Anorganicka chemie



Izomorfie

Izomorfie = chopnost latek vytvaret pfi krystalizaci ze spole¢ného roztoku nebo taveniny
smésné krystaly (krystaly obsahujici obé latky).

Podminkou je pribuzna stechiometrie: mezi ¢asticemi existuji analogické sily, castice jsou
priblizné stejné velké (viz. Goldschmidtova pravidla), nebo maji alespori podobnou
krystalovou strukturu.

Priklady:
1. Siran draselny a siran amonny jsou izomorfni. Oba krystaluji v kosoCtverecné soustave.
2. K,SO,, K,Se0,, K,CrO, a K,MnO, jsou izomorfni. Maji stejny typ aniontu XO,*.

3. LiCl a KCl nejsou izomorfni, netvori smésné krystaly. Délka hrany elementarni bunky je u
KCl 0.626 nm, u LiCl 0.515 nm.

4. Olivin je kosoc¢tvereény minerdl s proménlivym podilem Zeleza (iontovy polomér 0,86 A)
a hoi¢iku (iontovy polomér 0,80 A). Podobné existuje fada smésnych krystal(i také mezi
fayalitem Fe,SiO, a forsteritem Mg,SiO,.

lzomorfni krystaly tvofi skalice, kamence, schoenity a spinely.



Atomové kovalentni (valencni) krystaly

Castice v krystalu jsou navzajem poutany kovalentnimi vazbami. Kovalentni vazby
jsou velmi pevné, je obtizné je rozrusit. Krystal je proto tvrdy, netavitelny a
netékavy (body tani a varu jsou velmi vysoké).

Diamant: b.t. > 3500 °C, b.v. =4200 °C
Karbid kfremiku, SiC: sublimuje za soucasného
rozkladu pri 2600 °C

Nitrid hliniku, AIN: sublimuje kolem 2000 °C
Cristobalit, SiO,: b.t. = 1710 °C, b.v. = 2230 °C
Wurtzit, ZnS: b.t. 1850 °C (pro tlak 152 bar)

Typickymi krystalovymi strukturami jsou
struktury s koordinacnim Cislem 4
sfalerit (diamant) a wurtzit.

O suiur () zinc O sutfur () Zinc

A. kubicka struktura sfaleritu.
B. hexagonalni struktura wurtzitu




Pravidlo 8 — N

Pravidlo 8-N (Hume Rothery 1931): V krystalech, resp. v molekuldch, prvkd V. —
VII. skupiny je pocet nejblizSich sousednich atomu 8 - N, kde N je Cislo skupiny
daného prvku v periodické soustavé (atomy si tak doplnuji oktet). Rozdil 8 - N
reprezentuje pocet nepdrovych valenénich elektront a tudiz udava pocet moznych
kovalentnich vazeb.

Plati pouze tehdy, je-li splnéno oktetové pravidlo.

Vzdcné plyny: existuji pouze v atomarni formé (8 —-N=8-8 =0).

Halogeny: tvofi jednu jednoduchou vazbu (8 — N =8 — 7 = 1), existuji tedy ve formé
molekul X,.

Chalkogeny: v molekule kysliku O, je jedna dvojna vazba, zatimco atom siry je v molekule
Sg, resp. v retézcich —S-S-S-S-, vazana dvéma jednoduchymi vazbami (8 - N =8 — 6 = 2).

Pentely: v molekule dusiku N, je jedna trojna vazba, fosfor je v molekule P, vazan tfemi
jednoduchymi vazbami (8 — N =8 -5 =3).

Tetrely: atomy téchto prvk( (napft. C, Si) jsou vazany ¢tyrmi vazbami (8 — N =8 -4 =4),



O min

-

diamant

diamond lattice
o [nm] omin [nmM]

diamond 0.357 0.154
silicon 0.543 0.235
germanium 0.565 0.245

tin 0.646 0.281
cubic zinc blende lattice
ZnS 0.541

B-SiC 0.435
GaAs 0.565
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Grimm-Sommerfeldovo pravidlo

Grimm-Sommerfeldovo pravidlo: Binarni slouceniny prvkd N-k. a N+k. skupiny
maji vlastnosti prvkd N. skupiny. Bindrni kovalentni slouceniny, majici v priméru 4
elektrony na 1 atom, budou mit strukturu s tetraedrickou koordinaci atomu (t.j.
wurtzitovou strukturu).

Priklady:

IV. skupina: SiC,

lI.-V. skupina: InP, GaAs
I1.-VI. skupina: CdS, CdSe

Pravidlo mlze byt rozsifeno i na predikci délky vazeb predict v latkach spliujicich Grimm-—
Sommerfeldovo pravidlo — kdyzZ je stejna suma atomovych Cisel, je stejna i délka vazby:

Napr. vazba Ge—Ge v germaniu, vazba Ga—As v galium arsenidu, vazba Zn-Se v ZnSe a
vazba Cu—Br v CuBr maji délky skoro stejné (v rozmezi 244.7 pm to 246 pm).

Pravidlo plati i pro ternarni slouceniny, jejichz primérny pocet valencnich elektron( na
atom je 4.

Napf. CuGe,P; ma sfaleritovou strukturu.
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Diamond Graphite Lonsdaleite
Fd3m P6./mmc P6./mmc

ACM

ADVANMICED CERAMIC MATERWLE

Boron nitride

Hexagonal form (h-BN) Cubic form (c-BN) Wurtzite form (w-BN)
hexagonal sphalerite structure wurtzite structure
analogous to graphite analogous to diamond analogous to lonsdaleite
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Krystaly s van der Waalsovymi
silami



Orthorhombic sulfur (S,) Monoclinic sulfur (Sg)
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Molekulové krystaly s vodikovou vazbou
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Kyselina boritd, vrstevnata struktura, vrstvy spojeny van der Waalsovymi silami



Kovalentni pevné latky

Amorfni: nemaji velké oblasti pravidelného vnitrniho usporadani.
Krystalické: ¢astice jsou pravidelné usporadany v krystalické mrizce.

Kovalentni vazby Casto byvaji v krystalické strukture kombinovany s jinym
typem vazeb (iontova, van der Waalsova, vodikova vazba)

el N P

silicon carbon

carbon -
silicon

MR oA

diamond silicon dioxide silicon carbide graphite




Pasovy model (pasova struktura)

V pevné krystalické latce jsou atomy ve velké koncentraci slozeny do pravidelného
tvaru. Elektrony jsou zde 'delokalizované', vzajemneé interaguji a vytvareji pasy

povolenych energii. S pasovou strukturou uzce souvisi i zbarveni a elektricka
vodivost jednotlivych latek.

emply
orbitals =

empiy band

|

\
“ band gap

, ‘ L oadd
o orbitals '

C; + bonded orbitals Cs + bonded orbitals 5

V pevné latce vznika vidy mnoho elektronovych pasu. Tyto pasy se mohou vzdjemné prekryvat
nebo mezi nimi mlzZe byt urcitd mezera, kde se nevyskytuje Zddny mozny stav a tato mezera se

(nejvyhodnéjsich) stavi. Posledni elektronovy pas obsazeny elektrony je nazyvan valencni pas
podle toho, Ze jej tvofi valencni elektrony z jednotlivych atomu krystalu. Prvni neobsazeny
elektronovy pas je nazyvan vodivostni pas, protoze elektrony v zaplnéném valencnim pasu
nemohou pfispivat k elektrické vodivosti materialu. Az poté, co se elektrony dostanou do
vodivostniho pasu, se latka stava vodivou. Zakdzany pds se u polovodi¢l rozdéluje na primy a
neprimy (napriklad u kfemiku).
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Electrical conductivity how well a material can conduct electricity

Bl =0

non-metals have no conductivity
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Polovodice

Cisté polovodice jsou ve srovnani s kovy velmi $patné vodice. Elektrony jsou toti? poutany
v kovalentnich vazbach mezi atomy a nemohou se volné pohybovat v krystalové mfizce.
Mezi polovodice patri prvky kfemik, germanium, selen, slouCeniny arsenid galia GaAs,
sulfid olovnaty PbS aj. VétSina polovodi¢h jsou krystalické latky, existuji vSak také
polovodice amorfni (napft. chalkogenidova skla).
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polovodice typu N — majoritnimi nositeli ndboje jsou volné elektrony (e—)

polovodice typu P — majoritnimi nositeli naboje jsou elektronové vakance, tzv. diry (h+)

Elemental semiconductors
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Semiconductor El}g‘zgdf’i?l{)e\z’}
Carbon (diamond) S
Silicon 1.12
Germanium 0.66
Tin 0.082
Gallium arsenide 1.42
Gallium nitride 3.49
Indium phosphide 1.35
Boron nitride 7.50
Silicon carbide 3.26
Cadmium selenide 1.70

Material Symbol Band gap (eV) at 302K
Silicon Si 1.11
Selenium [ISe I[1.74
Germanium Ge 0.67
Silicon carbide llsic [2.86
Aluminium phosphide AP 2.45
Aluminium arsenide AIAs 2.16
Aluminium antimonide A ISk ll1.6
Aluminium nitride AN ll6.3
Diamond lC l15.5
Gallium(IIl) phosphide GaP 2.26
Gallium(III) arsenide GaAs 1.43
Gallium(I1I) nitride GaN [3.4
Gallium(Il) sulfide |Gas R.5
Indium antimonide lnSh 0.17
Indium(ITT) nitride |linN 0.7
Indium(IIT) phosphide inP 1.35
Indium(II1) arsenide inAs ).36
Zinc oxide Zno I3.37
Zinc sulfide [ZnS 3.6
Zinc sekenide [ZnSe IR.7
Zinc telluride ZnTe 2.25
Cadmium sulfide CdS 2.42
Cadmium selenide [[CdSe [l1.73
Cadmium telluride [CdTe I[1.49
Lead(Il) sulfide PbS 0.37
Lead(Il) sekenide [lPbSe l0.27
Lead(Il) telluride PbTe 0.29
Copper(ll) oxide CuQ 1.2
Copper(l) oxide lCu20 2.1



VISIBLE LIGHT SPECTRUM CHART

Pasova struktura a barva
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Table 1: Band Gap Energies

Semiconductor | Band Gap

utozsiens Material | _Energy, eV

Si 1.11

v | tevenda | zelna Alp 2.03
_ GaP 2.26

Ge 0.67

B " R G

Zn5e 2.58

camnl‘!mentarv C UB r 3 .'DE
5n (grey) 0.08

CdTe 1.5




Zbarveni diamantu

v

Diamant je bezbarvy mineral. VétSinou se v ném ale vyskytuji chemické primési, které
zpUsobuji jeho zabarveni. A tak se diamanty vyskytuji v nejriiznéjsich barevnych odstinech. V
diamantu bez primeési se elektrony mohou excitovat z do prazdného vodivostniho pasu ze
zaplnéného valencniho pasu. Energie potfebna k excitaci elektronu z valencniho do
vodivostniho pasu se nachazi v UV oblasti. Proto je diamant bezbarvy.

Faint

Yellow Wery Light Yellow Light Yellow

Colorless Mear Colorless
Dusik ma o jeden valenc¢ni elektron vice nez uhlik. Nékolik atom?
dusiku na 1 milion atomu uhliku v diamantu vede ke vzniku
donorové hladiny v zakdzaném pasu. Diky je absorbovano zareniv
UV oblasti (modré a fialové svétlo), coz vede ke Zlutému zabarveni
diamantu.

CONDUCTION BAND CONDUCTION BAND

Bor ma o jeden valencni elektron méné nez
uhlik. Nékolik atomU boru na 1 milion atom{
uhliku v diamantu vede ke vzniku dér s

--------- e energii zakazaného pasu, které mohou
akceptovat elektron z valencniho pasu
(akceptorova hladina).

CONDUCTION BAND

ENERGY

--------------

VALENCE BAND

ELECTRON

ELECTRON ENER

NUMBER OF ELECTRONS ———#= NUMBER OF ELECTRONS —



Priklad:
Sulfid kademnaty (CdS) ma Sirku zakdzaného pdsu 2.4 eV. Odhadnéte jeho barvu.
Redeni:

E,=2.4eV=24x1.602177-10"J =3.84-10"°) (h = Planckova konstanta)

Vinin = Eg/h=3.84-10"7) /6.626-103*J .S =5.8-10" s (c = rychlost svétla ve
vakuu)
Aoy = €/ Vi = 299792458 m.st /5.8:101% s1 =517 nm => zelend barva

Maximalni absorbovana vinova délka odpovida zelené barvé, vyssi vinové délky
odpovidajici zluté, oranzové a Cervené barveé absorbovany nejsou. Proto je CdS
zluty az Zlutooranzovy.

400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)




Fotovoltaicky jev

Foton s dostatecnou energii mUze v polovodicovém materidlu uvolnit elektron z valenéniho
do vodivostniho pasu. Na jeho plvodnim misté vznikne tzv. dira (elementdrni kladny naboj).
Je-li v polovodicovém materidlu vytvoren PN prechod (dioda), pohybuji se tyto naboje
smeérem k elektrodé se stejnou polaritou. Jsou-li elektrody propojeny vnéjsim obvodem,
putuji elektrony k opacné elektrode, kde rekombinuji s dérami a vnéjsim obvodem prochazi

elektricky proud.
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n-type silicon

Front electrode( -) 4

Junction
p-type silicon

\
\0] Cur } ; Electron
weo® \ _ Flow
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Kovy a jejich struktura

Kovova vazba nema smérovy charakter, struktura (usporadani jader v mtizce) vychazi z
nejtésnéjsiho usporadani kouli.

Close-packed hexagonal Face-centred cubic Body-centred cubic
structure CPH structure FCC Structure BCC

Zinc, magnesium, Aluminium, copper, Chromium, tungsten,
cadmium silver iron









face-centered cubic (foc) hexagonal close-packed (hep)
{(also called cubic close packed (ccp)) two repeating layers ABABAE...
three repeating layers ABCABC....
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Cubic close packing

Primitive Cubic . (Face centered cubic)
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Engel — Brewertv model

U prechodnych kov( zavisi strukturni typ predevsim na poctu d-elektronl (Engel-
Brewer theory) Vyjimky: Mn, Fe, Hg

111 v v VI VII VIII I II | Objem buriky pro pfechodné
kovy 3d, 4d a 5d:
V(3d)<V(4d)~V(5d)
di | 2 | @3 | df | d5 | dS | 07 | df | d¥ | d10 | (oemoert kovmekce mend
a 5d kovy)

1 2 3 4 5678910
[+ 2 o 44 25 |

Il bcc I ccp (fcc)




APF for HCP ATOMIC PACKING FACTOR

Volume of atoms in unit cell*
\ Hit("\ C= 33 APF= ‘
=1.633a Volume of unit cell
: Number of atoms in HCP unit cell= %
B sites (1241/6)+(2*1/2)+3=6atoms assume hard spheres
.. Vol.of HCP unit cell= . « APF for a simple cubic structure = 0.52
A sites area of the hexagonal face X height of the hexagonal
Area of the hexagonal face=area of each triangle X6 — volume
T atoms “«tom
o a unit cell ™q — 7 (0.5a)3

A A . bh _ah 1 JL R=0.5a ApPF=
Area of triangle =— = — = ~a. . 3
h C RN -— a® __volume
avs close-packed directions

. Area of hexagon = 6. ~ unit cell
contains 8 x 1/8 =

a
.1.633a 1 atom/unit cell
Chapter 3-6 @

4 Adapted from Fig. 3.19,
Callister Ge.

Nh
13

‘v a‘v3

Volumcofucp=6.“4“‘.c = 6.

APE=6+ 22" /(2 4 6 +1.633 +a3)

* APF for a body-centered cubic structure =0.74
Close-packed directions:

Close-packed directions: length = 4R
length = 4R =/3a
=\f_2 a \/Ea

Unit cell contains:
6x1/2+8x1/8

= 4 atoms/unit cell
V2 a
M 4 volume
atoms : —a 3 -
el 4 volume unit cell ™ 2 —= ([3a/4) T
unit cell ™ 4 —n (2a/4)3 +— = — ' alom
APF = a3 voiume
a3<_ \M unit cell @

unit cell @
Chapter3-10



Tepelna a elektricka vodivost

Je ovlivnéna elektronovym plynem ktery se nachazi mezi uzlovymi body
mriizky. Napfiklad u hofCiku je pocCet valenCnich elektront 3s v tomto
pripade , dochazi k prekryvu vrstev 3s a 3p , takze ze vSech molekulovych
orbitalt z valencni vrstvy vzniklého z vrstvy 3s a 3p o dané energii je jich
zaplnena jen cCtvrtina. Elektrony mohou v kovech snadno prechazet do
volnych molekulovych orbitalu ve valenéni vrstvé a zpusobuji tak dobrou
elektrickou vodivost. Cim jsou uzlové body bliz u sebe tim elektrony hafe
prochazi. (vodivost je tak slabsi)

Electrical Conductivity of Various Metals

Silver 108 [ron 17
Copper 100 Steel 17
Aluminum 56 Nickel 15
Magnesium 38 Tin 15

Zinc 29 Lead 9



Tuhé roztoky a slitiny

Tuhy roztok mda atomovou mrizku zdkladni slozky, kterou muze byt Cisty kov nebo
chemicka sloucenina. Atomy primésovych prvkud jsou uloZzeny v atomové mrizce
zakladniho kovu. Podle toho kde tyto atomy jsou umistény rozliSujeme dva zakladni

typy tuhych roztokd.

Tuhy roztok substitucni

- velikosti a vlastnosti atomU legujicich prvk( a zdkladniho kovu
jsou podobné. Atomy zakladniho kovu a pridavného prvku se v
atomové mrizce mohou vzajemné zastupovat. Substituéni tuhé
roztoky tvori kuprikladu nikl, mangan, chrom, kremik se zelezem,
nebo zlato se stfibrem, méd's niklem ap.

Tuhy roztok intersticialni

Intersticialni (mezerovy) tuhy roztok se vytvari kdyz se atomy
pridavného prvku umistuji do prostoru krystalografické mfizky
mezi atomy zakladniho kovu. Toto je jen tehdy mozné, kdyz jsou
atomy pridavného prvku vyrazné mensiho poloméru v poméru k
atomum kovu zdkladniho. Se Zelezem tvofi intersticialni tuhé
roztoky uhlik, dusik, vodik a bor.
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« Ac: Temperature at which austendte begins to form durlng heating
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Hume-Rotheryho pravidla
- popisuji podminky za kterych se prvek rozpousti v kovu za vzniku tuhého roztoku, existuje
rada vyjimek.

Pravidla pro substitucni tuhé roztoky
1. Atomové poloméry atomu zakladniho a pfidavného prvku se nesmi lisit o vice nez 15 %:

% difference = (TSOlute — Tsolvent ) x 100% < 15%.

T solvent

2. Krystalova struktura zakladniho a pridavného prvku musi byt podobna.

3. Uplna rozpustnost nastava kdyz zakladni a pfidavny prvek maji stejnou valenci. Pfidavny
prvek s nizsi valenci se rozpusti spise v zakladnim prvku s vyssi valenci nez naopak.

4. Zakladni a pridavny prvek by mély mit podobnou hodnotu elektronegativity. Pokud je
rozdil elektronegativit prilis velky, je tendence tvorit intermetalické fdze namisto tuhych
roztokd.

Pravidla pro intersticialni tuhé roztoky

1. Atomy pridavného prvku by nemély mit polomér vétsi nez 15% poloméru zakladniho
atomu.

2. Zakladni a pridavny prvek by mély mit podobnou hodnotu elektronegativity.

3. Intersticialni tuhé roztoky vykazuji Siroké rozpéti pokud jde o slozeni.

4. Zakladni a pridavny prvek by mély mit stejnou valenci. Velky rozdil v jejich valencich
snizuje rozpustnost.



Pro danou krystalovou strukturu je pomér celkového poctu valenénich elektront
k poctu atomu prakticky konstantni.
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Sklo

Podchlazena, extrémneé viskozni kapalina, s malou ochotou krystalizovat (= metastabilni
agregatni stav).

1. Pfrinizsi teploté (vétSinou jiz pokojové) tvori souvislou, mechanicky pevnou latku.
2. Jsou izotropni (na rozdil od krystalickych latek).

3. Netaji ostre pri urcité teploté, zahrivanim nejprve méknou.

4. Vnitrni struktura skla odpovida chaotickému usporadani kapaliny.

Technicky nejvyznamnéjsi skla tvofi oxidy (SiO,, B,O,, v mensi mire i oxidy prvkd z 3., 4. a 5.
skupiny) a nékteré oxo- soli (kfemicitany, boritany a fosfore¢nany alkalickych kov, kov{
alkalickych zemin, olova a ¢asto téz hliniku). V polovodicové technice se uplatiuji skla ze
sloucenin chalkogenu, arsenu, antimonu, germania, aj.

» Non dense, random packing

Random AEnergy
structure-

glass

Ordered
structure-
crystalline

typical neighbor
bond length

typical neighbor
bond energy  —p

» Dense, ordered packing AEnergy

SE8E _

typical neighbor
bond energy _pal

Oxygen
e

typical neighbor

. bond length
Silicon

Dense, ordered packed structures tend to have

(Note: the fourth oxygen for each tetrahedrais not shown) -
lower energies.



Zachariasenova pravidla

Zachariasenova pravidla tvorby skel (na zakladé empirickych pozorovani oxidu):

1. Zadny atom kysliku neni spojen s vice neZ dvéma kationty.
2. Koordinacni Cisla kationtu jsou velmi mala: 3 nebo 4.

3. Koordinacni polyedry tvorené atomy kysliku se navzajem spojuji pouze vrcholy, nikoli
hranami nebo plochami.

4.V trojrozmeérné strukture se navzajem spojuji nejméné tri vrcholy.

:|E
..
0 O
BN 90
o };I'r Si,
N e,
Uig

Sun a Silverman nasli vztah mezi pomérem
poloméru kationtu a aniontu a schopnosti
materialu tvofit sklo:

rk/ra = 0.255-0.414



1. Consider Silica;

» covalent S-0 bond: sp hybnd | Pecrigtobalite (5i0.)

Priklad « fetrahedral bonding

*« Fauling's packing rula:

’iﬁ; |I . E":g. ~0.20  prefers fetrabadral banding

# gatmfes Zacharigsen's nile £,
charge{S] 4 charge{D®} 2
CHMSS) 4 cMeTy 2

= sabisfes Zachariasen's rule #1,

GO e 2

Zrysial struciure: sharing four cormers: Catigr ChEAnian O = 4:2

Al Rutes are Sakshed. S0, forms & giass

2. Consider Magnesia (MgO):
. lonic Mg-O bond Rock salt (Mgl

+ Paulng's packing nule:

ribdg™) 072 .
- = 151 rmimrn acfahednn! hondin
PO 140 . g

= wiglales Facharasen's rule £7
chargeitdg™™) 2 chamge(0™) 2
CMMg™) &  cMio™) B
+ wviolgtes Zachanasens rule 1.

CNIO e 6.

Crystal struclure; edge-sharing palyhedra;
Rules are Nol Satisied MgQ does nal foem a Catian CHiAnian CH = &6
Qiass.




Energy

Fazova premeéna
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Water - Liquid
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0°C-f=----=-- :

Ice - Solid
2.06J/g°C




Pressure - kbar

Fazovy diagram

Rovnovazné stavy dané latky
mezi ruznymi skupenstvimi a
modifikacemi lze znazornit v
tzv. fazovém diagramu.
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Melting/Boiling point

Temp Semimetals
Metallods
i
! Transistion metals I
More shells 2 "
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atomic radius increases

atomic radius increases

metallic properties increase
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Zmeéna Gibbsovy energie

AG=AH-TAS H = enthalpie

T = termodynamicka teplota
S = entropie

Ubytek Gibbsovy energie AG systému za konstantniho tlaku a teploty, je roven
maximalni praci, kterou mulze systém vykonat (odevzdat do okoli).

exergonicka reakce — endergonicka reakce —
rovnovaha posunuta na rovhovaha posunuta na
stranu produkti stranu reaktantu
G

Zména Gibbsovy energie
je mirou vychyleni se od

. rovnovazného stavu.

Ad

0% P { 100% P 0% P 100% P

100% R 0%R 100% R 0% R



Chemicka reakce muze byt pohanéna (tzn. dosahnout negativni AG) bud vhodnou (tedy negativni)
zménou entalpie nebo dostatenym narustem entropie ¢i obéma soucasné.

45 45 AG pritbéh reakece f déje
+ - + vidy nesamovolny AH AS
- + - samovolny o= +
+ +nebo — samovelny pouze za
podminky: 45 < TAS 5 -
- - +nebo — samovelny pouze za = -
podminky: |4H| = | T45]| o -
dH=T4%8 AF=0 system je v rovnovaze
AE AE Y
klmor el | PIEEL |
CaCO;s (s) — CaO (5)+CO; (g)
200 2001 2004
1 2H202(l) — 2 H;O (1)+02(qg) 1 3Ha(g)+N; (g) — 2 NH;(g)
1604 160
1204 TAS 120
80 80
-‘.0: 40
0: 00 30 500 700 900 1100 0' 2 _
] I 50~ 50 0 0 w0 T
= QH |< i 00 3‘10 500 Foo 400 0a _K_ :
-0 -80 AH ]
-120 -\2e- _120:
—:50: ] TAS ~1604 ¢

-200

=160

— 2004

=200

AG = AH-TAS

Thermodynamic Favorability

spontaneous at all temperatures

b
non-spontaneous at all temperatures

spontaneous at low temperatures
non-spontaneous at high temperatures

spontaneous at high temperatures
non-spontaneous at low temperatures I

AE

kJ.mol-1 1'

2004

1604

1204

80"

N2 (9)+2 O (g) — 2 NO2 (g)

AH

40

0

404
-804
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=160

=200+
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T T T T T T
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K
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a) Exotermicky rozklad, b) Exotemické slu¢ovani, c) Endotermicky rozklad, d) Endotemické slu¢ovani



Temperature / K

Allotropy uhliku

C (diamond)

C (graphite)

Graphite Diamond
AtGo/(kJ mol-1) 0 +2.8678
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Ellinghamovy diagramy

AG = AH—-TAS

V pruseciku primek maji prislusné

reakce stejné AG.

Reakce reprezentovana dolni
primkou (s nizsi hodnotou AG)
bude vdaném sméru
samovolna, zatimco reakce
reprezentovana horni primkou
bude samovolna v opacném
smeru.

Pro redukci FeO, je po T < 600 K
lepsSim redukovadlem CO, C je

lepsSim redukovadlem pro T >
800 K.

AG® f{kd fmol]
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Ellingham Diagram
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Rozpousténi a hydratace iontu

Rozpousténi solutu (rozpousténa latka) :

1. Castice solutu se navzajem oddéli.

2. Castice rozpoustédla se navzdjem oddéli, aby umoZnily ¢&asticim solutu
proniknout mezi né.

3. Castice solutu a rozpoustédla spolu navzajem interaguji (dipdl — dipdlova
interakce) a vytvareji roztok. Pokud je rozpoustédlem voda, mluvime o hydrataci

Hydrated chioride ion



Hydratacni enthalpie iontu

Hydratacni enthalpie iontu: energie uvolnéna rozpusténim 1 molu iontl v
plynném stavu ve velkém mnozstvi vody.

ME@+nhH,0 = M%) -
where M** ,  reprezentuje ionty obklopene molekulami vody a rozptylené v
roztoku.

S klesajicim atomovym polomérem kationtu hydratacni enthalpie roste, protoze
interakce mezi iontem a vodou je siln€jsi a pri hydrataci se proto uvoliuje vice

energie. Heat of Hydration

7 7 . . g \J
S rostoucim nabojem kationtu o9
hydratacni enthalpie roste, K+ il @ @
protoze s rostoucim nabojem .
. , . , Energy [ AH e = ~AH - 0
iontu klesa jeho atomovy l_mm.;h ] l ([ Atiiason=-819 Kimol |
polomér. G
M K'(aq) + F(aqg) ) :
Podle Coloumbova zakona je E P B A= +2Kmol |
=~ 1/r _ .
lattice energy hydration energy
(highly endothermic) (highly exothermic)

H,O
MX(s) ——= M*(g) + X (g) —2— » M*(ag) + X (aq)

solid separated (gaseous) ions hydrated ions
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Hydratacni enthalpie s 04 O oo
: * = °
iontu o o o o ¢ d
Enthalpy of Hydration
Lattice enthalpy (AH_g)- (&Hpya)- energy released
- energy must be put into as ions form interactions
= solid to break up ionic with water molecules.
g lattice (hence (hence exothermic).
= endothermic).
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(a) Exothermic solution formation (b) Endothermic solution formation
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Group 1 cations

Li+
MNa+
K+
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_ Cs+
Lit Na* K* Rb* Cst

-519
-404
-321
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Group 2 cations

Mg+
G32+
Sra+
Ba2+

Increasing electronegativity

Decreasing enthalpy
of hydration of cation

-1931
-1586
-1456
-1316

H

Decreasing enthalpy of hydration of cation
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In
electronegativity

Halide anions



Priklad: Urcete tepelnou zménu pri rozpusténi 4.00 g KCl ve 100 g vody. Tepelna kapacita
roztoku je 4.18 J/K.g, rozpoustéci enthalpie jsou uvedeny v tabulce.

AHsoIn / l\/IKCI = (C : (mKCI + mW) AT
AT =AH,,. / (Mg C. (M +m,,)) = 17200/(74.56 . 4.18 . (4 + 100)) = 0.54 K

TABLE 5D.3 Limiting Enthalpies of Solution, AH,./(kJ-mol~’), at 25 °C*

Anion
Cation fluoride chloride bromide iodide hydroxide carbonate sulfate nitrate
lithium +4.9 —370 —488 —633 -236 —18.2 —27 =298
sodium +1.9 +3.9 —0.6 —-7.5 —445 —26.7 +204 -—24
potassium —177 +172 +199 +203 -57.1 -309 +349 -238
ammonium —1.2 +148 +16.0 +13.7 — — +25.7 +6.6
silver —225 +65.5 +844 +112.2 - +41.8 +226 +17.8
magnesium —126 —160.0 —1856 —213.2 +23 —253 =99 =912
calcium +11.5 —-813 -—103.1 -1197 -16.7 =J33 =]82 =180
aluminum —27 —329 —368 —385 — -— - =350

. »



Rozpustnost iontovych latek

Rozpustnost ionovych sloucenin mize byt odhadnuta pomoci Hessova zakona z
mrizkové energie (enthalpie, AH;...) @ hydratacnich enthalpii kationtu a aniontu
(AH} q)-

Soli tvorené ionty velmi rozdilné velikosti maji sklon byt maximalné rozpustné,
zatimco soli s ionty podobné velikosti budou mit tendenci k mnohem mensi
rozpustnosti.

Priklad: Rozpustnost CsF a Csl. Vétsi hydratacni enthalpie CsF (F je anion s mensim
polomérem) indikuje, ze CsF je rozpustnéjsi nez Csl, prestoze CsF ma vstsi
mrizkovou enthalpii.

Solubility per

/ L R ! % | 100g H.O
sum ol ARk, .'"_'ll.'ll' cao l'"L':'-.': (M) ""_'ll'--:I (*) L1g % CR
CsF 740 271 504 35 367 g
1 o I - - - y i

'-_.'-_'\.I F.':l:.l'l "-{ il 'EHH } -"._:- f‘l:'r I'_]
T M'i;_“_“ -+ H-I'Hl\'.lll




Gibbsova energie a rozpousténi iontovych soli L
-‘:":.:l:l"' ]
AG:AH_ TAS solution
lattice energy hydration energy
(highly endothermic) (highly exothermic)
H,0 _
MX(s) — M*(g9) + X (g) —2» M*(ag) + X (ag)
solid separated (gaseous) ions hydrated ions
entropy increase entropy decrease
888 ‘:'"'".-':-‘
L L1 .ll:.':'..- .
solute solvent

Vznik srazenin

Kombinace nestabilniho kationtu a aniontu. Dochazi ke spontannimu vzniku srazenin, v
dlsledku nerozpustnosti vyslednych slou¢enin. AH mlze byt kladnd i zdporna (exotermni i
endotermni), reakce je fizena dominantnim entropickym ¢lenem —TAS.

Kombinace nestabilniho kationtu a stabilniho aniontu, resp. stabilniho kationtu a
nestabilniho aniontu. Obvykle nedochazi ke srazeni, reakce je endotermni s neutralnim
nebo mirné negativnim entropickym ¢lenem —TAS.

Kombinace stabilniho kationtu a aniontu. Obvykle nedochazi ke srazeni, AH je zaporné
(jsou obvykle exotermni), ale byvd kompenzovano entropickym ¢lenem —TAS k témér nulové
AG. Ke srazeni dochazi pouze v pripadé vyrazné zapornych hodnot AG.



Entropicky ¢len v rovnici pro
Gibbsovu energii krystalizace
zavisi na poméru Z?/r

(T = 298K), kJ 7/mol
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Sale Al AH" - TAS", 298K Solubility (mel/kg H,O)

Be{OH), —121 —31 — 90 0.000008
Mg(OH}, —63 =3 — 61 0.0002
Ca(OH), — 28 16 — 44 0,025
Li,CO, 17 18 — 34 0.18
MgCO, —45 28 —74 0.0093
CaCoO, —48 10 —57 0.0002
SrCO, =27, 3 — 56 0.00007
BaCO, —47 —4 —43 000011
FePO, - 102 T8 — 180 slight




Reakce iontovych sloucenin
1. Nejvétsi stabilita je ddna nejtésnéjsim usporadanim iontl => molarni objemy
(Mr/hustota) produkt’ budou celkové mensi nez moldrni objemy vychozich latek.

Priklad:
KF (22.8 cm3/mol) + MF, (19.6 cm3/mol) = KMgF, (38.6 cm3/mol)

KMgF, krystaluje v perovskitové struktufe (prostorove usporna).
2. Pri podvojném rozkladu alkalickych halogenid( ve vodnych roztocich musi vzniknout
dvojice latek, v nichz jsou navzajem vazany nejvétsi a nejmensi ionty.

Priklad:
LiBr + KF = KBr + LiF

(souvislost s hodnotami mrizkovych energii)
nabojem (mezi ionty bude nejvétsi elektrostaticka pritazlivost).
Priklad:

2 NaF + CaCl, = 2 NaCl + CaF,
Na,SO, + BaCl, = 2 NaCl + BaSO,



U kationtd s vysoce obsazenymi d-slupkami (Cu*, Ag*, Au*, TI*, Zn?+, Cd?*, Hg?*, Pt?*) klesa
rozpustnost s polarizovatelnosti koordinacniho partnera (F < ClI" < Br < I), patrné v dlsledku
vyrazného podilu polarizacnich a disperznich sil na mrizkovou, resp. vazebnou energii.

Malou rozpustnost halogenidd a sulfidl kationtl s vysoce obsazenymi d-slupkami pusobi
disperzni sily velké u snadno polarizovatelnych aniontd (Cl, Br, I, $*), ale relativné malé u
molekul vody odolnych vUici polarizaci (viz. sirovodikovy zplUsob déleni kationtl v kvalitativni
analyze).
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Rozpustnost sulfidu

H |
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Li  Be ! ,' (NH{)
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rozpustné nerozpustné



Rozpustnost oxidu
kyselé oxidy

Tc
Rb Sr Y. Zr Nb Mo TVl Ru Rh Pd Ag Cd In Sn i]—‘f?l
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Cs Ba |La Hf Ta W |Re Os Ir Pt Au Hg = Pb Bi

'[_ o _: (rozpustné)
H
| B wx el o amps s sy =
| |
IL! Be C N :_ e
! RN ST . A
|
' Na | Mg Si |P S Cl
i
|
Cr‘i"l M 1%
E S T OV L —— "Co Ni Cu Zn Ga Ge |As Se Br
| Cr'™ Mn'
|
I
|
|
|
|
|
|
|
L

bazické oxidy
(rozpustné)



Rozpustnost hydroxidl

T NS
: H 1
| : 1 rozpustné
' Li | Be | kyslikaté
} | kyseliny
|I Na | Mg Al
|
'K |[Ca S T V C Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge
I
|
lr Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn
|
: Cs Ba |La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg | TI | Pb Bi
R s e s
rozpustné nerozpustné
hydroxidy hydroxidy




Rozpustnost fosforecnanu, uhliCitanu a

eVe Ve o
siricitanu
H |
by e
i | Be ; fosforetnany,
| ubli¢itany
a sifiditany
Na | Mg Al se netvofi

K [{Cd & Ti V C Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge

Rb ]S Y Zt Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn

Cs|Ba La HI To W R O Ir P Au Hg T Pb Bi

— v —
——

rozpustne nerozpustné




Table 5-7

Solubility-Product Constants, K,, at 25°C

Soucin rozpustnosti "5 Chromates (cont)
aF, 24 X 10-® Ag,CrO Hydroxides (cont )
MgF 8 -a 2, 1.9 X 10-12 Ni(O
Por ; X 10 PbCrO, 2 x 10-1¢ Z’l‘( H), 1.6 X 10-'¢
SF, x 1o Carb ey Tk
. IR e oo, 6o
& - : -1 3 4 X 1077 2 3 x10-7¢
a2 b(s) aA (aq)+bB i) Chlondes CaCO, 4.7 % 10-9 Sn(OH), 3 % 10-27
K. = [AF[B] PoCl, 1.6 X 10-* graé:og 1.6 X 10-° Cr(OH), 6.7 X 10—
- [ﬂ] AgCl 1.7 X 10—0 0, 7 X 10-'¢ Al(OH),, 5 X 10-33
[A,B;] Hg,Cl,* 1.1 X 10-'¢ (Z:UC03 2.5 X 10— Fe(OH), 6§ X 10-3%
Bromides N?cos 2 X 10— Co(CH), 25 x 10-43
K,, = [A]*[B]* PbBr, 46 % 10-¢ nCO; 88X 10" Sulfides
p AgBr 50 X 10-13 FeCO, 2.1 % 10~ MnS 7 % 10-1%
Hg,Br, 1.3 X 10722 g;cos 82 X 10-12 FeS 4 x 101
lodides %303 52 x 102 NiS 3 x10-
Pl, 8.3 x 10-5 " C%a 15 x 10713 CoS 5 X 10-22
Agl 8.6 X 10-17 el 1 X 10-'s ZnS 2.5 X 10-22
Hg,l,* 46 x 10729 055 8.0 X 10713 5nS 1 x 10-2¢
Sulfates Hydroxides ggg ;0 X 10-12%
: CaSO 24 ~ Ba(OH), 5.0 X 10-3 X 10-2°
B saturated solution Ag,sé, 1‘2; :8_: Sr(OH), 22 % 10-4 zss 8 X 10-3%7
Ea!+ 5‘0‘1} SrS0, 7.6 X 10-7 Ca(OH), 1.3 X 10~ K i’s 55 x 10-%!
\ f/ BaSO, 1.5 X 10-* Mg(OH), 8.9 X 10-'2 Phocor 1.6 X 10-"2
: M osphates

BaS0a Chromates n{OH}, 2 X 10-3 Ag.PO
SICrO 3.6 CdOH), 2.0 X 10-'4 20sP0, 1.8 X 1078
solid salt r 6 X 10-¢ Pb{OH s r3(PO,), 1 X 10~

Hg,Cr0,* )2 4.2 X 108

2 4 2 X ‘O_’ FG(OH) _ Caa(POQ)Q Ia x 10—3:

Bacl’o4 8 5 X 10_|1 2 ‘ 8 X ‘0 15 Ba Po
. CO(OH)2 25 % 10-1¢ 1(PO,); 6 X 10-3¢
PDQ(POA)) 1 X 10-54

*As Hg%" ion KW - ngZ*f"X—]z



Vliv polarizace na rozpustnost

rozpustny 1.7x101° 4.1x101% 15x101®

TI+ rozpustny 1.86x10% 3.71x10® 5.54x10®
Hg,%* 3.10x10°% 1.43x10* 6.40x102% 5.2x10%
Hg?* - rozpustny 6.2x102°0 2.9x10?%°
PbZ* 3.3x10% 6.60x10°% 89x10® 9.8x10°

Mg2* 5.16x10! rozpustny rozpustny rozpustny
Ca% 3.45x 101! rozpustny rozpustny rozpustny

_
6.92x1022 5.61x10'? 5.02x10® rozpustny rozpustny

0ZpUStY 5161071 3455101 4.33x10° 1.84x 107

CO,> 6.82x10® 3.36x10° 5.60x101° 2.58x 107
SO,* rozpustny  4.93x10° 3.44x107 1.08x 1010



Acidobazické chovani

Arrheniova teorie

HA < H"+ A”

Stronger Bransted base

o s HO | F
kyseliny = latky schopné odstépit proton

teorie nebrala v uvahu funkci rozpoustédla. #wes | CI

HoAs | HSe™ | Br

Bronstedova—Lowryho teorie HTe” | I

H* + H,0 <> H,0*
Latky se chovaji jako kyseliny jen v pritomnosti zasady a naopak.

HCl > H* + CI-
HNO, > H* + NO;

solvataci uvolnénych protont molekulami
rozpoustédl|a, teorie se tykala pouze protickych
rozpoustédel.

kyseliny = donory protonu RNH, + H,0 <& RNH;" + OH"
zasady = akceptory protonu HCN + H,0 <& CN™ + H,0"



Solvoteorie

rozsSireni Bronstedovy teorie pro aproticka rozpoustédla, pozadavkem této teorie je
autoionizace rozpoustédia.

kyseliny = latky, které pfi interakci s rozpoustédlem zvysuji koncentraci kationt(
produkovanych autoionizaci rozpoustéedla.

roztok hydrogensiranu v kapalném amoniaku se chova jako kyselina:

2 NH; <> NH,* + NH,~ (autoionizace)
HSO, + NH; <> NH,* + SO,

‘NH;  + HQdH = ~  *NH, :0H

base acid Conjugate Conjugate
acid of base of
NH5 H,O

H—gj: + H—Elj'a: 3 :g]:‘ + H—(l)—H
H H



Lewisova teorie

Ize ji aplikovat i na slouceniny, které neobsahuiji kysely proton.
Kyselina = kazda ¢astice, kterd je akceptorem elektronovych parda.

Napr. kationty, molekuly s nasobnymi vazbami na centralnim atomu, molekuly s volnymi d-
orbitaly na centralnim atomu nebo elektronoveé deficitni molekuly.

Tyto castice jsou schopny prijmout volny elektronovy par jiné ¢astice (baze), tim se vytvori
donor-akceptorni vazba.

T il
:i—?—]:f. + ::]-—E‘:_ —_— :E‘—]T—:P:‘:
F B :E: a

[Lewis acid Lewis base

Jako Lewisovy kyseliny Ize chapat také kationty, véetné protonu.

Jako Lewisovy baze Ize chapat také anionty a neutralni ligandy.



Lewisova teorie

LiH
NaH
KH
RbH
CsH

‘l“\ H

Li* | —
"R }\I\H



Teorie tvrdych a mekkych, kyselin a zasad
("hard and soft (Lewis) acids and bases", HSAB)

,Tvrdy" ‘= dana castice je mald, ma vysoky naboj (kritérium naboje se vztahuje
zejména ke kyselinam, k zasadam jen v mensi mire), a je slabé polarizovatelna.
"Mékky" naopak znamena velky polomér, maly naboj a velkou polarizaci.

vlastnost HA SA HB SB
elektronegativita 0,7-1,6 1,9-2,5 2,1-3,0 | 3,4-4,0
iontovy polomér [pm] <90 > 90 > 170 ~ 120
naboj > +3 <+2

v v s

v v s

Mékké Lewisovy kyseliny (SA) maji nizko polozeny nejnizSi neobsazeny
molekulovy orbital (LUMO).

Tvrdé Lewisovy zasady (HB) maji nizko polozeny nejvysSi obsazeny molekulovy
orbital (HOMO).

Mékké Lewisovy zasady (SB) vysoko nizko polozeny nejvySSi obsazeny
molekulovy orbital (HOMO).

Energeticky rozdil mezi HOMO/LUMO orbitalem je u komplexu slozeného z SA a
SB nizZsi, nez u "tvrdych" analogu.



Tvrdé kyseliny (HA)
H*, kationty alkalickych kov( (Li*,Na*,K* ad.), Cr3*, Cr®*, Ti**, BF,, karbokation R,C*
Mékkeé kyseliny (SA)

Rtutné a rtutnaté ionty Hg?*, Hg,%*, Pt* Pd?*, Ag*, BH,,p-chloranil, ryzi kovy (v
oxidacnim stavu 0)
Tvrdé zasady (HB)

OH-, alkoxidovy anion RO, malé halogenidové anionty (F-, Cl7), azan, karboxylatovy
anion, uhli¢itanovy anion, hydrazin
Mékké zasady (SB)

hydridovy anion, thiolatovy anion, jodidovy anion, fosfin, thiokyanatovy anion,
benzen

HARD-SOFT ACIDS & BASES

Typical Frontier Orbitals for Typical Frontier Orbitals for
DIFFERENCES Hard Acids and Bases Soft Acids and Bases
HARD ACID SOFT ACID LUMO
Small ionic radius Large ionic radius —
High positive charge Low positive charge LUMO - LUMO
High energy LUMO Low energy LUMO LUMO
—H— HOMO
HARD BASE SOFT BASE —H- HOMO
. : HOMO
Small radius Large radius _H_
Weak polarizability High polarizability HOMO
High energy HOMO Low energy HOMO
A ‘B A B
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Sirovodikova srazeci metoda kvalitativni analyzy

= tradicni kvalitativni metoda analyzy kationt( je zaloZena na rozpustnosti, resp.
nerozpustnosti chloridu a sulfidd kovy a jejich naslednych reakcich.

1. vysrazeni kationtd |. tridy roztokem kyseliny chlorovodikové

Chloridovy anion je tvrdsi zasadou, nez sulfidovy anion (ma mensi polomér) a
vysrazi proto tvrdsi Lewisovy kyseliny (které by se srazely i se sulfanem; v prvnim
kroku je ale chceme oddélit, aby "nestinily" kationty Il. tfidy). Mezi tyto tvrdsi
kyseliny pocitdme Ag*, Pb?* a Hg,?*.

2. vysraZeni kationtu I1-1V. tridy sulfanovou vodou

Sulfidovy anion je mékkou zasadou (SB) a srazi proto kationty méekdi, nez kationty |I.
tfidy. Jde o kationty Bi3*, Cd?*, Cu?*, Hg?*, As3*, As**, Sb3*, Sb>*, Sn?*, Sn*. Je
zfejmé, Ze vysSi naboj znamena nizsi tvrdost.

3. Od Il. tridy tvrdost Lewisovych kyselin stoupd, a to az k V. tfidé kationtu, ktera
zahrnuje Mg?*, Li*, Na*, K* a NH,*. ZvIasté kationty alkalickych kovU plati za tvrdé
kyseliny (HA), které jsou velmi dobre solvatovany vodou (hydratovany) a jejich soli
jsou proto dobre rozpustné. Tyto ionty se rozlisuji plamennymi zkouskami.



Qualitative Analysis Separation

Group 1 Group 2 Group 3 Group 4 Group 5
HSAB acids Soft Borderline and soft Borderline Hard Hard
Reagent HCI H5S (acidic) H>S (basic) (NH4);CO3 Soluble
Precipitates AgCl HgS MnS CaCOs3 Na™
PbCl, Cds FeS SrCO3 i+
Hg,Cl5 CusS CoS BaCO5 NH, *
SnS NIS
AsyS3 ZnS
Sb,S3 Al(OH)3
Bi,S3 Cr(OH)3



SOLUTION OF CATIONS, GROUPS 1-5

add HCl(aq)
precipitate group 1 cations

separate solution from precipitate

add H;S(g)
precipitate group 2 cations

separate solution from precipitate

add NaOH(aq)
or NH3(g)
add (NH4)3S5(aq) precipitate group 3 cations

separate solution from precipitate

add NayCOslaq)

[or (NH4)2HPO4(aq)] Precipitate group 4 cations

separate solution from precipitate




Barevnost soli

Absorpce zareni je u komplex( zplsobena vnitfnimi elektronovymi prechody o
konkrétni energetické hodnoté. Pokud absorbovana energie odpovida vinové
délce v oblasti viditelné casti spektra (380 az 770 nm), jsou komplexy barevné.
Sual tvorena SA-SB je tmavsi nezZ jeji "tvrdy" analog. Prikladem muze byt oxid
olovnaty PbO (SA-HB), respektive sulfid olovnaty. (SA-SB). Zatimco PbO je zluto-
oranzova latky, PbS je cerny.

Katalytické jedy

Jako katalyzatory se casto uzivaji elementarni kovy (platina, nikl ad.), tedy
velmi mékké Lewisovy kyseliny (maji nulovy naboj). Jako katalytické jedy proto
funguji mékké Lewisovy zasady, napt. sulfidy. Kovy s nimi zreaguiji.



Fajansova pravidla

Fajansova pravidla koresponduji s Paulingovym vypoctem iontovosti vazby pomoci
elektronegtivit a také s HSAB, predikujici vlastnosti vazby na zakladé polarizovatelnosti
(zaloZzend na velikosti a ndboji atomu). Binarni slouéeniny soft acid a/nebo soft base jsou

obvykle kovalentni.

_compound | ___Fajans | Pauling | ___HsAB

NacCl

All,

low + charge, larger 3.16 -0.93 = hard acid,

cation, smaller 2.19 borderline base;
anion, ionic ionic

ionic

high + charge, 2.66-1.61= hard acid, soft base
smaller cation, 1.05 covalent

larger anion, covalent

covalent

Napf. vazba v jodovodiku (HI) je témér nepolarni (rozdil elektronegativit 0,3), jodovodik je
vSak nejsilnéjsi z halogenvodikovych kyselin v dlsledku snadné polarizovatelnosti velkého
atomu jodu, zvySeni polarity vazby H-I a nasledné jeji elektrolytické disociace



Goldschmidtova klasifikace prvku

Gas Phase <+<— Atmophile H. He. N. Noble gases

Alkalis. Alkaline Earths.
Halogens. B. O. Al. Si. Sc. Ti.
V.Cr.Mn. Y. Zr. Nb.
Lanthanides. Hf, Ta. Th, U

<+— Lithophile

— Chalcophile Cu.Zn. Ga. Ag. Cd. Kn.ng.
Tl, As, S, Sb, Se, Pb, Bi, Te

Metallic Liquid

<+— Siderophile Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os. Ir.
Pt. Mo. Re, Au. C. P. Ge. Sn

Litofilni prvky vykazuji silnou afinitu ke kysliku, vyskytuji se v silikatovych
mineralech, pripadné jako halogenidy. Litofilni prvky tedy tvori kationty, které
povazujeme za tvrdé Lewisovy kyseliny (HA). Ty se vazou s kyslikem jakozto m-
donorem.

Chalkofilni prvky maiji silnou afinitu k sife; tvori s ni sulfidy. Oproti litofilnim prvkim
jsou jejich kationty mékcimi kyselinami.



Goldschmidtova klasifikace prvkii

Pomoci konceptu HSAB muzeme vysvétlit, pro€ se vapnik vyskytuje v litosfére jako siran nebo
uhli¢itan (HA-HB, nebot anionty kyslikatych soli obsahuji atomy kysliku slouzici jako donofi n-
elektron(), olovo jako sulfid a zlato jako tellurid anebo ryzi (elementdrni zlato je nejmékci
kyselinou, cozZ je dano velikosti, elektronovou strukturou i nulovym nabojem).
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Rozpustnost a HSAB

Rozpustnost ve vodé
Voda rozpousti latky, které disponuji alespon jednou "tvrdou" casti. Sloucenina
vznikajici kombinaci soft acid-soft base je malo rozpustna v polarnich

rozpoustédlech jako voda.

Sulfid olovnaty neni rozpustny ve vodé (sulfidovy anion je mékci zdsadou nez
oxidovy anion; olovnaty kation je mékkou Lewisovou kyselinou).

Sulfid sodny ale rozpustny ve vodeé je, protoze sodny kation je tvrdou Lewisovou
kyselinou, kterou voda dobre solvatuje.

Jodid stfibrny je nerozpustny ve vodé diky kombinaci soft acid, Ag* and soft base,
.

Jodid lithny je vysledek kombinace Li* (hard acid) a I (soft base) a tedy rozpustny
ve vodeé.



Disociace kyselin ve vodé a pKa

HA  + HO — A + H,0*
Rovnovazna konstanta: K= [H,0%] . [A"]
[HA] [H,0]

Pokud roztok neni prilis koncentrovany, je voda v nadbytku, jeji koncentraci
muUzZeme povazovat za konstantni a zahrnout ji do konstanty, dostavame tzv.
disociacni konstantu K, :

K. [H,0] = [H,0"] . [A"] K, = [H,0].[A]
[HA] [HA]

Disociace vicesytnych kyselin probiha jako postupné odstépovani protonu
z molekuly kyseliny, o rovnhovaznych koncentracich rozhoduje disociace kyseliny
do 1. stupné, plati:

pKa = - log(Ka)
Ky >> Ky, >> K,



silné kyseliny: K, > 107
ve vodé jsou uplné disociovany na oxoniové ionty a prislusné anionty
priklady: HCIO, HCl, H,SO,, HNO, HI, HBr

stfedné silné kyseliny: K, =10"-10?

ve vodnych roztocich jsou koncentrace nedisociovanych molekul a disociaci
vzniklych ionti srovnatelné

priklady: HF H,PO,, HNO,

slabé kyseliny: K, < 10*
ve vodé jsou disociovany velmi malo, prevazuji nedisociované molekuly
priklady: H,CO,, H,S, HCN HOCI, H,BO,
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Disociace zasad ve vodé
B + H,O <= HB* + OH
Disociacni konstanta K : obdobneé jako pro kyseliny

K,=  [HB*].[OH]
[B]

silné zasady K; > 10 ve vodé jsou uplné disociovdny priklady: hydroxidy,
oxidy, sulfidy a hydridy alkalickych kovu a kovi alkalickych zemin

stfedné silné zasady K = 10- 102 ve vodé jsou cdstecné disociovdny
priklady: fosforecnany a uhli¢itany alkalickych kov

slabé zasady K, < 10*ve vodé jsou nepatrné disociovdany
priklady:NH,, sificitany, hydrogenuhliCitany, hydrogensulfidy



Acid

Base

Increasing acid strength

perchloric acid
sulfuric acid
hydrogen iodide
hydrogen bromide
hydrogen chloride
nitric acid
hydronium ion
hydrogen sulfate ion
phosphoric acid
hydrogen fluoride
nitrous acid

acetic acid

carbonic acid
hydrogen sulfide
ammonium ion
hydrogen cyanide
hydrogen carbonate ion
water

hydrogen sulfide ion
ethanol

ammonia

hydrogen

methane

HCIO,
H,SO,
HI
HBr
HCI
HNO,
H;O"
HSO,
H,PO,
HF
HNO,
CH,CO,H
H,CO,
H,S
NH,"
HCN
HCO4
H,O
HS™
C,HsOH
NH,

CH,

Undergo
complete
> acid
ionization
in water

Do not
undergo

> acid
ionization
in water

Do not
undergo
base
ionization
in water

Undergo
complete
base
ionization
in water

£

[ ClOo;
HSO,

Br~
CI

P,

L NOS_
H,0
SOZ
H,PO,”

NO,
CH,CO,
HCO;

perchlorate ion
hydrogen sulfate ion
iodide ion

bromide ion
chloride ion

nitrate ion

water

sulfate ion

dihydrogen phosphate ion

fluoride ion

nitrite ion

acetate ion
hydrogen carbonate ion
hydrogen sulfide ion
ammonia

cyanide ion
carbonate ion
hydroxide ion
sulfide ion

ethoxide ion

amide ion

hydride ion

methide ion

yiBuans aseq Bulisealou|




Chemical Formula

Name

—-10 HCIO, Perchloric acid

—7 HCI Hydrochloric acid
-3.0 H,SO, Sulfuric acid
~1.74 H;O" Hydronium

—1.37 HNO; Nitric acid

+1.96 HSO, Bisulfate ion
+1.90 H,S0O, Sulfurous acid
+2.16 H;PO, Phosphoric acid
+2.46 [Fe(H,0)6]” —

+3.18 HF Hydrofluoric acid
+4.75 CH;COOH Acetic acid

+4.97 [AI(H,0)q]" —

+6.35 H,CO; Carbonic acid
+6.74 [Fe(H,0)e]* —

+6.99 H,S Dihydrogen sulfide
+7.20 HSO; Sulfurous acid
+7.21 H,PO, Dihydrogen phosphate
+8.96 [Zn(H>0)s]"" —

+9.21 HCN Hydrogen cyanide
+9.25 NH," Ammonium
+10.33 HCO; Bicarbonate




Superkyseliny

------

hodnotu Hammettovy kyselostni funkce nez -12. Patri mezi né:
Kyselina fluoroantimonicna (nejsilnéjsi) (HO = -31,3)
Magickad kyselina (smés fluorsirové a fluoridu antimoni¢ného) (HO = -19,2)
Kyselina fluorosirova (HO = -15,1)
Kyselina trifluormethansulfonovad (HO = -14,9)
Kyselina chloristd (HO = -13,0)

Tyto kyseliny jsou schopny esterifikace a jsou schopny reagovat s methanem
podle rovnice:

CH, + H* - CH.*
CH.;* — CH;* + H,
CH,* +3 CH, — (CH,),C* + 3H,



Acidobazické chovani
hydrid

s atomovym Cislem vzrasta ve
skupinach i periodach kysely
charakter hydridu

Bond strength decreases,

Electronegativity increases,

acidity increases

acidity increases

=
6A(16) | 7A(17)
HO HF
H2S HCI

HoTe

Weakest Weakest
Bransted . Brensted
Acid HC  HN H,0 Acid H'IqN]+ H‘IJD]+
H,51 H;5 [H4P1"  [HiS]"
HyGe HaAs HaSe [HiAs]" [H3Se]*
| H;Sn H,Sb H,Te [H,Sb]* [H;Te]*

14

15

16

17

6 T4 8 9
CH, || NH3 || H,O || HF
Neither acid Weak base Weak acid
norbase | [K,=18x10°9 | N |le —g8x 10
14 . 15 16 1T
SiH,|| PH3 || H,S || HCI
Neither acid | [Very weak base| | Weak acid Strong acid
norbase | |K,=4x10"28||K, =9.5x107®

Increasing acid strength I

Increasing base strength

Strongest
Bransted

Acid

[H,FI" [HNe]"
[H,ClI' [HAM"
[H,Br]" [HKi]"

[Hal]™ [HXe]”

yibuans pioe Buisealou

(pBuans aseq Buisesaiou|

Strongest
Bransted
Acid



Acidity increases within a
(electroneqgativity e

g N 0
Hydride (H,C-H) (H,N-H) (HO-H)
pA; 48 38 15.7
S
(HS-H)
7.0
Se
(HSe-H)
3.9

F
) |l &
3.2 S %—
cl 89>
(c-H) |5 82
7 888
Br Sc @
(Br—H)
-9
I
(I-H)
-10

1x 1014
st 1x 10”7
H,Se 2 x10*
H,Te  2x103

HF 6.3 x10*
HCI 1.3 x 10°
HBr 1.0x 10°
HI 3.2x10°

Short pKa table

Functional group

Alkane

Amine

Alkyne

Water

Protonated
amines

Carboxylic
acids

Hydrochloric
acid

3.1
-7
-9

-10

Example

CH,

:NH,

NH® CI@

0
HacJLOH

HCI

Weaker
acid
pKa

~50

~35

25

16

10

v -8
Stronger
acid



Acidobazické chovani oxidu

S atomovym Cislem vzrista ve skupindch zasadotvorny/zasadity charakter oxida,
hydroxidU, oxokyselin a klesa v periodach.

Li:0 | BeO | B,O; | CO. | N,O, F,0
Na,0 | MgQ | ALO, | Si0; | P.Ow | 30, | CLO;
K.0 | CaO | Ga,0, | GeO, | As:O. | 8e0; | Br:O
RO | SfO | In,O, | SnO; | Sb,0, | TeO, | LO,
"Cs,0 | BaO | TLO; | PbO, | BiOs

sesealoul Aniseq

acidity increases

1A 8A
(1) (18)

B strongly basic B Strongly acidic
0 Weakly basic B Moderately acidic
B Amphoteric E weakly acidic



Acidobazické chovani oxokyselin

Cim slabéi je O-H bond tim silné&;jéi je kyselina. O-H bond je oslabovéana v
dUsledku rostouci elektronegativity centralniho atomu.

Zvyseni pocCtu atomu kysliku zvysuje oxidacni Cislo centralniho atomu. Vyssi
oxidacni cislo na centralnim atomu reprezentuje pozitivni naboj na atomu.

Acid Strength Acid Strength
— ———————————
LO)- 3 -O- ? ?
H-O-l H-O-Br H-O-Cl H-O-CI H-O-CI=O0 H-O-CI=O H-0-CI=0
25 2.8 3.0 ©

— S

Electronegativity of Y’ Number of Oxygen Atoms on CIi



TABLE 16.6 Electronegativity Values
(EN) of Y and Acid-Dissociation
Constants (K,) of the Hypohalous Acids,

H—O-—-Y
Acid ENofY K,
HCIO 3.0 3.0x10%
HBrO 28 25 %107
HIO A 23x 107"
Chlorine
Acid Formula | oxidation | pK;
state
Hypochlorous acid HCIO +1 +7.5
Chlorous acid HCIO, +3 +2.0
Chloric acid HCIO, +5 -1.0
Perchloric acid HCIO 4 +7 -10

Oxication number

j&n___ |8

b

Se T WV Crin FeCo Ni Cudn




Pravidla pro pro predikci sily oxokyselin

Oxo skupiny zvysuji aciditu v disledku delokalizace naboje na aniontu rezonanci.

Sila kyseliny roste s vyssSim
pomérem kyslika vzhledem k
vodikim:

« HCIO nejslabsi
* HNO,
* H,CO,
* H,SO,
* HNO,

* HMnO, nejsilnéjsi

Oxoacids that have different central atoms
which are from the same Group of the periodic
table have increasing acid strength with
increasing electronegativity of the central

atom.
Y Y Y1 VI ¥l
C M 0 F NneI
Si P S
Ge| As Se
Sn Sb| Te
Pb Bi Po

H-0-As=0

increasing

electro-
negativity

——————————— e

stronger
acid



Paulingova pravidla

1. Pro oxokyseliny O E(OH), hodnota pK, = 8 —5p
2. Pro kazdy nasledujici stupen disociace polyprotickych kyselin (pro g > 1) se hodnota pK,
zvysi o 5 jednotek.

To dovoluje vysvétlit pokles acidity oxokyselin chloru v fadé: HOCI, > HCIO; > HCIO, > HCIO
Obdobné plati: H,SO, > H,SO; a HNO; > HNO.,,

-
o=s—on
l)l N ©
I 'O—|S|—0H
o
Priklad O:|S]—OH
I8
H,5e0,

1. vzorec kyseliny: 0,Se(OH),

2. pKa do prvniho stupné (disociovan jeden proton) podle Paulingovych pravidel:
pKa=8-5*2=-2 (experimentalni hodnota: -3)

3. pKa do druhého stupné (disociovany oba protony) is thus -2 + 5 =3 (experimentalni

hodnota: 1.9).



Mnoho oxid( nekovi a nékteré oxidy kovli po rozpusténi ve vodé neprechdzeji kompletné
na kyselinu. Odchylky od Paulingovych pravidel umoznuiji tyto skutecnosti detekovat.

Priklad

Rozpusténim CO, ve vodeé vznika kyselina uhli€ita, jejiz experimentalni OH
hodnota pK, = 6.4, zatimco pravidla predikuji hodnotu pK, = 3. Chyba je

v predpokladu, Ze veskery CO, rozpustény ve vodeé existuje jako )QOH
kyselina uhlicita, ve skutecnosti je to pouze 1 - 2 %. HO OH

Ricciho pravidla

H_,MO,

pKa=8—-9m —4n

n=a-b
kde m je formalni naboj (oxidacni Cislo) centralniho atomu, n je pocet ne-hydroxylovych
kyslik( ve vzorci kyseliny.

HaMO(a+1)
pKa=2.1+4.9(n-1), withn=1,2,3 proK,, K,, Kg

Ricci, J. E.: Journal of the American Chemical Society 70, 1948, 109-113.



Vazebny rad vazeb v oxokyselinach

B.O.=Vx +Ch,/n,

Vx = valence vybraného periferniho atomu
Ch, = naboj aniontu
n, = celkovy pocet perifernich atoma

XOnCh

$0,> V,=2,Ch,=-2,n,=4,B.0.=2+(-2/4) =15
$0,% V,=2,Ch,=-2,n,=3,B.0.=2 +(-2/3) =1.33
PO> V,=2,Ch,=-3,n,=4,B.0.=2+(-3/4) = 1.5

" Vg=2,Ch,=-1,n,=3,B.0.=2+(-1/3) = 1.5
Vg=2,Ch,=-1,n,=2,B.0.=2+(-1/2) = 1.5

,Ch,=-2,n,=3,B.0.=2+(-2/3) = 1.33
a=-1,n,=4,B0.=2+(-1/4)=1.75

NO,

NO,  V, =

3033- VO = 2’ ChA = -3, Ny = 3, B.O.=2+ ('3/3) =1.0
€0,> V,=2,C

clo, V=2, Ch

clo, V, =2, Ch

A=-1,n,=3,B.0.=2+(-1/3)=1.66

Si0,* V,=2,Ch,=-4,n,=4,B.0.=2+(-4/4) =1

Das, A.: Indian Journal of Applied Research 3, 2013, 41-43.



Polarizace iontu a acidobazické vlastnosti

S klesajici stabilitou iontq, tj. se vzristajici polariza¢ni silou kationtu a polarizovatelnosti
aniontu se zvysuje kovalentni charakter (prvky s vysokym oxida¢nim Cislem neexistuji jako
ionty, ale jsou soucasti kovalentnich molekul), roste mira hydratace a hydrolyzy, resp.
tvorby komplexu (= snaha rozprostfit svlij ndboj na vétsi povrch).

1) Nestabilni kationty vytvareji ve vodném prostredi aquakationty, které reaguji jako
bronstedovské kyseliny

S + H,0 = HS + OH-
P> + H,0 = PH, +3 OH-

[ .o _3+ [ .o _2
HOH k. HO: T H !
H,0., | .OH | H,0., | .OH |
i /U \\. ’ T Ay —— ’ /jl \\ ’ N Oy
H0™ | "OH, ¥ ¥ H,0™ | "OH, B H
OH; OH,
[AI(H;0)¢F**(aq) H,0() [AI(H;0)sO0H*(aq) H;0*(aq)

2) Nestabilni anionty budou vazat protony z molekul vody, vodné roztoky téchto aniont(
proto budou reagovat zasadité.



o gees .. oy — : ~
Kyselé a zasadité ionty pritahuji silné * -
. 7 ’ v ’ 7 Vv I . > rima
molekuly vody v primdarni hydrataéni sféfe, ( 2 . .. Inygration sphere
coz vede k silnéjSimu poutani molekul i vné \

této sféry a tvorbu sekundarni, pfipadné
dalSich hydratacnich sfér.

Mg(HZO)362+ + CO3(HZO)282- : Mg(CO3) (S) + 64 HZO secondary hydration sphere

Hydration Numbers and Hydrated Radn of
Some Hydrated lons

Vznik srazeniny je provazen uvolnénim

) U lon Z'lr  Hydration Number  Hydrated Radius (pm)
velkého mnoistvi molekul vody A -

Cs* 0.0055 6 228
K* 0.0066 7 232
Nat 00088 13 276
Li* 0.0111 22 340
Ba’*  0.0268 28
Sr2* 00303 29
Ca** 00351 29
Mgt 0.0465 36
Cd** 00549 39
Zn**t 00599 44

Sourcrs: Hydration numbers from A, T. Rutgers and Y. Hendrikx, Trans.
Faraday Soc., 58, 2184 {1962). Hydrated radii from R. P. Hanzlik, Inorganic
Aspects of Biological and Organic Chemistry, Academic Press, New York,
1976, p. 31.

Nowr: Z3r ratios corrected for electronegativity using equation (2.11).



-

Higher pH (more basic solutions) X

or, more acidic cations (at a given pH)

~y

%
g

[AI(H,0),)%*

" r H P H H
goHH . g |-2H : ] ( .
pr | ~2H,0 N 4l |
H H . | — ¥ H— |H >H| — |C
| H H - L
Hywm ' CTHH ¥ | -
a hydrated ion a hydroxy cation a metal hydroxide a hydroxo anion an oxo anion
+2H" -
-H,0 _
OH, = ~2H,0 2‘,/"’
AP + 60H o 'WﬁH} .
+ — L " -
i In-li HQ 'EllH; OH; P H | r C 0 ‘]
ackd base / .
i
(a) an oxo acid L
hypothetical in this case , & polynuclear oxo anion
O-H bonds ] +8H _
S o AR o —HLO~
aluminim ion J _:’/‘/,
o'/—_.-
an oxide

pH pfi kterém se srazi hydroxid:

pH=pK, —( Yiog M™1- 28




Railsback’'s Some Fundamentals of Mineralogy and Geochemistry

- +1 +2 ““ +5 +6

8042'
| " Oxo-
SiOH),\ Hpo2- \Corplexes
< AIOH),*  (H,Si0,0) ) LT
Oxo- . nuclear

*, com-
hydroxo- Poly-"+ plexe

nuclear *.
complexes complexes

possible

.. Hydroxo-complexes

Hydrated cations : §
Ligands: \

~__ (aquo-ions) A - s
Contours of equal ©._ \‘--\ O Q \\
ionic potential T B plane O S

lonic potential _~ Aqueous speciation of oy
Low High Some hard cations across PAC AN o,

~ T the periodic table H0 OH-
. . s . . . Portrayal of tetrahedral coordination above is imperfect because the
Change n SpeCIatlon th InCI‘eaSIng pH cation and three oxygens are shown as if their centers were coplanar.

LER PTSpeciation200602 1/2001 rev 9/2006



and base.

Ne Type of salt is Mechanism of Cations types Anions types
involved in hydrolysis
hydrolysis
1 |A salt formed| No hydrolysis Strong base cations Strong acid anions
between a strong (pH=T7) + ¥ + g g . 2 5
el ol & S Na*, K*, Rb*, Cs*,|Cl, Br, I, NO5, SO,~,
base is an neutral Ca?*, Sr2*, Ba?t ClO,
salt
2 |A salt formed Cationic Weak base cations Strong acid anions
between a strong) hydrolysis ||ngo|yble in  water|CF, Br, I, NOy, SO,%,
acid and a weak (pH<7) : . A )
base is an acid salt base cations: NH,*,|CIO,
Ag¥, Cu*, IZIn=,
APR* Cr3* and others
3 |A salt formed Anionic Strong base cations Weak acid anions
between a weak acid| hydrolysis Na* K* Rb+* Cs* |F- CHBCOO‘ CN- NOZ‘
and a strong base is H>7 ’ : ’ "W e : '
a basic sa!tg TRl Ca?*, Sr#*, Ba® S%, COz%, SiOz%, SO,2,
PO
4 | A salt formed Cationic- Weak base cations Weak acid anions
between a weak acid | @HONE | |nsoluble in water|F-, CH;COO-, CN-, NO,,
and a weak base can| NYArolysis ; | o 5. @i - 5.
. (pH~T7) base cations:| S+, CO5;#, SiO5%, SO57,
be neutral, acidic, N ot 3
or basic depending NH4* Ag+, Cu<,|PQ,
on the relative ZnZzt, AP+, Cr3*
strengths of the acid and others




The effect of the charge on the metal ion

on acidity:

A
The higher the charge on metal ions of about the same
ize, th idic will the metal ion be: b i -
size, the more acidic will the metal ion be: —— o| AP ALO, Si0, Hel g
, | metalion E | Fe¥2 Fe,0, (PO.),™ T3 8 —
charge O - s
ol| Mg MgO Sio (o
Metal ion: La3+ Th4+ g Cca®* CaO P,0 %.
§ Na* Si,0 2_
lonic radius (A): 1.00 1.03 0.94 QK Na, SO <
pK,: 14.1 127 8.5 3.2 Ko P
Log K,(OH"): -0.1 1.3 5.5 10.6 ek v
_ | increasing
" | metalion
acidity
Metal ion Ni* Cu’ n Ag cd* Ba"' Ce’ Hg* Ph* Bi’
rlA Lk 0.72 074 .26 0.97 |.34 1.034 1.10 1.32 Lh. A
P 1.45 1.28 1.1% 0.12 0.52 0.20 0.65 0.36 021 0.81
Metal ion MNa Mg® AP K’ Ca cr Mn?* Fe'' Fe*' Co
ri A 0.97 0.66 0,535 1.33 0.99 0.69 0.80 0.55 0.74 0.72
i .26 | s ENGT (11 [h44 218 a3 4.30 1.1% 1.28



pK, kovovych iontl ve vodnych roztocich

15
Wulfsberguv vzorec:

13 - ¢ N\
* * Experimental
11 =
v, —Predicted (Electrostatic)
9 Ko
*
— 2 7
pK, = 15.14 - 88.16(Z2/r)
PK, 5

10 0.05




Vliv elektronega

tivity

Kationty prvki s elektronegativitami vétSimi
nez 1.5 maji mensi hoddnoty pK, (jsou vice
kysel€) nez ionty ostatnich prvki obdobneho

naboje a velikosti.

Woulfsberglv vzorec:

pK, = 15.14 - 88.16[(Z2/r) + 0. 096(EN-1.50)]

Plati jen pro prvky jejichZ Paulingova elektronegativita je

vétsi nez 1,5)

Relationship berween 2 v Ratios and Acidity o

I Mctal Bodis

Fle Ralin Is 4 miegaay phk_ Hange Enamiples

L0000 - 0] | % *omacd ks calines 14 1% Miosn + 1 jora of the ek
TH T « 18 Feebly wonli caiinn 11514 mn

LLH] i b = i# Feebly genlic catiois 10.5- 14 Sosk 4 2 o ol he - afsd §bleck
0] - Gk = I B Woeak Iy acide: clioas & 13 Sload + 2 o od Bhe Bk
LR i] =3 Weakly acidic catioas £ |15 All + 3 s ol ke Shieci
{00 bD [E} W sderanely aokle cabins fi Mo+ 3 o of rhe Sniock
- [ Musderanely ol Carene I Slost + 3w of the 1k
R R - 15 Sirirgly acwh calxe s S Wit + 4 o of the SHHock
(TR (e Sirnrghy acids cafions [SE R |

110 ared up « 1.3 Yery stnonply sulic et | =4

32 and up Yerw slisngly ol catlons. 4

man The shnmiaiegatsitias o 1hi pboct ckorrenin g

1y o gpreally bealben i swlaiks i o caigory o “anen

PK.

16

14

12

10

[ ]

1

Nonacidic cations

Feebly acidic cations

I

Weakly

acidic

cations
Moderately
acidic ¢l
cations

Strongly
acidic
cations

0.01

04

10 16 22
Zir 00.096le - 1.50)
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Hydratace iontl a standardni elektrodovy potencial

lonizacni energie a elektronova afinita se tykaji vzniku iont0 z izolovanych atom( v
plynném stavu.

Vznik iontd v roztoku zahrnuje:
1. Atomizace: standardni stav -> volny atom (g)
2. lonizace: volny atom (g) -> volny ion (g)
3. Hydratace: volny ion (g) -> hydratovany ion(aq)
Pokud je tento proces sledovan
za standardnich podminek (25 °C, 101,325 kPa),
predpoklada se, Ze je prvek ve styku s roztokem svych iontd o koncentraci 1 mol/I
meéfri se srovnanim vici vodikovému systému
nazyvd se sledovand veli¢ina standardnim elektrodovym potencialem (E), nebo také
redoxpotencialem.

Vztah mezi standardnim elektrodovym potencialem a Gibbsovou energii:
AG =-|z|.F.E

z je pocet elektron(l zG¢astnénych v oxidaéné-redukénim procesu
F je Faradayova konstanta (96487 C/mol)



Redoxni potencial (oxidaéné-redukcni potencial, redox potencidl) = mira schopnosti

redoxniho systému prevést jednoho z reakcnich partnerd do oxidovaného stavu. Vyjadruje

redukéni stav systému v milivoltech (napéti mezi standardni vodikovou elektrodou a

prisluSnym oxidacné-redukénim prechodem)

TABLE 17.1 Standard Reduction Potentials at 25 °C

Reduction Half-Reaction E* (V)
Stronger Filg) + 2e” —+ 2F(aq) 2.87 Weaker
oxidizing H,0jlaq) + 2H*(og) + 26~ — 2H,0()) 1.78 reducing
agent MnO Jlag) + 8H*(ag) + S5&= — Mn*ag) + 4 H,0(1} 1.51 agent
. Clylg) + 2¢° — 2C1(ag) 1.36
Cim vice ma ¢inidlo E>o' Cri0,  lag) + 14 H*ag) + 6e~ — 2 Cr*™*ag) + 7H,0() 133
, .. v, . . v O4lgl + 4H*ag) + 4 — 2H,0(/) 1.23
tim vetsim je oxidacnim Brylaq) + 2" — 2Br (aq) 1.09
ve . N / ’ Ag*lag) + & — Agls) 0.80
cmldlem, cim ma E<O, tim Fe'aq) + & — Fe**{aq) 0.77
: HPEP- S 4 “Ail Olg) + 2H ag)+ 2e —+ H;0; (ag) 0.70
je silnéjsim redukénim L e i i
¢inidlem. Osigl + 2H000 + 4 —+ 40H" [ag) .40
Cu*faog) + 2 — Cuis) 0.34
Sn*og) + 2 — Sn**ag) 0.15
Cim ma kov zdpornéjsi 2R =ikl 2
, Pbi*{ag) + Ze — Phis) -0.13
hodnotu redoxniho Ni*aq) + 2 — Hil3) -0.26
. , , wavs €d™aq) + 2e — Cdis) - 0.40
potenC|aIu, tim ma vetsi Fe™aq) + 2" — Fels) - 0A5
"4 Zntag) + 2 — Inis) -0.76
schopnost uvolnovat 2H0MN + 2e — Hjlg) + 20H" (aq) -0.83
elektrony. A1*ag) + 3 e —s Alfg) 166
Weaker Mg**lag) + 2 e — Mgls) -3.37 Stronger
oxidizing Ma*lag) + e —+ Na(s) = 2.7 reducing
agent Li*lag) + e — Li{s) - 3.04 agent



Periodic Table of the Elements

O, %
%%
9% $1 2 3 4 5 6 7
%
l " ] AlkaliMetals
, B Akali Earth Metals
B Transition Metals
3 [[] Rare Earth Metals
4
5
6
7 4
Electron Reducing Elements
Surplus

ThPaU

64
I P Y

a1 92 |93 o4 o5 9o
Np|Pu |Am|Cm

9 10 11 12

B OtherMetals

13 14 15 16

17

18

] NonMetals

[C] Halogens
] Noble Gases

97 |98 |99
Bk | Cf | Es

C

7

N
1
P

As

102
No

Oxidizing Elements

103
Lr

Electron
Deficit

Lanthanides

Actinides
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A periodic table of redox behavior

_ Li Be

Atoms with Atoms with
positive charge charge
(i.e. those with NaMg
more electrons

than protons) are

chemically K Ca SC‘ Ti

oxidized relative

(i.e. those with
more electrons
than protons) are

chemically
relative
to their el tal to their el tal
° M eondition. Rb Sr Y Zr ° M eondition.
Cs Ba La Hf
Ral Ac|Th| P2 U
Elements Elements Elements that Elements that Elements that Elements Elements
that existin  that exist in exist in nature in  exjst in nature in  exist in nature in  that exist in that exist
nature in nature in elemental states ranging elemental nature in in nature
just one more than (uncharged) form  from positively ~ (uncharged) form just one in no
positively one and in at least charged to and in at least charged
charged positively one positively one charged state at all
state charged charged state charged charged state state (the noble
state gases)
For example, For example, For example, For example, For example, For example,
K+and Ca®.  Mo®, Mo*, Fet, Fers, S lo G, 0, to O=. Fand CI".
& Mo?+. & Fe.
E'en"gergtdso";'th Elements with at least some Elements with
hhaliss redox chemistry in nature no redox
F y (and thus with multiple forms that can't be shown on a one-cell-per- Chem|5try
In nature element table like this one, but shown in their multiple forms on the

ble | one ‘ in nature
Earth Scientist's Periodic Table of the Elements and Their lons)



Elektrochemicka rada napéti

s kyselinou —P vodik + sl

s vodni parou —— P vodik + oxid

se studenou vodou

————pp» vodik + hydroxid

K Ba Ca Na|Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd|Co Ni Sn Pb |H EeIRw:Yelxls My

D D R 2+ 2+ 2+ 3+ 2+ 24 2+ 2+ 2+ 2+
KBaCaNaMgAIMnZnCrFeCdCoNI Sn Pb |H fef] Ag HO Au
neuslechtilé uSlechtilé
E°(V) Chovani kovi viéi vzduchu a vihkosti
15
05 -
0
05 -
G  kovy odolnévisci korozi
-25 -
_3'5 i ' l EHH




Elektrochemicka rada napéti
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Frostliv diagram

\
|
|
|
1
|
Tendence dvou latek k synproporcionaci | NO /
Ve . . . 4 Ve 7 | MOH " ol Juu -
Ci disproporcionaci lze vyjadrit Frostovym R _'_:_‘:‘
. . v Vé v . ! NH, N:o" R
diagramem oxidacnich Cisel; pokud je u | 2 moH\ "/
i
i
|
|
\
|
|
|
|
|

|latek hodnota AG/F nize nez ¢ara
spojujici prislusna oxidacni Cisla na obou

stranach, pak tyto latky, jsou-li spolec¢né 14 .
V7 4 Y -3 2 1 0 1 2 3 B 5
pritomny v roztoku, podléhaji
. . Numero di ossidazione
synproporcionaci. ——
A species in a Frost diagram is unstable with respect to disproportionation
if its point lies above the line connecting two adjacent species.
6 «ssnsthe following species would tend to N,O, /
. . . disproportionate.........
6 Frost diagram for Mn in aqueous acid 5 HNO;/
5 4 4 /
4 1 /’ > ‘ NH,OH NO
- 't 3 P )
Unstable species are above the w .
; lines connecting their neighbors - NH; \ _NH;0H / N2O4
o 2 (oxidation states 3 and 6) 27 N_'H.-: ‘ s =) N_O NO LN
tg 1 /\‘ | P, [~~~ / o 0
1 1F NO; NO,
N.O -
"N-H.
g 6 7 i / N,
—1 H’ 1 1
2 1 -3 -2 -1 0 +1 +2 +3 +5
aiee = Oxidation number, N
-3 Oxidation Number Mo '



KOORDINACNI SLOUCENINY

M + xL = ML, ™
(M = centralni atom, L= neutralni ligand)
Mn* + xLY- = |\/||_Xn+ - (x.y-)
(L= aniontovy ligand)
Koordinaéni €islo - poCet atomu ligandu pfimo vazanych na centralni atom

v jeho koordinacni sfére prostfednictvim tzv. donorového atomu (vétSinou
C, P, N, O, S nebo halogen)

o WEHED O D00 00000

45 4o 4

c- ¢l l

o' I ) il||T.il|;T| EEEEE "‘\

cl- <l b-l




Stabilita komplexu

1. Nejvyse nabité kationty vazou prednostné nejmensi anionty. Napfr.:

K[FeCl] + 6 KF = K[FeF,] + 6 KCl (F <CI)

2. Pri vzniku iontovych komplexti mohou hrat vyznamnou roli elektrostatické sily, coz vysvita
z Fady stability: s rostouci velikosti iont( (a tim padem i vzdalenosti iontll) vznikaji méné
stabilni komplexni ionty. To plati zejména tehdy, ma-li centralni kation konfiguraci vzacného
plynu nebo vysoky naboj.

AIF 3~ > AICI 3> > All.3; FeF3- > FeCl 3 > FeBr3; CeF 3 > CeCl > > CeBrg*
3. Cetné vyjimky z tohoto pravidla indikuji zapojeni také jinych nez Cisté elektrostatickych
interakci. Napt.

K,[HgCl,] + 4 KI = K,[Hgl,] +4KCl (CI<I)

4. Stabilita komplexU se zvysuje u ligandU obsazujicich nékolik koordinaénich mist najednou
(tzv. chelaty)



Chelatové komplexy:
- chelaty, vznikaji pfi koordinaci tzv. vicevazebnych ligandu (ij. ligandu
obsahuijicich vice donorovych atomu) za vzniku cykll, nejCastéji Ctyr-, péti- Ci
SestiClennych
Napf.: koordinace H,N-CH,CH,-NH, (ethylendiaminu = en)
\ \J
na Cu?* za vzniku komplexu [Cu(en),]?* = bis(ethylendiamin) médnaty
komplex

- typicke ligandy tvorici chelatove Q -

- komplexy- chelatacni Cinidla — O O

- slougeniny majici v uhlikovém % .....//

- fetézci zabudovany dva &i S ""'O‘

o . N. .

- vice dusikovych atomu ( : |\/|

- (popfipadé atomu kysliku Ci N %,

- siry- obvyklych donorovych atom(i) O™
ag_ 0
O

O



5. Komplexy nékterych iontt (Cr3*, Co3*, Pt?*, Pt**, Ni%*) velmi neochotné méni ligandy. Tyto
ionty maji nezaplnéné d-slupky.

d3: Cr3t,
de: Co®, Pt
d8: Ni2*, PtZ*

U nezaplnéné d-slupky vznika nepfiznivé rozlozeni naboje pro prisun dalsiho ligandu, ktery
ma nahradit jeden z plvodnich.



Klasifikace koordinacnich sloucenin:
podle koordinacniho Cisla centralniho atomu:

koord. C. 2 (zfidka) - linearni [Ag(CN),]
koord. C. 3 (zfidka) - trojuhelnik [Hgl;]
koord. €. 4 (Casto) - tetraedr [Cu(CN),]*

- Ctverec [Pt(NH,),1%*
koord. C. 5 (zfidka) - trojboka pyramida nebo

Ctvercova pyramida [Fe(CO)s]

koord. €. 6 (nejCastéjsi) - oktaedr [Co(NH;)s]3*
koord. €. 7 (zfidka) - pentagonal. bipyramida [ZrF,]*



Teorie hybridizace

Coordination Shape Hybridization Examples
hnumber
2 Linear Sp [CuCl,]
4 Tetrahedral sp3 [CuCl,]
4 Square dsp? [Ni(CN),]*>
planar
6 Octahedral sp3d? [Fe(H,O)s]?
) NH; e _.‘x.il-l;, Ih H!NI 1 HN |
el PR T'i:-'“-'-'——-'.'f_'u-—---}s.’ii;: E-igx—l'i:tﬂ—y“:_
v ;“—o g EQJ—_( \Nih i%m;
Q | | ] MNH; J L MNH-,




Orbitals of Co’tion

sp*d® hybridised
orbitals of Co**

[COF()] 3
(outer-orbital or

bold14[%]4

bolt1414]¢

bolt14(8]¢

high-spin complex)  3d

d2sp3

Cratom (7 = 24)
Ground state

Ce (11D

Hybridisation

[CRrNH) I ion

45 4p 4d

sprd® hybnd ad

boltvitoitolt oty

Six pairs of electrons 4d
from six F~ ions

3d 4y 25p
T TT
T T

d*sp* hybridization

£ O O O e O R

Six pairs of electrons from
six NH3 molecules (ligands)



Cl Cl- C+ Ck
zogyinfznoue- [TITITIALALY] [T [TUTLTL]  (etahedra)
Sp3 hytei d orbitals
Ck Ck
znipinznClz |TLITLITIITLIITI Ti Ti (linear)
Sp3 sp hybrid orbitals
znzeion [TL[TL(TITITY
3d L1 4p
Znatom ITITIITITLITI T
3d 4s 4p
Ni-atom T+ ** *# 1‘ * ++
dspz N by Ay v | 4 11‘
[T dsp’—Hybridisation
INI(CN), 1 NI N o] el




Teorie krystalového a teorie ligandového pole

Teorie krystalového pole uvazuje pouze elektrostatické interakce, teorie
ligandoveho pole je zobecnénim predchozi teorie, zahrnuje i jiné typy interakci.

- vysvétluji elektronovou konfiguraci (a s tim souvisejici vlastnosti komplexu)
centralniho atomu o dané symetrii obklopujicich ligandu

NejCastejSi je oktaedricka symetrie =
centralni atom je obklopen 6 ligandy, elektrony na orbitech d,, ,, a d,,
jsou lokalizovany v bezprostfedni blizkosti zapornych naboju ligandul, zatim co

elektrony na zbyvajicich d orbitalech jsou ovlivnény ligandy méné. Soubor 5

puvodné degenerovanych d-orbitall se elektronovou repulzi energeticky Stépi
na 2 podhladiny:

dx2-y2! dzZ a dxy! dxz ’ dyz

Energeticky rozdil mezi témito podhladiny se nazyva sila ligandového pole,
oznacuje se D a udava se vcm-.



sférické oktaedrické

v
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Velikost D zavisi:

l) na centralnim atomu
a) s oxidacnim Cislem stoupa D
b) s hlavnim kvantovym Cislem stoupa D

Il) na povaze ligandu

ligandy lze sestavit podle schopnosti stépit d-orbitaly centralniho kovu do
tzv. spektrochemické rady ligandu:

I-, Br, CI, SCN-, F, S,0,, CO;%, OH-, NO,-, SO,%, H,0, C,0,%, NO,, NH,,
C:H:N, en, H, C;H;, CO, CN-

- zhruba plati poradi:
Halogenkomplexy < aguakomplexy < amminkomplexy < kyanokomplexy



upper d-orbitals

Lpper d-orbitals
A g

.1
high-field ligands;
A electron-pairing energy
is smaller than A 1

.1

.1

lower d-orhitals

lowe-field ligands; A 15 smaller than

 J repulsion energy required to pair up
| 1 1 lower d-orhitals glectrons in the same orbital.
I A [ [
> dz? dx2-y? . dz? aix2-y2
o &=
=l I O =T 17 1
] ] ] I ] ]
dxy dxz dyz dxy dxz dyz
- strong weak s
CN°,CO NO,” en NH; H,O0 ox OH™ F SCN,CI™ Brr I°

Relative ligand field strengths




[CoFg]® Octahedral complex sp®d?

4d
ap | |
Co ad TUTUTITIT] co®*aallUTITITIT [CoFg)®  aa[TUTITITIT
4s ﬂ 4s 4s :J

Outer orbital complex
High spin complex

ONCSSH 2008 4 unpaired electrons
[Co(NH;)g]** Octahedral complex sp>d?
4p
Co adlTUTUTITIT] co*aallUTITITIT] [Co(NHy)* 3¢ (TUTUTY
45 “— 45 4s B

Inner orbital complex
Low spin complex
No unpaired electrons
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(a) Red form (b) Green form
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(a)

Ligands as
point charges

dxy
dX2_y2 ZZ
A - \Fg
A4 % dxy dy, dyz
5 o \\\ 2 3 t29
E of L N _*,;:’_’____E__*_I
// \\\\ t
2 /, \\\\ % II
5 o
o Il t d_ d €g
e 29 x2 —y2 2
g dxy o dyz y z
Octahedral Tetrahedral

(b)



Aplikace teorie ligandového pole

Magnetické viastnosti
- priblizné uréeny poétem neparovych elektronu

- podle multiplicity délime komplexy na nizkospinové a vysokospinové
(diamagnetické a paramagnetickeé)

Napf. pro oktaedrické komplexy Fe?* (d°) plati:
[Fe(H,0)s]%* = vysokospinovy komplex (D < p = energie parovani)
[FE(CN)s]* = nizkospinovy komplex (D > p)
(vliv ligandu, postaveni ve spektr. rade)

[Fe(H,0)s]%* = vysokospinovy komplex
[Co(H,0)s]3* = nizkospinovy komplex
(vliv ox.Cisla centralniho atomu)



High spin: Low spin:
weak-field ligand strong-field ligand

1
4
__axal d HEEE)
zerniral akom N«T T
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3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 K
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Elektronova spektra a zbarveni komplexii

- sila ligandového pole ¢asto odpovida energii viditelného zareni 13000 - 25000 cm-”
coz vede k barevnosti vétSiny slou¢enin pfechodnych kovu (v absorpénich spektrech
absorpéni pasy tzv. d-d prechodu)

T
T
increasing T T " :

energy 5 :
=

4] / . U T U A R VR ]

[EE— w
The energy of this particular o 2 o A 7 .
colouris justight to promote [Ni(HO) ™ (green) [Ni(NH3)]** (blue) [Mifen)3]** (violet)

the electron

-
—

Napf. zabarveni derivatd kationtu [Co(NH,)s]3*, ve kterych je molekula NH,
substituovana ligandem, ktery stoji ve spektrochemické fadé vlevo od NH;. S
klesajici silou prﬁmérného ligandoveho pole se méni zabarveni:

[Co(NH;)s]3

[Co(NH,)s CI 2* cerveny
[Co(NH;),C fialovy
[Co(NH;)5C modry



Oxidoredukéni stalost komplexu

Z moznych el. konfiguraci ma univerzalni stabiliza¢ni vliv konfigurace d° a d°.
Ostatni zavisi na symetrii a sile ligandoveého pole.

Napf. pro oktaedr. komplexy se slabym ligand. polem je velmi stala konfigurace d° s
vysokospinovym usporadanim (Mn2*, Fe3*), nebo d3 (Cr3*). Pfi silném ligandovém
poli je stald konfigurace d, ktera odpovida obsazeni vSech orbitall t,g- V pripade,
ze el. konfigurace lezi mezi uvedenymi, je nestala napf.:

Cr2*(d%) — Cr3*(d3) ... oxidace
Mn3*(d*4) — Mn?*(d®) ... redukce



L] v é

Popis vazby mezi ligandy a centralni c¢astici v koordinacni chemii pomoci HSAB

Teorie HSAB dobre popisuje vybér ligandl k centralnim casticim v komplexnich
(koordinacnich) slouc¢enindch. Obecné plati, Ze centrdlni ¢astice (atom prechodného kovu,
pripadné jeho kation) je Lewisovou kyselinou a ligandy pak zasadami. Stabilni jsou takové
komplexy, v nichZ se vaze tvrda Lewisovou kyselina s tvrdou Lewisovou zasadou (a mékka
s mékkou).

HARD BORDERLINE SOFT
Acids Acids Acids

H* Fe'> Mn'?> Co'? > Ni'? > | Au' > Ag'> Cu">

Li*>Na'> K> Rb" > Cs’ cu? zn"> ,Pb™?,sn"”?, | Hg*>cCd"”

Be”>Mg™” >cCa”>Sr*>Ba" | As™,Sb"”, Bi" Pt > Pd"* > other PGE™* , TI"*> TI'
Al >Ga"

Sc™ > Y™ REE"™ (Lu™ > La"™)

Ce™ >sn™

Ti™ > Ti®> zr™~ Hf*

cré> Crf’; Mo'® > Mo™® > Eu'io“‘;
W > W™ Nb*™, Ta", Re™>;
Reﬂa - Re”; V+a > V+5 - V+4
Mn+4; Feﬂ':‘.; CO+3; AS+5 - Sb+5
Th+d: U+5: U+4

PGE"> PGE™

Bases Bases Bases

F > H,0, OH, 0% NHs> NO5’; cr I">Br, CN’; CO;

CO3?% > HCOs?> S042 > HSO,™; S?>HS™> HJS;

P04 > HPO, > H.PO4; Organic phosphines (R3P), organic
Carboxylates (acetate, oxalate, thiols (RP); polysulphide, thiosulphate,
etc) sulphite

MoOs? > WO, HSe ™, Se? HTe , Te?;

AsS;; SbSy



