2. Chemie vodiku, rozdily a podobnosti sloucenin vodiku,
reaktivita a moznosti vyuziti
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f=R(1/m?-1/n?%)
kde n >m

m=1 série Lymanova (UV)
m=2 série Balmerova (VIZ)
m=3 série Paschenova (IR)
m=4 série Brackettova (IR)
m=5 série Pfundova (IR)

Hydrogen emission spectrum lines in the visible range. These are the four visible lines of the Balmer series.



'H, 2H (D) 0,0156 % v H, 3H (T) - izotopy

D,0 b.t. 3,8 °C, b.v. 101,4 °C — zdména H/D ovliviiuje fyzikalni (skupenské
prechody, vibrace) i chemické chovani (disociacni energie) sloucenin —
izotopovy efekt (u vodiku velmi vyrazné)

H, — orto-/para-vodik - jaderné/spinové izomery
20,1 K: 99,7 % para
lab. teplota: % ortho a % para (rovnovaha déle nezavisld na teploté)

SPIN ISOMERS OF MOLECULAR HYPCROGEN D, — orto- /para-
2

PROTON SPIN PROTON SPIN O_K 100 % orto
/\ /\ labor. teplota: 66 % orto a
| : 33 % para

T, — orto-/para-
Rozdéleni jako u H,

COVALENT BOND

COVALENT BOND

ORTHOHYOCROGEN PARAHYOROGEN



3H (T): radioaktivni

* polocas 12,3 let, Cisty B-zaric

* pfipraveno reakci ?H(?H, p)3H

* v pfirodé vznikd **N(n, 3H)*C

* vyrabi se reakci °Li(n, a)3H

* pouziva se predevsim v biochemii, ke znaceni a sledovani metabolitt

Vazebné moznosti

- biatomické molekuly H, (D, nebo T,)

* kovalentni dvouelektronova o vazba

* iontova vazba (hydridy elektropozitivnich kovu)
* vodikova vazba (vice dale)

H (silné reaktivni)

H* (extrémné maly, vidy solvatovany jako [H(H,0) ]*, napf. H,0*, H.O,*, H,0,")
H" (objemny;, silna baze)

H,, H,*, H,, nebo H;* (atmosféra Jupiteru)



H jako zaklad protonovych kyselin
HX(O) + H,0 > X(O) + H,O0*

Sila kyselin se méni:

1) U vicesytnych kyselin se po sobé jdouci disociacni konstanty K,
sniZuji priblizné v poméru 1:10>:101: ...

2) Hodnota prvni disociacni konstanty zavisi u kyselin XO, (OH),,
citlive na m, pri konstantnim m je na n nezavisla

pK, nékterych jednojadernych kyselin
X(OH), XO(OH), X0, (OH), XO,(OH),
(velmi slabé) (slabé) (silné) (velmi silné)
CI(OH) 7,2 NO(OH) 3,3 NO,(OH) -1,4 ClO,(OH) (-10)
B(OH), 9,2 CIO(OH) 2,0 ClO,(OH) -1,0 MnO,(OH)
Si(OH), 10,0 SO(OH), 1,9 SO,(OH), <0



Vodikova vazba - mdzZe byt inter- i intramolekuldrni

* elektrostaticky model (prevlada u slabych vazeb)
* kovalentni model (prevlada u silnych vazeb)

A-H--B

A je elektronegativni atom, B ma vétsinou volny elektronovy par

A:F O, NobcasCaPSs,Cl Br, ...
B:F O, N, Cl...

- existuji i vodikové vazby C-H- - -O nebo Ho* - - -H®-

- NH;, H,0 a HF maji anomalne vysoké teploty tani a varu, vyparovaci
tepla

- vliv na intermolekularni strukturu (napfr. led, karboxylové kyseliny,
bilkoviny, DNA), vibracni a jina spektra atd.






Reaktivita

H, malo reaktivni (pevna vazba H-H), reakce je vhodné katalyzovat

(Ni, Pd, Pt), ma redukcni vlastnosti —
(”ﬁ‘\x :-' H,
PdCl, (aq) + H, (g) — Pd (s) + 2 HCl (aq) N
CuO+H,—>Cu+H,0 Pt Pt Pt Pt
WO, +H,—>W+3H,0
PbS + H,—> Pb +H,S

Vodik ve stavu zrodu (t,/, = 0,3 s):
Zn+H,SO, - Zn** +S0O,> +2H
As,0;+12H —> 2AsH,; +3H,0
Cr,0,”+14H — 2Cr*+7H,0



H, + F, — 2 HF (-200 °C, expl.) H, + Cl, - 2 HCI (uv)
2H,+ 0, —> 2H,O (iniciace, ,tfaskavy plyn‘) 3H,+N, > 2NH, (H.-B)
3 H, + CO — CH,OH (hydroformylace, katal. [Co,(CO)g])

Laboratorni priprava (Kipptv pfistroj)

Fe + H,S0, — FeSO, + H, (neuslechtily kov + kyselina)
Mg + 2 HCl - MgCl, + H, -

2 Al + 2 NaOH + 6 H,0 — 2 Na[AI(OH),] + 3 H,

Elektrolyza vody (ptidavek elektrolytu) <¥2

- 3
4H;0*+4e —>4H,0+2H, = &
40H -4e —>2H,0+0, .

CaH, + 2 H,0 — Ca(OH), + 2 H, ——

2 UH; — 2 U + 3 H, (300°C) _——









Slouceniny vodiku - hydridy
Hydridy nerady tvori prvky ze stfedni ¢asti prechodnych prvk

1) lontové — obsahuji H™

LiH - CsH, CaH, — BaH,
vcetné Sc, Y, La-noidu, Ac-noidu

tavenina: LiH— Li* + H-
vodik se vylucuje na anodé — dukaz formy H-
struktura LiH az CsH je NaCl

priprava (vyroba) 2M+H, > 2 MH
(tlak, tepl. 300 — 700 °C)

reaktivni, Casto samozapalné, s vodou reaguji (H jako silna baze,
pouZiti pro suSeni rozpoustédel), vyborné zdroje H,



2) Kovové - tridda Fe, skupina Cr a Pd

- krehké latky kovového vzhledu, casto polovodivé, struktura nejasna
- zahratim casto vodik uvolnuji

PdHO’6 - Pd umi reverzibilné absorbovat enormni mnozstvi H,/D, (jiné plyny neabsorbuje)

3) Pfechodné (mezi iontovymi a kovovymi)
- skupina Ti, V, Ln(An)H,, obvykle bertholidy, TiH, ;5, VHg 7,

4) Kovalentni
- molekuloveé - prvky 14. — 17. skupiny, daltonidy, tekave, termicka
stabilita klesa s rostoucim atomovym Cislem prvku

HF — HI, H,0 — H,Te, NH, — SbH,, CH,, SiH,

- polymerni - Be, Mg a 13. skupina: B,H, - slozité vazebne pomery



5) Komplexni
- homogenni koordinacni sféra: Li[AlH,] a Na[BH,] (reduk¢ni Cinidla)

4 NaH + B(OCH,); = Na[BH,] + 3 NaOCH,
4 NaH + BCl; > Na[BH,] + 3 NaCl

8 LiH + AlL,Cl, = 2Li[AlH], + 6 LiCl

- heterogenni koordinacni sféra: [FeH,(CO),]

- ¢asto vysoka koordinace diky malému rozméru atomu H: [ReHg]*



