Halogeny



vsechny jsou nekovy,

tvofi biatomické molekuly, nizka vazebna energie,

max. u Cl,, naopak nejsnadnéji disociuje I,

Halogen | Relative Melting Boiling State |
size point (°C) | point (°C)

{fluerine -220 -118 gas

chlorine -101 -34 gas

bromine oo -7 59 liquid

iodine “ 114 184 solid

F, - plyn (zelenoZluty)
Cl, - plyn (svétle zeleny)
Br, - kapalina (ervenohné&dé pary)

1,

- krystalicka sublimuijici latka (fialové pary)




Vlastnosti

odstupriovani bodl varu = dlsledek van der Waalsovych mezimolekularnich sil

vysoké hodnoty IE, EA a elektronegativity (F, nejvyssi elektronegativita ze vSech

prvku)

snadna tvorba aniontd; zejména s prvky o nizké elektronegativité prechazeji za
uvolnéni velkého mnozstvi energie do stavu X se stalou konfiguraci vzacného plynu

— oxX. Cislo —|

lehdi halogen je vzdy schopen oxidovat anion tézsiho halogenu a vylucovat ho z

vodnOho roztoku v elementarni formeé

schopnost vytvaret soli primo s kovy
— solitvorné prvky

3Cl,(g) + 2Fe(s) = 2FeCl;(s)

Halogen/ | Fluorine Chlorine Bromine Iodine
Halide (Fz2) (Clz) (Brz) (I2)
Fluoride | Noreaction | No reaction No reaction | No reaction
F)

Chloride |F: + 2C1 No reaction No reaction | No reaction
(Cl7) RF- + Clg

Bromide |F: + 2Br- — | Clz + 2Br- — | Noreaction | No reaction
(Br) 2F- + Bra 2Cl- + Bra

Iodide Fa + 8- — |Clz + 8- — Brz + 2I- — | No reaction
I 2F- + Iz 2Cl- + Iz 2Br- + Iz




vysoka reaktivita halogenu (u F, je reaktivita tak vysoka, Ze nereaguje
pouze s 3 prvky - He, Ne, Ar) = v pfirodé se nenachazeji ve volném

stavu, pouze ve slouCeninach

d(X=X) / pm d(X-X)/ pm

halogen molecule structure model fhine £ hmeel ol phase)
F most reactive fuarine | Fs 143 149
attracts electrons easily
Cl
chlorine Clo ke 2 198
Br
| ; bramine B 228 227
At least reactive
has great difficulty
attracting electrons
indine |2 2Bk Rl
astatine Ata
Element |Symbol Atomic Number Electronic configuration
Fluorine F 9 152 262 2p°
Chlorine Cl 17 152 252 gpﬁ_ g2 3;:'5
Bromine Br 35 152, 252, 2p° 352, 3p58, 3d"0 452 4p°
lodine I 53 152, 252 2p* 352 3pf 3d'0 452 4pf 4d10 52 5p°
Astatine At 85 152, 252 2p* 352 3p8, 3d'0, 452 4p8 4d'0 552 5p8 &£d10 652 Gp°




Oxidacéni cisla:
fluor jako jediny prvek nemuze mit jiné oxidacni Cislo nez -,
ostatni halogeny maji i dalSi oxidacni Cisla: I, I, (IV), V, VII

ox. . VII - uplatnéni vSech elektronl na orbitalech ns2np®

ox. C. V - stalost ox. Cisla stoupa podeél podskupiny smérem k tezsim
homologlm; stabilizace valencénich elektronll na orbitalech ns? (tzv. inertni
el. ns? par) = existuje staly 1,0, ale Cl,O; a Br,O; neexistu;ji.

nepolarni kovalentni biatomické molekuly halogenu se |épe rozpoustéji v
malo polarnich rozpoustedlech (CS,, CHCI;, CCl,, CsHg)

LY X




Reakce halogeni s vodou a s hydroxidy

1) vodné roztoky halogenu podléhaji na svétle pomalé hydrolyze:
pro Cl,, Br,, |, plati:
X, + H,O — HX + HXO <« nestabilni

pro F, plati:
2F, + 2H,0 - 4HF + O, nebo 3F, + 3H,0 — 6HF + O,

2) ve vod. roztoku alkalickych hydroxidu se liSi chovani halogenu:
2F, + 20H — 2F- + H,O + OF,
u ostatnich halogenu:
X, + 20H -XO + X + H,0 hydrolyza
3XO —» 2X + XOy disproporcionace



Obecné metody pripravy halogent

1) Vzajemné vytésnovani ze svych sloucenin:
2 NaBr + Cl, —» 2 NaCl + Br,

o A &l

2 NaClO; + 1, - 2 NalO5 + Cl,

(ze sloucCenin, v nichz halogeny maji kladné ox. Cislo mohou byt vytésnény
tézSim halogenem)

2) Oxidaci halogenvodiki nebo halogenidu:
4 HCIl + MnO, — MnCl, + 2 H,0 + Cl,
2 KBr + H,SO, (konc.) —» Br, + K,SO; + H,0
4 HI + 0O, > 2H,0 + 1,

3) Redukci kyslikatych slou¢enin halogenu:
HIO;+5HI > 31, +3H,0




Fluor

zlutozeleny plyn pronikavého zapachu. Fluor je extrémnée jedovaty, lepta
dokonce i sklo. PFirodni fluor je ze 100 % tvofen stabilnim izotopem 9F,
umeéle bylo pfipraveno dalSich 10 nestabilnich izotopu fluoru s nukleonovymi
cisly 15 az 25.

mimoradna reaktivita dana malou velikosti atomu — max. elektroneqgativita.

pevna kovalentni vazba v molekulach, mensi blizkost vazanych atomd,
napr.: v molekulach CX,: C-F (428 kd/mol)

C-ClI (327 kd/mol)

Fluor jako jediny znamy prvek tvofi valencCni slouCeniny s neteCnhym
plynem radonem. Elementarni fluor i fada fluorida patfi mezi extrémné silna
oxidacni Cinidla, fluorid platinovy PtF; oxiduje i neteCny plyn xenon.

Kromé Kkysliku, dusiku a chloru pfimo reaguje témér se vSemi prvky.
S vodikem reaguje fluor explozivné za vzniku fluorovodiku,
s ostatnimi nekovy za vyvoje plamene. S kyslikem se sluCuje pouze
neprimo za vzniku nékolika ruznych fluoridu kysliku,

napf. OF,, O,F,, O,F, a dalSich.
F 0 0
- ~o7 07 F




Reakce fluoru s kapalnou vodou probiha za vzniku flurovodiku a kysliku:

Reakce fluoru s ostatnimi halogeny probiha za vzniku interhalogenu typu:
XF, XF; a XFg, s jodem i XF-.

Nékteré kovy reaguji s fluorem za normalnich teplot nebo pfi mirném zahrati
jen na povrchu a vznikly povlak brani dalsi reakci — pasivace. Pri silnejSim
zahrivani reakce pokraCuje do hloubky a nékteré kovy jako zinek, cin
nebo hlinik, dokonce vzplanou. Za €erveného zZaru pusobi fluor dokonce i
na zlato a platinu.

Sklo (tvorené oxidem kremiCitym), reaguje s fluorem za vzniku plynného
fluoridu kfemicitého a kysliku.
2 F2 + S'Oz — S|F4 + 02

Pusobenim fluoru na vodu vznika fluorovodik a kyslik, ktery obsahuje také
malé mnozstvi ozonu, za jistych podminek vSak pusobenim fluoru na vodu
vznika fluorovodik HF a kyselina fluorna HOF.

Je to pevna krystalicka latka, ktera se explozivné rozklada za
vzniku HF a kysliku




Pramérny obsah fluoru v zemské kure je 0,0585 %. V pfirodé se elementarni
fluor jako prvek, diky své znaCné reaktivité, nevyskytuje.

Ojedinély vyskyt prirodniho elementarniho fluoru je znam v antozonitu (pachnouci
fluorit) z dolu Wolsendorf v Bavorsku (e zdejSim radioaktivnim fluoritu byly zjistény az
200 nm velké bubliny fluoru (,smradlavy kazivec®). Elementarni fluor se uvoliuje z
fluoridu vapenatého pusobenim beta zafeni, jehoz zdrojem je uran pfitomny v
antozonitu)

A oD & d

CaF,, fluoroapatit Ca;F(PO,); a kryolit Na,[AlF.]. Ze vSech nerostu maji
nejvy$si obsah fluoru mineral griceit LiF (73,24 % F), barberit (NH,)BF, (72,5
% F) a ferucit NaBF, (69,2% F). Celkem bylo popsano pies 440 nerostu s
obsahem fluoru.




Priprava fluoru:
1) IF;, - IF5 + F, (tepelny rozklad)

2) Tavna elektrolyza smési fluoridu alkalickych kovu

Vyroba:
Tavnou elektrolyzou (T = 250-300 C) hydrogenfluoridu draselného
KF.2HF - priblizné slozeni

Elektrolyza probiha pfi teploté 250-300 C v elektrolyzérech vyrobenych ze
slitin niklu.

Primé vyuziti nachazi fluor jako okysliCovadlo v raketovych motorech
a jako fluoracni Cinidlo v organické syntéze (vyrobu teflonu a dalSich
syntetickych organickych polymera).

Kratkodoby pozitronovy radionuklid '8F (T,, = 110 min.) se poziva v emisni
tomografii.



Chlor

Zlutozeleny plyn charakteristického zapachu. Ma 2 stabilni izotopy 3°Cl
a 3'Cl.

Stejné jako ostatni halogeny, je i chlor mimoradné chemicky reaktivni prvek.
Reaktivita chloru je ale ve srovnani s fluorem ponékud niZsi.

Chlor reaguje s vétSinou prvku pfimo, slouCeniny chloru s uhlikem,
kyslikem a dusikem lze pripravit neprimo.

Pramérny obsah chloru v zemské kure je 0,2 %. V _pfirodé se volny chlor
nevyskytuje, ve velkém mnozstvi se chlor nachazi zejména v
chloridech alkalickych kovu. Celkem bylo popsano vice nez 300 nerostu
s obsahem chloru.

Chlorid sodny (NaCl, halit, sul kamenna) je hlavni slozkou soli obsazenych
v morské vodé. DalSi mineraly: sylvin (KCI), karnalit (KMgCl;.6H,0) nebo
kainit (KMgCISO,.3H,0).




Priprava:

oxidaci chlorovodiku:
Ca(ClO), + 4 HCl —» 2 CI, + CaCl, + 2 H,0
16 HCI + 2 KMnO, —» 2 MnCl, + 2 KCI + 5 CI, + 8 H,O
4HCI + MnO, — ClI, + MnCl, + 2H,0

Vyroba:

vedlejSi produkt pri vyrobé NaOH elektrolyzou vodného roztoku NaCl
Katoda (Fe): 2 H,0 + 2 e~ — 2 OH- + H,T
Anoda (C): 2CI--2e — CI,T

katalyticka oxidace chlorovodiku (rizné postupy)

Pouziti
chloracni Cinidlo pri vyrobé velke rady anorganickych i organickych
sloucCenin, bélidlo, vyroba bromu, sterilizace pitné vody




Mechanismus sterilizace vody pomoci chloru

K niéeni choroboplodnych zarodkl v chlorované vodé nedochazi
pfimym pusobenim chloru, ale vlivem volného kysliku, ktery vznika
rozkladem kyseliny chlorné HCIO, vzniklé rozpousténim chloru ve vodé.

Reaction of chlorine with water
Cl, + H,O & HOCI + H* + CI

Reaction of calcium-hypochlorite with water
Ca(OCl), + 2H,0 & 2HOCI + Ca(OH),

Reaction of sodium-hypochlorite with water
NaOCl + H,0 < HOCI + NaOH



Valecné pouziti chloru

Poprvé byl pouzit némeckou armadou v roce 1915
- na zapadni fronté v bitve u Ypres, na vychodni
fronté pfi obléhani pevnosti Osowiec.

Chlor je tézSi nez vzduch, drzi se v zakopech.

Chlor reaguje s vlhkosti obsazenou ve sliznicich
za vzniku kyseliny chlorovodikové, ktera
poSkozuje zejména ocCi a plicni tkan.

L.F.H. Gr. Gelbkreuz.
L.F.H. Gr. Gelbkreuz. 1. (?).

Calibre, 10-5 cm. (4+1").




Brom

cervenohnéda kapalina, nepfijemného zapachu. Pfirodni brom je smési
dvou stabilnich izotopl 7°Br a 8'Br, uméle bylo pfipraveno dalSich 24
radioaktivnich izotopu s nukleonovymi Cisly 68 az 94.

Brom ochotné reaguje s celou fadou prvku, svymi chemickymi vlastnostmi
se znacne podoba chloru.

V prirode se volny brom nevyskytuje, je obsazen v rade sloucenin, vetSinou
jako doprovod chloru. Obsah bromu v zemské kufe je 2,4 ppm.

A V&b ol

Priprava:
oxidaci bromidu v kyselém prostredi:
2KBr + MnO,, + 2H,SO, — Br, + K,SO, + MnSO, + 2H,0

Viyroba:
z mate€nych louhu po zpracovani karnalitu, brom se vytésnuje po
okyseleni chlorem za zvySene teploty:

2KBr + Cl, —» Br, + 2KCI



Jod

Elementarni jod je tmaveé fialova az Cerna latka, ktera za atmosférického
tlaku prechazi pfimo do plynné faze, sublimuje. Jeho pary maji fialovou
barvu a charakteristicky drazdivy zapach. Ve vodé se rozpousti velmi slabe,
lépe je rozpustny v ethanolu nebo nepolarnich rozpoustédlech
jako sirouhlik (CS,), tetrachlormethan (CCl,) nebo benzen(C,H,). Je
rozpustny ve vodném roztoku jodidu draselného, s kterym tvori trijodidovy
anion, tohoto se vyuziva v jodometrickych titracich.

Kl + 1, — Kl,

|3- ZIUty a2 e .. o. [
tmavohnédy P I—1—1:
"Lugoluv roztok"

I Strong covalent bonds within each I, molecule
.S%Lllgops soq.,Jlli"r ' " ._. Vs 2 -
ot s /

Weak van der Waals' forces between
I, molecules




Jod

v nepolarnich rozpoustedlech - fialoveé roztoky

v polarnich rozpoustédlech hnédé roztoky, = dusledek solvatace — posun |,
absorpcniho pasu prenosem naboje

Se skrobem jod tvofi tmavé modry komplex

Amylose-iodine complex

Prirodni jod je ze 100 % tvoren stabilnim izotopem 127I, uméle bylo pfipraveno
dalSich 33 nestabilnich izotopu jodu s hmotnostnimi Cisly od 108 do 141.



Jod je méné reaktivni nez ostatni halogeny. Snadno reaguje s fosforem,
zelezem a rtuti. S vodikem reaguje jod neochotné. S kyslikem se pfimo
neslucCuje, nepfimo lze pripravit oxid jodicny 1,0, ktery je jedinym znamym
stabilnim oxidem halogent. -

Priprava:
HIO; + 5HI > 31, + 3 H,0
4HI+0,—>2H,0+1,
Vyroba:

1) z mate€nych louhu po zpracovani chilského ledku, pfidanim smési
HSO; a SO,*

2NalO,; + 2NaHSO, + 3Na,SO; — |, + H,O + 5Na,SO,
(105 se CastecCne redukuje na I, ktery reaguje s nezreagovanym |05 na |,)

2) z popela z morskych chaluh a nékterych naftovych vod obsahujicich
jodidy. Vyroba jodu z jodidu se provadi oxidaci jodicnhany, chromany nebo
oxidem manganicitym v kyselém prostredi:

2Nal + 3H,SO, + MnO,, — |, + 2NaHSO, + MnSO, + 2H,0



Jod se v pfirodé vyskytuje pouze ve slouCeninach, elementarni jod se
v pfirodé nenaléza. Priumérny obsah jodu v zemské kufe je 0,045 %.
Zdrojem jodu je chilsky ledek, ve kterém je jod pfitomen jako jodiChan.

NejveétSi vyuziti naléza jod a jeho slouCeniny v |ékarstvi jako desinfekce
a zejména jako laboratorni Cinidlo pro celou radu analytickych metod
(oxidimetrie, jodometrie).

V nuklearni mediciné ma klicovy vyznam pro diagnostiku a terapii
onemocneéni stitné zlazy radiojod 3l (T, = 8 dni).

Endemicka struma

ZvétSeni Stitné zlazy dusledku nedostatku jodu. Onemocnéni bylo vyrazné Castéjsi
ve vnitrozemskych oblastech oproti oblastem pfimofskym, kde potfeba j6du byla
saturovana diky jidelniCcku bohatému na morské ryby; tuto pfiCinu se podafilo
odstranit obohacovanim potravinarské soli jd6dem. »

y 4

iodine

H,N COOH  Thyroxine (T4)



Astat

= cerna, tuha latka, vzhledem i chovanim podobna jodu. Zahrivanim prechazi
na tmave fialové pary.

Astat nema zadny stabilni izotop a v prirodée se vyskytuje jen v naprosto
nepatrnych mnozstvich jako cClen nekteré z uranovych, popr. thoriove

rozpadové fady. Je znamo cca 30 izotopl astatu, z nichz nejstabilnéjsi 210At
ma polocCas rozpadu 8,3 hodiny.

Slouceniny se velmi rychle rozpadaiji vlivem radioaktivity:
Astatidy As- (astatid sodny NaAt, horeCnaty MgAt, a astatovodik HALt).

Silnymi oxidaénimi Cinidly Ize pfipravit astatnany AtO-, astatitany
AtO, " a astati€nany AtO; .

S ostatnimy halogeny tvori fluorid astatny AtF, chlorid astatny AtCl a jodid
astatny Atl.



Slouceniny halogent

Halogenvodiky
HF, HCI, HBr, HI

snadno zkapalnitelné, fyziologicky drazdivé, leptajici, jedovaté plyny

TAELE 222 TProperties of the Hydrogen Halides

Property HF HCl HBr HI
Molectlar weight 2001 2645 8092 12791
Melting poirnt (°C) -8z  —115 — &9 - 51
Boiling point (°C) 195  —842  —¢71  —351
Bond enthalpy (k]/mol) 567 421 266 299
H—X bond length (A) 0,92 1.27 1.41 1.61
Solubility in H,O o0 78 210 224

(2/100 g H,Q, 10°C)

snadno se rozpoustéji v H;O na roztoky halogenvodikovych kyselin




Properties | HF | HCI ! HBr | HI ae [ :
| | 5 o & | —,":.' b 3 s o
Melting point/K ‘ 190 | 159 185 21 | HCl ;;' g E E ;,%
; | £ L
Boiling point/K | 203 | 1B | 206 238 = £ s % &
. | | HBr (e SE T2
Bond length(H—X)/pm | 91.7 | 1274 141.4 160.9 = £ 3
o - HI 2
Ay, HY/KI mol! o o dBz | 863 oS
| |
pK. 321 =70 -95 | =100
L B Tl jroves e | g Sl

HF < HClI <HBr <HI

increasing order of bond dissociation energy

increasing order of acidic strength

Table 3.4: General Properties:

HF HCI HBr HI

Bond dissolution enthalphy +562 | +431 | +366 | 4299

% of ionic character 43 17 113 7




Priprava halogenvodikli

HF:

F, +H, > 2HF

2F, + 2H,0 —» 4HF + O,

CaF, + H,SO, » CaS0O, + 2HF
HCI:

NaCl + H,SO, —» HCI + NaHSO,
(vytésnénim z chloridum méné tékavou kyselinou)

H, + Cl, — 2 HCI (akt. uhli, T= 140°C)

- nutna znacna opatrnost, traskava chlorova smes, vybuchuje po ohrevu Ci
UV svétlem v dusledku retéz. reakce:

Cl, + energie — 2 Cl-
Cl-+ H, »> HCI + H-
H-+ Cl, > HCI + CI-



Rozkladem nékterych kovalentnich chloridu vod. parou:
PCl; + H,O — POCI; + 2HCI
POCI; + 3 H,O0 —» H;PO, + 3HCI

Reakci chloru s vod. parou na rozzhaveném koksu:
2Cl, + 2H,0 + C - CO, + 4HCI (T=550°C)

Chloraci org. sloucCenin:
CH, + 4Cl, —» CCl, + 4HCI

HBr:

Hydrolyza kovalentnich bromidu
PBr; + 3H,0 —» H;PO; + 3 HBr
PBr; + 4H,0 —» H;,PO, + 5HBr

Vytésnénim z bromidi méné tékavou kyselinou
NaBr + H,PO, —» HBr + NaH,PO,



Oxidaci kovalentnich hydridi bromem ve vod. roztoku:
H,S.aq + Br, > S + 2HBr.aq

Bromaci org. sloucCenin:
CH, + 4Br, —» CBr, + 4HBr

HI:
- priprava analogicky k HBr
Napr:
H,S.aq+ 1|, > S + 2HIl.aq
Pouziti

HF: vyroba fluor. derivatlu, vyroba polovodicu, F,, freonu, fluoroplastu;
vyznamné nevodneé ionizujici rozpoustédlo

HCI: vyroba chlor. derivatlu, vyroba fady soli, hydrolytické odbouravani
bilkovin, soucast zaludecni stavy (0.3- 0.5 %)

HBr, HI: pfiprava soli



Halogenvodikové kyseliny

- adsorpci halogenvodiku v H,O
Obchodni preparaty: 48% HF, 37% HCI, 48%HBr, 47%HI

- odstupfiovanou kyselost (vliv velikosti aniontu): HI je nejsilngjsi
halogenvodikova kyselina

Klesajici stalost vazby H-X se u HBr a HI projevuje téz v snadném uvolnéni
halogenu a jejich redukéni pusobeni

HBr a HI nelze pfipravit rozkladem alkalickych halogenidd napf. konc.
H,SO,, vznikajici HBr nebo HI redukuje H,SO,:

2HI + H,SO, — I, + SO, + 2H,0

PK, of acid conjugate acid conjugate base

G) PN
32 H—F F stronger base

Sstronger acid 9 ©



Halogenidy
- jontové
- kovalentni

lontové halogenidy

- halogenidy s elektropozitinimi prvky, velky rozdil elektronegativit (napf. LiF)

- malo tékavé, pevné, stalé latky, vétsinou dobfe rozpustné v H,O, vyjimku
tvofi nékteré fluoridy s vysokymi mfizkovymi energiemi (LiF, CaF,, SrF,,
BaF,, fluoridy lanthanoidu a aktinoidul)



Kovalentni halogenidy

- maly rozdil elektronegativit

Nizkomolekulani
Halogenidy nekovi a polokovii

- obvykle snadna hydrolyza za vzniku halogenvodiku, oxokyseliny nebo
hydroxidu:

SiCl, + 4H,0 — Si(OH), + 4HCI

PBr; + H,O —» POBr; + 2HBr

POBr; + 3H,0 - H;PO, + 3 HBr
SFg, SiF,, TeBry, ...

Halogenidy kovu ve vySsich oxidacnich stavech
TiCl,, SnCl,, UF, WF, ...



Halogenidoveé ionty mohou vystupovat jako ligandy a tvorit komplexy s
prechodnymi kovy nebo s kovalentnimi halogenidy:

SiF, +2F — [SiFg]>

Vysokomolekulani
s lineanimi, rovinnymi nebo prostorovymi sitémi kovalentnich vazeb

Atomy halogenu maji nékolik volnych elektronovych part => mohou fungovat
jako mustkoveé ligandy.

AICl,, CdCl,, CuBr,, Bil,

~ cadmium (II) chloride




Kovalentni halogenidy uhliku

Freons

Cl F

F—t_gl F—é—C|F—E—$ F—E—F
& &

&

11 12 13 14
- Cl - F
F_loF F—dea F—b_c F—doF
O
13B1 21 22 23
FF F F
o—b—ba F—i_dF
EoE EoE
114 116
Cl
Cl

Cl

Cl | | Cl

R YR Y
C. c o ol /,%
F F F F F F F T
PTFE (Teflon)
| Cl
i [
4 e o’ [ e
H Cl
dichloromethane carbon tetrachloride
(DCM) (CT)
H cl C H
H\\C_C/ cl\\C_C/
H/ \.\Cl y Hf \\m
Cl Cl
\ /
11,1 - trichloroethane C==C 1,1,2,2 - tetrachlorosthane
(1,1,1-TCA}
Cl H

(1,1,2,2-TeCA)
vinyl chloride
(VC)

H ! Cl |
\_/ \_/
VAR VA

Cl Cl Cl

trichloroethene perchloroethene
{TCE) {PCE}



B H
Bk

255




Podle chovani k vodé

1. Halogenidy podléhajici pouze elektrolytické disociaci (vyrazné iontoveé)
NaCl, Kl, CaCl,

2. Hydrolyzujici halogenidy (halogenidy nekovu, polokovu a nékterych kovu)
Pl;, AsCl;, TiCl,

3. Halogenidy nereagujici s vodou
CCl,, SFg, SeFg, OsFg

Chloride NacCl MgCl; AICI; SiCly PCl; PCls
Structure giant ionic lattice simple molecular
Bondi strong electrostatic forces of weak van der Waals’ forces of attraction between
onding : :
attraction between the ions molecules
Melting point / sublimes at sublimes at
°C 808 714 180 -70 -112 162
dissolves to | hydrolyses to a
Reaction with | form ngu1ral small ext_ent to hydrolyses to give acidic solution
water solution form a slightly
acidic solution
Approximate B e gie
pH of solution PH ~ 7 PH ~6.5 pH~3 pH =1 pH =1 pH =1




Fluorid uranovy slouzi k rozdéleni izotopu uranu pro pouziti v jadernych
elektrarnach.

Fluorid sodny NaF a fluorid cinaty SnF, se pfidavaji jako desinfekce do
zubnich past a slouzi k ochrané dreva pred hnilobou.

Fluorid sirovy SF; se vyuziva k pfipravé inertni atmosféry pfi odlévani
horCikovych slitin, ve smési s dusikem nebo argonem slouzi k
odstranovani vodiku a dalSich nezadoucich prvku, které zpusobuji
poréznost hliniku a médi. SF; se také pouziva jako zvukové izolacni plyn
do dvojitych skel oken.

Hydrofluorid amonny NH,HF, se pouziva jako desinfekCni Cinidlo v
lihovarnictvi a k leptani skla.

Fluorid bority BF; se pouziva jako katalyzator iontovych polymeraci
alkendu,

Fluoridy stribrnaty AgF,, kobaltity CoF;, niklity NiF;, chlority CIF;,
bromity BrF,, fosfore€ny PF; a sificity SF,jsou dulezita fluoracni Cinidla.



Fluorid dusity NF, selektivni leptaci Cinidlo pfi vyrobé polovodicu
Jodid dusity NI, tfaskavina (jododusik)

Bromid stribrny AgBr vyuZziti ve fotografickém prumyslu

Chloridy: biogenni ion, vliv na hospodafeni organismu s vodou,
acidobazickou rovnovahu a osmoticky tlak télnich tekutin. Soucast
izotonickych a fyziologickych roztokd v mediciné.

Bromidy: hypotenzivni a sedativni ucCinky

No visible change
(clear solution)

White Precipitate

Colourless
Solution
Cream Precipitate \Cream Precipitate

Colourless
Solution
Yellow Precipitate | Yellow Precipitate Yellow Precipitate




Fluoridy v zubni paste

Fluoroapatit je méné rozpustny nez hydoxyapatit,

dochazi ke zpevnovani skloviny.

a  y=120°
hydroxyapatite fluorapatite
Composition | Caw(PO4) s(OH) 2 Caio(PO4)sF2
a (nm) 0.94282 0.93684
¢ (nm) 0.68777 0.68841
Saliva Dental Biofilm Tooth enamel 4 Ca,(PO,),(OH), Ca,(PO,)F,
(Hydroxyapatite) (Fluorapatite)
8)
| I Q Oxygen
) @ Calcium
B : : @ riuorice
H,PO,4- e L | | > Hydrogen
< H* <—— Hydroxyapatite Ca;o (POs)s (OH), ‘
ca” F po,>
L o | :
oz aaians 2]
e et HPO,*+ F- ———>  Fluorapatite Ca;o (PO4)s F» I;,o>0 w
ettt
F' ] I
Hydroxyapatite Fluorapatite




Interhalogenove slouceniny

skupina sloucenin, ktere tvori halogeny mezi sebou

zakl. typy: AX, AXy, AXg, AX,

- halogen X vzdy elektronegativngjsi nez A
- nejobvyklejsi typ AB

- stalost sloucenin AB klesa s rozdilem elektronegativit

XY

ClF(g)*
Bri(g)
BrCl(g)
ICl(s)
IBr(s)

XY,

CIF,(g)
Brh“!

ICl4(s)

XY,

CIF4(g)
BrFs(1)

IF(1)

XV,

IF.(g)

“The states of matter are given for 25 °C and 1 atm.

AX AXy | ANz | AX,
CIF CIF; | CIF5 | IF;
BrF BrF; | BrFs
BrCl IF; IF5

IC1 IClg

IBr

IF

(unstable)




473K
Cl+F, (equal volume) —» 2CIF (AXtype)

[, +Cl hquid (equ molar) — 2ICI (AX type)

STIK
Cl, +3F, (excess) —» 2 CIF, (AX, type)

Br, +3F, (diluted with nitrogen) — 2Br F,
Br, + 5F, (excess) — 2BrF, (AX, Type)

F \B42 pm
r F
. 7

86

181 pm

N

186 pm

F
179 pm
F
72 I‘A&F
\
F
K



Cornpound CIF BrF  BrCl IClI IBr CIF, BrF. IF, 1,Cl, CIF, BrF. IF, IF,
Appearance at Colorless Pale impure Red Black Colorless Yellow Yellow Orange Colorless Colorless Colorless Colorless
298K gas brown solid solid gas liquid solid solid gas liquid liquid gas

gas
Stereochemistry linear linear linear linear linear T-shaped T- T- planar square- square- square- pentagonal
shaped shaped based bhased bhased bipyramid
pyramid pyramid pyramid
Melting point /K 117 ~240 dissoc. 300(a) 313 197 282 245 337 (sub) 170 2125 2825 278 (sub)
(dec)
Boiling point /K 173 ~293 ~278 ~373 389 285 399 260 314 373 -
AfH?(298 K) k] -50.3 -585 14.6 -238 -10.5 -163.2 -300.8 ~-500 -89.3 -255 -458.6 -864.8 -9462
mol ™
Dipole moment 0.89 1.42 0.52 1.24 0.73 0.6 119 0 - 151 218 0
for gas-phase
molecule /D
Bond distances 163 176 214 232 2485 160 (eq), 172 187 238 172 178 187 1846 (eq),
in gas-phase 170 (ax) (eq), (eq), (terminal) (basal), (basal), (basal), 179 (ax)
malecules 181 198 268 162 148 185
[ax) [ax) (bridze) (apical) (apical) (apical)

except for IF3
and 12Clg / pm



Oxoslouc¢eniny halogenu

Acidobazické chovani oxokyselin

v’

Cim slabsi je O-H bond tim silngjsi je kyselina.
O-H bond je oslabovana v dusledku rostouci

elektronegativity centralniho atomu. Acid Strength
-
Zvyseni poctu atomu kysliku zvySuje oxidacni H-O1 H-O-Br H-0O-CI

Cislo centralniho atomu. VyssSi oxidacni Cislo

_y . e 2.5 2.8 3.0

na centralnim atomu reprezentuje pozitivni ————

naboj na atomu. Electronegativity of Y’
TAELE 22,4 The Oxyacids of the Halogens

e 4 1s TAELE 16.6 Electronegativity Values
Crxidat
St:lt ;;;Dn Formula of Acid {EN) of ¥ and Acid-Dissociation
Halogen 1 Be I Acid Name Constants (K,) of the Hypohalous Acids,

H—O—Y

+1 H10 HErO HIO Hypohalous acid Acid EN of Y K
+3 HCl — — Habus acid : . -
+5 HC1O,  HBro,  HIO, Halicacid ~ HCIO 3.0 30 %10
+7 HCIO, HBrO,  HIO, HIO,  Ferhalicacid — HBrO 28 25 > 107"

HIO 2.5 23 = 1071



- {a:l

PPN 7.
H103:|:3° i 6o 1 2 3 a4 5 & 7

CI Oxidation stata

by 5

Vol equivalent

Bri,

Cho,
Ha 0"

P
o
w
o
—
i
=
I I (4, ]
©
3
Vol equivalent
|;_"| —

O 170.0 pm 2

110.9°

C | CI Oxidation stala

The halogens other than fluorine form stable compounds corresponding

to nearly all values of the oxidation number from — 1 to +7, as shown in
the accompanying chart.

+7 HCIO,, ClL,0; H;10,

+6 CLO,

+5 HC103 HB[O; H]O:;. l;'O;,

+4 ClO, BrO, 10,

+3 HCIO,

+2

+1 HCIO, Cl,0 HBrO, Br,O HIO

0 | Clg Bf; I-_;

-1 HF,F- HClCI- HBr, Br- HI, I-



Type X0 | X0, | X0, | X0, | X0 | Others
Oxidation state +1 +4 +5 +6 +7
OF,(-1)
F Z = : : : O,F, (-1)
O,F, (-1)
cl CLO | Clo, - CLO, | CLO, | CLO,(+4)
Br Br20 Br'O'2 = - = o
I-}Og
I : 10, -
1O, (+4)
HOX HXO, HXO0, HX0y
Oxidation | +1 +3 +3 +7
Stateof
Halogen
HOF
HOCI HCIO; HC1O: HC104
HOBr HEBrD; HBI1O; HErO,
HOI HIO; HIOy
TABLE 19.8 Oxoacids of the Halogens
Oxidation
State Generic Name (Formula) Chlorine Bromine Iodine
+1 Hypohalous acid (HXO) HCIO HBErQ HIO
+3 Halous acid (HXO3) HCIO9 — —
+5 Halic acid (HXO4q) HClOq HErOq HIO 4
+7 Perhalic acid (HXOy) HC1Oy4 HBr(Oy4 HIOy.

HgIOg




Oxoslouceniny fluoru

OF,, difluorid kysliku je bezbarvy plyn, v kapalné formé se jedna o tmavé
Zlutou kapalinu. S vodou témér nereaguje, ale reakce s vodni parou
probiha explozivne za vyvoje znachého mnozstvi tepla:
OF, + H,0 —» O, + 2HF o)

Priprava: F. F.
1) tavnou elektrolyzou hydrofluoridu draselného KHF,

2) reakci fluoru se zfredenym roztokem hydroxidu sodného:

2F, + 2NaOH — OF, + 2NaF + H,0

HFO - jedina znama kyslikata kyselina fluoru. Pfipravuje se reakci fluoru s
ledem:
F, + H,O(s) - HFO + HF

Dal$i fluoridy kysliku: O,F,, O,F



O, F, reaguje explozivné : - 121.7pm /
s Cimkoliv, s Cim prijde do ";@;—O [
kontaktu. 'a" F 109.5° ',*'

H F
LTy El --/ ﬁ_sj_a/
S e
Pl X

0-0 Bond lenght of H202 > O2F2

Elektronegativita F je mnohem vysSSi nez u
vodiku, hybridizace of atomu kysliku je stejna u
H,O, a O,F, (sp3). Podle Bentova pravidla
maji hybridni orbitaly obsahujici fluor mensi s-
charakter a veétSi p-charakter, zatimco u
ostatnich je tomu naopak. Tudiz délka vazby
O-0 je v O,F, kratSi nez v H,0..




Oxoslouceniny chloru

v

Cl,0, CIO, , Cl,0, - vysoce reaktivni, nestalé, silné oxidacni ucinky.

strength of oxyacid
=z s us) a o
N | g
o O o O S
| I | | P
2 2 2 o 2

AN i

o & B D/ J:, \O

AGIFIV]

[T T 1T 1T T T 171
| T + O | O [ O L2 VAR T/ B |
oxidation number

(|3|| 118
07 \'ig}/

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




+7 +5 +4 +3 +1 0 -1
+1.175 11,188 11,659 Acid Strength
*= 10
11.201 +1.181 F1.674 L 1.358 1t R
Clo; - »ClO, a » HCIO;———————— HCID el ————— (]| H-O-CI H-0-CI=0 H-0-CI=0 H-O-(él=0
&

+1.468

L
Number of Oxygen Atoms on CI

Cl,O - zelenozluty plyn, lomena molekula, anhydrid kys.chlorné

Priprava:

1) disproporcionace suchého chloru vlivem HgO O

HgO + 2Cl, - HgCl,4 + CI,0

2) reakce chloru s uhliCitanem sodnym:

2Cl, + 2Na,CO, + H,0 — CLO + 2NaHCO, + 2NaCl



HCIO - nestala latka, silné ox.uCinky, slaba kyselina, existuje pouze ve
vodnych roztocich

Priprava:. \of.-
disproporcionace chloru v H,0
Cl, + H,O0—» HCI + HCIO
rovnovahu Ize posunout vpravo odstranovanim Cl- pomoci HgO:
2Cl, +H,0 + HgO — HgCl,J+ 2HCIO
zahfivanim HCIO rozklad:
3HCIO -HCIO, + 2HCI
2HCIO —»2HCI + O,

M!CIO (chlornany)
nestalé, silné ox.ucinky, zahfivanim disproporcionuji na Cl- a ClIO5

technicky vyznamné je chlorové vapno (smiseny chlorid a chlornan
vapenaty)



Pouziti:

bélici, dezinfekéni, oxidacni a chlorac¢ni Cinidla

ClO, - zelenozluty, explozivni plyn, smiSenym anhydridem HCIO, a HCIO,

reakce s hydroxidy:
2 ClIO, + 20H- — CIO, + CIO4 + H,0O

° N

|¢C*|

Pouziti
béleni buniiny, dezinfekce vody



HCIO, - nestala latka, stejné jako HCIO existuje jen ve vodnych
roztocich

M'CIO, (chloritany)
- silna ox. Cinidla, stalejSi nez HCIO,

Priprava:
1) zavadénim ClO, do roztoku hydroxidu

2) redukce CIO, pomoci peroxidu
2 CIO, + Na,0O, —» 2NaClO,+ O,
PouZziti:
stejné jako u M'CIO



HCIO; - silna kyselina, silné ox. ucinky, nestala, existuje stejné jako HCIO a
HCIO, , pouze ve vodnych roztocich cca do 40 % koncentrace

- snadny rozklad:
4 HCIO;— HCIO, + 3 HCI (':'I\
Priprava: pd \\\O
Ba(CIO,), + H,SO, - BaSO,{ + 2HCIO, O
M'CIO; (chlore¢nany)

- dulezité soli, dobfe rozpustné ve vode, relativné stalé, silné ox. ucinky (s
redukujicimi latkami az explozivni charakter)

- rozklad zahfatim:
4 KCIO; —» 3 KCIO, + KCI
2 KCIO; —» 2 KCI + 30, (vysSi teplota)
Priprava:
-zavadénim Cl, do alk. hydroxidu za tepla
3 Cl, + 6 NaOH — 5 NaCl + NaClO; + 3H,0
PouZziti:
oxidacni Cinidla, bezpecCnostni trhaviny, raketova paliva, vyroba zapalek,
herbicidy k niCeni plevele a travy



Cl,0, - bezbarva olejovita kapalina, explosivné se rozklada zahfatim nebo
uderem, ve styku s redukujicimi latkami se explozivné redukuje.

2 HCIO, (bezvoda) + P,0; — CLO, + 2HPO,

0. o. P
0=CI" " Cf=0
o e

HCIO, - bezbarva dymava viskozni kapalina, jedina oxokyselina chloru,
kterou lze pripravit bezvodou, s vodou se misi v kazdem pomeru, jeji
monohydrat je krystalicka latka, jednou z nejsilnéjsich kyselin

Priprava: O
KCIO, + H,SO, — HCIO, + KHSO, |
O=CI-0OH

Pouziti: silné ox.Cinidlo, k dukazu K* O



M!CIO, (chloristany)

- nejstalejsi kyslikaté slouceniny chloru, iontove sloucCeniny s tetraedrickymi
anionty ClO,", malo komplexotvorné.

Priprava:
1) Neutralizace HCIO, napf.:
Na,CO,; + 2 HCIO, —» 2 NaCIO, + H,0O + CO,

2) 4 KCIO; » 3 KCIO, + KCI  tepelny rozklad pfi cca 500 °C
3) Anodickou oxidaci ClO5™ na Pt elektrodé
PouZziti:
oxidacni Cinidla, soucast strelia a pyrotechniky, NH,CIO, se pouziva jako

okyslicovadlo v raketovych motorech na tuha paliva, Mg(CIO,), se
v laboratorni praxi pouziva k suseni plynu.



HOCI hypochlorite 1—OH
- ol
HOCIO chlorite Dfﬁ T
e
HoGIo chlorate . fl\“OH
2
|
HE" perchlorate Aoy
3
\
‘éd--""""![::'-l
Cl,O |Dichlorine monoxide |
x {:.._“I -
ClO, Chlorine oxide O=CI=0
- Ty -"';-"".
Cl,0; |Dichlorine hexoxide ¢C| ClI=0
D h, Y
0 9]
Q Q
LS
Cl,0, |Dichlorine heptoxide G:fﬂlf RCL:D
! N\




OXOSLOUCENINY BROMU

Oxidy: Br,0, BrO, oR . Br .
Br” "Br O ~0

- krajné nestalé latky, schopne,
existence jen hluboko pod 0 °C

W WY W
Kyseliny: HBrO a HBrO, AN AN AR
Br ~ Br Cl ct F  F

HBrO a M'BrO
- obdobné vlastnosti jako HCIO a M'CIO
- bromnany maji vétsi sklon k disproporcionaci na BrO5™ a Br-

HBrO,
- analogicke vlastnosti jako HCIO,

Priprava:
1) Ba(BrO,), + H,SO, — BaSO,{ + 2 HBrO,
2)Br, +5Cl, + 6 H,0 — 2 HBrO; + 10 HCI



M'BrO,
- analogické vlastnosti jako M!CIO,
- bromicnany se teplem nerozkladaji na BrO,-, ale pfimo na Br-a O,

- oxidacni Cinidla pouzivana v odmérné analyze napr.: O
3 Sb3* + BrO;" + 6H* — 3 Sb% + Br + 3H,0 B”
- analyticky dulezita reakce: O-:, [« O-

BrO;"+ 5 Br- + 6H* — 3Br, + 3H,0

BromiCnan draselny se pouziva spolu s bromidy k laboratorni pfiprave
vodného roztoku bromu:
2 KBrO3 + KBr + H2S04 = Br2 + K2504 + H20

BromiChan draselny se v potravinarstvi pouziva k vylepSovani mouky
(intenzivnéjSi kynuti chleba) jako aditivum pod oznacenim E 924 (v CR je
zakazany).



Priprava

reakci bromu s horkym roztokem hydroxidu draselného. Reakce je vratna,
takZze zménou reakcnich podminek (okyselenim) Ize z bromidu
draselného a bromiCnanu draselného ziskat zpatky brom

3 Br, + 6 KOH = KBrO, + 5 KBr + 3 H20

rozklad bromnanu draselného na bromiCnan draselny a bromid draselny
3 KBrO = KBrO; + 2 KBr

nebo redoxni reakci chloreCnanu draselného s bromidem draselnym
KCIO; + KBr = KBrO, + KCI



OXOSLOUCENINY JODU

- na rozdil od oxosloucenin chloru a bromu za lab. teploty vétsinou
krystalické latky vCetné oxidu a kyselin

- z oxidu existuji Ox 9N o= |/\/
1,0, - 1010, jodiénan jodylu |C|) |C|) =
1,04 - 1(10;); jodiCnan jodity o= |
1,05 - bila kryst. latka \

na rozdil od analogickych oxidu ostatnich halogenu jsou stalé.

oxid jodi¢ny 1,0 je extrémné silné oxidacni Cinidlo a pouziva se jako
soucast filtr ochrannych masek proti oxidu uhelnatému.

HIO a M'IO
- analogické vlastnosti jako HCIO a M!CIO, zcela nestalé latky



Kyselina jodi¢na HIO,

- bila kryst. latka, stala, silna kyselina, dobre rozpustna ve vode, v
koncentrovanych roztocich Castecna tendence k polymeraci

Priprava:
1) 1, + 2HCIO; —» 2 HIO4 + Cl,
2)1,+5H,0, > 2HIO; +4 H,0

Jodi¢nany M'IO,
- kromé MO, existuji i MH(105), a M'H,(105),

Priprava:
1) zavadeéni |, do roztoku alkalickeho hydroxidu
2) neutralizace HIO,
3) KCIO; + KI — KIO; + KCI



- jodiCnany se v kys. prostredi chovaji jako oxidacni Cinidla:
105+ 51"+ 6 H" — 3l, + 3 H,0

- tepelny rozklad jodi¢nanu:
4KIO; — 3KIO, + KI
KIO; —» KI + 3/2 O,

- jodi¢nany alkalickych kovu jsou rozpustné v H,O

- jodiCnany kovu alk. zemin a pfechodnych kovu jsou nerozpustné v H,O

Pouziti jako oxidacni Cinidla.



Kyselina jodista H:104, (HIO,),

- stfedné silné kyseliny, bilé, krystalicke, stalé latky, silné oxidacCni ucCinky
H:;IO; »> HIO, + 2 H,O (T =130 °C) O
HO,,, II ~OH

Ho’ ok
vvvvvv OH

2H,l0s — H,1,0, + 3 H,0

Kyselina metajodista HIO, existuje pouze ve formé polymeru (HIO,),, ktery je
nestabilni.

Priprava:
Ba,(H,I04), + 6 HNO; —2 HIO4 + 3 Ba(NO,),4

Pouziva se jako oxidacni Cinidlo, oxidacne Stepi vicinalni dioly za vzniku
karbonylovych sloucenin.



Jodistany

- existuji ruzné typy, nejbé€znéjsi:

MIIO,

M's1Og _ B
M',H, 1O, fl?
M';H, 1O, Na*| =g
M, 1,0, oy

- bezbarvé latky ox. schopnosti

- malo rozpustné ve vodé, véetné vétsiny jodistanu alkalickych kovu (kromé
LilO, a NalO,)

ZJgdlisct)ang v4a|ka|ickém prostredi existuji pravdépodobné ve formé dimerniho aniontu
-0-10,)*
4 4

NalO, se pouziva v organické chemii k rozStépeni diolt za vzniku dvou aldehydu

0 Eu® 6 @ o @
Ve - H,0 X
HO-)—OH K — )

,OC HO OH
HO OH MIO O’\ O O¥ O
= e > ne




Priprava jodistanu:

1) Tepelnym rozkladem jodi¢nant (analogie pfipravy M!CIO,)
4 KIO; —» 3 KIO, + KI

2) Neutralizaci kyseliny jodisté
HIO, + KOH — KIO, + H,0

3) Oxidaci jodicnanu v alkalickém prostredi
KIO; + Cl, + 2 KOH — KIO, + 2 KCI + H,O



