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

% je schopen tyto orbitaly pouzit pro tvorbu vyssich koordina€nich Cisel
(5 a 6) v usporadani trigonalni bipyramidy a oktaedru

% As a Sb jsou amfotery, v oxidaénim stupni V maji oxidaéni vlastnosti.

% As uprednostnuje koordinacni €islo 4, Sb v antimoniénanech ma
vétsinou koordinacéni Cislo 6

% vuéi vodiku jsou vSechny prvky ve formalnim oxidac¢nim stupni -l

/

% stabilita tohoto oxidaéniho 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 7 15 33 51 83
hustota [g.cm’] 1,027 1,828 5,73 6,68 9,80
(bily)
teplota tani °C -210 44,1 816 (4 630,7 271,4
MPa)
teplota varu °C - 280,5 615 (subl.) 1587 1564
Kov. polomér [pm] 70 110 121 141 146
Ion. energie [eV] I, 14,53 10,488 9,81 8,639 7,287
I 29,60 19,72 18,63 16,5 16,68
I, 47,43 30,16 28,34 25,3 25,56
I, 77,5 51,4 50,1 44,1 45,3
I 97,9 65,0 62,3 56 56
oxidacni stupné -111 az -IIT az | -IIL, +1011, | -IDD +Q00 | -XXX +IO0
+V +V +V +V +V
elektronegativita - 2,06 2,20 1,82 1,9




Dusik

Vyskyt ° je soucasti zemské atmosfeéry (cca 78 %)
* chilsky ledek NaNO,

« amonné soli

« jako biogenni prvek je amidickou souc¢asti bilkovin

* Molekula dusiku je izostrukturni a
izoelektronova s nékterymi jinymi IN=N| |C=O| [N =OJ* |C=N|
molekulami eventualneé ionty:

“ Rozdéleni elektronové hustoty je vSak v molekule N,
symetricke, ¢imz si (také vzhledem k vysoké vazebné energii)
vysveétlujeme nizkou chemickou reaktivitu molekularniho dusiku.

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



Vazebné moznosti dusiku

Typ Typ vazby Priklady
hybridizace
4o NH4+9 (CH3)3N09 [Ag(NH3)2]+
. 3¢ + 1 vp NH,, NF,, NH,-NH,

Sp

20 + 2 vp Na*NH,

le + 3 vp Li,2*NH?*

36 + 1z delok. HNO,, NO,CI, NO;
sp?

26 + 1 vp + 1 delok. NOF, NO,

26 + 2z delok. NO,*
SP

le +1 vp + 27

NNO (koncovy atom N)

vp — volny elektronovy par




Reaktivita dusiku

% Dusik reaguje pouze s malym poctem N, + 20, 2 NO,
latek, vetsinou az za vysoké teploty, prip.
pritomnosti katalyzatoru (Fe, Al,O,): N, + 3 H, % 2 NH,

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

% Priamyslovy vyznam ma reakce, pri které vznika kyanamid vapenaty

cac, + N, —2%— cacN, + C




Priprava, vyroba a uziti dusiku

(NH,),Cr,0, —L—N, + Cr,0, + 4H,0 ,sopka“

Priprava
NH,NO,—-— N, + 2H,0
4NH, + 30,—L— 2N, + 6H,0
Pfiprava velmi Ba(N,), _T_: Ba + 3N,

Cistého dusiku _ .
azid barnaty

t.v.( O)

Vyroba frakéni destilaci zkapalnéného vzduchu
N, - 196
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 hydrazinia(1+) N,H:N,

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

Neexistuje:  hydrid amonny NI ]



Slouceniny dusiku a vodiku - amoniak

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

2 NH,CI + CaO — CaCl, + 2NH, + H,0

NH,CI + NaOH — NH, + H,0 + 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

N, + 3H, =2°= 2NH, AH=-92kJ mol, 20-100 MPa




Slouceniny dusiku a vodiku - amoniak

Reakce amoniaku

svodou  NH, + H,0 &~ NH,H,0 & NH,” + OH

amoniak se vyborneé se rozpousti ve vodé

CrE t
amoniak jako  3CyQ + 2NH, . 3Cu + 3H,0 + N,
redukéni - B
ginidlo t

ANH, + 30, . 6H,0 + 2N,

4NH, + 50, —EL 4 NO + 6H,0

rozdil ve vysledku
termického rozkladu NH,C1 ——— NH, + HCI

amonnych soli

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



Slouceniny dusiku a vodiku - amoniak

Reakce v kapalném amoniaku

K~ 1030
2’NIIS + 1FQI—I_,_L-I_ + NH’}_
) tj. pH stupnice je
2H,0 - H,O" + OH v rozsahu 1- 30

Amonolyza vede k amidiim, imidim nebo nitridiim

PCI, + 6NH, . P(NH,), + 3NH,CI
Gel, + 6NH, » Ge(NH), + 4NH
SbCl, + 4NH, » SbN + 3NH,CI



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 zarizenich

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

R/

s celosveéetova ro¢ni produkce amoniaku se pohybuje v radu 100
miliont tun



Slouceniny dusiku a vodiku - hydrazin

Bezbarva, na vzduchu dymajici kapalina

Hydrazin
teplota tani 1,4 C, teplota varu 113,5 C

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

meziprodukt

it

Vyroba: 4 krok: NH, + NaOClI — NH,CI + NaOH

2.krok: NH,Cl + NaOH + NH, — N,H, + NaCl + H,O

CO(NH,), + NaOCl + 2 NaOH — 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

Reakce ; :
hydrazinu 3N,H, — N, + 4NH, disproporcionace

Pozn.:

Redukéni ucinky hydrazinu se vyuzivaji pri vyrobé drahych kovii

Vodik v hydrazinu je “kysely” = lze pripravit hydrazidy
2N,H, + 2Na —» 2Na*N,H; + H,

S chloridy kyseliny Ize ziskat hydrazidy kyselin

HSO,CI + 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 derivatti ma pouziti v zemédélstvi, mediciné aj.

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,0* + H,0

Reakce s jodem  2HN, + I, - 3N, + 2HI



Slouceniny dusiku a vodiku — azidy

Stalejsi jsou alkalické soli :
3 NaNH, + NaNO; RN NaN; + NaOH + NH,

2 NaNH, + N,O L \aN, + NaOH + NH,

Azidy alkalickych kovt 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,



Kyslikaté slouceniny dusiku

Dusik tvori oxidy v oxida¢nich stupnich | -V,
ne vzdy zname odpovidajici kyseliny.

Azoxid = oxid dusny
Bezbarvy plyn (t. tani -90,8 C, t. varu -88,5 C)

| |:fﬁ | 15.6 - Syt

N=N=0 > () 117.5pm
b.t. -102.4 °C, b.v. -88.5°C - /
|_:L, ' _“117.5 pm

Chemicky reaktivni, za zvySené teploty se vSak rozklada na dusik a
kyslik a vykazuje pak oxida€ni viastnosti.

2N,0 - 2N, + O, N,O + NaNH, NaN, + H,0

Pouzival se jako ,,rajsky plyn“ pfi narkézach a rovnéz jako hnaci plyn
bombicek na vyrobu slehacky.



Kyslikaté slouceniny dusiku

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

|N/C;H HQN

Ng; N

H H
cis- trans-
HONH, + ONOH : Ii(_}h=h[_}li__ + H,0)
Vyroba (nasleduje H,N,O0, — N,O + H,0)

Stalejsi soli vznikaji redukci dusitana €i dusiénani ve vodném
prostredi sodikovym amalgamem:

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



Kyslikaté slouceniny dusiku

Oxid dusnaty NO Bezbarvy paramagneticky plyn N£
(teplota tani -163,6 C, varu - 151,8 C).

Neparovy elektron je delokalizovan po celé molekule, ¢imz
je zabranéno tvorbé dimeru N,O,.

Oxid dusnaty je neutralnim oxidem, nereaguje s vodou.

PHDravA SHNO, + 3Cu —— 3Cu(NO,), + 4H,0 + 2NO
N, (g) + O, (g) . 2NO (g) AH® =176.3 kJ mol!
) 500°C, Pt
Vyroba 4NH, + 50, . 4NO + 6H,0

Reakce s kyslikem: 2 NO + O, —» 2 NO,

Oxidace silnymi oxida€énimi
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 slouc¢enina

NOCI| + ROH — HCI + RONO priprava esteru kyseliny dusité

Slouc€eniny 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, napf. 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
svetle modra latka (t. t. -102 C).

Y 0

plosné usporadani s neobvykle dlouhou vazbou N-N

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

N,O, NO + NO,

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



Kyslikaté slouceniny dusiku

Oxid dusity povazujeme za anhydrid kyseliny dusité

V alkalickém prostredi poskytuje N,O, dusitan

N,O, + 20HF — 2NO, + H,0

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



Kyslikaté slouceniny dusiku

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

H\O/N% NO (g) + NO, (g) + H,0 (g) == 2HNO, (g)
oo X
Priprava Ba(NO,), + zfed. H,SO, — BaSO, + 2 HNO,

Kyselina dusita je nestala, uz pri pokojové teploté disproporcionuje

3HNO, — HNO; + 2NO + H,0O

2HNO, + 2HI — 2NO + I, + 2H,0

Redoxni

HNO, + NH,OH — [H,N,0,] — N,O + 2H,0



Kyslikaté slouceniny dusiku

Soli (dusitany) jsou 2NaNO, - 2NaNO, + O,
vpevném stavu stalé Kh{_}} + Ph . ]{_‘\.f]: + PhO

NaNO, pro prumyslové ucely se pripravuje absorpci nitréznich plynt

2 NaOH + NO + NO, — 2NaNO, + H,O
Oxidace dusitanu silnymi oxidaénimi €inidly

5NO, + 2MnO, + 6 H* —» 5NO;" + 2 Mn?* + 3 H,0O

permanganatometrické stanoveni dusitanu

Pozn.: Dusitany jsou jedovateé !



Kyslikaté slouceniny dusiku

Oxid dusicity NO,, resp. N,O,

bezbarva diamagneticka forma

Ne o

Nt

\ngm
/ 1T5+E‘-pm

neobvykle dlouha vazba N-N

‘o
v;
h

21.2°%C 0.1 %

’:I o "C 9D Y%
zNO d 140 “C 100 %
hnéda paramagneticka forma
I\VQ l\i
[e) S
Priprava
2Pb(NO,), . 2PbO + 4NO, + O,

Vyroba



Kyslikaté slouceniny dusiku

Reaktivita oxidu dusicitého je zna€na a je dusledkem pritomnosti
jednak neparoveho elektronu, jednak m, vazeb

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

3HNO, — HNO, + 2NO + H,0

nasleduje:

2NO + 0, — 2NO,

princip prumyslové vyroby kyseliny dusic¢né

V alkalickém prostiedi, v némz jsou dusitany stalé,
probiha disproporcionaéni reakce jen do prvého stupné

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

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



Kyslikaté slouceniny dusiku

Oxid dusicény N,O;

Vyroba opatrnou dehydrataci

2HNO, + %P,0,, > 2HPO, + N,O,

(gla =
O,N - O - NO,
Je anhydridem N.O. + H.O — 2HNO
.15 | kyseliny dusiéné 2~'5 2 3
N S
(s) Ma mohutné Na + N,O; — NaNO; + NO,
@\f |:,., oxidacni ucinky |2 + N205 N |205 + N2
it
NO, podléha iontové disociaci a poskytuje
NO,"NO, soli nitrylu
@-__:[_ []uj N205 + 3 HZSO4 — 2 N02+ + H30+ + 3 HSO4'
H__,: i)

N.O. + 2S0. — 2NO.* + S,0.%
(t. tani 30 C) 273 3 2 2=



Kyslikaté slouceniny dusiku

Kyselina dusicna HNO,
H\@ /O
\ﬁ?/

)

Schema vyroby

V krystalickém stavu bezbarva,
v kapalném stavu je zbarvena zluté
(teplota tani - 41,6 C, teplota varu 84 C)

Do prodeje prichazi jako 68 % azeotrop
(t. varu 121,9 C)

1/2N,, + 1/20,

Habar-Boschova T

synlaza

0z Ho0

Oy
N,+H, ~ NH, " NO~ NO,  HNOQ.+HNO,

N~




Kyslikaté slouceniny dusiku

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

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

3 Cu + 8 HNOs;(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
historicky na »lucéavka“. .
sl et St e L smes konc. HCIl a konc. HNO; (3 : 1)

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

3 HCI + HNO, — CI, + NOCI + 2 H,0

Lucavka kralovska

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



Kyslikaté slouceniny dusiku

Oxidacni vliastnosti konc. HNO, se projevuiji i viiéi nekovovym prvkim:

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

Dusicnany Jsou vSechny rozpustné, neni-li
barevny kation, jsou bezbarvé.

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

neutralizace

CaCO3 + 2 HNO3 —> Ca(NO3)2 + C02 + Hzo pOdVOjny rozklad

rozpousténi kovu v kyseliné



Kyslikaté slouceniny dusiku

Vodné roztoky dusi¢nanti postradaji oxidacni vliastnosti.

V taveninach jsou vsak dusi€énany silna oxidacni €inidla (historicka
vyroba ¢erného strelného prachu).

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

2 KNO; —— 2 KNO, + O, (jen alkalické kovy)
2 Pb(NO,), —— 2PbO + 4NO, + O, (obecné kovy)
2 AgNO, —L— 2Ag + 2NO, + O, (usSlechtilé kovy)

NH,NO, —— N,O + 2H,0



Kyslikaté slouceniny dusiku

Pouziti HNO,

Pouziti HNO, je obrovskeé.
vyroba priamyslovych hnojiv (ledek sodny, draselny, vapenaty, amonny)

vyroba dusitanii ma HNO;,
vyroba nitrosloucenin, organickych barviv, lé€iv

jako zakladni chemikalie

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

NaNO; + Na,O — Na;NO,



Slouceniny s vazbou dusik - halogen

Vy’ch021 F Cl Br I
latka
NH,F NH,CI NH,Br NH,I
expl. expl.
NH3 NHF, NHCI, NHBr,
expl.
NF, NCl, NBr,;-6NH, NI;-NH,
velmi staly expl. expl.
N H, |NF
2774
HN FN, CIN, BrN, IN,
3 expl. expl. expl. expl.

Halogenderivaty amoniaku nemaji s vyjimkou chloraminu NH,CI
(dulezity meziprodukt pri vyrobé hydrazinu) praktické pouziti.



