Jsou v§echny rozpustné, neni-li
barevny kation, jsou bezbarvé.

Moznosti pripravy HNO, + KOH — KNO, + H,O
HNO; + NH; — NH/NO,

neutralizace

CaCO; + 2 HNO, — Ca(NO,), + CO, + H,O podvojny rozklad

rozpousténi kovu v kyseliné



Kyslikaté slouceniny dusiku

Vodné roztoky dusi¢nanti postradaji oxidacni vlastnosti.

V taveninach jsou vSak dusiénany silna oxidaéni €inidla (historicka
vyroba €erného strelného prachu).

VSechny dusi¢nany jsou termicky nestalé, rozklad probiha ruzné podie
druhu kationtu.

2 KNO; —5 2 KNO, + O, (jen alkalické kovy)
2 Pb(NO;), — 2PbO + 4NO, + O, (obecné kovy)
2AgNO; —t5 2Ag + 2NO, + O, (uslechtilé kovy)

NH,NO, —s N,O + 2H,O



Halogenidy nitrylu

NOCI + O, — NO,Cl + O,

HNO, + HSO,CI — NO,Cl + H,SO,



Kyslikaté slouceniny dusiku

Pouziti HNO,

Pouziti HNO, je obrovske.

vyroba priumyslovych hnojiv (ledek sodny, draselny, vapenaty, amonny)
vyroba dusitani ma HNO,

vyroba nitrosloucenin, organickych barviv, lé€iv

jako zakladni chemikalie

Pozn. Existuje i kyselina orthodusi¢na H;NO,

NaNO; + Na, 0O —» NazNO,



Slouceniny s vazbou dusik - halogen

Vychozi | F Cl Br |
latka
NH,F NH,CI NH,Br NH,I
expl. expl.
NH3 NHF, NHCI, NHBTr,
expl.
NF, NCI, NBr;-6NH, NI,-NH,
velmi staly expl. expl.
NLH, |
2" 4
H N FN, CIN, BrN, IN,g
3 expl. expl. expl. expl.

Halogenderivaty amoniaku nemaji s vyjimkou chloraminu NH,CI

(dulezity meziprodukt pri vyrobé hydrazinu) praktické pouziti.




Slouceniny s vazbou dusik - halogen

NH F, (n=0-2) eclektrolyzou taveniny NH_LHF2 (vznika i N,F, )

n— 2-n

ONF, + 3H, ' N, + 6HF

NH ClI

3 (l‘l =0 - 3) zavadénim chloru do roztoku chloridu amonného

NH,Cl pH>8.5 NHCl, pH=5 NCl, pH<4.5

)

Reakce halogenidu dusitych

N, . Cl + nH,O ——= NH, + nHCIO

NCI, + 4NH, - N, + 3NH,CI

. . jeho vznik je mozny pfi reakcich
Nl;-NHg jododusik amoniaku se slou¢eninami jodu —
je silné explozivni



Slouceniny s vazbou dusik - sira

Jednoducha vazba N-S je velmi pevna.
Bézné se vyskytuje v amidech sulfonovych kyselin

Pr. sulfonamidy (farmaceutika) R-SO,-NR,

cyklamaty (uméla sladidla) C,H,;;NH-SO;Na

Binarni slouceniny dusiku a siry

Tetranitrid tetrasiry S,N, Oranzove krystaly (t. t.je 178 C), zahrevem,
trenim, tderem snadno vybuchuijici.

6S,Cl, + 16 NH; — S,N, + 12NH,Cl + S,

Existuje cela rada thiazenovych sloucenin obsahujicich
vazebné seskupeni S — N - halogen



Fosfor

Rozdily v chemickeé reaktivité dusiku a fosforu

< Fosfor nevytvari (az na nepatrne vyjimky) schopen vytvaret 1, vazby,
odtud rozdil ve strukture a vlastnostech obdobnych sloucenin

* Tvorba kovalentnich vazeb s nekovy i kovovymi prvky
(elektronegativita fosforu jen cca 2,1).

+ Kovalentni vazby se silné elektronegativnimi prvky jsou ve srovnani
s dusikem polarnéjsi, coz se projevuje vyssi reaktivitou.

% Vzhledem k nizké elektronegativité fosforu se netvorii vodikové mustky.

s Vazba P— P je velmi pevna (vazebna energie je 222 kJ mol1, pro N—N
pouze 159 kJ mol') = existuje mnoho pocet sloucenin s vazbou P — P.

s Typické k.€. = 4. Ma neobsazené d-orbitaly = tvorba k. €. =5 a 6.
< Se silne elektronegativnimi prvky (F, O, Cl) se uplatnuje 1, interakce.
s Formalné lze odvozovat vSechny oxidacni stupné od -lll po V.

% Sudé oxidaéni stupné (napr. v P,Cl,, H,P,O,) jsou pouze formalni.



Rozdily v chemickeé reaktivite dusiku a fosforu

Typ hybridizace Typ vazby Priklad
sp3 40 PH,*, (CHy),P*
(s oktetovou konfiguraci) 3 + 1 vp PH PCL. P.O
3 3," 4¥6

sp?
(s nadoktetovou konfiguraci)

40 + 2m, delok.

PO4 3-,

sp3d 50 PF;, PCl;(9)
sp3d>? 60 PFs, PClg (S)




Vyskyt a vyroba fosforu

Vyskyt fluoroapatit Ca;F(PO,),

fosforu:  fosforit Ca, (PO,),
karbonatoapatit
hydroxyapatit Ca;(OH)(PO,),

kosti a zuby obratlovcii
jako biogenni prvek soucast tél organismu — nukleotidy, apod.

Vyroba Fosfor se ziskava z fosforeénanu vapenatého redukci uhlikem
fosforu: za pritomnosti SiO, v elektrickych pecich (1300 °C).

Ochlazenim par ziskame bily fosfor, ktery se vétSinou hned
dale zpracovava (P,0,,, PCl,).

2 Cay(PO,), + 6SI0, + 10C —» 6CaSIiO; + P, + 10CO
bily fosfor



Allotropické modifikace fosforu

Bily fosfor P, nazloutla, mékka pevna latka (t. tani 44,1 °C, t. varu 280,5
°C)
Vazby v P, molekule maji p-charakter

P
- Vazby jsou ,,ohnuté“ s vazebnym uhlem 60° (pro Cisté p-
A\ vazby je to 90°).
=
|. -'|:.i' ? -

V molekule je tak velké pnuti, ¢imz se vysvetluje velka

reaktivita bilého fosforu.

L
Atomy fosforu drzi pohromadé van der Waalsovske sily.

Vlastnosti bilého fosforu

Bily fosfor je ve vodé nerozpustny (uchovava se pod vodou).

Dobre se rozpousti v sirouhliku a jinych nepolarnich rozpoustédiech.
Na vzduchu shofi na oxid fosforecny.

Svetélkuje.

Je prudce jedovaty (smrtelna davka asi 50 mg).



Allotropické modifikace fosforu

Cerveny fosfor P, €ervena pevna latka (. z. 400 °C), k.€. fosforu 3

amorfni tetragonalni triklinicky kubicky

Amorfni cerveny fosfor se ziskava zahrivanim bilého fosforu
v inertni atmosfére (uzavreny prostor) na 270 - 300 °C.

V prubéhu zahrivani dochazi k ¢astecnému stépeni vazeb P—P a
tvorbé vysokych polymerti.

V molekulach je pak mensi pnuti, odtud mensi reaktivita, mensi
rozpustnost a nejedovatost.

Cerny fosfor P, c€ervena pevna latka (t. z. 400 °C), k.€. fosforu 3
amorfni kosoctverecény trigonalni kubicky
Cerny fosfor vznika z bilého zahfivanim s parami rtuti na 370 °C,

nebo zahrivanim P, za vysokého tlaku (200 °C, 1,2 GPa) bez
pristupu vzduchu.

Tvori vrstevnatou strukturu s dobrou tepelnou a elektrickou
vodivosti.

Je termodynamicky nejstalejSi a nejméné reaktivni.



Chemické chovani fosforu

Primé reakce fosforu Reaktivita fosforu znacné zavisi na jeho modifikaci.

Fosfor tvofri binarni slou€eniny se vSemi prvky vyjma
Sb, Bi a inertnich plynu.

O,
P06 >~ POy
S
= P4S540
X,
> PX3 — PX5
2 kovy _
> fosfidy
HNO,
> H,PO,
OH-

> H,, PH,;, HPO:", HPO,



Slouceniny fosforu - fosfany

)
ln“nl!
PH n=3-10 PH, n=4-12 PH_, n=5-13

cyklické fosfany

n=1-9
Fosfany

Fosfan PH; Bezbarvy, prudce jedovaty odporne zapachajici plyn
(t. tani - 133,8 °C, t. varu - 87,8 °C).

Nerozpustny ve vodé (absence vodikovych mustkii),

Lépe rozpustny v méneé polarnich organickych

rozpoustédlech.
Ca,P, + 3H,0 ——— 3Ca(OH), + 2PH,
2AIP + 3H,80, - AL(S0,), + 2PH,
PH,] + KOH - 2PH; + KI + H,0O

P, + 3KOH + 3H,0 —» 3 KH,PO, + PH,

fosfornan draselny



Slouceniny fosforu - fosfany

Reakce fosfany  PH; + 4Cl, - PCl; + 3HCI
PH; + 20, » H;PO, zapalen hofi
PH, + 21, + 2H,0 —2=2: 5 4 PO, + 4HI

kyselina fosforna

hydroformylaéni PH, + 4 HCHO + HCI — [(CH,OH),P]CI

reakce
retarder horeni
textilnich viaken

Fosfoniové soli PH,*

Fosfoniové soli jsou termicky nestalé a snadno hydrolyzuiji.

Ponékud stalejsi je pouze PH,|.



Slouceniny fosforu - fosfany

Komplexotvorné vlastnosti fosfanu

Komplexotvorné vlastnosti vyplyvaji z pritomnosti volného elektronového
paru v molekule |PH,

—tvorba velmi stabilnich komplexi (zpétna donace do vakantnich d-orbitalu).

Zvlast’ vyznamné jsou v tomto sméru organické derivaty PR..

Difostan H,P-PH,
b.t. -99 °C, ex.b.v. 63.5°C

malo stabilni, je samozapalny



Slouceniny fosforu - fosfidy

Fosfidy binarni sloué¢eniny fosforu s kovy

Fosfidy vznikaji vétSinou bud’ primym slué¢ovanim nebo redukci
fosforeénanti uhlikem v zaru.

Vedle silné elektropozitivnich prvku, tvoricich snadno se hydrolyzujici
latky (napf. Ca;P,, AIP aj.).

Fosfidy prechodnych kovu ¢asto vlastnosti intermetalickych sloucenin
a jsou chemicky velmi inertni.

Rada z nich ma pouziti v elektrotechnice (GaP).



Slouc€eniny fosforu — oxidy

Stereochemie fosforu a jeho oxidu




Slouceniny fosforu — oxid fosfority

Oxid fosfority
I:)4C)6

=
1N
/

o) O

§ ]
P07/
G.,r"'"' O

adamantanoidni struktura

Vznika opatrnou rizenou oxidaci (O:P = 3:1)
bilého fosforu pfri teplotach do 50 °C.

Od soucasné vznikajiciho P,0O,, se oddéluje
frakéni sublimaci.

| kdyz P,O, nelze pripravit dehydrataci kyseliny
fosforité, povazujeme ho za jeji anhydrid.

P,Os + 6 H,O — 4 H,;PO, zachlazeni

4H3|Z>()3 S EEN 3H3|:>()4 + |:>H3 disproporcionace

Reakce P.Os  p,0, + GHCI - 2H,PO, + 2PCl,



Slouceniny fosforu — oxid fosforecny

Oxid fosforetny Bila latka, ktera se vyskytuje v nékolika

P4O1 modifikacich.
Vznika pfi horeni bilého fosforu v nadbytku
; A suchého vzduchu.
Ma rovnéz
adamantanoidni P. + 50 P.O
strukturu & 2 — T4-0

Je extremné citlivy na vihkost.

Vodou se postupné hydrolyzuje az na kyselinu
fosforecnou = P,0O,,je anhydridem kyseliny
fosforecCne.

P,0,, + 2H,0 - H,P,0,,—— H,P,0,—=— H,PO,

Afinita k vodé je velka:

P,O,, odnima i konstitucni vodu radé hydroxylovych sloucenin =
dehydratace silnych kyselin vede k jejich bezvodé podobé ¢i oxidim z
C,H:OH - vznika ethen, nebo z RCONH, - vznikaji nitrily.

Pouziva se k pripravé termické H;,PO, a jako susSici prostifedek do exsikatorti.



Slouceniny fosforu — “oxid fosforicity”

Oxid fosforicity (PO,), vznika zahfivanim P,O,
v zatavené evakuované trubici disproporcionac€ni reakci

nP,0, —— 3(PO,) +nP

Ma promeénlivé slozeni a
produkt Ize sublimaci rozdélit

na frakce o slozeni
obsahuje P""a PV v rizném
P,07, P,Oga P,Oq zastoupeni

Hydrolyza ,,smésnych“ oxidu poskytuje smés H,PO, a H;PO,, napr.

P,0, + 6H,0 — 3H,PO, + H,PO,



Slouceniny fosforu — smeésné oxidy

Oxidy fosforu P"/P"

[ \@




Slouceniny fosforu — sulfidy

Sulfidy a oxid-sulfidy fosforu

ONOROED

\'\ N SZ-"" --.5"' 5{.{-""'
P45, P.Ss a - P8y B - P,S,
g S
F =] ,!l FII
-yfé s 5/2 s 5/;/\5 8™
L_L,.,-*-"L L_L_l ;l_Fl_FI 5..,.-==FJ j s ,;F: |
Vs s,//' ol sé"" %"Ef 51’; ¥
P.S B -PySg PyS; Py
5 5 8]
k i A
5771 ™\.5 D/;/ ~0 5.8
Jlob, hlele el
- o5 =
P,S POeS4 P05



Slouceniny fosforu — sulfidy

Nejbézneéjsi sulfidy fosforu

PS.

P1-S82 192.6 pm

P4 -S1 192.9 pm

P2 -P3 233.7 pm
P1 P-S 208.1-212.8 pm

Maji adamantanoidni strukturu

F)4810

P-S-P 209.1-210.3 pm
P=S

4S8 -

190.1 - 191.0 pm
P-S 107.6 -110.5°




Slouceniny fosforu — halogenidy

Halogenidy fosforu

PX, P X, P,X,
PCl; b.t.-93.6 °C  b.v.76.1°C
PCl, + AsF, . PE,| + AsCl,

PCl, + Cl, . PCI,

L

PCl, + AsF, . PE| + ... PF,

PX (g PCl,* PCI PBr," Br

6PCl. + P,0,, , 10POCl, = POF,,

PBr, + (COOH), ———— POBr, + CO + CO, + 2HBr

PO,



Slouceniny fosforu — halogenidy

PCI,"BCI,

P-CI1 189.7 pm
P-Cl2 190.2 pm
B-CI3 184.0 pm
B-Cl4 182.8 pm

<Cl-P-CI 107.5-111.2°
<Cl-B-Cl 108.4-110.7°



Slouceniny fosforu — halogenidy

Tetrajoddifosfan P,l,




Slouceniny fosforu — halogenidy fosforite

Ve srovnani s halogenidy dusiku jsou halogenidy fosforité
stabilnéjsi (fosfor ma nizsi elektronegativitu a vazba P-X je
polarnéjsi).

- w v eEw oy

patfi reakce solvolytické, substitucni a redoxreakce.

Priklady solvolytickych reakci :

PX; + 3H,0 — H;PO; + 3 HX
PX; + 3ROH — (RO),PH(O) + 2HX + RX
PX; + 3ROH + 3 py — P(OR);, + 3 py.HX

PX, + 3 RCOOH — H,PO, + 3 RCOCI



Slouceniny fosforu — halogenidy fosforiteé

Priklady substitucnich reakci:

PX, + 3RMgX — R.P + 3 MgX,
PCl, + 3AgCN — P(CN), + 3 AgCl

Priklady redoxreakci:

PCl;, + SO; — POCI; + SO,

PCl; + S AlCl,

» PSCl,
PCl; + Cl, — PCI;



Slouceniny fosforu — halogenidy fosforecné

se ziskavaji oxidaci halogenidu fosforitych halogenem:

PCI, + Cl, — PClI,

prip. fluoraci :
PCl. + SbF. — SbCl. + PF.
2 PCl, + 5CaF, — 5CaCl, + 2 PF.

v roztocich je PCI; iontovou slouéeninou [PCl,|*[PCl,]", PBrs
(a pravdépodobné i Pl.) pak [PBr,|*Br-.

PF. jevi snahu prechazet reakci s fluoridy na komplexni
hexafluorofosfore¢nany (hybridni stav fosforu je sp3d?):

PF. + MF — M[PF]



Slouceniny fosforu — halogenidy fosforecné

Dulezité jsou solvolytické reakce téchto latek. S vodou se hydrolyzuiji
stupnoviteé:
PCl: + H,O — POCI; + 2 HCI
POCIl, + 3H,0 — H,PO, + 3 HCI

S hydroxylovymi slou¢eninami dochazi k chloraénim reakcim :

PCl. + H,SO, — POCI, + HSO.Cl + HCI
PCl, + RCOOH — POCI, + RCOCI| + HCl
PCl, + ROH — POCI, + RCl + HCI

Podobné reaguji i s nékterymi oxidy :

6 PCl. + P,0,, — 10 POCI,
PCl. + SO, — POCI, + SOCI,



Slouc€eniny fosforu — halogenidy fosforylu

POX; (halogen-oxidy fosforeéné)

» odvozujeme od kyseliny fosfore€né substituci vSech -OH skupin
halogenem

> zname i dosti stabilni ¢astec¢né fluorem substituované kyseliny, napr.
H,PO;F nebo HPO.F,).

» maji tetraedrickou stavbu, vazba P-O je zretelne kratsi diky m,, interakci.

» fyzikalni vlastnosti odpovidaji molekularnim hmotnostem
POF; je plyn,
POCI; kapalina,
POBr; pak krystalicka latka),
zname i smeésné halogenidy POX.Y.



Slouc€eniny fosforu — halogenidy fosforylu

Prakticky vyznam ma POCI,. Pripravuje se reakcemi:

PCl, + (COOH), — POCI, + CO + CO, + 2 HCl

6 PCl, + P,0,, — 10 POCI,

» Vazba P- Cl je vysoce reaktivni (hydrolyza, solvolyza, substituce)
— je POCI; pouzivan jako chloracni ¢inidlo misto PCI.,

> Je vychozi surovinou pro radu organofosforovych slouéenin,
jejichz praktické vyuziti (insekticidy, zmék¢éovadla, povrchové
aktivni latky aj.) je obrovské.

> POCI; muze slouzit i jako polarni aprotické rozpoustédio !



Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Stavba oxokyselin fosforu a jejich vlastnosti se ridi nékolika pravidly :
» Vsechny atomy fosforu maji koordinacni €islo 4

» VsSechny atomy fosforu (v€. polykyselin) maji nejméné jednu skupinu
OH, ktera se muize disociovat za odstépovani protonu.

» Je-li -OH skupin na atomu fosforu vice, pak disociacni konstanty se
liSi vzdy asi o pét radu.

> Neékteré kyseliny obsahuji vedle vazeb P-O, P-OH ivazby P-H. Tyto
vazby se nedisociuji, jsou vSak schopny tautomerniho presmyku (za
vzniku formy s volnym elektronovym parem), ¢imz si vysvétlujeme
reaktivitu (redukéni vlastnosti) téechto latek.

> Retézeni (vznik izopolykyselin) se uskuteéiuje prostfednictvim vazeb

P-O-P, P-O-O-P nebo P-P

» Tyto vazby se v kyselém i zasaditém prostredi hydrolyticky stépi (s
vyjimkou vazby P-P, ktera je v zasaditém prostredi mimoradnée stala).



Oxokyseliny fosforu

K}fsclina fosforna I[3P03 (dihydrido-dioxofosfore¢na ) “[Pv[ 1103]
oK, = 1.1

PH, + 21, + 2H,0 -—— ~H,PO, + 4HI |

-
P, + 4O0H + 4H,0 ARG o DIEL
B. ¢ aOH - 210 . ZHPO.~ + JPH.

Kyselina fosforita (hydrido-trioxofosfore¢na) H,[ PHO, ]
PCl, + 3H,0 —— H,PO, + 3HCI

4H,PO, . PH, + 3H,PO, -y

2AgNO, + H,PO, + H,O ——_ . 2Ag + H,PO, + 2HNO,



Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

—©
O OH
Kyselina fosforna 0]

»Kyselina fosforna je bila krystalicka latka, na vzduchu rozplyvava.
»>Je stiedné silnou jednosytnou kyselinou (K, = 8,5-10-2).
»Stereochemie aniontu [H,PO,]  je tetraedricka.

»>Praktické upotrebeni maji fosfornan sodny a nikelnaty, pouzivané pfri
bezproudovém poniklovani.



Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Kyselina fosforita IBIQ OH

OH OH

»Kyselina fosforita je stredné silnou kyselinou (K, =510 K, =2-10") a
tvori dvé rady soli.

»Dobfre rozpustné hydrogenfosforitany M'H[HPO,] a fosforitany M,[HPO,].

»Fosforitany alkalickych alkalickych kovi jsou rozpustné, fosforitany
dvojmocnych kovil jsou vétSinou nerozpustné.



Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu
: : by — 0O
Kyselina trihydrogenfosforeéna ‘ O ‘

(orthofosforecna)

HO—P5—OH

OH

Je bezbarva krystalicka latka (t. tani 42,3 °C), vyborné rozpustna ve
vodeé.

Lze ji ziskat oxidaci fosforu, kyseliny fosforné nebo fosforité konc.
kyselinou dusi¢nou, hydrolyzou halogenidu i oxidohalogenidu
fosforeénych aj.

S vodou tvofi krystalicky hemihydrat H,PO,. 1/2H,0

Prodava se zpravidla jako 85 % roztok.



Kyselina trihydrogenfosforecna

Vyroba:
apatit
C, SiG, H,O
CaSPOIlT P4 (g) ——> P4O419 ———H3P0O4
R 105 spalovani
“termicka” kyselina fosfore¢na
Superfosfat:

2Cay(PO,)F + TH,SO, + H,O —, 3Ca(H,PO,), H,O + 7Ca80—t 2HF
H,PO,

3 Ca,(PO,)2.CaF, + 10 H,SO, — 10 CaSO, + 6 H,PO, + 2 HF

“extrakcni” kyselina fosfore¢na



Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

H3P04 je stfedné silna kyselina (K, =7,1-103, K, = 6,3:108, K; = 4,2-10-13).
» Poskytuje tri rady soli.

» Dihydrogenfosforecnany [H,PO,|" reaguji ve vodnych roztocich slabé
kysele, jsou vesmés rozpustne.

» Hydrogenfosforecnany [HPO,]* reaguiji slabé zasadité, rozpustné jsou
pouze soli alkalickych kovul.

» Rozpustné fosforecnany [PO,]* alkalické, napf. Na;PO, reaguji
v roztocich v dusledku hydrolyzy zasadité.

» Ostatni kationty tvori nerozpustné soli.

»>F osfore¢nany jsou neobyc¢ejné stalé vuci redukci, nereaguiji ani
s nascentnim vodikem (na rozdil od fosfornant a fosforitanti) a Ize je
zredukovat pouze v zaru uhlikem.



Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Kondenzac€nich reakci se mohou ucastnit az vsechny tri OH skupiny

i

koncové _O_T_O_
o
7

stiredové —O—F|’—O
iv
7

i i o p e -

sitoveé |
?




Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Vznik isopolykyselin

H,PO,

H,P,0,

HSPSOlO

H,P,O,; atd.

o A Ay
< [ ]
e Qe R esan

OH OH OH




Slouc€eniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Kondenzace kyseliny trihydrogenfosforeéné

Kyselina tetrahydrogendifosforecna

H3PO4

kondenzace l 220 °C

H,P.O.

b.t. 61 °C

difosforeénany M',P,O, dihydrogendifosfore¢nany M',H,P,O,

2Na,HPO, . Na,P,0, + H,0

2NaH, PO, . Na,H,P,0, + H,0



Slouceniny fosforu — fosforeCnany

Anion katena-trifosforeCnanovy

06 - P1,P2 158.6, 162.9 pm
B el e e )
Ele) 148.8 - 153.2 pm



Kyselina metafosforecna

Kyselina (mono)hydrogenfosfore¢na (HPO,),

Cyklické a linearni metafosforeCnany (MPO,),

xKH,PO, . (KPO,), + xH,0
x/2K,H,P,0, . (KPO,), + x/2H,0

(NaPO;), (x=20az500)

Soli cyklickych kyselin polymetafosfore¢nych (HPO,), (n=3, 4, ..8)

3Na,P,0, + 6NH,Cl . 2(NaPO,), + 6NaCl + 6NH, + 6H,0



MetafosforeCnany

NaH,PO4
l 1700C
NayH;P20; 2500C
NagP30p = 4009¢ Madrellova sil = AI0SG Madrellova sil
A (vysokoteplotni forma) (nizkoteplotni forma)
380 - 4900C
4000C

6250C 300 - 5000C Kurrolova sil

T 580 - 5900C

Tavenina » (Grahamova siil
prudkeé ochlazeni

(NaPO,),



Anion cyklo-hexafosforeCnanovy

O 148.0 - 149.2 pm

P
P P 189.3-160.1 pm

Anion cyklo-tetrafosforeCnanovy

B O e 148.2 pm
P1-04 161.3 pm

P2 -03 148.3 pm

P2 -04 160.0 pm
<P1-04-P2 131.2°



Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu

Pouziti kyseliny fosforecné a fosfore€nanu:

» Kyselina fosforecna se pouziva k povrchové upravé kovu proti korozi
(fosfatovani),

> Rada fosforeénant slouzi jako hnojiva (superfosfat, fosforeénan amonny),
» Estery kyseliny fosforecné (RO);PO jsou extrakcnimi €inidly v chemii
aktinoidu.

> Praktickou dtlezitost maji i soli kyseliny difosforec¢né, trifosforecné a
,metafosforecnan* sodny jako detergenty v pracich prascich (vazi vapenaté a
hore€naté ionty jako rozpustné komplexy — zmékcuji tedy vodu).

» Fosfor je biogenni prvek, estery fosforeénych kyselin vystupuji v mnoha
zivotnich procesech jako je syntéza bilkovin, genetické kédovani, fotosyntéza

aj.



Slouceniny fosforu — oxokyseliny fosforu s vazbou P-P

Oxokyseliny fosforu

Kyselina tetrahydrogendifosfori¢ita H ,P,0, (HO),OP-PO(OH),
(HO)(H)OP-O-PO(OH),

kyselina isodifosforicita

H4P20ﬁ —|_ HEO T H3P03 —|_ H}PQ4

f,/’tg&_\
0" o o

2 oI0Al = el
P-02,03 150.3, 150.9 pm
P-P217.8 pm

04 -H 93.5-102.8 pm
03...H4 151.1 pm

H,P,0..2H,0 ’%/

vysokou stabilitou vazby P-P v alkalickém prostredi (snesou i
var s 60% KOH !)




Slouceniny fosforu s dusikem

Fosfazeny

=P=N-

Linearni:
(CH5),PCL + (CHONH, —— (CgHy),P=N(C¢H) + 2HCI

3PCl, + NH,CI , [CL,P=N-PCL]'PCl; + 4HCI

Cyklicke:

SN EL L] (PNCL) ! 4nHC]



Slouceniny fosforu s dusikem

Hexatluoro-cyklo-triftostazen

Cyklofosfazeny




Heterocykly




VI. skupina PS, ns2np4

Kyslik, sira, selen, tellur, polonium

/7

% O a S jsou nekovy (tvori kovalentni vazby), Se, Te jsou polokovy, Po je
typicky kov

/

s O je druhy nejvice elektronegativni prvek = vytvareni oktetové
konfigurace

/

< pro O je charakteristicka tvorba m, vazeb

X/

s S a dalsi prvky maji vakantni d-orbitaly a jsou schopny se silné
elektronegativnimi prvky (F, O) vytvaret m,, interakce

X/

s S je schopna tyto orbitaly pouzit pro tvorbu vyssich koordinacnich Cisel
(5 a 6) v usporadani trigonalni bipyramidy a oktaedru

< oxidaéni stupen VI+ je nejstabilnéjsi u S, s rostoucim at. &. jeho
stabilita klesa = vzrust oxidacnich vlastnosti oxidacni vlastnosti

/

< s rost. at. €. roste stabilita oxid. stupné |\V/+

/7

< pro Po je typicka oxidaéni stupen ||+



Viastnosti prvku VI. sk. PS

O S Se Te Po
atomové cislo 8 16 34 52 84
rel. atomova hmotnost | 15,9994 | 32,06 | 78,96 | 127,60 (209)
hustota [g.cm3] 1,30 2,06 | 4,82 6,25 9,19
teplota tani °C -218,8 | 119 217 452 246-54
teplota varu °C -182,97 | 4446 | 685 990 962
Koval. polomeér [pm] 73 104 117 137 164
ioniza€ni energie [eV] 13,6 10,4 | 9,75 9,00 8,43
I1
, 35,1 23,4 | 21,3
| 138,1 | 88,0
Elektronegativita 3,50 2,44 | 2,48 2,01 1,76




Kyslik

Vyskyt

vy

* nejhojnéjsi biogenni prvek (45,5 % v hydro-, litho a atmosfére)

- v zemské atmosféfe (cca 21 obj. %) — dvé allotropické formy O,, O,
* na Mésici (44,6 %)

- pfirodni kyslik je smés izotopt 1°0O, 17O (0,04 %) a 180 (0,2 %)
(170 pro NMR spektroskopii, 180 pro IC)

V zemské kure:
* VODA,

«OXIDY,
A DALSI KYSLIKATE SLOUCENINY

Vznik dikysliku fotosyntézou:

chlorofyl
enzymy

H,O + CO, + hv O, + CH,O (sacharidy)



Dikyslik - molekula bl ‘lsa X by 1§ D7

>V (s) tri krystalové modifikace

>V (1) a (s) - svetlemodry

»>rozpustny omezené ve vodeé

»>je paramagneticky (viz molekulovy diagram) — tripletovy kyslik
»singletovy kyslik (hneobsahuje neparové elektrony

hv % i 3 : ;
). | K 'Oz L Pozn: muze vznikat i ve

vysSSich vrstvach atmosféry

B - organickée barvivo

Vlastnosti:
»>Velmi reaktivni (silné oxidacni vlastnosti)

»Zpravidla reaguje primo (s vyjimkou halogent vzacnych plyna a
nékterych uslechtilych kovu

>Reakce jsou zpravidla exotermické (vznik svétla a tepla - horeni)



Kyslik — vazebne pomery

» Vytvari kovalentni vazby s kovy i nekovy
»> Zpravidla vystupuje jako elektronegativni slozka slou€eniny

> Jako elektropozitivni vystupuje ve slou¢eninach s fluorem —
difluorid dikysliku O,F,

» O," - kation dioxygenylovy pouze s fluoroanionty BF -, PtF, , PF,
> Muze vytvaret az 4 o vazby (obcas doplnéné r vaz. interakci)

» K.C. v komplexech je az 8 (v oxidech M,O s antifluoritovou

strukturou).
hyvperoxo-
» Dikyslik jako ligand /p
o M
M
PCroxo-
< e 0 ®) M



Kyslik - vazebné moznosti kysliku

Typ Typ vazby Priklady
hybridizace

iontova K,0O, BaO
Ao Zn0O, Al, O3, Be,O(CH;COO),
30 + 1 vp H,O", [Cu(H,0),]?*

sp3
20 + 2 vp H,0O, Cl,0, R,0
lo + 3 vp, event.
1o + 2 vp +1m RsPO. R>350
delok.

, 20 + 1lvp + lmdelok. 0, (stfedovy atom)
S
P 10 + 2vp + 1m ketony
Sp lo + 1 vp + 2m CO, NO*

vp — volny elektronovy par




Kyslik — priprava a vyroba

Priprava: elektrolyza vody

termicky rozklad oxidt, peroxidi a nékterych soli

2HgO . 2Hg + O,
2H,0, e 0
MnO,
2NaClO, S | 30,
220 B _
KMnO, R EEE MnO, + O,

reakci vysSich oxidu s kyselinou sirovou

2Mn(), & DEl Bt e - OH.O + O,
4Cr0, + 611811 f 0t 6lL0O + 30),
Vyroba: frakEéni destilaci zkapalnéneho vzduchu

(t.v. dusiku -196 °C, kysliku -183 °C)



Ozon

> Velmi reaktivni

> Silné oxidacni ucinky v plynném 116.8°

stavu a roztoku

> V kyselych roztocich je stabilnéjsi
nez v alkalickych

Stanoveni:
0. & S5 L TR
2Nas 0 F L , Na.5,0 + JINal
Priprava : ucinkem tichého el. vyboje na vzdusny kyslik

termicky rozkladem kyseliny hydrogenjodisté



Ozon - vlastnosti

CN. + O, »> OCN- + O,
PbS + 40,— PbSO, + 40,
31+ O, + 2H* = [l + O, + H,0

Se suchymi praskovymi hydroxidy vytvari ozonidy KO,

10°C

50, + 2 KOH > 2KO, + 50, + H,0

Pouziti ozonu : ke sterilizaci vody, ¢isténi vzduchu, béleni oleji a Skrobu



Slouéeniny kysliku — oxidy

Rozdéleni oxidu:

podle druhu vazby

lontove
> Podvojne
Perowskit ABO, ( A B)
[Imenit ABO, (AB)
Spinel AB,O,
Kovalentni
> Polymerni
fetézove oo ey
vesteviale Bty Moty

> Molekulove €O, OsO,, ...

podle charakteru

» Kysele B,0O,, 50 &
> B,0,+3H,0 i

» Bazicke Na ) ¢ atl
> Ca0+H,0 —— L
> CuO+2H, 80 & vl 1 i

» Amfoterni Zml) Al O
> 7n02H.@G — Yn 30
> 7a@ VO SREGE i@

» Indiferentni CO, N,O, NO, ....



Slouceniny kysliku — oxidy

Obecné metody pripravy:

a) Prima syntéza
b) Rozklad hydroxidu: Cu(O+Hj;~> CuO + H,0O

c) Rozklad kyslikatych soli: CaCO3;™ CaO + CO,
2 PO(NOz;— 2PbO + 4NO, + O,

d) Reakce prvku s vodni parou: C + H,O ~ CO + H,
3Fe + 4H;O* Fe,0, + 4H,

e) Oxidace prvka oxidovadly

f) Termicky rozklad nebo redukce vyssich oxidu



SloucCeniny kysliku —voda

Vyjimecna latka:

- vysokeé t.t. a t.v. — vodikoveé
mustky

» vysoha hodnota skup. tepel

* termicky stabilni

* nejpouzivanejsi rozpoustedlo

» vazba H—O, i kdyz je polarni,
je velmi pevna, vazebna energie
je 464 kJ mol+1

Struktura ledu Ih

H H
Struktura vody g~

1
H &
Lis]| peunt—e
O\H\. f_’_-,..—H O‘M.hH
/,..H-‘F'o:' /
H.--'"O-::# ‘0‘ H
H
0
AN
H H

* 9 kryst. modifikaci ledu

* hexagonalni led s prazdnou mfizkou
umoznuje vznik klathrat

Ar-5,75 H,0, Cl,*7,25H,O, CHCI,-17H,0

« anomalie vody



Slouceniny kysliku —voda

Vlastnosti vody ovliviuje mnozstvi rozpusténych latek, pro radu pouziti
musime vodu upravovat, zbavovat ji primési.

Bézna pitna voda obsahuje vetsinou (vedle jinych) chloridy, sirany a
hydrogenuhlicitany horecnaté a vapenaté (v max. povoleném mnozstvi do
1,5 g/l), coz zpUsobuje tzv. ivrdost vody.

| pomérné cista voda dest'ova obsahuje rozpustéené néekterée plyny (CO.,
NH;, H,S, SO,).

Dnes se vétsSina vody upravuje ve vodarnach:

> Cifeni - srazeni koloidu sorpci na Fe(OH);, event. Al(OH),
» nasledna filtrace,

» zmékcéovani pomoci ionexi,

> dezinfekce chlorem ¢i ozonem.

W Wy wa

iontové vymeénné techniky (deionizovana voda).



Slouceniny kysliku — vazebne schopnosti vody

»muze byt vazana v komplexnich kationtech donor-akceptorovou vazbou
volného elektronového paru kysliku,

napt. [Be(H,0),]?", [Co(H,O)¢]?", [Cr(H,0)]>.

»méné casto je voda vazana na anionty pomoci vodikového mustku, napr.

[Cu(H,0),]S0O,H,0O, kdy jedna molekula H,O zprostredkovava vodikovymi
mustky vazbu mezi [SO,]> anionty.

>voda muze jako souéasti struktury krystald, napt. LiICl-H,O, KF-2H,O aj.

» Voda ma vysokou permitivitu (dielektrickou konstantu, ¢ = 78) a je
schopna solvatovat jak kationty, tak anionty.

» Je proto vynikajicim rozpoustedlem velkého mnozstvi iontovych
sloucenin.

> Je téz dobre misitelna i s radou kovalentnich organickych rozpoustedel
(alkoholy, aceton, karboxylové kyseliny, dioxan, tetrahydrofuran,
dimethylformamid, dimethylsulfoxid, hexamethylfosforylamid aj.).

> Rada polarnich kovalentnich slouéenin se ve vodé rozpousti za disociace
(HCI, BF;).



Slouceniny kysliku — voda

Voda muze téz solvolyzovat (hydrolyzovat) latky, jejichz centralni atom
ma velkou afinitu ke kysliku, napf. :

P,0,, + 6 H,0 » 4 H;PO,
SiCl, + nH,0 —» SiO,.aq + 4 HCI

AICl; + n H,O — [AlI(H,0)]%*".aq + 3 Cl-(aq)

Autoprotolyzavody: 2 H,O — H;O0* + OH-

lonizaéni konstanta vody K = [H*]-[OH]/[H,0]> =1,8-10-1°.

Tato konstanta je sice nizka, projevuje se vsak reakci s radou ,,soli“
kyselin slabsich, jako jsou alkoholaty, amidy, iontové nitridy, fosfidy,
silicidy a boridy, vedoucich k hydroxidim a prislusnym hydridiim
(alkoholy, NH3, PH,, silany, borany).



Slouceniny kysliku - téezka voda D,O

Deuteriumoxid D,O (tezka voda)

> nachazi se v malém mnozstvi v bézné vodeé.

> ziskava se elektrolyzou vody, kdy se lehky vodik vylu€uje rychleji
nez deuterium, a proto se D,O hromadi v elektrolytu.

» Dnes se ziskava v mnohatunovych mnozstvich pro provoz
jadernych reaktort (chladici prostredek, moderator rychlych
neutront), pro studium konstituce latek NMR metodou, kineticka
meéreni atd.

» Chemicky se D,O nelisi od H,O (snad jen tim, ze reakce v D,O
probihaji pomaleji — izotopovy efekt).

> Diky mensSi permitivité D,O je téz rozpustnost soli v D,O mensi.
> Také autoprotolyza D,O je nizsi.

» Zretelny rozdil je u fyzikalnich konstant.



Slouceniny kysliku - tézka voda D,O

Vlastnosti H,0, D,O a T,O

H,O D,O T,0
rel. molekulova hmotnost 18,015 20,028 22,032
teplota tani C 0,00 3,81 4,48
teplotavaru C 100,00 101,42 101,51
hustota (25 °C, g/cm3) 0.99701 1.1044 1.2138
maximalni hustota (g/cm) 1,000 1,1059 1,2150
relativni permitivita 78,39 78,06 -
disocia¢ni konstanta 1,821-10-6 | 3,54-1017 | 1,1-10°Y7
iontovy produkt 1,008-104 | 1,95-10% | 6-101°




Slouceniny kysliku — peroxid vodiku

byl poprvé ziskan rozkladem peroxidu barnatého kyselinou sirovou:

BaO, + H,SO, - BaSO, + H,O,
Dnes se vyrabi anodickou oxidaci kyseliny sirové
2 HSO, — H,S,0, + 2 e

a naslednou hydrolyzou a oddestilovanim H,O, ve vakuu :

H,S,0, + 2H,0 . H,0, + 2H,S0,

i



Slouceniny kysliku — peroxid vodiku

Peroxid vodiku

Molekula H,O, je lomena,
s vazbou —O—O—.

Oba atomy kysliku jsou
v hybridnim stavu sp?

» vazebny uhel H—O—O je asi 96,9 °,
» roviny obou —OH vazeb maji diedricky uhel 93,6 °,

> V krystalickém i plynném stavu jsou tyto hodnoty ponékud odlisné.



Peroxid vodiku - vlastnosti a reakce

> Peroxid vodiku je ponékud silnéjsi kyselina nez voda (K, = 1,78-10-12).
» Je proto schopen tvorit soli — peroxidy a hydrogenperoxidy.

» Tyto soli jsou vsak ve vodném roztoku silné hydrolyzovany a
odstéepuji kyslik (povarenim uplné, totéz plati i pro rozklad peroxidu
vodiku v alkalickém prostredi).

2T + H,0, + 2H,0 . 1L, +4H,0
Mn?* + H,O, + 20H: . MnO, + 2H,0
Ag,0 + H,0, 2Ag +H,0+ 0O,

2MnO, + 5H,0, + 6H,0 - 2Mn?* + 50, + 14H,0

e s



Peroxid vodiku - soli peroxidu vodiku

Hydrogenperoxidy byly popsany pouze u alkalickych kovu. Daji se
izolovat pouze jako peroxohydraty, napr. NaHO,-1/2H,0.

Peroxidy zname dobre u alkalickych kovu a kovu alkalickych
zemin. Nejsnaze dostupné jsou Na,O, a BaO,, vznikajici za zvySené
teploty podle rovnic:

2Na + O3 Na,0,
2BaO + Oy 2 BaO,

Vsechny peroxidy maji ve strukture zachovanu vazbu —O—0O—.

v v w s

paramagnetické a oranzové az hnéedé zbarvené.

Vznikaji téz primym slucovanim. Vodou se hydrolyzuiji :
20, + 2H,0— 2O0H + H,0, + O,
Z hlediska praktického vyuziti je vyznamna reakce

4KO, + 2CO;7—~ 2K,CO, + 30,

(regenerace kysliku v dychacich pristrojich).



Peroxid vodiku — vyroba

Vyroba peroxidu vodiku

2-e¢thylantrachinol 2-e¢thylantrachinon

OH 0
Et Et
OH 0

E regenerace substratu

EH
-5 S > Et
|/i | ‘ 3 Hy. Pd = | X S
s, = . P =
OH

H,+0, —  H,0,




Peroxid vodiku — vyroba a skladovani

> vakuovou destilaci vodné faze se zkoncentruje na 30 % roztok a
jako takovy prichazi do prodeje.

> vysSSi koncentrace (daji se ziskat vakuovym zahustovanim) jsou
nebezpecné

> muze dochazet, zvlasté za katalytického pusobeni nékterych kovil,
MnO,, prachu i alkalii ze skla, k explozivnimu rozkladu.

» proto se i roztoky H,O, uchovavaji v PE lahvich a stabilizuji se
pridavkem H,PO,, H,SO,, moc€oviny, acetanilidu apod.



Peroxid vodiku — pouziti

Pouziti peroxidu vodiku i peroxidu je velké.

> prevazna cast vyrabeného H,O, slouzi k béleni textilii, papiru,
slamy, klze,

> k vyrobé bélicich detergentti (peroxoboritany, peroxouhlic¢itany),
» k dezinfekci,
> k vyrobé epoxidu atd.

Svétova rocni produkce H,O, je v fadu milionu tun!

V praxi (kadernictvi, bélici zubni pasty, bélici praci prasky)

krystalohydraty peroxidu vodiku (moc€ovina, boritany).



Sira

Vyskyt

* v pfirodé se sira nachazi v podobé elementarni 88

* vazana: sirany (sadrovec CaS0O,-2H.0O, baryt BaSO, aj.)
sulfidy (sfalerit ZnS, galenit PbS, pyrit FeS, aj.)
v atmosfére H,S, SO,
soucast esencialnich aminokyselin (cystin, cystein a
methionin)

* prirodni sira je smési izotopu 328, 338, 348, 368



Sira

Chemicky vzorec: S
Tvrdost: 1,5-2
Vryp: biely, niekedy svetlozlty

Farba: zlta, medovozlta, zltohneda az
Zltozelena

Priehladnost’: priesvitna

Lesk: na krystalovych plochach
diamantovy, na lomovych plochach
matny

Stiepatelnost” slaba

Lom: lasturnaty, nerovny
Krystalograficka sustava: ortorombicka
Vyskyt: Viglasska Huta, Dubnik, Smolnik
Sprievodné mineraly: kalcit, aragonit,
celestin

Podobné mineraly: Zlty sfalerit

Testy: Sira sa tavi pri nizkej teplote a
vylucCuje SO.,.

Pouzitie: vyroba H,SO,, chemikalii,
vybusnin, pouZitie v papierenskom
priemysle, v gumarstve, na vyrobu
zapaliek, do prostriedkov proti Skodcom
Zaujimavosti: V minulosti sa pouzivala
na vyrobu strelného prachu.




PYRIT

Chemické zlozenie: F€S,,
Tvrdost’: 6-6,5
Vryp: zelenoCierny

Farba: Zlta, mosadzneZlta (niekedy
zachadza do pestrych nabehovych farieb)

Priehl'adnost’: opakna

Lesk: kovovy

Stiepatelnost’: nedokonala

Lom: lasturnaty, nerovny

Krystalograficka sustava. kubicka
Vyskyt: hojny, je to najrozsirenejsi sulfidicky
mineral: Hnusta, Banska Stiavnica, Smolnik,
Zlata Bana, ...

Sprievodné mineraly: sfalerit, galenit,
kremen, kalcit

Podobné mineraly: markazit (ma iny tvar
kryStalov a viac zeleny vryp)

Testy: pri narazoch s tvrdymi kovovymi
predmetmi iskri, pomerne lahko sa tavi
Pouzitie: na vyrobu H,SO, a lestiacich
praskov, niekedy je zdrojom Co, Cu, Au, Se,
..., Viazanych na pyritové rudy v primesiach,
zriedka byvaju menSie samostatné a
dokonalé krystaly spracované ako drahé
kamene

Zaujimavosti: Pre svoju farebnu podobnost’

(spolu s chalkopyritom) sa nazyva aj
.,Macacie zlato" — ,Fool’s gold*




GALENIT

Chemické zlozenie: PbS
Tvrdost’: 2,5

Vryp: Sedocierny, leskly do modrého odtieria
sfarbeny

Farba: svetloolovena alebo tmavoolovena,
na Cerstvom lome s modrastym odtiefiom

Priehladnost’: opakna

Lesk: kovovy, na Stiepnych plochach silny
Stiepatelnost’: velmi dobra

Lom: pololasturovity

Krystalograficka sustava: kubicka
Vyskyt: Banska Stiavnica, Zlata Bana, pri
Ochtinej

Sprievodné mineraly: sfalerit, chalkopyrit,
pyrit, baryt, sulfidy striebra

Podobné mineraly: Vzhlfadom na farbu,
lesk, dokonalu Stiepatelnost’ je galenit
nezamenitelny.

Testy: Rozpusta sa v HCI, pricom vznika
neprijemne pachnuci H,S.

Pouzitie: Je to hlavna ruda olova. Jeho
hlavné vyuzitie je teda v tom, ze sa z neho
ziskava olovo, ktoré sa dalej




CHALKOPYRIT

. Chemické zlozenie: CUFES,
. Tvrdost: 3,5-4
*  \ryp: zelenoCierny

*  Farba: mosadzneZlta, niekedy so zelenym
nadychom, zlatozZIta (Casté nabehové farby)

. Priehladnost’: opakna

Lesk: kovovy

- Stiepatelnost: nedokonala

*  Lom: lasturnaty, nerovny

»  Krystalograficka sustava: tetragonalna

. Vyskyt: Smolnik, Gelnica, Slovinky,
Roznava, Zlata Bara, Banska Stiavnica,
Hodrusa

«  Sprievodné mineraly: pyrit, sfalerit, kalcit,
fluorit, tetraedrit

. Podobné mineraly: baryt, dolomit, kremerni

+  Testy: Rozpusta sa v HNO; a plamen
sfarbuje do zelena.

*  Pouzitie: Je to najdblezitejSia ruda medi.
Pouzitie ma v elektropriemysle, v
chemickom a strojarenskom priemysle,
obcas sa pouziva ako drahy kamen.

*  Zaujimavosti:




Sira — vyroba
Elementarni sira se nejcastéji ziskava ze sirnych lozisek (hlavni
nalezisté USA, byvalém SSSR, Kanada, Polsko, Japonsko)
Frashuv zpulsob ziskavani siry

z podzemi roztavenim prehratou vodni parou a vytlaGenim roztavené
siry na povrch horkym vzduchem.

Tato sira je velmi €ista, obvykle vice nez 99,5 %.

Jiné zpusoby vyroby siry

oxidaci sulfanu ze zemniho plynu, pfip. se sirnych slouc¢enin
pritomnych v ropé.



Sira — vazebné pomery
> elektronové konfigurace valencni sféry pro kyslik i siru jsou shodné (ns?np#)

> tvorba aniontu S?% je obtizna — jen u sulfid(i nejelektropozitivnéjSich kovu
s nizkou ioniza€ni energii (alkalické kovy).

» duvodem je nizka elektronegativita siry (jen 2,4) a zaporna hodnota
elektronové afinity (pro prechod S — S je —3,4 eV). Proto sira ochotnéji vytvari
kovalentni vazby.

> sira volné nd-orbitaly. Pfi vytvareni o-vazeb mize tedy vystupovat az jako
Sestivazna. Pro vytvareni o-vazeb muze sira pouzit p-orbitaly, Castéji vSak
hybridni sp?, sp3, sp3d a sp3d? orbitaly.

> vedle o-vazeb je sira schopna vytvaret i m,, interakce se silne
elektronegativnimi prvky (F, O, Cl) diky pritomnosti 3d-vakantnich orbitalQ.

> tyto m-vazby jsou obvykle delokalizované a projevuji se zkracenim vazeb
vazebnych partnert pod hodnotu souctu kovalentnich polomért.

» hodnota energie vazby S—S je dosti vysoka (264 kJ mol), proto zname
fadu slou€enin, v nichz je tato vazba pritomna.

> diky nizké elektronegativité siry je velmi snizena schopnost vazby S—H
tvorit vodikové mustky



Sira - vazebné moznosti siry

Typ hybridizace Typ vazby Priklady
sp3 iontova K,S, CaS (kryst.)
4o ZnS (kryst.
30 + 1vp R,;S*
20 + 2vp S8
lo + 3vp S,%
40 + 2md delok. SO,%, H,SO,, (SO,),
30 + 2md delok. + 1vp SO,
30 + 1mmd + 1vp SOCl,
p3 30 + 1vp H,S*
20 + 2Vp H,S
lo + 3vp SH-
sp? 30 + 3md delok SO; plynny
20 + 2md delok + 1vp SO,
sp3d 40 + 1vp SF,, SCl,
sp3d? 60 SFs

vp — volny elektronovy par



Sira - molekula

Sira tvori nekolik allotropickych modifikaci.

> Jedinou stalou modifikaci je kosoc¢tvere€¢na sira Sa’ stala pri
normalnim tlaku do teploty 95,3 °C.

> Nad touto teplotou prechazi na jednoklonnou modifikaci SB s oblasti
stability 95,3 — 119 °C, kdy taje.

» Obé modifikace jsou tvoreny cykly 88’ liSi se vzajemnym
usporadanim molekul v krystalové mrizi.

> V cyklech Sg maji vazebné uhly S—S—S hodnotu 107,8°, Ize tedy pro
atomy siry uvazovat hybridni stav sp? (atomy lezi siry v Sg cyklech
stridave ve dvou rovinach).



Sira — vlastnosti pri zahrivani
t.t.=119 °C

t.v. =444,6 °C
» 119-161 °C - sira jako zluta kapalina.

» > 161 °C prudce roste viskozita a reaktivita siry
> dochazi totiz k Stépeni cykli S; za vzniku retézovitych biradikalu

y S-(S)6-S © (tzv. STI')

> tyto biradikaly se ihned spojuji do rtizné dlouhych retézcu, coz je spojeno
se zmeénou viskozity (zvySenim) a tmavnutim taveniny.

» prudkym ochlazenim taveniny (vyliti do vody) se ziska plasticka sira Sp :
tvorena pravé témito dlouhymi retézci.

» S, je nestala, behem nekolika dni samovolné prechazina S, .

» mimo tyto tri hlavni modifikace byly popsany jesté S, cyklicka zidlickova
modifikace S; a dalSi cyklické struktury, napr. S,, S, S;,, S;5 aJ.

» > 4446 °C dochazi k dalsimu stépenina S;, S,

» > 900 °C vznika paramagneticka sira S, (viz kyslik).



Sira — vlastnosti a reaktivita

Rozpustnost siry zavisi na modifikaci:

S, je dobfe rozpustna v sirouhliku, hife v CCl,, benzenu, Spatné
v alkoholu, ve vodé je nerozpustna.

Reaktivita siry

/4 o 4 4

> slucCuje se témér se vSemi prvky vyjma vzacnych plyna, dusiku,
telluru, jodu, platiny, iridia a zlata.

» stabilni slou€eniny netvofi pouze se vzacnymi plyny a jodem.
> s vétSinou kovu reaguje sira ochotné za tvorby sulfidi uz pri mirném
zahrati,

» ZnS a HgS vznikaji uz pri pokojové teploté — likvidace rtuti.



Sira — slouc€eniny - sulfan

Sulfan HZS je bezbarvy plyn (teplota tani je -85,6 °C, varu -60,3 °C)

> ve velmi zfredéném stavu zapachajici po shnilych vejcich, koncentrovany
relativné prijemné pachne
» prudce jedovaty (vice nez HCN !).

» priprava a vyroba 500 °C

H2 + S -—= HZS AH = -20 kJ.mol1

> rozklad nékterych sulfida (FeS, CaS, BaS) silnymi neoxidujicimi
kyselinami

FeS + 2 HCI — FeCl, + H,S

» redukce konc. H,SO, nékterymi kovy (Zn) €i organickymi latkami.

» V prirodé vznika hnitim bilkovin a je obsazen i v nékterych mineralnich
vodach

Je rozpustny ve vode:

2.6 litru v 1 litru vody pi1 20 °C  —  sirovodikova voda p& 7.24 pK' =149



Sira — slouceniny - sulfan

Sulfan ma redukéni vlastnosti (volné elektronové pary na atomu siry),
oxiduje se vétSinou na elementarni siru; v kysliku hofi na SO,

H,S + Cl, - 2HCI + S
H,S + 2FeCl; — 2FeCl, + 2HC| + S

H,S + konc. H,SO, - S + SO, + 2H,0

2HNO,; + 3H,S ——— 2NO + 35 + 4H,0



Sira — slouceniny - sulfidy

Sulfan se rozpousti ve vodé na asi 0,1 M roztok (sirovodikova voda),
> je slabou dvojsytnou kyselinou (K; =0,87-107 ; K, = 0,79-1013)
> tvori dvé rady soli (hydrogensulfidy a sulfidy).

hydrogensulfidy jsou vesmés dobfe rozpustné ve vodé.
Prakticky je zname pouze od alkalickych kovll a zemin.

sulfidy zname témér ode vSech kovti, rozpustné jsou pouze sulfidy
alkalickych kovu, ¢astecné i alkalickych zemin.

Sulfid amonny zname pouze v roztoku. V dasledku hydrolyzy reaguji
roztoky techto soli zasadite :

S + H,0 == SH- + OH:



Sira — slouceniny - sulfidy
> tezkeé kovy tvori sulfidy vesmés nerozpustné,
» pfripravené srazenim, byvaji barevné.
> Vv prirodé se nachazejici sulfidy mivaji odlisné, vétSinou tmavé zbarveni.

> sulfidy nékterych trojmocnych kovu se snadno hydrolyzuji (Al,S;, Cr,S;,
LNn,S,).

Sulfidy v kvalitativni analyze — ,,sirovodikova skola*

> ruzna rozpustnost v kyselinach umoznuje i analytické vyuziti srazeni,
eventualné. déleni sulfidu.

> neéekteré sulfidy Ize srazet v kyselém prostredi (tedy plynnym sulfanem),
napf. PbS, Ag,S, HgS, CdS, CusS, As,S;, SnS,,

> jiné lze vysrazet pouze v alkalickém prostredi, napr. FeS, MnS, CoS, NiS aj.

CuSO, + H,S — CuS + H,SO,
MnSO, + (NH,),S — MnS + (NH,),SO,



Sira — slouceniny - sulfidy

Nékteré sulfidy reaguji s nadbytkem alkalickych sulfidia za tvorby thiosoli

snS, + (NH,),S — (NH,),SnS; trithiocinicitan

» v prirodé se nachazejici sulfidy slouzi €asto jako rudny material pro vyrobu
kovul (PbS, ZnS, HgS, Bi,S;, As,S; aj.) — SO, pro vyrobu kyseliny sirové

> jako vedlejSi produkt vznikajici SO, se zpracovava vétsinou na H,SO,.

> praktické vyuziti maji téz sulfidy (a polysulfidy) alkalickych kovii, vapenaty
(kozeluzstvi) a barnaty (vyroba lithoponu), vyrabéné nejcastéji redukci siranu :

CaSO, (BaSO,) + 4 C——CasS (BaS) + 4 CO



Sira — slouceniny - polysulfidy

Tavenim sulfidu alkalickych kovu, prip. zemin, se sirou (v pripadé
sulfidu amonného probiha reakce i ve vodném roztoku) vznikaji zluté
az zlutohnédé polysulfidy, napf. Na,S, (n = 2 - 6).

Tyto latky mizeme odvozovat od polysulfanua H,S,..

PK, PK,
H,S 6,83 ~ 14
H,S, 5,0 9,7
H,S, 4,2 7.5
H,S, 3.8 6,3
H,S. 3,5 5,7

Polysulfidy maji spise iontovy charakter.

V krystalickém stavu jsou stalé, nékteré, hlavné disulfidy, nachazime i
v prirodé (FeS,, CoS,, NIiS,).

Polysulfidy sodné a vapenaté slouzi v kozeluzstvi (,,sirna jatra*“ — take
patinovani médi) a pri prumyslové vyrobé thiosiran.



Sira — slouceniny - polysulfany

Polysulfany H,S,, zluté olejovité kapaliny

> Vznikaji okyselenim vodnych roztoku alkalickych polysulfidu
neoxidujicimi kyselinami za nizkych teplot

» Za vyssSich teplot dochazi k jejich snadnému rozkladu
> Polysulfany Ize ovSem ziskat i jinymi postupy, napf.

> Takto lze ziskat smési polysulfan( s retézci az 200 atomu siry.

» Okyseleni vede k vylucovani siry

Na,S, + 2HCl ——— 2NaCl + H,S + 3/8S

&



Sira — slouceniny - oxidy
V literature byla popsana cela rada oxidu siry o slozeni:

S0, S5,0, (n=5-10), 5,0, SO peroxid SO,
VsSechny tyto latky jsou malo stalé a zcela postradaji praktické pouziti.

Nejdulezitéjsi jsou oxid siriCity a oxid sirovy.

O / O g /
7 NS "~ NS
S ;O S.0 S.0,



Sira — slouceniny - oxid siricity b.t.-72.5°C_b.y. -10°C

SO, - bezbarvy, jedovaty, Stiplavé 2,
zapachajici plyn,snadno zkapalnitelny. ")
Vyroba 1195° QO
S(s) + O, (g) - SO, (g) AH®=-296.8 k] mol'
4FeS, + 110, ——— 2Fe, 0, + 850, prazeni pyritu
Priprava

a) redukci H,SO,

S + 2H,50, —» 380, + 2H,0
Cu + 2H,S0, — CuSO, + SO, + H,0

b) rozklad siric¢itanu

Na,SO, + H,SO, — Na,SO, + SO, + H,O




Sira — slou€eniny - oxid siricCity

» SO, poskytuje napf. fadu komplexu s prechodnymi kovy v nizkych
oxidacnich stupnich.

> V téchto komplexech se muiize vazat riznym zpusobem, napr.
elektronovymi pary siry, kysliku i mistkové (viz vazby v karbonylech).

» SO, jako redukeni ¢inidlo

SOZ + C|2 — SOZC|2 chlorid sulfurylu
SO, + Cl, + 2H,0 —» H,SO, + 2 HC]

SO, + NaOCl + H,O0 — H,SO, + NaCl

2S0, + 0, —=> 2S0,

HNO, + 3SO, + 2H,O - 2NO + 3H,SO0,



Sira — slou€eniny - oxid siFicCity

Silnymi redukénimi €inidly Ize ovSem SO, i zredukovat

SO, +H, —» S + 2H,0
SO, + 4HI(g) —» S + 21, + 2H20
SO, + H,S - 3S + 2H,0

2 SO, + 2 Na—— Na,S,0,



Sira — slouc€eniny - oxid siricity jako rozpoustédl|o

> kapalny SO, je vynikajici aprotické rozpoustédlo pro velké mnozstvi
kovalentnich sloucenin (PCl;, CS,, SOX,, Br,, aminy, alkoholy, estery,
organickeé kyseliny).

> Z iontovych sloucenin rozpousti jodidy alkalickych kovu, ostatni soli jen
omezene.

> solvolytické reakce v kapalném SO,

WCI, + SO, — WOCI, + SOCI,

Rozpustnost ve vodeé

» rozpustnost: ve 100 cm? pfi 20 °C az 3900 cm?

> vodny roztok Ize spiSe charakterizovat jako SO,-xH,O nez kyselinu
sifiCitou.

> pri 0 °C lze ziskat klathrat o priblizném slozeni SO,-6H,0



Sira — slouceniny - pouziti oxidu siricitéeho

% vyroba kyseliny sirové,
% vyroba sifi¢itanua,
s v prumyslu celulézy (sulfitové louhy),

+ odbarvovani latek, konzervaci ovoce a;.

Pozn.

Pritomnost SO, v ovzdusi predstavuje (vedle NO, ) snad nejvétsi
ohrozeni zivotniho prostredi.



Sira — slou€eniny - oxid sirovy

120°

142 pm

monomer cyklicky trimer

06! o)
0s)
——" (1)
@ | I

S=0 1359-1443 pm )
S-0O 159.3-163.8 pm Kyse]lny po]ysn’ove

S-01 163.2pm %@

S-02,3 140.6, 141.4 pm



Sira — slou€eniny - oxid sirovy

Priprava

Fe,(SO,);, ——> Fe,0, + 3S0,
2 H,S0, + P,0,, —» 2HPO, + 2SO,
K,S,0, ——> K,S0, + SO,

H,S,0, —>» H,SO, + SO,

Primyslova vyroba: katalyticka oxidace SO,

2S0, + O, —> 2SO, AH=-1958kJmol,



Sira — slouceniny - vlastnosti a pouziti SO,

» Chemicka reaktivita oxidu sirového je velka.

» Extremné vysoka je jeho afinita k vode, i konstitucné vazané, a jeho
oxidacni vlastnosti.

» Vétsina vyrobeného oxidu sirového se zpracovava dale na kyselinu
sirovou (vyroba sirant, hnojiv, textilni primysl, primysl ropy aj.),

» H,S,0, (,,oleum®) pro sulfonace aj.

Polykationty siry

roztoky siry v oleu

S [AsF|



Sira — slouceniny - oxokyseliny
Prehled

SO SO
HO ~ HS ~° HS.

HZSOH HZSEOH HESHOG

n=2-5 n=2-8 n=3-6
sulfoxylova H,SO, thiosificita H,S,0, trithionova H,S,0,
S1f1¢1ta H,SO, thiosirova H,S,0, tetrathionova H,S,0,
sirova H,SO, dithioni¢ita ~ H,S,0, pentathionova H,S.O,
peroxosirova H,SO. disitic¢ita H,S,0; hexathionova H,S,O,

dithionova H,S,0,
disirova H,S,0;

peroxodisirova H,S,0q



Sira — slouceniny - kyselina siricita

Vodné roztoky SO, reaguji zfretelné kysele,
roztok SO,-xH,O castecné prechazi v kyselinu siricitou

SO, x H,O0 —= H;0* + HSO; + (x-2)H,O

Dvé rady soli:
pK,” = 1.89 pK,” =700 =
hydrogensiri€itany

siricitany



Sira — slouceniny - hydrogensiricitany a jejich viastnosti

Priprava

reakci vodnych roztokt hydroxidt, eventualné suspenzi uhlicitanu,
S plynnym SO, :

NaOH + SO, — NaHSO,

CaCO, + 2SO, + H,0 — Ca(HSO,), + CO,

> Vv krystalickém stavu pouze hydrogensiri€itany alkalickych kovli,

> vznik hydrogensiric¢itant kovll v oxidaénim stupni Il predpokladame
v roztocich - Ca(HSO,), - sulfitovy louh.

> hydrogensiri¢itany jsou termicky nestalé, zahrivanim se rozkladaji

2 NaHSO, —— Na,S,0. + H,0

CaCO, + 2SO, + H,0 ——> Ca(HSO,), + CO,



Sira — slouceniny - hydrogensiric¢itany

» Vsechny hydrogensiricitany jsou dobre rozpustné ve vode.

» Pro hydrogensiri€¢itanovy anion je v roztoku predpokladana
tautomerni rovnovaha :

— 1T
ol




Sira — slouceniny - siricitany a jejich vlastnosti
Priprava - neutralizaci hydrogensific¢itanti pfislusnym hydroxidem

> alkalické soli jsou dobre rozpustné a reaguji v disledku hydrolyzy zasadité
> soli kovi Me ' jsou vétSinou nerozpustné
> roztoky siri¢itant se pomalu oxiduji uz vzdusnym kyslikem

> silna oxidacni cinidla (halogeny, chlornany, KMnO,, K,Cr,0O aj.) je oxiduji rychle
na sirany:

Na,SO; + Br, + H,O — Na,SO, + 2 HBr

> termicky nestalé, rozkladaji se ruzné. Siri¢itany alkalickych kovt se
disproporcionuji

t
4 K,S0, — 3K,SO, + K,S
> sifi€itany kovll v oxida¢nim stupni Il se rozkladaji nejcastéji na oxidy :

t
CaSO, — > CaO + SO,



Sira — slouceniny - disificitany

Ize je prFipravit nasycenim koncentrovanych roztoku sifi¢itant SO, , event.
termickym rozkladem alkalickych hydrogensiri¢itanu

Na,SO, + SO, — Na,S,0. ol >

2 NaHSO, —— Na,S,0: + H,0O =

» vazba S-S je v tomto aniontu anomalni, vétSina dikyselin obsahuje
mustkovy atom kysliku (H,S,0O-, H,P,O¢, aj.).

» vazba S—S je neobvykle dlouha (odpuzovani indukovanych nabojl na
atomech siry, odtud nizka stabilita a snadna hydrolyza),

» vazby S-O jsou pak kratsi v dusledku m, interakce.

» disiricitany maji silné redukcni vlastnosti, ve vodnych roztocich se
okamzité hydrolyzuji na hydrogensiricitany.



Sira — slouceniny - kyselina sirova

> H,S0, je bezbarva olejovita kapalina

» neomezené misitelna s vodou za uvolhovani znacného mnozstvi tepla (asi
880 kJ mol).

> pri redéni je proto potrebi dbat opatrnosti a nalévat vzdy za michani a
chlazeni kyselinu do vody (hrozi totiz az explosivni vystriknuti kapalné
smesi).

> uvolnovani tepla je hlavné dusledek disociace nedisociované kyseliny.
> do prodeje prichazi kyselina sirova jako 98,3 % (azeotrop o t. varu 338 °C)
> kyselina sirova je silna dvojsytna kyselina (K, =1,29-102),

> tvofri dvé rady soli — hydrogensirany a sirany



Sira — slouceniny - kyselina sirova

Vyrabi se hydrataci oxidu sirového

SO; + H,O — H,SO, AH = -130kJ mol

Postup vyroby probiha v nékolika krocich :

— vyroba SO, (spalovani siry, prazeni pyritu apod.)

— cistéeni SO, (elektrofiltry, odstranéni prachovych necistot)
— oxidace SO, na SO, (katalyticky, pomoci V,0:)

— hydratace SO, (v konc. H,S0O,)

5 s V205 HS 04 H,0
o —_— 0. o
750, o SO, oleum H,SO, 96 %
FeS
2 H,O

><



Sira — slouceniny - kyselina sirova

Koncentrovana kyselina sirova ma (zvlasté za tepla) mohutné oxidacni
a dehydrata€ni ucinky.

Dehydratace je obvykle spojena se “zuhelnovanim” organickych latek.

S+ 2H,S0, ——> 3S0, + 2H,0

C+2HSO, —> CO,+ 2 SO, + 2H,0
2Ag + 2H,S0, ——> Ag,SO, + SO, + 2 H,0
2 HBr(g) + H,SO, — Br, + SO, + 2H,0

8 HI(g) + H,SO, — H,S + 41, + 4H,0



Sira — slouceniny - kyselina sirova

Kyselina sirova jako nevodné rozpoustédlo

V bezvodé kyseliné sirové vsak dochazi nejen k autoprotolyze :

+ -
sulfatacidium
ale i k dalSim rovnovaznym reakcim

2 H,50, == H,0* + HS,0,

H,S,0 + H,SO, == H,SO,* +HS,0,
sulfatacidium

— Cista bezvoda H,SO, neni v kapalném stavu jednoduchou latkou, ale
obsahuje nejméné sedm dobre definovanych ¢astic ve vzajemné
dynamické rovnovaze.



Sira — slouceniny - hydrogensirany

MIHSO,
> vesmeés dobre rozpustné;
> V krystalickém stavu Ize ziskat pouze soli alkalickych kovu.
> nejsou termicky stalé, za zvysené teploty se rozkladaji na disirany :

t
2 KHSO,—/— K,S,0, + H,0

> pouzivaji se pro na tzv. kyselé taveni — prevadéni obtizné rozpustnych
oxidu (Al,O,, TiO,, ZrO, aj.) na rozpustné sirany.



Sira — slou€eniny - sirany

» SO, -zname téméf ode vSech kovil.

> jsou vétsSinou dobre rozpustné, pokud neni barevny kation, jsou
bezbarvé.

> Spatné rozpustné jsou sirany alkalickych zemin, PbSO,, omezené
rozpustny je Ag,SO,.

Piiprava H,SO, + 2KOH — K,SO, + 2 H,0
Zn + zfed.H,SO, — ZnSO, + H,
Hg + konc.H,SO, — HgSO, + SO, + 2H,0
BaCl, + H,SO, — BaSO,{ + 2 HCI
/nCO; + H,SO, — ZnSO, + CO, + H,0O

Na,SO, + H,0, — Na,SO, + H,O



Sira — slou€eniny - sirany
Pouziti siranu
(NH,),SO, - hnojivo
Na,SO,-10H,0 (Glauberova sul)

vyroba Na,CO,

skalice M'SO,-nH,O (M = 2Zn, Fe, Co, Mn n =7),
event. M = Cu, Mn, Cr; n =5),

kamence M'M"(SO,),-12H,0 (M' = Na, K, NH,, Rb, Cs aj.; M =
Al, Cr, Fe, Mn, Ti, V q].)

sadra CaS0O,-1/2H,0

baryt BaSO, (rtg. vySetieni, soucast lithoponu)



Sira — slouceniny - kyseliny polysirove a jejich soli

Kyselina disirova

0(9)

2NaHSO, —— Na,$,0, + H,0 M.S,0,,

> Vedle disirant byly pripraveny i soli
kyselin trisirové H,S;0,,, tetrasirové
H,S,0,; a pentasirové H,S:0O,.

> Ve vodnych roztocich se vSak okamzité
hydrolyzuji na hydrogensirany (resp.
kyselinu sirovou)

Vznikaji kondenzaci,
jejich soli jsou produktem
neutralizace.

Pentasiran draselny K,S.O,,

S -0 159.2,150.7,166.7, 182.3 pm
S=01398-142.9 pm



Sira — slouceniny - kyseliny halogenosirové a jejich soli

oSS Prakticky vyznam ma kyselina
Q- ﬁ\ chlorosirova, kterou lze ziskat
o7 zavadénim suchého chlorovodiku do
HSO3F i I/ \Q@zd&n olea H,S,0, a naslednou destilaci :
4 , H,S5,0, + HCl —» H,SO, + HSO,CI
o P Q/” GHEL e ;
\ow O\[\) TR \OO(&/O» Kyselina
O 55 chlorosirova
J

Pouziti:
» k halogenacim

> k pfipraveé tzv. sulfochloridu, Ar-SO,CI, prekurzoru pro pfipravu sulfonamidi

>

» Kyselina chlorosirova je, podobné jako chloridy sulfurylu i thionylu,
extrémneé citliva na vihkost.

Kyselina fluorosirova je méné citliva vuci hydrolyze, slouzi jako fluoracni
¢inidlo.



Sira — slouceniny - kyseliny halogenosirové a jejich soli

Fluorosiran lithny

S-F 155.6 pm 0(2)
S-01145.6 pm

S-02140.1 pm T S 0(2a)
Li...Ol 204.6 pm @

o \@
Li...02 1904 pm M
L.y 2967

’ pm

F
L o/\_ R "O/iﬁ)
do £ o/j o .
&-——-(f :&2——:<5 dii'
w‘o oﬁizogsvo
o—--—c

e Pk
Q_----g

o-é%—o o.?lfo""?’c O*q"ooql Dﬁ’o



Sira — slouceniny - peroxokyseliny

- hygroskopicka krystalicka latka

H,S,0g kyselina peroxodisirova (t. tani 65 °C).

2H50, —— H,5,04 + 2Ze - vznika anodickou oxidaci stfedné
H,SO, + HSO,Cl — H,S,0, + HCl [Pritiee Nyl rOsiRiigsoliny
sirove. '® ¢ ) 1646 pm

S=0 142.1-142.9 pm

_ — 0 SOIR 5 il
|O|@ O] {0Ola-01-S 106.2
— PP — — PP _ Olla) 04)
¢} S—O 0 S [¢] H 0(3)
|Olo |Ole
0(2
K,S,0q K
> soli jsou vesmeés dobre rozpustné,

> dulezité jsou K,S,04 a (NH,),S,0g, (silna oxidacni €inidla)
» oxiduji napf. Mn?* na manganistany, Cr3* na chromany, Pb?* na PbO, apod.

> vyrabéji se anodickou oxidaci odpovidajicich hydrogensirani



Sira — slouceniny - peroxokyseliny

Kyselina peroxodisirova je dlilezitym meziproduktem pf¥i vyrobé
peroxidu vodiku.

Hydrolyzou poskytuje jako kone€né produkty H,SO, a H,O.,.
Tato hydrolyza probiha stupnovite :

H,O H,0

H,S,0, >H,SO; + H,SO, > 2H,50, + H,0,
Kyselina peroxosirova _
recnling Caroay . . e O]
Kyselina Caroova H,S0; (1898) b.t. 45 °(
— PP — —
HSO,Cl + H,0, —— H,SO. + HCI H—O0—S$—0—0
SO,(OOH) Olo

Vzhledem k nizké stabilité kyseliny i jejich soli M'HSO. (odstépuiji kyslik)
postradaji tyto latky praktické pouziti.



Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Sira (podobné jako v tabulce sousedici fosfor) je schopna tvorit pomérné
pevné homoatomické vazby S—S = existuje rada kyselin, resp. jejich soli,
obsahujicich vétsi pocet atomu siry.

Atomy siry mohou byt v téchto kyselinach bud’ stejnocenné (H,S.O,,
H,S,O;) nebo v raznych oxidaénich stupnich (H,S,O;, H,S,0O, aj.).

Kyselina dithionicita H,S,0O, neni znama ve volném stavu.

Jeji soli, v bezvodém stavu stabilni, se vyrabeéji redukci SO, resp.
sifi¢itant, v ochranné atmosfére dusiku ¢i argonu :

2 NaHSO,; + SO, + Zn — ZnSO,; + Na,5,0, + H,O
2 Na(Hg) + 2SO, — Na,S,0, + (HQg)



Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

DithionicCitan sodny )

ol 0(2)

&

Pouziti dithionic¢itanu je znacné.
Slouzi jako redukcni €inidla pri barveni, k béleni bunic€iny, slamy,
hliny, mydel a k redukcim v chemickém primyslu.



Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S
Kyselina dithionova H,S,O,
Je silnou dvojsytnou kyselinou.

Nelze ji pripravit v bezvodém stavu, stalejsi jsou jeji soli. Jak vyplyva
z elektronového vzorce

01® |o®
- (@) @ -
H—O0—S S——O—H
|0le | Ole

Ize oc¢ekavat vzhledem k indukovanym kladnym nabojum na atomech siry
znacné prodlouzeni vazby S-S (215 pm).

Kladné naboje zpusobuiji i jejich odpuzovani, projevujici se disproporcionaci
(v kyselém prostredi)

H,S,0, — H,SO, + SO,



Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Dithionany M,S,0Oq

Lze je ziskat oxidaci SO, slabsSimi oxidacnimi Cinidly (ve vodném prostredi),

MnO, + 2SO, + 2H,0 — MnS,0, + 2 H,O

Fe,0, + 3S0, + 3H,0 — [Fe,(SO.),] — FeSO, + FeS,0, + 3 H,O

Sl

SI -

S2

Dithionan draselny
@D

®
J

Ole

01
A
-0 144.6 pm . Olb

Sla 215.3 pm

$ Dithionany nemaji vétsi
Olc

praktické pouziti.
01 &

02 @ Kla
ie 0
- 0O 145.6 pm oo 52 ?

S2 -

3
$3213.7 pm @/@\@ Ny
3

02a S

03b @ k2o



Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Kyselina thiosirova H,S,0O, 0[®

Volna kyselina je nestala.

Pri teplotach malo pod 0 °C se bezvoda H,S,0, rozklada.
H,S,0, — H,S + SO,
V bezvodém stavu se da pripravit jen pfri -78 °C reakcemi v etheru
H,S + SO, — H,S,0,
HSO.Cl + H,S — H,S,0, + HCI

Na,S,0, + 2 HCl — H,S,0, + 2 NaCl



Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Po okyseleni roztoku thiosirant probiha rada paralelnich reakci, jejichz
mechanismus neni zcela znam.

Reakcni smés obsahuje siru (i jako cyklo-S;), SO,, H,S, H,S, i H,SO,
(zjednodusené)

H,S,O0;, — S + SO, + H,0
Thiosirany — v krystalickém stavu stalé
Na,SO; + S — Na,S,0O,
2 NaHS + 4 NaHSO; — 3 Na,S,0,; + 3 H,0
2CaS, + 30, —» 2CaS,0,



Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Thiosirany vykazuji slabé redukéni viastnosti.

“antichlor” Na,S,0, + 4Cl, + 5H,0 —— 2NaHSO, + S8HCI
jodometrie 2Na,S,0; + 1, . Na,S5,0, + 2Nal
ustalova¢c  2Na,S,0, + AgBr Nay| Ag(S,0,),] + NabBr
O O  «——dukaz stavby thiosirant
i tetrathionanti (a obecné
HO S 0 HO S 0O polythionovych kyselin)
S|H 1 S
> 2 HI
SIH 1 S
Pramyslové se vyrabi
HO—S O Na,S,05:5H,0, pouzivany
HO S 0 jako ustalovac ve fotografii a
0 v analytickeé praxi.




Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Kyseliny polythionové H,S O, ; n =3 -12

> Smeés téchto kyselin vznika pfi reakci SO, + H,S ve vodném prostredi
v tzv. Wackenroderoveé roztoku.

> Systém naslednych a paralelnich reakci je velmi slozity, reakéni smés po
Ccase obsahuje vedle siranu, siri€itanu, thiosiranu i smés polythionovych
kyselin po n = 6.

> Latky jsou krajné nestalé, nemaji prakticky vyznam (kromé H,S,0.).
Priprava

2 Na28203 + 4 H202 —> N328306 + Na2804 + 4 Hzo
SCl, + 2[HSO,]" — [0,S-S-SO.]? + 2 HCI



Sira — slouceniny - halogenidy siry
Pozn. - jodidy neexistuji

fluoridy chloridy bromidy
SSF, (t.v. 10,6 °C) S, Cl, oranz. kap. S,Br, tm.cerv. kap.
S,F, (t.v. 15°C) S,Cl, zlI (t.v. 138 °C) | S,Br, €erv. (t.v. 54 °C)
SF, (t.v. =38 °C) SCI, €erv. (t.v. 59 °C)
SF, (subl. =64 °C) SCl, kr., rozkl. =31 °C
S,F,, (t.v. 30°C)

Halogenidy siry jsou kovalentni slou¢eniny, v nichz vazby S-X jsou znaéné
polarni = jejich vysoka reaktivita (s vyjimkou SF)

S fluorem reaguje sira exothermicky za vzniku SF, (a malého mnozstvi
S,F,,) - neobycejné staly nereaktivni plyn (nerozklada se ani pfi 500 °C,
nereaguje ani s taveninou KOH).




Sira — slouceniny - halogenidy siry

SF, - vysoce reaktivni plyn

3SCl, + 4NaF ¢ oy 750c . S:Cl, + SF, + 4NaCl

N\
/7

Vodou se velmi snadno hydrolyzuje na HF a SO,,
pouziva se jako uéinné vysoce selektivni fluoracni ¢inidlo.

Pievadi: >C=0, >CF,, —COOH na —CF,
=P(O)OH, P=0, PF, na =PF,
1,O: na Ik,



Sira — slouceniny - halogenidy siry

S,Cl, - dichlordisulfan (chlorid sirny),

»zluta pachnouci kapalina (t.varu 138 °C).

»Nodou se snadno hydrolyzuje za vzniku fady produktt (HCI, H,S, S, 5.,
H,SO, i polythionové kyseliny).

»Pouziva se jako rozpoustédlo siry pri vulkanizaci kaucuku, pfi vyrobé CS,

SCI, dichlorsulfan (chlorid sirnaty). vznika chloraci pfi pokojové teploté
»tresnoveé zbarveny

rneni prilis staly, snadno se hydrolyzuje.

»adice na nasobné vazby,

CH,=CH, + SCl, — S(CH,CH.,CI),

yperit (zpuchyfrujici bojova latka).

Reakci SCI, s kapalnym chlorem vznika bily krystalicky SCI,. Nestala latka
se rozklada uz pri -30 °C a pravdépodobné ma stavbu SCI3*Cl-.



Sira — slouceniny - halogenidy kyselin

Halogenidy kyseliny sifi€ité — halogenidy thionylu

SOF, plyn, t.varu -44°C

SOCIF plyn, t.varu 12 °C

SOCI, kapalina, t.varu 76 °C

SOBr, c¢ervenozluta kapalina, t.varu 14°0C

Nejdulezitéjsi latkou je thionylchlorid SOCI,, vysoce reaktivni kapalina
stiplavého zapachu
SO, + PCl; — SOCI, + POClI,
SO; + SCI, —- SOCI, + SO,

Prakticky vyznam maji jeho reakce s hydroxylovymi slou¢eninami :
H,O + SOCl, —- SO, + 2 HCl
ROH + SOCl, —» SO, + RCI + HCI
RCOOH + SOCl, —» SO, + RCOCI + HCI

V anorganické chemii SOCI, jako elegantni dehydratacni Cinidlo (pfri
dehydrataci krystalohydrata chloridu kovu),

Jako nevodné ionizujici rozpoustédlo (podobné jako kapalny SO.).



Sira — slouceniny - halogenidy siry

Halogenidy kyseliny sirové — halogenidy sulfurylu
SO,F, (plyn, t.varu -55 °C)

SO,CI, (kapalina, t.varu 69 °C).
Mimo to existuji i smésné SO,FCI, SO,FBr a SO,CIBr.

Fluorid disulfurylu
kafr Y

2 HSO,CI —— H,SO, + SO,Cl,

S-01 16l.1 pm

S-0 1395, 140.2 pm
S-F 152.1 pm
402-5-03 125.4°
< §-01-8" 123.4°

Praktické vyuziti ma jen SO,CI, v organické syntéze pfri substituci -OH
skupin chlorem €i —SO,C| skupinou.

Hydrolyzou poskytuje H,SO, a HCI, amonolyzou SO,(NH,)..



Sira — slouc¢eniny s vazbou S- N

Nitridy siry

6S,Cl, + 16NH,; —— S,N, + 12NH,CIl + S,

S)N; SN SN,

(SN). o026k



Sira — slouc€eniny s vazbou S - N

SN - slouCeniny

S 8

imidy siry S (NH),, \ /
y SITY 5,,,-—'”“\\5

S

thiazylhalogenidy N=S-X (NSX ), (n=3,4proF,n=23proCl)

QVI X\ SfN i S/x
trifluorid thiazylu N=S l‘ﬁ I N “

sulfanurhalogenidy (NSXO )4



Sira — slouceniny s vazbou S- N

Kyselina amidosirova HSO,NH,

CO(NH,), + 2H,S0, —— CO, + HSO,NH, + NH,HSO,

oM

S-0 143.8-144.4 pm
S-N177.3 pm
N-H 103.4-103.6 pm



Sira — slouceniny s vazbou S- N

Kyselina imido-bis(sirova) HN(SO;H),

4CO(NH,), + 5H,SO, ——— 4CO, + 2HN(SO,NH,), + (NH,),SO,

0i6) 0l5)
- @{% K(3)
0(6!
N 512) W
0ld!

SHJ S22
é N
C;@Dm
043] w} L 015)
|3:|
@Aﬂw @
KA2)

S-N 1664, 166.5 pm 012} ot
5-0 143 ?é- 145.1 pm -N 160.8 pm
% K ‘57" N 1599 pm
@ S-0 145.6-147.6 pm

@S- N -S2 121.0°
kyselina nitrido-tris(sirova) ~ N(SO;H);

KNO, + 3KHSO, —— N(SO;K), + KOH + H,0



VIl. skupina PS, ns?np®

Fluor, chlor, brom, jod, astat

Charakteristika:

nazev halogeny (halové prvky) je odvozen z rectiny a znamena solitvorny.

se silné elektronegativnimi prvky jako je kyslik nebo fluor Ize o¢ekavat
tvorbu az formalniho oxidaéniho stupné V|I+ (napt. HCIO,, IF.)

s elektropozitivnéjsimi prvky oéekavame tvorbu oxidaéniho stupné — |.

Fluor je nejelektronegativnéjsi prvek viibec a zname tedy pouze
slouc¢eniny obsahujici fluor v oxida€énich stupnich 0 a —I.



Vlastnosti prvku VII. sk. PS

F Cl Br I At
atomové cislo 9 17 35 53 85
At. hmotnost rel. 18,998403 35,453 | 79,904 | 126,9045 | 209,99
hustota kapaliny 1,513 1,655 3,187 3,960 -
(pri C) (-188) (-70) (0) (120) -
teplotatani C -218,6 -101,0 | -7,25 113,6 302
teplotavaru C -188,1 -34,0 59,50 185,2 330
iont. polomeér pro X 133 184 196 220 -
[Pm]
l. ionizaéni energie 1680,6 1255,7 | 1142,7 | 1008,7 (926)
[kJ/mol]
elektronegativita 410 2,83 2,74 2,21 1,96
(Allred-Rochow)




Halogeny — vazebné pomery

» Charakter vazeb ve slouc¢eninach zavisi jak na halogenu samotném, jeho
oxidaénim stupni, tak i na prvku se kterym se vazba tvori.

» 0Od ostatnich halogent se v tomto ohledu dosti liSi fluor, jehoz vazby
k ostatnim prvkiim maji, do zna¢né miry, iontovy charakter.

> Napfr. v HF je iontovost vazby priblizné 60 %, zatimco v HCI €ini podil
lontovosti pouze 20 %.

» Kovalentni atom fluoru tvori prakticky vzdy jedinou vazbu O's vyjimkou,
kdy se uplatnhuje jako mistek nebo viontu H,F".

» Ostatni halogeny tvori bézné slouceniny s vétSim poctem vazeb G, napfr.
kyslikaté slou€eniny nebo interhalogenové slouceniny, zvlasté pak
s fluorem.

> S rostoucim protonovym cCislem se ve slou€eninach s vétSim poctem
vazeb mohou uplatiiovat mimo orbitalti S a p rovnéz orbitaly d a v pripadé
jodu i orbitaly f.



Halogeny

[ 544 ppm

fluoroapatit Ca(PO,),F
kryolit Na;AlF,

kazivec (fluorit) CaF,
Br 23 ppm

slan¢ baziny (az 0.5 %)

moiska voda (65 ppm)

— vyskyt

Cl 126 ppm

halit NaCl

I 0.46 ppm

NalO, v chilském ledku NaNO,

slana jezera a baziny (az 100 ppm)



Fluor - vyroba
Fluor je extrémné reaktivni prvek, ktery se slucuje prakticky se vSemi prvky.

ziskava se Vyhradne elektrolyticky elektrolyzou taveniny
KF : HF = 1:1 az 1:3 pfri teplotach mezi 72 — 240 °C

vysokoteplotni elektrolyzér pro smés KF:HF 1:1, nizkoteplotni pro smés
KF:HF 1:3)

Vyrobni zafizeni -

elektrolyzér z ¢istého niklu nebo Monelova kovu (slitina Cu — Ni)

ocelova katoda
uhlikova anoda

oddélené elektrodové prostory.

Fluor se dodava v tlakovych lahvich, nebo se pripravuje pro laboratorni ucely
elektrolyticky v malych elektrolyzérech vyse popsanym zpusobem.



Chlor - vyroba

» Elektrolyza, nejéastsji jako vedlejs$i produkt pii vyrobé hydroxidu
sodného.

> Elektrolytem je témér nasyceny roztok chloridu sodného ve vodé (solanka).

» Vyrobni zarizeni:

uhlik (anoda)
ocel (katoda)
prostory elektrod jsou oddeéleny

bézna teplota

» Za zvysené teploty vSak vznika chlornan a chlorec¢nan - pak nejsou naopak
elektrodové prostory oddéleny a je zajisténo michani elektrolytu.

» O kone¢ném produktu pak rozhoduje teplota reakéni smeési (viz dale).

» Do laboratori se dodava chlor v tlakovych lahvich.



Chlor - priprava

v mensich se chlor mnozstvich pripravuje reakcemi:

2 KMnO, + 16 HCl — 5Cl, + 2MnCl, + 2KCl + 8 H,0
MnO, + 4HCI — Cl, + MnCl, + 2 H,0

K,Cr,0, + 14 HCl — 3Cl, + 2CrCl, + 2KCl + 7H,0

Chlor vznika rovnéz rozkladem chlornanu (napr. chlorového vapna) kyselinou
chlorovodikovou.
Nejprve je vytésnéna slabsi kyselina chlorna a nasledné probéhne reakce:

HCIO + HCl — CIl, + H,0



Brom — vyroba a priprava

Brom se priamyslové vyrabi vyhradné oxidaci bromidu chlorem.

Zdrojem je nejcastéji solanka z Mrtvého more, nebo ze slanych michiganskych
bazin.

V laboratori se pripravuje nejéastéji reakci bromidu s vhodnym oxida¢nim
Cinidlem, napr. dichromanem draselnym, v pfitomnosti kyseliny sirové:

K,Cr,0, + 6 KBr + 7H,S0, — 3Br, + Cr,(SO,); + 4K,S0, + 7 H,0

Do laboratori se dodava v zatavenych sklenenych ampulich z tmavého skla
v bezpecnostnim baleni obsahujicim inertni material.



Jod — vyroba a priprava
Jod se prumyslové vyrabi nékolika zpusoby:

a) NejCastéji se ze solanky vytésni chlorem a nasledné se vyhani proudem
vzduchu. Surovy produkt se Cisti sublimaci.

b) Z precCistéené solanky se jod nekdy vyrabi reakci s dusiChanem stribrnym
postupem, ktery vystihuji rovnice:

- + Ag+ — Agl
2Agl + Fe — Fel, + 2Ag
Fel, + Cl, — FeCl, + I,

pricemz stribro se po rozpusténi v kyseliné dusi¢éné vraci zpét do vyrobniho
procesu.

Z jodi€nanu obsazeného v chilském ledku se jod vyrabi tak, ze se nejprve redukci
sifiitanem prevede €ast jodicnanu na jodid, ktery pak reaguje s jodicnanem za
vzniku volného jodu:

21057 + 6HSO; — 21 + 6SO,2 + 6H*



Halogeny - vlastnosti

Vsechny halogeny vytvareji ve volném stavu dvouatomové molekuly

> Atomy prvku jsou v téchto molekulach vazany jednoduchou o - vazbou,
(viz MO diagram)

> U halogenu s vy$Sim atomovym ¢€islem rozsifena o prispévek z;-vazby,
vznikajici ¢aste€nym prekryvem p a d orbitald.

» VSechny halogeny jsou barevné = absorbuji elektromagnetické zareni
ve viditelné oblasti spektra.

> Zbarveni se prohlubuje s rostoucim atomovym cislem v dusledku
posunu absorpéniho pasu k delSim vinovym délkam.

> Tato vlastnost vysvétluje, proc¢ jsou reakce halogenu ovlivnitelné
svetlem.



Halogeny - rozpustnost

Rozpustnost ve vodé

» U fluoru se o rozpustnosti ani nemluvi (reaguje)

2H,0 + 2F, - 4HF + O,

> Rozpustnost chloru a bromu ve vodé dovoluje vznik klathratu, které se
z vody po ochlazeni téchto roztokt vylouci v krystalické podobé.

» Jod se rozpousti v Cisté vodé jen malo.

> V pritomnosti jodidl se vSak rozpustnost, v dusledku vzniku polyjodidu,
znacné zvysi.

L, +1"—> |5
Halogeny jsou dobre rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech

(sirouhlik, diethylether, chloroform, chlorid uhlicity, ethanol aj.)



Halogeny — reaktivita fluoru

Vsechny halogeny jsou velmi reaktivni

Fluor reaguje velmi prudce s vétSinou prvku.
> S vodikem reaguje za vybuch jesteé pri teplotach kolem -252 °C.
> PFimo nereaguje pouze s nékterymi kovy (Cu, Ni) ale také s dusikem.

> Fluor reaguje také s véetsinou slou€enin tak, ze v nich oxiduje
elektronegativnéjsi slozky:

Sio, + 2F, - . SiF, + O,

> S kyslikem reaguje fluor v doutnavém elektrickém vyboji, za nizkych teplot,
za vzniku nestalého difluorid dikysliku OZFZ-



Halogeny — reaktivita chloru

Chlor reaguje rovnéz s velkou vétsinou prvku primo.
Reakce mivaji prudky pribéh.

S vodikem hofi chlor po zapaleni nebo ozareni svétlem, za vzniku
chlorovodiku.

NeslucCuje se primo pouze s kyslikem a dusikem.

Reakci s vodou vznika pomalu kyselina chlorna a chlorovodikova:

Cl, + H, O~ HCIO + HCI



Halogeny — reaktivita bromu a jodu

Brom a de se chemicky podobaji chloru avsak jejich reaktivita je
podstatné nizsi.

Oxidacni u€inky volnych halogent klesaji s rostoucim atomovym cislem.

Z halogenidu je tedy mozno vytésnit volny halogen halogenem s nizsim
atomovym cCislem.

Halogeny — uziti volnych halogent

Vsechny halogeny v elementarnim stavu jsou silna oxidacni €inidla, coz
vede k radé praktickych aplikaci (chlorovani vody, jodova tinktura).

Velmi rozsahla je chemie halogenderivati organickych sloucenin,
pouzivanych jako rozpoustédla, v priumyslu plastickych hmot apod.



Slouceniny halogenu — halogenovodiky a halogenidy

Halogenovodiky jsou binarni slou¢eniny vodiku s halogeny a
oxidaéni éislo halogenu v nich je — |.

HF HCI HBr HI
teplotatani C -83,4 -114,7 -88,6 -51,0
teplotavaru C 19,5 -84,2 -67,1 -35,1
AH°_ .« (pFi 298,15 K) | -271,12 -92,31 -36,4 26,48
[kJ/mol]
dipélovy moment 5,79 3,56 2,62 1,27

p 1030 [C.m]




Slouceniny halogenu — halogenovodiky a halogenidy

3 CaF, + H,SO, — . 2HF! + CaSO,
- NaCl + H,SO, . 2HCIT + NaHSO,
PX, + 3H, O —— 3HX + H,PO,
PCl,, PBr,

Vliv vodikovych mustkl na t.v.

HF (g) a kyselina fluorovodikova reaguje s oxidem
kfemicitym (a tedy i se sklem) za vzniku fluoridu kfemicitého:

SiI0, + 4HF — SiF, + 2H,0



-Slouceniny halogenu — halogenovodiky a halogenidy

Kyselina jodovodikova a bromovodikova podléhaji pfi styku se
vzduchem oxidaci a uvolnuje se halogen.

K vytésnéni téchto halogenovodikil nelze pouzit kyselinu sirovou pro jeji
oxidacni ucinky =

P, + 12H,0 + 6Br, — 12 HBr + 4 H,PO,
H,PO, + H,0 + Br, — 2HBr + H,PO,

Mensi mnozstvi kyseliny jodovodikové je mozno pripravit napr. reakcemi
jodu se sulfanem:

, + H,S — 2HI + S

nebo s hydrazinem ve vode:

21, + N,H, — 4HI + N,



Slouceniny halogenu — halogenovodiky a halogenidy

Volné halogenovodiky tvori s vodou definované hydraty

Vodné roztoky halogenovodiku
oznacujeme jako kyseliny halogenovodikove.
Sila téechto kyselin roste s rostoucim atomovym ¢€islem halogenu.

Kyselina fluorovodikova se chova jako slaba kyselina s pK_ = 3,14 pfi 25 °C
(dasledek tvorby vodikovych miustkil),

Nasledujici kyseliny halogenovodikové jsou silné kyseliny, které jsou ve
vodnych roztocich zcela disociovany.

Vsechny halogenovodiky tvori s vodou azeotropni smési:

HF 35 % HCI 20 % HBr 48 % HI 57 %

Koncentrovana kyselina fluorovodikova prichazi na trh nejéastéji o
koncentraci 40 %, koncentrovana kyselina chlorovodikova 36 %.

Posledné jmenovana kyselina ma zna€ny prakticky vyznam a je vyrabéna
pro primyslové ucely ve velkych mnozstvich.



Slouceniny halogent — halogenovodiky a halogenidy

lontove Polymerni Molekulové
S + 3F, » SFg
2Fe + 3ClI, . 2FeCl,
Hg + 1, . Hgl,
Zn + 2HC| ., ZHC2 + Hz
Ag,O + 2HF —— 2AgF + H,O
KOH + HCl —— KCI + H,O
CaCO, + 2HBr - CaBr, + CO, + H,O
Pb(NO,), + 2KI - F’blzl + 2KNO,

CrCl, + 3HF . CrF, + 3HCI



Slouceniny halogent — iontové halogenidy

> lontové halogenidy, vazba ma do zna¢né miry iontovy charakter
» Je mozno chapat jako soli halogenovodikovych kyselin.

> Patii sem kromé halogenidu alkalickych kovu a kovu alkalickych zemin i
halogenidy nékterych pfechodnych kovu (prvkl vzacnych zemin a thoria ).

> S rostoucim pomérem naboje iontu k jeho poloméru se zvysuje kovalentni
charakter vazby.

» S rostoucim polomeéerem halogenidového aniontu se zvysuje jeho
polarizovatelnost a tim rovnéz kovalentni charakter vazby.

> Halogenidy alkalickych kovu a kovul alkalickych zemin predstavuji zakladni
strukturni typy iontovych slouéenin (typ NaCl, CsClI, CaF, apod.)

> VétsSina téchto halogenidul se vyznacuje vysokymi teplotami tani a
v roztaveném stavu vede elektricky proud.

» Pokud jsou rozpustné ve vode, chovaji se vetsinou jako silné elektrolyty.



Slouceniny halogent — iontové halogenidy

Ve vodé rozpustné halogenidy se z roztoka vylucuji éasto jako
krystalohydraty

LiCIlH,O BaCl,-2H,0  AICI,-6H,0.
Nékteré z nich Ize dehydratovat prostym zahrivanim hydratu
NiCl,-6H,0,
jiné se pri tomto procesu hydrolyzuji
FeCl,-6H,0 AICI,-6H,0
V nékterych pripadech je mozno ziskat bezvodé soli zahrivanim jejich

hydratt v proudu suchého halogenovodiku nebo odstranénim vody
vhodnym dehydratacnim ¢€inidlem:

CrCl,.6H,0 + 6 SOCl, — CrCl, + 12 HCI + 6 SO,



Slouceniny halogent — iontové halogenidy

» Ve vode sSpatné rozpustné chloridy, bromidy a jodidy jsou :

Cu' Ag' TI' Hg' PDb!

» Velmi Spatné jsou ve vodé rozpustné fluoridy kovu alkalickych a
vzacnych zemin.

» Chlorid a bromid rtut'naty nejsou ve vodnych roztocich prakticky
vubec disociovany,

» Rozpoustéji se jako ve formé nedisociovanych elektroneutralnich

molekul HgX..



Slouceniny halogent — kovalentni halogenidy

Strukturné velmi pestra skupina latek

Jednoduché molekuly

zachovavaji si molekulovou strukturu i v pevném stavu

TiCl,, SnCl,, WF,, NbCl; aj.
halogenidy nekovu — S, N, P, ale i polokovu, jako napr. Si, Te, Se, As, Sh.
» vesmes kapaliny, které vedou velmi Spatné elektricky proud.

» maiji relativné nizké teploty tani a varu,

» vetsinou plynné, nebo kapalné, pripadné snadno sublimujici latky



Slouceniny halogent — kovalentni halogenidy

Vysoce kondenzované systemy

s nekoneénymi atomovymi strukturami, vytvarejicimi retézce, vrstvy,
pripadné prostorové systémy.

= halogenidy kovu s elektronegativitami v intervalu asi 1,5 - 2,2
v oxida€nich stupnich Ill a Il (vyjimeéné I).

Rada chloridii s vrstevnatou strukturou typu CdCl,
(bezvody CrCl;, FeCl,, MnCl,, CoCl,, NiCl, aj.).

Ve srovnani s iontovymi halogenidy maji rovnéz nizsi teploty tani a varu,
pripadné snaze sublimuiji.

Nékteré z nich zachovavaji dimerni usporadani i v plynném stavu.

Al,Cl,, Fe,Cl;



Slouceniny halogent — kovalentni halogenidy

Nékteré halogenidy se vodou prudce hydrolyzuji za vzniku prislusného
halogenovodiku. Téchto reakci se vyuziva k jejich priprave.

SiCl, + 2H,0 — SiO, + 4 HCl

BCl, + 3H,0 — 3 HCl + H,BO,

V nékterych pripadech, napr. pouzijeme-li k hydrolyze vodny roztok
prislusné kyseliny, dochazi jen k ¢astecné hydrolyze, ktera vede ke vzniku
halogenoxidu:

SbCl, + H,0 === SbhOC| + 2 HCI

Pozn.:

Tyto reakce maji charakter rovnovah a hydrolyza muze byt znacné
potlacena pridavkem prislusné kyseliny do reakéni smési a tim posunuti
rovnovahy ve prospéch vychozich reaktanti.



Slouceniny halogenu — kovalentni halogenidy

Sk¢, CF,4, NF5; CCl, apod.

jsou znacneé inertni, nereaguji s vodou, ani se s ni nemisi.

Tuto skutec¢nost vysvétlujeme nepritomnosti vhodnych orbitall (vakantnich
d orbitala) na centralnim atomu.

Pravdépodobny mechanizmus hydrolyzy je zalozen na prijeti volného
elektronového paru lokalizovaném na atomu kysliku v molekule vody
vhodnym vakantnim orbitalem na centralnim atomu téchto halogenidu.



Slouceniny halogent — polyhalogenidy

Halogenidové anionty, které vznikaji disociaci halogenidu v roztocich maji
schopnost vytvaret s molekulami volnych halogenu dukty,

X+ nX; — Xona

Schopnost tvoriz polyhalogenidy roste s rostoucim atomovym cislem

F< Cl< Br < |

U jodu jsou znamy polyhalogenidy az do |9'
Adovat se mohou i molekuly nestejnych halogent a interhalogenovych
sloucenin:

|- + ICl — I,CI

Tuhé polyhalogenidy alkalickych kovu se snadno rozkladaji na volny
halogen a halogenid.



Interhalogeny

Chemicka podobnost halogent je jednou z pri€in, pro¢ jsou schopny
vytvaret slou¢eniny oznac¢ované jako interhalogeny.

Interhalogenové slouceniny jsou tékavé nizkomolekularni latky.
» Jsou velmi reaktivni a svou reaktivitou velmi pripominaji volné halogeny.

» Maji zlutou, cervenou nebo hnédocervenou barvu a vznikaji nejcastéji primou
syntézou.

> S vodou reaguji za vzniku HY a kyslikaté kyseliny elektropozitivnéjsiho
halogenu s odpovidajici oxidacnim stavem halogenu X:

CIF + H,O0 - HF + HCIO

> V bezvodém prostredi tvori v nékterych pripadech s halogenidovymi ionty
komplexni iontové interhalogenové slou€eniny, napr.:

> Nékteré z interhalogent nalézaji vyuziti jako halogenacni €inidla:

Mo + 2BrkF; -» Mok + Br,



vzorec

typ vlastnosti Struktura
XY CIF bezbarvy plyn
teplota tani -156 C
teplota varu =101 C
BrF svétle hnédy plyn SP
teplota tani -33 C -
teplota varu 20 C linearni
1= nestaly pri 20 C
XY, ClF, bezbarvy plyn
teplota tani —83 C spid
teplotavaru 12 C
BrF, zl. zelena kapalina tvar ,, T“
teplotatani 8,8 C
teplotavaru 126 C
XY | ClF plyn
IF, bezbarva kapalina Sp-d-
teplota tani 9,6 C o _
teplota varu 97 C tetragonalni pyramida
XY, IF, bezbarvy plyn fsp3d?

teplotatani 5,5 C
sublimuje 45 C

pentagonalni bipyramida




Slouceniny halogent — kyslikaté slouéeniny
Oxidy

Cl,O - chlorny ClO, — chlori€ity Cl,O; — chlorovy Cl,O, — chloristy

Br,O — bromny a BrO, — bromicity 1,O; - jodicny

Oxokyseliny halogenti

HCIO, HBrO, HIO,, H.IO,
£ | Hcio, HBrO., HIO,

% HCIO, HBrO, HIO,

2 1| Heio HBrO HIO

s co—

oxidacni ucinky



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Fluoridy kysliku

Difluorid kysliku OF,
b.v. -145 °C

2 % roztok
2F, + 2NaOH » OF, + 2NaF + H,O

Difluorid dikysliku O,F,

Difluorid tetrakysliku O,F,
Oproti napriklad oxidim chloru, je tento fluorid neexplozivni a pomérné staly.
Chova se vsak jako velmi silné oxidaéni €inidlo.

Fluoraci ledu pfi nizSich teplotach vznika velmi nestala , kyselina fluorna®:

F, + H,O === HFO + HF



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Oxidy chloru - pomérné nestalé endotermni latky, které se rozkladaji za
vybuchu na kyslik a chlor.

Oxid chlorny CL,0 b.v.2 °C

Priprava reakci chloru s oxidem rtut'natym za chlazeni vznika CI,0:
HgO + 2Cl, —» CI,O + HgCl,
Pramyslové se ziskava oxid chlorny reakci chloru s vihkym uhli¢itanem sodnym:

Cl, + 2Na,CO, + H,0 = 2 NaHCO, + 2NaCl + Cl,0

Jde o zlutohnédy plyn, ktery se po zahrati explozivné rozklada.
Je anhydridem kyseliny chlorné:

Cl,O + H,0 — 2 HCIO



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Kyselina chlorna

vznika pfri reakci chloru s vodou
Cl, + H,O0 — HCIO + HCI

> nestala slaba kyselina (pKa = 7,47 pri 25 °C)
> postupné se rozklada za vzniku kysliku, chloru a kyseliny chlore¢né.
» ma silné oxidacni ucinky

HCIO + H* + e » 2Cl, + H,0O E°=+1,63V

— oxiduje soli chromité na chromany,
= hydroxid olovnaty na oxid olovicity.



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

— — 0O mimo o-vazbu Cl — O se uplatnuje slaba interakce n; mezi
Chlornany|Cl—O| d orbitaly na atomu chloru a vhodné orientovanym p
orbitalem na atomu kysliku

» ve vodnych roztocich znaéné hydrolyzuiji.

> Pripravit se daji reakci chloru se silné chlazenymi roztoky alkalickych
hydroxidd, nebo elektrolyzou roztoku chloridu sodného pfi neoddélenych
elektrodovych prostorech opét za silného chlazeni.

» Roztoky chlornani maji bélici a desinfekéni ucinky.

» Roztokem chlornanu sodného je napriklad Cistici a desinfekcni prostredek
znamy jako SAVO.
» Ve velkych mnozstvich se rovnéz vyrabi tzv. chlorové vapno, které ma

slozeni nejblize vzorci Ca(ClO)CI (chlorid-chlornan vapenaty), které slouzi
jako ucinné desinfekéni €inidlo.

» Pri vyssich teplotach se chlornany disproporcionuji za vzniku chlore¢nanu
a chloridu:

3CIO° - ClO, + 2CI-



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Kyselina chlorita a chloritany

»volna kyselina chlorita je velmi nestala a je mozno pripravit jeji zredéné
roztoky, napriklad vytésnénim z jejich soli:

Ba(ClO,), + H,SO, — BaSO, + 2 HCIO,

»>stredné silna kyselina s hodnotou pK = 2.
»ma silné oxidacéni ucinky

Chloritany vznikaji vedle chlore€nanu reakci oxidu chloricitého s roztoky
alkalickych hydroxidu:

2ClO, +20H —ClO, + ClO; + H,0

Chloritany maji rovnéz silné oxidacni a dezinfekcni uc€inky.

Anion ma lomeny tvar s uhlem O—CI|—O 110,5° coz je v souladu
s predpokladem hybridizace sp? centralniho atomu.

Vazby Cl—O maji z davodu interakce 7; ¢astecné nasobny charakter.



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Chloritany

> lze pripravit reakci oxidu chlori¢itého s roztoky peroxidu:
2 ClO, + 0,2 — 2ClO, + O,
» nebo reakci se zinkovym prachem

2ClO, + Zn — 2CIO, + Zn2*

» zahrivanim vodnych roztoku se chloritany disproporcionuiji:

3Clo, — 2ClO,; + CI



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Cl-01,02 146.4, 146.9 pm
<01-Cl-02 116.2°

Oxid chlorigity b.v. 11°C "

Zlutohnédy plyn, ktery Ize snadno zkapalnit.

V kapalném stavu a ve vysokych koncentracich je zna¢né nestaly a snadno
exploduje.

Rozpousti se za vyvoje tepla velmi dobre ve vodé, roztok je tmavozeleny a
obsahuje az 8 g oxidu na 1000 g vody.

Z tohoto roztoku Ize ziskat hydrat oxidu chlori€itého s proménlivym slozenim

Vznik CIO,
3KClO, + 3H,S0, — 2ClO, + HCIO, + 3KHSO, + H,O

nebo lépe (bezpecnéji) s kyselinou st'avelovou:

2KClO, + 2 (COOH), — 2 ClO, + 2CO, + K,C,0,+ 2 H,0



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Pozor!

Preliti pevného chloreénanu koncentrovanou kyselinou sirovou je
velmi nebezpecné. V pripadé pritomnosti organickych latek v takové
smési, dojde k okamzitému vybuchu. Pokud nejsou organické latky
pritomny muze explodovat samotny oxid chloriCity.

Ve velmi Cisté podobé vznika rovnéz reakci:

2 AgClO, + Cl, — 2ClO, + 2AgCl + O,

Laboratorné a prumyslové se ziskava reakci:

2 NaClO, + Cl, — 2ClO, + 2 NaCl

Oxid chloricity se uplatnuje:

« zejména v bélicim procesu pfri vyrobé celulézy, nebot’ ji neposkozuje
- jako dezinfekéni prostiedek v ochrané predméta kulturniho dédictvi



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Kyselina chlorecna

Ba(ClO,), + H,SO, — BaSO, + 2 HCIO,

> v Cisté podobé ji nelze pripravit

» samovolné se rozklada pri koncentracich nad 30 % za vzniku chloru,
kyseliny chloristé a kysliku a pfi vyssich koncentracich vznika jesté
oxid chloricity.

8 HCIO, — 4 HCIO, + 2Cl, + 30, + 2 H,0

3 HCIO, — HCIO, + 2CIO, + H,0

> roztoky kyseliny chlore€né maji velmi silné oxidacni ucinky.



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Chlorecnany

Chlore¢nany vznikaji disproporcionaci chloru v horkych roztocich hydroxidii
alkalickych kovu nebo alkalickych zemin

3Cl, + 60H — ClO,+ 5CI + 3H,0
Vyroba chloreénanu draselného Liebigovou metodou
6 Ca(OH), + 6 Cl, — Ca(ClO,), + 5CaCl, + 6 H,0

Ca(ClO,), + 2KCl — 2KClO, + CaCl,

Obé soli se rozdéluji naslednou krystalizaci, zalozenou na velkych rozdilech
v rozpustnosti obou soli ve vodé.

Dnes se vSak vyrabeéji chloreénany vyhradné elektrolyzou témeér nasycenych
roztoku chloridu sodného pri neoddélenych elektrodovych prostorech a za horka.



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Vliastnosti chlorecnant

Cisté chloreénany alkalickych kovii se termicky rozkladaji za vzniku chloristanu:
4 KCIO; — 3 KCIO, + KCI

ale sou€asné také v pritomnosti necistot, nebo katalytickym uc¢inkem nap¥r. oxidu
manganicitého jiz za nizsich teplot.

2 KCIO; — 2KCl + 30,

Chlorecnan draselny je soucasti pyrotechnickych vyrobku jako napriklad smési
na vyrobu zapalkovych hlavi€ek.

Chlorecnan sodny — TRAVEX (herbicid)

Pozor !

Smési chlorecnanu s organickymi latkami velmi snadno vybuchuji!



Slouceniny halogenu — kyslikaté slou€eniny

Oxid chlorovy t.v.4°C

Tmavocervena kapalina, vznika pusobenim ozonu na oxid chloricity
2ClO, + 20, — CLO, + 20,
Hydrolyza vede k disproporcionaci

Cl,0s + H,0 — HCIO, + HCIO,

S roztoky hydroxidu reaguje oxid chlorovy za vzniku ekvimolarni smési
chlore¢nanu a chloristanu.

Reakce s chloridem nitrosylu

2 Cl,O; + 2NOCI — 2NO* + 2ClO, +Cl,



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

0(4)

o © B\r

Cl=0 140.3 - 141.4 pm

Oxid chloristy t.v.83°C

bezbarva olejovita kapalina

»Snadno vybuchuje prudkym zahratim nebo stykem s organickymi latkami

»Vznika dehydrataci bezv. kyseliny chloristé P,O,, pfi teploté -10 °C
» HClO, + P,0,, — 2CLO, + 4 (HPO,),

»>Z reakéni smési ho Ize ziskat snadno opatrnou vakuovou destilaci

»Jeho reakci s vodou vznika zpét kyselina chlorista, je tedy jejim anhydridem



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny
Kyselina chlorista
KCIO, + H,SO, — HCIO, + KHSO,

> Z reakéni smési se izoluje vakuovou destilaci jako bezvoda.
> V prodeji je 72 % kyselina (azeotropni smés s teplotou varu 203 °C)

> Tato velmi silna kyselina (prakticky nesilnéjSi znama kyselina) se
s vodou misi v kazdém pomeéru a jeji roztoky jsou stalé.

» S vodou tvori pevny monohydrat, ktery je mozno formulovat jako

chloristan hydroxonia H;O* ClO,

| tato kyslikata kyselina chloru ma silné oxidacni uc€inky, ale je kineticky
znacné inertni a ve zredénych roztocich probihaji jeji reakce velmi pomalu.

Pozor !

V koncentrovaném stavu jiz pri koncentracich kolem 70 % vsak pri styku
s oxidovatelnymi latkami, zejména organickymi, vybuchuje.



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Chloristany

» Chloristany se pramyslové vyrabéji
elektrolytickou oxidaci chloreénant
(ocelova katoda, anoda z platiny nebo
oxidu olovi€itého)

» Vyuziti nachazeji zejména jako zdroj
pro vyrobu kyseliny chloristé a pri vyrobé
chloristanu amonného, ktery slouzi

v sou€asnosti k vyrobé tuhych paliv pro
pohonné systémy raket.

» Chloristan draselny je rovnéz vyuzivan
jako soucéast pyrotechnickych slozi.

» Chloristan hore€naty je silné
hygroskopicky a ma vyuziti jako susidlo
pod ozna€enim anhydron.

» Chloristan horecnaty slouzi rovnez jako
pevny elektrolyt v tzv. suchych ¢lancich.

elektrolyza

MOH/CI_

/ ); cl’

MC|——» MCIO

MCIO
3| ™ ClO;

Mclo, —»Cl,0,



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Oxid bromny

Br, + HQO — Br,O + HgBr,
S vodou reaguje oxid bromny za vzniku kyseliny bromné
Br,O + H,O — 2 HBrO

Kyselina bromna

vznika disproporcionaéni hydrolyzou bromu (podobné jako u chloru)
Br, + H,O — HBrO + HBr

Jeji soli vznikaji rovnéz obdobné jako je tomu u chloru, reakci bromu
s roztoky alkalickych hydroxidu za silného chlazeni:

Br, + 2 OH — BrO +Br- + H,0O



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Oxid bromicity

je produktem reakce ozonu s bromem pfi teploté - 78 °C v CF;Cl jako
rozpoustédile:

Br, + O — 2BrO, + 40,

Oxid bromicity se disproporcionuje v roztocich alkalickych hydroxidu:

6 BrO, + 60H — 5BrO,; + Br + 3H,0



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Kyselina bromicna

5HCIO + Br, + H,0O » 2HBrO, + 5HCI
Ba(BrO,), + H,SO, » 2HBrO, + BaSO,

Br, + 5Cl, + 6 H,0 — 2HBrO, + 10 HCl

Chemicky se vodné roztoky kyseliny bromi¢né podobaji kyseliné chlore¢né,
maji silné oxidacni ucinky.

Volny brom se disproporcionuje v horkych roztocich alkalickych
hydroxidi obdobné jako chlor:

3Br, + 60H — BrO;+ 5Br + 3H,0

Bromicnany

jsou termicky nestalé a pri zihani se rozkladaji

2 KBrO; — 2KBr + 30,



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Kyselina bromista

Vétsi mnozstvi bylo poprvé pripraveno oxidaci bromiénanu vodnym
roztokem XeF,:

BrO; + XeF, + H,O — BrO, + Xe +2HF

Kyselinu bromistou Ize bez rizika zahustit na koncentraci asi 55%.

Volna, koncentrovana bromista je silné oxidaé€ni €inidlo, které rychle
rozpousti i korozivzdorné oceli.

Bromistany

V soucasnosti se vSak pripravuji bromistany vyhradne reakci:

Zredéné roztoky bromistanut se chovaji jako mirna oxidacni €inidla.



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Oxidy jodu

Jedinym pravym oxidem jodu je I,O: +

Oxid jodicny

> lze ziskat termickou dehydrataci kyseliny jodiéné pfi 240 °C
2 HIO, — 1,0z + H,0

> dalSim zahrivanim nad 300 °C dochazi k rozkladu oxidu na prvky.

» oxid jodicny je anhydridem kyseliny jodi€né.

Detekce CO [0, + 5CO ——— L, + 5CO,

[,0, = jodi¢nan jodosylu IO VO,

Ostatni binarni slouceniny ,O, ~ jodi¢nan jodity I™(IY0,),

jodu s kyslikem



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Kyselina jodna - nestabilni, velmi slaba kyselina
Vznika podobné jako chloru a bromu reakci prvku s vodou

, + H,O == HIO + HI
nebo reakci jodu s oxidem rtut’natym
21, + 2HgO + H,0 — HgO.Hgl, + 2 HIO
Ve vodnych roztocich se muize ionizovat i jako zasada:
HIO + H,0 == I(H,0)* + OH-

» Ma oxidacni u€inky a rozklada se disproporcionaéné na jodi¢nan a jodid.
> Jeji soli vznikaji obdobné jako chlornany a bromnany reakci volného jodu
s chlazenymi roztoky alkalickych hydroxidu

l, + 20H — 10" + I + H,0



Slouceniny halogenu — kyslikaté slou€eniny

Kyselina jodicna

31, + 10HNO, . BHIO, + 10NO + 2H,0
, + 5Cl, + 6H,0 . 2HIO, + 10HCI
Jodichany
, + 2X0, X, + 210, (X = Cl, Br)

l, + NaClO; — 2 NalO; + Cl,

Kyselina i soli maji silné oxidacni ucinky.



Slouceniny halogenu — kyslikaté slou€eniny

Kyseliny jodisté
0 OH Cl) OH O
=) HO =0 =04 0- — = —O—
// I// /O\I}/,/’ \I// \I|// ?\l// I// \Il ‘
/ / / / :
/ N X.J / \ \
WP w -o/—+04-0H o -oiénl Zall / I / ko
OH OH 0 OH OH 0 OH 0 OH
Hs[Os H7I3014 (HIO/,)n
kyselina kyselina metajodista

orthojodista

Tetraoxojodistany je mozno pfripravit také oxidaci jodiénanu chlornanem

0y + ClO — 10, + CI



Slouceniny halogenu — kyslikaté slou€eniny

Kyselina pentahydrogenjodista (orthojodista)

Vznika termickym rozkladem nékterych jodi¢nani

5Ba(l0,), — Bag(l0y), + 41, + 90,

Bac(I0y), + 5H,S0, — 2H.O, + 5BaSO,

Soli této kyseliny vznikaji rovnéz oxidaci jodicnanti chlorem v alkalickém
prostredi

IO, + 60H + Cl, — 102> + 2ClIF + 3H,0

Termicky rozklad kyseliny probiha na oxid jodiény, kyslik a vodu.



Slouceniny halogenu — kyslikaté slouéeniny

Vlastnosti kyseliny jodisté

» Silné oxidacni ucinky,
» Oxiduje napriklad ionty Mn(ll) ve vodném prostredi kvantitativné az na
manganistany.

» Na rozdil od chloristani, vystupuje anion ochotné jako ligand
v komplexnich slou¢eninach

» Oktaedrické anionty hexaoxojodistanové mohou vazat bidentatné za
vzniku chelatového kruhu

> Uplatnuje se jako jeden z ligandu stabilizujicich centralni atomy ve
vysokych oxidaénich stupnich.



ASTAT

» Chemie astatu je malo prozkoumana (radioaktivni prvek s velmi kratkym
poloc¢asem premény

> 211 At ma poloéas rozpadu 7,21 hodin, bez praktického vyznamu.

> Astat muze existovat v oxidacénich stupnich 0, -1, V a mozna |l (nebo lll) a
VII.

> Je jedinym halogenem, ktery v oxidaénim stupni 0 az V nepodliéha
disproporcionaénim reakcim.

> Astat poskytuje interhalogenové slou€eniny typu AtX, extrahovatelné do
chloridu uhliéitého.

> Jediné praktické vyuziti by mohlo byt v Iékarstvi, kde jeho pouziti k ni€eni
nemocnych tkani stitné zlazy by bylo vhodnéjsi, nez v sou€asnosti
praktikované aplikace radioaktivniho jodu.



VIIl. skupina PS - Vzacne plyny

Helium, neon, argon, krypton, xenon, radon

He, Ne a Ar netvofi zadné znamé stabilni slouéeniny.
Slouéeniny KI' @ Xe jsou znamy.
RN je patrné schopen tvofit stabilni fluoridy, pripadné i dalsi

slouc€eniny, ale vzhledem k tomu, ze nema zadné stabilni
izotopy, nelze oCekavat valny vyznam techto sloucenin.



Vzacne plyny - vlastnosti

He Ne Ar Kr Xe RN
atomove Cislo 2 10 18 36 54 86
relativni atomova 4,00260 | 20,179 | 39,948 | 83,80 | 131,29 | 222
hmotnost
teplota tani C - 248,61 | -189,37 | -157,2 | -111.8 | -71
teplota varu C -268,93 | -246,06 | -185,86 | -153,35 | -108,13 | -62
|. ioniza€ni potencial (eV) 24,58 21,56 15,76 14,00 12,13 | 10,75
vyparne teplo (kJ/mol) 0,08 1,74 6,52 9,05 12,65 | 18,1
rozp. ve vodé (cm?3/kg) 8,61 10,5 33,6 59,4 108,1 230




Vzacné plyny - vyskyt

Helium:
» druhy nejrozsirenejsi prvek v nam znameé oblasti vesmiru (23%).
> vznika v nitrech hvézd jako produkt jaderné fuze atomu vodiku.

> helium, které se vyskytuje na Zemi, je stejné jako “°Ar produktem
radioaktivni rozpadu (*‘He vznika a-rozpadem z tézkych prvka, 4°Ar
vznika z “°K zachytem elektronu tzv. K-zachytem).

» vzacné plyny tvori asi 1 % zemské atmosfeéry.

» He se levnéji ziskava ze zasob zemniho plynu po zkapalnéni ostatnich
slozek. Jeho obsah znacné kolisa podle nalezisté plynu v rozsahu 0,4-7
%.

Neon, argon, krypton, xenon- ve vzduchu
Radon se ziskava jako produkt radioaktivniho rozpadu Ra.
Vyuziti Rn je pro jeho kratky polo¢as rozpadu (3,824 dne) znaéné omezeno.

Radon rovnéz predstavuje urcity problém souvisejici s zivotnim
prostredim. Tzv. radioaktivhi emanace, uvolnovan z hornin (napr. ze zuly) a
muze se nahromadit ve Skodlivych koncentracich v obytnych prostorach.



Vzacné plyny - pouziti

Vyuziti He a Ar spoéiva zejména v jejich inertnosti, zejména

v metalurgii pri chemickych syntézach - vytvareni inertni atmosféry
napfr. pri svarovani.

Helium

> jako nosny plyn v plynové chromatografii a

» ma stale vetsi vyznam v souvislosti s praktickym vyuzivanim
supravodivosti, protoze ma nejnizsi teplotu varu ze vSech prvku a
slouzi tedy jako chladivo v kryotechnice

» ma soucasneé v plynném stavu vysokou teplotni vodivost =
chladici medium ve vysokoteplotnich jadernych reaktorech.



Vzacné plyny - klathraty

Nazev tohoto typu latek je odvozen z latinského clathratus
(uzavreny do klece).

Pojem hostitele a hosta

Tvori je Ar, Kr, a Xe (host) ale také jiné, molekularni plyny (SO,, O,, N,, CO),
pripadné i jiné molekuly.

Jedna se o zvlastni usporadani molekul v krystalu ,,hostitele” , kde
subsystém vazeb vytvari dutiny, do kterych mohou byt uzavieny atomy,
nebo molekuly obecné ruznych latek, které jsou v nich pak vazany pouze
slabymi van der Waalsovskymi silami.

Tyto latky maji nestechiometrické slozeni, které se blizi néjaké limitni
hodnoté a nepovazujeme je za slouceniny vzacnych plynu ve smyslu tvorby
chemické vazby.



Vzacné plyny - klathraty

» Klathraty jsou relativné stalé, ale plyn se z nich uvolnuje pfi
teploté tani.

» Vznikaji krystalizaci z vody nasycené plynem za tlaku 1- 4 MPa.

> Jejich praktické pouziti je spojeno s potrebou zabranit uniku
radioaktivnich izotoptul vzacnych plyni, které vznikaji v jadernych
reaktorech.

» Za vysokého tlaku se mohou tvorit klathraty, které obsahuji az 20
% argonu.

Latkou, ktera vytvari klathraty s Ar, Kr, a Xe je napriklad hydrochinon.
Jejich slozeni se blizi limitni hodnoté pomeéru plyn : hydrochinon 1:3.
Dalsi priklady: 8Kr. 46 H,O



Vzacné plyny — slouéeniny vzacnych plynu

Stabilni izolovatelné chemické slouceniny, charakterizovatelné jako
chemicka individua, tvori pouze KI a Xe.

Slouc€eniny radonu Ize tézko izolovat pro jeho vysokou aktivitu, ktera je
pri€inou jejich rychlé radiolyzy.
N. Bartlettem a D.H. Lochmanem v roce 1962, kdy byla pripravena reakci

Xe s PtF6 prvni jeho skute¢na sloucenina.

25 °C 60 °C
[ XeF]* [PtFg]- * PtFs > [ XeF]* [Pt, Fy, ]

Xe + 2 PtF,

Po tomto objevu vsak byly relativné rychle za sebou pripraveny fluoridy
XeF, a XeF,. Tyto reakce pak predstavuji skutecny pocatek chemie
vzacnych plynu.

F
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Obr.c. 10.1. Fluoridy xenonu



Vzacné plyny — slouéeniny xenonu

Oxidacni | Vzorec | Teplota Stereochemie
stav tani ( C)
Il XeF, 129 D linearni
\Y XeF, 117,1 D, Ctvercova
Vi XeF, 49,5 deformovany oktaedr
XeOF, -46 Cu Ctvercova pyramida
XeO,F, 30,8 C,,
CsXeOF, deformovany oktaedr
KXeO;F Ctvercova pyramida
XeO, exploduje C,, pyramidalni
VI XeO, -35,9 T, tetraedr
XeO,F, -54,1 D, trigonalne bipyramidaini
Ba,XeO, | >300 rozklad O, oktaedr




Vzacné plyny — fluoridy

> Pripravuji se pfimou syntézou, pri€emz na vzajemném pomeéru Xe:F, ,
tlaku a teploté zavisi slozeni ziskaného produktu.

> Reakce se provadeji v uzavrenych niklovych nadobach.

> Produkty jsou bilé krystalicke latky.

XeF, komeréné dostupny, nemaji tyto latky zatim praktického vyznamu.

Z hlediska zakladniho vyzkumu vsSak predstavuji tyto slouc¢eniny velmi
zajimavé objekty, zejména pokud jde o studium vazebnych pomeéru v nich.

Pokud jde o slouceniny dalSich vzacnych plynt, byly popsany nékteré
slouéeniny kryptonu, z nichz nejlépe prostudovanou latkou je KrF,. Stabilni
je ovsem jen do teploty kolem -153 °C.



Vzacne plyny — fluoridy xenonu
XeF,

je linearni, dobre se rozpousti ve vodé a jeho roztoky jsou pri teploteé
kolem 0 °C a v neutralnim prostredi celkem stalé.

V pritomnosti zasad probiha rychla hydrolyza:
2 XeF, + 2H,0 — 2Xe + 4HF + O,
Vodny roztok XeF, je slabé fluorac€ni a silné oxidacni €inidlo:

2AgT + XeF, —» 2Ag% + Xe + 2F
XeF, + 2ClIF - Xe + Cl, + 2F

ale také:
XeF, +BrOy +20H — Xe + BrO, + 2F + H,0

a oxiduje rovnéz i soli chromité az na chromany.



Vzacne plyny — fluoridy xenonu

Xek,

Ctvercova molekula, symetrie D, .
» snadno sublimuje
> reakce jsou obdobné jako u XeF., ale je silnéjSim fluoracnim cCinidlem:

2Hg + XeF, — Xe + 2 HgF,
Pt + XeF, — Xe + PtF,

2SF, + XeF, — Xe + 2 Sk,

Hydrolyze vSak podléha velmi snadno:
6 XeF, + 12H,0 — 2XeO; + 4Xe + 30, + 24 HF

ale prubéh hydrolyzy ma slozity mechanismus.



Vzacne plyny — fluoridy xenonu

XekFg

> je tekaveéjsi nez fluorid xenonicity.
> vodou se rozklada velmi prudce a ve smési produktu je opét obsazen
explozivni oxid xenonovy.

Fluorid xenonovy je silnym fluoraénim €inidlem, které napada i sklo:

2 XeFs + SiO, — 2 XeOF, + SiF,
2 XeOF, + SiO, — 2 XeO,F, + «r,

2 XeO,F, + Si0, —» 2XeO, + SiF,

Tvar molekuly XeF, je podnes predmétem zajmu chemiku. Jisté je, ze se
v plynné fazi nejedna o jednoduchy oktaedr a v pevné fazi jsou znamy
nejméné ¢Etyfi razné formy XeF,.



Vzacne plyny — fluorid-oxidy xenonu

Vznikaji jak jiz bylo drive zminéno jako meziprodukty pfi velmi opatrné
hydrolyze, napfr.:

XeFs + HLO — XeOF, + 2 HF

nebo reakci fluoridu, pFipadné jinych fluorid oxidu s oxidy:
XeO, + XekF; — XeO;F, + XeOF,

XeO; + XeOF, —» 2 XeO,F,

Jsou to tekavé, bezbarvé kapaliny, nebo nizkotajici latky, které podiéhaji
ve vodnych roztocich hydrolyze.

Existuji sice slou€eniny s vazbami Xe-N a Xe-C, které vsak nejsou pfrilis
stabilni.



Vzacné plyny — kyslikaté slouceniny xenonu

XeO,

> je velmi nebezpeény, silné explozivni

» Vznika hydrolyzou fluoridii xenonu

» Ve vodeé je velmi silnym oxidacnim Cinidlem.

» Jeho reakce jsou vsak pomalé (je kineticky inertni).

> tyto roztoky byvaji oznac¢ovany jako kyselina xenonova a jsou stalé,
pokud neobsahuji oxidovatelné latky, nebo zasady.

V zasaditém prostredi vznikaji prechodné xenonany:

XeO; + OH —> HXeO,

ale ty se zvolna disproporcionuji za vzniku xenonicelant a volného
Xenonu:

2 HXeO, + 20H — XeOg*+ + Xe + O, + 2H,0



Vzacné plyny — kyslikateé slouceniny

Xenonicelany

vyhradné se ziskavaji srazenim roztokem XeO; s roztokem NaOH
za pritomnosti ozonu.

Ba,XeOq

koncentrovanou kyselinou sirovou se rozklada za chladu, kdy Ize
pripravit XeO4, plyn, ktery je podobné jako XeO,, silné explozivni.



