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Predmluva

Tato khiha je vysokoskolskou ugebnici obecnych zikladt chemie a soudasnd 167 uvedenim
do chemie anorganické. Je urena piedevsim posluchadiim vysokych kol chemickotechnologickych
a plné odpovida osnovam pfedmétu Obecné a anorganické chemic, ktery se pfednési v prvnich
dvou semestrech tohoto studia. Muze viak poslouit i jako studijni literatura pro posluchade
chemickych disciplin na jinych vysokych $kolach.

Jejim sepsinim jsme se pokusili doplnit Ceskou chemickou literaturu o moderni vysoko-
Skolskou ucebnici obecné a anorganické chemie, v niz jsou zdiraznény vztahy, zakonitosti, sou-
vislosti a logika pfedmétu a je potlatena strinka fenomenologicka.

Na n&kterych mistech se v uéebnici pouziva snad pongkud nezvykly zptisob vykladu a ne
zcela b&Zné je i rozvrzeni latky do kapitol. N&které teoretické predstavy jsou zjednodudeny, oviem
vzdy je na tuto skute€nost v textu upozornéno. Pokud k danému problému existuje vice alterna-
tivnich mySlenkovych ptistupt, zvolili jsme vétéinou jen jediny z nich a o ostatnich se pouze zmi-
fiujeme. Celkova koncepce knihy vyplynula z dlouholetého hledani optimalniho pfistupu k obsahové
1 formalni strance predmétu. Uzity styl vykladu se nam v nasi pedagogické praxi pln& osvéddil,
je studenty piiznivé pfijiman a vede k dobrym studijnim vysledkam.

V ulebnici se odrazi i nase snaha napsat udebni text, ktery respektuje piestavbu vysoko-
Skolského studia chemie a prispiva k jeji Uspéiné realizaci. Zdaraznili jsme zejména navaznost
pfedmétu na nésledné technologické discipliny. V kapitolach vénovanych systematické anorganické
chemii jsme podtrhli priimyslové vyznamné chemické déje. Pritom jsme viak nemohli a ani nechtgli
piehlizet, Z¢ moderni chemie méa sviij naroény teoreticky aparat, jehoz alespoil ramcova znalost
je nutna i v oborech aplikované chemie.

Velkou pomoci ndm pfi praci na knize byly namsty a ptipominky obou recenzentd, prof. Ing.
Jana GaZa, DrSc, ¢lena korespondenta CSAV a SAV, a prof. RNDr. Jifiho Vacika, DrSc. Jsme
Jim za jejich kritickou spolupraci velmi vdééni. Podékovani si zaslouf 1 na$i nejblizsi spolupra-
covnici za plodné diskuse a pomoc pfi pEipravé a Upravach textu.

V Pardubicich a Praze Autofi
7. 6. 1982






1 Hmota a jeji vlastnosti

Lidé od pradavna védomé shromazduji poznatky o svétg, ktery je obklopuje. Soubor téchto
poznatk@ spolu s jejich vykladem a zobecnénim tvoii naplhy pFirodnich véd. Hiavnim cilem veske-
rého badani je ziskavani védomosti o podstaté a struktufe svéta a o zakonitostech, kterymi se
prirodni d&je Fidi, a jejich vyuziti ve prospéch lidstva.

Hluboky a kriticky rozbor obsahu a dosavadnich poznatk( viech pEirodnich véd i vysledkii
veskeré praktické &innosti lidstva umoziuje védeckée marxisticko-leninské filozofii formulovat
neobydejnd zavazné zjisténi, Ze svét ma jedinou, a to hmotnou podstatu, Hmota vystupuje jako obsah
a ziklad jevi v pirodg. V celém vesmiru jsou viechny zmény i déje vZdy spojeny s pohybem hmoty.
Neni pohybu a vlastnosti, které by nebyly pohybem a vlastnosimi hmoty.

1.1 POJEM HMOTY

S rozvojem piirodnich véd a filozofie byl postupné vymezovan pojem hmoty. Nejobecngj$im
znakem hmoty, umoZzitujicim definovat ji ve smyslu filozofickém, je skutecnost, Ze hmota ve vSech
svych formach existuje nezavisle na lidské villi a na védomi vibec. Rikame, Ze existuje objektivné.
Soucasné viak hmotné objekty piisobi na nale smysly, vyvolavaji v nas pocitky, vjemy a predstavy
a jejich prostfednictvim se odraZeji v nafem védomi a jsou poznavany. Hmota je objektivni realita,
jez ptisobi na nase smyslové orgdny, a tak se odrdzi v naSem védomi (Lenin 1908).

Z uvedené definice jednoznaéné plyne, ze hmota jako objektivni realita je nezévisla na védomi,
kde#to védomi jako realita subjektivni povahy jc zavislé na hmot& Védomi se objevuje teprve
tehdy, kdyz hmota dosahla vysokého stupné organizace.

Pro takto definovany pojem hmoty je ve svétovych jazycich obvykly nazev materie. V naSem jazyce
se pojem hmota obdas uZiva jesté v dalSich dvou vyznamech: misto pojmu hmotnost, slouZiciho k vyjadfeni
sotrvatné a tihové viastnosti hmotnych objekti, a misto pojmu latka, kterym se oznacuji viechny formy
hroty majici pretrzitou strukturu. V nafich dal§ich Gvahach se budeme takovymto zamé&nam vyhybat
a jednotlivé pojmy budeme pfesné rozliSovat.

1.2 FORMY HMOTY

Hmota tvoti jedinou podstatu vesmiru, ale pFitom se vyskytuje v nekonetné mnoha kva-
litativné rozdilnych formach.

Jednim ze zakladnich kritérii pro klasifikaci forem hmoty je zjiSténi pfetrZitosti nebo
nepietrzitosti jeji struktury.

Formy hmoty, které maji pretrZitou (diskrétni)') strukturu, se nazyvaji ldtky. Skladaji se
z rozliénych druhii &stic majicich urtitou energii a nenulovou klidovou hmotnost. Korpuskularni
struktura je pro latky typicka a je zavazngj$im rysem neZ jejich vinovy charakter. Castice vytvatejici

!} T¢z korpuskulirni (4. tvofenou Zasticemi).



strukturu latek bud majf elektricky naboj, nebo jsou elektroneutralni. Hmotné objekty s diskrétni
strukturou a nenulovou klidovou hmotnosti nemohou ve vztahu k libovolné inercialni soufadné
soustavé nabyvat rychlosti svétla & dokonce rychlosti vyssi.

K latkovym formam hmoty fadime:

L. elementdrni ¢dstice (elektrony, protony, neutrony aj.),

. makroskopickd télesa a systémy v riizném skupenstvi (tuhé latky, kapaliny, plyny aj.),
. biologické utvary (viry, baktérie, rostliny, zivo&ichy aj.),
. kosmické tirvary {planety, hvézdy, galaxie, metagalaxie aj.).

Ptetrzité¢ formy hmoty jsou nerozluéng spjaly s nepfetrzitymi formami.

Pro nepfetrité formy hmoty se pouZiva nazvu pole. Tyto formy hmoty maji klidovou hmot-
nost rovnou nule a jejich vyraznym rysem je vinova povaha. Zprostiedkovavaji vzajemné piisobeni
mezi diskrétnimi formami hmoty, jednotlivymi Sasticemi, télesy aj. Pole se §ifi vidy konstantni
rychlosti. a to rychlosti svétla (¢ = 2997925 -+ 0.000003. 10* m s~ '),

Mezi nepfetrzité (tzv. poini) formy hmoty fadime viechny druhy fyzikdlnich poli (clektromag-
netické, mezonove, jaderné, gravitaéni atd.). O struktufe poli vime zatim velmi malo. Jejich teoretick
i experimentalni studium naraZi na zna&né obtiZe. Vime, % pole maji svij vlastni pohyb, odlisny od
pohybu latkovych forem hmoty. Produktem pohybu v polich jsou ,Sastice” o nulové klidove
hmotnosti, tzv. kvanta. Napiiklad fotony jsou kvanta elektromagnetického pole.

SR VO

Studiem vzajemné¢ho vztahu latek a poli se zjistilo, 7 za uréitych podminek se mohou &astice latky
ménit v kvanta pole, a naopak. Napfiklad pti vzajemném stietnuti clektronu s pozitronem mohou vznikat
fotony. Naopak za jinych podminek maze z fotonu vzniknout dvojice elektron-pozitron. Fyzika zjistila
i dal¥j obdobné transformadni procesy. To vie svéd&i o hlubokych souvislostech a jednot& forem hmoty.

Je tteba dodat, Ze nade fyzikalni pfedstavy o hmoté, o jeji struktuie a o zménach jeji struktury jsou
v distedku nekonedné rozmanitosti téchto jevit dosud neuplné. Soustavné sc¢ doplituji a zpresfiuji novymi
objevy.

1.3 ZPUSOBY EXISTENCE HMOTY

Zpisoby (formami) existence hmoty rozumime takové jeji vlastnosti, kterymi se hmota
vyznaduje zcela nezavisle na konkrétnich podminkach své existence. Ze viech vlastnosti hmoty
vyhovuji tomuto pozadavku pouze pohyb, prostor a ¢as. ProtoZe jsou vzdy a viude spojeny s kazdou
z forem hmoty, nazyvaji se téz arributy (pfivlastky) hmeoty. Je oviem nutné si uvédomit, ze uvedené
tt filozofické pojmy maji pon&kud jiny obsah a vyznam, nez jaky jim pfikladame v b&€zném den-
mm Zivoté.

Pohyb ve filozofickém slova smyslu je zména vibec. Zahrnuje viechny zmény a procesy
probihajici ve vesmiru, od pouhého pfemisténi aZ po mysleni. Pohyb je filozoficky pojem, ktery
oznaduje zm&nu uskutedhujici se v objektivni skutednosti. Je neoddélitelnou vlastnosti hmoty.

Rozli¢nych zplsobl pohybu hmoty je neséetné mnozstvi. Lze je rozdélit na pét zdkladnich
forem pohybu:

1. mikrofyzikdini — zahrauje pohyb elementarnich &astic a poli, nitrojaderny pohyb a pohyb
mikrodastic,

2. chemicky ~ pohyb atomt pfi vzniku chemickych vazeb,

3. makrofyzikdlni (mechanicky) — pfemistovani t&les a systémi v prostoru, zmé&ny jejich
struktury,

4. biologicky — funkce a vyvoj Zivych organismi,

5. spoletensky — procesy probihajici ve spolecnosti.
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Zakladni formy pohybu hmoty spolu ztetelné souviseji a jsou na sobg zavislé, Pritomnost
jedné formy pohybu je predpokladem pro vznik a pfitomnost ostatnich forem. Napfiklad pohyb
elementarnich &astic je predpokladem pro vznik atomis. Pohybem atomil se tvofi molekuly, které
vytvareji skupenské (agregatni) stavy. Uréita velmi slozita struktura molekul a jejich pohyb se
stavaji zakladem vzniku Zivych organismi. PHitomnost biologické formy pohybu je nutnym pred-
pokladem pro vznik spolegenské formy pohybu hmoty. Hierarchic zakladnich forem pohybu hmoty
je schematicky vyjadiena na obr. 1-1.

spoletensky

I

biologicky

?

makrofyzikdini

chemicky

II

mikrofyzikélnf Obr. 1-1. Hierarchie zikladnich forem pohybu hmoty

Také dva dalgi atributy hmoty, prostor a &as, jsou od hmoty neoddglitelné.

Pod filozofickym pojmem prostoru chdpeme rozprostranénost hmotnych objektil a vzijemny
vztah mezi kazdym z nich a jej obklopujicimi hmotnymi objekty.

Trvani existence hmotnych objektd a jejich struktur a vzajemny vztah kazdého z nich
k predchazejicim a nasledujicim hmotnym objekttim a jejich strukturam se nazyva ¢as.

Prostor a &as jsou s hmotou nejen spjaté, ale i na ni pfimo 7zavislé. Jejich existence je pod-
minéna existenci hmoty a jejiho pohybu. Tato poutka dialektického materialismu je potvrzovana
i vysledky moderni védy. Ukazuje se, Ze jak struktura a uspofadani prostoru, tak i tok Casu zaviseji
na pohybu a uspofadani zejména tatkovych forem hmoty.

14 PREDMET FYZIKY, CHEMIE A BIOLOGIE

Formalni tiidéni pohybu hmoty na jeho jednotlivé druhy se odraZi v existenci a struktufe
jednotlivych ptirodovédnych disciplin. Pohyb v mikrostruktuic hmoty, tj. na \irovni elementarnich
¢astic, atomi, iont a molekul, je pfedmétem zkoumani chemie, fyziky a molekuldrni biologie. Tyto
tfi obory zkoumaji vnitini vztahy a sakonitosti t&chto hmotnych objektd z rozdilnych hledisek.

Chemie se zabyva vzajemnymi vztahy mezi atomy, jonty a molekulami a také zakonitostmi,
jimiz se fidi sdruzovani atomi a jontti ve sloZitéji celky a transformace téchto celkfl. Lze znovu
a presnéji definovat, Ze jako chemické se oznaduji takové formy pohybu hmoty, které jsou spojeny
se zménami vnitini struktury latek, zptisobovanymi pohybem atomi, jmenovité jejich elektrond,
a nejsou provazeny zménami atomovych jader.

Studium vlastnosti a struktury elementarnich &istic i procesi tvorby, rozpadu a zmén
atomovych jader je pfedmeétem atomové fyziky. Klasickd fyzika paproti tomu zkouma pohyb hmot-
nych objektd, pii ném? se vnitini struktura latek principialné neméni.
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Ptedmétem biologie je zkoumani pohybu Zivych objcktd. Molekuldrni biologie sleduje tyto
procesy a? do oblasti pohybu molekul. Specifiénost biologického pohybu spotiva v neustalém
obnovovani chemického slozeni ivych t&l v dosledku latkového metabolismu a v jejich schopnosti
reprodukovat se ve form& novych jedinci.

Hranice mezi fyzikou, chemii a biologii jsou konvenéné jasné vymezeny, v reainém svéte
véak nejsou postichnutelné. Jednotlivé formy pohybu hmoty navzajem pronikaji. Nizsi formy
pohybu hmoty jsou obsazeny ve viech vy&iich formich pohybu. Naptiklad mikrofyzikaini pohyb
je zakladem chemické formy pohybu, ta je opét zikladem biologického pohybu atd. ZavaZné je,
e niz$i forma ptitomna ve vy$$i formé nema v ni nikdy uréujici viznam. Rozhodugjici vliv na povahu
jevl v daném hmotném objektu mé nejvyssi forma pohybu v ném pfitomna.

Tyto skutednosti se projevujl v tom, Ze pokrok védniho oboru vénujiciho se elementarngjsi
{irovni pohybu hmoty vzdy vede k pokroku oborl na ngj navazujicich. Proto napf. rozvoj fyziky
do jisté miry pisobi na pokrok v chemickych a biologickych védach.

1.5 ZAKONY ZACHOVANI HMOTNOSTI A ENERGIE

Z materialistického pojeti hmoty i z hodnoceni vysledki viech uskute¢nénych experimenti
vyplyva zaveér o nestvofitelnosti a nezniéitelnosti hmoty a jejtho pohybu, o nekonecnosti jeji existence
v prostoru a {asu.

Fyzikalnim vyjadfenim nestvoritelnosti a nezniditelnosti hmoty a jejiho pohybu jsou zdkony
zachouvdni hmotnosti a energie.

® Zakon zachovani hmotnosti

Pii objevu nezniditelnosti hmoty mél vyznamnou Glohu zakon zachovéani hmotnosti. Jeho
poznani je jednou z prvnich zava’inych etap v historii exaktni pfirodovédy (Lomonosov 1758,
Lavoisier 1774 aZ 1777). Na potatku nascho stoleti byla jeho platnost experimentalng ovéfovina
s nejvy&s dosaZitelnou presnosti méfeni hmotnosti (107° g) zkoumaného systému (Landolt 1908
a Eobtviss 1909).

Z chemického hlediska je vhodnym vyjadienim zikona zachovani hmotnosti tato formulace:

Reaguji-li spolu chemické ldtky v izolované soustavé (str. 154), je soutet hmotnosti ldtek pred
chemickou reakci roven souftu hmotnosti reakénich produktfi. Pod pojmem izolovana soustava se
ptitom rozumi &ast realného svéta oddélena od okoli jednoznatné vymezenou hranici a vyzna&ujici
se tim, Ze pies tuto hranici v 2adném z obou moZnych smérl nepfechazeji ani latky, ani energie.

Z tohoto zakona vyplyva, e lmotnost libovolné slouceniny se roend souétu hmotnosti jedno-
duchyeh litek {prokfl) ji sklddajicich. Dalsim jeho disledkem v oblasti chemie, tedy v oblasti dé&jb,
které neméni strukturu jader atomd, je platnost odvozeného zakona zachovéni chemickych prvkd
(str. 26).

Chemické proky obsazené ve vychozich ldtkdch jsou ve stejnych druzich a ve stejném mnoZstvi
obsazeny také v reakénich produktech, af v nich vytodieji jakékoliv slouceniny.

Zakon zachovani hmotnosti viak vyhovuje k popisu realnych systémd jen v prvém piibliZeni.
Jako vieobecny prirodni zakon je plng platny teprve ve své integrované formé, tj. ve spojeni se
zdkonem zachovani energie a pfi zahrnuti vztahu ekvivalence hmotnosti a energie.

[ ] Ziakon zachovani energie

Xoxr

Energie je veli¢ina charakterizujici vnitini nebo vngjii stav pohybu hmotné soustavy. Zmény
encrgie se mohou exaktné zjistovat fyzikalnim méfenim. Zakon zachovani energie Ize formu-
lovat takto:

Energie izolované soustavy se neméni, af v ni probihd jakykoliv déj.



Prvni obecnou formulaci tohoto zakona miZeme opét pfipsat Lomonosovovi {1760), ktery
svym géniem dalcko pfedstihl dobu. Lomonosovova formulace upadla v zapomnéni a zakon znovu
objevil Mayer (1842). O experimentalni ovéfeni platnosti zakona se zaslouzil Joule a o jeho pouZiti
v chemii Hess.

) Vztah mezi hmotnosti a energii

Koncem minulého a zadatkem naseho stoleti byla v oblasti fyziky vyslovena tada revolu¢nich mys-
lenek a ziskano mnoho piekvapivych experimentalnich vysledkd.

Experimenty Lebedévovy (1891) prokézaly, Ze svétlo vyvolava tlak pfi dopadu na povrch télesa.
To znamena, 7 pohybuijici se foton — kvantum elektromagnetického pole — v okamziku odrazu od télesa
prediva tomuto hmotnému objektu hybnost, a Ze tedy foton mé pfi svém pohybu nenulovou hmotnost.

Michelson a Morley (1887) s¢ pokusili experimentalng dokazat existenci a vlastnosti éteru, v némz —
jak se pfedpokladalo — se §iFi véechna fyzikalni pole. Jejich velmi davtipny experiment, vychazejici z pfed-
pokladu, Ze rychlost svétla se méni v zavislosti na sméru jeho Siteni od pohybujiciho se svételné¢ho zdroje,
byl zcela negativni. Tim vysla najevo neudrZitelnost hypotézy éteru, Soucasné se tak fyzikové setkali
s platnosti dosud neznamého a pro klasickou fyziku zcela neotekévaného principu: rychlost svétla ve
vakuu je vzdy konstantni, bez zfetele na jakykoliv pohyb zdroje svétla nebo pozorovatele.

Ve svych disledcich vedly tyto a dalki vystedky experimentl k vypracovani specialni teorie relativity
a relativistické mechaniky (Einstein 1905). Jednou z jejich zakladnich rovnic je vztah mezi klidovou hmot-
nosti &astice m, a hmotnosti m, kterou Zastice nabyva, kdy? se pohybuje rychlosti (¢ znadi rychlost svétla
ve vakuu):

M (1-1)
v 2
Ji-0)
¢
Ze vztahu je zfejmé, ze rychlost v métiteing ovlivni hmotnost pohybujici se gastice jen tehdy, kdyz
se tadové priblizuje rychlosti svétla. PTi rychlosti v = 0,1¢ se hmotnost Zastice m proti mg zvySuje jen asi
0 0,5 %, pti rychlosti v = 0.9¢ je prirGstek jiz vice neZ 100%,ni. Dostateéné velkou rychlost pro spolehlive
mé&feni relativistickych efektd maji jeding elementirni astice, jako jsou elektrony, protony, mezony aj.
Makroskopicka télesa vykazuji pfi dosazitelnych rychlostech zanedbatelng maly prirGstck hmotnosti.
Napiiklad u umélych druzic plati m — g < 10~ %my.
Z rovnice (1-1) odvodil Einstein velmi jednoduchy vztah mezi hmotnosti pohybujici se Eastice
a jeji energii:

E — Eg = cX(m — my) (1-2)

kde E je energie pohybujici se tastice a E, — energie Castice v klidu. Posléze vyslovil domnénku, Ze cela
hmotnost &astice je ekvivalentni energii ve smyslu rovnice

E=c*m (1-3)

Naprosta platnost této Einsteinovy rovnice byla potvrzena v fadé experimentl s ¢lementarnimi
gasticemi a pki §t&peni atomovych jader. Vyvolala velké diskuse nejen ve fyzice, ale i ve filozofii. V klasické
fyzice byla v té dob¥ nepfesné chapana hmotnost jako jednoznaéna mira mnozstvi hmoty. To ve svych
diisledcich vedlo k idealistickému vykladu této rovnice a k predstavé, Ze je moZné ménit hmotu v energii
a z energie vytvaket hmotu. Skutetnost je viak jina. Einsteinova rovnice nevyjadtuje nic jiného nez ekvi-
valenci dvou riznych forem hmoty, pletrzité a nepfetrzité, a kvantitativng popisuje energetické a hmot-
nostni zmény, které provazeji jejich transformace. Vyjadtuje skutetnost, ze pomér celkové energie hmotného
objektu k jeho hmotnosti je vidy konstantni a je roven &verci rychlosti svétla.

Je zajimavé, jak se tyto vztahy uplatiwji p¥i chemickych reakcich, které jsou, jak uvidime pozdgji,
doprovazeny uvolnénim nebo spotfebovanim energie. Teplo, jez se vyvine pfi zreagovani jednomo molu
néjaké sloudeniny, zpravidla neptesahne 1,2 M.
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Plati tedy, e 2m&na hmotnosti Am reagujici soustavy za ptedpokladu vzniku pravé tohoto reakéniho
tepla AE = 1,2 MJ bude

AE 1,2.10%)

A= — = s
¢ (3.10Fm?s™?

=1,33.10" kg

Hmotnost chemické soustavy se tudiz po uvolnéni tepla zmensi o 1.33.10 % g. Abychom pokles
hmotnosti mohli zmékit, museli bychom umét zvazit dany systém s pfesnosti nejméné 1076 mg. To je viak
presnost o &tyti tady vetdh, neZ jaké pii svych experimentech dosahl Landolt.

Zmény hmotnosti reagujici soustavy, k nim2 dochazi p¥i b&2nych chemickych reakcich, nejsou
experimentalné postiZitelné. P¥i velkych zm&nach energic, jaké provazeji napt. jaderné procesy, lze oviem
zmény hmotnosti méfit velmi dobfte.



2 Chemie jako véda. Jeji historicky vyvoj

Chemie patii do velké skupiny piirodnich véd, jejichz akolem je hledat 4 nalézat zakonitosti
pusobici v ptirodé, popisoval a vysvétlovat veskeré pfirodni déni a vyuzival ziskané poznatky
v praxi, tj. pil materialni ginnosti lidi sméfujici ke zméng, prestavbe okolni skutccnosti.

Zakonitosti, jimiz sc fidi proces nase¢ho poznavani svéta, a praktické postupy, jimiz je
poznévaci proces realizovan, jsou spoletné pro vicchny vedy.

Jedinec, ktery porozumi cestam, jimiz se ubira lidské poznani, je metodicky lépe piipraven
K této &nnosti. dovede lépe prekonavat vyvstavajici obtize a snaze se vyhne chybam a omylim.

Nez pristoupime k vykladu specifickych oblasti chemie, vénujeme tuto kapitolu zcela ele-
mentirnimu nastinu zékladnich pojmd z oblasti metodologie véd a poviechnému scznameni
s velmi poutnou historii 1 souasnosti vyvoje chemie jako ptirodni védy.

21  POZNAVANI SVETA

Okolni svét se trvale promita do védomi kazdého jedince prostiednictvim jeho smyslovych
organii. Vytvofeny obraz je dale v mozku zpracovavan, abstrahovan a ukladan. PH tom je v pod-
staté lhostejné, ktery z Gsek@ vngjsiho svéta byl takto ve védomi zaznamenan. Tento proces se Ve
filozofické terminologii oznacuje jako proces pozndni. Podstatou poznini je tedy odraz skutcénosti,
uvédomélé napodobeni zkoumaného objektu, jeho vlastnosti a vztahd formou idedlnich obrazo
ve vidomi Elovéka. Poznivani se realizuje dvoji cestou: cestou smyslového pozndni a cesiou
abstraktniho mysleni.

Smyslové pozndni je prosté zobrazeni skuteénosti ve védomi. Uskutechuje se formou poditku
a vjemi, Pocitky jsou parcialni obrazy vznik}é plsobenim skuteénosti na uréity smyslovy organ.
Naproti tomu viem je integralni obraz, vznikly ve védomi jako vysledek veskerého pusobeni dancho
objektu na smyslové organy jedince. Lze Fici, ze vjem je souctem, superpozici potitki. Smyslové
poznani ma empiricky, popisny (fenomenologicky) charakter, odrazi to, co je na povrchu jevd.

Proniknout pod povrch véci, odhalit skryté vnitfni vztahy a souvislosti, zobecnit jevové
poznané a predvidat vysledek védomych zasahll do chodu véci nam umozituje druha, vyssi forma
poznévaciho procesu — abstraktni mysleni.

M ysleni je poznavaci proces vydélujici urgité stranky nebo vlastnosti zkoumaného jevu nebo
objektu. Jeho cilem je ziskat nové, obvykle obeengjsi, a tedy zavaZn&j§i poznatky. Myslenim se
v lidském védomi vytvaicji tzv. pojmy. Pojmy jsou idealni obrazy zbavené hrubé zavislosti na
konkrétnim a odraZejici obecné, Siroce platné vztahy a viastnosti pfedmétd a jevi. Abstraktni
my3leni pak manipuluje s témito pojmy, vydéluje je a sjednocuje s cilem ziskat nové poznatky.
Clovek tak dospiva od empirického poznani k poznani teoretickému.

Viechny avahy, které jsme zde az dosud rozvinuli, plati zcela obecné pro kazdy poznavaci
proces, tedy i ve védg. Je viak tieba zdiiraznit, Ze pii védeckém badani se vice nez v jinych oblastech
poznavani vyuZivaji urgité vyzkouSené a ovérené metody. Nejzakladn&jsi z nich zde nyni struéné
uvedeme.
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Pozorovdni je cilevédomé, zAmérné vnimani jevh tykajicich se zkoumaného objektu. Vede
k ziskani informaci o pozorovaném objektu a je vyznamnou metodou empirického poznavani
piirody.

Experiment je postup védeckého zkoumani, pfi némZ se ve specilicky pripravenych podmin-
kéach uskute&iiuji uréité jevy nebo zmény objekt. Od pozorovani se tedy experiment odliZuje tim,
%¢ je umele inscenovan a ze zkoumany jev by se bez vile a &innosti Elovéka v daném misté a Case
nerealizoval.

My3lenkovy postup nazvany srovndvdni slouzi k odhaleni shody nebo rozdilu mezi zkou-
manym jevem a jinymi jevy. P¥edpoklada existenci poznatkil (ziskanych experimentem, pozoro-
vanim nebo myslenim) o dvou a vice obdobnych jevech,

Hledani analogie je myslenkovy postup, pii ném? se z toho, e dva objekty nebo jevy maji
urdité shodné viastnosti, usuzuje, ze se patrné shoduji i v nékterych daliich vlastnostech.

Zptsob mygleni, pfi kterém se z fady poznanych konkrétnich jevi usuzuje na obecny prib&h
jevit obdobného typu, se nazyva indukéni postup.

Naopak pii dedukénim postupu vytvaiime nové zavéry jako logicky disledek platnosti dfive
popsanych tezi o priibZhu jevi urditého typu.

Myilenkovému ¢lendni objektu poznani na jeho jednotlivé stranky se Fika analyza. Myslen-
kové sjednocovani vydélenych stranek do jinych logickych celkl a abstrakei se nazyva syntéza.

Jednou z v§znamnych forem védeckého mysleni je konstrukce hypotézy. Hypotéza je ur€ity
predpoklad o ptiGinich zkoumanych jevii. Je vyslovovana na zakladé zjisténych fakt a idajd a ihned
se zpétn€ ovétuje praxi. Siroce platna a ovétena hypotéza se stAva védeckou teorii.

Pii zpracovavani vysledk® experimentii a pozorovéani se lidské védomi prakticky vidy ubird
pravé naznalenymi cestami. My3lenkové postupy vedou nakonec po formulaci hypotéz a teorii
k vytyéeni bezpodminetng platnych a hranice véd piekraéujicich pFirodnich zdkonil.

Ve filozofickych ivahéach v teorii poznani se pouZivaji jeté rozné dalsi pojmy a dalsi zavazné
metody poznavani svéta. Ale jiz uvedené elementarni zaklady postaduji k pochopeni vykladu
piirodovédnych obori.

22  ZAKIADNI CHARAKTERISTIKY VEDY

V&da vznika tehdy, kdyZ lidé v uréité historické etapé vyvoje spoletnosti shromazdi vy-
sledky smyslového poznani jistého Gseku vngjiiho svéta a snaZi se cestami abstraktniho mysleni
dojit k jeho poznani teoretickému.

Studium d&jin véd nas pouluje, e kazda védni oblast vznika a dale se vyviji na zakladg
praktickych potfeb lidstva, tj. vyroby.

Souhrn viech v&d je jednou ze zakladnich forem spolecenského védomi, predstavuje soustavu
lidskych védomosti o piirodé, spoleénosti a mysleni,

Lze také fici, e védy jsou svym obsahem soustavy presné definovanych abstraktnich pojmd,

hypotéz, teorii a zdkonit formulovanych na zdkladé smyslového pozndni jevit a na zdkladé abstraki-
niho myslent.
) Dilezitym znakem kazdé v&dni oblasti je jeji nep¥etrZity vyvoj. Vyvoj v&dy neni nahodny,
nicméné vzdy zéavisi na konkrétnich historickych, tj. spoledensko-vyrobnich a socidlnich pomé-
rech dané doby. V nékterych obdobich jde rychle kupfedu, jindy se zpomaluje, az i téméf ustava.
Véda se viak vyviji i v disledku svych vlastnich potieb. Zakladni vnitfni hybnou silou ve véd€ je
boj novych nazort se starymi, pokrokovych s konzervativnimi, boj pravdy s omylem.

Védecké poznavani ma charakter postupného, stale hiubiho pronikani do podstaty objekti
a jevi. Kazdy objekt i jev jsou nevyGerpatelné svym obsahem nekonedné rozmanitosti vlastnosti.
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Vada dncs objevila jistou zvlagtnost modernich védeckych teorii. Vyznaduji se tim. zc maji
danou sféru plisobnosti a uvnitf této sfery jisty aproximativni charakter. Proto se setkavame s tim,
e urdité jevy ve véde jsou popisovany a vysvétlovany z hlediska rizného teoretického pfistupu.
Takovato situace neni kodliva a velmi ¢asto naopak vyustuje ve vytvateni novych  pravdivgjsich
pohledti na skuteCnost.

Obsah modernich védeckych teorii v oblasti jejich platnosti byva takovy, ze dalsi vyvoj
védy je jiz nevyvraci, nybrz intcgruje, zadlefuje do nového obrazu reality. Tim je dana jista ne-
pomijivost modernich v&deckych teorii.

Véda je vyznamny spolegensky jev. Je neoddélitelné spojena s vyrobou. Odhalovani zakonii
plisobeni a vyvoje jevir vngjsiho svBta poskytuje vyrobé nezbytné podklady pro cilevédomé pie-
tvateni piirody, pro tvorbu materidlnich hodnot potiebnych pro Zivot a rozvoj lidské spoleénosti.
V&du je proto tieba dat bezvyhradné do sluzeb lidi, aby slouzila jejich zajmiim a potfebam.
V dgjinach védy nalézame mnoho ptikladd, Zc pravé nejvétsi géniové si takto pocinali.

.

23  HISTORICKE ETAPY VYVOIE CHEMIE

Prvai zkugenosti, kleré bychom dnes mohli oznacit za chemické, cloveék nepochybné nabyl
az tehdy, kdy? se naudil ovladat ohefi. Celé véky viak uplynuly, ne jej pouzil k vypalovani hlinénych
nadob, a mnoho dalgich let ub&hlo, nez mu poslouzil k vytavovani kovi z rud.

V obdobi, kdy se na troskach prvobytné pospolné spoleénosti upevitovala spoletnost otro-
katska, se zadali velci myslitelé kulturnich narodi starovéku zabyvat otazkou, jak vznikl tento s¥et
a jaka je jeho podstata. Nejdiive vznikaly predstavy o sloZeni svéta z jediné pralatky.

Jeden z nejstarsich filozoft Thales z Miletu (VI1. az VI stoleti pf. n. 1) povazoval za pralatku
vodu. Starofetti filozofové pohlizeli na pralatku jako na néco spojitého, a nedovedli proto vy-
svétlovat pri¢iny vngjiich vlastnosti latek. Nepii$li na myslenku, 7e vn&jsi zmény ve vlastnostech
latek jsou zpsobovany jejich hlubSimi vnitfnimi zménami. Naopak, postupné pfijali pfedstavu,
ze vlastnosti jsou podkladem, z n¢hoz se latky samy tvofi.

w® Sty
(R

"//7,(—0 ' \\\QC\“Q Obr. 2-1. Znazornéni vzniku Empedoklovych 7ivid
-vodu

s¢ Gtyk viastnosti latek

Vyrazem tohoto pojeti bylo uéeni nejvétsiho starofeckého filozofa Aristotela (IV. stol. pf. n. 1)
vybudované na tetrasonidlyi 1eorii Empedoklové (V. stol. pf. n. L). Aristoteles vychazel z pred-
pokladu, ze lidské smysly umoziuji poznat &tyti zakladni protikladné vlastnosti latek (principy):
teplo, chlad, sucho a vihko. Kombinaci principd s prvopodatetnim blize neurfenym substratem
(podkladem) vysvétloval vznik Ctyf Empedoklovych zivih {elementd): vzduchu, vody, ohn& a zemé.
Pozdg&ji k nim Aristoteles pFipojil jesté Zivel paty, vée pronikajici éter. Jednotlivym ziviam pii-
slugely vzdy dvé zakladni viastnosti, jak to vyjadfuje schéma na obr. 2-1. Ohefi je kombinace
sucha a tepla, voda vIbkosti a chladu atd. Prvopotatecni substrat (pozdéji oznageny ,.prima materia“)
je jediny a jeho rozsdhlé viastnosti mu davaji zivly.

Jiné ueni o podstaté svéta, které vice nez 100 let pred Aristotelem formulovali starofecti
filozofové Leukippos a Demokritos (okolo r. 450 pi. n. 1), ptedpokladalo pretrzitost vystavby
latek. Soudili, 7e zakladem viech t&les je pralatka, sloZzena z velice malych, dale nedelitelnych &astic,
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které nazvali atomy (fecky atomos — nedglitelny). Piedpokladali, Ze atomy se od sebe 1§ tvarem
a velikosti, a tim vysvétlovali rozmanitost ve vlastnostech latek. Naptiklad pevnost Zeleza vysvétlo-
val Demokritos predstavon hranatého tvaru jeho atomfl a z ného vyplyvajici mensi pravdépo-
dobnosti vzajemného posunu a klouzani. O atomcech vody tito filozofové ptedpokladali, e jsou
kulaté, a proto je voda tekuta. Tento pristup byl prvnim intuitivné nalezenym nizorem spravné
vystihujici diskrétni (pFetrzitou) strukturu latek.

Nicméng autorita Aristotelova byla velki a jeho uceni bylo ve staroveku obecné piijato,
tak¥e atomistické nazory ustoupily na dlouha staleti do pozadi. Aristotelovo udeni se Sifilo vude,
kam zasahla helénska kultura, zejména do Egypta a do tide fimske.

e Obdobi vzniku chemie. Alchymie a iatrochemie

Aristotelovy nazory, pokusné nepodloZené, nemohly samy o sobg vyvolat vznik chemie
jako v&dy. Ke spojeni jeho spekulaci s Zivotni praxi lidi doslo az v L stoleti n. L. v Egypté. Siroké
studium ptemén latek, jez udeni Aristotelovo umoZiiovalo, vyustilo ve snahu piemenit (1ransmutovat)
obecné kovy na zlato. Toto snaZeni bylo zahaleno mystickym zavojem a oznacovano nazvem
chymia. Pivod tohoto nizvu nelze jednozna¢né zjistit. Snad pochazi od nazvu knihy, ktera podavala
navod na zpracovani kovi. Podle jiného vykladu je toto slovo odvozeno od nazvu kapaliny
{starofecky chymos), ktera se pouzivala pfi transmutadnich experimentech. Nékdy téZ byva pivod
slova chemie spojovan se starym hebrejskym nazvem Egypta (Chemia).

V Egypté byla jiz ve I11. stoleti pf. n. | zaloZena Alexandrijskd akademie v&d, prvni véhlasny v&-
decky tstav, v némZ byly péstovany zejména prirodni vedy. Mezi gleny této instituce postupné patiili napf.
Euklides (potatek L. stoleti pt. n. L), Archimédes (I stol. pf. n. 1.), Ptolemaios (II. stol. pt. n. L) aj. Ptesné
zprivy o pracich alexandrijskych chemiki se nedochovaly, nebof roku 391 nabozensti fanatici zboftih
a spalili budovu akademic, mezi nimi i chram Serapisiv se slavnou knihovnou se 700000 rukopisy.

Vpad Arabi do Egypta (v letech 639 az 646) znamenal velkou zkazu egyptské vzdélanosti. Z jejich
trosek viak vyrostla mlada chemické Skola arabska, vychazejici 2 fecké filozofic a vyznatujici se zruénosti
experimentdi. Chemii byl dan novy nazev ptipojenim arabské piedpony — alchymie. Tento nézev ji zistal
a7 do XVL stoleti. Postupng doslo k rozsiteni alchymie po celé zapadni a stiedni Evropé.

Prvnimi proslulymi arabskymi alchymisty byli Dzabir ibn Hajjan (VIIL stol), zvany Geber, a Abu
Ali ibn Sina (X. stol.}, zndimy pod jménem Avicena.

Ve XI1. a XIV. stoleti, kdy alchymie pronikla i do Evropy, byli jejimi hlavnimi evropskymi pfed-
staviteli Albertus Magnus, Roger Bacon a Raymundus Lullus.

® D 0

zlalo stiibro méd’
(Slunce)  (Masic)  (Venude)

o d 7 4

rtut selezo olovo ¢ Obr. 2-2. Symboly a ndzvy sedmi kovi a jejich protéjsky
(Merkur)  (Mars)  (Scturn) (upiter)  mezi sedmi t&lesy Slunegni soustavy

Tuzbam alchymistii vyhovovalo Aristotelovo u&eni, jen v pontkud modifikované formé, po
cela staleti.

Alchymisté piisuzovali mimofadnou Glohu dvéma latkam: zazradnému kapalnému kovu rtuti,
v niz s¢ rozpoustély témst viechny ostatni tehdy znamé kovy. a hoflavé site, které pfi taveni ménila ,,vlast-
nosti® kazdého kovu, dokonce i samotné rtuti. Alchymisté proto pokladali rtuf za nositele principu kovo-
vosti a siru za nositele principu hoilavosti. Tyto vlastnosti pak spatfovali v Fadé riznych latek, Mluvili-li
alchymisté o ,rtuti* a ,sife”, méli na mysli jejich vlastnosti, tj. kovovost a hoflavost. Tak vznikla tzv.
sulfo-merkuriovd teorie.

20



Nespravné vytéeny cil {transmutace kovi) spolu s mystickym charakterem celého u&eni zpusobil,
e alchymic zistala svym teoretickym obsahem stale na urovni Aristotelova mysleni.

Zvlasts neutddena byla situace ve XIV. stoleti, kdy alchymisté hledali latky majici omlazujici u¢inek.
Elixir zivota i perspektiva transmutace obecnych kovii na zlato byly velmi atrakiivni cile a zpusobily. ze
v kruzich lechty se stalo zvykem vydrzovat alchymisty a podporovat jejich ,,badani®,

O tom, juk alchymic byla prostoupena mystikou, svéd¢i napt. to. e jesté v XVIL stoleti alchymisté
pripoustéli jen existenci sedmi kovi, wmamych jiz Egyptanim. Byly to kovy ,spojené” sc sedmi znamymj
t&lesy Sluncéni soustavy (obr. 2-2).

Za vice neZ jedno tisicileti byl tedy pfinos alchymie k rozvoji chemie velmi skromny. V podstaté
byly poure roziiieny poznatky o kovech 4 ptipraveny nékteré nové chemické slougeniny (kyseliny, zasady,
soli). Vyznamngjsi byl ptispévek k rozvoji laboratornich operaci (rozpousténi, krystalizace. sublimace.
destilace aj.} a laboratornich 7afizeni (pece, vodni lazné. destilani piistroje aj.).

V XVI. stoleti se viak jiz vyrazngji ozyvaly hlasy, aby se chemie vzdala nerealnych cild
a vytkla si tkoly praktické. Stalo se tak na zésah prakti¢tjsiho méitanstva, kter¢ bylo pokrokovou
siozkou spolednosti. Pfedstavitelem téchto snah byl §vycarsky lékaf Paracelsus (po&. XVL. stol.).
Podle ného hlavnim poslanim nauky o pfeméné latek bylo poznavani 1é&iv a jejich vyroba. Vznikla
tak iatrochemic (z fec. iatros — lékat). Svou teorii zastavala nadale alchymisticka, dokonce do-
pinila sulfo-merkuriovou ,,leorii* zavedenim nového elementu, a to ,principu tavitelnosti®. Prece
v§ak vyvoj postupoval v tomto obdobi jiz rychleji dopfedu, zejména proto, 7e iatrochemie se zbavila
tajemnosti alchymie a umoznila vzdjemnou vymeénu zkugenosti.

Kromé pripravy Ié¢iv sc v té dobé budovaly i zaklady jinych chemickych vyrob, zejména
hutnickych, keramickych, sklafskych a barvafskych. O fozvoj metalurgickych technologii se za-
slouzil Agricola (po¢. XVL stol.), ktery ur¢itou dobu pisobil i u nas v Jachymové. Francouz Pallisy
(XVL stol) vybudoval nové zaklady keramickych vyrob. Némec Glauber {(XVIL stol) se stal
zakladatelem technologii anorganickych latek.

[ ] Obdobi vzniku védecké chemie

Vv XVII. stoleti poznatky chemické praxe natolik prerostly chemickou teorii setrvavajici
na alchymistickych predstavach, Ze jiz nic nemohlo zabranit jejimu padu. Cestu k tomuto zasad-
nimu obratu navic oteviel historicky vyvoj spoleénosti. Neni nahodou, Ze zni¢ujici kritika nazord
panujicich v chemii pfi§la z Anglie nékolik let po dovrieni anglické burzoazni revoluce. Vystoupil
s ni roku 1661 anglicky fyzik a chemik Boyle ve spisu wPochybovagny chemik, ¢ili rozpravy o poku-
sech, které se obvykle konaji na dikaz ¢tyF elementii a tFi principti ve smifenych ldtkdch™.

Jeho velkou zasluhou je, ¢ podal definici prvku, sloueniny a smesi, tedy pojm@ pro daldi
rozvoj chemie v tehdejdi situaci nejdalezitéjsich.

Novou metodu zkouméni chemickych jevi charakterizovalo heslo oxfordské védecké spo-
leGnosti, jejim? organizatorem byl i Boyle: ,Nullis in verba*“.!)

Boyle viak sam nevytvofil ucelenou chemickou teorii. Kdyz se prestaly vlastnosti latek
povazovat za sou&ast jejich skladby, zrodila se domnénka, Fe nositeli vlastnosti jsou zvlastni fluida,
ktera latky Gplné prostupuji. JelikoZ chemie se v tehdejiich dobach zabyvala pfedevsim vlastnostmi
kovi, zejména pak d&ji spojenymi s hofenim, vznikla teorie o fluidu hoflavosti, tzv. flogistonord
teorie (Fecky flogistos — hotici). Tuto teorii, vytvofenou na zakladé predstav némeckého alchy-
misty Bechera, roz§ifil jeho zak Stahl. Podle ni byl flogiston podstatnou sloZkou viech hoflavych
latek. Pfi hofeni vyprchal a zbyl popel. Uslechtilé kovy {idajn& obsahovaly flogiston velmi pevné
vazany a ze zlata se vitbec nedal vypudit. Flogistonova teorie opanovala chemii na cclé jedno stoleti.

') Znadi ,nic ve slovech® — tedy v3e z experimentu.



® Obdobi budovani védeckych zakladd chemie

Védcem, ktery pochopil a odhadl davno pfed tim, nez flogistonova teorie prestala byt
uznavana, smér daliiho vyvoje chemie, byl rusky badatel Lomonosov (XVIIL stol.). Predstavu
o fluidech vyvratil ve své praci ,, Uvahy o pFidiné tepla a chludu™. Objevem zdkona zachovani hmot-
nosti latek pfi chemickych reakcich spravné vysvétlil povahu hoteni a udinil z atomistickych
predstav nedilnou soucist chemické védy. Podal piesné definice prvku a molekuly.

Uplny pad flogistonové teorie pfineslo dilo francouzského chemika Lavoisiera. Podobné
jako Lomonosov kladl velky diraz na hmotnostni relace pfi sludovani a rozkladu latek a potvrdil
osmnéct let stary Lomonosiv objev zakona zachovani hmotnosti. Rozvinuti kvantitativai analyzy
a syntézy latek do velké dokonalosti mu umoznilo roztiidit znamé latky na prvky a slouceniny
a prebudovat tak viastné celou tehdejsi chemii. Od Lavoisiera pochézi prvni seznam chemickych
prvki. Zaslouzil se 1 o chemické nazvoslovi. Lavoisier také uréil chemii dalgi smér jejiho vyvoje,
ktery spatfoval ve zjisfovani povahy a vlastnosti latek pomoci chemické analyzy a syntézy.

Dalsi vyvoj chemie po Lomonosovovi a Lavoisierovi zde jiz nebudeme sledovat. Nejdile-
Zit€j8i etapy poznéme v daliim vykladu pa vhodnych mistech. Pfipomeneme si pouze, Ze pro cele
toto obdobi je charakteristické podstatné zrychleni shromazdovani chemickych poznatkd. Bylo
dovrieno vybudovani pevnych teoretickych zakladl chemie. Znovu byly definovany pojmy atom,
molekula, chemicky ekvivalent, atomova vaha (spravng hmotnost) a byly formulovany stechio-
metrické zakony, jez spoleéné se vznikem prvaich jednoduchych teorii vazebnych pomérh latek,
pojmem mocenstvi aj. privedly Mendzlcjeva k objevu periodického zikona. Pozdgji byl vyzkum
chemickych reakci spojen se studiem jejich kinetiky, rovnovazngch a cnergetickych poméril. Byla
rozvinuta teorie roztoki a teorie elektrolytické disociace.

Chemie, ktera se a2 do t¢ doby rozvijela jako jednotni véda, se pocala $t&pit na chemii
obecnou, anorganickou, organickou, fyzikalni, analytickou a na chemické technologic. Soutasn&
se diferencovala od védnich obord, jako je mineralogie, hutnictvi aj., které s ni dfive tvofily ne-
rozluény svazek.

Potieby spolegnosti si vynutily vznik a rozvoj chemického pramysiu.

[ ] Obdobi moderni chemie

Teoretickd i uzita chemie pfitomné doby je vybudovana na zakladé prokazané atomove
struktury latek a elekironové podstaty chemickych vazeb mezi atomy. Jeji prudky rozvoj je
ovliviiovan Uspichy ostatnich véd, zejména fyziky, a rostoucimi potfebami lidské spole¢nosti.

Moderni chemic se vyznafuje daldim St€penim na samostatné bud ¢isté chemické disciplin y:
(koloidni, makromolekularni, koordinagni chemie), nebo discipliny hranicici s jinymi obory (elektro-
chemie, chemicka fyzika, radiochemie, krystalova chemie, geochemie, kosmochemie, biochemie,
agrochemic aj.).

Péitom chemie dosahla pomoci Siroce platnych metod kvantové mechaniky vysokého stupné
zevieobecndni, &im7 byla velmi zvyraznéna jeji vnitini jednota.

Velmi s¢ zdokonaluje a dale rozviji chemickd preparativni technika. Totéz plati o pouzivanych
méFicich metodikdch.

Chemicky a hutni primysl patfi mezi nejdilezitéjdi vyrobni odvetvi zajistujici materialni
zakladnu spolednosti. Jejich mohutny rozmach v poslednich desetiletich byl umoZnin rozvojern
chemické technologie, zabyvajici se zplisoby chemické vyroby. Chemické inZenyrstvi je nové vy -
tvofeny obor, zaméfeny na techniku operaci, které jsou spole¢né rozli&nym vyrobnim postuptirm._

Dnegni chemie jako celek je tedy soustava dilcich oborti chemie, majicich pEesné vytyleny
predmét zkoumani. Objevy chemie_pedporuji 4 mnohdy i podmifuji rozvoj ostatnich védnich

e
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obord. Chemické d&je a chemicke vyrobky se Siroce uplatfiuji ve viech odvétvich narodniho hos-
podaistvi. Toto pronikéni chemie do jinych obori a zvysovani jejiho vyznamu v narodnim hospo-
datstvi se oznaduje jako proces chemizace.

24 OBECNA A ANORGANICKA CHEMIE

Obecné chemie tvofi teoreticky zaklad celé soustavy chemickych poznatkt. Jadrem chemie
jsou chemie anorganicka a chemie organicka.

Anorganickou chemii souéasné doby definujeme jakqjednotici védu o tvorbg, slozeni, struk-
tufe a reakcich chemickych prvkii a sloudenin s vyjimkou vétsiny sloucenin uhliku. Chemie organickd
je pak chemii naprosté vétsiny sloudenin uhliku. )

Ji3 v roce 1828 vyiesila Wohlerova syntéza organické tatky mocoviny z anorganické latky
kyanatanu amonného vzajemny vztah téchto dvou disciplin. Reakei, kterd dokazala, Ze ke vzniku
organické latky neni tieba zadné tajemné Jzivotni sily®, vyjadfuje rovnice

(NH,)" (NCO)™ —~ (NH,),CO

kyanatan amonny mocovind

I nadale se viak z praktickych divodi vyvijeji anorganické a organickd chemie sice para-
lelng, ale samostatn&. Hranice mezi nimi je oviem novodobym vyzkumem stale vice stirana. Svéddét
o tom existence rozsahlého hrani¢niho oboru chemie organokororych sloucenin.

Anorganicky vyzkum se dnes zamétuje na.studium struktury a vlastnosti znamych nebo
nové ptipravenych latek. Obvykly postup studia anorganické latky lze vyjadtit schématem na obr. 2-3.

26kladni

stachiometrické

/ slozen(

fyzikdinf

konstanty \
\,

______________ { REAKTVITA
PRAKTICKE :;‘m ;y‘;;;‘\“’k ' Obr. 2-3. Schéma postupu studia
oI anorganicke lalky

Prvnim krokem pii zkoumani nové anorganické latky je nalezeni zptsobu jeji pripravy
vhodnou preparativani metodou nebo sledem takovych metod. Po piipravé nasleduje chemicka
analyza, kterou se urduje sloeni latky, a zjisténi jejich fyzikalnich viastnosti. Oba postupy jsou
velice dailezité, nebot ovétuji identitu (toloinost) latky a umoziuji opakovat tato ovéieni zjednodu-
senym postupem kdykoliv v budoucnu.

V dalsi fazi obvykle dochazi k experimentalnimu studiu struktury a reaktivity latky. Dctailni
vyzkum struktury latek, ktery zahrnuje studium povahy chemické vazby (zkoumani délky a energie
vazeb, teoretické vysvétieni vazeb, cnergetické hierarchie molekulovych orbitalt atd.) a stereochemii
(geometrii a vzajemné uspofadani sakladnich stavebnich jednotek latky, strukturu krystalove
miizky atd.), je jednim z nejnaro&ngjiich useki chemického vyzkumu. VyZaduje znalost matematicky
naroéného aparatu kvantoveé mechaniky a myslenkovych piistuptl kvantové chemie i znalost fady

experimentalnich metodik. Hlavni principy vazebné a strukturni chemie viak nejsou obtizné

23



a umozhuji nalézat vysvétleni pro chemické chovani latek a provadét zevicobecnéni, 1 nespeciali-
zovany pracovnik miZe porozumét jdfich zavérim a Hdit se témito principy ve své praci.

Obdobn tvrzeni plati pro studium reakrivity ldtek. P ném s u kazdé zkoumané reakce
dané litky vénuje pozornost zejména zjistovini a identifikaci reakénich produktii, vy3etieni energe-
tickych pomérii pri reakei a ziskani informaci o dynamice pritbéhu a o skryrém mikromechanismu reakce.

Vysledky strukturniho studia a studia reaktivity umoznuji predpovidat nékteré dalsi vlast-
nosti litky a zejména ukazuji moznosti jejiho praktick¢ho vyuzZiti,

Anorganicky chemik tedy pro Gspinou praci potiebuje pi¥iméfené znalosti matematiky,
porozumeni fadé kapitol z fyziky a dobry rozhled v mnoha chemickych oborech, jako jsou fyzikalni,
analyticka a organicka chemie a chemické technologie. Neobejde sc té2 bez znalosti tcorctického
aparatu vyznamnych experimentalnich metodik, bez osvojeni manualni zruGnosti v provadeni
laboratornich operaci a piedeviim bez hlubokého teoretického porozumeéni a praktického zvtadnuti
uZsi specializované oblasti, ktera je jeho pracovni naplni,

Anorganickd chemie se dnes prudce rozviji. Je provadsn systematicky vyzkum chemie
stoudenin prvki, zejména prvk{ tieti aZ Sesté skupiny periodického systému a nékterych dalsich,
vietné uméle pripravenych, Znatna pozornost Jje vénovana studiu tuhych latek typu hydridd,
peroxidd, boriddl, nitrida, karbidd, silicida, sulfida, selenidq, telluridd atd., které maji velké prak-
tické vyuziti jako latky velmi reaktivni nebo naopak Zarovzdorné, jako latky izola¢ni, mimotradng
tvedé nebo jako polovodivé, odporové a optoclektronické materialy. Tyto tuhé latky vyznaujici
se specifickymi viastnostmi se vyznamna uplatfiuji v chemickém a elektrotechnickém pramyslu,
v metalurgii, ve vojenstvi, u zaFizeni pro transformaci a pienos energie aj.

Zviastni pozornost se zfetetlem k nebezpedi postupného vylerpani dosavadnich ptirodnich
zdrojii se vénuje izolaci kova z polymetalickych rud, z rud nekvalitnich a z pramyslovych odpadii.
Zavadji se nové technologie pripravy latek o vysokém stupni Cistoty. Mnoho novych objevil
vyuZitelnych v praxi piinasi chemicky vyzkum koordinagnich slou&enin i organokovovych latek.
Nekteré z téchto latek maji dnes vyznam jako neobycejné uéinné a vyhodné katalyzatory napf.
v oblasti celého komplexu petrochemickych virob i jinde. Piekvapivym zpisobem se rozvinula
téZ hraniéni oblast mezi zdanlivé odlehlou anorganickou chemii a biochemii, Vznikla bioanorga-
nicka chemie orientavana napi. na procesy tvorby komplexfi ionti nékterych kovi s biologicky
vyznamnymi latkami (proteiny, enzymy aj.) nebo na studium anorganickych latek s protinadoro-
vymi ninky atd.

Pro anorganickou chemii stejné jako pro kterykoliv jiny védni obor plati, Zze ve spolupraci
§ vyrobou vytycuje nejddlezitéjsi perspektivni sméry vyroby i védeckovyzkumné prace a hleda
cesty a formy vyuZziti novych objevii ve prospéch lidské spolecnosti.



3 Atomove jadro

Vyvoj fyziky a chemie v minulém a tomto stoleti jednoznaéné potvrdil atomorou hypotézu,
jejiz kofeny sahaji az do starovku. Predstava atomérni struktury latek se ukazala podnétnou
prakticky pro viechny piirodovédné obory a byla jiz tolikrat prikazne experimentainé provéfena
a vyuzita v praxi, ze dnes nepochybujeme o oprivnénosti atomové teorie. Presvedcill jsme se
o realitd atomi a poznali jsme do znaéné miry i jejich sloZitou vnitfni strukturu. Vime, Ze vnitfni
usporadani atomti rozhoduje o chemickém a fyzikalnim chovani prvkd, které jsou jimi tvofeny.
7 filozofického hlediska lze obecn® Fici, 7e chemicka reaktivita latek, tj. schopnost k chemické
form& pohybu hmoty, je bezprostfedné podmifiovéna dispozici jejich atomt k vnitroatomové
formé pohybu hmoty.

K pochopeni zakonitosti chemickych disciplin je proto nutné porozumét fyzikalnimu pojeti
struktury atomu.

V této kapitole se po jednoduchém objasnéni celkové struktury atomii zam&fime na vyklad
uspofadani, viastnosti a chovani jejich jader.

3.1 STRUKTURA ATOMU

Experimenty provedené na pocatku tohoto stoleti nezvratné dokazaly. ze atomy chemickych
prvki jsou slozeny z kladné nabitych atomovych jader a z obalii, jejichz naboj je zaporny a ve své
absolutni hodnoté vidy stejné velky jako naboj jadra. Atomy jsou tedy navenek elektroneutralni.

V ncjjednodusim pribliZeni lze atom povaZovat za Gtvar piiblizné kulového tvaru. A% jeho
stiedu je atomové jadro vystavéné z protonit a neutronii (Heisenberg a Ivanénko 1932). Obal atomu
tvofi elektrony.

Protony, neutrony a elektrony jsou tzv. elementdrni &astice hmoty, které lze oznacit za stalé
stavebni jednotky atomu. Protony jsou nositeli kladného naboje, elektrony jsou nabity zaporne.
Nekteré udaje o téchto Casticich uvadime v tab. 3-1.

Tabulka 3-1. Elementarni Eastice tvofici atom

Elementarni Objevitel Hmotnost Naboj Symbol
tastice (rok)
m m e
kg u C
proton Rutherford 1,67252.107%7 10072 kiadny p* nebo ip
(1920) 16021010749
neutron Chadwick  1,67482.10727  1,0086 nemai naboj n? nebo 4n
(1932)
elektron Thomson  9,1091.107 54857.107* zaporny e nebo _Ye
(1897) 16021010 "°




Novodoba experimentélni jaderna fyzika odhalila velmi slozitou strukturu atomovych jader
a pokusila se na zakladé nékolika riiznych teoretickych pristupi a predstav o jeji objasnéni. Za
nesporné prokazané lze povazovat, e protony a neutrony pfitomné v jadru zlraceji svoji indivi-
dualitu a podléhaji hluboké vzajemné interakci.

Piesto plati, Ze elementérni predstava o vybudovani atomového jadra prostou kumulaci
protond a neutrond je dobrou a vyhovujici aproximaci t€émé&f ve viech modernich disciplinach
chemie i v fadé obort samotné fyziky. Budeme ji proto nadale pouzivat.

Efektivni pramér atomt’ zjidfovany experimentalng, se pro riizné atomy pohybuje v mezich
od 100 do 600 pm (1 pm = 107 '2 m). Velké &ast hmotnosti atomu je soustfedéna do jadra. Hmot-
nost obalu atomu je ve srovnani s hmotnosti jadra zancdbatelna. Pozoruhodné je, #e atomové
jadro, predstavujici téméi vetkerou hmotnost atomu, mé efektivni primér 10 000krat mensi neZ
atom — asi 0,01 pm. Hmotnost atomu je tedy soustfedéna do velmi malého prostoru. Hustota
jadra ma ohromnou hodnotu, fadové 10'2 gem™>. Krychle o objemu 1cm?, naplnénd pouze
atomovymi jadry, by méla hmotnost fadové 10° tun.

Ostatni prostor atomu, tzv. elektronovy obal, je oblasti velmi sloZitého a pro chemické
procesy nesmirng zdvazného pohybu elektrond. Ale hmotnost elektronového obalu je nepatrna,

32 ATOMOVE, NEUTRONOVE A NUKLEONOVE CiSLO

Polet protonti pfitomnych v jadru udiva soudasné podet elementérnich kladnych nabojt
Jadra atomu daného prvku. Je-li atom v clektroneutralnim stavu, je timto islem vyjadien i pocet
elektrondt a poget zipornych elementarnich nibojd v atomovém obalu, Toto &slo je zakladni
veliGinou charakterizujici atom. Jednoznaéng uréuje prvek, Jjeho potadové ¢&islo, a tim i jeho po-
staveni v Mendélejevové periodické soustavé prvkii. Nazyva se protonové nebo té atomové éislo
a znadi se Z. Podle potfeby se uvadi jako levy dolni index u chemického symbolu prvku (napf.
sLi, 6C, 4,U).

Potet neutrond v jadru atomu je oznacovan jako neutronové éislo a piifazuje se mu symbol N.
Nebyva zvykem uvadét je u znagky prvku.

Pro protony a neutrony jako &istice tvoFici atomove Jadro se n&kdy pouziva spole¢ny nazev
nukleony (z lat. nukleus — jadro). Pak je pfirozené nazvat Gislo vyjadfujici soudet poltu protonit
a pottu neutrondi v jadru ¢islem nukleonovym. Vyznaduje se symbolem 4 a podle poticby se toto
Cislo uvadi jako levy horni exponent u chemickeé znatky prvku (napt. JLi, 12C, 233U). Je zfejmsé,
Ze viechna tii Cisla vyjadiujici podet elementarnich &astic mohou byt pouze cela a kiadna a e jsou
vzijjemné spojena vztahem

A=Z+N (3-1)
1

Vyzinamna je nomenklatura soubortt atomd, jejichz &isla Z, N a A spliiuji nékteré podminky.

Latka tvofena souborem zcela totoZnych atomd, nelidicich se Gislem Z ani N, a vzhledem
k podmince (3-1) ani &islem A, se nazgva suklid. Nuklidem je tedy napt. soubor libovolného podtu
atomd 'O, jingm nuklidem je soubor atomil '§0, dalsi nuklid vytvateji atomy 32K a opét jiny
nuklid je tvofen tfeba tomy 'JF.

Latka pEedstavovani souborem atomd, které maji shodné &islo Z ((':islem N,atimi 4, se
mohou, ale nemusi od sebe liEit), se nazyva prvek. Podle této definice je tedy prvkem napk. soubor
tvofeny tfemi druby atomi, '§O, ‘30 a '§O (jejich Z = 8, N =8, 9 a 10). Jiny prvek vytvateji
atomy 3K, 16K a 1K (jejich Z = 19, N = 20, 21 a 22). Pravé tak je prvkem soubor atomi *$F .
Tento posledni atomovy soubor je oviem soucasng i nuklidem,

Dva a vice nuklidd téhoZ prvku (pravé tak jako dva a vice konkrétnich atomi tého3 prvku,
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lisicich s¢ od sebe neutronovym <islem) nazyvame izotopy*). Jev, Ze prvek je tvofen vice nez jedinym
nuklidem, se naz§va izotopie. Jako izotopy oznatime tedy napf. jak trojici atoma ‘0, '30, '§0,
tak i téi soubory tvofené témito atomy, tj. tfi nuklidy '§0, {0 a '§O.

Atomy nebo soubory atomil, kter¢ maji stejné nukleonové Cislo A, se nazyvaji izobary?)
a jev sam (existence takovychto atomil) se jmenuje izobarie. Podle této definice dva atomy K
a 48Ca jsou izobary pravé tak jako dva soubory téchto atomd, tj. nuklidy $JK a 30Ca.

Spise vyjimetné sc pouziva jest¢ pojem izoton®) k oznadeni atomi nebo nuklidu, které
maji shodnou hodnotu neutronového Cisla. Jako pfiklad izotonii Ize uvést dvojici nuklidd 2$Mg
a 27Al nebo trojici {8Ar, 10K a 33Ca.

K dokresleni pravé popsanych jevii maze poslouZit tab. 3-2 s dalgimi piiklady.

Tubulka 3-2. Piiklady izotopic, izobarie a izotonie atomu a nuklidu

ds WS WS | Mmoo moogm | s ¥S o NS s
[zotopy
Z = konst . 8 2

tizgn  !lign  iSn 'gSm o Migsn M8y Ti%Sn 129sn '§ESn '§3Sn

ws WA | HCa BT NFe BN | HTe NXe i
Izobary
A = konst
A =36 A =48 A =58 A =130

3 M R 3 82 +¢ 0 72 174

14Si :gp 1(sz ggsc §iBr SeKr gsSY YSEr HaYb 22Hf
I7zotony
N = konst i

N =16 N = 46 N =102

33 ATOMOVA HMOTNOST

Pod pojmem hmotnost atomu vidy rozumime klidovou hmotnost daného atomu %X jako
celku. Oznacujeme ji symbolem M(4X) a v souladu s pozadavkem soustavy fyzikalnich jednotek
SI ji mizeme vyjadiit v kilogramech. Ziskame tak vesmés velmi malé Giselné hodnoty. Napiiklad
pro atomy nuklidi vodiku, uhliku a stribra plati

M(}{H) 1,67348 107 " kg

M('C) = 199164, 107 %% kg

M(*9IAg) = 1,77519. 107 kg

i
i

S tak malymi &isly se nepohodIng operuje a jsou malo pichledna. Proto se castéji dava pred-
nost vyjadfovani hmotnosti elementarnich Cistic i atomi jednotkou daleko mensi, ne je kilogram.
Je ji presné jedna dvandcting hmotnosti atomu nuklidu '2C. Tato tzv. atomovd motnostii jednotka
se oznaduje symbolem ,u* a je mirou veliciny, ktera se nazyva atomovd hmotnostni konstanta ().
Pomér atomové hmotnostni jednotky ke kilogramu vyplyva ze vztahu

1
my =5 M(*3C) ~ 1,660 53 107 kg~ tu (3-2)

1} Z tec. isos — stcjny, topos — misto.
%) Z Yec. baros — vaha.
% 7 fec. tonos — napéti.
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Nejbézngjsi, zejména pfi vyjadiovani hmotnosti atomi, je pouZiti tzv. relutivni atomové
hmotnosti (dfive atomové vahy). Tato veli¢ina je definovana jako pomér atomové hmotnosti M{4X)
k atomové hmotnostni konstantd m,, tedy vztahem

M(2X)

Mgx) = =0 (3-3)

u

v n€mz k oznaleni relativni atomové hmotnosti Je pouzit symbol M,(#X).
Priblizné jsou refativni atomové hmotnosti uréeny rovnici
IM(2X)} ke

M,(4X) =~ S 3-4
A2%) 16605310~ 27 kg (3-4)

kde symbolem {M($X)} oznacujeme ciselnou hodnotu veliciny M(2X). Rovnice (3-4) je ptiblizna,
protoZe jednotka u se v ni uvadi jen na omezeny potet cifer, které se dosud podafilo experimen-
talné stanovit,

Hmotrost jiz uvedenych nuklida vodiku, uhliku a stfibra bude pfi tomto relativaim zplsobu
vyjadieni dana témito hodnotami:

M (IH) 1,0078

MJ'2C) = 12,0000

M ('93Ag) = 106,905

Stoji za povSimnuti, e relativai hmotnosti protonu a neutronu, tj. ¢iselné hodnoty jejich
hmotnosti vyjadtené v nasobeich Jednotky u, jsou &sla velice se bliZici jednitce (viz tab. 3-1).
Pongvad? jadra atomi jsou vystavéna z protont a neutroni, maji prakticky viechny znamé nuklidy
relativni atomotou hmotnost blizkou celym &islam, ktera znadi pocet nukleont v jadru (tj. nukleo-
novym &islim).

Vedle urtovani hmotnosti atomt nuklidu, ktera Jje vidy zcela realna a u kazdého z atomil
daného nuklidu stejna, musime &asto, zejména v chemii, pfistoupit k uréovani virtudlnich (zddntivych)
atomorych hmotnosti nékterych prvki. Tyka se to prvki, které jsou tvoteny vice ne jedinym nu-
klidem, tedy prvki, které maji izotopy. Tyto prvky jsou tvofeny atomy nejméné dvou neutronovych
tisel, tedy atomy o nejméng dvoji hmotnosti. V tomto ptipadé se v chemickych vypoltech uziva
fiktivni stfedni relativni atomovd hmotnost M,(,X), urgena jako aritmeticky pramér relativaich
atomovych hmotnosti jednotlivych izotopu, vazeny se zietelem na moldrni') zastoupeni izotopl
v piirodni smési. K vypoétu tedy uZivime vztah

MzX) = XM {7X) W2X) (3-5)

kde M,(;X) je relativni atomova hmotnost i-t¢ho nuklidu daného prvku ,X a ¥#X) — molarni
zlomek tohoto nuklidu v pFirodni smési atomi ,X.

Pocetni postup pii urovani stfedni relativni atomové hmotnosti prvku si ukazeme na piikladu:

Pirodni dusik je smés dvou izotopt, '$N a 3N, z nich? prvy ma relativai atomovou hmotnost
M{'$N) = 1400307 a druhy M,('5N) = 1500011, Nuklid '¢N Jje v ptirodni smési atomd dusiky za-
stoupen z 99,636, nuklid *IN z 0,364 molarnich procent. Stfedni relativni atomovou hmotnost dusikuy je
moZno vypotitat podle vztahu (3-5). Procentové vyjadfeni obsahu obou izotopl pfevedeme na molarni
zlomky vydélenim stem.

M (;N) = M{"N) )("3N) + M{'3N) )(*3N) = 14,003 07.0.996 36 + 15,000 11.0,003 64 — 14,006 70

Y Viz pojem molu, str. 142.
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Stiedni relativni atomovou hmotnost piirodni smési izotopu lze piiblizné vypocitat i tehdy, kdyz
nejsou znimy presné hodnoty relativni atomové hmotnosti M,(;X) jednotlivych nuklidd. Misto nich mu-
seme do vztahu (3-5) dosadit pfimo nukleonova Cisla.

V nami feSeném piikladé pak piiblizné plati

M{;N) =~ 14.099636 + 15.0.003 64 = 14,003 60

34  PRIRODNI NUKLIDY A PRVKY

Podle poslednich vyzkumi se v pfirodé vyskytuje 329 nuklidd, z nichz 273 je stabilnich
a 56 radioaktivnich. Mimoto byly pfipraveny &etné nuklidy riznych prvkd uméle. Jimi se vSak
v tomto oddilu nebudeme zabyvat.

Viechny v pfirodé se vyskytujici nuklidy jsou uvedeny v tab. 3-3. Vedle atomovych Cisel
a symbolii prvki obsahuje tato tabulka udaje o jejich experimentalné zjidténé relativni atomove
hmotnosti a u kazdého nuklidu jeho nukleonové &islo 4 (v zavoree je uvedeno procentové zastou-
peni nuklidu v daném pfirodnim prvku).

Z tabulky je vidét, ze nékteré prvky jsou tvofeny jedinym nuklidem (tj. nevykazuji izotopii).
Jsou to prvky tzv. fisté — mononuklidické (neptesné monoizotopické). Techto prvki je dvacet a Ize
je vyhledat v tab. 3-3. Ostatni prvky vykazuji izotopii, tj. jsou tvofeny nejméné dvéma nuklidy —
izotopy. Oznadujeme je jako prvky smiSené — polynuklidické.

Udaje o zastoupeni nuklidi v prveich, uvadené v tab. 3-3, i hodnoty stfednich relativnich
atomovych hmotnosti prvki byly jiz mnohokrat experimentalné ovéfovany u prvki pochazejicich
2 rozliénych piirodnich zdroji a bylo shledano, Ze jsou prakticky konstantni. Obsah izotopl ve
smigenych prvcich, tak jak je nalézame v piirodé nebo jak je z pfirozengch surovin ptipravujeme,
je stale stcjny a pro dany prvek charakteristicky. Jen u nékolika malo prvki jejich stfcdni relativni
atomova hmotnost pongkud kolisa (+0,003) v disledku proménného izotopového slozent. Je tomu
tak piedeviim u vodiku, boru, uhliku, kysliku, argonu, médi, rhenia, kiemiku, stfibra a wolframu.
Velké kolisini izotopového sloZeni vykazuje pouze olovo, které je koneénym Clenem prirozenych
radioaktivnich rozpadovych fad. lzotopova skladba olova, jez kromé neradiogenniho nuklidu
204pp (tj. nuklidu, ktery nevznikl radioaktivaim rozpadem) obsahuje i radiogenni izotopy 208pp,
207p}, 5 208D} kolisa v zAvislosti na drubu rudy i na jejim geologickém stafi.

V tab. 3-3 si lze povimnout jest& dalgich skuteCnosti:

1. Prvky s lichym atomovym &islem Z jsou vidy bud &isté, nebo alespoit nemaji vice nez dva pfi-
rodni izotopy {Astonovo pravidlo). Vyjimkou je vodik a draslik, které maji po tfcch izotopech.

2. Prvky se sudym atomovym dislem Z jsou obvykle tvofeny vétsim po&tem nuklidd (dvéma a vice).
Vyjimkou je beryllium, jez ma pouze jediny ptirodni nuklid.

3. Prvky se sudym Z ncmaji vEtSinou vice neZ dva izotopy s lichym N.

4. Neexistuji dva stabilni izobary lisici se od scbe v atomovém &isle o jednotku (pravidlo Mattau-
chovo). Az dosud byly nalezeny pouze tfi dvojice stabilnich nuklidd, které se z tohoto pravidla vymykaji:

1 2 2
HCA-Ugin U3in-tiSn HEiSb- tiiTe

Platnost Mattauchova pravidla formalng objasfiuje, pro¢ prvky 4Tc a +1Pm, dlouho v piirodé
hledané, nemohou mit stabilni nuklidy. Nukleonova Cisla, kterda by méla prisluSet nuklidim téchto prvki,
patii stabilnim nuklid@m sousednich prvkd 2Mo, 44Ru a (oNd, (2Sm.
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Tubulkq 3-3. Ptirodni nuklidy a prvky

Atomové  Symbol Stfedni relativni Nukleonova ¢isla nuklidd prvki

tislo prvku atomova hmotnost a jejich zastoupeni v piirodni smési izotopt
(vyjadfené v molarnich procentech)

VA X M(,X) A {zastoupeni v pfirodni smési izotopt prvku}

1 H 1,00797 b (99,9855); 2 (00145); 3

2 He 4,002 60 4(99,9999); 3 (0,0001)

3 Li 6,941 7 (92,02); 6 (7.98)

4 Be 9,01218 9 (100)

5 B 10.81 11 (81,28); 10 (18,71)

6 C 12,011 15 2 (98,892); 13 (1,108): 14

7 N 14,006 7 4 (99,636); 15 (0,364)

8 O 15,999 4 6 (99,76); 18 (0,20); 17 (0,04)

9 F 18,998 4 9 (100)

10 Ne 20,179 20 (90,92); 22 (8,82); 21 (0,26)

1 Na 22,989 77 23 (100)

12 Mg 24,305 24 (78,6); 26 (11,3); 25 (10,1}

13 Al 26,981 54 27 (100)

14 Si 28,086 28 (92,3); 29 (4,7); 30 (3,0)

15 P 3097376 31 {100)

16 s 32,06 2(9506); 34 (4.18); 33 (0,74); 36 (0,02)

17 cl 35,453 35 (754); 37 (24,6)

18 Ar 39,948 40 (99,60); 36 (0,34); 38 (0,06)

19 K 39,008 39 (93,08); 41 (691); 40 (0,01)

20 Ca 40,08 40 (969); 44 (2,1); 42 (0,6); 48 (0.2):
43 (0,1); 46 (1073

21 Sc 44,9559 45 (100)

2 Ti 47,90 48 (735); 46 (80): 47 (7,7); 49 (55); 50 (5.3)

23 \% 509414 51 (99,76); 50 (0,.24)

24 Cr 51,996 52 (83.8); 53 (9,5 50 (4,3); 54 (24)

25 Mn 54,9380 55 (100)

26 Fe 55,847 56 (91.68); 54 (584); S7(2,17); 58 (0.31)

27 Co 589332 59 (100)

28 Ni 58,71 58 (67.76); 60 (26,16); 62 (3,66); 64 (1,16);
61 (1,25)

29 Cu 63,546 63 (69.09); 65 (30,91)

30 Zn 65,38 64 (48,9); 66 (27.8); 68 (18,6); 69 (4,1);
70 (0,6)

31 Ga 69,72 69 (60,5); 71 (39,5)

2 Ge 72,59 74 (367); 72 (274); 70 (20,6); 76 (7.7);
73 (7,6}

33 As 74,921 6 5 (100)

3 Se 78,96 0 (49.8); 78 (23,5); 82 (9,2); 76 (9.0);

7 (7.6} 74 (09)
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Tubulku 3-3. Pokracovani

Atomové  Symbol Stredni relativni Nukleonova gisla nuklida prvka

Cislo prvku atomovit hmotnost a jejich zastoupeni v pFirodni smési izotopt
{vyjadiené v molarnich procentech)

zZ X M.(»X) A (zastoupeni v pFirodni smési izotopu prvku)

35 Br 79,904 79 (50,52); 8! (49.48)

36 Kr 83,80 84 (56,9); 86 (17,4); 82 (1L5); 83 (11,5);
80 (2,3); 78 (0 3)

37 Rb 85,4678 85 (72,15); 87 {27.85)

38 Sr 87,62 88 (82,6); 86 (9.9): 87 (7.0): 84 (0,5)

39 Y 88,9059 89 (100)

40 Zr 91,22 90 (51.5); 94 (17.4); 92 (17,1); 91 (11,2);
96 (2.8)

41 Nb 92,906 4 93 {100)

42 Mo 95,94 98 (24); 96 (17); 95 (16); 92 (16); 97 (9);
94 (9); 100 (9)

44 Ru 101,07 102( 1); 104 (18); 101 (17); 99 (13);

00 (13); 96 (6); 98 (2)

45 Rh 102,905 5 103 (100)

46 Pd 106,4 106 (27); 108 (27); 105 (23); 110 (13);
104 (9); 102 (1)

47 Ag 107,868 107 (51,35); 109 (48,65)

48 Cd 112,40 114 (29); 112 (24); 111 (13); 110 (13);
113 (12); 116 (8); 106; 108 N

49 In 114,82 115 (95.77); 113 (4.23)

50 Sn 118,69 120 (33); 118 (24); 116 (14); 119 (8):
117 (8); 124 (6); 122 (5); 112 (1)
114 (0.6); 115 (04)

51 Sb 121,75 121 (57,25); 123 (42,75)

52 Te 127,60 130 (34); 128 (32); 126 (19); 125 UR
124 (5); 122/(2); 123 (1); 120

53 I 126,904 5 127 (100)

54 Xe 131,30 132; 129; 131; 143; 136: 130; 128;
124; 126

55 Cs 132,905 4 133 (100)

56 Ba 137,34 138: 137: 136; 135; 134; 130; 132

57 La 138,905 5 139 (99,911); 138 {0,089)

S8 Ce 140,12 140 (89); 142 (11); 138; 136

59 Pr 140,907 7 141 (100)

60 Nd 144,24 142; 144; 146; 143; 145; 148; 150

62 Sm 150,4 152; 154; 147; 149; 148; 150. 144

63 Eu 151,96 153 (52,23); 151 (47,77)

64 Gd 157,25 158: 160; 136; 157, 155. 154, 152; 156

65 Tb 158,925 4 159 (100)
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Tubulka 3-3. Pokracovani

Atomové  Symbol Stitedni relativni Nukleonova ¢isla nuklida prvka

Cislo prvku atomova hmotnost a jejich zastoupeni v pfirodni smési izotopl
(vyjadfené v molarnich procentech)

Z X M (,X) A (zastoupeni v prirodni smési izotopt prvku)

66 Dy 162,50 164; 162: 163; 161; 160, 158

67 Ho 164,930 4 165 (100)

68 Er 167,26 166; 168; 167; 170; 164; 162

69 Tm 168,934 2 169 (100)

70 Yb 173,04 174; 172; 173; 171 176. 170; 168

i3 Lu 174,97 175 (97.40): 176 (2,60)

72 Hf 178,49 180; 178: 177; 179; 176; 174

73 Ta 180,947 9 181 (99,99); 180 (0,01)

74 W 183,85 184; 186; 182; 183; 180

75 Re 186,2 187 (62,93); 185 (37,07)

16 Os 190,2 192; 190; 188; 187; 186; 184

77 Ir 192,22 193 (61,5); 191 (38,5)

78 Pt 195,09 195; 194; 196; 198; 192: 190

79 Au 196,966 5 197 (100)

80 Hg 200,59 202; 200; 199; 201; 198; 204; 196

81 Tl 204,37 205; 203--206; 207; 208; 210

82 Pb 2072 208; 206; 207; 204-210: 211; 212; 214

83 Bi 208,980 4 209 (100) — 211; 212; 2i4; 215

84 Po 210 210; 211; 212; 214; 215; 2i6; 218

85 At 210 210; 211; 215; 216; 218; 219

86 Rn 222 219; 220, 222

87 Fr 223 223

88 Ra 226,025 4 223; 224; 226: 228

89 Ac 227 227, 228

90 Th 232,038 1 232 (100) — 227; 228; 230; 231; 234

91 Pa 231,0359 231 (100); 234

92 U 238,029 238 (99,28); 235 (0,71); 234 (0,006)

3.5  VAZEBNA ENEGIE JADRA

Na konci prvé poloviny dvacatého stoleti se atomova fyzika setkala s velmi prekvapivym
jevem, Experimentaln¢ bylo zcela priikazng zjiSténo, ze hmotnost kazdého stabilniho atomu jako
celku je vidy o néco mensi nez prosty algebraicky soudet hmotnosti elementarnich &astic, z nichz

Je atom vystavén, Tuto skuteCnost lze nejlépe vyjadtit nerovnosti

M(2X) < Z M(p) + (4 — Z) M(in) + Z M(_%)

kde M(}p), M(zn) a M(_fe) znati klidovou hmotnost protonu, neutronu a clektronn, M(4X) je
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experimentalné stanovena hmotnost atomu prvku 4X a ostatni symboly maji st¢jny vyznam jako
v pfedchozich odstavcich.
Z uvedeného zjisténi vyplyvé, Ze syntéza atomového jadra z elementdrnich Castic pfed-
stavuje viastné jadernou reakci, pti niz s¢ uvolni energie ekvivalentni pfisluinému abytku hmotnosti.
Vyjadtime-li tento tbytek hmotnosti (oznatovany také pojmy hmotnostni schodek, rozdil,
popk. defekt) AM jako diferenci mezi levou a pravou stranou nerovnosti (3-6), dostaneme rovnici

M = Z M(ip) + (4 - Z) M(in) + 7 M(_$e) — M(3X) (3-7)

Mnozstvi uvolnéné energie E; je pak dano Einsteinovym vztahem

E, =AM (3-8)
Tato energie se nazyva vazebnd energie jddra a je definovina takto: Vazebna energie E; jadra

atomu daného nuklidu je energie, kterd se uvolni pfi vzniku tohoto jadra z volnych nukleoni.
Je a2 na znaménko ckvivalentni energii potiebné k rozstépeni jadra na jednotlivé volné nukleony.

Je velmi pouéné vypoéitat pomoci rovnic (3-7) a (3-8) vazebnou cnergii jadra konkrétniho atomu,
abychom ziskali pfedstavu o velikosti popisovanych cfekti. Provedeme tento vypodet pro jeden z nej-
jednodussich atomit — pro atom jHe. K vjpoétu pouzijeme tyto veliéiny vyjadtené v jednotkéch soustavy SI:
experimentalné zjisténou hmotnost atomu iHe

M(3He) = 6,64644 . 107" kg,

experimentalné zjiténé klidové hmotnosti elementarnich ¢astic

M(lp) = 1.67252.107 kg,
M(Sn) = 167482.107 27 kg,
M(_%e) = 9,1091 .10 *' kg,

paramctry atomu

Z=2, N=2, A=Z+N=4,
rychlost svétla ve vakuu

¢ =2997925.10°ms !,

Dosazenim do rovaice (3-7) vypotitame Gbytek hmotnosti:

AM =2.1,67644.1072 kg + 2. 1.67482.10" " kg +
+2.9,1091. 1073 kg — 6,64644 .10 2" kg =
= 5,006 18. 10" *° kg (= 0,030 15 u)
Tento tibytek hmotnosti &ini asi 0,75 % hmotnosti elementarnich &stic pred vytvofenim jadra. Dosadime
vypodétenou hodnotu AM do rovnice (3-8) a dostaneme mnoZstvi energie uvolnéné pti vzniku atomu helia

ze dvou protont, dvou neutronii a dvou elektroni. Vyjadiime-li dosazovanou hodnotu hmotnostniho
schodku AM v kilogramech a rychlost svétla ¢ v metrech za sekundu, ziskame udaj energie v joulech:

E; = 5006 18.1072% (2997925, 10%)* kgm?s~* =
=4,50.10"12J (= 28,1 MeV)
Abychom si dovedli predstavit, jak velké je toto mnoZstvi energie, musime piejit od dimenzi mikrosvéta
do oblasti fyzikalnich ,rozmérd" nas obklopuyjicich pfedmétin. Jeden mol {viz str. {42) atomd helia. 1. asi

6,023, 102% t&chto atomd, ma hmotnost pfiblizng 4 g. Je ziejm¢, Ze vynasobenim cnergie E; uvolnéné pfi
vzniku | atomu helia &islem 6,022 . 10** zjistime energii uvolnénou pfi vzniku asi 4 ¢ helia z elementarnich
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astic. Nalezneme tak hodnotu 2.71.10'2J. To je energie, kterd by ve formé tepla postadila k ohfati asi
6 500t vody 7 bodu tani ledu az k varu.

Shledavame, e slufovanim protonil s neutrony na atomova jadra se vyviji obrovské mnozstvi
energic. Vytvitena atomova jadra jsou proto mnohem stabilngjsi nez soubor nespojenych protond a neutro-
nt. K rozrueni jader atomi na elementarni castice je naopak zapotiebi tuto encrgii do jader dodavat,
vracel. Energetické zmény provazejici chemicke déje, tj. slu¢ovani prvkn a vzijemné reakce sloucenin. jsou
zeela jiného Fadu. Jsou asi 10° a7 10%krat mensi. Chemické procesy tedy nikdy nemohou zasahovat do in-
timity atomovych jader, a proto véechny zmény postihujict strukturu jadra, §tépeni jader, transmutace prvkd
atd. jsou experimentalnd i teoreticky doménou fyziky dostateéne vysokych energii — jaderné fyziky.

9
8 1 i ,
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Obr. 3-1. Zavislost vazebn€ encrgie
3 ! pEipadajici na jeden nukleon
J na nukleonovém &isle 4 u jader prirodnich

2
0% 81216202 30 60 90 120 150 180 210 0 nuklidd
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Zbyvéa nam poviimnout si velikosti vazebné encrgie jadra u pfirodnich nuklidd a prvki.
Je ptirozené, 7e vazebné energic jader jsou tim vétdi, &¢im v&Si podet nukleont jadra obsahuji.
V fadé nuklidt a prvk sestavené podle vzristajiciho nukleonového tisla A4 tato energic monotonne
vzritsta. Abychom mohli srovnavat stabilitu atomovych jader jednotlivych nuklidd vzajemné mezi
sebou, délime vazebnou energii jadra kazdého nuklidu jeho nukleonovym gislem. Tak ziskdvame
hodnoty vazebné energie piipadajici na jeden nukleon. Tyto hodnoty vyjadiuji pevnost vazby, jakou
je poutan ka?dy jednotlivy nukleon v jadru daného nuklidu, a jsou dobrym kritériem stability
jadra jako celku.

Obrazem zavislosti vazebné energie piipadajici na jeden nukleon, E;/A. {Fikame ji nkdy
162 nukleonova vazebna energie), na nukleonovém &isle A je k¥ivka na obr. 3-f. Analyza jejtho
priibehu podava mimofadné zavazné informace o stabilité atomovych jader. Budeme se ji zabyvat
v pfistim oddile.

36  STABILITA ATOMOVYCH JADER

Stabilita atomovych jader je odrazem jejich velmi sloZité vniténi struktury. Alternativni
teoretické piistupy slouzici k popisu a vysvétleni struktury, chovéani a vlastnosti atomovych jader
jsou slozité svou logickou néplni i formalnim matematickym vyjadtenim. Jejich exakini vyklad je
plné piistupny jen specialné Skolenym pracovnikim, Zde se proto omezime pouze na jevovou
(fenomenologickou) stranku problému. Budeme spi$e hovofit o tom, jakymi pravidly se stabilita
atomovych jader Hdi, ncZ o tom, pro¢ se jimi fidi.

® Vliv vazebné energie jader na jejich stabilitu

Zjednodusent lze fici, Ze mezi vazcbnou energil jader a jejich stabilitou je pfima souvislost.
Jadra s nejvétdi vazebnou energii na nukleon obvykle nejevi tendenci k rozpadu nebo sdruZeni
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s jinymi jadry, nebot tyto procesy jiz v podstaté nemohou jejich vazebnou energii na nukleon dile
Zv§sit. Atomy témito jadry tvofené oznacujeme jako mekledrné stabilni. Jinak je tomu u atomu,
jejich7 vasebna energic na nukleon nent nep &tél Jejich jadra mohou po vhodn¢ iniciaci ncho
i samovolné podléhat bud syntetickym, nebo $tépnym procesum a prechizet tak na jadra s veui
hodnolou vazebné energic na nukleon. Rikdme, Ze tyto atomy maji snizenou mikledrni stabilitu,

Bylo jiz uvedeno, ze zivislost vazebné cnergie na nukleon Fj 4 atomovych jader viech pfi-
rodnich nuklidd na hodnoté nukleonového éisla A je znazornéna kiivkou na obr. 3-1. Ze za-
vislosti je vidét, ze prvky v oblasti nukleonovych &isel ptiblizn¢ od 4 = 28 do 4 = 120 (Z = 14 a2 50)
vykazuji nejvéti hodnotu této energie. Proto jsou prvky s atomovymi &isly v oblasti pfiblizné od
7Z = 14(Si) do Z = 50 (Sn) nuklearn¢ vclmi stabilni.

Opacna situace je na obou koncich uvedené fady nuklidti. Prvky o malych atomovych
Gislech a relativné malé hodnot¢ vazebné cnergie na nukleon (vodik, lithium aj.) by mély patfit
mezi nuklearnd méngé stabilni. Skutetné také u nich nachizime schopnost k jadernym pteménim,
jmenovité k syntetickym jadernym procesim. Extrémng vysokeé teploty {0 hodnoté miliona kelvini),
které odstrani z obalu atomu viechny elektrony, umoziuji vzijemné pfiblizeni jader lehkych
prvkit a jejich sdruzovani do slozitgjsich, ale stabilngjsich celku. Pritom sc uvoliuje ohromné
muno¥stvi energie dané rozdilem vazebné energic zanikajicich lehkych a vznikajicich tézSich jader.
Probiha tzv. termonukledrni syniéza. Jejim ptikladem mohou byt procesy probihajici na Slunci
nebo pit explozi vodikove pumy.

H+ H — H + % 1)
H + IH — 3He + v 2)
He + 3He — 4He + [H + IH
2C 4+ I H - BN + v

Do oblasti syntetickych jadernych procest muzeme 167 zatadit interakee typu
9Be + fHe — 'IC + in

AL 4+ In > HBAL 4+ v

Na druhém konei fady nuklida stoji prvky s tézkymi jadry, jejich? vazebna energie na nukleon
je také ponzkud mensi nez vazebna energie prvkii nuklearng stabilnich. Projevuje se to schopnosti
jader téchto prvka podiehat Stépnym proceston (mnohdy probihajicim fetézovou reakei), kter opet
uvoliuji velké mnozstvi cnergie a vedou ke vzniku stabilnich jader ze stfedni oblasti fady nuklida.
Steépné procesy se uplatiuji v jadernych reaktorech a pii atomovych explozich. P¥ikladem téchto
procesii mohou byt rovnice §tépeni 235U pomalymi (termickymi neutrony):

235 3

BU + 4o — 2PKr + '¥Ba + 3¢n

235

BU + o~ 38Sc + "Xe + 24n

Projevem dispozice tézkych atomil ke $tépnym d&jlim je i jejich samovolny radioaktivni

rozpad. Prvky s hodnotou &sla Z vét$i nez 83 jsou jiz viechny radioaktivni. Radioaktivitou se
budeme zabyvat v poslednim oddile této kapitoly.

') . e je kladné nabity ,elektron, tzv. pozitron.
) v znadi energii vyzaienou ve formé kratkovinného clektromagnetického zakeni.
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Je pozoruhodné, e u véech atomovych jader, tedy i u relativng t&Z8ich atomu, se miZe za
vhodnych experimentainich podminck projevit tendence k syntetickym nukiearnim d€jim. Proces
spotiva v zachycovani elementarnich &astic nebo jejich uskupeni atomovymi jadry. Protony,
neutrony, deuterony {2H), heliova jadra') (4He) a jiné Eastice mohou pronikat do atomovych jader
a vytvafet tzv. slozena atomova jadra. Pokud se vzniklé slozené atomové jadro ihned po svém vzniku
nerozpadne a reaguje napf. jen emisi fotond, tikame, Ze doilo k zachytu &astice jadrem. Nukleonové
gislo jadra varistd a jsou tak syntetizovany t&2si nuklidy nebo prvky. Piikladem téchto reakci
mohou byt d&je

1Br + n — §9Br

139La + H - '§iCe
® Zavislost stability atomovych jader na poméru a hodnotach &isel N a Z

Slozitost struktury atomovych jader se projevuje mimo jiné i tim. ze velikost vazebné energie neni
jedinym faktorem podmifiujicim stabilitu dan¢ho atomového jadra. Vyznamnou Glohu mé u kazdého ato-
mového jadra i pomér ¢isel N a Z.

Stabilni ptirodni nuklidy obsahuji vyvazeny a velmi malo proménny podet neutrond a protonl.
Pro vétiinu nuklidd plati, ze N je 1,0 aZ 1,6Z. U jader nejlehcich prvkii ma pomér N:Z hodnotu 11
Se vzriistajicim atomovym &islem prvku vznika a stale stoupa prebytek neutrond nad protony, az u nej-
1&23ich jader nabyva pomér N:Z hodnoty 3:2.
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Obr. 3-2. Grafické znazornéni stabilnich jader ptirodnich
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 nukliddv soufadnicich N aZ
—= 7

Néazornym vyjadfenim této situace je obr. 3-2.V soufadnicich N a Z jsou na ném vyznateny vSechny
prirodni nukiidy. Je vidét, jak body zobrazujici realna atomova jadra nuklidd migruji pfi vzriistu Z od
piimky N = Z k pfimce N = 1,5Z.

Uméle ptipravené nuklidy, maji-li vykazovat alespofi kratkodobou stabilitu svého jadra, musi mit
takovy pomér N:Z pfi daném Z, aby jejich zobrazeni v uvedeném grafu bylo v oblasti stability vymezené
souborem pfirodnich nuklidd.

Dalsim faktorem, ktery rozhoduje o stabilite atomového jadra, je sudost a lichost ¢isel N a Z.
Miizeme se o tom presvédéit, kdyZ soubor 273 ptirodnich stabilnich (neradioaktivnich) nuklidi rozd&lime
do &lyf skupin podle toho, k jaké kombinaci &isel Z a N patii. Ziskame tak rozdéleni uvedené v tab. 3-4.

Vidime, 7e nejhojn&ji (v distedku své velké stability) jsou v ptirodé zastoupena jadra se sudymi
&isly Z i N. Ctyti nuklidy tohoto typu, 160y, 34Mg, 13Si a $3Ca, jsou zvlase hojné rozgifeny a vytvateji tem&F
70 % hmotnosti zemské kiry.

1) yzita symbolika atomovych jader obvykle neuvadi jejich naboj. Pifeme napf. misto 4He?* pouze 3He.
Y yen j
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Jadra, u nich? je jedno 7 &isel lich¢, jsou jiz méné Casta. To svédéi o jejich podstatné mensi stabilité.

Jadra s lichymi hodnotami Z i N se samovolné rozpadaji (jsou radioaktivni). Vyjimku tvofi pouze
atomy s A < 14, Existuji jen &tyfi stabilni nuklidy s lichym Z i N. Jsou to IH, $Li, ‘9B a '$N.

Nakonec je tieba znovu konstatovat, ze nuklidy s hodnotou &isla Z > 83 jsou jiz pfi jakémkoliv
zastoupeni poétu protond a neutroni v jadru nestalé. Jejich nestabilita se projevuje radioaktivitou.

Tabulka 3-4. Vliv hodnot cisel Z a N na stabilitu jadra

Kombinace
Poéet stabilnich nuklidu
V4 N
sudé sudé 164
sudé liché 55
liché sudé 50
liché liché 4

Pororuhodné je zjidténi, ze nékteré hodnoty nuklconového &isla A znamenaji zviast velkou stabilitu
ptislusnych jader. Jsou to &isla 4, 8, 12, 16, 20, 24 a 28 (viz obr. 3-1). Jev ma dosti slozitou podstatu a je
diisledkem slupkové struktury atomovyjch jader. Uvedena &isla odpovidaji meznim piipadim zapinéni
protonovych a neutronovych slupek v jadru.

Ukazalo se téz, ze pokud potet protonid nebo pocet neutronit v jadru dosahne &isel 2, 8, 20, 28, 50,
82 a pravdépodobné 1 114, 126, 164 a 184 (tzv. magickych &isel), vykazuji vznikla jadra zvySenou stabilitu.
Tak napf. velmi stabilni je jadro olova *§3Pb (Z = 82, N = 126), které je podle hodnoty svého protonoveho
a neutronového Cisla ,,dvojnasobné magické"”.

Tato piedstava umozfiuje predvidat vyskyt zvySené stability u t&zkych atomovych jader dosud
neobjevenych prvkd.

37 RADIOAKTIVITA

Radioaktivni rozpad atomovych jader — prave tak jako jejich tendence podléhat synteticke
nebo §tépné jaderné rcakci — je projevem nestability jader. Jev spociva v samovolné eliminaci
nikterych elementarnich &astic nebo jejich skupin z prostoru jadra ve formé tfi druht zafeni, kterd
tradiéné oznaujeme pismeny o, f a y. Byl poprvé pozorovan Becquerelem (1896) na slougeninach
uranu. Curie a Curie-Sklodowska (1898) mu dali spravny vyklad i dne$nt nazev — radioaktivita.

Samovolny rozpad atomovych jader se omezuje na &tyfi zikladni druhy:

[ ] Ptecména (-

Jadra nuklida s nadbytkem neutrond (napf. TH. 3P, *§3Hg) zmensuji jejich pocet vnitro-
jadernym procesem, pti ném? se uskuteCiiuje d&j
on o~ ip + e

Vznikly proton zistava v jadru, aviak elektron jako tzv. (dstice B— jadro opusti. Dochazi tak
k transmutaci atomového jidra podle rovnice

X = 2 4Y 7 Qe
Priklad:
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[ P¥eména B+

Umgle lze pripravit nuklidy, které maji v jadrech relativni nadbytek protonii. Jejich jidra
se rozpadaji za vyzafovani pozitroni ., {e. Vnitrojadernd pfeména spotiva v procesu

P n o+ Ll
Neutron zastava v jadru, pozitron S jako Zdstice B+ jadro opousti. Vyzafené pozitrony velmi

rychle zanikaji pfi rckombinaci s clektrony za vzniku fotont.
Proces transmutace prvku lze vyjadfiit obecnou rovnici

X 2 0Y + L%
Pfiklad:

I - 'YB + %

Pro aplnost je tieba dodat, ze oba druhy pfemény B jsou ve skuteSnosti provézeny emisi
daliiho druhu elementarnich ¢astic — meutrin a antineutrin. Jejich hmotnost je velmi nepatrnd
i ve srovnani s hmotnosti elektronu. Neutrina nemaji elektricky naboj. Jejich existenci pfedpovédeél
Pauli (1931). Experimentalng byla potvrzena Reinesem a Cowmanem (1957).
® Zachyt elektrond

Relativni nadbytek protontl v jadru mize byt upraven jadrem tak, ze proton jadra pohlti
elektron z nékteré hladiny elektronového obalu. (Podle toho, 7 které hladiny byl elektron jadrem
zachycen, se d&j oznaduje jako zichyt K, zachyt L apod.) Elektron v jadru interagujc s protonem
podle rovnice

e+ ip = in

a jadro podléha preméné, kterou lze obecné vyjadfit rovnici
X+ fe —~> Y
Ptiklad:
IBe + _% — iLi
Elektronovy obal je po tomto d&ji v excitovaném stavu (viz kap. 4); misto po zachyceném

elektronu nezistane prizdné, nybrz je zapinéno elektronem z nékterého z vySsich atomovych
orbitald. Soucasné dojde k emisi kvanta elektromagnetického zateni, tj. fotonu.

® Pfeména «

U pfilis t&2kych jader dochazi k samovoinému od3tépovani velice stabilnich ¢dastic o, tj.
heliovych jader $He. Je tomu tak vzdy, kdyZ jadro ma A > 210. Timto druhem rozpadu vznika
nuklid, ktery ma 4 o 4 jednotky a Z o 2 jednotky men3i neZ puvodni rozpadajici se nuklid:

4X — 474Y + 3He
Piiklad:

22%Ra — 2ZIRn + 3He

Jadra, ktera se tvoFi nékterym ze &tyf uvedenych radioaktivnich rozpadt, nemusi byt po
svém vzniku ve svém zakladnim, tj. energeticky nejniZ§im stavu. Dosdhnou ho teprve tehdy, kdyz.

vyzafi prebytek energie ve formé fotond velmi malé vinové delky {a tedy velmi vysoké encrgie),
Proud fotond téchto vlastnosti, provazejici nékteré radioaktivni rozpady, se nazyva zdreni v.
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] Kinetika radioaktivniho rozpadu

Casovy chod samovolné premény jader pii radioaktivnim rozpadu se fidi zakonitostmi, které lz¢
velmi dobfe matematicky formulovat. Jejich odvozenim a vysvétlenim disledkt z nich plynoucich se
budeme zabyvat v tomto oddile.

Ponévad? téméf pii kazdém experimentovani s radioaktivaim materialem se pracuje s obrovskymi
podty atomi {i kdyZ tfeba z hlediska hmotnosti jde o sotva postfehnutelna mnoZstvi), mizeme pii vyjadfo-
vani kinetiky rozpadu pravem piedpokladat, ze pro dany dgj plati zakonitosti poctu pravdépodobnosti.

Pti (om je radioaktivni rozpad jader d&j nezévisly na béznych okolnich podminkach naSeho svéta.
Nelze jej napf. ovlivnit zménou teploty a tlaku ncbo pisobenim elektrickych a magnetickych poli aj.

Pro libovolné jadro radioaktivniho nuklidu je pravdépodobnost P jeho rozpadu v asovém inter-
valu At zavisla jediné na délce tohoto intervalu a pro dostatetné malé At je délce 1ohoto intervalu pfimo
amérna:

P=kAr (3-9)

Konstanta umérnosti k ma pro viechny atomy daného radioaktivniho nuklidu stejnou a zcela
uréitou hodnotu. Nazyva sc rozpadovd konstanta.
Pravdépodobnost, Ze jadro nepodlehne radioaktivni pfeméng, je 1 - P a je dana vztahem

l—P=1—-kAz (3-10)
Pravdépodobnost, Zc se tak nestane ani po uplynuti n Zasovych intervala A7, je sloZena pravdé-
podobnost, dana vyrazem (1 — P). Plati tedy

(1 - Py =(1 - kAt (3-11)

Oznadime-li vyraz n At symbolem t, Ize vztah (3-11) upravit na

(1-Pp= (1 - k%) (3-12)

Konverguje-li At k nule a n k nekonecnu, pti ¢emZ je stale spinéna podminka n At = 1, je limitni hodnota
pravé strany rovnice (3-12) dana vztahem

lim(l -k 5) L (3-13)

n/

Pravdépodobnost, #¢ jadro daného radioaktivniho nuklidu po asu t zlstava beze zmény, je tedy e

Oznadime-li symbolem B, plvodné {v Casc © = 0) piitomny pocet viech atomfl nuklidu a symbo-
lem B podet atomi nerozpadlych po ¢ase 1, miizeme napsat rovnici

B=Bge ™ (3-14)

ktera vyjadtuje zakladni kineticky zakon, jimZ se tidi veskeré radioaktivni procesy.
Graf znazoriujici zavislost hodnoty B na Casu T je uveden na obr. 3-3.

8o
&
2
By
4 8g 8
iy 0
3 0
16
Bz T2 T2 T Obr. 3-3. Pokles poctu nerozpadlych atomit
——T radioaktivniho nuklidu s Casem

39



Vedle rozpadové konstanty k charakterizuje radioaktivni rozpad i délka Casového intervalu .
behem neho? se rozpadne polovina pfitomnych jader daného nuklidu (viz obr. 3-3). Této dobé se Fiké
poloéas rozpadu. Je 10 doba potfebni k tomu, aby nastala situace vyjadien4 rovnici

L
B=EBO (3-15)

Spojenim vztahi (3-14) a (3-15) dostaneme

~ = kun
2
In2 0,692
== 3-16)
BT TR {

Polotas radioaktivniho rozpadu je konstantou nczavislou na pavodnim mnozstvi pfitomné radio-
aktivni latky By, jeho hodnotu nemuzeme nijak ovlivnit. PoloCasy sc mohou pohybovat v intervalu (0, =2 ).
Jadra, u nichz by pom@r poétu protont a ncutrond byl tak nevyviazeny, Ze ani nemohou vzniknout, maji
nulovy polodas rozpadu. Naopak jadra stabilnich nuklidd se nerozpadaji bud vibec, ncho tak pomalu,
Ze jejich zafeni nelze cxperimentalng zjistit ~ maji nekone¢ny nebo prakticky nekoneény polocas. Uvniti
tohoto intervalu jsou obsazeny experimentélng zjistitelné poloGasy od malfch zlomkd sekundy (3!2Po ma
7y = 3.10775) az po miliony tisicileti (>**Th ma t, = 1,4. 10*° rokd). Hovofime o radioaktivnich nuklidech
s krdatkou a dlouhou dobou #vota.

Kineticka rovnice (3-14) radioaktivniho rozpadu a jeji grafické znizornéni naznaéuji, ze radioaktivni
rozpad probih& prakticky do nekoneina. Po uriité dobé viak nabyva pocet nerozpadlych jader tak nepatrné
hodnoty, Ze jejich radioaktivita unika nadim pozorovacim mo¥nostem. Po uplynuti descti polocasi klesa
potet atomil radioaktivniho nuklidu asi na tisicinu pavodni hodnoty. Deset polodast je proto doba, za kterou
radioaktivni latka prakticky ,,vymfe“.

Radioaktivni nuklidy, které¢ se vyskytuji v ptirodé, maji bud polotas srovnatelny se statim Zemé,
nebo se pribézng vytvafeji piirodnim jadernym procesem.

Vétsina nuklidd prvkii se Z > 83 ma velmi kratky poloas, jen 23*Th, 25U a 2*%U pietkaly geo-
logickd obdobi, MiZeme se opravnén& domnivat, 7e v procesu nukleogeneze (tj. tvorby atomovych jader)
pti vzniku sluneéni soustavy existovaly v p¥irod® i prvky transuranoidni, které viak jiz davno zanikly svym
rozpadem.
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4 Elektronovy obal atomu

Experimentalni zkoumani rozptylu &astic x pii prichodu kovovymi foliemi, uskute¢néné
Rutherfordem (1911), vedlo ke zji§téni, e hmotnost atomi je soustfedéna v jejich kladné nabitém
jadru, které ma nepatrné rozméry ve srovnani s velikosti atomu (str. 26).

Z této skuteénosti logicky vyplynulo, Zze ziporné nabité elektrony, kompenzujici kladny
naboj jadra, se pohybuji ve zbylém prostoru atomu. Pro svou malou hmotnost nejsou piekéazkou,
ktera by vyrazngji ovlivnila priichod &astic o timto mimojadernym prostorem (obr. 4-1).

AY 2L AN
\\ 1'l LY
=
Z—X N A= — Obr. 4-1. Rozptyl ¢astic 2 na kovoveé folii. Pouze ty
—— P ~ &astice, které se dostanou do pfimého styku s jad
__t_zo ,y astice, které se dostanou do ptimého styku s jadrem
A ~J ‘\\ atomu, méni podstatné smér svého pohybu (obrazek je
—=1 = ‘I schematizovan, rozmér jader a cel¢ho atomu vzajemné
i ~ = nekorespondu;ji)
! W 7~
! ~. e
1 o ———

Ve smyslu klasickych fyzikalnich predstav, tj. piedstav vytvofenych na zdkladé poznatkil
z na¥cho makrosvéta, je oviem takovéto uspofadéni atomu zcela nerealné.

Pokud si predstavime elckirony rozmisténé v okoli jadra prakticky bez pohybu, shledame,
e vzniklé uskupeni musi byt naprosto nestabilni. Zaporné nabité elektrony budou okamZité
elektrostatickymi coulombovskymi silami pfitazeny ke kladné nabitému jadru. Atom tak. jak jsme
si jej predstavili, pfestanc existovat.

Pfisoudime-li systému elektronti krouzivy pohyb kolem jadra tak, aby atom ptipominal
napt. Sluneéni soustavu {Rutherford@iv model), dosahneme sice pfi vhodné volené kombinact uhlo-
vych rychlosti a vzdalenosti elektront od jadra toho, aby pfitazlivé elektrostatické sily mevi elek-
tronem a jadrem byly vykompenzovany odstfedivou silou pasobici na krouzici elektron, ale
takovyto atom stejné nebude stabilni. Bude souborem rotujicich dipold, které podle klasické
clektrodynamiky musi vyzafovat cnergii ve formé elektromagnetickych vin. Rychlost rotace se
bude proto zmengovat a elektrony se budou po spiralové draze fitit do atomového jadra. Kone¢ny
vysledek bude stejny jako v piedchozim piipadé.

Ani jakakoliv pfedstava nebo sebediimysingjsi model vytvoreny pouze v intencich kiasicke
mechaniky nemiize vysvétlit existenci atomu a jednoduchy Rutherfordav experimentalni poznatek
o jeho usporadani.

Toto prekvapivé zjisténi nebylo jediné, s kterym se fyzika na zacatku tohoto stoleti setkala.
V desatych a dvacatych letech se fyzikové na fadé daliich experimentd postupné piesvédeovali
o 7naénych rozdilech mezi fyzikalnimi zakonitostmi platnymi pro ¢dstice mikrosvéta (mikroobjekty) *)

'} Pod pojmem &astice mikrosvéta (mikrodastice, mikroobjekt) rozumime jednak clementarni astice
(str. 25), jednak i jejich sloZit&jsi celky: atomova jadra, atomy. ionty. molekuly.
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a fyzikalnim chovanim klasickych makroskopickych hmotnych objektd, které nas obklopuji.

Teprve podatkem tticatych let byla tato nesmirné zavazna skuteénost ve fyzice v podstaté
akceptoving a nad to byly exaktné formulovany principy mechaniky mikro¢dstic (kvantova, resp-
vlnova mechanika). Zapotalo obdobi jejich vyuzivani v riiznych oblastech fyziky, mezi jinym 1ve
vykladu struktury atomu, jeho vlastnosti a jeho ,,pohybu* ve smyslu fitozofickem.

41 FYZIKALNI ODLISNOSTI SVETA MIKROOBIEKTU

V oblasti klasické mechaniky pii popisu a teSeni libovolného souboru n téles nejdfive vy-
tvoiime soustavu 3n diferencidlnich rovnic druhého Fadu (Lagrangeovy rovnice). V rovnicich
vystupuji veli¢iny celkové energie, soufadnice, hybnosti a jejich derivace. Pak integraci pohybovych
rovnic ziskime feleni, které nam davi informaci o soufadnicich a hybnostech systému (tedy o stavu
systému 2z hlediska mechanického) v jeho libovolné minulosti i budoucnosti.

Takovyto postup nelze obecné pouZit u mikroobjektd, zejmena ne u mikro&astic, z nichz je
vystavén atom. V mnoha situacich tak nelze postupovat ani pii popisu pohybu atomil jako celku
a dokonce ani pti vyjadiovani pohybu n&kterych uskupeni atom.

Je tomu tak proto, 2¢ mikroobjekty maji fadu pozoruhodnych vlastnosti, které brani piimé
aplikaci klasickych fyzikalnich pfedstav. Je to pfedeviim

1. kvantovani encrgie mikro&astic,

2. dualisticky, tj. korpuskuléarng-vinovy charakter mikreobjekt,

3. nemoznost urdovat s libovolnou piesnosti fyzikalni velitiny charakterizujici stav dané
mikroéastice.

Témito jevy se nyni budeme postupné zabyvat.

® Kvantovani energie mikroé&astic

Klasicks télesa a Castice mohou nabyvat pH pohybu ve svété nadich dimenzi energii, kterée
v podstatd tvoii kontinuum (obr. 4-2). Mikrocastice naproti tomu €asto nabyvaji jen energii zcela
uréityeh hodnot. Jejich energie je tedy kvantovdna a pripustné energie vytvaieji soubor oddélenych
(diskrétnich) energetickych hladin (obr. 4-3). 1 u mikrotastic viak nastdva kvantovani jen v urditych
situacich a t¥eba i jen v uréitém rozsahu hodnot energie (obr. 4-4).

hladiny
energie

-

/ Kontinulr;
/ energif 7 e 7T N7
on
&
4 =
/ %ti%stllitd T pripustné

—= gnergie

Obr. 4-2. Klasicka astice pfi svém pohybu podél  Obr. 4-3. Kvantovany pohyb mikro&astice. Castice
Zasové ncbo prostorové soutadnice nabyva se vyskytuje pouze na jedné z energetickych hladin
libovolné energie

V realném souboru diskrétnich hladin energic miZe mikroCastice zaujimat vidy pouze
jedinou z nich. Hodnoty encrgic mezi hladinami jsou pro &stici wzakazany“. Termin ,,zakdzana
oblast energii“ je nutno chépat jako konstatovani skuteCnosti, Ze experimentalné nemizeme pro-
kazat existenci mikrodastice, ktera by se v této oblasti zdrzovala po méfitelny Casovy interval.
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Prechod mikrotastice z jedné encrgetické hladiny na druhou je zisadné mozny. ale je spojen
s piijetim ncbo odevzdanim mnozstvi energie, kteri odpovida energetické vzdalenosti hladin
(obr. 4-5). Encrgie sc piitom odevzdava nebo piijima v réznych svych formich, velmi casto ve
forms kvant elektromagnctickho zateni (zafivé prechody), jindy ve formé energie tepeiného pohybu
aj. (nezifivé prechody).

kontinuum
energif
mikro- E>E
v tdstice n
i——————— of| £ —
2 &, = I doddnienergiefs s,
[l S kvantované ER
energie o
b e £< fn 53 H
mikrotdstice uvolndni energie £-£
Ey ———
[—
1 £
Obr. 4-4. Systém kvantovany v urdité oblasti Obr. 4-5. Piechody mikrog¢astice mezi kvantovymi
hodnot cnergic hladinami
fymere = —
2 / \\\
2 J/ N
5 £3 T ==
p = I3 \\
3 // \
T fp—t —— —— -~
’
!
!
!
J— -
! 28kladni excitované Obr. 4-6. Zakladni a excilovang stavy systému
stav stavy s jedinou mikrodastici

Pravdépodobnost picchodu mikrogastice mezi energetickymi hladinami a pravdépodobnost
jejiho setrvani na dané hlading Ize vyjadfit u kazdého systému pravdépodobnostnimi kocficienty.
O jejich hodnotich rozhoduji nékteré primarni principy a z nich plynouci vybérovd pravidia
i zpisob rozmisténi (populace) ostatnich mikro&astic na jednotlivych hladinach.

Ve shodé s klasickymi zakonitostmi i mikrocastice podie moznosti obsazuji hladiny s nej-
nizimi energiemi tak, aby energie celé soustavy byla minimalni. Stav s minimem energie oznaCujeme
jako zdkladni, ostatni uspotadani jsou stavy rzbuzené (excitované) (obr. 4-6).

S myslenkou kvantovani energie u nékterych mikroobjekti vystoupil poprvé na samém
pocatku nagcho stoleti Planck. Aby vysvétlil piekvapujici poznatky o zavislosti vinové délky elek-
tromagnetick¢ho zifeni, vychazejiciho z tzv. absolutné éerncho télesa, na teploté tohoto télesa,
musel piijmout predstavu petrzité struktury emitovaného zafeni. Qdvodil, Ze energie elemen-
tarniho kvanta zafeni ¢ zivisi na frekvenci zafeni v ')

&= hyv (4-1)

1 . . . . Co . “ L. . T
) Frekvence v je definovana jako pocet kmiti za jednotku Casu a souvisl s vinovou déikou zafeni / vztahem
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kde h znadl konstantu. Predpoklad kvantovani umoznil Planckovi podat vérohodné vysvétlens
experimenti.

Brzy nato velmi uspé&iné vyuzil kvantovou hypotézu Einstein (1905) k vysvéileni tzv. foto-
elektrického jevu. Pozdéji jedtd prokazal, ze predstava o energetickych kvantech plati zcela obecné
pro vegkeré druhy absorpce a emise zdfivé energie ldtkami. Od 1¢ doby byla redlnost kvantovéni
energie je§té mnohokrat experimentainé potvrzena.

Konstanta imérnosti h ve vztahu (4-1) ma povahu univerzilni (vieobeené platné) prirodni
konstanty a byla nazvana Planckovou konstantou. Ma hodnotu h = (6,6256 + 0,0005). 10~ “yst)
a piedstavuje elementarni kvantum ka?dé fyzikalni veli¢iny, ktera s ni mé stejny fyzikalni rozmér.

Myslenky kvantovani energie vyuZil Bohr (1913) ve sv¢ teoretické konstrukei modelu atomu
vodiku. Pouzil pii tom predstavy planetarniho modelu atomu, aviak do pohybovych rovnic zaved!
podminku kvantovani. Jeho model vedl ke vzniku adekvatni teorie izolovaného atomu?), vysvetlil
jednoducha arova spektra vodiku a po nékolik desetileti byl ve fyzice rozpracovavén a vyuzivan
k vykladu fady riiznych fyzikalnich jevi. Dodnes je uspokojivou aproximaci v nékterych uzgich
oblastech fyziky a podava nazorny, aviak jen Eastetné pravdivy obraz struktury atomu, nebot
ze viech odli¥nosti mikrosvéta je v tomto modelu zahrnuta pouze jeding, totiz kvantovéni energie.

K vykladu modernich teorii chemické vazby neni Bohriiv model atomu vhodnym vycho-
diskem. Nebudeme se jim proto podrobngji zabyvat.

[ ] Korpuskularné-vinovy charakter mikroobjcktd

Klasicka fyzika disledné rozli¥uje pojem édstice (korpuskule) a pojem vinéni. Castici se
rozumi takovy hmotny atvar nenulové hmotnosti, jehoZ podstatnym znakem je

1. moZnost piesné lokalizace v prostoru,

2. existence definované trajektorie (kfivky drahy) pii pohybu,

3. ostré vymezeni povrchuy, tj. hranice s ostrymi Utvary obdobného typu.

Jako vinéni je naproti tomu oznadovano $ifent vzruchu v jakémkoliv hmotném prostiedi.
Vyznaduje se pfitomnosti difrakénich (ohybovych) a interferencnich jevi.

Pohyb Zastic se Fidi principem ,,minima obecného pohybu*, formulovaného de Mauper-
tiusem (1747). Plati, ze smér pohybu ¢astice je takovy, aby soudin jeji dréhy a rychlosti byl minimalni.

Obr. 4-7. Interferentni obrazec vznikly difrakci elektroni
pti prichodu kovovou félii

H1Js=1lkgm?s™h
%) Pod pojmem izolovany atom se rozumi atom, kiery je mimo sféru vlivu ostatnich sougasti soustavy, k niz.
patii, zejména neni v prokazatelné interakci s jinymi atomy, mikro&asticemi apod.
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Vinéni se Fidi principem Gasové nejkratii drahy, kiery vyslovil Fermat (1650). Smér Sifeni
vln v prostoru je dan podminkou, ze podil jejich drahy a rychlosti musi byt minimalni.

V dimenzich na¥eho svéta dovedeme v Uvaze i experimentu bez problém pfisoudit kazdému
objektu charakter bud korpuskularni, nebo vinovy. Obtize nastavaji pfi extrapolaci téchto pied-
stav do oblasti mikrosvéta, Experimenty jednozna¢né ukazuji, ze u mikroobjekti je nutné piipustit
dvojakost {dualismus) jejich chovani. Taz mikroéastice v zévislosti na druhu a uspofadani experi-
mentu vykazuje jednou korpuskularni, jindy vlnovy charakter. Proud elektrond, atomi nebo
i molekul — tedy objektd, jez jsme na zakladé mnoha experimentd naklonéni povazovat spise za
tastice — zplisobuje pfi svém rozptylu na polykrystalickych foliich kova i monokrystalech latek
typick¢ interfereneni jevy specifické pro vinéni (obr. 4-7). Naopak tok clektromagnetickych vin
pii dopadu na tuhou podloZku ji pfedava méFitelnou hybnost, ktera dokonce mize byt pfi vhod-
ném experimentalnim uspofadani pfic¢inou mechanického pohybu podlozky nebo miize z jejich
atomt vyrazet jednotlivé elektrony (fotoelektricky jev).

Podobnych jevi je znamo vice. Jednoznatné dokazuji, Ze &isté korpuskularni koncepce
latkovych forem hmoty v oblasti mikroobjekti nevyhovuje pravé tak, jako vinova pfedstava neni
jedinym moznym popisem napf. svételncho pole.

Dualismus chovani byl nejdfive predpokladan a zji§tén u clektromagnetického zateni. Rada
optickych jevh byla vysvatlitelna jak predstavou vinové, tak korpuskularni povahy svétla. Pfi-
pudténi existence kvant svétla, jejichz energii vyjadfuje rovnice (4-1), znamenalo definitivni ptijeti
myslenky dvojakosti struktury a pohybu svételnych poli. Spojenim Planckova vztahu a Einsteinovy
rovnice (1-3) byl vyjadfen vztah mezi energii fotonu ¢ a jeho hmotnosti my pfi pohybu rychlosti
svétla ¢ i zavislost hmotnosti pohybujiciho se fotonu m, na jeho frekvenci v:

& = mc? (4-2)
hv

= (@)
4

Bylo mozno vyjadtit i hybnost fotonu py jako sougin jeho hmotnosti a rychlosti mec a s pouzitim
rovnice (4-3) a defini¢ni podminky v = ¢/4 i ve formé vztahu
v h
R s (4-4)
¢ /o
Rownice vyjadiuje dualismus chovini fotonu tim, ze formalné spojuje jeho hybnost jako veli¢inu
vystihujici korpuskularni charakter objektu s vinovou délkou, resp. frekvenci, tedy s veli¢inami
typickymi pro jevy vinové povahy.

Zjisténi duatismu u elektromagnetického pole vedlo k vysloveni odvazné hypotézy (de Broglie
1924), %e dualismus neni jen zvladtni vlastnosti optickych jev, nybrz ma platnost vieobecnou.

De Broglicova myslenka spotivala v pfedstavé, Ze pravé tak, jako je geometricka optika se
svou piedstavou svételného paprsku jen zviastni oblasti obecnéjsi optiky vlnové, musi byt i kla-
sicka newtonovska mechanika souasti jiné, univerzalngji platné vinové mechaniky, kterou by bylo
moZno pouzit pro popis pohybu v oblasti mikrosvéta.

Zobecnénim vztahu (4-4) byl posléze vysloven pfedpoklad, Ze kazdé mikro&astici o hmot-
nosti m, pohybujici se rychlosti v a majici tedy hybnost p = mv, ptistugi vina, jejiz délka 4 je dana
vztahem

1

PERLANLY

mv p

(4-5)
') Odvodit uvedeny vztah z jinych principd a podminck nelze, nebot sam je primérnim predpokiadem.

Jedinym kritériem jeho spravnosti a opravnénosti je jeho shoda (a shoda disledkd jeho platnosti) s experi-
mentem,
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Délka de Broglieovych vin, kterym se b&zngji tika Jimotové ciny, je velmi mald, Je tim men3i,
gim vE&t8i je¢ hmotnost Eastice a &im vét8 je jeji rychlost.

Platnost vzeahu (4-5) byla experimentain¢ plng potvrzena, a to nejdiive difrakel clekirond
{Davison a Germer 1927; obr. 4-7) a pozd&ji i Gastic «, protunt a dokonce celych molekul vodiku
(Demsler, Esterman, Stern 1930). Hmotové viny jsou tedy skuteCnou soucasti kazdé pohybujici
se mikrodistice,

® Heisenberghv princip neurcitosti

Vlastnosti mikrotastic jsou tak zvlastni, tak nepodobné chovani makroskopickych téles,
e kazdy pokus o jcjich nazornou predstavu a srovnani s jevy nis obklopujiciho makrosvéta selhava.
Vlastnosti, které jsme ochotni pripsat klasickym vinim, jsou diametralné odli¥né od vlastnosti
klasickych Zastic. Je proto vylouéeno, abychom obraz vinové-korpuskularniho chovani realné
mikroGastice ziskali prostym souctem vlastnosti vin a ¢astic. Urgity objekt nemuze mit souasné
viechny vlastnosti klasické Sastice a viechny vlastnosti klasické viny, kdyz nékteré 7 téchto vlast-
nosti jsou vzajemné piimo protikladné.

Uchylime-li sc pfesto k takovémuto zplsobu popisu, musime poéitat s tim, Zc vyrazné roz-
dilné viastnosti &stice a viny sc u mikroobjcktu neobjevi a misto nich zjistime vlastnosti kvalita-
tivng jin¢ a nové, Takovato skutecnost se oviem zpétné promitne do diléiho korpuskularniho nebo
dilétho vinového ptistupu k popisu mikrocastic. Tak napt. pfipustime-li vyskyt vinovych vlastnosti
u izolovaného -elektronu, musime odbourat uréitou ¢ast pfedstav pouzitych v klasicky korpusku-
larnim popisu jeho pohybu.

Nejmarkantngj$im projevem stfetnuti vinové piedstavy s predstavou korpuskularni a z toho
vyplyvajici vyznamnou vlastnosti mikro@astic je, Ze pro né plati tzv. Heisenbergitv princip neuritosti.

Podle ngho soucin kazdé deojice dynamicky proménnych veli¢in, ktery md rozmér Plunckouvy
konstanty, nemiize byt stanoven s mensi nepfesnosti, neZ je hodnota Planckory konstanty.

U mikro&astic proto neni moné soudasné pesné zméfit napf. polohu a hybnost ¢istice
(a tim i jeji rychlost). Cim presn&ji métime napi. hybnost &astice, tim vétsi ncptesnost se objevi
v udaji jeji polohy. Heisenbergliv vztah pro tento piipad, oznadime-li Ap, nepiesnost urceni hyb-
nosti p, a Ax nepfesnost urdeni soufadnice x &astice, lze vyjadfit rovnici

Ap, Ax 2 hY) (4-6)

Podobné i nepfesnost urdeni energic AE je Heisenbergovym vztahem spojena s nepiesnosti
uréeni €asu At:

AEAt 2 h?) {4-7)

U ¢asové staciondrnich objektf mikrosvéta (napt. izolovaného atomu), jez nas budou v daldich
kapitolach nejvice zajimat, se Heisenbergiiv vztah (4-7) uplatiiuje zvla$tnim zpdsobem. Atomy
maji vnitini strukturu, ktera neni funkei Casu. Casovi ,soufadnice” existence atomu tedy mize
byt uréena s libovolnou {prakticky i nekone&nou) nepfesnosti (At — oo}, aniz v atomu dojde ke
zméné struktury. Vztah neur€itosti v takovémto ptipadé pfipousti plné urdit energii jeho stacio-
narniho stave (AE — 0). Jak uvidime pozdé&ji, dafi se z obdobnych diivodi velmi pfesné ur¢it energie
hladin, na nichZ se vyskytuji elektrony v potencidlovém poli jidra atomu.

Souhrnné lze Fici, Ze vztahy ncurCitosti umoZiuji stanovit, s jakou omezenou piesnosti
mizZeme popisovat pohyb mikrodastic pomoci fyzikalnich veli¢in, které jsme nalezli a zvykli si

Y Rozmér p, (= mu,) je kgms™! a rozmér x je m, tak¥e jejich soucin je rozmérové shodny s rozmérem
Planckovy konstanty {(kgm?s™ ')

%) Rozmir AE je kgm?s %, rozmér At je s. Jejich soucin md opét rezmér Planckovy konstanty (kg m?s ).

46



pouzivat v makrosvété. Jsou v plném souladu se statistickym charakterem zakonil popisujicich
chovani mikrogastic. Odrazcji skuteénost, ze ve svéré atomovych rozméra. v ném. se odehravaji
velmi rychlé pohyby a procesy majici velmi kratké trvani, jsou zikony jistoty nahrazeny zakony
pravdépodobnosti.

42 VLNOVA FUNKCE

V piedchozich odstaveich jsme vidgli, ze de Broglie svymi pracem a myslenkami ukazal
nutnost vytvofit siroce platnou (4. platici v oblasti mikrosvéta i makrosvéta) mechaniku — tzv.
mechaniku keantovou, resp. thovou. Ziklady tohoto teoretického pristupu polozili Heisenberg (1925)
a Schrédinger {1926). Schrodinger z analogic s rovnicemi popisujicimi chovani klasickych vin (napf.
zvukovych vin, kmitt struny apod.) formuloval obecnou diferencialni rovnici, kterou musi splovat
funkce popisujici stav libovolného mikroobjektu i makroobjektu. Tato funkee, nazyvani a oznaco-
vana nejéastgji jako vlnovd finkce ¥, obsahuje informace o popisovaném objektu a podéava obraz
jeho chovani. V pfipadé€ mikro¢astic, napf. u elektronll, ma ctverec vinové funkee w?* [yzikalni
vjznam pravdépodobnosti vyskytu této castice. Zname-li prabéh vinové funkce ¢ uréit¢ho elek-
tronu v urditém prostoru {tj. vime-li, jakych hodnot jeho funkce ¥ nabyva v kterémkoliv bodg
tohoto prostoru), miZzeme uréenim hodnoty 2 zjistit, ve kterych mistech je vyskyt sledovaného
clektronu nejpravdépodobnéjéi. Tam, kde funkce ¢ nabyva velké kladné nebo ziporné hodnoty.
je pravddpobonost vyskytu clektronu velka, nebot ¢? je kladné ¢islo. Tam. kde méa funkce
hodnoty blizké nebo rovné nule, je pravdépodobnost vyskytu elektronu mala nebo nulové, nebot
veli¢ina ¢ je Cislo malé, popt. rovné nule.

Rekli jsme, Ze vinova funkce ¥ mikroobjektu musi vyhovovat difcrencialni rovnici sestavené
Schrédingerem. Rovnice, jiz tikame rovnice Schrédingerova, nebyla odvozena, ale sestavena, a Jjeit
platnost je postulovéna. Picdpoklad, Ze rovnice plati, se plne osvéd¢uje a je zakladnim kamenem
kvantové mechaniky.

Nejobecngj§im a nejusporngjsim tvarem Schrodingerovy rovaice, velmi vhodnym pro for-
mulaci vétiiny kvantové chemickych problému, je zapis

H#Y = EY (4-8)

kde ¥ je vinova funkce daného mikroobjcktu, E — jeho celkova encrgie a # — tzv. Hamiltoniw
operdtor celkové encrgie'). Rovnice (4-8) nim tika, ze plisobeni operatoru . na funkci i se rovna
této funkei nasobené veliginou E, tj. energii. Je técba si uvedomit, ze funkce klasick¢é mechaniky
jsou v kvantové mechanice nahrazeny operatory. Toto tvrzeni je jednim ze zikladnich postulaty
kvantové mechaniky. Vyjadiuje, ze kazdé pozorovatelné veli¢ing odpovida operator. ktery musime
aplikovat (nechat pusobit) na funkci i, abychom pozorovatelnou veli¢inu dostali.

Funkee y, pro kterou je rovnice (4-8) splnéna, se nazyva vlasini funkei operatoru A Pii-
pustné hodnoty velitiny E, tj. energie, jsou oznadovany za tlastni hodnoty operatorové roviice.
Jak vlastni funkce, tak viastni hodnoty encrgie lze povaZovat za fegeni Schrddingerovy rovnice.

'} Operatorem se rozumi symbol pro provedeni uréité matematické operace. Je to piedpis, jak ziskat né-
jakou funkei z funkece jiné. Operitory jsou nedilnou soudasti i nejednodusi matematicke symboliky.
Vyraz #y nelze v zadném piipadé chapat jako soucin # a ¥ (prave tak, jako sin a neznadi soudin sin a ).
Hamiltoniiv operator J# v Schrodingerovd rovnici, platné pro tasové staciondrni déje, ma tvar

» W <(72 02 2
H == |5+ 5+3)+E
8nim \ix?  dy? 0P "
kde E, je potencialni cnergie zavisla na soutadnicich x.y,z, h — Planckova konstanta, m - hmotnost

mikroobjektu.
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43  ATOMOVE ORBITALY

Problém struktury izolovaného atomu, zejména uspotadani jeho elektronového obalu
z hlediska energii jeho jednotlivych elektroni a jejich prostorového rozmisténi, mize byt objasnén
feSenim Schrédingerovy rovnice. Predtim se oviem musi do jeji obecné formulace vnést Gdaje cha-
rakterizujici uspofadani atomu, zejména (idaje o hmotnosti a naboji jej tvoficich &astic, a fyzikalni
vyjadieni uspotadani potencidlového pole jadra,

Piesné teSeni Schrodingerovy rovnice je viak mozné jen pro dvojici hmotnych astic. Proto
také jen u atomu vodiku (proton + elektron) anebo u jednoelektronovych atomi tzv. vodikového
typu') miZeme presné vypoditat vlastni hodnoty energie E a urtit vlastni vlnové funkce. Nastesti
se zjistilo, Ze pfechod od vodiku k atomiim vyssich atomovych &isel znamena jen postupné zmény
kvantity fyzikalnich vztahi jadro-clektron a piisobeni v podstaté druhotadych repulznich (od-
pudivych) sil mezi elektrony. A tak vysledky presného Feieni Schrodingerovy rovnice pro atom
vodiku jsou veelku dobrym prototypem piedstav o uspofadani atomt viech daldich znamych
chemickych prvkd,

Vlastni hodnoty energie a vlastni vlnova funkce W charakterizuji stav elektronu v atomu,
tj. vymezuji jakousi existenini oblast elektronu v aromu, Této oblasti nejpravdépodobnéjsiho vyskytu
elektronu se ik atomovy orbital’). Vlastni vinova funkce kazdého atomového orbitalu (dale jiz
jen AO) je ur&ena svou zavislosti na soufadnicich vztazného systému. PoCatek systému soufadnic

Obr. 4-8. Soufadné systémy atomu,
a) Pravouhlé soufadnice;
b) sférické soutadnice

a b

je vZdy umistén do jadra atomu. PouZiva se bud kartézska soustava pravouhlych soutadnic x, y, z,
nebo b&zngi a vyhodnégji sférické soutadnice r, 9, ¢ (obr. 4-8). Vinovou funkci pak lze formaing
vyjadtit dvojim zpisobem:

Yl(x,, 2) Wir, 9, ¢)

V konkrétnim ptipadg je soubor vinovych funkei, charakteriznjicich atomové orbitaly, dan dosti
komplikovanym matematickym vyrazem. Tento vyraz vzdy obsahuje tii druhy veli¢in (viz tab. 4-2,
str. 60):

1. nékteré zdkladni fyzikdini konstanty (Planckovu konstantu b, hmotnost elektronn M(_Se),
néboj elektronu e, &islo n),

2. veliCiny pFiznacné pro dany systém (atomové &islo Z, soufadnice x,y,z nebo r, 3, @),

3. t#t tzo. kvantovd Cisla (n, I, my), je2 vyplyvaji z fedeni Schrodingerovy rovnice.

') Atom vodikového typu je kation o naboji jadra Ze* (Z je atomové Eislo) s jedinym elektronem v obalu.
Jeho feSenim se do vyslednych vinovych funkei zavadi atomové &islo Z, coZ je vihodné pro dal3i zobectiovani
platnosti vysledk pro sloZit&gi atomy.

%) Nazev orbital vznikl od nazvu orbit, kterého se pivodné uzivalo pro Bohrem predpokladané kruhové,
resp. eliptické drdhy elektronu v atomu. Ve vinové mechanickém modelu atomu viak orbital neznamend
Zddnou drdhu clektronu, nybrZ pouze stav elektronu, vvznaujici se uréitym rozioZenim pravdépodobnosti
vyskytu elektronu v prostoru okolo jadra.
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T kvantova ¢isla nabyvaji pouze celo¢iselnych hodnot, pfesné specifikovanych postupem
feSeni. Jsou vyznamnymi parametry jednotlivych AO. Kazda ptipustnd kombinace &isel n, | a m,
presné definuje jediny AO. Jeho vinovou funkci (AO) muZeme symbolicky zobrazit vztahem

Y(AO) = Y im(r, 9, 9) (4-9)

Zjistilo se, Zze vinova funkce kaZzdého AO ma velmi dilezitou vlastnost. Maze byt vyjadfena jako
soutin dvou funkci. Rikame jim radidini a poldrni (angularni) ¢ast funkce . Radialni &ist, ozna-
Zovana R, ((r), zavisi pouze na soufadnici r a obsahuje kvantova &isla n a I. Polarni &st, Y, {3, ),
je funkci soutadnych uhli 8, ¢ a je parametrovina kvantovymi &isly | a m;. Tuto skuteénost vy-
jadfuje rovnice

II/n,l,ml(rs 9! (p) = Rn.l(r) Yl,"u(‘g’ (P) (4_10)

Jiz dtive jsme uvedli, 7e kazdy atomovy orbital popsany vlastni vinovou funkei je charakterizovan
energii, kterou nabude elektron po zaujeti pozice na tomto orbitalu. Musi to byt vidy jedna z hladin
energil, jeZ jsou viastnimi hodnotami pfislusnc¢ho tvaru Schrodingerovy rovnice. Pozoruhodné je,
7e nékteré AO v atomu maji shodnou epergii. Skupiny orbitalii shodné energie oznadujeme jako
«degenerované orbitaly” a jev samotny, tj. pfitomnost skupiny energeticky rovnocennych orbitalu
v atomu, se nazyva ,.energetickd degenerace A0",

Ze vieho, co jsme az doposud uvedli, vyplyva, ze fefenim vodikového nebo vodiku po-
dobného atomu ziskavame ze Schrddingerovy rovnice o AQ udaje trojiho druhu:

1. vinové funkce jednotlivych AQ, charakterizované uréitou kombinaci kvantovych &isel
nlam,

2. hodnoty energii véech AO; tyto energie jsou vlastnimi hodnotami encrgie fesené Schro-
dingerovy rovnice,

3. priibéh vInové funkce ¥, resp. jejiho &tverce 2 v zavislosti na prostorovych soufadnicich
okoli jadra atomu, a tim i pfedstavu o rozprostran&ni hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu
{obsazujiciho dany orbital) v prostoru atomu.

V daldich tfech oddilech této kapitoly postupné podrobng rozebereme tyto tii druhy vysledk.

44 KVANTOVA CisLA

Hiavni kvantové ¢islo n rozhoduje o energii daného AO. Nabyva vyhradné kladnych celo-
Ciselnych hodnot

n=1,234,.. {4-11)

Vinova funkce Yin1.m, J€ viastni funkci feSené Schridingerovy rovnice pouze pro tyto hodnoty ¢isla n.

Vedlejsi kvantové Eislo | urénje smér a tvar rozloeni elektronového obalu. U slozit&sich
atomil {s podtem clektrond v&tdim ne? jeden) ovliviiuje 12 ponékud energii AO. Nabyva také
celotiselnych kladnych hodnot véetni nuly a u dané vinové funkce je limitovano jejim hlavnim kvan-
tovym €islem n tak, 7e mize mit hodnotu nejvy§e n — 1. Plati tedy

1=0,1,2...n~1 (4-12)

_ Magnetické kvantové ¢islo m, souvisi s polarni ¢asti vinové funkce a uréuje konkrétn&
orientaci AO k soutadnému systému. Vinové funkci s vedlejiim kvantovym &islem ! pristusi 2/ + 1
hodnot magnetického kvantového &isla m;. Jsou to hodnoty

M=l =141, ., =10, +1,... +1—1, +] (4-13)
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Tabulka 4-1. Rozvoj kombinaci kvantovych &isel n, { a m,

Kvantova
Obsazeni
Sisla Symbol Obsazeni Sy mbo’l
AO Degenerace elektron zaplnénych Vrstva vIstvy
ml 1 bm Y AO elektrony
1

1 0 0 Is neni 2 152 K 2
210 0 2s neni 2 2s?

2 1 y-1 2p 2 L 8
2 11 0 2p 3krat 2 6 2p®

211 | +1 2p

310 0 3s neni 2 3s?

3|1 |~ 3p 2

3 1 0 3p 3krat 2 6 3p®

3 i +1 3p 2

M 18

3 2 | -2 3d 2

3 2 | -1 3d 2

3 2 0 3d Skrat 2 10 3dte

3 2 |+t 3d 2 *

3 2 | +2 id 2

4 10 0 4s neni 2 452

411 |-t 4p 2

41 1] 0 4p 3krat 2 6 4p®

40 |+t 4p 2

4 2 | -2 4d 2

4 2 | -1 4d 2

4 2 0 4d Skrat 2 10 4410

4 2 | +1 4d 2 N 32
4 12 [ +2 4d 2

4 3 [-3 af 2

4 3 [-2 4f 2

4 3 |1 4f 2

4 3 0 af Tkrat 2 14 4f 4

4 3 |+1 af 2

4 3 142 4f 2

4 3 |+3 4f 2
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® Rozvoj kvantovych &isel n, l a m

Jestlize nyni pouZijeme znalosti o dovolenych hodnotach a dovolenych kombinacich kvan-
tovych &isel, mizeme vytvofit jednoduchy nadresat“ AO, vyskytujicich se v atomu. Podavd nam
jej sloupec 1 tab. 4-1.

Jsou zde uvedeny viechny ptipustné kombinace kvantovych &isel n, [ a m, pro hodnoty
hlavniho kvantového &isla n = 1,2, 3, 4. Lze se snadno pfesvédéit, Ze kazdé jiné uspofadani kvan-
tovych &isel by porusovalo jiz uvedené principy jejich rozvoje. Tak napf. pro kvantové &islo n=3
jsou v tabulce uvedeny hodnoty vedlejiho kvantového &isla [ =0, 1 a 2. To je v plném souladu
s podminkou (4-12), podle niz ! nabyva kladnych celoCiselnych hodnot véetné nuly, ale nejvyse
n — 1. Magnetické kvantové &islo m, pak pro I = 0 mé jedinou hodnotu m; = 0, pro I = 1 mizc
nabyt hodnot —1,0, +1 a konetn& pro ! = 2 miZe mit hodnoty -2, —1,0, +1, +2.

Oznacovani AO &iselnou kombinaci n, I, m, se prakticky neuziva. Misto toho se jednotlive
orbitaly oznaduji symbolem obsahujicim hlavni kvantové Cislo n a pismeno, kieré odpovida hod-
noté vedlej§iho kvantového &isla I Pismena jsou pfifazena k vedlejSimu kvantovému &islu [ takto:

I=0—>s
I=1—=>p
[=2—>d
=311

Kvantové &slo m; se v oznadeni vynechava. Uzivana symbolika je pro kazdou kombinaci kvantovych
¢isel uvedena v tab. 4-1.

Na nékolika ptikladech si procviime jeji pouZiti:

|, oznadeni2s znamena AOs n =2, =0, m;=0

2. oznadeni 3p znamenda AOs n=3, I=1, m = — 1,0, +1

3. oznateni 3d znamena AOs n =3, I =2, m= -2, -1,0, +1, +2
4. oznadeni ds znamena AOs n =4, [ =0, m; =0

5. oznadeni 4d znamena AOs n=4, 1 =2, m = -2, -1,0. +1, +2

Za poviimnuti stoji, e orbitaly typu p, d a f jsou realizovany se zfetelem k hodnoté magne-
tického &sla m, nékolikrat, Pondvad? o energii AO rozhoduji hodnoty n, popf. [, ale nikoli m,,
znameni to, ze v kazdé skuping orbitalii, které maji stejné hlavni i vedlejsi kvantové &islo, lezi
jednotlivé orbitaly na téze energetické hlading. Jak jsme jiz dfive uvedli, hovoii se v tomto piipadé
0 energetické degeneraci orbitalil.

Orbitaly s jsou nedegenerované
p jsou 3krat degenerované
d jsou Skrat degenerované
f jsou 7krat degenerované atd.

Témto skupinam degenerovanych orbitali se nékdy fiki podvrstvy, aviak toto oznaZeni neni vZite,
vyhybame se mu a nejcastji odlidujeme skupiny degenerovanych orbitald od jednotlivych orbitald uZitim
mnozného a jednotného &isla v jejich nazvu. Skupinu orbitald d jmenujeme napf. ,orbitaly 3d™. Jediny
z nich je ,orbital 3d*. Jestlize chceme hovofit o urditém orbitalu 3d tfeba s hodnotou m, = ~ 1, plipideme
Ji jako index k pismennému symbolu orbitalu, tedy ,orbital 3d_ ™.

') Pismena s, p, d, f jsou zadatedni pismena anglickych nazvii sérif spektralnich &ar (viz dale) vyzafovanych
alkalickymi kovy (s — sharp, ostra, p — principal, hlavni, d — diffuse, difézni, { — fundamental, zikladni).
Vetsi hodnoty kvantového dsla I (I > 3) se vyjadtuji dalsimi pismeny podle abecedniho poiadku (I =4
oznalime g, [ = 5 je h atd.).



° Elektronovy spin

K popisu pohybu elektronu v atomu nestadi samotna vinova funkce Y g m- Néktere ele-
mentarni Sastice, mezi n&¥ patii i elektron, maji totiz zvlastni vlastnost, ktera nemé analogit
v oblasti klasické mechaniky a ktera souvisi s jejich vinové mechanickou povahou. Touto vlastnosti
je tzv. onitini moment hybnosti neboli prosté spin').

Dikaz existence spinu vyplyva z relativistického TeSeni problemu pohybujiciho se elektronu
v elektromagnetickém poli. Pro praktické Gely je viak vyhodn&jsi pracovat se spinem elcktronu
jako s pozorovatelnou veliinou typu momentu hybnosti.

Elektron se z hlediska svého spinu mitze vyskytovat ve dvou diskrétnich kvantovyeh stavech,
v nichz jcho fyzikalni plisobeni na okoli do urité miry pfipominé ¢inky rotujict nabité kuli¢ky
(4. ma urdity magneticky moment). Z hlediska vinové mechaniky neni samoztejme nezbytné se
domnivat, Ze elektron vykonava skutetnou fyzikalni rotaci, nybrz staéi ptedpokiAdat, ze se chova,
jako by mé&l navic jeden stupen volnosti, ktery miZe mit pouze jednu ze dvou mo7nych hodnot.
Existenci spinu elektronu prokazali Uhlenbeck a Goudsmit (1925). Teoreticky vyklad spinu clek-
tronu podal Dirac (1928). _

Pii popisu pohybu elektronu v atomu je tieba k existenci spinu pithlédnout a zavést dalsi
soutadnici, kterou oznaime o a ktera formou spinové funkce charakterizuje stav elektronu v atomu.

Spinova funkce o nabyvéa v diisledku dvou moznych spinovych stavil clektronu pouze dvou
¢iselnych hodnot,

1 h 1 h

6= —— —

= - — a -
220 2 2n

[t

Zlomky 4 a —4 zna&i parametr spinové funkce, ktery se oznaluje jako dalgi, tzv. spinové kvantové
¢islo m,, Je tieba zdiiraznit, Ze spinové kvantové &islo jako jedin€ ze &yt kvantovych &isel nevyplyva
z feSeni Schriodingerovy rovnice.

Celkova vinova funkce elektronu na uréitém AO (tzv. spin-orbital) tedy musi byt slozena
z vlnové funkce AO ), ., @ Z vyjadieni spinu elektronu. Vyslovime-li piedpoklad, 7e vinova funkce
¥y.1m, & SPinOVE funkee jsou na sob& nezavislé a urtuji celkovou skutednou vinovou funkei elektronu
svym soulinem, a pfihlédneme-li k tomu, Ze spinova funkce nabyva pouze dvou hodnot, 6, a ¢4,
muzeme pro pripustné celkové vinové funkce ¥, a 1, elektronu v atomu psat

Yy = \l/n.t.m,al

4-14
wz = llln.l.rmoZ ( )

Libovolny AO je tedy za této situace charakterizovan dvojznacnou vinovou funkci
ll/n,l.nu.m,(ra 3, Q, 0')

Jeji dvojznaénost vyplyva z toho, ze spinové kvantové &islo m; zeela nezavisle na ostatnich kvanto-
vych &slech nabyva vyhradng dvou hodnot, které se nékdy vyjadiuji graficky formou opainé
orientovanych §ipek:

1 1
=+-(1); -= -
m= s 10 (a-15)
Absolutni hodnoty m; jsou totozné (|§| = |—4)), reélné hodnoty se 1i8i o jednotku stejné jako

ostatni kvantova &sla [+ — (—3) = 1].

') Z angl. spin — vir, rotace.
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. Velmi zavaznym projevem existence spinu je vzajemné ovliviiovani dvou elektrond, které
se k sobg piiblizuji.
1. Dva elektrony s rozdilnymi spiny se snazi k sobé& ptibliZit.
2. Dva elektrony se stejnymi spiny se snazi zistat oddélené.
To ma dalekosahlé disledky jak pfi budovani obalu viceelektronového atomu, tak pki vzniku
vazebnych sil mezi atomy.

° Pauliho princip vyluénosti

V roce 1925 vyslovil Pauli na zakladé studia atomovych spekter pfedpoklad o platnosti
zavazného principu, kterému se podfizuji elektronové konfigurace atomt majicich vice nez jeden
elektron.

Podle Pauliho principu Zddné dva elektrony nemohou v atomu existovat ve stejném kvantovém
stavu. Vlnova funkce kazdého elektronu musi byt odlisitelna od vlnovych funkci ostatnich elektrond
souborem svych kvantovych &isel. Vlnové funkce se musi vzajemng lisit v hodnoté nejméné jednoho
2 kvantovych &isel n, I, m; a my.

Z 1oho plyne, ze kazdy AO uréeny vlnovou funkei ¥, mlZe byt obsazen pouze dvéma
elektrony. Tyto elcktrony musi mit rozdilny spin, tj. jejich vinové funkce musi byt ¥, m, +4
a 'l’n.l.m,.—f

[ ] Obsazeni AO elektrony

Nyni, kdy? jsme se scznamili jak s existenci &tyf kvantovych &isel, tak i s Pauliho principem,
mdZeme se opét vratit k tab. 4-1. Ve sloupci 4 je uveden pocet elektronti, jez mohou obsadit kazdy
z AO charakterizovanych kvantovymi &isly n, [ a m,. Vidime, Ze v souladu s tim, co jsme uvedli,
mize byt kazdy z AO obsazen dvéma elektrony. Degenerované skupiny orbitald typu p,d.f, ...
mohou byt obsazovany maximainim poétem elektrond, ktery je vZdy dvojnasobkem stupné dege-
nerace daného orbitalu. Maximalni obsazeni orbitaldi p je proto 6, orbitald d 10 a orbitald
14 elektroni.

Zcela zaplnéné AO o hlavnim kvantovém &isle n = 1,2,3 a 4 jsou uvedeny ve sloupci 5
tab. 4-1. Obsazeni AO. resp. skupin degenerovanych AO urgitym poltem elektronil je vyjadfeno
exponentem u pismenného symbolu AO nebo skupiny AO.

Piklady:

1. 3d® znadi soubor péti orbitali d (n = 3), které nejsou obsazeny zadnym elektronem (tzv. vakantni,
prazdné orbitaly).

2. 4s' znadi orbital s s hlavnim kvantovym &islem n = 4, obsazeny jedinym elektronem.

3. 5p* znadi soubor t¥ orbitald p (n = 5), obsazeny tfemi elektrony. ')

V souvislosti s uvedenymi ptiklady je tfeba vysvétlit pojem vakantniho, tj. neobsazeného
orbitale. Takovyto orbital nema fyzikalni smysl, neexistuje jako realny utvar. Je jen pomyslnym
vyjadienim existence mista, jez by mohl zaujmout elektron v okoli jadra atomu. Pozdgji poznime,
Ze piesto byva udelné zkonkretizovat si tyto pomysiné orbitaly piedstavou skuteéného orbitalu
vyznageného uritym zpisobem v prostoru kolem atomu.

Posledni Gvaha souvisejici s rozvojem kvantovych &isel a s uspofadénim souboru AO se
tyké sdruzovani jednotlivych AO do skupin podle hodnoty hlavniho kvantového &isla n. Skuping
AO tého? n tkame n-kvantovd sféra (vrstva). Kvantové sféry jsou totoiné se starSim pojmem sfér
(vrstev, slupek) K, L, M, N, O, ... (tab. 4-1, sloupec 6). Nejvy$ii poget elektroni, jimz mige byt

') Symboly &i ,tfi dé nula® (nikoli ,tfi dé na nultou®), CEtyfi es jedna®“, ,,p&t pé tfi".
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obsazena dana sféra s hlavnim kvantovym &slem n, uréuje tzv. Stonerovo pravidlo, maximalni
podet elektronlt N je dan vztahem

n=1
N=22=25 (2 +1) (4-16)
1=0
Clen (21 + 1) urtuje pocet viech AO v dané skuping degenerovanych orbitald. Pro n = 1,2,3, 4
se tak ziskaji podty elektronii 2,8, 18, 32, jak je uvedeno ve sloupci 7 tab. 4-1,

45 ENERGIE ATOMOVYCH ORBITALU

Energetické schéma atomu vodiku {a principialng téZ viech ostatnich sloZitéjSich atomnil)
ziskané fefenim Schrédingerovy rovnice je uvedeno na obr. 4-9. Soufadnice r na tomto obrazku
znéazorfuje vzdalenost elektronu od jadra atomu. Soutadnici E je vyjadiena energie, které nabyva
soustava tvofend jadrem a elektronem. Definitoricky bylo zvoleno, Ze energie E soustavy jddro—
—elektron pti takové jejich vzdalenosti, kdy na sebe vzajemns fyzikalné nepéisobi (r — w) a ve
vztahu ke spoledné soustavé soufadnic se nepohybuji nebo se pohybuji rychlosti v — 0, bude
povaZovana za rovau nule. Tento dvourozmérny systém soufadnic je velmi vhodny pro vyjadieni
Schrodingerem nalezeného Feseni atomu vodiku.

e %
Sy mmmy,

kontinuum energi
| .

elektron(£>0,£, > 0,v >0)
F=0 - elektron (E=0,6~0,v~0)
P -a— ’l; nsoe —
A
n=3

j n=2 soubor dovolenych
° elektron {£<0) {energetickych hladin
v
l"d . vl

n= 1potencmlovd Jama Ohr. 4-9. Principialni energetické schéma

Bk atomu vodiku

Schrodinger uréil, Ze jeho rovnice ma jednoznadné feSeni pro libovolnou kladnou hodnotu E.
Znamena to, ze vlastni hodnoty E 2 O tvofi kontinuum. Dalsi fyzikalng vyznamna fefeni rovnice
pfedstavuji zcela uréity nekonetny soubor zapornych hodnot energie. Jinymi slovy, vlastni hod-
noty E < O jsou kvantovdny a tvoti soustavu diskrétnich energetickych hladin.

Tento vysledek 1ze chapat tak, Ze:

1. elektron, jehoZ celkova energie E je kladna (v disledku existence kinetické energie E,
vzajemného pohybu jadra a elektronu nenulovou rychlosti), nebude mit tuto svoji energii kvan-
tovanu a bude se pohybovat v oblasti energetického kontinua,

2. elektron, ktery se blizi k jidru rychlosti » —» 0 (tedy za spin&ni podminky E, —0), se
pohybuje po jedné z poloptimek E = 0,

3. elektron o energii £ < 0 je na n&které kvantované hladiné a byl jadrem zachycen. Tato
situace nastane tehdy, kdyz mé&l elektron moZnost uvolnit Sast své energie (ve formé kvant elektro-
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magnetického zafeni nebo jinak). Tehdy ~ a jen tehdy — fikame, Ze se elektron stal soucasti atomu.
NemtZe se z n&ho uvolnit, aniz by byla vynaloZena prace potfebna k tomu, aby nabyl energii
alespofi E = 0. Elektron je v tzv. potencialové jamé jadra na jedné z hladin oznadenych n = 1,2, ...

Znazornéni energii souboru AO na obr. 4-9 je dosti zjednoduseng. Kazda ze znazornénych
hladin pfedstavuje celou jednu n-kvantovou sféru.

Energeticka posloupnost orbitald tvoficich n-kvantové sféry je véak u atomu vodiku nebo
jiného jednoelektronového atomarniho utvaru jina nez u viech ostatnich viceelektronovych atomd.
Budeme se proto témito pfipady zabyvat oddéleng.

® Energie AO jednoclektronového atomu

Energetické hladiny AO jednoelektronového atomu jsou znazornény na obr. 4-10. V leve
Zasti obrazku je pro nazornost zobrazen atom jako potencialova jama se zjednoduSenym souborem
hladin. V pravé &sti obrazku je symbolicky rozpis viech existujicich AO kladnych kvantovych
Gsel n=1,2,3,4 AO jsou znazornény CtvereCkem. Vertikalni soufadnice stiedu &tvereCku vy-
jadFuje energii pfislu§ného AO. Horizontélni soutadnice nema fyzikélni smysl.

\\\ EZ
NN 1B
N ’
- %’; degenerovéno
~ Ix
Obr. 4-10. Schéma
energetickych hladin AO
£ jednoelektronového
S ' atomu

Z obrazku je vidét, e u jednoelektronového atomového systému maji viechny orbitaly
tése n-kvantové sféry zcela stejnou energii. Energeticky neni mezi hladinami sfér s, p, d a f zadny
rozdil. Kazda n-kvantova sféra je energeticky n*-krat degenerovana.

Uvedené uspofadani AO je experimentalné potvrzovano vysledky studia emisnich spekter
atomu vodikového typu.

° Emisni spektrum vodiku

Experimentalni potvrzeni fyzikalni reality tohoto schématu je zaloZeno na rozboru spektralniho
sloZeni (tj. zastoupeni vinovjch délek) svétla vysilaného soubory excitovanych jednoelektronovych ato-
movych ttvar, jako jsou napk. atomy vodiku nebo ionty He ™, Li?*, Be**, B** atd. Uvedeme si jednoduché
vysvétleni mechanismu vzniku t&chto spekter.

Elektron v atomu vodiku, jsouci v zikladnim stavu (viz odd. 4.1), tj. na orbitalu 1s, maze byt do-
danim energie (v elektrickém oblouku, elektrickou jiskrou apod.) energeticky vyzdvizen — excitovin —
a miZe zaujmout prakticky kteroukoliv z vySich n-kvantovych sfér. Zivotnost excitovaného stavu je
omezend, atom se sna¥l svou energii op&t zmensit a elektron se po velmi kratké dobg za vyzafovéni fotoni
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vraci jednim nebo ngkolika preskoky do zikladniho stavu. PHi kajdém preskoku (napf. z hladiny n” na
hladinu n) je uvolfiovan jeding foton. Energie ¢ a frekvence v fotonu jsou spojeny s energetickym rozdilem
hladin E, — E,- '} podminkou [viz rovn. (4-1)]

e=hv=E, - E, (4-17)

Pfedstavme si nyni, e uvedenému procesu excitace a navratu do zikladniho stavu podlehne cely velky
soubor atomi vodiku. Z takového souboru atomii musi vychazet proud fotoni. Frekvence v, resp. vinova
délka 1 kazdého z t&chto emitovanych foton@ musi odpovidat vzajemné energetické vzdalenosti n&které
dvojice hladin atomi vodiku. Emisni spektrum vodiku bude obsahovat pouze zafeni urcitych vlnovych
délek, a bude tedy spekirem édrovym. Tento charakter emisniho spektra vodiku je viak znam ve fyzice téméf
dvé stoleti a je piimym cxperimentalnim potvrzenim existence diskrétni struktury dovolenych hladin energie,
Jjez miize elektron v atomu vodiku zaujmout,

Resenim Schrédingerovy rovnice se zjistilo, 2e energic clekironu na n-kvantové draze vodikového
atomu je funkei hlavaiho kvantového &isla n. Energie E, je nepfimo tmé&rn4 n?:

E, = k(n_lz) = _A{(f__)f: iz (4-18)

kde M(e”) je hmotnost elektronu, ¢ — jeho naboj a z, — permitivita vakua, Spojenim vztahit (4-17)
a {4-18) dostaneme
: Mie )et[ | |
hy=hs= By Ep= e )¢ [‘“' - ‘*TJ (4-19)
A 8egh? L) (v
Formélni apravou ziskime ze vztahu (4-19) rovnici pro vlnocer®) 1/2 jednotlivych spektralnich &ar
T MeT)e*[ 1 1
e [ﬁ - ‘“} (4-20)

A 8gghic L) (n")?

Tuto rovnici by méla splfiovat (pro hodnoty ', 1" = 1,2, 3, ...) vlnova délka kazdé Sary obsaZené v emisnim
spektru vodiku. Rovnice (4-20) je znama ve svém empiricky nalezeném tvaru

1 R[l 1] , " 123 (4-21)
= Re| s - |s woresp. ' =1,2,3,.. -
A (’1/)2 (nll)Z p

jiz od konce minulého stoleti jako tzv. Rydbergiv vziah. Popisuje polohu &r {tj. vinové délky £) v emisnim
spektru vodiku. R, je tzv. Rydbergova konstanta, kterd ma hodnotu

Re =1097373177.10"m ™!

Shoda mezi vztahy (4-20) a (4-21), tj. shoda mezi vinoCty spektralnich &ar v emisnim sﬁektru vodiku vypoé-
tenymi ze Schrodingerovy rovnice a vlno&ty urlenymi experimentalng, Je potvrzenim opravnénosti uZiti
Schrédingerovy rovnice v moderni chemii.

Pov3imneme si nyni schématu na obr. 4-11, kde jsou ipkami vyjadieny moZnosti preskoki, je? ma
v atoru vodiku elektron vracejici se z nékterého z excitovanych stavi. Vidime zde celé série pfeskoki kon-
Cicich na téze n-kvantové hlading a vychazejicich postupn& ze viech hladin energeticky vy$Sich, Sériim
pfeskokt by mély odpovidat série dar v emisnim spektru vodiku. Skuteén také byla existence sérii ¢ar
prokazina, a to jiz koncem minulého a pogatkem tohoto stoleti. Poloha Zar série se Fidi Rydbergovym
vztahem, v némz n’ méa jedinou konstantni hodnotu. Série ar byly pojmenovany po svych objevitelich.
Jsou znamy tyto série:

Lymanova (uitrafialova oblast spektra)
1 1 i
—=R |-+ —-—=1; =1, n"=23..,® 4-22
i [12 (n")J (4-22)

') Musi platit E,. < E,, jinak by foton nebyl uvoliiovan, a naopak by k pteskoku elekironu mohlo dojit
po absorpci fotonu o potfebné energii. _
2) Velitina 1/ je znamé pod nazvem vinodet, oznatuje se také § a pouZiva se zejména ve spektroskopii,

jako jeji jednotka se nejCast&ji pouziva cm ™.
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Balmerova (oblast viditelného svétla)

1 1 1

Z:Rw[z—z—(n_”);J; n=2; n"=34.,% (4-23)
Paschenova (infradervena oblast spektra)

lsz[L—kI—]; n=3; n"=4735.,® {4-24)

i 3 ()2

Dale znime jeste sérii Brackettovu (0" = 4, n” = 5,6, «)a Pfundovu (n =5, n" = 6,7,..., )
JejichZ &ary leZi ve vzdalené infratervené oblasti spektra.

3

E=0 n=oo

n=%

l n=4

Brackettova série
n=3

Paschenova série

Obr. 4-11. Série moznych
pfeskoki elektronu v atomu

s
vodiku a soubor &ar
L &ni -1 Balmerovy série v emisnim
ymanova serie n spektru vodiku
Kazdi ze sérii ma tzv. hranu. Je to Cara o vinové délce odpovidajici pteskoku z hladiny n” =

(tj. z hladiny E = 0) na zakladni n-kvantovou hladinu dané série. Hranou série kongi, nebot zadny foton
emitovany pki pteskoku na zakladni n-kvantovou hladinu nemiize JjiZ mit vét3i energii, a tedy mensi vinovou
détku, nez je vinova délka hrany série. Souhlas mezi experimentalné zji§ténou a vypodtenou energetickou
posloupnosti n-kvantovych hladin v atomu vodiku potvrzuje opravnénost vlnové mechanického teoretic-
kého pHstupu.

StarSi kvantovy pfistup Bohriiv také vysvétloval uspofadani &arovych spekter vodiku a byl dokonce
velmi nazorny. Ale nehodil se k popisu — ani kvalitativnimu — zmén. které pozorujeme v uspofadani emis-
nich spekter, jestlize od jednoelektronovych atomt ptejdeme k atomim viceelektronovym.

] Energic AO viceelektronovych atoma

Carova spektra viceelektronovych atomt jsou mimotadng sloZita a svédéi o tom, e v t&chto
atomech se na rozdil od vodiku zménila energeticka aroven skupin degenerovanych orbitalt
tvoficich n-kvantové sféry. Vysledky priblizného fefeni kvantové mechanického modelu vice-
elektronového atomu jsou po urtitych zjednoduSenich a s vyuZitim potitatové techniky i zde
v dobrém souladu s experimentalng pozorovanou strukturou spekter. I pro tyto atomy lze sestrojit
obecné schéma jejich orbitalt. Schéma plati v podstaté bez vyjimek pro viechny atomy t&38i nez
vodik. Elementarnim vyjadienim energetické posloupnosti orbitali t&chto atomd je schéma na
obr. 4-12 (uspotadané analogicky jako na obr. 4-10).

Je videt, Ze doslo k diferenciaci energii orbitalti téze n-kvantové sféry, zmizela totalni ener-
getickd degenerace n-kvantovych sfér a zistala zachovana pouze degenerace skupin orbitalii
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p,d,1,... Ka?d4 n-kvantova sféra je nyni tvofena n energetickymi hladinami. Nékteré sféry (napt.
n=>3a4, 4a5 atd) se energeticky vzajemné pronikaji (orbital 4s je nize nez 3d apod.). Tento
energeticky prekryv se jests zvétiuje s rostouci hodnotou hlavniho kvantového sla (sféry n = 5,6, ...
jsou v na§em schématu zobrazeny pouze z Easti).

| L N _d
DS 1 25 50 79 100
—_— 7
Obr. 4-12. Schéma energetickych hladin AO Obr. 4-13. Zavislost cnergie orbitald atomu na jeho
viceelektronového atomu atomovém &isle (energie orbitalu je vyjadfena jeho

hlavnim kvantovym &islem)

Schéma uvedené na obr. 4-12 byva ndkdy nazyvano .vystavbovy princip” orbitald vice-
elektronovych atomil a zobrazuje kvalitativaé pofadi orbitald v téchto atomech. Ptesngj§i obraz
a uplngjii ptedstavu o energetické posloupnosti a energii orbitalit v atomech jednotlivych prvk i
podava graf na obr. 4-13. Zmeny energie urtitého AO v zavislosti na atomovém &isle jsou vyjadieny
pribéhem piisluiné kiivky.

Prozkouméme-li bliZe graf, vidime, % u vodiku (Z = 1) maji viechny orbitaly kazdé sféry
stejnou energii. To souhlasi s uspofadanim schématu na obr. 4-11. U viech ostatnich viceelektro-
novych atomil (Z > 1) jsou hladiny s, p, d,f,... od scbe diferencovany, jak jsme uvedli jiz dfive
(obr. 4-12).

7 obr. 4-13 dale vyplyva, e se vzriistem atomového &ista Z dochazi ke zmen3ovani energie viech
orbitald a Ze pokles probiha dosti nepravidelng. Je to vyvolano tim, Ze na clektrony na orbitalech pisobi
vzristajici naboj jadra, Pritom st tohoto Kladného néboje je odstinéna zipornym nabojem elektron,
které se vyskytuji mezi danym elektronem a jadrem. Mimoto dochazi i ke vzajemné repulzi (odpuzovani)
mezi elektrony, nebot se ovliviuji jak jejich naboje, tak i jejich spiny.

Jev ma velmi slozitou podstatu a jeho poetni feleni je mimofadné obtizné. Na zikladé exaktni
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rovnice (4-18) je véak moiné v nejjednoduslim pfiblizeni formulovat poloempiricky vztah pro energii AG
ve viceelcktronovych atomech:

Mie™)e* (Z.)

f = — o~ 4-25
8e3h®  n? (+29)

kde Z,, je tzv. efektivni atomové Cislo a je dano rovnici
Zy=272-S5 (4-26)

Hodnota konstanty S se zjistuje empiricky na zakladé¢ tzv. Slaterovych pravidel. Tento postup viak ztratil
v posledni dob¢ svdj piivodni vyznam a je nahrazovan presnéjiimi, ale slozitéjsimi postupy.

46 PROSTOROVE USPORADANI ATOMOVYCH ORBITALU

Nyni, kdyz jsme pochopili, jak je uspofadan soubor orbitald kazdého atomu z hlediska jejich
poétu a typu i z hiediska cnergetickych posloupnosti, mizeme si vysvétlit, jak jsou AO uspofadéany
v prostoru.

® Transformace souboru AO

Skupiny degenerovanych AQ, jak jsme je vytvofili rozvojem kvantovych ¢isel n, | a m, jsou
bohuZel zcela nevhodné ke grafickému prostorovému znizornéni. Vinové funkce nékterych téchto
orbitalti jsou funkce komplexni, nikoliv realné. Jejich znazornéni by tedy bylo mozné pouze ve ¢tyt-
rozmérném prostoru, Abychom odstranili tuto obtiz, provadime tzv. transformaci souborld dege-
nerovanych orbitald. Linearnimi kombinacemi komplexnich funkei se ziskaji funkce realné. Jim
odpovidaji nové atomové orbitaly, které jiz lze prostorové dobie znazornit. Ptitom nové vznikly
soubor orbitalt je piivodnimu souboru energeticky rovnocenny.

Tento postup je v plném souladu s principy kvantové mechaniky a osvédcil se 1 v Cetnych
jinych obdobnych situacich, napf. pti formulaci molekulovych orbitald.

Zptsob provedeni transformace pro systém orbitald 2p a 3d je symbolicky vyjadicn na
obr, 4-14.

Schéma ma obecnou platnost i pro jiné hodnoty hlavniho kvantového Cisla.

Za poviimnuti stoji, ze plvodni realné orbitaly 2p, a 3d, ptechazeji do novych soubori
AQ beze zmény. Ostatni, nové vznikajici realné AO jsou vidy kombinaci dvojice plivodnich, tvo-
fenych komplexni funkci.

transformace souboru 2p orbitald

plivodni’ soubor AQ novy soubor A0

2D¢112P0,2P—1 pr,'Zpy,sz
{2py) redlny
(2pyy) komplexn
(2p_{) komplexn{

(2p,) redlny
(2p,) redlny
{2p) redlny

Ul

transformace souboru 3d orbitald

pdvodni soubor AD novy soubor AD
3d49,3d4y,3dg, 3d.4, 3d_, 3dxy,3du,dez,3d11_yz,3dﬂ

(3dg) redlny

(3dzz) rediny
(3d,) komplexni

(34,2-,2) redlny

Ul

(3d_,) komplexnf (3dva redlny Obr. 4-14. Symbolické
((gdn) komplexnl {3d,,1 redlny vyjadfeni transformace
d.y) kemplexni [3d,,) redlny souboru AO 2p a 3d
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Znageni nového souboru realnych orbitalit symboly soufadnic x, y,z a jejich kombinact
(u orbitald d) souvisi s matematickou strankou provedeni transformace a nebudeme je zde uvadeét.
Nové vznikly soubor AO lze bez obtizi znazornit v t¥irozmérném prostoru.

e Tvar orbitali typu s

Vinové funkce libovolného orbitalu ns mhZe byt vyjadiena v souladu se vztahem (4-10)
jako soutin radialni a polarni slozky. Ponévadz u kaZdého orbitalu s je =0, m = 0, mhzeme ji
vyjadrit obecnym vztahem

Yoo = Rn,O(r) Yo,o('g, (P) (4_27)

kde Yo(9, 0) je konstantni. )
Konkrétni tvary této funkce, ziskané fe$enim Schrddingerovy rovnice pro orbitaly 1s, 2s
a 3s atomu vodiku, jsou uvedeny v tab. 4-2.

Tabulka 4-2. Vinové funkce atomu vodiku pro orbitaly s, 2s a 3s

1

¥(1s) Yoo = e |
Vray? !
B
|
! "\, 2 ?
¥(2s} Y00 =~ | 2= —JeTrEm |
4. /2na* N do !
!
1 18r "\
¥(3s) g =———"7{2T——+ 2 e X
81 /3Inad? ay I

*) Veli€ina a, je dana vyrazem
£oh?

ag=-———- -
° 7 nMfeT) e

Vyznam symboli je tyZ jako ve vztahu (4-18). Velitina a, ma po vyéisleni hodnotu 5,29 107" m
{ti. 529 pm}. Ve stejném tvaru a hodnoté byla ziskana jiz ze star$i Bohrovy teorie stavby atomu.
M&la vyznam poloméru prvé kvantované kruhové drahy elektronu v atomu vodiku a pouzivala se
jako jednotka délky v atomistice.

Z tabulky je vidét, 7e vlnova funkce Zadného ze tii orbitalt s nezavisi na soufadnicich
$ a @, nybrz pouze na soufadnici r. Podminka Yo,0(9, @) = konst je tedy spin¢na. Vinové funkce
téghto a daliich orbitald s je v okoli jadra atomu dislokovana kulové symetricky. Stejné vlastnosti
musi mit i &tverec vinové funkce (¥,.0)%, ktery piimo vyjadiuje hustotu pravdgpodobnosti vyskytu
elektronu v prostoru atomu.

Vypottené zavislosti hodnoty vinové funkee i jejich &tverct na soufadnici r pro orbitaly
1s, 2s a 3s jsou schematicky znézorngny v prvém a druhém hornim fadku grafu na obr. 4-15.
Pravdépodobnost nalezeni elektronu na kulové plofe soustfedné s atomem a majici polomér r
je dana soutinem 4nr(¥,o)* a jeji zavislost na r vyjadiuji grafy tietiho fadku. V dolni &asti
obr. 4-15 jsou graficky vyjadfeny fezy oblasti atomu a zpisob rozprostrandni hustoty pravdépo-
dobnosti vyskytu elektronti orbitald typu s. Tvar orbitalu Is lze oznadit jako kulovy. Orbital 2s
je koule a kulova mezivrstva, orbital 3s koule a dvé soustfedné kulové mezivrstvy. Utvary maji
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oviem velmi difuzni, neohranieny charakter. Kulové plochy, jejichZ fez je Carkované znazornén
uvnitf orbitali 2s a 3s, jsou mista s nulovou pravdépodobnosti vyskytu elektroni daného orbitalu.
Odpovidaji jim minima na kfivkéach 4nr*(¥, o)* a body, v nichz zavislost ¥, o na r pfechazi z hodnot
¥ > 0 do oblasti ¥ < 0, resp. naopak, tedy body zmény znaménka vinové funkce. Témto plochim
se tika noddini (uzlové) plochy. Z obr. 4-15 je dobfe patrné, Ze pocet nodalnich ploch u orbitaii ns
je n — 1. Orbital 1s tedy nodalni plochu nema, 2s ma jednu a 3s ma dvé nodalni kulové plochy.

is s 3s
E,
T
A
Ns?‘ M
-_r
w
g

Obr. 4-15. Zavislost hodnot vinové funkce ¥,
jejiho &tverce W2 a soutinu 4nr? 2

na soufadnici r pro orbitaly 1s, 2s a 3s.
Vyjadteni tvaru a vnitini struktury téchto
orbitalt

Pro véi ¢ast daldich uvah, zejména pti vykladu chemické vazby, nemusime k slozitéjsi
vnitini struktufe orbital s piihlizet. Libovolny orbital s miizeme prosté povazovat za kouli o polo-
méru voleném tak, aby pravdpodobnost, 7e se elektron tohoto orbitalu vyskytne uvnitf jejiho
objemu, byla dana uzanén& volenym &islem 0,90. Byva zvykem vyjadfit do tvaru orbitalu i zna-
ménko vinové funkce. Orbitaly Is, 25 a 3s jsou timto zjednoduSenym zpiisobem zobrazeny na
dolnim tadku obr. 4-15.

[ Tvar orbitald typu p

Tyto orbitaly maji hodnotu vedlejsiho kvantového &isla /= 1. Vinova funkce popisujici
orbitaly typu p ma proto obecny tvar

an,l.m: = Rn,.l(r) Yl,m,(‘gs (P) (4'28)

a ponévad? m, miZe nabyt hodnot —1, 0, +1, je tfikrat degenerovana. K nazorné prostorové
pfedstavé o tvaru orbitalti np lze dospét pouze pomoci realnych AO np,, np, a np, vzniklych
linearni kombinaci orbital& np_ ,, npe a np4,. Orbitaly np,, np, a np; jsou ptitom tvarové zcela

61



identické a li#i se od sebe jen polohou v prostoru. Postadi, kdy? si vyloZime tvar a geometrii jedi-
ného z nich, napk. orbitalu np,. Konkrétni matematické tvary radialni a angularni &asti jeho funkce
¥, | jsou jiz dosti komplikované, a nebudeme je proto uvadét. Posta&i, fekneme-li si, ze na rozdil
od situace u orbitald typu s zde polarni &ast vinové funkce ji? neni konstantou. Rozprostranéni
hodnot funkci ¥, ; a (¥, )%, a tedy i hustoty pravddpodobnosti vyskytu elektrond, zavisi na dhlech
9 a @ a orbitaly np nejsou kulové symetrické. Grafy na hornich dvou Fadeich (obr. 4-16) nim
ukazuji, jakych hodnot tyto dvé funkce nabyvaji v bodech na soutadné ose x pro orbitaly 2p, a 3p,.

2p, 3p, z

—- Y21
>,
<

1

s‘? np, np, np,

Obr. 4-17. Zjednoduieny tvar a prostorova
7 sy orientace trojice degenerovanych orbitalt typu p

<« Obr. 4-16. Priibéh hodnot vinové funkce ¥ a jejiho
&tverce ¥2 u orbital 2p, a 3p, v bodech
na soufadné ose x. Vyjadfeni tvaru a vnitini
struktury orbitald 2p, a 3p,.

Rezy v dolni ¢asti obrazku pak tyto orbitaly zobrazuji jednak vyjadfenim hustoty pravdépodobnosti
vyskytu elektrond, jednak zakreslenim obrysovych ploch jejich tvard. Z téchto obrazki vidime,
7e u orbitall p se opét vyskytuji nodalni plochy. Nodalnich ploch je opét n — 1, tedy u orbitalu
2p, jedna, u orbitalu 3p, dv& atd. Pro orbitaly p je charakteristické, Ze jedna z nodalnich ploch je
vidy rovina, ostatni (pokud jsou ptitomné), jsou v podstaté kulové plochy.

SloZitou vnitfni strukturu orbitaldl np, jeZ se vytvoii v pfipad®, kdy n > 2, pfi v&tsiné tuvah
zanedbavame a piisuzujeme jim tvar jednoduchého dvojvietena. Trojice takto zjednoduSenych
degenerovanych orbitall np,, np, @ nap, je spolu s nodalnimi plochami znazornéna na obr. 4-17.

Z obrazku vyplyva, jak vzijemna prostorova orientace orbitald, tak i jejich orientace k sou-
tadnym osam'). Pro predstavy o vzniku chemické vazby je velmi dileZité uvadét v téchto zjedno-
dusenych zobrazenich znaménka vinové funkce, jichZ tato funkce nabyva ve vagj$i povrchové
&asti orbitalu.

[ Tvar orbitald typu d

Uspotadani orbitald d,,, d,., d,;, d,2_,2 a d,» je jesté sloZit&jsi neZ u orbitald s a p. Pro-
storovy prubéh funkci ¥ a ¥? je dan velmi sloZitymi matematickymi vyrazy. Orbitaly nd s n > 3
maji, stejn& jako tomu bylo u vysSich orbitald s i p, znatné komplikovanou vnitfni strukturu,

!) Orbitaly np se ¢asto pro nazotnost kresli mnohem ,tihlejsi*, nez skutetné jsou. Neztidka se také misto
znazornéni tvaru jejich funkce ¥ kresli tvar jeji polarni &asti Y?, ktery je zna&né protahly.
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Pro dalgi Gvahy v oblasti vykladu chemické vazby nam zcela postadi, seznamime-li se pouze
se zjednodusenou piedstavou tvaru orbitald d tak, jak je podavé obr. 4-18.

Vidime, e &tyti orbitaly d jsou tvarové shodné a li§i se pouze orientaci v prostoru. Paty
orbital ma tvar ponékud odligny. Zjednodudené tvary orbitalt d maji vzdy dvé nodalni plochy.

|

e

it

Obr. 4-18. Zjednodusené znazornéni tvaru
orbitali d a jejich nodalnich ploch

Stejné jako u orbitald s a p je zavazné vyjadteni znaménka vlnové funkce v jednotlivych ,lalocich®
znazornéného orbitalu. Znadeni orbitald d a jejich zjednodu§ené tvary je nutné si dobfe zapama-
tovat. Pov8imnéme si, Ze orbital d,._,. ma ,laloky" orientované podél os x a y, orbital d,; podél
osy z. Naproti tomu orbitaly d,,, d,, a d,. sm&fuji mezi dvojice os, jez jsou uvedeny jako indexy
u jejich symbolu.

L Tvar orbitald typu f

Tvar orbitalii typu f je je5té sloZit&jsi nez u orbitald typu d. Orbitaly f maji celkem t¥i nodalni
plochy a vétsi podet ,lalok@“. Znalost jejich tvaru neni pro vyklad vazby naprosté vétSiny atomi
potiebna,

47  VYSTAVBOVY PRINCIP

1 kdyz pomysiné AO jsou realizovany teprve pijetim elektrond, Ize na jejich soubor uvedeny
na obr, 4-12 pohlizet jako na zcela konkrétni, obecné platny rozpis orbitalé a vyuZivat jej pti kon-
strukei elektronového obalu libovolného atomu.

Piedstavu o uspofadani elektronového obalu kaZdého prvku ziskavame tak, ze umistime
na AO tolik elektrond, kolik jich v elektroneutrainim atomu skutein& je, tedy polet shodny
s atomovym &islem Z. Elektrony ptitom postupng zaujimaji orbitaly, na nichZ dosahuji nejnizsi
energie. Respektujeme oviem maximalni kapacitu kazdého AO. kterd je pro jednotlivy orbital
dva elektrony a vyplyva z platnosti Pauliho principu. Pro skupiny degenerovanych orbitali je
jejich kapacita pfi k-nisobné degeneraci diana podtem 2k elektronil. Umisténi elektroni na hla-
diny o nejniZ$i mozné cnergii vyplyva z nadecho pozadavku ziskat obraz o uspofadani elektro-
nového obalu v zakladnim stavu. Energetické pofadi AO, jehoZ znalost je potfebna pro zapis
elektronovych konfiguraci atomt, uréujeme pomoci jednoduchych pravidel.
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[ Pravidlo n + !

Podle tohoto empirického pravidla vzrlsta se stoupajici energii orbitalu hodnota soultu
kvantovych &isel n a | Ze dvou orbitalt ma mensi energii ten, ktery ma mensi hodnotu soultu
n + | Pfi stejném souétu n + [, ma v8ak mensi energii ten orbital, ktery ma men3i hodnotu &isla n.

Pravidlo se pouZiva ke zjistovani energetického potadi libovolné skupiny orbitalii. Ukazeme
si to na piikladech.

Priklady uréovani energetického potadi dvou AO:

1. Orbitaly 4s a 3d. Maji soudet n + [ dany &isly 4 + 0 =4 a 342 = 5. Orbital 4s (n + [ = 4}
je energeticky niZe neZ orbital 3d (n + | = 5).

2. Orbitaly 4f a Sp. Maji soufet n + I dany &isly 4 + 3=7 a 5+ | = 6. Orbital 5p (1 + | = 6}
méa mendi energii nez orbital 4f (n + [ = 7).

3. Orbitaly 4s a 3p. Soutet n + | je u obou orbitald stejny (4 + 0 = 4 2 3 + 1 = 4). Podle prostého

souttu n + I tedy nelze rozhodnout. Vstupuje v platnost druh4 &ast pravidla a rozhoduje velikost hlavniho
kvantového &isla. Pondvadz 3 < 4, ma mensi energii orbital 3p.

Pravidlo lze aplikovat na viechny dvojice orbitald v atomu, vySetkit viechny jejich energe-
tické relace a vytvotit tak energeticky ,,pofadnik“ orbitalli. Avsak opakovat takovy postup pii
urlovani vystavby elektronového obalu ka?dého atomu by bylo zdlouhavé. Proto se pravidlo
n+1 obvykle vyuzivd pouze pfi rozhodovani o emergetickém pofadi malé skupiny orbitald.
K rychlému a pohotovému nalezeni celkového potadi AO slouz tzv. vystavbovy trojuhelnik.

® Vystavbovy trojthelnik

Vystavbovy trojihelnik je znizornén na obr. 4-19. Zplsob jeho konstrukce je tieba si
zapamatovat.

s p d f

.|,.7.M.5. ceeB el

Obr. 4-19. Vystavbovy trojihelnik

Potadi AO ziskavame tak, Ze postupujeme po Fadcich trojlhelniku zprava doleva a zdola
nahoru. K nalézanym ¢&istim pfipojujeme pismenné symboly jejich sloupci. Dostaneme tadu AO

1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 44, Sp, 6s, 4, 5d, 6p, ...

v niZ energie vzrista zieva doprava.

) Hundovo pravidlo

Nyni musime je§t& v&novat pozornost tomu, jakym zpiisobem se zapliinji skupiny degene-
rovanych orbitald. Zdalo by se, Ze soubor orbitalti pti svém neiplném obsazeni umozituje umistit
elektrony pii dosaZeni téZe energie libovolnym zpfisobem. AvSak neni tomu tak. Energie atomu
jako celku je zévisla na tom, jak jsou elektrony rozmistény na degenerovanych orbitalech. Shle-
davame, Ze pro obsazovani degenerovanych orbitali atomu plati tzv. Hundovo pravidlo: Elektrony
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se vidy na degenerovaném souboru orbitalit rozmisti tak, aby co nejvétsi pocet AQ byl obsazen jen
Jedinym elektronem. Pouze za této situace dosahne atom jako celek minima energie.
Dohodneme-li se, Ze elektron v orbitalu symbolicky oznatime Sipkou sméfujici vzhiru
pro ptipad, kdy m, = -+3, a ¥ipkou sméfujici doli pro piipad, ze m, = —%, mZeme nazorné
ukézat, jaké jsou napf. moznosti uspofadani tfi elektronl ve skupiné orbitali 2p.
Usporfadani, které respektuje platnost Hundova pravidla, bude

T

Vysii energii je tfeba prisoudit konfiguraci

|t

Jsou-li na uréitém AO dva elektiony s opaénymi spiny

]

N
L

nazjvame je elektronovy pdr neboli dvojice elektronii s vykompenzovanym spinem. Jediny elektron

v AQ je tzv. nepdrovy elektron

neboli elektron s nevykompenzovanym spinem.

Podle této terminologic lze Hundovo pravidlo formulovat také tak, ze skupina degenero-
vanych orbitalti je vidy obsazovdna tak, aby soubor elektronit na téchto orbitalech vykazoval nejvétsi
moiny pocet nevykompenzovanych spinit (tj. nepdrovych elektrond).

Velmi ¢asto se vyjadfuje ptitomnost ¢i nepfitomnost neparovych elekirond v atomu (ale i v mole-

kule) pomoci velidiny zvané multiplicita M. Je dana vztahem

M=2%m +1 (4-29)

Tabulka 4-3. Multiplicita

Pocet Celkové

Obsazeni AO parovych ové Multiplicita Oznadeni-
botick neparovyc spinov M
(symbolicky) elektrontl &islo Yom, stavu
]
Tl 0 0 1 singlet
k
[ ] 1
( ! ) 1 1 - 2 dublet
N 2
< fl > 1 F] 2 1 3 triplet
S R USRS o N
AN 3
1l 7 1 1 3 - 4 kvartet
X 2

65



kde Ym, je celkové spinové ¢islo ziskané soutem spinovych &isel m, viech elektrondi v atomu. Mo7né situace

popisuje tab. 4-3,

znamena multiplicitu M = 2; tento stav se cznaluje jako dublet apod.

zakladniho stavu atomu,

Shledavame, Ze napt. atom bez neparového elektronu, majici k elektronovych part s vykompenzo-
vanym spinem, ma multiplicitu M = 1. Je v tzv. singletovém stavu. Jediny neparovy elektron v atomu

Z ptedchoziho vykladu také vyplyva, Ze v zakladnim stavu atomu nabyva multiplicita vzdy nejvétsi
moZnou hodnotu. Proto Hundovo pravidlo se Sasto nazyva pravidlo maximdlni multiplicity.

Rozpis elektronové konfigurace prvych osmnacti prvkil je uveden v tab. 4-4. Znazornéni pfesné
vyjadiuje jak zplsob zapliiovani degenerovanych orbitald, tak i spinové uspofadani elcktronii na orbi-
talech. Tabulka obsahuje Gidaje o celkovém spinovém &isle Y n, atomt a o jejich multiplicité M a 1é7 nazev

Tabulka 4-4. Vystavba elektronového obalu prvych osmnacti prvka

Z | Prvek ts | 2 2p 3 3p Som, g::zém
1|H T 4 dublet
2| He 1l 0 singlet
3| Li ottt 1 dublet
4| Be |1l 0 singlet
5B T 4 dublet
6| C ‘u it |t 1 triplet
7| N L N R S T T 3 kvartet
810 £ I O I W I | 1 1 triplet
9| F LA I P O PR A P 1 dublet
10| Ne L I I R I 0 singlet
11| Na (T A O T W B I 4 dublet
12} Mg L7 R O P O A 4 0 singlet
13| Al LI A A I W A I O I | % dublet
14} Si L U T A O A R I 1 1 triplet
150 P R A R T T 3 kvartet
168 £ T A T P I O I R I ¥ A B | T 1 triplet
17(d £ T A T A A A I I S I b dublet
181 Ar 12 T S A P O A O I IO F AR A singlet
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[ Urcovani elektronové konfigurace atomu nebo iontu

Uspotadani elektronového obalu atomi acbo iontll uréitého prvku je nejzavaznéjsi sku-
te€nosti, primarné rozhodujici o chemickém chovani prvku, o zpsobu, jakym se bude vazat ve
svych slou¢eninach, o chemickych a fyzikilnich vlastnostech jeho sloucenin atd. Je proto nutné
naudit se odvozovat elektronové konfigurace atomii libovolnych prvki. Prakticky postup zjistovani
elektronové konfigurace atomu si vylozime na ponékud slozitéjsim konkrétnim prikladu. Budeme
se zabyvat elektronovou konfiguraci atomu As,

Nejprve zjistime atomové Cislo prvku (Z = 33; viz str. 160} a potom pomoci vystavbového
trojuhelniku sestavime dostatecn& rozsahlou fadu AO a jejich skupin podle vzristajicich energii
(1s, 2, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, ) Na jednotlivé orbitaly pak postupné formou »exponentu“ dosazu-
Jjeme elektrony. Respektujeme pfitom maximalni polty elektrond, jez mohou byt umistény na sku-
piny orbitali (2k elektront u skupiny s k-nasobnou degeneraci). Pritom se celkovy pocet rozepsanyc}lx
elektronti musi shodovat se skutednym poétem (Z) elektrond ptitomnych v atomu. V nagem pfipadg,
kdy atom ma 33 elektron, ziskame zépis elektronové konfigurace atomu As:

As: 1s%2s% 2p® 352 3p® 452 3d'0 4p?
Ekvivalentni je i zapis, v ndmZ misto Zasti rozpisu pouzijeme symbol nejbliZe niz§iho vzacného
plynu a pouze piipiSeme elektrony, které nad strukturu vzacného plynu u na3eho atomu prebyvaji:
As: [Ar]4s23d'04p3
Take lze symbol vziicného plynu Gplng vynechat a zaznamenat jen vnéjsi (energeticky nejbohatsi)
skupinu orbitald, popf. vyjad¥it tyto orbitaly obecna:
ns? (n — 1)d'® np3
Takovyto zapis je vSak jiz vicezna&ny a je té2 vyjadfenim konfigurace atom@ ;,Sb a 4;Bi.

Zcela obdobne jako elekironovou konfiguraci atomu mitzeme urdit i strukturu elektronového
obalu kationtii a anionti. Pro kation As3”, ktery mé o 3 elektrony méng ne? atom As, nalezneme

As*': [Ar]4s?3d!'%4p®  (symbol ncobsazeného orbitalu lze vynechat)

U aniontu As®~, ktery se vytvoti tak, 7c atom As piijme tfi elektrony, venikne tak konfigurace:
As*: [Ar]4s? 3d10 4p®
Pri tvorbg kationtd z atomid ptechodnych prvkd (4. prvkii, které nemaji zaplnénou skupinu

degenerovanych orbitald d) dochazi prakticky vzdy k formalnimu poruseni vystavbového principu.
Naptiklad atom Zeleza ma tuto elektronovou konfiguraci:

Fe: 152252 2p® 352 3p6 452 3d°

Uliontu Fe?*, vzniklého odtrienim dvou elektrond z atomu Fe, v8ak nachazime uspofadani
Fe?*: 15?252 2p6 352 3pS 450 346

a nikoli
1s? 252 2pS 352 3p6 452 3d*

Jak bychom piedpokladali pti disledném uplatnéni vystavbového principu. Pfiginou toho je, ze
pfi zaplfiovani orbitald ns a (n — 1) d elektrony se ponékud méni jejich energie, a to tak, z¢ dochazi
i ke zméné jejich energetického pofadi, Orbital (n—1)d je po obsazeni jedinym elektronem ener-
geticky nize nez orbital ns. Elektronovou strukturu fontu Fe* je pak nejlépe zapsat takto:

Fe*: [Ar] 3d° 4s°
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Snaha o dosa¥eni minima celkové energie se u ndkterych atomit projevuje porudenim vy-
stavbového principu. Naptiklad atom chromu by mé&l mit konfiguraci

[Ar]4s? 3d*  &ili [Ar] T i g

Experimentalng nachazime uspofadini

Cr: [Ar]4st3d® &l [Ar][ Tt

Tuto anomalii Ize povazovat za projev platnosti Hundova pravidla, prosazujiciho se zde v disledku
toho, 7¢ orbital s a skupina péti orbitald d si jsou energeticky velmi blizké'). Uspotadani
ns' (n — 1) d%, vyznadujici se maximainim spinem, ma mensi energii nez konfigurace ns®(n — 1) d*.
Lze také Fici, ze zfetelného minima energie dosahuji takové elektronové konfigurace atomd, jejichZ
energeticky nejvy$si degenerované orbitaly jsou bud z poloviny, ncbo zcela zaplnény elektrony.
V ptipadé atomu Cr jsou z poloviny zaplnény orbitaly 3d (tj. 3d°) a dokonce i nedegenerovany
orbital 4s {t]. 4s").

48 ELEKTRONOVA KONFIGURACE ATOMU PRVKU. JEJI PERIODICITA

Elektronovou konfiguraci atomu libovolného prvku, jehoz atomové Cislo lezi mezi ato-
movymi &sly vodiku (Z = 1) a uranu (Z = 92), mdzeme vylist z tab. 4-5. Rozpis AO v hlavicce
tabulky nerespektuje vystavbovy princip, nybrz je proveden po jednotlivych n-kvantovych sférach.
Tim dobfe vynika anomalnost energetického pofadi AO (tj. vystavbového principu) ve srovnani
s monotdnnim rozvojem kvantovych ¢isel.

Valné &st prvkit vystavbovy princip, jmenovitd pravidlo # + [ a pravidlo Hundovo plng
respektuje. U necelé dvacitky prvkil nachézime odchylky vzniklé pfesunem nejéastdji jednoho,
ziidka dvou elektront, jez vedou k zvét¥eni pottu paralelnich elektronovych spini pfitomnych
v atomu nebo ke kompletaci urgitého AO (viz atom Cr). Oba procesy snizuji v téchto piipadech
energii atomu jako celku. Viechny odchylky vystavby elektronového obalu atomu od vystavbového
principu jsou v tabulce uvedeny a vyznadeny.

[ Valenéni sféra atomu

Pod hojné uzivanym a dilezitym pojmem ,valen&ni sféra atomu” se rozumi skupina AO,
které obsahuji valencni elektrony. Valen&ni elektrony jsou elektrony pfitomné na atomovych orbi-
talech o nejvy$§im hlavnim nebo o nejvy$$im vedlejdim kvantovém Cisle.

Lze také fici, e valendni sféru atomu tvoii orbitaly, které jsou u daného atomu z€asti nebo
\plng zaplnény a nepatii do elektronové konfigurace nejblize niziiho vzdeného plynu. Valenini
sféra jako skupina AQ prostorové nejvzddlenéjsich od jadra rozhoduje o kvalité i kvantité meziatomov ych
sil, je? vznikaji pFi vzdjemné interakci dvou atomil.

Valenéni sféry viech prvki jsou v tab, 4-5 uvedeny v&etn® svého obsazeni clektrony. Prave
tak je u kazdého prvku vyznadeno, ktera skupina AO nebo ktery AQ je u atomu ve fazi vystavby
(je dosud netipIng obsazen nebo jeho vystavba byla prave dokongena).

® Periodicita vystavby elektronového obalu atomi

Jiz v uspoiadani tab. 4-5, zejména v jejim sloupci vyjadtujicim strukturu valencni sféry atomi,
mbzeme pozorovat zfetelnou periodicitu.

') Orbital s a p&t orbitald d tvofi vlastné skupinu Zesti pseudodegenerovanych atomovych orbitald.
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Periodicita vystavby atom@ vynikne, kdyZ skupiny prvki vzniklé sefazenim podle vzriista-
Jiciho atomového Cisla umistime pod sebe tak, aby ve sloupcich byly viechny prvky s obdobnou
strukturou valenéni sféry. Vznikié uspofadani je uvedeno v tab. 4-6,

Tabulka 4-6. Periodicita elektronové konfigurace valenéni sféry atoma
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Pozdgji se presvédime, Ye Jsme timto postupem ziskali ve svislych sloupcich skupiny prvka,
které si jsou velmi podobné svymi chemickymi viastnostmi, fyzikalnimi i chemickymi vlastnostmi
svych analogickych slougenin, uspotadanim spekter aj. Bez pfihlédnuti k chemickému chovani
prvki, jen na zaklad® struktury valenéni sféry, je mozno sestavit periodickou tabulku prok. Na-
zorng je tak demonstrovana skuteSnost, e struktura valenéni sféry atomi rozhoduje o vlastnostech
a chovani pfisluinych prvki a je primarni pfi¢inou téchto vlastnosti.

Uvédomujeme si genialitu Mendélejeva (1869), ktery v dobé, kdy do chemie teprve zvolna
pronikala pfedstava o atomarnim uspotadani hmoty, pochopil souvislost mezi tehdy zcela ne-
znamou strukturou atomu a vlastnostmi chemickych prvki.

Vykladem struktury periodické tabulky a jejiho formalniho uspofadani se zde nyni ne-

budeme zabyvat. Uginime tak a2 v jedné z dalsich kapitol, vénované klasifikaci prvki podle jejich
vlastnosti.

® Ionizadni energie atomu

O chemickych a mnohych fyzikalnich viastnostech atomi tedy rozhoduji jejich valen&ni
elekirony. Dovedeme si ji¥ predstavit, Je tyto elcktrony jsou v potencialové jamé jadra atomu
uloZeny ze viech elektronii nejméné hluboko. Cim mensi je hloubka jejich uloZeni v potencialove
jamé, tim snaze a ochotngji, s vynaloZenim men§i energie, se méni jejich uspotadani (napf. pri
stfetnuti dvou atoma)

Energeticky rozdil mezi energii jadrem atomu nejslabgji poutaného clektronu a hladinou
energie E = 0 je velmi vyznamnou konstantou atomu. Oznatuje se jako tzv. ionizacni energie atomu.

lonizaéni energie atomu je definovana jako prdce, kterou musime vynalozit, abychom z atomu
v zdkladnim stavu odtrhli nejslabéji poutany elektron a tipiné jej vzddlili z prostoru atomu.

Velikost ionizadni energie dvou riznych atoma a Jeji fyzikalni vyznam ukazuje obr. 4-20.

loniza¢ni energie se obvykle vyjadiuje v elektronvoltech {eV) nebo v joulech (1) a vztahuje
sc bud na jediny atom, nebo na 1 mol téchto atomd.



Je tieba si uvédomit, Ze ionizadni energie je urdovana energii orbitalu, na kterém se vy-
skytuje nejslab&ji poutany elektron daného atomu. Energie tohoto orbitalu, stcjné jako vSech
ostatnich atomovych orbitalfi, je viak vyrazn® ovliviiovina hodnotou atomového &isla daného
atomu i tim, jakou elektronovou konfiguraci ma jeho valenéni sféra. Zjistujeme, ze v tadé atomil

W

Obr. 4-20. Znézornéni ioniza¢ni energie atomi. Atom A ma vetsi
hodnotu ionizaéni energie nez atom B

jonizodni energie ionizadni energie

nejslabgji .-

poutany
elektron
£<0 T __obsazensao”
atomA gtom 8
W
Obr. 4-21. Schematické vyjadfeni ionizagni energie E; prvych &tyf prvki
periodické tabulky
£=0 ET=0F £ (86 ~Be’)
26 Skey 9,3ev
E;(He ~He") &
w6eV
£<Q '

sestavené podle jejich vzriistajictho atomového Zisla sice stéle zlistavaji zachovany energetické
relace jednotlivych orbitalll, dané vystavbovym principem, ale soudasné hodnoty energie viech
AO postupné klesaji. Pfitom energie nejsiabgji poutaného elektronu ,,pulsuji“ tak, jak se méni
obsazeni valenéni sféry atomu.

Nazorné ukazuje tuto skutenost obr. 4-21, kde jsou schematicky zachyceny situace u prvych
¢ty nejjednoduiiich atoma.

Vidime, %e po zaplnéni prvni kvantové sféry u atomu He prudce vzrusta jeho ionizaéni
energie. Obdobné je tomu pii zaplnéni orbitalu 2s u beryllia. K uvolnéni jednoho z jeho elektront
2s? z atomu je zapotiebi vétsi energie, neZ tomu bylo u atomu Li pfi jeho ionizaci uvoln&nim
elektronu 2st.

Je tedy zcela pochopitelné, e znizornime-li graficky zavislost ioniza¢ni energie atomt na
jejich atomoveém Zisle, obdrZime lomenou kfivku vykazujici typicky periodicky pribéh (obr. 4-22).
Periodicita hodnot ionizaéni energie je ptimym disledkem periodicity struktury elektronového
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obalu atomu. Zavislost ioniza¢nich energii na hodnoté atomového &isla je na obr. 4-22 vyjadfena
pro pfirozenou fadu prvki. Z ktivky lze vycist, Ze nejniZsi ionizaéni energii maji alkalické kovy,
1j. prvky, u nichZ je vzdy jen jediny elektron v nové zaplfiované n-kvamtové sféfe. Naopak dokon-
Cend n-kvantova sféra vykazuje maximalni hodnotu ioniza&ni energie. Je tomu tak u atomi vzacnych
plynil. Podruzn maxima na vzestupnych partiich kiivky jsou bud diésledkem stability téch usku-
peni elektrond v orbitalech, pfi nichz je dosaZeno uplného zaplnéni urcitého orbitalu nebo skupiny
degenerovanych orbitaldi, anebo plynou z toho, Ze degenerovany orbital je zaplnén pravé z poloviny
pfi dosaZeni maximalniho pottu nevykompenzovanych spini.

25
20

= 15

~

ol R

Hg gkn

10} S/
5 Tl o
0 0 2 30 40 50 60 70 80 90

___’Z

W
=0 Ej{Be =Be") £, (Be’ - Be?”
2 33e 18,2ev
s E;1Be?~ Be™)
15/3,& ev

£<Q 1s 25‘&
Obr, 4-23. Nazorné vyjadfeni hodnot
prvni, druhé a tfeti ioniza¢ni energie

RIS pro atom Be
Be Be* Be*

Atomy se po pfijeti potfebné ionizaéni energie a po odtrzeni elektronu méni v ionty. Neni
Jisté tieba zdiraziiovat, Zze nové dodani energie iontu miiZe z jeho prostoru uvolnit daRi elektrony.
Hovotime o ionizaci do druhého, tfetiho a dalSich stuphid. Ionizagnim energiim potfebnym k vy-
tvafeni iontd s vy3¥im nabojem se tika ionizacni energie vy3Sich stupnig. Jsou vzdy vet§i neZ prvni
ionizatni energie. Objasfiuje to obr. 4-23. Kladn& nabity ion ma encrgetické hladiny AO hloubgji
uloZeny v potencialové jamé nez pisludny atom.

Je vidét, Ze i tehdy, kdy? je napf. druhy elektron uvoliiovan z téhoz orbitalu, jak tomu je

v ptipadé atomu Be a iontu Be*, je ticba vynaloZit vét5i energii, nebot po uvolnéni prvniho elek-
tronu se energie orbitalu 2s zmengila.



Tabulka 4-7 ptehledné ukazuje periodicitu ionizaénich energii i jejich vzriist pfi pokracujici
jonizaci do vysich stupfid. Uvadsji se v ni prvky od Z = 1 do Z = 10 a dale Ca, Sr, Ba a Zn,
Cd, Hg. Z hodnot prvni jonizaéni energie uvedenych u téchto téz8ich prvki lze usoudit, ze struktury
(n —1)d*® ns? (prvky skupiny 2B periodického systému) se hiFe ionizuji nez prosté struktury ns?
(prvky skupiny 2A periodické tabulky). Toto pravidlo ma 8ir§i platnost a jeho dasledkem je méné
kovovy charakter prvka skupin B ve srovnani s prvky skupin A.

Tabulka 4-7. Toniza&ni energie ndkterych prvki (hodnoty jsou udény v ¢V)

Ionizaéni energie

Z Prvek ;Zizném
L 1L. IIL. Iv. V. VL VIL.  VIIL
1 H ns' 136
2 He ns? 246 54,4
3 Li ns! 54 756 1224
4 Be ns? 9,3 18,2 1539 2177
5 B ns? np! 82 251 379 2593 340,
6 C ns? np? 11,3 244 479 645 3920 4898
7N ns? np? 14,5 296 474 77,5 979 5519 6668
8 0O ns? np* 136 352 549 774 1139 1381 7391 8171
9 F ns? np® 174 350 627 87,2 1142 1571 1851 9536
10 Ne ns? np® 2,6 41,1 (64) 97,2 1579
20 Ca ns? 6,11
38 Sr ns? 5,69
56 Ba ns? 5,21
30 Zn (n — 1)d*® ns? 9,39
48 Cd (n — 1)d1° ns? 8,49
80 Hg (n — 1)d*® ns? 10,43

Hodnoty ionizatni energie se stanovuji experimentalné uréenim vlnové délky hrany té série Car
v emisnim spektru prvku, ktera odpovida skupiné preskokil na AO obsazeny nejslabgji poutanym elektro-
nem. Uvedme si nejjednodussi mozny pfipad:

Vime-li, 2e hrana Lymanovy série v darovém spektru vodiku je tvofena fotony o vinove délce Ay, =
= 91,2 nm, snadno ur¢ime ioniza¢ni energii £; atomu vodiku podle vztahu

3.10°
o= h = 663,107 —— = 218.10718] = 13,59V
o 9.12.10°*
® Elektronova afinita

Zatimeo k odirzeni elektronu z atomu je tieba dodavat energii zvendi, pi zachyceni elek-
tronu atomem se obvykle naopak energie uvoliiuje. Obrazek 4-24 vkazuje, Zze neutralni atom sku-
tedné miZe zachytit elektrony, protoZe je potenciélovou jamou s prazdnymi orbitaly, které se
mohou stat mistem pobytu elektronu. Energeticka hiadina orbitalu, na ktery se dostane elektron
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(pfichazejici z prostoru mimo atom po hladiné E = 0) rozhoduje o velikosti energie uvolnéné
pii zachyceni elektronu. Tato energie se nazyva elekironovd afinita. Je to energie, krerd se uvolni
pii pFipoutdni elektronu k atomu za vzniku aniontu.

Ly
. P volny €
a
voiné AC
£E<0 P
] obsazené AQ

atomA Obr. 4-24. Elektronova afinita atomu

Tato energie se aZ na znaménko rovnéa energii potfebné k odstranéni tohoto elektronu
Z aniontu.

Hodnoty elektronové afinity jsou obtizn& méfitelné a soubor jejich hodnot pro jednotlivé
prvky je dosud netplny. Pomérné velkou elektronovou afinitou se vyznaluji nekovové prvky.

Obecné ze Fici, ze elektrony jsou snadno poutany (za uvolnéni velkého mnoZstvi energic)
témi atomy, jejichz elektronova valen¢ni sféra se svym zaplnénim blizi struktufe vzacného plynu.

Hodnoty elcktronové afinity nekolika prvki jsou uvedeny v tab. 4-8.

Tabulka 4-8. Elektronové afinity (hodnoty jsou udany v eV)

H C N O F Si P S Cl Se Br Te 1

0,75 125 —-01 147 345 1,63 0,7 207 361 1,7 3,36 2.2 3,06
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5 Chemicka vazba

V nadem reilném svétd setrvavaji atomy jen vyjimedng v izolovaném stavu, ij. jen ve vy-
jime&nych pfipadech na sebe navzijem nepisobi (neinteraguji spolu). Velkou schopnost setrvat
v izolovaném stavu maji pouze atomy vzacnych plynii. Atomy ostatnich prvki se spolu nesdruZuji
jen tehdy, kdy? tepelny pohyb dosahne takové intenzity, Ze viechna vznikajici meziatomova spojeni
jsou soustavn€ rudena. Casto také zastavaji izolovany napt. atomy pohybujici se v kosmickém pro-
storu, kde jejich potet v jednotce objemu je velmi maly a pravdépodobmost vzajemné staZky miziva.

V naprosté v&t3iné situaci i podminek viak dochazi ke sdruZovani atomi. Jejich vzajemnou
interakci se vytvareji vétsi & mensi shluky. Vznikaji skupiny atomi téhoZz druhu (molekuly a kry-
stalové mtizky prvkd) i skupiny atomd rizného druhu (molekuly a krystaly slougenin).

Podstatu pojitka, které se pfitom mezi atomy vytvaii a brani jejich op&tnému oddaleni od
sebe, se pokusime objasnit tak, ¥e si podrobngji rozebereme vnéjsi znaky jeho vzniku v nejjednodussi
mozné situaci — pfi vzajemném piibliZzeni dvou izolovanych atomi. Pokud jsou atomy schopny
vytvofit mezi sebou pojitko, dochazi nejprve k tomu, Ze pfi zmenSovani vzdalenosti mezi atomy
zaénou zvolna piisobit nezanedbatelné pFitazlivé sily, které donuti atomy k dal$imu pfiblizovani.
V druhé fazi d&je vzijemné ptiblizovani atomd ustane'). Atomy spolu setrvavaji v kontaktu na
urditou vzdalenost?). Rikame, ze mezi atomy vznikla chemickd vazba. Kdybychom chtéli nyni atomy
od sebe opét oddalit tak, aby se znovu nesetkaly, museli bychom vynaloZit urgit¢ konecné mnozstvi
prace. Kdybychom naopak chtéli, aby se atomy déle k sobg ptiblizovaly a hluboce se pronikaly
svymi elektronovymi obaly, museli bychom na stladovini dvojice atomi vynalozit op&t praci.
Jeji mnozstvi by bylo v tomto piipad® zna¢ne.

Misto slovniho popisu situace pfi vzniku chemické vazby lze pouZit jednoduché grafické
zobrazeni (obr. 5-1). Soufadnici x je vyjadfena vzdalenost mezi obéma atomy (tj. vzdalenost mezi

Obr. 5-1. Zavislost potencialni energie soustavy dvou atomil Aa B
na jejich vzajemné vzdalenosti. Atomy vytvaeji pti ptibliZeni chemickou
vazbu

1) Ptedpokladejme, Ze atomy se k sobé priblizuji rychlosti »— 0 a nemaji v disledku toho Zidnou kine-
tickou energii.

%) Presng feteno, redlné atomy budou oscilovat (kmitat) kolem urgité hodnoty této vzdalenosti. Kmitani
bude projevem ptitomnosti tepelné energie v daném systému.
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iejich jadry). Na svislé soufadné ose se vynasi potencialni energie soustavy. tvofené dvojici atomi
A a B. Energie, kterou ma dvojice atomi Ye vzdalenosti x — o0, je definitoricky povazovana
za rovnu nule.

Je mozné si predstavit, Z¢ atom A je umistén v podatku soufadného systému (pozice A)
a atom B se k nému bliZi po soufadné ose x. Vidime, e pti ptiblizeni atomu B {napk. do pozice B}
klesi potencidlni energie systému na hodnotu E, <0, atomy se pfitahuji a systém samovolné
»s)izdi* do energetického minima (potencialové jamy). :

Minima dosdhne energie systému pii vzajemné vzdalenosti atomt x = I (pozice B"). Mezi-
jaderna vzdalenost [ se oznacuje jako délka chemické vazby. Energic systému v tomto okamziku
je E, = —D. Energie D se nazyva disociacni energie vazby nebo prosté jen cnergie vazby. Rovna
se praci, kterou je tfeba vynaloZit, ma-li se roz3tepit vazba mezi dvéma atomy a maji-li atomy
pEekonat pfitazlivé sily a vzdalit se od sebe do nekoncéna.

Z grafu je videt, Ze dal3i ptibliZovani atomi je spojeno s prudkym vzrstem potencialni
energie (napf. v pozici B” ma jiz soustava potenciaini energii E, > 0).

Vazebné interakce atomil se pFipad od pfipadu rizni hodnotou délky vazby I a energie
vazby D. Vyjadtuje to obr. 5-2.

Obr. 5-2. Zavislost potencialni energie atomi na jejich
vzajemné vzdalenosti pro tfi riizné systémy. Systém 1
vytvafi vazbu dlouhou a nepevnou. Systém 3 se naopak
vyznatuje vznikem kratké a pevné vazby

Nekdy je hloubka potencizlové jamy, tj. energie vazby D, tak mala, e k oddaleni atomi
od sebe dochazi jiz v disledku jejich tepelného pohybu. Takovéto vazby ziistavaji zachovény jen
pii nizkych teplotach.

Naopak hlubokymi energetickymi minimy, a tedy velkymi energiemi, se vyznaduji vazby
mezi atomy v latkach, které jsou tepelng velmi odolné.

Naie dosavadni uvahy lze pongkud zobecnit a Fici, 7e o vzniku Jedné &i vice chemickych vazeb
(s elektrony v zakladnim stavu) se hovoi v2dy tehdy, kdy? uréitd soustava pivodné izolovanych atomit
po jejich vzdjemném p¥iblizeni sni%i svou potencidini energii a ocitne se v energetickém minimu. Atomy
pfitom zaujmou urdité geometricky specifikované pozice').

Je tfeba zminit se je§t& o druhém typu interakce, kters miZe nastat pti kontaktu dvou
(nebo vice) atomd. Pro dvojici atomi Jje zndzornéna na obr. 5-3. Tato tzv. nevazebnd interakce se

') Vyjadfovani vzniku chemicks vazby ktivkou potencialni energie se miize pouZit i pro sloZit&jsi, vice-
atomové celky. Je pak ovem nutné opustit nazornou grafickou pfedstavu a piejit k vyjadteni v trojroz-
mérném i vicerozmérném prostoru pomoci matematickych vztaht. V moderni teoretické chemii je v né-
kterych specialnich oblastech tento zpilisob velmi b&zny.
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vyznaluje tim, Ze pfi ni potencialni energie soustavy se zmensujici se vzdalenosti mezi atomy
monoténné vzrists, Atomy se odpuzuji, sna%i se co nejvice od sebe vzdalit. Interakce samoziejmé
nevede ke vzniku vazby.

A% dosud jsme se zde zabyvali jevovym (fenomenologickym) popisem interakce atomd.
Samotné podstaté jevu porozumime v dali Casti této kapitoly.

a Obr. 5-3. Zavislost potencialni energie dvojice atomi na jejich vzajemné
vzdalenosti pti nevazebné interakci

E,>0
B
/—‘ P
£p =01 e
N Nk
EP‘U

s1 VAZBA V MOLEKULE VODIKU

Je znamo, e atomy vodiku se velmi rychle spojuji za vytvafeni molekuly H,. Prabgh za-
vislosti potencialni energie E, dvojice atomil vodiku na jejich vzajemné vzdalenosti tedy musi
byt vyjadien k¥ivkou téhoZ typu, jako je ktivka na obr. 5-1.

Pokusme se objasnit, co je pfi¢inou zmeneni energie atomil vodiku pfi jejich vzajemném
pfiblizeni.

Moznost interakce jader obou atomd miZeme vylougit Jaderné sily maji kratky dosah
a jejich vliv by se projevil aZ asi pfi 10*krat mendi vzdalenosti mezi jadry, nez jakou pozorujeme
pti vzniku molekuly H, (déika vazby I(H,) =74 pm). To oviem znamena, Ze pfiginou zmenSeni
energie jsou zmény v elektronovém obalu obou atomi po jejich piibliZeni na vazebnou vzdalenost.

Celou situaci si lze piedstavit tak, jak je znhzornéno na obr. 5-4. Dva izolované atomy
vodiku bliZici se k sobé jsou z energetického hlediska dvé priblizujici se potencialové jamy. Jejich
Sastetnym prinikem vznika dvousttedova potencialova jama — molekula vodiku. Atomy vodiku
mely v zakladnim stavu uspotadani clektronového obalu ts'. V molekule H, musi byt oba pii-
tomné elektrony umistény energeticky hloubgji (tj. nize) nez v pavodnich izolovanych atomech.
Jinak by pfi pfiblizeni atomu a vytvofeni molekuly neklesla potenciini energie vzniklého dtvaru.
Experimentalng lze prokézat, Ze elektrony v molekule H, maji vykompenzovany spin (tj. zékladnim
stavem molekuly je singletovy stav). Znamena to, Ze dva clektrony v molekule H, jsou spoletné
umistény na njakém nové vytvofeném orbitalu. Obrazek 5-4 znazorfiuje energii tohoto nepojme-
novaného molekulového orbitalu niZe o vzdalenosti f, neZ je energie orbitalu s izolovan¢ho
atomu vodiku,

1{Hy)
£, ]

w0
e ol B\ T

T
{

Qbr. 5-4. Schematické vyjadieni
energetickych zmén pti tvorbé molekuly H,



Takovyto jednoduchy vyklad uspofadani elektronii v molekule vodiku nas ptimo dovadi
k mySlenkam a zakladnim pfedstavam dnes nejroz§ifensjii teorie chemické vazby -- teorie mole-
kulovych orbitali.

) Teorie molekulovych orbitalt

Zaklady této teorie vybudovali v letech 1928 aZ 1932 Hund, Heizberg, Lennard-Jones
a Mulliken. K jejimu intenzivnimu a soustavnému rozvijeni a propracovavani doslo teprve o dvé
desetileti pozd&ji a trva dosud.

Zakladem uvedené teorie je pfedstava, e kaZda molekula je vlastné polycentricky Gtvar
tvofeny souborem atomovych jader, v némz jsou na uréitych orbitalech umistény elektrony patiici
molekule. Témto orbitaliim se ikd molekulové orbitaly (dale jen MO). Svymi vlastnostmi, pod-
statou a pravidly svého obsazovani elektrony jsou MO analogit AO.

Prave tak, jako lze vyhledat soubor AO atomu, je mo#né hledat i soubor MO urdité mole-
kuly feSenim aplikované Schrédingerovy rovnice. Formulovat rovnici a vnést parametry vznikajici
molekuly do matematického popisu neni obtizné. Prakticky nedostupné je viak feSeni rovnice,
tj. ur€eni energii jednotlivich MO a zpiisobu rozprostranéni MO v molekule. I nejjednodussi
systém — dv€ atomova jadra a jediny elektron — lze feSit pouze ptiblizné a aZ po zavedeni né-
kterych zjednoduseni.

Teorie se proto — aZ na vyjimky — touto cestou neubira. Misto toho se snazi odvodit tvar
i energii MO z tvart a energii AO téch atomi, které molekulu vytvareji.

Vyuziva pfitom jednak ptedstavy priniku a pfekryvu nékterych plvodnich AO pfi pfi-
blizen] atomii, jednak pfedstavy o vytvareni vlnovych funkci MO linearnimi kombinacemi vino-
vych funkei AO. Tato pracovni metoda teorie MO se nazyva metoda linedrnich kombinaci AO.
Viilo sc pro ni oznateni MO-LCAO (z angl. Molecular Orbital — Linear Combination of Atomic
Orbitals).

Postup MO-LCAO ma velmi dobré teoretické zdivodnéni. Navic jeho praktické pouZiti
k vykladu vazby v molekulach se pln& osvédéuje. Seznamime se proto s jeho principy.

AQ' AQ" AQ'  AQ" AQ' A"
Ningli] §=>0 §=0
pokles mezijoderné vzddlenosti Obr. 5-5. Pekryv AO.
vzrist prekryvu Oblast pickryvu jc Srafovana

Prostorovy prinik dvou AO paticich dvéma atom(m, které se k sobé ptibliZily na vazebnou
vzdalenost, se nazyva prekryv. Se zmengujici se vzdalenosti mezi atomy se prekryv zvétiuje (obr. 5-5).
Velikost piekryvu vyjadtujeme tzv. integrdlem prekryvu S. Hodnoty S jsou mirou relativniho pri-
niku AO a pohybuji se v intervalu od § = 0 {pro vzdalené atomy)do S = 1 (pro pomyslnou situaci,
kdy se dva atomy pronikly tak, e jejich mezijaderna vzdalenost je nulova).

Dva pronikajici s¢ orbitaly AO’ a AO” popsané vinovymi funkcemi ¥(AO') 2 ¥(AOQ") se
pfi ristu hodnoty S méni na dvojici orbitald MO® a MO* !), jejichz vinové funkce ¥(MOV)
a Y(MO*) jsou uréeny podminkami

Y(MO®) = fee[ ¥(AO') + ¥(AO")]
P(MO*) = fee[ ¥(AQ) — ¥(AO")]

(5-1)

") Vyznam a piivod indexfi b a * uvedeme pozdéji.
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tzn. jsou funkcemi linedrnich kombinaci pivodnich A0. V rovnici (5-1) byl vyuit jeden ze zékladnich
postulati kvantové mechaniky, platnost tzv. principu superpozice stqvti. Princip superpozice stavil
udava, ze v fadé moznych vlnovych stavi systému, danych vinovymi funkcemi Yoot
ligicich se navzajem hodnotou ngjaké mechanické veli¢iny (hybnosti, energie atd.), musi existovat
také vinovy stav ¥ vyjadieny jejich lincarni kombinaci:

\I/ = Cl'jjl + CZ‘PZ + CJW} +..+ Cu’j/n (5>2)

Ziskana vinova funkee ¢ predstavuje dal3i nezévislé feSeni Schradingerovy rovnice téZe soustavy.

// ]
A7
1 Mo*
P
NI
W T
AQ" i — = b
‘t 1 b 31\0
H | ..;..\‘ . )
! , . Obr. 5-6. Energeticka diferenciace hladin MO® a MO*
! H : pti vzriistu hodooty integralu piekryvu §
$=0 —

Hiadiny energiec MO" a MO* vzniklé linearnimi kombinacemi ptivodnich AQO jsou zna-
zornény na obr. 3-6. PHi interakci dvou AO (napt. AO’ a AQ") jsou pti velke vzdalenosti mezi atomy
(y. pti §= 0) oba MO shodné s ptivodnimi AQ. Teprve piiblizeni atomil a postupny vzrist S
na nenulovou hodnotu {§ > 0) znamena podstatnou zménu situace, nebot se vytvafi dvojice MO,
které se s prohlubujicim se prinikem a zmendovanim mezijaderné vzdalenosti atoml od sebe
energeticky vyrazné diferencuji.

Z obr. 5-6 je vidét, 7e energie orbitalu MO® — oznacime ji E(MO®) — je men3i ne energie
orbitalu MO* — znacime E(MO*). Poloha energetickych hladin E(MO") a E(MO*) v ptipadg,
7e se pronikaji tytéz AO dvou atomd téhoZ prvku (napf. pti vzniku molckul H,, O, atd), je
vyjadrena vztahy

EMOY) = o + 2%

1+

s (5-3)
EMO%) — o - P *

=S

Veliéina o (tzv. coulombicky integral) vyjadiuje energii obou pronikajicich se AO v dobg,
kdy oba atomy byly od sebc vzdéleny a mohly byt oznateny jako izolované (viz téz obr. 5-7).
Velitina B (tzv. rezonanéni nebo vyménny integrdl) vyjadfuje interakéni encrgii obou plivodnich
AO a je zavisla na velikosti integralu pfekryvu §.

Hodnota integralu prekryvu S je pii vzniku vétdiny chemickych vazeb nevelka (S — O},
a proto mitzeme v hrubé aproximaci malé ¢leny ve zlomku zanedbat a psat

E(MO®) = o + B

E(MO*) ~ o — f (59

O picdstavé prekryvu AO a vzniku MO jejich linearni kombinaci lze Ficl, ze pro tento postup,
vytvoreny k vysvétleni vazebnych jeva, plati tato pravidla:
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1. prekryv dvojice AO je i¢inny, tj. skutecné vede k vytvofeni energeticky diferencovanych
orbitallt MO® a MO*, jen tehdy, kdyZ pivodni AO" a AQ” nemaji pfilig rozdilnou energii,

2. poet MO, které se piekryvem vytvareji, je vzdy (bez vyjimky) roven po&tu AO, které
se prekryvu Géastni,

3. k Gcinnému pickryvu dojde pouze tehdy, kdyz AO" a AQO” maji stejnou symetrii k osc
vznikajici chemicke vazby,

4. encrgeticka diference mezi dvojici vzniklych orbitald MO® a MO* je tim v&t3i. ¢im vétsi
je integrdd piekryvu S puvodnich AQ a A"

Obsah a vyznam t&chto pravidel pochopime postupné pii pousiti teorie MO a jeji pracovni
metody LCAO k FeSeni vazebnyeh poméri v molekulach.

° Popis molekuly H, mctodou MO-LCAO

Vratime se nyni k problému chemické vazby v molekule H,. Podle teoric MO-LCAOQ si
lze vznik molekuly H, predstavit jako primik a linearni kombinaci orbitalt s pivodnich izolova-
nych atomil. Znazornime si encrgetickou situaci pii tvorb& vazby v molekule vodiku zpiisobem,
ktery jsme jiz jednou pouZili u obr. 5-4. Nyni viak ji¥ miZzeme identifikovat dva z orbitalt vzniklé
molekuly H,, a to orbitaly MO® a MO* Toto schematické vyjadieni je uvedeno v horni ¢asti
obr. 5-7. Z obrazku je patrny fyzikalni vyznam coulombického integralu o i vyménného integralu f
v procesu vzniku molekuly H,. Je téz vidét, ze jak #, tak B maji zipornou hodnotu.

£=0

AD'=13 g ! AQ" =15

£<0

Obr. 5-7. Uspotadani diagramu MO

molekuly H (dolni ast obrizku)

zjednodusené vyjadtuje energetickou

situaci tohoto dvouatomového systému

(horni ¢ast obrazku). (Znaceni MO symboly
MO AQ" ol a oF je objasnéno v odd. 5.2.)

Orbital MO® ma proti piivodnim AO atomifi vodiku mensi energii, jak bylo poradovano
pii primarnim popisu energetické situace znazornéné na obr. 5-4. Elektrony Is obou atomii vo-
diku jsou v procesu tvorby molckuly pieneseny na orbital MOP, ¢im? je podstatné snizena encrgie
celtho systému. Orbital MOP je tedy ,zodpovédny* za pokies cnergie, a tim i za vznik vazby.
Nazyvame jej vazebny orbital. Odtud pochazi i jeho znateni exponentem b (zangl. bonding — vazba).

Druhy z dvojice vzniklych orbital molekuly H, — orbital MO* — je energeticky velmi
vysoko a v piipadech, kdy dojde k jeho obsazeni clcktrony (u molckuly vodiku tomu tak neni).
plisobi proti vytvoreni vazby. Oznadujeme jej nazvem protivazebny orbital. Viilo se jeho znageni
hvézdigkou, popi. 1% exponentem a (z angl. antibonding — protivazebny).

Diagram v dolni &asti obr. 5-7 je zjednodugenym obrazem situace z horni &asti téhoz obrazku.
Tento zplisob znizorfiovani vzniku MO z AO se pii tvorbé chemickych vazeb v teorii MO velmi
Casto pouziva pod nazvem diagram molekulovych orbitaltt (diagram MO). Nyni si jestd poviimneme
toho, jak jsou orbitaly molckuly H, vyvinuty prostorové.
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Rozprostranéni hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu obou orbitald MO® a MO*
vyjadiuje obr.5-8. Orbitaly jsou znazornény v fezu. Mista nejvétsich hodnot ¥X(MO®) a YHMO*)
jsou na obrazku nejtmavii. Oba utvary maji osu symetrie, kterou je spojnice jader atomd, a stfed
symetrie, leZici uprostfed spojnice. Na obrazku jsou znAzornéna i znaménka vinové funkce ¥
obou orbitalii. Neni jisté tfeba znovu zdiraziiovat, ze v molekule H, neni orbital MO* obsazen

0br. 5-8. Rez orbitaly MO® a MO*. Mista
s nejvy3si hustotou pravdgpodobnosti
vyskylu elektronu jsou nejtmavsi

b e gb
Mo® = ob

a e dislokace hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu orbitalu MO* je proto tfeba chapat
podmingng. Pokud by byl elektron nebo cely elektronovy pér vynesen z jakychkoli pti¢in na
orbital MO¥*, zaujal by prostorové pozici znizornénou obrazkem. Takovyto utvar by byl zcela
nestabilni a rychle by se rozpadl na dva izolované atomy.

52  MOLEKULOVE ORBITALY

Na jednoduchém pfipadu vazby v molekule H, ijsme si objasnili dast zakladnich pojmi,
se kterymi operuje metoda MO-LCAO pfi vykladu vazeb mezi atomy. Nyni se obecné sezndmime
s tim, které kombinacc AO (8. které prekryvy) jsou z hlediska teorie ptipustné a vedou ke vzniku
vazebné vyznamnych MO. Soucasné pozname dali symboliku MO a zakonitosti v jejich obsa-
zovani elektrony.

Tubulka 5-1. Ucinné prckryvy v systému orbitali s, p a nékterych orbitalt d

kombinace AD Energie Tvar MO Typ MO

6 !

3 i
%

[N vie-ve/ '

) u Yis)+ ¥1s) \\ 6: /'—-}-_\
—

OF

S+pz | 6:2 } I
D\ =, vo-vey RO
\/i\/ Vi) T ¥ip\ '

b |
Z \\ GSZ M

S + dz?‘ 5:22 |l N //
8 E\g/E wis)- v (d) A 6

// \\ W(S)+Wldzz;\\ 6222 ‘+ N e

il N

84



kombindce AO Energie
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Kombinace AQ Energie

d

+ d 6*
Xy Ay Xy
o ) v ) vy

‘l’(dxy)W(de}\ 6;’

® MO typu o, ®n, d

MO nemohou vznikat libovolnou kombinaci AQ. Prekryv je efektivni, tj. vede ke vzniku
dvojice MO® a MO¥*, jenom v piipadg, e se jim v mistech geometrického pranika AO neanuluji
vlnove funkce.

Uginné prekryvy dvojic AQO v systému orbitald s, p a nékterych orbitalt d, tvary vznikiych
vazebnych i protivazebnych MO a jejich symboliku uvadi tab. 5.1. Tvary vsech orbitalt jsou
schematicky vyjadieny obrysovou plochou, kterd vymezuje mista s velkou hustotou pravdépodob-
nosti vyskyta elektronu. Aby ziistala zachovana jednoznacnost, srozumitelnost a vécna spravnost
znageni orbitald, bylo proto pro dvouatomové molekuly smluveno pouZivani soufadného systému
podle obr. 5-9. Na spojnici jader atomil lezi ob& osy z svymi kladnymi sméry. V tab. 5-1 lze najit
tfi typy MO lisicich se principidlné svym prostorovym uspotadanim a symctrii. Tyto tfi typy
orbitalil oznadujeme pismeny o, © a 8. Zjednodusené nam je ukazuje obr. 5-10. Za viechny orbi-
taly o je uveden orbital of, za orbitaly m orbital n% a za orbitaly 8 orbital 8%, (viz str. 84),

X x
Y 7 Z !,'""'"
! i
y 1 J 1
! t
i )
Obr. 5-9. Smluveny soutadny Obr. 5-10. Vazebné i protivazebné MO typu o, & a 3. Srafovanim
systém dvouatomové molekuly jsou vyznaZeny nodalni plochy, ¢erné krouzky jsou jadra atomi

Orbitaly o® se od orbitalG n® a &° lisi ve zplsobu, jakym je u nich wmisténa oblast maxi-
méalni pravdSpodobnosti vyskytu elektronu ve vztahu ke spojnici obou jader. U orbitald o® spoj-
nice touto oblasti prochazi. U orbitald n° a 8" naopak lezi tyto oblasti mimo spojnici jader
a pravdépodobnost vyskytu elektronu na spojnici je nulova. Tuto skutecnost je nezbytn¢ si za-
pamatovat pro dalii vyklad.

Protivazcbné orbitaly o*, n* a 8% maji vidy o jednu nodalni plochu vice nez piislusné
vazebné orbitaly. To se projevuje tim, ze podet jejich ,lalokii je proti vazebnym orbitalim dvoj-
nasobny. Protivazebné orbitaly jsou téz znazornény na obr. 5-10.
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V tab. 5-1 si lze pii jejim bedlivém rozboru poviimnout, z¢ MO vznikd jen kombinaci
takovych AO, které maji (bez zfetele na znaménko) toté? magnetické kvantové ¢islo m; (resp. jsou
odvozeny trasformaci z dvojice AO tohoto kvantového &isla).

Tak napt. MO typu o tedy vznikaji pouze kombinaci orbitald s, p, a d.., které maji hodnotu
m; = 0. Vznikaji tak moznosti piekryvu s-s, s—p,, §-d... p,- P, p~d,2 a d,—d,.. Tyto i dal§i mozné
kombinace orbitalii s kvantovym ¢islem m; = &1 a m; = +2 ukazuje tab. 5-2. U¢inné kombinace
jsou vyjadieny dvoustrannymi Sipkami).

Tubulka 5-2. Ptchled GCinnych prekryvi v systému AO s, pad

= I
RO
e ,
- ©
o 0 1 +7
o 5 7 6

Abychom dokreslili vyklad pfedstav o zpiisobu prekryvit AO, uvedeme jest€ priklady jejich
ne(dinnych prekryvii, které nevedou k vytvateni dvojic vazebnych a protivazebnych orbitalf,
a které proto vyludujeme z nadich tvah. TH nejbdZnéjsi piipady ukazuje obr. 5-11. Pfi téchto pte-
kryvech jsou vinové funkce AO v oblasti jejich priniku anulovany a integral pfekryva je S = 0.

c O
4‘ Obr. 5-11. Nehiéinny piekryv AO (S = 0)
p, + d

ST b Pzt By xz

® Oznacovani MO

ZnaZeni MO jsme z valné &asti poznali pribézné ve vykladu minulé¢ho odstavce. MiZeme
si zopakovat:

1. MO se vyjadfuji zakladnim symbolem (5, = nebo 8) znagicim jejich tvar (viz tab. 5-1).

2. Exponenty b a * (resp. a) vpravo nahofe u hlavniho symbolu vyjadiuji vazebnost a proti-
vazebnost MO. Pokud MO ma vétsi energii nez pavodni nepfekryté AO, nazyva se protivazebny.
V opaéném ptipadé se hovofi o orbitalu vazebném.

V systému orbitald molekuly se mohou vyskytnout i takové, které jsou energeticky {a vEtsi-
nou i geometricky) témét shodné s pdvodnimi AO. Mnohdy to byvaji skute¢né AO valentni sféry
nékterého z atomf, které vlivem své prostorové orientace nepodlehly pfekryvu. Rikame jim
nevazebné orbitaly.

3. Nevazebné orbitaly se oznaduji tak, ze se u symbolu orbitalu vynechivd exponent
vpravo nahofe?).

Y Je ticba znovu zdiraznit, Ye viechna tato tvrzeni a uspofadani tabulek 5-1 a 5-2 jsou formalné spravna
pouze pro soufadny systém podle obr. 5-9. Zm&na soufadného systému by sice neovlivnila objektivni sku-
te¢nost zplisobu prekryvu AO a charakter vzniklych MO, ale vyrazné by pozménila jejich symboliku.
'7‘) Nekdy se téZ nevazebnému orbitalu dava exponent n,



Pii aplikaci pfedstav MO-LCAO na konkrétni systém je mnohem dulezit€jdi v&dét, ze
kterych AO jednotlivé MO vznikaji, neZ znat jejich presnou prostorovou konfiguraci'). Pii zna-
geni MO se proto pouziva jeité dalii indexovani.

4. Index vpravo dole vedle hlavniho symbolu vyjadiuje genezi MO.

Vyznam indexh je uveden v tab, 5-3,

Tabulka 5-3. Indexy geneze MO a jejich vyznam

Kombinace AO s+ p: + p: d;: +d,: s+ p, s+d.. p. + d.:
o
Index s z 22 s,z s, 2% z, 2% J
Kombinace AO Px + Px Py +p, dxz + dxz dyz + dyz ps + dxz Py + dyz
i
Index X ¥ Xz yz X, Xz ¥, ¥z
Kombinace AO dyy + dyy ey +deaye
I3
Index xy x? - y?

Ptiklady znageni MO:

of.  je vazebny MO typu o vznikly kombinaci AO typusa AO p,

n¥,.  je protivazebny MO typu n vznikly kombinaci AO p, a d,,
8% .. ,» Je vazebny MO typu 8 vznikly kombinact dvou AO d,._ .
. je nevazebny MO piedstavovany v podstaté nezmén&nym AO p,

® Vystavbovy princip v systému MO

Elektrony jsou ve vzniklé molekule umistény tak, aby systém jako celek mél co nejmensi
energii. Proto ty AO, které nepodiehly procesu pfekryvu s jinym AO (jsou to orbitaly vnitini,
s malymi hodnotami hlavniho kvantového &sla), jsou pln& obsazeny elektrony, stejné jako tomu
bylo u izolovanych atomi. Elektrony z valenénich sfér atom@ se rozmisti do systému MO zpu-
sobem vyplyvajicim z obecnych pravidel, jez jsou shodné s pravidly pro zapliiovani AQ.

1. Nejdiive se zapliiuji MO o nejniZ8i energii.

2. Pti zaplfiovani MO je respektovan Pauliho princip. Stejné jako u AO mohou se i u MO
vyskytnout pfibuzné orbitaly o shodné energii. Také pro né pouZivame nazev energeticky dege-
nerované orbitaly.

3. Obsazovani degenerovanych MO se tidi Hundovym pravidlem.

Energetické pofadi MO lze zjistit bud obtiZnymi a niroénymi teoretickymi a teoreticko-
-empirickymi kvantové mechanickymi vypoéty, nebo se mohou zjistovat experimentalng, hlub$im
rozborem nékterych druhi spekter molekul, popt. jinych jejich fyzikalnich a fyzikaln& chemickych
vlastnosti. i

Pocetné i experimentalng nalezené posloupnosti MO se obvykle vyjadiuji graficky pomoci
diagram& MO. Na levém i pravém kraji diagramu jsou znazornény pivodni AO atomi. Uprostied

') Z tab. 5-1 je proto vyhodn&jii si pamatovat kombinace AO v levém sloupci tabulky nez tvary vzniklych
MO uvedené vpravo.

88



Jjsou znazornény vznikajici vazebné, protivazebné a nevazebné MO, Vertikalni soufadnice dia-
gramu mé vyznam energie. Energetické hladiny orbitali se vyznaduji kratkou horizontalni tse¢kou,
na niz mohou byt &tveretkem (nebo krouzkem) znazornéna mista, ktera obsazuji elektrony. PocGtem
blizko sebe umisténych horizontalnich tiseek nebo pottem ¢tveretki na jedné usedce se vyjadiuje
energeticka degenerace orbitalt. Diagram MO ma obvykle konfiguraci odpovidajici obecnému
blokovému uspotadani na obr, 5-12,

Obr. 5-12. Obecné blokové znazornéni
_____ _|:'“'l'_____ X (plnou ¢arou) hypotetického diagramu MO
/| protivazebng mo* \\ (¢arkovang) blize neurdeného systému
/
// \\
// ___Jr_-.:___: . \\
L---Ir---]'— --!-_-lL.._ .(/'”"— L_-_II-_Jr \\
[ O T | \ \\ R
\ i
\ =1 N—==-=q -
- T 1 e ! bo-d
_____ | SR Py ¢ L-.S 7 .
tod v |___nevizebnéMy | / AD valengni sféry
AD valentni sféry \\ //
N = /
_____ JL-_Jr_____./
vazebné Mo° —-1'__1:"1:---
A oo
I S
vnitini AQ vnitfni AQ = MO vnitfni AQ
(vynechdvaji'se) (vynechdvaji'se) (vynechdvajise)

3 fadou diagramti MO se seznamime v odd. 5.3 pfi vykladu vazebnych pomért v nékterych
molekuléch. Teprve na konkrétnich ptipadech pfesn&ji porozumime zplisobu a vyznamu uspofa-
dani diagramt MO.

® Rad vazby

Ze vieho, co jsme dosud uvedli, vyplyva, Ze pfitomnost MO neobsazenych elektrony se
v celkové energii tvaru neprojevuje. Neobsazené orbitaly jsou fyzikalné nerealné. Stejng, jako tomu
bylo v piipadé AO, kazdy z nich pouze pfedstavuje pomyslné vyjadieni moznosti, jak by se mohl
v prostoru molekuly zait pohybovat elektron nebo dvojice elektront s opadnymi spiny (elek-
tronovy par).

Naproti tomu obsazené orbitaly maji fyzikalni smysl, ovliviiuji celkovou energii systému.
Zaplnéni vazebnych orbitalll energii sniZuje a je ptitinou vazby. Dojde-li k zaplnéni protivazebnych
orbitalll, energie naopak vzroste a jejich obsazeni plisobi protivazebné. Obsazeni nevazebnych
orbitali ke zm&né& celkové energie systému nepfispiva nebo prispiva jen nepatrné,

Zda vznikne v daném Gtvaru vazba a jak bude pevn4, o lom rozhoduje vysledna energeticka
bilance. Ptevazi-li d&j sniZeni energie, vazba se tvo, v opatném pripad& nikoliv.

Velmi dobrou charakteristikou vzniklé vazby je velitina, které se Fika #dd vazby. Je to &slo
urCujici rozdil mezi po&tem elektront ve vazebnych a podtem elektrond v protivazebnych orbitalech
molekuly, d&leny dv&ma:

_ n(MO®) — n(MO*)
-

kde X je Fad vazby, n(MOP®) — potet elektronii ve vazebnych MO a n(MO¥*) — poet elektrond
v protivazebnych MO. Pozdéji pozname, %e fad vazby nemusi vidy nabyvat celistvych hodnot.

X (5-5)
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53  VAZBA VE STEINOJADERNYCH DVOUATOMOVYCH MOLEKULACH
A MOLEKULOVYCH IONTECH

Elementarnich poznatki z teorie MO-LCAQ nyni vyuzijeme k vykladu vazeb v molekulach
a molekulovych iontech, tvofenych dvojici atomi téhoz prvku. Molekulam tohoto typu tikame
stejnojaderné (homonukledrni).

[ ) Stejnojaderné molekuly s ptekryvem orbitald is a Is

Piekryv dvou orbital? Is jsme jiz poznali pii vykladu vazby v molekule vodiku.

Na obr. 5-13 je uveden diagram MO tohoto piekryvu i moznosti obsazeni takto vzniklych
MO elektrony. Podle podtu elektronii, které do diagramu umistime, vznika obraz vazby v nékolika
nejjednodussich dvouatomovych molekulach a molekulovych iontech.

Pov§imneme si postupné jednotlivych astic.

energie vazby /eV - [ 265 | 4M48 | 247 -
délka vozby /pm - |16 | 7% | 0B | -
Fdd vazby o |2l 1 1] o
potet elektrond 0 1 2 3 Y
e ekl o | ] Wy | Wy | ed| he)
» Obsazené MO
8
A — ==+
5/ Nt
K el
N8 S Obr. 5-13. Diagram MO ptekryvu AO 1s
T S [IVERS VTR TR a ls. Objasiiuje vazbu v &asticich H3, H,

Hey

Molekulovy ion H3* s elektronovou konfiguraci (o7)° (c¥)°

Nemé Z4dny elektron a byl by pfedstavovan dvojici protond. Rad vazby uréeny vypoctem
podle vzorce (5-5) je 0. Je zfejmé, e v systému nedojde po vzajemném ptiblizeni dvou protonf
ke zmenseni energie, a naopak oba kladné naboje sc budou elektrostaticky odpuzovat. Moleku-
lovy ion H3" neni schopen existence.

Molekulovy ion H3 (o2)! (c¥)°

Obsahuje jediny elektron, ktery je umistén na orbitalu o?, a jeho energeticky sestup z orbi-
talu 1s atomu vodiku ptisobi vazebné, Rad vazby je . Castice je realnd, byla experimentaln€ pro-
kAzana, ma véak malo pevnou vazbu mezi atomy. Délka vazby je pomé&rn€ znalna.

Molekula vodiku H, (o?)? (c¥)°

Stabilni Gtvar, v ném2 vazbu mezi atomy zprostfedkovava elektronovy par na orbitalu o,
Rad vazby je 1. Délka vazby je nejmensi a energie vazby nejvetsi ze véech dosud uvedenych &astic.

Molekulovy ion Hes nebo Hj (of)? (c¥)!

Maji v orbitalu c® stejné jako molekula H; dva vazebné elektrony, ale navic v orbitalu ¥
jeden elektron piisobici protivazebng. Rad vazby je proto opét pouze 3. Utvary se strukturnimi
parametry podobaji iontu Hj .
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Molekulu He, (o2)? (o)

V diagramu MO je plné obsazen jak orbital o”, tak i orbital c*. Rad vazby je tedy 0. Pfi
piiblizeni obou atomi He nedochazi k poklesu energic v tomto systému a vazba se netvofi. Mole-
kuly helia zGstivaji jednoatomové.

[ Stejnojaderné molekuly s pfekryvem skupin orbitali 252p a 2s2p

Pro popis vazby v dvouatomovych molekulach prvki od Z =3 a2 do Z = 10 je tieba
vytvofit schéma MO tim, Ze se piekryvaji dva soubory orbitaldl patficich do druhé kvantové sféry
obou atomdl. Inciduji spolu tedy dva dosti sloZité systémy AO zptsobem znazornénym na obr. 5-14.

Obhr. 5-14. Dva interagujici soubory
orbitall 2s 2p (orbitaly Is jsou uloZeny
hluboko uvniti elektronového obalu atomu
a interakei nepodléhaji)

Za pomoci tab. 5-1 neni nesnadné vyhledat kombinace AO, které jsou schopny uc¢inného
piekryvu. Jsou to predeviim tyto dvojice:

25 4+ 2 — of + orl)
2p, + 2p, = o° 4+ o
2p, + 2p, > W+ n}
2p, + 2p, — 7wt + x¥

Energetické posloupnost viech vzniklych MO je dana fadou

ot <of<oh<nt=nl<nf=n¥<or (bezinterakce s-p).

Jednoducha geometricka pfedstava umoZituje pochopit, ze velikost piekryvu obou orbi-
tatli 2p, a obou orbitalt 2p, pii vzijemném piibliZovani atomid po ose z (viz obr. 5-14) je stejna.
Ponévadz jde o AO stejného typu (kvantova &isla =2, [ = 1), jsou vysledkem prekryvu dvé
dvojice energeticky rovnocennych, tedy degenerovanych orbitalé ni%, 78 a ¥, .

V seznamu piipustnych kombinaci AO jsme jesté vynechali dvojice 2s + 2p. a 2p. + 2s
(pofadim vyjadfujeme orbitaly levého a pravého atomu - obr. 5-14). Tato interakce orbitald se
u atomul s malou cnergetickou diferenci mezi orbitaly 2s a 2p, asto projevuje zménou energetic-
k¢ho potadi vzniklych MO. Energeticka posloupnost MO je v tomto piipadé dana fadou

b o

oy <of<nl=md <ol <mt=nf<of (sinterakci s-p)

Vyjadienim obou moZznych situaci je dvojice diagram MO na obr. 5-15, Je platna pro dvou-
atomove orbitaly molekuly prvkii od Z = 3 a? do Z = 10. Pouzijeme ji k vykladu vazhy v mole-

") Hlavni kvantové &islo n se u MO obvykle nevyjadiuje.
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kuléch téchto prvkd. Umistovinim potiebnych poltt elektronti do diagramu MO dostavame

obrazy vazebnych pomér v jednotlivych molekulach. Zpiisob rozmisténi elektront do systému
vnitinich AO i na MO molekul znazorfiuje obr. 5-16.

65 5;
S G 4
7 ke e/ N
e I I L w
2p ’,ﬁ'll/' \“‘5\\ 2 p /ji", A W, 2p
K\\ »D:)%éfb ]Db;in\:\\\\\\ ) ’,;/,;f-/ D]j
SO e e
\égutw R B =7t 51*\‘7"T“EDL,\"T‘7" i odS%’Up
Stup 6 B o R
T o T AR o
s N 2s L} \\\ i )
{13 o~ 62
P
;D_./_E:. _____ s
AD MO AD AQ MO AQ
a b

Obr. 5-15. Diagramy MO dvouatomovych homonuklearnich molekul:
a) bez interakce s—p, b} s interakei s—p

energie vazhy /eV - 1299(6,33{9,81[52[161] -
t'ad vazby tlolt]2f{3[2(1]0
patet elektrond 6 {8 [1@|12]|1|16]18]2
molekula Lig [(Belf By| Co| Mo | O] Fp [(NE)]
6*
/I ‘\—1‘;';—%* e — %‘
1,—-{ | '—\x..'_.l SN (R P P g
zp l;/ \\:\\ ’Zp L # #
N
N 4
\\‘\ //ITY:.T_[; TELERR R W
\\“EI:}-‘// TEE e Y R ddbiaina
—{ u =t | - |-
75 /,~D~\\—-§-2-§ ----- — - |- [ 4 |
— - -4 |- - |- - - | Obr. 5-16. Diagram MO piekryvu
1s L wtelalutlylelayla | AO2s2pa2s2p Objastiuje vazbu
O THs O T R S @ motekaticn
AQ MO A0 Liz, By, C3 N2y O, Fy

Z obr. 5-16 vyplyva, ze molekuly Be, a Ne, neexistuji, nebot by v nich byly vazebné a proti-
vazebné piisp&vky elektronovych part na jednotlivych MO vykompenzovany.

Naproti tomu molekula dusiku ma fad vazby 3, nebof &tvefice vazebnych orbitald, plng
obsazena osmi elektrony, je kompenzovana jedinym elektronovym parem na orbitalu protivazebném.

U molekul B, a O, vidime, Ze obsahuji po dvou nepérovych elektronech. Elektrony s ne-
vykompenzovanym spinem jsou schopny silové interakce s vnéj§im nehomogennim magnetickym
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polem. Latky, které na viech svych atomech nebo jen na nékterych (na tzv. paramagnetickych
centrech) maji nepérové elektrony, jsou vtahovany do nehomogennich magnetickych poli méFi-
telnou silou. Rikame o téchto latkach, Ze jsou paramagnetické.')

Silny paramagnetismus svéd¢i prakticky vzdy o piitomnosti neparovych elektroni. Do-
kladem opravnénosti teoric MO-LCAO je zjisténi, Ze pravé pary boru a plynny kyslik vykazuji
na rozdil od zbylych Sesti zde uvedenych prvku zietelny paramagnetismus. Vysvétleni paramagne-
tismu kysliku bylo také jednim z prvnich uspéchii teorie MO (1929).

Z obr, 5-16 mlZeme t€z postiehnout, ze systtm MO u molekul prvkt od Li az k N se
vyznatuje interakci s—p, kterd zpisobuje ziménu encrgetického potadi orbitald o a nf, =,
U O, a F, jiz tomu tak neni.

Kazdou z molekul na obr. 5-16 charakterizujeme jeité poctem vazeb o, resp. n. Za vazbu o,
resp. m povazujeme kaZdé obsazeni vazebntho orbitalu o resp. n° které neni kompenzovano

molekula No

§
)
(s

LF i

vazba § vozba Ty vazba 70,
molekula Fy

P P
£ { Obr. 5-17. Vazby & a 1 v jednoduchych
@@@» vazby T nejsou pritomny molekulach prvki

délka vozby / pm N2 [ 121 | 126 | 148
dd vazby 2,5 2 15 1
potet elekrontl 51 16 17 18
Edstice 03 | 0,1 05| 0%
L
// Y 1\—;152'
. 1 - X - == == == | e
p / R p
K AT
\:\ i b'ﬂ'b
N || ot e |
L‘[_—_i~-~~‘"— ---1t—H— | —H— | —H— | —H—
6
25 /FD—V\-\-S"ZS S | | ¥
-0 Pana
<= ] —4H—1 Obr. 5-18. Diagram MO Zastic
s s I R ‘ 1 01,0,,05 a 03", Dolni
—D"‘:\:B::‘E’.—D_ -t | ~H— | —H— | —H—| cast diagramu (orbitaly 1s, 2s,
AD MO AD ol a o¥) se obvykle neznazoriuje

') Latky, jejich? viechny atomy obsahuji pouze elektronové dvojice s vykampenzovanym spinem, jsou
tzv. diamagnetické a jsou slabg vypuzovany z nehomogenniho magnetického pole.



umisténim elektronového paru na korespondujicim protivazebném orbitalu a*, resp. t*. Napfiiklad
u molekuly N, s Faidem vazby 3 je mozno hovofit o piitomnosti jedné vazby o a dvou vazeb .

Nz (18)* (1) {60)* (oF)? (m3)* (m))? (o2)?
r 1T = 111
AO AO kompen- n; = o

zuji se ‘—————I———l
vazba

K popisu vazebnych pomérd v molekulach lze pouZit zobrazeni obsazcnych vazebnych
orbitald. U molekuly dusiku a fluoru tak ziskavame pfedstavy uvedené na obr. 5-17.

Bez rozsahlejsiho rozboru si uvedeme jako piiklad k procvideni &teni diagramt MO systém
molekulovych &astic, které mohou vytviaiet dva atomy kysliku. Do diagramd zakreslime 15 (07),
16(0,), 17{07) a 18{037) elektroni, Ziskame tak uspofadani uvedena na obr. 5-18.

Snadno z obrizku vylteme, Ze ¢im vice valen¢nich elektront dany kyslikovy molekulovy
systém obsahuje (¢im vetdf méi negativni niboj), tim nizsi je jeho fad vazby a vétsi délka vazby.

54  VAZBA V RUZNOJADERNYCH DVOUATOMOVYCH MOLEKULACH

Pontkud obtiznjii je urdit vazebné poméry u dvovatomovych riiznojadernych (heteronukledr-
nich) molekul. Ne vzdy je na prvni pohled zfejmé, které AO se na tvorbé souboru MO podileji.
ZvIaxf obtizn se to zjistuje tehdy, kdyZ dané dva prvky nemaji valenéni elektrony v téze n-kvantové
hlading. Pro sestaveni diagramu MO jc ticba znat (alespoit pfiblizn€) energetické umisténi pi-
vodnich AO. Nebudeme se proto ugit konstruovat diagramy MO takovychto molekul, ale poku-
sime se porozumét jejich smyslu a uspofadani v jednoduchych ptipadech,

® Vazba v hydridu lithném LiH

Atomy Li a H maji v izolovaném stavu tuto elektronovou konfiguraci (valenéni sféry obou
atomil jsou vyti§tény tuéng):

Li: 1s%2s!

Obr. 5-19. Diagram MO molekuly LiH.
Poloha hladin 2s (Li) a Is (H) je vyjadtena
hodnotami ionizaénich energii
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Pfi setkani obou atomi se tedy orbital 1s vodiku pronika s orbitalem 2s lithia. Energie
orbitalu ls vodiku je pfi tom mensi neZ energie orbitalu 2s lithia. Jejich vzajemné postaveni je
dano hodnotou ionizacni energie atomu H (13,6 eV} a prvni ionizaéni energie atomu Li (54 eV).

V prostorové piedstavé jde o jednoduchy piekryv s—s, vyjadfeny diagramem MO na obr. 5-19.
Vidime, Ze elektrony s vykompenzovanym spinem na AO 2s(Li) a 1s(H) se pfesunuly do MO o”.
vytvofily konfiguraci (o()* a zprostiedkovaly tak vazbu mezi obéma atomy. Diagram MO j= na
rozdil od diagramu MO molekuly H,. resp. Li; apod. vyrazné asymetricky v disledku nestejné
energetické irovné orbitall 2s(Li) a Is(H). Encrgcticka asymetrie systému prekryvajicich se AO
se projevuje znaCnou polaritou aZ iontovosti vzniklé vazby. Jev podrobné vysvétlime v odd. 5.5.

] Vazba ve fluorovodiku HF
Molekula HF je tvotena atomy H a F s témito vychozimi elektronovymi konfiguracemi:
H: 1s
F: 1s*2s22pS

Pii interakci je nutno uvazit moznost prekryvu (tudng vytisténych) AO valen¢nich sfér
obou atomi. Situaci pfi vzajemném pfiblizeni atomi a moZznosti ptekryvu ukazuje obr. 5-20.

H HF F
E=0 Py
‘ 5, ;
1366V ._D_ i
s 7 s, 17|,\+ev
i e L AL VRN
S DI i
N //
w —f—
7 6°
Z 5,2
£<o

. Obr. 5-21. Diagram MO molekuly HF
Obr. 5-20. Dvojice atomt H a F pred
vznikem vazebné interakce

Pii setkani atomt H a F dojde k priniku orbitald Is{H} a 2p_(F). Tyto orbitaly si jsou
blizké i energeticky (viz ionizaéni encrgie). U molekuly HF je tedy realizovan piekryv orbitalil
Is a 2p, za vzniku MO o? . a o?,. Orbitaly 2p,, 2p, pfi tom formalng piechazeji na orbitaly x, a r,,
Jsou nevazebné a k energetické bilanci pti tvorb& molekuly nepfispivaji. Jsou viak obsazeny elek-
trony, a proto jsou fyzikalné realné. Rikame, 7e zistavaji lokalizovany (umistény) na atomu F
jako nevazebné elektronové pary. Neni tieba zvla§( zdirazitovat, 76 mimo to jsou na atomu F
piitomny elektrony 2s? jako nevazebny clcktronovy par a vniténi elektrony na orbitalu 1s%.

Diagram MO molekuly HF je uveden na obr. 5-21. I pro ngj je charakteristicky rozdil mezi
energetickymi hladinami piekryvajicich se AO, projevujici se velkou polaritou vazby. Z diagramu
vyplyva, Ze fad vazby v molekule HF je 1. Vazba ma charaktcr o a je realizovina clektronovym

pirem na orbitalu o?..

L ] Vazba v molekule CO a v izoelektronovych Casticich

Diagram MO této molckuly byl sestrojen na zdklad¢ predstavy pickryvu dvou systému
orbitalii 2s a 2p, jak jsme jej poznali na obr. 5-14, a je analogicky diagramiim na obr. 5-15 a 5-16.
Pongvadz jde o heteronukleirni molekulu, je zfejmé, ze energie atomovych orbitaldt obou atomu
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tvoficich molekulu nebudou shodné, coz se projevi asymetrii vzniklého diagramu MO. Diagram
(s interakci s-p) je znazornén na obr. 5-22.

V molekule CO ma atom C elektronovou konfiguraci 1s*2s? 2p?, atom O konfiguraci
1s? 257 2p*. V jejich valenénich sférach jsou &tyhi (uhlik) a Sest elektronti (kyslik). Do diagramu
MO je tedy umisténo 10 valenénich elektrond. Zjistujeme, ze tad vazby v molekule CO je 3. Mole-
kula ma jednu vazbu o a dvé vazby . Asymetrie systému AO vyvolavé polaritu vazby mezi obéma

C Ca 0
£=0
Gl
Z
HO) - B £(0)
AT Ty W
N Y
DI D11 S
N F e
w \\\-—@—w//
I e Obr. 5-22. Diagram MO molekuly CO.
25 T 5\ Plati téz pro popis vazby v izoelektronovych
£<0 “ S IS gsticich NO*, CN™; je formalng odvozen
\\\ 52 T z diagramu MO izoelektronové molekuly N,
Ats ils asymetrickym posunem energetickych
A Lik hladin vychozich AO
Y ¥

atomy. Tyto vazebné poméry jsou az na piitomnost polarity velmi podobné usporadani molekuly N,
(viz diagram na obr. 5-15). Molekula N, mé totiz stejny po&et clektrond jako molekula CO. Rikame,
Ze tyto dvé molekuly jsou izoelektronové. Podle tzv. izoelektronového principu™ musi mit takovéto
molekuly podobny systém MO a stejny fad vazby, tedy i obdobny diagram MO'). Proto se prin-
cipialni uspotadani diagramu MO molekul N, a CO neridzni a je navic shodné s diagramy dalsich
izoelektronovych ttvard, jako jsou ionty NO* a CN~. Vechny tyto &istice se oviem od sebe lisi
piesnymi hodnotami energie vychoziho stavu AO a tim i energiemi viech MO. Heteronuklearni
¢astice (CO, NO™ a CN7) vykazuji pfi tom mé&titelnou polaritu své vazby, molekula N, je nepolarni.

55 POLARITA A IONTOVY CHARAKTER VAZBY

Na pfikladu LiH a HF, CO i ionti NO* a CN~ jsme ukéazali, jak vypadaji nejjednodussi
diagramy MO heteronuklearnich dvouatomovych molekul. U viech slougenin jsme konstatovali,
Ze orbitaly cbou atomi jsou energeticky neekvivalentni. Fyzikalnimi disledky této skutednosti se
budeme zabyvat nyni.

[ ] Obecné rysy vazby v heteronuklearnich molekulach

Rozdil mezi energiemi piekryvajicich se AO se zavaZnym zpiisobem projevuje ve tvaru
vznikajicich MO. Oblasti maximalni hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektroni viech MO jsou
piisvém vzniku z energeticky neckvivalentnich AO umistdny mezi dva atomy nesymetricky{obr. 5-23).

Je dillezité si zapamatovat, Ze viechny vazebné orbitaly (na obr. 5-22 jsou uvedeny jako
ptiklad of, of, ¥ a n%) se prostorové posouvaji (zv&t3uji) smérem k atomu s nizsi energetickou
hladinou pavodniho AO (tzv. elektronegativn&j$imu atomu). Naproti tomu protivazebné orbitaly

!) Tzoelektronové Castice lze vyhledat v souboru feSenych homonuklearnich molekul z minulého odstavee.
Izoelektronové jsou napt. H; a Hej, F,a O37, N, a O2* atd.
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(o}, of, n¥ a n}¥) jsou umistény (lokalizovany) blize smérem k atomu s vy3§i energii svého AO
{atomu méné elektronegativnimu). Takovyto posun oviem znamena, Ze elektrony ve vazebnych
orbitalech, zprostiedkovavajici vznik chemické vazby, setrvavaji spise v oblasti atomu, ktery mél
své plivodni AO na nizsi energetické hlading. Tento atom se jevi zaporné nabity. Druhy atom je
~zbaven® jistého procenta svého elektronového obalu a prevlada na ném kladny naboj jeho jadra

7 nebo 7Y
Obr. 5-23. Asymetrie MO can
@ v heteronuklearni molekule AB. Atom Bje
elektronegativagjsi. Symbolem n jsou
oznaceny nodalni plochy MO

o b
T, nebo ‘I(y

Vznikne tak dvojice vazanych elektrostatickych nabojii opaéného znameénka. Vzdalenost mezi
1€Zisti obou nabojii je vpodstaté neménni. Takovyto utvar se v clektrostatice nazyva dipsl. Ke
kvantové mechanickym interakénim silim provazejicim G&inny piekryv AO tak pfibyva jeste
Jednoducha pritazliva sila mezi ob&ma opaéné nabitymi konci molekuly.

° Kovalentnost a iontovost vazby

Budeme se nyni zabyvat hypotetickou dvouatomovou molekulou, jejiz atomy maji moznost
vytvofit a postupné zvétSovat energeticky odstup mezi AO, pfekryvajicimi se za vzniku vazby.
Tento ptiklad nam popisuje obr. 5-24. Vidime na ném &tyfi diagramy MO platné pro postupné se
zvétSujici energetickou diferenci AE, interagujicich AQ.

Mo™® Mo* A0 MO¥
T AD /" TBEgx T
AE:ﬂ)" i ‘| ‘\ F“l
L L \ \ 1 \
AE) \ AE ) \ i
Lo a0 I LA
|\ 1 \| "
[} \
1 L_

&g
//—\/ N
.’ \‘ :/
l\ hd ) (\
- b
68
idedlng hypotetipkd
kovalentn{ vzrist iontovosti idedtn& iontovd
vazba vazba
a b ¢ d

Obr. 5-24. Schematické znazornéni rostouci polarity vazby dvouatomové molekuly s vazbou
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Maximalnimu piekeyvu a &ist& kvantové mechanické podstaté vazebnych sil (tj. kovalent-
nosti vazby) odpovida situace, kdy AE,q je rovno nule (pfipad a). S rostouci hodnotou AE .o {pri-
pady b a ¢} se zmen3uje energeticky rozdil (oznadeny AEyqoy) mezi vazebnym orbitalem MO® a ener-
geticky niz8im AQ. Obdobné klesa i rozdil energii AEyo» mezi orbitalem MO* a energeticky
vy&8im AO. Zatimco vzriist hodnoty AE,, vyjadfuje nardstajici iontovost vazby, pokles hodnoty
souttu AEpow + AEyo. odpovida poklesu jejiho kovalentniho charakteru. V meznim piipade
(pFipad d) jsou AEyee i AEyo» Tovny nule. AE,, dosahuje maximalni hodnoty, orbital MOP® slouZi
k plnému prevodu elektronu na elektronegativngjsi (pravy) atom a je na n&m plné lokalizovan.
Protivazebny orbital MO* zlistava umistén na méné elektronegativnim atomu. Piekryv je nulovy,
vazba ma nulovou kovalentnost, je &isté iontova. Prostorova ptedstava lokalizace MO® a MO*
pti vzristajici iontovosti je pro pfipad vazby ¢ znazorn&na v dolni &sti obr. 5-24.

Zajimavé a zavainé je zjiSténi, Ze realné molekuly se zcela b&zné vyznaduji vazbou, kterou
jsme pozorovali u na§i pomyslné molekuly v pfipadech a, b a c. Nikdy vSak neni realizovén pripad d,
tj. pln& iontova vazba. Lokalizace orbitalu MO® na jednom ze dvou atomi neni nikdy uplna, a proto
i u nejiontovéjSich vazeb nachazime uréity podil kvantové mechanickych interakénich sil, tj. jisty
podil kovalentnosti.

® Elektronegativita

Veli€inou, jejiz bilancovani miize byt vyuZito ke stanoveni podilu iontovosti a kovalentnosti
v konkrétni chemické vazbg, je elektronegativita prvki. Pojem elektronegativity zaved! do teore-
tické chemie Pauling.

Elektronegativita prvku je empiricky nalezené Cislo vyjadfujici schopnost atomu proku pFita-
hovat vazebné elektrony kovalentni vazby.

Paulingova metoda urovani elektronegativit prvkd vychazi z experimentaln€ zmétenych
disociaénich energii vazeb.') Oznagime energii vazeb v dvouatomovych molekulach AA, BB a AB
(napt. H,, Cl, a HCI) symboly D4,, Dgg 2 Dap. Srovnime-li experimentaing nalezené hodnoty
energic vazeb D,y s geometrickym primérem experimentalnich hodnot energie Cisté kovalentnich
homonuklearnich vazeb ./DsaDpg, zjistime, Ze energie D,y jo vidy pondkud v&t¥i neZ tento
geometricky primér. Rozdil AD dany vztahem

AD = Dap — AV DpaDspp (5'6)

vyjadiuje rozdil mezi experimentalni hodnotou energie vazby v molekule AB a energii, kterou by
tato vazba méla, kdyby v ni pFestaly pusobit elektrostatické iontové interakeni sily (tj. kdyby ve
vazbé ziistaly zachovany pouze sily kovalentni). Hodnota AD je souasné i mirou rozdilu ve schop-
nosti atomil A a B pfitahovat vazebné elektrony.

Veli¢ina AD nema aditivni vlastnosti, aviak \/E je jiz ma. Proto plati empiricky vztah

X4 — Xy=021./AD (5-7)

kde X, a X jsou tzv. elektronegativity atomi A a B a AD je experimentilné z)i§t€na hodnota roz-
dilu energii, vyjadtena v elektronvo]tech.z)

Je ticba upozornit, ze tato korelace neni pfesna a ma vyslovené jen orientagni charakter.
Stejnou vyhradu oviem lze mit k celé koncepci pojmu elektronegativity. Snaha vyjadiit slozitou
strukturu chemické vazby, jeji kvantové mechanicky i elektrostaticky charakter, ¢iselnou hodnotou
je zaplacena nepfesnosti a jen pfibliznou platnosti vysledki a Udaji, jez se tak ziskavaji. Ptesto je

1) Jinou metodu méfeni elektronegativity prvké navrhl Mulliken. Vychazi z hodnot experimentalng zjidté-

nych ionizadnich energii a elektronovych afinit atomi.
?) Elektronegativita ma tedy rozmér ¢V'/>
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pojem elektronegativity uZiteCny, nebot dobfe slouzi k nejhrubiimu odhadu kvality chemicke
vazby i k hledani nejjednodussich korelaci mezi vlastnostmi a sloZenim slouceniny. Kombinaci
s dalsimi pfedstavami (jako je pfedstava o vlivu oxidaénich &isel, o vlivu smé3ovani AO aj.) Ize tuto
koncepci dokonce roziifovat a pongkud i zpfesiiovat. V tab. 5-4 je formou periodického systému
(str. 157) podan piehled elektronegativit viech prvki v jejich nejvyssich oxidaénich stavech (str. 161).

Je vidét, Ze stupnice elektronegativity zadina franciem (0,7) a nepfihlizime-li k vzacnym ply-
nim, konéi fluorem (3.9). Velmi elektronegativni jsou kyslik (3,5), chlor (3,1) a dusik (3,0). Vodik
a kovy uprostied tabulky maji hodnotu elektronegativity kolem 2,0, Malo uslechtilé kovy z levé
¢asti tabulky maji hodnotu elektronegativity p¥iblizné 1,5 nebo mensi.

Ze vztahu (5-7) po experimentalnim ur&eni AD nelze stanovit pfimo hodnoty X, a X, nybrz
pouze jejich rozdil, X, — Xp. Uginime-li tak pro soubor bin&rnich sloudenin') vétsiho podtu
prvkd, ziskame udaje o rozdilech elektronegativit viech téchto prvki. Aby se mohly prvkim pfi-
soudit konkrétni hodnoty elektronegativity, stai potom uZ jen smluvné definovat uréity zaklad,
tj. zvolit hodnotu elektronegativity n&kterého prvku. Pauling volil za zaklad hodnotu nejelektro-
negativngjiho prvku fluoru Xy = 4. Pozd&ji vedly zpfestiujici propotty celého souboru elektro-
negativit prvkd k volbé hodnoty Xy = 39.

Souvislost iontového charakteru kovalentni vazby napt. A—B s rozdilem elektronegativit
atomt prvkd A a B vyjadtil Pauling empirickym vztahem

i=1-exp[—021(X, ~ Xg)?] (5-8)

kde i je zlomek iontovosti nabyvajici hodnot od 0 az do 1. Cislo i po vynasobeni stem udava
iontovost vazby vyjadienou v procentech:

I = 100i (5-9)

Na zékladé obdobnych vztahi ize zjisfovat iontovost vazeb i v polyatomickych molekulach.
Zavislost zlomku iontovosti vazby na rozdilu elektronegativit ukazuje obr. 5-25.

0,5f
Obr. 5-25. Zavislost ziomku iontovosti
0 1 2 3 vazby na rozdilu elektronegativit

Uvedeme si dva jednoduché ptiklady pro odhad iontovosti sloudenin.

1. Ukolem je urgit iontovost vazby v NaCl.
V tab. 5-4 najdeme Xy, =09, X¢ = 3,1. Rozdil obou hodnot X¢ — Xy, = 2,2. Odedtenim z grafu na
obr. 5-25 nachazime i = 0,64 ) (iontovost vazby NaCl je 64 %). NaCl povazujeme za iontovou slougeninu,
nebof jeji iontovost prekrocila 50 .

2. Urtime iontovost chlorovodiku,
V tab. 54 najdeme Xy = 2,15, Xq = 3,1, tak¥e plati X¢ — Xy =095, tj. i = 0,18 (iontovost 18 %).
HCl je kovalentni, aviak dosti polarni sloudenina.

!} Binarni slouenina je slou€enina tvofeni dvéma prvky.
%) Uspotadani iontd do miizky a jejich vzajemna koordinace podstatné ovliviiuji iontovost vazby. Nale-

zeny udaj iontovosti NaCl vyjadfuje iontovost vazby v izolované dvojici iontd Na* a Cl™.
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56 HYBRIDIZACE ATOMOVYCH ORBITALU

Teorie MO se svou piedstavou piekryvu a linearni kombinace AO je az dosud nejispésngj-
§im teoretickym pfistupem pouZitym k vykladu chemické vazby. Jeji teoreticky aparat byl natolik
propracovan, Ze slouZi napf. i k vykladu reaktivity molekul, k objasnéni mechanismi katalyzovanych
i nekatalyzovanych reakci atd.

Aplikace teorie MO na popis vazby ve slozitéjiich slondeninach ma oviem formalni mate-
matickou stranku ¢asto znaéné sloZitou a je dobfe ptistupna pouze pracovnikiim specializovanym
v této oblasti. Ani forma, jakou teorie MO popisuje nékterd nalezena feSeni, nepatii mezi nejna-
zorngj§i. Se zna¢nymi obtizemi se teorie MO proprécovévé k jednoduchému vykladu geometrické
konfigurace molekul.

Proto se dnes do teorie MO velmi Casto vklada predstava hybridizace (mieni, ktizeni) AO.

Teorie hybridizace se plvodné vyvijela paralelné s koncepei dnes jiz opusténé teorie valenéni
vazby') a do jisté miry byla jeji soudasti. Nyni se teorie hybridizace vyuziva jednak formainé pro
zvy3eni nazornosti vykladu v ramei teorie MO, jednak jako pracovni metody, ktera nachézi v oblasti
teorie MO zavainé pouZiti.

Teorie hybridizace umoziiuje jednoduse vysvétlovat prostorové uspofadani atomil ve vice-
atomovych molekulich. Nazorné objasfiuje i pfipady, kdy se v molekule vyskytuje nékolik vazeb,
které jsou prokazateln& energeticky i geometricky rovnocenné, av8ak geometrie AO atomt, jeZ
vytvateji molekulu, nedovoluje vysvétlit vznik téchto vazeb jednoduchym ptekryvem AO.

[ ] Sméfovani AO

Piedstava hybridizace AQ vychazi z ovéfené platnosti principu superpozice stavil {viz
odd. 5.1), podle n¢hoZ linearni kombinace AO nalezenych fedenim Schrddingerovy rovnice jsou
pro umisténi elektronli pravé tak vhodnymi orbitaly, jako byly piivodni AO.

Tak napt. dvojice orbitali t¢ho? atomu, dejme tomu orbital 2s a orbital 2p., se miize smé-
$ovat tak, Ze vlnové funkce ¥; a ¥y novych hybridizovanych AO (budeme je oznatovat HAO)
jsou dany rovnicemi

¥, = i¥(2s) — ¥(2p.)
¥y = ¥(25) + A¥(2p,)

(5-10)

kde 1 je koeficient vyjadiujici relativni zastoupeni pivodnich AO v nové vytvofenych HAO. Hod-
noty 2 se pohybuji v intervalu 0, 1>. Pfi 4 = 0 hybridizace nenastava, pfi A = 1 je naopak uplna
a vede ke vzniku dvou energeticky ekvivalentnich, a tedy degenerovanych HAO. Oba degenerovane
HAO maji stejny tvar a li§i se od sebe jen orientaci v prostoru. Proces postupného sméSovani AO
2s a 2p,, vedouci posléze ke vzniku dvojice HAQ, je znazornén na obr. 5-26. Uplné smiseni (4 = 1)
pivodnich orbitalll 2s a 2p, vede ke vzniku dvou tvarové i energeticky shodnych HAO, sp’ a sp”,
orientovanych v kladném a zaporném sméru osy z. Pozoruhodné také je, jak se v oblasti hodnot 4
spliujicich podminku O < / < | (napf. 4 = ) sblizuji nejen energie, ale i tvary smé&Sovanych orbitald.

Zcela obecné plati, ze proces uplného smieni ¢ili hybridizace znazoriujeme symbolem tvo-
fenym velkymi pismeny vyjadiujicimi Géast AO (v nagem piipadé SP) a jednotlivé vznikié HAO
oznadujeme tymZ symbolem tvofenym malymi pismeny — (sp) a (sp)”; ¢arkovani i zavorky obvykle
vynechavame®).

Proces sm&§ovani AO je vieobecny jev, ktery se miZe tykat i vét§ich skupin AO. Pfitom vidy

1Y Teorii valen&ni vazby a vykladem jejiho myslenkového aparatu se zde nebudeme zabyvat.
%} Tato dohoda je viak v literatufe velmi Casto poruSovana.
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a zeela bez vyjimek plati, ze vznikd tolik HAO, kolik AO se hybridizace zuéastnilo. Hybridizujici
AO musi spliiovat pouze dvé podminky:

L. jejich energie nesmi byt piili§ rozdilna,

2. musi mit vhodnou symetrii,

Prva podminka obvykle byva splnéna, pokud hybridizujici AO pochazeji 7 tése n-kvantové
sféry {napf. skupina 3s, 3p) nebo sc sice v hlavnim kvantovém &isle o jedniku 1i8i, ale lezi v oblasti
energetického pronikani dvou kvantovych sfér atomu (napk. skupina 4s, 3d) ).

» miden{ AC HAOQ
2p, D_(QS)-ZPZ
Tttt _—ca |
S 1(29)-2
1 \\\ \‘,25—(75)—~p!“\~ ZS'ZDZE sp"
W » 2s+5(2p ) T
PN 2 ovreardh
l s EM/,Z//"’F” 5
A = 0 A =% A N

2s

£
N

? N4
Obr, 5-26. Zména energie a prostorového usporadani orbitaltt s a p, pii jejich smésovani
Druha z podminek ma sloZitgjsi podstatu, a tedy i vyklad, ktery leZi mimo myslenkovy
aparat, ktery jsme az dosud rozvinuli. Nebudeme ji proto rozebirat a seznamime se pfimo s nej-
béznéjimi ptipustnymi schématy hybridizace, kterd z uplatnéni této podminky vyplyvaji.
Formailnim matematickym popisem téchto hybridizaci — analogiemi vztaht (5-10) —
se zabyvat nebudeme.
Na obr. 5-27 je znovu znazornéna jiz uvadéna hybridizace SP. Tvar obou HAO je vyznaden
vpravo nahofe (jeden z dvojice HAO je zakreslen plng, druhy garkovang). V dolni asti obrazku

je vedle energetického schématu dvojici Sipek vyznaSena orientace nejobjemngj§ich &asti obou
vzniklych HAO. Tim jsou vyjadieny sméry, ve kterych budou oba HAO nejsnaze vytvaict vazby o

J (sp) (sp)’
p, TN
_ + sp A
SO Z

Pz
U] N lapllsp! 180"

s L Obr. 5-27. Hybridizace orbitald s a p-
D e (SP)

') Viz odd. 4.5 a obr. 4-12.
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prekryvem s jinymi vhodnymi AO nebo HAO ostatnich atomd. Je zfejmé, Ze hybridizace SP vytvati
podminky ke vzniku linedrniho uspofadani dvojice vazeb o.

Obrazek 5-28 zcela analogickym zpiisobem znazoriiuje hybridizaci SP2. Timto symbolem
se vyjadfuje smideni jednoho orbitalu s a dvou orbitali p (jmenovité p, a p,). Vidime, Z¢ vznikaji
tti degencrované HAO (jeden je zakreslen ping, ostatni dva cirkovang) a jsou vytvateny podminky
pro vznik t¥i vazeb o leZicich v jediné roving a svirajicich spoiu uhel 120°

v (sp?'
b
+
Py )
— + Sp
X
S
P, P
—El__L]"\\ (sp%tsp™' (sp™"
ATTE
///
S Y Obr. 5-28. Hybridizace orbitald
— s, D, 4 p, (SP?)
—— __{\SDB]"‘
7 N
\
|
sp® s
—_— 4 \\

Py Py P,
—-| l l }—\ (sp3tsp®tsp® (sp¥)”

Obr. 5-29. Hybridizace orbitali s, p,, p, a p. (SP?)

Hybridizace SP? je znazornéna na obr. 5-29. Ctyti AO (s, Pys Pys p.) jsou transformovany na
Gtvefici degenerovanych HAO (jeden je zakreslen plnou ¢arou, ostatni garkovang), které od jadra
atomu sméfuji svymi ,laloky“ do vrcholkl geometrického ttvaru zvaného Ctyfsién Cili tetraedr
(Ize jej velmi jednoduse odvodit z tvaru krychle).

Pro Gplnost je§td uvedeme, ze v jistych situacich predpokiadame i moznost mifeni dvou
orbitali s (o rizném n), které vede ke vzniku dvojice HAO podobnych svou symetrii orbitalu typu s
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Tabulka 5-5. Hybridizace s ucasti orbitali d

Sméry vivinu HAD,
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{hybridizace $?), i moznost vzajemného miSeni dvou orbitalti p (o stejném ) za vzniku dvou HAO,
jejichz symetraly spolu sviraji uthel 90° (hybridizace P?), apod.

V popisu vazby ve slouCeninach velké skupiny prvkt ma vyznamnou (ilohu pfekryv orbi-
tall d. Nejcastéji si lze predstavit, Ze dochazi k pfekryvu HAO, na jejichZ vzniku se podilely orbitaly
typu d. Za ucasti orbitald d se viZou atomy prvki, které maji orbitaly d ¢astecné zaplnéné elektrony
(pfechodné kovy) nebo maji z&asti zaplnéné orbitaly p lezici energeticky dostatetn blizko neobsa-
zenych orbitalt d (prvky skupin B). Pét nejdilezitgjsich typl hybridizace s ucasti orbitald d uka-
zuje tab. 5-5. Vzniklé HAO v ni nejsou zobrazeny. Je pouze Sipkami znazornén smér jejich maxi-
malniho prostorového vyvinuti a jsou zakresleny a pojmenovany geometrické tvary, které lze
systému HAO ptifadit. V tabulce jsou pro oznaeni kazdého typu hybridizace uzity dva symboly,
ligic se od sebe pofadim pismen (DS a SD*, DSP? a SP?D atd.). Timto zpisobem lze vyjadfovat,
které AO se smé&Sovani ucastni. Zachovame-li pofadi symbolis S, P, D, ... (podle rostouciho vedlej-
$iho kvantového &isla 1 = 0, 1, 2, ) ukazujeme tim, Ze viechny hybridizujici AO maji toté? hlavni
kvantové Cislo (napi. 4s + 4p, + 4p, + 4d,..... = SP?D). Zménime-li toto pofadi, pak orbital,
ktery se v symbolu hybridizace objevuje dfive, neZ odpovida jeho vedlej§imu kvantovému &islu,
Jje AO s hlavnim kvantovym &islem o jednotku mensim (napf. 3d,» . + 4s + 4p, + 4p, = DSP?).
Energetickd schémata procesu hybridizace uvedena ve sticdnim sloupci tabulky znazorfiuji vidy
0b& mozné cesty vzniku hybridizovanych orbitald.

V tab. 5-5 si poviimneme ptedevim toho, Ze na rozdil od hybridizaci SD?, SP2D, jez vedou
ke vzniku &tyf a hybridizace SP®D? ke vzniku esti zcela energeticky ekvivalentnich HAQ, jsou
HAO vznikl¢ hybridizaci v systému péti AO, tj. SP?D (SP°D,: a SP*D,._.), Casteéné neekviva-
lentni'). Prostorové vyvinuti HAO (znazornéné v pravém sloupci tab. 5-5) formalné objastiuje
pfitinu tohoto jevu. Vzniklé tfi ekvatoridini (equator — rovnik) a dva axidlni (axis — osa) HAO
pii hybridizaci SP*D.., pravé tak jako &tyfi zdkladnové HAO a jediny vrcholory HAO u hybridi-
zace SP*D,._ ., nejsou rovnocenné z hlediska geometrického. V dasledku toho neni vliv jednotli-
vych vychozich AO na tvar, a tedy ani na energii vznikajicich HAO stejny. HAO veniklé hybridizaci
SP3D nejsou proto degenerovany Skrat; Zast jejich degenerace je, jak fkame, sejmuta za vzniku
3krat a 2krat (SP*D,.), resp. 4krat a tkrat (SP°D,._,:) degenerovanych souborii HAO.

Predstavy hybridizace AO nyni vyuZijeme k nazornému vykladu vazby v nékterych vice-
atomovych molekulach?).

® Vazba v molekule hydridu berylinatého BeH,

Atom Be v zakladnim stavu vylvati svou elektronovou konfiguraci 1s? 2s? zdanlivé pod-
minky k prekryvu dvojice orbitald 2p° s orbitaly 1s! vodiku, jak je uvedeno na obr. 5-30. Vazby
Be—H by spolu mély svirat pravy thel, mély by byt jednoelektronové a molekula BeH, by méla
byt paramagneticka (v disledku piitomnosti dvou neparovych elektront).

Nic takového viak nepozorujeme. Molekula BeH, v plynném stavu ma linearni uspofadani
H—Be—H a je diamagneticka, nebot viechny jeji elektrony jsou sparované. Ptedstavujeme si
proto, Ze na atomu beryllia dochdzi k hybridizaci SP (misi se orbitaly 2s a 2p,). Tim je vytvaten
pfedpoklad k linearnim uspofadanim vazeb i k tomu, aby tyto vazby byly obsazeny vidy jednim
elektronovym parem. Vznikajici prekryv i piislusny diagram MO jsou znazornény na obr. 5-31.

Miizeme formaln& predpokladat, Ze atom Be pfechazi pfi tvorbé molekuly BeH, po dodani
tzv. promoéni energie (energie potfebné k rozparovani obou elektroni na orbitalu 2s a k jejich

') Toté plati pro systém s udasti orbitali (n — 1)d, tj. s pofadim pismen v symbolu hybridizace D...S...P.
%) Klasické teorie MO-LCAO objastiuje vazbu v t&chto molekulach (bez vyuziti predstavy hybridizace
AO) jen prekryvy v systému slozitych linedrnich kombinaci AO a delokalizaci vznikajicich MO (a tim i vazeb)
po celém skeletu molekul. Tento postup je zejména pro zaditednika velmi malo nazorny.

105



vyneseni na dvakrat degencrovanou hladinu orbitali sp) do tzv. vazebného stavu, v némz Jiz muZe

vytvofit dvé rovnocenné vazby s ob&ma atomy vodiku. Dva elektronové pary na orbitalech O s
vytvaieji dvojici vazeb typu ¢ s Fadem L. Orbitaly 2p; a 2p,, lokalizované na atomu Be, ziistavaji
prazdné. Zaplngny vnitini orbital 1s? atomu Be neni v diagramu MO znazornén.

Obr. 5-30. Zdiuliva moznost piekryvu AO Be a H
pfi vzniku molekuly BeH,

Be H—BemH (M),
E=0
*
6sp,s
2p Ity [N
7L
| -, i
\ospsp ) \
; |
2 / ! \‘ 15
7 1
 Hor
\ !
1 b !
4 Ons ,/
1 t ~
Obr. 5-31. Prekryv orbitalii sp(Be) a 1s(H) AopromoﬁniHAO Mo (AQ),
v molekule BeH; a jeji diagram MO energie

) Vazba v molekule fluoridu boritého BF,

Také v této molekule pfi nazorném vykladu jeji vazby pfedpokladime, ze dochazi k hybri-
dizaci piivodnich AO boru. Hybridizuji orbitaly 2s + 2p, + 2p, (hybridizace SP2). Tfi vzniklé
orbitaly sp? se prekryvaji s orbitaly 2p, t¥i atom@ fluoru. Na obr. 5-32 je tento prekryv znazornén

spolu s piisluinym zjednodusenym diagramem MO. Soucasng je na obrazku ukézana zvolena
orientace soufadnych os.

Molekula je rovinna, orbital 2p, atomu boru, kolmy k roviné molekuly, se na tvorbé vazby o
nepodili'). Vnitini orbitaly atomd B a F nejsou v diagramu znazornény.

® Vazba v molckule methanu CH,

Molekula CH, je typickym ptikladem uskupeniatomi s hybridizaci SP? na stfedovém atomu,
Hybridizované orbitaly sp® sméfuji z atomu uhliku do vrcholkd pravidelného tetraedru a sviraji

!} Zapojuje se v8ak do tvorby delokalizované vazby 7, obdobné vazbé v butadienu (str. 109). Uplny popis
vazebnych interakei v molckule BF, uvedeme v systematicke &dsti pfi vykladu chemie boru (str. 401).
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spolu ihly 109,5% , Laloky" hybridizovanych orbitalii atomi C sc pfekryvaji s orbitaly Is atoma H.
Molekula ma tvar tetraedru. Jeji Ctyfi vazby & jsou geometricky i energeticky naprosto rovnocenné,
maji Fad 1, a tyfi orbitaly ol jsou obsazeny osmi elektrony. Piekryv v molckule a jemu od-
povidajici jednoduchy diagram MO je ukézan na obr. 5-33. Vnitini AO 1s? atomu C neni v dia-
gramu MO znazornén,

B, (),

FNE 2 2 3
)JV ) AD—=HAD MO (AQ),
]

promotn{
.z/; energie

Obr. 5-32. Schematické 7nazornéni jednoduché predstavy prekryvu v molekule BF;, volba soufadného
systému a diagram MO molekuly BF;

2p /
/ 1s
w T R spssp3spasp3/ \
L KRERERER / :m:‘*
! i

! \

1
i
25 / {
/ | 5:}33'5 1/’
A0 HAD MO (AO)%
promotnl
energje

Obr. 5-33. Ptekryv v molekule CHy a jeji diagram MO

[ ) Vazba v molekule ethanu CH;CH,

Hybridizace na obou atomech uhliku je SP? a vede k tetraedrickému uspoiadani viech &ty
vazeb ¢ vychazejicich z kazdého z atom@ uhliku. Kazdy uhlik je zcela obdobng jako u methanu
obklopen &tyfmi atomy, aviak nyni to jsou vzdy tii atomy H a jeden atom C. V molekule tak
vznika Sest vazeb C—H typu ¢ a jedna vazba C—C typu . Geometricky si Ize molekulu ethanu
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predstavit jako dvojici tetraedrl spojenych vrcholkem (obr. 5-'34). Ve vazebnych orbitalech téchto
sedmi vazeb (Sestkrat Gé’pjﬂs, Jednou cfp_“sp_;) je umisténo celkem &trnact elektrond, které pochazeji
z valenénich sfér obou atomi C (dvakrat 4 elektrony) a 2 Sesti atomf H (Sestkrat 1 elektron). Zadny
protivazebny orbital neni obsazen. Viechny vazby maji fad 1.

Obr. 5-34. Vazba v molekule ethanu

a b
u
— C
E=0 C c—¢C
+*
T
, sz // \\ 7'pz
N \\ h I:
“\ ﬂzz //
c

Obr. 5-35. Molekula ethylenu. a) Vazebny systém o: b) vazebny systém n; c) diagram MO znazoriujici
interakci © v molekule

) Vazba v molekule ethenu (ethylenu) C,H,

Oba v molekule ptitomné atomy uhliku maji hybridizaci SP?, pti¢emZ jejich orbitaly 2p,
ziistavaji nesmisené'). Molekula jako celek je planarni. Na kazdém atomu uhliku je dvojice vazeb
C—H, zprostiedkovanych obsazenymi vazebnymi orbitaly of:,. Jedind vazba o, podmin€na
existenci obsazeného orbitalu 6%, 2, spojujc atomy uhliku. Uvedena skupina péti vazeb o vytvafi
tzv. vazebny systém ¢ molekuly ethylenu (obr. 5-35a).

Zbylé dva orbitaly 2p, atomit uhliku se prekryvaji za vzniku vazby m {obr. 5-35b), jejiz
diagram MO je rovn&Z uveden na obr. 5-35.

Z dvanécti elektronti pochazejicich z valenénich sfér atomi tvoficich molekulu (dvakrat
&tyfi elektrony ze dvou atomfl C a Styfikrat jeden elektron ze &tyf atomd H) je deset umisténo

') Osa z je volena na obou atomech C v poloze kolmé na rovinu celé molekuly (viz obr. 5-35).
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v péti vazebnych orbitalech vazeb o a dva v orbitalu n? vazby . Rad vazeb C—H je 1. Rad vazby
C=C je 2 (vazba o + ) a délka vazby je proto podstatné mensi (135 pm) ncz délka vazby C—C
v ethanu (154 pm).

® Vazba v molekule ethinu (acetylenu) C,H,

Vsechny Ctyfi atomy molekuly leii na piimce. Oba atomy uhliku maji hybridizaci SP.
Systém vazeb o je vyznalen na obr. 5-36a, a je tedy linearni. Obsahuje jednu vazbu C—C typu o,
je je podminéna existenci obsazeného orbitalu O, 2 dvojici vazeb C—H typu o tvofenych
orbitaly af, .. Nehybridizované orbitaly 2p, a 2p, na obou atomech uhliku se piekryvaji za tvorby
dvojice vazeb typu = (obr. 5-36b). Rad vazby atoma uhliku je tedy 3 a délka vazby je velmi mala
(121 pm). Diagram MO vazebného systému n molekuly je tfeti &asti obr. 5-36.

Obr. 5-36. Molekula acetylenu. a) Vazebny

o <
\ MmN,/ systém o b) vazebny systém n; ¢) diagram
[1ihH MO znazoriujici interakci = v molekule
c

Obr. 5-37. Uspotadani molekuly 1,3-butadienu. a) Forma trans; b) forma cis

® Vazba v molekule 1,3-butadienu CH,=CH—CH=CH,

Molekula je planarni, viechny jeji atomy lezi v jediné roviné. Topologii (mistopis) jeji struk-
tury vyjadiuji dva vzorce na obr. 5-37.

Obé formy molekul 1,3-butadienu skutedng existuji. Takzvana forma trans je stala pfi vyssich,
forma cis pi niz§ich teplotach. Vazbu v téchto molekulach ize popsat shodnym zplsobem. Budeme
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proto dale vénoval pozornost pouze formé trans. Skutecnost, Ze viechny Ghly vazeb v molekule
se blizi 1207, svédei o hybridizaci SP? na atomech ubliku. Pickryvem HAO sp? atomil C s orbi-
taly ts atoml H vznikaji vazby C—H typu o, piekryv sp’~sp? tvoii vazby mezi uhliky. Systém
vazeb ¢ molekuly trans-1,3-butadienu ukazuje obr. 5-38a. Je tvofen Sesti vazbami C—H a tremi
vazbami C—C a je obsazen 18 elektrony. Zbylé &tyti vazebné elektrony jsou umistény do systému
vazeb 7 (molekula obsahuje celkem 22 vazebnych elektronil). Vazba © v molekule 1,3-butadienu
Je tvokena piekryvem &tyk orbitalli 2p,, které ziistaly nchybridizovany na viech Clykech atomech
uhliky (obr. 5-38b). Ctyti AO se spolu prekryji za vzniku &tyf MO, z nich? dva maji vazebny a dva
protivazebny charakter. Poprvé se tak setkavame s typem vazby odlisnym od viech predchazejicich.

a b
£=0
m;+
e B e N
T, / N\ ,
\ I
/ \ 7‘;‘“; / \
2pz /, \, / \\ 'sz
¥ =
\ _..__ 2
t \\ ﬂ? / b” b ‘Il'g /
’ Tl'z‘ﬂ'z \
\ MR,
7/

AQ ethylen  butadien  ethylen AO
MO MO MO
C

Obr. 5-38. Molekula trans-1,3-butadienu. a) Vazebny systém o; b) vazebny systém ; c) diagram MO
vazebné interakce n

Vazba n v molekule 1,3-butadienu nent lokalizovana mezi dva zcela urdité atomy, nybr rozprosttena
po Fetézci &tyf atomi. Rikame, ze je delokalizovand. Delokalizace vazby se projevuje tim, Ze viechny
tfi vazby C—C v molekule jsou prakticky stejné dlouhé {obr. 5-38b). Energie MO 1,3-butadienu
lze ziskat linearni kombinaci vinovych funkci piivodnich AO 2p,. Pongvads jsme se nezabyvali
pravidly symetrie, ktera ovliviiuji vytvafeni linearnich kombinaci ve v&t§im podtu AO, predsta-
vime si zjednodudeng, Ze molekula butadienu vznika splynutim dvou molekul ethylenu (za eliminace
molekuly H,). Linearni kombinace MO =% a n* obou molekul ethylenu vytvoii diagram MO
vazebné interakce 1 1,3-butadienu, jak jej uvadi obr. 5-38.

Ptitomnost delokalizované vazby typu n piedpokladame u fady latek, napf. takovych,
které maji systém tzv. konjugovanych dvojnych vazeb.
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° Vazba v molekule fluoridu sirového SF,

Molekula mé tvar oktaedru, v jeho? stfedu je atom siry, Izolovany atom siry ma elektronovou
konfiguraci 1s% 2s% 2p® 3s® 3p*. Jeho valen¢ni sféra je tvofena zéasti zaplnénou tieti kvantovou
sférou, ve ktcré jsou (elektrony neobsazen¢) orbitaly 3d. Lze tedy predpokladat hybridizaci SP’D?,
vytvarejici Sestici HAO sméfujicich do vrchold pravidelného oktaedru, Ptekryvem s orbitaly 2p.

fluoru vznika molekula SFq s Sesti vazbami o, jez znazorfiuje obr. 5-39 spolu s diagramem MO
molekuly.

/ §|
/ P
/

sp3dlz

1

6
promodni HAO MO A0
energie

Obr. 5-39. Piekryv v molekule SFq a jeji diagram MO

5.7 TVAR MOLEKUL SLOUCENIN NEPRECHODNYCH PRVKU

Vydetit teoretickym vypoltem geometrické rozmist¥ni jader atom@ urgité viceatomové
molekuly na ziklad& p¥istupu MO-LCAO je velmi narotny ukol, ve sloZitgjSich ptipadech dosud
vEtinou nefesitelny ani s pouzitim potitadové techniky').

Pti nizorném zjednodudeném objasfiovani tvart molekul nepomaha ani predstava hybri-
dizace. U neznamé molekuly, nemame-li rozsahlejsi chemické zkuSenosti, jen s obtizemi odhadujeme
typ hybridizace stfedového atomu, a tim i celkovou konfiguraci molekuly. BéZny je naopak obriceny
postup, kdy se na zakladé experimentalnd prokazané konfigurace molekuly navrhuje wvhodny*
typ hybridizace a prekryvy, které vysvitluji jeji vazbu.

Existuje v3ak zjednodugeny teoreticky pfistup k problému geometrie molekuly, ktery nam
dovoluje bez obtizi piedpovidat konfiguraci molekul. Kvalitativni odhad ptitom pozoruhodné
souhlasi s geometrickymi parametry molekul nalezenymi experimentalné,

Tento ptistup se nazyva modelem geometrie molekul sloucenin nepfechodnych prrkii a podle

') V praxi je daleko snazsi zji¥tovat tvar molekuly experimentalng, vhodné zvolenou metodikou. Dnes jiZ
byla uréena geometrie prakticky viech znamych molekul. Rei se pouze gcometrické uspotadani nékterych
velmi slozitych molekul, zpfesiiuji se nékteré podrobnosti geometrie molekul a je ohjashovana kontigurace
sloZitéj§ich uskupeni atomt v krystalech a roztocich.
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Tabulka 5-6. Tvary molekul odvozené z modelu VSEPR

Prostorovd orientace |\ . = , Patet elektrono-
elektronovych pdrd [ 228 MY Znuzorrté:(ltvoru vjch pért 6
Potet elektrono- molekuly Potelolektrono-
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zakladni predstavy, s niZ se pracuje, je oznacovan zkratkou VSEPR*). Vznik modelu je spojen
se jmény Sidgwick, Powell, Melish, Linnett, Fowles, Gillespie a Nyholm. Jeho uZiti je opravnéné
u neiontovych molekul sloudenin nepfechodnych prvki. Neumoziiuje vysvétlovat jiné vlastnosti
molekul ne7 jejich geometrii, a nelze jej proto povaZovat za samostatnou teorii chemické vazby.

Model VSEPR vychazi z ptedpokladu, ze tvar molekuly je urovan situaci na stiedovém atomu
(resp. n&kolika stredovych atomech) molekuly.

O tvaru molekuly rozhoduje piedevsim éislo uddvajici soucet poltu vazebnych elektronovych
pdrii typu © a poétu elektronovych pdri nevazebnych (0znacime je n), umisténych na stredovém atomu
molekuly. Ptitom se pfihlizi jen k parGm na orbitalech o®, jejichz vazebné plisobeni neni kompen-
zovano plnym obsazenim piislu§ného orbitalu o*.

Plati toto zakladni pravidlo:

1. Elektronové pdry & a n stfedového atomu molekuly se vidy rozmistuji do prostoru tak,
aby byly co nejddle od sebe a mély minimdini energii. Jejich polohou je uréovan zdkladni tvar mole-
kuly. Piitomnost elektronovych part typu = je pro uréeni zékladniho tvaru bezvyznamna.

Dale se uplatiuji pravidla, kterd umoziiuji podle nékterych podruznéjsich okolnosti ,,doladit*
zakladni nalezeny tvar sviranim a rozeviranim nékterych uhli na olekavané realné uspotadani
molekuly. Jsou to tato pravidla:

2. Nevazebny elektronovy pdr n odpuzuje ostatni elektronové pdry vice neZ vazebny pdr o.

3. U dvojné a trojné vazby jsou clektronové pary ¢ provazeny elektronovymi pary typu =
Vzniklé dvojice (o + ) nebo trojice (o + m, + m,) vice odpuzuji ostatni elektronové pdry ne? sa-
motny pdr G.

4. Odpuzovdni sdilenych elektronovych pdril zdvisi na rozdilech v elektronegativité obou atomil.

® Zakladni prostorové rozlozeni elektronovych part ocan

Z prvého pravidla vyplyva, Ze elektronove pary se chovaji tak, jako by se vzajemné odpu-
zovaly. To je v souladu s Pauliho principem i zipornym nabojem elektront. Kazdy z elektronovych
part o a n sttedového atomu zaujima uréitou oblast v okoli atomu. Elektronové pary typu m piitom
situaci primarné neovliviuji. Jednoduchymi elektrostatickymi vypolty lze zjistit, Ze dvojice elek-
tronovych par@ méa minimum energie, jsou-li pary uspofadéany do protilehlého sméru na jediné ose.
Pro tFi clektronové pary je nejstabilngjsi takové uspotadani, pti kterém smétuji do vrcholt rovno-
stranného trojithelnika; pro étyFi elektronové pary je optimélni sméfovat do vrcholl tetraedru,

| 0 |
B
o
AB,E, AB4E,
8 B B
8 J\/B B\;]\@ B\Jx@

G\B Oab B/GD
Obr. 5-40. Nerealizovateina uspofadani

AB,E AB,E, A83E3 nékterych typi molekul

!} Z angl. Valence Shell Electron Pair Repulsion — odpuzovani elektronovych part valendni sféry.
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pro pét pard je vhodnym geometrickym tvarem trigondlni bipyramida. Konetné 3est elektronovych
pard vytvafi oktaedr. VSech t&chto pét uspotadani a tvar@i i s jejich ndzvy a poCtem elektronovych
pard o + n, které je vytvateji, uvadi levy sloupec tab. 5-6. Cela prava strana tabulky pak ukazuje
realné tvary molekul, jez vznikaji pfi postupném nahrazovani jednotlivych elektronovych pari
stredového atomu A na néj koordinovanymi atomy B. Postupné tak prechazime od molekul
s velkym poltem nevazebnych elektronovych pard n k molekulam bez nevazebného paru n.
U kasdého tvaru molekuly je uveden jeji obecny symbol, v némZ velkym pismenem E a jeho in-
dexem je vyjadfen potet pfitomnych nevazebnych elektronovych pard n, Dile tabulka obsahuje
nazvy geometrickych tvard vytvatenych jadry atomi bez ptihlédnuti k nevazebnym elektrono-
yym parlim a potet elektronovych part o a n. Tabulku je vhodné dobfe prostudovat a povdimnout
si, e v ptipadech, kdy potet parii o + n je 5 nebo 6 (4. u tvarl odvozenych od trigonalni bipyra-
midy nebo oktaedru), by bylo moZno vytvofit i jina uspofadéni. Na obr. 5-40 jsou n&které tyto
monosti uvedeny. Takova uspofadani se vyzna&uji zvysenou energii, a proto se molekuly v téchto
konfiguracich nevyskytuji.

[ ) Deformace zakladnich tvard molekuly

Druhé a2 &tvrté pravidlo modelu VSEPR vyjadtuje deformace vychozich geometrickych
tvart molekul, které nastavaji v disledku toho, ze elektronové pary lokalizované na sttedovém
atomu se odpuzuji rozdilng v zavislosti na tom, zda jde o pary o nebo n, zda jsou pfitomny elek-
tronové pary m a v zavislosti na rozdilech v elektronegativitach atomi, které se (astni vazeb.
Jednotlivé situace si obiasnime na obecnych piikladech.

$BAB <120° 'E"@;//B
A:7/

« BAB <120°

Obr. 5-41. Deformace zakladniho Obr. 5-42. Deformace zakladniho tvaru molekuly
tvaru molekuly AB,E viivem AB,C s vazbou n mezi atomy A a C
pritomnosti clektronového paru n

Tvar molekuly typu AB,E, znizornén¢ na obr. 5-41, je odvozen od tvaru rovnostranného
trojuhelnika (podet elektronovych pard o +n je 3) s Ghly mezi elektronovymi pary 120°, PongvadZ
odpuzovani elektronového paru n je podle pravidla 2 velmi silné (silngjsi nez repulze obou elek-
tronovych parf o), zmensi se thel ureny atomy B, A a B na hodnotu L BAB < 120°. Takto jsou
deformovany viechny zéakladni tvary, ¥ nichz se vyskytuji nevazebné elektronové pary. Pary o
se vzdy odklangji tak, aby se vzdalily od elektronovych pard n.

Obdobny jev pozorujeme u molekul, ve kterych jsou pfitomné vazby T. Zvolme jako
priklad molekulu typu AB3, jejiz jeden z atomti B je odlisny. Oznagime-li jej C, je presngjsi vzorec
této molekuly AB,C. Jestlize vazba A—C typu © je provazena vazbou &, jak ukazuje obr. 5-42,
je podle pravidla 3 Ghel tvoteny atomy B, A a B opét zmensen (X BAB < 120°). T tento jev ma
zcela obecnou platnost.

Vliv elekironegativity atomi na tvar molekuly, kterou tvofi, si doloZime na dvojici mo-
Jekul AB; a AB;D (obr. 5-43). Molekula AB; zaujme samoziejmé idealni tvar rovnostranného
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trojuhelnika. Molekula AB,D ma stejny tvar, ktery je viak deformovan bud rozevfenim, nebo
sevienim Ghlu atomf B, A a B podle toho, zda atom D je elektronegativnéjsi nez B, nebo naopak.
Velka elektronegativita atomu D vyvola tah elektronového paru o vazby A—D smérem k D
(¢ernd sipka), Ghel, ktery sviraji atomy B, A a B, reaguje rozevienim {opét terné gipky). Je-li atom D
méné elektronegativni nez atomy B, probéhne piesné opacny dgj (bilé Sipky). Obdobnym zpiisobem
oviiviuji zmény elektronegativity atomi tvar viech ostatnich typl molekul.

B
Xy = A
o +5A8 > 10
8 A0 D
& < Ay
*BAB < 120° _
B Obr. 5-43. Deformace pravidelného tvaru
molekuly AB; pii zaméng jednoho atomu B
ABq AB,D atomem D
® Postup pti uréovéani tvaru molekuly

Vychazi se ze znalosti poctu elektronovych paré ¢ a n na centralnim atomu, Tuto informaci nam davé
nejtastéji elektronovy strukturni vzorec molekuly!). Soudet paré o a n urtuje zakladni tvar, zastoupeni
part o tvar odvozeny. Pritomnosti parii n, pard n a diferenci elektronegativit v ptipadg, ze koordinujici
atomy jsou riizného druhu, jsou dény tendence k deformaci \ihla. Uvedeme nékolik nejjednodus$ich piiklad
tohoto postupu. Po jejich prostudovani lze bez obtizi urcovat strukturu molekul dalsich typi.

Molekula H,0

Elektronovy strukturni vzorec pocet part ¢ sttedového atomu = 2
n pocet parh n sttcdového atomu = 2
H=0-> -
O—H Celkem p it 0 + 0 =4
n

Molekula je typu AB;E,, a jeji tvar je proto odvozen od tvaru tetraedru (stfedovy uhel 109,5°), ale ponévadZ
jen dva elektronové pary stiedového kysliku jsou sdileny s atomy vodiku, ma lomeny tvar (tvar V). Zvyse-
nym odpuzovanim nevazebnych elektronovych pari se {hel mezi atomy H, O a H zmen3uje, ¥ HOH < 109,5°
(experimentalng nalezeno 104,5°)

HG\/rO‘\{H

Molekula COCI, {dichiorid-oxid uhlicity, fosgen)

Elektronovy strukturni vzorec pocet part o sttedového atomu = 3
i potet part n sttedového atomu = 0
V o Al o =3
c=0 Celkem parG o +n =
/e
ICl

Tvar molekuly typu AB,C je odvozen od rovnostranného trojihelniku (stfedovy whel 120°), aviak tento
tvar je deformovan ptitomnosti dvou druhi koordinujicich atomt (pro elektronegativity plati X¢ < Xo)

1) Postupem vedoucim k uréeni elektronového strukturniho vzorce se budeme zabyvat v kap. 6.
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a pritomnosti elektronového paru m ve vazbé C—O. Tyto dva faktory psobi souhlasng a sviraji Ghel
X CICCl < 120° (experimentaing nalezeno 111,3°).

Cl

Molekula NH;

Elektronovy strukturni vzorec potet parii o sttedového atomu = 3
i otet parti n sttedového atomu = 1
HIN-H poce” part
ls Celkem parit ¢ + n =4
H

Tvar molekuly typu AB;E je trigonalni pyramida odvozena od tetraedru. Uhly HNH jsou mensi (proti
hlu tetraedru 109,5°) v disledku silného odpuzovani paru n. ¥ HNH < 109,5° (experimentéding nale-
zeno 102,1°).

%
HO/IG\GH
N, <

Molekula NO,

I
9

Elektronovy strukturni vzorec podet paris ¢ sttedového atomu =
podet parti n sticdového atomu

(1)
1(3)

Ld

LN Celkem partt ¢ + n =

Piitomnost neparového nevazebného clektronu je ekvivalentni pritotomnosti paru n. Tvar molekuly typu
AB,E, je odvozen od rovnostranného trojuhelnika. Molekula je lomen4 a jeji zakladni dhel ¥ ONO =
= 120° je deformovan rozevienim v diisledku zvySené repulze obou dvojic vazeb o + n a sniZené repulze
jediného elektronu na misté paru n. & ONO > 120° (experimentaing nalczeno 132°).

n/2
9,
0//N \?
™0 Mook o/

Model VSEPR je pouzitelny i pro odvozovéni tvaru molekulovych iontil, coZ si ukaZeme na dal-
ich ptikladech.

Molekulovy ion NOF (kation nitrylu)

Elektronovy strukturni vzorec pocet pard o stiedového atomu = 2
2 N==0 + podet part n stfedového atomu = 0
XN Celkem parit o +n =2

Molekulovy ion typu AB, mé linearni tvar, ktery nemize byt ovlivnén pfitomnosti elektronovych part n
lokalizovanych na dvou vazbach N—Q. xONO = 180° (experimentalng nalezeno 180°).

L4 o

N

n T

O (0]

116



Molekulovy ion NO3 (dusitanovy anion)

Elektronovy strukturni vzorec potet parti o stfedového atomu = 2
HO ° N=-0| podet pari n stfedového atomu = 1
N :l Celkem parit ¢ + n =3

Tvar aniontu AB,E je odvozen od tvaru rovnostranného trojuhelniku, je tedy lomeny (tvar V). Uhel ¥ ONO
je rozeviran pfitomnosti delokalizované vazby n a sviran zvy$enou repulzi paru n. Tyto dva faktory plisobi
proti sob& « ONO =~ 120° {experimentajng nalezeno 115°%).

Q
58

0 /“delnk\ 0

® Tvary molekul

Uvedeme nyni piehled viech b&Znych tvarl molekul, ukidzeme si, kterymi typy molekul jsou vy-
tvafeny, a pfipojime vycet piikladi.

1. Linedrni molekuly
Linearni tvar maji samozfejmé viechny molekuly dvouatomové (tedy AB), dale molekuly typu AB; bez
nevazebného elektronového paru na stfedovém atomu A a posléze molekuly typu AB,E;, odvozené od
trigonalni bipyramidy.
AB,:  CO,, BOj, HCN, HgCl,, HgBr,, Hgly, CdCl,, Cdl,, Znl,, Zn(CHs),, ...
ABLE;: 15, ICL;, XeF,, ...

2. Lomené molekuly
Molekuly tvaru V jsou typu AB,E a ABE,.
AB,E: 0, SO,, NOC], SnCl,, SnBr,, Snl,, PbCl,, PbBr;, Pbl,, ...
AB,E,: H,0, H,S, H,Se, H,Te, ClO;, Cl,0, SCl,, SeCl,, ...

3. Trojuhelnikové molekufy
Rovinné trojahelnikové uspotadani maji molekuly typu AB;.
AB,: BCly, Bl,, B(CH,),F, Gal,, In(CH,);, ..

4. Tetraedrické molekuly
Pravidelnym tetraedrickym tvarem (jsou-li viechny atomy B stejné¢ho druhu) se vyznacuji molekuly typu
ABy, bez elektronovych paril n na stiedovém atomu.
AB,: [BeF,]2~, [BF,]", CCl,, NH{, SiH,, SiCly, GeCls, SnCl,, PbCly, [Zn(CN),]*~, [Hgl]*",

ClO;, 8027, PO}, SO,Cl,, AsOCl;, POCI;, ...

Tvar nepravidelného tetraedru maji molekuly typu AB,E. Jsou odvozeny od trigonalni bipyramidy. Repulze
nevazebného clektronového paru molekulu deformuje. Molekula SF, o elektronovém strukturnim vzorci

E il #F
N \
S ma tvar ¥re—
N - §O
F L b
ABLE: SeF,, TeCl,, R,SeCl,, ... ~f

5. Trigondlné pyramiddlni molekuly
Jsou typu AB;E, jejich vychozim tvarem je tetraedr.
AB,E: NCl,, PCl,, AsH,, PH,, Sbl;, CIO3, 103, XeO;, H;0%, SOCI,, SeOBr, ...

6. Trigondlné bipyramiddlni molekuly
Molekuly typu AB4 maji kratsi vazby ekvatorialni a del3i vazby axialni. Jsou-li viechna koordinovana mista
obsazena rovnocenng, sviraji ekvatorialni vazby thel 120° axialni vazby sviraji s rovinou vazeb ekvato-
riainich ahel 90°.
AB;: PF;, PClg, PF;(CN),, SbCls, P(CH,),F;, SOF,, ...
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7. Molekuly tearu T
Jejich tvar je odvozen z tvaru trigonalni bipyramidy pfi zachovini dvou nevazebnjch pard v ekvatorialni
poloze. Patfi tedy k typu AB,E,. Pravé thly tvaru T jsou vidy ponékud zmenSovany silnou repulzi elek-
tronovych pard n.
ABLE,: ClIF;, BrF;, CoHICL,, ...
8. Oktaedrické molekuly
Jsou velmi Zasté a patiik typu ABg. Je pozoruhodné, Ze molekuly typu ABGE, ktery jsme pro jeho neobvyklost
v tivodnim rozboru neuvadéli a model VSEPR na n& nevztahujeme, mivaji (ne viak vidy) také tvar oktaedru.
ABg:  H,IOY", SF, SClg, TeFg, Te(OH)s, [PFs] 7, [PCle] ", [Sb(OH)s] ™, [SbFs] ", [AsF]™, [SiFs]* 7.
[Sn(OH)s)*~, [SnCls]?™, [AIF]*~, ...
ABGE: [TeCl]?™, [TeBrg]* ", [SbBre]’ ™, ...
9. Ctvercové molekuly
Jsou vyhradng typu AB,E, odvozeného z oktaedru.
AB.E,: ICl;, BrFy, XeFy, ...
10. Croercové pyramiddini molekuly
Jejich tvar se odvozuje z oklaedru, jehoZ jeden vrchol zaujima elektronovy par n. Molekuly jsou tedy
typu AB;E.
ABE: IF;, SeOCl,(py)s, ...
Je velmi U¢elné seznamit se s geometrickymi konfiguracemi nejbéznéjsich molckul a naucit se aplikovat
model VSEPR na viech prikladech deseti uvedenych tvard.

58 I1ONTOVE SLOUCENINY

Setkani atoml o velmi rozdilné elektronegativité a jejich vazebné interakce vede vidy
k zfetelnd asymetrickému prostorovému umisténi vazebnych elektronii. Na vazajicich se atomech
se vytvakeji elektrické naboje. Vazba ziskava vyrazny elektrostaticky charakter.

Ptihlizime-li jenom k témto elektrostatickym silam, a nikoli k podilu kovalentnosti, a pred-
stavujeme-li si zjednoduseng, Ze pti vzniku vazeb mezi atomy dochazi k dplnému pfenosu clektroni
a ke tvorbé iontii, dospivame ke koncepci tzv. iontového modelu sloucenin.

[ ] Iontova vazba

Tontovy model vazby ve slouteninach je jednim z nejstarSich teoretickych piistuplt k vy-
kladu chemické vazby a byl pivodné pouZivan k vykladu vazby veSkerych slougenin. O jeho
vytvoteni a propracovani se zaslouzili Kossel, van Arkel, Born, Haber, Landé, Madelung, Ewald,
Fajans, Bethe a dal3i.

Je velmi jednoduchy a nazorny a umoziujc vyklad fady vlastnosti urcité tiidy sloucenin
i v moderni chemii. Musime si v§ak byt védomi dvou skutednosti:

1. Tontovy model popisuje slougeninu tim nepfesn&ji, &im méné v ni prevlada elektrostaticky
ptispévek vazby nad pfispévkem kovalentnim.

2. Nekteré vlastnosti iontovych sloudenin jsou vyrazng ovliviiovany Castetnou kovalent-
nosti vazby a nelze je plng objasnit pomoci iontového modelu.

Zakladni mySlenkou iontového modelu chemické vazby je predstava pienosu elektronii
z jednoho atomu na druhy. Atomy se piitom méni v nabité ¢astice — ionty. Atom, ktery ziskéva
jeden nebo vice elektronifi, nabyva zaporny naboj a stava se aniontem. Atom, ktery ztratil jeden
nebo nékolik elektront, ziskava kladny naboj a stava se kationtem. )

O atomech, jez maji sklon poskytovat elektrony, fikame, Ze jsou elektropozitivni. Maji
malou hodnotu elektronegativity a také hodnota jejich ionizaéni energie je mala. Jsou to pfedeviim
atomy kovi.
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Naopak atomy pfijimajici elektrony oznadujeme jako elektronegativni. Maji velkou hodnotu
elektronegativity i elektronové afinity a maji charakter nekovi.

Dé&ji, pFi kterém atomy ztrdceji elekirony, se Fikd oxidace. Opalny déj, ij. pFijeti elektroni,
se nazyvd redukce. Tvorba iontové vazby mezi pivodné nenabitymi atomy dvou rdznych prvki
je tedy oxidaéng-redukéni dgj.

Vidy plati, Zc poet poskytovanych elektronil se musi rovnat poltu pfijimanych elektrond,
a 7e tedy vznikla sloudenina musi byt elektroneutrdlni. Tuto skuteénost vyjadiuji formalng rovnice,
které popisuji n&kolik piikladi tvorby iontovych sloucenin z prvkii. Elektrony valenénich sfér
zhZastnénych atomi jsou znizornény jako tetky. U kaZdé rovnice je uvedena elektronova konfi-
gurace zanikajicich atomu i vznikajicich iontd.

2 Na- + -0~ = 2Na* + Q7

[Ne] 3s* [He] 2s% 2p* [Ne] + {Ne]

Ca:l + 2H- = Ca’* ‘ + 2HI"

[Ar]4s? Is* [Ar] [He]

-Al + 3. = AP 4 3UE (511
[Ne]3s23p!  [He]2s?2p° [Ne] [Ne]

3IMg: + 2N- = 3Mg*t + 2:N°

[Ne] 3s? [He] 1s? 2p° [Ne] [Ne]

Cs* + B = Cs*  + Bpi”

[Xe]6s! [Ar] 3d'®4s? 4p° [Xe] [Kr]

Je vid&t, 7e tvofici se ionty maji v uvedenych ptikladech elektronovou konfiguraci vzdenych
plynii. Primarnj pfitinou naznaenych dgjdi je tedy vznik vysoce stabilnich elekironovych konfi-
guraci, Pravé tak pFispiva k jejich uskuteénéni i dalsi vyrazné sniZeni energie celého plivodniho
systému atom, ke kterému dochézi, protoze vzniklé ionty se sdruZuji do pravidelnych prostorovych
miizi ~ iontovych krystali.

COMNCOC

Obr. 5-44. Asociace lonti

dipél trip6l kvadrupdl iontovy krystal

Elektrostaticky charakter vazby mezi ionty je pti€inou jeji smérové nespecifignosti. Elektro-
staticka sila ptisobici mezi ionty nezavisi na jejich vzajemné orientaci, nybrz pouze na vzdalenost
mezi nimi. Proto kazda vznikla iontova ,,molekula® (napt. dvojice jontd Na™ a F~) predstavuje
elektricky dipol, ktery silové piisobi na dalsi jonty, a tak se posiéze ,molekula® rozrist. Vzaikaji
Utvary znazornéné na obr. 5-44, které prechazeji v neohraniteng rostouci iontovy krystal.

® Elektronova konfigurace iontd

Stabilni elektronové konfigurace iontil jsou nejastdji izoelektronové s konfiguraci elektro-
nového obalu nékterého vzacného plynu. Ukazali jsme to na pfikladech v rovnicich (5-11). Vedle

119



toho jsou u kationtf stala jesté néktera jind usporadani. Piehled viech stabilnich elektronovych
konfiguraci si nyni uvedeme:

L. lonty s konfiguraci vzdeného plynu 1s* (He)
Be?*, Li*, H™

2. Ionty s konfiguraci dalsich vzdcnych plynii ns* np®; konfigurace oktetu (2 + 6 = 8)

n =2 {Ne) AI¥*, Mg?*, Na*, F~, 0%, N3~
n =3 (Ar) Sc3*, Cca?*, K*, Cl-, §%°

n =4 (Kr) Y**, Sr?*, Rb*, Br™, Se?”

n=735 (Xe Ce**, La3*, Ba?*, Cs*, I, Te?™
n =6 (Rn) Th**, Ac®*, Ra?', Fr*, At™, Po?~

3. Katiomty s konfiguraci ns® np® nd'®; konfigurace tzv. pseudovzdeného plynu, elektronovd
osmndctka (2 + 6 + 10 = 18)

n =3 (Nj) Cu’, Zn?*, Ga®*
n =4 (Pd) Ag*, Cd**, In**
n=>5 (Pt Au*, Hg?*, TI®*

4. Kationty s konfiguraci ns® np®nd'® (n + 1)s%; konfigurace inertniho elekironového pdru,
elektronovd dvacitka (2 + 6 + 10 + 2 = 20)

n =73 (Zn) Ga*
n =4 (Cd) In*, Sn?*, Sb3*
n=>5 (Hg) TI*, Pb2*, Bi**

Do této skupiny Ize zafadit i dvouatomovy ion Hg3™*,

5. Kationty s nepravidelnou elektronovou konfiguraci

a) ionty pfechodnych prvké s netiplné obsazenymi orbitaly nd

napt. pro n = 3: Tid*, V3* VI Cr®t, Cr?*, Mn**, Fe?*,
Fe?*, Co?*, Ni**, Cu?* aj

b) ionty lanthanoidd a aktinoidd, jeZ obsahuji orbitaly 4f a 5f,

napf. Ce’*, Gd**, Eu?*, Am**

Mimo konfigurace izoelektronové se vzacnymi plyny jsou tedy u kationtl stalé konfigurace
elektronové osmndctky ns® np® nd'®, izoelektronové s tzv. ,pseudovzdcnymi plyny", tj. Ni, Pd, Pt.
Samotné atomy Ni, Pd a Pt maji oviem elektronovou konfiguraci

Ni: [Ne]3s? 3p® 3d® 452

Pd: [Ar]4s®4p®4d'®

Pt: [Kr] 5% 5p® 5d° 65!
jeZ se od konfigurace ns? np®nd'® u Ni a Pt odlifuji. U atomu Ni je dvojice elektront v orbitalu

4s a v orbitalu 3d je jen 8 elektrond, u atomu Pt je jeden elektron v orbitalu 6s a v orbitalu 5d
je 9 elektronti. U fady ionth je stabilni téZ uspofadani ns®np®nd'®(n+ 1)s% izoelektronové
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s obalem atomf Zn, Cd a Hg. Této konfiguraci, nazyvanc elektronovd dvacitka, se téZ podle elek-
tronového paru (n+ 1)s? ktery se mnohdy jen neochotné oditepuje, fika konfigurace inertniho
elektronového pdru.

Relativni stalost kationtd s nepravidelnou strukturou elektronového obalu je vysledkem
slozitych efekt. Objasnime si ji aZ pti vykladu chemie pfechodnych kovi.

Stabilitu vSech uvedenych elektronovych struktur iontl je tfeba chapat v tom smyslu, e
jejich vznik predstavuje z energetického hlediska optimalni rozmisténi valencnich elektrond, které
mé systém vézajicich se atomi k dispozici. Uvedené konfigurace jiz nejsou nachylné k dal$im re-
distribucim elektroni mezi atomy. Nepfijimaji ani neuvoliiuji elektrony, nebot samy piedstavuji
uspotadani s minimalnim obsahem energie.

® Poloméry iontg

Elektronovy obal iontu, pravé tak jako elektronovy obal atomu, je zcela difizni. Proto pojem
polomér jontu, stejn€ jako polomér atomu, nema presny fyzikalni smysl.

Pfitom mezijaderné vzdalenosti iontd v jontovych krystalech jsou snadno experimentalné zjisti-
telné. Bylo proto dohodnuto, Ze vzdalenost mezi stiedy dvou opacné nabitych ionti bude pokladana za soudet

poloméru kationtu a poloméru aniontu (obr. 5-45).

,’ A
\ ,‘
I\ ’

N,N3' 0,02' FF™ Ne  NeNo* Mg, r’lg2+ AL Al:”
|
o O O
R
[ILL EA - S|
i i
[ S He Ne Ar Kr Xe Rn
Obr. 5-45. Polomér Obr. 5-46. Srovnani G&inku naboje a hmotnosti iontd
kationtu a aniontu a atomi na jejich poloméry (atomy ping, ionty arkovang)

Experimentalnim promé&tenim!) velkého po&tu mfizek riznych iontovych krystal a volbou uréitého
zakladu byl vytvofen systém iontovych polomérd prakticky viech prvki. Hodnoty polomérd iontu jsou
pozoruhodné¢ konstantni, obzvlaité srovnavame-li slou¢eniny s analogickou strukturou krystalové mfizky.
Nicméné& experimentaln& nalezené iontové poloméry jsou pon&kud zavislé na povaze a zejména na pottu
opatné nabitych iontd, jez dany ion obklopuji. Soubory tabelovanych iontovych poloméri se pak obvykle
uvadéji pro velmi ¢asty pripad, kdy ion je v mfiZce obklopen Sesti opa¢né nabitymi partnery (ma koordi-
na&ni ¢islo 6). Pro jiné zpiisoby koordinace je nutné hodnoty poloméré ionti piesné korigovai. V tab. 5-7a, b, ¢
jsou takovéto poloméry nékterych nejb&zngjSich iontii uvedeny formou periodické tabulky s vyzna&enim
stabilnich elektronovych konfiguraci.

Z tabulky a zejména z obr. 5-46, kde jsou n&které polom&ry ionth znazorn&ny graficky a doplnény
vyjadienim polom&rd neutralnich atomd, vyplyvaji tyto zavéry:

1. Vliv naboje na polomér iontu je velmi vyrazny, mnohem vyrazn&jsi nez napf. vliv jeho atomo-
vého &isla.

2. Kationty jsou vZdy mensi neZ pfisluiné atomy, nebof vlivem pfebytku pozitivniho naboje jadra
jsou jejich orbitaly stazeny blize k jadru,

3. Anionty jsou naopak vidy v&t§i neZ pfistuSné atomy, ponévad? zvyiena elektronova repulze
oddaluje orbitaly od jadra.

') Zejména metodami rentgenostrukturni analyzy.
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Tabulka 5-7a. Poloméry iontii s elektronovou konfiguraci vzicného a pseudovzacného plynu
{hodnoty jsou udany v pm)

-—lH‘

— - He

15% =
Lt |ge? Bt | NP

He K= T =] c——f Ne
68 | 30 20 45 133
Na* | Mg?" AL [sit+| St s2m icl”

Ne kK= : I >——==—— Ar
98 | 65 ys |38 [35 180 [181
k" | [se [rivt | vo* o T o[ 2ot 603" | oe* | ass*| se? | Br

Ar m| Ny < —1 —= Kp
s o9 78 [68 [50 |45 | 95 |70 |60 [5% |45 |202 [196
Rb*| se2* | v3* [ zet*] Nb¥* [ mob” ag* | ed?| it {sn¥ et Tt 17

ke k= S pd k=2 | == ke
s [0 |90 |77 [67 |50 m6 192 |85 |71 [ 55 |222 [219
g Aut | Hgt T3t [ o

Xe pp e . R
167 | 129 ) w7 [05 [ 91 |12 |

tns,Z np® 1 nstnp®nd® nsznpﬁt

Tabulka 5-7b. Poloméry iontd s elektronovou konfiguraci inertniho elektronového paru
a s nepravidelnymi konfiguracemi (hodnoty jsou udany v pm)

“Ters Tnntt[Fet* [cot* wiz* {cu?t ] ] [se**
in
|55 180 [75 |72 les Jeu | g 72
Fed* Te'*
cd ,
33 == 1 8k
TL* P2t Bi%Y
Hg
51 17 |16

konfigurace

nepravidelné elektronové

' nsnp8nd® (n+1) s

Tubulka 5-7c. Poloméry iontd lanthanoidd a aktinoidu (hodnoty jsou udany v pm)

Lad* [ced* [ prd* [Nd3* | pm3* sm3*|eud* |6d3* [T |Dy3* [Ho¥* [Er®* [Tm3*|vo3* [Lu¥
104 1102 |00 (99 198 |97 [97 g5 9% |92 91 |90 |89 [87 |85
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Duasledkem platnosti téchto pravidel je zjisténi, 7e ve skupiné izoelektronovych kationti je vidy
nejmendi ten ion, ktery ma nejvétsi kladny naboj (napt. Ti** < Sc** < Ca?* < K*). Naproti tomu anion
o nejvétsim naboji ve skuping izoelektronovych ionti je nejobjemnéjsi (napf. P*~ > §*7 > CI7),

Dale plati tato pravidla:

4. U prvkil obdobné elektronove konfigurace vzrista polomér jejich ionttt s rostouci hodnotou
hlavniho kvantového &isla n jejich valenéni sféry (napf. Li* < Na* < K* < Rb™ < Cs* neboF~ < CI" «
<Br <17

5. Tvoi-li atom vice kationty, je ion s nejvétsim nabojem nejmensi (napk. Fe2* > Fe’*),

6. U stejné nabitych kationtd pfechodnych prvki obsahujicich orbitaly d se iontové polomeéry s ros-
toucim atomovym ¢islem jen nevyrazné zvétuji. Zvlast blizke jsou si poloméry ionti prvki skupiny 8.

7. Poloméry ionti lanthanoidi (aktinoidi) se s rostoucim atomovym &islem mirné zmen3uji.

Jev popsany pravidlem 7. se nazyva lanthanoidovd (resp. aktinoidovd) kontrakee. Je zptisoben tim,
ze uskupeni vnéjsich elektront viech téchio iontl je neménné a ionty se od sebe lisi pouze obsazenim
vnitfnich orbitald 4f, resp. 5f. Ptitom se vzriistajicim atomovym &islem roste kladny naboj jader jejich atoma
a vnéjsi elektrony, které rozhoduji o velikosti atomu, jsou stahovény blize k jadru.

® Stabilita ionth

Schopnost iontu zachovat si svou elektronovou konfiguraci, tj. nepodlehnout daldi oxidatné-redukéni
zméné, ani kovalentni vazebné¢ interakci pfi setkani s jinymi soubory &stic (molekul a iontil), sc &asto ozna-
tuje jako jeho stabilita.

Pohotovost iontd k oxidaéné-redukénim zménam vyplyva zejména z jejich elektronové konfigurace.
Ionty, které maji konfiguraci vzicného plynu nebo elektronové osmnactky obvykle jevi jen maly sklon
k oxidainé-redukéni zméné. Vyrazna naproti tomu byva tato tendence u iontit, které maji nepravidelnou
elektronovou strukturu.

Dispozice ke kovalentnim interakcim a koordinacim se v hrubych rysech fidi témito pravidly:

1. lon je tim indiferentnéjsi, &im stabilngjii je jeho clektronova konfigurace:

vzacny plyn pseudovzicny plyn nepravidelna konfigurace

pokles stability
2, ¢im men$i ma naboj:

Na*t Mg?* APY 47

pokles stability

Si*” P*C s a-

3. &m vetst (u kationtd), resp. im mensi {u aniontd) je atomové &islo (a tim i objem) atomu,
z néhoz ion vznika:

H* Li* Na* K* Rb* (s*

pokles stability

F~ CI” Brm I’

Tato pravidla (i kdy? v ponékud jiné dpravg) formuloval Fajans (1924), a byvaji proto oznadovina
jako pravidla Fajansova.

Dnes vime, Ze byla (pravidlo 2 a 3) stanovena na zakladé velmi zjednodugujicich pfedstav o velikosti
elektrostatického potencialu na povrchu kationtu a jeho deformagnim éinku na oblak vngjSich clektroni
u aniontd a molekul, takZe je Ize uZivat jen k nejhrubsimu odhadu chemického chovani ionti.



Vime-li naptiklad, ze kation ma nepravidelnou elektronovou konfiguraci, velky naboj a maly polomér,
miZzeme o&ekavat jeho zvySenou schopnost interagovat s mnohymi molekularnimi systémy. Velky kation
s nibojem + 1, majici konfiguraci xenonu, se naproti tomu pfi vét§ing setkani s jinymi molekulami bude
chovat indiferentng.

® Naboj iontd

Uvedli jsme jiz, Ze u realnych iontovych sloudenin ma vazba mezi ionty do urité miry kovalentni
charakter. P¥enosy elektront mezi atomy a tvorba iontil nejsou Gplné dokongeny. Skutecné clekirické na-
boje veniklych iontd se proto pongkud odliSuji od naboji, které by vytvately v piipadg (nedosaZitelné)
stoprocentni iontovosti vazby.

Pro skute¢ny elektricky niboj jontu se velmi €asto uZiva nazev efektivni naboj iontu. Efektivni naboje
ionth v iontovych mFiZkach se obtizné méH, a jsou proto znimy zatim jen u ncvelk¢ho podtu slougenin.
Piedstavu o pomérné velkych rozdilech mezi formalné pfedpoklddanymi a skutenymi naboji na iontech
poskytuje tab. 5-8.

Pies uvedeny velky rozdil je Ggelné pipisovat iontim ve sloudeninich jejich forméalni niboje a jim
odpovidajici elektronové konfigurace a poloméry. Dosti drastické zjednodufeni a nepfesnosti, kterych se
tak dopoustime, nemaji v jednodudSich avahach na spravnost nadich zav&rd zavazngjsi viiv.

Tabulka 5-8. Srovnani skuteSnych a formalnich nabojb iontii v n&kterych slougeninach

Sloutenina Ton Formalni naboj iontu Skute¢ny naboj iontu
Na™* 1
NaCl + +09
Cl- 1— -09
Mg?* 2 1,0
MgO g + +
0%~ 2— -1,0
Al 3
AIN + +1,3
N3~ 3. —-13

59 PARAMETRY CHEMICKE VAZBY

P#i vykladu chemické vazby, pfi objasiiovani jeji podstaty a popisu jejich projevd jsme
piedbéing poznali n&kolik fyzikalnich vlastnosti a parametrf, které mohou slouzit k jeji charakte-
ristice, Témto méfitelnym veli¢inam se fika vlastnosti chemické vazby. Nynisi jich znovu systematicky
poviimneme, seznamime se s jejich numerickym vyjadfovanim a na ptikladech si ukazeme, jakych

hodnot nabyvaji u nejb&Zné&jSich vazeb.

[ Energie vazby

U dvouatomové molekuly je energie vazby definovana jako prdce, kterou je tieba vynaloZit,
aby se zrulila vazba mezi atomy a aby se atomy od sebe odddlily mimo dosah jejich vzdjemného silo-
vého piisobeni.

Energie vazby se vyjadfuje v jednotkach energie, nejéastéji v elektronvoltech. Z praktickych
divodi byva téz zvykem uvadét misto energic jedné vazby energii jednoho molu (str. 142) chemic-
kych vazeb, a to v jednotkach kI mol~! ),

') Ve star3i literatufe a tabulkach jsou hodnoty energie vazeb nejast&ji uvadény v kcal mol”™ ! Tato jed-
notka neni ptipustna v nové zavedené soustavé SI a nesmi se jiZ pouZivat (1kcal = 4,1868kJ, eV =
= 1,60219.107'°J).
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Tabulka 5-9. Energie nékterych b&Znych kovalentnich vazeb (hodnoty jsou udany v eV)
H B C N 0O F Si P S Cl Br 1

H 45

B 3,0 30

C 43 - 3.6

N 37 40 3.1 1.6

O 44 8,0 3.6 2,1 1.4

F 59 8.5 4,6 28 19 1.6

Si 3,0 - 30 - 38 56 1.8

p 33 - 27 2.2 3,6 5.1 2,2 2,2

S 3.5 - 2.7 - 29 23 24 22

Cl 4,5 5,1 34 2,1 21 26 37 3.4 2,6 25

Br 38 42 29 2.5 - 24 30 | 28 22 | 23 | 20

I 3,1 - 2,5 - 2,1 2,0 2.2 2,2 - 22 19 16
C—C| C=C| C=C|N—N|N=N|N=N| C—N| C=N| C=N| C—0|C=0| C=0|N—0| N=0|N=0

36 | 63 | 87 | 1,6 | 39 | 98 | 31 | 64 | 92 | 36 [ 7,7 | 1,1} 21 | 63 | 70

Tabulka 5-10. Experimentalné nalezené délky vazeb O—H a N—H v né&kterych slouceninach

. Délka vazby

Vazba Sloudenina ——
pm
hydroxylovy radikal OH 97
voda H,O 96
O—H peroxid vodiku H,0, 97
methanol CH,OH 96
mravenéi kyselina HCOOH 96
amoniak NH; 101
amoniovy ion NH] 103
N—H hydraziniovy ion N,HZ* 107
modovina CO(NH,), 104
kyselina thiokyanata HNCS 101




Pii vyjadfovani energie vazeb ve viceatomovych molekulach (jez maji dvé a vice vazeb)
vznika urdita obtiz, nebof energie vazby mezi dvéma atomy obvykle dosti znacng zavisi na pii-
tomnosti a charakteru ostatnich vazeb v molekule. Naptiklad k rozitdpeni molekuly vody na atom
vodiku a radikal OH podle rovnice

H—O0—H = H—0- + *H

je teba dodat energii 5,18 eV (&ili 500 kJ mol™!). Odstépenim jednoho atomu vodiku z molekuly
vody se viak zméni vazebné parametry druhé vazby. To se mimo jiné projevi tim, Ze k jejimu
rozitépeni podle rovnice

H—Q. = H- + 'Q'

postadi dodani men3i energie, a to 4,40V (&ili 425 kJ mol™").

U polyatomickych moleku! typu AB,, v nichZ A je stfedovy atom, se proto experimentalné
uréuje energie potfebna k uplnému rozpadu celé molekuly na jednotlivé atomy. Obvykle se pak
n-ty dil této celkové energie povaZuje za energii jediné vazby A—B a nazyva stiedni (priimérnd)
energie vazby').

K experimentalnimu zjisfovani energie vazeb slouZi nejast&ji termochemické a spektro-
skopické metody. V tab. 5-9 jsou uvedeny hodnoty energie nejCast&ji se vyskytujicich kovalentnich
vazeb. (Energii iontové vazby se budeme zabyvat v kapitole vénované struktufe iontovych krystali.)

Ciselné Gdaje jsou v tabulce pro piehlednost a nazornost zaokrouhleny na jedno desetinné
misto. Tabulka umoZiuje uinit si predstavu o pevnosti jednotlivych vazeb a poviimnout si, v jakych
mezich se hodnoty energie vazeb b&Zn& pohybuji. Dolni &ast tabulky dokumentujec zmény energie
vazeb, které nastavaji se vzristem fadu dané vazby.

® Délka vazby

Délkou vazby se rozumi vzddlenost mezi stiedy atomit spojenych vazbou, tedy mezijadernd
vzddlenost. Tato velidina vazbu velmi dobte charakterizuje a pfitom je cxperimentalné pomé&rné
snadno pristupnd. Zjistuje se metodami elektronové a neutronové difrakce, difrakce rentgenovych
paprskit nebo metodami spektrdlnimi, popt. kombinaci téchto metod. Délka vazby se vyjadiuje
v pikometrech (1pm = 10712 m) 7).

Poznalo se, e tytéz vazby si v mnoha ptipadech zachovavaji konstantni délku v riiznych
sloudeninach. Pritkazné to pro pripad vazeb O—H a N—H potvrzuji Gdaje v tab. 5-10.

Délku kovalentnich vazeb lze dobie odhadovat na zakladg znalosti délek vazeb v homo-
nuklearnich uskupenich atomii. Plati, 7e délka vazby [{A——B) se rovna aritmetickému priméru délek
{A—A) a [[B—B). Poloving délky vazby {A—A), resp. (B—B) se tika kovalentni polomér preku A,
resp. B. V mnoha ptipadech maji kovalentni poloméry aditivni viastnosti. Kovalentn poloméry
nejb&zngjsich prvka uvadi tab. 5-11.

Ptiklad odhadu délky urcité vazby:
Cheeme odhadnout délku vazby Si—C v karbidu kiemiku. Vime, Z¢ délka vazby C—C v diamantu
je {[C—C) = 154 pm a délka vazby Si—Si v krystalickém kfemiku je {Si—Si) = 234 pm.

>

'} Nazvem je vyjadfen rozdil od tzv. disociacni energie vazhy, ktera by se v piipadé molekuly AB, urtila
jako energie potiebna k rozitépeni molekuly AB, na AB,_, a B a ktera by méla pro kazdou vazbu A—B
jinou hodnotu (viz pfiklad postupného od3tépeni obou atomit H z molekuly H,0). Souget disociatnich
energil viech vazeb A—B v molekule AB, déleny pottem vazeb n udava stfedni encrgii vazby A—B.

%} Az dosud se k vyjadfovani délek v atomistice nejéastéji pouzivala jednotka angstrém (1A=10""m =
= 100 pm). Angstrom viak nepatfi mezi schvilené fyzikalni jednotky soustavy SIL
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Plati vztah

. {C—C) [Si—Si) 154 234

[Si—C)= ——— + ———" = 4+ = 194pm
2 2 2 2

TéhoZ vysledku se dosahne, se¢tou-li se kovalentni poloméry atomi C a Si uvedené v tab. 5-11. Experimentilné

bylo nalezeno (Si—C) = 193 pm.

Tabulka 5-11. Kovalentni poloméry atomd nékterych prvki
{hodnoty jsou udany v pm)

Vazba
Atom
jednoducha dvojna trojna

H 29

F 64

Cl 99

Br 104

I 113

O 66 57 51
S 104 94 87
Se 117 107

Te 137 127

N 70 60 54
P 110 100 93
As 121 111

Sb 141 131

C 77 66 60
Si 117 107 100
Ge 122 112

Sn 140 130

B 88 76 68

Délka kovalentni vazby je tedy piedeviim podmingna rozmérem vazajicich se atomt a lze

Ji urgit jako soudet jejich kovalentnich polomér{t. Ke zmengeni délky vazby proti tomuto odhadu
dochazi v t&chto piipadech:

1. Kdyz vznikajici vazba je polarni. Obvykle se pak miZe k odhadu pouZit empiricky vzorec

(A—A) (B—B)

I[A—B) = A +

— 0,09(X, — X) (5-12)

kde X, je elektronegativita atomu A a X — elektronegativita atomu B.

2. Vyrazné zkraceni vazby nastiva, ma-li vazba vy$§i fad. K vypoétu se pouZivaji kova-
lentni poloméry odpovidajici vyssimu fadu vazby.

3. Délku vazby ovliviiuje typ hybridizace pekryvajicich se HAO. Rostouci zastoupeni
orbitalli s zmen3uje délku vazby. Napfiklad vazba v molckule, zprosticdkovana pouzc orbitalcm
G0 s j€ delsi nez vazba mezi tymiz atomy v jiné molekule, kde je zprosttedkovéna orbitalem
0%y @ ma tedy zietelngjii ,,charakter s*.
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® Dipélovy moment

Ukazali jsme, 2e vazba v heteronuklearni molekule je prakticky vidy provazena existenci
elektrického dipélu (str. 97).

Polaritu vazby v dvouatomové molekule miiZzeme proto kvantitativng charakterizovat hod-
notou tzv. dipdlového momentu. Dipdlovy moment molekuly jako celku miZe byt uréen experi-
mentalné méfenim permitivity latky vystavéné z danych molekul.

Dip6lovy moment p molekuly AB je dan za ptedpokladu, 2e atom A ma naboj +6 a atom B
naboj —9J, vztahem

p =4l (5-13)

kde [ znadi délku vazby.

V pfipad¢ polyatomickych molekul je dipdlovy moment molekuly dan vektorovym soultem
dipolovych momentt: vSech vazeb v molekule.

O polarnich molekulach, které maji stalou a nenulovou hodnotu dipélového momentu,
fikame, Ze tvoti permanentni dipcl.

Dipdlovy moment molekuly je jejim velmi zavaZnym fyzikalnim parametrem, ve kterém
se odrazi struktura molekuly. Vyjadfuje se v jednotkdch Cm nebo v nasobceich jednotky zvané
debye') (1 debye = 3,34.1072°Cm). Hodnoty dipélovych momentit nékterych molekul jsou
uvedeny v tab. 5-12.

Tabulka 5-12. Dipdlové momenty nékterych jednoduchych molekul

Dipdlovy moment Dipoélovy moment
Molekula L 10% Molekula _ﬂ.' 10

Cm Cm
HF 6,08 IC1 2,17
HCI 3,57 H, 0
HBr 2,64 O, 0
HI 1,27 N, 0
HCN 9,79 CO, 0
NH; 4,38 CSs, 0
H,0 6,15 CH. 0
H,S 3,67 LiH 19,64
(ee] 0,40 KF 28,72
NO 0,50 KI 30,86

Z tabulky vyéteme, 7e dvouatomové molekuly prvki, jak miZeme podle jejich soumérné
stavby oCekavat, maji nulovy dipdlovy moment. Heteronukle4rni dvouatomové molekuly maji
vzdy nenulovy dipdlovy moment. Nulovy dipédlovy moment molekuly methanu svédéi o jeji sou-
mérnost, nebot dipélové momenty vazeb C—H davaji v dasledku svého prostorového uspofidani
vyslednici rovnou nule. Podobné tomu je i u linearnich molekul CO, a CS,. Slouéeniny LiH, KF
a Kl jsou pfevainé iontového charakteru a maji mimofadng velkou hodnotu dipdlového momentu.

') Jednotka debye nepatii mezi schvalené fyzikalni jednotky soustavy SL
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6 Formalni vyjadfovani a klasifikace chemickych
vazeb

Mimotadna sloZitost podstaty chemické vazby se nemusi vzdy piné odraZet v jejim symbo-
lickém zobrazeni. P jednoduchych chemickych uvahach a pii znazorfiovani vazeb v molekulach
a slozenych iontech nebo pfi vyjadfovani chemickych zmén probihajicich v souborech molekul
nebo iontdl lze vysta&it s vice & méné zjednodudenym popisem situace. Je oviem nutné uzivat
jednotnou symboliku, kterd byla smiuvena a kterd je — aZ na nepfilis podstatné vyjimky —
jednoznaéna.

Uchylit se k tdmto zjednodulujicim piistuplim je nezbytné, cheeme-li tfidit (klasifikovat)
vazby na jednotlivé jejich typy, cheeme-li popsat cesty jejich vzniku a zaniku a chceme-li formulovat
nekteré, i kdy? ne zcela piesné, ale Sasto uzivané pojmy, které slouZi k slovni a giselné charakterizaci
utvéarejicich se vazebnych poméri.

Symbolice vazby, jeji klasifikaci, zavedeni nekterych pojmd majicich piivod v zjednodusenych
predstavach a zakonitostech odraZejicich existenci vazby se budeme vénovat v této kapitole.

61 ATOMOVA A ELEKTRONOVA KONFIGURACE

Chceme-li popsat uréité relativné stalé uskupeni atomi, musime vidy vyjadiit zejména
jeho tzv. atomovou konfiguraci, tj. vzajemnou polohu atomil v prostoru. Atomova konfigurace je
uréovana geometrii daného uskupeni atomd. Formalné ji popisujeme uréenim geometrického
tvaru, ktery atomy (jejich jadra) v prostoru vytvafeji, diselnym vyjadienim vzdalenosti mezi jadry
atomit a whli, které sviraji spojnice jejich jader. Viechny tyto (daje lze zjisfovat riznymi objektiv-
nimi experimentalnimi metodami.

Atomové konfigurace se mnohdy vyznaduji vysoce symetrickym uspotadanim, jindy jsou
naopak velmi sloZité a nepravidelné. Jednoduchy navod na odhad atomové konfigurace sloudenin
nepfechodnych prvkid jsme uvedli pf vykladu teorie VSEPR {odd. 57).

Vedle atomové konfigurace je zakladnim znakem kaZdého uskupeni atomi i uspofadani
zodastnénych elektronti &ili tzv. elektronovd konfigurace. Pod timto pojmem si ve zjednoduseni
ptedstavujeme bud prosté rozloZeni hustoty elektroni po skeletu atomovych jader, anebo —
pEesnji a podrobngji — jim rozumime rozmisténi elektrond na MO dané Castice, energetickou
posloupnost MO a posloupnost energetickych elektronovych stavit molekuly.

Povéimnéme si nyni vztahu mezi atomovou a elektronovou konfiguraci molekuly. K jeho
objasnéni nam poslouzi nasledujici iivaha. Molekula methanu mé tetraedrickou atomovou kon-
figuraci (str. 106). Pfedstavme si, e télo molekule odejmeme jeden elektron. Vznikne tak mole-
kulovy ion CH;. M6Zeme si polozit otazku, z které vazby C—H byl elektron vlastné odejmut.
Mimoradng zajimavou informaci nam poda objektivni experiment: U iontu CHY jsou viechny
tyki vazby opét zcela rovnocenné, nedoslo k jejich diferenciaci, tetraedricky tvar zlistal zachovan.

Vidime, e urité atomové konfiguraci miZe ptislufet vice konfiguraci elektronovych. Je
tfeba zdiraznit, ¢ naopak zména atomové konfigurace je vZdy provazena zménou konfigurace
elekironové,
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Z uvedeného piikladu dvojice gastic CH, a CHJ poznavame, e chemické vazby v mole-
kule nebo iontu jsou navzajem na sobe zavislé. Pfesny popis vazby znamena vidy popis elektro-
nové konfigurace cele¢ &astice. To oviem velmi komplikuje popis vazebnych pomérd molekul,
zviadte jsou-li slozitgjsi (polyatomické). Piedstava, Ze elektronova konfigurace urgité vazby v mo-
lekule je nezavisla na elektronové konfiguraci zbytku molekuly, je zkreslujicim zjednodudenim
v popisu vazebnych pomérii molekuly. Pesto se této predstavy fasto pouZiva. Vazby v &sticich
chapeme jako izolované vazby lokalizované mezi dvéma atomy a umoZiiujeme si tak néazorny
popis situace, uzivani strukturnich vzorc a odhad prostorového uspofadani molekul.

62 SYMBOLIKA CHEMICKE VAZBY

Valenéni elektrony atomi kreslime jako tecky:

Lis +Bee B+ +C¢ N: :0: Fe INg:

Dvojice elektront viak nejeast&ji znazoriujeme ¢arkou:
Li- Bel *Bl IC N QI F- (Nel
Jen vyjimeéné oznafujeme neparovy elektron u symbolu atomu Sipkou:
Lit
(V diagramech MO a pfi rozpisu elektronovych konfiguraci atomi je naopak uziti Sipky bézné.)

Elektronovy par, ktery zprosttedkovava vazbu mezi dvéma atomy A a B, kreslime jako jejich
spojnici A—B, napf.

H—CI H—O—H H—N—H
I
N

V uvedenych pfipadech maji vechny vazby charakter . Jestlize je vazba mezi dvéma atomy zpro-
stiedkovana vét§im podtem elektrondt (napf. &tyFmi nebo Sesti), tj. je-li vedle vazby o pfitomna
jeste vazba n nebo dokonce dvojice vazeb w, kreslime mezi atomy pfislu§ny pocet Carek:

0=0 O0=C=0 Cc=0
Systém konjugovanych dvojnych vazeb lze znazornit dvojim zplsobem:
—C=C—C=C—  —(C=C=(C=C—

Obdobné se delokalizace vazby n po skeletu molekuly vyjadii bud skupinou vzorch s putujici
dvojnou vazbou, nebo &arkami provazejicimi lokalizované vazby o:

0 o 0
a / 7
S s S
AN X RN
0 0 o

Elektronové pary, popi. jednotlivé elektrony valenéni sféry atomu, které se netiéastni vazby (ne-
vazebné elektrony) zobrazujeme &arkou (par) nebo tetkou {jednotlivy elektron) u symbolu prvku:

H—ClI H—O—H H—T—-H
H
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Cheeme-li zndzornit, Ze urlitd vazba ma polarni charakter, vyznadime vzniklé Gastecné (parcialni)
nabojc 6+ a 6— na obou zikastnénych atomech nad symbolem prvku:

s+ 4

H—FI
Vazbu, ktera je tak polarni, Ze v ni jiZ pfevlada iontova interakce nad interakci kovalentni, nikdy
neznazorfiujeme spojovaci Cirkou, nybri pouze specifickym zpisobem slouZicim k vyjadieni
iontové vazby — prostym uvedenim iontd, které vazbu vytvateji:

Na* CI” Na* ICII™

Pokud je néktery z iontll viceatomovy a jeho vnitfni vazby jsou kovalentni, znazornime uspotadani
iontu stejnym zplisobem jako strukturu molekuly:

H * e - 0

l _ 4
H—N—H! CI© 2Na' [I0—S—O0l K* [Ic=NI}]- K* 0=

I I A

H L 0O

63 CHEMICKE VZORCE

Chemické vzorce jsou sestaveni symbolii atomi prvkd, z nichz se sklada chemicka latka.
Pomoci vzorci se vyjadiuje chemické sloZeni latek, zjednodusena elektronova struktura i geo-
metric molekul a viceatomovych iontd, popt. krystalovych mfizek. VyuZivaji se ke znizornéni
nékterych stranek priib&hu chemickych reakci. Pro vicchny tyto G&ely samoziejmé nevystadime
s jedingm druhem vzorct.

S jednotlivymi typy vzorci, s informacemi, které nam o molekulach poskytuji, i s pravidly,
jimiz se tidime pii jejich sestavovani, se nyni postupné seznamime.

® Vzorce stechiometrické

Jsou nejjednodusiimi chemickymi vzorci. Vyjadfuji pouze stechiometrické poméry che-
mlzkych latek, tj. atomové a hmotnostni sloZeni sloudeniny. Rika sc jim proto také vzorce empi-
ritké nebo sumdrni. Pieme je tak, aby na prvnim misté byla vidy elektropozitivni slozka slou-
¢eniny. Nejjednodus$i pomér podtd slougenych atomi se vyznaduje &isticemi v indexu vpravo dole
za symboly prvkd. Chceme-li zvlast zdiraznit, Ze jde o stechiometricky vzorec, napiSeme jej do
slozené zavorky.

® Vzorce molekulové

Molekulové vzorce vyjadfuji druh a podet atomti obsaZenych v molekulach nebo vzorcovych
jednotkéach (str. 141). Tim souCasné uréuji i relativni molekulové hmotnosti. Uspofadani mole-
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kulovych vzorct je stejné jako u vzorch stechiometrickych. Pokud chceme zdiraznit, Ze jde
o molekulovy vzorec, davame jej do kulatych zavorek. V nékterych ptipadech je uziteiné oznadit
uréity znamy podet atomi nebo atomovych skupin obecnym indexem n a uvést hodnoty, jichZ »
nabyva. U makromolekul s neznimym poétem stavebnich jednotek (mert) se uziva index x.

V tab. 6-1 je uvedeno nékolik ptikladd dvojic stechiometrickych a molckulovych vzorch.
Vzijemné srovnani obou druh@ vzorcii umoZziuje utvofit si nazornou piedstavu o jejich uspotadani
a vyznamu.

Tabulka 6-1. Ptiklady molekulovych a stechiometrickych
vzorcu sloucenin

Stechiometricky vzorec Molekulovy vzorec
HO H,0,
Cl Cl,
PZOS P4010
AsS As,Sy
HPO, (HPO,),; n =34
$i0, (Si0s),
PNCI, (PNCL,),
H,S
HS
H,S,, n=12 ...
H2S3
HS,
L Funkéni vzorce

Rikame jim téz vzorce raciondlni. Vyjadiuji ve zjednodusené formg zakladni strukturu mo-
lekuly ~ jeji atomovou konfiguraci. Zdiiraziuji v latce pritomnost a posloupnost funkénich skupin,
{j. charakteristickych atomovych uskupeni. Funkéni skupiny se pro pfehlednost vkladaji do kulatych
zéavorek, zejména je-li tieba vyjadfit jejich podet &islici v indexu. Jindy se pouze oddéluji teCkou.
Tvofi-li funkéni skupina (u anorganickych sloudenin} velmi stabilni celek, tzv. komplex, uvadi se
v hranatych zavorkach. Typickymi ptiklady funk&nich vzorch jsou: Ca(OH),, (NH,),SO.,
SO,(OH);, Bi(OH)(NO;),, CH;.CH;, NH,NH,, CuSO,.5H,0, SiO,.xH,0, K,[PtCls
[Cr(H,0)s]Cl;, [PtBry(NH;),].

° Elektronové strukturni vzorce

Zakladni porozuméni témto vzorciim jsme ptedpokladali na nékolika mistech pfedchoziho
vykladu. Pro Gpinost a pro mimotadnou dileZitost této symboliky se ji nyni budeme podrobné&ji
zabyvat.

Témito vzorci vyjadiujeme ve dvourozmérném prostoru topologii (mistopis) atomové kon-
figurace molekuly nebo iontu (popt. krystalu) i jejich zjednodugenou elektronovou konfiguraci.

P#i konstrukei elektronovych strukturnich vzorch se pouZiva symbolika chemickych vazeb,
kterou jsme uvedli na zadatku této kapitoly. Napfiklad vzorce molekuly vody

0
7N
H H

a b
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vyjadfuji, ze vodikové atomy nejsou spojeny navzajem, ale oba jsou poutany na stfedovy atom
kysliku. Obg vazby H—O maji tad | a jsou to vazby o. Na kysliku jsou dva nevazebné elektro-
nové pary. Vzorec b je vzorci a ekvivalentni, navic v8ak ukazuje, z¢ molekula H,O ma lomeny
tvar. 1 toto vyjadfeni geometrického tvaru lze pouZivat pii konstrukci elektronovych struktur-
nich vzorcil.

Obdobné vzorec oxidu uhli¢itého vyjadiuje, Ze v jeho molekule nejsou atomy kysliku spojeny
pfimo, nybrz prostfednictvim atomu uhliku:

@)

Naopak v oxidu dusném, ktery vytvaii linearni molekulu stejng jako oxid uhli¢ity, jsou oba atomy
dusiku vzijemné vazany:

N=N=0

Z uvedenych ptikladu je zfejmé, Ze k tomu, abychom mohli napsat elektronovy strukturni
vzorec, potfebujeme byt informovani o rozloZeni atomii v molekule.

Vzorce H,0, N,O a CO, svéd¢i jednoznadng o nizkomolekularnim charakteru t&chto latek
{molekuly jsou tvoteny jen nékolika atomy). Protikladem slougenin tohoto typu jsou slouceniny

vysokomolekularni. Napiiklad struktura oxidu kfemigitého SiO, je tvofena prostorovou mfizt
atomd, jejiz dvourozmérny obraz je vyjadien neohranienym vzorcem:

le] |?| I?I |?|
I _
...Q—Si—Q—Si—@—Si—Q—sii—Q...
I | |
0F 10l o] 10l

l | [
...§—s|i—§—5i——§——sli—g—sli—g..
I
o0 101 101 10l

Krystal SiO; je cely jedinou velikou makromolekulou.

Elektronové strukturni vzorce vyjadiuji nejen topologii molekuly, ale i zpisob rozmisténi
valenénich elektrond po jejim skcletu a jejich vazebnou funkci. Znazorfiuji elektronové pary
zprostiedkovavajici vazbu mezi atomy, ukazuji nevazebné elektrony a elektronové pary lokalizo-
vané na jednotlivych atomech a vyjadfuji i event. ptitomnost delokalizovanych vazeb.

Pri formulaci clektronovych strukturnich vzorcd bychom vidy méli vychizet z rozboru
usporadani vazeb v molekule a usilovat o to, aby obraz podany vzorcem byl co nejpravdivéjsi.
Zatatednik viak jen zFidka muzZe konstruovat elektronové strukturni vzorce konkrétnich molekul
na zékladé hlubsiho pochopent jejich uspotadani. Bézné se proto davé piednost aplikaci jednodu-
chych pravidel. Velmi vhodné je respektovat pti konstrukci vzorce tzv. Lewisovo oktetové pravidlo.
Vyplynulo z nyni jiz davno opuiténé teorie elektronovych oktetd (Lewis 1916) a odrazi skute€nost,
¥e nejdastéji stabilni elektronovou konfiguraci je konfigurace vzacaych plynti ns’ np®, vyznalujici
se pfitomnosti osmi elektroni.

Pti sestavovani elektronového strukturniho vzorce volime nejéastdji tento formélni postup:

a) Uvazime, zda slouenina je iontova, nebo kovalentni. U sloZit¢jsich sloucenin rozhodneme,
které z vazeb jsou kovalentni a které iontové.

b) Napiseme skelet molekuly {iontu), ktery vyjadtuje jeji topologii (atomovou konfiguraci).
Uspotadani atomi v molekule ptitom odhadujeme na zakladé chemické zkusenosti nebo analogie.
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Neékdy nas odhad selhava a musime byt informovani o atomové konfiguraci z experimentalnich ndaji.

¢} Zjistime celkovy podet valencnich elektrondi atomil tvoticich molekulu (ion). Ziskime
jej jako soudet poét valencnich elektront dodanych do molekuly viemi jejimi atomy. U kationtil
tento podet zmen3ime o naboj kationtu, u aniontl jej naopak o naboj aniontu zvétdime.

d) Ziskany podet elektronii se snazime umistit ve forme elektronovych parti do skeletu mo-
lekuly tak, abychom respektovali oktetové pravidlo.

¢) Podle Lewisova oktetového pravidla je soudet podtu elektrond, zprostiedkovavajicich
vazbu uréitého atomu s atomy jej obklopujicimi, a podtu nevazebnych elektronii tohoto atomu
roven osmi {u vodiku dvéma).

f) Pt konstrukci vzorce ptihlizime k fyzikalnim vlastnostem latky (str. 163). Umoziuji
nam rozhodnout zejména o tom, zda slouenina mé nizkomolekularni, nebo vysokomolekularni
charakter.

g) U n¥kterych slouenin je oktetové pravidlo poruseno (v&tsinou pouze na jediném atomu).
Isou to obvykle slouCeniny s deficitem elektrond nebo sloueniny, u nichz se alespofi na jednom
z atom@ GCastni vazby orbitaly d.

Piiklady vzorch sloudenin respektujicich oktetové pravidlo:

o ‘|1”_; -
L_Awm V=7 ’,:_',(‘ N -
AL s 2u
R NG N,
”6 Non A \J_/ "
oL 8 0 B
|
0 n " ,,8" ,,8" "
HEOEP S0-H | HEIOUSD
SR T BRI, 0 b
80000 2 o
Ny ‘4 8" s "eu

Ptiklady sloudenin s atomem porusujicim oktetové pravidlo:

F g i - Fl

- Br K ,,10&/&1)\,9' I_Fl(ls'fi'

} _ L

FCF NIt FX | F
i = IF|

V n&kterych ptipadech pfi sestavovani elektronovych strukturnich vzorct zjistime, Ze mo-
lekulu nebo ion lze popsat dvéma i vice zcela ekvivalentnimi vzorci plné respektujicimi oktetové
pravidlo. Napiiklad dusi¢nanovy anion ize vyjadfit tfemi vzorci:

0 ol 10 ol (e} o |-
N 7 N S N\ S
N > N > N

| I l
o] oI ol

Takovyto jev sv&ddi nejéastéji o ptitomnosti delokalizované vazby .
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O tom, jak pkiblizny a zkresleny obraz vazby mohou v nekterych piipadech elektronové
strukturni vzorce davat, a o tom, Ze vyrazové prostfedky pouZité pfi jejich formulaci jsou nékdy
nedostateéné, se miizeme presvédéit, pokusime-li se formulovat napf. vzorce O, O,, O; a O3™.
Piesnou vazebnou charakteristiku téchto &astic jsme jiz uvedli dfive (str. 93).

[ Geometrické vzorce

K vystizeni skuteéného geometrického uspofadani (atomove konfigurace) molekul a iontd
slouzi geometrické vzorce. Atomy v nich kreslime jako krouzky, jejichz polomér je imérny velikosti

A4

atom@. Spojnicemi krouzkd vyznadime charakteristické geometrické uspofadani. Spojnice za-
kreslujeme bud v misté vazeb (obr. 6-1a), nebo tak, aby vyjadtily celkovy tvar molekuly bez pFi-
hlédnuti k uspotadani vazeb mezi atomy {obr. 6-1b). Nekdy se oba tyto zpisoby kombinuji, popt.
s¢ pouziva dalgich grafickych prostfedki ke zlepSeni nizornosti vzorce. Priklady geometrickych
vzorch nékterych molekul jsou uvedeny na obr. 6-2.

Obr. 6-1. Dva zplsoby
vyjadfeni tvaru molekuly
CH,

Obr. 6-2. Ptiklady
Cr{CsHg)y geometrickych vzorch

® Krystalochemické vzorce

Tyto vzorce, nazyvané té n&kdy vzorce koordinaéni, vyjadtuji zplisob, jimz je kazdy atom,
ion & molekula v krystalové mfiZce bezprostfedné obklopen ostatnimi stavebnimi jednotkami.
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Jsou to vlastn& stechiometrické vzorce, k nimz se pridavaji ve tvaru zlomku krystalochemicka
koordinaéni &isla. Zpiisob vytvareni krystalochemickych vzorct je zfejmy z téchto prikladi:

Vzorec Slozeni Bezprostiedni koordinace atomi
{NaCl ﬁ} Na:Cl = 1:1 atom Na.je obklopen esti atomy Cl
6 atom Cl je obklopen §esti atomy Na
{Si o, f} S0 = 12 atom Si J:e obklopen &tyfmi atomy O
2 atom O je obklopen dvéma atomy Si
{C _} C (grafit) kazdy atom C je obklopen tfemi jinymi
3 atomy C
4 10 . . vt s
{C -} C (diamant) kazdy atom C je obklopen &tyfmi jinymi
4 atomy C
{PNCIZ z} PN:Cl = 1:1:2 atom Iije obklopen dvéma atomy Cl
2 a dvéma atomy N

atom N je obklopen dvéma atomy P

64  KLASIFIKACE TVORBY A ZANIKU KOVALENTNICH VAZEB

Ukelné, i kdyZ nékdy ponékud formalni. je tiidéni procesd, kterymi se vytvaieji a zanikaji
kovalentni vazby.

1. MiZeme-li si pfedstavit, Ze ke vzniku vazby mezi dv&ma atomy doslo tak, Ze se na n&m —
pokud jde o podet elektronii poskytnutych na vytvofeni vazebnych elektronovych para — podilely
oba atomy stejnou mérou, pouzivame pro tento d&j nazev koligace:

A + ‘B = A—B
Pfiklad: H+ + ‘H = H—H ICl- + A = IC—Cl IN: + INI = IN=N

2. Opaény déj je tzv. homolyza, tedy §tdpeni existujici vazby mezi atomy, pfi némZ si atomy
vazebné elektrony rozdéli stejnym dilem:

A—B = A- + ‘B
Piiklad: F—E = [F- + -El H—0—H = H—0- + *H

3. Kovalentni vazba se muize vytvotit i tzv. koordinaci. K tomuto d&ji dochazi tehdy, kdy?
se vazebny MO vytvati z vychozich orbitald, z nichZ jeden je prazdny a druhy (patfici druhé
z¢astn&né Eastici) je obsazen elektronovym pasem nevazebného charakteru:

A+ IB = A<B Pfiklad: H* + IO—H = H<O—H"
I I
_ H H
H F H P
[ | Pl
H—N!| + B—FI = H—N—B—F
I I [
H F H IF
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Atomy, molekuly a ionty, které obsahuji nevazebné elektronové pary a mohou jimi obsazovat
vakantni orbitaly jinych molekul, nazyvame ddrci &ili donory elekironovych pdrit. Tuto jejich schop-
nost povaZujeme za nejvyraznéj§i projev jejich tzv. nukleofilnich vlastnosti).

Atomy, molekuly a ionty, které naopak maji prazdné (vakantni) orbitaly, umisténé energe-
ticky dostatedng nizko, aby pro né bylo vyhodné ptijmout elektronovy par od donoru, oznaéujeme
za pFijemce neboli akceptory. Schopnost &astice byt akceptorem elektronového paru povazujeme
za projev tzv. elektrofilnich viastnosti.

Chceme-li zdlraznit, Ze kovalentni vazba vznikla koordinaci, nazveme ji koordinaéni nebo
téz donor-akceptorovd. DE&j koordinace je zvlait charakteristicky pro vznik koordinaénich slou-
genin (komplexi):

Cu®* + 4NH,
PtCl, + 2C1°

[Cu(NH3)o]*"
[PtCl >~

Této tidé sloucenin budeme vénovat pozornost v kap. 25.

Donor-akceptorova vazba se ve strukturnich elektronovych vzorcich vyznaduje Sipkou (misto
spojovaci ¢arky). Smér Sipky souhlasi se smérem presunu elektronového paru pii vzniku vazby.

4. Opakem koordinace je takové §tépeni vazby, pii némz vazebny elektronovy par ptipadne
pouze jednomu z atomi. Proces se nazyva heterolyza:

A—B = A' 4+ IB”
P¥iklad: H—O—H = H* + "I0—H
I—li = T + G

Vznik a zanik kovalentnich vazeb pfi pribéhu chemickych reakci ma obvykle mechanismus neméng
sloZity, nez je sama podstata chemické vazby. Presto v tomto mechanismu pfi zjednodugeném
ptistupu miZeme velmi Casto najit a rozeznat jako dil¢i reakéni kroky nékteré ze &tyt uvedenych
procesl.

6.5 JEDNODUCHA CHARAKTERISTIKA VAZEBNYCH SITUACI

[ ] Oxida¢ni ¢islo atomu

Jednou z nejbéznjich &iselnych velidin, jejich? pomoci se snaZime charakterizovat oxida¢ni
stav, v ném? se urdity atom v molekule nebo iontu vyskytuje, je tzv. oxidaéni ¢islo, resp. oxidacni
stupen. Tento pojem nahradil pfedchozi pojmy valence?) a mocenstvi, které byly do chemie za-
vedeny piiblizng v 60. letech minulého stoleti. Tehdy byly rozvijeny zéklady tzv. valenéni nauky,
primitivni pfedstavy o mo¥nostech vazby prvkd ve sloudeninach. Valence &ili mocenstvi vodiku
bylo poloZeno za rovno jedné a mocenstvi ostatnich prvki bylo pak definovano jako pocet atomi
vodiku, s nimiz se atom prvku miZe vazat nebo je v jinych slougeninach nahrazovat. Dnes se jiZ
tyto pojmy a pfedstavy neuZivaji.

Oxidatni ¢islo atomu se nejéastéji definuje jako relativni elektricky ndboj (tj. ndboj vyjdadreny
poltem elementdrnich nabojil), ktery by byl na atomu piitomen, kdybychom elektrony v kaZdé vazbé
z atomu vychdzejici pridélili elektronegativnéj§imu z vazebnych partnerf Pokud je vazba homo-
nuklearni, tj. spojuje-li atomy téhoZ prvku, rozdélime podet elektronii zprostiedkovavajicich vazbu

') Z lat. nukleus — jadro a fec. filéo — miluji.
%) Z lat. valentia — sila, kapacita.
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soum&rné mezi atomy. Oxidaéni &islo vét§inou nabyva pouze celistvych kladnych nebo zapornych
hodnot. Oznatujeme je Fimskou &islici v exponentu vpravo nahofe u symbolu prvku. Jeho za-
pornou hodnotu vyznadime snaménkem minus pred &slici, kladna hodnota se znaménkem ne-
vyzna&uje. Oxidaéni &islo nula se vyjadfi &islici 0.

Jen vyjimecné se pii urovani oxidagniho &isla atomu ve slouceniné (iontu) postupuje podle
definice tak, Ze s /jisti elektronegativity atomt a pak se rusi vazby za pfesouvéni elektronovych
vazebnych part k clektronegativngjgimu z partneril. Nejéastéji zji¥fujeme oxidacni gislo tak, Ze
slougeninu povaznjeme za formalné slozenou z iontd. Naboj takovychto iontd je shodny s oxidac-
nimi &isly atomi. Nedovedeme-li rozhodnout o velikosti nabojii hypotetickych iontl a nejsou-li
ani dostatetné rozdily v hodnotach clektronegativit, vyuzijeme pii ur€ovéani oxida¢niho Cisla
znalosti chemickych viastnosti slouceniny.

Pro rychlé uréovani oxidagnich &isel atomil je uZiteiné zapamatovat si tato pravidla:

1. Izolované atomy a atomy v molekulach prvkit maji oxidaéni ¢islo rovné nule.

2. Kazdy vazany atom vodiku ma oxidagni &slo I (&ti plus jedna). Pouze v hydridech vysoce elektro-
pozitivnich kovit je jeho oxidalni &islo —L

3. Oxidatni &islo jednoatomovych iont se rovna jejich elektrickemu naboji.

4, Kyslik ma ve viech svych slouceninach krom& peroxidd a sloudenin s vazbou O—F oxidacni
gislo —1I1L

5. Algebraicky soudet oxidaénich &isel viech atomii elektroneutralni molekuly musi byt roven nule.
V kterémkoli iontu musi byt roven naboji iontu.

V kap. 8, vénované klasifikaci prvki, se dozvime, jak souvisi nejvétsi a nejmensi hodnota oxida¢niho
¢isla atomu s postavenim prvku v periodické tabulce.

Zpisob jednoduchého uréovani oxidaénich isel prvki si ukazeme na dvou ptikladech:

HCIO, [PtCl]?~
407" 38 6C1I™' -6
H' 1 Pt’ ?
cr ? T;j
Y= 0
Oxidaéni &islo atomu Cl v kyseling chloristé je VIIL Oxidaéni &islo atomu Pt v hexachloro-

platiditanovém aniontu je IV.

Uvedeme jest& nékolik sloudenin s vyznacenymi oxidacnimi &isly jejich atomu:

HLO~ ! voda

HySY'O" kyselina sirova

Na'H ™! hydrid sodny

K'MnYtQ ! manganistan draselny
NUHLNYOS™ dusi¢nan amonny

HLO; ' peroxid vodiku

NUEt fluorid dusity

O'"F;! fluorid kysliku

[cVo7"?- anion uhligitanovy
[sV's-Po;'}E- anion thiosiranovy
K4[Mn'(CN),] hexakyanomangannan pentadraselny
Kicry'oz! dichroman didraselny
K4[Ni®(CN),] tetrakyanonikl tetradraselny
Nal[Fe (CO),] tetrakarbonylferrid disodny
Na'C'N-M kyanid sodny

Oxidaéni ¢isla mizeme vyznait bud u viech atomd slou€eniny ncbo jen u nékterych z nich.
Uréeni oxidaénich isel prvkt v nékterych sloueninach vyzaduje jistou chemickou zkugenost
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a ojedinéle i hlubsi znalost skuteCného vazebného uspofadani. Neékdy (napf. u organickych slou-
&enin) se dokonce pfifazeni oxidaéniho €isla uréitému prvku pro naprostou formalnost jeho hodnoty
vyhybame, zejména dospivame-li vypoctem k zlomkové hodnoté oxidacniho Cisla. Ve vétsing pii-
padit v8ak oxidaéni &islo do jisté miry, z hlediska rozmisténi valencnich elektronti, odra¥i vazebné
poméry v daném uskupeni atomu.

Pro primitivni objasnéni stechiometric slouceniny je oxida¢ni &islo uZitetnym pojmem.
Stejné zdvainé je jeho pouziti pfi pojmenovivani anorganickych slou¢enin a pii formalnim vy-
&islovani chemickych rovnic.

[ ] Vaznost
K jednoduché charakteristice vazebné situace atomu v uréité slouéeningé miize poslouzit
uréeni jcho tzv. vaznosti (vazebnosti, kovalence). Pod timto pojmem rozumime pocet sdilenych
elektronocvych party, které dany atom poutaji k ostatnim atomiim,
Podle této definice je uhlik methanu &ytvazny. Naproti tomu vaznost atomil Na a Cl
v iontové molekule Na® Cl™ je rovna nule. Ptikladem postupné vzristajici vaznosti atomu
kysliku jsou Castice
[I0—H]" H—0—H H—O—HT"
!
H
jednovazny dvojvazny trojvazny
V tab. 6-2 jsou uvedeny vaznosti i oxidacni ¢isla atomii v nékterych slouceninach, tabulka
umoziiuje pochopit vyznam obou téchto pojmu.

Tubulka 6-2. Oxidagni &isla a vaznost prvkl v nékterych stoudeninach

Molekula Elektronovy Oxidacni Vaznost atomil
strukturni vzorec cisla atom(
H, H—H H° H(1)
N, IN=NI N° N(3)
Co IC=0! cto-n C(3), O(3)
H +
|
NH; H—N—H H, N H(1), N(4)
l
H
NH, H~—N—H H, N H(1), N(3)
|
H
:(l)‘l
HCIO, H—0O—CI—0l H, 0~ " " H(1), O(2), O(1), Cl{4)
|
101
E B
NV
SF, S SYLF™! S(6), F(1)
SN
iE Fl FI
CaO Ca?t 0%~ Ca", o~ Ca(0), O(0)
N2,0, 2Na*[I0—0Qi]*" Na!, O~! Na(0), O(1)
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® Formalni naboj

Daldim uZitenym pojmem pouZivanym p¥i zjednoduseném popisu chemické vazby je
piedstava formdiniho ndboje atomu. UmoZfuje piblizné charakterizovat rozmisténi valengnich
elektronti po atomovém skeletu molekuly a zjednoduseng i n&které fyzikalni a chemické vlastnosti
molekul.

Formalni ndboj je dén rozdilem mezi poétem valenénich elektronii daného atomu v neslouceném
stavu a poctem valeninich elektronii, které mu formdiné ptisluieji v dané slouceniné.

Poéet valenénich elektroni atomu v nesloudeném stavu odpovida &islu jeho skupiny v pe-
riodickém systému prvkd (str, 73). Formalni ptislugnost valendnich elektronii u sloucenych atomi
zjistujeme z pottu jejich vazebnych a nevazebnych elektronovych pari. Kazdy vazebny elektronovy
par piislu$i atomu z poloviny, tj. jednim elektronem. Nevazebny elektronovy par prisludi atomu
cely a pfispiva k celkové bilanci dvéma elektrony.

Vypoclet formalniho naboje si ukdzeme na piikladu kyseliny chloristé:
10lv
H—0—CI—0!

<

1014

Vyjdeme z elektronového strukturniho vzorce jeji molekuly. Abychom v ni mohli rozlisit jednotlivé atomy
kysliku, oznadime je symboly a, b, ¢, d. Vidime, Ze atomy kysliku oznagené b, c, d jsou vazebné rovnocenné
(jsou jednovazné), kdeZto atom a je odliny (dvojvazny). Formalni néboje vypogitime podle schématu

podet cet
valenénich poce , formalni
. vaznost nevazebnych i
atom | elektrond - + . = | naboj
. atomu elektrondl
neslougeného atomu
atomu
atomu
H 1 — (1 +0) = 0
o, 6 - 2+4 = 0
Op.ca 6 - (L +6) = -1
Cl 7 - (4 +0) = +3

Elektronovy strukturni vzorec s formalnimi naboji uvedenymi v zavorkach (nebo krouZcich) napiseme takto:
101

H-—Q—él” +H—pI
| (0]
10l

Spravnost vypoétu formalnich nabojii lze provétit settenim jejich hodnot u viech atomi, Celkovy
soudet formalnich nbojé atomil v molekule musi byt roven nule. U iontu se rovnd jeho naboji.

) Izoelektronové a izosterni molekuly a ionty

Obszhuji-li dvé molekuly nebo dva ionty shodny poget atomi (x) i valengnich elektronit (v),
tikame, Ze jsou izoelektronové. V naprosté vét§ing piipadi maji takovéto Castice analogickou ato-
movou i elektronovou konfiguraci. Jejich vazebné uspofadani je obdobné a je popsano diagramy
MO téhoz typu (str. 95).

Dva izoelektronové ttvary, které maji stejny celkovy naboj, se nazyvaji izosterni.

Izosterni molekuly vytvateji latky, které si jsou velmi podobné svymi chemickymi i fyzi-

kalnimi vlastnostmi. Nejb&Znéjsi izoelektronové a izosterni Eastice jsou uvedeny v tab. 6-3.
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Tabulka 6-3. Ptiklady izoelektronovych a izosternich &éstic

H, HD, D,
HF, HCl, HS™
Skupiny NH;, PH{, CH,, SiH,, [BH,]", [AIH,]”
izoelektronovych  NO*, N,, CO, CN~
Castic NOj, CO,, CS,, N,0, CNZ-, NCO~
TiCly, MnO/J
SOZ-, PO~
. HF, HCl
bodoicn N, PH
e N,, CO
Castic

N0, CO,, CS,

6.6 NEKTERE ZAKLADN{ CHEMICKE POIMY A ZAKONITOSTI

_Budeme se zabyvat pojmy, pfedstavami a elementarnimi zakonitostmi, které souviseji
s existenci chemické vazby, popf. jsou dusledkem atomarni skladby latkovych forem hmoty.
Jejich znalost se predpoklada u kazdého stfedoSkolaka. Proto jsme tyto pojmy b&Zn& uZivali
v celém dosavadnim vykladu. Nyni uvedeme jejich presné definice a vyklad.

® Molekuta

Jestlize se atomy spoji chemickymi vazbami, vytvoit vy$3i relativné stabilni celek, ktery se
nazyva molekula, Casto fikame, ze molekula je samostatné seskupeni atomd, které je pti prevedeni
latky do plynného stavu volné pohyblivé. Nekteré latky se viak nedafi pfevést do plynného stavu
bez pozménéni struktury molekul, které je tvo¥i. Pravé tak nékteré molekuly obsaZené v tuhé fazi
nemohou existovat v plynném skupenstvi. Sir$i a univerzalnési platnost lze ptisoudit této definici:

Molekula je nejmensi dst ldtky, kterd md chemické vlastnosti této latky a vyznacuje se presné
definovanou atomovou a elektronovou konfiguraci.

Velmi &asto jsou molekuly stavebnimi jednotkami latek. Nekdy oviem jednotlivé (n&kolika-
atomové) molekuly ve struktufe latky nelze identifikovat. Cely krystal je napf. jedinou makro-
molekulou tvofenou atomy propojenymi kovalentnimi vazbami (diamant, oxid kiemiity apod.)
nebo je iontovy a je vystavén ze vzajemné koordinovanych iontd (fluorid sodny, siran draselny).
V t&hto ptfipadech formalng urlujeme nejmensi Gast latky, kterd svym sloZenim je§té¢ odpovida
slozeni latky, a nazyvame ji vzorcovou jednotkou (atom C v diamantu, atom Si a dva atomy O
v oxidu kfemicitém, dvojice iontt Na* a F~ ve fluoridu sodném a dva ionty K* a jeden SOZ-
v siranu draselném).

Nazev molekula se dosti Gasto uZiva i k oznaceni jakéhokoliv relativné stalého uskupeni
atom, a tedy také k oznaceni nabitych &astic, které vznikaji z molekul odtrZzenim nebo pfipojenim
elektronti (NO™, O, H; apod.). Pfesn&jsi je uZivat pro tyto Sastice nazev molekulovy ion.

] Hmotnost molekuly

Pod pojmem hmotnost molekuly se rozumi soudet klidovych hmotnosti atomi, které ji
vytvafeji. Hmotnost molekuly lze uvadsét v obvyklych jednotkach hmotnosti (kg, g). To viak
v chemii neni b&Zné ani vyhodné. Nejéastéji se hmotnost molekul vyjadtuje pomoci veliCiny nazy-
vané relativni molekulovd hmotnost {dfive molekulova vaha). Je definovana jako pomér hmotnosti
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molekuly k atomové hmotnostni konstant¢ m, (str. 27). Oznadujeme ji obvykle {pro ptipad mo-
lekuly napf. AB,) symbolem M/AB,). Relativni molckulovou hmotnost lze vypo&itat prostym
seCtenim relativnich atomovych hmotnosti v§ech atomt, které molekulu tvofi.

® Latkové mnozstvi

V chemii je vhodné vyjadfovat mnoZstvi latek veli¢inou, kterd je tmérna nikoli hmotnosti
latky, nybrz pottu jejich zakladnich jednotek. Veli€inou, kterd ma pozadované vlastnosti, je tzv.
ldtkové mnoZstvi. Jeho jednotkou je mol ').

Mol je takové ldtkové mnozstvi, které obsahuje prdvé tolik elementdrnich jedincii (entir), kolik
Je uhlikovych atomit v 0,012kg uhliku '3C. Po&et atomi v 12 g uhliku '2C je samozfejmé znam
jen pfiblizng. Je to (6,022045 + 0,000031).10%® atomil. Definice molu se nezméni ani tehdy,
aZ v budoucnu stanovime hodnotu tohoto ¢isla piesnéji.

Pti kazdém pouZiti jednotky mol musi byt piesné specifikovan druh sledované entity.
Témito entitami mohou byt atomy, molekuly, ionty a elektrony, popf. blize uréena seskupeni
té€chto Castic, vazby mezi atomy aj.

® Molarni hmotnost

Cheeme-li zjistit, kolik moll urgitych &astic piedstavuje n&jaky systém (rozméry blizky
utvarim nas obklopujiciho svéta), nembZeme z pochopitelnych diivodd tento tkol Feit odpodi-
tavanim jednotlivych &astic. Postupujeme obvykle tak, Ze uréime, jakou hmotnost ma 1 mol &astic,
a vypocteme, kolikrat je celkova hmotnost daného systému v&tsi nez hmotnost 1 molu &astic.
Pro hmotnost takového mnozstoi ldtky, které obsahuje 1 mol urditych jedincit, se uziva nazev moldrni
hmotnost. Tak napt. molarni hmotnost sodiku je priblizng 22,990 g mol ™!, molarni hmotnost vody
je 18,015 gmol~" a molarni hmotnost chloridovych ionti je 35453 g mol™'. Plati, Z¢ molarni
hmotnost vyjadiena v jednotkach gmol™!?) se &iseln& rovna relativni molekulové hmotnosti
dané ¢astice [ M (Na) = 22,990, M,(H,0) = 18,015, M,(C1") = 35453). Této shody bylo zamérn&
dosaZeno volbou atomové hmotnostni jednotky u a jednotky latkového mnoZstvi — molu.

Také pfi (vahach souvisejicich s piedstavou molarni hmotnosti musi byt zcela presné spe-
cifikovéna entita, na niZ je pojem molu pravé aplikovan. Napriklad 1 mol atomtt H méa hmotnost
1,008 g. 1 mol molekul H, ma vsak hmotnost 2,016 g a obsahuje 2 moly atomt H. Pojem ,,1 mol
vodiku“ je tedy dvojznaény a v podstat® nepiesny, pokud z kontextu nevyplyva, jaké ,Zastice
vodiku* mame na mysli.

[ ] Chemicky ekvivalent

V chemii stale uZivanym pojmem, odraZejicim atomarni uspotadani latek i stechiometrii procesi
tvorby a zaniku chemickych sloucenin, je predstava tzv. chemického ekvivalentu.

Pod pojmem chemicky ekvivalent prvku nebo sloudeniny se rozumi zlomek atomu, molekuly nebo iontu
dané ldtky, ktery je pii dané chemické zméné (tvorbé li zdniku chemickych vazeb, prenosu elektronu apod.)
Jormdiné (chemicky) rovnocenny jednomu atomu H, iontu H* nebo jednomu elektronu. Jestlize tedy napk.
v pribéhu uréitého d&je jsou kazdému z piitomnych atomi Fe odejmuty dva elektrony, je chemicky ekvivalent
Zeleza pro tento dé&j roven poloving atomu Fe, Pokracuje-li pozd&ji chemicka zména tak, Ze kazdy ion Fe?*
ptechazi na Fe** odtrZenim jednoho eclektronu, je pro tento dalsi proces chemickym ekvivalentem cely
ton Fe?*. Lze samoziejmé& uvazit téz oba nasledné d&je souborné. Pt premén& Fe — Fe** je pak che-
micky ekvivalent roven jedné tfeting atomu Fe.

!} Jednotka mol byla pfijata a zatazena mezi zakladni jednotky systému SI na 14. generélni konferenci
pro miry a vahy, konané v roce 1971 v Pafizi.
2) Lze ji téz vyjadiit v jednotkach kg kmol ™ *.
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Obdobné molekula kyscliny sirove, kterd pfi uritém chemickém d&ji zrugi dvé své vazby‘ O—H za
odStépeni dvou protonit H*, piedstavuje dva chemické ckvivalenty. Ekvivalentem kyseliny pro tento dgj
je tedy polovina jeji molckuly. Pokud by kysclina pfi jiné reakci odtépovala pouze jediny proton a ménila
se na ion HSQ,, rovnal by sc jeji chemicky ekvivalent celé molekule.

V béznych chemickych vypottech nebilancujeme jednotlivé chemické ekvivalenty, tj. formalni zlomky
atomi, molekul a iontli, nybrz moly téchto ekvivalenti.

Mol chemickych ekvivalentsi byva oznaCovan nazvem val. Hmotnost jednoho valu se nazyva valovd
hmotnost.

Val viak nepatfi v soustavé SI mezi jednotky ptipustné pro vyjadiovani litkového mnozstvi a ve
formulaci fyzikalng chemickych vztaht se nesmi pouZit. ,,5 vala* zeleza pro dgj Fe --» Fe3* tedy vyjadiime
»5 mol [Fe/3]*. Obdobn ,2,15 valu* kyseliny sirové pro d&§ H,SO, = SOZ™ + 2H* 7apiseme
+2,15 mol [ H,80,]"

Bez jakékoli vyjimky plati, Ze latky i¢astnici se chemické reakce reaguji spolu v poméru hmotnosti
svych chemickych ekvivalentl. Znamena to, ze val prvé reakéni komponenty zreaguje beze zbytku s valem
druh¢ reakéni komponenty a s valy daldich komponent, pokud v reakci vystupuji. Chemické ckvivalenty
a jejich nasobky — valy — musi byt oviem spravng& urleny pro dany chemicky dgj.

Pojem valu a valové hmotnosti je v moderni chemii (jmenovité u nas v CSSR) opoustén. Jeho po-
uZivani v chemickych vypoltech vieho druhu se nahrazuje vypoéty na zakladg chemické rovnice a Jjejich
koeficientt.

) Zakon stalych slu€ovacich poméra

Je jednim z empirickych zakoni chemie. Objevil jej na zakladé experimentalné zjiiténého
sloZeni fady latek francouzsky chemik Proust (1799) a zcela nezavisle jej formuloval na zakladé
pfedstav atomové hypotézy Dalton (1803).

Podle tohoto zakona je sloZeni chemické slouceniny — vyjddfené napf. hmotnostnimi zlomky
zastoupenych prokii — neménné a nezdvisi na cesté, jit bylo pouzito k jeji pripravé. Platnost zdkona
je ptimym dbsledkem atomérni struktury litek a nedélitelnosti atomfi pii chemickych d&jich.
Zakon se vyuziva pfi nejelementarngjdich chemickych vypodtech.

Vsechny slougeniny, které spliiuji zakon stalych poméri sludovacich, se podle jednoho z jeho
objeviteld nazyvaji daltonické.

Novodoba chemie ukazala, 7 u tuhych latek (krystalickych i amorfnich) je pomérné b&znym
jevem jisté porugeni tohoto zékona. Ve struktufe latek byvaji ptitomny poruchy (defekty). Naptiklad
v miiZce jsou navic rozmistény atomy n&kterého z prvki nebo naopak urgita &ast atomii v mfizce
chybi. Jsou mozné i dalsi, dosti slo¥ité strukturni anomalie. Tak dochazi k odchylkam stechiometrie
latky od sloZeni uréeného vzorcovou jednotkou. Vétiinou byvaji tyto odchylky zcela malé, ale
u nékterych sloutenin mohou byt i experimentalné (analyzou) prokazatelné, popt. se slozeni slou-
Seniny miize v $irokych mezich ménit. Takovymto slou¢eninim fikame nedaltonické (bertholiitické).

® Zakon nasobnych sludovacich pomérid

Nekteré prvky se spolu slucuji v nékolika rdznych hmotnostnich pomérech, tvofi spolu
vice sloutenin (H,0 a H,0,; NH;, NH,NH, a HN; apod.). Podle Daltonem (1803) urdeného
zékona plati pro hmotnostni zastoupeni prvkii v t¥chto sloudeninach toto pravidlo:

TvoFi-li spolu dva prvky vice slouZenin, jsou hmotnosti jednoho proku, pFipadajici na uréitou
neménnou hmotnost druhého proku v téchto sloudenindch, k sobé v poméru malych celych Eisel.

Naptiklad ve vod? je hmotnostni zastoupeni vodiku a kysliku déno pomérem m(H): m(O) =
=1:7,9362. V peroxidu vodiku je m{H}: m(O) = 1:15,8724, Cisla vyjadtujici zastoupeni kysliku
v obou slougeninich musi byt vzijemné v pomé&ru malfch celych &isel, tj. 7,9362: 158724 = 1:2,
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7 Slabé interakce mezi molekulami

V piedchozich dvou kapitolach jsme poznali pomérné silnou vazebnou meziatomovou
interakci — chemickou vazbu, ktera je piitinou sdruZovani atomi a vytvafeni molekul. Nyni si
ukazeme, Ze ani vzniklé kovalentni molekuly nejsou zcela indiferentni Gtvary. Molekuly urcité
latky pasobi na sebe (pfi vzijemném pfiblizeni) pfitazlivymi silami. Tyto sily jsou relativné slabé,
ale pfi nizsich teplotach sta&i sdruzit molekuly do tzv. agregdtnich stavii, do kapalného a tuhého
skupenstvi. Jsou tedy p¥i¢inou toho, Ze i nizkomolekularni latky, jako je napf. chlorid uhligity,
toluen, voda, brom, jod, oxid uhliity nebo vodik, existuji pii dostateng nizké teploté v kon-
denzovanych skupenskych stavech. Nejslabsi mezimolekulovou interakei pozorujeme u vzacného
plynu helia. Proto se helium ze viech znamych latek zkapalfiuje nejobtiznéji.

Mezimolekulové sily plsobi samoziejmé nejen mezi molekulami téze latky, ale i mezi ne-
stejnymi molekulami, Pisobi na sebe tedy napf. nejen molekuly H,O v kapalné vodé a molekuly
C,H;OH v ethanolu, ale k interakci dochazi i mezi molekulami H,O a C,HsOH ve smési vody
a ethanolu.

Mezimolekulavé sily lze podle jejich fyzikalng chemické podstaty rozdélit na dva druhy:

1. sily van der Waalsovy,

2. vazbu vodikovym mistkem.

71 VAN DER WAALSOVY SiLY

Existenci t&chto sil musime predpokladat pti vzajemném priblizeni jakychkoli dvou ato-
movych uskupeni. Jsou-li oba Utvary stalé, tj. vyznaluji-li se stabilni elektronovou konfiguraci,
a maji-li minimalni tendenci zménit své dosavadni vazebné uspotadani, jsou slabé van der Waalsovy
mezimolekulové sily jedinym typem interakce, ktery se mezi nimi projevi.

Van der Waalsovy sily jsou tvoteny prispsvky trojiho druhu. Tyto tfi typy sil jsou pod-
minény piitomnosti

1. coulombickych,

2. indukénich,

3. disperznich sil.

® Dip6l-dipdlové coulombické sily

Coulombické (orientacni) sily vznikaji v systému takovych atomovych dtvard, které maji permanentni
elekericky dipol (str. 128), tedy u molekul, jejichz kovalentni vazba je polarni. Fyzikilni podstata t&chto sit
je Gist& elektrostaticka. Permanentni dipély pfedstavované jednotlivymi molekulami se vzajemné silové
ovliviiuji. Opaéné nabité konce molekul se pfitahuji, stejné nabité odpuzuji. Molekuly proto pfi zaujiméni
vzajemné polohy nékteré pozice preferuji, a to ty, pki nichZ celkova energie souboru molekul pon&kud klesa.
Nejbgzngjii energeticky vyhodné orientace dip6li jsou uvedeny na obr. 7-1.

V kapalinach dochazi vlivem tcpelného pohybu molekul k neustalému poruSovani vzniklych kon-
figuraci a k ustaveni urdité dynamické rovnovahy. V krystalech naopak zistavaji vznikla uspofadani zacho-
vina a pravidelné se v krystalové mtiZce opakuji.
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Orientaéni asociace dipoli se obvykle oznaluje nazvem Keesoniv efekt. Je nezancdbatelnou Casti
celkové slabé interakce polarnich molekul s dostateéné velkym dipolovym momentem {napi. u molekul
H,0, NH; nebo SO,).

=
O OOO Obr. 7-1. Thi ptiklady orientaéni interakce

permanentnich dipdlh

[ ] Dipol-molekulove a dipol-dipdlové indukéni sily

Elektrostatické plsobeni molekuly s permanentnim dipdlem na jinou molekulu vyvolava uréitou
deformaci jejiho elektronového obalu a vznik indukovaného dipolového momentu. Pokud druhd molekula
ma svij vlastni_permanentni dipolovy moment, pak indukovany dipdlovy moment se k nému vektorové
pficita (obr. 7-2). Permanentnim dipolem druhé molekuly je pochopitelng zpétné ovliviiovina molekula

Obr. 7-2. Vznik indukovaného dipdlového momentu. Permanentni dipdly
oznadeny p,, indukované p; a celkovy dipolovy moment p,. Teckované je
znazornéno zpétné pisobeni druhého permanentniho dip6lu na prvou
dastici

prva. Induk&nim piisobenim zesilené dipoly se clektrostatickymi silami poutaji. ZvySeni soudrZnych sil
zpusobené popsanym jevem se nazyva Debyediv efekt. Vzniklé silové piisobeni nazyvame dipél-dipélové
indukéni sily (pokud interaguji dva a vice permanentnich dipolil) nebo sily dipél-molekulové (jestlize jedna
z Eastic permanentni dipol postrada).

Induké&ni sily nebyvaji ptilis velké. Jsou zavislé na velikosti permanentnich dipolovych momenth
z0&astnénych molekul a na jejich tzv. polarizovatelnosti (deformovatelnosti elektronového obalu molekuly).

Polarizovatelnost molckul lze vyjadfit bud veliinou, zvanou elektrickd polarizovatelnost molekuly «,
odrazejici pevnost poutani elekironi v elektronovém obalu molekuly (x méa rozmér Cm? V™'), nebo tzv.
moldrni polarizovatelnosti P,,, vystihujict jak elektrickou, tak i orienta¢ni polarizaci systému molekul (P, ma
rozmér m> mol~'). Polarizovatelnost roste se zvétdujici se vzdalenosti valentnich elektront od jader atomi
a v fadach piibuznych molekul se zvySuje s rostouci delokalizaci elektroni.

F, Ci, Br, I, ethan ethylen butadien
roste velikost atomu roste polet a delokalizace elektronl
roste polarizovatelnost roste polarizovatelnost

® Disperzni sily

Oba predchozi typy van der Waalsovych sil jsou disledkem pfitomnosti permanentnich dipoli na
molekule, a mohou se proto objevovat jen u polarnich molekul.

Mezimolekulové interakce u nepolarnich uskupeni atomi jsou pongkud jiného druhu.

Lze si predstavit (velmi zjednodudend), z¢ kladné naboje jader atomd, tvoficich molekulu, nejsou
elektrostaticky plné odstingny vlastnimi elektrony, a piisobi proto i na elektrony vSech molekul, kter¢ se
pfibliZi. Takovéto ovlivnéni dvojice molekul je vzajemné a je pficinou vzniku soudrznych sil.

Jina predstava (pfesngjsi a podloZitelna kvantové mechanickymi vypolty) je zaloZena na ptedpo-
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kladu, 7¢ elektrony ur&ité molekuly ncustile osciluji v potencialové jamé vytvotené atomovymi jadry. Pti tom
182i§té poloh viech zaporng nabitych elektront a tézisté kladnych naboju jader spolu v kazdém casovém
okam¥iku nesplyvaji. Molekula jako by byla &asové velmi rychle proménnym dipolem. Vektorovy soutet
viech hodnot dipolového momentu, kterého molekula za urdity ¢as (fadové delsi, nez je perioda oscilaci
dipolu) nabyla, je oviem u nepolarni molekuly roven nule. Pti priblizeni dvou molekul k sobg jejich proménné
dipoly indukuji vzdy v druhém atomarnim uskupeni dal§i proménny dipol, s nimz mohou interagovat.
Této interakci se fika Londontiw efekt. Je (stejng jako efekt Debyetiv) tim veétsi, ¢im polarizovatelngsi jsou
zn&astnéné molekuly.

[ ] Van der Waalsova vazba realnych molekul

Na existenci van der Waa]sovych sil sc zadalo usuzovat po zjisténi odchylek mezi chovéanim real-
ngch plynd a plynu idealniho, Van der Waals (1873) sestavil korigovanou stavovou rovnici platnou pro
realny plyn a podal jednoduché objasn€ni fyzikalniho smyslu jejich korekénich clend. Teprve Keeson {1921),
Debye (1920) a London {1930) viak podrobnéji vySetiili fyzikalni podstatu mezimolekulovych sil.

V realnych molekulach s permanentnim dipdlem sc uplatiiuji viechny tfi druhy van der Waalsovych
sil. P tom nejvétsi prispévek tvori vétsinou disperzni sily Londonovy. V realnych molekulach bez perma-
nentniho dipdlu jsou disperzni sily jedinym moznym zpﬁsobcn'x van der Waalsovy vazby. Tyto skuteénosti
dokresluji ptiklady uvedené v tab. 7-1. Jsou v ni uvedeny vypoétené hodnoty energie jednotlivych typl
van der Waalsovych interakci u nékolika molekul spolu s hodnotami jejich dipolovych momentd a molarni
polarizovatelnosti.

Z tabulky je patrné, ze Londonovy sily tvoti v fadé piipadd nejvyznamnéjsi &ast van der Waalsovych
sil a jsou zieteln¥ zavislé na polarizovatelnosti molekul. Celkova energie van der Waalsovy vazby dvojice
molekul nabyva v priméru hodnot 102 eV. Znamena to, %e je tento typ slabé interakce mezi molekulami
asi 100krat slabsi vazbou nez béznd vazba kovalentni.

Body varu uvedené v tabulce dokumentuji souvislost mezi energii van der Waalsovy vazby a teplotou,
pti niZ tepelny pohyb tuto vazbu rozru$i. Anomalné vysoké body varu vody, amoniaku a halogenovodikl
jsou zplisobeny tim, Ze se u téchto latek uplatiinje vedle van der Waalsovych sil vazba vodikovym miistkemn
(str. 148).

Na obr. 7-3 je uvedena zavislost bodu varu nékterych nizkomolekuliarnich tatek (u kterych se nemize
vyskytnout vazba vodikovym mustkem) na elektronové konfiguraci vn&jsich atomd molekul. Elektronova
konfigurace je vyjadfena hodnotou hlavniho kvantového &isla vazbou zkompletovanych orbitald ns? np®.
Nejniz$i body varu zaznamenavame u vzacuych plynd, jejichZ dokonale symetrické jednoatomové mole-
kuly se vizou pouze Londonovymi silami.

200
100+
s
~ or
~‘~'>
~ 100§ Obr. 7-3. Zavislost bodu varu
T -200F nékterych tékavych latck
na hlavnim kvantovém Cisle
=273 valenéni sféry yngjstho atomu

molekuly

Body varu vzacnych plynt predstavuji dolni mez, pod kicrou body varu ostatnich latek o pfiblizné
stejné molekulové hmotnosti nemohou Klesnout. I na bodech varu vzacaych plynd je viak vidét, ze polari-
zovatelnost molekul je piimo Umérna jejich hmotnosti a Londonovy sily proto se vazrustajici hmotnosti
molekul rostou. To plati obecnd a vzdy muZeme predpokladat, Ze 1&781 molekuly s¢ vazou pevnéji neZ
molekuly leh&i.
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72 VAZBA VODIKOVYM MUSTKEM

Atom vodiku obsahuje jediny elektron, ktery je umistén na orbitalu Is. Ostatni orbitaly
jsou energeticky znatné vzdalené a nemohou ani hybridizaci, ani jinym zplsobem pfispivat k moz-
nostem vazby atomu vodiku na jiné atomy. KaZdy atom vodiku by proto mél byt ve slougeninach
poutan pouze jedinou kovalentni vazbou a mél by byt atomem koncovym. Vétsinou tomu tak
sknteén& je. V nékterych uskupenich viak atom vodiku nachdzime mezi dvojici jinych atomt,
kde plni funkci miistku. Dva atomy propojené mistkovym atomem vodiku mohou byt bud atomy
téhoZ prvku, nebo prvki rozdilnych, a mohou byt bud soudasti téZe molekuly, nebo dvou riiznych
molekul. Pokud jsou atomem vodiku propojeny dv& molekuly, hovofime o intermolekuldrni vazbé
vodikovym méistkem; jsou-li prostfednictvim vodikové vazby spojeny dvé Casti téze molekuly,
oznadujeme vodikovy miistek za intramolekuldrni (obr. 7-4).

molekula 1 motekuta 2 molekula

— ——— Obr. 7-4. a) Intermolekularni vodikovy

:%—@-—»@% mastek. b) Intramolekularni vodikovy

miistek. H je atom vodiku, n znadi

nevazebny elektronovy pir, Srafovana mista
vodikovy mistek jsou obsazena silng elektronegativnim

a b atomem (F, O, N, ...)

_v_/
vodikovy mdstek

Vazba vodikovym mistkem se vyznamng uplatfiuje jen v pfipadg, kdy atom vodiku je vazin
kovalentni vazbou na silng elektronegativni atom a miZe vytvofit mistek sm&fujici k nevazebnému
elektronovému péru jiného silng elektronegativniho atomu. Funkei silng elektronegativnich atomi
mohou dostatednd (&inng zastavat v podstaté pouze atomy fluoru, kysliku a dusiku.

® Podstata vodikové vazby

Pro vznik vodikové vazby ma hlavni vyznam skutecnost, Je ze viech prvki jedingé vodik
neobsahuje 7adné vnitini elektrony. OdtaZenim vazebného elektronového paru smérem k elektro-
negativnimu partneru je znacné odhalovano jadro atomu vodiku, jehoz kladny naboj miZe silng
ovlivnit a poutat nevazebné elektronové pary okolnich molekul {nebo i téze molekuly).

Povaha vodikové vazby je sloZita a zahrnuje jednak elektrostaticke, jednak kvantové me-
chanické interakce.

Elektrostatické prispévky jsou téhoZ charakteru jako u vazby van der Waalsovy. Vznika
silna dipél-dipolova interakce (polarita vazby X—H je znatna a vazba ma velky permanentni
dipolovy moment) a v mengi mife se vyskytuji i Londonovy disperzni sily.

— e—

T

N ¥ (X)
g > s (1]
\‘\ U,'? ’/l Obr. 7-5. Diagram MO znazoriiujici vznik vodikové vazby
A mezi obéma molekulami typu HX
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Kvantové mechanicky piispévek vodikové vazby vyplyva z ptimé interakce jadra atomu
vodiku, zbaveného stinéni svym elektronem, s nevazebnym elektronovym parem dalsiho atomu.
Piivodné nevazebny elektronovy par je deformovan a Caste¢né pretaZen k atomu vodiku, tj. do
oblasti potencialové jamy vytvatené jadrem atomu vodiku.

V pojeti teorie MO lze pti popisu vazby napf, mezi dvéma molekulami typu H—X vyjit
z diagrami MO t&chto latek (viz diagram MO molekuly HF, str. 95). Situace je zndzornéna na
obr. 7-5. V jeho horni &asti jsou elektronové strukturni vzorce pfiblizujicich se gastic HX, v dolni
asti je prisluiny diagram MO.

Vzniku vodikové vazby se GEastni obsazeny vazebny orbital ® a protivazebny orbital o*
levé molekuly HX a obsazeny nevazebny orbital y(X) (napf. ., n,, nebo HAO) lokalizovany na
atomu X pravé molckuly. Souosym pfiblizenim molekul a piekryvem uvedenych orbitali vzniknou
téi nové orbitaly, jez oznatime Yy, ¥, a V3. Prvy z nich ma vazebny charakter, a proto dopinime
jeho oznageni na {%; druhy je nevazebny a tfeti je protivazebny a jeho presné znaceni je tedy V3.
Oba ziZastnéné elektronové pary obsadi po piiblizeni se molekul k sobé nové vzniklé orbitaly
W a V, a celkova energie systému ponékud poklesne, i kdyZ méné neZ pfi vzniku bézné kova-
lentni vazby.

® Energie a délka vodikové vazby

Energie vodikové vazby je mirou jeji pevnosti. Zavisi na povaze obou okrajovych atomi
mistku. Jeji hodnoty nepfekraduji obvykle hranici 0,5 ¢V. Znamena to, Ze vazba vodikovym mist-
kem je asi 10krat slabii nez b&Zna kovalentni vazba. Pro tyZ okrajovy atom miistku, ktery oznaCime
napf. Y, vzrista cnergie vodikové vazby v fadé

C—H-Y < S—H-Y < Br—H-Y < Cl—=H~Y < N—H~Y < O—HY < F—H"Y

>

velmi slaba vodikovil vazba, srovnatelna svou silnd vodikova vazba; projevuje se ztetelné
energii s vazbou van der Waalsovou nebo slabsi ve fyzikilng chemickych viastnostech Jatek

Jsou-li oba okrajové atomy vodikové vazby soudésti vétsich molekul, zavisi pevnost mistku
také na druhu atom( a skupin, které jsou na oba atomy vazany.

Za délku vodikové vazby se povaiuje mezijaderna vzdalenost obou okrajovych atomi.
Ptesn4 rovnovazna poloha atomu vodiku mezi nimi neni obvykle znima. Pokud jsou oba okrajove
atomy stejné, je rovnovazna poloha atomu H ptiblizng uprostted délky mastku.

Délka vodikové vazby mezi atomy X a Y je vzdy vét§i nez soucet délek kovalentnich vazeb
{X—H) a {Y—H), ale je vyrazn¢ ovlivhovina nabojem vzniklého uskupeni atomd i dal$imi
strukturnimi vlivy (zejména v krystalové miiz). Trojice atomi tvoficich vodikovou vazbu byva
uspotadana linearné. Pipadu, kdy je mistek ponékud lomeny (v tuhé fazi), je znamo jen malo.

® Vliv vodikové vazby na fyzikaln& chemické vlastnosti latek

Ptitomnost intermolekularni vodikové vazby v urditém systému molekul se projevi zvétse-
nim mezimolekulovych ptitazlivych sil. Tim jsou vzdy velmi vyrazng ovlivnény fyzikalni a che-
mické vlastnosti takovéto latky. Slougeniny s touto vazbou mezi svymi molekulami maji proti
podobnym sloudeninim, u nichZ k tvorbé vodikové vazby nedochazi, vyssi body varu a tani, vétsi
vyparna tepla, vétsi viskozitu atd. Jako pfiklad lze uvést grafické znazornéni bodi varu nékterych
tékavych molekularnich hydridt. Znazoriiuje je obr. 7-6.

Hydridy se sttedovymi atomy, jejich? valenéni sféra mé totéZ hlavni kvantové ¢islo, jsou
uvedeny v grafu pod sebou. Vidime, Ze aZ na fadu CH,, SiH,, GeH,, SnH, body varu nevzristaji
monoténng, jak by se podle rostouci polarizovatelnosti a hmotnosti molekul mohlo occkavat.
Monoténnost vzriistu bodd varu je poruiena anomalng vysokymi body varu H,O, HF a NH;.
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Pondkud vyssi proti oéekivani jsou i body varu HCl a H,S. Je vidét, Ze zvyseni bodu varu je pfimo
amérné vyskytu a pevnosti vodikové vazby.

100+
e O
~
N>
T —100}
OQbr. 7-6. T8kavost nékterych binarnich
hydridi. Zvyseni bodu varu v distedku
-200 . . ) | piitomnosti vodikové vazby je vyznaleno

2 3 b4 5 $ipkami

Vodikové vazby se projevuji i vznikem zajimavych struktur v latkach s timto druhem vazby.
Struktura takovych latek je tvofena shluky &astic s urditou orientaci v prostoru. Asociaty molekul
nachazime vyvinuté nejen v krystalickém stavu, ale v mendi mife i v kapalném nebo dokonce
v plynném skupenstvi, Takova seskupeni &astic by bez vodikové vazby nebyla myslitcina a také
neexistuji u slouenin, v nich? jsou molekuly poutany jen slabou van der Waalsovou vazbou.

V disledku vodikové vazby mohou vznikat dimery nebo polymery molekul, at uz linearni,
nebo rovinné, riizné rozvétvené nebo spojené v kruhy, nebo kone¢ng polymery prostorové.

Velmi silné interakce vedouci ke vzniku vodikové vazby jsou v soustavé molekul fluoro-
vodiku. V jcho krystalech ziskanych silnym ochlazenim nachazime nekonefné fetézce:

Krystaly ostatnich halogenovodikii jsou naproti tomu téméF &isté molekulové, tedy sloZené
z diskrétnich molekul. Podobné Fetdzee jako fluorovodik tvoti v tuhém stavu je$té napi. methanol
nebo mravendi kyselina. Linearni polymery vytvafeji i molekuly kyanovodiku HCN. Polymerni
struktura fluorovodiku je do jisté miry zachovéna i v kapalném stavu. Shluky molekul viak neobsa-
huji vice nez 6 molekul HF.

Zajimavé jsou tetraedrické struktury souborti molekul H,O vytvafené prostfednictvim
vodikové vazby v ledu a v kapalné vodé. Prostorova sit vodikovych vazeb mezi molekulami H,O
brani az do relativné vysokych teplot rozpadu struktury na jednotlivé molekuly. Jak jsme jiz
ukézali, ma v disledku toho voda ptes svou velmi malou relativni molekulovou hmotnost pod-
statné vy3§i bod tani a bod varu ne? jiné latky o stejné relativni molekulové hmotnosti.

Vodikova vazba se neomezuje pouze na interakce mezi molekulami, nybrz uplatiiuje se

«i pfi spojeni elektroneutralnich molekul s jonty. Svéd¢i o tom existence velmi stal¢ho iontu HF;
se strukturou [F—H---F}".
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Pravé tak je dosti vérohodnych cxperimentalnich vysledkt nasvédCujicich tomu, Ze ve
vodnych roztocich jsou ptitomny Castice H,O;F uvedeného elektronového strukturniho vzorce,

s
H

AN

H

+

V krystalech mnohych hydratovanych kyselin pak mizeme vedle jontd H,O" a H,OF

nalézt i ionty HsO3F a H,07.
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8 Klasifikace chemickych latek

Cela piiroda, kterd nas obklopuje, je materiélné jednotna, a ptitom diferencovana, ma
hmotnou podstatu a latkové formy hmoty maji nejen v pozemskjch podminkach, ale i v celém
vesmiru diskrétni strukturu. Pfitom stavebnimi jednotkami valné &asti latkovych forem hmoty
jsou atomy.

Celky vznikajici scskupovanim atomd v disledku uplatngni chemické vazby jsou presto
nekonetné rozmanité, proménlivé a Casto mimofadn& slo%ité. Vnimame je svymi smysly jako
hmotné objekty roziignych vlastnosti.

Abychom mohli jednoznatné identifikovat a pojmenovavat uréité typy uskupeni atomi
{uréité typy chemickych latek a jejich soustav) a vyjadiovat souvislosti mezi vnitini (atomarni)
strukturou téchto latek a jejich viastnostmi, pouzivame v chemii urdité zavedené pojmy a predstavy,
které nam slouzi pii tfidéni a popisu latek a chemickych systéma, jez nas obklopuji. S nékterymi
z téchto pojmi a s jejich obsahem se nyni seznamime. V dal$ich &astech této kapitoly vyuZijeme
zavedeny pojmovy aparat pii klasifikaci realnych chemickych latek podle jejich sloZeni, struktury
a vlastnosti.

[ Prvky a slouéeniny

Pojem chemického prvku pochazi ze 17. stoleti. V roce 1661 definoval Boyle prvek jako
latku, kterou jiz neni moZno chemicky rozlozit v latky jednodussi. Aviak Jiz Lomonosov vystihl,
Z¢ spravnéjsi a presngi¥i definjce prvku musi ptihlizet k atlomové struktufe hmoty.

Definujeme proto dnes chemicky proek jako lditku, jeji? viechny atomy maji shodné atomové
¢islo (str.26). °

Pro nazornost uvedme, Ze prvkem je napt. jak soubor molekul kysliku O,, tak i soubor
molekul ozonu Oy, stejné jako systém vytvofeny smi¥enim dvou riiznych druhéi molekul, O, a O,.
V prvych dvou pFipadech jde o systémy tvofené jednoduchymi latkami, v poslednim ptipads o smas
dvou strukturnich modifikaci prvku kysliku.

Sioulenina je ldtka vystavénd z atomii o nejméné dvou rozdilnych hodnotdch atomového &isla
{tj. nejméné ze dvou prkii), spojenych do molekul (nebo formdiné do vzorcovych jednotek) jediného typu.

Slougeninou je tedy napt. soubor molekul H,0, jinou slougeninou je soubor molekul H,O,.
Roztok peroxidu vodiku H,0, ve vodé naproti tomu neni jedinou slougeninou, nebot atomy Ha O
Jjsou v ném spojeny do molekul nikoli jediného, nybrz dvojiho druhu.

Pomé&mé nevelky pocet znamych chemickych prvkil vytvati znagné velky podet sloudenin.
Dnes je znamo asi 450 tisic anorganickych slougenin a okolo 3 milidni slougenin organickych.

® Chemické latky

Prvky, slouceniny a jejich smési se velmi Casto ozna&uji zcela obecnym spolednym nazvem
chemické latky.

Timto oznatenim jsou vydgleny ze souboru viech latkovych forem hmoty ty jeji druhy,
které jsou vystavény z atomd prvkd.
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Paprsek neutronti vychazejici z neutronového generatoru nebo elektrony prochazejici
vodiem nejsou tedy chemickymi latkami. Naproti tomu je chemickou latkou stfibro (a jakykoli
jiny prvek), oxid sifi¢ity (a jakékoli jina slou€enina), vodny roztok chloridu sodného i olej emul-
govany ve vodé (nebo jakékoli jina smés dvou & vice slouéenin nebo prvka).

° Chemické individuum — ¢ista latka

Kazdy prvek a kazda sloutenina pfedstavuji jediné tzv. chemické individuum (chemického
jedince). Tomuto pojmu je velmi blizké oznageni éistd (chemickd) ldtka'). Cistou latkou se rozumi
uréita strukturni modifikace prvku nebo sloudeniny, u niz se na vystavb® jeji struktury podileji
stejné druhy &astic, které jsou stejnym zpiisobem uspotfadané.

Stavebnimi jednotkami &isté latky mohou byt bud atomy jednoho prvku (napf. v diamantu
nebo v sife), nebo atomy riznych prvkd (v karbidu kiemiku SiC, v nitridu boritém BN aj.). Mohou
to byt i ionty (v chloridu sodném, siranu sodném aj.), popt. celé molekuly (jod, voda, benzen aj.).
Latky s molekulovou strukturou povazujeme za ¢isté i tehdy, kdyzZ se jejich jednoduché molekuly
shlukuji ve v&tsi celky (kyselina fluorovodikova, octova kyselina, voda aj.) nebo se vraing stépi
(autoionizuji) apod.

V piirodé jen velmi zFidka nalézame latky v Gistém stavu. VE&tSina ptirodnich surovin je tvo-
fena rozliCnymi smésmi, skladajicimi se z v&t$iho & mensiho po¢tu riiznych chemickych jedinet.
I kdyZ izolujeme urditou latku ze smési, neziskaviame ji v absolutné &istém stavu. Zdstava —
ptesné vzato — i nadale smési, v niz se jen vyrazné zv&tsilo relativni zastoupeni uréitého chemic-
kého jedince na tkor vech ostatnich sloZek (komponent), jim? se v takovém ptipadé rika neéistoty.
Lze tedy fici, Ze v praxi se s absolutné &istymi latkami nesetkdvame a pracujeme s latkami, které
se tomuto 1dedlnimu stavu pouze blizi. Vzilo se proto oznadovat za istou takovou ldtku, kterd
md konecné specifické vlastnosti (str.154), tedy vlastnosti, jez se jiz dalsim &i§ténim neméni.

Mira Cistoty latek se nejcast€ji vyjadiuje &iselnym urlenim relativniho mnoZstvi ne&istot
v ni obsaZenych, popf. zafazenim latky do urité uzanéni tiidy &istoty.

Pfiprava latek v pomé&rng Cistém stavu je Castym a dileZitym Okolem chemika jak v labo-
ratofi, tak i v primyslové vyrobg. Izolace &isté latky ze suroviny byva n&kdy celkem jednoducha,
Jindy obtiZna a zdlouhavé, ObtiZe vznikaji zejména tehdy, kdy? je Zadana latka obsaZena ve vycho-
zim materialu jen v nepatrném mnoZstvi nebo kdyZz se komponenty délené smési od sebe jen ne-
vyrazn€ li§i svymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi.

V laboratofi i v primyslu vé&tSinou vystadime s nevelkym poftem typl délicich metod,
které souborné oznadujeme jako zékladni operace. K jejich realizaci byla sestrojena fada zafizeni
a piistrojii, jez se neustale technicky zdokonaluji.

Zdkladni operace déleni systémii ldtek {frakcionace) spo&ivaji n&kdy ve vyuZiti rozdilnych
fyzikalnich vlastnosti komponent (to plati o filtraci, sedimentaci, plaveni, flotaci, magnetickém
tFideni, destilaci, sublimaci aj.), jindy (pti sraZeni, vyti&stiovani, elektrolyze aj.) se vyuziva rozdilného
chemického chovani.

Postup &i§téni uréité latky obvykle sledujeme stanovenim nékterych jejich fyzikainich kon-
stant, pop¥. i chemickou analyzou.

® Kvalita chemické latky

Kvalitativni charakteristika uréité chemické latky, pomoci niz l1ze tuto latku odlidit od vSech
ostatnich chemickych latek a soucasn¥ ztotoZnit (identifikovat) s jinym vzorkem téze latky, se
nazyva jeji kvalita.

'} Slovo ,,chemicka“ se vynechava,
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Kvalita latky jc podmingna témito faktory:

1. jejim chemickym slozenim, tj. druhem a pomérnym zastoupenim zakladnich stavebnich
jednotek, které litku vytvaiej,

2. zpisobem uspotadani stavebnich jednotek, tedy strukturou ldtky.

Dvé chemické latky jsou identické (maji tutéz kvalitu), shoduji-li se jak svym sloZenim,
tak i detailni strukturou své vystavby.

Cisté latky, které spliuji pouze prvai z obou podminek, tj. maji stejné slozeni, ale 1isi se
od sebe strukturou, nazyvame izomery. Napiiklad molekulovému vzorci C,Hg odpovida Sest
riznych uhlovodiki lisicich se od sebe vnitfnim uspofadéanim svych molekul!). Naopak Cisté
latky, jez maji shodnou strukturu molekul nebo krystalovych mfizi, ale lisi se druhem atomd,
z nichZ jsou vystavény, oznadujeme za izostrukturni. Stejou miizku v tuhé fazi napi. vytvafeji
KCIO, a KMnO,,. Rikame 167, 7e jsou izomorfii. Z hlediska sv¢ atomové i clektronové konfigurace
jsou izostrukturni viechny dvouatomové molekuly plynii, molekuly CO; a N,O i viechny daldi
Lastice, jez jsme jiz dFive poznali a oznadili jako izoelektronové (str. 140).

L ] Vlastnosti gistych latek

Kvalitu Gistych latek (chemickych individuf) miZzeme poznat pouze studiem jejich vlastnosti.
Shodnost viastnosti u dvojice latek lze povaZovat za doklad totoznosti jejich kvality. Pfi tom musi
byt srovnavany pouze vlastnosti urcitého druhu, tzv. vlastnosti specifické. Rozumime jimi takové
vlastnosti, které nezaviseji na velikosti, mnoJstvi a tvaru latek. Hmotnost, zrnitost, pérovitost
a obdobné vlastnosti latek tedy za specifické nepovaZujeme.

Podle zmény, jiz latka podiehne pti uplatfiovani své viastnost, délime specifické vlastnosti
na fyzikalni a chemické. Za fyzikdlni specifickou vlastnost oznadime napt. barvu, hustotu, tvrdost,
pevnost v tahu, bod 1ani, bod varu, index lomu, mérnou elektrickou vodivost nebo magnetickou
susceptibilitu.

Za chemické specifické vlastnosti lze povazovat tieba zpusob reakee latky s vodou, s kysli-
kem, s kyselinami, stalost na svétle a za zvy$ené teploty, acidobazické vlastnosti aj.

Miru fyzikalnich vlastnosti latek vyjadiujeme Eiselnymi velicinami, kterym #fkame fyzikalni
konstanty latek, Chemické vlastnosti mohou byt charakterizovany chemickymi rovnicemi uplat-
fujicich se d&ji a jinymi, obvykle sloZit¢Sim zpasobem definovanymi parametry, s nimiz se se-
znamime pozdgji.

® Soustavy latek

Uvedli jsme, e vét§ina p¥irodnich surovin je tvofena rozliénymi smésmi chemickych jedinci.
Pravé tak jsou mnohdy sloZitymi systémy i materidly, které uméle vytvatime ve vyrobé. Abychom
mohli pfesn& vyjadfovat kvalitu té&chto systémt (a d&jo v téchto systémech probihajicich), uzivame
dohodnutou nomenklaturu.

Cast prostoru a jeho latkovou napli, tedy uréitou &ast hmotného svéta, na kterou vzta-
hujeme naSe Gvahy, nazyvame soustava nebo systém. P¥ tom vidy vymezujeme soustavu skutelnym
nebo pomysingm ohrani&enim, které ji oddéluje od vieho ostatniho, tj. od jejiho okoli.

Soustavy, na niZ jeji okoli neptisobi, tj. pies jejiz hranici nepfechazeji v zadném sméru ani
latky, ani energie v jakékoliv formé, oznadujeme za izolovanou.

Soustavu, jejiz hranicemi prochézi energie, nikoli vsak latkové formy hmoty, nazyvame
uzavfenou.

Nazvem oteviend soustava oznadujeme systém, jehoZ hranicemi volng prochézi jak latky,
tak j energie {obr. 8-1).

1) 1-Buten, 2-methylpropen, cis-2-buten a trans-2-buten, methyleyklopropan, cyklobutan.
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Jsou-li specifické vlastnosti latky ve viech castech (bodech) daného izolovaného nebo
uzavieného systému stejné, popt. méni-li se plynule (bod od bodu spojitg), fikame, 7e systém je
homogenni a je tvoicn jedinou tzv. fdzi.

Latky ldtky gty T 1 Obr. 8-1. Schematické
D} G T . 1 ! vyjadfeni soustavy:
energie energie | gnergie ! a) izolované, b) uzavieng,
Lo c) oteviené
a b c

Heterogenni systém se naproti tomu sklada ze dvou nebo vice druhii homogennich fazi.
Fize jsou pfi tom navzajem oddéleny ostrym rozhranim, na n&mz se vlastnosti méni skokem.

Piikladem homogenniho systému je uréity prostor zaplndny vzduchem (resp. jakymkoliv
plynem nebo jejich smési) nebo vodou (resp. jakoukoliv kapalinou nebo smési vzajemné misitclnych
kapalin). Homogenni soustavou je i libovolny soubor krystalii téze cisté latky apod.

Naproti tomu dvoufazovy a tedy hetcrogenni systém piedstavuje napi. prostor napinény
sougasné olejem a vodou (jakoukoli dvojici nemisitelnych kapalin), prostor s krystaly stfibra
v ethanolu (jakakoli tuha faze s kapalinou, v niZ se nerozpousti) nebo prostor vyplnény napt. vodou
a ledovou drti (jakakoli smés dvou skupenskych stavi téZe latky) atd. Neni obtizné nalézt ptiklady
dal8ich dvoufazovych i vicefazovych heterogennich soustav.

U kazdé urcité soustavy je velmi diilezité poznat viechna chemické individua, viechny &isté
latky, ktere mohou byt fyzikalni cestou ze soustavy oddéleny. Témto latkam (jeZ musi byt schopny
samostatné existence) tikame slozky (komponenty) soustavy.

Naptiklad v homogennim, a tedy jednofizovém systému tvoieném vodnym roztokem NaCl
oznadime za jeho slozky vodu a chlorid sodny. Zasadné nelze za slozky povaZovat ionty Na”,
Cl™, H;0" & OH™ ani elementarni sodik a chlor, protoZe ionty nejsou schopné samostatng
existovat jako chemické latky a elementarni sodik i chlor lze z daného roztoku ziskat pouze
chemickou zménou.

[ Homogenni a heterogenni latky

Zabyvame-li s¢ kvalitou (identitou) uréité latky, musime uvazit, zda latka pfedstavuje ho-
mogenni, anebo heterogenni systém. Podle toho pak mlzeme Jatku oznacit bud za homogenni
{stejnorodou) nebo za heterogenni (riznorodou). K rozhodnuti o homogenit nebo heterogenité
latky dospivime nejéastgji tak, ze vizualné &i jingm zkoumanim zji§fujeme podet v latce pfi-
tomnych fazi.

Samotné Cisté latky (prvky a sloueniny) byvaji nej¢ast&ji homogenni soustavou. Spise vy-
jimeéné, za ur€itych fyzikalnich podminek, tvofi chemickd individua heterogenni soustavy dvou-
fazové a trifazové. Tento pripad nastava tehdy, kdyz je Cista latka pfitomna ve dvou ¢i viech tiech
svych skupenskych stavech.

Smési &istych latek mohou byt opét homogenni i heterogenni. Prostoupi-li se stavebni
jednotky chemickych latek tvoticich dvouslozkové nebo vicesloZzkové smési na molekularni virovni
tak dokonale, Ze vytvofi novou mikrostrukturu, pozorujeme z makroskopického hlediska vznik
jediné faze. Rikame, Ze slozky vytvotily roztok. Vznikla smés je homogenni.

Kdyz jsou ve smési &istych latek zachovany rozsahlé soubory stavebnich jednotek téchto
latek v pivodnich mikrostrukturach, je vznikly systém tvofen vice fazemi, a je tedy heterogenni.

Rozli¥eni homogenily a heterogenity uréité smési neni vidy jednoznacné. Hetcrogenni
systémy s velmi jemnym rozptylenim (zrnitosti) svych fazi se blizi systémim homogennim. Za
hrani¢ni jsou povazovany systémy, jejichz faze jsou fragmentovany do Castic o rozmérech 1 az
200 nm, Takovymto systémam se iika koloidni.

155



81  KLASIFIKACE PRVKU

Jiz v dobg, kdy bylo znamo teprve asi $edesat prvki, dochazelo k pokusim o jejich titdéni
(klasifikaci); badatelé byli udiveni rozmanitosti vlastnosti popsanych prvkd a soutasné i tim, Ze
nékteré prvky si naopak jsou vysloven& podobné. Pokouseli se odhalit zakonitosti, jimi2 se vyskyt
vlastnosti prvka ¥idi. Nejvice pravidelnosti a periodicity bylo zji§fovano zejména tehdy, zkoumala-li
se sefazeni prvkd vznikla jejich uspofadanim podle vzristajici atomové hmotnosti. Atomové
hmotnosti prvkii byly tehdy urovany jednoduchym experimentainim postupem s dostatcnou
piesnosti.

® Periodicky zakon

Prvni pokusy o klasifikaci prvka na uvedeném zakladé konali Débereiner (1829 — pravidlo
triad), de Chancourtois (1862 — telluricky $roub), Newlands (1864 — zakon oktav), Meyer (1869 —
kiivky periodicity atomovych objemu) aj.

Principialné koneiné a — jak ukézal daldi vyvoj — velmi pfesné fefeni klasifikace chemic-
kych prvkd viak piinesla teprve prace Mendglejevova (1869). Viech 62 tehdy znamych prvkd
sestavil Mendglejev podle vzristajici atomové hmotnosti, Fadu rozdélil a jednotlivé useky umistil
paralelng tak, aby se analogické prvky dostaly do ptimého sousedstvi. PFi posuzovani pfibuznosti
prvkd vychazel zejména ze srovnani jejich mocenstvi — z oxidadnich stavl b&Zné& prvky vykazo-
vanych v jejich sloudeninach. Na rozdil od svych piedchidct nepfedpokladal, Ze jiz byly nalezeny
vSechny prvky. Periodicitu vlastnosti povazoval za prvofadou a spravné odhadl, jakou strukturu
ma mit tabulka prvkii. Tuto strukturu respektoval, i kdyZ nékteré pozice v tabulce muscl ponechat
neobsazené.

Vznikla tak pFirozend soustava prvkii, kterou sam Mendglejev nazval periodickou, nebot
ncjen béZné oxidacni stavy prvkd, ale i dalsi jejich chemické vlastnosti a mnohé vlastnosti jejich
slou¢enin byly periodickou funkci atomovych hmotnosti prvki. Dnes, kdy je znamo, Ze primarng
charakterizuje kvalitu prvku jeho atomové &islo (a nikoli atomova hmotnost), je Mendglejevem
nalezena zakonitost — tzv. periodicky zdkon — formulovana takto:

Chemické a mnohé fyzikdlni vlastnosti prvkii jsou periodickou funkci jejich atomovych éisel,
Periodicitu vlastnosti nachdzime i v Faddch homologickych slouéenin.

Platnost periodického zakona byla zahy po jeho formulaci skvéle potvrzena objevem novych
prvkd, jejichz existence vyplyvala ze struktury tabulky a jejichZ vlastnosti Mendélejev interpolaénim
odhadem predpovid&l. Prvnimi z nalezenych prvki byly ty, jez Mendglejev oznacil ekaaluminium,
ekabor a ekasilicium'). Dneni jejich nazvy jsou gallium (de Boisbaudran, 1875), skandium (Nilson,
1879) a germanium (Winkler, 1886).

Mendglejevovi byl periodicky zakon a periodicka soustava prvka zakladem pro hodnoceni
nékterych chemickych faktii viibec, Tak napf. opravil u n¥kterych prvki (In, La, Y, Er, Ce, Th, U)
tehdy uvadéné atomové hmotnosti. Nevahal viak uéinit opravu i v pofadi prvkt Ni—Co a I-Te,
u nich# se (jak bylo zji§téno mnohem pozdgji) sled podle atomovych hmotnosti a podie atomovych
tisel rizni v disledku jejich izotopového sloZeni.

Mendélejevovi se tak nékolik desitek let pfed rozieSenim struktury atomu podafilo odhalit,
vyuZit a pFesné popsat jeji vliv na vlastnosti prvkd. Ovlivnil tak zasadnim zpisobem dalsi vyvoj
chemie. Podnitil objev fady prvkd a v nékolika pfipadech k objevu piispél tim, Ze velmi pfesné
ptedpovédel chemické vlastnosti prvku dosud neznamého, a tedy i okruh pfirodnich materiald,
v nichZ by se mohl vyskytovat.

!) Sanskrtska tislovka eka = 1. Napfiklad ekasilicium zna&i prvni prvek, ktery je v periodické soustavé
pod kfemikem.
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® Periodick4a soustava prvkd a jeji struktura

Tabelarni uspotadani nejvhodnéji vyjadiuje kvalitativni i kvantitativni zmény vlastnosti
prvki. V minulosti do3lo k mnoha pokusim modifikovat tvar a konstrukei periodické soustavy
tak, aby byla co nejdokonalej$im formalnim vyjadienim elektronové struktury atomd prvkia a aby
z ni vyplyvalo co nejvice informaci o vzajemnych vztazich mezi prvky a zménach jejich vlastnosti.
Z velkého poétu variant se nejvice vzily dvé standardni pravy — tzv. krdtkd a dlouhd tabulka.
Dlouhé tabulce se nyni &asto dava pfednost pro jeji srozumitelnost, nzornost a dobrou zapa-
matovatelnost.

B&zna uprava dlouhé periodické tabulky je uvedena na obr. 8-2. Pfirozena fada prvki je
rozdélena na useky obsahujici 2, 8, 8, 18, 18 a 32 prvkd. Témto uspofadanym skupinam prvki,

periodd oty
prvkd
0] e n® |2 X
f 4| H He | o
1 ?
o[ LI Be B C N 0 F Nelg
2 3 b S 6 7 8 8§ 10 16
3| No Mg AL Si P S CL Apr 8
1" 12 13 14 15 18 17 18
K Co S¢c Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu In Ga Ge As Se Br Kr |,
3 4 19 20 21 22 23 2% 25 26 27 78 29 30 31 32 33 34 35 36 1
s{Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te [ Xe 8
37 38 33 40 41 42 u43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 SY
6|Cs Balla|Hf Ta W Re 0s Ir Pt Au Hg TL Pb Bi Po At Rnf,,
55 56 |57 NJ2 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 B84+ 85 -B6 (54)
*I5TF e [Ac )
87_ 88 |89 NO% Ce Pr_Nd Pm Sm Eu 6d Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 63 70 71
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf & fm Md No Lp

g0 94 97 93 9% 95 96 97 98 99 100 101 102 103

Obr. 8-2. Dlouha periodicka tabulka prvki; jeji vodorovné Elenéni

situovanym v tabulce ve vodorovnych tadach, se tika periody. Prvek na potatku kazdé periody
se vyzna€uje tim, Ze v jeho atomech bylo zahajeno vytvaFeni nové elektronové sféry. Kazda perioda
je ukondena vzacnym plynem. Periody se pribézné Cisluji. Cislo periody odpovidd hlavnimu
kvantovému &islu elektronové sféry, je? je u prvki periody postupné zapliiovana. Pocet prvki
v kazdé period® je dan potem elektrond, o néZ se Li¥i konfigurace dvou vzacnych plyna periodu
ohranicujicich’):

Konfigurace prvkia

1. perioda Is!, 1s? - 2 prvky
2. perioda  2s'2p® — 2s%2p® 8 prvki
3. perioda  3s'3p® — 3s?3p® 8 prvki
4. perioda 45! 3d" 4p® — 4s2 34" 4p® 18 prvkd
5. perioda 55! 4d° 5p® — 5% 4d'0 5p® 18 prvki
6. perioda 65’ 4f% 5d° 6p® — 65 4714 540 6p® 32 prvkil

'} Pouze prva perioda ma tolik dlent, kolik elektront ma konfigurace prvého vzacného plynu (tj. 2 elektrony).
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Dvojice ,sudd + nasledujici licha perioda” se nékdy oznaduji jako cykly. Pak je oviem nutné
doplnit tabulku o tzv. nultou periodu, do které byvaji zakazovany elementarni ¢astice elektron e
a neutron jn. Podel prvk{ v cyklech, ozna¢me jej C, je uréen vztahem

C = 4N? (8-1)

v némz N je pofadové Cislo cyklu.

V periodické tabulce tak nachazime tzv. zdkladni cykius (N = 1) obsahujici _ e, gn. H a He.
Lze si predstavit, 7e tyto Styfi nejjednodusi atvary se sdruZuji za vzniku viech ostatnich prvkd.

Druhy cyklus je cyklus typickych prekii. Obsahuje druhou periodu, klera zaéini ;Li a kondi
LoNe, a tieti periodu, jeZ zagind |, Na a konéi jgAr. Viech Sestnict prvk( tohoto cyklu se vyzna-
Zuje ostie vyhrangnymi (typickymi) chemickymi vlastnostmi.

Treti cyklus se nazyva cyklus primdrniho dopinéni. Kazda jeho perioda ma osmnact prvki.
Ctvrta perioda zadind 4K a konéi ;,Kr a obsahuje tzv. prvni fadu pechodnych prvkd, ;5S¢ az
302D, u nichZ jsou elekirony zapliiovany vniténi orbitaly 3d. Pata perioda zagind ;,Rb a kondi
saXe. Jeji soucasti je skupina prvkdl druhé prechodné fady oY az 44Cd. u nichz jsou priibézng
zaplhovany orbitaly 4d.

Ctvrty cyklus je cyklem sekunddrniho dopinéni. Obg jeho periody obsahuji po 32 prvcich.
Sesta perioda zadind ssCs a konéi 4sRn. Zahrnuje tfeti fadu prechodnych prvkii s-l.a az 4oHg.
Pii tom &trnact prvka — s.La az ; Lu — z ni vyclehujeme. Samy totiz tvoii charakteristickou
skupinu, kterou oznadujeme nazvem lanthanoidy. Je u nich postupné zaplhovan systém orbitalii 4f
a chemicky si jsou velmi podobné. Ostatni prvky tieti prechodné fady, tj. 1,Hf aZ 4oHg, maji orbi-
taly 4f jiz plné obsazené a postupné dopliuji orbitaly 5d. Sedmé perioda pattici do cyklu sekun-
darniho doplnéni je neukondena. Zadina prvkem g,Fr a konéila by prvkem o Z = 118. T v ni lzc
nalézt skupinu prvkii s postupng zapliiovanym systémem orbitald 5f. Malé rozdily mezi energe-
tickymi hladinami orbitalé 5f a 6d se zde viak projevujt jistymi nepravidelnostmi ve viastnostech
t&chto prvkil. Tuto skupinu prvkil vytazujeme z tabulky jako tzv. aktinoidy. Pt tom prvkiim
nasledujicim po uranu fikame transurany a rozdélujeme je na skupinu wranoidii (Z = 92 az 95)
a skupinu curoidii (Z = 96 az 103).

chalkogeny
[1A |,3A | [5a] [ 7A§ (bl halogeny
Al Lua R Lea vzdcené
1 lyn
i: A pentely plyny
H i': i He
Li|Be & 1 Nj{ O Ne
No| Mg g=l=]= pls Ar
KlfCal Sc T V (“P Fin As] [Se Kr
Roflsr| ¥ 70 Nb Mo To|dRu_Rh sb| |Te Xe
Cs ||Ba W Ta {w Rel|los 1Ir Bi | [Po Rn
1Y ™ ]
Fr | [Ra 104 t8%ké I
k:va lanthanoidy | ﬁg‘w“o"é
leQUCkyChl cktinoidy ehke 1B 3B 5B | : uu
zemin platinové | 28] [4B] [68]
dlkalické kovy
kovy triada
zeleza

Obr. 8-3. Rozdéleni periodické tabulky prvka na skupiny A a B; trivialni nazvy skupin prvki

158



Periodicka tabulka je svym uspofadanim a poctem prvkd, jeZ do ni mohou byt zaFazeny,
neomezena. Kazdy novy prvek v ni najde ptisluiné umisténi.

V popsaném uspofadani periodické tabulky se prvky analogickych vlastnosti objevuji pod
sebou a vytvafeji tak pfirozené (svislé) skupiny nazyvané 1€z grupy ¢i sloupce periodické tabulky.
Atomy prvkai umisténych pod sebou maji analogickou vystavbu elektronového obalu (str. 73).

Kazda skupina tabulky je oznatena &islem a vedle toho pismenem A nebo B (obr. 8-3).

Ve skupindch A jsou proky, jejichz atomim piebyvd nad strukturu nejblize nizSiho vzdcného
plynu méné elektrond, nez kolik jim jich chybi do struktury nejblize vyssiho vzdeného plynu. U proki
skupin B je tomu prdvé naopak. Nad strukturu nejblife nizdiho vzdcného plynu jim prebyvd vice
elektronti, net kolik jim jich chybi do struktury vy$siho vzdcného plynu.

Cislovani jednotlivych skupin a rozdéleni na skupiny A a B je znazornéno na obr. 8-3.
Sloupec &islujeme zleva arabskymi Cislicemi | az 7 a piipojujeme pismenny symbol A, pfiCemz
do 8. skupiny zahrnujeme trojici sloupct a oznaceni A obvykle vynechime:

8. skupina

Fe Co Ni
Ru Rh Pd
Os ir Pt

Dalsi skupiny &islujeme znovu postupné od t do 7 a pfipojujeme symbol B. Skupinu
vzacnych plynii oznatujeme 0. Z obr. 8-3 je téz patrng, ze prvky B, Al a C, Si, patiici do skupin A,
piesouvame do oblasti prvki zapliujicich orbitaly p.

Nekteré skupiny prvkin maji vzité trivialni nazvy. Prvkim skupiny 1A (kromé vodiku) se
fika alkalické kovy. Ca, Sr a Ba ze skupiny 2A jsou tzv. kovy alkalickych zemin. Ve skupin€ 3A se
prvky Sc, Y a viechny lanthanoidy souhrnné oznacuji jako kovy vzdenych zemin. Ve skupin€ 8
jsou Fe, Co a Ni nazvany tridda Zeleza (2eleznych kovil). Analogicky je triada Ru, Rh, Pd tvofena
tzv. lehkymi platinovymi kovy a triada Os, Ir, Pt tézkymi platinovymi kovy. V posledni dobg byly
pro prvky skupin 3B, 4B a 5B navrzeny nazvy triely, tetrely a pentely, tyto nazvy se dosud nevZily.
Prvky skupiny 6B se b&zn& nazyvaji chalkogeny a prvky skupiny 7B maji nazev halogeny.

Vedle rozliseni na skupiny A a B periodické tabulky prvki se vyvinulo t€Z jeji déleni na
skupiny hlavni a vedlejii. Tento zptisob znaleni skupin je uveden na obr. 8-4. Jako hlavni skupiny
se oznaduji ty sloupce prvkd, jimz bud nejvyde dva clektrony piebyvaji nad strukturu nejblize

[ hlavar || vedlejdl Il hlavn{ B
1 2 3 &% 5 6 7 8 1 2 3 4% 5 6 I B8
[ T R B : ; | } N
— 1 | | T | [ —
L B'e |l S R A Jl b E'c "'N""jo""J' :Z’
iol L PE I I typické prvk I B R LR SRR
Nohgl L PPN AT TR A

K CallSc T VCrMnFeCoNn Cu Zn|jGa Ge As Se Br Kr
Rb Sril Y Zr Nb Mo T¢ Ru Rh Pd Ag Cd|jIn Sn Sb Te I Xe

Cs Bajfla Hf Ta W Re 0s Ir Pt Au Hgl{TL Pb Bi Po At Rn
Fr Raj[ Ac 104

~_prvky pfechodné
prvky nepifechodné

Obr, 8-4. Hiavni a vedlcjsi skupiny periodické tabulky prvka; piechodné a nepfechodné prvky
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niz§iho vzacného plynu, anebo jim nejvyse pét elektronti schazi do konfigurace nejblize vy$§iho
vzacného plynu. Ostatni prvky patii do vedlejich skupin. V Cele hlavnich skupin stoji tzv. typické
proky. Souboru viech prvkii pfisluiejicich do hlavnich skupin se ¥ikd prvky nepfechodné. Prvky
vedlej¥ich skupin zapliujici vnitini orbitaly d. resp. f jsou oznatovany jako piechodné {tranzitni).
Zatazeni Zn, Cd a Hg, tj. prvki skupiny 2B, mezi prechodné prvky je viak opravnéné spife jen
formalng. Tyto prvky maji dokoncené zapliovani svych orbitalll d, maji tedy konfiguraci nd!'°
a nevyznaluji se proto chemickymi vlastnostmi typickymi pro prvky s neipiné obsazenym
systémem orbitald d.

Vedle dlouhé tabulky se té% pouZiva jiz uvedend forma kratka. Ziska se pferudenim dlouh¢
tabulky mezi skupinami 8 a 1B a zasunutim vzniklé pravé &asti mezi fadky levé. Kratkou tabulku
vidime na obr. 8-5. Forma kratké tabulky dobie vyjadiuje nékter¢ analogic mezi prvky skupin
A a B tého? &isla sloupce, aviak pondkud zastira periodicitu vystavby elektronového obalu atomi.

1 2 3 L3 5 6 7 8
h vih  vih vih v[h v[h vlh  vih v
H He
Li Be B C N 0 F Ne
Na Mg Al Si P $ Cl Ap
K Ca S¢ Ti v Cr Mn fe Co Ni
Cu In|Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Ir Nb Mo Tc Ru Rh Pd
Ag Cd{In Sn Sb Te 1 Xe
Cs Ba La H Ta W Re 0s Ir Pt
Au Hg| TL Pb Bi Po At Rn
fr Ra Ac 104 Obr. 8-3. Periodicka tabulka
prvki v kratkém uspofadani

Je velmi uZitedné umét z atomového &isla kteréhokoliv prvku nejen vyvodit strukturu jeho
elektronového obalu (viz kap. 4), ale i uréit jeho misto v periodické tabulce. Z téchto dvou Gdaji
1ze jednoduchym zptisobem vyvodit chemické a n&které fyzikalni vlastnosti prvki.

Uréit umisténi prvku v tabulce z jeho atomového &isla je snadné. Postadi zapamatovat si
atomova &sla vzacnych plyni a &isla period podle schématu

1. 2. 3. 4, S. 6. 7. perioda
— 2He —— 10Ne 7 13Ar —— 36Kr — 54Xe r— geRn ——

Postup si vyloZime na ptikladech:

Prvek Z = 12. Patii do 3. periody vymezené zleva ,Ne a zprava ;gAr. Ve srovnani s elektronovou
konfiguraci neonu mu piebyvaji dva elektrony, nalezi tedy do skupiny 2A. Toto misto v tabulce pfistudi
hof¢iku. )

Prvek Z = 30. Patfi do 4. periody. Ve srovnani s konfiguraci ;gAr mu piebyva dvanact elektroni,
do konfigurace ;sKr mu chybi pouze Sest elektrond. Jde tedy o prvek skupiny 2B — zinck.

Prvek Z = 44. Ve srovnani s konfiguraci ;oKr mu pfebyva osm elektrondl, do konfigurace 5,Xe
mu chybi deset elektrond. Je prvkem prvaiho sloupce 8. skupiny — je to ruthenium.

Zcela analogicky Ize na zakladé znalosti postaveni prvku v periodické tabulce urcit jeho atomove Eislo.
Au je prvek 6. periody a skupiny {B. Jeho atomové &islo proto musi leZet v intervalu od 54 do 86. Pki tom
_ atomu Au chybi sedm elektroni do elektronové konfigurace s6Rn. Jeho atomové &islo je tedy 86 — 7 = 79.
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o Periodicita oxidaénich stavid prvkd

Vyraznou periodicitu vykazuje stechiometrické slozeni sloucenin prvku. Pfi tom stechio-
metrie slouCenin zavisi na vznikajicich vazebnych pomérech mezi atomy. Nejjednodussi a pfi tom
pravé jen z hlediska stechiometrie dobie vyhovujici charakteristikou vazeb v uréité sloutening jsou
oxidalni ¢&isla jednotlivych atomi (str. 137).

Vét§ina prvki se ve svych slougeninach vyskytuje v nékolika rliznych oxidacnich stavech.
Nekteré jsou velmi &asté a stabilni, jiné jsou méné b&zné a nestalé, popf. zcela vyjimecné a vyslo-
vené labilni. Stabilni jsou ta oxidacni é&isla prvka, ktera vyjadfuji vazebné poméry, za nichz
u atomt prvkii bylo bud skutecné (u iontové slouceniny), anebo v uréitém pfiblizeni (u kovalentni
slougeniny) dosaZeno elektronové konligurace, kterou lze oznagit jako stalou. Z vykladu vkap. 4 a 5
vime, Ze nejstdlejsi jsou konfigurace vzdenych plynti (ns® np®), konfigurace elektronové osmndctky
¢ili pseudovzdcného plynu (ns® np® nd*°) a konfigurace elekironové dvacitky s inertnim elektronovym
parem {ns® np® nd'’ (n + 1)s*}. Zakreslime-li tyto konfiguraee do periodické tabulky prvki, mii-
Zeme — stejné jako jsme to uinili v kap. 5 pii vykladu o stabilnich strukturach iontti — urdit,
jaké presuny elektront a jaka oxidacni ¢isla prvki jsou v jednotlivych skupinich periodické tabulky
prvki nejstalejsi. Zavazné ptitom je, Ze prvky nikdy nepfijimaji ani neuvoliiuji vétsi podet elektronq,
nez je tfeba k dosaZeni konfigurace vzacného a pseudovzacného plynu. Proto plati:

Prvky 1. skupiny (A i B) maji maximalni pozitivni oxidani &islo L.
Prvky 2. skupiny (A i B) maji maximalni pozitivni oxidacni &islo II.

Prvky 8. skupiny (A i B) maji maximalni pozitivni oxida¢ni &islo VIIL

Maximdlni pozitivni oxidaéni Cislo proku souvisi s jeho postavenini v periodické tabulce a sho-
duje se s Cislem sloupce, v ném# proek lesi. Dosazeni téchto oxidaénich &isel je u prvki skupin A
spojeno se vznikem konfigurace vzicného plynu, u prvkd skupin B se vznikem elektronové osm-
nactky. Vyjimku z tohoto pravidla nachézime u kysliku (6B), nékterych halogent (7B) a u prvkd
8. skupiny. Mazximalni pozitivni oxidaéni stavy u nékterych z té&chto prvkd jsou niZsi. Kyslik
neochotn& nabyva jakéhokoli kladného oxidaéniho &isla, fluor ma ve viech svych sloufeninich
jen zaporné oxidaéni &islo. U v&t¥iny vzacnych plynd a prvkd 8. skupiny se dosud nepodafilo
pripravit sloudeniny, v nichz by tyto prvky dosahly oxidac¢niho &isla VIIIL Jinou vyjimkou jsou
naopak vy$si maximalni pozitivni oxidatni &isla b&Zn& pozorovanad u prvki skupiny IB. M&d se
kromé ve stalém oxidadnim stavu I b&2n& vyskytuje i v oxida¢nim stavu II a dokonce i v nestalém
oxidaénim stavu ITl, Obdobné je tomu u Ag i Au. PEi€iny téchto vyjimek poznime pozdéji.

Z postaveni prvku v periodické tabulce lze vycist téZ jeho nejvy$si negativni oxidatni fislo.
Hodnotu &isla zjistujeme jednoduse tak, Ze od 8 odedteme &islo skupiny, v niZ je prvek zafazen:

Prvky skupiny 7B maji nejniZ§i negativni oxidaéni ¢islo — 1.
Prvky skupiny 6B maji nejnizii negativni oxidaéni &islo —1I1.
Prvky skupiny 5B maji nejniz&i negativni oxidacni ¢islo — L
Prvky skupiny 4B maji nejniz$i negativni oxida¢ni ¢isio —1V.

Vzniklé ionty maji konfiguraci vzacného plynu.
Prvky jinych nez uvedenych skupin se dosaZenim zaporného oxidatniho stavu stabilizuji

jen zcela vyjimeé&ng.
Dal¥i moZnosti stabilizace atomd prvkd je vytvateni konfigurace elektronové dvacitky
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s tzv. inertnim elektronovym parem. Dochéazi k ni u prvkd nékterych skupin B lezicich ve 4., 5.
a 6. periodg:

Prvky skupiny 3B dosahnou oxidagniho &isla 1.
Prvky skupiny 4B dosahnou oxidagniho &isla I1.
Prvky skupiny 5B dosahnou oxidaéniho &isla 111,
Prvky skupiny 6B dosahnou oxidaéniho &isia 1V.
Prvky skupiny 7B dosahnou oxidaéniho &isla V.

Vyraznost, s jakou se stabilizace na konfiguraci inertniho paru u jednotlivych prvki pro-
Jjevuje, vzrista ve sloupcich tabulky smérem shora doll a je tim v&t$i, &m vy3$§i je &islo skupiny
dané¢ho prvku. Proto napf. ve skupiné 4B u prvki Ge, Sn a Pb plati o stabilité oxida¢nich stavi
tyto vztahy:

Dvacitka Osmnactka
Ge!' < GelY
Sn"t =~ Sn'Y
Pb! > Pb'Y

Pro ptechodné prvky je charakteristickd mimofadni proménlivost oxidaénich stavil. Stabilita
oxidacnich stavi je zde vysledkem pomérné sloZitych jevil, s nimiZ se seznamime pozdgji. Presto
1ze formulovat hrubé pravidlo, Ze ve skupinach piechodnych kovi vzriista stabilita relativn vys3ich
oxidaénich stavi smérem shora dolt, kdeZto u nizsich oxida¢nich stavi je tomu pravé naopak:

! ‘ vzriist Cr't

Mot | stability Mo
| oxidaéniho

WYl stawu | wi

V pravém hornim rohu periodické tabulky leZici nekovy se Fidi jiz uvedenymi pravidly
o stabilnich oxida¢nich stavech. Vedle toho jsou u nich stala oxidaéni &isla odvozena postupnou
zménou o jednitku nebo o dvojku. Svédéi o tom tyto dvé tady sloudenin:

O jednitku NJO; NYO, NYo; N'O NO
O dvojku cMo; Cl’oj Moy Cro-

Nakonec se je$t& musime zminit o tom, Ze ve sloupcich periodické tabulky se projevuje tzv.
sekunddrni periodicita. Pozorujeme, %e prvky periody (n + 2) jsou obdobou prvkii periody .
Chemické vlastnosti prvkd stojicich ve sloupci ob jedno misto si jsou velmi blizké. Tak napt.
u trojice prvks Cl, Br a I zjidtujeme, e b&2né existuji anionty CIV"O; a IV"Oy, ale velmi nestaly
je Br¥"O;. Obdobné jsou b&nymi sloudeninami PCls a SbCls, nikoli viak NCl5 a AsCl;.
Dusik NY ma oxida¢ni vlastnosti stejné jako arsen AsY, tyto vlastnosti viak zcela chybi sloueninam
fosforu PY apod.

Proménlivost negativnich oxidatnich &isel nachazime jen u n&kolika malo nekovovych
prvki. Bézna je pouze u kysliku, dusiku a uhliku. U slougenin t&chto prvkf, pokud v nich prvek
vytvaii fetézce alespoit trojélenné (dusik, uhlik), dospivame vSak pti uréovani oxidagniho &isla
ke zlomkovym hodnotam. Pojem oxida&ni &islo prvku v takovychto latkach ponékud ztraci svij
vyznam, a proto jej uzivame spide formalng, napf. pii vy&islovani chemickych rovnic.

L Kovovy a nekovovy charakter prvka

PtevaZna vétSina prvkd vykazuje vlastnosti kovit (83), mén& je nekovit {17) a nékolik prvki (5)
tvofi svymi vlastnostmi pfechod mezi uvedenymi dvéma skupinami.
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Kovovy a nekovovy charakter prvka je v podstaté uréovan pomérem hodnot ionizagni
energie a elektronove afinity jejich atomi. Prvky s malou ioniza¢ni encrgii chapeme chemicky jako
kovy. Pfi tom vime, Ze prvek ma tim mensi ioniza&ni energii, ¢im méné se jeho elektronova kon-
figurace li8i od struktury nejblize nizsiho vzicného plynu a &im objemnéjd je jeho atom. Proto
typickymi kovy jsou z chemického hlediska kovy alkalické. Z nich nejkovovgjdi je cesium {ne-
ptihlizime-li k malo b&znému franciu).

Prvky s velkou hodnotou ionizagni energie a souéasné s pomérné velkou hodnotou elektro-
nové afinity se nam chemicky jovi jako nekovy. Velkou hodnotu elektronové afinity i ionizaéni
energie maji prvky, které se elektronovou konfiguraci jen malo lisi od nejblize vy$iiho vzicného
plynu a vyznatuji s navic malym objemem svych atomii. Typickymi nekovy jsou proto halogeny,
z nichZ nejvyraznéjsi nekov je fluor. Vzacné plyny fadime pro jejich mimofadné velkou hodaotu
ionizaéni energie mezi nekovy, ale soudasné si uvédomujeme, 7e pro svou znacnou chemickou
indiferentnost zdaleka nejsou jejich typickymi predstaviteli,

[polokavy ] [ nekovy ]
N

H 7 He
i Be [BJc N 0 F |[Ne
Na Mg [AUTSE]P s cl |Ar
K €Ca sc Ti VvV Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Go Ge [As |Se Br |Kr

Rb Sr Y 2r Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb[Te ]l |Xe
Cs Ba La Hf Tao W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Pg |AL |Rn

Fr Ra Ac 104]

Obr. 8-6. Oblast kovii a nekovi v periodické tabulce prvka

K posouzeni, méa-li prvek kovovy, nebo nekovovy charakier, miZe poslouZit empirické
pravidlo:

Priek je kovem, jestliZe podet elektronii jeho nejvy$Sich zapliiovanych orbitalii (tého? hlavniho
i vedlejsiho kvantového éisla) je roven Cislu periody, do niz proek pat®i, nebo je mensi. Prvky, které
tuto podminku nesplituji, jsou nekovy. Nekovy lezici v blizkosti uvedenym pravidlem formulované
hranice jevi oviem nekleré kovové vlastnosti. Nazornou predstavu o polohach oblasti kovii
a nekovill v periodické tabulee prvkl podava obr. 8-6.

82  KLASIFIKACE CISTYCH LATEK

Pravé tak, jako je chemie jednotlivych prvki disledkem a projevem struktury elektrono-
vého obalu jejich atomi, jsou specifické vlastnosti (zejména fyzikalni) Gistych latek odrazem
struktury a uspotadani chemickych vazeb mezi jejich stavebnimi jednotkami — atomy.

Pevnost vazeb, zplisob jejich rozprostranéni v systému atomi (tzv. topologie vazeb) a jejich
charakter rozhoduje o vlastnostech latek, které jsou timto sdruZovanim atomd vytvateny. Pfi-
hlédneme-li k témto parametriim, miZeme viechny znamé &isté chemické latky (prvky a sloudeniny)
roztfidit do &yt zakladnich tfid a oznadit je jako latky

L. nizkomolekularni,

2. iontové (soli),

3. kovové,

4. vysokomolekularni.

Povdimneme si nyni podrobnéji zpiisobli uspofadéni stavebnich jednotek v té&chto typech
latek, poukadZeme na jejich vyznatné specifické vlastnosti a uvedeme si konkrétni piiklady
téchto latek.
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e Létky nizkomolekularni

Do této ttidy fadime latky, jejichz atomy jsou spojeny kovalentnimi (polarnimi ncbo ne-
polarnimi) vazbami. Vzniklé molekuly v kazdé takovéto latce maji konstantni podet atomin. P
tom relativai molekulova hmotnost neni vét§i nez 500. Mezi molekulami piisobi van der Waalsovy
sily. V tuhém stavu vytvateji tyto latky nepfili§ pevnou krystalovou mfizku vystavénou z jednotli-
vych molekul, tzv. molekulovou mfiz. Latky velmi snadno t&kaji.

Hlavni znaky:

Nizky bod tani i bod varu. Za laboratorni teploty jsou nizkomolekularni latky plynné nebo pre-
chazeji do plynného stavu za teplot nejvyse 300 az 400 °C. Mnohé z nich se pii zvy$ené teploté chemicky
rozkladaji. V tuhém stavu (pfi nizkych teplotach) tvoti velmi mékké krystaly (tvrdost 1 az 2, ziidka 3 ')).
V tuhém a kapalném skupenstvi jsou pruhledné, prasvitné nebo i zbarvené, aviak nemaji kovovy lesk.
Nevedou elektricky proud v tuhém stavu ani v tavening. Ve vodé se jen malo rozpoustgji nebo jsou v ni
nerozpustné. Mnoh¢ z nizkomolckularnich latek se dobte rozpoustdji v nepolarnich rozpoustédlech.
Ptiklady nizkomolekularnich latek:

Vzacné plyny, halogeny, sira, kyslik, dusik, fosfor, voda, oxid uhliity, fluorid sirovy, oxid osmicely,
vétdina organickych latek.

(] Latky iontové (soli)

Primarnim znakem téchto latek je iontovost jejich vazby. Jednoduché nebo i sloZené ionty
v nich vytvateji pravidelnou krystalovou miiz. Nelze v ni rozeznat jednotlivé molekuly. Atomy
uvnitt sloZitéjiich iontdi mohou viak byt poutany kovalentnimi vazbami. Krystalové miiZe ionto-
vych latek (iontové krystaly) dlouho odolavaji tepelnému pohybu, a iontové latky proto taji pti
pomérné vysokych teplotach.

Hlavni znaky:

Bod tani vy8$i nez 500 °C. Pouze soli, které obsahuji v m¥iZce zabudované molekuly rozpoustédel
(napt. tzv. krystalovou vodu), taji pti niZsich teplotach a vzniké pfi tom vlastng jejich koncentrovany (napf.
vodny) roztok. Body varu jsou vzdy velmi vysoké. Vétdina latek se zvySovanim teploty nerozklada. Iontové
latky jsou vyrazn& krystalické, kfehkeé a stfedns tvrdé (tvrdost 2 aZ 6). V tuhém stavu jsou prakticky nevodivé.
V tavening nebo v roztoku jsou elektrolytickymi vodi&i. Jsou prihledné nebo prisvitné, zbarveny byvaji
jen vyjime&n&, Rozpustnost ve vodé je nejastdji velmi dobra, ale i opak je béziny.

Ptiklady iontovych latek s jednoduchymi ionty:

Chlorid sodny, fluorid barnaty, bromid cesny, peroxid barnaty aj.
Ptiklady iontovych latek se sloZenymi ionty:

Hydroxid draselny, dusiénan strontnaty, uhliGitan sodny, siran vipenaty, hexachloroplatititan
amonny aj.

® Latky kovové

Atomy t&chto latek jsou spojeny tzv. kovovou vazbou. Podstatu a vlastnosti kovové vazby
si objasnime pozdé&ji. V krystalovych miiZich kovi nejsou identifikovatelné jednotlivé molekuly,
krystal kovu je souborem atomt vzijemné& poutanych vysoce delokalizovanou vazbou. Spojeni
atomii je obvykle velmi pevné a kovové latky (prvky, intermetalické sloudeniny, slitiny kovi) jsou
proto vétdinou malo tekavé (nejvyssi bod tani ma wolfram, 3410 °C) a velmi pevné, Vyjimeene je
pojitko slabé a kov snadno taje (nejnizsi bod tani maji Hg, — 38,8 °C; Cs, 28,5 °C; a Ga, 29.8 “Q).

Y Udaj o tvrdosti je uveden &slem Mohsovy stupnice:

1. Mastek (talek) Mg;Si,O,,(OH), 6. Zivec draselny (orthoklas) KAlSi; O,
2. Sil kamenné (halit) NaCl 7. Kiemen SiO,

3. Vapenec (kalcit) CaCO4 8. Topas Al,SiO,F,

4. Kazivec (fluorit) CaF, 9. Korund Al,04

5. Fluoroapatit Cas(PO,);F 10. Diamant C
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Hlavni znaky:

Body tani leZi vEtSinou v oblasti vy§iich a vysokych teplot. Body varu jsou také vysoké. Kovové latky
jsou vétsinou pevné, tvarné, kujné a tazné. Dobfe vedou elektricky proud v tuhém i kapalném stavu a jsou
clektronovymi vodi¢i. Maji velmi dobrou tepelnou vodivost. Jsou neprihledné a vyznaluji se typickym
kovovym leskem. Taveniny kovi se obvykle dobie misi, vznikaji slitiny. S vyjimkou neuslechtilych kovi se
ve vodé nerozpoustéji. Neuslechtilé kovy vstupuji do roztoku chemickou reakci.

Pfiklady kovovych latek:
Hotgik, hlinik, Zelezo, nikl, méd, draslik, cer, NaHg, NaTe, Cu;Au aj.

[ ] Latky vysokomolekularni

Vnitini mikroskopické uspofadani stavebnich jednotek téchto latek je velmi charakteris-
tické. Kovalentni vazby propojuji soubory atomi a vytvafeji makromolekuly, jejichz relativni
molekulova hmotnost je obvykle vyrazn€ v&tsi nez 500, Ve struktufe téchto velikych molekul se
stereotypné opakuje urdity nékolikaatomovy motiv (mer). Latkam se proto &asto fika téz latky
polymerni. Podle zpiisobu prostorového rozvinuti mikrostruktury latek je nejastéji rozdélujeme
na latky s polymernim uspotadanim 1. prostorovym, 2. rovinnym a 3. linearnim.

1. Prostorové polymery

Atomy téchto latek jsou propojeny systémem kovalentnich vazeb a tvoii trojrozmérnou
makromolekulu. Cely krystal je jedinou takovouto makromolekulou. Typickym pfedstavitelem
této skupiny je diamant.

Hlavni znaky:

Mimofadné vysoky bod tani, bod varu obvykle nestanovitelny, velka tvrdost (6 az 10). Nevedou
elektricky proud. Jsou prihledné, présvitné, mohou byt zabarvené, nemaji kovovy lesk. Fyzikaln€ jsou
zcela nerozpustné v jakémkoliv rozpoustédle.

Piiklady prostorové polymernich vysokomolekularnich latek:
Diamant, bor, korund, kiemen, karbid kfemigity, nitrid hlinity aj.

2. Rovinné polymery

Systém kovalentnich vazeb je v makromolekule rozvinut v jedné roviné. Polymerni mole-
kula vytvaii dvourozmérnou sif. Vazby mezi dvéma paralelnimi rovinnymi makromolekulami jsou
tvofeny pouze van der Waalsovymi silami a mohou byt velmi snadno rozrudeny. Typickym pfed-
stavitelem skupiny je grafit:

Hlavni znaky:

Mimotadné vysoky hod tani i bod varu. Mnohé z téchto latek sublimuji. Krystaly maji typicky
Supinkovity vzhled, jsou mekké a velmi dobfe $tépitelné ve sméru podél makromolekuldenich siti.
Piiklady rovinng polymernich vysokomolekularnich latek:

Grafit, cerny fosfor, nitrid bority, kyselina borita aj.

3 Linedrni polymery

Makromolekuly téchto latek maji tvar fetézcil Ret&zce se mezi scbou vazou van der Waal-
sovymi silami.
Hlavni znaky:

Mechanickymi viastnostmi pfipominaji kautuk. Jsou amorfni, nebo maji vidknity charakter. Jsou
mékkeé, v rozpouitédlech obvykle botnaji, n&kdy jsou i rozpustné.
Priklady linearn& polymernich vysokomolekularnich litek:

Amorfni sira a selen, oxid sirovy, dichlorid-nitrid fosforeény, vét$ina organickych polymernich latek.

Ne viechny realné chemické latky mohou byt zafazeny do jedné ze Ctyt uvedenych skupin.
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PongvadZz mezi iontovou, kovalentni a kovovou vazbou je spojity pfechod, nachazime
1 latky, jejichZ vlastnosti nejsou piné vyhranéné. Napiiklad nékteré sulfidy a4 oxidy maji smigeny
iontové kovovy charakter (PbS, MoS,, Bi,S,, PbO,, MnO, aj.), clementarni polokovy (str. 163)
jsou pfechodem mezi molekulovymi a kovovymi latkami apod. Velmi piehledné znazoriuje pfe-
chody mezi jednotlivymi typy vazeb, a tim i mezi tiidami redlnych chemickych latek, trojahelnik
na obr. 8-7. V jeho rozich stoji latky se znaéné eyhranénym charakterem vazhy. Ve stiedu stran
trojuhelnika jsou latky se smiSenym charakterem vazby.

kovovd vazba Obr. 8-7. Trojuhelnik znazoriujici pfechody
(Na) mezi iontovou, kovalentni a kovovou
Ng_ Mg . (Mg) vazbou u vybranych reilnych sloudenin
n X
Na, Al (AL
Na,Si (sf),
Na,P Py .
Na,$ Sz
iontovd v kovalentni
vazba NaCl MgClz AlCly SiCly PCla SCL, Cly vazba

U nékterych realnych latek experimentalné zjistujeme struktury, v nichZ jsou smifeny alespofi
dva z typti uvedené klasifikace. Naptiklad mnohé kfemiCitany (Zivec, biotit) maji prostorovou nebo
rovinnou miiZ vytvofenou z vzajemné kovalentn poutanych aniontd, V mfizi jsou iontové vazany
kationty elektropozitivnich kov(.
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9 Chemicke reakce

Z vykladu o chemické vazbg a o struktufc chemickych latek vyplynulo, Ze vazby mezi atomy
v urdité latee jsou uspofadany tak, aby soubor vazajicich se atomi mé&l co nejmensi energii. Latky
v disledku toho vykazuji uréitou stabilitu atomové a elektronové konfigurace, tedy snahu za-
chovat si dosavadni strukturu. Stalost konfiguraci latek viak zdaleka neni neomezeni. Neochotu
latek k reorganizaci vnitiniho uspofidani, a tim i ke zméné chemické kvality, lze vétSinou piekonat
bud vice & méné vyraznou zménou vnéjsich fyzikdlnich podminek, v nichz se latka vyskytuje, anebo
zavedenim jedné ¢ nékolika dalSich vhodnych ldtek do daného systému.

Oba zpiisoby mohou podnitit d&j, pfi ném2 dochazi ke zméng identity zi¢astnénych latek.
Latky ptivodng ptitomné zanikaji a nov& se tvofi latky kvalitativn odlisne. Rikame, %e v systému
probiha chemickd reakce.

Typickym prikladem vyvolani chemické reakce zménou fyzikalnich podminek je rozklad
nékterych latek pfi zvydeni teploty. Krystal HgO, vystavény z atomi Hg"' a O™" poutanych
v miizce vazbami prechodného iontové kovalentniho charakteru, se zahfatim rozpada na clemen-
tarni rtut a kyslik podle rovnice

2HgO = 2Hg + O,

Atomy v kapalné rtuti jsou poutany nové vzniklou kovovou vazbou. Molekuly kysliku se vy-
zna&uji vazbou kovalentni.

Pitkladem druhého zpisobu vyvolani chemického dgje mize byt experiment, pfi némz se
k bromidu fosforitému ptida voda. Vznikly systém je nestaly, latky v ném obsaZené se kvalitativng
méni a tvoi se latky nové, Bromid fosfority PBr; se vodou rozklada (hydrolyzuje) za vzniku kyseliny
fosforité a bromovodiku:

PBr, + 3H,0 = H,PO, + 3HBr

Reakee probiha spontanng pti laboratorni teploté. V jejim pribéhu jsou rufeny viechny kovalentni
vazby P—Br (v molekulach PBr,) a ¢ast vazeb O—H (v molekulach vody). Vytvaicji se naopak
kovalentni vazby P—O, P—H ') (v molekulach H;PO,) a H—Br (v molekulach HBr).

Je vidét, ze pro pribeh kazdé chemické reakce je charakteristicky zanik nékterych (nékdy
i viech) vazeb mezi atomy, které existovaly v systému latek pted reakci, a jejich nahrada novymi
chemickymi vazbami. Tyto zmény tvofi podstatu chemickych déji. Jejich vnéjsim projevem jsou
zmény vlastnosti systému a identity jeho slozek.

Z mikroskopického hlediska maZzeme oznagit jakoukoliv chemickou reakci za proces reorga-
nizace dosavadniho uspoFdddni vazeb, za prestavbu atomové a elektronové struktury ldtek.

Z makroskopického hlediska je chemicka reakce déjem, pFi némz ur¢ité ldtky — tzv. reaktanty
(v¥chozi ldtky) — zanikaji a jiné — tzv. produkty (reakéni produkty) — se vytvdieji.

Cestu, kterou se chemicka zména na atomérné molekularni drovni uskuteéfiuje, nazyvame
reakni mechanismus daného procesu.

1) Elcktronovy strukturni vzorec molekuly H3PO; je uveden na str. 365.
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Jednotlivé vazebné zmény probihajici v reagujicim systému jsou vzdy spojeny se spotiebo-
vavénim nebo uvolfiovinim urditych mnozstvi energie v Jjejich riznych formach.

Svou podstatou, zpiisobem realizace, mechanismem zaniku a vzniku jednotlivych vazeb,
konkrétnimi pohyby atomi p#i uskutedhovani vazebnych zmén, kinetikou svého pribghu i svou
energetickou bilanci jsou chemické reakce dgje velmi slozité a dosud zdaleka ne piné poznané.
Elementarni vyklad chemickych reakei a bliz§i charakteristiku jejich priib&hu podame v této
kapitole.

91 ° FORMALNI ZNAZORNEN{ CHEMICKEHO DEJE

Pfi symbolickém znazornéni chemickych zmén sc fidime pomérné jednoduchymi principy.
Sestavujeme chemické rovnice, které vyjadfuji stechiometrii reakci a ptesnd specifikuji identitu
reaktanth a produkti.

Vyislen4 chemicka rovnice musi pti tom splitovat podminku, Zz¢ kazdému druhu atomu
uvedenému na jeji levé strané odpovida tyZ podet atomii tého? druhu na strans pravé (tzv. podminka
wZachovdni druhy atomu®). Pokud v rovnici vystupuji nabité astice, je tfeba aby soudet nabojl na
levé a pravé strang rovnice byl stejny (tzv. podminka ,,zachovdni elekirického ndboje*)

Spln&ni obou podminek u konkrétnich rovnic ukazuji tyto piiklady:

PbO, + 4HCl = PbCl, + Cl, + 2H,0
bilance atomit I1Pb = 1Pb
20 = 20
4H = 4H
4C1 = 2C1 + 2Cl
2Cr*" + 3H,0, + 100H" = 2Cr0%" 4 8 H,0
bilance atomu: 2Cr = 2Cr
6H + IOH = 16H
60 + 100 = 80 + 80
bilance naboja:  2.(3+) + 10.(1-) = 2.(2-)

Mnozstvi informaci obsaZenych ve formulaci chemické rovnice lze zvysit uZitim dalsi sym-
boliky. Za jednotlivé sloufeniny je moné umistit do zavorek symbol skupenského stavu, v némz
pfi reakei jsou (s —~ solidus, tuha latka, 1 — liquidus, kapalina, g — gaseus, plyn). Casto se téz
vyjadtuje symbolicky za vzorcem latky, zda je reakénim produkiem plynnym, ktery ze systému
unika (symbol 1), nebo 2da se produkt vyluuje z reakéniho systému jako tuh4 faze — sraZenina
{symbol |). K rovnitku nebo ipce zépisu reakce n&kdy pfipojujeme udaj o teplotg, popt. tlaku,
pii nichZ se reakce uskutedfiuje, uvadi se katalyzator, prostiedi (rozpoustédlo), v ném2 reakce
probiha, atd. Vedle rovnice vpravo se miize uvést Ciselny idaj o mnoZstvi tepla pti reakci uvolné-
ného nebo spotfebovaného.

Stale ¢astéji se v odborné literatuie uZivaji k vyjadfovani reaktivity a reakénich moZnosti
urcité latky tev. reakéni schémata. Reaktant, jenz je pfedmétem nacho zajmu — Fikame mu pak
substrdt — stoji obvykle ve stfedu schématu a 8ipky, vzorce a dalsi symboly znazortuji ostatni
zi¢astnéné reaktanty (¢inidla), produkty reakce a podminky, za kterych se d&j uskuteéfiuje.
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Prikladem mizZe byt schéma reakénich premén chloridu fosforitého:

SO, + POCl; « .~ HsPO; + HCI
e prd
“t S0y M0
- + Bds\ . // l”+ Br
P,S; + BaCl, bc‘v;“ylé}// PCl; <\zu chla:u PCl3Br,
s \\+m (bezvodd)
PSCI_; // 130°C \\\ Pl; + HQl

Reakeni schéma se téz pouZivé k piehlednému vyjadieni ur€itého sledu chemickych reakci
realizovanych uméle (napf. schéma chemismu urcité vyroby). Pravé tak jim mise byt znazornén
sled reakci probihajicich samovolng v urcitém systému bud v navaznosti za sebou (nasledné reakce),
nebo vedle sebe (reakce bodné).

Reakeni schémata jsou sice velmi pfehledna, ale na rozdil od rovnic vyjadtuji chemické dgje
pouze kvalitativné.

Neni jist€ tfeba dodavat, Ze jak b&né chemické rovnice, tak i reakéni schémata zachycuji
Jen makroskopickou stranku chemického déje. K vyjadieni mikromechanismu chemickych reakei
se sice také uZivaji rovnice nebo schémata, aviak stechiometrické vzorce reaktantil i produktd
se v nich nahrazuji elektronovymi strukturnimi vzorci, popt. vzorci geometrickymi. Navic se
riiznymi grafickymi prostfedky vyjadiuji diléi kroky a pohyby atomovych uskupeni v pritbéhu dgje.
Tento postup pozname v dalSich ¢astech této kapitoly.

92 TYPY CHEMICKYCH REAKCI

Rozvoj poznatkii o priib&hu a zakonitostech chemickych reakci postupoval v minulych
desetiletich od ¢isté jevového popisu k odhaleni a chapani podstaty skryté v oblasti mikrosvéta —
v pohybu atomd, iont a molekul. Projevilo se to 1 ve vyvoji kritérii slouzicich k rozliSovani typl
chemickych reakci. Prvé klasifikace vychazely z kritérii ptihlizejicich k vng&j§im projeviim pribéhn
reakci, kdezto dnes si jiz velmi ¢asto v§imame jejich mikromechanismu.

Velka rozmanitost chemickych d&ji a postupny vyvoj kritérii vyastily ve velmi slozity
klasifikaéni aparat, ktery je bohaty zejména mnoZstvim zavedenych a pouzivanych pojmt, ale
soucasné je i nesourody a postrada obecnou platnost a jednoznadnost. N&ktera t¥idéni vycha-
zejici z fenomenologické charakteristiky reakci se viak v chemické nomenklatufe b&#né uZivaji,
a je proto vhodné se s nimi seznamit.

1. PouiZije-li se jako klasifikagni hledisko skupensky stav reuktantii, popt. reak&nich produkti,
Ize dospét k tomuto déleni reakci:

a) Reakce probiha v homogennim systému ve fazi

plynné, napt.:

H,(g) + Cl,(g) = 2HCl(g)
kapalné, napt.:
CH;COCI(l) + C,H;OH{l) = CH,COOC,H;(l) + HCI(Lg)

b) Reakce probiha v heterogennim systému mezi fazemi
tuhymi, napf.:
WO, (s) + NiO(s) = NiWO,(s)
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tuhou a plynou, napft.:

MoO,(s) + 3H,(g) = Mof(s) + 3H,O(g)

kapalnou a plynnou, napf.:

2NaOH(ag) + CO,(g) = Na,COs{aq) + H,O() ')

2. Povazujeme-li za zavaZnou celkovou zménu, kterd nastava ve stechiometrii reaktantil,
muzeme reakee rozttidit na d&e charakteru
a) skladného (syntetického, adiéniho), napi.:

Fe + S = FeS

ZnO + MoO; = ZnMoO,

b) rozkladného (analytického, eliminagniho), napf.:
2HgO = 2Hg + O,

(NH.),Cr,0, = N, + Cr;0; + 4H,0
c) uytdsitosaciho (substituéniho), napt.:

CuSO,; + Fe = FeSO, + Cu

2NaBr + Cl, = 2NaCl + Br,

d) podvojné zdmény (metateze, konverze), nap.:
NaNO; + KCl = NaCl + KNO,
PbCl, + K,SO, = PbSO, + 2KCl

3. Vyznamné je rozlieni reakci podle déje, kterému podléhd substrdt, tj. reaktant, ktery je
v daném d&ji (experimentu, technologickém procesu atd.) pfedmétem naeho zajmu.
a) Jestlize je substrat oxidovan, hovofime o reakci oxidacni, napft.:

oxidace

I 3+
3Cu° + §HNO, = 3Cu%(NO;), + 2NO + 4H,0
substrat oxidagni O
tinidlo /
CH,=—CH—CH,—OH + 0, = CH,=CH—C + H,0
substrat oxidalni \

&inidlo OH

b) Redukee substratu se v popisu d&je vyznadi nazvem redukéni reakce, napf.:

redukee

I +
wV0, + 3H, = W° + 3H,0
substrat redukini
¢inidlo

| e— redukce ——————

TiCl, + 2Mg = Ti® + 2MgCl,
substrat redulééni
¢inidlo

1) Oznageni (aq) znamena zde a v dalich rovnicich vodny roztok uvedené latky.
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4. K predchozi klasifikaci se ptimyka jesté rozlisovani podle rypu, charakreru a téinku
reaktantu piisobiciho chemickou zménu substrdru. Zavadi-li reaktant do substratu napf. chlor (ha-
logen), nazyva se d&j chlorace (halogenace) a reaktant &inidlem chloracnim (halogenaénim):

2P + 5ClI, = 2PCl
substrat chloraéni
¢inidio
3C,HsOH + PBry = 3C,H;Br + H,PO,
substrit bromatni

Zinidlo

Obdobné se zavadeni skupin —SO;H, —NO,, CH;CO—, CH;CH,— nazyva sulfonace,
nitrace, acetylace, ethylace. Zavidéni atomt vodiku do substratu oznadujeme nazvem hydrogenace.
Dgj, pfi n€mZ do struktury substratu pronikaji celistvé molekuly vody (rozpoust&dla), se nazyva
hydratace (solvarace) atd.

5. Zvlastni nazvy maji rozkladné reakce substrdtii s rozpoustédly.

a) Je-li reaktantem (rozpoustédlem) atakujicim substrat voda, nazyva se proces hydrolyza
{hydrolytickd reakce), napf.

TiBry, + 2H,0 = TiO;, + 4HBr

2MgS + 2H,0 = MgOH), + Mg(HS),

b) Jestlize substrat reaguje s jakymkoliv jinym rozpoustédlem, uzivé se pro tento dé&j obecné
oznaleni solvolyza (solvolytickd reakce), napt.:

HgCl, + 2NH; = HgNH,Cl + NH,Cl (amonolyza)
SiCl, + 4C,HOH = Si(OC,H,), + 4HCI (alkoholyza)

Tiidéni a oznadovani reakci, kieré jsme doposud uvedli, ma spi§e nomenklaturni vyznam
(s vyjimkou rozligeni homogennich a heterogennich reakei) a v podstat® neodrazi skryty mecha-
nismus reakci.

I kdyz konkrétni mikromechanismus Setnych chemickych reakei jeité nezname, piece jen
v naprosté vétSiné pripadl alespoii vime, jakého druhu jsou Eastice, které v procesu vystupuji,
a jaky typ mikroprocesu pii reakci probihd. Na zakladé pomérné jednoduchych experimentalnich
dikazti dovedeme totiz obvykle odpovédét na dvé zakladni otazky:

1. Zda je skryty reakéni mechanismus procesem piesunii vazeb mezi molekulami nebo zda
pti jeho realizaci dochazi ke vzniku a interakcim jontd, popt. vede-li pfes vznik fragmentd molekul
s neparovymi elektrony — tzv. radikdii.

2. Zda Klitovym d&jem reakce je oxidacné-redukéni zména (pienos elektront), acidobazickf
proces (pienos protonti H*), nebo d&j koordinacni (pfenos jednotlivych atomi a jejich skupin).
Podle toho rozlisujeme pak reakce

L. — molekulové,

— iontové,

— radikdlové,

2. — oxidainé-redukdni,

— acidobazické,

— koordinaéni.
Ponékud slozitgjsi situace obvykle vznikd u reakci heterogennich, tak¥e naznadené ttidéni nelze
vzdy Usp&né pouzit. Ale i mechanismus homogennich reakei miZe byt natolik komplikovany,
Ze jeho zaFazeni je obtizneé. Nyni se v8ak seznamime s nékolika ptiklady jednoduchych chemickych
d&ji a na nich si ukazeme piislusnost reakei k uvedenym typum.
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[} Molekulové reakce

Jen velmi méalo anorganickych reakci ma molekulovy mechanismus. Uvedeme proto pouze
jediny pfiklad.

Reakce chioru s dichlorsulfanem vede ke vzniku chloridu sifiitého. Uskute¢huje se podle
rovnice

sCl, + Cl, = SCl,

Skutedny mechanismus reakce se pravdpodobné od formélniho vyjadteni touto rovnici prakticky
nelidi a je znazornén na obr. 9-1. Lomena molekula SCI; se dvéma nevazebnymi elektronovymi
pary na atomu siry (jejichz polohu v prostoru Ize zdivodnit pfedstavou hybridizace SP? na tomto
atomu) se ve vhodné orientaci srazi s molekulou chloru Cl,. Pii tom zanika vazba Cl—Cl, mizi
i jeden z dvojice nevazebnych elektronovych pard na atomu S a misto toho se vytvafeji dvé nove
vazby S—Cl. Tvar molekul SCl, odpovid4 deformovanému tetraedru a mize byt odvozen od tvaru
trigonalni bipyramidy s nové vzniklou hybridizaci SP3*D na stiedovém atomu siry.

7

Obr. 9-1. Molekulovy mechanismus reakce
dichlorsulfanu s chlorem

Cely proces probiha v jediném kroku. Rikame téz, ze se pti ném soucinné, tedy najednou
uskutefiuji viechny piesuny vazeb. Reakce & jednotlivé reak&ni kroky takovéhoto druhu se velmi
¢asto oznaduji jako soudinné procesy. Mechanismus popsaného dgje je otividné molekulovy, jiné
Castice ne neutralni molekuly v ném nevystupuji.

Pro Giplnost poznamenejme, Ze reakce je soucasné déjem oxidaéné-reduk&nim, nebof pfi
soudinném mechanismu jsou penageny elektrony. Lze se o tom formalné pfesvédit urCenim oxi-
dagnich &sel zadastn&nych atomi a jejich zm&n pfi reakei.

[ Tontové reakce

Iontovy charakter ma vétdina anorganickych reakci, obzvladte téch, které se uskuteciiuji
ve vodnych roztocich nebo v roztocich jinych velmi polarnich rozpoudtédel. Reaktanty byvaji po
rozpu§téni ionizoviny a v iontové forme spolu téZ reaguji.

Mezi anorganické iontové reakce patfi zejména tyto déje:

1. Valna ¢ast reakei rozpoust&cich, a to

rozpousiéni latek, napi. kovil, v kyselinach

Zn + 2HCt = Zn%** 4+ 2C1° + H,
Cu + 2H,80, = Cu*" + SO} + SO, + 2H,0
As + SHNO, = H*' + H,AsO; + S5NO, + H,0

rozpouiténi latek v roztocich alkalickych hydroxidd

Zn + 2NaOH + 2H,0 = 2Na' + [Zn(OH),]*” + H,
2Al + 2NaOH + 6H,0 = 2Na* + 2[A1(OH)Z]' + 3H,
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rozpousténi srazenin za vzniku koordinacnich slouéenin (komplexnich ionti)
AgCl + 2NH; = [Ag(NH,),]* + CI”

Hgl, + 21" = [Hgl.}J*”

2. Tvorba koordinaénich sloucenin v roztocich

Fe’* 4+ 4SCN~ = [Fe(SCN),]~

Sn** + 6CI- = [SnClg]*"

3. Vyludovani malo rozpustnych latek (sraZeci reakce)

Ba?' 4 SO~ = BaSO,|

Hg** + S§*° = HgS|

nebo krystalizace rozpustnych litek z roztoki atd.
4. Viechny reakce acidobazické (str. 177), napt.

neutralizace
H;O" + I + Na” + OH™ = Na* + I” + 2H,0
HI + H,0O NaOH Nal

vytésnéni slabé kyseliny silnéjii kyselinou, napf.

CH;COO~ + Na' + H;0* + H,PO; =

CH,COONa H,PO, + H,O
- CH,COOH + Na' + HPO; + H,0
NaH,PO,
BaCO, + 2H,0" + SO = BaSO, + 3H;0 + CO,
oY T oYs

H,S0, + 2H,0

reakce hydrolytické (jejich pribéh si vyloZime pozdéj, str. 258) aj.
5. Reakce oxidaéné-redukéni (str. 175) s pfevodem elektront mezi ionty, napf.

v3+ + Fe3+ — v4+ + FCZ+
2Fe’* + 217 = 2Fe? + I,
I~ + CI0” + H,;0* = HIO + CI” + H,0

O jontovém mechanismu lze hovofit téZ u mnohych reakci organickych sloucenin. Jsou to
predeviim acidobazické reakce mezi organickymi kyselinami a zasadami spojené s pfevodem iontil
H* a mnohé dalgi. Za viechny pfipady uvedme pouze jediny piiklad, hydrolyzu methylbromidu:

i i
I

Br—?—H + OH™ = Br” + H——|C-—OH
H H
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[ Radikalové reakce

Rozsahlou skupinu chemickych déju tvofi reakce radikélové. Vyznaduji se tim, Ze v jejich
mechanismu ma vyznamnou Ulohu intermediarni (prechodny) vznik nestalych uskupeni atomi.
kter¢ jsou bud elektroneutralni, nebo i nabité a obsahuji jeden neparovy elektron, vyjimedné dva
&i vice. Nejéastéji se tyto tzv. radikaly vytvateji homolytickym Stépenim vazeb v molekulach na-
sledkem pisobeni tepelné nebo svételné encrgie. Jestlize pfijetim nékteré z t&chto forem energie
(srazkou molekul, absorpei svételné¢ho kvanta vhodné vinové délky apod.) do nékteré vazby v mo-
lekule nastane situace, Ze se na jejich vazebnych a protivazebnych MO vyskytne stejny pocet
clektrondi, nabyva rad této vazby nulové hodnoty (str. 89) a vazba se homolyticky §tépi (str. 136).

[g energie € ('e
)

1 — | I‘:+i| |

ugedvors, /"
~—— e/
molekula dvojice ragikdtd
Stépend vozba  energie e e
T ' 1
N
Ohr. ¥-2. Schematické znazornéni procesu
vzniku dvojice radikala a biradikalu
homolytickym §tépenim vazby v molekule
motekuln biradikél

Pokud je vazba jedinym pojitkem mezi dvéma ¢astmi molekuly, vznika dvojice radikali; existuje-li
jesteé dalii pojitko, vznika biradikal {obr. 9-2). Vedle popsané tvorby radikalt se v nékterych systé-
mech mizZe uplatnit t€Z jejich vznik chemickou cestou, tj. reakci.

Vzniklé radikaly jsou &astice extrémné reaktivni, schopné atakovat jiné molekuly a zpisobit
jejich dalekosahlé vazebné zmény.

Valna &ast radikalovych reakci probiha tzv. Fetézovym mechanismem. Jeho podstatu nejlépe
pochopime na konkrétnim pfikladu. Reakce vodiku s bromem podle rovnice H, + Br, = 2HBr
je radikalovou reakci. V prvé fazi reakce dochazi k vytvareni radikald. Tepelna nebo svételni
excitace molekul Br, vede k jejich §t&peni na radikaly (tj. atomy bromu) s jednim neparovym
clektronem:

Br, % Br' 4 “Br

Tomuto reak&nimu kroku se fika iniciace reakce.

Vzniklé radikaly napadaji molekuly vodiku, vznikaji molekuly HBr a radikaly H" (t].
atomy vodiku), a ty op8t mohou reagovat se zbyvajicimi neroz§tépenymi molekulami Br,. Témto
déjam fikame propagace reakce. Maji cyklicky, Fetézovy charakter a pirevadéji stale dalsi a dalsi
molekuly H, a Br; na molekuly HBr:

Br® + H,
H' + Br,

HBr + H°
HBr + Br’

Soucasné s propagaci nastavaji oviem 1 vazebné zmény, které pribsh reakce obraceji opanym
smérem:

H* + HBr = H, + Br’
Br' + HBr = Br, + H'

Pouziva se pro né nazev retardaini déje.
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K zéniku radikalt v prabéhu reakce dochazi tzv. terminaénimi reakcemi. V nafem pripadé

Jjsou to tyto dgje:
Br' + Br' = Br, H' + Br® = HBr H" + H® = H,

Iniciatni faze radikalovych reakci nemusi byt vzdy podminéna pfisunem svételné rebo
tepelné formy energie. Radikaly vznikaji té€Zz plsobenim oxida¢nich nebo redukénich &inidel na
nékteré (zejména organické) latky. Naptiklad alkylhydrogenperoxidy poskytuji vlivem redukéniho
plsobeni Zeleznaté soli alkoxyradikal podle formalni rovnice

R—0—O—H + Fe?* = R—0" + [O—H]  + Fe**
Oxidaci anilinu soli ceri¢itou vznika fenylamoniovy radikalkation :

H H +

| |
@—N—H + (et = QN—H +cedt

Béznymi ¢inidly, ktera mohou svym oxidagnim &i redukénim plsobenim vytvatet radikaly,
jsou pfedeviim slougeniny s témito oxidainimi stavy uvedenych prvkii:

FC"'"I, CUI‘", CO"'l", Pblv, CelV, MOIH aj.

[ ] Reakce oxidaéné-redukéni

Jako oxidaén&-redukéni se oznaduji takové reakee, v jejichz prab&hu dochazi u nékterych
prvki ke zméné oxidagniho stavu, tj. ke zvétseni nebo zmenSeni oxida&niho &isla, PEitom se pod
pojmem oxidace rozumi zvétsovani kladného oxidagniho &isla, resp. zmensovani zaporného oxi-
da¢niho &isla atomu, tedy zmény spojené s uvolngnim elektrontl z prostoru atomu. Redukce je d&j
pravé opatny. Je to zmen3ovani kladného oxidacniho &isla, resp. zvétSovani zaporného oxidagniho
Cisla atomu. Nastava v disledku pfesunu elektrontt na atom.

oxidace
-Iv - -1 -1 0 I II U1 1v v VI VII VH
- redukee

Oxida¢né-redukénim déjem je napk. reakce

> oxidace
f ! redukce 3 l
NaCl'O + 2KI™" + H,O = NaCl™!' + 1§ + 2KOH
oxidatni reduk&ni
&inidlo &inidlo

nebo formalng slozitéjsi reakce

redukce
- oxidace l 1
2KMn"MO, + 10Fe"SO, + 8H,S0, = 2Mn'SO, + SFel(SO.): +
oxida®ni redukénf + KZSOA + 8H20 1)

&inidlo ¢inidlo

') Ob& reakce probihaji ve vodném roztoku iontovym mechanismem. Za&astnéné reaktanty i vznikajic
reakéni produkty jsou pfitomny v ionizované formé (s vyjimkou molekul 1,). Tato skute€nost neni rovnici
vyjadicna. (TotéZ plati i pro mnohé dalsi rovnice, které uvedeme pozdéji.)



V kaZdé oxidagné-redukéni rovnici nutng vystupuje jak ldtka oxidujici {oxidovadlo), tak
i ldtka oxidovand (tj. redukujici, &ili redukovadlo). Je tomu tak proto, Ze elektrony jedné latce od-
nimané musi jina latka ptijimat, a v rovnici musi tedy potet elektrond (naboji) levé strany souhlasit
s pottem elektront (néboji) na strang pravé. Na tom je zaloZen zndmy postup pfi vylislovani
oxidaéné-reduk&nich rovnic. Lze oviem formulovat i rovnice tzv. poloreakci, kterd znazoriuje
jen samotny akt oxidace nebo samotny akt redukce. Jeji formulace ma jen formalni vyznam. Tyto
d&je nemohou v 7adném reakénim systému nikdy probihat samostatng, nybrz jen spoletng, tj.
nejméné jeden oxidaéni a jeden redukéni proces v jednom redoxnim chemickém dgji. Poloreakce
jsou oviem dobrym vyjadienim elektrodovych reakci, tj. reakei probihajicich napt. pfi elektrolyze
na povrchu elektrod. Z dvojice elektrod je vidy pFijemcem elektronii anoda (anoda tedy plsobi
oxida&ng), a naopak zdrojem elektronit je katoda (piisobi redukéng). 1 zde vak plati, e oxidaéni
a redukéni déje probihaji soudasng, jeden na prvé a druhy na druhé elektrodé. Pikladem polo-
reakci mohou byt redukéni procesy

Fe3*™ + e = Fe?”
Agt + e = Ag®
Cu? + 2e” = Cu°

a procesy oxidaéni:
2C1° = CB + 2e”
[Pb(OH).}>~ PbYO, + 2H,0 + 2e”
[Fe'(CN)s]*™ = [Fe"™(CN)e]>™ + e~

I

Zcela b&Zn& vznika situace, kdy v uréitém reaktantu je pfitomno vice prvki, které se oxiduji jedinym
oxida¢nim <inidlem. Takovy d& ukazuje rovnice

oxidace
I ! oxidace — ¥ l
3AMSI 4 28 HN‘I’O3 + 4H,0 = 6H,As'O, + 9H,8V'0, + 28 N‘fo
3 redukce

Jindy se u n&kterych reakci uskuteéni oxidaéng-redukéni pfemeéna tak, Ze uréity prvek v reaktantu
obsaZeny u asti svych atomi zvét§i a u druhé ¢asti zmensi pdvodni oxidaéni &islo. Latka je sama
sob& oxidovadlem i redukovadlem. Takovyto typ reakce se nazyva disproporcionace. Piikladem
disproporcionace je rovnice

r id 1
Cl% + 2KOH = KCI7} + KCI'O + H,0

redukce T

Opakem disproporcionaci jsou reakce synproporcionaéni, pfi nichZ procesem oxidace i procesem
redukce vznika tyz oxidaéni stav n&kterého prvku v jednom z reakénich produktd. Pfikladem
tohoto typu dgje je rovnice

4

T i 1
5I7)7" + Ilvog + 6HY = 31;; + 3H,0

Zdaraznéme jeité, Ze v uz§im slova smyslu (zejména pfi zvaZovani a rozboru uréitého re-
akéniho mechanismu) byva oxidatné-redukéni zména chapana téZ jen jako clementarni proces

redukce
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(akt), pii némz z jedné &astice (atomu, skupiny atomd, molekuly, iontu) je penesen jeden nebo vice
elektronti na druhou &astici:

[edstice 1 ]/g\l tdstice 2 |
I T

,redukovadlo”  ,oxidovadlo”

Castice 1, pavodné vlastnici prenaseny elektron (elektrony), je redukovadlem a pienosem elektronu
se oxiduje. Castice 2, ktera elektron {elektrony) pfijme, je oxidovadlem a uskutednénim pfenosu
elektronu se redukuje. Pt tom je lhostejné, jakym skuteCnym mechanismem (str. 193) je pfenos
elektront realizovan.

® Reakcc acidobazické

V 8irdim slova smyslu jsou to deje, pfi kterych se projevuje kyselost (acidita) a zasaditost
(bazicita) zGcastnénych latck. Nej€ast&ji se chemické pojmy kyselina 2 zasada definuji podle
Bronsteda a Lowryho (str. 243):

Kyseliny jevi snahu odstépovat a svému okoli poskytovat ionty W*. Zdsady naproti tomu maji
tendenci ionty H™ od okoli prijimat.

V souladu s témito definicemi Ize jako acidobazické oznatit viechny reakce, pti nich? mezi
reaktanty dochazi k pfesunu protond.’)

Mezi acidobazické reakce se fadi klasické reakce neutralizadni:

I 3
2NaOH + H,S0, = Na,80, + 2H,0

vytésnéni slabsi kyseliny silngjsi (resp. méng t¢kavou) kyselinou:

f 1
Cay(PO,), + 3H,S0, = '3CaSO, + 2H,PO,

i obdobné vytgsnéni mezi zasadami:

: K3
NH,Cl + NaOH = NaCl + NH; + H,0

hydrolytické rozklady latek:

[ ¥
TiCl, + 2H,0 = TiO, + 4HCI
A
CaC, + 2H,0 = C,H, + Ca(OH),

a Fada dalSich. Stoji za poviimnuti, ze u uvedenych rovnic jsou viechny nebo alespofi ¢ast pro-
tont H”, figurujicich ve vychozich latkach, po skonZeni reakce koordinovany na atomy jiného
druhu. (Nastalé pfesuny jsou v uvedenych acidobazickych reakcich znazorngny $ipkami) Rekli
Jsme jiZ, ze pro acidobazické reakce je charakteristicky iontovy mechanismus jejich prab&hu.

Analogicky k reakcim oxidatné-redukénim byva i u reakci acidobazickych zvykem chapat

Y) Existuji a uzivaji se i jiné definice kyselosti a zasaditost (kap. 12). Vychazime-li z téchto odlisnych definic,
méni se pon¢kud i napli pojmu acidobazické reakce.
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acidobazicky d&j v uz¥im slova smyslu jako clement4rni akt pfenosu protonu z jedné Zastice
na druhou:

- W e ]

kyselina zdsada

Z dalsiho vykladu pozname, Ze acidobazické reakce jsou jen zvlagtnim pfipadem reakei
koordinacnich.

® Reakce koordinaéni

Reakce, pfi nichZz mezi reaktanty dochazi k pfesuntm atomd, atomovych skupin, iontd
a molekul, se nazyvaji reakce koordinaéni. Vysledkem téchto zmén je vzdy vytvoteni nové situace,
pokud jde o zpisob vzajemného prostorového obklopeni (koordinace) a vazebného spojeni sta-
vebnich jednotek latek a jejich Casti.

Mezi koordinacnimi reakcemi jsou nejhojng&ji zastoupeny d&je, pti nichz dochazi ke zménam
koordinaéni sféry stfedového atomu. Mezi n& patfi zejména tvorba & rozpad komplexnich ¢astic
(molekul, iontd), napt.

Fe’* + 6CN- = [Fe(CN)s]*~

Cu** + 4NH;.H,0 ') = [Cu(NH,),]** + 4H,0

Fe* + 3H,0 + 3SCN™ = [Fe(H,0),(SCN),]
resp.

[PbI;]- = Pbl, + I°

[CACN), >~ = [Cd(CN)s]~ + CN-

[CHCN),]- = CdCN), + CN-

a téZ vymény (substituce) ligandd, napt.

[PtNH;),]** + CI = [P{NH,),Cl]* + NH;
[Fe(H,0),(SCN),] + 6F~ = [FeFs]*~ + 3SCN™ + 3H,0

Pii pongkud 3ir§im chapani pojmu ,koordinadni reakce® lze mezi tyto procesy zafadit
i takové d&je, jako jsou reakce srazeci, pti nichz se ionty z roztoku zabudovavaji (koordinuji) do
vznikajici krystalové miizky, nebo reakce rozpouitéei, pti nich? se vlivem rozpoustédla nebo
latek v ném rozpuiténych rozpada krystalova miizka a jeji stavebni jednotky se nové koordinuji
ve vzniklém roztoku.

I zde je tieba zdiraznit, 7e v uz$im slova smyslu se ,.koordinaci rozumi elementarni krok
ptedstavovany piipojenim jedné &astice na druhou &stici, nejcasté)i za vzniku donor-akceptorové
vazby (str. 137).

® Slozitéjsi chemické reakce

Mnoh¢ z realnych reakei a reakénich kroki jsou sloZeny ze dvou nebo tii uvedenych typa
chemickych d&jo. Tak napf. adice molekuly chloru na molekulu chloridu fosforitého je jak

!) Timto vzorcem se vyjadfuje sloZeni jedné z &astic ptitomnych v roztoku ,hydroxidu amonného* (str. 350).
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oxidagné-redukéni reakci (oxidace P"+P" a redukce C1°->Cl7Y), tak i reakci koordinaéni (zména
zplisobu koordinace na atomu P).

o cl SN
d—=p + | = 0—F

Obdobné pfi interakci dvou chromanovych ionti dochazi nejprve k acidobazické reakei
tim, Zc ionty piijmou proton {jsou protonizovany):

2 _
0 0 0
0\Cr'/ +HY = \Cr/

Teprve potom nastane zména koordinace, pfi niz se uvolni molekula vody a vznikne di-
chromanovy anion (tzv. proces kondenzace):

— — 2_
0 H 0 0 0

c + | 0—Cp5— = Cr C + \q¢”

= r 0 i Cr‘\ 0 A /r\ 0
H 0 0 0 0

0

0

V podobnych situacich se vZzilo oznadovat tyto slozitéjsi déje podle této hierarchie:

| oxidagng - redukenf

T

[mcidobozickj jl koordina¥ni

Znamena 1o, Ze dgj, pfi kterém se tfeba jen v jediném z nekolika krokd uplatiuje oxidaéne-
-redukéni zména, se obvykle oznaluje za d& oxidain&-redukéni. V nékterych pfipadech oviem
muiZeme oznaceni zpfesnit pouzitim terminu redoxni koordinace, redoxni adice, redoxni d&j s pted-
fazenou protonizaci apod. D&je soucasné acidobazické i koordinadni oznadujeme obdobné se
zdfiraznénim toho reakéniho kroku, ktery nas momentalné vice zajima a je pfedmétem nagich uvah.

Hranice mezi acidobazickymi a koordinaénimi reakcemi je navic otazkou dohody. Stadi,
abychom pozménili definjci acidity a bazicity latek, tedy pfedli od koncepce Bronstedovy k Lewi-
sové (str. 248), a valna &ast koordinaénich d&jt musi byt chapana jako procesy acidobazické apod.

93  ENERGETICKE ZMENY PRI PRUBEHU CHEMICKYCH REAKCI

Zanik chemickych vazeb a vznik vazeb novych, zvétsovani nebo zkracovani nékterych mezi-
atomovych vzdalenosti, zmény vazebnych Ghld, vytvafeni nové elektronové konfigurace atomar-
nich celkdl, zmény skupenského stavu Casti nebo celé reagujici soustavy 1 dalsi d€je jsou procesy
nerozluéné spjaté s prib&hem chemické reakce v kazdém systému. Viechny tyto diléi procesy jsou
pfi tom spojeny s v&t3i ¢i mensi spotfebou nebo naopak uvolnénim energie. Rozliseni energetickych
piispévkll kazdého z dilkich d&ji v reagujici soustavé je sice principialné mozné, ale teoreticky
i experimentalné velmi naro¢né a obtizné. Spokojujeme se proto nejast&ji pouze s globalnim
popisem energetickych zmén nastavajicich pfi chemické reakci a pouZzivame k tomu myslenkovy
a pojmovy aparat z oblasti chemické termodynamiky.
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® Reakéni teplo

Energii ur€ité uzaviené soustavy oznatime symbolem U a nazveme ji vnitfni energie sou-
stavy. Pod timto pojmem se rozumi termodynamicka funkce charakterizujici stav dané soustavy,
tedy tzv. stavovd velitina, jejiz velikost v souladu se zakonem zachovani energie je u 1zolovanych
soustav nem&nn a u soustav uzavienych se méni podle toho, jak ptes hranice takové soustavy
prechazi energie v nékteré ze svych forem. V uzaviené soustavé napf. vnitini energie stoupa umérn
s mnoZstvim do soustavy ptevedeného tepla. Naopak pokles vnitni energie uzaviené soustavy je
ckvivalentni praci, kterou soustava odevzda do svého okoli'). Aplikujeme-li tuto ptedstavu na
reagujici systém a oznaCime-li vnitini energii urgitého systému pred zapodetim chemické reakce U’

a po jejim skonéeni U”, predstavuje rozdil U" — U’ = AU zménu vnitini energie v priibéhu reakce.
Plati pro ni vztah
AU=Q-54% (0-1)

kde Q je teplo piijaté soustavou v pritbéhu déje a ) 4 — soudet viech druhii prace (mechanické,
elektrické atd.), kterou soustava odevzdala do okoli.

Dalsi stavovou veli¢inou, kterou pouziva termodynamika k charakterizaci stavu soustavy,
je tzv. entalpie, ktera se oznaduje symbolem H. Je definovana rovnici

H=U+pVv (9-2)

kde p je tlak uvnitf soustavy a V — jeji objem. Opét nas mize zajimat vyjadieni zmény entalpie,
ktera nastane v reagujici soustavé. UskuteCni-li se reakce pfi konstantnim tlaku“) (p = konst,
Ap = 0) — a vétdina reakei, i primyslové realizovanych, je bez tlakovych zmén - lze pro zménu
entalpie AH psat

AH = AU + pAV (9-3)

Pritom veli¢ina AV vyjadfuje objemovou zménu soustavy, k niz v dasledku priibéhu reakce dojde.
Sou€in p AV je tzv. objemovd prdce. Tato prace je kladna (p AV > 0) pro situaci, kdy soustava
svij objem zv&tiuje (AV > 0), zaporna (p AV < 0) pro viechny pFipady. kdy sc objem soustavy
zmen3uje (AV < 0) a nulova (p AV = 0) pro ptipad, 7e pii reakci nedochdzi k objemové zméns
AV =0).

Objemova prace je u vétiiny reakei jedinou formou prace odevzdané soustavou do okoli,
resp. piijaté soustavou od okoli. Pro tyto reakce tedy plati (YA = A

Ag; = pAV : (9-4)
Dosadime-li z (9-4) do (9-1) a upravime-li vztah, ziskame

Q=AU+ pAV (9-5)
Porovnanim vztahd (9-3) a (9-5) zjistime, e musi platit

AH =Q (9-6)
'} Samozfejme té7 plati, Ze k sniZeni vnitini energie soustavy dochazi pfi odvodu tepla z ni (teplo soustavou
piijaté je kladné), a naopak vnitfni energie soustavy vzriista, pfijme-li soustava praci od okoli (prace odevzdan
soustavou do okoli je zaporna). :
‘) Matematické vyjadteni prvni véty termodynamiky je AU = Q + A, to znamena, Z¢ zména vnitini encrgie
soustavy pii jejim ptechodu z vychoziho stava do stavu koneéného je rovna souctu tepla a price pti tomto
ptechodu soustavou pfijatych. Jestlize za 4 dosadime vyraz —Y A (kde zaporné znaménko vyjadiuje, Ze

Jjde o praci soustavou odevzdanou do okoli), dostaneme rovnici (9-1).
"} Takovyto d&j nazyvame izobaricky.
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Znamena to, Ze zména entalpie, ktera nastava pti reakci uskuteCnéné za konstantniho tlaku, je
rovna mnozstvi tepla, jeZ soustava b&hem reakce vyménila se svym okolim. Veli¢ing AH se fika
reakéni teplo') a je definovana jako teplo, které soustava pFijme (resp. odevzdd), jestlize se v ni za
konstantniho tlaku uskuteéni dand chemickd reakce v celkovém rozsahu jednoho molu zdkladnich
reakénich premén®) vyjadrenych pripojenou chemickou rovnici, a to za predpokladu, Ze teplota soustavy
Jje pred reakci i po reakci stejnd a Ze vychozi latky i produkty jsou ve stavech udanych v chemické rovnici.

Reakce, jejichz AH ma zdpornou hodnotu (AH < 0), coZ znati, Ze reagujici soustava teplo
odevzdavé do okoli, se nazyvaji reakce exotermické. Reakee s kladnou hodnotou reakéniho tepla
(AH > 0), pfi nichz soustava teplo spotfebovava (pfijima od okoli), maji nazev endotermické.

Pojem exotermické a endotermické reakce lze dobfe znazornit a objasnit graficky (obr. 9-3).

LH;

L R A
vychozf produkty
T Tty =
A <0 ’ AH >0 Obr. 9-3. Znazornéni zmény entalpie
IH; H: o
AV At AR v pribghu:
produkty vychozi \dtky a) exotermické reakce,
—— reakEni zména — regkEn( zméng b) endotermické reakce
a b

Entalpie soustavy je extenzivni stavovd velitina, jejiz absolutni hodnotu nelze zméfit ani
vypoditat (stejnd jako nelze uréit absolutni hodnotu vnitini energie), lze viak uréit jeji relativni
hodnotu vztazenou k uréitému dohodou stanovenému standardnimu stavu soustavy. Tato relativni
hodnota entalpie soustavy je definovdna jako rozdil absolutnich hodnot entalpie soustavy v daném
stavu a ve stavu standardnim, lze ji tedy ur€it jako zménu entalpie soustavy odpovidajici pfechodu
soustavy ze standardniho stavu do stavu daného.

Jako vhodny standardni stav latky se voli takovy jeji stav, ve kterém je stala pii teploté
298,15K a pti tlaku 101,325kPa — napt. kyslik jako O, (g), sira jako S (s, kosostv.), rtut jake
Hg (1). Chemickym prvkiim, jeZ jsou pravé v téchto standardnich stavech, se podle koncepce pfi-
pisuje nulovid hodnota entalpie. Standardni reakéni teplo se oznaduje symbolem AH3q,.

Jestlize soucet entalpii viech slozek i soustavy, ktleré vystupuji jako vychozi latky, je vétsi
nez soudet entalpii viech sloZek j soustavy, jez reakci vznikly, uvoliiuje se teplo odpovidajici této
diferenci z reak&ni soustavy a reakce je exotermicka. Opacna relace entalpii vychozich latek a pro-
duktl znamena naopak endotermicky déj.

Je nutné si zapamatovat, ze pii stanoveni reakéniho tepla vypodtem i experimentalnim mé-
tenim srovnavame stav soustavy pied reakci a stav soustavy po reakci za tychz podminek (teploty
a tlaku) a navic presn& specifikujeme skupensky stav zG&astnénych latek (symbolika s, I, g —
str. 168)a u tuhych latek jejich modifikace. Cinime tak proto, aby zji§téni reak&niho tepla bylo
piesné, aby se napt. &ast tepla uvolnéného reakei nespotiebovala na ohféti soustavy a aby bylo

'} Jde o reakini teplo za konstantniho tlaku (tzv. izobarické reakéni teplo). Existuje také reakéni teplo za
konstantniho objemu (tzv. izochorické reakéni teplo), které je rovno zméné vnitfni energie soustavy: AU = Q.
%) Chemicka rovnice svymi stechiometrickymi kocficienty udava, jaka latkova mnoZstvi vychozich latek
by se za vhodnych podminek sou&asn& pteménila (tj. zreagovala by spolu) a jaka latkova mnozstvi produkti
by pritom reakci vznikla. Je tedy mozné pohlizet na chemickou rovnici bud jako na symbolicky 7apis
zdkladni reakéni premény (stechiometrické kocficienty udavaji poty molekul), nebo jako na zapis N-ndsobku
této zdkladni reakéni premény (kde N je Avogadrova konstanta a stechiometricke koeficienty udavaji pocty
mold latek). N-nasobek zakladni reakéni pfemny lze oznatit jako jeden mol zdkladnich reakénich pFemén
a povazovat jej za jednotku celkového rozsahu, v ném? se reakce v soustavé uskutecnila.
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pfesné zndmo, které dil¢i zmény entalpic (teplo skupenské premény, teplo premény modifikace
atd.) se podileji na celkové zméné entalpic pti reakci.
Oblast chemie zabyvajici se méfenim a zjiSovanim reakénich tepel se nazyva termochemie.

® Termochemické zakony

Ponévad? entalpie H je stavova veli¢ina, nezavisi jeji zména na cesté, kterou soustava piesla
z vychoziho do koneéného stavu, nybrz pouze na rozdilu entalpie vychoziho a kone&ného stavu.
Z této skutenosti plyne aditivni charakter reakenich tepel (resp. zcela obecné aditivita jakychkoliv
zmén entalpie). To je vyjadieno formulaci tzv. Hessova zdkona (1840), (druhy termochemicky zikon).

Podle tohoto zakona je soulet reakinich tepel diléich reakei roven reakinimu teplu cel-
kové reakce.

Platnost zikona si miiZeme doloZit praktickym ptikladem:
Spalovanim grafitu v plynném kysliku vznika plynny oxid uhligity. Reakéni teplo této reakcel),

ozna¢me ji ,reakce 1% je AH3gs(1) = —393,7kJmol™'. D& se oviem mue uskute&nit ve dvou krocich.
Nejprve se spali grafit na oxid uhelnaty (,reakce 2%) s reakénim teplem AH3g4(2) = —110,1 kI mol ™"

Teprve dali krok, spaleni CO na CO, (,reakce 3%), (reakéni teplo AH%y4(3) = —283,6 kJ mol™}) vede ke
kone¢nému produktu. Lze se snadno presvddiit, Ze reakéni teplo AHS.4(1) je soudtem reak&nich tepel
AH344(2) a AHS06(3), stejné jako je ,reakce 1 soudtem ,reakci 2 a 3¢ (obr. 9-4).

---------- 2 reakee 1* e
i " ] ” I |
c + —_— €Oy
L-_(grfrl”__gl_(g)_!Aﬁiuu)x-ssu e ___ Ehele
Lreakee2” Lreakeed”
H3gq(2)>~ 1101 kg mat ™t B15aq(3)=-283,6 k) mol”! Obr. 9-4. Znazornéni reakéniho tepla

e Tt dil¢ich reakef a celkové reakce sludovani
| CO{g) + 7 0p0g) ! . . .
SRR - grafitu s plynnym kyslikem

Hessiiv zakon lzc s vyhodou vyuZit pfi uréovani reak&niho tepla obtizné uskuteénitelnych
reakci. Nahradi-li se obtizny reakéni krok dvéma & vice reakcemi, jez nakonec vedou k pozado-
vanym produktiim, a zmé&t-li se jejich reakéni tepla, lze urdit reakéni teplo nerealizovaného kroku
jednoduchym soudtem.

V popsaném piipadé spalovani grafitu je obtizng realizovatelna ,,reakce 2 (spalovani grafitu na CO).
Je totiz nesnadné provést ji tak, aby sice zreagoval viechen grafit, ale aby pfilom spalovani vedlo jen ke
vzniku CO, a nikoli té2 CO,. Naproti tomu ,,reakce 1%, kdy se spali grafit na CO, piebytkem kysliku, stejné
Jjako ,reakce 3 spalovani CO na CO,, jsou experimentalng dobfe provediteiné a jejich reakéni teplo se
snadno zjiftuje. V praxi bychom proto reak&ni teplo AH%04(2) vypoditali z jednoduché rovnice AH3og(l) =
= AH304(2) + AH354(3) dosazenim experimentalné urdenych hodnot AHSe4(1) a AHSog(3).

Zvladtnim ptipadem platnosti Hessova zakona je zdkon Laplaceii—Lavoisiersw (1780), podle
n€hoZ reakéni teplo dané reakce je az na znaménko stejné jako reakéni teplo reakce opacné (proni
termochemicky zdkon).

Napfiklad reakéni teplo hofeni vodiku
2H,(g) + Os(g) = 2H,0(g)

je AHSgq = —2420kJmol™! (reakce je exotermicka).

!) Z definice plyne, Ze reakéni teplo je veli¢ina ldtkového mnosstvi, je proto nutné udavat reakeni tepla
v jednotkach kJ mol™!,
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Opatné probihajici reakce, §tépeni vody na vodik a kyslik
2H,0(g) = 2H,g) + Oig)
ma AHSey = 242,0kJ mol ™' (reakce je endotermické).

Znacné vyuziti pii termochemickych vypottech maji tzv. standardni slufovaci a spalnd
tepla sloucenin.

Standardni slutovaci teplo slouéeniny — oznaluje se (AHSog)au: — Jje reakéni teplo takové
reakce, jiz by jeden mol této slouleniny vznikl pFimym sloulenim z prokd, a to za podminky, Ze by vzni-
kajici slouenina i reagujici proky byly v standardnich stavech.

Standardni spalné teplo sloudeniny — oznaluje se (AHS o8)spm — Je reakéni teplo takové
reakce, pFi niz se jeden mol dané slouceniny spdli v nadbytku kysliku'), a to za pFedpokladu, e vychozi
latky i produkty dané reakce jsou ve svych standardnich stavech.

Standardni slucovaci i spalna tepla prakticky viech znamych slou¢enin byla experimentalné
nalezena a uvadgji se v termochemickych tabulkach. Lze je vyuZit k po¢etnimu ureni reakéniho
tepla libovolné reakce na zikladg platnosti obou termochemickych zdkoni. -

Zpiisob jejich pouZiti si opét ukaZeme na jednoduchém konkrétnim pfikladu.
Predpokladejme, Ze nas zajima experimentalné $patné zjistitelné reakeni teplo tvorby benzenu
z acetylenu podle rovnice

CH CH
4 A\
CH  + CH =

HC = CH

Vyhledame-1i standardni sludovaci nebo spalna tepla vychozich latek (v na¥em ptipadé acctylenu) a produktil
(benzenu), mizeme si sled reakinich zmén zobrazit schématem, které uvadime na obr. 9-5. V jeho stfedni
asti je znazornéna reak&ni pteména, jejiz reakéni teplo chceme zjistit. Ze schématu je vidét, ze pfimé usku-
tednéni této reakce ize formaing obejit dvéma nahradnimi cestami. Prvni moZnost je, e si pfedstavime nej-
dtive rozklad viech vychozich latek (v nasem jednoduchém ptipadé pouze acetylenu) na prvky (tuto situaci
zobrazuje horni &ast schématu) a pak je znovu slou¢ime, aviak tentokrat na reakéni produkty zkoumané

N\ g
A N
¢/
g, X

phmd reakénl cesta

4 Qahrg ol ¢ L ,
%40 dnf ces \sg\ ® Obr. 9-3. Schematické vyjadieni vypoltu
0/@/5 ) \»‘\'@% neznamého reakéniho tepla pomoci
produkty standardnich slu¢ovacich tepel nebo

standardnich spalnych tepel vychozich latek
a produkth

1) Spalovani v nadbytku kysliku vede ke vzniku konenych produktd, které se jiz dale s kyslikem neslucuji.
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reakce. Cely postup je ve schématu oznaden jako ,nahradni cesta 1*. Reakéni teplo ,néhradni cesty 1 musi
byt shodn¢ s reakénim teplem piimé reakéni cesty, ponévadz vychozi a konecny stav obou d&ji je stejny:
A}PZ)‘)S([) = AHgys(S CH; — C()Hb) (9‘7)
Ptitom reakéni teplo ,,nahradni cesty 1 se bude skladat ze zmén entalpie dvou reakenich krokd: z reakéniho
tepla rozpadu vychozich latek na prvky, jez se aZ na znaménko rovna souctu sludovacich tepel vychozich
latek, a z reakéniho tepla tvorby produkti z prvka, které je rovno soudtu slucovacich tepel produktit. V naiem
velmi jednoduchém piipadé bude tedy platit
AH%%(U = AH304(3 C,H, — C«”s) =
—3(AH305)a(CoHa) + (AHSss) e CeHe) =
—~3(234 kI mol ™) + (54 kJ mol 1) ==
= — 648 kJ mol ! (9-8)

i

il

f
i

Tento vztah milze byt zobeenén pro jakoukoliv chemickou reakci, vyjadicnou vydislenou chemickou rovnici,
v ni stechiometrické koeficienty vychozich latek oznacime v a stechiometrické koeficienty produktt v

AH%eq = Z“j(Augqx)mm(PmdUkm) - Z“i{Augos)duc(VyCh' latek) (9-9)
J i

Zcela analogicky muZe byt bilancovano reakéni teplo tvorby benzenu 7 acetylenu pouzitim ,na-
hradni cesty 2*. Ze schématu na obr. 9-3 sc Ize snadno ptesveddit, 7¢ v nasem piipadé jsou opravnéné vztahy
AH398(2) = AH304(3 C,H; — CcHs) =
HAHS98)en(C2Ha) — (AHS0g)pu(CeH) =
3(-- 1306 Kd mot ™) — (=3270 kJ mol ") =
= 648 ki mol" ! (9-10)

I

a4 ze obeené pro libovolnou chemickou reakei (jcjiz rovnice je vy&islena stechiometrickymi koeficienty v; a v)
musi platil vztah

Ay = Zvi(L\Ilggg)\.pﬂ,(vych. latek) — 3 v (AH$ag),pu (produktt) (9-11)

J

® Mot sila chemickych reakei

Pit g suzovini pravdépodobnosti, ze se vytvoti uréité vaitini nebo vnéjsi uspotadani atomd,
jsme a7 desud vychiseli z predstavy maximalni vyhodnosti takovych stavd, jeZ se ve srovnani
s ostatnimi nisndnn siavy vyznaluji minimalnim obsahem energie. Aplikace této jednoduché pred-
stavy v obiasti choickyeh reakei nas mizZe dovést k nazoru, Ze mozné, vyhodné a spontanné pro-
bihajici jsou pousc chemické déje, pfi nichZ se sniuje entalpie systému, tedy reakce exotermicke.
Naproti tomu vidotermické reakce by mély podle této predstavy postradat jakoukoliv hnaci silu
a produkty cvent. takovouto reakci vznikié by mély predstavovat krajné nevyhodny, energeticky
bohaty stav, jevici vyraznou tendenci ke zpétné reakdni zméné.

Srovname-li tyto predpoklady se skuteCnosti, zjisfujeme, %e jsou spliiovany jen istednd.

Tak v souboru viech znamych spontanné probihajicich reakci je skuteéné vétsina reakci
exotermickych, ale jsou zndmy i spontanni endotermické déje. Siln& exotermické reakce obvykle
maji velmi razantni a rychly pribéh a vzniklé produkty byvaji stalé. Priibéh endotermickych reakci
naproti tomu byva spisc pomaly a produkty mohou byt labilni. N&které z latek vznikajicich endo-
termickym procesem viak jsou pomérné stabilni.

Tato jen Casteéna shoda predpovidi a skutetnosti je podminéna existenci dalgich velmi
zavaznych faktord, které pfi pouhé predstavé minimalizace energie zanedbavame. Tak pfedeviim
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v mnohotisticovych systémech, majicich variabilni vaitini strukturu a fidicich se pravdépodobnost-
nimi zakony, se vedle spontanni snahy o dosazeni minima energie setkdvame s tim, Ze systém je
schopen spontdnnimi déji sméFovat k co nejniZiimu (nejméne symetrickému) uspordddni své vnitini
struktury. Termodynamika definuje stavovou veli¢inu, zvanou entropie S, ktera je mirou neuspo-
tfadanosti systému Zastic. Entropie S miZe byt definovana tzv. Boltzmannovym vztahem

S=khw (9.12)

kde k je Boltzmannova konstanta (k = 1,380662.10"2*JK™!) a w — polet nezavislych uspo-
fadani, jimiz miZe byt dany stav soustavy realizovan. Cim je stav soustavy méné uspofadany, tim
vice lze nalézt zplisobi, jak jej realizovat. Entropie proto vzristd se vzristem neuspofadanosti
soustavy.

Pomoci entropie je mozné definovat stavovou veli¢éinu zvanou Gibbsova energie (popf.
také volnd entalpie), ktera nam umoztiuje charakterizovat realné systémy. Gibbsova energie G je
definovana rovnici

G=H-TS (9-13)

kde T je termodynamicka (absolutni) teplota vyjadiena v kelvinech.

Je ziejmé, e zména Gibbsovy energie AG pfi uvazeni izotermického déje (T = konst)
v systemu, tedy i v ptipadé chemické reakce v soustavé (ktera ma pred reakei i po reakci stejnou
teplotu), bude dana vztahem

AG = AH — TAS (9-14)

Vidime, Zze AG zahrnuje jak snahu o minimalizaci energie soustavy, vyjadienou zménou entalpie
(AH), tak i snahu o maximalni neuspofadanost soustavy, vyjadfenou zménou entropie (AS); obé
tyto snahy jsou pti¢inou samovolnych zmén v soustavé. Gibbsova energie G je proto stavovou velidi-
hou, kterd svou zménou charukterizuje tendenci systémit k spontdnnim procesiim. Nazorné tuto sku-
te¢nost podava obr. 9-6.

;6[ (vy’choznlﬁtky_)A 5(,:/ (produkly)
- AG <0 - ZG»(vychoz’ﬂ AG >0 Obr. 9-6. Zmena Gibbsovy energie
_____ L6; {produkly) Ty [ v prubéhu predpokladané chemické reakce
T 1 u déje termodynamicky:
a) pravdépodobného,
~—= reakéni zména ~— reakénl zméng b) nepravdépodobného
a b

Procesy, pfi nichZ nastava zména AG < 0, tj. p¥i nichZ se Gibbsova energie systému snizuje,
se uskutetiiuji samovolng, Déje charakterizované zm&nou AG > 0 maji z termodynamického hle-
diska podstatné men$i nadgji na uskutednéni. Jsou vlastng vidy jen opakem reakce, jejiz AG je
zaporné (viz odstavec o chemické rovnovaze, str. 204),

Ze vztahu (9-14) je té2 zfejmé, pro¢ napf. pomérné dobfe mohou probihat n&které endo-
termické (AH > 0) reakce. Je tomu tak tehdy, kdyz entropicky tlen T AS reakéni zmény Gibbsovy
energie je kladny (T AS > 0) a véti nez AH (T AS > AH). Pak vzhledem k zapornému znaménku
ve vztahu (9-14) je vysledné AG < 0 a reakce mi¥e samovolng probihat. Plati, 7e nezadouci zvyseni
entalpic H je u takovychto reakci vyvazeno Zzadoucim zvySenim entropic S.

Z termodynamického hlediska je hodnota AG reakce, zjistitclna pomérné jednoduse vypod-
tem z tabelovanych termodynamickych udaji, velmi dilezitou informaci, umoziujici rozhodnout
o uskutegnitelnosti daného chemického dgje.



Daléi faktor, ktery miize ovlivnit realizovatelnost reakce a zabranit napf. takové reakei,
jejiz AG < 0, souvisi s mikromechanismem dané reakce. Timto faktorem je tzv. aktivaini Gibbsova
energie reakce.

® Aktivagni Gibbsova energie (aktiva&ni energie) reakei

Ne kazdy chemicky systém reaguje ihned po svém vzniku. Mnohdy teprve dodani energie
v urdité jeji formé zahaji pribéh chemickych zmén.

Je napf. vieobecng znamo, Ze smés vodiku a kysliku nebo vodiku a chloru i tada dalsich
reakénich smési setrvava v podstaté beze zmény do té doby, nez podnitime priib&h reakce dodanim
vhodné energie. Napiiklad kratkovinné svétlo, mistni piehiati, elektricka jiskra a oviem i styk
s plamenem vzdy zahaji (iniciujf) ncobyéeing rychlou reakci.

Mnohé jiné chemické systémy sice zaénou reagovat jiz v pribéhu miSeni sloZzek, aviak vy-
raznym sniZenim teploty reakéni smési miZeme i u nich dosahnout zpomaleni aZ zastaveni che-
mické reakce.

V prvém piipads, ktery je typicky pro radikalové reakee, se iniciagni energie spotfebovava
na vytvofeni uréittho mnozstvi radikali, V druhém piipadé pak vidime, Ze i kdyZ se napf. pii
reakci nemusi tvofit radikaly, je k trvalému chodu reakce bezpodmine¢né nutna piitomnost uréité
miry tepelného pohybu v reagujicim systému. Oba jevy maji spolegnou piicinu. Jsou podmingny
tim, e k uskute¢ndni kazdého reakéniho kroku je ziejmé nutné vynaloZit jisté mnoZstvi energie
na pickonani energetické bariéry, oddglujici pogatetni stav (stav pied zaCitkem reakce) od ko-
neéného stavu (stav po skondeni reakce). MnoZstvi energie, jeZ musi byt ptechodné vynalozeno. aby
probéhla elementarni reakéni zména, se nazyva aktivaéni Gibbsova energie reakce.

—— Gibbsova energie

Obr. 9-7. Grafické vyjadieni zmény
Gibbsovy energie dvojice molekul SCl, a Cl,
v pritbehu jejich interakee vedouci ke vzniku
mira uskutetnénf reak&niho kroku molekuly SCly

Abychom si tento pojem elementarné objasnili, vratime se k ptikladu reakce mezi SCl,
a Cl, majici molekulovy mechanismus (str. 172). Jediny reakéni krok, v némz se tento d&j pravdé-
podobné uskutedituje, je znazornén na obr, 9-7. Vidime, Ze po fazi piiblizeni molekul k sobé (a)
a po jejich srazce se prechodnd vytvari itvar (b), v némz vazba Cl—Cl je zeslabena a prodlouZena
a soudasng jsou jiZ Easteénd vytvofeny nové vazby S—CI. Posléze v samém zavéru reakéniho kroku
vznika koneény stav (c) odpovidajici rovnovazné konfiguraci molekuly SCl,. Obrazek vyjadiuje
téz zmény Gibbsovy energie, které provizeji pribéh uvedeného procesu. Gibbsova energie se
méni pfi pokradujici realizaci reakéniho aktu. Na obrazku je znazornéna jeji zévislost na soufadnici
zvané reakéni koordindta. V podstaté jde o soufadnici, podél niZ se za€astnéné tastice pfi reakEnim
kroku ,,posunuji“. M4 oviem téZ vyznam miry (procenta) uskutecnéni dan¢ho elementarntho déje.
Z obrazku vidime, ¥e nejvati hodnotu Gibbsovy energie dosahuje dana soustava atomi v pfe-
chodovém stavu (b), tedy v okamziku, kdy je reakce uskutetnéna asi z poloviny. Rozdil mezi
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Gibbsovou energii dvojice molekul SCl, a Cl, pfed interakci a maximalni Gibbsovou energii
v pfechodovém stavu se nazyva aktivaéni Gibbsova energie dané reakéni zmény (oznacuje se G *),

Rozdil mezi Gibbsovou energii produktu {SCl,) a ncjvétsi hodnotou Gibbsovy energie
v pfechodovém stavu se povaZuje za aklivaini Gibbsovu energii opa¢ného (protismérného) déje
SCl, = SCl, + Cl; (oznatovanou G*).

V praxi se pii Gvahach o vySce energetické bariéry oddélujici oba okrajové stavy (a, ¢)
zjednoduden& hovoti o aktivadnich energiich E¥ a E* (pro zménu probihajici zleva doprava
a zprava doleva).

Z uvedeného je ziejmé, Ze na uskutetnéni reakZnich kroki, u nichz je vychozi a konecny
stav oddglen vysokou energetickou bariérou, je tieba vynaloZit pomérné velké mnoZstvi prace,
jez musi byt vykonéna na Ukor energie tepelného pohybu srdzejicich se molekul vychozich ldtek,
tedy na ukor energie jejich translatniho, vibratniho a rota¢niho pohybu. Je-li vyska bariéry, tj.
aktivaéni energie, velka, nemusi energie tepelného pohybu kolidujicich molekul stadit k jejimu
ptekonani a elementarni reakéni krok se neuskute¢ni. Pokud aktivaéni energie reakce vysoce pre-
vy3uje primérnou energii tepelného pohybu molekul, nedochazi (prakticky) pti zadné srazce mo-
lekul v systému k reakci. Rikame, Ze vychozi systém reaktanti je kineticky staly, vysoka energeticka
bariéra na dané reakéni koordinat€ brani uskuteénéni reakéni zmény.

Po tomto objasn&ni je pochopitelné, pro¢ lze vétdinu reakci zpomalit nebo aZ zastavit sni-
Zovanim teploty. Pokles teploty znamena zmengeni préimérné energie tepelného pohybu molekul,
a tim mens$i pravédpodobnost, Ze pfi srazkach molekul bude dochazet k prekonavani — byt i rela-
tivné nizké — energetické bariéry a ke vzniku produkti.

Vse, co jsme v zavéru tohoto oddilu uvedli, znazorfuji schémata na obr. 9-8 a az d a je
shrnuto v komentaii k nim.

zvy&en’ teploty

— reakni koordindta
d)

\\ : \‘
\ EA kY r———— <
i — .\ 20 T s @ £ AN
} el Ly
Gl _d 1 | S| .t & | vychorlldtky
vychozi tatky ! vychozi tatky ! ‘
T '. T 'g T ‘.
i 1
| S SR | S
produkty rodukty produkty
—= reakéni koordindta —= reak&ni koordindta —= reakdnf koordindta
a) b) ¢)
Obr. 9-8. Priklady vztahl aktivaéni energie a stiedni
sniZeni teploty hodnoty tepelné energie molekul. Ovlivnéni situace
. 7/__ zménou teploty.
@ ] " a) Aktivacni cnergie urcité zleva doprava probihajici
E’ [ E* \ S H A Etoin % BvR S ey Arnd e
S I /5 Y reakni zmény E7 je zietelné vet&i nez prumérnd cnergie
S | vychozi latky \ tepeiného pohybu zi&astnénych molekul E,. Reakee proto
T ‘\' prakticky neprobiha; b)zvySenim teploty v systému
ll_ ze schématu a se zv&tsila prumérna encrgie tepeiného
produkty pohybu molekul na E7. Reakce probiha; c) aktivagni
energie jiné reakcni zmény je relativné mala. Pii dané

hodnoté tepelné energic molekul je encrgeticka bariéra

molekulami prekonavana a reakee probiha; d) snizenim
teploty v systému ze schématu ¢ klesla energie tepelného
pohybu molekul natolik, Ze se reakce prakticky zastavila
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9.4 REAKCNI KINETIKA

Reakéni kinetika je jednim z odvétvi fyzikalni chemie a zabyva se studiem casového priibéhu
chemickych reakci. Zde si poviimneme jejich dvou &asti — formdlni reakéni kinetiky a nauky
o reakénich mechanismech.

Formalni reakéni kinetika popisuje Sasovy pribéh reakci z vngjsiho makroskopického
hlediska. Zavadi a pfesné specifikuje pojem rychlosti reakce. Podava obraz o tom, jak zavisi rychlost
reakce na koncentracich zicastnénych komponent, a formuluje matematické vztahy, které pfesné
vyjadfuji, jak béhem reakce ubyva v reakéni smési vychozich latek a jak naopak pfibyva produkti.

Ponévadz formalni kinetika kazdé reakce je odrazem (i kdyZ nikoli jednoznaénym) jejiho
mikromechanismu, umoziiuje nékdy nalezeni formalnich kinetickych popisti reakci odhalit tyto
skryté a pifimému méfeni ¢asto nedostupné mechanismy a formulovat jejich pravdépodobna
schémata.

Nauka o reakénich mechanismech si v§ima vztahli mezi formalni reakéni kinetikou a mikro-
mechanismem reakce. Hled4 souvislosti mezi strukturou (clektronovou a atomovou konfiguraci)
zi&astnénych &astic a mechanismem vazebnych zmén. Podava téz klasifikaci poznanych mikro-
mechanismil, a to nejéast&ji jejich rozloZenim na dil¢i elementarni kroky.

® Formalni reakéni kinetika

Rychlosti chemické reakce se rozumi zména latkového mnoZstvi jedné z reakénich kom-
ponent v homogenni reak&ni soustavé v pritb&hu velmi kratkého &asového intervalu délena pfi-
slusnym stechiometrickym koeficientem dané komponenty ve vydislené reakeni rovnici (takto je
definovana okamszitd reakéni rychlost J). Rychlost chemické reakce chapeme vidy jako velidinu
kladnou, a proto vyraz pro tuto rychlost opatfujeme zipornym znaménkem, jestlize obsahuje
diferencial latkového mnozstvi vychozi latky, a znaménkem kladnym, je-li rychlost vyjadiena
pomoci diferencialu latkového mnozstvi produktu.

Jestlize tedy v systému dochazi napf. k reakci znazornéné obecné& rovnici

aA+bB—-cC+dD

kde A, B jsou reaktanty a C, D — produkty reakéni zmény probihajici zleva doprava a a,b,¢,d
jsou stechiometrické koeficienty, lze pro rychlost této reakce psat
1 dn, 1 dng 1 dnc 1 dnp

P R L B

= (9-15)
Pfitom vyrazy dn,jdt, dng/dt, dnc/dr, dnp/dt vyjadiuji diferencialni zmény latkovych mnoZstvi
komponent za diferencial asu dr, j. udavaji rychlost ubyvani vychozi latky (resp. rychlost tvorby
produktu).

Takto definované rychlost reakce se dobfe uplatiiuje pfi nékterych chemickoinZenyrskych
vypoltech. Je to viak veliina extenzivni, tj. zavisla na velikosti reakéniho systému, coZ je nevyhodné
pti odvozovani nékterych rovnic a vztahd formalni reakéni kinetiky. Proto se — jmenovité v této
oblasti — bé&zné pouziva jinak definovana rychlost, zvana reakéni rychlost v jednotkovém objemu.
Je to veli¢ina intenzivni. Obvykle se znali pismenem v. Rychlost v je v daném reakénim systému

definovana vztahem
11 dny 11 dng 11 dnc 11 dnp

P S Yl “J Nl 9-16
YUY @ bV dr cV dr AV dr (-16)

kde V je objem celého homogenniho reakéniho systému. Ponévadz n;/V je latkova koncentrace
(str. 231) i-té komponenty reak&ni smési, je dn,/V zménou této koncentrace. Oznalime-li latkove
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koncentrace (mol dm ~*) komponent A, B, C, D symboly [A]. [B], [C] a [D], mizeme vztah {9-16)
upravit na
1d[A]  1d[B]  1d[C]  1d[D]

' a dr b dr ‘+c dr _+2"F (-17)

Slovni formulace takto definované reak&ni rychlosti zni:

Rychlost chemické reakce v jednotkovém objemu je éasovd zména ldtkové koncentrace kieré-
koliv komponenty reakce (reaktantu i produktu), délend stechiometrickym koeficientem téze kompo-
nenty v reakéni rovnici a opatfend zdpornym znamenkem, je-li komponenta vychozi litkou, nebo
znaménkem kladnym, je-li komponenta produktem reakce.

Nadale budeme v této kapitole hovofit vyhradné o reakéni rychlosti v jednotkovém objemu,
a to i tehdy, kdyZ k jejimu oznageni pouzijeme zkraceny nazev ,reakini rychiost v,

Zkoumanim rychlosti prib&hu chemickych reakei v redlnych systémech zjigtujeme, Ze rychlost
reakce byva nejéastéji zfelelng zavisla na koncentraci vychozich latek a Ze se v priabshu reakce
méni 0mé&rné zménam téchto koncentraci.

Obvykle experimentalné prokaZeme, Zze zévislost reakéni rychlosti v na koncentraci vy-
chozich latek je typu (vyjadfeno pro uvedenou obecnou rovnici)

v =kA][B]'... _ {9-18)

Konstanta k je tzv. rychlostni konstanta reakce; exponent o se nazyvd reakini Fad komponenty A
a exponent f§ je reakcni Fad komponety B. Soulet « + B + ... oznadujeme jako celkovy Fdd reakce.
Reakéni fad urcité komponenty miZe mit i nulovou hodnotu. V takovém pfipadé rychlost reakce v
na koncentraci této komponenty nezavisi.

Uvedeny typ zavislosti reak¢ni rychlosti v na koncentraci jednotlivych komponent reakéniho
systému vétsinou zjistime jen u nckomplikovanych chemickych déjd, vyznadujicich se jednoduchym
mikromechanismem, ktery odpovida prosté reakéni rovnici. Pro pojmenovani takovychto ele-
mentarnich chemickych procesi, uskuteéiiujicich se navic obvykle v jednom jediném reakénim
kroku, uzivame termin izolovand reakce.

Pro¢ je zavislost reakéni rychlosti v na koncentraci vychozich latek pravé tohoto typu,
pochopime, kdyzZ si uvédomime, Ze rychlost reakce v musi zaviset na etnosti srazek molekul A a B
(popt. dalsich), tedy na potu srazek, které v systému mezi t&mito molekulami nastivaji. Z ele-
mentarni pravdépodobnostni Gvahy je ziejmé, Ze podet t&chto srazek je tim vétsi, ¢im vetsi je kon-
centrace obou latek, a tedy je amérny souinu mocnin téchto koncentraci,

Exponenty a a § v rovnici (9-18) mohou, ale nemusi byt (a u komplikovanych reakci velmi
asto nebyvaji) totoZné se stechiometrickymi koeficienty a a b rcakéni rovnice. Pritom pravé typ
mikromechanismu a jeho sloZitost se v hodnotach exponentti projevuji nejvyraznéji. U jednoduchych
izolovanych reakci je shoda Fadu reakce se stechiometrickymi koeficienty reakéni rovnice dosti bézna.

Rychlostni konstanta reakce k vykazuje obvykle zavislost na teploté. Bylo zjidténo, Ze tato zavislost
je nejastéji typu
k= Ze FURT (9-19)

Ve vztahu (9-19), ktery byva nazyvan Arrheniova rovnice, ET zna&i aktivadni energii (aktivatni Gibbsovu
energii) reakéni zmény, R je univerzilni plynovd konstanta, T — termodynamicka teplota a Z — tzv.
frekvenéni fakror, tj. konstanta vyjadiujici slozenou pravdépodobnost srazky molekul za takoveé jejich vza-
jemné orientace, aby srazka byla efektivni a aby doZlo k reakéni zmén&. Rovnice (9-19) je v plném souladu
s predstavou ptekonévani energetické bariéry (aklivatni Gibbsovy cnergie) v pribéhu reakce a objasfinje
pozorovanou zavislost reaké&nich rychlosti na teploté.
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Experimentalni reak&ni kinetika vychazi ze vSech pravé uvedenych elementarnich vztahi
a pojmi, platnych pro jednoduchy mechanismus izolované reakce, aplikuje tyto pfedstavy na
sloZit&jsi reakeni systémy a tyto systémy experimentalné fesi. Uréuje vatahy pro reakéni rychlost,
zjidtuje fad reakci, rychlostni konstanty a zavislost rychlostnich konstant na teploté i aktivaéni
energii reakci. Ziskané vysledky vyuZiva k odhadnuti reakénich schémat mikroskopickych d&ji,
které v t&hto systémech probihaji.

® Reakéni mechanismy

Mikromechanismus kazdé reakce mize byt prakticky vzdy zatazen do nékteré ze ti skupin -
molekulovych, iontovych nebo radikalovych procesi.

Nebyvé obvykle obtizné na zaklad® experimentu rozhodnout, ktery z téchto mechanismi
se v dané reakci uplatfiuje. Vyklad molekulovych, iontovych a radikalovych reakei a jcjich piiklady
Jjsme jiz uvedli na str. 172 a dalsich.

Dal3i charakteristiku uréitého mechanismu, resp. u sloZit&jsiho procesu charakteristiku jeho
diléich krokt, umoziiuje ureni tzv. molekularity reakce. Molekularita je celoéiselny Gdaj o podtu
castic, které se musi srazit, aby doslo k uskuteénéni d&je. Podle tohoto kritéria rozlisujeme dgje

a) monomolekuldrni (molekularita = 1), napf. rozpad &astice na jeji fragmenty:

A = produkty
b) bimolekuldrni (molekularita = 2), jez spotivaji ve srazce dvou &astic:

A + B = produkty
2 A = produkty

¢) trimolekuldrni (molekularita = 3), u nichZ je reakéni zména zahajena kolizi tii astic:

A + B + C = produkty
2A + B = produkty
3 A = produkty

Déje o jedté vydsi molekularité (molekularita > 3) se neuplatiuji, nebot pravdépodobnost
soucasné srazky vice neZ tif ¢astic je nesmirné malé a dochézi k ni i v mnoho&asticovém systému tak
ziidka, Ze tento d&j nemiize mit nikdy zavazn&jsi Gllohu pfi realizaci chemické zmény. Dokonce
i pocet reakei, o kterych se domnivame, Ze probihaji trimolekularnim mechanismem, je velmi maly.
Vétsina chemickych dgji mé charakter bimolekularni.

Zabyvame-li se blize popisem a rozborem uritého reakéniho mechanismu, miiZeme obvykle
v jeho pribghu rozeznat uréité elementdrni kroky:

1. koordinaéni nebo koligativni vytvoFeni vazby,

2. heterolyticky nebo homolyticky zanik vazby,

3. pienos atomil, utomovych skupin, substituce,

4. molekuldrni pfesmyk,

S. pienos elekironii.

Téchto procest si nyni podrobnéji poviimneme, seznimime se s nimi a zapamatujeme si,
Ze bézné reakeni mechanismy se skladaji z uvedenych elementarnich krokd.

1. Do prvé skupiny clementarnich krokt fadime d&je spocivajici ve spojeni dvou samostat-
nych atomovych skupin kovalentni vazbou. Pat¥i sem napf. spojeni dvou atom@ vodiku koligaci

H+ H = H—H
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koordinaéni pripojeni protonu na molekulu amoniaku

H* + NH, = NH{
nebo koordinace iontu F~ na ion Fe3*

Fe3* + F~ = FeF?*

2. Opaénym dé&jem jsou fragmentace (§tépeni) atomovych skupin, spolivajict v homoly-
tickém nebo heterolytickém rozstépeni vazeb a vytvofeni nejméné dvou samostatnych a tieba jen

kratkodobé existence schopnych €asti plivodniho atomového skeletu. Za fragmentaci lze napf.
oznatit homolytické roz§tépeni molekuly Cl,:

ca—Ct = Cl + d
heterolytické od3tépeni protonu z octové kyseliny ve vodném roztoku:
o (OR Iy
7 v
CH,C = |CH;C + H?Y
AN A
OH 0]
nebo ods$tépeni ligandu 1~ z aniontu tetrajodortutnatanového:
[HgL]*~ = [Hel;]” + 17

Nékteré elementarni d&je spolivaji v soudasném (tzv. soufinném) zdniku uréitych vazeb
a vzniku vazeb jinych. Tak napi. nekatalyzovana hydrogenace dvojné vazby v alkenu molekulou
vodiku probiha za soudasného $t&peni vazby H—H a vazby n mezi atomy uhliku a za vzniku
dvou novych vazeb C—H:

NP4 I
C H —C—H
” + | — I ~= vznikujici vazby
C . H —C—+—H
ANy I
zanikajict
vazby

3. Pienos atomit u atomovych skupin je tfetim druhem elementéarnich reakénich krokd. Je
{feba poznamenat, Z¢ se vidy sklada z obou prve uvedenych krokd vzniku a zaniku kovalentni vazby.
Napftiklad u acidobazické reakce mezi vodou a chiorovodikem dochazi k pfenosu protonu:

H H H|*
_ 7 _ N S
ICI—H + O = @ +| o
AN
H . H
zanikajici vznikajici
vazba vazba

Obdobné mohou byt pfenaseny i dalii atomy a skupiny atomii. Tak tfeba ion OH™ reaguje s mo-
lekulou Br, podle rovnice

[H—0!]" + Br Bl = H—O—Br + Bd~
zanikajici vrnikajici
vazba vazba

Je ptenésen atom Br, zanika vazba Br—Br a tvofi se vazba O—Br.
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Tyto déje lze oviem téz chapat jako vazebné zmény, pti nichZ jsou urcité atomy (skupiny
atomtl) v molekule substritu nahrazovany (substituovany) jinymi atomy (skupinami atomi).
V pfedchozim pitkladu nahrazuje vlastné ion OH™ atom bromu v molekule Br, a uvoliiuje jej
ve formé bromidového iontu. Jinou typickou substituéni reakci je d&j, pfi némz molekula amoniaku
NH; vytésiiuje z komplexniho iontu tetrachloroplatnatanového chloridovy ion za vzniku iontu
ammin-trichloroplatnatanového:

H cl clyz NH, a
| N S N/
H—N| + Pt = Pt + ar
I VRN 7N
H al c e cl

At jiZ uvedené procesy chapeme jako pFenosy atomd a skupin atomi, nebo jako substitugni
dg€jc, musime vZdy picdpokladat, Ze maji uréity mikromechanismus. Ten se obvykle bliZi jedné
ze dvou moznych posloupnosti vazebnych zmén:

a) Substituujici Sastice S napada substrat A—B a interaguje s astici A a% po prerudeni
vazby mezi A a B. Tedy po prvém disociaénim kroku

A—B = A + B (krok I}
se vytvafi pfizniva situace pro uskuteénéni kroku 2 — zachyceni &istice S skupinou A:
A+S = A—S (krok 2)

Krok 1 ma charakter monomolekularniho d&je a je v&tinou ve srovnéani s bimolekularnim krokem 2
velmi pomaly. Proto se cela substituce probihajici timto mechanismem jevi jako monomolekuldrni.
Uvedeny mechanismus se Casto oznaCuje symbolem S1 (S ... substituce, | ... monomolekularni).

b) Substituujici &stice S mize napadnout substrat A—B jeité pred rozpadem vazby mezi
A a B. Takovyto atak je bimolekularnim d&jem a vede k vytvotceni nestalého aduktu S—A—B:

S+ A—B = S—A—B (krok 1)
V dalsi fazi sc adukt monomolekularné rozpada:
S—A—B = S—A + B (krok 2)

Pfitom je eliminovana &astice B. Pon&vadZ pomalejsim z obou krokl je v tomto ptipadé krok 1
o molekularité rovné dvéma, nabyva substituce probihajici timto mechanismem bimolekuldrni
povahy. Substituce oznadujeme symbolem S2.

Experimentem lze u zkoumanych systémil rozhodnout, kterym z obou mechanism@ substi-
tuce probtha. Reakéni mechanismus v8ak nemusi byt vidy jednoznaény, miZe byt ,smési obou
moZnosti, popf. miZe byt dale komplikovan jinymi nezanedbatelnymi efekty. Od jejich popisu
vSak pro zjednoduieni vykladu upustime.

Pro lepsi ptedstavu obou meznich mechanismid uvedeme je$t& dva konkrétni piiklady.
Mechanismem S1 probiha s nejvétsi pravdépodobnosti substituce iontu Br~ v komplexnim iontu
[Co{NH,)sBr]** molekulou vody:

Br 2+ NHy 3+ H,0 3
Ny N NH, NHy NH
N R R Y NG S RN § 2
///C s pomalu \\/C == :1[ /DCOG
NHy = =—F-= NH, Hy YENe | Npg===7-= NH,
s NH, NH;
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Po oddisociovani iontu Br™, a tim i sniZeni koordinaéniho Cisla atomu Co™ z 3esti na pét, nasleduje
rychlé pfipojeni molekuly H,O donor-akceptorovou vazbou ke stfedovému atomu a opéiné
dosazent koordina¢niho Cisla 6.

Mechanismus S2 ptredpokladame u substituénich reakci komplexd Pt". Piikladem miize
byt hydrolytick4 substituce chloridového tontu v komplexnim iontu triammin-chloroplatnatém

[PY{NH,),C1}*:

NH3 —+
e NHL T Nyl ool O T MHee— e —— NHy |27
Mg -——==Nh 1Ty 0 \\K'V/Hzﬂ —o- Mg ==
/// g / —— ~UPt // — //Pt\ J
/ ’ /
M=~ == ¢ | pomal I R
NH

Vstup molekuly vody do koordina¢ni sféry atomu Pt" pfechodné zvySuje jeho koordinagni &islo
ze &tyf na pét. Vznikly adukt se rychle rozpada, je eliminovan ion Cl™ a atom Pt" opét dosahuje
své stabilni planarni koordinace s koordinagnim &islem &tyfi.

4. Jako &tvrtou skupinu elementarnich reak&nich krokd lze oznadit- viechny intramole-
kuldrni (vnitromolekulové) vazebné zmény. Oznaduji se tak viechny presmyky vazeb, které nastavaji
uvnité molekul (iontd, radikalt) a nemént se pii nich polet a kvalita atom@ piitomnych v molekule.
Intramolekularni pfesmyky opét tedy spocivaji v zaniku nkterych a vzniku jinych vazeb a pro-
bihaji nékdy v jediném, jindy ve dvou i vice naslednych krocich. Intramolekularni pfesmyky se
dosti &asto vyskytuji u molekul organickych sloudenin.

5. Velmi vyznamnou skupinu elementarnich reakénich krokd tvofi prenosy elektronti mezi
z(&astn&nymi molekulami (ionty, radikaly). Uvedli jsme jiZ, Ze tylo d&je jsou podstatou tzv. oXi-
daéné-redukénich zmé&n. Mechanismy pfenosu elektrond jsou velmi sloZité a dosud ne zcela pro-
zkoumané, V zdsadé vSak lze rozligit pét zakladnich typd pfenosu elektronu:

a) Prvy spodiva ve vzniku solvatovaného (hydratovaného) elektronu interakci rozpoustédla
s redukénim prostfedkem. Naptiklad p¥i rozpousténi sodiku v kapalném amoniaku nastava dgj

Na + xNH; = Na* + e (NH,),

Jindy miiZze vznikat solvatovany elektron interakci rozpouitédla se zafenim B nebo y. U vody
lze tento d&j znazornit rovnici

(x+1)H,0 = H* + OH' + ¢ (H,0),

Vznikl¢ solvatované elektrony mohou pak byt zachycovany jinymi skupinami atomd, a tim se
muizZe uskutedfiovat vlastni redukéni zména.

b} Druhy mechanismus spo&iva v pfenosu elektronu tzv. tunelovym efektem. Tunelovy efekt
je jev popisovany a vysvétiovany kvantovou mechanikou. Spotiva v tom, Ze nékteré elementarni
¢astice mohou prochézet potencialovym valem (energetickou bariérou), aniz by mély energii po-
tfebnou k jeho piekonani. Jednou z t&chto &astic je elektron. Jev si objasnime na pfikladé:

P setkani hexakyanomanganitanového iontu [Mn(CN)s]*~ s iontem hexakyanomanga-
natanovym [Mn(CN)s]*~ ve vodném roztoku prechazi elektron z Mn" na Mn" pravé tunelovym

[Mn(CN)s]“_ [Mn(CN)G]S_ Obr. 9-9. Pfenos elektronu
] o E=0 ‘ tunelovym mechanismem.
: | Schematické prostorové
ANUPZAANP ' ! a energetické uspofadani
/ \né'wnr'\“/" | | fenosu mezi ionty
/ AN a2 AN £<Q - AL pfenosu
CN{-+- N CN —-—I- ~eN : e ! [Mn(CN).]*~
CN N ! ' a [Mn{CN),]*~



mechanismem. Znamena to, %c clektron z potencialové jamy, pfedstavované iontem [Mn(CN)q]* 7,
»prosdkne” bariérou do potencialové jamy iontu [Mn(CN),]°~ a dojde tak k redoxni zméné.
Prostorovou a energetickou piedstavu tunelového ptenosu elektronu mezi ionty [Mn(CN)6]4‘
a [Mn(CN),]*" poddva obr, 9-9. K pfenosu elektronii prostfednictvim tunelového efektu do-
chazi zviast snadno mezi Casticemi shodné atomové a obdobné elektronové konfigurace, neméni-h
se celkovy spin zG&astnénych Eastic. Uplatnéni tunelového mechanismu je podporovano pritomnosti
polarizovatelnych iontd a molekul v reakénim systému.

¢) Tretim zpisobem pfenosu elektronu je mechanismus mistkovy. Molckuly reaktantt sc
setkdvaji a pfechodné vytvoii vzajemné je spojujici vazbu, Po vazbé je pak pfenesen elektron.
Ptikladem muze byt redoxni zména probihajici pti setkani pentaammin-chlorokobaltitého iontu
[Co(NH;)sCl]** a hexaaquachromnatého iontu |[Cr(H,0)s]*". Nahrazenim molekuly vody
viontu [Cr(H,0)]?" chloridovym aniontem se vytvoii adukt o struktufe znazornéné na obr. 9-10.

NH Ho0
3 2
% /
NH3 CO"W er! Hy0
NHy l ¢y O/
z Obr. 9-10. Ptenos elektroni mistkovym
NH3 Ho0 mechanismem

Elektron z Cr" piejde pies mistkovy atom chloru na Co™, ¢&imZ nastanou redoxni zmény
Cr'"— Cr'™ a Co™ — Co". Vznikly adukt se pak opét rozpadne na dva jednojaderné komplexni ionty.

d) Ctvrty mechanismus pienosu elektronu se nazyva srdfkovy. Dostatetng prudka srazka
dvou molekul reaktantli vede k jejich vzajemnému prostorovému proniknuti, je? miZe byt i tak
hluboké, Ze se vyrazn€ snizi energeticka bariéra oddélujici potencialové jamy, jimiZz jsou obg
zadastnéné molekuly. Elektron & elektrony z MO jedné Castice mohou v okamZiku nejvétsiho
priniku prejit prakticky bez dali aktivacni energie do MO druhé &astice. Geometrii a energetické
uspofadani srazkového mechanismu prenosu elektrond ukazuje obr. 9-11.

Obr. 9-11. Pienos elektrond stazkovym
mechanismem. Horni &ast obrazku
predstavuje pranik dvou dvouatomovych
dastic pfi jejich souosé sraZce. Dolni dast
obrazku vyjadfuje symbolicky snizenj
energetické bariéry pii venikiém hlubokém
priniku

e) Poslednim, patym typem elektronového pienosu je prenos pomoci radikdlu, atomu nebo
iontu. Podstatu mechanismu si opét vyloZime na jednoduchych ptikladech.

Zeleznaty ion se ve vodném roztoku snadno oxiduje peroxidem vodiku na Fe'. V prvé fazi
této redoxni zmény ion Fe?™ atakuje molekulu H,O, a homolyticky ji 5tépi na dva radikaly OH":

Fe’* + H,0, = [Fe"(OH)]** + OH"
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7 uvedené rovnice je vidét, ze prvy z radikali zistavi poutdn na atom Zeleza, pfijima jeden jeho
elektron a prechazi na ion OH ™. Atom Zeleza soucasné méni oxidaéni stav z Fe" na Fe'™. Druhy
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vrnikly radikal reaguje s daldim Fe** zcela obdobné:

Fe** + OH' = [Fe"(OH)]**

Molekula H,Q, tak po svém rozpadu oxiduje dva atomy Fe! na Fe' tim, Ze jeji fragmenty (radi-
kaly OH") piijmou po jednom elektronu od obou téchto atomii.

Jinym pfikladem tohoto pfenosu elektronu je jiz uvedena molekulova reakce SCI, + Cl, =
= SCly, jez je vlastng redoxni adici dvou atomit Cl na molekulu SCl,. Atom S" se v prib&hu této
adice oxiduje na S'Y. Oba atomy CI° se souasné redukuji na C17":

Cl"\ . catoa?!
(@]
/S" + _ Sv
Cte yd
ct ot

AZ na posledni dva uvadeéne piiklady jsme pfi objastiovini mechanismii pfenosu elektronu pred-
pokladali vzdy pouze dgje, jimiz se pfenadi jediny elektron. Nemusi tomu tak byt vidy a pocet
piencsenych elcktronii mize byt vétsi. Hovofime pak ¢asto o dvouelektronovych a viceelektro-
novych redoxnich zménéch (pfenosech).

) Princip zachovani spinu a princip zachovani orbitalové symetrie
pfi chemickych reakcich

V odstavci o energetickych zménach pfi chemickych reakcich jsme uvedli, z¢ hnaci silou kazdé che-
mické reakce a veli¢inou, kterd primarné rozhoduje o tom, zda reakce nastane, je zména Gibbsovy energie AG.
Soucasng jsme ale ukazali, Ze vyznamnou Ulohu mé téz velikost aktivaini energie, tj. vyS8ka encrgetické
bariéry oddélujici energetické stavy vychozich latek a produktii reakce. AktivaZni energie rozhoduje o tom.
zda uvedeny proces bude mozno uskuleénit pti béznych teplotach'), tedy termickou cestou, a bez vynaloZeni
jiné formy energie k podniceni reakce.

V n&kterych ptipadech je mozno odhadnout, zda aktivaéni energie urdité konkrétni vazebné zmény
je obeené vysoka, nebo nizka. Plati totiz, 7e takové vazebné zmény, pfi nichz se neméni soucet celkovych
clektronovych spinti zaéastnénych ¢astic a soudasné ani symetrie jejich molekulovych orbitald, maji aktivacni
energii obvykle velmi malou. Kdy? véak jedna z téchto podminek nebo obé dvé nejsou spinény, je aktivatni
energie reakee zpravidla tak vysoka, Ze tepelny pohyb v zugastnénych latkach nestadi k pfekonani energe-
tické bariéry, a tim k uvedeni reakee do chodu. Rikame, e reakce je .,spinové” nebo ,.symetricky” zakdzand.
Je oviem tfeba poznamenat, ze spinovou nebo symetrickou zakazanost déje lze pfekondvat excitaci va-
lenénich elektrond v zitastnénych &asticich (fotoexcitaci apod.), popf. Zc reakéni systém miiZe samovolng
realizovat reakci jinym mechanismem (napf. iontovym nebo radikalovym).

Princip zachovéni spinu v priibéhu chemické reakce formulovali Wigner a Wittner (1928). Jeho pod-
statu si vyloZzime na konkrétnim pfikladu.

Piedpokladejme rozpad molekuly oxidu dusného N,O na prvky jednoduchym mechanismem, pfi
ném7 se rozitépi vazba N=0 a vznikne molekula dustku N, a atom kysliku O. Dgj je zndzornén v horni
&asti na obr, 9-12, Jak N, O, tak i N, jsou latky diamagnetické (str. 532), a neobsahuji tedy nepirove elek-
trony. Dva neparové elektrony viak obsahuje vznikly atom kysiiku. Na obr. 9-12 je zjednodusené znazornéno
uspofadani systému MO (pro N,O a N,) a AO (pro O). Jejich obsazeni elektrony potvrzuje spravnost nasi
predstavy o podtu zudastnénych neparovych elektronil. Je ziejmé, ¢ soudet cclkovych spint molekul N,O
i N,, ozna&eny S, je roven nule. U atomu kysliku je § = +4 + 4 =1 nebo S =(—1) + (-1} = — 1. Suma
spint &astic podstupujicich reakei (v nasem p¥ipadé jde jen o jedinou astici) nenj rovna sumé spind Castic
reakei tvofenych

0+0+1

1) Za bézné teploty obvykle povazujeme teploty v rozmezi 300 aZz 700 K.
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Reakee je tedy spinové zakizana. Oxid dusny se nerozpada ani jinym mechanismem, je velmi staly, jeho
rozpad na prvky zacina az za teplot kolem 900 °C '),

by
NENZO  —= N EN + Ok

i T L
\ p
- ~ ,z_m\\ MI111]

\ 6

\ 6 /

\

uspordddni MO uspotdddni MO uspofddani AO

molekuly N, 0 molekuly N, atomu 0
§=0 S=0 S =1

Obr. 9-12. Rozpad N,0 na N, a O. Diagram MO a cclkovy elektronovy spin zigastnénych &astic
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uspordddni MO uspordddni M0 uspokdddni AQ
iontu qu- molekuly Ny iontu 0~
=t = =+l

Obr. 9-13. Rozpad N,0O™ na N, a O™, Diagram MO zé&astn&nych &astic

') Analogickou tvahou lze provéfit moznost rozpadu N,O podle rovnice N,O = N + NO. I ta je spinové
" zakézana, nebotf pfi Zadné kombinaci znamének neni splnéna podminka 0 = +3 + 4 (N ma 3, molekula
NO m4 1 neparovy elektron).
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Zcela jinak se chova fon N,O7, ktery vznika, kdyz molekula N,O zachyti jediny elektron. Experi-
mentainé byl zjistén jeho rychly rozpad na molekutu N, a O™, Rozpad i uspotadani MO a AO zG&astnénych
astic znazoriiuje obr. 9-13. Z obrazku je vidét, Ze pro dvé ze Ctyf moinych kombinaci znamének je

spravna rovnice
i

D&j je proto spinové dovoleny a tato skutegnost je pfitinou znaéné lability &astice N,O~. ?)

Druhy z uvedenych principt, princip zachovani orbitalové symetrie v prib&hu chemické zmeény,
byl formulovan teprve nedavno. Nicméné od té doby, kdy Woodward a Hoffmann (1965) prokazali jeho
platnost, nalezl jiz velké uplatnéni. Osv&d¢il se pfi zkoumani a provéfovani nékterych spekulativné navrho-
vanych mechanismil, zejména v organické chemii a chemické katalyze. I tento princip si objasnime na
jednoduchém konkrétnim piipadé, a to na adici molekuly vodiku na ethylen za vzniku ethanu:

CH,=CH, + H, = CH;CH,

Predevéim si ovéfime, zda je d&j spinové dovoleny. Nesporné je, nebof Zidna ze zastngnych astic nema
neparové elektrony (vazba v H, — str. 83, v CH,CH, — str. 107, v C,H, — sir. 108). takze je splnéna
podminka

0+0=0

Bliz$im prozkouménim zpfisobu, kterym se miZe uskutecnit ptipojeni molekuly vodiku na ethylen, zejména
s pfihlédnutim ke geometrii a symetrii tohoto setkani, zjistime, Ze za predpokladu souéinného molekulo-
vého mechanismu d&je jsou mozné dvé alternativy (obr. 9-14). V prvém zidealizovaném ptipadé se molekula

o

Obr. 9-14. Dvé zékladni vzijemné orientace
molekul C,H, a H, lidici se svou symetrii:
a) suprafacialni zpiisob adice H; na C;Hy,
b) antarafacialni zpiisob adice H, na C,H,

vodiku priblizi k molekule ethylenu, pohybujic se v roving, kterd prochazi ob&ma atomy C a je kolma na
rovinu molekuly ethylenu. KdyZ se molekuly k sobg piiblizi, zrusi se soucinné (tj. soudasng) vazba n mezi
atomy uhliku a vazba o mezi atomy H a vytvoii se nové dv€ vazby C—H typu o. Piitom je podstatné, ze
pripojeni molekuly H, nastane z jedné strany (nazveme je suprafacidlni) a %e v kazdém okamiiku vzéjemného
pfiblizovani molekul ma skelet jejich atom@ rovinu symetrie X, ktera puli pavodni vazby H—H a C—C
a je na né kolma. Situaci popisuje obr. 9-14a.

Odlisny je druhy zpisob interakce, kdy vzijemna orientace molekul je takova, jak to vyjadiuje
obr. 9-14b. Molekula vodiku se k molekule ethylenu piblizuje tak, Ze jeji t2i8t& lezi neustale v roviné mole-
kuly ethylenu a atomy vodiku jsou ponékud vychyleny nad tuto rovinu a pod ni. Vysledkem takového zpd-
sobu priblizeni je, 7e se jeden z atom( H pfipoji na atom uhliku nad rovinou molckuly ethylenu (na orbital p,

1) Postacuje i splnéni rovnice pro jedinou kombinaci znamének.
%) Proces je dovoleny i symetricky, ale ditkaz neni pilis nazorny. Proto si princip symetricke dovolenosti
reakéni zmény objasnime na jiném pfikiadu,
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vznikly zruenim vazby m) 4 druhy pod touto rovinou (na orbital p, daliiho atomu C, opét uvolnény zanikem
vazby ). Je zicjmé, Ze v tomto piipadé se soubor vSech zatastnénych atomii v pritbéhu vzijemného piibli-
Zovani obou molekul vyznacuje ptitomnosti dvojéetné osy symetrie C,, prochazejici stiedy vazeb C—C,
H—H (antarafacidini ptipojeni).

Pro oba zpiisoby adice molekul jsme tak nalezli prvky symetrie, které charakterizuji jejich vza-
jemnou orientaci. Rovinu £ (v prvém plipadg) a dvojéetnou osu € (v drubém piipads) pouzijeme k vy-
Setfeni symetrické dovolenosti ¢i zakdzanosti obou naznacenych d&ji'). O tom, zda reakce je symetricky
dovolena, nebo zakazand, rozhodneme na ziklade konstrukee tzv. korelaéniho diagramu (obr. 9-15 a 9-16),
Do levé ¢asti diagramu zakreslime lokalizované vazebné i protivazebné MO (kreslime oviem pro nazornost
pouze tvary AO, jejichZ piekryvem MO vznika) t&ch vazeb, které v posuzovaném reakénim kroku zaniknou.
Do pravé &asti diagramu naproti tomu zakreslime lokalizované vazebné i protivazebné MO vazeb, které
se soutinnym reakinim krokem vytvoti, Vazebné MO v levé t prave &asti diagramu umistujeme piitom do
dolni a protivazebné MO do horni poloviny diagramu (pod a nad vodorovnou daru). Kratkymi silngmi
vodorovnymi tseckami vyjadiime pfiblizné energetické relace véech ziéastnénych orbitalti. Do znizornénych
geometrickych tvard orbitalt vyznatime i aktivni prvek symetrie a graficky vyjadiime znaménko vinové

3
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- -7 /T V
asym asym
* *
2] sp3st 6sp:',‘s ]
: e NP
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asym AT N

;
{1~ /\ Ggp3s™ ﬁgp?s
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@
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g° 62 3t 52;;55
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Obr. 9-15. Korelatni diagram suprafacialni adice molekuly vodiku na molekulu ethylenu. Dgj je
symetricky zakazany

') N&Ldy byva zkoumana geometrie vzijemného ptiblizeni molekul charakterizovina nékolika prvky sy-
metrie. Je tomu tak i v najem p¥ipadg u orientace suprafacislni, kterd je kroms rovinou X charakterizovana
téZ rovinou 2’ (obr. 9-14a) a osou C, prochézejici priiseikem rovin % a 3. O tom, které z takovychto prvkd
symetrie je tfeba pouzit pfi dal§im zkoumani, rozhoduji pravidla formulovana Woodwardem a Hoffmannem.
Timto vybérem prvki symetrie se v naSich @ivahach nebudeme zabyvat. Mizeme si viak zapamatovat, Ze
hlavni podminkou, jiz musi aktivni prvek symetrie spliiovat, je, aby pilil alespofi jednu ze zanikajicich nebo
vznikajicich vazeb.
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funkce ve viech jejich zakreslenych lalocich™ (+ Srafovano, — bez vyznaéeni). Na vznikiém korelaénim
diagramu si poviimneme symetrie véech vyznadenych orbitalii k aktivnimu prvku symetrie. S pfihlédnutim
ke znaménku vinove funkee v lalocich® orbitald rozhodneme, zda dany MO je k aktivnimu prvku symetrie
symetricky, neho antisvmetricky, a vyzna¢ime to symboly ,SYM* a ,ASYM" u kaZd¢ho z orbitali. V pti-
pade, ze nekteré MO jsou k prvku symetrie indiferentni, je ticba vytvofit z dvojice MO, majicich takovouto
vlastnost, jejich souctové a rozdilové kombinace') a vySetfit symetrické chovani téchto kombinaci (tyto

Obr. 9-16. Korelagni diagram antarafacialni adice molekuly vodiku na molekulu ethylenu. D&j je
symetricky dovoleny

Gpravy jsou v naSem ptipadé nutné u obou korelagnich diagrami interakee molekuly vodiku s molekulou
ethylenu). Daliim tkonem pfi konstrukei korelatniho diagramu je rozmisténi elektrond na jednotlivé MO,
V daném pfipadé je u reaktantt jeden elektronovy par pfitomen na orbitalu o® ve vazbé H—H a druhy na
orbitalu 7%, u rcakénich produktil jsou dva elektronové pary umistény ve dvojici orbitald 65y ve dvou
vazbach C—H. Nyni ji? zbyva pouze rozhodnout o korelaci symetrif orbitalii v levé a pravé Casti diagramu.
Spojime hladiny téZe symetrie (tedy orbitaly symetrie SYM s orbitaly SYM a obdobng ASYM s ASYM)
a predstavime si, Ze pouze po téchto spojnicich mohou byt pfi reakci pfenafeny zicastnéné clektronové
pary 2 orbitald vychozich latek (vodik, ethylen) na orbitaly produktii (cthan). Zavéretné vyhodnoceni dia-
gramu je velmi jednoduché. Jestlize je ticba jen jeden elektronovy par prenesen z n&kterého MOP vichozich
latek do MO* produkti, tzn. je-li vyzvedavan do oblasti o vy§i energii, pak je reakce symetricky zakazana
a nembZe sc za béznych teplot (viz poznimka na str. 195) touto cestou uskuteénit. Pritom se »zakaz“ ne-
vztahuje na srazku a interakci z0Castnénych &astic v jiné orientaci ani na uskutetnéni této reakce princi-
pialné odlidnym mechanismem.

'} K takovémuto kroku jsme pln¢ opravn&ni principem superpozice stavil. Navic je v plném souladu s pfed-
stavou delokalizovaného charakteru vazeb v molekulach.

199



Korela¢ni diagram suprafacialni adice vodiku na ethylen je uveden na obr. 9-15. Je ziejma korelace
vazebného orbitalu ' s kombinaci protivazebnych orbitali 6%, + o¥%:,. To oviem znamena, e supra-
facialni adice je symetricky zakdzana.

Antarafacialni zpisob adice je vyjadfen korelagnim diagramem na obr. 9-16. Z tohoto diagramu je
vidét, ze nevznikd Zadna korelace mezi vazebnymi a protivazebnymi orbitaly, koreluji spotu pouze vazebné
orbitaly obou vychozich molekul a vazebné orbitaly molekuly produktu. Souginné pferudeni vazby o v mo-
lekule vodiku a vazby m v molekule ethylenu a vznik vazeb C—H typu o ve vytvakejici se molekule nema
tedy velkou hodnotu aktivaéni energie (tato aktivacni energie je termicky dostupna).

Zda je, &i neni spindna podminka zachovani orbitalové symetrie v daném déji, lze vysettit pro kazdy
soudinny proces, presn&ji fedeno pro kazdou orientaci molekul, které je mo#na pfi realizaci tohoto dgje.
Provedeni rozboru viak nékdy byva mnohem sloZit&jsi nez v uvedenych elementarnich pfipadech.

Jak ,spinové”, tak i ,symetrické* kritérium se dnes velmi &asto pouziva k ovétovani pravdépodobnosti
jednotlivych krokt vykonstruovanych reakinich mechanismii. Oba uvedené principy jsou zékladem dne3-
niho teoretického pfistupu k podrobnému zkoumani pohybt molekul pii jejich vzajemné reakci. Studium
tzv. intimniho chovani molekul se velmi intenzivné rozviji,

® Katalyza

Reakce, kieré maji pfiznivou zménu Gibbsovy energie (AG < 0), ale které se samovolné
neuskute¢iiuji, protoze jejich aktivadni Gibbsova energie G* je velika, mohou byt mnohdy reali-
zovany nahradni cestou — jinym mechanismem, jeho? aktivaéni energic je podstatné mensi.

Obr. 9-17. Aktivaéni Gibbsova energic

katalyzované a nekatalyzované reakce
2
b
s A Y N
p vychozi
3 A6 ldtky A6
]
© C+D C+D
produkt; , , o
ryk n{ kogrdindta reakéni koordindta produkty
nekatatyzované reakce katalyzované reakce

Postauje, aby do d&je vstoupil urgity dalsi reaktant, ktery na konci elementarniho kroku reakce
op#t vystoupi v plivodni, nezménéné formé & konfiguraci. Takovy reaktant se nazyva katalyzdtor.
Funkei katalyzatoru nejlépe pochopime z nakresu na obr. 9-17. Vychozi latky A a B tvofi soustavu,
jeliz Gibbsova energie je urdena polohou iiseéky ve stfedni &asti grafu. Uskutednéni reakce

A+B = C+ D

je spojeno s celkovou zménou Gibbsovy energie AG. Gibbsova energie produktt je vyjadfena
usetkou v levé Casti obrazku. Pribéhu reakce brani pritomnost vysoké energetické bariéry G¥,
oddélujici poateéni stav od kone¢ného. Reakce proto probiha jen velmi zvolna (anebo prakticky
viibec neprobiha).

Latka K, kierou miizeme vnést do reakéni smési latek A a B, je naproti tomu schopna
napf. reakci

A+ K
AK + B

AK {aktiva&ni energie G})

C + D + K (aktivatni energie G§)
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Jestlize obg tylo reakce maji aktivaéni energie, jeZ splituji podminky
Gf < G*

9-2
GI < G* (9-20)

miZe se reakce uskute¢nit timto sloZitéjiim, avak z hlediska aktivatnich energii vyhodn&j$im,
a proto rychlej§im déjem. Latku K lze oznalit za katalyzator uvedené reakce; jeji pisobeni
v reak&nim systému se¢ nazyva katalyza. Za poviimnuti stoji, Ze celkové zmény Gibbsovy energie
AG pfi obou reakénich cestach, katalyzované i nekatalyzované, jsou stejné. V souladu s poza-
davky termodynamiky nezéviseji tyto zmény stavové velitiny na tom, jakou cestou byly uskuteénény.

S jevem katalytick¢ho ptisobeni souvisi fada pojmi zavedenych a pouzivanych v této
oblasti chemie.

B&Zné se pouZivaji pojmy specificky a nespecificky katalyzator. Specificky katalyzdior
ovliviiuje rychlost zcela ur€ité reakce, popi. n€kolika reakei presn& specifikovaného druhu. Ka-
talyzdtor nespecificky je naproti tomu Géinny pro celou rozsihlou skupinu reakci.

Dal$im béZnym pojmem je selektivita katalyzatord. Jestlize uréity systém reaguje napf.
tfemi soudasné probihajicimi bo¢nymi reakcemi

C+D
A+ B E+F
L+ M

pak zavedeni katalyzatoru m0ze podstatné zrychlit priibéh jedné z nich, napf.
A+B S5 E+F

O takovémto katalyzatoru tikame, Ze pasobi v dané skupiné d&ji selektivné, a nazyvame jej
selektivni katalyzdtor. Ptikladem toho, jak réznorodé mohou byt reakce jedné latky pii uziti
specifickych & selektivnich katalyzator(, je reakéni schéma katalyzovanych reakénich pfemén
ethanolu

CH,=CH—CH=CH, + H,0 + H,

1,3-butadien
CH;CHO + H, (C;H;),0 + H,0
acetaldehyd Zn0, Cr20;3 diethylether
400°C

Cu
200°C
C,H;0H’
Y N
/ Al;05
250°C
praskova Cu
CH,;COOH + H, + CO’ * CH,=CH, + H,0
octlovd kyselina ethylen

Jinym ptikladem miZe byt oxidace thiosiranu sodného peroxidem vodiku, ktera ve slabé kyselém
prostiedi za ptitomnosti stop jodu vede ke vzniku tetrathionanu sodného:

25,03 + H;0, + 2H,0* 5 §,02° + 4H,0
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kdezto za pFitomnosti kyseliny molybdenové vzniké siran sodny:

Mo V!

$;0§" + 4H,0, > 2S802° + 2H;0* + H,0

Zajimavym jevem je autokatalytické ovlivnéni rychlosti reakce, kdy katalyzatorem je jeden
z reakénich produkti

A+B =5, Cc+D
Autokatalyzované reakce maji nezvykly dasovy priibeh. Zpocitku reaktanty A a B spolu reaguji
témé&f neznatelnou rychlosti, zvolna se vytvail nepatrna koncentrace produktu C. Jakmile je
dosaZeno jeho katalyticky G&inné koncentrace, reakce se mnohonasobné zrychli. Umelym pridanim
autokatalyzujiciho produktu do reak&ni smési se uvedena pomala pocate¢ni etapa reakce samoziejme
zeela odstrani. Piikladem autokatalyzovaného déje mize byt oxidace tavelové kyseliny manga-
nistanem v kyselém prostfedi:

5(COOH); + 2MnO; + 6H;0% = 10CO, + 14H,0 + 2Mn*"

Reakee je katalyzovana ionty Mn?™,

Zcela zasadni vyznam mé rozdéleni katalytickych déju podle toho, zda probihaji v homogen-
nim, nebo v heterogennim prostiedi, pfesnéji te¢eno podle toho, zda katalyzator a substrat jsou
slozkami téze fize, nebo zda jsou obsaZeny ve fazich rozdilnych. V souladu s timto délenim se roz-
lifuji homogenné a heterogenné katalyzované procesy a hovoti se o homogenni a heterogenni kata-
Iyze. Piikladem homogenné katalyzované reakce probihajici v plynné fazi je proces tvorby methanu
a oxidu uhelnatého rozkladem par acetaldehydu:

CH,CHO = CH, + CO

Bez katalyzatoru mé reakce velkou aktivaéni energii. Pfitomnost par jodu reakei vyrazng zrychluje,
Probihaji reakce

CH;CHO + I, = CH,l + HI + CO
CH,l + H. = CH, + I,

Technicky velmi vyznamna redoxni reakce
280, + O, = 280,

probiha trimolckularnim mechanismem a pies piijatelnou hodnotu aktivaéni energie je v dtisledku
snizené pravdépodobnosti soucasné srazky t¥i molekul pomalé, Zavede-li se do tohoto systému oxid
dusnaty, psobi katalyticky a oxidaci SO, na SO, podstatné urychli. Je velmi pravdépodobne,
Ze probihaji tyto dgje:

2NO = N,O0,
N,O, + 0, = 2NO,
NO, + SO, = NO + SO,

Viechny jsou bimolekularni a maji malou aktivaéni energii.

U chemickych reakei probihajicich v roztocich (zejména vodnych) je velmi Castym jevem
acidobazickd homogenni katalyza. Kyselina obecného vzorce HA (viz str. 243) pfeda ve vodném
roztoku molekule H,O proton H* (protonizuje ji):

H,O + HA = H;0* + A~
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Posléze miZe byt protonizovan vzniklym iontem H3;0" i reaktant:
R + H,;O" = RH' + H,O

Protonizovana &astice RH* se pak bud sama monomolekularné rozpada, nebo reaguje s dalsim
reaktantem za vzniku produktt. Proton H™ se po splnéni kolu vaze na néktery z pritomnych
iont A~, OH™ nebo na molekulu vody.

Konkrétnim piikladem takového d&je miize byt kysele katalyzovany rozklad amidu nitrylu
(nitramidu):

NO,NH, + H;O* NO,NH; + H,0

NOzN]’{; = N20 + }I30+

i

Jako katalyzator u acidobazicky katalyzovanych reakci miZe vystupovat i zasada {oznadime ji B).
Tim, e zprostiedkovang ptijme od reaktantu RH proton H™, dojde k dgji:

RH + B = R~ + HB

Je-li op&t anion R~ méng staly nez molckula RH, popf. podléha-li R™ snadno reakei s dalsim
reaktantem, splituje v tomto pfipadé zasada B funkei acidobazického katalyzatoru. Shodou okol-
nosti mize byt prikladem takovéto zmény opét rozklad amidu nitrylu, tentokrat viak v disledku
katalytického ptsobeni zasady OH™:

NO,NH, + OH~ = NO,NH™ + H,0
NO,NH- = N,0 + OH~

Heterogenné katalyzované reakce maji nejrozsahlejdi uplatnéni v technické praxi. Jejich
mechanismy se véak zkoumaji velmi obtizné a ani zdaleka nejsou dosud plné znamy. V dosti
znaéném zjednodudeni mizeme Fici, Ze aktivita katalyzatoru je podminéna vznikem aktivnich
center o urdité atomové a elektronové konfiguraci.

Zanik nebo porugeni aktivnich center na povrchu katalyzatoru je obvykle pti¢inou sniZeni
nebo vymizeni aktivity katalyzatoru. Latkam, které takovéto nevratné zmény vyvolavaji, se Fika
katalytické jedy. Jejich ptitomnost v systému reaktantd je samoziejmé nezadouci, a musi byt proto
pedlivé riznymi prostiedky odstrafiovany.

Ptikladem heterogenné katalyzovaného procesu je primyslové vyznamna reakce syntézy
amoniaku

3H, + N, = 2NH,
katalyzovana elementarnim Zelezem, jehoZ aktivita je zvySena ptidavkem AL Os.

Obdobné se heterogenni katalyza vyuziva v procesu vyroby kyseliny sirové pfi oxidaci
SO, na SO,. Na povrchu katalyzatoru V,O5 probih4 chemickd zména

V,05 + SO, = 2VO, + SO;

a vznikly VO, se opét vzduinym kyslikem oxiduje, a tim regeneruje plivodni V,Os5:
4V0, + 0, = 2V,0;
Oxidaci oxidu siticitého kyslikem lze katalyzovat i elementarni platinou.

Katalyzované reakce, at jiz heterogenni, nebo homogenni, jsou velmi &asté v Zivé i nezivé
piirods. Pti podrobném studiu mnohych b&njch chemickych reakdi, jeZ jsme doposud viibec
nepovazovali za katalyzované procesy, zjistujeme, ¥e jsou ve skutecnosti rovnéz katalyzovany
pritomnosti stopovych mnozstvi nedistot (nejéast&ji napt. t&zkych kovit). Po dokonalém vycisteni
reaktantti probihaji tyto reakce bud velmi zvolna, nebo je viibec nelze uskuteénit.
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9.5 ROVNOVAHA CHEMICKYCH REAKCI

Piedstavme si reakci typu
A+B = X+Y

Jeji prib&h je spojen s urditymi zménami Gibbsovy energie. Zménu Gibbsovy energie pfi usku-
te¢néni déje zleva doprava (A + B — X + Y) oznaime AG. Zménu Gibbsovy energie opaéného
déje (A + B — X + Y) vyjadiime symbolem AG. Ponévad? jde o zmény stavové veliGiny, musi
spolu byt tyto dvé zmény Gibbsovy energie vazany vztahem

AG = —AG (9-21)

Zmény Gibbsovy energie provazejici protismérné chemické d&je jsou svymi absolutnimi hodno-
tami shodné, li¥i se vak znaménkem. Je-li jedna hodnota kladni, musi byt druh nutn& zaporna.

[aras=2x+v | [A+B==x+v | [A+BTSx+v |

A+*B S XY

© = ATB o XY / e (Obr. 9-18. Polohy chemické rovnovahy pfi
i _— ; tiech moznych relacich hodnot Gibbsovy
A A8 energie reaktant( a produktd
a b [

V souladu s tim, co jsme uvedli o hybné sile chemickych reakei (str. 184), je ten z d&ji, ktery
je charakterizovan zipornou zménou Gibbsovy energie, termodynamicky pravdépodobny. Pravde-
podobnost opaéného dgje, vyznadeného kiadnou zménou Gibbsovy energie, je mald, ale se ztetelem
k piitomnosti tepelného pohybu a ke statistickému charakteru danych d&jit neni nulova. V systému
budou proto probihat oba protismérné déje a jejich vysledkem bude po uréité dobé ustaveni tzv.
chemické rovnovdhy. MitZe pFi tom mastat troji situace, jak vidime na obr. 9-18. Jestlize plati ne-
rovnost AG < 0 (Gibbsovy energie reagujicich slozek A a B jsou v souctu vEtsi nez Gibbsovy
energie latek X a Y — obr. 9-18a), probiha v systému pfevaing d&j zleva doprava. Rovnovaha se
ustali p¥i relativné velkém zastoupeni slozek X a Y ve vzniklé reak&ni smési. Rikame, Ze rovnovaha
reakce A + B = X + Y je posunuta doprava.

Opa¢ny (formalng véak zcela obdobny) piipad nastane, kdy? systém bude spliovat podminku
AG > 0 (celkova Gibbsova energie reagujicich sloZek A a B bude mensi neZ soucet Gibbsovych
energii slozek X a Y —~ obr. 9-18c). V systému se vyznamné uplatni reakéni zména probihajici
zprava doleva, rovnovaha bude posunuta ve prospéch piitomnosti sloZek A a B, tedy doleva.

Treti moZna situace nastane tehdy, kdyz zmény Gibbsovy energie pti reakci budou pfiblizng
nulové (souget Gibbsovych energii slofek A a B bude shodny se soudtem Gibbsovych energii
slozek X a Y — obr. 9-18b). Oba protismérné d&je jsou pak stejné pravdépodobné a rovnovaha
reakce se ustali ,uprostfed”, tedy pii pfiblizné stejném zastoupeni viech zilastnénych sloZek
A B, XayY.

Je tieba si uvddomit, Ze viechna tato tvrzeni a pfedpoklady jsou bezvyhradn& platné pouze
tehdy, kdy? reakce bude mit v obojim sméru dostateéné malou aktivagni Gibbsovu energii a do-
sazeni rovnovahy nebude znemoznéno kinetickymi vlivy. Pravé tak musi byt splnéna podminka,
aby reakce probihala v takovém experimentalnim uspofadani, které umozituje dosahnout rovno-
'vazného stavu a pii ném2 vnijii vlivy nevyvolavaji neustalé poruSovani ustavujici se rovnovahy,
a tim jeji posouvani (str. 207). Naptiklad #4dna ze slozek reakce nesmi byt pouZita v extrémnim
piebytku, zadna komponenta se v priibéhu reakce nesmi ze systému odstrafiovat atd.
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Valna &ast chemickych reakci mé rovnovazny charakter a proces ustavovani chemické
rovnovahy, byt i vyrazné posunuté ve prospéch vychozich latek nebo konetnych produkti, je
charakteristicky pro v&t$inu chemickych dé&d.

) Rovnovazna konstanta, rovnovazné koncentrace

Ke kvantitativnimu vyjadfeni polohy, v niZz se ustavi chemickd rovnovaha, pouzivame
pfedstavu tzv. rovnovadiné konstanty a vznikly rovnovazny stav charakterizujeme tzv. rovnovdznymi
koncentracemi viech sloZek soustavy, které se 0&astni reakce, tedy koncentracemi reaktanti
a produktd.

Abychom si vyvodili zjednoduSenou formulaci vztahu mezi rovnovaznou konstantou a usta-
venymi rovnovaznymi koncentracemi reaktantt a produktt, budeme predpokladat, ze vznik rovno-
vazného stavu je vysledkem dvou protismérnych d&jd — reakce probihajici ve smyslu reakéni
rovnice zleva doprava a reakce pravé opaéné. Vyjdeme z ptedstavy reakéni rovnice typu

aA + bB + ... = xX + yY + ..

vniz A,B,... a X,Y,... znad&i z(éastnéné reaktanty a produkty, symboly a,b,... a x,y,... jsou
stechiometrické koeficienty vy&islené rovnice. Te¢kovanim v levé i pravé ¢asti rovnice je znazornéna
moznost libovolné rozifit polet reaktantll a produktl. Znaménko = se béZn& pouziva ke zdi-
raznéni rovnovazného charakteru reakce. Z analogie ke vztahu (9-18), ktery jsme uvedli ve vykladu
o rychlosti chemickych reakci, miiZzeme pro rychlost ¢ reakce aA +bB + ... = xX +yY + ...
psat

7 =k[A][B... (9-22)
a pro rychlost 7 opaéné reakce a A + bB + ... «— xX +yY + ...
o= kX [Y]... (9-23)

V rovnicich (9-22) a {9-23) jsou k a k rychlostni konstanty naznagenych reakci, hranaté zavorky
vyjadiuji koncentraci latek v zavorkach uvedenych.

Posudme nyni, jak se ob& rychlosti, o' i #, méni v priib&hu reakce. Jestlize jsme vytvofili
reak&ni systém smichanim komponent A, B, ..., pak rychlost ¢ bude mit nejvétdi hodnotu v oka-
mziku zahéjeni reakce a v daldim jejim pribhu bude klesat, protoZe zleva doprava probihajici
reakéni zména postupné snizuje koncentraci sloZek A, B,.... Rychlost i zpétné reakce na samém
zadatku bude naopak nulova, nebot slozky X; Y, ... nebudou v systému viibec pfitomny, a bude
postupng vzriistat imérné se zvySovanim koncentrace tvoficich se slozek X, Y, .... Rychlosti obou
protismérnych d&ja se budou sblizovat, az nakonec dojde k jejich vyrovnani. V tomto okamZiku
nastane v systému dynamickd rovnovdha. Obé reakce budou probihat i nadéle, avsak stejnou rychlosti.
Kolik reaktanti se reakci probihajici zleva doprava pfeméni na produkty, tolik produktd se zp&tnou

o
()
V=V
N
- Obr. 9-19. Zmény rychlosti # a T s asem. Reakéni systém
[~ (] byl vytvofen smichanim sloZek stojicich na levé strané

reakéni rovnice
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reakei probihajict zprava doleva zase pfeméni na vychozi reaktanty. Popsanou &asovou zavislost
obou reakénich rychlosti vyjadfuje obr. 9-19.
V rovnovéze tedy bude platit

V=1 (9-24)
Po dosazeni ze vztahll (9-22) a (9-23) musi byt splnéna rovnost
AL (B . = K(XJ[VD:.. (9-25)

v niz indexy r u viech koncentraci zicastnénych latek vyjadfuji, Ze jdc o koncentrace rovnovazné.
Jednoduchou upravou vztahu (9-25) dostaneme

FXRLvE-
k- [al[B)...

Podil dvou rychlostnich konstant jsme oznagili jako konstantu K, zvanou koncentracni rovnovdsnd
konstanta. Rovnice (9-26) se nazyva vztah Guldbergiv—Waagiv. Slovni formulace uvedeného vzta-
hu zni:

Soucin koncentraci reaklnich produki i umocnénych stechiometrickymi koeficienty, délen ) sou-
¢inem koncentraci vychozich ldtek umocnénych stechiometrickymi koeficienty, je v rovnovazném stavu
reakce konstantni veli¢inou.

~ K.Y (9-26)

® Homogenni a heterogenni chemicka rovnovaha

Vztah (9-26), spojujici hodnotu rovnovazné koncentradni konstanty s rovnovaznymi kon-
centracemi komponent systému, je pouZitclny a pravdivé popisuje situaci pouze tehdy, kdyz jc
tento systém homogenni a kdyz viechny slozky, které se (dastni reakce, jsou plynné anebo jsou
rozpuitény v indiferentnim rozpoustédle a vytvareji jedinou fazi. Jak jsme jiz d¥ive uvedli, hovoti se
v téchto pfipadech o homogenni reakci a po ustaleni rovnovazného stavu se fik4, Ze se ustavila
homogenni rovnovdha. Piikladem mohou byt dégje

Hyg) + I(g) = 2HI(g)

PCli(g) + Cly(g) = PCls(g)
probihajici v plynné fazi, popt. procesy uskutedtiované v roztoku:
V3'(ag) + Cr**(ag) = V2*(ag) + Cr’*(aq)
2C,H;OH(aq) + H,SO,(aq) = (C,H50),50,(aq) + 2H,0

Také v heterogennim systému reakiantd se ustavuje chemicka rovnovaha. Formulace
Guldbergova-Waagova zakona pro heterogenni rovnovdhu je viak pongkud odlisna. Ze vztahu

') Pro reakce probihajici v plynné fazi lze samoziejmé pouzit vztah (9-26). Ale miiZe byt té2 odvozena rovnice
X Y
Dxp;(... _ Kp (9_27)
PAPR -
kde py, py,... @ pa u pys jsou rovnovdzné parcidlni tlaky sloZek ziCastnénych v reakci a K, — tzv. tlukovd
rovnovdznd konstanta. U plynnych reakénich systémii je konstanta K, spojena s konstantou K. vztahem
K, = K,RT)™ (9-28)
kde R je univerzilni plynova konstanta, T — absolutni teplota a Ay — rozdil mezi souétem stechiometric-
kych koeficientl vychozich latek a soutem stechiometrickych koeficientd produkti, tedy

Ag=a+b+..—-(x+y+..) (9-29)
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(9-26) vymizi viechny koncentrace latek pfitomnych v tzv. kondenzovanych stavech (tj. tuhém
a kapalném) a zlstanou pouze koncentrace latek piynnych, resp. latek pfitomnych v roztoku.

Uvedeme dva piiklady rovnovaziného chemického dgje s ustavenim heterogenni rovnovahy
a prislugnou formulaci vetahu Guldbergova~Waagova: )

2KNO,(f) = 2KNO,()!) + O,(g) K.=[0,]

NH,]?
Mg;N,(s) + 6 H,0(g) = 3MglOH),(s) + 2NH;(g) Kp=£—i]—6
[H,0]

Koncentrace viech kapalnych (roztavenych) slozek - KNO; KNO; — i koncentrace viech

tuhych reakénich komponent — Mg;N,, Mg(OH)Z — ve vztazich pro rovnovaznou konstantu
reakce nevystupuji.

Tato skuteénost a uvedeny zphsob formulace K, pro heterogenni reakce plync z toho, Ze
Guldbergliv-Waagiiv vztah, jak jsme jej formulovali v rovnici (9-26), je jen vztahem piibliznym.
Rovnice by byla pfesné splnéna pouze tehdy, kdybychom v ni koncentrace zucastnénych latek
nahradili jejich tzv. aktivitami.

Aktivita latky je termodynamicka velidina charakterizujici latku v daném stavu. Podrob-
né&jst vyklad tohoto pojmu nebudeme uvadét, zapamatujeme si viak, Ze aktivita plynnych a roz-
pusténych latek je imérna koncentraci téchto latek. Pti nizkych parciélnich tlacich nebo ve zie-
dénych roztocich se aktivity latek dokonce velmi pfiblizuji jejich koncentracim. Pravé proto mohou
byt v nékterych piipadech, napf. pti formulaci vztahu (9-26), aktivity nahrazeny koncentracemi
latek. Aktivita tuhych a kapalnych latek je pii neménnych fyzikalnich podminkéach konstantni
velidinou, nezavislou na mnozstvi (koncentraci) latky pfitomné v systému. Pfi formulaci vztahu
pro K, heterogenni reakce jsou konstantni aktivity latek v kondenzovanych stavech zahrnuty
do K, a koncentrace téchto latek se proto v samotném vztahu jiz nevyskytuji.

® Posun chemické rovnovéihy

Kazda chemicka reakce, ktera dospéla do stavu dynamické rovnovéahy, miZe byt n&kterymi
rudivymi zdsahy z této rovnovéhy vyvedena. Rikame, Ze dochazi k poruSeni rovnovdhy a jejimu
novému ustavovani, ¢ili k jejimu posunu.

Prvym z moznych rugivych zasahti do ustavené chemické rovnovahy je umela zména kon-
centrace jednoho (nebo nékolika) ze ziCastnénych reakiantt nebo produktil {nikoli viak slozky
v kondenzovaném stavu). Guldbergtiv-Waagiiv vztah formulovany pro homogenni rovnovaznou
reakci obecného typu aA +bB = xX + yY nam umoZituje odhadnout chovani takovéhoto
systému pii umélé zméné koncentrace nékteré ze slozck. Predstavme si, Ze napt. zvySime za rovno-
vazného stavu uvedené reakee piidanim komponenty A jeji koncentraci v systému. Ve vziahu
pro K, se tedy zvysi jeden ze soutiniteld ve jmenovateli ziomku ([A]9). Ma-li systém opét nabyt
rovnovihy, musi dojit k poklesu druhého ze souginiteli ve jmenovateli ([B]’) nebo ke zvyseni
hodnoty souginu koncentraci v Citateli ziomku ([X]*[Y]):

zvy$eni koncentrace

ES NI
Ko= —E5r=5 ODEZVA
¢ (A1°(B
v ’ rd J \
RUSIVY ZASAH: zvydeni koncentrace pokles koncentrace

1) KNO; i KNO, jsou pfitomny jako tavenina, a proto jim pislusi oznaceni skupenského stavu (1).
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Z chemického hlediska je moZné pouze soucasné uplatnéni obou t&chto koncentradnich zmén tim,
Ze se zrychli reakce probihajici zleva doprava. Piitom klesi koncentrace [B], ale i koncentrace [A],
a zvySuji se koncentrace [X] a [ Y]. Rovnovaha se posouva doprava:

aA + bB = xX + yY

zvyseni odezva
koncentrace [A] systému

Zvysime-li naopak nahle koncentraci nékterého z produktii reakce (napt. [X]), dojde k opacnému
posunu rovnovahy:
aA + bB <= xX + yY

odezva zvySeni
systému  koncentrace [X)

Jev se vyuziva i v technické praxi. Cheeme-li, aby zreagoval jeden z reaktantt prakticky
Gplng (napk. proto, Ze je drahy, %e by se ze systému 8patn¢ odd&loval atd.), pouZijeme druhy reaktant
(laciny, dobte oddélitelny apod.) ve velkém prebytku.

Procesu umélého zvySeni koncentrace jedné ze slozek mize byt ekvivalentni sniZeni kon-
centrace jiné slozky. Napiiklad pti hetcrogenni rovnovazné reakei tepelného rozkladu uhli¢itanu
vapenatého na oxid vapenaty a oxid uhligity (paleni vapna) podle rovnice

CaCO,(s) = CaOf(s) + CO,(g)

odezva sniZeni
systému koncentrace CO;

se rovnovaha ustali teprve tehdy, kdyz koncentrace CO, nabude hodnoty rovnovazné konstanty
K, = [CO,] Zabranime-li vytvofeni rovnovainé koncentrace oxidu uhliditého tim, e jej z re-
aktniho prostoru odvadime, posouva se rovnovaha trvale doprava, az se veskery CaCO, pteméni
na CaO.

U reakei probihajicich v homogennim nebo heterogennim systému s alespon jednou plynnou
slozkou lze n€kdy dosahnout posunu rovnovahy téz zménami celkového tlaku systému. Zvolme
jako nézorny pfiklad pramyslové vyznamnou syniézu amoniaku z dusiku a vodiku podie rovnice

Nyg) + 3Hi(g) = 2NHa(g)

Na kaZdy mol zreagovaného dusiku se spotfebuiji t¥i moly vodiku a vytvofi se dva moly amoniaku.

zvysent]

[:::‘ﬂaku odezva >

objemovd
kontrakce

aA *+ bB XX *yy

snizeni

< odezvg | taku |
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Znamena to, Ze pfi reakct dochazi k poklesu celkového poétu moll v soustavé, a tim i ke zmengo-
vani objemu soustavy (pfi neménném tlaku)'), nebof z kazdych &yf moli vychozich latek
vzniknou pouze dva moly produkti. Rikame, Ze reakce je spojena s objemovou kontrakei. Reakéni
systémy s objemovou kontrakci zGastnénych plynnych sloZek posouvaji svou rovnovahu zvy-
$enim tlaku smérem k mendimu poétu moli.

Snizeni tlaku ma opaCny Ulinek. Rovnovahu systému bez objemové kontrakce zmény
tlaku neovliviiuji.

Pro oba uvedené zplsoby posunu rovnovahy zménami koncentraci a zménami tlaku je
charakteristické, Ze se pfi nich neméni rovnovazna konstanta K.

Principiaing odli§na situace vzniké4, ménime-li rovnovahu reakce zménami teploty. Zménou
teploty se méni pfedeviim hodnota rovnovazné konstanty dané reakce. Nebudeme se zde zabyvat
termodynamickym rozborem tohoto jevu a pouze uvedeme, Ze zjednoduseng, ale veelku uspokojive,
lze vyjadfit posun rovnovahy pii zménach teploty touto jednoduchou formulaci:

Zvyseni teploty potlacuje exotermické déje (zmenSuje pravdépodobnost jejich realizace) a pod-
poruje déje endotermické. SniZeni teploty md opacny icinek.

Ponévadz kazda chemicka reakce o daném reakénim teple miZe probihat zpéiné (pak ma
reakéni teplo opa&né znaménko), posouva se zvyenim teploty rovnovéiha ve prospéch endoter-
mického déje a sniZenim teploty ve prospéch déje exotermického.

Posun rovnovahy zménami teploty reagujiciho systému lze schematicky vyjadfit takto:

zvyseni

<_odezva ‘teploiy :]
[exo >
ah*+ bB XXy

snizeni

C teploty| odezva >

Viechny tfi zplisoby posunu chemické rovnovahy jsou dasledkem statistického charakteru
chovani mnoho&asticovych reakénich systémi. Ve viech pfipadech jde o uplatnéni tzv. Le Chate-
lierova~Braunova principu, podlc néjZ (zjednodusend vyjadieno) systémy jsouci v rovnovdze reaguji
na rudivé vlivy prichdzejici z okoli tim, Ze v nich nastdvaji nebo se zintenziviiyji ty déje, které zménu
vyvolanou ruSivym zdsahem co nejvice potlaéuji. Zvyseni koncentrace ur€ité slozky zrychli dgj, ktery
tuto slozku spotfebovava, zvyieni tlaku podniti proces spojeny s tlakovym poklesem a vzrust
teploty podpofi endotermické déje spotiebovavajict teplo.

!} Molarni objemy vSech idealnich plynd jsou pfi dané teploté a tlaku stejné (V,, = 22,414dm* pii tlaku
101,325 kPa a teploté 0 °C), molarni objemy redlnych plynf se od sebe lisi jen malo (napt. V{NH;) =
= 22,094 dm?3, V,(N,) = 22,403 dm?, V,(H,) = 22432dm?).

209



® Chemicka rovnovaha a katalyza

Velmi charakteristicky a jednoznaény je vztah mezi polohou ustavené chemické rovnovahy
a katalytickymi jevy. V podstaté plati tvrzeni, Ze oba dgje se vzajemné ncovliviuji.

Jestlize do systému, v némz se ustavila rovnovaha urcitého chemického déje, vneseme kata-
lyzator této reakce, nedojde k pozorovatelnym zménam. Ani kdyz voeseme katalyzator do systému
hned na podatku reakee, nebude tim vysledn4 rovnovaha ovlivnéna, pouze se zkrati €as potiebny
k jejimu dosaZeni. Je tomu tak proto, 7e rovnovazny stav reakce je udrzovin rozdilem Gibbsovych
energii AG vychozich latek a produkti reakce. a tento rozdil, jak ukazuje obr. 9-20, neni plsobenim

plisobent
katalyzdtoru

Gibbsova energie

Obr. 9-20. Pusobenim katalyzatoru v reak&nim systému
neni oviivnéna hodnota zmény Gibbsovy energie AG
provazejici reakei, klesd viak hodnota aktiva¢ni Gibbsovy
— reakéni koordindta cnergie této reakee v obou smérech jejiho pribghu

katalyzatoru ovliviiovan. Pfitomnost katalyzatoru pouze nastoluje moZnost jiné reakeni cesty
(cesty podeél jiné reakéni koordinaty), vyznacujici se mensi aktiva¢ni Gibbsovou energii. Nelze tedy
pisobenim katalyzatoru posouvat chemickou rovnovahu a ménit sloZeni systéma, které dospely
do rovnovazného stavu.

Ponékud jina je situace, kdyZ se katalyzator vyuzivé kineticky. Jestlize nenechivame dobihat
reakei a2 do rovnovahy, za stejny &as a pfi stejném usporadani procesu reakce pokroti za piitomnosti
katalyzatoru dale, tj. blize ke koneénému (katalyzatorem neovlivnitelnému) rovnovaznému sloZeni.

Obdobné v pFipadé dvojice bodnych reakci

X
A {
Y
mizeme piidavkem katalyzatoru zrychlujiciho specificky d& A — X vyrazné zvysit vyt€zek litky X
ve vysledné reakéni smési.

[ ) Elektrodovy potencial a rovnovaha oxida¢né-redukénich dé&ja

Kazdy kov ponoteny do vody se ponékud rozpousti a ionizuje. I kdyZ jeho rozpousténi neni
chemickou analyzou postiehnutelné, ptece jen se projevi tim, e kov se proti roztoku nabiji zaporng.
Je tomu tak proto, Ze atomy kovu pti pfeméng na kationty uvoliuji elektrony podle obecn¢é rovnice

Me = Me"" + ne”

Elektrony ziistavaji poutany kovem — kovovou elektrodou — a ud&luji ji zaporny elektricky po-
tencial, kationty kovu prechazeji do kapaliny obklopujici clektrodu (obr. 9-21). Tento proces
pokracuje tak dlouho, a2 vznikly potencialovy rozdil mezi kovem a roztokem s jeho ionty zabrani
daldimu pfechazeni kationtdl do roztoku, jinak feteno, aZ se ustavi dynamicka rovnoviha, pfi niz
rychlost piechazeni kationt do roztoku a rychlost jejich navratu a zachycovani nabitym povrchem
kovu se vyrovnaji.
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Velmi obdobna situace nastava, kdyz se kov misto do Cisté vody ponofi do roztoku své soli,
tedy ponoii-li se napt. m& do vodného roztoku siranu médnatého. Zde v3ak jiZ nemusi byt
potencial kovu proti roztoku zaporny. Je-li koncentrace ionth Me"" v roztoku dostatecné velka,
previada po ponoteni kovu do roztoku dgj zachycovani iontd povrchem kovu a elektroda se
nabiji kladné.

Obr. 9-21. Schematické vyjadieni vzniku elektrodového
potencialu

Potencial E kovové elektrody ponofené do roztoku s ionty ého7 kovu je dan Nernstovou
rovnici, kterd ma (pro teplotu 25 °C) tvar

0,059 3 .
E=E°+ -“—log|[Me""} (9-30)
n

kde E° je tzv. standardni elektrodovy potencidl kovu (specificky pro kazdy kov), n — poCet pfe-
vadénych elektrond pki ionizaci kovu a [Me"'] — aktualn koncentrace!) jontli Me"* v roztoku
obklopujicim elektrodu.

7 rovnice je ziejmé, 7c potcn‘ciéxl clektrody se rovna standardnimu clektrodovému potencialu
kovu, z ného? je elekiroda vyrobena {tedy E = E°) jen tehdy. kdyZ koncentracc ionti Me™” je
jednotkova (tedy pii [Me"*] = 1).

I kdyz neni experimentalng mo?né uréovat absolutni hodnoty potencidlového rozdilu mezi
elektrodou a roztokem, lze z dvojic takovychto elektrod vytvafet elektrochemické Elanky a sta-

Tubulka 9-1. Standardni elektrodové potencialy nékterych kovi

Systém I Systém AE: Systém ~Lj

. vV v v
Cs*/Cs 308 INERTY! 1,66 Ni?* /Ni ~025
Li*/Li —3,05 Zr jZr —1,54 Sn? "/Sn -0,14
K*'/K -2,92 Mn?*{Mn -~ 1,19 Pb’" /Pb —0,13
Ba’*/Ba ~2.90 Cr2t/Cr -091 w3t Iw — Ot
Sr?*/Sr ~2.89 Zn*"{Zn —-0,76 H'[H, 0.00
Ca?*[Ca 2,87 Crd! /Cr --0,74 Cu“,w'Cu +0,34
Na'{Na -271 Fe?* Fe -0,44 Ag*lAg +0.80
La’*/La 2,52 Ccd*'/cd ~0.40 Hg?"/Hg +0,85
Mg“/Mg —-237 TI*[TI -0,34 Pd**Pd +0,99
Be’*[Be - 185 Co**/Co -0.28 Au’T Au 11,50

N

1) V presngjsi formulaci Nernstovy rovnice se misto koncentrace pouzivd aktivita fontd Me"' v roztoku.
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novovat potencialovy rozdil mezi jejich kovovymi elektrodami. Zvolime-li jeden z¢ standardnich
elektrodovych potenciali za zaklad, miizeme sefadit kovy podle hodnot jejich standardniho elek-
trodového potencialu vztazeného k tomuto zakladu. Timto zakladem byl zvolen potencidl standardni
vodikové elektrody, kterému byla konvenci pfisouzena hodnota E° = 0. Standardni vodikova
elektroda je realizovéna platinovou elektrodou, pokrytou platinovou &erni, ktera je zEasti ponofena
do roztoku o jednotkové aktivité vodikovych iontll a z&asti vyCnivd nad roztok do prostoru vy-
plnéného plynnym vodikem o tlaku 101,325 kPa. Standardni elektrodové potencialy nékterych
béznych kovi jsou uvedeny v tab. 9-1.

Z tabulky 9-1 je vidét, Ze nékteré z kovi se pii kontaktu s roztokem o jednotkové aktivité
svych iontli nabijeji proti standardni vodikové elektrodg zaporné {maji vétsi sklon uvoliiovat do
roztoku kationty), jin¢ sc naopak nabijcji kladné. Kovy se zapornym standardnim elektrodovym
potencialem se nazyvaji neuslechtilé; patit k nim kovy velmi elektropozitivni, s malou hodnotou
ioniza&ni energie, ochotné pfechazet do vodného roztoku ve formé svych iontl. Kovim s kladnym
standardnim clektrodovym potencialem tikame uslechtilé, hodnota jejich ionizaéni energie je velka
a jejich sklon k ionizaci maly.

Znalost standardnich elektrodovych potenciali kova lze velmi dobfe vyuzit k posuzovani
polohy chemické rovnovahy nékterych oxidaéné&-redukénich zmén. Méné uslechtily kov (s nega-
tivngj¥im standardnim elektrodovym potencidlem) je schopen redukovat v roztoku ionty kovia
uglechtilej§ich (s pozitivngjsim standardnim elektrodovym potencialem). Dokladem mohou byt
reakce (tzv. cementace)

Cu®* + Fe = Cu + Fe**
Hg** + Zn = Hg + Zn®*

které probihaji vyrazng zleva doprava. Pravé tak je spontanné probihajici reakci rozpousténi
neuslechtilych kovit ve vodé, napft.

2Li + 2H%(ag) = 2Li*(aq) + H, 1)

Plati, ze spontannost takovychto oxida¢ng-redukenich d&ji je vzdy tim vétdi, &im vétii je rozdil
standardnich elektrodovych potencialit ziéastnénych systémi,

Castéjsi nez redoxni déje s ucasti elementarniho kovu jsou v chemické praxi redoxni déje
probihajici mezi slou€eninami. Indiferentni elektrody (napf. platinovd) mohou snimat elektricky
potencial ustavujici se v roztoku s oxidovanou i redukovanou formou (sloudeninou) uréitého prvku.
Tento tzv. oxidaéné-redukini potencidl E je vyjadfen Nernstovou—Petersovou rovnici, kterd ma
pro teplotu 25 °C tvar

0,059 [0X]

og
[RED]

kde E° je tzv. standardni oxidacné-redukéni potencidl systému, [OX] — koncentrace oxidované

formy, [RED] — koncentrace®) formy redukované a n — poget elektroni, které jsou pfenaSeny
pti pfeméné OX = RED podle rovnice

E=E° +

(9-31)

OX + ne”™ = RED

1) Rovnice je formulovana tak, aby byla analogickd uvedenym rovnicim cementace uSlechtilych kovi.
Jeji spravnéjsi a plesndjsi zapis je
2Li + 2H,0 = 2Li" + 20H™ + H,

“2) V presn&ji formulaci Nernstovy—Petersovy rovnice sc opét misto koncentrace pouZiva aktivita oxidované,
resp. redukované formy.
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Tabulka 9-2. Standardni elektrodové potencialy nékterych oxidagné-redukénich déji
(hodnoty jsou udany ve voltech)

Déje probihajici v kyselém prostiedi

1,61

CC4+ Ce3+
i+ D220, yae
Cr,02 1.33 ot S04l v
1,70
r 056 2,20 J‘ 0,95 1,51 1,19
MnO; ——— MnO;~ —=—— MnQ, Mn3* : Mn? Mn
! 1,51 ]
[Fe(CN)e]? ™ =2 [FeCN)e]*~ —=5 Fe 2% Fert 27 pesr o’ FeO}
cu?t 22, cut
Hg?* —22, Hgi*
e 22, o 22 o
Sp** _bas Sn2*
PbO, 4%, pprt 222, pp
NO; 2%, uNno, . 0N, -2, NHY
H,pO, —22% H,po, —22% p 2%, pH,
H,0, —2% H,0
SO4_ 0,17 H2803 0.45 S 0,14 HZS
F2 2,87 F_
1,45
1,19 [ 1,2t 1,65 1,63 1,36 l
ao; =2, co; % HCO, -5 HCAO —» C, —— C°
1,1 - 1,27
cl0,
BI‘O; 1,45 HB!’O 1.59 BI’Z 1,07 Br,.
1,44 j
HJ0, —2 10; -, HIO ML, 22
L 1,08 T
Dgje probihajict v zasaditém prostiedi
croz- —22, croH), -l Cr{OH), —%» Cr
Fe(OH); =% Fe(OH),
cuoH), 2%, cu,0 2% cu
THOH), —%%, mioH 22, T ‘ Pokratovani
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Tahutka 9-2. Pokracovant

Deje probihajici v zdsaditém prostiedi

~0.91 0.61 - 0,48

SO2- S0 = s —2 g2

0,36 0.33 0.606 0.40 1.36

CiO, ClO; CJO; —— 10" — dl;, —— CI°

s
-0.50 ™

~— " w1e
ClO;

0.54 B % .07

BrO; BrO Br, Br-

tedy napf.
TR + 2¢” = TIT

Indikaéni elektroda ponotena do oxidainé-redukéniho systému se redoxniho déje sama netiastni,
pouze zprostiedkovava vyménu elektroni a snima oxidaéné-redukéni potencial ustaveny v roztoku.
Pii splnéni podminky [OX] = [RED] je potencial indikaéni elektrody E roven standardnimu
redoxnimu potencialu E° daného d&je, Standardni redoxni potencial je specificky pro kazdy redoxni
systém a charakterizuje tendenci k pfena3eni elektron(t v obojim sméru. Také v tomto pripadé
jsou vSechny zji§tované redoxni potencidly vztahovany k standardnimu elektrodovému potencialu
vodikové elektrody.

Tabulka 9-2 podava piehled standardnich redoxnich potencialti nékterych systémd. Jsou
rozliSeny déje probihajici v kyselém prostfedi a déje probihajici v prostiedi alkalickém.

Znalost standardnich redoxnich potenciald jednotlivych systémi Ize vyuZivat k posuzovani
oxidaéné-redukénich rovnovah v soustavach tvofenych dvojicemi té&chto systémil.

U systém s nejvétsimi pozitivnimi hodnotami standardnich redoxnich potenciali je oxido-
vana forma OX silnym oxidovadlem. Naopak u systémi s velkou negativni hodnotou standardniho
redoxniho potencialu je velmi silnym redukovadlem forma RED.

Z tab. 9-2 lze vycist, ze nejsilngj$im oxidovadlem vibec je elementarni fluor E%F,/F~) =
= 2,87V, dal8imi silnymi oxidaénimi prostiedky jsou napf. manganistan v kyselém prostiedi —
E°(MnO; /Mn®**) = 1,51 V, peroxid vodiku v kyselém prosttedi — E°(H,0,/H,0)= 1,77V
a chroman v kyselém prostiedi — EY(CrO3~/Cr®*) = 133 V.

Naproti tomu z tabulky také vyplyva, 7e velmi silnymi redukovadly jsou soli chromnaté,
vanadnaté, kyselina fosforita aj. — EYCr**[/Cr?*) = —041V, E°(V3*/V?¥) = -025V,
E°(H;3PO,/H,PO;) = —0,28 V.

Hodnoty standardnich oxida¢né-reduk&nich potenciali umoziuji posoudit smér a rovno-
vahu redoxniho d&je probihajiciho mezi dv&ma systémy. Naptiklad manganistan v kyselém pro-
stfedi bude snadno oxidovat jodidy na jod a dokonce i na jodi¢nan, dusitany na dusinany atd.
To proto, ze plati

E°(1,(17) = 0,54V

E°MnO; [Mn?*) = 1,51V > E%(IO;/17) =108V
EYNO3[NO;) =094V
Manganistan viak neoxidujc spontanné napf. stl ceritou na ceriditou:

ESMnO; /Mn®*) = 1,51V < ES(Ce**jCe**) = 1,61V

214



Redukéni schopnost soli Zcleznaté bude postagovat napt. k redukci bromu na bromidy a soli
thallité na thalinou:
E°(Bry/Br7) = 1,07V

ES(Fe**[Fe’*) = 0,77V
ES (T /T17) = 1,28V

aviak nepostaci napf. k redukci siranu na oxid sificity nebo sificitan:
E°(Fe?*[Fe?*) =077V > E°(SO37/SO,) = 0,17V

Pii viech t&chto uvahach je ovéem nutné mit na paméti, ze vyslovené zavéry plati jen tehdy,
jsou-li rozdily mezi standardnimi oxidaéné-reduknimi potencialy srovnavanych systémi dosta-
tecné velké (asi 0,4 V). Nutnou podminkou, kter4 musi byt splnéna, je, aby viechny zUcastnéné
systémy byly v reakini soustavé piitomny v tadové stejnych koncentracich.
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10 Vodik a voda

10.1 VODiK

Vodik je prvnim Senem ptirozené fady prvkd. Jeho atomové jadro tvofi jediny proton’)
a v elektronovém obalu atomu vodiku je jediny elektron. Tato jednoduchi stavba atomu, stejné
jako skutetnost, Ze elektronovou konfiguraci 1s' je atom vodiku piibuzny alkalickym koviim
(maji elektronovou konfiguraci ns') i halogenfim (nebot mu stejné jako jim chybi jen jediny elektron
do konfigurace nejblizdiho vzacného plynu), ud&luji vodiku vyluéné chemické vlastnosti. Do jeho
chemického chovani se promitaji protikladné vlastnosti elektropozitivnich i elektronegativnich
prvki a jeho chemie ma osobity charakter.

Nevyhrané€nost skupinové ptisludnosti vodiku vyjadivjeme ngkdy v ,kratké* periodické
tabulce i graficky:

H He

Li| Be{ B| C| N| O| F | Ne

Na|Mg| Al| Si| P S|1C | Ar

V ,dlouhé” periodické tabulce se pak nejcast&ji pfiklanime k zatazeni vodiku do skupiny 1A, nebo
(a to zfidka) do skupiny 7B.

® Zpisob vazby atomu vodiku ve slou&eninach

Nejbézn&jim zptisobem vazby atomu vodiku je tvorba kovalentni vazby typu o. Orbital 1s
atomu vodiku se piitom piekryje s orbitalem vazebného partnera, majicim vhodnou symetrii:

AO:s,p,.d,2..  HAO:sp, sphsps..

partner

Prekryvem vznikly vazebny orbital je obsazen elektronovym parem, vytvofeny protivazebny orbital
zlistane neobsazen.

Tento piipad jsme poznali a objasnili pti vykladu vazby v molekule H,, HF, u vazeb C—H
v uhlovodicich aj. (Zvlajtni pFipad, kdy vznikly vazebny orbital je obsazen jen jedinym elektronem,

!} Vedle nuklidu jH (protia) se v ptirod& vyskytuji (ve velmi malém zastoupeni) jest® daldi dva izotopické
nuklidy, ?H (deuterium, oznatované téZ vlastnim symbolem D) a }H (tritium, oznaované symbolem T),
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jsme si ukazali u &astice H¥. Situaci, kdy je pln& obsazen vazebny orbital a jeden elektron je
dokonce v protivazebném orbitalu, jsme vidéli u astice Hy )

Vznikl4 kovalentni vazba mezi atomem H a jeho vazebnym partnerem (oznatme jej A)
mé vice ¢i mén€ polarni charakter podle toho, zda a jak se atomy H a A od sebe lisi svou elektro-

negativitou.

Plati-li pro elektronegativity podminka Xy > X,4, a to v takové mite, e u vzniklé vazby
ptevazi jeji iontovy charakter, dospivame k druhému moznému zpisobu vazby atomu vodiku:

A" IH
Atom vodiku vystupuje jako hydridovy anion a je pfevazng iontové poutan k vazebnému partneru
(kationtu A") elektrostatickymi sitami. Podminka X, > X, je v dostateéné¢ mifc splnna prakticky
pouze tehdy, kdy A je alkalicky kov nebo kov alkalickych zemin. Vzniklé slouéeniny se nazyvaji
iontové hydridy (str. 220).

Ocekavali bychom, Ze tfetim zptisobem vazby vodiku na jiny atom mizZe byt vazba, kdy vy-
razné elektronegativnéj$im z dvojice danych atom@ bude naopak atom A (tzv. X, > Xy). Mohli
bychom piedpokladat, Zze vznikne iontové vazba

H* 1A~
Takovéto situace v8ak u redlnych sloudenin nenastava. Svéd& o tom fakt, Ze ani nejelektrone-
gativngj§i atom fluoru nevytvafi interakei s vodikem iontovou vazbu, nybrz vazbu kovalentni,
i kdyZ velmi polarni:

HB+_?I6—

Piesun elektronového paru od atomu vodiku k atomu fluoru a vytvofeni kladného parcialniho
naboje §* na vodiku neziistava u této a obdobnych sloucenin vodiku bez nasledki. Zna&né odhalené
jadro atomu vodiku mbZe pfijmout &ast elektronové hustoty nevazebného elektronového paru
atomu sousedni molekuly a miiZe se tak vytvaret vodikovy mustek. Jeho podrobny vyklad a objasnéni
Jsme jiz podali v kap. 7.

Méné béznymi zplsoby vazby atomd vodiku jsou kovalentni, polycentrické a pritom elek-
tronové deficitni vazby ve sloudeninich typu borani (str. 403) a vysoce delokalizované kovalentné
kovové vazby v nékterych nestechiometrickych hydridech pfechodnych kovi. S obéma témito
zplsoby vazby se seznamime pozdéji.

® Chemické vlastnosti vodiku
Elementarni vodik je reaktivni latka. Sluduje se pfimo s mnohymi prvky. Lehké halogeny
(F, a Cl,) se s vodikem sluéuji explozivné radikalovou reakci (str. 174):
H, + F, = 2HF
H, + Cl, = 2HC
Br; a I, reaguji mnohem pomaleji a reakce jsou zvratné:
H, + Br, == 2HBr
H, + 1, = 2HI
Stejné rychlé jako u lehkych halogeni je sludovani vodiku s kyslikem. Smési vodiku a kysliku

(vzduchu) vhodné koncentrace jsou zdanlivé stalé, ale po iniciaci (plamenem, zahtatim, elektrickou
jiskrou) exploduji (tfaskavy plyn):

2H, + O, = 2H,0



Vodik sc studuje i s dalsimi nekovy. K uskutetnéni téchto reakei dochazi pii vyssich teplotach,
popt. tlacich. Zasadni technologicky vyznam ma katalyzovana reakee sluéovani vodiku s dusikem:

3H, + N, = 2NH;
VyuZiva se pii primyslové syntéze amoniaku {str. 368).
Roztavené vysoce elektropozitivni kovy (Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba) poskytuji s vodikem
iontové hydridy:
2Me + H, = 2MeH™!
Me + H, = Mec"H5'!

Tyto reakce jsou vlastn& jedinymi ptipady oxida¢niho piisobeni elementarniho vodiku:
H, + 2¢ = 2H~

Veskeré ostatni znamé déje {tedy i d¥ive popsané sluSovani vodiku s nekovy) jsou procesy, pii
nichZ elementarni vodik plisobi reduk¢ng:

H, = 2H" + 2e”

Elementarni vodik lze proto povaZovat za vyrazné redukéni ¢inidlo. Dokazuji to redukce oxidi
kovil na elementarni kovy plisobenim vodiku podle rovnic

WO, + 3H, = W + 3H,0
MoO; + 3H, = Mo + 3H,0

a obdobné redukce nékterych soli kovi:
PbS + H, = Pb + H,S

V organické chemii a technologii je vyznadné tzv. hydrogenaéni piisobeni elementarniho
vodiku. Hydrogenace dvojnych vazeb alkenil

N/ N/

=C 4+ H, = —C—C—

/ N VAN
H H

i hydrogenace oxidu uhelnatého na methanol

CO + 2H, = CH;OH

jsou priimyslové vyznamnymi piiklady téchto procesi.

Z technicky zajimavych a zavaznych fyzikalng chemickych vlastnosti vodiku jetieba jmenovat
predevsim to, 7 jeho velmi malé molekuly snadno difunduji nejen porovitymi sténami a nepatrnymi
net&snostmi, ale i tenkymi vrstvami ndkterych zdanlivé kompaktnich a pro jiné plyny neprostupnych
materialt. Vodik se té dobfe rozpousti v kovech a &asto vyvolava v jejich struktufe zmény, které
vedou ke zhor$eni mechanickych vlastnosti kovil.

[ ) Atoméarni vodik
Homolytické roztrzeni molekuly vodiku na dva atomy

H, = 2H; AH = +246kImol™!

218



je endotermické reakce. K rozpadu molekul na atomy dochdzi v plynném vodiku az pti extrémné
vysokych teplotach (pti 3000 °C je rozpadlych 10 % molekul). Atomarni vodik se ovSem 1vofi (€2
pisobenim ultrafialového zafeni nebo elektrického vyboje za nizkého tlaku na plynny H,. Rovno-
viha atomizaéni reakce je posunuta zcela ve prospéch nerozitépenych molekul, a proto, pomine-li
vliv vysoké teploty nebo jiného faktoru vyvolavajiciho $tépeni molekul, dochazi rychle k zpétné
rekombinagni reakei (tj. ke spojovani atomf na molekuly) za uvolnéni pivodng dodané energie.
Teplo uvolnéné pii rekombinaci atomii vodiku se miize technicky vyuzit napf. pfi svafeni té€zko-
tavitelnych kovil a sfitin.

Chemické vlastnosti atomarniho vodiku jsou zintenzivnénymi viastnostmi vodiku moleku-
larniho. Jeho reaktivita, redukéni phisobeni a exotermickd povaha jeho reakci jsou podstatné
zesilené. Za laboratorni teploty podléhd mmohym reakeim, kterym molekularni vodik podléha
a pii teplotach znaéné vysSich, a dokonce i reakcim, jez s molekularnim vodikem prakticky viibec
neprobihaji. V chemii se traduje pfedstava, Ze atomarni vodik se tvofi téz v roztocich pii redukei

H* + e = H
tedy napf. pii rozpousténi kovového zinku v kyselin€ chlorovodikové:
Zn + 2HCl = ZnCl, + 2H

Piedpoklada sc, Ze pfechodnd vznikly atomarni vodik, nazyvany ,vodik ve siavu zrodu“!), je
pri¢inou znamého mohutného redukéniho plisobeni takovychto systémd. Novéjgi vyzkumy tomu
vsak nenasvéduji. Spite sc zda, ze silng redukujicim Sinidlem je povrch rozpousténého kovu.
Atomarni vodik se sice reakci tvofi, ale rychle se rekombinuje a ke zvy$enym redukcnim vlast-
nostem takovéhoto systému pfispiva jen méalo.

102 HYDRIDY A HYDRIDOVE KOMPLEXY

Nazev ,hydridy™ se pouZiva v &irsim slova smyslu k oznalenf binérnich sloucenin vodiku
se viemi ostatnimi prvky. Mnohé z hydridd maji znaény primyslovy vyznam.

Je Giéclné seznamit se s klasifikaci hydridi podle charakteru jejich vazby. Takovéto tfidéni
nam umozni porozumét hlavnim rystim chemického chovani téchto latek a pochopit je jako na-
sledek zpiisobu vazby v nich se uplatfiujici. Zakladni rozdéleni hydridét podava formou periodické

H He
Li ||{Be B ¢ N 0 F Ne
Na ||Mg AL Si P S Cl Ar

K Callsc Ti VvV ¢ Mn Fe Co Ni Cu anIGG Ge As Se Br Kr
In

Rb Sr|{Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd Sn Sb Te I Xe
cs Ballla Hf Ta W Re 0s Ir Pt Au Hg TL||Pb Bi Po At ) Rn
Fr Ra|[Ac

A A A

jontové kovove kovalentni

Obr. 10-1. Zakladni rozdeleni hydridu prvki podle charakteru vazby
l) Latinsky ,,in statu nascendi“, proto téZ oznadeni ,nascentni vodik™.
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tabulky obr. 10-1. Lze rozeznat skupinu iontovych hydridd, skupinu hydridi pfechodnych kovii
s prevazng kovovym charakterem vazby a posléze skupinu hydridl kovalentnich. Vzacné plyny
hydridy netvofi.

Vedle binarnich hydridi existuje jeSts pestra a vyznamna skupina tzv. komplexnich hydridd.
Jsou to koordinaéni slougeniny, v nichz funkci viech nebo &asti ligandtt zastava hydridovy anion
H -, resp. presnéji atom vodiku v oxidatnim stavu H™

[ ] lontové hydridy

Krystalové miizky iontovych hydridi jsou vystavény z kationtd silng elektropozitivniho
kovu (kovy alkalické a kovy alkalickych zemin) a z aniontdt H™. Podil kovalentnosti v téchto slou-
Seninach neni velky.

Tontové hydridy lze nejlépe pFipravit ptimou syntézou z prvki. Nejcastéji se postupuje tak,
7e se roztaveny kov syti pfi vysdich teplotach plynnym vodikem. V3echny iontové hydridy jsou latky
bezbarvé a krystalické, maji tedy typicky vzhled iontovych slougenin. Hydridové ionty patii mezi
mimofadné silna redukéni &inidla. Uvolituji elektrony reakci

2H- = H, + 2e”

Prudce reaguji s vodou, nebot redukuji vodikové kationty na elementarni vodik. Ponévadz sou-
tasné se ionty H™ oxiduji na vodik, probiha reakee s vodou podle jednoduché rovnice

H- + H,0 = H, + OH"

Nekteré iontové hydridy se v diisledku této silng exotermické reakce na vlhkém vzduchu samovolné
zapaluji.

LiH a CaH, se pouzivaji jako silna redukéni ¢inidla v preparativni chemii (pfi praci v ne-
vodnych rozpoust&dlech) a 182 k odstrangni stop vihkosti z nékierych rozpoustédel.

® Kovalentni hydridy

Kovalentni charakter vazby nachazime u sloudenin vodiku se viemi nekovy a polokovy
a té7 s nékterymi nepiechodnymi kovy. Nazorné vymezuje oblast tdchto slougenin v periodickém
systému obr. 10-1, VétSina téchto slougenin ma charakter nizkomolekularnich latek s polarni
kovalentni vazbou mezi vodikem a prvkem. PEitom vodiku pfislusi kladné oxidaéni &slo (I) *).
Typickymi predstaviteli téchto latek jsou halogenovodiky, chalkogenovodiky a dale NHj, PH,,
AsHa, SbH. Je ticba fadit sem i viechny uhlovodiky a také SiH, a GeH,. Pievazn€ kovalentni
charakter maji téz SnH,, PbH, a BiH;.

Prechodny iontové kovalentni charakter vazby pfedpokladame u BeH, a MgH,. Jejich
monomerni molekuly by byly elektronové deficitni {nem&ly by vytvoiené elektronové oktety),
a proto polymeruji. Se ztetelem k nedostatku elektroni se tvoi struktury, v nichZ trojice atomd
isou vazany prostiednictvim jediného elektronového paru (tfisttedova dvouelektronova vazba).
Hydrid berylinaty ma napf. strukturu fetézch:

H H H H

\Be/\ae/\ise/\ae/\

s’ \H_/ N N N
H H H

') Tuto skutecnost vyjadfujeme i v nazvoslovi tim, Ze v konkrétnim nazvu sloudeniny pouzivame misto slova
hydrid (naznagujiciho pitomnost iontu H~) bud trivialni nazvy (fluorovodik, chlorovodik, jodovodik, S
nebo oznageni koncovkou -an (arsan, fosfan, sulfan, plumban, ...).
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Obdobn# situace nastava u boran(, jenZe pestrost ve tvorbé tfisttedovych vazeb je zde véti neZ
u BeH, a MgH,. Pfi vykladu chemie boru se proto zminime o téchto zajimavych a vyznamnych
slou¢eninach podrobngji a uvedeme jejich presn&jdi vazebnou charakteristiku. Do skupiny poly-
mernich kovalentnich hydridd lze t¢7 fadit sloudeniny vodiku s Al {alany) a Ga (gallany).

Vétsina polymernich hydrida jsou latky tuhé. Jen ty z nich, u nichZ stupei polymerace je
nizky a jejichz molekuly nemaji velkou relativni molekulovou hmotnost (B,H,, B ,H,,, Ga,H,
aj.}, jsou za laboratorni teploty plynné nebo kapalné.

Naproti tomu viechny kovalentni molekulové hydridy jsou latky velmi tékavé.

U nejpolarnégjsich z nich (HF, H,O) je t&avost ponékud sniZovana pFitomnosti mezimo-
lekulové vazby vodikovym mustkem.

Kovalentni hydridy jsou, az na vyjimky, dalcko spisc reduk¢énimi nez oxidaénimi prostfedky:

2HI + H,0, = 2H,0 + I,
2H,S + O, = 2H,0 + 28

Redoxni vlastnosti hydridi nckovii souviseji se snadnou oxidovatelnosti elektronegativnich asti
molekul (I7Y, S™, ..), nikoli s redoxnimi vlastnostmi atomu H'. Oviem k silnym redukovadiiim
se muze vodik H' chovat jako oxidovadlo:

2Na + 2H,0 = 2NaOH + H,
Mg + 2HCI = MgCl, + H,

Mnohé 2 kovalentnich hydridt maji znatny pramyslovy vyznam a pouziti (H,O, HCl, NH; aj.).

[ ) Kovové hydridy

Prechodné kovy vytvaieji s vodikem latky, které maji do znaéné miry charakter kovovych
sloudenin, resp. slitin. Atomy vodiku se v téchto latkach spoluucastni svymi orbitaly 1s na vy-
tvofeni vysoce delokalizované kovové vazby. Nékdy jsou atomy vodiku u kovovych hydridi
umistény ve volnych prostorach miizek pitvodniho kovu. Jindy tvofi s kovem slougeninu s viastni
specifickou krystalovou mifzkou. Stechiometrické sloZent kovovych hydridi byva nejcast&ji velmi
proménné. Kov nebo i jiz vznikly hydrid kovu rozpoustéji dalsi vodik za vzniku tzv. tuhych roztokd.

Okraje oblasti kovovych hydridd, jak ji vyznaguje obr. 10-1, jsou tvofeny hydridy pfechodného
typu. V hrubych rysech lze Fici, ze hydridy kovi skupiny 3A, 4A a 5A jsou pfechodem mezi
iontovymi a kovovymi hydridy a hydridy 2B, 3B a snad i 1B tvofi jakysi piechod k polymernim
hydridim kovalentnim.

Hydridy s kovovym charakterem vazby jsou vesmés net€kavé latky kovovych viastnosti.
Jsou elektricky vodivé nebo jsou polovodici. Piesto, Ze o kovovych materialech tohoto typu bylo
jiz ziskano velmi mnoho poznatkd, nelze je povaZovat za dostate¢né prozkoumane. Poznani struk-
tury a vlastnosti tdchto latek pfispiva k porozuméni podstaté nékterych katalytickych procesiti
(katalytickd hydrogenace).

® Hydridové komplexy

Hydridové komplexy jsou slouceniny, které formalné obsahuji ionty H™ koordinované na
jonty kovi. Samozfejmé, e tato koordinaéni vazba ma charakter obecné spise kovalentni, aviak
vzdy je polarni, imérné rozdilu elektronegativit ziastnénych prvkd.

Z hydridt neprechodnych kovii jsou nejbézn&jsi napf. Na[BH,] a Li[AlH,]. Jsou b&Zné
t¢2 hydridové komplexy smigené s heterogenni koordinaéni sférou (str. 508). Jako piiklad takovéto
slouZeniny lze uvést Na[ BH(OCH ), |.
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Hydridové komplexy slouZi pro svou pomérnou stalost jako silnd redukéni Cinidla. Nejvétsi
pouziti maji Li[AlH,]. Na[BH,] a K[BH,], nebot jsou rozpustné v organickych rozpoust&dlech
(etherech). Reakce hydridovych komplexti s vodou (zejména okyselenou) je velmi prudka a mize
mit i explozivni charakter'):

4H,0 + [MH,]" = 4H, + M(OH), + OH"

Vysloveng iontové hydridové komplexy jsou krystalické latky; nékteré kovalentni hydridové
komplexy jsou kapalné.

Zajimavou a dosud malo prozkoumanou skupinu sloucenin tvoii hydridové komplexy
prechodnych kovit. Jde bud o slougeniny s jedinym druhem ligandu (napt. [ReHg ]2 ™), nebo Sast&ji
o smigené hydridové komplexy (napt. [FcH(CO):] . [Re(CsHs),H]). Jo pozoruhodné, Ze mnohé
z t&chto sloudenin maji velmi vyznamné katalytické uéinky. Obdobi technického vyuziti t&chto
latek teprve zacina.

103 VODA

Voda je nejbéingjSim a pfitom nejvyznamngjiim kovalentnim hydridem. M4 zavaznou
ulohu v geochemii, geologii, klimatologii, v biochemii, v samotné chemii i v daldich v&dach, ale
zejména v prumysiu a technice.

Rozmanitosti a specifi¢nosti svého chemick¢ho chovani nemé mezi ostatnimi sloueninami
obdobu,

) Vazba v molekule vody

Experimentalné bylo zjisténo, ze molekula vody je lomené, s thlem vazby ¥ HOH = 104,5°
a délkou vazby O—H 96 pm. Jeji atomovou konfiguraci lze dobe objasnit hybridizaci SP* na stie-
dovém atomu kysliku a pickryvem dvou ze ¢tyf vzniklych HAO s orbitaly 1s obou atom vodiku.
Tato predstava, pfedpokladajici lokalizovany charakter obou vazeb O—H, je prostorové znazornéna
na obr. 10-2.

(H)'l H, 0 0

nevazebné elektronové pdry

AD MO AQ

Obr. 10-2. Vazba v molekule vody. a) Prostorova predstava; b) diagram MO

'} Prudce reaguji s vodou a zapaluji se na vzduchu ptedeviim kovalentni hydridové komplexy (Al[BH, ],
U[BH,],). Vyrazné iontové hydridové komplexy (napt. Na[ BH,|) se hydrolyzuji jen zvolna, V alkalickém
prostiedi se muze jejich hydrolyza dokonce zastavit (lze pripravit vodné roztoky Na|BH,]).
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Na obrazku je soucasné uveden diagram MO odpovidajict tomuto vykladu vazby. Dva
obsazené orbitaly oty , tvoFi dvojici vazeb O—H. Dva hybridizaci vytvofené orbitaly sp® na atomu
kysliku jsou obsazeny dvéma pary elektront, maji nevazebny charakter a ke vzniku vazby energe-
ticky nepfispivaji.

Tento vyklad vazby v molekule vody je postatujici a vyhovujici pti objasiovani nékterych
jejich viastnosti. Jak jsme viak jiz diive v poznimce uvedli, teorie MO ve své klasické podobg
pracuje s pedstavou delokalizovanych (potycentrickych) vazeb (molekulovych orbitalii) a objasiiuje
elektronové konfigurace molckul, aniZ zavidi pojem hybridizace (str. 105).

Molekula vody je nejjednodussim ptipadem, na kterém lze demonstrovat podstatu tohoto

postupu. Tento alternativni (a presngjsi) vyklad vazby v molekule vody nyni uvedeme. Pouzijeme
k tomu nadcrtky na obr. 10-3.

2

AO

Obr. 10-3. Popis vazby v molekule vody piedstavou delokalizovanych MO.

a) Umisténi skeletu atomd do soutadného systému; b) grafické znazornéni AQ Ucastnicich se vazby:
¢) delokalizované MO vznikl¢ kombinaci vychozich AQ (prostorova piedstava). Srafovanim jsou
zndzornény laloky* s kladnym znaménkem vinové funkcee: d) diagram MO molckuly vody
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Zplsob umisténi soufadného systému do atomového skelety molekuly vody znazorfiuje
Cast a na obr. 10-3. Do jadra atomu kysliku je umistén pocatek; rovina molekuly ur€ena atomy
H, H a O je totoina s rovinou uréenou osami x a z. Osa = pili thel « HOH. Cast b tého# obrazku
schematicky znazortiuje AO viech tfi zadastnénych atomi. Tyto AO je tieba pouzit pfi vyhledavani
vznikajicich vazebnych pickryvii. Jsou to dva orbitaly Is obou atomi! vodiku a dale orbitaly 2s,
2p., 2p, a 2p, kysliku.

Jednoducha geometrickd pfedstava a pravidla vybéru a pripustnosti Jednotlivych kom-
binaci z hlediska symetrie zG¢astnénych AO nas dovedou k formulaci sesti MO (¥ az ys) ")
Vznikle MO jsou symbolicky znizornény v &sti ¢ obr. 10-3 jako kombinace plvodnich AO.
Kontakt ,laloki“ se stejnymi znaménky vede ke vzniku vazebnych MO, s opadnymi znaménky
ke vzniku protivazebnych MO. Piekryv je nyni delokalizovany, vznikly prinikem AO viech tii
z(&astnénych atomi.

Ctyfi pary elektront obsazuji orbitaly ¥, az y, vzniklé molekuly. Elektronové pary na orbi-
talech ¥, a ¢, plhsobi vazebn& a ptispivaji (oba soucasng) k tvorbg dvojice vazeb H—O—H.
Orbital Y3 ma jen slaby vazebny charakter a predstavuje vlastné jeden z »nevazebnych* elektrono-
vych parli na atomu kysliku. Zfetelné nevazebny charakter ma elektronovy par na orbitalu ..
Tento orbital je totoZny s orbitalem 2p, atomu kysliku, ktery se netiéastni pfekryvu v dusledku
sv¢ nevhodné prostorové orientace.

Na obr. 10-3, v jeho &asti znazoriiujici diagram MO, je k oznadeni orbitalt , a¥ W pouZito
symboli tvofenych kombinaci pismen a, b s &iselnymi indexy 1, 2. Pomoci této symboliky je
vyjadfovana symetrie orbitald”).

Rozdil elektronegativit O a H je pfi€inou polarniho charakteru vazeb O—H. Ponévady
molekula mé lomeny tvar, dava vektorovy soucet dipdlovych momentti obou vazeb nenulovou
hodnotu a molekula vody ma znatn& velky permanentni dipél.

[ Struktura ledu a kapalné vody

Mezimolekulové sily jsou u vody velmi znaéné. Pispiva k nim piitomnost Keesonovych
dipol-dipolovych sil mezi molekulami vody (str. 144). Aviak nejpevngjsim poutem mezi molekutami
vody je jejich vazba vodikovymi mistky (str. 148).

Molekuly vody maji tendenci asociovat do takovych geometrickych uskupeni, pii nichZ je
pocet vodikovych mustkd, vytvafenych mezi molekulami vody, maximalni. Znamena to, %e ka#da
dvojice molekul vody, které se dostanou do tésné blizkosti k sobg, dava prednost takoveé vzajemné
orientaci, pfi niz s¢ atomy vodiku jedné molekuly dostavaji do oblasti nevazebnych elektronovych
parit atomu kysliku druhé molekuly (obr. 10-4).

b,
sp? H \Q sp’ Obr. 10-4. Preferovana
0< > H—0 - 0< ) H—D0 vzdjemna orientace molekul
H e HI \ H O \ vody:
H H a) v tuhé fazi (v ledu),
a b b} v kapalné fazi (ve vodg)

'} Témito pravidly se zde nebudeme blize zabyvat, nebot jejich vyklad predpoklada predb&inou matema-
tickou pripravu z maticového pottu a teorie grup.

*) Symbolem a se oznaluji orbitaly symectrické a symbolem b orbitaly antisymetrické k otodeni kolem
osy C, leZici v soutadné ose z. Ciselné indexy 1 a 2 rozliduji symetrické a antisymetrické chovani orbitalt
k roviné symetrie urené osami x a z.
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Vysledkem takovychto asociaci je struktura ledu nebo kapalné vody. V uspofadéni hexa-
gonalni miizky ledu {obr. 10-5) ma kazdy z atomd kysliku kolem sebe Ctvefici dalSich kyslikovych
atoml ve zcela pravidelné tetraedrické konfiguraci (¥ 000 = 109,5°, l,_, = 276 pm). Atomy

" kysliku ovem nejsou spojeny chemickou vazbou, nybrz prostfednictvim vodikovych mustka.
Atomy vodiku leZi na spojnicich atomi kysliku, a to tak, Ze kazdy kyslik ma dva ze Ctyf jej obklo-
pujicich atom{ vodiku ve vzdalenosti 100 pm, zbylé pak ve vzdalenosti 176 pm, Led vytvafi pfi
odlignych fyzikalnich podminkach (vysokych tlacich) jesté dalgich Sest modifikaci. Jejich struktury
jsou blizké uvedené hexagonalni miiZce a lisi se od ni jen uréitymi deformacemi.

Z obrazku znazorfiujiciho strukturu ledu je vidét, jak velké volné prostory se v jeho krysta-
lové miizce vyskytuji. Neptekvapuje proto, ze led ma velmi malou hustotu, mens$i nez kapalna voda.

Obr. 10-3. Struktura ledu

H H Obr. 10-6. Struktura vody

U kapalné vody jiZ neexistuje pravidelna hexagonalni mfizka. Vyskytuji se v ni pouze v prit-
méru sedmiélenné asociaty molekul vody s dosti kompaktni oktaedrickou strukturou (obr. 10-6).
Tyto struktury jsou oviem zna¢n& variabilni, molekuly vody mezi jednotlivymi asocidty neustale
fluktuuji, tak¥e znazornéné uskupeni lze chapat pouze jako rovnovihu, statisticky nejpravdépo-
dobnéjii vzajemnou orientaci $estice molekul vody.

° Chemické vlastnosti vody
Voda patti mezi nejstalejsi chemické slougeniny. Jeji tepelny rozklad na prvky

2H,0 = 2H, + O,
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Je endotermicka reakce a ma rovnovahu posunutu {iplné doleva. Teprve pii velmi vysokych teplo-
tach a snizeném tlaku se termické $tépeni stava postiehnutelnym').

Oxidaéné-redukni vlastnosti vody jsou velmi nevyrazné. Pouze silna redukovadla vodu
(presn&ji atomy H') redukuji na elementarni vodik. Soli chromnaté, sodik a téZ rozzhaveny uhlik
(koks) reaguji s vodou podle rovnic

20" 4+ 2H,0 = 2Cr** + H, + 20H"
2Na + 2H,0 = 2Na* + 20H + H,
C+ H,O = H, + CO

Spide vyjime¢né miiZze byt voda oxidovana na elementarni kyslik, Oxidaci pfitom podléhaji atomy
O™ Piikladem miize byt reakce vody s extrémné silnym oxidovadlem - fluorem

2H,0 + 2F, = 4HF + 0,?)
nebo anodick4 oxidace vody vyjadiend elektrodovou reakci
40H™ = O; + 2H,0 + 4e” — (pfijima anoda)

Velmi vyrazné jsou acidobazické vlastnosti vody., Molckula vody méa schopnost piijimat
nadbytecny proton uvolnény jinou &astici a ménit se na hydroxoniovy ion H;O™:

H,O + H* = H,0*
Naopak viak mize téZ protony uvoliiovat a ménit se na jon OH ™ :
H,O = OH™ + H*

Oba déje jsou vratné. V prvém z nich vystupuje molekula vody jako pfijemce protonu, a je tedy
. zasadou, ve druhém ptipadé se chova jako kyselina, nebof proton uvolfiuje. Molekuly vody tedy
maji vlastnosti kyseliny i zasady. V kapalné vodé dokonce dochézi k ustavovani rovnovahy déje

H,0 + H,0 = H,0' + OH"

ktery se nazyva autoionizace vody. Tento d&j je projevem acidobazickych vlastnosti vody. Je tieba
zdiraznit, 7e pti acidobazickych dajich se presouvané protony ve vodnych roztocich nikdy ne-
vyskytuji jako samostatné Castice, nybrz jsou vidy zachyceny molekulami vody ve smyslu rovnice
H,O + H" = H;0" nebo se ve smyslu rovnice H* + OH~ = H,0 spoji s iontem OH~
na neutralni molekulu vody.

Vykladu acidobazickych d&jii ve vodnych roztocich, procesum elektrolytické disociace ve
vodé a jevim hydrolyzy budou vé&novany zvlastni kapitoly.

® Voda v technice a pramysin

Voda vyskytujici se v piirodé neni nikdy &istou latkou. VZdy je vice nebo méng& znedidténa
pritomnosti rozpust&nych nebo i heterogennd rozptylenych latek mineralniho nebo biologického
piivodu. Vedle kontaminace vzniklé stykem vody s pFirodnimi materialy se s rozvojem civilizace
stéle vice projevuje zneti§téni vod, které je disledkem &innosti &lovika. Voda z pfirodnich zdroji
proto mize téz obsahovat rozpustné i nerozpustné anorganické i organické latky, se kterymi se
manipuluje pii b&Zné denni &innosti, v primyslové a zem&délské vyrobg, a dale téZ latky, jeZ jsou
odpadem ze viech t&chto oblasti.

') Pii teploté 2100°C a tlaku 0,1 MPa jsou termicky rozitépena asi 2% molekul vody ve vodni pafe.
%) Vznikly kyslik obsahuje té2 ozon O,.
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Podle upotfebeni se rozlisuje voda pitnd a voda uZitkord. Méstské vodovodni fady jsou zdro-
jem pitné vody, kterd je v&tsinou soucasné uZivana jako voda uzitkova. Uzitkové voda pouZivana
v primyslovych zavodech sc nazyva primyslovd voda. Lze ji dale tiidit na vodu energetickou (k na-
pajeni parnich kotld), chladici (odvod tepla z vymeniki aj.), technologickou (voda pouzivana napf.
jako rozpoustédlo ve vyrobnim procesu) a odpadni (primyslova voda opoustgjici provoz).

Problematikou a praktickym provadénim upravy sloZeni vod tak, aby kvalita a kvantita
ve vodé pfitomnych komponent vyhovovala danému Ucelu jejiho pouZiti, se zabyva chemicka
technologie vody.

Castym pozadavkem na kvalitu vody je sniZeni obsahu ve vod& rozpustnych mineralii.
Jde zejména o obsah soli vapenatych a hofecnatych, které podmifuji tzv. tvrdost vody a jsou
piiginou vytvateni Gsad (tzv. kotelniho kamene aj.). Soli sodné a draselné, nejsou-li pfitomny
v extrémnim mnoZstvi, obvykle vét§iné zpGsobd pouziti vody nevadi.

Obsah vapniku lze zmensit, je-li pfitomen ve formé hydrogenuhli¢itanu, zahfatim vody
(pti tlaku 0,12 MPa na teplotu 105 °C), pii némz dochazi k reakci

Ca(HCO;), = CaCO, + H,0 + CO,

a CaCO; se vyluduje jako tisada (tzv. zm&kovani vody varem) !).

Jinou cestou je ptidavek Ca{OH),, NaOH, Na,COj; & Na;PO,. Vapenaté i hofetnaté soli
se po pridavku téchto latek vyluduji jako prakticky nerozpustné CaCO,, Cas(PQ,),, Mg(OH),
a Mg3(POy),.

Velmi vyuzivanym modernim a u¢innym postupem pii Gpravé vody je zmék&ovani vody
vyménou ionti, Nekteré ptirodni materidly (kfemiCitany) a také syntetické pryskyfice mohou byt
uzplsobeny tak, Ze jejich povrch je zdrojem ionttt Na™, popf. H, a uvoliiuje je do vodné faze jako
nahradu za pfijaté kationty Ca?*, Mg?* aj. Uvedeny d& znazorhuje schéma na obr. 10-7. Po
vy&erpani tohoto tzv. ménice jontit se miiZe zasoba iontd Na* nebo H* na jcho povrchu obnovit
regeneradnim roztokem. Zcela obdobné lze z roztoku odstrafiovat i anionty. Na povrchu ménice
iontti se zachyti anionty mineréilnich kyselin a misto nich se do vodné faze uvoliuji ionty OH™.

(D

Nor
Y
e ®
=1 \/\ o
= TS i
=R s hRS -1
0 TN Q) o . .
S ) Obr. 10-7. Symbolické vyjadieni funkce ménice jontl.
E Méni¢ iontd v nahradu za zachycené ionty Ca®* uvoliuje

do roztoku protony H*, je7 se ihined hydratuji molekulami
_.® vody

Dalsim pozadavkem, kladenym zejména na kvalitu vody uréené k napajeni kotld, byva
odstranéni valné &asti rozpusténych plynit (04, CO,), aby neplisobily korozivng na kovovy material
zaiizeni. Odplynéni se nejlépe dosahne varem vody pii zvyseném tlaku anebo bez zahfivani evakuaci
prostoru nad povrchem vody, popt. téZ chemickou cestou.

Prakticky pfi jakémkoli pouZiti se voda musi zbavovat heterogennich netistot sedimentaci
nebo filtraci. Ke zvyieni u&innosti filtrace se velmi €asto vylucuji chemickou cestou z &iSténeé vody

) Mg(HCOj3), takto reaguje jen zvolna a obtizné.

227



takové latky, jako je napt. Fe(OH); nebo AOH)s, jeZ jsou schopny poutat do své voluminézni
sra¥eniny pritomné nedistoty, latky zbarvujici vodu a dokonce i baktérie.

PFi pEipravé pitné vody usilujeme o dosazeni optimélni tvrdosti vody a o dostatetné zmenseni
obsahu 7eleza, manganu a zejména dusi¢nand a daliich latek. ktery by pusobily toxicky. Obzvlastni
pozornost s¢ musi vénovat zmenSovani obsahu patogennich mikroorganismil dezinfekci {chloraci,
bromaci, ozonizaci pitné vody).

Zvlastni kapitolu v technologii vody tvofi &isténi odpadnich vod z méstskych aglomeraci
a pramyslovych zavodd, zejména chemickych. Nal¢havy pozadavek, aby vodni toky a zdroje pod-
zemni vody byly trvalou zasobarnou kvalitni uZitkové (a po Upravé i pitné) vody, si vynucuje ¢isténi
odpadnich vod do takové miry, aby ptirozeny biologicky mechanismus &isténi odpadnich vod nebyl
pfet&Zovan, popk. tplné porusen. Technologie Eisténi odpadnich vod je samoziejmeé pro kazdy okruh
znedistujicich latek jina,
® Tézka voda

Krom¢ nuklidem 'H (protiem) je prvek vodik tvofen té% nuklidem {H = D (deuteriem).
Deuterium je v malém mnoZstvi pfitomno v ptirodni vodé jako sloucenina DHO a D,O. Elektro-
lyzou vody se na katodé pfeménuji na plynny vodik ptedeviim atomy 'H, kdeZto deuterium zustava
ve formé uvedenych sloudenin ve zbylém elektrolytu. Lze tak nakonec pfipravit &istou sloueninu
D,0, zvanou tézkd voda.

Tézka voda slou?i v jaderné energetice jako latka zpomalujici rychlé neutrony (moderator).
Pouziva se téZ pti vyzkumu konstituce latek obsahujicich vodik metodami infradervené spektro-
skopie, a to tak, Ze se identifikuji zmény, které nastanou ve spektrech té&chto latek zaménou nekterych
atomit 'H atomy deuteria ?H. T&7ka voda je 1éZ vyuZivana v experimentalni biologii pfi studiu
latkového metabolismu organisma.
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11 Roztoky

Nazvem roztoky se oznauji homogenni, nejméné dvouslozkové soustavy ldtek (viz kap. 8).

Pt jejich klasifikaci lze pfihlédnout napf. ke skupenskému stavu slozek systému. Omezime-li
se pro jednoduchost na systémy tvofené pravé jen dvéma slozkami, mazeme viechny kombinace
skupenskych stavil zagastnénych komponent vyjadrit graficky takto:

O

tuhd |dtka

(s)
1 5
kapalina plyn

Kombinace oznadené 1, 2 a 3 predstavuji typy roztokd, s nimiz se nejbézngji setkavame v chemické
praxi. Pikladem takovychto soustav mohou byt: roztok NaCl(s) v H,O(l}, roztok H,S0.4(1) v H,0(l)
nebo roztok HCl(g) v H,O(l). Také kombinace 4 je zeela bézna, nebof zahrnuje viechny smési plyn(.
Prikladem je roztok Ny(g) a O,(g) '} Kombinace 5 a 6 jsou jiz méné frekventované. Nazyvaji se
tuhé roztoky. Jejich piikladem je tuhy roztok KClO4(s) a KMnO,(s) nebo roztok H,(g) v Pd(s).
Patii sem té7 dvouslozkova skla apod.

Podstatou rozpousténi ldtek je jejich vzdjemné prostoupeni na molekuldrni drovni, tedy pro-
miSeni stavebnich jednotek (molekul, iontit) phwodnich sloZek. Neziidka se ptitom vytvateji nova
vice & méné stala volna uskupeni (asociaty) t&chto stavebnich jednotek.

Pti Givahach o vzniku roztokil je zavazna i otazka jejich kvantitativniho sloZeni, tedy zastou-
peni. jednotlivych slozek. N&které sloZky se vzajemné misi ncomezen. Jejich smiteni pfi libovolném
relativnim zastoupeni vede ke vzniku homogenniho roztoku. O takovychto slozkéach Fikame, ze
jevi dokonalou (neomezenou) vzajemnou rozpustnost. Pikladem moZe byt systém ethanol-voda
nebo libovolna smés plyni (viechny plyny jevi ncomezenou misitelnost) apod.

V jinych pripadech dochézi k tomu, Ze slozky poskytuji homogenni systém jen v ur€itém
usim & &irsim intervalu slozeni. Hovolime o rozpustnosti omezené, o omezené misitelnosti slozek.
Ptikladem mohou byt systémy chlorid sodny—voda, jodid draselny—aceton aj.

Posledni moznosti je, Ze urdité slozky jsou vzajemné prakticky nerozpustné a roztok netvoti.
Piikladem jsou dvojice latek voda-rtut, benzen—oxid Zelezity aj. Aviak i u takovychto systému
1ze specialnim postupem prokazat nepatrné vzajemné prostoupeni stozek.

Kvantitativni zastoupeni slozek v daném roztoku se odraz i v nomenklaturni oblasti.

') Neptihlizime-li k dalsim pfitomnym komponentam, je takovym roztokem vzduch.
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Slozku, kterd ma nejvetsi relativai zastoupeni v soustavg, oznadujeme obvykle za latku rozpoustéjici,
ostatni slozky, které jsou mén& zastoupené, se nazyvaji latky rozpousténé. Casto uZivany termin
Wrozpoustédlo™ je v podstate té7 oznalenim rozpoustgjici latky, pouZiva se viak jen pro rozpougt&jici
latky kapalné.

1.1 VYJADROVANI SLOZENI ROZTOKYU

Zakladni vyznam pii kvantifikaci v§ech avah o roztocich maji rozli¢né zplisoby vyjadfovani
“relativniho zastoupeni slozek v systému. Cisla charakterizujici slozeni roztokii se nazyvaji kon-
centrace slozek roztokil.

V chemické praxi se koncentrace vyjadfuje nékolika riznymi zplsoby. Zadnému z nich
nelze dat jednoznatnou a neomezenou piednost, nebot viechny v zavislosti na typu chemického
a technického vypottu, piedstavuji nezanedbatelné zjednoduseni podetni stranky postupu.

S doporugenymi a rozsahle uzivanymi zpsoby vyjadiovini koncentraci se nyni seznamime.

) Hmotnostni a molarni zlomek

Zabyvejme se systémem latek A, B...., které tvoti soustavu, jejiz slozeni chceme vyjadtit.
Isou-li my, my, ... hmotnosti sloZek A, B, ..., mizeme s jejich pomoci definovat hmotnostni zlomky
Wa, Wg, ... pomoci vztahi

M ia
Wy = = =
ma + my + ... Y om
i=A.B....
(11-1a)
mg mp
Wy = =
Mo + my + .. >oom
=AB, L

Hmotnostni zlomek urdité komponenty je tedy definovdn jako podil hmotnosti této komponenty a cel-
kové hmotnosti roztoku. Je veliinou bezrozmérnou. Soulet hmotnostnich zlomki viech slozek
smési je roven 1:

watwgt..= % w =1 (11-1b)

Lad
i=A.B, ...

Zcela analogicky jako hmotnostni zlomek je definovan zlomek molarni. Misto hmotnosti
Jjej urcuji latkova mnozstvi ptitomnych sloZek. Ozna&ime-li molarni zlomky sloZek A.B, ... sym-
boly x4, Xg,... a latkovad mnozstvi sloZek symboly ny, ng, ..., miZzeme psat

. Ra na
Xy = =
iy + ng + ... . Z n;
i=A/B, ... (l 1-22‘\)
« Ty g
Xp = e
a4+ Ny + ... Yo
i=A.B, ..

Latkova mnozstvi ve vztazich (11-2a) jsou dana podily

m m
”Az—A ng = - ’ (11-2b)

M, M,
kde my. my,... jsou hmotnosti sloZek A, B, ... a My, My, ... — molarni hmotnosti slozek A, B, ....

Moldrni ziomek slozky je tedy definovdn jako podil ldtkového mnozstei této slozky v systému a soudtu
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ldtkovych mnosstoi viech slofek ve smési. Molarni zlomky jsou opét bezrozmérna &isla a spliuji
podminku

Natxgt..o= Y xi=1 (11-2¢)

i=A,B, ..

Z uvedeného vyplyva, e jak hmotnostni, tak molarni zlomky latek ve smésich nabyvaji
hodnot od 0 do 1. Ma-li hmotnostni & molarni zlomek hodnotu 0, znamena to, ze latka neni ve smési
ptitomna, hodnoty | naopak dosahuji zlomky tehdy, je-li slozka ve smési pfitomna sama’).

Casto se hmotnostni, resp. molirni zlomek vyjadfuje v procentech {(napf. w = 023 = 237%,
nebot 19 = 0.01). Takto vyjadfeny 0daj se ndkdy nespravné o7naduje jako hmotnostni procento™,
resp. .moldrni procento” a ve vypoctech se navic asto zaméiuje s ciselnou hodnotou stojici pied
symbolem 7. Uldaj napf. 23% (psany také nékdy jako 23 hmotn.%,, resp. 23 mol%) je jen jednim
z¢ zphisobll vyjadieni hmotnostniho, resp. molarniho zlomku.

Obéma uvedenymi zpiisoby vyjadfovéni slozeni roztoki se v chemické a zejména technické
praxi b&zné také urcuje sloZeni hetcrogennich soustav.

X

® Latkova &ili molarni koncentrace

K vyjadreni koncentraci roztokd, predeviim roztokt kapalnych (tubych, kapalnych &i
plynnych latek ve vod& apod.) se velmi Zasto pouZiva tzv. latkova koncentrace komponenty v roztoku.
Litkovd koncentrace komponenty v roztoku je definovdna jako podil latkového mnoZstvi roz-
pudténé latky a objemu vznikiého roztoku. Pro koncentraci ¢, komponenty A v roztoku plati vztah
en= i Ma (11-3)
W MV
kde n, je latkové mnozstvi komponenty A v roztoku, ¥, - celkovy objem roztoku, m, — hmotnost
komponenty A v roztoku a M, — molarni hmotnost komponenty A v roztoku, Hlavni jednotkou
latkové koncentrace jo mol m™?3, aviak v praxi se nejdastéji uziva jednotky moldm ™3,

Je tieba zdhraznit, ze pro oznageni latkovych koncentraci se velmi Casto uziva téz nazev
,molarni koncentrace®.

Zdi se, 7¢ v budoucnu nalezne pii chemickych vypoctech vyznamné pouZiti vyjadfovani
slozeni systému pomoci tzv. relativnich ldtkovych (moldrnich) koncentraci. Relativni ldtkovd kon-
centrace je definovdna jako Eislo, které vyjadiuje, kolikrat je dany roztok koncentrovanéjsi nez roztok
obsahujici t mol ldtky v 1 dm? roztoku. Ciselné je relativni latkova koncentrace totozna s hodnotou
latkové koncentrace, aviak je bezrozmérna. UZiti relativnich latkovych koncentraci proto velmi
zjednoduzuje nékteré fyzikaln¢ chemické rovnice.

® Molalita

Zejména v chemickém inZenyrstvi ma (napt. pii bilanénich vypodtech) rozsahlejdi pouZiti
vyjadfovani koncentraci sloZek systému velitinou zvanou molalita. Rozlidujeme molalitu hmot-
nostni a molalitu objemovou. Hmotnostni molalita je definovdna jako podil ldtkového mmoZstvi
rozpuiténé ldtky a hmotnosti rozpoustédla. Pro rozpuiténou latku A je hmotnostni molalita pa
dana vztahem

N my

hp = — = —— (11-4)
m, Mm
kde m, je hmotnost rozpoustédla, ostatni symboly maji stejny v§znam jako u rovnice (1 1-3). Jednotka
hmotuostni molality je molkg™".

1) Takovato ,smés* ovéem jiz neni smési, ale chemickym individuem.
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Objemova molalita je definovana jako podil ldtkového mnoistvi rozpusténé ldtky a objemu
rozpoustédla.
Ha ma

B

(11-5)

kde 1, je objem rozpoustédla; ostatni symboly stejné jako u rovnice (11-3). Jeji jednotkou je
mol m™3, resp. v praxi ast&ji uzivany mol dm 3,

® Jiné zplsoby vyjadfovani koncentrace

Kromé jiz uvedenymi zpiisoby se koncentrace slozek v systémech nékdy uréuje napf. hmotnostnimi
nebo molarnimi poméry, hmotnostnimi poméry typu g rozpuiténé latky na 100 g roztoku, hmotnostné
objemovymi poméry typu g rozpusténé latky na 100 ml roztoku aj. Jejich pouZivani se viak jiz nedoporuduje.

112 TVORBA ROZTOKU A JEHCH STRUKTURA

Uvedli jsme jiz, Ze pfi tvorbé roztokl dochazi k vzijemnému prostoupeni rozpouiténé
a rozpoustéjici latky na molekularni Grovni. Vzniklé situace si lze predstavit asi tak, jak ukazuje
schéma na obr. 11-1.

Prvy ptipad (obr. 11-1a) nastava tehdy, kdyz rozpousténa latka ma nizkomolekularni cha-
rakter (str. 164) a v jejich molekulach se ptitom uplatfiuje nepolarni nebo slabé polarni kovalentni
vazba. Molekuly takovéto latky mohou vstoupit do roztoku, aniz zméni svou atomovou a v pod-
staté i elektronovou konfiguraci. V roztoku jsou obklopeny molekulami rozpoustédla a poutaji se

LK
PSRN

a)

Obr. 11-1. Schematické znazornéni chovani tatek pfi
rozpousténi.

a) Latka je neelektrolyt, rozpousti se molekularnég;

b) latka je pravy elektrolyt, pfi rozpousténi sc jcif ionty
rozptyluji mezi molekuly rozpoustddla; c) latka je
potencialni elektrolyt, jeji pivodné polarng kovalentni
molekuly se ionizuji a rozptyluji mezi molekuly
rozpoustédla




s nimi slabymi van der Waalsovymi silami. Vznikly systém je obvykle elektricky nevodivy. Latka,
ktera se v rozpouitédle rozpousti timto zpiisobem, se nazyva neelektrolyt, popt. se hovoii o latce
molekularné rozpustné v daném rozpoustédle. Roztokdim tohoto typu se tika roztoky neelektrolyti.
Jejich piikladem mohou byt:

jod (s) v chloridu uhligitém
glukosa (s) ve vodé

benzen (1) v toluenu

ethanol (1) v methylethylketonu
kyslik (g) ve vod&

ethin (g) v acetonu

Za druhy, odli¥ny, pfipad povaZujeme, kdyZ rozpusténa latka vytvofi s rozpoustédlem systém,
v némz je pfitomna v ionizované formé a jeji ionty jsou rozptyleny mezi molekulaml rozpoustédla.
Takovy roztok je v diisledku p¥itomnosti volng pohyblivych ionti elcktricky vodlvy Latky, které
se takto rozpou$té&ji, nazyvame elektrolyty.

Elektrolyty, je jsou iontovymi slougeninami a u nichz dochézi pfi rozpouténi pouze k roz-
padu kondenzovaného iontového systému a k rozptyleni ionth mezi molekuly rozpoustédla
(obr. 11-1b), oznatujeme Casto jako pravé elekirolyty.

Elektrolyty, které maji molekularni strukturu a jsou v kondenzovaném skupenskem stavu
pritomny v podob# molekul s polarni kovalentni vazbou, vstupuji do roztoku pongkud sloZit&jsim
d&jem (obr. 11-1c). Nejprve se jejich molekuly rozpadnou za vzniku iontd a teprve potom se
vzniklé ionty rozptyluji mezi molekuly rozpoustédla. Takovym latkam se fika potencidlni elektrolyty.

Prikladem roztoku pravych elektrolytd miZe byt jakykoliv systém tvofeny iontovou latkou
(soli) a dostateéng polarnim rozpoustedlem:

Na,S0,(s) ve vodé
KI(s) v acctonu

Roztokem potencialniho elektrolytu je napf.

HCl(g) ve vodg
H,SO,(1) ve vodg

Rozpad ptivodni struktury pravych i potenciélnich elektrolytd na systém volné rozptylenych
jontd v roztoku se nazyva elektrolytickd disociace téchto latek.

Uvedeny d&j byl poznan a principialné objasnén jiz v minulém stoleti (Arrhenius 1887).
A i kdy? dnes vime, Ze skutedna struktura vznikajicich roztokt je ponekud komplikovangjsi a pii
jejim popisu uzivame sloZit&ji teoretické ptistupy, povaZujeme puvodni piedstavy za sice zjedno-
dudeny, ale v podstaté pravdivy obraz skutecnosti.

V celém dosavadnim vykladu jsme méli na mysli pouze roztoky, které vznikaji rozpousténim
tuhé, kapalné & plynné latky v kapalném rozpoustédle a po svém vzniku si kapalné skupenstvi
dale zachovavaji. Takové systémy jsou v chemické praxi nejbéZngjsi, a jimi se proto budeme
v dalsich odstavcich zabyvat. Jen struéng se zminime o situaci pfi vzniku plynnych roztokd a tzv.
tuhych roztoki.

V roztocich plynii (kazda smés plynd je jejich homogennim roztokem) dochazi za b&znych
teplot pouze k molckularnimu rozptyleni zicastnénych slozek, ionty v téchto systémech nejsou
pritomny a plyny se tedy pfi vzajemném rozpouiténi chovaji jako neelektrolyty. Vyrazné zvyseni
teploty, popf. elektricky vyboj, radioaktivni zafeni apod. viak mohou v plynech i v jejich smésich
vyvolat ionizatni procesy. Za extrémnich teplot se mize vytvofit spontinne ionizovany plyn —
plazma.
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Mnohem pestiejSi moznosti jsou u tuhych roztokii. ZjednoduSené lze Fici. Ze u tuhych systé-
ma miZze dojit k rozptyleni ,rozpoudténé™ latky jak v iontové formé, tak i ve formé molekularni
nebo atomove. Piitom se tato latka miZe rozptylit do ,rozpoustéjici” latky tak, Ze jeji stavebni
jednotky (ionty, molekuly, atomy) nahradi nekteré stavebni jednotky v miiZzce ..rozpoustédla®
nebo vstupuji do mezer mezi stavebnimi jednotkami v miizce ,rozpoustédla”, Mize se také stat,
ze zanikd pravidelné uspofadani obou vychozich latek za vzniku nové, odlidné struktury, nebo ze
vznikly tuhy roztok ma amorfni sklovity charakter, vyznacujici se velmi nizkym stupném uspofadani
stavebnich jednotek systému.

Y Roztoky clektrolyta

Procesy elektrolytické disociace v kapalnych roztocich maji rovaovazny charakter a mohou
byt v dobrém piiblizeni kvantitativné popsany pomoci jednoduchého pojmového a poéetniho
aparatu.

Oznaci-li seelektrolyt obecnym vzorcem BA, kde B je elektropozitivnia A — clektronegativni
&ast molekuly, lze psat rovnici disociace elektrolytu:

BA = B" + A
Rovnovaha déje je urtena tzv. disocialni rovnovdznou konstantou K y:
LRI

Y [BA]

Ve vztahu vyjadiuji hranaté zavorky aktualni (skutcéné, okamzit¢) latkové koncentrace vyznade-
nych &stic. Ponévad? pii disociaci motekuly (vzorcové jednotky) elekirolytu BA vznikne podle
uvedené reakéni rovnice jeden kation B* a jeden anion A™, plati podminka [B*] = [A™] !).

Zavedeme-li pojem tzv. disociacniho stupné elekirolytu «, definovaného jako pomér latko-

vého mnozstvi elektrolytu, ktery v jednotce objemu roztoku podlehl disociaci, a latkového mnozstvi
veskerého elektrolytu, ktery byl do objemu roztoku vnesen, miizeme psat

, BT _1A7]

Cra Cra

(11-6)

(11-7)

Latkové koncentrace [B*]. resp. [A™] jsou totozné s podtem moli disociovaného elektrolytu
v jednotce objemu a cpa je piivodni (tzv. analytickd) latkova koncentrace velkerého elektrolytu.
Koncentrace ¢pa se samoziejmé sklada z podilu elektrolytu, ktery disocioval (a je vyjadfen kon-
centraci [B*] nebo [A7]), a 2 podilu nedisociovaného elektrolytu, vyjadieného koncentraci [BA].
Plati tedy vztahy

[B*] =[A7] = cuat [BA] = (1 — #)cpa {11-8)

Dosadime-li ze vzorct {11-8) vyrazy pro aktualni koncentrace do vztahu (11-6), ziskame

2
Cpall

Ky = (11-9)
1 —uz

~

') Je tomu tak u kazdého tzv. uni-univalentniho elektrolytu, napt, u NaCl (disociuje podic rovnice NaCl =
= Na* + CI7). V jinych piipadech je stechiometrie sloZitgjsi a musi byt do t&hto ivah zavedena. Napiiklad
CaCl, je elektrolyt bi-univalentni a disociuje podle rovnice

CaCl, = Ca’* + 2CI°
As,S; je tri-bivalentni clektrolyt (velmi malo rozpustny) a disociuje podle rovnice

As,S, = 2As3T 4 3827
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coz je Ostwaldova rovnice. Tato kvadratickd rovnice vyjadiuje zivislost disocianiho stupné «
na koncenltraci cy, elektrolytu. Disociacni konstanta K¢ je pritom veliginou specifickou pro kazdy
elektrolyt (za danych fyziklnich podminek a pro jeho kombinaci s urditym rozpoustédlem) a Ize
Ji experimentainé stanovit.

Disociacni stupen o v zivislosti na druhu elekirolytu a na jeho koncentraci v roztoku nabyva
hodnot v intervalu {0.1>. Jestlize 2 = 0, je latka BA nedisociovana; lze téz Fici, e nulova hod-
nota x odpovida situaci, kdy latka je neelektrolytem. Naproti tomu pii 2 = [ je veskery elektrolyt
disociovan.

Elektrolyty, které disociuji jen Castetng (hodnota o je mnohem mengi nez 1), se obvykle
nazyvaji slabé a elektrolyty disociujici spontinné (hodnota « se blizi 1) se nazyvaji silné').

Do skupiny slabych elektrolytd patii viechny slabé organické i anorganické kyseliny a z4-
sady. Prakticky v8echny tyto latky maji ptivodné kovalentni charakter vazby, a jsou tedy potencial-
nimi elektrolyty.

Skupinu silnych elektrolyti tvofi pfedeviim téméf viechny soli anorganickych i organickych
kyselin (iontové slouceniny) a dal téz siln¢ anorganické i organické kyseliny a zasady. Nekteré
z t&chto latek jsou clektrolyty potencialnimi, jiné pravymi.

Vztah (11-9) mazc byt pro piipad roztoku slabého elektrolytu (tak koncentrovaného, 7e
o — 0) jeSté upraven tim, e se « vedle jednicky ve jmenovateli zlomku zanedba. Pak bude

.
azj;l (11-10)
Cga

Tato rovnice (zvana rovnice Kohlrauschova) velmi nazorng ukazuje, ze zfedovanim (zmensovénim
koncentrace ('BA) roztoku elektrolytu vzdy stoupd hodnota disociaéniho stupné 2.

® Solvatace iontd

lonty vzniklé elektrolytickou disociaci a rozptylené mezi molekuly rozpoustédla nejsou
k témto obklopujicim je asticim prakticky nikdy indiferentni. Elektrostaticky naboj iontit zpi-
sobuje, ze polarni molekuly rozpoustédla se kolem uich v disledku elektrostatické ion—dipolové
interakce orientuji do nékterych preferovanych poloh. Tyto optimilni (rovnovaZné) orientace
monopolu a dipodlu (iontu a molekuly rozpoustédla) ukazuje obr. 11-2.

Vedle ion-dipdlové interakce s¢ mezi iontem a molekulou rozpouitédla mohou uplatnit
1¢Z elektrostatické interakce mezi vzdjemné indukovanymi dipély (str. 145) a zejména té2 miuze
dojit i k hlubsim vazebnym intcrakcim za vzniku koordinaéni. donor—akceptorové vazby (str. 137) 7).
Anionty se mohou za priznivych okolnosti poutat k rozpoustédlu vice & méné vyvinutou vazbou
vodikovym mistkem. VSechny tyto cfekty véetn& elektrostatickych interakei jednak orientuji
molekuly rozpoustédla, jednak je poutaji k vzniklym jontim,

Zjednodusené Ize Fici, Ze ionty jsou vzdy v roztocich obklopeny molekulami rozpoustédia.
Tento jev se nazyva solvatace iontfi (ve vodnych roztocich se hovoii o hydrataci).

N z ’ . e 4 l
(mktr:t]log” polu(r;im 6mo)lekul(] ( (mmnl polazgl n(;oleku a Obr. 1122, Energeticky
onop ipél monopsl) ipgl) nejvyhodngsi vedjemne

polohy monopolu a dipdlu.
@ - - Orientace dip6lu:

a) ke kationtu, b)k aniontu

Y} Podle hodnoty « roztoku elektrolytu o koncentraci pfiblizné 0,1 mol dm *

‘) Podrobngji bude interakce tohoto druhu vysvétlena pii vykladu vazby v koordinagnich slougeninich.
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V bezprostfedni blizkosti iontd vznika nova struktura vzdjemného uspofadani molekul
rozpoudtédia. Tato zona se nazyva primdrni solvatacni sféra. Molekuly, které zakotvi v primarni
solvataéni sféfe, z ni prakticky jiz neodchazeji.

V dalgim, vzdalen&jsim okoli iontu se vytvaii sekunddrni solvataéni sféra, v niz se jesté uplatiiuje
vliv stiedového iontu slabym poutanim molekul rozpoustédla. Struktura sekundarni solvatacni
sféry je obvykle pfechodem mezi centralnim uspofadanim primérni solvatagni sféry a uspotadanim
molekul v &istém rozpoustédle.

Je samozfejmeé, 7e uvedené zoény (viz schéma na obr. 11-3) maji se zfetelem na diskrétni
(molekularni) charakter danych systémt difdzni charakter. V 7adném piipadé nelze rozeznat ostré
hranice obou solvatatnich sfér. Casto se viak dafi experimentalng zjistit pocet molekul, ktecymi
je ion za danych fyzikaln& chemickych podminek v roztoku obklopen (solvataéni &islo). Tyto
molekuly tvoti primérni solvataéni sféru.

SIS

/ N rozpoustédio /

/ /’ N \/sneovlivnénou
/ i O \ l _ strukturou
/{ \ 7\primdrm’

AY
~ 4

/ solvatatni sféra
/ /s

AN

Obr. 11-3. Primarni a sekundarni solvata¢ni

\ \\_/
/ ~<_sekunddrnf
S -7 solvatakni sféra
/)/ 77 /// VYV awvd ~  sféra iontu

Obr. 11-4. lontovy asociat (iontova dvojice) v roztoku

Pro ilustraci uvedme, ze napt. ionty Fe>* a AI>* jsou ve vodném roztoku za béznych pod-
minek obklopeny $esti molekulami vody, tedy existuji jako ionty [Fe(H,0)s]** a [Al(H,0)s]*".
Ion Cu?* je ve vodném roztoku obklopen Etyfmi aZ Sesti molekulami vody. Tonty alkalickych kovh
a t&7ké halogenidové anionty jsou hydratovany je§t¢ mensim a proménlivym poctem velmi slabé
poutanych molekul vody atd.

[ ] Iontové asociaty

Z fady dalSich efektd, které se uplatfiuji v roztocich elektrolyti, zasluhuje zminku proces
tvorby iontovych asociatd.

Disociované ionty elektrolytu se v n&kterych piipadech v roztoku ptechodné sdruzuji do
jontovych dvojic, trojic, popf. jesté vétsich skupin. Na proménlivé struktute t&chto atvari se vy-
znamné podileji molekuly rozpouitédla. Nelze je proto povaZovat za fragmenty mfizky nedisocio-
vaného elektrolytu, ani jim nelze pfisoudit neménnou atomovou konfiguraci. Schematicky jc
uspotadéni iontové dvojice znazornéno na obr. 11-4.

Tvorba iontovych asociatd je typicka pro koncentrovangjsi roztoky nékterych elektrolyt.
Nekdy vyustuje a? ve tvorbu koordinaénich Gtvart, napt. ve smyslu rovnice

Cd?* + 31- = [Cdl]~ nebo  Fel® + 6F~ = [FeF]>"
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113 ROZPUSTNOST LATEK

V chemické praxi je velmi vyznamnym jevem — zajména u kapalnych roztokd — omezena
vzajemna rozpustnost slozek vytvatejicich roztok (str. 229). Rozpousti-li se napf. krystalicky Na,SO,
ve vode, vytvafi se postupné vodny roztok o stale vétdi koncentraci Na,SO,, aZ se posléze dalii
rozpouiténi zastavi. Je mozné z termodynamického hlediska Fici, ze obé vzniklé faze {krystalicky
Na,S0, a nasyceny vodny roztok N2,50,) jsou spolu v rovnovaze a zména Gibbsovy energie pro-
vazejici dalsi rozpousténi tuhého Na,SOq4 v nasyceném roztoku, pravé tak jako zména Gibbsovy
energie opatného dgje (vylutovani Na,SO4 2 nasyceného roztoku) je za danych fyzikainé chemic-
kych podminck nulova. Vzniklou rovnovihu lze chapat téz kineticky jako stav, pii némz se rychlost
rozpousténi Na,SO, rovnéa rychlosti jeho krystalizace. Uvedené piedstavy jsou obecné platné.

Koncentrace nasyceného roztoku urdité latky pFi urcitych fyzikdlnich podminkdch (teploté,
tlaku) se nazyvd rozpustnost této ldtky.

Rozpustnost latek je pfipad od p¥ipadu velmi proménliva a je specifickd pro kazdou kom-
binaci uréité latky a rozpoustédla. Pro ncjhrubsi odhad rozpustnosti latky v daném rozpoustédle
lze vychazet z toho, Ze iontové latky se obvykle dobre rozpoustéji v silng polarnich rozpoustédlech.
Vyrazng kovalentni latky se naopak lépe rozpoudtéji v nepolarnich rozpoustédlech, Zalezi viak
i na vznikajicich mezimolekulovych interakcich (solvataci), tvorbg asociatd, krystalové miiZce
rozpouténé tuhé latky atd.

V poslednich desetiletich jsou intenzivné studovany mikromechanismy rozpousténi latek
v roztocich a krystalizace (z par, z roztoki, tavenin atd.). Poznani téchto jev ma totiz mimotadny
vyznam pro zvladnuti technologic krystalizace. Studium piineslo vyznamné vysledky a poznatky
o pomérng sloZitych jevech a zakonitostech téchto procesii.

[ Rozpustnost anorganickych latek ve vode

Pouzivani vodnych roztoki anorganickych latek v chemické praxi je tak roziifené, 7e kazdy
experimentalné pracujici chemik i technolog musi alespoti orientaéné znat rozpustnost zakladnich
typt anorganickych latek.

Teoretické vyvozeni rozpustnosti latky z jejiho sloZeni a struktury je podetné obtizné a velmi
nepiesné, Prozatim dovedeme jen velmi zhruba odhadnout viivy a piispévky viech jevi a dgjd,
které rozpousténi provazeji a rozpustnost latek ovliviiuji. Poéetni odhad rozpustnosti z udaja
o kvalité latky neni proto dosud v praxi moZny. Misto toho se uchylujeme k vyhledavani experi-
mentalng zjisténych rozpustnosti v tabulkach. Pro potiebu rychlého a operativniho rozhodovéni
je dobré si zapamatovat zjednodusena schémata rozpustnosti latek. Neosvojujeme si pfitom samo-
zfejm? &iselné hodnoty rozpustnosti jednotlivych Jatek, ale pouze skutegnost, zda latka patfi mezi
slouCeniny ve vodé ,,nerozpustné, ncbo ,,rozpustné®. Hranice mezi témito dvéma kategoriemi je
na zakladé dohody poloZena na hodnotu rozpustnosti 0,1 g latky na 100 g H,0. Vedle tohoto
hrubého slovniho rozlifeni rozpustnosti latek se uziva i rozd&leni jemnéjil. Jako ,nerozpustné”
se oznatuji latky o rozpustnosti mensi nez 0,1 g latky na 100 g H,0, za ,tastetnd” nebo ,omezend
rozpustné” se povazuji latky o rozpustnosti 0,1 aZ 1¢g latky na 100 g H,O, za ,rozpustné* Jsou
povazovany latky o rozpustnosti | az 10 g latky na 100g H,0 a za ,velmi rozpustné” latky o roz-
pustnosti vatsi nez 10 g latky na 100 g H,0%).

Pokusme se nyni podat nazorny pfehled o rozpustnosti anorganickych soli:

1. Rozpustnost oxidfi vyjadfuje tab. 11-1, VétSina oxidéi uvedenych prvkd v béZnych oxi-
dagnich stavech je nerozpustna s vyjimkou oxidi alkalickych kové, oxidi kovii alkalickych zemin,

!} Uvedeny zpiisob vyjadfovani koncentraci je nestandardni a nedoporuluje se (str. 230). AvSak prave
v oblasti vyjadfovani rozpustnosti latek je stale pouzivin.
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vétsiny oxidt nekovii a polokovit a nékter{ch kovaleninich silng kyselych oxidi. jako je CrOs,
Mn, Q5 a OsO,, nebo naopak silné bazického TI,0. O rozpustnosti oxidb 1ze obecné Tici: Ve vodé
jsou rozpusiné silné kyselé a silné bazické oxidy: nerozpustné jsou oxidy s nevyraznymi acido-
bazickymi vlasinostmi (amfoterni oxidy) a oxidy s polymerni strukturou.

Tabulka 11-!. Rozpustnost oxidi

kysel¢ oxidy

(rozpustng)

'H :
| S -
"Li | Be C N - - -
| LM
i P i
'Na | Mg 7 P s -
| // / t
: crvt oMt \
'K Ca |S¢ Ti V — F Co Ni Cu Zn Ga Ge Se Br , —
| Cf“l M”I\ .
| . Te . TeY! i
! Rb Sr |Y Zr Nb Mo TV Ru Rh Pd Ag Cd In Sn [Sb TFev | 1 =
: Tlll] ;
‘Cs Ba jLa Hf Ta WJ Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi !
I R - -
—
bazické oxidy —_ nerozpustné oxidy

{rozpustné)

2. Tab. 11-2 znézoriuje rozpustnost hydroxidii prvk. Oblast nerozpustnych hydroxidd
v periodické tabulce se prakticky shoduje s oblasti ve vodé nerozpustnych oxidii. Obecné tedy plati,
e ve vodg jsou rozpustné jen siln& bazické hydroxidy. (Obdobné jsou rozpustné silné kyslikaté
kyseliny nekovi a palokovi, které v tabulce neuvadime.)

Tabulka 11-2. Rozpustnost hydroxid

T [
I H |
! rozpustné
Li Be i kyslikaté
kyseliny
Na |*Mg Al

K Ca Sc Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge

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 ‘ Tl Pb Bi
L PR ——

rozpustné ' nerozpustné
hydroxidy hydroxidy

tab. 11-3. Je vidét, Ze rozpustné jsou pouze fosfore¢nany, uhli¢itany a sifititany alkalickych kovti')

'} Pouze soli lithné jsou malo rozpustné.
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(a amonia). Ostatni fosfore¢nany, uhli¢itany a sifi¢itany jsou vesmés nerozpustng, vyjimecné Cas-
1e&né rozpustné. Obecné plati (zejména u kationtd tézkych kovi), Ze rozpustnost jejich hydrogen-
uhligitant (HCO3), hydrogenfosforeénantt a dihydrogenfosfore¢nany (HPOZ ', H,PO,) je po-
nékud (a nékdy i vyrazng) vetsi.

Tabulka 11-3. Rozpustuost {osfore¢nant, uhli¢itani a siticitant

CH
: L
: Li Be fosforecnany,
‘ uhlicitany

a sificitany
Na Mg Al se netvofi

K Ca Sc Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga  Ge

Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb  Bi

rozpusiné nerozpustné

|
|
|
|
|
:
|
I Rb | Sr Y Zr Nb Mo Tc¢ Ru Rh Pd Ag Cd In Sn
!
I
i
!

4. Fluoridy, chloridy, bromidy a jodidy prvkd se vyznaduji dobrou rozpustnosti. Vyjimky
jsou uvedeny v tab. 11-4. Fluoridy hoi¢iku, hliniku, chromu, kovi alkalickych zemin, Zeleza, médi
a olova jsou vesm&s ncrozpustné. Chloridy, bromidy a jodidy jsou s vyjimkou soli stfibrnych,
olovnatych, rtutnych a thallnych rozpustné, Nerozpustny je vedle uvedenych vyjimek té€2 Hgl,
a Bil,. Omezena rozpustnost nékterych daldich halogenidd méné béznych prvki neni v tabulce
znazornéna.

Tubulka 11-4. Nerozpustné halogenidy

I
|
| ——

1
: I

I
I

I
i

I
| —_—
I
I F- ¥ F-
I Mg?t | — /T A3+ —
I N
! N
| » . Cut Cl-.Br. 1
i cazt | &L | ot Fe3*t ,
! Cu**
|
I -
1 S+ ¥ Ct-, B, - Ag' LB 1T
| s
I pa \\,
I

2+

! F- Hg: . 1-
| Bal* .- TH* Pb2* | Bi*” —
| s Hg2+
[ ———— e

'\.
N FT.C, B0
ST L

5. Viechny sulfidy krom& sulfidi alkalickych kovi, kovi alkalickych zemin a sulfidu amon-
ného jsou nerozpustné (tab. 11-5). Nekteré z nerozpustnych selfidd s vodou reaguji — hydrolyzujt
se (Al,S3, Cr,S; aj.).
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Tabulka 11-5. Rozpustnost sulfidit

I,,A_1 e e
Li Be ! i (NH{)
I
Na Mg | Al

K Ca Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As
Rb  Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru - Rh Pd Ag Cd In Sn Sb

Cs Ba | La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au  Hg T Pb  Bi

rozpustné nerozpustné

6. Vétsina béznych soli alkalickych kovit a soli amonnych je rozpustna. Vyjimkou (vyuZivanou
v chemické analyze) jsou nerozpustné slouceniny Na[Sb(OH)s], Ki[Co(NOy)s], K,[PtCle],
KClO,, (NH,),[PtCls], (NH4)3[Co(NO,)s] a n&kolik daliich.

7. Dusicnany, dusitany, octany, chloristany a chloreénany vétSiny b&znych kationtd jsou
rozpustné.

8. Rozpustna je vétdina siranii. Vyznamné vyjimky tvofi BaSO,, SrSO4 a PbSO,. Casteéné
rozpustné jsou CaSQO,, Ag,SO, a Hg,S0,.

[ ) Souéin rozpustnosti tuhych latek

Rovnovaha ustavujici se pii disociaci elektrolytu B,A; podle rovnice

B,A, = aBf* + A (napt. Sb,S; = 28b7 + 3827)
je popsana vztahem
Bt [A ) Spi+12[g2-73
d=£——-]—[——]' (napt. Ky = L ]_[_i (11-11)
[B.4] [Sb,S,]

1 zde oviem plati, Ze vztah je pfesng splnén pouze pro aktivity z&astnénych ¢astic.

Cheeme-li vztah (11-11) poutit ke kvantitativnimu popisu rovnovahy, jez se ustavi mezi tuhou latkou
a jejim nasycenym roztokem, miZeme tak utinit, ale jen v ptipadé, kdy je splnéna podminka malého roz-
dilu mezi aktivitami a koncentracemi ziastnéngch molekul a iontd. Tato situace nastava tehdy, jestlize se
ustavuje rovnovaha mezi ,nerozpustnou® nebo ,omezent rozpustnou* latkou a jejim nasycenym vodnym
roztokem. Koncentrace nasyceného roztoku takovéto latky je velmi mala a aktivity iontd Bt a A% jsou
pak shodné s jejich aktualnimi koncentracemi. Ponévad? roztok je velmi zfedé&ny, nabyva disociaéni stupefi
hodnoty « = I a koncentrace nedisociovanych molekul elektrolytu [B,Az] je v roztoku prakticky nulovi.
a rozhodné se neshoduje s aktivitou tuhého elektrolytu. Disociaéni rovnovaha ma charakter heterogenni
rovnovahy. Nenulova aktivita tuhého elektrolytu (oznacime ji an,p.,,) je velicina konstantr. (za neménnych
fyzikalnich podminek) a mize byt zahrnuta do nové rovnovazné konstanty K, ., vyjadtujici tuto hetero-
genni rovnovahu:

Kaipoa, = Ko, = [BTF[A*] (naph. Kays, = [S6*]2[$7 T)) (11-12)

Konstanta Ky a, ¢ nazyva iontovy produki latky B.A;“ ') a vziah (1 1-12) je tzv. soucin rozpustnosti.
Rovnici je vyjadfovana skutetnost, Ze soudin stechiometrickymi koeficienty umocnénych koncentract

1) Nekdy té2 ,.souéin rozpustnosti latky B,Az"
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iontit, vznikajicich elektrolytickou disociaci, je v nasyceném roztoku elektrolytu (pFi neménnyck fyzikdinich
podminkdch) velicina konstantni.

Pro ilustraci uvadime v tab. 11-6 iontové produkty (zjiténé experimentalng) skupiny vybranych
nerozpustnych latek.

Tabulka 11-6. lontové produkty nékterych sloudenin ve vodé pki 25 °C

Sloucenina Iontovy produkt Slougenina Tontovy produkt
Al(OH), 2 1073 PbS 7 .107%7
BaCO; 8,1.1077 Mg(OH), 1,2.107 1
BaCrO, 24.1071° MgC,0, 8,6.10°°
BaF, 1,7.107° Mn(OH), 4,5.10714
BaSO, 1,5.107° MnS 7 .1071e
Cds 36.107%° Hg,Cl, 2 107!
CaCO; 9 .107° HgS 1,6.107%
CaF, 1,7.10710 NiS 2 .10
CaSO, 2 .107% Ag,CO; 8,2.10712
CoS 3 .107% AgCl 1,1, 10710
CuS 8,5.107 3¢ AgBr 5 .10713
Fe(OH), 2 1071 Agl 8,6.10717
Fe(OH), ,1.1073¢ Ag,CrO, 1,9.10742
FeS 3,7.10°1° AgCN 1,6.1074%
PbCl, 1,6.1073 Ag,S 2 . 107%
PbCrO, 18.10 4 SnS 1 .107%°
PbSO, 2 .1078 ZnS 1,2.10723

Na zakladé vztahu (11-12) ize pii znalosti hodnoty K ,a, kdykoliv vypocitat, jaké koncentrace iontl
[B“] a [A* ] jsou v nasyceném roztoku nad latkou B.A;. Pravé tak je naopak mozné odhadnout, zname-li
v roztoku primarné vytvofené koncentrace [B?*] a [A*"], zda vznikly roztok neni latkou B,A, nasycen
{tento ptipad nastava tehdy, kdyZ [B**]"[A" )’ < Ky 4, nebo zda je pravé nasycen ([BF*]*[A"]F =
= Ky,4,) popi. dochdzi-li k vyluSovani sraZeniny latky B,A, ([B**]"[A*")" > K, , ) ). I dalsi obdobné
typy relativné pfesnych vypocti jsou moZné.

Jina situace nastava, jestlize mame rovnovahu mezi ,rozpustnou* nebo ,velmi rozpustnou® tuhou
fazi a jejim nasycenym roztokem. Zde jiz nelze diference mezi aktivitami a koncentracemi pfehlizet. Pod-
minka soudinu rozpustnosti je pro tyto latky pti dosazovani koncentraci zdtastngnych iontd splnéna velmi
nepfesné

® Zmény rozpustnosti elektrolyti

Rozpustnost latek je obvykle velmi zavisla na teploté. U tuhych a kapalnych latek vyvolava vzrist
teploty vétdinou zvySeni rozpustnosti, ale i opa¢na zavislost je b&Zna. Latky, jejichz rozpoudténi je endo-
termickym dé&jem, jsou pfi vy&Sich teplotach nejastéji rozpustnéj$i. Exotermicky rozpustné tatky za vy3si
teploty naopak svou rozpustnost &asto snizuji.

Teplotni zavislosti rozpustnosti chemickych latek v b&Znych rozpou§tédlech (zejména ve vodg) jsou
vesmeés znamé a jsou tabelovany.

!} Srazenina se vyluduje tak dlouho, aZ koncentrace iontd elektrolytu splituji rovnici (11-12).
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Plyny jsou v kapalnych rozpoustédiech lépe rozpustné pfi niZich teplotach, zahfivani roztokd
obsahujicich plyn, zptisobuje, Ze obsah plynné slozky klesa (vyvateni plyna).

U plynt pozorujeme té vyraznou zavislost jejich rozpustnosti v kapalinach na tlaku. ZvySovanim
_ tlaku v soustavé jejich rozpustnost vzrista.

Naproti tomu rozpustnost tuhych a kapalnych latek v kapalinach na tlaku prakticky nezavist.

Vedle uvedenych zptsobt ovlivilovani rozpustnosti zménou fyzikalnich podminek v soustavé existuji
jesté dal3i fyzikilné chemické zpiisoby posunu rovnovihy rozpousténi.

U roztoki elektrolytt lze ovlivnit rozpustnost umélou zménou koncentraci {aktivit) zGgastnénych
iont. Tuto moZnost si ukiZeme na konkrétnim piikladu.

Iontovy produkt AgCl ma hodnotu Kpyeq=1,1. 107'°. To znamena, 7e nasyceny roztok AgCl
obsahuje volné ionty Ag* v koncentraci [Ag*] = VKager = 1,05.107° a fonty CI~ rovnéz v koncentraci
[C17]=105.107° ")

Zvysime-li v roztoku napt. pfidanim uréiteho mno3stvi dobte rozpustného chloridu sodného kon-
centraci iontdl C1™ (napf. na hodnotu [CI7]" = 2.10 ?), musi koncentrace iontd Ag™ poklesnout (v nafem
piipads na hodnotu [Ag*] =5,5.107%), aby zbstala splnéna podminka konstantniho soudinu rozpust-
nosti. Znamena to, 2¢ umélé zvySovani koncentrace jednoho z iontd vznikajicich disociaci elektrolytu
snizuje rozpustnost elektrolytu v takovémto roztoku. V chemicke preparaci se toto sniZeni rozpustnosti
Zasto oznaluje jako ,.srdZeni stejnojmennym iontem", Kvalitativng lze tuto predstavu uZivat i pro odhad
zmén rozpustnosti latek relativné rozpustnych {jez nemaji konstantni iontovy produkt). Naptiklad roz-
pustnost KCI ve vodé je vyrazné snizovana ptitomnosti jak chloridd, tak i jinych draselnych soli.

Ne vzdy musi vyvolavat pfitomnost stejnojmenn¢ho iontu v roztoku sniZeni rozpustnosti elektrolytu.
Efekt miize byt i opaény. Tento pfipad nastava tehdy, kdyZz v systému maze dojit k tvorbé koordinagnich
slougenin. Tak v roztoku s ionty Ag* a CI™ mohou byt pii velkém pfebytku iontt C1~ vyvolany procesy

AgCl + CI” [AgCL]"
[AgCL]™ + CI° = [AgCly)*~

které ,viahuji“ nerozpustny AgCl do roztoku ve form& rozpustnych chlorostiibrnanti.

Popsany proces lze oznait za zvy$ovani rozpustnosti latky fyzikaln& chemickou cestou, Latka ve
zvyiené mife vchazi do roztoku proto, Ze jeden z jejich iontd je neustale odterpavan probihajici che-
mickou reakci.

Obdobné lze napt. v diisledku chemické reakce rozpoudtét CaCO, ve vodném roztoku HCI. Rovno-
vaha rozpoustéci reakce ve smysiu rovnice

CaCO; = Ca?* + CO%~
je posouvana acidobazickou chemickou reakei
CO%~ + 2H,0* = 3H,0 + CO,

Pomerng stozité, ale technicky vyznamné ovlivnéni rozpustnosti latek pozorujeme pti jejich kontaktu v roz-
tocich i tehdy, kdyz spolu chemicky nereaguji. Zajimaveé je ovliviiovani rozpustnosti mezi indiferentnimi
clektrolyty a jevy provazejici setkani elektrolytu a neelektrolytu v rozpoustédle. Tato oblast je viak spise
doménou fyzikaini chemie a nebudeme se ji nyni zabyvat.

1) Kauq je uren jako soutin relativnich latkovych {molarnich) koncentraci obou ionti (str. 231), a proto
i vypoctené koncentrace uvadime jako relativni, bezrozmérmé.
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12 Kyseliny a zasady

Pojem kyseliny a zésady a piedstava kyselych &i zisaditych vlastnosti latek se v chemii
traduji od samych jejich podatk. V jednotlivych elapach vyvoje chemie se obsah a napli téchto
pojmi a predstav ponékud ménily. I dnes existuje v chemické teorii n€kolik alternativnich zplsobi
chapani acidobazickych vlastnosti').

121 POJEM KYSELINY A ZASADY

Pragmaticka a z dne$niho hlediska ponékud naivni predstava kyseliny a zasady pochazi
z poatku minulého stoleti. Kyseliny jsou podle ni latky chutnajici v roztoku kysele, vytésiujici
z tuhého CaCO, plynny CO,, rozpoustéjici n&které kovy za vyvoje vodiku, barvici lakmus Cer-
vené a poskytujici se zasadami siil a vodu. Naopak zasady chutnaji v roztoku ,louhovit&”, barvi
lakmus modre, zmydelfiuji estery kyselin a s kyselinami poskytuji sil a vodu, Takovato definice
nepostihovala podstatu jevu a byla jen konstatovanim bé&nych elementarnich projevii kyselosti
a zhsaditosti latek,

® Arrheniova teorie

Prvni pokus o exaktni vyklad podstaty acidobazického chovani latek u€inil Arrhenius (1887).
Zakladem jeho vykladu byla piedstava, e kyseliny a zdsady jsou elektrolyty, tedy latky schopné
disociovat v roztocich na ionty.

Pritom kyseliny disociuji podle obecné rovnice

HA = H*" + A

Jejich disociaci tedy vidy vznika proton H* a kyselinovy zbytek, anion A™.
Zdsady naproti tomu disociuji podle rovnice
BOH = B* + OH~

Vytvaii se vidy anion OH™ a zbytek zasady, kation B*.

Arrheniovy zakladni pfedstavy rozpracoval Ostwald. Vznikla tak posléze ucelena teorie,
ktera po n&kolik desetileti vyhovovala potfebam chemic a byla vieobecné uznivéna. Jejim hlavnim
nedostatkem bylo, #¢ nepostihovala vyznam tlohy rozputédla pfi acidobazickém dgji.

® . Protonova teorie Bronsteda a Lowryho

Roku 1923 vytvofili Bronsted a Lowry novy mySlenkovy piistup k chapani acidobazickych
dejti. Zakladni myslenku disociace kyselin doplnili pfedstavou solvatace vznikajicich protond
molekulami rozpoustédla; v pfipadé vodného roztoku podle rovnice

H* + H,0 — H,0"

') Z lat. acidum — kyselina, z Yec. basei — zaklad, zasada.
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Své uvahy tedy omezili jen na roztoky s protickymi rozpoustédly"). Vypracovali teorii, kterd je az
dosud v plném rozsahu pouZzivana a velmi dobfe se osvédéuje. Slouzi k popisu acidobazickych d&ja,
jmenovité ve vodnych roztocich. Je ziejmé, ze Brénstedova a Lowryho teorie podava myslenkove
jednoduchy a pfitom pravdé velmi blizky vyklad acidobazickych procesi.

Za kyseliny jsou podle této teorie povazovany ldtky, které ve svych roztocich jevi méFitelnou
(experimentaing prokazatelnou) snahu oditépovat protony H .

V protikladu X tomu jsou za zdsady oznatovény ldtky, které ve svych roztocich jevi méFitelnou
snahu protony H™ pFijimat.

V souladu s tmito definicemi, aviak v pon&kud uZim slova smyslu, miZeme fici, ze kyse-
linou je kazda &astice, ktera pfi urditém d&ji od$t€puje proton (je donorem protonu) a zasadou je
jina astice, ktera jej ptijima (je akceptorem protonu).

Elementcrnim acidobazickym krokem (aktem) je podle této teoric pfenos protonu H* mezi
dvéma asticemi. Lze jej znazornit schématem

z6sada A kyselina BH*
——P —_—
- - = 7
b - — —
kyselina HA © zdsada B

Castice HA v uvedeném schématu je kyselinou. Je tomu tak proto, Ze souisti Castice je
atom H, ktery miZe byt jako proton H* prenesen na Céstici jiného druhu, jiz oznagime B, Castice B
je schopna tento proton pfijmout, a je proto zasadou. Po uskute&néni pfenosu protonu se oviem
situace zméni. Vznikly atvar BH* ma moZnost ziskany proton opét odstépit. Pokud se tato moZnost
realizuje, vystupuje pfitom BH" jako kyselina. Anion A™ muiZe odvrzeny proton opét piijmout.
Jestlize tak ugini, zachoval se jako zasada.

Konkrétnim piikladem uvedeného acidobazického déje je rovnice znazorfiujici ionizaci
kyanovodiku ve vodném roztoku:

HCN + H,0 = CN- + H,0*
kyselina 1 zdsada 2 zésada 1 kyselina 2
[ i J J
T
konjugovana dvojice 1 konjugovana dvojice 2

Molekula kyanovodiku je kyselinou a od3tépenim protonu se zméni v zasadu — kyanidovy
ion. Obé tyto &astice tvofi tzv. konjugovany pdr 1 (kyselina 1, zasada 1). Molekula vody je pro
tento acidobazicky d&j zasadou a ptijetim protonu se z ni vytvofi hydroxoniovy ion, ktery je kyse-
linou. H,0 a H;O" tvoti konjugovanou dvojici 2 (zasada 2, kyselina 2).

Obdobnym pfipadem je acidobazicky proces probihajici pti kontaktu napf. alifatickeho
aminu s vodou jako rozpouitédiem:

RNH, + H,0 = RNH; + OH~
zhsada 1 kyselina 2 kyselina | zasada 2
| { _J
T
konjugovana dvojice 1 konjugovana dvojice 2

') Protickd rozpoustédla jsou takova, jejichz molekuly obsahuji ionizovatelny atom vodiku, tedy atom
oditépitelny z molekuly jako proton H*, ktery mbZe byt piijiman jinou molekulou rozpoustédla.
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Amin je bazicky a jeho tendence pfijimat protony zplsobuje, ze molekuly vody se chovaji jako
kyselina.

Voda pfi obou pravé uvedenych acidobazickych dgjich vystupuje jednou jako zasada
(k HCN) a jednou jako kyselina (k RNH,). Je vidét, ze acidobazické vlastnosti je nutné chapat
relativng. Kyselost nebo zasaditost latek se projevuje teprve v okamziku jejich styku s dalsi latkou.
Jedna z latek se stava zdrojem protont (je kyselinou), druha jejich piijemcem (je zasadou).

Presné vzato, méli bychom upustit od obecného oznalovani latek nazvem ,kyselina® &i
,zasada“, a tedy od vyrokd jako ,H,SO, je kyselina“ nebo ,,NaOH je zasada“ apod. Takovéto
oznatovani nemé ve smyslu protonové teorie vitbec vyznam, pokud nespecifikujeme druhou latku,
k niz se projevi acidobazické chovani latky. Na potvrzeni spravnosti této Gvahy uvedeme rovnici
ionizace molekul kyseliny chloristé v koncentrované kyseliné sirove:

HCIO, + H,80, = CiO; + H;S0}

| | |
T

kyselina 1 zasada 2 zisada | kysclina 2

Reakce je ve smyslu protonové teorie d&jem acidobazickym. Pitom ,kyselina® sirova se chova
jako zasada k molekulam kyseliny chloristé.

Abychom neporusovali tradici a vZité chemické citéni, zachovime pouzivani nazvl , kyselina®
a ,zasada“. Obecné oznadeni ,kyselina* ddvame latkam, o nichZ vime, Ze ve styku s vodou projevuji
své kyselé vlastnosti. Pridomek ,zésada“ dostavaji latky, které se k vode chovaji jako zasady.
Tendence molekul vody oditépovat proton a tendence pfijimat jej je tedy jakousi referentni
hladinou, k niz kvalitativné {a jak poznime pozdé&ji, i kvantitativng) vztahujeme a vyjadiujeme
acidobazické chovani ostatnich latek.

Vratime-li se tedy k uvedené reakci mezi kyselinou chloristou a kyselinou sirovou, miizeme
dodat, 7e v tomto smyslu jsou obg latky skute¢né kyselinami (tj. ka?da z nich oddgleng k vodg).
Avsak v popsaném dé&ji je H,SO, zasadou ve vztahu k HCIO,.

Acidobazické vlastnosti, jak to ostatné vyplyva ze viech uvedenych ionizatnich reakc,
nachéazime nejen u neutralnich molekul, ale i u iontd.

Uvedeme nekolik prikladi molekul a iontd, které vystupuji ve vztahu k molekulam vody
jako kyseliny.

— |
— i ]
kysclina zasada zasada kyselina
a) molekuly: HCI HCI + H,0 = Cl- + H,0*
H,S0, H,80, + H;0 = HSO; + H;0°
Hzo Hzo + H2O = OH- + H3O+
b) anionty:  HSO, HSO; + H,0 = SO2- + H,0*
HS~ HS~ + H,0 = S2- + H;0°
H,PO; H,PO; + H,0 = HPO} + H,0*
¢) kationty: H,0* H,0* + H,0 = H,0 + H;0*
NH} NH; + H,0 = NH, + H0
pyH™" pyH"*  + H,O = py + H,0Y Y

Y} py = pyridin, pyH"* = kation pyridinia.
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Prikladem molekul a iontd, které se mohou chovat k vodg jako zéisady, jsou napf. tyto Caslice:

— f . !

zasada kysclina kyselina zisada

a) molekuly: NH, NH, + H,0 = NH; + OH"
H,0 H,0 + H,0 = H;0° + OH-

py py + H,0 = pyH* + OH~

b) anionty: H~ H~™ + H,0 = H, + OH~
S02- SO~ 4+ H,0 = HSO; + OH

§2- $2- 4+ H,0 = HS" + OH-

c) kationty:  ve vztahu k molekulam vody prakticky nikdy nevystupuji jako zédsada.

Vznika otazka, jak chapat ve smyslu tohoto pristupu klasickou ,neutralizaci kyseliny
zasadou ve vodném roztoku (tedy napf. reakci NaOH + HCl = NaCl + H,0). Je ziejmé, ze
z hlediska protonové teorie jde o d&j sloZeny z nékolika elementarnich procesil.

Lze si predstavit, Ze pfi ptipravé roztoku kyseliny nastava jeji acidobazicka reakce s vodou:

HCl + H,0 = H;0* + CI”

Zasada se pfi tvorbé roztoku disociuje (nejde o acidobazickou reakci):
NaOH = Na' + OH~

SmiZenim roztokd kyseliny a zasady nastava vlastni neutralizace. Ustavuje se rovnovéha neutrali-
za&niho acidobazického dgje, pticemz ionty Na™* a Cl™ se déje neliastni:

H;O0" + OH™ = 2H;0

Protonova teorie nasla velké uplatnéni v chemické teorii i praxi. Vedle kvalitativniho popisu,
jeho? elementarni zéklady jsme pravé uvedli, ma i stranku kvantitativni, pfi jejimZ rozvijeni lze
vychazet z vyjadieni rovnovah acidobazickych reakci rovnovaznymi konstantami a piesné popi-
sovat acidobazické dé&je v roztocich. Pravé tak muze byt protonova teorie rozvijena z pozic termo-
dynamického piistupu, popt. mohou byt t¢Z zkoumany mechanismy pfcnosu protond mezi Casti-
cemi apod.

[ ] Solvoteorie kyselin a zasad

Jekté obecndjsi pristup k vykladu acidity a bazicity latek piedstavuje tzv. solvoteorie kysclin
a zhsad, vytvofena Guttmannem a Lindqvistem (1954).

Teorie je pouzitelna k vykladu acidobazickych d&ju jak v protickych, tak i aprotickych')
rozpoustédlech. Vychazi z predstavy, Ze kazdé rozpoudtédlo je autoionizovdno.

Oznaduje za tzv. solvokyseliny takové ldtky, které interaguji s rozpoustédlem tak, Ze zvysuji
koncentraci kationtti vytvdfenych autoionizaci rozpoustédia.

Za solvozdsady povazuje ldtky, které pfi styku s rozpoutédlem zvySuji koncentraci aniontil
produkovanych autoionizaci rozpoustédla.

Za neutralizaci povaZuje solvoteorie zp&tny prib&h autoionizatni reakce nebo v 3irSim
slova smyslu reakci solvokyseliny se solvozasadou.

'Y Aprotickd rozpoustédla jsou takovi rozpoustédia, ktera nemaji tendenci od$tépovat ani pfijimat proton
(napt. uhlovediky, oxid sificity).
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K snaz§imu porozuméni zakladnim predstavam solvoteorie uvedeme piiklady acidobazic-

kych d&ji, jez sc mohou uplatnit v kapalném amoniaku nebo v kapalném oxidu sificitém:

Kapalny amoniak
(protické rozpoustédlo)

Autoionizace rozpoustédla:
NH; + NH; = NH + NHj

kation anion
rozpoustédla

Ptiklady ionizace kyseliny:

NH,Cl = NH; + CI7

HSO, + NH; = NH} + SOi~
Ptiklady ionizace zasady:

NaNH, = Na* + NH;

RNH, + NH; = RNH; + NHj

Ptiklady neutraliza¢niho dgje:
NH; + NH; = 2NH;

NH,Cl + NaNH, = NaCl + 2NH;

Kapalny oxid siFicity
(aprotické rozpoustédlo)

Autoionizace rozpoustédla:
SO, + SO, = SO*" + SO}~

kation anion
rozpoustédla

Ptiklady ionizace kyseliny:

sOCl, = SO** + 2CI°

Pb2* + 2SO, = PbSO; + SO?*
Priklady ionizace zasady:

MgSO, = Mg?* + SO¥

Na,0 + 80, = 2Na* + S03%~

Ptiklady neutralizatniho déje:

SO?* + SO~ = 250,

SOCl, + Na,0 = 2NaCl + SO,

Vidime, Ze v kapalném amoniaku jsou kyselinami napf. NH,Cl nebo ion HSO/, protoZe
podléhaji d&jom, jejichz konetnym disledkem je zvyseni koncentrace kationtu NHJ. Zasadami
jsou naproti tomu nap¥. amid sodny nebo organické aminy, ponévadz zvySuji koncentraci aniontu
NH; . Z obdobnych davodi jsou v kapalném oxidu sifititém kyselinami napf. SOCI, & ion Pb2™,

zasadami napf. MgSO,, Na,O.

Solvoteorie je aplikovatelna i na vodné roztoky a predstavuje vlastng jen urtité rozsifeni
Brénstedovy teorie. Dokladem jeji platnosti ve vodnych roztocich je soubor acidobazickych reakei

probihajicich ve vodé.

Voda
(protické rozpoustdio)

Autoionizace roipouﬁtédla:
Hzo + H20 = H;,O" + OH"™

kation anion
rozpouitédla

Piiklady jonizace kyseliny:

(H;0)C10, = H;0* + ClO
H,BO, + H,0 = H;O% + H,BO;
Ptiklady ionizace zasady:

NaOH = Na®™ + OH~™

NH, + H,0 = NH; + OH~
Ptiklady neutralizaéniho d&je:

H,0* + OH~ = 2H,0

NaOH + HCl = NaCl + H,O

-
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° Lewisova teorie kyselin a zasad

Predstava kyselosti a zisaditosti latek mtzZe byt zaloZena na je3tZ §ir§im a obecnéj$im za-
klad&. Velmi 8irokon a obecnou definici pojmi kyseliny a zasady podal jiz roku 1923 Lewis. Jeho
koncepce viak byla pfijata a rozvijena teprve po roce 1938.

Lewis oznatuje za zdsadu kazdou &dstici, kterd md alespori jeden volny (nevazebny) elektro-
novy pdr schopny zprostredkovar vznik kovalentni {donor-akceptoroué) vazby s daliim atomem, iontem
¢i jinym atomdrnim uskupenim.

Ve funkci Lewisovych zésad jsou schopny vystoupit prakticky viechny molekuly a ionty
s nevazebnymi elektronovymi pary, tedy viechny &astice nukleofilni {str. 137), napt.

H H
|1l~1 H 6/ IC=0!1  [HI] [I0—H]
— 0 = - O—H]"
| AN
H H

I?l 2-
Dl s N

[o]

Jako kyseliny chape Lewis ty Cdstice, které jsou schopné volny elektronovy pdr zdsad vyuZit
k tvorbé kovalentni (donor -akceptorové) vazby, ji# se k bazi pFipoutaji. Lewisovymi kyselinami jsou
proto vechny elektrofilni &astice (str. 137):

1. elektronové deficitni molekuly, napf.

IF 1|{

|

]|3—Fl /?1—1-1
F H

2. molekuly, u nichZ se miZe jest& zvysit vaznost {(koordinacni &islo) sttedového atomu tim,
%e se do vazby zapoji jeho daldi AO (nejlast&ji orbitaly d), napk.

Cl\S /Cl ~ /
n
NN TN N

d J 4

" '~ NS

0
F ; |
s

X —= §n = X X 7Si {- X
Cl Cl F F 0 / \X
{napk. [SnCLB]Z') (ncpi‘.[SiFe]z') {napk. SOE')

3. molekulové ionty (kationty), napf.

0f NO*  so**
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4. kationty ptechodnych kovd, napt.
Cu?! Fe'* Ni2*  pd?*  Ag*
nebo nepfechodnych prvki, napf.
B3* APP* Si¢*
5. molekuly s nasobnymi vazbami, napf. oxid dusnaty, oxid uhlicity nebo oxid sificity.
Jako elementarni acidobazicky d&j lze ve smyslu Lewisovych piedstav oznaéit kazdy takovy
proces, pfi némz se vytvari donor-akceptorova vazba mezi dvéma &asticemi. PFitom &astici nukleo-

filni p¥islui oznadeni ,,zasada* a &astici elektrofilni oznadeni wkyselina®, Acidobazickymi reakcemi
jsou tedy napf. tyto déje:

H* + H- = H, Si0, + 0%~

= Si03~
AlH; + H™ = [AIH,]"  Cu®* + 4NH, = [Cu(NH,),]**
H* + OH™ = H,0 BF; + F~ = [BFa]_

Je (i%elné zapamatovat si zjednoduené vyjadfeni téchto procest schématem

LEWISOVA
+ @ ZASADA |
l

nevazebny el.pdr adukt s donor -akceptorovou vazbou

LEWISOVA
KYSELINA

Lewisova teorie tim, Ze pFipousti, aby do skupiny acidobazickych reakci byly fazeny i procesy,
v nichZ vystupuji &astice bez protoni, umoZfiuje roziifit pojem kyselosti a zasaditosti do oblasti
tavenin, aprotickych rozpoustédel aj. Sougasné je viak tento teoreticky pfistup pongkud neprakticky
pro kvantitativni aplikaci na vodné roztoky. Z tohoto diivodu setrvavame prozatim u jistého
dualismu ve vykladu acidobazickych d&jii. Vodné roztoky popisujeme na zaklads piedstav protonové
teorie, Lewisovy koncepce se naproti tomu b&#n& vyuZiva pti vykladu reakénich mechanismi
v anorganické i organické chemii, v chemii koordina&nich sloudenin a pti objasiiovani d&ji v tave-
ninach a aprotickych rozpoustédlech.

122 KVANTITATIVNI VYJADROVANI KYSELOSTI
A ZASADITOSTI LATEK

Jako kaZdy chemicky proces maji acidobazické reakce vedle své kvalitativni stranky i stranku
kyantitativni. Znaména to, Ze vedle odpovédi na otdzku, jak probiha a v jakych dgjich spotiva
ur¢ita acidobazicka reakce, lze téZ u kazdé takovéto reakce vyjadfit, v jaké mife a jak rozsahle
se uskute&iiuje.

Poloha rovnovahy acidobazickych reakei miZe byt kritériem acidobazickych vlastnosti
vychozich latek. Zaméfime-li se pouze na vodné roztoky (jsou v praxi daleko nejb&zn&jsi), mame
mozZnost vyjadfenim acidity & bazicity vodného roztoku, v némz se uskutenila acidobazicka
reakce, urtit rovnovahu, do niZ reakce dospéla. Se zpiisobem vyjadiovani acidity a bazicity vodnych
roztoki kyselin a zisad a s kvantitativnim urdovanim sily kyselin a zasad na zakladg jednoduchych
pfedstav upravené Arrheniovy teorie se seznamime v tomto oddile.
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® Acidita a bazicita vodnych roztokl
I v chemicky &isté vodé probihd autoionizadni (acidobazicky) dgj
H,0 + H,0 = H,0" + OH~

a ustavuje se jeho rovnovaha. Z hlediska protonové teorie kyselin a zasad je tento proces acidoba-
zickou reakci. Rovnovéaha autoionizatni reakoe je posunuta vyrazné doleva, tedy ve prospéch
neutralnich molekul vody, aviak jista, i kdyZ velmi mala &ast molekul vody je skutetné pfevedena
na ionty H;O* a OH™. Polohu rovnovahy vyjadfuje rovnovazna konstanta

Kuo = [H307] [OH™] (12-1)
I zde je tieba zddraznit, Ze vztah (12-1) je zcela pfesné splnén pouze pro aktivity iontd H;0"a OH",
jeho splnéni pro koncentrace je jen piiblizné.

Hodnota konstanty Ky,o pti teploté 25°C a tlaku 0,1 MPa je piiblizng 107 ' mol? 172

Aktivity obou iontd, a tedy pfiblizné i jejich koncentrace (v mol 1~ 1) 1) za téchto podminek trvale

spliiuji vztah

(H,0*][OH] ~ 107" *mol® 17 (12-2)
V &isté vods, kde navic plati podminka [H;0%] = [OH "], budou mit koncentrace obou iontd
hodnotu

H.O*] =~ 107" moll™!

[H:0*] 29

[OH"]~ 107 moll™*

Takovéto prostiedi oznadime za neutrdini {tj. ani kyselé, ani zhsadité).

Jina situace nastane ve vodnych roztocich kyselin nebo zasad. Acidobazicka reakce kyseliny
s vodou bude produkovat ionty H,0* a zvydovat jejich koncentraci v roztoku. Bude tomu tak
proto, Ze kyselina HA ve vodném roztoku podlehne reakci

HA + H,0 = A" + H;0"
pHi niz ionty HyO” vznikaji. Zasady B nebo BOH budou ve svém vodném roztoku naproti tomu
reagovat ve smyslu roviic

B + H,O = BH' + OH”
nebo

BOH = B* + OH~

a produkovat do roztoku ionty OH~. Podminka (12-2) v jakémkoliv vodném roztoku viak musi
byt neustale splnéna. V roztoku kyselin nebo zisad mbze proto nastat dvojt situace:
1, vodny roztok kyseliny
(kysele reagujici roztok)

[H,0%] > 10" "mol17!; [OH ] < 10" "mol 17!

2. vodny roztok zasady
(zAsadité reagujici roztok)

[H;07] < 107" moll™*; [OH™] > 10" "mol 1™’

!) Lze s vyhodou pouzit i relativni latkové koncentrace, coZ se ve vztahu (12-2) projevi vymizenim rozméru
u ¢iselné hodnoty konstanty.

250



® Pojem pH (a pOH) vodnych roztokd

Jiz Sorensen doporuéil pouzivat vztah (12-2) v logaritmované formé

log 107 '* = log [H3O*] + log [OH ] (12-
a upravit jej na tvar

~(—14) ~ ~log[H;0"] + (~log[OH™]) (12-¢
oba ¢&leny na pravé strané logaritmického vztahu (12-5) oznagit symbolem pH a pOH

—~log[H,0%] = pH —log[OH"] = pOH (12-¢
a vztah (12-5) upravit na tvar

14 ~ pH + pOH (12-7

Veli¢inu pH definujeme jako zaporny logaritmus aktivity iontd H;O. Ciselna hodnot
takto definovaného pH je oviem ve vodnych roztocich velmi blizka (prakticky rovna) zapornémn
logaritmu relativni latkové koncentrace (str. 231} ionti H,O*.

Spltiuje-li veli¢ina pH a zcela analogicky definovana veligina pOH rovnici (12-7), je zfejmé
Ze pti popisu acidobazickych procest ve vodném roztoku vystadime vzdy s uréenim jedné z t&chtc
veli¢in, nejéast&ji pH.

Vratime-li se nyni k popisu acidobazickych pomért ve vodé¢ a vodnych roztocich kyselir
a zasad, mizeme konstatovat, ze hodnoty pH (resp. pOH) se musi pohybovat v téchto oblastech

vodny roztok kyscliny (kysele reagujici roztok): pH < 7; pOH > 7
chemicky &istd voda (neutralné reagujici roztok): pH = 7; pOH =7
vodny roztok zasady (zasadit® reagujici roztok):  pH > 7; pOH < 7

[ ] Disociaéni konstanty kyselin a zasad

Kazda acidobazicka reakce kyseliny HA s molekulami vody produkuje ionty H;07 a j¢
charakterizovana rovnovéaznou konstantou Ky, zvanou disociaéni konstanta kyseliny:

_[a][H.07]
HA [HA]
(rovnovazna konstanta déje HA + H,0 = A™ + H;07)

(12-8

Poloha rovnovahy acidobazické reakce kyseliny s vodou zavisi na hodnotg disociaéni kon
stanty kyseliny K, a na celkové (tzv. analytické) koncentraci kyseliny cy,. Disocialni stupesi ¢
(str. 234) je pro kyseliny typu HA definovan vztahy

H,0" A~
Lol ] 129
CHA CHA

Uvedené dva defini¢ni vztahy pro o jsou rovnocenné, nebot v roztoku kyseliny plati podmink:
plynouci ze stechiometrie acidobazického d&je [H;0*] = [A7]
Hodnotu pH vodného roztoku kyseliny lze tedy vypocitat z rovnice

pH = —log[H;0%] = —log(cyat) (12-1C

Pokud je kyselina silna, 1j. je silnym elektrolytem, nabyva disociadni stupeii hodnoty o = 1 a pk
roztoku silné kyseliny se vypocita pfimo z rovnice

pH = —logcya (12-11
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Silné a velmi silné kyseliny identifikujeme formalng podie hodnoty jejich disocia&ni konstanty Kya,
jez je zteteln& vétdi neZ L.

Roztok slabé kyseliny, tedy kyseliny, ktera je slabym elektrolytem, je disociovan jen ne-
patrn& a jeho disociadni stupefi & limituje k nule. Do rovnice (12-10) se tedy musi pfi vypottu pH
rozioku slabé kyseliny dosadit co nejptesnéjsi hodnota a. Uréi se z Kohlrauschovy rovnice (str. 235),
jez plati pro o <€ 1:

o= Ko (12-12)

CHA

Rovnice (12-10) piejde po dosazeni za « z rovnice (12-12) na tvar

pH = —10g\/CHAKHA (12'13)
resp. po Gpravé
pH = —4logcus + (—4log Kya) (12-14)

Vyraz (—log Kya) jsme si zvykli nahrazovat symbolem pKy.,, takZe zavedenim této zmény symbo-
liky dostaneme definitivni tvar pro pH roztoku slabé kyseliny

pH = $pKus — 3108 cua (12-15)

Slabé kyseliny a kyseliny velmi slabé pozname formainé velmi dobfe podle toho, ze maji hodnotu
disociaéni konstanty vyrazng mensi nez 1 (Kya < 1077 a2 1077).

Zcela analogicky jako u kyselin jsou charakterizovany v roztoku rovnovahy acidobazickych
reakci zasad. Disociaéni konstanta zasady je urlena vztahem

[B*][OH"]
K m——— 12-16
BOH [BOH] ( )
Disociaéni stupefi zasad « je definovan takto:
+ -
LB . oH7] (12-17)
CBoH CROH

Ptitom cyqy znadi celkovou (analytickou) latkovou koncentraci zasady roztoku.
Neni obtizné piesvédéit se vypottem a ivahou, Ze pH roztoku zasady mize byt podle sily
zésady po&itano bud ze vztahu

pH = 14 + logcgon  (pro roztok silné zasady) (12-18)
nebo ze vztahu
pH = 14 — §pKgon + $logcpon  (pro roztok slabe zasady) (12-19)

Piitomn silné zasady maji disocia&ni konstantu Koy vyrazné vétsi nez 1. Slabé zasady maji naproti
tomu disociaéni konstantu zfetelng mensi nez 1 (Kgon < 107° a21072).

123 VZTAHY MEZI STRUKTUROU
A ACIDOBAZICKYMI VLASTNOSTMI LATEK

Vyjdeme-li z predstav protonové teorie kyselin a zasad, mbizeme vyslovit néktera evidentni
tvrzeni a formulovat empiricky nalezené pozaatky o vztazich mezi strukturou latek a jejich acido-
bazickymi vlastnostmi.

Bronstedovy kyseliny maji v molekule vzdy alespodt jediny atom vodiku v oxidagnim stavu
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+1, ktery miZe byt (napf. v roztoku) heterolyticky odstépen jako ion H™. Latka je pfitom tim
silngjsi kyselinou, &m vétdi sklon k takovémuto §tépeni jeji molekuly maji. Kyselinami jsou proto
napf. HCl, HIL, H,S, H,Se atd. Viechny tyto molekuly maji polarni kovalentni vazbu. Methan
nebo ostatni uhlovodiky naproti tomu jiZ kyselé nejsou, nebot jejich malo polarni vazba C—H
podléha heterolytickému §tépeni jen velmi nesnadno.

V ternarnich slougeninach obsahujicich kyslik (a samoziejmé i vodik) je pficinou kyselosti
latky piitomnost heterolyticky Stépitelné vazby O—H. Kyselinami jsou proto napi. H,SO,,
H,PO,, H3BO,, H,CO; aj. se strukturami

Pli H
[
I?I I(I)I I|OI I(“)l
H—0—S—0—H H—0—P—0O—H B C
I | N AN
1O 0] (0] (0] (0] 0]
/ AN s AN
H H H H

Pokud se v molekule kyslikaté kyseliny vyskytuji vedle vazeb O—H téZz pfima pfipojeni
atomu vodiku na stfedovy atom Y, tedy vazby Y—H, pak se takto poutané atomy vodiku na
kyselosti kyseliny nepodileji a pfi acidobazickych reakcich se nikdy neodstépuji. Piikladem je
dvojice kyselin fosforu H3PO, a H;PO, se strukturami

H 0]
I |

H—0—P—0l H—0O—P—0O—H

I I
H H
(neionizovatelné atomy H jsou vytisteny tudné).

Piitinou zasaditého chovani latek (a tim i pf€inou zasadité reakce jejich vodnych roztokil)
mize byt to, 3¢ latka ma ve svych molekulach mista schopna piijimat a poutat ionty H™ . Prakticky
vzdy tuto funkci plni volny nevazebny elektronovy par?). Zasadami jsou proto molekuly amoniaku
nebo pyridinu se strukturou

H H
\
(=== ¢,
| /A
N IN\ /C —H
N N
H H / \
H H

Na jejich volné elektronové pary se mohou zachytit protony z roztoku a vytvofit kation amonny
nebo kation pyridinia. Obdobné je zasadou anion fosforeZnanovy P03~ nebo uhligitanovy CO} ",
u nich# mohou byt protonizovény volné elektronové pary na n&kterém z kysliki za vzniku hydro-
genfosfore¢nanového HPOJ ™ a hydrogenuhli¢itanového HCO; aniontu:

(o] A o O
~ N S
I0—P—0! C
I I
[o] o)

1) Kazda Bronstedova zasada je proto soutasné zasadou Lewisovou (opagné tvrzeni viak neplati).
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Jinou ptiinou zésaditého chovéni latky v roztoku se miiZe stat skuteCnost, Ze latka, ackolv
sama proton nepfijimé, se ionizuje vlivem rozpoustédla a teprve jeden ze vzniklych iontd je
Bronstedovou zasadou a je schopen poutat protony. Napfiklad Lill, Na,CO, nebo KOH ud@luji
svym roztokim alkalickou reakei, nebot ionizuji za vzniku aniontd H™, CO%~, OH™, které jsou
zasadami a s vodou reaguji podle rovnic

H- + H,0 = H, + OH™
CO?}~ + H,0 = HCO; + OH-

Zvyseni koncentrace iontd OH chapeme jako rist bazicity roztoku.

Stoji za povimnuti, e piitomnost skupiny OH miiZe byt pfi¢inou kyselosti molekuly
(jestlize skupina ma tendenci heterolyticky se §t&pit na vazbé O—H) i jeji bazicity (dochazi-li snadno
k heterolytickému §tépeni vazby B—OH poutajici skupinu OH ke zbytku molekuly).

Uvedené jednoduché poznatky spolu s chemickou zkusenosti dovoluji vyslovovat soudy
o acidité a bazicit jednotlivych latek. P¥itom existuji jesté dalsi empirickeé vztahy a pravidla, ktera
umo#Auji zhruba odhadnout dokonce i silu kyselin a zésad na zakladé znalosti jejich atomové
a elektronové konfigurace a postaveni zacastngnych prvki v periodickém systému. S nimi se nyni
seznamime.

[ Acidita kyselin

Na aciditu bezkyslikatych (binérnich) kyselin piisobi fada faktori. Vyrazny je vliv rozdilu
elektronegativit vodiku a atomu uréujiciho kvalitu kyseliny. Zv&tsovani rozdilu znamena zvyseni
polarity vazby, a tim i jeji vétdi sklon k heterolytickému §tépeni. Proto jsou nizkomolckularni
kovalentni hydridy elektronegativnich prvki z pravého okraje periodické tabulky (tj. nekovi)
kyselinami. Extrémni zvySeni polarity vazby vSak posléze zvy3uje jeji pevnost a sniZuje snahu po
od¥tépeni protonu. Fluorovodik neni proto nejsilngjsi kyselinou ze viech kovalentnich hydridd.
Vliv na to mé oviem i pfitomnost vazby vodikovym mistkem {str. 150) a zmé&ny entalpie provazejici
hydrataci iontd, které vznikaji pfi styku hydridu s vodou.

Souhrnné Ize konstatovat, ze kyselost kovalentnich hydridd vzrista v periodické tabulce
zleva doprava, jak stoupaji hodnoty elektronegativity prvkd, ale ve skupinach periodické tabulky
kyselost hydrida vzrista shora dold, tedy proti sméru vzristu elektronegativity.

vzrust kyselosti

nejslabsi —— NH; H,O HF vzrist kyselosti
z uvedenych PH,; H,S HCI
kyselin AsH; H,Se HBr

SbH; H,Te HI «*— nejsilng)si
z uvedenych
kyselin

Nejsilngj$i kyselina z kovalentnich hydridd je HI, nejslabsi je NH; (k vod& se jiz chova jako zasada).
Radové hodnoty disociaénich konstant nékterych binarnich kyselin a kyselin pscudobi-
narnich jsou uvedeny v tab. 12-1.
U ternarnich kyslikatych kyselin mizZeme jejich kyselost charakterizovanou disociaéni kon-
stantou do prvého stupné nejlépe odhadnout piimo ze stechiometrickych vzorc podie navodu
v tab. 12-2.
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Tabulka 12-1. Radové hodnoty disociaénich konstant (do 1. stupné)
binarnich a pseudobinarnich kyselin (pki 20 “C) ve vodé

H,O H,S H,Se H,Te HF HCI HBr HI H,0, | HCN | HNCO

10 ' 1077 107 1073 10°3 >1 >1 >1 10712 | 10710 10°*

Tabulka 12-2. Relace mezi stcchiometrickymi vzorci ternarnich kyslikatych kyselin a jejich aciditou

Radova hodnota Piiklady kysetin
Stechiometricky disocia¢ni Slovni vyjadfeni a jejich
vzorec konstanty acidity kyseliny disociaénich
do I stupné konstant
H,XO, 1077 velmi slabé HCIO — 1075
kyseliny H,S$i0, — 107'9
HBrO — 1079
H,BO; - 107'9;
HIO — 107"
H,XO,., 1072 slabé kyseliny HCIO, — 107%

H,CO, — 1077
H,S8¢0; — 1073
H,AsO, — 1072
H,PO, — 107%;
Hl0s — 1073
HNO, - 107*

H,XO0,., 1 silné kyseliny H,S0,; H,S¢0,;
HNO,
H,XO,+3 > 1 velmi silné HCIO,; HMnO,
kyseliny

Vidime, e nejslabii kyseliny jsou takové, u nichz se shoduje pocet atomi kysliku a atomt
vodiku ve stechiometrickém vzorci. Cim méng atomd vodiku ve srovnani s potem atomu kysliku
molekula kyseliny obsahuje, tim silngjsi je kyselinou. Z piikladfi uvedenych v tab. 12-2 je vidét,
Je tato jednoducha korelace stechiometrie a acidity kyseliny je u realnych latek pom&mé dobfe
spliiovana,

Na aciditu kyslikatych kyselin ma vliv i elektronegativita jejich stfedového atomu. Napiiklad
v tadé slozené z kyselin typu HXO (X = Cl, Br a I) klesa acidita kyseliny s poklesem elektronega-
tivity atomu X:

pokles clektronegativity stiedového atomuy —————

Cl—O—H Br—O—H I—O—H
pokles kyselosti
Kya = 1076 10°° 1071
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U vicesytnych kyselin hodnoty disociacni konstanty do vy88ich stupiids klesaji a vzajemné
se lidi o pét fadu:
pokles |HPO,; H,;PO, + H,0 = H,PO; + H,0%; Ky,po, = 1077

1
kyselosti | H,PO; ; H,PO; + H,0 = HPOZ™ + H;0%; Kypo; ~ 1077
Gastice | HPO2™; HPO}™ + H,0 = PO}~ + H;0"; Kypoi- 10712

2 on R

Posléze u izoelektronovych &astic lidicich se od sebe nabojem plati, Zze kyselej$i z nich je
ta, ktera ma men3i zaporny naboj:

pokles |HSO;; HSO; + H,0 = SO}~ + H;0"; Kuso; =~ 1072

kyselosti | HPOZ ; HPOZI” + H,0 = PO}™ + HyO": Kupoz ~ 107'2

pokles | HCl; HCl +H,0 = CI- +H,0";, Kyq =10°

kyselosti | HS; HS- +H,0 = $ +H,;0%; Ky =107
® Bazicita zasad

Viechny anionty jsou ve vét3i & mendi mite bazické. Vzijemné relace bazicity miZeme
nejiépe posoudit tak, e si predstavime srovnavané anionty v jejich protonizované formé a posou-
dime kyselost takto vzniklych konjugovanych kyselin. Anion, kterému odpovida siln&jsi kon-
jugovana kyselina, je slabsi bazi. Naptiklad porovname bazicitu amidového iontu NH; a chlori-
dového iontu Cl~. Protonizact poskytuji molekuly NH, a HCL:

siln&jsi baze — NH; —j*i_—» NH,
protonizace
cl- —2% , HCI « silngjii kyselina

protonizace

Ponévad? HCI je mnohem silngj$i kyselinou nez NHj, je NH; zfetelné bazictéjsi nez Cl™. Obdobné
nalezneme potadi bazicity napf. u &stic F~, HS™, HSO;, CN™ a H,0. Protonizaci poskytuji
HF, H,S, H,S0,, HCN a H,0". Sefadime-li tyto kyseliny podle klesajici kyselosti, dostaneme
hledané potadi bazicity konjugovanych &astic:

Kpa =1 1 10-* 1077 10"

- pokles kyselosti

H,0* = H,S0, > HF > H,S > HCN
H,O HSO; < F~ < HS™ < CN~

pokles bazicity

It

Anionty lifici se od sebe nabojem lze obvykle sefadit podle velikosti negativniho naboje a urcit
tak pofadi jejich bazicity. Nejbaziét&jsi je anion s nejvétim nabojem. Napiiklad &astice F~, O?”,
H,0, N3~ sefadime podle klesajici velikosti naboje a dostaneme pofadi bazicity:

N3~ o2 F~ H,0

pokles bazicity———

Velmi dileZité je porozumét relacim bazicity hydroxidd a oxidd. Hydroxidy a oxidy prokit
z levé Zdsti periodické tabulky prokit jsou silné bazické. Tyto latky pfi rozpougténi ve vodg produkuji
jonty OH~ (hydroxidy disociuji, oxidy reaguji podle rovnice 02~ + H,0 = 20H"). Siln& ba-
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zické hydroxidy a oxidy se vesmés dobie rozpoustéji v kyselinach. K jejich dobré rozpustnosti oviem
postaduje jiz ,kyselost* vody. -

Pti postupu v periodické tabulce zleva doprava bazicita hydroxidii a oxidii prokii obecné
klesd. Jejich rozpustnost ve vodé je mensi nebo velmi mala (str. 238). Rozpustnost v silnéjsich kyse-
linach viak zistava zachovéana (pokud oxid neni polymerni nebo nema velmi kompaktni a pevnou
krystalovou miizku) a objevuje se rozpustnost v roztocich silnych zasad. O hydroxidech a oxidech,
které maji tyto vlastnosti, fikame, Ze jsou amfoterni.

Postupujeme-li v periodické tabulce jest¢ vice doprava, dostavame se do oblasti kyslikatych
kyselin a kyselych oxidit prokii. Tyto latky jsou rozpustné v zasadach a — jsou-li silné kysele —
tedy i ve vodé.

Dokladem viech uvedenych tvrzeni miiZe byt acidobazické chovéani hydroxosloudenin
prvkd 3. periody:

NaOH Mg(OH), Al(OH), Si(OH), PO(OH), SO,(OH), ClO;(OH)
¢ili &ili ¢ili &ili
H,SiO, H,PO, H,S0,4 HClO,
1 ! ! !
silna slaba amfoterni  velmislaba slabd silna velmi silna
zasada zasada hydroxid  kyselina kyselina kyselina kyselina

pokles bazicity

pokles kyselosti

Je velmi dilezité uvédomit si chemickou podstatu déjii, kieré nastavaji pfi rozpousténi
bazickych, amfoternich a kyselych oxidd a hydroxidd (kyselin) ve vodnych roztocich silnych zasad,
silnych kyselin a v samotné vode.

Chovdni silné bazické latky (napt. NaOH):

NaOH + KOH = nereaguje
NaOH + H,0 = Na' + OH™ + H;0
NaOH + HClI = Na* + CI” + H,0
[ E——
NaCl

Chovéni amfoterni latky (napt. A{OH);):

il

AI(OH); + KOH
A{OH); + H,0
AI(OH); + 3HCI

K* + [Al(OH)}"

nereaguje, prakticky se nerozpousti
Al**(aq) + 3ClI” + 3H,0
h————v——'——’

f

AlCl;

Chovdni ldtky silné kyselé (napt. HCIO,):

HCIO, + KOH = K* + Clo; + H,0
[
KClO,
HClO, + H,0 = CiO; + H;O"

HClO, + HCl prakticky bez reakce; potlatenim ionizace

kyseliny chlorovodikové se uvoliiuje plynny HCl
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Také vertikdIni postup v periodické tabulce podmifuje zménu acidobazickych vlastnosti hydro-
xids a oxidi proki. Ve skupindeh vzristd bazicita téchto litek shora dolii. Proto je napt. KOH ponékud
bazittéjsi nez NaOH. Je§te bazittéjsi je RbOH. Bazicita hydroxidd vapenatého, strontnatého a bar-
natého je dana fadou Ca(OH), < Sr(OH), < Ba(OH),. Bazicita oxid prvkd skupiny 4A se méni
v fadé TiO, < Z10, < HfO,. Obdobng lze formulovat daldi relaci bazicit ZnO < CdO < HgO.
Rozdily v zasaditosti oxidl a hydroxidé ptechodnych kovit viak jiz nejsou vyrazné.

Hydroxidy a oxidy téhoZ preku v riiznych oxidaénich stavech se od sebe téx zietelné lisi
acidobazickymi vlastnostmi. Hydroxid nebo oxid proku v nizsim oxidaénim stavu je vidy baziftéjsi.
Proto plati napf. tyto vztahy bazicit uvedenych latek:

1I 11 Vi 11 v VIl
CrO > Cr,0; > CrO; MnO > MnO, > Mn,;0,
bazicky amfoterni  kysely bazicky amfoterni  kysely
I 11 1 101
TIOH > TI(OH), Fe(OH), > Fe(OH),

124 HYDROLYZA SOLI

Oznaéeni ,hydrolyza, hydrolyticka reakce” ma v chemii dvoji, 1 kdyZ malo rozdilny vyznam. .
V §ir$im slova smyslu se tak souborné oznaduji chemické reakce, které nastavaji pii styku

substratu s vodou (str. 171) ') a maji charakter acidobazického dgje, jehoz soudasti je prevod protoni.
Tak napf. hovofime o hydrolyze chloridu hlinitého:

vratné

AlCl; + 6H,0 —/—— AllOH); + 3CI7 + 3H;07
b——-—v———”
HCl
hydrolyze bromidu fosfore¢né¢ho:

nevratng

PBrs + 11H,0 ——— HPO;™ + 7H,0% + 5Br~

H,PO, HBr
nebo o hydrolyze hydridu sodného:

neveatnd Na+ + OH, + HZ

e et

NaOH

NaH + Hzo

Nekteré z téchto hydrolyz jsou vratné, jestlize umélou zménou koncentraci zudastnénych latek lze
dosahnout zpétného déje (deje probihajiciho zprava doleva), jiné jsou nevratné, ponévadz nektery
z produktil odchazi z reak&ni smési {v nagich ptikladech H,, HBr) a rovnovéaha v disledku toho,
popt. i v disledku velké hodnoty rovnovazné konstanty hydrolytického dgje, je jednoznaéné a trvale
posunuta doprava.

V uziim slova smyslu chapeme jako hydrolytické dgje elementarni acidobazicke reakce
probihajici mezi kationty a anionty na jedné stran® a vodou na strang druhé. Tyto procesy jsou
soudasti jiz uvedenych §ife chapanych hydrolytickych reakci, jsou v nich obsazeny, popt. tvofi
jejich podstatu.

') Pokud je atakujigim rozpoustédlem jina latka neZ voda, mluvime o ,solvolyze, solvolytické reakei®.
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® Hydrolyza kationti
Jako hydrolyza kationtt se oznacuji déje obeencho typu {zjednodugeng)
M* + 2H,0 = MOH + H;0'
V konkrétnich pripadech miva liydrolyza kationtu ponékud sloZitéjsi pritb¢h. Vratna hydro-
lyza AICl, je v podstaté hydrolyzou kationtu Al*™ ve smyslu rovnic
AP + 6H,0 = [AlH,0)]*" (hydratace)
[AH,0).]** A{OH); + 3H,07 (vlastni hydrolyza)

Obdobné hydrolyza PCls je v uzsim slova smyslu hydrolyzou atomu PY (tj. fiktivniho iontu P**).
Ma urdity {dosti sloZity) reak&ni mechanismus postupn¢ substituce atomi C1™! molckulami vody,
jez po pripoutani k atomu PY od8t€puji protony H*. Formalng ji lze vyjadfit celkovou hydro-
lytickou rovnici

PS* + 11 H,0 = HPOI~ + TH;O"
Uvedme jeité pomérné jednoduchou hydrolytickou reakei kationtu amonného podle rovnice
NH; + 2H,0 = NH;H,0 + H;0"
Spolecnym rysem hydrolyzy viech kationtil je tvorba jonti HyO7, jez znaménd vzrist acidity vodného
roztoku (pokles pH). Z hlediska piedstav o posunu chemické rovnovahy (o znamené, ze hydrolyza
kationtil bude probihat spontanné v alkalickém prostfedi. Okyselenim roztoku se naopak mize
hydrolyza kationtii potlacit.
Schopnost hydrolyzovat maji pouze kationty odvozend od slabé bazickych hydroxidii, resp.
oxidii. Hydrolyza kationti silnych bazi, napf. Na*, K*, Ba®* vibec neprobiha.
) Hydrolyza aniontd
Hydrolyza aniontd probiha podle rovnic
A~ + H,O = HA + OH~™
Jejim pitkladem muze byt proces hydrolyzy hydridového aniontu podle rovnice
H- + H,O = H; + OH"
nebo hydrolyza uhli¢itanového aniontu
C0O3” + H,0 = HCO; + OH~

kiera muZe pokradovat (v dostateiné kyselem prostfedi) hydrolyzou hydrogenuhli¢itanového
aniontu:

HCO; + H,0* = H,CO; + H,O
Nasleduje rozpad:
H,CO; = H,0 + CO,
Dal§im ptikladem je hydrolyza kyanidového iontu:
CN- + H,0 = HCN + OH™
Procesy hydrolyzy aniontit maji opét spoletny znak, a to produkci iontt OH™ do vodného

roztoku a vzrist jeho bazicity (zvySeni pH). Hydrolyza aniontd je tedy podporovana a prohlubovana
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umdlym zvysenim kyselosti vodného roztoku. Alkalizace roztoku naopak hydrolyzu aniontd
potlacuje.

Hydrolyzy jsou schopny vyhradné anionty slabych kyselin. Hydrolyza aniontt silnych kyselin
napt. ClO;, ClI7, HSOZ ve vodném roztoku nenastava.

® Hydrolyza v roztocich solf

Sal silné kyseliny a silng bazického hydroxidu, napt. NaCl, vytvafi v roztoku elektrolytickou
disociaci systém ionttt Na* a Cl™. Ani jeden z t&chto dvou druhi iontd nehydrolyzuje. Oba ionty
se ve vodném roztoku pouze hydratuji.

Na* + H,0
Cl- + H,0

I

nereaguje

nereaguje !)

1l

Jelikoz v systému neprobihi zadny hydrolyticky d&j, ktery by mél vliv na hodnotu pH tohoto
systému, je pH vzniklého roztoku dano autoionizaci vody a méa hodnotu 7 (roztok je neutralni).
Jina situace vznika, kdyZ je siil rozpousténa ve vodg bud soli slabé kyseliny, nebo soli malo
bazického hydroxidu.
Jde-li o sill slabé zasady a silné kyseliny, napi. o NH,Cl, dochédzi po rozpadu jeho iontove
miizky na ionty NHJ a Cl1” k této reakci:

NH; + 2H,0 = NH;H,0 + H;0" (hydrolyza kationtu)
Cl- + H,0

nereaguje
Acidita roztoku vzrista (jeho pH se snizuje). Kation NHJ odvozeny od slabé bazického hypo-
tetického ,hydroxidu amonného* NH,OH hydrolyzuje a jeho hydrolyza je pEi¢inou vzriistu kon-

centrace iontd H3O* v systému.
pH roztoku soli silné kyseliny a slabé zasady se ustavi na hodnot& dané vztahem

pH =7 — 3pKpou — loge, (12‘20)

kde pKpon je pro nas piipad disociaéni konstanta NH,OH a ¢, je latkova koncentrace NH,Cl
v roztoky, jehoz pH pocitime.

Pokud jde o pH roztoku soli silné zasady a slabe kyseliny, je situace obdobna jako v pfed-
chozim ptipadé. Naptiklad roztok NaCN disociuje na ionty Na* a CN™, které reaguji s vodou takto:

Na* + H,0 = nereaguje
CN™ + H,0 = HCN + OH™ (hydrolyza aniontu)
Hydrolyzuje tedy pouzc anion slabé kyseliny kyanovodikové. Jeho hydrolyza znamena vzrist

bazicity roztoku, tj. zvy$eni pH.
Hodnota pH roztoku soli siabé kyseliny a silné zasady je dana vztahem

pH =7 + $pKua + $log e, : (12-21)

kde Ky j¢ — v ptipadé hydrolyzy NaCN — disociatni konstanta kyseliny kyanovodikové a ¢, je
latkova koncentrace NaCN v roztoku.

1) Je zcela nespravné ptedpokladat dgje typu
Na‘t + 2H,0 = NaOH + H,0"; Cl- + H,0 = HCl + OH™

nebot rovnovaha je v téchto pfipadech posunuta stoprocentné doleva.
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Poslednim moznym ptipadem, ktery musime uvaZit, je hydrolytické chovéni soli slabé
kyseliny a slabé zasady. Takovou latkou je napf. octan amonny. Oba jeho ionty hydrolyzuji:

NH} + 2H,0 = NH;.H,0 + H,0*
CH,COO~ + H,0 = CH;COOH + OH~

Vliv téchto dvou reakci na zménu pH roztoku je protichddny, a je-li sila kyseliny srovnatelna
se silou zasady, zOstava roztok v podstaté neutralni. PHi vyraznéj$im rozdilu mezi silou kyseliny

a silou zasady se pH roztoku pongkud méni.
Hodnota pH roztoku soli slabé kyseliny a slabé zdsady je dana vztahem

pH =7 + ipKys ~ P Kpon (12-22)
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13 Elementarni nekovy

Pouze mensi &ast chemickych prvkii jsou nekovy. Chemické vlastnosti nekovii a jejich slou-
&enin jsou vak mimotadné pestré a bohaté. Chemie nekoviy tvofi piirozeny ziklad anorganické
chemie jako celku.

V této kapitole si poviimneme rozsifeni a surovinovych zdrojt nekovovych prvkii, popiseme
jejich ptipravu a vyrobu v elementirni formé (tj. ve formg tzv. singularnich sloudenin, v nichz jsou
atomy prvku sloudeny vzajemngé mezi sebou) a jejich strukturu a fyzikalni vlastnosti.

® Relativni zastoupeni nekovii v pfirodé

Piiroda, kter4 je clovéku dostupna a mizZe byt vyuZita jako zdroj surovin, se sklada z t&chto
Sty Casti:

1. litosféry (zemské kiry), tvofené pfevazné kfemicitanovymi horninami, fidCeji horninami
a mineraly sulfidickymi, oxidickymi a dalsimi,

2. hydrosféry {vodniho obalu Zemg), v niZ jsou kromé vody soustiedény rozpustné slouce-
niny vylouZené v pritb&hu véka ze svrchnich vrstev litosfery,

3. atmosféry (plynného obalu Zeme), obsahujici plynné slozky, které se vytvofily a vytvateji
pti geologickych i biologickych procesech,

4. biosféry, ktera je souborem viech Zivych organismd, organickych latek a zbytki Zivo-
¢isnych a rostlinnych tél.

Tabulka 13-1. Pomé&rné zastoupeni nejrozsirengjiich prvku
v piirod¢ (hodnoty jsou udany
v hmotnostnich procentech)

Atomové &islo Prvek Zastoupeni
8 (@] 49,50
14 Si 25,80
13 Al 7,57
26 Fe 4,70
20 Ca 3,38
11 Na 2,63
19 K 2,41
12 Mg 1,95
1 H 0,88
22 Ti 0,41
celkem 99,23
ostatni prvky 0,77




Zastoupeni prvai desitky nejrozsitenéjsich prvki (kovil i nekovil) v piirodg, tj. v jejich
gtyfech uvedenych tastech, ukazuje tab. 13-1.

Je vidét, Ze pFiroda je tvofena pievding pruky nizkych atomovych ¢isel, tedy prvky pomérné
lehkymi. Z nekovii se v prvé desitce nejéastéji se vyskytujicich prvki objevuje kyslik, vodik a polokov
kFemik. Kyslik je oviem prvkem daleko nejrozsifenéjsim. Jeho velké rozsifeni neni dano jen jeho
pFitomnosti v atmosféfe (O,) a hydrosféte (H,0), ale pfedevsim vyplyva z toho, ze spolu s kicmikem
tvoti oxid kiemidity a kiemicitany, které jsou hlavnimi komponentami litosféry.

Celkovy piehled o rozsifeni viech nekovis v prirodé podava tab, 13-2. Je v ni znézornéna
¢ast_periodického systému prvkd tvofeni nekovy (popf. polokovy) spolu s pfibliznym ddajem
o jejich relativnim zastoupeni v pfirodg, vyjadfenem hmotnostnimi zlomky v procentech.

Tabulka 13-2. Pomérné zastoupeni nekova v pirodé
(hodnoty jsou udany v hmotnostnich procentech)

88.10°! 42.1077
H He
1,6.1073 87.1072 30.107° 49,5 28.1072 50.1077
B C N O F Ne
258 90.10°7 48. 1072 19.107¢ 36.107¢
Si P S Cl Ar
80.107° 6,0.107* 19.10°8
Se Br Kr
1,0.107¢ 6,0.107¢ 24.107°
Te 1 Xe
2,107 3.10714 6.107'
Po At Rn

Pofadi prvkit podle jejich relativniho zastoupeni by se zasadné zménilo, kdybychom do
bilance zahrnuli i odhadované sloZeni zemského nitra (které obsahuje predevsim proky Fe, O, Mg,
Si, S, Ni, Ca, Al, Co, Na atd.). Zastoupeni prvkii na Zemi je také vyrazné odliné od odhadovaného
slozeni vesmiru, kde daleko pfeviada obsah nejlehgich prvkd, vodiku a helia.

Rozsah a &etnost pouiti prvku a jeho sloucenin v technické praxi nebyvaji vzdy Gmérné
jeho relativnimu zastoupeni v pifrodé. Mnohé dosti roziifené prvky netvofi samostatné technicky
vyznamné mineraly a jsou pfitomny jen v malé koncentraci v nékterych horninach jako piimssi
(proky dispergované), takze jsou pfes své znainé roziireni technicky obtizné dostupné. Naopak
jiné prvky celkové tieba v ptirodé malo zastoupené se vyskytuji nahromadény v loziskach a ziska-
vaji se pomérné snadno (proky kumulované).

Zalezi také na obtiznosti chemického procesu, kterym se prvek ze suroviny ziskava. Je
samozfejmé, Ze objem vyroby prvku a jeho sloucenin je v dané etapé technického rozvoje zavisly
predeviim na tom, jak jsou tyto latky momentalné technicky vyznamné, zda maji vlastnosti, jichZ
se milze Uleln& vyuZivat.

Nekovy jako celek patii k pomérné rozifenym a snadno dostupnym prvkiim, dobfe se
izoluji a technologie jejich vyroby i vyroby vétsiny jejich sloucenin je dobfe propracovana.
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Tabulka 13-3 prinasi ptehled odhadovanych hmotnosti jednotlivych nekovd, jez &lovék
v elementarni formé nebo ve formé slou¢enin exploatuje z pfirody bghem jednoho roku (udaje
plati pro léta 1972 az 1978).

Tabulka 13-3. Odhadovana roéni celosvétova spoticba nekovovych prvk(
(hodnoty jsou udany v tunéch)

107 10
H He
10° 108 108 ? 10* ?
B C N Q F Ne
108 107 108 107 ?
Si P S Cl Ar
103 10* ?
Se Br Kr
102 103 ?
Te 1 Xe
0 0 ?
Po At Rn

13.1 ELEMENTARNI vODIK

Neslouceny (molekuldrni i atomdrni) vodik se vyskytuje v hornich vrstvodch zemské atmosféry,
jeho koncentrace v blizkosti zemského povrchu je miziva. Je soudastt plynit provdzejicich ropu
a obsahuji jej i plyny okludované na nékterych hornindch.

Bezng se vodik v pFirodé vyskytuje slouden na vodu; je také soudasti molekul uhlovodikii
a jinych organickych ldtek biologického piwvodu. T nékteré anorganické latky vyskytujici se v ptirodé
(krystalohydraty, hydroxidy, hydrogensoli, kyseliny aj.) obsahujici vazany vodik.

o Priprava vodiku!)

Vodik lze pfipravit témito zpisoby:

A. Reakci elektropozitivnich kovit (atkalickych kovi, kova alkalickych zemin apod.) s vodou
podle rovnic

Ca + 2H,0 = Ca(OH), + H,
popt. reakci daldich, méné uslechtilych kovit s vodni pdrou

3Fe + 4H,0 = Fe,0, + 4H,

nebo s vodnymi roztoky zfedénych netékavych kyselin a hydroxidi:
Zn + H,80, = ZnSO, + H,
Zn + 2NaOH + 2H,0 = Na,[Zn(OH),] + H,

') Viz poznamku k odst. Vyroba vodiku.
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B. Elektrolyzou vody (pfesngji elektrolyzou vodivého vodného roztoku kyseliny nebo zasady):
2H,0% + 2e7 (katoda) = 2H,0 + H,
C. Rozkladem iontovych hydridi (str. 220) vodou:
CaH, + 2H,0 = Ca(OH), + 2H,
D¢j je synproporcionaci iontd H™ a H,O™:
H- + H;0* = H, + H,0
D. Velmi ¢isty vodik lze pfipravit tepelnym rozkladem n€kterych hydridii pFechodnych kovii:

300°C

2UH, -2, 2U + 3H,

® Vyroba vodiku?)

A. Vyznamnym pramyslovym zdrojem &istého vodiku je hydroformylacni proces. Jeho
soudasti je dehydrogenace nasycenych a alicyklickych uhlovodikt za vzniku arométd, napt.

CH;— CH CH;— CH
2 2 2 7
\ \
CHZ— CH')_ CHT- CHZ

Obdobng je zdrojem vodiku termické §tépeni methanu (zemniho plynu):

CH, -2% ¢ + 2H,

kdy vedle H, vzniké dal§i dolezity produkt — amorfni uhlik (saze). PHi krakovdni methanu (uhlo-
vodikt), pfi némz se &ast CH, spaluje, aby se dosahlo potiebné teploty, se reakei

2cH, 225, C,H, + 3H,
opét ziskava plynna smés obsahujici vodik.

Za teploty 700 aZ 1000 °C Ize uskutednit reakci (oxidaci) uhlovodikii s vodni pdrou, pfi niz
vznikd CO a H,. Napiiklad methan reaguje podle rovnice

CH, + H,0 —2°_, CO + 3H,

Ni(A1,03)
B. Plynnou smé&s velmi bohatou na vodik Ize ziskat konverzi tzv. vodniho plynu:

vodni plyn (30 a240% H,)

o, e N
C (koks, antracit) + H, 1000% CO + H,
(ptiprava vodniho plynu)
CO + H,0 500°C CO, + H,
Fe203(Cr203)

(konverze vodniho plynu,

tj. oxidace CO na CO, vodni parou)
') V odstavcich nazvanych ,ptiprava prvku* se uvadgji pfevazng laboratorni a malokapacitni zplsoby
jeho izolace. V odstaveich ,vyroba prvku® se podévéa prehled zpiisobi jeho velkokapacitni primyslové

vyroby.
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Vznikly CO, se oddgiuje v plynné fazi vypiranim vodou a roztokem KOH; zbytky CO se
odstrani reakei

CO + NaOH(s) = HCOONa(s)

C. Elektrolyza vody, jejiz vodivost byla zvyiena piidavkem elektrolytu (NaOH, KOH),
vede k ziskani velmi &istého (99,5%niho) vodiku na katodé a kysliku na anodé

60°C

4H,0" + 4e” (katoda) —— 4H,0 + 2H,
40H- 229, » H,O + O, + 4¢” (anoda)
T4z katodova reakce probiha i pfi elektrolyze roztoku NaCl slouzici k vyrobé NaOH nebo NaClO.
Pokud se NaOH vyrabi tzv. amalgimovym zpisobcm, rozklada se elektrolyticky pfipraveny
sodikovy amalgim Na(Hg), reakci s vodou:

2Na(Hg), + 2H,0 = 2NaOH + H, + 2xHg

Soudasné s roztokem NaOH je tak vyrabén plynny vodik.

D. Plyn ziskany suchou destilaci éerného uhli pti vyrobé koksu, resp. svitiplynu ma obvykle
toto piiblizné slozeni: 50 %, H,, 25% CHy,, 12% Nj, 8% CO a zbylych 5% jsou t€kavé uhlovo-
diky, CO;, O, aj. Je dobrym zdrojem vodiku. Viechny jeho komponenty lze oddglit bud vypiranim,
nebo se mohou zkondenzovat postupnym snizovanim teploty plynii az na —200°C. V podstaté
jedinou nezkapalné€nou slozkou zistane H,.

E. Méné b&Zna je dnes jiz vyroba vodiku reakei Zeleza s vodni pdarou:

3Fe + 4H,0 = Fe;0, + 4H,

Vznikly Fe,O, se redukuje (regeneruje) vodnim plynem na elementarni Fe.

F. Vyjimetné lze pro malou mistni spotfebu ziskavat vodik z amoniaku katalytickym ter-
mickym Stépenim:

2NH, -—9%‘—» N, + 3H,
Bézné sc viak amoniak vyrabi naopak syntézou z elementarniho dusiku a vodiku. Asi dvé tfetiny
vedkerého ve svété vyrabéného vodiku se spottebovavaji pravé pro vyrobu NHj.

® Struktura elementiarniho vodiku

Vodik tvofi dvouatomové molekuly H,, jejichZ atomy jsou vzajemné poutiny kovalentni
vazbou. Podrobny vyklad vazby v molekule H, jsme jiZ uvedli (str. 83). Mezimolekulové van der
Waalsovy sily jsou u vodiku mimofadn& malé, nebof elektronovy systém molekuly je slabé polari-
zovatelny, molekula nema dipdl a ma malou hmotnost. Vodik proto patfi mezi tézko zkapalnitelné
(permanentni) plyny. Ma bod varu —252,8 °C; pod touto teplotou je bezbarvou pohyblivou kapa-
linou, pfi —259,2 °C tuhne na prithlednou bezbarvou krystalickou latku. Molekuly vodiku jsou
v tuhé fazi uspotadany do kompaktni hexagonalni mfizky.

13.2 VZACNE PLYNY

Vzécné plyny se v prirodé vyskytuji vphradné v elementdrnim stavu. Jsou obsaZeny ve vzduchu,
aviak — jak naznaduje jejich nazev — ve velmi malém mnoZstvi. Pouze zastoupeni argonu je vy-
raznéjéi. Hmotnostni ziomek (vyjadieny v procentech) vzacnych plynd ve vzduchu:

He Ne Ar Kr Xe Rn

72.107° 1,3.1073 1,29 29.107* 35.10°3 10-1?
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Radon, jehoz koncentrace ve vzduchu je nepatrudl, s¢ tvofi v piirodé radioaktivnim rozpadem
Ra. Helium je ve vétsich mnozstvich (aZ 8 %) obsaZeno v nékterych loziskach zemniho plynu, popt.
je okludovdno na nékterych minerdlech. V obou téchto piipadech pochizi helium z radioaktivniho
rozpadu a vznika tim, Ze &astice o (heliova jadra), vyzatené radioaktivnim nuklidem, pfipoutavaji
dvojici elektronii a méni se tak v atomy helia.

® Ptiprava vzacnych plyni

Laboratorné lze ziskat pomérng Cisty Ar (se stopami ostatnich vzacnych plynt) ze vzduchu
tak, ze suchy a bezpraSny vzduch se chemickou cestou zbavi ptitomného kysliku (napf. reakci
2Cu + O, = 2Cu0) a dusiku (napf. reakci 3 Mg+ N, = Mg;N,). Tento postup se viak
v laboratofi b&Zné neuZiva a dava se pfednost pramyslové vyrabénému plynu.

® Vyroba vziacnych plynt

A. Izolace vzacnych plyni ze vzduchu spoc¢iva v jimani a déleni nékterych frakei pti destilaci
zkapalméného vzduchuy, Kombinaci fyzikalnich postupt (adsorpee a desorpce frakcei na aktivnim
uhli, silikagelu, molekulovych sitech za nizké teploty) a postupti chemickych (reakce O, s Cu,
H,0sP,0;a KOH, N, s Mg apod.) se tyto frakce déli a Cisti podle toho, k jakému tiéelu jsou uréeny.

B. K zisk&vani helia je vhodnym zdrojem zemni plyn. Pokud ho obsahuje vice nez 0,2 0bj.9;,
je vyroba ckonomicka. Spociva ve frak¢ni kondenzaci viech méng tékavych slozek zemniho plynu
a v dodisténi zbyl¢ho surového helia jiz uvedenymi fyzikalnimi a chemickymi postupy.

C. Radon se ziskava z preparati radnatych soli (chloridu radnatého), které po deldim uzavieni
v evakuovaném prostoru vytvoli smés obsahujici Rn, H, a O,. Vodik i kyslik se¢ oddéli chemicky.
Znedistény radioaktivni radon se vymrazi kapalnym dusikem nebo se &isti sorpei na aktivnim uhli.
Pro I¢kaiské Gcely se pak radon komprimuje do sklenénych trubic.

® Struktura vzacnych plyna

Elektronova konfigurace vzacnych plynd zpUsobuje, Ze jejich atomy jsou k sobé chemicky
nete¢né, Viechny vzicné plyny tvoti pouze jednoatomové molekuly, van der Waalsovy mezimole-
kulové sily jsou v priméru velmi malé a vzristaji od helia k radonu. Sv&d¢i o tom i hodnoty bodd
tani a bod var( jednotlivych plynd.

Vzicné plyny si samozfejmé i v kondenzovaném stavu, tj. jako tuhé a kapalné, zachovavaji
svou bezbarvost a elektrickou nevodivost. Zvla§tni fyzikalni vlastnosti se projevuji u kapalného
helia pti teplotach nizsich nez 2,178 K. Tomuto jcho skupenskému stavu fikame helium 11. Helium
v této formé je supratekuté, ma extrémné velkou tepelnou vodivost a projevuje se u ného i fada
dalgich neoby&ejnych fyzikalnich vlastnosti. Popis a objasnéni kvantové mechanické podstaty
téchto jevil jsou jednim z vyznamnych vysledki prace teoretického fyzika Landaua.

13.3  ELEMENTARNI FLUOR

Nejb&znéjgim mineralem uzivanym jako surovina pro vyrobu fluoru a jeho slougenin je
kazivec ( fluorit) CaF,. Dalfimi mineraly jsou: kryolit NasAlF, a fluoroapatit CasF(PO,);. V po-
vrchovych voddch a ve vodé ocedni jsou obsaZeny v malé koncentraci fluoridy. Elementirni prvek
se v piirodé nevyskytuje.

) Ptiprava fluoru

Ve svych slouéeninach se fluor nevyskytuje v kladnych oxidacnich stavech, nybrz pouze
jako FL Elementarni fluor tedy lze pripravit pouze oxidaci F~'— F° PonévadZ zadny che-
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micky systém nemé dostatedny redoxni potencial k uskutecnéni této pfemény, musi se vyuZivat
vyhradng proces anodické oxidace. Vedle toho je oviem mozné dosahnout uvolnéni elementarniho
fluoru termicky vyvolanou vnitfni oxidatné-redukéni zménou nékterych jeho sloucenin.

A. Elektrolytickd priprava fluoru spodivé v elektrolyze roztavené smési fluoridu alkalického
kovu {napt. KF) a fluorovodiku. Elektrolyzuje se pfi teplotach do 300°C v ocelovém elektrolyzéru,
jehoz vnitini plochy jsou chranény vrstvou slitiny Cu a Ni (tzv. Monelovym kovem). Na niklové
anodé se vyviji plynny fluor:

2F~ = F, + 2¢” (anoda)

Vodik, tvotici se na Zelezné katodé od anodového prostoru oddélené diafragmou, nesmi pfijit
do styku s fluorem, nebot by doslo k jejich explozivnimu slouceni.

B. Termicky iniciovana vnitini oxidaéné-redukéni zména u n&kterych fluoridi (takovych,
v nich% elektropozitivni partner fluoru ma vysoké a nestalé oxidaéni &islo) miZe byt téz zdrojem
laboratorng pfipravované¢ho fluoru:

2CoF; = 2CoF, + F,
IF; = IFs +

Takto ziskany fluor je velmi isty.

) Vyroba fluoru

Primyslové se fluor rovnéZ vyrabi elektrolyzou. Z fluoritu CaF, se piisobenim silné mine-
ralni kyseliny uvolni plynny HF, ptipravi se jeho draselna sdl KF a smés fluorovodiku a fluoridu
draselného {0 poméru molit 1:1 aZ 3:1) se elektrolyzuje zplsobem popsanym v predchozim
odstavei. Ziskany fluor se &sti vymraZenim a absorpci (obsahuje HF, O,, N,, H,0, CF,, CO,
O3, OF,). Plni se do tlakovych nadob.

134 ELEMENTARNI CHLOR, BROM A JOD

Nejroziifenéjii z této trojice halogend je chlor. V piirodg je obsaZen pfevazn€ v mineralech,
které se vytvofily odpafenim motské vody. Je to predeviim halit NaCl. Men3i technicky vyznam
maji sylvin KCl, karnalit KMgCl;.6H,0 a kainit KMgCl80,.3H,0. Chlor je obsaZen i v hor-
ninovém mineralu chloroapatitu o ptiblizném slozeni CasCPO,);. Vyznamnym zdrojem chloridd
je moFskd voda. Elementarni chlor se v ptirod& pro svou znatnou reaktivitu nevyskytuje. Jedinou
vyjimku tvoii sopeéné plyny, v nich? miZe byt elementarni chlor v malé koncentraci obsaZen.

Samostatné mineraly obsahujici brom sice existuji, ale pro svou vzacnost nemaji technicky
vyznam. Zdrojem bromu jsou proto bromidy obsazené jako ptimési v nékterych chloridech a v mo¥ské
vodé. Elementarni brom se v pfirodg nevyskytuje.

Jod je ptitomen ve velmi malém mnoZstvi opét v moFské vodé a ve vodé provdzejici ropnd
losiska. Zvi%eny obsah zjistujeme o télech ndkterych mo¥skych organismii (Fasach, chaluhéch,
mofskych houbéch) a ve zbytcich t&chto organismi (mofskych jilech). Technicky vyznamny je
vyskyt jodi¢nanii v loziskach chilského ledku') {az 2 % NalOy).

') Hlavni soucasti chilského ledku je NaNO;.
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[ Pfiprava chloru, bromu a jodu

A. Halogeny lze ziskat oxidaci halogenidit nebo halogenovodikil, napt.

4HCl + MnO, = Cl, + MnCl, + 2H,0
16 HBr + 2KMnO, = 5Br, + 2MnBr, + 2KBr + 8H,0
14HCl + K,Cr,0, = 3Cl, + 2CrCl; + 2KCl + TH,0

Jodovodik 1ze dobfe oxidovat vzduchem:
4HI + O, = 2H,0 + 21,

Obdobna reakce chliorovodiku je moZna jen za katalyzy (CuCl,). Halogenovodiky jsou ve viech
uvedenych reakcich bud pimo vychozimi latkami, nebo vznikaji v jejich priibéhu protonizaci
halogenidovych iontd pisobenim kyselin.

Oxidovadlem halogenidti miiZe byt i jiny elementarni halogen. Plati, Ze lehéi halogen vy-

gy

tésfiuje 1828, napf.
2KBr + Cl, = 2KCl + Br,
2KI + Br, = 2KBr + I,
B. Redukci kyslikatyeh slouenin halogent (obsahujicich halogen v kladném oxidaénim stavu)

Ize té7 dospst k elementarnim halogeniim, napf. redukci jodi¢nanu sitiditanem v kyselém prostfedi
podle rovnice

2107 + SHSO; + 2H,;0' = SHSO; + 3H,0 + L,
nebo reakci 1,05 s oxidem uhelnatym:
LOs + 5CO = I, + 5CO;,

Kyslikaté sloueniny leh¢ich halogenti lze redukovat halogeny t&2§imi a dosahnout tak v tomto
piipadé vytésnéni leh¢iho halogenu tezsim.

C. Oba postupy uvedené ad A a B lze vyhodn¢ spojit a pfipravovat halogeny reakcemi
synproporcionacnimi, napt.

il

3Br, + 9H,0
Cl, + 3H,0

SBr~ + BrO; + 6H,0°
Cl”- + ClO~ + 2H,0"

Posledni uvedena reakce je velmi béznym zphsobem pfipravy chloru pii zkrapéni chlorového
véapna (jehoZ (i¢innou slozkou je Ca(ClO),) kyselinou chlorovodikovou:

Ca(ClO), + 4HCl = CaCl, + 2H,0 + 2CL

® Vyroba chloru

A. Elementarni chlor se dnes ziskava predevsim jako vedlejsi (aviak zadany) produkt pfi
elektrolytické vyrobé hydroxids alkalickych kovii. Na grafitove anodé se reakci

2C1° = Cl, + 2e (anoda)

tvoti plynny chlor, jimé se a odvadi se tak, aby nereagoval s hydroxidem tvoficim se v roztoku
v katodovém prostoru.
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B. Vechny ostatni a nyni neptili§ vyuzivané technologic vyroby chloru jsou zaloZeny
na oxidaci chlorovodiku nitrosninmi plyny, kyselinou dusiénou nebo vzdusnym kyslikem. Posledni
z uvedenych d&ji probihd podle rovnice

450°C -
4HC1 + Og ——(—Cl—’ QHZO + 2(_12
uCl,
a byva nazyvan Deaconiiv proces. Jeho plvodni technicky vyznam poklesl, aviak stale se jeSté
uplatiuje napf. tam, kde je ticba zuzitkovat odpadni chlorovodik.

® Vyroba bromu

Mateiné louby po krystalizaci chloridit (zpracovani halitu, karnalitu apod.) a mofskd voda
jsou zdrojem bromidd. Po zahuiténi (na obsah nejméné 0.2 az 0,5g Br v I litru roztoku) a oky-
seleni (H,S0,) t&chto roztokil se plynnym chlorem vyt&shuji pary bromu. Po zkondenzovani se
znovu destiluji a popf. Cisti chemickou cestou.

] Vyroba jodu

A. Hlavnim zdrojem elementiarniho jodu jsou matecné louhy po zpracovani chilského ledku.

ve vodném roztoku podle rovnice
2NalQO; + 2NaHSO; + 3Na,SO, = 5Na,SO, + H,0 + I,

Ziskany surovy jod se ¢isti sublimaci.

B. Jod pritomny ve formé jodidd ve vodném vyluhu popelu mofFskych chaluh a ve vodé pro-
vdzejici ropnd loZiska, popt. t€Z v nékterych piirodnich solankdch se ziskava oxiduci dusitanem,
dichromanem, jodiénanem nebo jinym vhodnym oxida¢nim &inidlem v kyselém prostiedi podle
rovnic

217 + 2NO; + 4H,0" = 2NO + I, + 61,0
61" + Cr,037 + 14H,0* = 2C*" + 31, + 21H,0
51 + 10; + 6H,0* = 31, + 9H,0

Vyloudeny jod se bud zachycuje na aktivnim uhli, ncbo se extrahuje do petroleje a potom se pre-
gisti chemickou cestou, Cigténi spoéiva v redukei (pisobenim Na,SO;) elementarniho jodu na
jodid, v extrakei jodidu do vodného vyluhu a v opétné oxidaci jodidd na elementarni jod.

® Struktura elementarnich halogeni

Halogeny tvofi dvouatomové molekuly. Vyklad kovalentni vazby v t&chto homonuklear-
nich molekulach (jmenovitd u F,) jsme podali na str. 92. Vazebné poméry u viech ostatnich halo-
genh jsou analogické. Mezimolekulové sily vzriistaji v fadé F, < Cl, < Bry <1,, jak o tom .
sv&d&i body tani a body varu elementarnich halogeni. Halogeny v tuhém skupenstvi maji zachovane
dvouatomové molekuly, je jsou pravideln2 uspofadany do krystalové mrizky. Elementarni halogeny
jsou tedy typické nizkomolekularni latky.

13.5 ASTAT

Ostielovanim atomi bismutu Sasticemi o o velké energii byl pfipraven izotop astatu 23iAt:

20%Bi + fHe = 3*{iAt + 20n
Izotop je radioaktivni (z, = 7,5 h). Jaderna reakce jeho pfipravy byla uskutetnéna a ovéfena teprve v roce
1940, Pozdé&ji byly ptipraveny i dalsi izotopy astatu, jeZ jsou viak velmi nestalé.
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V piirodg je astat rozsifen velmi malo. Jeho nuklidy se tvofi jen pfechodné pit radioaktivnim rozpadit
nékterych proki. Samy sc opét dale rozpadaji. Chemické chovani astatu bylo zkoumano specialni technikou
vhodnou pro priwci s mikrokvanty prvku. V technické chemické praxi astat dosud ncnalezl uplatnéni.

13.6 ELEMENTARNI KYSLIK

Je nejrozdifendjsim prvkem v piirod® nas obklopujici. Vyskytuje se jako elementdrni proek
(v atmosféfe) nebo ve formé svych sloucenin s kiemikem a s dalsimi preky (v litosféte) a ve formé
vody (v hydrosféfe). V atmosféte je pfitomen pfevazné ve form& molekul O. ve vyssich vrstvach
1é2 jako molekuly O (ozon). Ve vyskach nad 50 az 70 km sc kyslik vyskytuje i ve své atomérni forme.

[ Piiprava kysliku

V laboratornim méfitku Ize pripravit elementarni kyslik fadou roznych chemickych reakci.
A. Snadno probiha tepelny rozklad nékterych oxidit (oxidi t&zkych kova):

2HgO = 2Hg + O,
24,0 = 4Ag + O,
2PbO, = 2PbO + O,
3MnO, = Mn;04 + O,

peroxidii (termicky i katalyticky), napt.

750°C

2 BaO, 2BaO + O,
2H,0, ——— 2H,0 + O,

MnO2, P, C

a kyslikatych soli (termicky i katalyticky), napt.
2KCIO, ——— 2KCl + 30,

MnQ;

2KNO; —— 2KNO; + O

taveni

2KMnO, —— K,MnO, + MnO, + O,

taveni
Ze viech uvedenych reakci se v laboratofi nejtastéji pouziva katalyzovany rozklad peroxidu vodiku
a katalyzovany rozklad chloreénanu drasclného. Rozpad peroxidu barnatého pfi 750 °C a zpétny
dg&j probihajici vyrazné pti 500 °C se vyuzivaly diive k pramyslove vyrobé kysliku z¢ vzduchu.
B. Reakce nastavajici pti rozpousténi oxiddi nékterych tézkych kovit v kyselindch mohou byt
také vyuzity k laboratorni pfipravé kysliku:

2MnSO, + 2H,0 + O,
2Cry(S04); + 6H,0 + 30,

ZMHOZ + 2H2$O4
4CrO, + 6H,80,

C. Zdrojem kysliku je i reakce peroxidu vodiku s KMnO, v kyselém prostfedi:
5H,0, + 2KMnO, + 3H,80, = K,;S04 + 2MnSO, + 8H,0 + 50,

reakce peroxidu vodiku s chlorovym vdpnem (chlorové vapno je technicky produkt obsahujici pfe-
vazng CaCl, a Ca(ClO),, G¢innou slozkou je chlornan véapenaty):

2H,0, + 2Ca(ClO), = 2CaCl, + 2H,0 + 30,
popf. reakce smési peroxidu sodného a chlorového vapna {oxylit) s vodou:

2Na,0, + 2Ca(ClO), + 2H,0 = 2Ca(OH); + 4NaCi + 30,
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D. Elektrolyzou vody se vyviji na anodé kyslik:
40H" = 2H,0 + O, + 4e¢” (anoda)

Vodivost vody se zvy$uje pfidavkem vhodného elektrolytu (napi. NaOH). PouZivaji se Zelezng,
niklové nebo platinové elektrody.

° Vyroba kysliku

Elementarni kyslik se tém&f vyhradné vyrabi frakéni destilaci zkapalnéného vzduchu. Odde-
lena kyslikova frakce obsahuje v optimalnim ptipadé 99 % O,. Dotisténi (odstranéni zbytkd N,)
se provadi chemickou cestou. Obsah Ar v kysliku obvykle nevadi.

® Ptiprava a vyroba ozonu

A. Triatomovou modifikaci kysliku — ozon — lze chemicky pfipravit reakci manganistanu
nebo dichromanu s koncentrovanou kyselinou sirovou:

2KMHO4 + HzSO4 = KzSO4 + 2Mn02 + Hzo + 03
K,Cr,05 + 4H,80, = Cr1,(S0,); + K,SO, + 4H,0 + O,

Soucasné s ozonem se viak pfitom vidy tvoli i znadné mnoZstvi kysliku O,.

Ozon vznika i pfi nékterych daldich chemickych reakcich, pfi pfisobeni fluoru na vodu,
pti reakci kyseliny sirové s n¢kterymi peroxidy kovi apod.

B. K primyslové i laboratorni pfipravé ozonu z elementariiho kysliku b&né slouZzi tzv.
ozonizdtory. Jsou to zaFizeni, v nich? na kyslik pisobi tichy elektricky vyboj nebo ultrafialove
zéteni. Tim se homolyticky §t&pi na kyslik atomarni a pt rekombinaci se tvoii urgité mnozstvi O;:

0, = 20 O+ 0, = 0O

Vznikla sm& O, a O; se zkapalni a frakéné destiluje.

® Struktura kysliku O, a ozonu O;

Kyslik tvob dvouatomové nepolarni molekuly. Je typem nizkomolekularni kovalentni
a vysoce t&kavé latky (bod tani —218,8 °C, bod varu — 183 °C) s nepatrnymi mezimolekulovymi
van der Waalsovymi silami. Molekulové krystaly kysliku se p¥i nizkych teplotach vyskytuji ve ttech
stalych modifikacich. Podstatu chemické vazby v molekule O, a vyklad jejiho paramagnetismu
jsme uvedli jiz dfive (str. 92).

Vazba v lomené molekule méng t&kavého tiatomového ozonu Oj; (bod tani —193°C,
bod varu —112°C) miZe byt objasnéna predstavou hybridizace SP? na stfedovém kyslikovém
atomu a prekryvem dvou ze t¥i vzniklych HAO s orbitaly p, okrajovych atomil kysliku tak, jak
to vidime na obr. 13-1a° Zbyly HAO (oznaime jej n) na stfedovém atomu kysliku je obsazen
elektronovym péarem a je nevazebny.

Orbitaly p, viech t# atomb kysliku se nettastni tvorby vazeb o, zato viak vytvafeji trojici
MO V,, ¥,, V3 delokalizovanych v molekule O;. Tvary téchto tfi MO typu = znéazoriiuje
obr. 13-1b. Vazba n v molekule ozonu je zprostiedkovana jedinym elektronovym parem umisténym
na orbitalu Y. V souladu s uvedenym vykladem i s jednoduchym modelem VSEPR je molekula Oy
lomena a miiZe byt nejlépe vyjadiena elektronovym strukturnim vzorcem

0] o
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Uhel svirany trojici atomit kysliku je 116,8°, tedy velmi blizky 120°, coZ odpovida predstavé zmen-
%eni Uhlu z vychozi hodnoty 120° na hodnotu mensi zvyienou repulzi paru n na stfedovém atomu
a zvétéeni tohoto thtu v disledku p¥itomnosti vazby r delokalizované podél obou vazeb o.

=
@ %

W

XD XD X
0.0,
(XD XD (XD

Obr. 13-1. a) Znazornéni vzniku dvojice vazeb & a jednoho elektronového paru n v molekule O;.
Orbitaly p, Géastnici se delokalizované vazby m jsou znidzornény tetkované. b) Znazornéni trojice MO
typu 1t v molekule ozonu

Molekula ozonu méa vlivem své lomené struktury a neekvivalentosti stiedového a okrajovych
kyslikG zfetelny dipolovy moment. Ptitomnost dipolu v molekule spolu s jeji vétsi hmotnosti
piispiva ke vzriistu van der Waalsovych sil a ke sniZeni t€kavosti ozonu ve srovaani s dvouato-
movym kyslikem. Plynny ozon je namodraly, kapalny ozon je zbarven fialové. Ozon v tuhém
skupenstvi tvofi modroéerné krystaly.

137 ELEMENTARNI SiRA

Sira se vyskytuje v pfirod& jednak elementarni, jednak ve formé svych slouenin. Elementdrni
sira je bud vulkanického nebo biologického piwodu (v druhém piipadé vznika redukei siran( plso-
benim baktérii). Z jejich pFirodnich slou€enin jsou bézne sirany (alkalickych kovi, kovi alkalickych
zemin): Glauberova s Na,SO,.10H,0, sddrovec CaSO,.2H,0, baryt BaSQ,. Mezi nejbéZnéjsi
a technicky nejvyznamn&ji sloudeniny siry patfi sulfidy (t&zkych kovd): pyrit FeS,, galenit PbS,
chalkosin Cu,S, chalkopyrit CuFeS,, sfalerit ZnS a rumélka (cinnabarit) HgS. Vedle toho je sira
obsa¥ena té2 v zemnim plynu, v uhli a v ropé (ve formé sulfidd, polysulfidd, derivatd thiofenu, alkyl-
sulfidd, thiold atd.). Zna¢né mnozstvi siry (hlavng ve formé siran)) obsahuje mofskd voda.

[ ] Piiprava siry

V laboratofi se prakticky nikdy sira neptipravuje, nebot je b&Zn¢ komercné dostupna. Pfi
&etnych reakcich viak pozorujeme vznik elementérni siry.

A. Elementarni sira se tvofi oxidaci sulfanu, polysulfanit, sulfids a polysulfidii neptilis sil-
nymi oxidovadly:

28" + O, + 4H,0* = 2S + 6H,0
SI- 4+ H,0, + 2H,0* = 2§ + 4H,0
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Prvou z uvedenych reakci se pfipravuje jodovodik. Dalii probiha samovolng pfi styku vodnych
roztokil sulfidi se vzdu$nym kyslikem. Vyloucena sira se ve v&$i nebo mensi mite, podle pod-
minek reakce, rozpou$ti v dosud nezoxidovaném sulfidu za vzniku polysulfidii:

x-1)S + 8~ = 8§~

B. Silna redukovadla mohou redukovat siru v kladnych oxidaénich stavech na siru elementarni:
SO, + 2CO = S + 2CO,

SO, + 2H, = S + 2H,0

SO, + 4HI S +2I, + 2H,0

C. Slougeniny obsahujici siru ve dvou odli¥nych oxidaénich stavech (kladném a zdporném)
mohou vnitini oxidaéné-redukéni zménou poskytovat elementarni prvek. Naptiklad okyseleni roz-
toku thiosiranu (sira v oxida¢nich stavech ~II a VI) vede k reakci

§,02" + 2H,0* = S + SO, + 3H,0

Bé&Zny je téz vzpik siry pfi reakci dvou jejich slougenin, z nichZ jedna mé oxidaéni a druha redukéni
vlastnosti. Tak za pfitomnosti vody dochazi k reakci

2H,S + SO, = 38 + 2H,0
Koncentrovana kyselina sirova oxiduje plynny sulifan:
H,S + H,S0, = 8 + SO, + 2H,0
atd.
) Vyroba elementarni siry

Jako zdroj pro primyslovou vyrobu elementarni siry sloui zejména pFirodni sira, sulfidy
a sirany. Dale se vyuZiva sira pfitomna ve formé organickych i anorganickych slougenin v zemnim
plynu, ropé a uhli.

A. Elementarni sira se z vytéZené horniny nejlastdji vytavuje pFehidtou vodni pdrou. Vy-
jimedn& se tam, kde to dovoli geologické podminky, sira vytavuje a vyplavuje pfimo z vrstev
sironosnych hornin horkou vodou a parou pod tlakem (Frashiiw zpiisob — uzivany v USA).

B. Zemni plyn, plyny ziskané pfi krakovani ropy (tj. p¥i pyrolyze v ni obsaZenych uhlovodiki)
a pfi jeji katalytické hydrogenaci a téz plyny vznikajici koksovanim a zplynovanim tuhych paliv
obsahuji sulfan H,S. Sulfan se z t&chto plyni b&Zné odstrafiuje a zpracovava se na siru oxidaci
na hydratovaném oxidu Zelezitém:

Fe,035.3H,0 + 3H,S = 2FeS + 6H,0 + S
FeS je za vzniku siry oxidovan vzduinym kyslikem zpét na oxid Zelezity:
4FeS + 6H,0 + 30, = 2Fe;0;.3H,0 + 48

Sulfan se také miiZe z plynt odd&lovat tak, e se za chladu sorbuje do vodnych roztok nékterych
organickych sloulenin (alifatickych amind, aminoalkoholi), teplem se opét uvolni a vzduinym
kyslikem (za katalyzy bauxitem) je oxidovan na elementarni siru:

300°C

2H,S + O, 28 + 2H,0

Téz zpracovdni sulfidii kovit miize byt zdrojem elementéarni siry, i kdyZ nejéast&ji byva provadéno
tak, aby vznikal SO, jako vychozi latka pro vyrobu H,S0,.
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C. Také redukci siranit (napf. sadrovee) uhlikem na SO, a nakonec na S podle reakci

CaSO, + C =  CaO + CO + SO,
S0, + 2CO0 -22°C, 2C0, + S

popf. redukci siranu az na sulfid

900 aZ 1000°C

CaSO, + 4C ———— CaS + 4CO
uvolnénim sulfanu ovihéenim a plsobenim CO,
CaS + Hzo + C02 = CaC03 + H2S

a oxidaci vznikiého sulfanu kyslikem lze ziskat velmi Cistou elementarni siru.

[ ] Struktura siry

Elementarni sira je tvofena cyklickymi molekulami Sy (cyklo-oktasira). Jejich atomova
konfigurace je uvedena na obr. 13-2. Uhel & SSS = 107,5° je velmi blizky sttedovému thlu
tetraedru (109,5°). Vazbu v molekule 1ze objasnit pfedstavou hybridizace SP? na viech zalastné-
nych atomech. Dva ze &tyf HAO na kazdém atomu siry se podileji na dvojici vazeb s ob&ma sou-
sednimi atomy. Zbylé dva HAO jsou obsazeny &tyfmi elektrony a tvofi dvojici nevazebnych

3
// YT,
tst I8l )
\ / Obr. 13-2. Geometricky a elektronovy
\5\\_// strukturni yzqrec mole‘k‘uly Ss.
S V geometrickém vzorci jsou vyznageny

nevazebné elektronové pary

elektronovych paril lokalizovanych na kazdém z atomu siry. Tato pfedstava je vyjadfena elektro-
novym strukturnim vzorcem uvedenym téZ na obr. 13-2. V tuhé sife jsou molekuly Sg uspofadany
dvojim zpGsobem, Podle toho lze rozliSovat dvé modifikace siry — kosodtvereénou siru o a jedno-
klonnou siru P. Vedle formy cyklo-oktasiry mohou byt piipraveny téZ preparaty obsahujici cyklické
molekuly S¢, S5, Sq, S10a S5

Elementarni sira je nizkomolekularni latka s jednoduchymi kovalentnimi vazbami, je mékka,
elektricky nevodiva a pomérng tékavd, Zajimavé je chovani siry po roztaveni {bod tani cyklo-
-oktasiry je 119,25 °C) pti dal3im zvySovani teploty taveniny. Molekuly Sg pii zahfivani roztavené
siry ztraceji cyklickou strukturu. Misto toho se tvofi pom&rné dlouhé nerozvétvené fetdzee atoml
siry (tzv. katena-polysira). Vzrist molekulové hmotnosti a zména tvaru molckul se projevuji zvy-
Senim viskozity roztavené siry. Daldi zvySovani teploty vSak vede k fragmentaci téchto fetézed,
viskozita opét klesa a pfi pfechodu do plynné faze (bod varu 444,6 °C) se tvofi molekuly Se, Ss
a posléze i S,. Pfi 900 °C jsou pary siry pievazng dvouatomové. Stavba dvouatomovych molekul S,
je analogicka stavbé molekul O,. Molekuly S, jsou paramagnetické, nebot stejné jako molekuly O,
obsahuji dva neparové elektrony. Extrémné rychla kondenzace t&chto par nahlym ochlazenim vede
dokonce k pfechodnému vzniku tuhé paramagnetické siry. Obdobné tavenina s lincarnimi Fetézci
siry rychlym ochlazenim poskytne nestabilni modifikaci — tzv. siru amorfni. Jen mala ast molekul
v ni pFitomnych jsou cyklické Gtvary Sg, zbytek tvofi rizné dlouhé linedrn& polymerni molekuly
katena-polysiry S,.
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138 ELEMENTARNI SELEN

Selen doprovdzi v piirodé siru, a to jak v jejich sloueninach (sulfidech), tak i v jeji formé
clementarni. Jeho zastoupeni viak byva obvykle velmi malé. Selen tvofi téz vlastni mineraly
(tiemanit HgSe, berzelianit Cu,Se, naumanit Ag,Se aj.), kleré jsou oviem velmi malo roziifeny,
a proto nemaji technicky vyznam.

® Ptiprava selenu
Selen se v laboratoti obvykle neptipravuje a vyuZiva se komerénich zdrojt. Vznik selenu
Ize pozorovat pti pozvolné oxidaci selenidd, pii redukei seleni¢itand a selenant, popf. pfi dis-
proporcionaci nékterych sloudenin selenu (napf. jeho halogenidd). Pfikladem mohou byt reakce
H,S¢O; + 4HI Se + 21, + 3H,0
H,SeO, + 280, + H,0 = Se + 2H,S0,
28e,Cl, = 38Se + SeCl,

® Vyroba selenu

Primyslovym zdrojem selenu jsou jednak anodové kaly shromazdujici se pod anodou pii
elektrolytické rafinaci médi, jednak kaly ziskavané pii mokrém zptisobu zachycovani tiletu v plynném
SO, pti vyrobé H,S80,.

Anodové kaly se obvykle oxidaéné tavi nebo se oxiduji oleem. Vznikajici SeO, pti zahtivani
odtékava, Vyprazky obsahuji tellur a nékteré t&zké kovy, a proto se dale zpracovavaji. Ziskany
SeQ; se redukuje plynnym amoniakem podle rovnice

3Se0, + 4NH, = 2N, + 6H,0 + 3Se

a potom se dale Cisti.

Kaly ziskané pti &i§téni SO, pro vyrobu kyseliny sirové se zpracovavaji flotadng, aby se
zvysil obsah selenu. Oxidagnim tavenim (se smési KNO, a K,CO,) se ziska tavenina K,S5¢0;,
‘vylouzi se vodou, okyselenim se uvolni kyselina seleni¢ita a ta se redukuje na elementarni selen
piisobenim SO, (viz pFipravu Se).

Jina cesta spociva v tom, Ze se kaly digeruji koncentrovanym horkym vodnym roztokem
Na,SO;, popt. KCN. Selen obsazeny v kalech pfechazi do roztoku, nebof se tvofi rozpustny
selenosiran sodny Na,SSeOs, popt. selenokyanatan draselny KSeCN. Okyselenim roztoku se
obg slouteniny rozlo#i a vyloudi se elementarni selen.

® Struktura selenu

Selen stejné jako sira vytvari nekolik alotropickych modifikaci.

Cerveny selen o a lerveny selen B jsou dv& nestalé, navzijem malo odlisné jednoklonné
modifikace selenu, jejich? strukturni jednotkou jsou stejné jako u siry osmiatomové cyklické
molekuly Seq.

Obs modifikace &erveného selenu samovolné (pfi zahfati) pfechazeji na tzv. selen Sedy,
ktery mé polymerni strukturu spiralovitych fetézcl atomi selenu.

Prudké ochlazeni taveniny selenu vede ke vzniku amorfni modifikace — selenu sklovitého.
Je vystavén z cyklickych i linearnich fetézch atom Se.

Stejné jako u siry lze v parach selenu identifikovat paramagnetické molekuly Se; vazebné
podobné molekulam kysliku.
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13.9 ELEMENTARNI TELLUR

Tellur je ve velmi malych koncentracich obsazen v minerdlech obsahujicich siru. Tvoli téz
samostatné mineraly (telluridy tézkych kovi, napf. hessit Ag,Te, altait PbTe, coloradoit HgTe),
které jsou v8ak velmi vzacné a technicky nevyznamné.

[ ] Ptiprava telluru

Laboratorné se elementarni tellur béZné neptipravuje. Ke vzniku elementarniho Te z tellu-
ridG a kyslikatych sloucenin telluru dochazi stejnymi cestami jako u elementarni siry.

® Vyroba telluru

Anodové kaly po elektrolytické rafinaci médi jsou hlavnim zdrojem telluru. Po oddéleni
selenu tavenim a praZenim kall (str. 276) se vyprazky tavi s NaOH a NaNO;. Tellur pfejde na
Na,TeO,, ten se vylouZi vodou a vodny roztok okyselenim poskytne TeO,. Elementarni tellur se
pak ziska nejlépe redukci uhlikem:

TeO, + 2C = Te + 2CO

® Struktura telluru

Krystalicky tellur ma strukturu nerozvétvenych spiralovitych fetdzel (jako Sedy selen).
Zahtatim se jeho fetézce 3tépi. V plynné fazi pfi vysokych teplotach opét vznikaji dvouatomové
paramagnetické molekuly Te,. Vazba v krystalickém telluru ma &asteéné kovovy charakter.

13.10 POLONIUM

V piirodé& se vyskytuje ve smolinci. Je radioaktivni (r, = 138 dni), vznika rozpadem radioaktivniho
nuklidu 2{$Bi v uranové rozpadové fadé. Lze je téZ pfipravit jadernou reakci uméle. V technické chemii
nema polonium pouZiti. V atomové technice je viak vyuZivino jako zdroj neutronti a jako soucast kratko-
dobg pracujicich nuklearnich baterii.

13.11 ELEMENTARNI DUSIK

V clementarni formé je dusik pfitomen v atmosfére. Vazany se vyskytuje pfevazng ve formé
amonnych soli, dusicnanit a dusitanii (v moiské vodé) a jako dusiénan sodny (chilsky ledek). Dusik
je biogenni prvek, a je proto ve znaném mnoZstvi nahromadén ve formé anorganickych i organic-
kych sloudenin v loZiskach tvotenych pozistatky Zivych organismi.

e Ptiprava dusiku

Dusik je b&zné komeréné dostupny a do laboratoti se dodava v tlakovych nadobach.
A. Chemicka cesta nejéastéj$i laboratorni ptipravy dusiku spociva v reakci

80 az 100°C
—_——

NH; + NO; N, + 2H,0

kterd se realizuje tak, Ze se k zahFatému roztoku chloridu amonného ptikapava vodny roztok
dusitanu sodného. Obdobng lze ziskat dusik reakci kyseliny amidosirové s dusitanem:

NH,S0;H + NO; = HSO; + H,O + N,
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B. Tepelny rozklad iontovych azidir mize byt zdrojem vysoce Cistého dusiku:

Ba(N)); = Ba + 3N,
2NaN; = 2Na + 3N,

U kovalentnich azidi nikterych tézkych kovi (Pb(Nj);, AgN,) a téZ u LiN; miZe takovyto
rozklad probé&hnout explozivng.

C. Z daldich reakci, které vedou ke vzniku dusiku (aviak k jeho laboratorni pfipravé se
nevyuZivaji) lze uvést tepelny rozklad (katalyzovan y) amoniaku pfi vyrobé H, podle rovnice

950°C
2 NH3 ’T’ 3 H2 + Nz
a oxidaci amoniaku oxidem dusnatym nebo bromem:

4NH; + 6NO 5N, + 6H,0
8NH, + 3B, = 6NH,Br + N,

® Vyroba dusiku

Dnes je jedinym technicky vyuzivanym zdrojem elementarniho dusiku vzduch. Frak&ni
destilaci zkapaln&ného vzduchu se piipravi asi 96%ni N,, ktery miZe byt do&i§fovan procesy
odstrafiujicimi predevsim zbytky O,. Vyrobci distribuuji dusik bud stladeny v plynné formé v tla-
kovych nadobach, nebo zkapalnény v nddobach Dewarovych.

® Struktura dusiku

Ve viech skupenskych stavech je elementarni dusik vystavén z molekul N,. Diagram MO
a vyklad vazby v molekule dusiku jsme jiz podrobné uvedli (str. 92). Jako nizkomolekularni latka
s malym uplatnénim mezimolekulovych van der Waalsovych sil a s malou relativni molekulovou
hmotnosti je dusik permanentnim plynem, tedy latkou obtizné zkapalnitelnou.

13.12 ELEMENTARN{ FOSFOR

Fosfor se vyskytuje v pfirodé vyhradné ve formé slougenin, nejéastgji v podobg fosforeénanii.
Nejbézn&jsimi mineraly jsou apatity obecného vzorce CasX(POy)s, kde funkei X zastiva F~
(fluoroapatit), C1~ (chloroapatit), OH ™ (hydroxoapatit) aj. Vedle toho je fosfor jako biogenni prvek
zastoupen v téle Zivych organismii i v jejich pozistatcich (napf. loZiska hydroxoapatitu i karbo-
natoapatitu jsou vesmés biologického piivodu). Fosforetnanem je t€% mineral monazit, obsahujici
kovy vzacnych zemin, Vyskyt fosforu v jiném oxidacnim stavu nez v PV nebyl v pfirodé zaznamenan.
Pouze nékteré meteority prokazatelné obsahuji mala mnozstvi fosforu ve formeé fosfidi.

[ J Ptiprava fosforu

Laboratorné se fosfor obvykle neptipravuje. Reakce vzniku elementarniho fosforu jsou navie
vzhledem k jeho reaktivit® malo b&zné. Jejich piikladem miZe byt termicky rozklad oxidu fosfo-
ritého pfi teplotich nad 200 °C za nepfistupu kysliku:

X P406 = 3 (POz),c + xP
Redukce kyslikatych slougenin fosforu uhlikem pii vysokych teplotich je dalsi reakei vedouci

k ziskani elementarniho fosforu.
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® Vyroba fosforu

Prakticky jedinym primysiovym zdrojem fosforu jsou apatity, které se redukuji na fosfor
uhlikem. Bereme-li v tivahu pouze aktivni sloZku viech apatiti, tj. Ca,(PO,),, 1ze jejich redukci
probihajici v elektrické peci pti teplotach 1300 az 1500 °C uhlikem (koksem) v pfitomnosti kiemenc,
formulovat rovnici

2Cay(PO,), + 6Si0, + 10C = 6CaSiO; + P, + 10CO

Unikajici pary fosforu se za nepiistupu vzduchu jimaji a kondenzuji pod vodou. Vétsina takto
ptipraveného fosforu se spaluje na P,Os, ktery je surovinou pro vyrobu H;PO, a fosforegnand.

® Struktura fosforu

Nejreaktivn&jsi strukturni modifikaci fosforu je tzv. bily fosfor. Je vystavén z tetraedrickych
&tyFatomovych molekul P,. Elektronovy vzorec

/P ><P\

\P - P/
ukazuje, ¥e atomy fosforu jsou v této molekule trojvazné a na ka?dém z nich je nevazebny elektro-
novy par. Geometrie molekuly je ukazana na obr. 13-3a.

Obr. 13-3. a) Geometricky vzorec molekuly
P,. b) Znazornéni oblasti nejvy3si elcktronové
a b hustoty v molekule P, '

Pozoruhodné je, 7e vazby @ spojujici atomy fosforu nesleduji presng spojnice stiedd atom.
Mista maximalni pravdépodobnosti vyskytu elektronii na vazebnych orbitalech G5 jsou
lokalizovana ponékud vn& celého skeletu molekuly {tvoti oblouky spojujici dvojice atomu fosforu —
obr. 13-3b).

Bily fosfor je nizkomolekularni latka s bodem tani 44,1 °C a bodem varu 280,5 °C. Existuji
dva zpiisoby uspofadani molekul P, do krystalové miizky. RozliSujeme proto dvé krystalografické
modifikace bilého fosforu, fosfor o a fosfor f. Anomalni lomené vazby P—P jsou pfi¢inou znatné
reaktivity bilého fosforu.

Dalii strukturné virazng odli$na modifikace fosforu je fosfor Cerveny, vznikajici anaerobnim
(tj. bez ptistupu vzduchu) zahtatim bilého fosforu. Uspotadani atomit fosforu v jeho struktufe
je tetdzovité. Mfizka terveného fosforu mize byt bud zcela amorfni {tj. fetézce nejsou vzhjemné
nijak uspotadany), nebo polohy fetézcl mohou mit uréity tad (pravdépodobng se vyskytuje Sest
zplisobil jejich uspofadani, a tedy i %est modifikaci Serveného fosforu). Polymernj charakter der-
veného fosforu je piicinou jeho malé te¢kavosti, pomérné vysokého bodu tani (bod tani je neostry,
580 az 600 °C) a snizené chemické reaktivity a rozpustnosti. Intenzivnim zahFivanim &erveného
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fosforu a plisobenim extrémn& vysokého tlaku') vznika erny fosfor, ktery je ve své krystalické
i amorfni formé# nejstalej$i modifikaci prvku. Cerny fosfor je latkou vysokomolekularniho cha-
rakteru. Kazdy atom fosforu je spojen s daliimi tfemi atomy ve znatné kompaktni prostorové siti.

Kapalny fosfor je tvofen molekulami P,. I v jeho parach se do teplot 800 az 900 °C stale
vyskytuji molekuly P,. Nad uvedenou teplotou za&ini disociace na molekuly P,.

13.13 FLEMENTARNI UHLIiK

Uhlik v elementarni formé se v pfirodé vyskytuje jako neoby&ejné vzacny mineral diamant
a jako b&zn&jii grafit (tuha).

Vazany existuje uhlik pfedevsim ve formé& uhliitans — b&né jsou vdpenec (kalcit) CaCOs,
magnesit MgCOs;, dolomit CaCO3.MgCO,, siderit FeCO, a fada dalsich. Dale obsahuji uhlik
mineraly organického piivodu, jako je uhli, ropa, pFirodni asfalt. BéZnou slou&eninou je oxid uhlidity,
pittomny v malém mnoZstvi v atmosféte a zprostfedkovavajici kolob&h uhliku mezi atmosférou,
biosférou a litosférou.

[ Vznik elementarniho uhliku

Tvorbu grafitického uhliku {sazi) pozorujeme pii hoFeni organickych ldatek za nedostateéného
pFistupu kysliku. Také reakce uhlovodikt a jinych latek s elementarnim fluorem mohou vést za
uréitych podminek mimo jiné k tvorbé sazi.

® Vyroba diamanti

PFi vysokych teplotach a tlacich lze v omezené mife uskutednit modifikaéni pfeménu snadno
dostupného grafitu na vzacny a pro svou tvrdost technicky vyznamny diamant. K uskuteln&ni
pfemény (teplota 2000 a% 3000 °C, tlak 25 aZ 60 MPa) je nutné pouZit jako katalyzaltor ptidavek
stopovych mnoZstvi pfechodnych kovil. Takto pfipravené ,technické diamanty” o hmotnosti
nepfesahujici obvykle 20 mg maji rozsahlé pouziti.

Piirodni diamanty o v&t3i hmotnosti se t&%i v n&kolika ojedinélych svétovych naleziStich.

® Vyroba grafitu, aktivniho uhli a sazi

Vedle t&Zby piirodniho grafitu se vyrabi grafit tak, Ze koks, antracit, dfevéné uhli nebo jiny
produkt s velkym obsahem mikrokrystalického (grafitického) uhliku se za pfidavku oxidu Zelezi-
tého jako katalyzitoru anaerobn& zahfiva na-teplotu nad 2500 °C. Pfi této operaci provadéné
v elektrické peci vyt&ka vétSina znedidtujicich piimési a vefkery uhlik rekrystaluje na ,makro-
krystalité&jsi* grafitickou formu.

Aktivni uhli je grafiticka forma uhliku s velkym povrchem, jevici velkou schopnost sorbovat
plyny, organické latky apod. Vyrabi se pozvolnym zuhelnafovanim a pak (pfi 600 °C) iplnou
karbonizaci a aktivaci uhlikatych latek biologického piivodu (dfeva, pecek, radeliny a jinych
rostlinnych zbytkd).

Saze se primyslové nejéastéji ziskavaji spolu s vodikem tepelnym §t&¢penim uhlovodikid
(nejcastéji CH,) podle rovnice

1200 a% 1400°C

CH4 —_— C + 2H2

Saze jsou mikrokrystalickou (dendritickou) formou grafitu, a maji pouZiti zejména v gumarenském
primysiu.

') Téhoz vysledku lze dosdhnout bez poutiti vysokého tlaku katalyticky.
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® Struktura uhliku

Uhlik tvofi dv& alotropické modifikace — diamant a grafit. Ob& formy jsou vysokomole-
kularni, a proto patii elementarni uhlik mezi velmi malo t&kave latky (bod tani > 3500 °C).

Atomovou konfiguraci diamantu vyjadfuje znizornéni &asti jeho prostorové trojrozmérné
miiZe — obr. 13-4a, Dvourozmérné polymerni (vrstevnata) struktura grafitu je uvedena na obr. 13-4b.

Obr. 13-4. a) Struktura
diamantu.
b) Struktura grafitu

Diamant je pro svou kompaktni prostorovou sit s tetraedrickym systémem kovalentnich
vazeb nejtvrd§i piirodni latkou.

Vrstevnata struktura grafitu je tvofena systémem vazeb o s hybridizaci SP? na viech ato-
mech uhliku. Zbylé orbitaly p_ zprostiedkovavaji vznik delokalizované vazby =, spojujici vechny
atomy jedné vrstvy. Delokalizace elektrondt n je pti¢inou elektrické vodivosti grafitu. Vazba mezi
vrstvami vystavénymi ze estitlennych cykli je zprostfedkovdvéna slabymi mezimolekulovymi
van der Waalsovymi silami.

13.14 ELEMENTARNI KREMIK

Vyskytuje se v piirod€ vazany v kFemenu SiO,, v kiemiéitanech nebo hlinitokfemicitanech.
96 7 zemské kiry je tvofeno témito sloudeninami. V&tdinu z nich tvofi Zivce, amfiboly, modifikace
Si0;, hydratované formy SiO,, pyroxeny a slidy. V elementirni form& neni kfemik v pfirodé
zastoupen.

® Priprava kifemiku
V laboratornim méfitku lze kiemik ptipravit redukci oxidu kfemicitého (vyzihaného sili-
kagelu, praskového kiemene) pisobenim Al, Mg a jinych redukénich &nidel za vysokych teplot.
Lze uskutegnit reakce
Si0, + 2Mg
38i0, + 4Al

Si + 2MgO
3Si + 2AL0,

Reakci s hlinikem (aluminotermif) miZe byt na kiemik redukovan i hexafluorokfemititan draselny:
3K,[SiFs] + 4Al = 3Si + 2 K[AIF,] + 2K,[AlF;]

Také termicky rozklad silanu SiH, nebo halogenidss kiemiéitych SiX, podle rovnic

500°C

StHy, ——— Si + 2H;

sicl, —22C, s 4+ 20,
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i redukce par SiCl, zinkem nebo vodikem

1000°C

SiCly + 2Zn ——— Si + 2ZnCl,
siCl, + 2H, ——— Si + 4HC]

poskytuji elementarni kfemik.

® Vyroba kiemiku

Pro vyrobu velmi &istého kFemiku se primyslové vyuZivaji posledni &yt z prve uvedenych
reakei. Chlorid kfemi&ity se vyrabi redukéni chloraci SiO, podie rovnice

Si0, + 2C + 2Cl, = S8iC, + 2CO
Nejbéznsjsim zplisobem vyroby technického kfemiku je redukce SiO, uhlikem nebo kar-.
bidem vapniku v elektrické peci:
Si0, + 2C = Si + 2CO
Si0, + CaC, = S8i + Ca + 2CO

B&¥né se tyto procesy provadéji za pritomnosti Zeleza nebo jeho oxidi, pak vznika slitina Fe a Si,
tzv. ferrosilicium, které se vyznamné uplatiiuje pti vyrob& oceli.

® Struktura k¥emiku

Krystalicky kiemik ma obdobnou strukturu jako diamant, a je tedy vysokomolekularni
latkou s prostorovou siti atomfi. Kfemik je proto tvrdy a malo t8kavy (bod tani 1420 °C). Vazby
poutajici atomy kfemiku v jeho krystalické mfizce maji ¢asteéné kovovy charakter. Kiemik je
polokov a mé vlastnosti polovodice.

13.15 ELEMENTARNI BOR

Vyskytuje se v pfirodé pouze vazany ve formé kyseliny borité (sassolin H,BO,) a boritani
(tinkal neboli borax Na,B,05(OH).8H,0, colemanit Ca,Bs0, ..5H,0, boracit, kernit aj.).

® Ptiprava boru

A. Redukei B,O, hottikem, sodikem nebo hlintkem. B,O; se ziskava nejlépe dehydrataci
kyseliny borité.

B. Obdobng jako u kfemiku lze redukci halogenidii boritych zinkem nebo vodikem, popt.
jejich termickym rozkladem piipravit elementarni bor:

900°C

2BCl, + 3Zn —=%, 2B + 3ZnCl,
2BBr, + 3H, 2%, 2B + 6HBr
2 BI, 2B + 31,

1000°C

® Vyroba boru

Viech uvedenych reakci ptipravy boru se vyuZiva k jeho primyslové vyrobé. BCl, se
vyrabi redukéni chloraci oxidu boritého. Bromid i jodid bority se ptipravuji piisobenim halogenfi
na surovy kov ziskany napt. aluminotermii z B;Os.
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K vyrobé Cistého boru lze pouZit téz termicky rozklad jeho sloudenin s vodikem — borani.
Také elektrolyzou taveniny fluoroboritanii se miZe ptipravit bor.

® Struktura boru

Bor vytvaii v krystalické formé& nékolik modifikaci, jeZ jsou viechny tvofeny prostorovou
siti kovalentnich vazeb. Lze si pfedstavit, Z¢ miizka boru miZe byt vytvotena opakovanim dva-
nactiatomovych strukturnich jednotek B, majicich v prostoru tvar ikosaedru (obr. 13-5). Atomy

Obr. 13-5. Geometricky tvar strukturni jednotky B,,

boru se jednak v mfiZce vzajemné poutaji jednoduchymi vazbami B—B typu o, jednak vznikaji
teéz elektronové deficitni delokalizované tiistfedové dvouelektronové vazby (str. 403). Bor je proto
v elementarni formé pon&kud vodivy. Radime jej mezi polokovy. Celkové lze Fici, ze krystalicky bor
ma charakter vysokomolekularni latky s prostorovou miizi. Je proto velmi tvrdy a velmi malo
tékavy (bod tani 2300 °C). Pary boru jsou tvofeny dvouatomovymi molekulami B,. Vazbu v téchto
molekulach jsme jiz popsali (str. 92).
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14 Vzacné plyny

Prvky helium ,He, neon (oNe, argon \gAr, krypton 3,Kr, xenon s,Xe a radon seRn jsou
v periodické soustavé umistény do nulté skupiny'). V piirozené fadé prvkd s nimi vlevo sousedi
vodik a halogeny, vpravo nasleduji alkalické kovy.

7B 0 1A
H He Li
F Ne Na
Cl Ar K
Br Kr Rb
I Xe Cs
At Rn Fr

Nulta skupina je proto jakousi patefi periodického systému a tvofi hranici mezi nejvyraznéjiimi
nekovy a nejvyrazngjsimi kovy.

S wijimkou helia, které ma elektronovou konfiguraci 1s2, jsou konfigurace valen&nich sfér
atomii vzacnych plynd typu ns?np® {n = 2,3,4,5,6). Energetické hladiny valen¢nich elektrond
v atomech viech vzacnych plyni jsou umistény velmi ,,hluboko™ v potencialové jamé jadra. Vzacné
plyny proto maji velké hodnoty ionizatnich energii (str. 75) a zaporné hodnoty elektronové
afinity (str. 76).

Tyto okolnosti se promitaji do chemickych vlastnosti vzacnych plynd. Z4dny z nich nema
snahu ménit svou elektronovou konfiguraci, sdilet své elektrony s jingmi atomy pfevedenim do
polycentrickych MO a vytvaret vazby. Chemicky jsou proto vzacné plyny neobyCejné inaktivni.

Jett& v nedavné dobé nebyla znama Zadna skutetna sloudenina vzacného plynu?). Oznageni
prvkil nulté skupiny nazvem inertni, resp. netetné plyny bylo pln€ opravnéné. Pocatkem Sedesatych
let v8ak byl pfipraven fluorid platinovy PtF, a jeho extrémni oxidagni schopnosti byly vyzkouseny
na xenonu (Bartlett 1962). Vznikla pomé&rné stala tuha sloudenina piiblizného sloZeni XePtFg

1) Nékdy je oznadovana &islem 8.
2) Byly oviem znamy pfirodni i uméle ziskané nevazebné Lslougeniny* vzacnych plynd, v nichz jejich atomy
jsou v podstaté pouze uzavieny v dutinich vzniklych ve struktufe n€kterych slougenin. Latky tohoto typu
byvaji oznadovany nazvem klatrdty.
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satomem Xe v kladném oxidacnim stavu. Pozdgjsi studium této latky ukazalo, 7e ma pravdépodobn&
polymerni charakter s Fet&zovitym uspofadanim:

F F
F\P‘t/F F\p‘t/F F\Pit/F
F/l\F ...... Xe ... r/|\FA.. Xe.. . F | >F
F F F

Nalezeni prvé slouceniny xenonu se stalo mohutnym podnétem k hledani dalsich. Vyzkum
se zamétil pfedeviim na experimenty s xenonem, nebotf ten (stejn& jako radioaktivni Rn) ma ze
viech vzacnych plynh nejmensi ioniza€ni encrgii, a tedy nejvétdi pfedpoklad k tvorbé sloudenin.

® Slouéeniny vzacnych plyna

Usp&né byly pokusy o slougeni xenonu s elementarnim fluorem za nizkych teplot a v elek-
trickém vyboji a téZ i za zvySené teploty a tlaku. Podafilo se tak pfipravit fluorid xenonaty XeF,,
fluorid xenonility XeF, a fluorid xenonovy XeFy jako bezbarvé, relativné stalé krystalické latky
(body tani 140 °C, 114 °C a 48 °C).

Hydrolyza XeFs vodni parou umoZnila pfipravit dalsi, jiz kyslikaté slouceniny xenonu:

XeF, + 3H,0 = 6HF + XeO,

Oxid xenonovy XeO; je velice explozivni bezbarva krystalicka latka. Je schopen reakce s koncen-
trovanymi roztoky silnych zésad (hydroxidd alkalickych kovi):

XeO; + OH™ = HXeO]

Tvoii se tak xenonany, tj. soli kyseliny xenonové H,XeO,. Xenonany v alkalickém roztoku zvolna
disproporcionuji podle rovnice

2HXeO; + 20H™ = XeOf + Xe + O, + 2H,0

na xenonicelan, xenon a kyslik, Z xenoniéelani se podafilo pfipravit rovnéz velmi explozivni oxid
xenonicely XeOy.

Vedle uvedeného zakladniho souboru sloudenin xenonu byla ziskana fada dalSich.

Naptiklad fluoridy xenonu poskytuji adi¢ni slouceniny s fluoridy nékterych prvki
(2XeF,.PF,, XeF,.2SbF,, 4XcF,.SnF,, X¢F,.BF, aj.).

Opatrnou hydrolyzou fluorid@ xenonu byly vedle jiz uvedeného konetného produktu XeO,
ptipraveny téz hydrolytické mezistupné difluorid-dioxid xenonovy XeO,F, a tetrafluorid-oxid xe-
nonory XeOF,. Hydrolyzou XeF, byl ziskan difluorid-oxid xenonicity XeOF,.

Byly nalezeny i naznaky existence slougenin XeF a Xe(OH),. Prokazatelng byly izolovany
fluoroxenonany Cs[ XeF; ], Cs,;[XeFs ], Rb[XeF, ] a Rb;[XeF; ). Pravdépodobné existuji téz obdobné
soli sodné a draselné, Relativng stalé jsou xenonicelany alkalickych kovit a kovti alkalickych zemin
Na,XeO4.nH,0, K, XeO4.9H,0, Ba,XeOq.1,5H,0.

Jsou znamy i nestechiometrické sloudeniny xenonu, vznikajici jeho interakci s fluoridy
ruthenia a rhodia o ptiblizném sloZeni Xe(RuF),, Xe(RhF),, jeZ jsou analogické prvni nalezené
sloudening XePtF.

Ostatni vzacné plyny jevi ve srovnani s xenonem podstatné vy3si indiferentnost a neochotu
ke sluCovani. Vérohodn& byla prokazana pouze existence KrF,, pravdépodobné existuji KrF,,
BaKrO, a snad i fluoridy radonu. Slou&eniny helia, neonu a argonu dosud nejsou znamy.

Viechny popsané sloudeniny vzicnych plyn jsou az na n&které vyjimky latky endotermické
a vysoce labilni, mnohé z nich se rozkladaji explozivng.



e Struktura a vazebné poméry ve sloudeninach xenonu

Hlubsi teoreticky rozbor vazebnych moZnosti atomu xenonu ukazal, ze tvorby vazeb se
mohou 0¢astnit prakticky jen orbitaly s a p jeho valentni sféry (tj. orbitaly 5s a 5p). Podil vnitfnich
obsazenych orbitalll 4d a vn&jiich neobsazenych orbitalli 5d na vazbé je zanedbatelny. Za téchto

Tabulka 14-1. Struktura ngkterych
stoudenin xenonu

; Elekronovy Geometricky
Sloutening strukturnivzorec strukturni vzorec

XeFy

XeF,

XeFé

Xe0,4

XeO,

okolnosti lze vazbu v sloudeninach xencnu vysvétlovat pouze piedstavou tvorby delokalizovanych
polycentrickych MO, Tento pfistup je sloZity a dosti nenazorny. Jeho nejelementarngjsi zjednodu-
$eny popis jsme uvedli pti vykladu vazby v molekule vody (str. 223} a nebudeme se jim zde zabyvat.

K jednoduchému objasnéni geometrickych tvari molekul dosud zndmych slouenin xenonu
1ze vyuZit modelu VSEPR. Elektronové strukturni vzorce a geometrické tvary zakladnich slou€enin
xenonu uvadi tab. 14-1.
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Z tabulky vyplyva, Z¢ viechny uvedené latky maji nizkomolekularni charakter. Vazby
v molekulach jsou kovalentni povahy. Xenonitelanovy jon XeO¢™ tvoki s kationty iontovou
miizku (napf. 2Ba®*XeOf" aj). Tvar molekuly XeF, nevyplyva z klasického modelu VSEPR,
ponévadZ molekula ma sedm elektronovych parti n a o,

® Technicky vyznam a pouziti vzacnych plyna

Rozsahlé upotiebeni maji vzacné plyny ve své elementarni formg. Uplatiiuji se zejména
v elektrotechnice jako plynné naplné napt. helium-neonovych laserd, vybojek, Geigerovych-
-Miillerovych trubic, Zarovek, elektronek atd., v hutnictvi a chemii jako ochranné plyny (argon,
helium) zabrafiujici kontaktu latek nejcastéji se vzdu¥nym kyslikem (vyroba titanu, ptiprava slou-
Senin s prvky v nestlych oxidagnich stavech apod.). Helium se vyuziva v atomové a raketové tech-
nice a plni se jim balény. Radioaktivni radon se pouZiva v onkologii (jako zAfi¢ «). Zavazné vyuziti
maji téZ vzacné plyny ve v&dé a v technickém vyzkumu, napt. He v kryogennich laborato¥ich pii
dosahovani extrémng nizkych teplot nebo sloueniny xenonu (xenonigelany) jako silna oxidovadla
pfi studiu n&kterych oxida¢né-redukénich d&ja').

V analytické chemii se pouzivd xenonielan sodny jako jedna z nejméné rozpustnych
sodnych soli.

!} Produktem redukce xenonitelanii je elementarni xenon, ktery se vyznaluje naprostou indifercntnosti,
tak¥e pfi oxidacich cinkem xenonieland (na rozdil od prakticky viech ostatnich oxidovadel) se do zkou-
maného systému nezanasi redukovana forma oxidovadla.



15 Halogeny

Vyrazn€ nekovové prvky — fluor oF, chlor (,Cl, brom 3sBr, jod ;1 a astat gsAt ') —
tvofi skupinu 7B periodického systému prvkd. Elektronové konfigurace valenénich sfér jejich atomi
jsou typu ns®np® (n = 2,3,4,5). Chemickym chovanim se jednotlivé prvky od sebe malo li.
V disledku sekundarni periodicity (str. 162) jsou si chemicky zvlagt blizké chlor a jod. Fluor se
pro svou extrémni elektronegativitu a nepfitomnost orbitalé d ve valen&ni sféfe vyznaduje urcitou
specifi¢nosti svych chemickych vlastnosti.

151 VAZEBNE MOZNOSTI HALOGENU

Konfigurace ns® np® valenéni sféry atomit halogen® umoZiiuje dva principialng rozdilné
zpGsoby stabilizace pfi vytvateni vazeb s jinymi atomy.

Prvy zpiisob spo€iva v tom, Ze pii tvorbé vazby je do prostoru atomu halogenu ve véti nebo
mendi mife ptijiman daldi elektron a elektronova hustota na atomu limituje ke stavu odpovidaji-
cimu konfiguraci vzacného plynu ns? np® Atom halogenu nabyva oxidaéniho &isla —1I.

ns®np® nslnp®  nsinp!  nstap?  nslapt nstnp® ns?np®
0 p-l
o\ L L — 1 — el c-!
BrVle— BrY «— Br" <«— gr'" <— pr Br® Br™!
Ve Y M e U [
odtrienf piijetl
elektronfi elektrond

Obr. 15-1. Schematické vyjadfeni oxidagnich stavii a elektronovych konfiguraci, v nichz se bézn& vyskytuji
atomy halogent :

Druhy zplisob stabilizace je charakterizovan tim, Ze se pfi tvorbé vazeb naopak spise zmen-
Suje (n2kdy jen formalng) elektronova hustota na atomu halogenu. Vazebnou situaci na atomu
halogenu pak zjednodugené popisujeme tak, ze mu pfisoudime dosaZeni kladného oxidaéniho stavu.

Obg cesty vCetné dosahovanych elektronovych konfiguraci a oxida¢nich stavi vyjadiuje
schéma na obr. 15-1.

Je tteba upozornit na vyslovenou formalnost tohoto schématu. Zejména kladné oxidadni
stavy halogenil nelze, pfesné vzato, charakterizovat uvedenymi elektronovymi konfiguracemi,
nybr? pouze predstavu prekryvu AO a HAO ziréastnénych atomil a rozmisténim vazebnych elektront
do systému vytvofenych MO.

') Astatem se zde pro jeho vzacnost a technickou nevyznamnost a zejména také proto, e jeho chemie dosud
neni dostate¢né prozkoumana, ncbudeme zabyvat.
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® Oxidacni stav —1

Jestlize se atom halogenu vaze s atomem elektropozitivniho prvku, je vznik vazby vétsinou
podminén prostym pfekryvem orbitalu p, halogenu a vhodného AQ nebo HAO vazebného partnera:

AD:s,p,, d,2...
Pz HAQ: sp, sp?, sp3 sp*d?..

vazebny
f partner

F.CL,Br,|

Rozhodujici vliv na charakter vazby ptitom ma rozdil elektronegativit z¢astnénych atomd. Je-li
tento rozdil maly, mé vazba kovalentni charakter a pomérn€ malou polaritu. Sdileny elektronovy
par vzniklé vazby G je jen nevyrazné pietazen do prostoru atomu halogenu. Ozna¢ime-li halogen
symbolem Y a atom vazebného partnera M, zobrazuje vzniklou vazbu jednoduchy elektro-
novy vzorec

M6+ ___Y|6 -

Uspotadani vzorce vyjadfuje, Ze nevazebné elektronové pary ns?, np? a np? v podstaté zfistavaji
(bez udasti na vazbg) lokalizovany v prostoru atomu halogenu'). Halogenu pfisuzujeme oxidaéni
tislo —IL Typickymi pfiklady latek s takovymto typem vazby jsou napf. halogenidy nekovid
SF,, Tel,, CCly:

F FILF 0 i el
N\ N S b
S Te ICI—Cc—qll
_SINC 7 N\ I
FEE I 1] ICll

halogenidy a halogenokomplexy nepFli§ eclektropozitivnich kovil, napf. TiCl,, [CdBrs]*~,
[Hgl.]*~ a HgCl,:

Ti cd Hg ICT—Hg—Cll
/

a halogenovodiky:
H—F H—ClIl H—Brl H-I

Jestlize se hodnoty elektronegativity atom, které se podileji na vzniku vazby, zna¢né riizni,
tj. plati-li X,, < Xy, pfeviddnou ve vznikajici vazb& elektrostatické sily. Sdileny elektronovy par
je prakticky upln& pfetaZen na atom halogenu Y a vznikla vazba ma charakter pfevazné iontovy:

M* Y-

!) Ptesn& vzato, i tyto atomové orbitaly se do jisté miry na vazebné interakci podileji, ale jejich pFispévek
neni vyrazny a pfi zjednoduSeném vykladu k nému neni tfeba pfihliZet.
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Tohoto typu jsou halogenidy viech silng elektropozitivnich kovi:

Na*Br~  Ca’?*2Cl- TI*F~

Oba popsané zplsoby tvorby vazby vedou ke zvét§ovani elektronové hustoty na atomech
halogend. Sklon k vytvareni takovychto vazeb vzriista — souhlasn® se vzristem elektronegativity

halogeni — od jodu k fluoru. U fluoru ptedstavuje dosaZeni oxidagniho &isla —TI jedinou moZnost
vazby na atom libovolného z ostatnich prvka.

® Kladné oxidalni stavy

Tvoti-li atomy halogend (Y = Cl, Br, I} vazbu s atomy kysliku nebo s atomy jiného, elektro-
negativngjiiho halogenu (Y’), mohou v takovémto piipadé dosahnout kladnych oxida¢nich &isel.
Plati Xy < X, resp. Xy < X,.. Vznik vazby v takovychto slouceninach vysvétlujeme ptedstavou
hybridizace orbitald s, p, popt. i d atomi halogent a prekryvem vzniklych HAO s orbitaly atom#
obklopujicich halogen.

U vatsiny kyslikatych sloudenin halogent (kyslikatych kyselin, jejich soli, oxid& halogent
aj.) v nejjednodus§im vykladu vazby predpokladame hybridizaci SP?, vedouci k obvyklé tetraedrické
koordinaci sttedového atomu halogenu, napt. ClO;, HIO, a Cl1,0:

O ol (@] O

\01/ \I/ \/\/
/ N\ / N\ /\ /\
(0] (o] O O—H

Stejny typ hybridizace lze pfedpokladat i u niZe koordinovanych atomi halogend, oviem s tim
rozdilem, Ze jeden, dva nebo i tii HAO stfedového atomu jsou obsazeny nevazebnym elektro-
novym parem: i

1 volny par — BrOj; a HIO;:
0] o]~ o) O—H
N/ N/
(0] o

2 volné pary — ClO; a HCIO,:
- o O—H
\ / N_/
Cl

3 volné pary — ClO™ a HIO:

(@

[[C—0]" i—o

V jinych ptipadech pfedpokladame odlidnou hybridizaci, napt. SP? u lomené molekuly
€10, (zbyly orbital p, na tomu chloru se zapoji do tvorby delokalizované vazby )

. q
/‘Q N
o o}
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nebo i Géast orbitalt d, napt. hybridizace SP*D v molekulach interhalogent typu YZ;, v poly-
halogenidovych iontech typu Yy

F 17
| I
ICII—F g'|
|
F I

nebo hybridizaci SP?D?, napf. u jodistanového aniontu a interhalogenovych sloudenin typu YZs:

00O0) FFF
\{/ \{/
/1N /N
00o0 F F

Konetne k vykladu struktury interhalogenové sloueniny IF; musime uZit ptedstavu, Ze se do
systému hybridizovanych orbitalt s, p a d zapojuje i jeden z vnitfnich orbitali f.

® Ostatni zplsoby vazby halogent

U nékterych slou¢enin halogend, af jiz je v nich halogen v kladném, nebo v zdporném oxi-
daénim stavu, pozorujeme relativni zkraceni vazeb proti délkam, jez bychom ocekavali na zakladé
ptedstav uvedenych v obou pfedchozich odstavcich. Je to zplisobeno existenci vyznamné interakce m,
tedy tvorbou (obvykle delokalizovanych) vazeb n. Proto napt. ptedpokladame, e kratka a pevna
vazba B—F v molekule BF, je vedle interakce o hybridizovanych orbitalt sp? stiedového atomu
s orbitaly p, atomd fluoru (str. 106) podminéna i delokalizovanou interakci = dalitho orbitalu p
fluoru s nehybridizovanym orbitalem p, sttedového atomu B:

DZ
. P
- % -
L NN
6 F/

~

Obdobné je tfeba chapat velmi kompaktni tetraedricky chloristanovy anion CiOg s krat-
kymi vazbami Cl—O jako ttvar, ktery vedle interakce o &tyf orbitald sp> stiedového atomu
chloru s orbitaly p, étyf atomi kysliku vykazuje i interakci m, do niZ jsou zapojeny vhodné oriento-
vané orbitaly p viech &tyf atomd kysliku a prazdné orbitaly d,.-,: a d,. chloru:
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Interakce w je béznym zpisobem vazby halogeni v jejich slouceninach. P¥i vykladu struktury
a reaktivity mnohych sloucenin halogend se k tomuto zpisobu vazby musi pfihliZet.

Atomy halogenil v oxida&nim stavu —1 jsou schopné vytvofit je§té dali typ vazby a mohou
ve funkci mistkovych atomi dosahnout 1 dvouvaznosti. Piikladem je dimerni molekula plynného
chloridu hlinitého nebo linearni strukturni motiv v mfizce CuBr,:

Al 2(:15 CuBr'z

. .
\ ‘
.

s

I E @ @’

Obé vazby vytvafené mistkovym atomem halogenu maji charakter interakce o. Druha vazba
vznika tak, Ze plivodné nevazebny elektronovy par atomu halogenu projevi své nukleofilni viast-
nosti a vytvofi donor-akceptorovou vazbu s elektrofilnim atomem M':

Yl
7N\
M M’

Schopnost vytvaret miistkové atomy maji viechny halogeny.

Obdobny charakter jako tvorba mistkt ma i posledni typ vazebné interakce, jiz se mohou
ucastnit atomy fluoru a chloru. Jde o vazbu vodikovym, mistkem u fluorovodiku a v mensi mife
u chlorovodiku. Jeji podstatu jsme zde jiZ objasnili (str. 148),

152 CHEMICKE VLASTNOSTI HALOGENU

Elementarni halogeny patfi mezi mimofadné reaktivni latky. Fluor lze oznacit za nejreaktiv-
n&j3i z prvki viibec. Mnohé jeho reakce s jinymi prvky nebo i sloudeninami jsou vysoce exotermické
a maji povahu hofeni, nekdy dokonce probihaji i explozivng. Z prvka se s fluorem neslucuje pouze
dusik; reakce s kyslikem nastava aZ vlivem elektrického vyboje a také jeho reakce s uhlikem se
realizuje aZ za Servené¢ho zaru. Elektropozitivni prvky reaguji s fluorem velmi ochotné, aviak nékteré
kovy {m&d, nikl) se pfi reakci pokryvaji vrstvou fluoridu, kterd brani dal¥imu priib&hu reakce.
Pii viech svych reakcich plisobi elementarni fluor oxidacné (je nejsiln&jdim chemickym oxidaZnim
ginidlem vabec) a sam pFechézi do oxidaéniho stavu —1I

Obdobné, aviak méné vyrazné oxidaéni plsobeni je typické i pro ostatni halogeny. V fad€
F > Cl > Br > I rcaktivita i oxidagni schopnosti klesaji. Mnohé prvky jiz s t&Z8imi halogeny
nereaguji (uhlik s chlorem, sira s jodem atd.). Také kovy, pokud jsou ulechtilé, jevi mensi sklon
reagovat s t1&€28imi halogeny. Naopak mnohé méné uilechtilé kovy sice reaguji, ale soutasng s¢ na
svém povrchu pasivuii. Pasivace zeleza pti reakei s chlorem je technicky vyznamna, nebot umoziiuje
uchovavat bezvody kapalny chlor v ocelovych tlakovych nadobach.

Halogeny pfi reakei s binarnimi sloudeninami obvykle bud vytsni elektronegativni sloZku
slougeniny jako prvek, napi.

Si0, + 2F,
st + Brz

SiF, + O,
2HBr + S

il
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nebo reaguji s obéma prvky
H,S + 4F, = 2HF + SFs

popt. se na molekulu sloueniny aduji:

PCl; + Cl, = PCl;
SO, + Br, = SO,Br,
cCo + Cl, = Cod,

Chlor, brom a jod mohou pfi reakei s n&kterymi slou¢eninami pechézet téz do kladného
oxida¢niho stavu, a to bud tak, ¢ jsou touto slou€eninou (silnym oxidaénim Cinidlem) oxidovany,
napf.

31, + I0HNO, = 6HIO; + I0NO + 2H,0

anebo tak, Ze halogen disproporcionuje. Chlor, brom a jod disproporcionuji napt. ve vodé podle
rovnice typu')

Cl, + H,0 = HCl + HCIO

Cim je halogen t&2, tim neochotn&ji s vodou takto reaguje, tj. tim vice je rovnovaha uvedené
reakce posunuta doleva.

153 BINARN{ SLOUCENINY HALOGENU

Velka pestrost chemie halogend se projevuje i ve znadné rozmanitosti vlastnosti binarnich

sloudenin, které halogeny vytvateji s jinymi prvky. Nejbézngjsi slouceniny tohoto typu si nyni
podrobnéji probereme.

® Halogenovodiky

Halogeny vytvateji s vodikem binarni slougeniny HF, HCI, HBr a HI ?). Uvedené stechio-
metrické vzorce jsou souéasnd vzorci molekulovymi. Viechny &tyki halogenovodiky jsou latky
plynné a maji nizkomolekularni charakter (HF ma bod varu 19,5 °C, HCl —85°C, HBr —67°C
a HI —36 °C). Tékavost HF je ve srovnani s tékavosti ostatnich halogenovodiki abnormalng mala,
protoZe mezi molekulami fluorovodiku existuji velmi silné vazby vodikovym mistkem (str. 149).
Halogenovodiky pati do skupiny kovalentnich binarnich slougenin vodiku {str. 220). Vazbu uvnitf
molekuly HF jsme ji# podrobng vylozZili (str. 95). Ostatni halogenovodiky maji stejny typ vazby.

Halogenovodiky lze pomérné velmi snadno piipravit. Nejsnazi je vytésnit je jako t&kavé
latky z halogenidit piisobenim silnych minerdinich kyselin:

CaF, + H,S0, 2HF + CaSO,
NaCl + H,S0, = HCl + NaHSO,

I

!} Zcela odligna je reakce fluoru s vodou. Probiha za vytésnéni kysliku:
H,O + F, = 2HF + O (sm& O, a O,)

Fluor nemize v tomto pFipadé reagovat shodn s ostatnimi halogeny, nebot nikdy nevystupuje v kladném
oxida¢nim stavu.

%} Vedle tradi¢nich nazvi fluorovodik, chlorovodik, bromovodik a jodovodik je pfipustné pouzivat pro
halogenovodiky i nazvy fluoran, chloran, broman a jodan.

3%
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Pokud bychom touto cestou chtéli pFipravit HBr a HI, musime k vytésnéni pouZit mineralni
kyselinu, kterd nema prakticky Zadné oxidaéni 0&inky {napf. H;PO,). Nelze uzit koncentrovanou
kyselinu sirovou, nebot reaguje s uvoliiovanymi halogenovediky (HBr a HI) podle rovnice

2HBr + H,80, = Br, + SO, + 2H,0

Pii pfipravé bromovodiku i jodovodiku se proto dava prednost hydrolytickym reakcim, napf.
PBr; + 3H,0 = H,;P0O; + 3HBr

Piitom bromid fosfority se vyrabi pfimo ve vyvije¢i bromovodiku reakci
2P + 3Br, = 2PBr,

Obdobni lze ziskat i jodovodik. K ptipravé HF a HCl se obvykle hydrolytické reakce nevoli,
ptestoze fada fluoridi a chloridd je takové reakce schopna a spontianné ji podiéha:
SiCl, + 3H,0 = H,SiO; + 4HCI

Redukce elementdrnich halogend sulfanem je dal§i vhodnou cestou piipravy halogenovodiku,
jmenovite HBr a HI:

I, + H;S = 2HI + S

K ptipravé HF mizZe poslouZit i termicky rozklad hydrogenfluoridii:
KHF, = KF + HF

Viechny halogenovodiky lze ziskat syntézou z proka
H, + Y, = 2HY (Y=F, Cl Br, [)

aviak reakce fluoru s vodikem probiha explozivné; u jodu u? je naopak vysloveng zvratnou reakci,
s rovnovahou posunutou ve prospéch nesloudenych prvka.

Acidobazické vlastnosti halogenovodik@ jsme jiZz probrali (str. 254). Proto jen souhrnng
uvedeme, e halogenovodiky jsou silné kyseliny. Nejslabsi kyselinou je HF, nejsilngjgi HI. Vyznamné
jsou vodné roztoky halogenovodikd, které se pod nazvem kyselina fluorovodikova, chlorovodikova,
bromovodikova a jodovodikova pouzivaji v chemické a technické praxi.

Na silnd redukovadla mohou halogenovodiky (zejména ve vodném roztoku) pisobit oxidainé.
Ptikladem je reakce

Zn + 2HCl = ZnCl, + H,

Oxidujicim ¢&inidlem je atom H', ktery se pfi tomto procesu redukuje na H°. Atomy halogent
v oxida¢nim stava —1 se na tomto d&ji nepodileji, nebot jejich dalsi redukce ji samoziejmé
neni moZna.

Jodovodik, bromovodik i chlorovodik se mohou chovat téZ redukéné. Atomy halogend
v oxida¢nim stavu —1I se pfitom oxiduji na elementarni stav nebo dokonce do oxida¢nich stavi
kladnych. Samovolng probiha oxidace HI vzdusnym kyslikem:

4HI + O, = 2I, + 2H,0
Jodovodik sc téZ oxiduje napf. peroxidem vodiku:
2HI + H,0, = 2H,0 + I,
K oxidaci chlorovodiku je jiZ zapotiebi silngjsich oxidovadel, napf.

I6HCl + 2KMnO, = 2MnCl, + 2KCl + 5Cl, + 8§H,0
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® Halogenidy

Binarni sloueniny halogend se viemi prvky s vyjimkou vodiku, kysliku a dusiku oznaCujeme
nazvem halogenidy. Jsou bud skute¢nymi (NaCl, CdBr,, Bil, aj.), nebo pouze hypotetickymi
(SCl,, Tel,, SF aj.) solemi halogenovodika.

Podle charakteru vazby rozliujeme halogenidy iontové a halogenidy kovalentni.

Do skupiny iontovych halogenidit patii halogenidy alkalickych kovd, hoftiku, kovi alka-
lickych zemin, lanthanoiddi a n&kterych dalSich elektropozitivnich kovd. Typickymi vlastnostmi
jontovych halogenidi jsou jejich mald tékavost, kiehkost jejich krystald a elektrickad vodivost
jejich tavenin.

Kovalentni halogenidy vytvéteji nékteré uslechtilejsi kovy a prvky nekovové. Nekteré kova-
lentni halogenidy jsou latky nizkomolekuldrni (halogenidy kovii ve vy$8ich oxidaénich stavech,
napt. TiCl,, SnCl,, UFs, MoFs, WF;, a halogenidy viech nekovi a polokovi, napt. SFs, SiF,,
AsF;, TeBr,). Jiné jsou vysokomolekuldrni latky s linearnimi, rovinnymi nebo prostorovymi sitémi
kovalentnich vazeb (napf. AICl;, CdCl,, CuBr,, Bil,). Atomy halogeni zastavaji v téchto slou€e-
ninach funkci atomit mostkovych (str. 292). Spoleénym znakem viech halogenidu je to, Ze halogeny
se v nich vyskytuji v oxidadnim stavu —1I Pitom samoziejmé plati, Ze vazba je v halogenidech
tim jontovéjs, &im véts je rozdil elektronegativit ziastnénych prvki a &im nizZsi je oxidacni stav
elektropozitivniho prvku ve slougening. Proto klesa iontovost napt. v této fad¢ sloudenin:

NaF > NaCl > NaBr > Nal

Plati také tyto pfiklady relaci iontovosti u dvojic slougenin:

TICl > TIMCl,
Cr''Br, > Cr'"Br,
Pb"F, > Pb''F,

Bezvodé binarni halogenidy lze ptipravit chemickymi reakcemi nékolikerého typu:
1. Ptedevéim je moZné syntetizovat je pFimym slouenim prokii:

Ti + 2Cl, = TiCl,
S + 3F, = SFg
2Fe 4+ 3Br, = 2FeBr,
Hg + I, = Hgl,

2. Dalsi cesta spodiva v reakci malo uslechtilych kovil s halogenovodiky podle rovnic

Cd + 2HCI = CdCl, + H,
Ca + 2HBr = CaBr; + H,

MgO + 2HCI
KOH + HI
CaCO; + 2HCI

MgCl, + H,0
KI + H,0
CaCl, + H,0 + CO,
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3. Pro ptipravu malo rozpustnych halogenidii (str. 239) lze vyuzit srdzeci reakce:
AgNO,; + NaCl = AgCl + NaNO;

Pb(NO;); + 2Nal Pbl, + 2NaNO,
HgCl, + 2Nal Hgl, + 2NaCl

i

4. Technicky vyznamna je pliprava halogenida (nejéastéji chloridl) z oxidd kovi tzv.
redukéni halogenaci pti zvySenych teplotach. Jako redukovadlo poutajici kystik se uziva nejéastdji
uhli, halogena&nim ¢inidlem obvykle byva sim elementarni halogen:

ALO; + 3C + 3Cl, 2AICI, + 3CO

SiO, + 2C + 2CL, = SiClL, + 2CO

It

Obé tinidla v8ak mohou byt pfitomna v jediné sloudening — chloridu uhli&itém ~ a reakce pak
probiha napi. podle rovnic
BeO + CCl, = BeCl, + COCl,

Cr,0; + 3CCl, 2CiCly; + 3CO0QC1,

5. Mnohé z halogenidd lze ptipravit rozpoudténim kovi, jejich oxidé, hydroxidt a uhliti-
tand v halogenovodikovych kyselinach pouze v hydratované formé {CoCl,.6H,0, NiBr,.6H,0,
CdCl,.4H,0, NiF,.3H,0 aj.). K pfipravé bezvodych halogenidi mitze pak poslouzit dehydratace
téchto hydrdti: jejich zah¥atim v proudu halogenovodiku nebo chloridu thionylu:

CoCl,.6H,0 + 6SOCl, = CoCl, + 6SO, + 12HCI
CuBr, 2H,0 + 2SOCl, = CuBr, + 280, + 4HCI

Ne&které bezvodé halogenidy (vesmés ty, které pfi styku s vodou rychle a nevratng hydrolyzuji
jako napt. AICl;, SnCl, nebo PCl;) touto cestou pripravit nelze.

Podle chovani k vod& se halogenidy mohou rozttidit do t¥i skupin:

a) Do prvé skupiny patti halogenidy silng elektropozitivnich kovd, které jsou vyrazng
iontové a ve vodném roztoku podléhaji pouze elektrolytické disociaci (NaCl, K1, TIBr, CaCl, aj.).

b) Druhou skupinu tvofi halogenidy hydrolyzujici. Pat¥ sem mnohé z halogenidd nekovi,
polokovi a nékterych kovii. Elektropozitivni &st jejich molekuly je velmi malo bazicka (nebo je
dokonce kysela), a podléha proto hydrolytické reakei. Piikladem jsou reakce t&chto halogenidi:

TiCl, + 2H,0 = TiO, + 4HCl
BBr; + 3H,0 = H,BO, + 3HBr
PI, + 3H,0 = H,PO, + 3HI

¢} Nekteré halogentdy se ve vod& bud jen bez disociace rozpoust&ji, nebo se s vodou nemisi
a vitbec s ni nereaguji (CCl,, SFs, SeF,, OsFy aj.). Hlavni pti¢inou indiferentnosti t&chto halogenidi
k vodg je velka aktivaini energie, kterou vyZaduje substituce halogenidovych iontd molekulami
vody (str. 186).

Oxida¢né-redukéni viastnosti halogenidt jsou velmi rozmanité a souviseji vétdinou vyhradné
se stabilitou oxidagniho stavu, ktery vykazuje elektropozitivni prvek.

Halogenidy prvkil v n&kterych oxidalnich stavech (tfeba i b&nych) nelze viibec pfipravit.
Pfi pokusu o jejich syntézu nastava vnitfni oxidaéné-redukéni zména, pfi ni? je oxidovan halogen.
Proto neexistuje napt. sloudenina Pbl, nebo Cul,:

Pb** + 41" = Pbl, + I, 2Cu*" + 417 = 200l + I
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® Polyhalogenidy

Halogenidové ionty (Y ™), vznikajici disociaci halogenidd ve vodném roztoku, maji schopnost vy-
tvatet s molekulami halogend (Y,) adukt o sloZeni Y3, , podle obeené rovnice

Yo+ nY, = Yz
Utvar Y;,., se nazyva polyhalogenidovy anion. Takto vytvail jodidovy anion s molekulou jodu napf.
anion trijodidovy:

I—+1 = I35

Ptipojovanim dalSich molekul 1, se mohou postupné vytvafet polyjodidové ionty 15, 17 a dokonce i I5.
Ptitom neni podminkou, Ze se déje Glastni pouze atomy téhoZ halogenu, a jsou mozné reakce typu

Br- + I, = Brly
Adovat se mohou i molekuly interhalogent {str. 298):
I" + ICl = LCI7

Praktické uplatnéni ma tvorba polyjodidd zejména v analytické chemii. Vznik polyjodidii umoziuje
uvadét do roztokd jodidi alkalickych kovii elementarni jod, ktery je jinak ve vodé téméf nerozpustny.
Tendence k tvorb€ polyhalogenidovych iontt vzrista vyrazné viadé F~ < Cl” < Br~ < 1",

Trihalogenidové ionty maji linearni tvar. Trijodidovy ion 13 je zobrazen geometrickym vzorcem
(vEetn& nevazebnych elektronovych pard):

Jeho vazebné uspofadani vyjadiuje elektronovy strukturni vzorec
[

Polyjodidové ionty I, 17 a [ maji sloZit&j$i strukturu lomenou.
Tuhé polyhalogenidy alkalickych kovil jsou snadno rozloZitelné iontové slouceniny. Jsou vesmés

tmaveé zbarvené.

® Interhalogeny

Vyrazna chemické ptibuznost halogent se odrazi v jejich schopnosti tvofit binarni slouceniny vza-
jemné mezi sebou. Témto latkam fikame interhalogeny nebo té% interhalogenové slouceniny. Doposud byla
zjisténa existence &ty typh t&chto sloudenin: YZ, YZ,, YZs, YZ,. Jejich pichled podava tab. 15-1. Z tabulky
Jje vidét, Ze nejv&tsi zastoupeni maji sloudeniny, v nichZ stiedovym atomem Y je atom jodu. Funkci koordi-
nujiciho atomu Z pini nej&ast&ji fluor.

Sloudeniny typu YZ maji obdobné vazebné uspofadani juko molekuly halogenti. Av3ak kovalentni
vazba je v nich ponékud polarni. Molekuly YZ, maji tvar T. Uspofadani molekul YZ; je tetragonalné py-
ramidalni. Existence molekul YZ, pongkud ptekvapuje; na vazbé se pravdépodobng podileji orbitaly f
sttedového atomu a molekula ma tvar blizky pentagonalni bipyramide.

Formalni oxidaéni stavy atoml vytvafejicich interhalogeny lze vyjadfit pro jednotlivé typy slou-
fenin takto:

YIZ-I YIHZ;' Yqu_l YVIIZ;I
Viechny interhalogenové sloudeniny jsou nizkomolekularni latky; jsou velmi tékavé a zbarveny

jsou Zlutg, Gerven& nebo hnédolervend, nékteré jsou viak bezbarvé.
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Jsou stejné jako elementarni halogeny znatné reaktivni. Lze je pouZit jako halogenaéni ginidla:

2V + 6IC1 = 2VCL + 31,
Mo + 2BrF; = MoF; + Br,
S vodou reaguji tak, Ze se tvofi halogenovodik HZ a pfisludna kyslikata kyselina se sttedovym atomem Y, napf.
CIF + H,0 = HCIO + HF
IFs + 3H,0 = HIO; + 5HF

S halogenidovymi ionty tvofi nékteré interhalogeny komplexni ionty, v nichZ funkci stfedového
atomu zastava halogen:

BrFy + F~ = [BrF,]™
ICl; + CI° [IcL]~

Uvedené rovnice znazorfiuji vznik tetrafluorobromitanového a tetrachlorojoditanového iontu. Tyto Castice
lze povazovat za dalii typ polyhalogenidovych ionti (str. 297).

Tabulka 15-1. Znamé interhalogenové slougeniny typu YZ,

Z
Y n
F Cl Br 1
1 F,
3 —_
F
5 —_
7 —
1 CIF cl,
3 CIF; -
Cl
5 CIF; —
7 — —
1 BrF BrCl Br,
3 BrF, - -
Br
5 BrF; - -
7 — — .
1 IF ICl 1Br 1,
I 3 1F, 1Cl, - -
5 IFs - - -
7 IF, - - -
® Binarni slouéeniny halogent s kyslikem

Zakladni piehled viech sloudenin halogen@ s kyslikem podava tab. 15-2.

Sloudeninu OF, je nutné pokladat se ztetelem k relaci elektronegativit obou prvki za fluorid kysliku
{ti- O"F;Y), nikoli za ,,oxid fluorny* (tj. FFO ™). Latka je plynna, svétleZluté barvy, dosti stala a mé vyrazné
oxidadni vlastnosti. Pripravuje se reakci elementarniho fluoru s 2%nim vodnym roztokem NaOH:

2F; + 2NaOH = 2NaF + OF, + H,O
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OF, se téZ mize pfipravit pfimou syntézou z kysliku a fluoru, kdyZ? se na jejich smés plisobi elektrickym
vybojem pfi nizké teploté. V tomto pfipadé vznikaji vedle OF, téz dalsi velmi nestalé sloudeniny O,F,,
O,F, a O/F,.

Tabulka 15-2. Slou¢eniny halogent s kyslikem

Oxidaéni stav

halogenu F cl Br !
vl Cl1,0, - (1,0-)
VI - C1,0, - -
v - - - 1,0,
v - ClO, BrO, -
I - - - -
1 - - - -
1 - Cl,0 Br,O -
—1 OF, - - -

Oxid chiorny Cl,0 se nejlépe ptipravuje plisobenim elementarniho chloru na oxid rtutnaty
za sniZen¢ teploty

HgO + 2Cl, = C,0 + HgCl,

Je anhydridem kyseliny chlorné. Reakci s vodou tuto kyselinu poskytuje:

CL,O0 + H,O0 = 2HCIO
Molekula C1,0 ma lomenou strukturu s jednoduchymi vazbami o:
0]
7\
IC] Cll

Oxid chlorny je t&kava latka endotermické povahy. Pfi zahfati snadno exploduje.

Oxid chloricity ClO, je t€kava latka barvy Zlutozelené (plyn) nebo &ervenohnédé (kapalina).
Ptipravuje se vyt&sn&nim kyseliny chloredné z chloreénanu draselného kyselinou sirovou a jeji
disproporcionaci podle celkové rovnice

3KCIO; + 3H,80, = 2ClO, + HCIO, + 3KHSO, + H,0

Se ztetelem k explozivnosti ClO, je bezpetngjdi ptipravovat jej reakci chlore¢nanu draselného se
Stavelovou kyselinou za pFitomnosti ziedéné kyseliny sirove:

2KCIO, + 2H,80, + H,C,0, = 2ClO, + 2CO, + 2KHSO, + 2H,0

Vhodnym postupem k piipravé ClO, je té2 plisobeni elementarniho chloru na chlorednan stiibrny
pii zvy¥ené teplots

2AgClO; + Cl, = 2AgCl + 2CIO; + O
nebo oxidace chloritanu sodného chlorem ziedénym dusikem nebo vzduchem:

2NaClO,.3H,0 + Cl, = 2ClO, + 2NaCl + 6H,0

Oxid chlorigity je nizkomolekularni endotermicka latka. Jeho molekula je lomena, obsahuje jeden
neparovy elektron. Obé vazby ¢ jsou provazeny delokalizovanou vazbou typu n (str. 290).
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ClO, se dobfe rozpousti ve vodeg, ale nereaguje s ni, vytvari pouze zluty krystalicky hydrat
ClO,.6H,0. Ma silné oxidaéni (Cinky a je technicky vyznamnou slougeninou chloru (str. 308).

Oxid chiorovy C1,05 lze ziskat plisobenim ozonu na oxid chlori¢ity jako tmavogervenou kapalinu.
Tvofi dimerni molekuly. Jeho struktura ani vazba nebyla dosud podrobné objasnéna.

Oxid chloristy Cl,05 se nejlépe ziska dehydrataci kyseliny chloristé G&inkem P,O5 pti nizké
teploté:

2HCIO, + P,Os = (1,0, + 2HPO;
S vodou poskytuje kyselinu chloristou:
C,0, + H,O = 2HCIO,

Je tedy jejim anhydridem. Vazebné pomé&ry v jeho molekule vyjadtuje elektronovy strukturni vzorec
llﬁl i?l)“l
@—cll—Q—Cl——@
I
{0]] 101

V mistkovém atomu O je molekula lomen4, koordinace na obou atomech Cl je tetraedricka.
Piesto, ze je Cl,0, relativné staly, mlze byt iniciovan jeho explozivni rozklad. Oxid chloristy
plsobi oxidacné.

Oxid bromny Br,O je po strance pipravy i struktury obdobou Cl,0. Je viak staly pouze pti nizkych
teplotach.

Mimotadné nestaly je oxid bromidity BrOj, stejn& jako dal§i oxid o sloZeni Br;Og. Jejich struktura
dosud nebyla pfesn& popséana.

Nejstalejsi ze vSech oxidii halogeni je oxid jedicny 1,0s. Je exotermickou sloudeninou,
Nelze jej piipravit syntézou z prvkd. Ziskava se proto termickou dehydrataci kyseliny joditné:

2HIO, = 1,05 + H,0

Je to bila krystalicka latka, rozkladajici se na prvky teprve pfi teplotach nad 350 °C. Vyznamna
je jeho reakce s oxidem uhelnatym:

L,Os + 5CO = I, + 5CO,

VyuZiva se ji ke stanoveni malych mnoZstvi CO. Oxid jodiény ma vyrazné oxida¢ni vlastnosti.

Je silné kysely, s H,O poskytuje kyselinu jodi¢nou. Konfiguraci jeho molekuly vystihuje elektronovy

strukturni vzorec
O 10l
| I

Molekula je lomené v misté mastkového atomu O. Na atomy jodu jsou koordinovany tfi atomy
kysliku, Obg tyto &tyfatomové skupiny maji tvar trigonalni pyramidy.

Byla popsana je§té fada dalsich binarnich sloutenin jodu s kyslikem (1,0,, [,04 aj.) a identifikovana
jejich struktura. Tyto slougeniny nemaji v praxi Zadné pouziti. Svou sloZitéjsi strukturou se vymykaji pfed-
stavé prostych oxidt. Nedavno byl syntetizovan téz oxid jodisty 1,0,. Jeho vlastnosti a struktura viak
nejsou dosud prostudovany.

300



154 TERNARNI KYSLIKATE SLOUCENINY HALOGENU

Do této skupiny latek patfi pfedevsim kyslikaté kyseliny halogenit a jejich soli. Piehled
kyslikatych kyselin halogenti podava tab. 15-3.

Tabulka 15-3. Kyslikaté kyseliny halogent

Oxidacni stav

halogenu F ¢ Br I

Vil - HClIO, HBrO, HIO,, H;sIO0¢
VI - - - -

v - HCIO; HBrO,; HIO,

v - - - -

1H - HCIO, - —

11 - - - -

I - HCIO HBrO HIO

V souladu s tim, co jsme uvedli 0 vazebnych moZnostech fluory, z tabulky vidime, Ze Zadna
oxokyselina fluoru neexistuje. Sila kyselin se méni tak, jak v tabulce vyznaduji Sipky. Nejsilngjsi
kyselinou je HCIQ,, nejslabsi je HIO.

Nejvyrazngjii oxidaéni inky (posuzovano podle hodnot standardnich redoxnich poten-
ciali) pozorujeme u kyseliny chlorné a chlornanti. Oxidaéni pésobeni kyselin velmi zavisi na tom,
zda je kyselina v systému pfitomna v iontové, nebo v kovalentni formé. Naptiklad kyselina chloristd
ve zfedéném vodném roztoku i vodné roztoky chloristani maji oxida¢ni G&inky minimalni, nebot
latky jsou ionizovany. Koncentrovana, malo ionizovana kyselina chlorista se naproti tomu chova
jako velmi silné oxidovadlo, zejména k organickym latkam.

® Kyselina chlorna a chlornany

Molekula kyseliny chlorné a chlornanovy anion maji vazebné uspofadani odpovidajici
elektronovym vzorcim

H—0—Cl [o—d]-
Mezi atomy kysliku a chloru existuje vedle vazby o, znazorn&né ve vzorcich, i slabéa interakce
podminéna piitomnosti prazdnych orbitald d na atomu chloru. Tato interakce r je vyrazngjsi
u chlornanového iontu neZ u kyseliny.

Kyselinu chlornou lze ptipravit v roztoku nejlépe reakci chloru s vodou:

Cl, + H,0 = HCIO + HCl

Rovnovéha reakce se posouva doprava tim, Ze chloridové jonty vzniklé disociaci kyseliny chloro-
vodikové se poutaji jako nerozpustna sl (AgCl, PbCl,, HgO.HgCl, aj.). Koncentrovangjsi roztoky
kyseliny chiorné nelze piipravit, nebot kyselina je latka nestala. Rozklada se zahfivanim, piisobenim
svétla i zvySovanim koncentrace jejich vodnych roztokd.

Kyselina chlornd ma silné oxidagni uéinky. Z hlediska acidobazického je kyselinou
velmi slabou.
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Jeji alkalické soli — chlornany — se nejlépe piipravuji tak, Ze do zfedénych a vychlazenych
roztoki hydroxidi alkalickych kovii se zavadi elementarni chlor. Dochazi k disproporcionaéni reakei

Cl; + 2NaOH = NaCl + NaClO + H,0

Chlornany maji velmi silné oxidalni Ginky, jsou nestalé. Pripravime-li je v tuhém stavu
(relativng dobie dostupné jsou chlornany Nal, K, Ca", Sr", Ba"), snadno se rozkladaji piisobenim
svétla a vzdu¥né vlhkosti, zahfatim disproporcionuji na chlore€nan a chlorid:

3NaCiO = 2NaCl + NaClO,

[ Kyselina chlorita a chloritany

Vazebné uspotddani v molckule kyseliny chlorité a chloritanovém iontu zjednoduseng
vyjadtuji vzorce

0 o |10 o
NS N_
H d d
Kyselina chloritd je velmi nestala a lze proto pipravit pouze jeji ztedéné vodné roztoky.
K tomuto ti&elu miiZe poslouZit reakce

Ba(ClO,), + H,SO, = BaSO, + 2HCIO,

BEZngj3i a pon&kud stalejsi jsou soli kyseliny chlorité — chloritany. Vychozi latkou pro Jejich pii-
pravu miize byt oxid chloricity, ktery nechdme reagovat s vodnym roziokem hydroxidu alka-
lického kovu:

2Ci0, + 20H” = ClO; + ClO; + H,0
Tvofi se chloritan a chiorednan. Oxid chlori¢ity lze na chloritan redukovat té2 peroxidem vodiku
nebo zinkovym prachem:

2CI0; + 0%~ 2CI0; + 0O,

2CIO;, + Zn = 2CIO; + Zn**

]

Kyselina chlorita a chloritany jsou silna oxidovadla.

® Kyselina chlore¢na a chloreénany

Elektronové strukturni vzorce molekuly kyseliny chloreéné a chlorednanového iontu

Q—('II—QI @—?—@ -
1ol 101

svéd¢i o tom, Ze v jejich struktufe ma atomova skupina CIO, tvar pyramidy. Viechny vazby Cl—O
jsou vyrazn& zesileny a zkraceny interakci n zodastnénych atomi,

Kyselina chloreénd je nestil4, nelze pfipravit jeji vodné roztoky v koncentraci vétdi nes
40%ni. Vhodnou cestou k pFipravé vodnych roztoki kyseliny jsou reakce

Ba(ClOs), + H,S0, = BaSO, + 2HCIO,
2KCIO, + H,[SiF,] Ka[SiFs] + 2HCIO,
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Kyselina chloreéna je dosti silnou kyselinou, mé vyrazné oxidacni Ginky.

Chloreénany lze ptipravit jiz uvedenou disproporcionaci chlornant. Vyhodnou cestou jejich
ptipravy je zavadéni elementérniho chloru do horkého a dostateéné koncentrovaného {20%niho)
vodného roztoku hydroxidu alkalického kovu:

3Cl, + 6KOH = KCIO; + 5KCl + 3H,0

Tuhé chlorednany jsou relativn stalé, maji viak velmi silné oxidaéni Gginky a jejich rozklad
nebo oxidatni pisobeni miize v nékterych pfipadech probehnout explozivng. Pti zahFati chlored-
nany alkalickych kovi: disproporcionuji; poskytuji chloristany a chloridy, popf. pfi vys§i teploté
chlorid a kyslik:

4KClO,
2KCIO;

3KClO, + KQ
2KCl + 30,

Druhou z téchto reakei lze urychlit pfidavkem MnO, jako katalyzatoru a je pak vhodna pro
laboratorni pfipravu kysliku.

® Kyselina chlorista a chloristany

Molekula kyseliny chloristé i chloristanovy ion jsou tvofeny tetraedrickym pétiatomovym
skeletem ClO,:

H IOt 1O -
| [
0—CI—-0 @—-(I:l—@
|

10l o)

Rad viech vazeb C1—O je op&t zvyien pom&rné velkou interakei n.
Presto, Ze kyselina chloristd je jednou z nejsilngjéich anorganickych kyselin, mtiZe byt ze svych
soli vytdsnéna koncentrovanou kyselinou sirovou:

KCl0, + H,80, = KHSO, + HCIO,

Rovnovaha reakce se musi neustile posouvat doprava oddestilovavanim kyseliny chloristé pfi
sniZeném tlaku.

Kyselina chlorista je jedina z oxokyselin chloru, kterou lze p¥ipravit jako chemické indivi-
duum. Je to bezbarva viskozni kapalina. Jeji monohydrat HCI0.H,O je iontové slougenina o struk-
tufe H;O* ClOj (chloristan hydroxonia). Kyselina chlorista je nebezpetna latka, nebot v koncentro-
vaném stavu se mitZe pki styku s organickymi latkami explozivné rozkladat. Koncentrovana kysclina
ma silné oxidadni viastnosti, které viak po zfed&ni kyseliny vodou téméF zanikaji. Roztoky kyseliny
i jejich soli lze redukovat jen nejsilngj§imi redukénimi Einidly.

Chloristany lze pFipravit nckatalyzovanym termickym rozkladem chlorenant podle jiz
uvedené disproporcionatni rovnice. Pon&vadz na rozdil od ostatnich oxokyselin chioru je kyselina
chlorista relativné snadno dostupna, ptipravuji se chloristany reakei hydroxidd, oxid nebo uhli-
¢itand kovi s volnou kyselinou:

LiOH + HCIO,

MgO + 2HCIO,
CuCO; + 2HCIO,

LiCIO, + H,0
Mg(ClO,), + HO
CU(C104)2 + Hzo + COZ

1
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Chloristanovy anion jevi vedle své oxida¢né-redukéni indiferentnosti ve srovnani se viemi ostat-
nimi anorganickymi ionty pozoruhodné malou snahu koordinovat se jako ligand na ionty kovi.

® Kyselina bromna, kyselina jodna, bromnany a jodnany

Kyseling bromnd a kyselina jodnd maji stejnou strukturu molekul jako kyselina chlorna. Jsou velmi
slabymi kyselinami. maji viak pomérné silné oxidaéni €inky. Vznikaji stejné jako kyselina chlorna reakci
bromu, resp. jodu s vodou. Tyto reakee viak maji rovnoviahu posunutou vyrazné doleva.

Bromnany a jodnany lze ziskat obdobnou reakei — zavadénim elementarnich halogent do roztoki
hydroxidd alkalickych kovi. Bromnany a jodnany jsou nestale, piisobi oxidaéné a snadno disproporcionuji.

® Kyselina bromi¢na a bromiénany

Kyselina bromiénd je svymi vlastnostmi i strukturou obdobou kyseliny chlore¢né. Pfipravuje
s¢ oxidaci bromu u¢inkem HCIO:

Br, + SHCIO + H,O0 = 2HBrO; + SHCl

Bromic¢nany alkalickych kovi lze ptipravit obdobng jako chloreénany reakci Br, s horkym
a dostatecné koncentrovanym roztokem hydroxidu alkalického kovu:

3Br, + 6KOH = SKBr + KBrO, + 3H,0

Bromi¢nany plisobi jako silni oxidovadla a pouZivaji se zejména pti nékterych analytickych
stanovenich:

3AsO}" + BrO; = 3AsO?” + Br~

® Kyselina jodi¢na a jodi¢nany

Kyselinu jodi¢nou lze ptipravit oxidaci jodu kyselinou dusi¢nou nebo jinym silnym
oxidovadlem:

31, + 1I0HNO; = 6HIO; + 10NO + 2H,0

Také oxid jodi¢ny poskytuje s vodou kyselinu jodi&nou.

Kyselina jodi€na je bila krystalicka latka. Je silnou kyselinou a ma oxidaéni G&inky.

Jeji soli — jodiénany — lze ziskat disproporcionaci jodu v roztocich hydroxida. Molekuly
kyseliny jodiné i jodi¢nanové anionty jsou vystavény zcela analogicky jako obdobné sloude-
niny chloru.

® Kyselina bromista a bromistany

Bromistany a Kyselina bromistd byly piipraveny teprve nedavno ptisobenim extrémn& silnych oxi-
datnich Cinide!l na elementarni byom v alkalickém prostfedi. Jsou relativné stalymi sloudeninami; kon-
centrace HBrO, ve vodném roztoku mizZe dosahnout a2 50 %, aniZ dojde k jejimu rozkladu. Bromistany lze
piipravit jako tuhé latky. Nepodléhaji rozkladu ani p¥i zvySeni teploty na 200 a% 300 °C. Oxida&ni piisobeni
kyseliny bromisté a bromistand je velmi slabé.

® Kyseliny jodisté a jodistany

Kyselina hydrogenjodisté H1O, i jodistanovy anion 10 maiji stejnou strukturu jako obdobné
slougeniny chloru a bromu. :
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Existuje té2 kyselina pentahydrogenjodistd HglOyg a jeji soli. Molekula kyseliny pentahydro-
genjodisté vykazuje oktaedrickou koordinaci atomd O na stiedovém atomu I

H
l

H—O 10l O—H
\II/
VAN

H—O 10t O—H
Kyselinu pentahydrogenjodistou se dafi pripravit anodickou oxidaci kyscliny jodiéné; jinou
cestou jeji pfipravy je rozklad jodistanu barnatého kyselinou sirovou:

Bas(IOq), + SH,80, = 5BaSO, + 2H,IO,

Opatrnou dehydrataci Hs10; lze ziskat HIO,. Ob¢ kyseliny jsou bilé krystalické a pomérné
stale latky. )

Jodistany se dobfe piipravuji termickym rozkladem (disproporcionaci) vhodnych jodi¢nand
podle rovnice

5Ba(l0;), = BaslQg), + 41, + 90,
nebo intenzivni oxidaci jodi¢nanu silnymi oxidagnimi Cinidly, popf. i anodickou oxidaci.
Kyseliny jodiste a jodistany maji sklon vytvaict sloZit&jsi struktury dal3i kondenzaci svych
stavebnich jednotek. MuZe vznikat kyselina tetrahydrogendijodistd:

2H,I0, = H,,0, + 3H,0

Lze pripravit i soli kyseliny trihydrogenjodisté (napf. Ag;10;).
Kyseliny jodisté v tuhém stavu maji silné oxidadni vlastnosti. Mnohem mensi oxidadni
icinky vykazuji jejich roztoky a roztoky jejich soli.

155 VYROBA A POUZITI TECHNICKY VYZNAMNYCH SLOUCENIN FLUORU

Mineral kazivec (fluorit) CaF, je surovinovou zakladnou pro v§robu elementarniho fluoru
a jeho sloudenin.

surgvinovd Caf, +HyS0,

zdkladna : fluorit HF

plsobeni na oxidy,

termicky kyseliny

rozklad t
oxid,

. |hydroxid

tdstetnd ixry

neutralizace ublititan
elektrolyza — PRr—e -
2 taveniny KHFy F [AFe ;" [sifg ], [8R,]

syntéza z prvkd reakce s oxidy, hydroxidy...

Obr. 15-2. Hlavni cesty prﬁrﬁyslové vyroby fluoru a jeho sloucenin
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Elementarni fluor se uplatiiuje pti vyrobé nékterych fluoridd a v mensi mite téZ v metalurgii.
Jeho technicky vyznamnymi sloudeninami jsou pfedeviim fluorovodik a fluaridy. Technologii
fluoru a jeho sloudenin lze zjednoduSené vyjadfit schématem uvedenym na obr. 15-2.

® Vyroba fluorovodiku
Zahrivanim kazivce s koncentrovanou kyselinou sirovou se uvoliiuje plynny fluorovodik:

CaF, + H,80, = CaSO, + 2HF

K uskute¢néni reakce 1ze pouZit pouze ocelovou nebo olovénou aparaturu'). Fluorovodik se mize
pretistit tak, Ze jeho EasteSnou neutralizaci se ptipravi hydrogendifluorid draselny KHF, a ten
se tepelné rozloZi:

KHF, = KF + HF

Fluorovodik se vyrabi a transportuje nejéastéji ve formé 40%niho vodného roztoku.

Je surovinou pro vyrobu fluorovanych organickych sloudenin, fluoroplastii, freoni, ma
pouziti ve sklafstvi (k leptani a matovani skla), v metalurgii a pti vyrobé nekterych velmi &istych
anorganickych sloucenin.

® Vyroba fluorida

Fluoridy a hydrogendifluoridy lze vyrabét aplnou nebo &astetnou neutralizaci kyseliny
fluorovodikové oxidy, hydroxidy nebo uhliitany pFisluinych kovii. Vedle toho lze ziskat fluoridy
zahfivanim oxidd a hydroxidd kovi s fluorokfemititany, fluorchlinitany nebo fluoroboritany:

2B,0, + 3Na[BF,] = 4BF; + 3NaBO,

3710, + 2Na,[SiFs] = 3ZrF, + 2Na,Si0O;

Dalsi moZnosti je piima syntéza z prvkil nebo piisobeni elementarniho fluoru na oxid prvku:

S + 3F, = Sk,
SO, + 3F, = SFs + O,

Fluoridy se uplatiiuji pFi organickych syntézach (katalytické pisobeni BF; pfi iontovych
polymeracich alken®i, Friedelovy-Craltsovy syntézy, fluorace ulinkem SF,, CIF,, HSO,F, Agk,,
CoF;, NiF; aj.), v elektrometalurgii hliniku a dalich kovd, pfi vyrob& mlééného skla, smalt
a v elektrotechnice (SFe).

156 VYROBA A POUZITI TECHNICKY VYZNAMNYCH SLOUCENIN CHLORU

Surovinovou zakladnu pro vyrobu chloru a jeho sloudenin tvofi loZiska halitu, nékterych
dalgich chloridd a té% mofska voda.

Elementarni chlor méa upotiebeni pti vyrob¢ chlorového vapna, bromu a jodu, pti syntéze
kyseliny chlorovodikové. UZziva se téz pfi sterilizaci pitné vody. Pfimou syntézou z prvka nebo
redukéni chloraci oxidd se pripravuji nékteré chloridy. Chlor ma vyuZiti €z v metalurgii a zejména
v organické syntéze.

1) Sklo ani kfemen nevyhovuji, protoZe fluorovodik s ob&ma t&mito latkami reaguje podle rovnice

Si0, + 4HF = SiF, + 2H,0
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Technicky vyznamnymi slouceninami chloru jsou chlorid sodny, chlorovodik, oxid chlo-
ricity, chlornany, chloritany, chloretnany, kyselina chlorista a chloristany. Piehled nejdtlezitgjSich
vyrob sloudenin chloru ukazuje schéma na obr, 15-3.

surovinovd NGQ morskd voda
zdkladng - halit

rekrystalizace

elektrolyza vodného roztoku

-

elektrolyza vodného roztoku

NaCl Y

elektrolyza vodného
y w\
—— syntéza z prvkl
Cly HCL
oxidace NO,, HNOg, 0y
syntéza reckee
z prvkd, s oxidy,
redukéni’ - hydroxidy,
chlorace Ct uhli¢itany
clo; redukce clo, Clo~
HCL, S04, CH0H
anodickd disproporcio=| |pedykee
oxiduce nacevrozto™| | yhifkem
ku NaOH
Clo, CLo,

Obr. 15-3. Hlavni cesty primyslové vyroby chloru a jeho sloucenin

® Vyroba chloridu sodného

Chlorid sodny je nejsnéze dostupna sloudenina chloru. Priimyslové se ptipravuje &i¥ténim
mineralu halitu nebo odparku motské vody. Podle toho, k jakému t&clu je sloudenina dale urdena,
voli se pfiméfeny stupe &istotly a rozhoduje se o tom, zda se latka bude izolovat jako individuum,
nebo zda se pouze bude ptipravovat jeji vodny roztok — solanka.

Chlorid sodny ma pouZiti v potravinarském pramyslu, v chladirenské technice a zejména
pfi vyrob& elementarniho chloru, hydroxidu sodného, sodnych soli a dal§ich sloucenin chloru.

[ Vyroba chlorovodiku
Nejstar§im technologicky vyuZivanym postupem pfipravy chlorovodiku je uskuteénéni reakci

NaCl + H,SO, = NaHSO, + HCI
2NaCl + H,SO, = Na,SO, + 2HC
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Druhy z procesii se obvykle provadi za zvyiené teploty (400 °C). Dues se chlorovodik vyrabi
pfimou syntézou z prvki:

H, + Cl, = 2HCI

Bud se vyuZiva ptimé reakce vodiku s chlorem, nebo katalyzovaného nizkoteplotniho sludovani
obou prvki. Dalsim zdrojem chlorovodiku je ptiprava chlorovanych uhlovodiki, napt. pfi syntéze
chloridu uhliéitého:

CH, + 4Cl, = CCly + 4HCI

Vodny roztok chlorovodiku je v koncentraci asi 36%;ni béznym primyslovym vyrobkem znamym
pod nazvem ,koncentrovana kyselina solna®.

Chlorovodik mé vyznamné uplatnéni v t&Zkém chemickém primyslu (vyroba chloridi,
chlorovanych organickych latek, plastii aj.), v primyslu farmaceutickém, metalurgii a téZ v po-
travinarstvi.

® Vyroba oxidu chloriéitého

Pti primyslovych postupech vyroby oxidu chlorititého se jako vychozi latka vesmées pouZiva
chlore¢nan sodny nebo chloretnan vapenaty a redukuji se nejdastdji uginkem SO,, HCI nebo
methanolem:

2CI0; + SO, + H,80, = 2HSO; + 2ClO,

Vyroba i spotfeba ClO, neustale vzrista. Oxid chloritity se uplatiiuje predevsim jako vyte¢ny
bélici prostiedek v textilnim primyslu a v papirenstvi. Pro své fungicidni vlastnosti nalezl pouziti
i v potravinatstvi a pii upraveé pitné vody.

e Vyroba chlornani a chloritand

Chlornan sodny se vyrabi reakci elementirniho chloru s vodnym roztokem NaOH za
normalni teploty:

Cl, + 2NaOH = NaCl + NaClO + H,0

Proces maZe byt uskutedndn téz pfimo v elektrolyzéru (pti elektrolyze solanky), zajisti-li se kontakt
roztoku z prostoru katody (obsahuje NaOH) s chlorem vyvijejicim se na anodé.

Utinkem elementarniho chloru na tuhy Ca{OH), se ziska reakéni smeés komplikovaného
slozeni, ktera véak v podstaté je smési chloridu a chlornanu vapenatého, oviem ve forme jejich
smiscnych soli (chlorid-oxidu, resp. chlorid-hydroxidu a chlornant). Nazyva se ..chlorové vapno®™.

Chloritany se vyrabgji disproporcionaci ClO, v roztocich hydroxid@ alkalickych kovi.
Vyhodn&jii je pouZit pti reakci vhodné redukéni &inidlo. Veskery ClO,_ je pak pfevadén na chlo-
ritan. Pouziji-li se jako redukovadlo napt. saze, probiha reakce za pEitomnosti Ca(OH), podle rovnice

4CI0, + C + Ca(OH), + 4NaOH = 4NaClO, + CaCO; + 3H;0

Jak chlornany, tak i chloritany maji (spotu s ClO,) upotiebeni v papirenském a textilnim primyslu
(b&leni), v t&2ké anorganické technologii (oxidacni a chioratni &inidla), v technologii vody (dezin-
fekce, odstratiovani fenold) aj.

[ J Vyroba chloreénani

Pti elektrolyze horkého (o teploté 70 °C) vodného roztoku NaCl vznika anodickou oxidaci
chlornanovych iontt (vzniklych reakci Cl, a NaOH) chloregnan. PFi jiném technologickém reZimu,
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udrzuje-li se roztok ptidavkem HCI slabé kysely, probiha v celém objemu elektrolyzéru dispro-
porcionalni reakce

3ClIo- = ClOoy + 2CI7

Chloregnany maji vyznamné uplatnéni pfi vyrobg zapalek (KCIO;) a jsou slozkou nékterych
bezpeénostnich trhavin a tuhych rakctovych paliv. V chemickém primyslu slouzi k vyrobé ClO,,
chloritanii a chloristant. VyuZivaji se téZ jejich herbicidni vlastnosti.
® Vyroba kyseliny chloristé a chloristand

Anodickou oxidaci roztoku chlore€nanu sodného se tvoii chiloristan:
ClO; + 20H™ = ClO; + H,O + 2¢” (anoda)

Z roztoku se izoluje krystalizaci. Uginkem H,SO, nebo kyseliny hexafluorokiemiéité Hz[SiFé]
na NaClO, se uvolni kyselina chlorista

2NaClO, + H,[SiF,] = Na,[SiFs] + 2HCIO,

ktera se za snizeného tlaku oddestiluje.
Chloristany jsou vyznamnou slozkou tuhych raketovych paliv.

157 VYROBA A POUZITI TECHNICKY VYZNAMNYCH
SLOUCENIN BROMU A JODU

Hlavnimi zdroji bromu jsou odpadni louhy po zpracovani (krystalizaci) karnalitu a sylvinu,
motska voda a voda z né&kterych ropnych lozisek. Zpracovavanim téchto surovin se¢ pFipravuje
elementarni brom. Postup vyroby bromu jsme jiz uvedli (str. 270).

Elementarni brom se pouZiva jako pfimé bromaéni &inidlo v organické chemii, vyrabi se
z ngj bromovodik a bromidy.

motskd voda redukce HSBY  chilsky ledek

voda z ropnych loZisek
oxidace - -
ND,, |mokské arganismy

105

oxidace Cl B )
/—lvodu zropnych loZisek

louhy po zpracovani
karnalitu g sylvinu

syntéza z prvkd syntéza z prvkd

Br, fromace uhlovedikd ] ygp I reakce 8 HyS HI

syntéza pies kova: syntéza pires kova>;

g(inscpg(\)/p:orzctlg: tentni réalogemd neutra- lentni ??logemd neutra-
syntéza ; . syntéza i
kU NagH Y  orvkd lizace gyidace Y 7 proki lizace
Cly, HNOy
Bro> oxidace Br~ 107 | oxidace 1~
3 T, C10; 3T Ny
anodickd
oxidace,
oxidace Cl,
10g

Obr. 15-4. Hlavni cesty pramyslové vyroby bromu a jodu a jejich sloucenin

309



Elementarni jod ma vyznamné pouZiti v metalurgii (rafinace Ti, Zr, Hf, Si, B aj.), v lékafstvi
a primyslu léCiv, pii vyrobg barviv a spolu s bromem v primyslu fotografickém.

Ptehled hlavnich technologickych postupt pfi vyrobé slougenin bromu a jodu uvadi schéma
na obr, 15-4.

® Vyroba bromovodiku a bromida

K syntéze bromovodiku se vyuziva jednak piimé sluovani prvki pii teploté 300 az 400 °C
za piitomnosti latek o velkém povrchu (keramickych materiald, kfemeliny), jednak bromace
uhlovodikd.

Hlavni uziti ma bromovodik v n&kterych organickych technologiich (pfiprava bromovanych
derivata ve farmaceutickém a v barvaiském pramyslu).

Bromidy se pfipravuji stejnymi postupy jako fluoridy nebo chloridy. Jsou daleZitou latkou
uplatfiujici se ve fotografickém primyslu. Mnohé kovalentni bromidy sc¢ uzivaji jako bromacni
¢inidla pfi organickych syntézach.

[ ] Vyroba jodovodiku a jodidd
Jodovodik se vyrabi ptimou syntézou z prvki, hydrolyzou intermediarné vznikajicich jodidt
kovi a téz reakci jodu se sulfanem.
Jodidy lze ptipravit pfimou syntézou z prvki a téz neutralizaci vodného roztoku jodovodiku.
Jodovodik a jodidy maji stejné upotiebeni jako obdobné slouceniny bromu.

® Vyroba ostatnich slouenin bromu a jodu

-Oxoslougeniny bromu a jodu maji v technické praxi mnohem mendi vyznam nez obdobné slou-
geniny chloru.

Bromnany, jodnany, bromi€nany a jodiénany se ziskavaji stejnymi postupy jako analogické sloude-
niny chloru. Vedle toho se tyto latky ptipravuji z prvki jejich oxidaci chlorem ve vodném roztoku, napf.

I, + 5Cl, + 6H,0 = 2HIO; + 10HCl
nebo z bromidt a jodidt (v tavening) napf. pasobenim chloretnanii:
KBr + KCIO, = KBrO; + KClI
Jodistany se vyrabgji oxidaci jodi¢nand chlorem podle rovnice
NalO; + Cl, + 4NaOH = Na;H,IO0¢ + 2NaCl + H,0

nebo anodickou oxidaci jodi¢nand.
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16 Kyslik

Kyslik ;O je prvym prvkem skupiny 6B periodického systému prvkd. Jeho atomy maji
elektronovou konfiguraci valenéni sféry 2s2 2p*. Velka elektronegativita kysliku a také nep#itomnost
orbitali d v jeho valenéni sféfe vtiskuje jeho chemii charakteristickou pomérnou jednoduchost
a vyhran&€nost. Po mnoha strankach se kyslik hii od homologickych prvka S, Se a Te, které jako
skupina tzv. chalkogenil jsou umistény v periodické tabulce prvki pod nim.

16,1 VAZEBNE MOZNOSTI KYSLiKU

Energeticky nejvyhodnéj§i zplsob vazby atomu kysliku spociva ve vytvofeni takovych
vazebnych pomért, které ve vEétsi nebo mensi mife znamenaji pfenos elektronové hustoty do pro-
storu tohoto atomu a dosaZeni elektronové konfigurace 2s? 2p®. Atomu kysliku je tfeba pfi tako-
vémto zplisobu vazby pfisoudit zaporny oxidatni stav —II (event. —I u peroxosloudenin
s vazbou O—O). .

Jen zcela vyjime®né pti vytvareni vazeb kysliku s elektronegativn&j$im partnerem (fluorem)
dochazi ke zmenSeni elektronové hustoty na atomu kysliku, ktery tak formalng& dosahuje kladného
oxida¢niho stavu.

[ ] Zaporné oxida&ni stavy kysliku

Sloudeniny kysliku s vysloven& elektropozitivnimi prvky se vyznaduji iontovou vazbou.
Atom kysliku je v t&chto latkach pfitomen jako anion O27, elektropozitivni prvek vystupuje jako
kation. Latky tohoto typu, napf. K,O nebo CaO, mohou byt vyjadfeny elektronovymi struktur-
nimi vzorci

2KMI0QP- Ca*tigr
Pokud vazebny partner kysliku neni natolik elektropozitivni, aby vznikla iontova vazba,
tvoii se mezi zG&astnénymi atomy vazba kovalentni, Podle poétu jinych atom, které se koordinuji

na atom Kysliku, a podle jejich kvality mohou nastat tyto situace:
a) Kyslik je koordinovdn na jediny atom, ktery je schopen vytvdfet pouze vazby typu ©.

vazebny
partner
(H,0...)
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Ptikladem je vazba v iontu OH™ nebo v peroxidovém iontu O3~ apod. Pfi vazbé se prekryje
AO nebo HAO vazebného partnera s orbitalem 2p. atomu kysliku. Vznikly vazebny MO je
obsazen elektronovym parem. Na atomu kysliku pfitom zdstivaji lokalizovany tfi nevazebné
elektronove pary.

b} Na atom kysliku je koordinovdn jediny atom. Ten je vedle vazby o schopen i vyrazné inter-
akce m s atomem kysliku. Aby mohla nastat tato situace, musi mit atom poutajici se ke kysliku
orbital typu p nebo d schopny piekryvu se zaplnénymi orbitaly 2p, resp. 2p_ atomu kysliku.
Ptikladem je vazba C—O v molekule CO; a v ketonech nebo vazba O—O v ozonu apod.

Q=0
vazebny
partner
(C,...)
RPN
,'C—O/

Vazba n je podminéna ptekryvem orbitalu typu p na obou zudastnénych atomech. Pokud jsou
na atomu koordinovaném na kyslik k dispozici prazdné orbitaly d, vytvati se vazba 7 donaci
elektronového paru z orbitalu 2p kysliku do orbitalu d jeho vazebného partnera. Piikladem je
vazba Cl—O v chloristanovém iontu {str. 290 a 291). v oxidu chlori¢itém (str. 290). v chloreéna-
novém aniontu (str. 302) apod.

P
P
o

vazebny
partner

Nejméné Casty je pfipad, kdy na atomu koordinovaném na kyslik je situace pfizniva pro
vytvofeni dokonce dvou vazeb typu n. Kyslik se s takovymto atomem poutd trojnou vazbou.
Prikladem je molekula oxidu uhelnatého {str. 95):
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¢) Na atom kysliku jsou koordinovdny dva atomy a kyslik s nimi trofi pouze vazhy typy o
Nejjednodudsim piikladem je molekula vody, jejiz vazebné poméry jsme uvedli jiz drive (str. 222).
Obdobné vazebné uspofadani se vyskytuje i u molekuly oxidu chlorného Cl1,0 (str. 299).

sp3 spd
/0\
VAN
H H
/O\
w7 o
vazebny Q vazebny Ny N/
partner partner
(CL,H,.) (CLK,...)

d) Na atom kysliku jsou koordinovdny dva atomy a kyslik s nimi troii vedle vazeb o i delo-
kalizovanou vazbu n. Ptiklad takovélo molekuly jsme jiz poznali u molekuly ozonu O, (str. 272).

2pz

vozebny
partner

l((ONJ

partner

(0...)
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¢) Na atom kysliku jsou koordinovdny t¥i atomy a kyslik se s nimi poutd trojici vazeb o.
Takovéto vazebné poméry nastavaji napf. v hydroxoniovém iontu H,O%. Vazby se vytvateji
prekryvem HAO kysliku s orbitaly 1s vodiku:

3

sp

sp> vazebny H—0—H
* partner |
(H..) H

vazebny

partner

(H...) vazebny
partner
(H...)

f) Na kyslikovy atom jsou tetraedricky koordinovdny CtyFi atomy a kyslik se k nim poutd
&tveFici vazeb . Tato vazebna situace je malo bézna. Predpokladame ji ve struktufe ZnO, Al, O,
a u n&kterych dalich sloufenin. Na kazdy atom kysliku jsou v miiZce takovychto latek koordino-
vany Styfi jiné atomy (ve schématu jsou oznateny Me):

vazebny
partner
(In,AL..)

vazepny - Me— 0 — Me -

partner |
vazebny (Zn,Al..)
partner “ ’ Me
(Zn,Al..) ;

[ Kladné oxida&ni stavy kysliku

Jak jiz bylo uvedeno, kladné oxida&ni stavy atomu kysliku nejsou bézné. Za sloudeniny, v nichZ je
kyslik prokazatelng v kladném oxidagnim stavu, povaZujeme fluoridy kysliku O,F, a OF,, dale t¢Z AgOF;
a O,PtF,. Kyslik je v tachto latkach poutan kovalentnimi vazbami, ale elektronové pary, zprostfedkovavajici
jeho vazby, jsou vice ncbo méng pfitahoviny vazebnym partnerem kysliku.

162 CHEMICKE VLASTNOSTI KYSLIKU

Elementarni kyslik se blizi svou reaktivitou halogenim. Chovi se jako vyrazné oxidaéni
Zinidlo. Oxidatné piisobi jak pti styku s jingmi plynnymi latkami (sluovani vodiku s kyslikem,
oxidu dusnatého s kyslikem apod.), tak i pfi styku s latkami kapalnymi a tuhymi (spalovani ka-
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palnych a tuhych paliv, koroze kovii apod.). Silnym oxidovadlem je kyslik zejména v kyselém
prostiedi ve vodnych roztocich.

Kyslik se pfimo sluCuje téméf se viemi prvky. Pouze vzacné plyny, halogeny a nékteré
nejuslechtilejsi kovy odolavaji jeho plisobeni.

Reakce prvkl i mnohych slouéenin s kyslikem jsou znagné exotermické. Nékdy maji cha-
rakter hofeni, jsou reakcemi radikalovymi a mohou probéhnout i explozivné Jindy jsou naopak
velmi pomalé a probihaji molekulovym nebo i iontovym mechanismem. Pozvolné oxidace orga-
nickych latek vzdudnym kyslikem jsou v biologickych objektech (pfi dychéni) zdrojem tepla a dalgich
forem energie.

163 BINARNI SLOUCENINY KYSLiKU

Nejvyznamnéjdi binarni sloueninou kysliku je voda. Podrobny vyklad jejich vlastnosti,
technick¢ho uplatnéni i pouZiti jsme jiz uvedli (str. 226). Z dalich bindrnich sloudenin jsou vy-
znamné oxidy proki, peroxid vodiku a peroxoslouleniny.

Kyslik je soucasti nepteberné fady ternarnich slouenin. Jim viak budeme vénovat po-
zornost pfi vykladu chemie v nich obsaZenych kli¢ovych prvki.

° Oxidy

Viechny prvky (s vjjimkou lehkych vzacnych plynt) tvoii s kyslikem oxidy. Lze je pFipra-
vovat bud pfimym sloucenim z prvki, nebo rozli€nymi neptimymi chemickymi cestami.

Ptiklady ncjb&Znéjich chemickych reakci vedoucich ke vzniku oxida:

a) Slouceni pruoki

4Li + O,
S + O,

2Li,0
S0,

It

b) Slouceni proku s kyslikem vdzanym v jiné slouceniné

CdO + C = Cd + CO
Na,0, + 2Na = 2Na,0
S + 4HNO,; = SO, + 4NO, + 2H,0

¢) Redukce vy3siho oxidu

WO, + H, = WO, + H,0
Fe,0, + CO 2FeO + CO,

i

d) Termicky rozklad kyslikaté slouceniny

(NH(),Cr,0;, = Cr;0; + 4H,0 + N,
Fe,(SO,); = Fe,0; + 350,
NH,NO, = N,O + 2H,0

CaCO; = CaO + CO,

e) Dehydratace kyselin a hydroxidii (termicky nebo dehydrataénim Sinidlem)

2HIO, = 1,05 + H,0
2HCIO, + P,0s = Cl,0, + 2HPO,
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f) Hydrolyza slouceniny

WCl, + 2H,0 = WO, + 4HC
2 Bi(NO;); + 3H,0 Bi,O, + 6HNO,

Podle struktury a vazby lze oxidy rozdélit na dvé& skupiny:

a) Oxidy iontové, které obsahuji anionty 0%~ tvotici se souborem kationt iontovou mfiz.

b) Oxidy kovalentni, jez jsou bud vystavény z jednotlivych molekul (nizkomolekuldrni oxidy),
anebo maji polymerni charakter (vysokomolekuldrni oxidy).

Ptevazné iontovy charakter maji oxidy alkalickych kovd, kova alkalickych zemin a oxidy
lanthanoidd i nékterych dalsich elektropozitivnich kovi. Typickou vlastnosti iontovych oxidi je
mala t¥kavost a zejména znaéna bazicita. Anion O~ vstupuyjici pfi rozpoudténi iontovych oxidii
do vodného roztoku, je silna zasada. Pfijima proton od molekuly vody a zvySuje koncentraci iontl
OH "~ v roztoku:

0" + H,0 = 20H~

Kovalentni vazbu a nizkomolekularni charakter maji prakticky viechny oxidy nekovii a téZ oxidy
kovii ve vysokych oxidagnich stavech. Prikladem jsou slouéeniny Cl,0, ClO;, 1,05, NO, NO,,
CO, CO,, P,O,, P,Og, SO,, popt. Mn,0,, OsO, apod. VEinou jsou to oxidy silné kyselé. PFi
rozpou§téni ve vode ptijimaji molekuly vody. Vzniklé molckuly oxokyselin oviem okamzité ve
vEt&i & mensi mife (podle sily kyseliny) uvoliuji protony a zvySuji koncentraci iontd H;0"
v roztoku. U siln& kyselého Mn,Q, probihaji napf. tyto typické reakce:

Mn,0, + H,0 = 2HMnO,
HMnO, + H,0 = MnO; + H,0"

Nikteré z nizkomolekularnich oxida jsou naproti tomu acidobazicky znaéné indiferentni a s vodou
acidobazicky nereaguji (CO, ClO,; aj.). Viechny nizkomolekularni oxidy jsou velmi t&kavé, mnohé
z nich jsou za béZnych podminek kapaliny nebo i plyny.

Polymerni oxidy maji kovalentnimi vazbami vytvofenou linearni (HgO, SnO,, CrO; aj.),
vrstevnatou (SnO, PbO, MoO, aj.) nebo prostorovou {Cu,0, Al,03, TiO,, 5102, WO, aj.)strukturu.
Nekteré 2 téchto oxidii jsou amfoterni; polymerni oxidy kové ve vysokém oxidagnim stavu (CrO,,
MoO; aj.) i nékteré polymerni oxidy polokovir a nekovii (SO, SO; aj) jsou kyselé!). Typickym
znakem polymernich oxiddi, zejména téch, jejichZ sit kovalentnich vazeb je prostorova, je velmi
mala t&kavost a mnohdy i znaéné tvrdost.

[ Peroxid vodiku

Peroxid vodiku H,0, je nizkomolekularni latka s elektronovym strukturnim vzorcem

H
s

I?l
(o]

/
H
Molekula je lomena a jeji atomy navic nelezi v jedné roving. Viechny vazby v molekule jsou

fadu 1 a maji charakter o.

') Pichled a rozsihlejsi rozbor acidobazickych viastnosti oxosloudenin a hydroxoslougenin byl uveden
v kap. 12 (str. 256). Acidobazické vlastnosti oxidu se Fidi viemi tam uvedenymi zakonitostmi.
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H,0, je bezbarva kapalina podobna vodé (bod tani —1°C), je termodynamicky nestala
a jiz pred bodem varu se rozklada podle rovnice

2H,0, = 2H,0 + O,

Za laboratorni teploty probiha rozklad pomalu, ale mfiZe byt urychlen ptitomnosti rozptylenych
elementarnich kovh (napt. platiny), MnO, apod. Pfidavkem kyselin (napt. H,S80,, H3PO,),
acetanilidu a jinych organickych latek jej lze naopak zpomalit. Velmi koncentrovany roztok
peroxidu vodiku se muze rozloZit explozivng.

Vhodnou cestou k ptipravé peroxidu vodiku je reakce peroxidu barnatého se zfedénou
kyselinou sirovou:

BaO, + H,SO, = BaSO, + H,;0,

Ziska se zfedgny vodny roztok H,O,. Také hydrolyzou peroxoslouenin, napf. kyseliny peroxo-
disirov¢, se ziskaji vodné roztoky H,Oj;:

H,S,05 + 2H,0 = 2H,80, + H,0,

Peroxid vodiku ma zna&né oxidaéni schopnosti jak v kyselém, tak i v zasaditém prostfedi. Dokla-
dem téchto jeho viastnosti mohou byt reakce probibajici podle rovnic

SO%~ + H,0, = SO  + H,0
217 + H,0, + 2H,0" = I, + 4H,0
AsO3” + H,0, = AsO}™ + H,;0

K nékterym oxidovadlim se viak miZe H,0; chovat jako latka redukujici:

Cl, + H,0, = 2HCI + O,
BrO~ + H,0, = Br + H,0 + O,
Ag,0 + H,0, = 2Ag + H,0 + O,

Podle acidity prostfedi, ve kterém reakce probiha, se muZe peroxidem vodiku dosahovat proti-
chiidnych oxidagné-reduk&nich zmén:

zasadité prostfedi
Eibtdeteiiell et

2[Cr(OH),]” + 3H,0, + 20H" 2Cr03~ + 8$H,0

kyselé prostiedi

2Cr0%" 4 3H,0, + 10H;0° 2Cr** + 18H,0 + 30,

7 acidobazického hlediska je H,O, velmi slaba kyselina, jeho kyselost je jen o malo vEtsi nez
kyselost vody.

® Peroxidy

Peroxidy jsou solemi peroxidu vodiku. MiZeme je pripravit jeho neutralizaci hydroxidy
alkalickych kovd a kovtt alkalickych zemin. Jsou to jontové sloudeniny. Peroxid sodny a peroxid
barnaty maji elektronové strukturni vzorce

2Na* [I0—0I]>-  Ba’* [I0—0I]*"
Peroxidy ptipravené neutralizaci ve vodném roztoku krystaluji hydratované (napf. Na,0,.8H ,0).
Bezvodé se pfipravi pfimou reakei uvedenych elektropozitivaich kovi (s vyjimkou Li) s kyslikem:

2Na + Oz = NaZOZ

Ba + 02 = B302
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V nékterych pfipadech lze vhodnym postupem dosadhnout jen &astetné neutralizace peroxidu
vodiku a pfipravit hydrogenperoxidy typu M'HO, (napt. NaHO,).
Peroxidy jinych kovi nez alkalickych a alkalickych zemin jsou méné b&zné,

[ ] Hyperoxidy a ozonidy

Dal8imi slou¢eninami obsahujicimi v aniontu pouze kyslikové atomy jsou tzv. hyperoxidy (s anion-
tem O} a ozonidy (s aniontem Oj).

Hyperoxidy se ptipravuji pisobenim kysliku na t8z3i alkalické kovy (K, Rb, Cs). Anion O; mai
stejnou strukturu jako molekula kysliku, je viak o jeden clektron, umistény do protivazebného orbitalu,
bohatsi (str. 93).

Oczonidy lz¢ ptipravit pisobenim ozonu (nebo ozonizovaného kysliku) na suché hydroxidy alkalic-
kych kova. Obsahuji anion Oj. jeho? struktura je shodna se strukturou ozonu (str. 272), aviak obsahuje
navic elektron umistény do delokalizovancho protivazebného orbitalu typu n.

Hyperoxidy i ozonidy jsou latky nestalé, snadno od¥tépuji kyslik, piisobi oxidagng.

[ ) Peroxoslouceniny

Nézvem peroxosloudeniny se oznaduji vechny latky, v jejichZ struktufe se objevuje dvojice
stetézenych atomd kysliku, tedy strukturni motiv —Q—O— (atomy kysliku jsou v oxidaénim
stavu —1) 1),

BéZna je tvorba takovych anionti oxokyselin siry, dusiku, ubliku, boru a dalSich prvka,
které maji nahrazen atom O~" peroxidickou skupinou O7 ", napf.

o] 10! [e]]
o | |
H—0—$—0—0/ H—0-S—0—0—s—0—H
| | |

Ql 10 10!
H
kyselina - kyselina
peroxosirové peroxodisirova

Peroxoderivaty kyseliny sirové a siran@ a kyseliny borité a boritand patii k nejstalej§im
a maji uplatnéni i v technické praxi. O piipravé latek tohoto typu se postupné zminime pti vykladu
chemie jejich stfedovych atomi.

[ Peroxohydraty

Od skupiny peroxoslougenin je tieba odlisit tzv. peroxohydraty — latky, které obsahuji ve své krys-
talické struktufe jen velmi voln& poutané molekuly peroxidu vodiku, Jde o analogii velmi béznych hydrati
anorganickych soli. Misto molekul vody (nebo n&kdy spolu s nimi) jsou v peroxohydrétech pfitomny jako sol-
vatujici &astice molekuly H,0,. Jako ptiklad 1ze uvést tyto latky: NaBO,.H,0,.3H,0, Nz,Si0,.H,0,.H,0
nebo NaHO,.3H,0,.

164 VYROBA A POUZITI TECHNICKY VYZNAMNYCH SLOUCENIN KYSLIKU

Vedle nejvyznamnéjsi sloudeniny kysliku s vodikem — wvody — se v chemickém primyslu
a v technice viibec uplatiiuji peroxid vodiku, peroxoslouéeniny, peroxohydrdty a zejména fada oxidd.
Technicky vyznam viak ma i elementdrni kyslik, a to bud jako chemické individuum, nebo

') Patii mezi né i jiz uvedené peroxidy a hydrogenperoxidy.
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jako ptirozena smés s dusikem — wvzduch. Kromé velmi zavazného vyuZiti v oblasti energetiky ma
dulezité upotiebeni pfedeviim v metalurgii a v chemickych provozech (praZeni rud, vyroba a &i§-
téni kovii, vyroba oxidd, vyroba zakladnich anorganickych i organickych slougenin atd.). Kysliko—
-vodikovy nebo kysliko—acet}'flenovy plamen je nedocenitelny pii vyrobé kovovych soucastek
a konstrukei (svafovani, Fezani kovil), pfi vyrobé predmétd z t&zkotavitelnych nekovovych mate-
riald, pti vyrobé syntetickych drahokami apod.

® Vyroba peroxidu vodiku

Spotiva v ptipravé kyseliny peroxodisirové, resp. jejich soli, a v hydrolyze t&chto latek.
Roztok kyseliny peroxodisirové nebo jeji (nejéastdji amonné) soli se ziskava anodickou oxidaci
siranovych iontl:

2802~ = S,0} + 2¢” (anoda Pt)

Uplna hydrolyza peroxodisiranového iontu pfi zvySené teploté probiha podle jiz uvedené rovnice
(str. 317). Peroxid vodiku se z vodného roztoku oddéli destilaci za sniZeného tlaku.

Vedle popsaného zpiisobu ptipravy H,0, byly v souvislosti s jeho pouZivanim jako slozky
raketovych paliv rozpracovany metody jeho pfimé syntézy z prvki v tichém elektrickém vyboji.

VyuZiva se té2 organické reakce, pFi niz oxidaci dihydroxyanthracenu vzdusnym kyslikem
vznika anthrachinon a peroxid vodiku. Anthrachinon se pak hydrogenuje vodikem zpét na dihydro-
xyanthracen. Peroxid vodiku se z reakéni smési extrahuje vodou a zahu$tuje za sniZeného tlaku.

Peroxid vodiku se distribuuje a pouziva nejéastéji ve formg asi 30%niho roztoku ve vode
nebo ve formé tuhé adi¢ni sloueniny s modovinou. Slouzi k béleni n&kterych organickych latek
a prirodnich materialti, k oxidacim a k ptipravé peroxoslouZenin a peroxohydrati (praci prasky)
a té7 jako antiseptikum. V koncentrované formé se pouZiva jako slozka nékterych kapalnych
raketovych paliv.

® Vyroba oxida

Cetné oxidy se uplatiiuji jako meziprodukty pfi vyrob& zikladnich anorganickych latek,
jako oxida&ni prostfedky, pigmenty, piisady do skel, smaltd, glazur, keramiky a jako soudast
stavebnich materiali.

Jejich vyroba je zaloZena na n&kterém z postupl, které jsme uvedli pfi vyctu metod piipravy
oxidd (str. 315). Viechny technicky vyznamné oxidy pozname postupné pii vykladu chemie pii-
sluinych prvka. )

319



17 Chalkogeny

Sira ¢S je druhym, selen 3,Se téetim a tellur 5, Te Stvrtym prvkem skupiny 6B periodické
soustavy. Velmi Casto se oznaluji nazvem chalkogeny).

Stejné jako prvni prvek skupiny 6B, kyslik 5O, vykazuji chalkogeny elektronovou konfiguraci
valenéni sféry ns® np* (n=3,4, 5). Na rozdil od kysliku viak u siry, selenu a telluru tvofi jejich
valenéni sféru téz orbitaly nd. I kdyz orbitaly nd v zakladnim stavu atomd chalkogenit nejsou obsa-
zeny elektrony, mohou se v disledku svého nepfiliy velkého energetického odstupu od orbital
ns a np Udastnil tvorby vazeb. Tim jsou podstatné obohaceny vazebné moznosti chalkogenii ve
srovnani s kyslikem. Zatimco kyslik prostfednictvim svého jediného orbitalu s a tii orbitalt p
ve valencni sféfe mize dosahnout nejvy3e &tyfvaznosti, je u siry, selenu a telluru b&2na i Sestivaznost
Jejich atomil, nebot do tvorby vazeb se vedle orbitald s a p zapojuji i dva orbitaly d.

Mensi hodnoty elektronegativity u atomii S, S¢ a Te (ve srovnéni s kyslikem) se projevuji
mensim sklonem chalkogenii k tvorbé iontovych vazeb. Naopak velmi pestra je chemie kovalentnich
ternarnich oxosloucenin chalkogeni, zejména siry.

U fady chalkogenidi kovu se do jisté miry uplatiiuje kovova vazba, pfidemZ nestechio-
metri¢nost a poruchy krystalové miizky chalkogenidit kovi dodavaji v nékterych ptipadech témto
latkam vlastnosti polovodich.

171 VAZEBNE MOZNOSTI CHALKOGENU

Stejné jako u té€zkych halogend existuji i u chalkogen® dva formalng rozdilné zpiisoby vazby
jejich atom® ve sloudeninach.

Atomy clektropozitivngjdich prvku pii vzniku vazeb s atomy chalkogent prenaseji. resp.
posouvaji sdilené elektronové pary do prostoru atomit chalkogenit. Atomy chalkogen® tak s témito
prvky vytvateji bud ptimo iontovou vazbu (s anionty S2~, Se?~, Te?~), nebo se sice poutaji kova-
lentné, ale se zfetelnym posunem elektronové hustoty k atomu chalkogenu. V obojim piipadé se
atomm chalkogent ptisuzuje oxidaéni éislo —11.

Atomy elektronegativngjiich prvki (kysliku, halogeni) vytvateji s atomy chatkogent kova-
lentni vazby, v nichz sdilené elektronové pary jsou vice & méné odtaZeny z prostoru atomi chalko-

ns®np? ns?np? nstnp! nstnp®
v sV 50 g
ge¥. Se" = se’ s
Obr. 17-1. Schematické vyjadteni
_ TeW 10 o oxidgénich stavi a elektronovych
konfiguraci, v nichZ se b&zné& vyskytuji
P P atomy chalkogeni
elektrond elektrond

') Nazev ,chalkogeny” (rudotvorné, z ted.) se obvykle pouziva jen pro trojici prvkd S, Se a Te, ale n&kdy se
do skupiny chalkogenii fadi 1 kyslik.
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genli k jejich elektronegativngj§im partnertm. Vazebné poméry atomii chalkogenli za t&chto
okolnosti vyjaditujeme kladnym oxidaénim Cislem.

Bézné oxidadni stavy dosahované sirou, selenem a tellurem a jim formain€ odpovidajici
elektronové konfigurace ukazuje schéma na obr. 17-1. Nejsou v ném v8ak zaznamenany takové
oxidaéni stavy, které vykazuji chalkogeny ve slouceninich s vazbami chalkogen—chalkogen, t].
oxidaéni stavy T (napf. v $,Cl,), V (v S;Fip) a —1 (v FeS,).

Srovname-li vyskyt kladnych a zapornych oxidacnich stavii u kysliku na jedné strané a siry,
selenu a telluru na strané druhé, zji¥lujeme, Ze je zde situace velmi obdobné ¢, kterou jsme po-
znali pti porovnavani fluoru s ostatnimi halogeny. Pro kyslik i fluor je charakteristické, Ze se vyskytuji
pouze v zapornych oxidaénich stavech. U chalkogend, stejné jako u tézich halogend, je sice vyskyt
v zipornych oxidaénich stavech rovnéz bézny, ale objevuji se u nich i velmi stalé oxidadni stavy kladné.

® Zaporné oxidaéni stavy

Binarni iontové sloudeniny tvofi chalkogeny vyhradng s elektropozitivnimi kovy (alkalic-
kymi kovy a kovy alkalickych zemin), aviak i u nich, zejména v piipad¢ sclenidl a telluridd, je
charakter vazby na rozhrani mezi iontovym a kovalentnim.

V binarnich sloudeninach s ostatnimi prvky se vytvafeji pievazné kovalentni vazby a va-
zebné moznosti chalkogend jsou pak obdobné jako u atomu kysliku:

a) Atom chalkogenu je vazdn k jedinému atomu. Vazba je zprostredkovdna vazbou o vzniklou
prekryvem AO nebo HAO vazebného partnera s orbitalem p, chalkogenu. Ptikladem je anion

HS™ o struktufe 3 py

V nékterych piipadech mize byt vznikla vazba o provazena interakci m mezi orbitalem p chal-
kogenu a orbitalem p nebo d vazebného partnera. Nejb&znéjsim ptikladem je vazba v molekule
CS,. Tendence k takovéto tvorb& nasobnych vazeb klesa v fadé S > Se > Te. Trojna vazba, j.
vazba o a dvé vazebné interakce typu T, se jiz nevyskytuji ani u atomd siry. Nasobnou vazbu
v molekule CS, lze vyjadfit timto schematickym nékresem:

vazebny /S = -’—'—S>
partner N\
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b) Atom chalkogenu se poutd k vice nez jednomu vazebnému partneru vazbami . Tuto situaci
pozorujeme napt. v molekule H,S (H,Se, H,Te):

7\

Vysvétlujeme ji pfedstavou prekryvu dvou orbitald 3p chalkogenu s orbitaly 1s dvojice atomi
vodiku. Ponvad? vazebny thel v molekule H,S je blizky pravému Ghlu (str. 326), nezavidime
piedstavu hybridizace. Jinym piikladem je vazebné uspotadani sulfoniového iontu H;S", v némz
na atom siry jsou koordinovany tfi atomy vodiku poutané vazbou o:

V krystalovych miizkach mize byt koordinace atomi $7", Se™" a Te " jesté vyssi — obvykle
Styfmi nebo Sesti vazebnymi partnery (tetraedrické, resp. oktaedrické uspofadani). Pt vzniku
kazdého takového strukturniho uspotadani piedpokladame piislusnou hybridizaci na atomech
chalkogenfl s G&asti orbitali s, p, popt. i d. Pro atomy chalkogenii v zaporném oxidaénim stavu
a s vaznosti vy$§i neZ 1 je charakteristickd neptitomnost interakei typu 7.

® Kladné oxidaé&ni stavy

Chalkogeny poutané k clcktronegativnim atomfim nabyvaji formainé kladnych oxidacnich
stavil, aviak vzniklé sloudeniny jsou vzdy latky kovalentni. Na tvorbé vazeb s¢ podileji hybridi-
zované nebo i nehybridizované orbitaly s, p a d atom@ chalkogend. N&které typické vazebné
poméry si nyni ukazeme na ptikladech b&znych sloucenin chalkogeni.
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a) Oxidacni stav 11 i

Vyskytuje se napf. v molekule chloridu sirnatého (dichlorsulfanu) SCl,. Lomeny tvar této
molekuly vysvétlujeme pfedstavou hybridizace SP? stiedového atomu siry a pickryvem dvou
z hybridnich orbitalth s AO chloru za vzniku vazeb o:

S
N
i al

Molekula je izoclektronova a vazebné shodna napf. s molekulou Cl,O. Nevykazuje interakci n
mezi za€astnénymi atomy. U ostatnich sloudenin siry, selenu a telluru v oxidaénim stavu 11, jez
maji analogické stechiometrické sloZeni (napf. SF,, SeY,, TeY,; Y = halogen), pfedpokladame
obdobnou strukturu.

b) Oxidacni stav IV

Je velmi Casty u sloudenin siry. selenu i telluru a miZe byt realizovan nékolikerym zpasobem.

V oxidu sific¢itém se napf. zakladni systém vazeb o vytvafi hybridizaci SP* na stfedovém
atomu siry. Jeden ze t¥i vzniklych HAO je obsazen nevazebnym elektronovym parem, druhé dva
zprostiedkovavaji vazby o s atomy kysliku. Vedle toho se oviem tvofi i vazby n. Na jejich vzniku
maji podil orbitaly 2p obou atomil kysliku, orientované kolmo na rovinu molekuly, a dale zbyly
nehybridizovany orbital 3p atomu siry. Do znaéné miry plispivaji k tvorbé interakce m i dva 7 péti
orbitalt 3d atomu siry. Je moiné¢ vyslovit predpoklad o dalsi hybridizaci PD? a tvorbu vazcb
v molekule SO, vyjadfit ndzorné timto nakresem:

Pozoruhodné odlisné uspofadani vazeb nachazime u zdanliveé analogické slouceniny, oxidu
selenicitého SeO,. Bylo zji§téno, Ze latka méa polymerni strukturu, kterou Ize nejiépe vyjadfit vzorcem

Vazebné thly v lomeném fetézei této latky lze objasnit pouze predpokladem hybridizace SP?
na atomu Se. Dva z atomU kysliku se spoji piekryvem s hybridnimi orbitaly sp®. zbyly orbital
sp? atomu selenu je obsazen nevazebnym elektronovym parem. Tieti atom kysliku je poutan
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prekryvem s nehybridizovanym orbitalem 4p atomu selenu. Celou vazebnou situaci lze vyjadiit
graficky takto:

Hybridizace SP? na sttedovém atomu siry v oxidagnim stavu IV se uplatfiuje napf. v sifici-
tanovém iontu a v molekule kyseliny sificité. Ob# tyto Castice jsou proto odvozeny od tvaru
tetraedru a jsou vyjadieny elektronovymi strukturnimi vzorci

oz

0-35-0 0S50

AN |
H [o]

/
H

ic—

s jednim nevazebnym elektronovym parem na atomu siry. Vazby jsou provazeny delokalizovanou
vazbou i, podminénou donaci nevazebnych elektronovych par atomd kysliku do orbitalli d siry.
V molekule SF, se orbitaly d siry dokonce ptimo podileji na tvorbe vazeb . Na sttedovém
atomu predpokladame hybridizaci SP*D, jez znamena vytvofeni konfigurace s jednim nevazebnym
elektronovym parem a s tvarem deformovancho tetraedru:
F F
AN
Si
/|
IE IEl
c) Oxidatni stav VI
Realizuje se nejéastéji dvojim zpisobem: bud s iasti, nebo bez ucasti orbitald d atomu
chalkogenu na tvorbg vazeb o.
Prvy piipad (bez tgasti orbitaldl d na vazbach o) nastava napf. u siranového iontu nebo
u molekuly kyseliny sirové. Orbitaly s a p atomu siry hybridizuji (SP?) a piekryvem s AO kysliku
tvoli GtveFici vazeb o s tetraedrickym uspofadanim v prostoru. Interakei orbitalu p u kysliku
s orbitaly d sttedového atomu vzniké delokalizovany systém vazeb n (st¢jné jako u izoclektrono-
vého fontu ClO, - str. 291):
O 0%
S
o O
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Druhy pEipad (s Gcasti orbitald d na tvorbé vazeb o) si mizeme ukazat na ptikladu oktaedrické
molekuly SF, s hybridizaci SP>D? nebo na molekule kyseliny hexahydrogentellurové HeTeOq:

H H H

s
F F B 0 0 O
NS N/

S Te
SN SIN
F B B 0 00

SN
H H H

Prakticky viechny sloudeniny chalkogent obsahuji jejich atomy v nékterém z vazebnych
uspofadani, jeZ jsme pravé popsali. Dokonce i nebéZné oxidadni stavy —1 (S} , H,S;, H,Se,, o
1(S;Cly, Se,Br,, ...} a V (Te,F)o) jsou realizovany atomy chalkogeni ve vazebné situaci prakticky
shodné s uvedenymi zplisoby vazeb a pouze pfitomnost pfimé vazby chalkogen—chalkogen
v t&chto sloudeninach je pfi¢inou jejich formalng€ odliSného oxidaéniho stavu.

172 CHEMICKE VLASTNOSTI SIRY, SELENU A TELLURU

Chalkogeny jsou velmi reaktivni prvky. P¥imo se slucuji s vétSinou ostatnich prvki (zejména
s kovy, ale té% i s halogeny a kyslikem). Mnohé z t&chto reakei jsou silné exotermické a maji velmi
rychly prabéh.

Elementarni chalkogeny pisobi spife oxida¢ng, samy pfitom piechazeji do oxidatniho
stavu —IL Silna oxidovadla (z prvk( predevéim kyslik a halogeny) je pfevadgji do oxidaénich stavi
kladnych. Slu¢ovani chalkogenii s kyslikem probihé az pii zvySené teploté.

Vedle tvorby binarnich slouéenin je pro chalkogeny (stejné jako pro tézsi halogeny) typické
tvorba ternarnich kyslikatych sloudenin. Obzvlaité chemie siry je pestra, pfedeviim v diisledku
existence rozsahlé skupiny oxokyselin, v nichZ se vyskytuji ve vzajemné vazbé atomy siry Casto
i v rozdilnych oxidaénich stavech. Pestrost této skupiny slougenin je jeSté zvySovana tim, Ze atomy
siry jevi pomé&rné vyraznou tendenci k vzijemnému spojovéani za tvorby nékolikatlennych fetézei.

Elementarni chalkogeny nereaguji s vodou, rozpoust&ji se pouze v oxidujicich kyselinach.

173 BINARNI SLOUCENINY CHALKOGENU

Binarni slougeniny chalkogeni s ostatnimi prvky mtizeme formainé rozdelit do dvou skupin:

a) Slougeniny, v nichz chalkogen dosahuje zdporného oxidaéniho stavu {—11) a je slouden
s prvkem o srovnatelné nebo mensi clcktronegativité, Patfi sem slouCeniny chalkogent s vodikem,
s kovy a s malo elektronegativnimi nekovy.

b) Slouceniny, ve kterych jsou chalkogeny v kladnych oxidacnich stavech (11, IV, V1) a jejich
vazebnymi partnery jsou prvky elektronegativnéjsi. Tuto situaci nalézame vyhradné jen u sloucenin
chalkogent s kyslikem a s halogeny.
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[ Sloudeniny siry, sclenu a telluru s vodikem

Sulfan H,S (sirovodik), selan H,Se (selenovodik) a rellun H,Te (tellurovodik) jsou plynné
latky tvofené jednoduchymi molckulami s (éméf pravouhlym uspofadanim jednoduchych vazeb:

iS—H ISe—H Te—H

| | \

H H H

¥ HSH =92,2° L HSeH = 91,0° ¥ HTeH = 89,5°

Vyklad vazby v téchto sloucenindch jsme ji7z uvedli {str. 322). Mezi molckulami chalkogenovodiki
prakticky Gplné chybi vazba vodikovym mustkem. Molekuly vody se naopak vazbou vodikovym
miistkem poutaji, a proto v fad¢ jinak izostrukturnich latek H,O, H,S, H,Se, H,Te pozorujeme
vyrazny rozdil v tékavosti mezi vodou na jedné stran¢ a ostatnimi chalkogenovodiky na stran¢
druhé (str. 130).

Sulfan, selan a tellan lze ptipravit témito zphsoby:

A. pFimou syntézou z prokit
H, + Se = H,Se

(tellan takto pfipravit nelze);

B. hydrolyzou nékterych sulfidii, selenidii nebo telluridi, napi.
Al,Te; + 6 H,0 = 3H,Te + 2AIl(OH),
C. reakei sulfidii, selenidii nebo telluridii s vodnymi roztoky neoxidujicich kyselin

FeS + 2HClI = H,S + FeCl,

Posledni zpiisob, provadény v Kippové pfistroji, je nejb&zn&jsi metodou laboratorni pii-
pravy sulfanu.

Viechny t¥ chalkogenovodiky se od sebe lisi stabilitou. Sulfan je jen slabé exotermicka
pomérng stala sloudenina, kdezto selan i tellan jsou latky endotermické 4 mnohem méné stalé.
resp. oxidu selenigitého nebo telluricitého. Oxiduji se i daldimi oxidovadly, jako jsou napf. halo-
geny, peroxid vodiku, koncentrovana kyselina sirové nebo kyselina dusi¢na:

H,S + Br, = 2HBr + S
H,Te + H,0, = 2H,0 + Te
H,Se + H,SO, = Se + SO, + 2H,0
3H,S + 2HNO; = 3S + 2NO + 4H,0

Chalkogenovodiky se velmi dobte rozpoudtgji ve vodg za vzniku roztokd, které se béing
nazyvaji ,roztok kyseliny sirovodikové, selenovodikové, tellurovodikové®, Sulfan je ve vodném
roztoku slabou kyselinou (K, ¢ ~ 1077), selan a tcllan jsou kyseliny pongkud silngjdi (K . = 10 4
Ky,vo = 107%). Vodné roztoky chalkogenovodika se samovolné zvolna oxiduji vzduinym kysli-
kem za tvorby elementarni siry, selenu a telluru, popt. za tvorby polysulfidovych, polyselenidovych
a polytelluridovych ionti:

2H,S¢ + O,
Se + H,Se + H,0

2H,0 + 2Se
HSe; + H,07
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Predevsim u siry se vedle bé7ného sulfanu H,S vyskytuji relativné nestal¢ kapalné nebo tuhé
latky obecného vzorce H,S,, tzv. polysulfany. Maji fetézovitou nevétvenou strukturu. V pfipadé
pentasulfanu se napt. predpoklada konfigurace

S 5
SN NN
H § S H

%]

[ Sulfidy, selenidy a telluridy

Oba protony H* formalné pfitomné v molekutach chalkogenovodikl mohou byt nahrazeny
jinym elektropozitivnim prvkem. Takto odvozené slougeniny oznafujeme nazvem chalkogenidy.
Jsou formaln& nebo i skute¢né solemi pfistusného chalkogenovodiku.

Jenom v pFipadé, kdy vazebnym partnerem chalkogenu je kov z levého dolniho rohu perio-
dické tabulky prvkt, vyznadujici s malou elektronegativitou, mizeme v takovéto sloucening
predpokladat vyrazngjsi uplatnéni iontové vazby (K,53, Rb,Te aj.). V ostatnich pfipadech mé vazba
v chalkogenidech polarné kovalentni charakter {Al;Ss, As;Se, aj.). Nékter¢ chalkogenidy vykazuji
té7 vyrazné&jsi uplatnéni vazby kovové (Cr;S, TisSe aj.).

Prakticky véechny chalkogenidy jsou tuhé latky, vesmés malo t&kavé, protoze je tvoii bud
iontova mtiz, nebo kovalentni m¥izka polymerniho charakteru. U chalkogenidi pozorujeme velmi
Zasto odchylky od jejich teorctického stechiometrického sloZeni, které jsou diisledkem pfitomnosti
miizkovych poruch (nékteré atomy v mtizce chybi) nebo piitomnosti polychalkogenidovych ionti
(napt. S37) v miizce apod.

S vyjimkou chalkogenidii alkalickych kovt jsou viechny ostatni sulfidy, selenidy a telluridy
ve vod& nerozpustné’). Srazeni nerozpustnych sulfidd 7 vodnych roztokd spolu s jejich snadnou
identifikovatelnosti (podle barvy sraZeniny, podle hodnoty pH roztoku, z nghoZ se vyluguji, a podle
dalsich reakci sraZeniny) se stalo zakladem klasickeho analytického postupu, slouZiciho k dikazu
pritomnosti kationtl kovii ve vodnych roztocich.

Pro rozpustné chalkogenidy je charakteristickym rysem hydrolyza chaikogenidového aniontu.
Nejvice hydrolyzuji sulfidy, nebot anion 82~ je odvozen od slabsi kyseliny nez anionty Se*~ a Te? .
Iydrolyzu aniontu $27, provazenou vzristem hodnoty pH vodného roztoku, zndzorfluje rovnice

S~ + H,O = HS™ + OH~

Zejména v okyselenych roztocich dochazi k daldi protonizaci hydrogensulfidovych iontd za tvorby
molekul H,S:

HS- + H,0" = H,S + H,0
Mezi b&zné cesty pripravy chalkogenidi patfi:

A. srdzeni z vodnych roziokii piistudnyeh rozpustngch soli ucinkem chalkogenovodiku nebo rozpustného
chalkogenidu

Cu* + H,S + 2H,0 = CuS + 2H;0’
Zn?* + 827 = ZnS

B. syntéza z proki

Hg + S = HgS
2Al + 3Se = Al;Se;
Cd + Te = CdTe

') Sulfidy kov@ alkalickych zemin a nékterych dalsich kovid vstupuji do roztoku tim, 7e hydrolyzuji.
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C. reakce kovu s chalkogenovodikem

2Ag + H,S = Ag,S + H,
Pb + H,Se PbSe + H,

D. redukce oxosloucenin chalkogenii (nejcastéji sirani)
CaSO,; + 4C = CaS + 4CO

Typickou chemickou vlastnosti viech chalkogenid je jejich pomé&rn& snadna oxidovatelnost.
V technické praxi se vyuziva pfedeviim proces oxidace sulfidickych rud n€kterych kovi. Prazenim
na vzduchu se uskutecfiuji technicky vyznamné procesy, napt.

Cu,S + 20, = 2CuO + SO,
2PbS + 30, = 2PbO + 250,
HgS + O, = Hg + SO,

Pozvolna oxidace vlhkych tuhych sulfida vzdusnym kyslikem vede ke tvorbg sirana:
BaS(s) + 20,(g) = BaSO4s)

Silna oxidovadla oxiduji chalkogenidy v suspenzi anebo v roztoku az na volné oxokyseliny:
ZnS + 10HNO; = Zn(NO;), + H,80, + §NO, + 4H,0

Oxidaénim tavenim chalkogenidil vznikaji soli oxokyselin:
CaTe + 2KNO; = K,TeO, + 2NO + CaO

Existuii 1 hydrogenchalkogenidy kovu. Tyto latky s anionty HS™, HSe™ a HTe™ jsou b&zné
v roztocich. V tuhém skupenstvi se z vodnych roztok daii pfipravit prakticky jen hydrogenchalko-
genidy alkalickych kovii a kovii alkalickych zemin (NaHS, Ca(HSe), aj.). Z ostatnich systému se
vylucuji opét pouze nerozpustné chalkogenidy kovi.

Reakce chalkogenidli s volnymi chalkogeny vede ke vzniku tzv. polychalkogenidii:

Na,S + xS = Na,S,,, (x=1,23.)
NiSe + Se = NiSe,

Pravé tak lze v nekterych piipadech ziskat polychalkogenidy, pouzije-li se pfi termické syntéze
z prvki prebytek chalkogenu:

Co + 28 = CoS,

Anionty typu S37, S}~ atd. se nazyvaji polysulfidové (anion disulfidovy, trisulfidovy atd.) a po-
vazuji se za odvozené od molekul polysulfani (resp. obdobné polyselant a polytelland) hetero-
Iytickym od§tépenim obou protont H*. Maji fetézovité nevétvené uspotadani jako napf. tri-
sulfidovy anion
S ?-
N
s S

Polychalkogenidy mohou na rozdil od prostych chalkogenidii pisobit v roztoku oxidagné. V che-

mické praxi nachazeji pouZiti polysulfidy alkalickych kovd a polysulfid amonny jako &inidlo
rozpoustéjici sulfidy n&kterych kovi za tvorby thiosoli:
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As,S; + 3S2° 2AsSI” + (3x—5)S
SnS + S?” = SnSi” + (x-2)S

i

(Vyloutena clementérni sira se opét rozpousti v roztoku.)

® Oxidy siry

Sira vytvaii s kyslikem vedle neb&zného a nestalého S,0 dvojici oxidit SO, a SO;.
Oxid siFicity SO venika jednak ptimym slucovanim siry s kystikem (hofeni siry na vzduchu):

S+ 0, = S0,
Jednak oxidaci sulfid@ nebo polysulfidi vzdusnym kyslikem (praZenim na vzduchu):

2CuS + 30, = 2Cu0 + 280,
4FeS, + 110, 2Fe,0, + 850,

il

ODbe tyto cesty se vyuZivaji pii primyslové vyrobé SO,. V Jaboratornim méfitku se SO, nejéastéji
pfipravuje redukci koncentrované kyseliny sirové uslechtilym kovem podle rovnice

Cu + 2H,80, = CuSO, + SO, + 2H,0

H,S0;, kterd sc samovolng 3tépi na SO, a H,O:

Na,S0O; + H,S0, = Na,SO, + H,0 + SO,

Oxid sificity je nizkomolekularni plvnna latka, Ize jej v8ak snadno zkapalnit. Vazbu v jcho
molckule jsme jiz popsali dive (str. 323).

SO, ma nevyrazné kyselé vlastnosti, ve vodném roztoku pfijima molekulu vody a vznikla
kyselina sificita disociuje:

SOZ + 2H20 = HSO; + H_:,O’
Kapalny SO, je vytenym rozpoustédlem pro fadu polarnich anorganickych sloucenin,

Oxid sifi¢ity ma redukéni vlastnosti, oxiduje se dosti ochotné na sirany nebo kyselinu sirovou:

580, + 2Mn0O, + 6H,0 = 2Mn?* 4 5803 + 4H,0"

380, + 2HNO, + 2H,0 = 3H,80, + 2NO

K velmi silngé redukujicim latkam se SO, miiZe chovat jako oxidovadio:
SO, + 2C = 2CO + 8§
SO, + 2H, = S + 2H,0
Oxid siroey SO, lze pripravit oxidaci siry nebo SO, elementarnim kyslikem:
280, + O, = 250,

Reakce je exotermicky dgj, aviak ma znaéné velkou hodnotu aktivaéni energie. ZvySeni teploty
prabeh reakce podporuje, ale soucasn¢ posouva jeji rovnovahu doleva. Proto se pii pramyslové
realizaci tohoto d&je musi vyuZivat katalyticky vliv nékterych latek {oxidd dusiku, oxidu vana-
di¢ného, v laboratornim méfitku i elementarni platiny).

Pro ptipravu SO, v laboratornim méfitku muze poslouzit t¢z rozklad nékierych sirani:

Fe,(SO.);s = Fe,0, + 380,



Plvnny oxid sirovy je tvofen jednoduchymi molckulami SO, které maji planarni trojihel-
nikovy tvar s hybridizaci SP? na stfedovém atomu siry a s vyraznou interakei n provazejici viechny
tii vazby o. V tuhé fazi je SO, tvoien jednak (ptimo po zkondenzovani) cyklickymi trimernimi
molekulami {SO})s, jednak (po deli dobg) lincarnimi nevétvenymi fetézci (SO4),:

0\/0\/,0

; o o o
07| 0 R
! ] ..5—0—S—0—5—0...
~ 7 i i I
A 0 0 0
0 D

Koordinace ¢tyf atomi kysliku na atomech siry je v téchto strukturach vzdy tctracdricka (hybri-
dizace SP?). Dva zc &tyt atomd kysliku jsou miistkové a jsou poutdny prakticky jen dvojici
vazeb o, zbylé dva atomy kysliku jsou jednovazné (koncové) a jejich vazba o ke stfedovému
atomu S je provizena slabsi vazbou n vzniklou interakci zapinénych orbitalii p kysliku s prazdnymi
orbitaly d atomu siry,

Oxid sirovy je silné kysely. S vodou poskytuje kyselinu sirovou.

Oxidagni schopnosti oxidu sirového jsou znagné, ale nejsou extrémni, nebot oxidadni stav VI
s formaln¢ dosaZenou konfiguraci s° p® je u siry b&2ny a relativné staly.

[ ] Oxidy selenu a telluru

Stalymi a laboratorni syntézou dobte dosaZitelnymi oxidy sclenu a telluru jsou SeO,,
TeO,, Se0; a TeO,.

Oxid selenicity ScO, snadno vznika spalovinim selenu. Je bezbarvy a dobfe sublimuje.
Na rozdil od SO, ktery ma molekularni strukturu, je SeO, latka polymerni; jeho elektronovy
steukturni vzoree jsme jiz uvedli spolu s objasnénim vazby v této ldtce (str. 323).

Oxid selenigity SeQ, je latka kyselé povahy, s vodou poskytuje kyselinu selenititou. Na
rozdil od SO, ma ponékud vyrazn&jsi oxidaéni Glinky.

Oxid telluricity TeO, lze nejlépe ptipravit spalovanim elementarniho telluru na vzduchu
nebo primo v kysliku. Je bezbarvy, jeho kovalentni krystalicka miizka mé charakter prostorového
polymeru. V disledku toho se $patné rozpousti ve vodg. Je viak rozpustny v roztocich silnych zasad
(tvoii se telluriitany). Ma slabé kysely charakter.

Oxid selenovy ScO5 se tvoii vedle SeQ, plsobenim tichého elektrického vyboje na smes
par selenu a kysliku. Laboratornd jej 1ze nejiépe ziskat dehydrataci kyseliny selenové:

2H,80, + PO, = 4HPO; + 25¢0,

Je to bezbarva tuha latka se strukturou analogickou struktufe oxidu sirového. SeOj; je velmi silné
kysely, s vodou poskytuje exotermickou reakei kyselinu selenovou. Ma vyrazné oxidaéni G&inky.

Nejméné béznou a dosti labilni litkou je oxid teflurovy TeQ,. Lze jej pripravit jako oranZovou poly-
merni latku termickou dehydrataci kyseliny hexahydrogentellurové;

H,TeO, = TeO, + 3H,0

® Halogenidy siry, selenu a telluru

Piehled b&znéjsich binarnich sloudenin halogend s chalkogeny podava tab. 17-1.

Valna &st uvedenych halogenidii se miize pfipravit ptimou syntézou z prvki ve vhodném
stechiometrickém poméru a za vhodnych reak&nich podminek. Mnohe z téchto latek jsou dosti
labilni. Vyjimetng staly je fluorid sirovy SFs, ktery se dokonce nehydrolyzuje vodou. Staly je téz
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Tabulka 17-1. Halogenidy siry, selenu a telluru

Stiedové atomy

SloZeni a struktura sloudeniny

S Se Te
XY, Y\\"/Y SF, SeF; TeT,
X B _ -
VAN
Y Y Y - - -
X2 Yy YI/Y T/Y S:Fi0 - TezFio
y—X X—Y B _ B
4 e B
vy oYy _ _ ~
XY, Y Y SF, SeF, TeF,
\)l(| SCl, SeCl, TeCl,
/1 — SeBr, TeBr,
Y Y - - Tel,
XY, _ SF, - -
SCl, - -
Y/ \Y — - TeBr,
- — Tel,
XyY, . S,k - -
X Y S,Cl, Se,Cl, -
Y/ \Y/ S,Br, Se,Br, -~
- - Te,l,
XnYE —
XY - - -
( \9 8,Cl, - -
Y R/ S,Br, - -
S,I, - -

dichlordisulfan S,Cl,, ktery mé pouZiti v technické praxi jako rozpoustédlo siry (pti vulkanizaci
kaucuku) a chtoraéni Einidlo pfi piipravé nékterych chloridd.

Halogenidy chalkogentt jsou vétdinou nizkomolekularni latky s polarnimi kovalentnimi
vazbami a s¢ strukturou uvedenou zjednodugené v prvém sloupei tab. 17-1.

174 TERNARNI KYSLIKATE SLOUCENINY SiRY

Radime mezi n& predevdim viechny kysiikaté kyseliny siry, jejich soli a halogeny téchto
kyselin. Mimoto existuje Fada dal§ich ternarnich sloudenin siry, z nichZ nekteré poznime pfi vykladu
chemie jinych prvka.

Skupina kyslikatych kyselin siry je pomérné velmi rozsahla. Jejich zicdnoduSeny piehled
jc uveden v tab. 17-2.



Tabulka [7-2. Kyslikaté kyseliny siry

. Stechiometricky Elektronovy strukturni Oridacni -
Skupina vzoTeC. NAZEY vzorect) stavy Stabilita
T atomu S
H,80, . Stala pouze ve
KF' Qv vodném roztoku
kyselina H—0—8—0—H a ve formé
siFicith - soli
= Stala jako
H,50 le]}
2 [ chemické
kyselina H—Q—T—Q—H sV individuum,

: sirova 101 v roztoku ,
kyseliny $ = i ve formg soli
sirove

H,S$,0, I?I l?l Stal4 jako
H—0—S—0—S—0—H s chemicke
kyselina =0 T individuum
disirova 10l e}l a ve formé soli
H,5,05 101101 Stala pouze
H—O—é—~é—6—H v ve vodném roztoku
kyselina =TT a ve formé
disificita 10! soli
H,5,0, _ Zcela nestal,
|?l s existuje pouze
kyselina H—0—S—0—H sH ve vodném
thiosifitita - roztoku
Jako individuum
H,S,0, iSt stala pouze
kyseliny S N S pii nizkych
s vazbou 3 kyselina =0T s teplotach,
S—S thiosirova 0] zceela stalé
jsou jeji soli
H,S,0, Stalé jsou
l(‘)l |(|)| +%) pouze jeji
kyselina H—0—S—S—0—H soli
dithionigita o -
H,S8,0, 0az4
10! atomy S 10
Kyselin H_a_é_‘_m-_‘s o) Stalé v roztoku
] 'y . T - a ve formé soli
polythionové
(n=2 az 6) ot 0
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Tabulka 17-2. Pokragovini

{datni
. Stechiometricky Elektronovy strukturni Oxidatni oy
Skupina , N stavy Stabilita
VZOTEC, NAzeV vzorec*) N
atomi S
H,SO 10—0!
s | Stala
. H—O0—$—0—H sV krystalicka
kyselina [ .
. latka
peroxo- peroxosirovi 10l
kyseliny
siry — —
11,S,0 101 1O1
2 [ [ Stala
. H—D—S—0—0—S—0—H sY! krystalicka
kyselina | | .
latka
101

peroxodisirova 10l

*) Elektronové strukturni vzorce jsou uvedeny bez vyjadieni interakce m.
*#*) Ureni oxidacnich Cisel u atomu siry v téchto sloudeninach je vzhledem k pfitomnosti vazeb S8
formalni, vede k jejich zlomkovym hodnotam a postrada proto smysl.

U vétsiny popsanych kyselin dochazi nejen k tvorbg vazeb o, ale 1€z k interakei mezi
stiedovymi atomy siry a je obklopujicimi atomy kysliku (O™") nebo siry (S™1). Jak jsme jiz diive
ukazah (str. 324). jde v@tdinou o zpeinou donaci nevazebngeh clehtronoyyeh paru 2 atomu O "
(nebo S7") do orbitali d stiedovych atomi SV nebo S¥'. Koordinace na stiedovém atomu je bud
tetraedricka {nema-li atom siry ncvazebny elektronovy par), nebo trigonalng pyramidalni (je-li
nevazebny elektronovy par pritomen).

[ Kyselina sifi¢ita a sifi¢itany

Existenci molekul kyseliny sifi¢ité H,SO, predpokladame ve vodném roztoku oxidu sifi-
&itého. Je pravdépodobné, e jen mala Cast molekul SO, skutetné piechzi na kysclinu, vétdina jich
je piitomna ve formé hydratu SO,.xHLO. Piitom kyselost kyseliny sincité, resp. hydratu SO,.xH,0
je mala. Je vyjadiena rovnicemi

H,S0; + H,0 = HSO;7 + H,0"

SO,.x H,0 = HSO; + H;O' + (x—2)H,0

jejichz rovnovaha je posunuta doleva. Vznikajici hydrogensifi¢itanovy ion HSO3 je opét velmi
slabé kyselina. MizZe acidobazicky reagovat s molekulami vody podle rovnice

HSO; + H,0 = SO + H;O°

aviak zfetelného pribehu zleva doprava této reakce se dosihne jen v alkalickém vodném roztoku.

B&znymi a stalymi latkami jsou siFiitany a hydrogensificitany. Sycenim roztokd hydroxidd

NaOH + SO, = NaHSO,
CaCO; + 2SO, + H,0 = Ca(HSO;), + CO;,

33



Neutralizaci roztoku hydrogensifiitanu stechiometrickym mnozstvim hydroxidu se pak ziski

NaHSO; + NaOH = Na,80; + H,0
Ca(HSO;), + Ca(OH), = 2CaSO; + 2H,0

I0O—H |~ 10l -
| |
I@——?I = IQ—?—H
o] 10!

Produktem oxidace sifi¢itanti i hydrogensificitant jsou sirany:
5HSO; + 2MnOj; + H;0* = 5S0i ™ + 2Mn?* + 4H,0
SO3~™ + 3H,0 + I, = SOi” + 2H;0" + 21I°
Zahfivanim sifi¢itant se bud ziskaji oxidy
AL(SO3)s ALO; + 380,
MgSO; = MgO + SO,

nebo nastava disproporcionace:
4K,80; = 3K,S0, + K,S

Zahiivani hydrogensifi¢itana nebo i pokus o jejich krystalizaci z vodného roztoku vedou

2KHSO, = K,;8,05 + H,0

Obdobng i sycenim vodného roztoku hydrogensifiditanu oxidem siti¢itym se ziska roztok disifici-
tanu (s pfevaZujicim obsahem hydrogendisifi¢itanovych iontt):
HSO; + SO, = HS,0;5

V koncentrovanych roztocich jsou pfitomny téz ionty

|l6| ||6| 2- 1|6| |(|_)| -
IS—S—0! |IS—S—O0—H

d [
101101 101101

Kyselina disiFicitd je stala jen v roztoku. Jeji soli maji velmi silné redukéni aginky.
® Kyselina sirova a sirany

Kyselina sirovd je velmi stald chemick? slouCenina. Za normalni teploty je kapalna, ma
velkou hustotu a je znain€ viskézni. Vzniké reakci oxidu sirového s vodou:

SO; + H,O = H,50,
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Reakee je silng exotermickd, probiha velmi prudce aZ explozivné za vzniku mlhy kyseliny sirové.
Kyselina sirova se misi s vodou v kazdém poméru, je silnou kyselinou a ve vod¢ ionizuje:

H,80, + H,0 = HSO, + H,0°

Rovnovaha d&c jo posunuta prakticky Gplng doprava (Kpso, > 1). Anion HSO; mé €7 kyselé
vlastnosti a jc schopen obdobné reakce:

HSO‘I + Hzo = 8044 + H30+
Tento proces viak jiZz zdaleka neni sponténni.

Jako véechny silné kyseliny tvofi H,SO, s vodou azeotropickou smés (98,3%ni H,SO,,
bod varu 338 °C). V {ist¢ koncentrované kyseling sirové dochazi k autoionizaci:

H,SO, + H,80, = H,S0; + HSO;
Vedle toho se kondenzaéni reakci tvoti v omezené mite molekuly kyseliny disirové:

H,80, + H;SO0, = H,5,0; + H;0
Obdobné vznika kyselina disirova i pti rozpousténi SO; v koncentrované H,S80,:

SO; + H,S0, = H,S8,0,
Pfitom se pravdépodobné tvofi téz molekuly daldich kyselin polysirovych — trisirové H,5;,0,0
a tetrasirové H,5,0, ;. Roztok SO; v koncentrované H,SO, se nazyva oleum.

Koncentrovana kyselina sirovd ma pomérné vyrazné oxidacni ucinky. Oxiduje nékteré
elementarni uglechtilé kovy

Hg + 2H,S0, = HgSO, + SO, + 2H,;0
nekovy

C 4+ 2H,80, = 280, + CO, + 2H,0
1 mnohé slouceniny:

H,S + H,SO0, = S + SO, + 2H,0

2HI + H,80, = I, + SO, + 2H,O

Vodné roztoky kyseliny sirové naproti tomu jiZ nemaji schopnost oxidovat latky v dusledku
redukéntho d&je SY'— S™ a jako roztoky véech silnych kyselin piisobi ,oxidainé (zejména na
neuslechtilé kovy) pouze prostiednictvim redukce protonl H* —» H%

Zn + H,SO0, = ZnSO, + H,

Stejné jako kyselina chloristd mé i kysclina sirova charakteristické mimotadné silné de-
hydrataéni schopnosti. Pouziva se proto jako dehydrataéni &inidlo vhodné zejména pro suseni plyni.

Technicky vyznam kyseliny sirové je mimotadny.

Kyselina sirové je kyselinou dvojsytnou, a proto vytvaii dvé fady soli: sirany a hydrogensirany.

Elektronové strukturni vzorce siranového a hydrogensiranového iontu:
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ukazuji (podle metody VSEPR) na tetraedrickou koordinaci &tyf atom@ kysliku na atomu siry.
Stejné jako v kyselingé sirové jsou vazby S—O typu o provazeny u obou aniontl zfetelnou
interakei n.

Sirany lze ptipravit uplnou neutralizaci kyseliny sirové

2KOH + H,SO0, = K,S80, + 2H,0

Jjeji reakci s neuslechtilymi kovy nebo oxidy kovi

Cd + H,80, = C(dsO, + H,

CuO + H,80, = CuSO, + H,0
a vytésnénim slabsich kyselin z jejich soli:

CaCO,; + H,50, = CaSO, + H,0 + CO,

CaCl, + H,SO, = CaS0O, + 2HCI
Veétdina siranu je rozpustnych. Vyjimky jsme uvedli na str. 240,

Zahtivanim nékterych sirand (napf. siranu alkalickych kovil) se nejdfive dosahne jejich
roztaveni. Aviak viechny sirany se diive nebo pozdéji zvysenou teplotou rozkladaji na oxid kovu
a SO, popf. na oxid kovu a smé& SO, a O,.

Hydrogensirany vznikaji ¢asteSnou neutralizaci kyseliny sirové

H,S80, + KOH = KHSO, + H,0
Jjeji reakci se sirany

H,S0, + Na,SO, = 2NaHSO,

a podobng. B&iné jsou pouze hydrogensirany alkalickych kovil. Zahfivinim hydrogensirant lze
piipravit disirany:

2NaHSO, = Na,5,0, + H,0O

[ ] Kyseliny s vazbou $S—S8

Do této skupiny latek patii vedle jiz uvedené kyseliny disificité (str. 334) predevsim tzv.

Jak ukazuje tab. 17-2, jsou atomové konfigurace téchto kyselin shodné se strukturou kyseliny
sifigité a kyseliny sirové aZ na to, Ze jeden z atomu kysliku v jejich molekule je nahrazen tzv. thio-
skupinou, tj. atomem siry v oxidaénim stava —II. Ob¢ kyseliny jsou velmi nestalé. Kyselina thio-
sirova je silnou kyselinou.

Pozoruhodnou stalosti se vyznaduji soli kyseliny thiosirové — thiosirany. Technicky nej-
vyznamnéj¥i z nich je thiosiran sodny Na,S$,0,, ktery se pfipravi napf. oxidaci polysulfidi
vzdudnym kyslikem

2Na,S, + 30, = 2Na,5,0,

2HS™ + 4HSO; = 35,03 + 3H,0

S + SO0}" = S,0%



Thiosirany jsou stalé, maji redukéni schopnosti, silnymi oxidovadly, napt. chlorem, se
oxiduji na sirany a slaba oxidovadla, napt. jod, je pfevadéji na tetrathionany:

S;0%™ + 4Cl, + I00OH™ = 2802 + 8Cl” + 5H,0

28,05 + I, = S8,0% + 21

Utinkem silnych mineralnich kyselin se thiosirany ve vodném roztoku rozkladaji na SO; a S:

$,0}" + 2H,0" = 3H,0 + SO, + S
Vyznamné je téZ schopnost thiosiranovych iontd vystupovat jako ligandy v nékterych koordina&
nich sloudeninach:

Ag+ + 2S2O§7 = [Ag(8203)2]3~

Mezi kyseliny siry s vazbou S—S je tieba Fadit téZ vSechny tzv. kyseliny polythionové typu
H,S,0¢ (n = 2 az 6).

Nejniz8i z nich (n = 2) je kyselina dithionovd H,S,0, ktera existuje pouze v roztoku a ve
form& pomérné stalych soli — dithionanii. Piipravi se reakci vodné suspenze oxidu manganicitého

MnO, + 2SO, = MnS,0,

Ostatni kyscliny polythionové H,S,06 {n = 3 aZ 6) maji ve svych molekulach fetézec tii
az Sesti atomu siry {tab. 17-2). Tvoli se v roztoku pfi zavadéni H,S a SO, do studené vody. Stalejsi
neZz tyto kyseliny jsou opét jejich soli. Piikladem pipravy tetrationand je jiz uvedenad oxidace
thiosiran jodem.

Do skupiny kyselin siry s vazbou S—S patii téZ hypoteticka kyselina dithioniéitd H,S,0,,
ktera byla prok4zana pouze ve formé soli — dithionilitanii. Lze je pEipravit redukci vodného roz-
toku hydrogensifi¢itanu elementarnim zinkem za piitomnosti SO,:

2NaHSO; + SO, + Zn = ZnSO, + Na,$,0, + H,0

Dithioni¢itany jsou vyrazné redukéni prostiedky, které maji pouziti v technické praxi.

) Peroxokyseliny siry

Jako u viech peroxosloucenin (str. 318) je i pro peroxokyseliny siry charakteristicka pfi-
tomnost strukturniho motivu —Q—0~— v jejich molekule.

Stalé a bézné jsou pouze dvE z téchto kyselin, odvozené formalné od kyseliny sirové a disirove.

Kyselinu peroxosirovou H,SOy je moZno ptipravit reakci peroxidu vodiku s koncentrovanou
kyselinou sirovou

H,0, + H,S0, = H,0 + H,S80;
nebo kyselinou chlorosirovou:
H,0, + CISO;H = HCl + H,S0;

Je velmi silnou kyselinou, ma vyrazné oxidaéni viastnosti. Vystupuje obvykle jako kyselina jedno-
sytna. Ve vodném roztoku se §t&pi podle rovnice

H,S0, + H,0 = H,S0, + H,0,

Jeji soli jsou nestalé.
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Kyselina peroxodisirovd H,8,04 se ziskava anodickou oxidaci silng koncentrovanych roz-
tokil kyseliny sirové nebo reakei kyseliny peroxosirové s kyselinou chlorosirovou:

H,SOs + CISO;H = H,8,05 + HCl

Je to silna kyselina zfetelnych oxida¢nich vlastnosti; je dvojsytna. Ve vodném roztoku se rozpada
na kyselinu peroxosirovou a kyselinu sirovou:

H,S,05 + H,0 = H,SOs + H,;80,

Jeji soli — peroxedisirany — jsou stalé a technicky vyznamné latky. Patfi k nejsilngjdim oxidagnim
ginidlam, schopnym uskutegnit napt. oxidace Mn" — Mn¥", N"" — NO

58,03" + 2Mn?* + 24H,0 = 2MnO,; + 10S02™ + 16 H,0*
3(NH,);8,05 + 8NH; = N, + 6(NH,),50,
Prva z obou reakci viak probihi pouze za katalytického Gginku soli tézkych kovi, pfedeviim
soli stfibrnych.
® Halogenidy kyselin siry

Mezi ternarni kyslikaté sloudeniny siry fadime i tzv. halogenidy kyselin siry, jejichZ vznik
si formalné miZeme predstavovat jako nahrazeni jedné nebo dvou skupin OH v molekule kyseliny
atomem halogenu v oxidaénim stavu —L

Tabulka 17-3. Halogenidy kyselin siry

Vychori Vzorec Elektronqu Oxida¢ni 3
. ) strukturni stav Stabilita
kyselina Nazev
vzorec atomu S
SO Y Y
i Yo oo N/ Pouze Y = F, Cl, Br.
Kyselina halogenid thionylu, ! g Plynné, resp. kapalné latk
sifitita dihalogenid-oxid ) 75 ynne, resp. kapaine Jatey
sifigity 0O
HSO,Y Y O—H
N " Pouze Y = F,CL
. S S
kyselina 7 N Kapalné latky
h sirova S
Kyselina alogenosirova 0
sirova $0,Y, v v
halogenid sulfurylu, \S/ - Pouze Y = F,ClL
dihalogenid-dioxid 7 Plynné a kapalné latky
sirovy O

Dostateéné stalé a technicky vyznamné jsou pouze halogenidy kyseliny sifi¢ité a kyseliny
sirové. Jejich prehled je uveden v tab. 17-3. Vazby S—O v molekulach halogenidd kyselin siry
jsou tvoteny téz interakci n, ktera je ptidinou jejich zkraceni a zpevnéni.

Technicky vyznam a pouZiti maji pouze chlorosloudeniny viech tii uvedenych typd a kyse-
lina fluorosirova,
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Chlorid thionylu SOCI, se vyrabi jako bezbarva kapalina reakcemi oxidu sirového a dichlor-
disulfanu, resp. dichlorsulfanu:

SO, + S5,Cl, = SOCl, + SO, + S

SO; + 8CI; = 8S0Cl;, + SO,

Kapalny chlorid sulfurylu SO,Cl; se vyrabi reakci
SO, + Cl; = SO,ClL

katalyzovanou kafrem nebo aktivnim uhlim.
Kyselina chlorosirovd HSO;Cl je primyslové piipravovana syntézou

SO; + HCl = HSO,(Cl

Viechny uvedené slouéeniny se velmi snadno hydrolyzuji:

SOCl, + H,0 = SO, + 2HCI
SO,Cl, + 2H,0 = H,80, + 2HCI
HSO,Cl + H,0 = H,S0, + HCI

Kyselina fluorosirovd HSO3F se ziska reakci plynného HF s kapalnym SO,
HF + SO; = HSO,F

nebo reakci KHF, s oleem:
2KHF, + 4SO; + 2H,80, = 4HSO:;F + 2KHSO,

Kyselina fluorosirova se jen zvolna hydrolyzuje vodou, je stala, jeji molekuly ani pfi teploté
800 °C nepodléhaji termickému rozkladu.

17.5 TERNARNI KYSLIKATE SLOUCENINY SELENU A TELLURU

K vyznamnéj§im latkam tohoto typu patii kyslikaté kyseliny selenu a telluru a jejich soli
a halogenidy.

® Kyslikaté kyseliny selenu a telluru, jejich soli

Na rozdil od pomérné velmi pestrého souboru kyslikatych kyselin siry jsou u selenu a telluru
bé&Zné pouze kyseliny s oxida&nim stavem stfedového atomu IV a VL

Kyselina selenicitd H,SeO; je bezbarva krystalicka latka, fadici se mezi slabsi dvojsytné
kyseliny. Lze ji ziskat oxidaci elementarniho selenu kyselinou dusi¢nou:

38 + 4HNO; + H,O = 3H,8¢0; + 4NO
Na rozdil od kyseliny sifigité jevi kyselina selenigita spi¥e oxidadni vlastnosti:

H,S¢0, + 2H,80, = Se + 2H,S0, + H,0
H,Se0, + 4HI Se + 21, + 3H,0

Jeji soli — jmenovite seleniditany a hydrogenselenicitany alkalickych kovii — jsou stalé, ve vodé
dobfe rozpustné latky. Byla téZ prokazina existence kyseliny diselcnicité a diseleniditand.
Kyselina telluricitd H,TeO, je znama pouze ve vodném roztoku. Jako chemické individuum
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ji nelze ptipravit. Existuji viak jeji soli, dokonce 1 v polykondenzované formé jako tetratelluri¢itany
(K;Te,Os) nebo hexatellurititany (K3 Te,Oy3) aj. '

Kyselina selenovd H,SeO, miZe byt ptipravena piisobenim silngch oxidaénich Cinidel na
kyselinu selenigitou nebo oxid seleniCity:

SH,S¢O; + 2HCIO; = 5H,;8¢0, + Cly + H,O
Prave tak lze oxidaci seleniditant pripravit soli této siln¢ dvojsytné kyseliny — selenany:
Se02” + Cl, + 20H” = SeO3” + 2CI° + H,0

Kyselina selenovi ma znacne oxidaéni Gtinky, je silngjdim oxidovadlem neZ kyselina sirova.
Oxiduje chloridy na elementdrni chlor, a proto jeji smés s kyselinou chlorovodikovou rozpousti
zlato a platinu. Svou strukturou je obdobna kyseling sirové a také selenanovy anion je izostrukturni
s aniontem siranovym. ’

Kyselina hexahydrogentellurovd HgTeOs je strukturng odli§na od kyseliny sirové i kyseliny
selenové, jeji elektronovy strukturni vzorec jsme jiz uvedli (str. 325). Lz¢ ji ptipravit oxidaci telluru,
oxidu tellurititého nebo kyseliny telluritité silnymi oxida¢nimi &inidly. Je kyselinou velmi slabou.
Bé#né jsou jeji soli — tetrahydrogentellurany {H,TeO%"), lze ptipravit i tellurany typu MLTeO,.

® Halogenid-oxidy selenu a telluru

Jsou méné b&zné neZ obdobné sloueniny siry. Dosavadni experimentalni vyzkum v této-oblasti ved]
sice k zjisténi existence fady riznych slouenin tohoto typu, mnohdy s velmi komplikovanou polyjadernou
strukturou (TelYO,;Cl;, Se3'0,F,4), aviak jejich stabilita a vyznam jsou malé.

Jednoduchou stechiometrii, jez je analogii stechiometrie obdobnych sloudenin siry, vykazuji pouze
halogenidy seleninylu (SeOF;, SeOCl; a SeOBr,) a fluorid selenonylu SeO, F,. Ze sloudenin telluru sc k nim
tadi jen nestaly TeOBr,.

17.6 VYROBA A POUZITf TECHNICKY VYZNAMNYCH SLOUCENIN SiRY

Surovinovou zakladnu pro vyrobu siry a jejich slouCenin tvoli piedeviim sulfidické a poly-
sulfidické rudy, surovd elementdrni sira, uhli, ropa, zemni plyn a v neposledni fadé téZ sirany.

Elementarni sira se uplatiiuje jako vulkanizatni ptisada v gumarenstvi a vyuZiva se pfi
ptipravé nékterych barviv, zapalek, farmaceutickych preparatd a insekticidii. Surova elementarni
sira slouzi k vyrobé kyseliny sirové a sulfidu uhligitého.

Prehled hlavnich technologicky vyuZivanych syntéz slougenin siry podava schéma na obr.
17-2. Vyrobu ngkterych dalsich slougenin siry (napf. CS,) pozname pfi vykladu chemie jinych prvkd.

[ Vyroba oxidu sifi¢itého
Oxid sifidity vznika pi praZeni sulfidii, resp. polysulfidii, napt.
4FeS, + 110, = 2Fe,0; + 850,

Ziskava se té% spalovanim surové siry nebo sulfanu, ziskaného pri vyrobé svitiplynu z uhli, z ropy
nebo zemniho plynu:

2H,S + 30, = 2H,0 + 250,
Méné béZna je vyroba SO, ze sirani jejich redukei uhlikem (oxidem uhelnatym):

2CaSO, + C = 2Ca0 + CO, + 250,
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Zkapalnény a pietidtény SO, ma pouZiti jako u&inny redukéni prostfedek (k béleni), naplf chla-
dicich zafizeni aj. Zejména viak je meziproduktem v technologii ostatnich vyznamnych sloucenin
siry (H;80,, S$O;, Na,S0;, 5,Cl,, S0,Cl, atd.) a v technologii organickych sirnych sloucenin.

+50 Obr. 17-2. Hlavni cesty primyslové
3 y pramy
SOC[Z nl SZU?_ vyroby siry a jejich slouéenin
syntéza
zprvkd
Gigténf +Fe,0,. 3H,0
S5 2U3- 9y H,S

frakcionace
surovinovd zdkladna :

S st st |Cas0,.2H,0 |uhli ropa
elementdrnisiral  sulfidy polysulfidy | sddrovec | Zemni plyn

spalovdni prazen Cedukce
\ uhlikem
Na, S0
+(l + Ng, (0 AR
50,Cly : S0 £ NGHS0,
katatyzovand katalyzovand Naz3205
oxidace oxidace +$]lebn;esnutfufr_‘£n sira
(kontcktm’,ni-) € ay
trasni zplsob
P Na,$705
neutralizace No.50
a
+HCL (g) anodickd 7
* PC[S oxidace redukce
uhllkem
CLSO4H Hy520g Na,S

Exhalace SO, ve spalinach (pti spalovani uhli pro energetické {ikely) v8ak t8zce poskozuji
ptirodni prostedi a pfedstavuji prozatim obtizng feSitelny ekologicky problém.

[ J Vyroba kyseliny sirové

Formélni chemismus vyroby kyseliny sirové spogiva v oxidaci pfipraveného SO, na 50;
a v hydrataci oxidu sirového na H,SO,. Chemicky se miiZe tento proces uskutetfiovat dvojim
postupem — kontaktnim (70 % vyrob) a nitrosnim (30 %).
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Kontaktni zpiisob spodiva v oxidaci predidténého plynného SO, na SO, heterogenné kata-
lyzovanym sluovanim se vzdu$nym kyslikem. Podstatu katalytického déje jsme jiZ uvedli (str. 203).
Vznikly plynny SO, se absorbuje v 98%ni H,SO,, tvofi se kyselina disirova, resp. trisirova:

stO4 + SO3 = HzSzO7
H,S,0, + SO, = H,8$,0,

Redénim vzniklého roztoku (olea) vodou') se ziskava koncentrovana kyselina sirova (96%ni aZ
98%ni):
H,S,0, + H,0 = 2H,S0,

Ptimé sluovani SO, a H,O neni moZné, nebot uvedenou reakci vznika obtizné kondenzovatelny
acrosol kyseliny sirove.

Nitrosni zptisob vyroby kyseliny sirové je v podstaté homogenné katalyzovany proces.
Funkci pfenasete kysliku plni oxid dusicity

NO, + H,O0 + SO, = H,80, + NO
ktery se po redukci na NO znovu samovolné kyslikem oxiduje:
2NO + O, = 2NO,

Skute¢ny mechanismus t&chto d&jd je viak mnohem sloZit&j$i. Vyznamnym, relativné stalym mezi-
produktem vystupujicim v tomto procesu je pfedeviim hydrogensiran nitrosylu, tzv. kyselina
nitrosylsirova.

V minulosti byl nitrosni proces technicky realizovan tzv. komorovym zplsobem, ktery se
dnes jiz prakticky neuZiva. Uplatiluje se tzv. véZovy nitrosni zpisob. Jeho velkou pfednosti ve
srovnani s kontaktnim zpGsobem je necitlivost na nedistoty pfitomné v oxidu sifi¢itém. Takto
vyrobena kyselina ma 76%ni koncentraci a je mén¢ Cistd neZ kyselina pfipravena kontaktni me-
todou, je viak relativng lacina a vhodnéa pfedevdim pro pouZiti pii vyrob& hnojiv.

Kyselina sirova patfi k nejdileZitéj§im a nejb&zn&j§im anorganickym chemikaliim. Ma
rozsahlé pouZiti v chemickém priimyslu (hnojiva, vybudniny, plastické hmoty a synteticka vlakna,
1é%iva, barviva, pigmenty aj.), dale v hutnictvi, pfi vjyrob& a provozu olov&nych akumulatord
i v fad€ dalsich oblasti.

® Vyroba oxidu sirového

Priimyslovym zdrojem SO; je oleum ptipravené pii kontaktnim zptisobu vyroby H,SO,.
SO, se miZe z olea uvolnit destilaci. V kapalné form& jako trimerni (SO,); se stabilizuje pfidavkem
B,0,, TiCl, nebo n&kterych dalich latek.

Ma vyznamné technické vyuZiti pfi vyrob& kyseliny chlorosirové a kyseliny fluorosirové
a v organické syntéze (sulfonace organickych latek, vyroba barviv, 16&iv apod.).

® Vyroba sulfanu

Sulfan H,S je vedlejim produktem pii vyrobg svitiplynu a pfi zpracovani ropy obsahujici
siru, popt. pti &iSténi zemniho plynu (str. 274).

Zkapalndny v tlakovych nadobach se pouziva pfedevdim pfi sraZeni nerozpustnych sulfidd
t&zkych kovi a k vyrobg dalsich sloudenin siry (H,S0,, Na,S,0; aj.) a siry elementarni.

1) Kapalné a dobte manipulovatelné je oleum pouze pii obsahu SO; kolem 20 a 60 9. Oleum s jinym podi-
lem SO; je za normalni teploty tuhé.

-
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® Vyroba kyseliny chlorosirové
Kyselina chlorosirova se ziskava reakci plynného chlorovodiku s oxidem sirovym
HCl + SO; = HSO0;Cl
nebo reakci koncentrované kyseliny sirové s PCl;:
H,S0, + PCly = HSO;Cl + POCl; + HCl
M4 pouziti v primyslové organické syntéze jako sulfonaéni, sulfochloraéni, chloratni a konden-

za¢ni &inidlo. Uplatnila se téz ve vojenstvi jako dymotvorna latka.

® Vyroba sifiditani
280, + Na,CO; + H,0 = 2NaHSO; + CO,
Neutralizaci roztoku NaHSO; ekvivalentnim mnoZstvim Na,CO; se vyrébi sificitan sodny:

2NaHSO; + Na,CO; = 2Na,S0; + CO,; + H,0

DisiFicitany se vyrabgji bud sycenim roztoku sifiitant oxidem sificitym za tepla podle rovnice

SO%~ + SO, = S,0%"
nebo reakei plynného SO, s krystalickym uhliitanem sodnym:

280, + Na,CO; = Na,$,05; + CO,

VEechny sifiGitany se technicky vyuZivaji jako latky redukujici (belici) a sulfonagni v bar-
vatském, textilnim a papirenském priimyslu, ve farmacii a jako komplexotvorné latky v primyslu
fotografickém.

L ] Vyroba sulfidu sodného
Na,S se vyrabi redukei siranu sodného uhlikem pii vysokych teplotich:
Na,S0, + 4C = N;\zs + 4CO

Pottebny Na,SO, sc ziska neutralizaci technické H,80, nebo konverzi sadrovce CaSQO,.2H,0.

Sulfid sodny se pouZiva pfedeviim v textilnim pramysiu (vyroba viskdzovych vldken, na-
tivni celulosy, organickych barviv), v koZeluZstvi, pfi sraZeni nerozpustnych sulfidé tézkych kovt
(napt. i v potravinafstvi) apod.

® Vyroba thiosiranu sodného

Primyslové uzivanou cestou k ptipravé thiosiranu sodn¢ho je rozpousténi siry ve vroucim
roztoku Na,SO; (za zvy$eného tlaku)

Na, S0, + S = Na,5,0;
popt. reakce sulfidu (hydrogensulfidu) s hydrogensifi¢itanem za obdobnych podminek:
2HS™ + 4HSO; = 38,0} + 3H,0
Thiosiran sodny ma znadné upotiebeni opét v textilnim primyslu a v kozeluZstvi, dle ve

fotografické technice (ustalovaée) atd.
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® Vyroba chloridii a chlorid-oxidu siry

Ptimou, katalyzovanou (napt. I,, FeCly) reakei siry s chlorem pfi teploté 80 az 120 °C se
vyrabi dichlordisulfan:

28 + C, = 8§,ClL

Pouziva se v gumirenstvi (pti vulkanizaci kautuku) a pfi nékterych organickych i anorganickych
syntézach.

Jako chloragni, sulfonagni, sulfochloraéni a kondenzaéni &inidla, popt. jako rozpoustédla
slouzi dichlorid-dioxid sirovy (chlorid sulfurylu) a dichlorid-oxid siFi¢ity (chlorid thionylu), které se
vyrabégji reakcemi

SO, + Cl, = 80,0l
S,Cl; + 8O; = 8O, + S + SOCI,
[ Vyroba peroxosirani

Peroxosirany se vyrabéji anodickou oxidaci roztoku kyseliny sirové nebo sirani. Peroxo-
sirany jsou silné oxidujici latky a uplatiiuji se jako soudasti bélicich a pracich prostfedki; jsou
téZ mezistupném pii vyrobé H,0,.

® Technicky vyznam selenu a telluru

Oba prvky maji upotiebeni pfedeviim v elementarni forms, zejména v elektrotechnice
(selenové fotoelektrické &anky, usmériiovade aj.), v ocelafstvi (k legovani kovd), v gumarenstvi,
ve farmacii, v primyslu keramickém a sklaiském a v reprodukeni technice. Selenidy a telluridy
mnohych kovi maji vlastnosti polovodith a jsou vyuZivany pH vyrobé elektrotechnickych a opto-
elektronickych souastek a prvkd. |

Vyroba selenu a telluru jiz byla popsana (str. 276); selenidy a telluridy kov(i, uzivané v elek-
trotechnice, se pfipravuji pfevazné ptimou syntézou z velmi &istych prvki.
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18 Dusik a fosfor

Dusik ;N a fosfor ;P jsou prvky skupiny 5B periodické soustavy. Jejich atomy maji v za-
kladnim stavu elektronovou konfiguraci valenéni sféry ns? np® (n = 2, resp. 3).

Oba prvky jsou nekovy. U fosforu vak jiZ lze nalézt nékteré vlastnosti svédgici o tom, Ze
v periodickém systému stoji velmi blizko u rozhrani mezi nekovy a kovy.

Chemie dusiku a fosforu si jsou pomérné blizké. Zasadni rozdil je viak v tom, Z¢ fosfor
miZe na rozdil od dusiku zapojit do tvorby vazeb téz orbitaly 3d svych atomi. Pfedeviim z této
okolnosti vyplyvaji rozdily ve stabilité ngkterych oxida¢nich stavi a zptisobu vazby u obou prvkd.

18.1  VAZEBNE MOZNOSTI DUSIKU A FOSFORU

Formélnimi pfesuny elektroni Ize nalézt a vyjadrit nékteré mozné mezni elektronové konfi-
gurace valenéni sféry atomd dusiku a fosforu ve slou¢eném stavu (obr. 18-1).

ns®np? nstnp° nstnp? nstnp®  Obr. 18-1. Schematické
W A W0 N vyjadfeni oxiflaénich stavil
< a elektronovych
pv -=————— pll — po — pi konfiguraci, v nichZ se
odtrzen N pf"ljetl R vyskytuji atomy dusiku
elektronl elektrond a fosforu

DosaZeni maximalniho zaporného oxidaéniho stavu —III tedy vyZaduje pfijeti tfi elektroni;
dosaZeni kladnych oxidaénich stavi Il a V je podmin&no odtrZenim t¥i, resp. péti elektrond.
Takové podty presouvanych elektront jsou pfili§ velké, aby mohly byt pti vytvateni vazeb atomd
dusiku a fosforu s ostatnimi prvky skuteng realizovany. Elektronegativita dusiku (3,0) a fosforu
(2,1) brani spontannimu pfesunu elektronové hustoty z téchto atomi pii vytvafeni vazeb s jinymi
elektronegativn&j$imi prvky, ale neni dost velka, aby dusik nebo fosfor mohl pfi vazbé s elektro-
pozitivnimi prvky ,pfetahnout” vazebné elektrony do oblasti své valencni sféry. Atomy dusiku
a fosforu jsou proto ve vétsing svych sloudenin zapojeny do systému kovalentnich vazeb a jedno-
atomové ionty prakticky netvofi, Dosti b&né se u dusiku, ale i u fosforu vyskytuji vazby homo-
nuklearni. Pestrost mo¥nych vazebnych situaci u obou prvkd je velmi znagna. Dusik i fosfor se proto
vyskytuji prakticky ve viech oxidacnich stavech od ~III do V.

[ Zaporné oxidaéni stavy

ZAporné oxidadni stavy se realizuji pti vazebném partnerstvi dusiku nebo fosforu s elektro-
pozitivnimi prvky.

Jen pti vazbé dusiku s nejelektropozitivnéjsimi kovy miZeme pfedpokladat skute€nou
existenci jontd N3~ v krystalové mfiZce vzniklych slougenin. I v téchto situacich je viak v latkach
prokazateln& ptitomna zietelna kovalentni interakce. Ve viech ostatnich ptipadech prevlada ko-
valentni charakter vazby nad iontovym.
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Zaporné oxidaéni stavy pfisuzujeme dusiku a fosforu tez v jejich sloueninach s vodikem

(NH,, PH;, N,H,, P,H,) a ve slouteninich odvozenych (amidech, imidech, nitridech, organickych
aminech atd.). Zejména ve skupiné odvozenych slougenin je zaporny oxidalni stav atomu N nebo P
dosti &asto realizovan soutasnou tverbou kovalentnich a jontovych vazeb. Vzniklé ionty jsou
samoztejmé viceatomové. Tak napf. v amidech clektropozitivnich kovi se vyskytuji ionty NH;
se strukturou

IN—H|~

|

H

Atom dusiku je sice kovalentné poutan ke dvéma atomim vodiku, ale amidovy ion jako celek je
jontové vazan na kationt napf. alkalického kovu. Obdobna situace je u imidd. Imid vapenaty ma
elektronovy strukturni vzorec

Ca?*[IN—H]?"

Také soli amonné a fosfoniové, napt. NH,Cl a PH,Br, s elektronovymi strukturnimi VZOrCi

H 7 H T
| I
H—N—H| CI~ [H—P—H| Br~
| I
H H

vykazuji z hlediska atomil N a P vazebné poméry uvedencho druhu.

Vedle maximalniho zaporného oxidaéniho stava —III se u obou prvki vyskytuji téz oxi-
dadni stavy —1a —II. Nalézame je v takovych slouteninich dusiku a fosforu s elektropozitivnimi
prvky, v nichZ existuji téz homonuklearni vazby N-—N nebo P—P, napt. v h ydrazinu nebo difosfanu.

H H H
. S N S
N—N P—P
7N /N
H H H

H

Dale se s nimi setkavame ve sloufeninach, u nich? do¥lo k substituci kovalentn poutané elektro-
pozitivni skupiny skupinou elektronegativagjsi (nahrazeni atomu H v molekule NH; skupinou
OH), napf. u hydroxylaminu:

H
N—QO—H
H

Koordinace na atomech N a P ve véech uvedenych vazebnjch stavech charakterizovanych
zapornym oxidaénim &slem je — ptihlizime-li k prostorove lokalizaci nevazebnych elektronovych
pard ~ nejéastiji tetraedricka (hybridizace SP? na stfedovém atomu) nebo je tetracdrické koordi-
naci blizk, napt. v molekule fosfanu PHj (hybridizace P* na stiedovém atomu).

U dusiku se vyjime&n® (nap¥. v nékterych nitridech) vyskytuje koordinace trigonalni (hybri-
dizace SP? a nevazebny elektronovy par ve zbylém orbitalu p, na atomu N). U fosforu, takeé zcela
vyjime&nd, se v jeho zapornych oxidagnich stavech vyskytuje i koordinace trigonalng bipyramidalni
a oktaedricka. Jejich existence je dusledkem zapojeni prézdnych orbitalit 3d atomu fosforu do
tvorby vazeb.
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° Kladné oxidaéni stavy

Proménlivé vazebné poméry ve sloudeninach obou prvkd s elektronegativnéjsimi prvky

Ize charakterizovat t&mito pravidly:

1. U dusiku i fosforu jsou realizovatelné viechny kladné oxidaéni stavy v rozmezi od I do V.

Priklady slou€enin uvadi tab. 18-1.

Tabulka 18-1. Ptiklady sloudenin a ¢astic s atomy N a P v kladnych oxidagnich stavech

Oxidaéni stav

I u 11 v v
N,O *) HNO, N,O;
N H,N,0, NO N,0; %) NO, HNO,
N,0%" NCl, NOj
H,PO, H,PO, H,P,0, H,PO,
P H,PO; P,Cl, HPO}~ (PO,), PO;~
PCl, PCl,

*} Vysloven& formalné vypodétené oxidalni stavy.

Tabulka 18-2. Prtiklady slougenin a &astic s riznou vaznosti atomd N a P

Vaznost N P
2 N=0
(o] o1 _
N N\ A P
3 _SINL N _SINC
IaI i i icl icy Gl
0
I ol & o)
N/ _k
4 P —0—P—H
VN |
ICl [ H
1Cl ICI
AN
5 P—Cll
_ 7
Il ICl
ITl [ T |-
NI/
6 P
/1IN

*) V dusi¢nanovém iontu je pfitomna delokalizovana vazba .
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2. Pocet sdilenych elektronovych pdrd, tedy vaznost atomit N a P, ve sloucenindch s kladnym
oxidaénim stavem nabyvd u dusiku hodrot 2 a 3, u fosforu hodnot od 3 do 6. Piiklady jsou uvedeny
v tab. 18-2.

3. Toorba lokalizovanych ndsobnych (dvojnych a trojnych) vazeb je charakteristickd zejména
pro dusik, napf.

N=N IN=NI

Na tvorbé vazby n se podileji orbitaly p dusiku. U fosforu se vyskytuje tvorba vazby n méné &asto
a obvykle byva velmi nevyrazna. Ucastni se ji orbitaly 3d atomu fosforu:
H—O (o]
AN
P
VAN
O o

H—

4. Pomérné slabd delokalizovand interakce m se vyskytuje jak u dusiku, tak i u fosforu. U atomu
dusiku je op#t podminana Gdasti jeho orbitalu p,, napf. v dusi¢nanovém iontu

r 2p, q -
/N
NN
6 -
2~ N 0|

u atomu fosforu je interakce m podminéna pfitomnosti jeho orbitald 3d, napf. v iontu fosforec-

nanovém PO}~

3_

Souhrnng lze ¥ici, #e atomy dusiku i fosforu v kladnych oxidagnich stavech tvofi kovalentni
vazby o prekryvem svych orbitald s a p s AO vazebnych partnerd {hybridizace na atomech N a P
je SP? nebo SP?) a pti tom maji vaznost mensi nez 4 nebo pravé 4 (u fosforu). Mimoto se u fosforu
mohou na tvorbs vazeb & podilet té2 jeho orbitaly 3d a atomy fosforu mohou dosahovat vaznosti
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5 a 6 (hybridizace na atomech P je SP*D nebo SPD?). Je tomu tak napf. u molekuly PCls nebo
u iontu [PClg] .

Interakce 7 ve slouceninich uvedenych typd nastavaji u dusiku vyhradné piekryvem jeho
orbitaldl p, u fosforu vyhradné prekryvem jeho vakantnich orbitald 3d s orbitaly p koordino-
vanych atomi.

182 CHEMICKE VLASTNOSTI DUSIKU A FOSFORU

Flementarni dusik, tvofeny molekulami N, s elektronovym strukturnim vzorcem IN=NI,
ma znaéné velkou hodnotu energie vazby. Molekuly dusiku proto jevi minimalni tendenci k §tépeni
a plynny dusik je pozoruhodné chemicky inertni. Neslutuje s¢ za b&nych podminek ani s velmi
reaktivnimi prvky. Vyjimkou jsou reakce dusiku s lithiem, hotéikem a vapnikem, které probihaji
pti laboratorni nebo jen malo zvySené teploté:

6Li + N, = 2Li3N

Za extrémniho zvydeni tlaku a zejména teploty anebo pfi spoluiitasti katalyzatoru mdze
dusik reagovat s takovymi prvky, jako je vodik, kyslik apod. Zejména reakce dusiku a vodiku,
vedouci ke vzniku amoniaku, je v prGmyslové praxi podstatou technologie velmi naroéné jak
z technického, tak i z bezpeénostniho hlediska.

V této souvislosti je zajimavé, ze nékteré mikroorganismy, napt. baktérie rodu Azotobacter Zijici
na kofenech motylokvétych rostlin, jsou schopné zachycovat elementarni dusik ze vzduchu a prevadét jej
na amoniak, resp. na stoueniny od amoniaku odvozené, a to pti normalni teplot i tlaku, Podstata a mecha-
nismus této biologické fixace dusiku se velmi intenzivaé zkoumaji.

Jiné chemické vlastnosti ziska plynny dusik, jestlie se elektrickym vybojem atomizuje
(nebo prevede-li se jeho molekula do excitovancho stavu). Atomarni dusik spontinn€ reaguje
s mnohymi prvky a slougcninami.

Chemické chovani elementarniho fosforu je protikladem inertnosti molekularniho dusiku.
Fosfor je — zejména ve své nejreaktivngjsi bilé modifikaci vystavéné z tetraedrickych molekul
P, — neoby&ejnd reaktivni. Reaguje s kysltkem (na vzduchu je samozapalny), s halogeny, se sirou,
s kovy a s mnohymi sloudeninami, jak bude uvedeno dale. Inaktivni je fosfor k vodiku, vod&
a etnym organickym rozpoustédlim.

Piicinou velké reaktivity bilého fosforu je pomémné znaéné pnuti vazeb v molekule Py
(str. 279) a z toho plynouci ochota bileho fosforu k reorganizaci vazeb a k vytvofeni stalejsiho
vazebného uspofadani. Ostatni modifikace fosforu jsou méné reaktivni, nebof maji polymerni
(str. 280) charakter a hodnota jejich vazebné energie je ponékud vetsi.

Dusik i fosfor vytvakcji rozsahly soubor sloucenin. Piitom chemie obou prvkt je velmi roz-
manits a variabilita vlastnosti a struktur jejich sloudenin je znagna. NepfihliZime-li ke stabilité
elementarniho dusiku, zpiisobené predevéim velkou hodnotou aktivatni energie potfebné k Sté€peni
jeho molekul, miizeme oba prvky oznadit za reaktivni nekovy. Maji velky technicky vyznam a jsou
biogennimi prvky, jejichz funkce v Zivych organismech je nezastupitelna.

183 BINARNI SLOUCENINY DUSIKU
Mezi nejvyznamngjsi binarni sloudeniny dusiku patfi amoniak, hydrazin a uzoimid, tedy
slougeniny dusiku s vodikem, jejich soli, tj. nitridy, amidy, imidy a azidy"), jejich halogenderivaty

(halogenidy dusiku), dale oxidy dusiku a slouceniny dusiku s chalkogeny.

'} Amidy a imidy jsou, pfesn¢ vzato, ternarni sloudeniny. Z klasifikaénich divodi je vSak fadime sem.

349



[ ) Sloucdeniny dusiku s vodikem

Nejbézngjsi slouceninou dusiku s vodikem je amoniak (azan). Jeho molekuly maji tvar
trigonalni pyramidy. Vazbu si lze zjednodusen& objasnit piedstavou hybridizace SP> na sttedovém
atomu (jeden ze tyf vznikljch HAO je obsazen nevazebnym elektronovym parem).

Amoniak je plynna nizkomolekularni latka. V kapalném amoniaku existuji vazby vodi-
kovym mustkem.

Vyrabi se katalyzovanou syntézou z prvki:

N, + 3H, = 2NH;

Vyznamny je i postup, pfi némZ se amoniak uvolfiuje z amonnych soli silnou netékavou bazi:
NH,Cl + NaOH = NH; + NaCl + H,0

Tvofi se téZ hydrolyzou nitridi elektropozitivnich kova:
Li;N + 3H,0 = 3LiOH + NH;

V ptirodé vzniké pfi rozkladu dusikatych organickych latek. Stejného piivodu je i amoniak, ktery
se uvoliiuje pti suché destilaci uhli (vyroba svitiplynu a koksu).

Amoniak je vyrazné bazicky. Volny elektronovy par je schopen zachytit proton (vznika
amonny ion}, popt. jinou elektrofilni astici:

H H *
H—II\II 4+ H* = H—Il\J—H
f i
H F H F
HoNi 4 B—F = H-X—B—F
HoF HE
H ’ NH, 24

I I
4H—NI + Cu?* H;N—Clu—NH:,
[

H NH;

Amoniak se rozpousti velmi dobfe ve vod&. Jeho molekuly poskytuji s vodou monohydrdt
NH;.H,0O s vodikovou vazbou mezi dusikem a kyslikem:

i
H—NI--H—0I

l !

H H

Existuje i obdobn& vAzany hemihydrdt NH;.3H,0. Monohydrit amoniaku &iste&n& ionizuje na
NH/; a OH" podle rovnovaZné reakce

NH; H,0 = NH; + OH~
jejiz rovnovaha je posunuta doleva. Vodny roztok amoniaku, nazyvany roztok ,hydroxidu amon-

ného®, nabyva vlivem rostouci koncentrace iontd OH™ bazické reakce. Je tieba zduraznit, Ze ve
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vodném roztoku nejsou pritomny zadné skuteéné molekuly ,hydroxidu amonného* NH,OH.
Latka s takovymto funkénim vzorcem neexistuje. Jedinymi realnymi neutralnimi ¢asticemi obsa-
fenymi ve vodném roztoku NH; jsou vedle samostatnych molekul NH; a H,O pouze jejich
adukty, {j. hydraty amoniaku.

Prabéh ionizaénich d&jii v roztoku amoniaku muZe byt podpoten ptidavkem kyseliny do
roztoku. Dochazi k neutralizagni reakci a v roztoku se tvoii amonnd sil:

NH;.H,0 + HCl = NH,Cl + H,O

Pravé tak miZe byt obdobné reakce uskutenéna v plynné fazi reakci NHj s plynnou kyselou
latkou (napt. chlorovodikem):

NHi{g) + HClg) = NH,CI(s)

Amonné (azaniové) soli jsou vesmés iontové slougeniny, obsahujici tetraedricky amoniovy (aza-
niovy) kation NH{ . N&které z nich jsou technicky velmi vyznamné.

Tendence k oxidatné-redukéni zméné je u amoniaku i u jeho protonizované formy, tj.
amonného iontu, velmi mald. PF zvy$ené teplotd piisobi na ngktere latky (napt. oxidy kovi)
redukéné:

3NiO + 2NH; = 3Ni + 3H,0 + N,
Amoniak se téZ oxiduje halogeny, napf. chlorem
2NH, + 3Cl, = N, + 6HC
nebo kyslikem:
4NH; + 30, = 2N, + 6H,0
Katalyzované spalovani kyslikem ze vzduchu vede ke vzniku oxida dusiku, napf.
4NH; + 50, = 4NO + 6H,0

Prikladem oxidaéniho pasobeni amoniaku je jeho reakce s alkalickymi kovy a kovy alkalickych
zemin, kdy vedle amidi t&chto kovii vznika téZ vodik:

Dal¥i slougeninou dusiku s vodikem je hydrazin N Hy {diazan). Uspotadani jeho molekuly
mize byt vyjadieno elektronovym strukturnim vzorcem a vzorcem geometrickym s charakteristic-
kou jednoduchou kovalentni vazbou N—N:

H H

N /

/Q_N\H C/

Hydrazin je nizkomolekularni bezbarva kapalina. Ptipravuje se reakei chlornanu alkalického kovu
s amoniakem ve vodném roztoku. Piedpoklada se, Ze meziproduktem reakce je chloramin NH,Cl:

NH; + ClO~ = NH,Cl + OH~
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Ten v daliim kroku reaguje takto:
NH,Cl + NH; + OH™ = N,H, + CI- + H,0

Reakce se uskuteCtiuje za pfitomnosti Zelatiny nebo klihu, jeZ vaZzou pfitomné stopy tézkych kovi.
Jinak by reakce pod katalytickym vlivem téchto iontil sméfovala k tvorbé elementarniho dusiku:

2NH,(Cl + C10” + 20H” = N, + 3ClI™ + 3H,0

Obdobné lze hydrazin pfipravit reakci chloraminu s moéovinou nebo reakei chloru s amoniakem
za pfitomnosti ketont.

Z acidobazického hlediska je hydrazin zdsadou, je pongkud méng bazicky neZ amoniak.
S vodu vytvafi stejné jako amoniak hydraty, z nichZ ncjstalejsi je monohydrat N,H . H,O. Mole-
kuly hydrazinu jsou schopné az dvojnasobné protonizace. Tvofi se tak postupné ionty hydrazinia(l +)
a hydrazinia(2 +):

[NH,NH;]*  [NH;NH,]**
Existuji (zcela analogicky jako amonné soli) i soli hydrazinia (diazania), napf. N,H;Cl, a jsou
pomérné stalé,

Hydrazin je vyrazng silnjiim redukénim prostfedkem nez amoniak (zejména v zasaditém

prosttedi). P¥i svém reduk&nim plsobeni — kterého se v technické praxi asto vyuZiva (pokovovaci
lazng, organické syntéza) — se hydrazin oxiduje na elementarni dusik:

2Ni** + NH, + 4O0H™ = 2Ni + N, + 4H,0
Reakce hydrazinu s kyslikem (spalovani) i s chlorem jsou obdobou reakci amoniaku:

N2}[4 + 02 = N2 + 2H20
N,H, + 2Cl, = N, + 4HCl

Treti slouceninou dusiku a vodiku je azoimid (trinitrid vodiku). Je to opét nizkomolekularni
kapalna latka, jejiz vazebné uspofadani charakterizuje elektronovy strukturni vzorec

H

N -
N=N=N

Trojice atomt dusiku je linearni, thel ¥ HNN je 110°. Rad vazby stiedového atomu dusiku
s atomem dusiku poutajicim vodik je niZ§i nez ¥ad vazby s koncovym atomem N. Tato skute¢nost
z uvedeného elektronového strukturniho vzorce nevyplyva.

Azoimid miZe byt syntetizovan opatrnou reakci hydrazinu s dusitany (kyselinou dusitou)

N;H,; + HNO, = HN; + 2H,0
nebo jest lépe reakei plynného N,O s roztavenym NaNH,:
N,O + NaNH, = NaN; + H,0

Vznikly azid sodny NaNj lze kyselinami rozlozit za uvoliovani HNj.

Azoimid je nestaly, pii styku s horkymi pfedméty snadno exploduje, ma jak oxidaZni, tak
i redukéni UCinky a je velmi slabou kyselinou. Vlastnostmi jeho soli — azidi — se budeme za-
byvat pozdéji.

Hydroxylamin NH,OH je derivatem amoniaku. Odvozujeme jej prostou nahradou atomu H
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v molekule NH; skupinou OH. Vazebné uspofadani jeho molekuly je vyjadfeno elekironovym
strukturnim vzorcem

H
N
N
/N
H O—H
Pripravi se katodickou redukci kyseliny dusiéné nebo dusitani, popf. jejich redukcei G€inkem
hydrogensifi¢itanu nebo dalfich redukovadel. Je to velmi nestala, snadno tajici bila krystalicka
latka. M4 vyrazné redukéni, ale i mirné oxidaéni 0¢inky. Je slabé zasadity, a proto tvofi s kyselinami

hydroxylamonné soli, napf. chlorid hydroxylamonny [NH,OH]* CI~.
Nachazi uplatn&ni v organické syntéze, dilezité jsou n¥které jeho organickeé derivaty.

[ Amidy, imidy a nitridy

Formalni nahradou jednoho atomu vodiku v molekule NH; elektropozitivnim (obvykle
alkalickym) kovem dospivame ke vzorci M'NH,. Latky tohoto typu se nazyvaji amidy {azanidy).

Amidy alkalickych kovi lze ptipravit reakci plynného NH; s roztavenym alkalickym kovem
nebo rozpousténim alkalického kovu za laboratorni teploty v kapalném amoniaku:

2Na + 2NH, = 2NaNH, + H,

Amidy alkalickych kovii maji iontovy charakter vazby (str. 346).

Amidy ostatnich kovit se pfipravuji konverzi amidl alkalickych kovii se solemi kovd
v kapalném amoniaku, Amidy elektropozitivnich kovi jsou silné bazické latky, s vodou reaguji
podle rovnice

NaNH, + H,0 = NaOH + NH,

Piisobi silng redukéng. Pouzivaji se v organické syntéze a pii piipravé azid (str. 354).
Zahtivénim amidi se dosti Sasto tvoti imidy [azanidy(2—)]:

Sr(NH,), = SINH + NH,

Jsou vétinou zbarveny zluts. Maji iontovou miizku (str. 346} s charakteristickym aniontem NH?".

Binarni sloueniny kovii s dusikem v oxida¢nim stavu —1III se nazyvajf nitridy. Formalng
je mbZeme povazovat za soli vzniklé Gpinou nahradou viech atomi vodiku v molekule NH, pfi-
slusnym kovem. Pouze nitridy nejelektropozitivagjdich kovi maji vyrazn&j§i iontovy charakter
(str. 345), ostatni nitridy je tieba povaZovat za kovalentni slouCeniny s polymerni strukturou (napf.
nitrid bority BN). Nékteré nitridy maji intersticialni charakter, to znamena, Ze kationty kovil jsou
uspotadany do plvodni kovové mfizky a atomy N™™ jsou vmezefeny v tzv. intersticialnich po-
lohach. Tyto posledné uvedené nitridy maji asto nestechiometrické sloZeni. Mnohé z nitriddt
(zejména ty, které se vyznatuji tvrdosti, elektrickou vodivosti, popf. chemickou inertnosti) maji
vyznamné pouZiti v laboratorni i primyslové chemické a technické praxi.

Nitridy iontov&jgiho charakteru se vodou hydrolyzuji:

Ca;N, + 6H,0 = 3Ca(OH), + 2NH,

Intersticialni nitridy a polymerni kovalentni nitridy hydrolyze ani pfi zvy3ené teploté nepodléhaji.
Nitridy lze pripravit reakci dusiku s kovy pi b&znych teplotach (viz poznamka na str. 195)

3Mg + N, = Mgz;N,
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nebo pii teploté vyrazngji zvySené:

2Al + N, = 2AIN
Vznikaji téz rozkladem amidd nebo imidG

3CaNH = Ca,N, + NH,
popt. zahtivanim kovd, jejich oxidG nebo halogenidd v proudu amoniaku:

4WO, + 8§NH, = 2W,N; + 12H,0 + N,

CrCl; + NHy; = CrN + 3HCI

Vedle amidd, imida a nitrida elektropozitivnich prvki existuji i dalsi kovalentni slougeniny,
v nichz plni Glohu elektropozitivni ¢asti molekuly cela skupina atomi. Jsou znamy napt. amidy,
imidy a nitridy nékterych anorganickych kyselin. Jejich vzorce odvodime nahrazenim skupiny OH
skupinou NHj, dvou skupin OH nebo jednoho koncového atomu O skupinou NH, popf. (fi

skupin OH ¢&i jedné skupiny OH a jednoho atomu O atomem N. Jako pfiklad takovychto latck lze
uvést vzorce amidoderivatd, imidoderivatd a nitridoderivati kyseliny sirové:

© O-H © NH, 10
NS N/ AN
S S S=NH
IV 7N\ /
10 NH, © NH, 10
kyselina diamid kyseliny imid kyseliny
amidosirova sirové sirové
(diamid sulfurylu) (imid sulfurylu)
(o] O 10 Ql 10 OH HO (o]
NS \S/ \S/ \S/
S
/ N\ / N
HO \ITI OH 10 \ﬁ/ e]
_ ' [
10—S—OH H
I
101
kyselina nitrido- tris(sirova) kyselina imido-bis(sirova)

® Hydrazidy a azidy

Substituci atomu vodiku v molekule hydrazinu alkalickym kovem dospivame ke vzorci
hydrazidii (diazanidii). Touto cestou lze také hydrazidy skutefné pfipravit:

2N,H, + 2Na = 2NaN,H; + H,

Dilezitgjii a b&zn&j¥i nez hydrazidy jsou v chemické praxi soli azoimidu, tzv. azidy (¢ri-
nitridy), formalné nebo skuteéné obsahujici ion Nj.
Azidy alkalickych kovii Ize ptipravil zavad&nim N,O do roztaven¢ho amidu:

NaNH, + N,O0 = NaN; + H,0
Ostatni kovalentni azidy se pFipravuji konverzi azidu sodného se soli kovu ve vodném roztoku.

Jak jsme jiz uvedli, iontové azidy jsou pomé&rné& stalé, kdeZto kovalentni azidy t&zkych kovit
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a amonia jsou explozivni. Azid olovnaty Pb(N,), se pouziva jako tiaskavina k naplni rozbusek.
Azidy kovil se rozpustnosti ve vodé i krystalickou strukturou podobaji obdobnym chloridim.

° Slou&eniny dusiku s halogeny

Soubor t&chto sloucenin je dosti pestry. Lze je (alespon formalng) povaZovat za derivaty sloucenin
dusiku s vodikem. Jejich prehled podavi tab. 18-3.

Valna ¢ast v tabulce uvedenych slou€enin jsou latky nestale, explozivni nebo velice reaktivni. Vesmés
maji kovalentni a nizkomolekularni charakter. Jejich prakticky vyznam je maly.

Tabulka 18-3. Prehled sloucenin dusiku s halogeny

F Cl Br I
Derivaty amoniaku*) NHF, NH, (I NH,Br NH,I
NHF, NHCI, NHBr, -~
NF; NCl, NBr;.6NH, NI,.NH,

Existuji téz: NFCl,, NF,Cl, NBrF, ...

Derivaty hydrazinu N,F, - - -
(N:F3)
Derivaty azoimidu FN, CIN;, BrN; IN;

*) Nékteré z uvedenych latek jsou ternirni, piesto je (écIné zabyvat sc jimi na tomlo misté.

® Oxidy dusiku

Dusik vytvaii s kyslikem p8t pom&rng stalych oxidd. Nabyva v nich kladnych oxida¢nich
stavi I az V.

Oxid dusny N,O je plynna latka. Jeho molekuly se vyznaluji charakteristickou nasobnou
vazbou N=N a maji linearni tvar:

Uvedené struktufe molekuly 1épe odpovida nazev azooxid. Lze jej pripravit zahfivanim krysta-
lického NH,NOj:

NH,NO,(s) = WN,0(g) + 2H,0(g)
Neni jedovaty, ale vdechovan zpisobuje zpodatku euforii a ve vEti davee pisobi jako narkotikum,
Pro tyto vlastnosti se pouziva v lékafstvi.

Acidobazicky je znainé indiferentni, rozpousti se ve vodg, ale nepodléha pfitom Zadn¢
chemické reakci ani ionizaci. Latky s vyraznou afinitou ke kysliku jsou schopné oxidu dusnému
kyslik odebirat a spalovat se v ném, napf.

N,O + H, = N, + H,0
3N,0 + 2NH; = 4N, + 3H,0
Ob& uvedené reakce jsou cxotermické a probihaji pfi vhodném poméru reaktantl explozivné.
Oxid dusnaty NO je bezbarvy plyn. Vazbu v jeho molekule vystihuje diagram MO shodny
s diagramem Castice OF (str. 93). V protivazebném orbitalu n* je umistén jeden neparovy elektron.
Rad vazby v molekule NO je proto 2,5. Spinova interakce neparovych elektronil na jednotlivych
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molekulach NO zpiisobuje, Z¢ molekuly pfi nizich teplotach (po zkapalnéni) Eastetné dimeruji.
Oxid dusnaty lze piipravit redukci stfedng koncentrované (asi 20%ni) kyseliny dusiéné
uslechtilymi kovy, napf. médi nebo rtuti:

8HNO, + 3Cu = 3CuNO,), + 4H,0 + 2NO

Pramyslové se¢ NO (potfebny pro vyrobu HNO,) ptipravuje spalovanim NHj za katalytického
plsobeni platiny nebo jeji slitiny s rhodiem:

4NH, + 50, = 4NO + 6H,0

Acidobazické chovani oxidu dusnatého k protickym rozpou$tédlim je velmi nevyrazné (mald
rozpustnost ve vodg, bez chemické reakce). Molekula NO pomérn€ snadno ztraci neparovy elektron
a méni se tak na nitrosylovy kation NO*. Ten je izoelektronovy s &asticemi CO a CN™ a stejné
jako ony miiZe vystupovat v tloze ligandu. Vznikajici vazba mezi stiedovym atomem a skupinou
NO jako ligandem ma charakter ¢ i ® a byva vysledkem souCasn¢ donace a akceptace elektro-
nového oblaku. Podle Lewisovy teorie kyselin a zasad je tedy &astice NO soudasné kyselinou
i zasadou.

Samotny nitrosylovy kation existuje i v né&kterych svych solich, jeZ tvofi s anionty silnych
kyselin, napi. NOHSO,, NOCIO,, NO[BF,]. Tyto soli s¢ viak snadno rozkladaji vodou:

NO' + 2H,0 = H;0* + HNO,

Oxid dusnaty je schopen oxidace i redukce. Samovolng a spontanng podléha oxidaci vzdus-
nym kyslikem na oxid dusi€ity:

2NO + O, = 2NO,
Redukei silnymi redukénimi &nidly jej lze ptevést na N,O (pasobenim SO,), na hydroxylamin

NH,OH (ptsobenim soli chromnatjch v kyselém prostfedi) nebo na amoniak (chromnaté soli
v neutralnim roztoku).

Oxid dusity N,O; je nejméné staly oxid dusiku. Jako chemicke individuum jej lze zjistit jen pfi
teplotach nizSich nez — 100 °C. Je vystavén z molekul o atomové konfiguraci
o
O‘“N“-N_'.
o
Vazba v jeho molekule neni presnd objasnéna. Vzdalenost N-+N je delsj, nez odpovida jednoduché vazbe
N—N typu o. N&které okolnosti nasvédiuji tomu, Ze jde o Listou vazbu r bez interakce . Na molekulu

oxidu dusitého lze pohliZet jako na adukt molekul NO a NO,. Nasvédéuje tomu i fakt, ¥¢ nejjednodudii
cestou pripravy N,O; je vytvofeni smési NO a NO, v molarnim poméru 1: 1:

NO + NO, = N,0,

Rovnovaha reakee je pfi nizich teplotach posunuta vyrazné€ doprava (pti —102 °C vzniké tuhy modry N;05).
S vodou poskytuje N,O; roztok kyseliny dusité. Vechny jeho reakce (acidobazické i oxidaéné-
-redukéni) jsou v podstat shodné s reakcemi, jaké by vykazovala ekvimolarni smés NO a NO,.

Oxid dusi¢ity NO, ma lomenou molekulu s jednim neparovym elektronem. Vazebné poméry
lze popsat hybridizaci SP?> na atomu N a zapojenim orbitalu p, atomu N do tvorby vazby n
delokalizované po celé molekule. Neparovy elektron je umistén na nevazebném orbitalu sp? dusiku.
Za b&znych podminek je viak NO, do jisté miry dimerovan:

2NO, = N,0,
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V tuhé fazi (za teploty pod —10°C) je dimerace uplna. Monomer je zbarven hnédoCerveng a je
paramagneticky, dimer je bezbarvy a diamagneticky. Dimerace nastiva spfazenim neparovyjch
elektront v hybridnim orbitalu sp? a vytvofenim vazby N—N.

Oxid dusidity s¢ tvoii z oxidu dusnatého 0éinkem vzduiného kystiku (str. 202). Vznika téz
redukci koncentrované kyseliny dusitné podle rovnice

Pb + 4HNO; = Pb{NO,s), + 2NO, + 2H;0
nebo termickym rozkladem dusi¢nant:
2Cy(NO;),.3H,0 = 2Cu0 + 4NO; + 0, + 6H,0
Reakce oxidu dusi¢itého s vodou ma charakter disproporcionaéni reakce:
N,0, + H,O = HNO, + HNO,

Pii vétsich koncentracich nebo vysSich teplotach se vznikla kyselina dusita ihned rozklada. Z hle-
diska schopnosti k oxidagné-redukénim zménam Ize oxid dusicity oznadit za silné oxidacni ¢inidlo:

NO, + H, = NO + H,0
NO, + CO = NO + CO,
2NO, + 4HCI = 2NOCI + 2H,0 + Cl,

Nekteré reakce kapalného N,O, jsou velmi zajimavé, napf.
Na + N204 = NaNO3 + NO

Oxid dusigity je silng toxicky, jiz velmi malé koncentrace ve vzduchu jsou nebezpelné.
Oxid dusiény N,Og patii mezi stalé oxidy dusiku. Za laboratorni teploty je to bezbarva tuha
latka, teplem se rozklada (i explozivng) podle rovnice

2N,0; = 4NO, + O,

V tuhé fazi je vystavén z iontt NOJ a NOj, v plynné fazi se mezi témito Casticemi tvoii kovalentni
vazba a vznikd atomova konfigurace

o, 0

o o

Vazebna situace uvniti plynnych molekul N,O nebyla dosud prikazné objasnéna.
N,O; lze pripravit reakci koncentrované HNOj se silnymi dehydrata¢nimi Einidly, jmeno-
vité oxidem fosforeZnym

2HNO; + P,0; = N,0O; + 2HPO;

nebo reakei NO, s ozonem:
2NO, + O3 = N,05 + O,

N,O; je silné kysely, s vodou poskytuje kysclinu dusi¢nou:
H,O0 + N,O; = 2HNO,
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Oxid dusiény plsobi siln¢ oxidatné:

Na + N,O; = NaNO; + NO,
I, + N;O;, = [,0s + N,
[ ] Sloueniny dusiku se sirou

Cist& binarnich slougenin dusiku se sirou neni mnoho. Patii mezi n& ptedeviim tetranitrid tetrasiry
S4N, s prostorovou atomovou konfiguraci

a dale latky S;N,, (SN),, S4Nj, S;3Ny, 815N,y a §6N,.

Existuje véak ncobyfejné rozsahld skupina sloudenin obsahujicich vedle N a § jeSté dalsi prvek
nebo prvky (sloudeniny nejméné ternarni) a majici pfimou vazbu mezi atomy N a S. Jsou to napt. n&ktere
imidy siry (S4(NH),, Se(NH),, S;NH), slougeniny obsahujici vedle siry a dusiku halogen (S;N,Cl, $;N;Cl5)

liny sirové a jejich derivaty. Tyto latky jsou velmi zajimavé svou strukturou, viastnostmi a reakcemi, aviak
maji jen maly vyznam v technické praxi, popf. jsou vyznamné pouze jejich alkylderivity & arylderivaty,
jimiz se systematicky zabyva organicka chemie.

184 BINARNI SLOUCENINY FOSFORU')

Do skupiny binarnich slouenin fosforu fadime predevsim fosfan PHj a difosfan PyH,,
tedy jeho dvé sloueniny s vodikem, fosfidy elektropozitivnich prvki a dale oxidy fosforu a jeho
halogenidy, popt. chalkogenidy.

L Slouéeniny fosforu s vodikem

Nejjednodusi slouceninou fosforu s vodikem je fosfan. Je to nizkomolekulérni plynna
latka tvofena molekulami PH,. Vazba v molekule i struktura molekuly jsou obdobné amoniaku,
ale orbital s atomu P ma na vazbé mensi podil (str. 346) a vazba P—H je méné pevna neZ vazba
N—H; PHj je proto labilngjsi slouenina.

Fosfan vznika hydrolyzou nékterych fosfidd podle rovnice

Mg,P, + 6H,0 = 3MgOH), + 2PH;
nebo piisobenim vody & vodnych roztokd hydroxidd alkalickych kovi na fosfonioveé soli:

PH; + OH- = PH; + H,0O
Lze jej pripravit i disproporcionaci fosforu v oxidagnim stavu 0, I nebo TII:

P, + 4OH" + 2H,0 = 2HPO}" + 2PH,

1Y Jsou zde ptitazeny t&7 slouceniny pseudobinarni, tj. od binarnich odvozené.
p y yp
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Souéasné probiha i reakce, pfi niz vedle vodiku vznika fosfornan:
P, + 40H" + 4H,0 = 4H,PO; + 2H,
Fosfan je typicky svymi vyraznymi redukinimi Gginky. Ve vodném roztoku soli tézkych

kovh srazi malo rozpustné fosfidy, ale soucasné dochazi i k vyredukovani elementarnich kovi.
Slaba bazicita fosfanu se projevuje tvorbou fosfoniovych soli {analogic soli amonnych)

PH, + H* = PH;
tedy konkrétné napf.

PH; + HI = PH,
Fosfan je latka velmi reaktivni. Je toxicky. _

P#i vzniku fosfanu (zejména hydrolyzou fosfidi) se v malém mnoZstvi tvofi i daldi sloucenina
fosforu s vodikem — difosfan P,H,. Je to opét nizkomolekularni kapalni a samozapalna latka
stejné struktury, jakou méa hydrazin.

Velmi vérohodng byla prokazana i existence dalsich slouenin fosforu s vodikem, P,H,,
P,H,, P,H a snad i PH.

® Fosfidy
Fosfidy se mohou pfipravovat reakci kovil s elementarnim fosforem za snizen¢ho tlaku
nebo v inertni atmosféte. redukei fosforecnanti napf. ublikem

Ca3(POy), + 8C = CaP, + 8CO
nebo i reakcemi halogenidi &i sulfid® kovu s fosfanem
Bi,S; + 2PH; = 2BiP + 3H,S

popt. t&Z elektrochemickymi postupy.

Podle vlastnosti je lze rozdélit na fosfidy, které se:

a) vodou hydrolyzuji za uvolnéni fosfanu (fosfidy alkalickych kovii, kovi alkalickych zemin,
ZnsP; a AlP),

b) vodou nehydrolyzuji (fosfidy valné &asti ptechodnych kovi).

Do prvé skupiny se fadi fosfidy, jejichZ struktura ma polymerni kovalentni charakter s dosti
vyraznym podilem iontovosti ve vazbach. Do druhé skupiny patfi fosfidy s prevainé kovovym
charakterem vazeb.

Vesmés jsou fosfidy velmi malo t&kavé, ngkteré dokonce i velmi malo chemicky reaktivni.
Formainé jsou fosfidy solemi fosfanu; aZ na vyjimky (napt. NaH,P) neexistuji ve formé hydrogensoli.

[ ] Oxidy fosforu

V disledku malého rozdilu hodnot elektronegativity fosforu a kysliku se viechny oxidy
fosforu vyskytuji ve form& prevazné kovalentnich molekul.

Oxid fosfority P,Qg je tvofen dimernimi molekulami tetraedrického tvaru (atomy fosforu
le#i ve vrcholcich tetraedru). M elektronovy strukturni vzoree

[ =><T\
o1 10 0l 1p
VARV
B\@/E
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Je to bila, snadno tajici tuha latka podobna vosku. P¥ipravi se nejlépe tak, 7e se spaluje
fosfor za regulovaného pfisunu kysliku (pfi jeho nadbytku by vznikal oxid fosforetny):

P, + 30, = P04

P,Oq je kysely, s vodou poskytuje roztok kyseliny fosforité, popt. ve vod& za horka dis-
proporcionuje na fosfan a kyselinu fosfore€nou. Velmi snadno se oxiduje na slou¢eniny PV.

Oxid fosforetny P,O o je rovné? dimerni a je tvofen tetraedrickymi molekulami se stejnou
strukturou, jakou ma P,O; (v kazdé molekule jsou oviem navic ptitomny 4 atomy kysliku poutané
na atomy fosforu):

Interakce ® mezi atomy P a koncovymi atomy O je zna¢na, lze hovofit o vzniku dvojné
vazby P=0.

Oxid fosforeény je bila tuha latka méné t€kava neZ P,Oq. Krystaluje v nékolika modifi-
kacich. P¥ipravi se spalovanim fosforu v nadbytku kysliku.

P,O,, je velmi kysely, s vodou poskytuje kyselinu fosfore¢nou HyPO,. Jeho afinita k vodg
je mimotadng velka, proto se vyuZiva jako velmi aginné susici a dehydratacni &nidlo. Oxidalné-
-redukéni vlastnosti ma nevyrazné, mize byt redukovan jen silnymi redukénimi ¢inidly.

Existuje i méné vyznamny oxid fosforié¢ity P,O,. Vznika termickym rozkladem oxidu fosfo-
ritého. M4 oligomerni charakter, v jeho struktufe jsou obsaZeny strukturni motivy oxidu fosfo-
ritého a oxidu fosfore¢ného.

® Halogenidy fosforu

Piehled existujicich halogenidi fosforu podava tab. 18-4. B&Zné jsou typy PY; a PY;. Maji
kovalentni strukturu s hybridizaci SP? (typ PY,) a SP*D (typ PYs) na stiedovém atomu fosforu.
U prvého typu maji molekuly pyramidalni tvar {v&etné nevazebného elektronového paru tetra-
edricky) a u typu druhého tvar trigonalné bipyramidaini:

Y
Y

P I
Y/Y/\Y Y/?—Y
Y

Tabulka 18-4. Halogenidy fosforu

Typ slougeniny F Cl Br 1
Pity, PF; PCl, PBr, Pl,
PYY, PFs PCl; PBr; -
PY, P,F, P,Cl, - P14 %)

*) Existuji ¢z smiSené halogenidy vSech typd, nap?. PF,Cl, PCl,I ...;. PF;Cly, PF3Br; ...
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Takovéto molekuly jsou pfitomny u sloucenin v plynném nebo kapalném stavu, v tuhé fazi maze
dojit ke tvorbg iontd. Naptiklad u PCls(s) zjistujeme strukturu PCl; PClg, tj.

S vyjimkou fluoridd 1ze halogenidy fosforu pfipravovat piimou syntézou z prvki:

2P + 3Br; 2 PBr;
PBr; + Br, = PBr;

f

Fluoridy se nejéast&ji ptipravuji vyménou halogent:

2PCl, + 3ZnF, = 2PF, + 3ZnCl,
2PCl; + 5CaF, 2PF, + 5CaCl,

I

Halogenidy fosforité poskytuji s vodou kyselinu fosforitou a halogenovodik:
PI, + 3H,0 = H;PO, + 3HI

Halogenidy fosforegné hydrolyzuji obdobn& na kyselinu fosforetnou a halogenovodik:
PCl; + 4H,0 = H,;PO, + SHCI

Mezistupni pfi hydrolyze halogenidii fosforitych i fosforednych jsou halogenid-oxidy typu
POY (napt. POCI) a POY; (napt. POCL;).

Technicky vyznam halogenidéi fosforu obojiho typu je znatny. V organické syntéze se
uplatiiuji jako halogena&ni ¢inidla a vyznamné jsou 1 n&které jejich organické derivaty.

Halogenidy typu P,Y, maji strukturu odpovidajici struktufe difosfanu (jsou jeho halogen-
derivaty). Technicky vjznam nemaji.

® Slouteniny fosforu se sirou

Fosfor tvoti se sirou nékolik kovalentnich sulfidi. Jsou to P.S;, P.Ss, P.S; a PuSyo Vznikaji jako
#luté tuhé latky sludovanim stechiometrickych mnoZstvi obou prvkil pH zvyiené teploté. Sulfid fosforeény
P,S;, ma obdobnou strukturu jako oxid fosfore¢ny. Struktura ostatnich sulfid maZe byt od struktury
P.S,, odvozena formalnim odebranim mistkovych atomt S a vytvofenim vazeb mezi atomy P.

Hydrolyzou sulfidd fosforu vznikaji kyseliny fosforu a sulfan. Reakci sulfidu fosforeiného PsSyo
s halogenidy fosforegnymi, popt. pfimou reaket siry a halogenidi fosforitych lze ptipravit smisené halogenid-
-sulfidy fosforecné:

P,S,c + 6PCls = 10PSCl,
PCl; + S = PSCl,
[ ) Slougeniny fosforu s dusikem

Binarni slouceninou fosforu s dusikem je nitrid fosforeény P3N, tuha latka polymerniho charakteru,
vznikajici reakei sulfidu fosforegného s plynnym amoniakem pfi teplotach kolem 800 °C. Malo béiné a ne-
vyznamné jsou nitridy PN a P;Ne. Nitrid fosfority PN vznika reakei

PCL{l) + 4NH;(l) = PN(s) + 3 NHLCI)
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Ostatni slougeniny s vazbami P—N jsou sloufeninami ternirnimi a vy$imi. Jsou to ptedeviim amidy.
imidy a nitridy kyselin fosforu a jejich organické derivaty. Dale sem patfi smisené halogen-nitridy typu PNY,,
jez jsou bud oligomerni, napt. (PNClo),, n = 3 aZ 8, ncbo lincarné polymerovane, napi. (PNCL),.

18.5 TERNARNI KYSLIKATE SLOUCENINY DUSIKU

Z této skupiny sloudenin jsou nejvyznamn&j$imi latkami kyselina dusitd, kyselina dusiénd,
Jejich soli a smisené halogen-oxidy dusiku.
® Kyslikaté kyseliny dusiku

Reakci kyseliny dusité HNO, s hydroxylaminem NH,OH lze pripravit kyselinu didusnou
H,N,O,:

HNO, + NH,0H = H;N,0, + H,0O
Existuje v tuhém stavu (je viak vybu$ni). Neutralizaci kyseliny didusné nebo redukci vodnych
roztok i dusitant sodikovym amalgimem lze ptipravit alkalické soli kyseliny didusné — didusnany:
2NO; + 4NaHg, + 2H,0 = N,;0}" + 4Na' + 40OH" + xHg
Strukturu didusnanového aniontu miZeme pfiblizn€ vyjadfit vzorcem:

ol

Daleko vyznamné&jsi kyslikatou kyselinou dusiku je kyselina dusita HNO,. Je to latka
velmi nestala, nelze ji pfipravit jako chemické individuum, rozklada se i ve svém vodném roztoku.
Jeji soli jsou véak mnohem stalejdi. Z¥ed&né roztoky HNO, lze pfipravit rozpousténim N,O,
{resp. smesi NO a NO,) ve vodg, popt. téz vyt&snénim kyseliny dusité z jejich soli silngjsi kyselinou:

AgNQO, + HCl = HNO, + AgCl
Kyselina dusit je slabou kyselinou. Pomérné snadno podléha oxidaci i redukci. Obdobné vlastnosti
maji i jeji soll — dusitany:
5NO; + 2MnO; + 6H* = 5NO; + 2Mn?* + 3H,0
2INO; + SO, + 2H* = 2NO + H,S80,

Dusitanovy anion méa lomenou strukturu, je izoclektronovy s molekulou ozonu (str. 273):

O O

Dusitany alkalickych kovii lze pfipravit bud rozpousténim N,Oj; (resp. smési NO a NO,)
ve vodném roztoku hydroxida alkalickych kovi

2NaOH + N,0, = 2NaNO, + H,0
nebo rozkladem dusi¢nanil teplem:

2NaNO, = 2NaNO, + O,
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Uvolntovany kyslik je nejlépe vazat na tézky kov, napf. olovo:
NaNO, + Pb = NaNO; + PbO
Nekteré dusitany se tepelné rozkladaji jinak:
NH,NO, = N, + 2H,0
AgNO, = Ag + NO,
Dusitanovy anion je vyznamnym ligandem:
4Co%* + 24NO;, + O, + 4H™ = 4[Co(NO,)s)>~ + 2H,0

Dusitany jsou latky technicky velmi vyznamné (str. 370).
Nejbézngisi kyslikatou kyselinou dusiku je kyselina dusicnd HNO;. Vznika rozpousténim
oxidu dusiéitého ve vodé:

N,0, + H,0 = HNO, + HNO,

Soucasné vznikajici HNO; Ize z roztoku odstraiovat zahitvanim, popt. lze absorpei N, O, ve vodé
uskute¢nit v podminkéch, kdy ptimo dochazi k reakei:

IN,O, + 2H,0 = 2NO + 4 HNO,
Mimoto miiZe byt za spolutcasti vedusného kysliku realizovan déj
2N,0, + 2H,0 + O, = 4HNO;
Kyselinu dusi¢nou lze téZ ziskat vytésnénim z jejich soli — dusi¢nant.
Kyselina dusiéna je silna kyselina. Koncentrovand HNO; ma vyrazné oxidaéni OCinky:
H,S + 8HNO; = 8NO, + H,80, + 4H,0
P + 5HNO; 5NO, + H;PO, + H,0

I

V koncentrované kyseling dusiéné se rozpousti vitiina kovi (nerozpousti se pouze Au, Pt, Rh,
Ir, Nb, Ta: nékteré daldi kovy — Al Fe, Cr — se pasivuji). Ve zfed&nych roztocich kyseliny pfi
redukci neuslechtilym kovem se dusik v molekule HNO; (v oxida¢nim stavu V) muze redukovat
aZ na dusik v zaporném oxidatnim stavu:

4Zn + 10HNO, = 4Zn(NO,), + NH,NO, + 3 H,O

Soli kyseliny dusiéné — dusicnany — lze ziskat reakei kyseliny s kovy, oxidy kovd a uhli¢itany
¢i hydroxidy kovd, napf.

Cu + 4HNO, = Cu(NO;), + 2NO, + 2H;0
CuO + 2HNO, = Cu(NO;), + H;O
CuCO, + 2HNO, = Cu(NO,), + H,0 + CO,
Cu(OH), + 2HNO, = Cu(NO3), + 2H,0

Dusiénanovy anion NO3 mé planirné trigonalni strukturt {hybridizace SP? na atomu N) s delo-
kalizovanou vazbou . na niz se podileji orbitaly p. atomu N a viech tii atomi O (str. 348).
Kyselina dusi¢na i dusiCnany patii mezi technicky nejdulezitgjsi anorganické slouCeniny. Zviastni
vyznam ma kyselina dusi¢na i v organickych technologiich. Zejména se vyuZiva jcji smés s H,S50,
jako tzv. ,nitralni smés“. V tomto systému dochazi k ionizaci:

2H,80, + HNO, = NOj + 2HSO; + H,0”
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Vznikly nitrylovy kation NO; interaguje napf. s aromatickym uhlovodikem jako vlastni nitratni

ginidlo: NO, :

©+ NOF + HSO; = @ + H, 80,

Od obou kyslikatych kyselin dusiku se odvozuji té2 peroxokyseliny — kyselina peroxodusitd
HNOO, !) a kyselina peroxodusiénd HNO,,

Existuji té amidy kyselin dusiku, napf. amid kyseliny dusi¢né (nitramid) NH,NO,. Vechny
tyto latky jsou vak malo stalé a nemaji v&tii technicky vyznam.

® Halogenid-oxidy dusiku

Tyto latky lze povazovat za halogenidy kyslikatych kyselin dusiku. V jejich nomenklatute
se k této skuteCnosti obvykle nepfihlizi a oznaduji se jako halogenidy nitrosylu (NOY) a halogenidy
nitrylu (NO,Y). Pfehledné jsou uvedeny v tab. 18-5. V8echny tyto slouceniny maji kovalentni lomené,
resp. planarné trigondlni molekuly.

Tabulka 18-5. Halogenid-oxidy dusiku

Typ sloudeniny F Cl Br 1
Derivaty kyseliny dusité NOF NOCI NOBr -
N
7 N\
O Y
Derivaty kyseliny dusi¢né NO,F NO,CI - -
Y
I
., N Q
A
O O

Chlorid nitrosylu se tvoti ve smési koncentrovanych kyselin HCl a HNO, {objemovy pomér
3:1 — lucavka krdlovskd) a spolu se vznikajicim chlorem

3HCl + HNO; = NOCl + Cl, + 2H,0

je piiginou extrémnich oxidadnich vlastnosti této smési.

186 TERNARNI KYSLIKATE SLOUCENINY FOSFORU

Do této skupiny se fadi predeviim viechny kyslikaté kyseliny fosforu, jejich soli a dusikaté
derivdty i halogenderivdty vSech téchto slouenin, Piehled hlavnich kyslikatych kyselin fosforu je
uveden v tab. 18-6.

Z elektronovych strukturnich vzorci kyselin je zfejmé, Ze c-vaznost atomii fosforu ve viech
téchto slouCeninéch je rovna ¢tyfem. Koordinace atomii fosforu je proto vidy tetraedricka (tetraedr

') Vyhybame se vzorci HNO,, ktery je shodny se stechiometrickym vzorcem kyseliny dusiéné.
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Tabulka 18-6. Kyslikaté kyseliny fosforu

. Oxidaéni
Stechiometricky vzorec, Elektronovy strukturni xsltaavém
. * *%
nazev*) vzorec**) atomu P
H,PO, le]
g1 P
H—0—P—H
kyselina fosforna = (PY)
~ (kyselina hydrogen-dihydrido-dioxofosforecnal H
H3PO3 10l
| pu
H—O—P—H
kyselina fosforita = (PY)
{kyselina dihydrogen-hydrido-trioxofosforetna) I0—H
H,P,O; 10! o]l
- I — ' o Plll
. H—O0—P—0—P—0—H
kyselina difosforita I T (PY)
(kyselina dihydrogen-dihydrido-pentaoxodifosl'orcéné) H H
H,P,0, 1161 |(|)|
H—Q—P—P—0—H pv
kyselina difosforitita T =
(kyselina tetrahydrogendifosforitita) H-—QI I0—H
H;PO, l?‘
H—O~P—0O—H pY
kyselina fosforedna =T
(kyselina trihydrogenfosforedna) i0—H
HysoP240O07430 napt. HsP;0,9
polyjaderné kyseliny fosforetné . N
(linearni oligomer) !(l)'l |OI‘ Kl)l
H—O0—P—0—P—0—P—0—H pY
n =0, kyselina katena-difosforetna = T T -
n = 1, kyselina katena-trifosforegna 10—H 10—H 10—H
n = 2, kyselina katena-tetrafosforetna
(HPO,), napt. (HPOj)
I0—H 10!
polyjaderné kyseliny fosforegné I R
(cyklicky oligomer) |Q—1I”Q“fl’ —O0—H
101 [e] pv
| |
n = 3, kyselina cyklo-trifosforetna H—0—P—0—P—0I
n = 4, kyselina cyklo-tetrafosfore¢na | |
[e]} 19—H

*) V zavorkach jsou uvedeny nové doporuené nazvy uvedenych kyselin. Nevétvené fetézenym utvarim

piisludi oznadeni ,katena®, cyklickym Hevklo®.

**) Uvedené elektronové vzorce nevyjadtuji piitomnost interakel 7.
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je vlivem neekvivalentnosti koordinujicich atomi obvykle deformovan). Vazby P—H nebo vazby
fosforu s nckoncovym atomem kysliku jsou v podstaté jednoduché (bez interakee n). vazby fosforu
s koncovym atomem kysliku maji zetelnou interakei  {str. 348 — 349},

Vedle kysclin uvedenych v tabulce existuji (bud jako chemicka individua, nebo ve formé soli)
polyjaderné kyseliny s atomy fosforu ve dvou riiznych oxidaénich stavech, napf. kyselina fosforito-
difosforiCita:

H—O! H—Ol |
l
H

O
[ _ I
—p—O0—P—P—0—H
I I
Q

® Kyselina fosforna a fosfornany
Jak ukazuje jeji elektronovy strukturni vzorec v tab. 18-6, j¢ kyselina fosfornd jednosytnou
kyselinou, a tvoti proto jednu fadu soli. Patti mezi stfedné siln¢ kyseliny.
Jeji sodna sil — fosfornan sodny — vznika disproporcionaci bilého fosforu v roztoku NaOH:
P, + 4OH" + 4H,0 = 4H,PO; + 2H,

{sougasné probihd reakee uvedena na str. 358).

Volnou kyselinu fosfornou lze z fosfornani ziskat vytésnénim kyselinou sirovou a pripravit
ji i v krystalické formé. Kyselina 1 jeji soli jsou mimofadné uginna redukovadia. Snadno redukuji
ve vodnych roztocich soli n&kterych kovi na elementarni kov:

4Ag* + H PO, + 2H,0 = H,;PO, + 4Ag + 4H"

® Kyselina fosforita a fosforitany

Kyselina fosforitd je dvojsytnd kyselina. Vyplyva to ze vzorce uvedeného v tab. 18-6. Tvoii
dvé tady soli (s anionty H,PO, a HPO3") a patfi mezi stfedn& silné kyseliny.

Kyselina fosforita se pfipravi reakci oxidu fosforitého s vodou, popt. hydrolyzou halogenidd
fosforitych, napf. chloridu fosforitého:

PCl, + 3H,0 = H;PO; + 3HCI

Lze ji té2 piipravit vytésnénim z jejich soli — fosforitani.
Je stald i ve forme chemického individua jako bild hygroskopicka latka. Kyselina i jeji soli
maji silné redukéni Gginky. Fosforitany mnohych prechodnych kovi jsou ve vodé nerozpustné,
Reakci kyseliny fosforité s halogenidy fosforitymi, napf.

SH,PO, + PCl; = 31,P,0s + 3HCl

Ize pripravit kyselinu difosforitou. K tvorb¢ soli kyseliny difosforit¢ vede dehydratace NaH,PO;.

® Kyselina tetrahydrogendifosforicita a fosforiditany

Kyselina tetrahydrogendifosforicird je Etyfsytna slaba kyselina. Je stalé, oxiduje se jen velmi neochotné,
Vznika vedle dalsich sloutenin phi samovolné oxidaci bilého fosforu na vlhkém vzduchu. MuZe se €2
pFipravit (ve formé soli) oxidaci elementarniho fosforu chloritanem sodnym nebo chlornanem vipenatym
ve vodném roztoku

P, + 4CaClO), + 8H,0 = 2Ca,P,04.2H,0 + 8 HCl
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popt. i jinymi cestami. Kyselou hydrolyzou kyseliny difosforicité se $1¢pi vazba P—P v jeji molekule a tvofi
s¢ kyschina losforeéna a fosforiti:

101 10! 101 101
HO'—IL—l!’—OH + H,O0 = HO—-IL——H + HO—P—OH
HO Ot on on
® Kyseliny fosfore¢né a jejich soli

Reakei P,O,, se stechiometrickym mnozstvim vody (ale téz dehydrataci kyseliny trihydro-
gen fosforecné) vznika oligomerni kyselina hydrogenfosforecnd (HPO,),. Tato latka je pravde-
podobné z pfevazné Casti tvofena trimernimi a tetramernimi molekulami (HPO,); a (HPO3)s
s cyklickou strukturou nebo strukturou linearni {tab. 18-6).

Technicky vyznamné jsou sodné soli této kyseliny. Bézne existuji v jedté vyssim polymerac-
nim stupni (n = 20 az 500). Tyto latky maj charakter skel, jsou vsak rozpustné ve vodé a vysoko-
molekularni polymerni anionty jsou schopné poutat chelatovou vazbou kationty nékterych kovii.
Vznikajici siou¢eniny maji koloidni povahu. Proto se polymerni fosforecnany (tzv. metafosforeénany)
pouZivaji pti upravé vody (k jejimu zmék&ovani), k rozpouiténi kotelniho kamene, koroznich
(isad apod.

Hydratace oligomerni kyseliny hydrogenfosforeéné vede k tvorbg monomerni kyseliny
trihydrogenfosforecné:

(HPO3), + nH,0 = nH;PO,
Tuto kyselinu lze téZ pfipravit oxidaci Cerveneho fosforu kyselinou dusinou:
P + 3HNO, = H,PO, + 5NO, + H;0

H,PO, je stiedné silna kyselina, velice stala. Snadno tvoti soli a estery, ale jinak je nereaktivni
a nema oxidaéni aginky. Koordinace atomi P &tyFmi atomy O je piiblizng tetraedrické.

Je to trojsytna kyselina, vytvafejici tii fady soli. Soli vznikié uplnou neutralizaci kyseliny —
fosforeénany (anion POZ™) jsou vétSinou malo rozpustné. Hydrogenfosforecnany (HPO3Z™) a di-
hydrogenfosfore¢nany (H,POg ) jsou naopak rozpustnéjsi.

Fosforednany jsou velmi diilezitd prumyslova hnojiva, zejména rozpustn¢ fosforeénany.
Piiprava nékterych fosforegnych hnojiv spotiva v prevedeni nerozpustnych fosforeénant (jaké se
1821 z pFirodnich zdroji) na fosforetnany rozpustngjsi:

Cay(PO,), + 2H,80, = Ca(H,PO,), + 2CaSO,

apatit superfosfat

Volna kyselina trihydrogenfosforena se uplatiiuje téZ v nekterych anorganickych technologiich,
je soutasti odrezovacich smési, leptadel apod.

® Nekteré derivaty kyselin fosforu

Stejng, jako je tomu u kyselin siry, dusiku a nékterych dal¥ich prvkd, cxistuji i u kyselin
fosforu — predevsim u kyseliny trihydrogenfosforetné — derivaty, které formalng vznikaji tak,
%e jeji skupiny OH™ nebo O?~ se nahrazuji skupinami NHz, NH?* 7, N* ", $2 0% aY (Y=
= F, Cl, Br, 1), popt. i n&kterymi dalgimi. Vznikaji tak amidy, imidy i nitridy fosforetnych kyselin,
jeiich thioderivdty, peroxokyseliny nebo halogenokyseliny. Nékter¢ z téchto latek nalezly vyznamné

pouZiti v chemické praxi. K nejditlezit&jsim patfi

367



a) estery kyselin fluorofosforeénych, jeZ jsou latkami biologicky velmi aktivnirﬁi; kyseliny
fluorofosfore¢né vznikaji napf. reakcemt typu

PO, + 6HF = 2HPO,F, + 2H,PO;F

b) fluorofosfore¢nany n&kterych kovil (s anionty PFs, PO,F; aj.), jez jsou ve velmi Cisté
formé& po aKtivaci stopami nékterych kovii vyznamnymi luminiscenénimi materialy, vznikaji napf.
reakci chloridu fosforeéného s fluoridy kovii:

PCly + 6F = PF, + 5CI-

¢) halogenid-oxidy fosfore¢né POY; (Y = F, Cl, Br), uplatiujici se v organické syntéze jako
halogenaéni nebo kondenzaéni ¢inidlo; vznikaji opatrnou hydrolyzou halogenidii fosfore¢nych
podle rovnice

PCl; + H,O = POCl; + 2HCI

d) heteropolyfosforeéné kyseliny a jejich soli, jez maji uplatngni predevdim v analytické
chemii. K jejich vzniku vedou kondenzace v systémech obsahujicich ve vodném roztoku fosforeé-
nany a nékter¢ dalsi anionty schopné tohoto d&je:

HPOZ™ + 12MoO;~ + 23H* = [P(M0,;0,0).]*" + 12H,0

18.7 VYROBA A POUZITI TECHNICKY VYZNAMNYCH SLOUCENIN DUSIKU

Elementarni dusik se uplatiiuje jako ochranny plyn pfi n&kterych vyrobach. Zkapalnény
slouzi téz k chlazeni na velmi nizké teploty. Elementarni dusik je surovinovou zakladnou pro
vyrobu vétdiny jeho sloudenin. Dali pFirodni zdroj pouZivany k ptipravé rozliénych slouéenin
dusiku, chilsky ledek NaNOs, je dnes jiZ malo vyznamny. PodruZnym zdrojem amoniaku jsou
¢pavkové vody ziskavané p¥i suché destilaci uhli v koksarnach a plynarnach.

K technicky vyznamnym slou€eninam dusiku patfi kyselina dusi¢na, amoniak, dusi¢nany,
dusitany, nékteré oxidy dusiku a dalsi latky uvedené v piehledném schématu na obr. 18-2. Vy-
znamné jsou téz NH,NO,, (NH,),S0, a NaNO; jako slozky pramyslové vyrabénych hnojiv,

® Vyroba amoniaku

Pievazna &ast amoniaku se vyrabi katalyzovanou tlakovou syntézou z prvki:
Ni(g) + 3H,(g) = 2NH,(g

Reakce je exotermicka a probihd s objemovou kontrakci. Jeji rovnovaha se vyrazné posouva
doprava zvySenim tlaku a sniZenim teploty. PEi vyrobg se proto pracuje v podstaté za téchto pod-
minek, aby viak proces probihal dostatenou rychlosti, je nutné udrfovat teplotu kolem 450 °C.
Katalyzatorem je elementarni Zelezo (modifikace y) aktivované ptitomnosti Fe;0,, Al,O;, K,0
a Ca0. Dusik pro syntézu s¢ ziskava frakéni destilaci zkapalnéného vzduchu (str. 278), vodik
nejcastgji z vodniho plynu (str. 265). Méné vyznamnym zpisobem vyroby amoniaku je jeho uvoliio-
vani z &pavkovych vod {koksarenskych a plynarenskych) ucinkem Ca(OH), nebo jiné silné zasady:

2NH} + Ca(OH), = Ca®* + 2NH; + 2H,0

Amoniak se bud zkapaliiuje a pfechovava se v ocelovych tlakovych nadobach, nebo se rozpousti
ve vodé za vzniku roztoku ,.hydroxidu amonného* (str. 350).

Z amoniaku se vyrabi HNO;. Dalii pouziti ma pfi vyrob& amonnych soli (hnojiva) a je téz
vychozi latkou pro vyrobu riiznych jinych slouéenin dusiku. Mimoto slou#i jako chladici kapalina.
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surovinovd zdkladna :

+ —_
NH, N, NO5
¢pavkové vody vzduch chilsky ledek
- / .
+ CalOHly -~ syntéza 7 4yntéza \\\Vytfssneéﬁou
~ zprvkd 7z prvkd ~KY
- e ~
~ ik v ~
katalytické
——;{ NO
NH3 spalovdnt NG +0, N20y +H,0,0, HNO;
oxidace Cly katalvtickd re- .y
ylickd re katatylick ;
ketonu, rNalt ylicka {
o‘;ideagengl[)‘ afl) dukee vodfkem redukce neutwru izace
NoH, NaNH, NH,0H NO4
redukce
tepelny rozklad  [C,Pb...,
e NHy N0 elektrolyticky
N, O NO,

Dusikatd hnojiva:
NH NO, (NHy)o S0y | NaNOy | Ca(NOg)y | NHy(U)

Obr. 18-2. Hlavni cesty priimyslové vyroby dusiku a jeho sloutenin

Velké mnozstvi amoniaku spotfebuje organicka syntéza (neutralizace, vyroba mocoviny, amino-
plastd aj.) i metalurgie (nitridace kovii). Kapalny amoniak se uZiva i jako hnojivo.
® Vyroba kyseliny dusi¢né

Dnes je jiz prakticky jedinym zdrojem kyseliny dusiéné vyrobni proces, pfi némz se plynny
amoniak katalyticky spaluje ve smési se vzduchem na oxid dusnaty:

4NH,(g) + 50,(g) = 6H,0(g) + 4NO(g)

Katalyzatorem jsou slitiny Pt—-Rh a Pt-Pd. Pracuje se pii teplot¢ asi 900 °C a vznikla plynnéd
reakéni smés se musi rychle chladit, aby nedochazelo k rozpadu NO na dusik a kystik. Vznikly
NO sc pak samovolné oxiduje dal§im vzduchem na N,O,

2NO + 0, = N,O,

ktery reaguje s vodou:
N,0, + H,0 = HNO; + HNO,

Vznikl4 neZadouci kyselina dusita sc za podminek vyroby rozklada:
3HNO, = HNO; + 2NO + H,0

Uvoliiujici se NO je recyklovan a znovu oxidovan na N,Q,.
Jednotlivé zptisoby vyroby HNO, se lisi v konkrétnim postupu pouzitém pfi absorpei oxidi
dusiku ve vodé. Uvedenym zptisobem se produkuje roztok HNO; o koncentraci 50 az 60 %, Ten
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mize byt dale zahustén destilaci na 68,4%;ni azcotropickou smés. Dymava kyselina dusi¢né (asi
98°:ni) se obvykle ptipravuje tak, 7e se kapalny N,O, za pfitlomnosti O, a pod tlakem rozpousti
v horké ziedéné kyseliné dusi¢né.

Vyroba HNQj; jejim uvolngnim z chilského ledku ztratila jiz ptivodni vyznam a temef se
neuziva. Pravé tak se upustilo od pokusii o zavedeni vyroby HNOj zaloZené na ptiprave oxidil
dusiku ze vzduchu ptimou reakei:

N, + 0, = 2NO

Reakei Ize v omezené mife uskutednit tim, Z¢ se vzduch vede elektrickym obloukem a reak&ni smés
se extrémné rychle ochlazuje. Proces je mimotadné naroény na spotfebu clektrické energie, a v du-
sledku toho neekonomicky.

Kyselina dusiéna je jednou ze zakladnich chemikalii v chemickém pramyslu. Uplatiuje se
v tadé velkokapacitnich technologii anorganickych (vyroba hnojiv, kyseliny sirové, kyseliny fosfo-
redné aj.) i organickych (vybusniny, plasty, lé¢iva, barviva, laky atd.). Vyuziva se predeviim jeji
schopnosti tvofit soli, oxidovat a nitrovat.

® Vyroba dusi¢nani

Ve velkém se vyrabi NH,NO3, NaNO; a Ca(NO,),.

Dusiénan amonny NH,NO, sc vyrabi prostou neutralizaci kyseliny dusi¢né amoniakem.
Je vjznamnym pramyslovym hnojivem. PouZiva se 162 jako bezpeCnostni trhavina. Uplatnéni mé
i v anorganické technologii (vyroba N,O aj.).

Dusi¢nan sodny NaNO, se vyrabi neutralizaci zbytkovych nitrosnich plynd pfi vyrobé HNO,
nebo smési oxidi dusiku uvolfiované pti oxidaénim a nitraénim piasobeni HNOj. K neutralizaci
se pouziva roztok uhli¢itanu sodného:

2Na,CO; + 3N,0, = 4NaNO; + 2NO + 2CO,

Dusiénan vépenaty Ca(NOj3), vznika pfi virob& HNO, absorpci nitrosnich plynd v suspenzi
Ca(OH),, popt. se vyrabi rozpousténim oxidu vapenatého v kyscling dusi¢né.

NaNQj; i Ca(NO;); jsou vyznamna dusikatd hnojiva.
o Vyroba oxidd dusiku

Vyznamné oxidy dusiku jsou NO, N,O, a N,O. Prvé dva se ziskavaji katalytickym spalo-
vanim amoniaku pii vyrobé HNO, (str. 369). Jejich smé&si vznikaji pfi oxidacnim a nitratnim
pisobeni HNO; na nékteré latky. Jsou vyznamnym meziproduktem pfi vyrobé HNO; a slouzi
i jako katalyzatory ve vyrobé H,SO, nitrosnim zpiisobem, N,O, s¢ pouziva jako oxidujici kom-
ponenta raketovych paliv. Oxid dusny je vyrabén tepelnym rozkladem NH,NO;. UZiva se z¢jména
jako anestetikum (rajsky plyn), dale v anorganické syntéze (vyroba NaNs) a v potravinifstvi.
[ Vyroba dusitand

Dusitany ziskavame pfevazné redukci tavenin dusiénand uhlikem nebo olovem:

2N3N03 + C = 2NaN02 + C02
V roztoku lze dusiénany redukovat sodikovym nebo zinkovym amalgamem:

ZnHg, + NO; + H,0 = Zn** + NO; + 20H™ + xHg

Dusitany maji velky vyznam v organické syntéze {(vyroba azobarviv, létiv aj.), v textilnim primyslu
a pfi nékterych anorganickych syntézach.
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L Vyroba dalS§ich slouéenin dusiku

Hydrazin NyH, se vyrabi oxidaci amoniaku chlornanem sodnym. Chemismus tohoto po-
stupu jsme jiz uvedli (str. 351). Mimoto se dnes hydrazin ziskava pfevazné reakci chloru a amoniaku
v prostiedi kapalnych ketoni:

R R NH
NS

C=0 + 4NH, + Cl, = /C + 2NH,Cl + H,0

R R NH

Vznikly substituovany diaziridin se hydrolyzou pfevadi na vychozi keton a hydrazin:

R NH R NH,
N S
C + H,0 = C=0 +
VRN /
R NH

R NH,

Hydrazin ma technické pouziti jako vyrazné redukéni Cinidlo, uplatiiuje se ve farmaceu-
tickém a barvaiském primyslu a pti vyrob& plastd a vybusnin. Vyznam ma i jako raketové palivo.

Hydroxylamin NH,OH se bézné ptipravuje katodickou redukei roztoku HNO; ve zfedéné
kyseling sirové. Lze jej ziskat i katalytickou redukci oxidt dusiku v chlorovodikovém roztoku
plynnym vodikem:

2NO, + 5H, + 2HCI -5 2[NH,0H]Cl + 2H,0
Nejvétsi mnozstvi NH,OH se spottebovava pfi vyrobé polyamid; mimoto se hydroxylamin uZiva
téz jako redukeéni €inidlo, dale pii vybarvovani tkanin apod.

Amid sodny NaNH, se vyrabi reakci plynného amoniaku s roztavenym sodikem (str. 351).
Obdobné se pfipravuji amidy dalsich alkalickych kovi. Uplatnéni nalezl pfedeviim v organické
syntéze a pfi vyrobé kyanidu sodného.

188 VYROBA A POQUZIT] TECHNICKY VYZNAMNYCH SLOUCENIN FOSFORU

Pfirodnim zdrojem fosforu a jeho sloudenin jsou tém&t vyhradng apatity. Zpracovavaji se
na elementarni fosfor redukei uhlikem v elektrické peci (str. 279). Mimoto lze pFimo rozkladat
pfirodni fosforeénany udinkem H,SO, za vzniku technické kyseliny fosforeéné nebo fosforec-
nych hnojiv.

Elementarni fosfor ma pfimé pouZiti ptedev§im v hutnim primyslu, pti vyrobé zapalek
a téZ v organické syntéze. Je meziproduktem pti pfipravé P,O o, pii vyrobé &isté H,PO, a nékterych
dalgich slouenin. Pichled technicky vyznamnych pochodi a technologii sloudenin fosforu podava
schéma na obr. 18-3.

[ ] Vyroba oxidu fosfore¢ného
P,O,, vznika a vyrabi se spalovanim bilého fosforu v nadbytku vzduchu:
P, + 50, = PO,

Je meziproduktem pfi vyrob&¢ H,PQ,, fosfore¢nand a POCI;. Pro svou extrémng velkou afinitu
k vodg& se pouZiva k sudeni plynd nebo tuhych latek. Uplatiiuje se téZ pii vyrob¢ organickych
derivatd kyseliny fosfore¢né a v daldich organickych technologiich.
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surovinovd Cag (PO,),Y Y = F,CL,0H, 1/2C0,4

zékladna : apatity N
redukce uhlikem
velektrické peci
PCL i reakce
3 syntéza s roztoky N
+
PCL 2 prki P hydroxidd alka- HaP0y Hy50,
5 tickych kovil
+0y [+ P04 spalovdnf
+ PCL + H,0 gistd  tachnickd
5 2 is echnic
PaCl, POy = PO, [~

)

neutralizace

Obr. 18-3. Hlavni cesty primyslové vyroby fosforu

a jeho sloucenin p03|+‘ fosforednd

hnojiva

® Vyroba PCl,, PCls, POCl; a P,Syo

Viechny tyto slouGeniny se vyrabgji pfimou syntézou z prvki, nejéastji za pouziti &erveného
fosforu, Pouze POCI; vznika bud reakci PCly s ozonem

PCl; + O; = POCl; + O,
nebo téz reakci
P,0,, + 6PCl; = 10POCI;

PCl,, PCls a POCI, jsou vyznamna chloradni &inidla, uplatiiuji se v organické syntéze a v pri-
myslu barviv. P,S,, je vyuZivan jako vychozi latka pfi syntéze fady insekticidd, fungicid® a spe-
cialnich maziv.

® Vyroba fosfornant

Je zalo¥ena na disproporcionaci bilého fosforu v roztocich hydroxidd alkalickych kova
(str. 358). Redukénich vlastnosti fosfornanti vyuZiva anorganicka i organické syntéza. Fosfornany
jsou té2 soudasti elektrolytickych lazni, slouZicich k bezproudovému pokovovani soudastek a vy-
robki (elektrotechnicky priamysl, vyroba bizutérie).

[ ] Vyroba fosforeénand
Fosforetnany se nejéastaji vyrabéji neutralizaci kyseliny fosforeéné H;PO, oxidy, hydroxidy
nebo uhliditany kovi. Vzniklé fosforeSnany obsahuji monomerni anionty. Termické zpracovant
napf. hydrogenfosforegnani vede ke vzniku kondenzovanych fosforeénand s polyjadernymi anionty:
NaH,PO, + 2Na,HPO, = NasP;0,, + 2H,0
2 NaH,PO,.H,0 Na,H,P,0, + 3H,0

It
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® Vyroba fosforeénych hnojiv

Fosforedna hnojiva se vyrabéji pisobenim kyseliny sirové na apatit. Chemickou podstatou
déje je prevedeni nerozpustného fosfore¢nanu (s aniontem PO3~) na hydrogenfosforednan (anion
HPOZ"), dihydrogenfosforecnan (anion H,PO;) nebo volnou kyselinou fosforetnou. Tyto vice
& meéné rozpustné latky jsou jiz asimilovatelné rostlinami. Stejn¢ho cefektu lze dosahnout, pisobi-li
se na apatit technickou kyselinou fosfore¢nou, kyselinou dusi¢nou, kyselinou chlorovodikovou
nebo i vodnym roztokem oxidu sificitého. Mimoto lze apatit (zejména fluoroapatit) zpracovavat
uginkem vodni pary za vysokych teplot, popf. pisobenim par P,O, na tzv. termick¢ fosforenany
a kondenzované fosforednany, jez sice nejsou rozpustné, ale pfesto je rostliny dovedou asimilovat
pii zvolna probihajici hydrolyze v piidach vhodného sloZeni. TéZ fada primyslovych odpadnich
latek s obsahem fosforu mé uplatnéni jako fosfore¢na hnojiva.

) Vyroba kyseliny fosforecné

Kyselina fosforeéna se v zasadé vyrabi dvojim zplsobem.

Takzvana ,termickd* kyselina fosforeéna se ziskava tak, ze se bily fosfor spaluje v grafitové
komote a vznikly oxid fosforeény se hydratuje vodou. Tato kyselina se vyznatuje pomérné velkou
gistotou.

Naproti tomu tzv. ,extrakéni® kyselina fosforeénd je ziskavéna piimo z pfirodnich fosforee-
nant jejich rozkladem kyselinami (nejéastdji kyselinou sirovou, ale i kyselinou chlorovodikovou
nebo kyselinou dusiénou). Kligovy d&j vyrobniho procesu lze vyjadit rovnici

Cas(PO,4)sF + 5H;S0, + 5nH,O = 3H;PO, + 5CaSO,.nH,0 + HF
(n = 0;0,5; 2)

Podle volby technologie vznika bud bezvody siran vapenaty, nebo hemihydrat ¢i dihydrat siranu
vipenatého. Extrakeni kyselina fosforeéna obsahuje znagné mnoZstvi nefistot a pro naroCngjsi
pouziti se musi éistit.

Kyselina fosfore¢na mé rozsahlé upotiebeni pti povrchové Upravé kovd, jako sloZka odre-
zovacich lazni, v potravinafském primyslu a v zem&délstvi, jako slozka krmnych smési a zejména
pak pti vyTobg fosforednych a viceslozkovych tuhych i kapalnych hnojiv. Dale se pouZiva pfi vyrob&
technicky vyznamnych fosfore¢nant, v organické syntéze (nejdast&ji po prevedeni na oligomerni
kyseliny fosforetné), v textilnim, farmaceutickém a sklafském primyslu a v keramice.
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19 Uhlik a kfemik

Uhlik ¢C a kFemik (4Si jsou prvé dva prvky skupiny 44 periodického systému. Jejich atomy
maji elektronovou konfiguraci valenéni sféry ns® np? (n = 2,3).

Uhlik jevi mnohé typické chemické vlastnosti nekovil (velkou elektronegativitu, kyselost
oxidu, neschopnost tvetit kovovou vazbu). Naproti tomu u kfemiku jsou jiz nekovové vlastnosti
pongkud potlaceny. Casto se tento prvek oznaduje za polokov.

Mezi chemii uhliku a kfemiku jsou jeste dalsi vyrazné rozdily. Zatimeo pro uhlik je pfiznaind
tvorba velmi pevnych homonuklearnich vazeb C—C a valna Cast jeho sloutenin obsahuje fetézce
atom® uhliku (organické slougeniny), jsou obdobné vazby Si—Si mnohem labilnéj$i a pro kfemik
netypické.

Dal3i rozdil je v tom, Ze uhlik ochotné vytvaii pomoci svych orbitalii 2p pevné stejnojaderné
i rtiznojaderné vazby n (lokalizované i delokalizované), kdeZto na atomech kfemiku je obdobna
intcrakce za udasti orbitali 3p energeticky nevyhodna a nedochizi k ni. Misto toho mohou atomy
kfemiku zapojit do tvorby vazeb 7 své orbitaly 3d; vzniklé interakee m jsou viak slabé. Orbitaly
3d atom® kfemiku se mohou téz pfimo podilet na tvorb& vazeb typu o, takze atom kiemiku mize
byt az Sestivazny (hybridizace SPD?). U atomt uhliku obdobna moznost Geasti orbitalt d na
vazbach neexistuje, a uhlik je proto nejvyse Styfvazny (hybridizace SP?).

19.1 VAZEBNE MOZNOSTI UHLIKU A KREMIKU

Oba prvky stojici zhruba uprostfed periodického systému prvka vykazuji hodnoty elektro-
negativity (X¢ = 2,6; Xg = 1,9) blizké aritmetickému priméru elekironegativity nejelektropozi-
tivngjsiho a nejelektronegativngjsiho prvku periodického systému. Od ostatnich prvkd maji proto
uhlik i kfemik ve stupnici elektronegativity jen maly odstup a vytvateji s nimi vazby pievazné
kovalentni. Pouze u vazeb Si—F, Si—Cl, Si—O a v karbidech clcktropozitivnich kovu lze pted-
pokladat vyrazngjsi uplatnéni elektrostatickych iontovych sil. Chemie obou prvki je tedy pfevazng
chemii kovalentnich slougenin.

Z téchto ditvodil je pfedstava o presunech elektron(i a o vzniku pomérné stabilnich elektro-
novych konfiguraci, uvadéna na obr. 19-1, velice hrubym zjednoduSenim skutegné situace. Nicméné€
podava piehled o stabilnich oxidagnich stavech obou prvki, a lze ji proto k tomuto telu vyuZit.

ns®ns? nstnp® nstnp? nstngh
oV cl c0 ¢V
siV {si") 5i° siW
odtrienf prijetl
elektrond etektrond

Obr. 19-1. Schematické vyjadteni oxidadnich stavii a elektronovych konfiguraci, v nichZ se formalng
vyskytuji atomy C a Si
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Uvedené oxidacni stavy pfisuzujeme atomim uhliku a kfemiku v jejich jednoduchych
anorganickych slouceninach. Zcela staly a b&zny u obou prvkd je oxidacni stav IV. U sloucenin
s vazbami C—C (tedy u naprosté¢ vétsiny slouenin organickych) poskytuje formalni vypoget
oxida¢nich stavi jina, mnohdy i zlomkova &isla. V avahich o organickych sloudeninach se proto
uziti predstavy oxidacniho Cisla pokud mozno vyhybéame,

vazebny, vazebny

6
. |
5.8
lo
/ o Co/
vazebny e
partner 0 5\

Obr. 19-2. Zpusoby pickryvua AQ.
resp. HAO uhliku s AO vazebnych
partnerd pii tvorbé vazeb

Zpisoby ptekryvu AO a HAO uhliku s orbitaly vazebnych partneri jsou znizornény
na obr. 19-2.

Pti hybridizaci SP? se atom C vaze &tyfmi vazebnymi partnery Ctvefici tetraedricky orien-
tovanych vazeb o (obr. 19-2a). Hybridizace SP? vede k vytvofeni planarn€ trigonaini trojice
vazeb o, zbyly orbital p, uhliku mGZe vytvotit vazbu typu = (obr. 19-2b) nebo se miize zapojit do
delokalizované interakce 1. Posléze hybridizace SP tvoii vzdy dvojici prostorové opaéné oricnto-
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vanych (linearné usporadanych) vazeb o. Sougasnd vznikajici dvé vazby m pak mohou sméfovat
bud k jednomu z vazebnych partnerii (celkovy fad této vazby je 3, obr. 19-2¢), nebo protismérné
kazdéa k jednomu z dvojice vazebnych partneri (kazda z vazeb ma celkovy tad 2, obr. 19-2d). Prvé
tti popsané vazebn¢ situace jsme poznali v predchozim vykladu tvorby vazeb v téchto slouCeninach:

a) methanu a ethanu (str. 106),
b) ethenu (str. 108),
¢) cthinu {str. 109).

Posledni zplisob ptekryvu atomu C s vazebnymi partnery (obr. [9-2d) se objevuje v molekule
oxidu uhli¢itého popsané elektronovym strukturnim vzorcem

Je zajimavé, 7e ve v8ech uvedenych vazebnych situacich je celkova vaznost atomu C (soucet poétu
vaszeb o a ) rovna 4.

V n&kterych pfipadech nemusi dochazet k prekryvu viech AO, resp. HAO atomu uhliku
s orbitaly vazebnych partnert a tyto orbitaly mohou byt obsazeny nevazebnymi elektronovymi
péry. Takovato situace nastiva napf. v molekule CO (str. 96) nebo v iontech s ni izoelektronovych,
napt. CN™ nebo C37:

Ic=0l [Ic=N]-  [Ic=C)-

Vaznost atomd uhliku je v t&chto ¢asticich snizena a ma hodnotu 3.

Atomy kifemiku mohou pfi hybridizaci SP? vystupovat jako CtyEvazné a stejné jako atomy
uhliku mohou vytvéafet {tvetici tetraedricky orientovanych vazeb o. Prikladem jsou vazebné si-
tuace v halogenidech kfemi&itych SiY, (Y = halogen), v SiH,, v aniontu SiOZ~ a v prostorovych
mfiizkach SiC, SiO,, kfemigitan aj. Pfitom tetraedricky systém vazeb o je u téchto Castic (s vy-
jimkou SiH,} vzdy ve v&t3i ¢i mensi mife provazen interakci n orbitalii vazebnych partnert s orbitaly
3d stiedového atomu Si. Situace je po této strance analogicka situaci popsané na str. 291 pfi objastio-
véani vazby v iontu ClO;, na str. 324 u iontu SO~ a na str. 348 u daliiho izoelektronového iontu
PO3". Hybridizace SP? a SP, vedouci k vazebnym situacim znazorn&nym na obr. 19-2b, ¢, d. jsou
pro kiemik zcela netypické.

Jak jsme jiz uvedli, orbitaly 3d kfemiku mohou n&kdy prispét téZ i k tvorbé vazeb typu .
Stava se to u iontu [SiFs]*~, ve kterém se do tvorby vazeb Si—F zapojuji na atomu Si orbitaly
35, 3p,, 3p,, 3p.  3d.., 3d,._ . (hybridizace SP?D?). Vznika tak Sestice oktaedricky orientovanych
vazeb o a ion [SiF,|*” mé strukturu

E T F{*-

1 pfi vazbd uhliku nebo kiemiku s nejelektronegativngj$imi prvky (vazby Si—F, Si—O,
Si—Cl) se kovalentnost t&hto vazeb pohybuje kolem 50 %, Pti vazbé s méng& elektronegativnimi
prvky je samoziejmé podil kovalentnosti vazeb vét3i. RozliSovani kladnych a zapornych oxidagnich
stavii uhliku i kfemiku je za téchto okolnosti forméini a vyuZiva se zpravidla jen v nomenklaturni
oblasti.
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192 CHEMICKE VLASTNOSTI UHLIKU A KREMIKU

Reaktivita elementarniho uhliku za laboratorni teploty je mala. Diamant a grafit jsou pfi
normalni teploté stalé a s vétinou jinych prvkii nebo sloucenin nereaguji. Teprve vyrazng&jsi
zvyieni teploty (na 300 az 800 °C) vede k oxidaci obou modifikaci uhliku silnymi oxidaénimi Cinidly
(taveniny silnych oxidovadel, elementarni kyslik, fluor, chlor) nebo k reakei s jinymi prvky (sira,
dusik aj.). Tavenina K,Cr,0- oxiduje elementarni uhlik podle rovnice

IK,Cr04{) + 3C() = 2K,CO4(l) + 2Cr;04(s) + CO(g)
V elementarnim kysliku grafit i diamant hofi:

Cls) + Ox(g) = CO4(g)
Fluor poskytuje jako koneény produkt slougeninu (CF),:

xCls) + $xFalg) = (CFs)

Obdobnou reakci s chlorem vznikaji zejména dva produkty — hexachlorethan C,Cl, a hexachlor-
benzen C4Cl,. Reakei uhliku s dusikem se tvoif pfevazné dikyan (CN)s, se sirou vznika sulfid
uhli¢ity CS,. Na oxidy kovd pusobi uhlik zfetelng redukéné. PouZiva se proto k pfipravé kovil
nebo jejich karbidil redukei piistunych oxida:

2PbO + C = 2Pb + CO,
Ca0 + 3C CaC, + CO

i

Grafitické formy uhliku s velkym povrchem, tzv. ,aktivni uhli* {str. 280), vyznacujici se dendritickou
strukturou krystalil a pritomnosti velkého mnoZstvi poruch krystalové mfizky, jsou obecné daleko
reaktivngjsi neZ kompaktni grafit nebo diamant. Jiz za b&zné teploty poutaji molekuly nékterych
latek na svém &enitém povrchu chemickymi silami (tzv. chemisorpce). Tento déj je oviem lokalizo-
van na povrchu a do hloubky materialu nezasahuje.

Chemie uhliku a jeho sloudenin je jako celek neobylejné rozmanita. Slouceniny uhliku
s vodikem, kyslikem a dal§imi prvky, vyznaCujici se lineirnim, vétvenym i cyklickym fetézenim
atomi uhliku (popt. i atomi ostatnich prvkit), zkoumé organickd chemie.

Také kiemik v elementarnim stavu patii za béznych teplot (viz poznamku na str. 195) mezi
malo reaktivni prvky. V kyselinich, s vyjimkou kyseliny fluorovodikové, se nerozpousti. Je viak
rozpustny v roztocich silné bazickych hydroxidé:

Si + 2NaOH + H,0 = Na,8i0; + 2H,
S vétsinou prvkid reaguje kfemik az za vysokych teplot za vzniku binarnich sloudenin. Pti teploté
nad 500 °C reaguje i s vodou:

Si + 2H,0 = Si0; + 2H,
Kfemik ma zfetelné redukéni udinky a vyuZiva se proto stejné jako uhlik k redukei oxidd kovl
na elementarni kovy:

3BaO + Si = BaSiO, + 2Ba
3Mn;0, + 458i 5Mn + 4MnSiO,
4Li, O + 28i + 2Ca0O 8Li + 2CaSi0O;

Chemie slou&enin kiemiku je dosti pestra. Velmi rozmanitou strukturu maji pfirodni i syntetické
kfemicitany.
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193 BINARNI SLOUCENINY UHLIKU

Mezi nejvyznamnéj§i latky této skupiny patii slouceniny uhliku s vodikem, karbidy kovii
a polokovti, oxidy uhliku, slouéeniny uhliku s halogeny, sirou a dusikem a dale téZ derivaty téchto
binarnich slougenin {které viak jsou latkami ternarnimi nebo i vy&imi).

® Slouéeniny uhliku s vodikem

Slouceniny uhliku s vodikem, tzv. uhlovodiky, tvofi rozsahlou samostatnou tfidu sloucenin,
vyznalujicich se zfetézenim atomd uhliku. Chemii uhlovodikd a jejich nejriznéjSich derivatd se
zabyva organickd chemie. Ullovodiky s deojnou a trojnou vazbou mezi atomy C jsou Casto velmi
reaktivn»i, stejné jako mnohé derivdty uhlovodikii, jeZ obsahuji atomy dalSich nekovovych prvki.
Naopak uhlovodiky bez nisobnych vazeb a bez heteroatomit jsé)u pozoruhodné stalé a mélo
reaktivni. Derivaty uhlovodikii obsahujici atomy kovii (s vazbou uhlik—kov) s¢ nazyvaji organo-
kovové slouceniny. Jejich chemie tvofi rozsahlou hraniéni oblast mezi chemii organickou a anor-
ganickou.

Pfirodnim zdrojem vét§iny uhlovodiké a mnoha dalich organickych latek je ropa, whli,
zemni plyn a nékteré biologické materidly. Nejjednodussi ublovodiky se téZ mohou ziskavat hydro-
lytickym rozkladem karbidt:

ALLCy + 12H,0
CaC; + 2H,0
Mg,Cs + 4H,0

i

4 AI(OH), + 3CH,
Ca(OH), + HC=CH
2Mg(OH), + HC=C—CH,

i

[ Karbidy

Souhrnnym nazvem karbidy se ozna&uji sloudeniny uhliku s elektropozitivnimi proky, tj.
s kovy a polokovy.

Viechny karbidy jsou latky net8kavé, za laboratorni teploty existuji pouze v tuhém skupenstvi.
Pro jejich klasifikaci ma velky vyznam charakter vazby mezi uhlikem a kovem a uspofadani zacast-
nénych atom® do miizky. Podle toho miZeme rozlifovat tyto typy karbidi:

1. Karbidy, v jejichz miizce se vyskytuje tzv. acetylidovd skupina C3~. Lze je povazovat
za soli acetylenu C,H,, a oznacuji se proto Casto nazvem acetylidy. Maji, zejména jde-li o slou-
. geniny elektropozitivnich kové (kovi skupiny 1A, 2A a 3A), vyrazny iontovy charakter. Jejich mtizka
je vystavéna z kationtd kovii a aniontéi C3~, napf. CaC, s elektronovym strukturnim vzorcem

Ca** [IC=CI)*-
lontové acetylidy snadno hydrolyzuji za uvolnéni acetylenu:
[lC=C]*" + 2H,0 = H—C=C—H 4+ 20H

Ostatni karbidy tohoto typu, napf. Cu,C,, Ag;C,, ZnC; a HgC,, jsou kovalentni povahy, tj. vazba
mezi kovem a skupinou C2~ u nich jiZ neni iontova. Tyto karbidy nehydrolyzuji a n&které z nich
jsou explozivni. Acetylidy Ize pripravit bud reakci kovu, popt. jeho oxidu s uhlikem za vysokych
teplot, nebo i reakct oxidu kovu nebo elementarniho kovu s acetylenem:

2Cu + C,H, = Cu;C, + H,

2. Polymerni karbidy s tetraedricky koordinovanym atomem uhliku C'. Lze je povaZovat
{vyslovené formalng) za soli methanu. Jsou vyrazné kovalentni; stfidajici se atomy uhliku a kovu
vytvateji prostorovou sit vazeb, Typické je napf. uspofadani karbidu kfemiku SiC, které je v pod-
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staté shodné s uspofadanim v miiZce diamantu, kde polovina atomd C je nahrazena atomy Si.
Karbidy tohoto typu vytvifeji nékteré polokovy a mélo elektropozitivai kovy.

Polymerni kovalentni karbidy jsou neoby&ejné tvrdé, tézkotavitelné a malo reaktivni slou-
geniny. Ty, u nichz piece jen v disledku vyrazn&jiiho rozdilu clektronegativit je vazba kov—uhlik
ponékud iontovéjsi (napk. Be,C, Al,C,), jsou schopné reagovat s horkou vodou za hydrolytick¢ho
uvolnéni methanu:

AlCy + 12H,0 = 2AlOH), + 3CH,

Polymerni karbidy je moZno syntetizovat vysokoteplotnim procesem z prvkl nebo redukci oxidd
kovti uhlikem za obdobnych podminek.

3. Karbidy s intersticidlnimi (vmezefenymi) atomy uhliku. Krystalové miizky t€z8ich kovi
jsou schopné piijimat do meziatomovych dutin relativné malé atomy uhliku, aniz se pfitom vy-
razn&ji méni parametry plvodni kovové miizky a aniz zanika kovovi vazba mezi atomy kovu.
Vzniklé sloudeniny jsou namnoze nestechiometrické, jejich mrizka je pfitomnosti atomd C zpevnéna,
Tyto karbidy se proto Casto vyznacuji extrémni tvrdosti a téZkotavitelnosti. K latkam tohoto typu
patii TiC, ZrC, VC, V,C, MoC aj. Piipravuji se vesmés tak, Ze se zahfiva praskovy kov s grafitem
na vysokou teplotu (za nepfistupu vzduchu).

Neékteré daidi karbidy se viastnostmi a strukturou vymykaji z uvedenych tfi skupin. Existuji
napt. karbidy typu LaC, s iontové kovalentni vazbou mezi iontem La** a skupinou C37. Znamy
je téz trikarbid dihof¢iku Mg,C,, majici v podstaté iontovou strukturu s aniontem cie

aMg? ' [C=e=C]*
Jeho hydrolyzou vznikd uhlovodik propin (methylacetylen):

[C=C=C]*" + 4H,0 = 40H + HC=C—CH,

Obdobné, ale jesté rozsahlejsi fetézovité uspotadani atomi uhliku nachazime v n&kterych kar-
bidech chromu, manganu a kovii skupiny Zeleza. Jejich rozklady vodou nebo kyselinami za zvy-
sené teploty vedou ke vzniku smési vysSich uhlovodiku.

® Oxidy uhliku

Kromé malo vyznamnych oligomernich kovalentnich suboxidd uhiiku (napf. C30,, C,03)
existuji dva b&zné oxidy CO a CO,.

Oxid uhelnaty CO je t&Zko zkapalnitelny plyn, tvofeny molckulami IC=0I. Vazbu v této
molekule jsme jiz popsali (str. 96).

Oxid uhclnaty vznika spalovanim uhliku za nedostateéného pristupu kysliku (vzduchu).
Skutecny pribéh reakce spodiva v tvorbé oxidu uhligitého reakci

C(s) + Oylg) = COs(g)
Venikly CO, je pfi styku se zbylym nezrcagovanym uhlikem ihned redukovan na CO:
C) + COg) = 2COfg)

Nejlepsi cestou k piipravé CO v laboratofi je rozklad (dehydratace) mravenci kyscliny HCOOH
koncentrovanou kyselinou sirovou:

HCOOH + H,80, = CO + H;0" + HSO.
V soustavach C a O, obsahujicich nadbytek uhliku je pfi teplotich nad 1000 °C posunuta

rovnovaha uvedenych reakci vyrazné ve prospéch tvorby oxidu uhelnatého. PFi niZdich teplotach
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vznika smé&s obou plynd, pii 400 °C je v rovnovazném stavu reakce ptitomen pouze oxid uhlicity
(tzv. Boudouardova rovnovaha).

Oxid uhelnaty je reaktivni latka. Je silnym redukovadlem. Se vzdu§nym kyslikem se sluduje
na CO,. Je malo rozpustny ve vodg, ve vodném roztoku nepodléha acidobazické reakci. Pfi reakci
s roztoky silné bazickych hydroxidd poskytuje za zvylené teploty mravencany:

CO + OH™ = HCOO~

Pozoruhodné slouteniny — tzv. karbonyly — tvoii oxid uhelnaty s pfechodnymi kovy. Jsou
to slougeniny obeeného vzorce [M,(CO),,] (M je atom kovu), napt. [Fe(CO)s] nebo [Mn,(CO),,]
se strukturami
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Tyto technicky vyznamné slouceniny (pouzivané pfi piipravé a rafinaci kovi a pti specialnich syn-
tézach) vznikaji pfimym slu¢ovanim elementarniho kovu s oxidem uhelnatym

Ni + 4CO = [Ni(CO),]
nebo oxidd (sulfidii, halogenidit) kovd s oxidem uhelnatym

050, + 9CO = [Os(CO)s] + 4CO,

popt. jinymi reakcemi.
Oxid uhli¢ity CO, je plynna latka, kterou lze pomérné snadno zkapalnit, popf. pfevést
do tuhého stavu. Ma nizkomolekularni strukturu s jednoduchymi linearnimi molekulami (str. 376).
Jak jiz bylo uvedeno, vznika CQ, spalovanim elementarniho uhliku a téZ rozkladem uhli-
¢itand, a to bud termicky

CaCO; = CaO + CO,

nebo tak, ze se z uhli¢itanu vytésni silngj§i mineralni kyselinou nestala kyselina uhli¢ita, ktera se
samovolné rozklada na vodu a oxid uhli¢ity:

CaCO, + 2HCl = CaCl, + H,0 + CO,

Oxid uhli¢ity je z hlediska dispozice k oxidainé-redukénim zménam latka velmi stala.
Viibec nema redukéni vlastnosti. Se silnymi redukovadly reaguje az pii zvySené teploté za vzniku
CO nebo elementarniho uhliku:

CO,(g) + 4Nafl) = 2Na,Ofs) + Cfs)
Acidobazicky ma CO, vyhranény charakter. Je kysely. Ve vodé se vyborng rozpousti, hydratuje

se a v rovnovazném d&ji poskytuje zfedény roztok kyseliny uhlicité.
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 J Slouceniny uhliku s halogeny

Valnou ¢ast organickych sloudenin lze nahrazenim jednoho nebo vice atomt vodiku halo-
genem, adici molekul halogent na nasobné vazby i jinymi postupy pfevést na halogenderivaty.
Témito vyznamnymi slouCeninami se zabyva organicka chemie,

Do tfidy anorganickych slougenin uhliku a halogeni Ize snad zafadit pouze intermediarng
se tvoFici halogenidy uhelnaté CF,, CCl,, CBra, CI, (popf. smiené slouceniny CFCl, CClBr aj.),
ale zejména velmi stalé halogenidy uhlicité CF,, CCl,, CBr, a Cl, (i zde existuji smiSené slouceniny
CF,Cl, CF,Cl,, CFCl,, CBrCls, CBrFs, CBr,Cl,, CF,l a fada dalsich).

Halogenidy uhli¢ité se mohou ptipravovat pfimou halogenaci CO, CO,, CS, a CHa
elementarnimi halogeny podle rovnic

CO, + 2F, = CF, + O,
CS, + 301, CCi, + S,Cl,
CH, + 4Br, = CBry, + 4HBr

i

popk. slou¢eninami pfenascjicimi halogen (halogenatnimi &inidly):

CO + 28K, = CF, + SOF, + SF,

Bromid uhligity, stejné jako malo staly jodid uhlicity, se nejlépe ziskava vymeénou halogeni v CCl,:

3CClL, + 4AlBr; = 3CBr, + 4AICl
CCl, + 4C,HJ = Cl, + 4C,H,Cl

Halogenidy uhligité jsou nizkomolekularni latky. Atom uhliku je tetraedricky (hybridizace SP?)
koordinovan ¢tyfmi atomy halogenu. Za béznych podminck halogenidy uhligit¢ vodou nehydro-
lyzuji. Zejména CCl, (podobné jako fada dalsich chlorovanych uhlovodika) slovzi jako nepolarni
rozpouitédlo, jako hasici prostfedek a pii vy3sich teplotach té% jako vyborne chlora¢ni ¢inidlo,
u¥ivané k redukéni chloraci oxidd kovi. Je jedovaty. Smisené chlorid-fluoridy uhligité jsou jeste
méné reaktivni nez CCl,. Pro své velké vyparné teplo nalezly uplatnéni zejména v chladirenské
technice. Maji viak neptiznivy vliv na Zivotni prosttedi, a proto se nyni od jejich pouziti upousti.

® Slouceniny uhliku se sirou

Mezi binarni latky tohoto druhu lze tadit vedle mélo vyznamnych a vice &i méné nestalych
sloutenin CS, C;$, a (CS), pouze jedinou stalou a dulezitou sloudeninu — sulfid uhliéity (sirouhlik)
CS,. Molekuly této tékavé kapalné latky jsou z vazebného hlediska vystavény analogicky jako
molekuly CO,. Sulfid uhli&ity se vyrabi reakei grafitického uhliku s parami siry pfi 900 °C

Cls) + SAg) = CSifg)

nebo i reakei methanu se sirou za piitomnosti SiO, nebo Al,O4 pii teplot® pongkud nizsi:

CH,(g) + %Sn(g) = CSyg) + 2H,S(g) (n=2az4)

CS, je vyborné rozpoustédlo. Rozpousti piedcviim nepolarni organické latky. Nema vyrazné
oxidadne-redukéni ani acidobazické vlastnosti. Je viak velmi hoflavy a spaluje se podle rovnice

CS, + 30, = CO, + 250,

Jeho pary ve smési sc vzduchem shofi explozivng. Je jedovaty.
Existuje fada ternarnich a vySich slougenin, v nichZ se vyskytuji vazby C—S. VEtsina jich
v8ak patii k organickym latkam.
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[ ] SloucCeniny uhliku s dusikem

Opravdu binarni slouteninou uhliku s dusikem je pouze tzv. dikyan (CN),. Jeho linearni
molekula ma strukturu

IN=C—C=NI
Nasobné vazby jsou delokalizovany po cel¢ molekule, fad vazby C—C je vyraznd vyssi nez 1.
Dikyan je jedovata plynna latka, termicky stala, bez vyrazngjiich acidobazickych a oxidaéné-
-redukénich vlastnosti, Lze jej plipravit termickym rozkladem nékterych kyanidi (kyanidi téz-
kych kova):

2AgCN = 2Ag + (CN),
Kyanid médnaty Cu(CN),, pfipraveny z roztoku srazenim soli médnaté kyanidem alkalického

kovu, se vnitfni oxidatné-redukéni zménou rozklada na kyanid médny CuCN a dikyan jiz za
laboratorni teploty:

2CuCN), = 2Cu'CN + (CN),
Velmi vyznamnymi slouceninami uhliku s dusikem jsou ternarni a kvartérni latky -
kyanovodik HCN, kyanidy, kyselina kyanatd HNCO, kyanatany a thioderivdty téchto ldtek.

Kyanovodik HCN je velmi t&kava a prudce jedovata kapalina tvofena molekulami této
struktury:

H—C=NI

Pfipravi se plisobenim kyseliny sirové na kyanidy nebo kyanokomplexy kovii
NaCN + H,S80, = HCN + NaHSO,

K4[Fe(CN),] + 3H,80, = 6HCN + 2K,S0, + FcSO,
popt. reakci AgCN s H,S:

2AgCN + H,S = Ag,S + 2HCN
HCN je velmi slaba kyselina. Rozpousti se vyborné ve vodg. Soli kyanovodiku se nazyvaji kyanidy.
Svymi vlastnostmi se kyanidovy anion CN™ velmi bliZi halogenidovym iontim. Kyanidy se podo-
baji halogenidm i svou rozpustnosti. Ve vodném roztoku silng hydrolyzuji (str. 259). Nékteré
kyanidy jsou vyrazné kovalentni slouceniny, kyanidy elektropozitivnich kovi jsou pfevazné iontové.
Vyraznou vlastnosti kyanidového iontu izoelektronového s CO je jcho schopnost vystupovat jako
ligand pfi tvorbé koordinaénich sloucenin:

Ni?* 4+ 4CN™ = [Ni(CN),]*

Fe?* + 6CN™ = [Fe(CN)s]*™

Kyselina kyanata HNCO je velice t€kava kapalina se strukturou vyjadienou elektronovym
vzorcem

H—N=C=0

Lze ji ptipravit z jejich soli — kyanatantt — vytésnénim siln&i kyselinou (HCI). Kyanatany sc
ziskavaji opatrnou oxidaci kyanidd, nejlépe oxidy olova v tavening:

KCN + PbO = KNCO + Pb
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Zvolna se tvoFl té2 ve zvlhlych kyanidech oxidaci vzduinym kyslikem. Kyanatany ve vodé hydro-

lyzuji na volnou kyselinu, ktera viak podléhi dalsimu pomalému rozkladu na amoniak a moCovinu.
Exjstuji téZ sirné analogy kyseliny kyanaté a kyanatanli — rhodanovodilk HSCN a jeho soli

thiokyanatany (rhodanidy). Thiokyanatany vznikaji oxidaci kyanidi sirou (v tavening):

KCN + S = KSCN

Thiokyanatanovy ion mé strukturu
[B—C=NI}~

Je schopen vystupovat jako ligand v koordina¢nich slouceninach, napt.
[Fe(H,O)1** + 28CN™ = [Fe(H,0)4(SCN),]* + 2H,0

Uveden¢ reakee se uziva k dikazu piitomnosti iontd Fe'™.

19.4 BINARNI SLOUCENINY KREMIKU

Mezi tyto latky sc fadi slouceniny kiemiku s vodikem, kovy, kyslikem, halogeny, sirou, dustkem
a dalsimi proky.

[ ) Silany

Silany jsou velmi reaktivni slouceniny kiemiku s vodikem. Maji obecny vzorec Si,Hyys2
a jsou kfemikovou analogii alifatickych nasycenych uhlovodikd. Elektronové strukturni vzorce
prvych &tyf Elent silanové fady

AL A S A B
H—S|i—H H—Sli—S|i~H H—-Sli——S,i*—Sli—H H——Sli-—?ii—Sli—Sli——H
H H H H H H H H H H

ukazuji, ¢ na atomech Si se uplatiiuje hybridizace SP2. Viechny atomy Si jsou koordinovany
tetraedricky (stejné jako u uhlovodikd). Vazba Si—H je daleko mén& pevnd neZ vazba C—H,
proto jsou silany mnohem nestélejsi nez nasycené uhlovediky.

Silany se pripravuji reakei silicidu hotegnatého s kyselinou chlorovodikovou:

Mg,Si + 4HCl = SiH, + 2MgCl,
PHi reakci s soutasnd tvoii v malé mife i vy&si silany, napf.
2Mg.Si + 8HCl = SiH¢ + 4MgCl; + H,
Silany vznikaji téz reakci halogenidi kfemigitych s nékterymi iontovymi hydridy v tavening
SiCly + 4NaH = SiH, + 4NaCl
nebo za laboratorni teploty v etherickém roztoku reakei s hydridovymi komplexy:
SiBry + Li[AlH,] = SiH, + LiBr + AlBr;
Silany jsou samozapalné. § vodou reaguji za vzniku vodiku a gelu kyseliny kiemicité:

Si;Hs + (3x+6)H,0 = 3Si0,.xH,0 + 10H,
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Explozivné reaguji s halogeny. Reakci s halogenovodiky nebo chlorovanymi uhlovodiky za pfi-
tomnosti halogenidd hlinitych vznikaji halogenderivaty silanii — halogensilany:

2S8iHy + 3HBr = SiH;Br + SiH,Br, + 3H,
Obdobna je reakce silanii s alkoholy. Vede k tvorbé alkoxysilani:
SiH, + 2CH;0OH = SiH,(OCH;), + 2H,

Existuji i alkylderivdry silanii, napt. SiH,(CH,),. Viechny silany, halogensilany, alkylsilany a alkoxy-
silany jsou latky reduk¢ni povahy.

Byla téz prokazana intermediarni cxistence labilnich molekul SiH, SiH, a ptipravena poly-
merni latka o sloZeni (SiH,),.

® Silicidy

Slougeniny kfemiku s elektropozitivnéj§imi kovy se nazyvaji silicidy. Vét§inou maji charakter
slougenin s kovovou vazbou. Vznikaji bud pfimou syntézou z prvkii, nebo piisobenim prebytku
kfemiku na oxid kovu.

Silicidy silng elektropozitivnich kovii reaguji s vodou:

Na,Si + 3H,0 = Na,S8i0; + 3H,

Ca,8i + (x+6)H,0 = 2Ca(OH), + S$i0,xH,0 + 4H,

Reakce nékterych silicidd s kyselinami vede ke vzniku siland (str. 383). Mnohé silicidy vysloveng
kovového charakteru viak s kyselinami viibec nereaguji.

[ ] Oxidy kfemiku

Ktemik tvofi pouze jediny zcela staly oxid — oxid kfemicity SiO,. Jeho disociaci pfi
extrémnich podminkach viak vznika téZ oxid kFemnaty SiO. Nejlepsi cestou k pripravé SiO je
redukce SiO, elementarnim kiemikem pti vysoké teplot&. SiO lze ptipravit i jako tuhou latku.
M4 vyrazné redukeni uginky.

Oxid kfemiéity SiO, je jedna z nejstalejich latek viibec. Je vyznamné zastoupen v zemské
kife. Vyskytuje se ve Ctyfech zakladnich krystalografickych modifikacich, jako kfemen (o, B),
tridymit (w, B), cristobalit (o, B) a amorfni kFemenné skio. Na rozdil od oxidu uhligitého ma poly-
merni vysokomolekularni strukturu. Je tomu tak proto, Ze kfemik se nemiiZe vazebn& vysytit
tvorbou nasobnych vazeb, nybrz musi vytvofit za Ucasti svych valenénich orbitalti 3s a 3p tetra-
edricky systém &ty vazeb typu o (hybridizace SP?). To je moZné pouze tehdy, kdyz jsou na
atom Si koordinovany nikoli dva (jak by vyplyvalo ze stechiometrického vzorce), ale &tyki atomy
kysliku. Kazdy atom kysliku musi byt v disledku toho koordinovan na dva atomy Si a cely systém
atomil a vazeb vytvaii prostorovou sit.

Elektronovy strukturni vzorec zobrazujici &4st (plodny Gsck) této trojrozmérné sité lze
zjednodugeng formulovat takto:
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Tetraedry SiO, jsou vzéjemné spojeny svymi vrcholky (atomy kysliku jsou spoleéné dvéma tetra-
edrtim). Jednotlivé modifikace oxidu kfemiCitého se od sebe lidi vzijemnou orientaci tetraedrd
a zplsobem jejich prostorového zietézeni (obr. 19-3). Polymerni struktura SiO, je pfi€inou jak
jeho velmi malé t&€kavosti, tak i sniZené chemické reaktivity.
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- ///‘\\/70 - Obr. 19-3. Vzijemné propojeni tetraedr SiO, ve struktufe oxidu
0 T —— kEemicitého. Jednotlivé modifikace SiO; se od sebe 1i$i hodnotou Ghlu x
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SiO, reaguje pouze s kyselinou fluorovodikovou za vzniku plynného fluoridu kiemi&itého:

Si0, + 4HF = SiF, + 2H,0

Roztoky hydroxidd alkalickych kovi naruguji povrch SiO,. Taveniny hydroxidf alkalickych kovit
spontanné reaguji s SiO, za vzniku kfemiditant:

SiO, + 2NaOH = Na,SiO; + H,0

Za vysokych teplot (v tavening) je SiO, reaktivngjii, projevuji se jeho kyselé viastnosti a je schopen
reagovat s nékterymi bazi¢t&j§imi anorganickymi latkami:

Si0, + K,CO, = K,Si0; + CO,

Si0, + Na,S0, = Na,Si0; + SO,

Si0, + 2KNO; = K,S8i0; + NO + NO, + O,
® Stouceniny kfemiku s halogeny

Velmi malo stalé jsou halogenidy kfemnaté SiY,. Nejstalejsi je SiF,, ktery vznika redukei
SiF, elementarnim kiemikem pfi 1200 °C, av8ak i ten béhem nékolika hodin po syntéze podléha
komplikovanému rozkladu a vznika sloZitd smés produktt. SiCl, a SiBr, byly identifikovany
v parach halogenidi kiemiditych po plisobeni elektrického vyboje za nizkého tlaku.

Stalé jsou halogenidy kfemicité SiY, (Y = F, Cl, Br, I). K ﬁfipravé SiF, je vhodnou
cestou reakce

2CaF, + 2H,S80, + SiO, = 2CaS0, + SiF, + 2H,0
nebo termicky rozklad nékterych hexafluorokfemiditani:
Na,[SiF,] = 2NaF + SiF,

SiCl, a SiBr, lze ziskat pfimou syntézou z prvkil nebo redukéni halogenaci SiO, (str. 296). Méne
staly Sil, vznika téZ syntézou z prvkd nebo i reakci nékterych silicidd s jodem &i jodovodikem
pii vysSich teplotach.
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Viechny halogenidy kfemicité jsou nizkomolekularni t&kavé sloudeniny. Jejich molekuly
maji tetraedricky tvar (SP?) s jednoduchou vazbou Si—Y typu o. Pouze u SiF, se pfedpoklada
vyrazngjdi uplatnéni interakce n mezi orbitaly p atomi F a orbitaly d atomu Si.

Na rozdil od obdobnych slougenin uhliku halogenidy kfemicité velmi snadno hydrotyzuji.
Vysvétluje se to ptitomnosti orbital(i 3d na atomu Si, které umoziji pfechodné zvy$eni vaznosti
ktemiku (hybridizace SP? D) a tvorbu intermediarnich aduktd typu SiY,.H,O. Jejich existence
se projevuje snizenim aktivacni energie hydrolytického §tépeni molekuly SiY,. Hydraty uvedeného
typu jsou prvym mezistupném pfi pronikani atomi kysliku (z molekuly vody) do koordinaéni
sféry kfemiku a umoziiuji hydrolyzu halogenidu kiemicitého podle sumarni rovnice

SiCl, + (x+2)H,0 = Si0,.xH,0 + 4HCl

Viechny halogenidy kiemidité jsou Lewisovymi kyselinami; jejich oxidalné-reduként vlastnosti
jsou nevyrazné.

SiF, je schopen reagovat s molekulami HF nebo ionty F (ve vodném roztoku) za vzniku
zcela disociované kyseliny hexafluorokiemicité H,[ SiF,]:

2HF + SiF, + 2H,0 = 2H,0% + [SiF]*"

Kyselina hexafluorokiemidita je schopna existovat jen v ionizované formé (je velmi silnou kyse-
linou). HexafluorokFemiéitanovy anion [SiFs]>~ ma pravidelnou oktaedrickou konfiguraci (hybri-
dizace SP?D?).

® Sloudeniny kfemiku se sirou

V podstaté jedinou binarni slouceninou kfemiku se sirou je sulfid kfemicity SiS,. Ptipra-
vuje se syntézou z prvkd, popf. reakct elementarniho Sia H,S nebo CS; pii vysoke teploté. Linearng
polymerni strukturu SiS, vyjadiuje elektronovy strukturni vzorec

\/\/\/\/\
/\/\/\/\/

Jak z tohoto vzorce vyplyva, je SiS, mélo t&kavy a ma vlaknitou strukturu podobnou ashestu.
Koordinace atomt Si v této struktufe je opét tetraedricka (SP?). SiS, je latka nerozpustna prak-
ticky ve v8ech rozpoustédlech, vodou se viak pfi vy$&ich teplotach spontanné hydrolyzuje:

SiS;, + (x+2)H,0 = Si0,xH,0 + 2H,S
Reakei SiS, a SiCl, Ize pfipravit smifeny dichlorid-sulfid kfemicity:
8iS, + SiCl, = 2SiCl,S
S kapalnym amoniakem poskytuje SiS, imid kfemidity:
SiS, + 4NH; = Si(NH), + 2NH/HS
Obdobné jako se sirou stucuje sc kiemik téZ s dalimi chalkogeny. Existuji SiSe,, SiTe, SiTe,
a nékteré jejich derivaty.
® Slouéeniny kfemiku s dusikem

Ze skupiny binarnich sloudenin Si,Nj, Si;N,, SiN a (Si;N,). je stalou a b&znou lakou
pouze nitrid kiemiéity SizN,, vznikajici pii 1400 °C reakei elementarniho Si s plynnym Nj. Je
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prostorovym polymerem kovalentniho charakteru. Je proto velmi obtizng tavitelny a malo reaktivni.
Z dalsich sloudenin kicmiku obsahujicich dusik lze uvést imidy a amidy kfemiku, napf.
Si{NH), nebo Si(NH,),. Amid kiemi€ity vznika reakci

SiCl, + 8NH; = Si(NH,), + 4NH,CI

Existuji i mnohé slou¢eniny organokiemidité, obsahujici vazbu Si—N.

19.5 TERNARNI KYSLIKATE SLOUCENINY UHLIKU

Radime mezi né piedevim kyselinu uhli¢itou a uhli¢itany. Ostatni ternarni sloueniny uhliku
s kyslikem spadaji vesmés do organické chemie. K anorganickym sloudeninam patki je$t€ ternarni
slouceniny obsahujici uhlik, kyslik a halogen. resp. chalkogen, tedy napt. vSechny halogenid-oxidy
a oxid-chalkogenidy uhlicité.

® Kyselina uhli¢ita a uhliCitany

Oxid uhlicity se pfi rozpousténi ve vodé hydratuje a pritom sc¢ v roztoku tvofi adukty
obecného slozeni CO,.xH,0. Monohydratu CO,.H,0 odpovida vzorec kyseliny dihydrogenuhliéité
H,CO; a dihydratu CO,.2H,0 vzorec kyseliny tetrahydrogenuhlicité H,CO,4. Uspotadani vazeb
v molekulach obou téchto latek je vyjadteno elektronovymi vzorci

H—0 H—0  O—H
AN N S
C
_/ VAN

H—O H—O O—H

Vedle toho ovem ve vodném roztoku existuji i adukty, v nichZ se mezi molekulami vody a mole-
kulou CO, uplatiiuje vazba vodikovym mistkem. PFitom se mezi ¢asticemi vznikajicimi v systému
voda—oxid uhli¢ity ustavuje rovnovéaha, jejiz poloha zavisi na koncentraci slozek a na dalSich
fyzikalnich podminkach. Ke sloZitosti struktury takovéhoto roztaku se pfi béZnych chemickych
predstavach nepfihlizi a pfedpoklada se, e roztok obsahuje jen kyselinu uhlicitou H,CO;, které
se prisuzuje slaba aZ stiedni kyselost a znagna nestalost, pro niZ ji nelze pfipravit jako chemické
individuum. P¥i pokusech o zkoncentrovani takového vodného roztoku a pfi spontannim vytésfio-
vani kyseliny uhli¢ité z uhliitand siln&ji mineralni kyselinou podle rovnice

CO3™ + 2H;0" = H,CO; + 2H,0
unika z roztoku oxid uhliGity, coZ formélné vyjadiuje rovnice samovolného rozkladu kyseliny:
H,CO; = H,0 + CO,

Vodné¢ roztoky oxidu uhli¢itého nepodléhaji oxidaéng-redukénim zménam.

Od dvojsytné kyseliny dihydrogenuhli¢ité lze odvodit dvé fady soli, hydrogenuhliCitany
s aniontem HCOj3 a uhliitany s aniontem CO3~.

Z hydrogenuhli¢itanti jsou b&Zné pouze soli alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin.
Jsou pomérné dobfe rozpustné [snizenou rozpustnost vykazuje pouze Ca(HCO,), a NaHCO;}
Anion HCOj hydrolyzuje ve vodé podle rovnice

HCO; + H,0 = H,CO, + OH"

a proto roztoky hydrogenuhlititanii maji slab& alkalickou reakei.
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2NaHCO; = Na,CO; + CO, + H,0
nebo neutralizaci roztokdl hydroxidt oxidem uhli¢itym:
2NaOH + CO, = Na,CO; + H,0

S vyjimkou uhligitand alkalickych kovii jsou malo rozpustné. Uhli¢itanovy anion udéluje vodnému
roztoku zfetelnou alkalickou reakei v disledku vyrazného uplatnéni hydrolytickeho déje

CO~ + H,0 = HCO; + OH-

Uhli¢itanovy anion mé& planarné trigonalni strukturu, vyjadienou elektronovym strukturnim
vzorcem se tkemi vazbami C—O typu ¢ a delokalizovanou vazbou 7:

0] 2-

(8] O
Od kyseliny uhliité nebo uhligitani 1ze skuteén? nebo formalng odvedit fadu jejich derivatd,

jako je napt. diamid kyseliny uhlicité, tzv. moéovina, a jeji thioderivat — thiomocovina. Jejich molekuly
maji tuto strukturu:

H,N—C—NH, H,N—C—NH,
I Il

10l 1SI
Znamé jsou 187 thioderivdty uhliditanit s anionty CO,8%~ (thiouhligitan), COS}~ (dithiouhligitan)
a CS%™ (trithiouhliZitan), peroxoderivdty kyseliny uhli¢ité — kyselina peroxouhlitita. H,CO,,
kyselina peroxodiuhli¢ita H,C,Os i fada dalich latek.

® Halogenid-oxidy a oxid-chalkogenidy uhligité

Halogenid-oxidy uhliku obecného stechiometrického vzorce COY, lze povaZovat téZ za
halogenderivaty kyseliny uhli¢ité. Nejb&znéjSim reprezentantem latek této skupiny je tzv. fosgen
COCl, (dichlorid kyseliny uhli¢ite, resp. dichlorid-oxid uhligity). Vznika pfimou katalyzovanou
syntézou z CO a Cl,:

co + Cl, = Cod,
Tvofi se té2 pti redukénich chloracich oxidi (str. 296). Je to jedovaty plyn s trigonilng planarni
molekulou:

Il

Cc=0
_/
ICl
Ma pousiti v organické syntéze. Obdobné sloueniny s jinymi halogeny (COF,, COBr,, COCIF aj.)
jsou jiz méné& vyznamné,
S oxidem uhliZitym a sulfidem uhligitym je izostrukturni (a izoelektronovou) latkou oxid-
-sulfid uhli¢ity COS s molekulou

0=C=S8

Vznik4 reakel CO s parami siry jako bezbarvy plyn.
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196 TERNARNI KYSLIKATE SLOUCENINY KREMIKU

Nejrozsahlejsi a nejrozmanitgsi skupinu z téchto slouenin tvoti kremicitany. Spolu s SiO,
patii ke slou¢eninim nejvice zastoupenym v zemské kafe. Maji i znaény technicky vyznam. Ter-
néarni kyslikatou slougeninou kfemiku je téZ kyselina kfemicitd. Formalng sem lze zafadit i slou-
geniny typu silanolit a siloxanil.

[ Kyselina kiemicita
Vytésnénim z kfemigitani silngj$i mineralni kyselinou podle rovnice
Na,Si0; + H,S0, + H,0 = Na,80, + H,SiO,

nebo hydrolyzou halogenidil kfemicitych
SiCl, + 4H,0 = H,810, + 4HC

se ve vodném roztoku tvoii volna kyselina kiemicitd. Jeji slozeni pravdépodobn& odpovida mole-
kulovému vzorci H,S8i0, (molekuly H,SiO; nejsou schopné existence, nicméné stechiometrie
nékterych kfemiditanti tomuto vzorci odpovida). Slabd kyselina kfemi&ita H,SiO, neni v této
monomerni formé stala a podléha kondenzaénim reakeim, p¥i nichZ se tvoti polyjaderné atvary, napft.

OH ?H (l)H OH
l _ |

HO—Si—OH + HO—Si—OH = HO—8i—0—Si—OH + H,0
I I I |

OH oH OH OH

Tato reakce pokratuje a nakonec vznikaji vysokomolekularni produkty s rozsahlym prostorovym
zietézenim. Produkty reakce maji koloidni povahu, zadrzuji se ve vodném roztoku, avSak zvysent
teploty nebo pridavek elektrolytt nebo jen delsi stani roztoku zpsobi posléze jejich vylouteni
ve formé gelu. Gel zadrzuje velké mnozstvi vody. Jeho chemické sloZeni se velmi gasto vyjadiuje
vzorcem Si0,.xH,O a latka se nazyvé ,silikagel. Zahtatim na teplotu do 700 °C lze téméf veskerou
vodu ze silikagelu odstranit. Ziska se tak tuha amorfni latka, Jeji stechiometrie se bliZi vzorci oxidu
ktemititého SiO,. PFi laboratorni teploté vysuseny silikagel snadno opét pfijima molekuly vody
nebo i jinych, napf. organickych rozpoustédel. Této viastnosti se v chemické praxi velmi asto
vyuzivé a silikagel slouzi jako velmi vyhodn4 susici, resp. adsorpéni latka.

Vysudeny silikagel lze redukovat na elementarni kiemik nebo na silicidy pouze extrémné
Geinnymi redukovadly (C, CaC,, Al aj.). Z fady polyjadernjch kyselin kiemiCitych byla jako che-
mické individuum v krystalické form& izolovAna pouze kyselina hexahydrogenhexakFemicitd
HSigO 5.

® Kfemilitany
Velké mnoZstvi hornin a mineralii mé sloZeni odpovidajici ktemiGitantim, Kiemititany jsou
formalné solemi monomernich i polymernich kyselin kiemiditych. Jen ojedingle je vSak mizeme
ptipravit ptimou neutralizaci kyseliny. B&Zn& vznikaji reakcemi kyselého oxidu kiemi¢itého SiO,
s bazickymi oxidy nebo hydroxidy kovii v taveninach:
Ca0 + Si0, = CaSiO;
2KOH + Si0, = K,8i0; + H,0
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Kiemigitany jsou vesmés latky velmi malo tekaveé, obtizné redukovatelné a nepfilis reaktivni.
S kyselinou fluorovodikovou poskytuji fluorid kiemicity, resp. kyselinu hexafluorokFemicitou:
CaSiO; + 6HF = CaF, + SiF, + 3H,0
SiF, + 2HF H, [ SiF]
Tavenim nékterych kfemigitand (pfirodnich) s uhliGitanem sodnym nebo s hydroxidy alkalickych
kovii vznikaji kfemiéitany alkalickych kovi:
MgSiO; + Na,CO; = MgCO; + Na,SiO;
CaMgSi,0¢ + 4NaOH = CaO + MgO + 2Na,Si0; + 2H,0

Fyzikalni vlastnosti kfemigitand jsou odrazem jejich krystalografické struktury. Zakladni
strukturni jednotkou, kterd se vyskytuje v krystalovych miizkach kfemicitani, je tetraedricky
uspotadana pétice atomi SiOy,:

X%t

Pti vyjadfovani struktury sloZitéjsich kiemiGitand sc tato skupina &asto znazorfiujc grafickymi
zkratkami, pfedstavujicimi uvedeny tetraedr v pohledu na jeden z jeho vrchold:

A A

(Krouzky znaé&i atomy kysliku, tetka wprostied stfedového krouzku je atom kfemiku umist®ny
ve stfedu tetraedru a skryty pod vrcholovym atomem kysliku. Pravy obrazek je dal8im, zjedno-
dusenéjdim vyjadfenim této struktury.)

Pokud se jednotlivé strukturni jednotky SiO, vyskytuji v miiZce kfemilitanu bez vzijemného
propojeni kovalentni vazbou, hovotime o kfemicitanech s izolovanymi tetraedry SiO,. Atomova
skupina SiO, vystupuje v roli jednojadernych aniontt SiO%~. Ptikladem ptirodnich kfemi€itan®
tohoto druhu je zirkon ZrSiO, a forsterit Mg,SiO,. Jejich strukturu vyjadfuji vzorce

lA) VAT

V tomto znazorn&ni oviem neni vystiZen dosti vyrazny podil kovalentnosti ve vazbé mezi kovem
a kyslikem ze skupiny SiO,.

Druhou skupinu tvoii kiemigitany, v jejich? struktufe se vyskytuje spojeni nékolika skupin
Si0, (nejastéji dvou, tii nebo Sesti). Oznaduji se jako kFemiditany s ostrivkovitou strukturou.
Jejich prikladem jsou prirodni latky, thortveitit Sc,Si,0,, wollastonit Ca;Si;0 nebo beryl
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Al,Be;Sic0 4, v nichz jsou atomy kovil poutany iontové kovalentnimi vazbami ke skupinim
1,087, Si,05™ a SigOQii~ se strukturou

SWN @

Tteti skupinu tvofi kfemicitany, v nichZ jsou skupiny SiQ, zietézeny do lincarnich ,,neko-
neénych® fad. Nazyvajl se kiemicitany s Fetézovitou strukturou. V jejich struktufe se vyskytuji
polyanionty dvojtho typu; jsou sefazeny bud do jednoduchého, nebo do dvojitého Fetézce:

A_A_A_A
AV K XXX
VARAR 2

Kiemicitany tohoto typu jsou latky zfetelné vlaknité. Z piirodnich materiali mezi né patii pyro-
xeny, amfiboly (asbest) aj. Atomy kovii jsou v miisce téchto kiemi&itant umistény v t&sné blizkosti
fetézed a jsou k nim iontové nebo i kovalentng poutany prostiednictvim okrajovych atomd kysliku.

Dochazi-li ke zictézeni skupin SiO, v celé plose, ziskavaji kfemigitany vrstevnaty charakter.
Nazyvame je kiemiéitany s vrstevnatou strukturou. Polymerni anion ma jedno z¢ dvou moZnych
schematicky vyjadfenych uspofadani:

A_A_A_A

XX XX
XXX X

NV

Mezi kiemigitany tohoto typu patii piedeviim slidy a nekteré dalgi mineraly vyznadujici se dobrou
§tépnosti a odluditelnosti jednotlivych vrstev. Mnohé z téchto minerald maji komplikovangjsi
chemické sloZeni. Jejich vrstevnata struktura je kombinovana s vrstevnatym uspofadanim dalsich
slougenin. Tak je napt. znama kombinace vrstvy tetraedril SiO, s vrstvou Al{OH); nebo Mg(OH),.
Pfitom polymerni rovinny anion kfemicitanovy nahrazuje Cast skupin OH ve vrstvé piislusného
hydroxidu. Latky tohoto druhu jsou technicky velmi vjznamnymi mineraly (kaolinit, mastek,
iily aj.).
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K¥emicitany, v nichz ¢ast atom k¥emiku je nahrazena atomy hliniku, vytvafeji prostorové
sit&. Jsou to tzv. kiemicitany, resp. hlinitokFemicitany s trojrozmérnou strukturou. Grafické znazornéni
jejich prostorové miizky je ponékud obtiznéjsi.

Spole¢nym a velmi vyznamnym znakem vSech kfemicitanli tohoto i pfedchozich typt je,
7e dva sousedici tetraedry SiO, maji spole¢ny pouze jediny vrchol. Nikdy se nevytvati spojeni
tetraedr hranou nebo dokonce sténou:

<) DK

ano ne ne

Ptirodni nebo uméle pfipravené kfemiitany a hlinitokfemiitany s trojrozmérnou strukturou
ndkdy obsahuji velmi kompaktné uspofadany skelet tetraedrti SiO, (Zivee), jindy jsou naopak ve
skeletu pomérné velké dutiny, vzajemné propojené volnymi kanalky. Kationty jsou vesmés umistény
uvnitt téchto dutin a jsou vazany k nemustkovym kyslikovym atomdm. Takovy kfemiditan byva
dasto schopen vyméfiovat pii styku s vodnymi roztoky soli své kationty za kationty piitomné
v roztoku. Cely d&j je vratny a lze jej technicky vyuZit k zachycovani a vymeéné iontd 7 roztoki.
Ktemi&itany tohoto typu se vyuZivaji jako tzv. ménice ionti (str. 227). V pomérné velkych dutinach
uméle ptipravenych zeolitii miZze dokonce dochazet k zachycovani celych molekul. Pokud maji
dutiny v krystalové mfizce zeolitu stejné rozméry, zachycuje takovy material molekuly pfesné
specifikované velikosti. Tyto latky se nazyvaji molekulovd sita. Mohou slouZit k su¥eni plynt a ka-
palin nebo k selektivnimu zachycovani n&kterych jinych slozek z plynnych ¢&i kapalnych smési.

®  Polysiloxany (silikony)

Vyznamné misto mezi tepelnd i chemicky stalymi oleji, mazivy a plasty zaujaly v postednich
desetiletich polymerni sloudeniny, v nichZ se vyskytuje linearni & vétveny strukturni motiv

s alifatickymi &i aromatickymi organickymi substituenty.
Naptiklad halogenidy kfemicité poskytuji reakci s alkoholy estery kyseliny k¥emigité

SiCl, + 4ROH = Si(OR), + 4HCI

které velmi ochotné piechazeji na polymerni molekuly

P
(o] Te]
Lso-s-ot
o o
kook ],

Obdobn# vznikaji hydrolyzou alkylhalogensilanit nebo arylhalogensilani R,SiCl, (m +n=4)
linearni nebo vétvené makromolekuly, napf.
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| _ |
—+-8i—0—S$i—0—Si—O0— lincarni polysiloxan
| J |
LR R R
P
—~sli—§~5i—Q—s|1—§——
Vo I
0l vétveny polysiloxan
R I R
| b
——Si——(_)—~Sli—Q—-Sl—(_)——
| [
| R R R,

Uvedenou hydrolyzou alkylhalogensilanti vznikaji v prvé fazi jejich hydroxyderivaty — silanoly.
V dalsi fazi pak tyto silanoly kondenzuji (za vystoupeni molekul vody) a vytvéfeji sité polysiloxani.
Piitom jednotlivé siloxany prispivaji k tvorb¢ sité strukturnimi motivy téchto druhi:

alkylchlorsilan alkylsilanol vytvateny
nebo nebo strukturni motiv
arylchlorsilan arylsilanol
i
R;SiCl R;SiOH R——Sli—g——
R
R
|
R,SiCl, R,Si(OH), —Q—S|i—§—
R
R
|
RSiCl, RSi(OH), —Q—S|i——§-—
(0]

Hydrolyzou SiCl, intermediarné vzniké kyselina kfemigita, kter ptispiva do struktury polysiloxant
strukturnim motivem SiOy:

I
l([)|
(0]

l
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Hydrolyzou vhodnych smési substituovanych chlorsilant lze ptipravit makromolekuly razné struk-
tury a molekulové hmotnosti a ziskavat tak technicky vyznamné latky zvané silikony, vyznacujici
s¢ zeela uréitymi poZadovanymi viastnostmi.

19.7 VYROBA A POUZITI TECHNICKY VYZNAMNYCH SLOUCENIN UHLIKU

Technické vyuziti ma i elementdrni uhlik. Grafitické formy uhlika s velkym povrchem
{str. 280) jsou vyznamnymi sorpénimi prostiedky. V chemickeém promyslu a v metalurgii se uplat-
fiuje redukee elementarnim uhlikem (koksem, grafitem). Grafit ma i dalsi pouZiti v metalurgii
(vyroba karbidid, zuslechfovani slitin), pfi vyrob& maziv a konzervadnich prostiedkd, v guméren-
ském pramyslu atd. Vyznamné jsou i primyslové vyrab&né diamanty jako material k vyrobé obra-
bécich nozd, vrtacich hlavic pro geologické vrty, jako brusivo apod. Neoby&ejné vyznamnou ulohu
ma v energetice a v chemickém pramyslu uhli jako ptirodni material obsahujici grafiticky uhlik
a slougeniny uhliku s nékterymi prvky.

surovinovd

ropa CaCo,
zdkiadna :

zemni plyn | vépenec pdlenf

~ vipence
~ (vyroba Cad)

uhtf

suchd !
destilace (vyroba
koksu, svitiplynu)

spalovdni

(elektrickd A\ (elektrickd N »
! \ katalyzovand Engeldv
pec)*Cal/ \pec)+Si0, \reakce s NHy postup
\\ s CH, aNH,
Ay
Cat, | new | [ Na,C0, ] K,C0, ]
+Ny | vytgsneni
(1000°C) 1 kyselinou +C, * Ny
| o
! (1000°C} Obr. 19-4. Hlavni cesty

I CaCN 1 G NayCoy C‘N~ primyslové vjroby uhliku
z (g00°C) a jeho sloucenin

K nejdilezitéjsim slougeninam uhliku, pomineme-li slouéeniny organické, patii vedle obou
jeho oxidit té€2 uhliditan sodny, uhli¢itan draselny. karbid vapenaty, karbid kFemility, sulfid uhliéity,
kyanimid vapenaty, kyanovodik a kyanidy.

Surovinovou zakladnu pro vyrobu slouéenin uhliku tvoii ptedevsim uhli, saze, tuha, vdapenec,
dolomit, ropa, zemni plyn a n&které dal¥i ptirodni uhlikaté sloueniny a smési slouCenin.

Chemismus hlavnich vyrob uhlikatych stouenin znazorfiuje schéma na obr. 19-4.

® Vyroba oxidl uhliku

Oxid uhelnaty CO se nejastéji vyrabi zpracovavanim koksarenského, vodniho nebo gene-
ratorového plynu.

Koksdrensky plyn ziskany suchou destilaci uhli pti vyrobé koksu obsahuje vedle vodiku
(str. 266) a methanu asi 8 %, CO a dalii slozky.
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Vodni plyn vznika reakei tuhych paliv (koksu, antracitu) s vodni parou pfi teploté nejméné
1000 °C (str. 265)

C + H,0 = H, + CO

a obsahuje az 40 %, CO.

Generdtorovy plyn se tvofi v zatizeni pro virobu vodniho plynu v periodg, kdy se spalovanim
uhli nebo koksu vzduchem nebo kyslikem vyh#iva generétor na teplotu nad 1 000 °C. Generatorovy
plyn obsahuje az 30 % CO.

Uvedené plynné smési se obvykle na své slozky déli frakénim zkapalnénim nebo téZ che-
mickou cestou, pii niZ se ptitomny CO, vypira vodnym roztokem NaOH a CO se od dalsich slozek
oddéli absorpci v amoniakalnim roztoku médné soli. Desorpei pti snizeném tlaku se pak CO
znovu uvolni jako plyn. suii se a podle poticby se dale &sti, Uchovava a distribuuje se v ocelovych
tlakovych nadobéch.

Oxid uhelnaty je primyslové velmi vyznamna latka. Rozsahlé pouziti maji pfedeviim jcho
pravé uvedené smési jako topné plyny. Dale slouzi k rafinaci kovil (niklu, Zeleza), k redukei rud,
k redukénim halogenacim oxidii kovi a k vyrobg fosgenu, kyanovodiku a dalsich sloudenin uhliku
s dusikem. Vyznamné je uplatnéni CO v organické syntéze, kde se ve formé tzv. syntézniho plynu
(pomér H,:CO = 1:1 az 1:3) vziva ke katalyticke vyrobé nékterych uhlovodikd (benzinu),
alkoholt, aldehydi, keton( a karboxylovjch kyselin.

Oxid uhli¢ity CO, se primyslove ziskava termickym rozkladem vdpence podle rovnice

CaCO,; = CaO + CO,
a ze spalin, ze zemniho plynu a plynu uvoliovaného pii kvasnych procesech. CO, se obvykle oddg-
luje od ostatnich plynnych slozek smési absorpei ve vodném roztoku K,COj:

K,CO, + H,0 + CO, = 2KHCO,

Desorpee, tj. zpétny béh této reakce, se uskutedni zvySenim teploty roztoku. Po daldim Cisténi se
CO, komprimuje, pfi¢em? se zkapalni a plni se pod tlakem do ocelovych tlakovych nadob. Rychlou
expanzi stladeného CO, lze dosahnout jeho velkého podchlazeni a ptem&ny na tuhou latku. V této
formé, jako tzv. ,suchy led®, se téZ primyslové vyrabi a vyuziva se jako velmi G&inna chladici latka.

Oxid uhligity slouzi k vyrobé uhlicitanu sodného a jinych uhligitanii [NaHCO;, (NH,4),COs,
KHCO;], k vyrob& n&kterych organickych kyselin a motoviny, déle k napétiovani plasti, jako
inertni atmosféra pti nékterych chemickych reakcich a hasici prosttedek; pouziva sc téz v potravi-
natském pramyslu aj.

[ ] Vyroba uhli¢itanu sodného a uhli¢itanu draselného

Uhligitan sodny Na,CO; (8asto oznalovany nazvem soda) se dnes vyrabi téméf vyhradné
tzv. Solvayovym postupem. Pti zavadéni CO, do chlazeného vodného roztoku amoniaku a chloridu
sodného probihaji reakce

CO, + NH, + H,0 = NHHCO,
NH,HCO; + NaCl = NH,Cl + NaHCO,

NaHCO, se jako nejméné rozpustna slozka roztoku vylucuje v krystalické formé, oddeluje se od
mate&nych louhtt a zah#atim asi na 200 °C se prevadi na uhligitan disodny (kalcinovanou sodu):

2 NaHCO, = Na,CO; + CO, + H,0
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Také mateéné louhy se rozlozi zahtivanim s piidavkem Ca(OH),:
2NH,Cl + Ca(OH), = CaCl, + 2H,0 + 2NH,;

Uvolnény amoniak se vraci do vyroby.

Uhlititan sodny, af jiZz bezvody, nebo ve form& hydratu, ma vyznamné pouZiti v chemickém
primyslu (vyroba boritanii, fosfore¢nanu sodného, vodniho skla, mydel, barviv aj.), ve sklatstvi
v papirenském primyslu, v energetice pii Gpravé napajeci vody pro kotle apod.

Solvayliv postup se nehodi k vyrobs uhlicitanu draselného K,CO, (¢asto oznalovaného
nazvem potas) pro piilis velkou rozpustnost KHCO,. Uziva se proto bud elektrolyticky postup,
pfi némz se elektrolyzou roztoku KCl ptipravi vodny roztok KOH a ten s¢ neutralizujc zavaddnim
CO, za vzniku KHCO; a pak K,CO,, anebo postup Engeliiv: Do vodného roztoku KCl, v némz
je suspendovan MgCO;.3H,0, se zavadi CO,. Probih4 reakce

2

2KC + CO, + 3MgCO,;.3H,0 = 2MgCO;.KHCO;.4H,0 + MgCl,
pti niZ konverzi sraZeniny MgCO;.3H,0 vznika velmi malo rozpustni podvojna a smisena sl
MgCO;. KHCO;.4H,0. Pti zahfivani vodné suspenze této soli probéhne reakce

2MgCO;. KHCO3;4H,0 = K,CO; + 2MgCO;.3H,0 + CO, + 3H,0

SraZenina MgCO,.3H,0 se vraci do vyroby. Roztok s obsahem K,COj; se zahusti ke krystalizaci
v odparkach.

Nejvetsi uplatnéni pfi vyrobé uvhliCitanu draselného viak ma v pfitomné dobé jednoduchy
zpiisob ,mravencanovy”. Zavadénim CO do roztoku K,80, a Ca{OH), ve vod& (za vys3i teploty
a tlaku) se uskutedni d&j

K,S0, + Ca(OH), + 2CO = CaSO, + 2HCOOK

Vyloudeny siran vapenaty sc odfiltruje a z matedného louhu se v odparce ziska tuhy mravendan
draselny HCOOK. Zahtivanim za pfistupu vzduchu pfechazi na uhli¢itan drasclny:

2HCOOK + O, = K,CO; + CO, + H,0

Stejné jako Na,CO; uplatiiuje se i K,COj; ve sklafském primyslu, v barvakstvi, v potravi-
nafstvi a pii vyrobg draselnych mydel. Velké upotiebeni ma v anorganické syntéze, protoZe téméf
viechny technicky vyznamné draselné soli (kyanid, dusi¢nan, chloregnan, bromid, manganistan aj.)
se piipravuji z K,COj; jako vychozi suroviny.
[ ] Vyroba karbida

' Oba nejvyznamné&jdi karbidy, karbid vdpenaty CaC, a karbid kiemility SiC, se ptipravuji

reakei oxidu vapenatého.resp. kfemititého s uhlikem pii vysoké teploté:

CaO + 3C = CaC, + CO

Si0, + 3C SiC + 2CO

Reakce se uskutediuji v elektrické peci.

CaC, se uziva k vyrob& acetylenu a kyanimidu vapenatého. Mimoto ma velky vyznam
v metalurgii Zeleza jako desulfuradni ¢inidlo. SiC slouZi jako brusny material, pouZiva se jako
vyzdivka reaktord (pro extrémni reakéni podminky) a v elektrotechnickém primyslu k vyrobé
topnych odporovych téles.

Zejména ve strojirenstvi se pouZivaji jako obrab&ci a brusné materidly karbidy nékterych
kovt. Pfipravuji se vesmé&s piimou syntézou, nejcast&ji difdzi uhliku do povrchovych vrstev ko-
vovych soudastek za dlouhodobého pilisobeni vysoké teploty.
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® Vyroba sulfidu uhligitého (sirouhliku)
Sulfid uhlidity se vyrabi bud pfimou syntézou z prvki (pti teplotach okolo 800 °C)
Cls) + Sig) = CSifg)

nebo katalyzovanou (Al,O;, 8iO; + Mn, Cr) reakei (pfi teploté 600 °C)
CH, + 2S, = CS; + 2H,S

CS, se spotiebovava piedeviim pii vyrobé viskézovych vlaken (xanthogenanu celulosy),
v gumarenském primyslu, v organické syntéze a pifi vjrobé CCl,. Sulfid uhlitity je vyborné orga-
nické rozpoustédlo, je viak jedovaty a v parach velmi vybusny.

® Vyroba kyanimidi, kyanidd a kyanovodiku

Kyanimid vdpenaty CaCN, (tzv. dusikaté vapno) se vyrabi reake CaC, s dusikem pfi
teploté asi 1 200 °C za pfitomnosti CaCl,:

CaC, + N, = CaCN, + C

Pouziva se pfi vyrobd nikterych anorganickych pigmentd (kyanimidu olovnatého) a kyanidii
a zejména v organické syntéze. Hlavni pouZiti mé jako vyznamné dusikaté hnojivo.

Kyanidy alkalickych kovit (NaCN a KCN) se vyrabgji nékolikerym zptsobem. B&iné sc
ptipravuji z CaCN, reakei

CaCN, + C + Na,CO; = 2NaCN + CaO + CO,

uskutedhiovanou v tavenind pii teploté 900 °C. Obdobné ize kyanidy ziskavat reakci uhli¢itanu
alkalického kovu s elementarnim uhlikem a dusikem:

N2,CO; + 4C + N, = 2NaCN + 3CO
Dale se kyanidy vyrabgji reakci amid{i s uhlikem:

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

Kyanimid sodny Na,CN, je meziproduktem tohoto procesu.
Kyanidy maji uplatnéni v organické syntéze, ve fotografickém pramyslu, pti vyrobg drahych
kovi (kyanidové louZeni zlata a st¥ibra) a jsou vyznamnou slo¥kou mnohych pokovovacich lazni.
Kyanovodik HCN se vyrabi katalyzovanou oxidaci smési methanu a amoniaku

2CH, + 2NH; + 30, = 2HCN + 6H,0
nebo primou katalyzovanou reakci amoniaku s oxidem ubelnatym:
CO + NH; = HCN + H,0

Také sucha destilace dusikatych organickych latek a krakovani vzniklych plynnych produktd
vede k tvorb® smési plynl, mezi nimiZ je vidy i kyanovodik. Takto se mohou zpracovavat napf.
melasové vyparky nebo melasa. Zdrojem HCN je té svitiplyn a koksarensky plyn ve své surove,
nedisténé forme.

Kyanovodik mi mimotadny vyznam pro syntézu syntetickych textilnich vlaken, kauCuku
a tady plastii. Pro svou mimofadnou jedovatost se uiva k hubeni skidch v zemé&délstvi a v potra-
vinafském primyslu.
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198  VYROBA A POUZITI TECHNICKY VYZNAMNYCH SLOUCENIN KREMIKU

Vyznamné pouziti mid i clementdrni kiomik. Ve formd slitiny se Felezem (ferrosilicia) se
aplatfiuje v ocelafstvi. Ocel s obsahem kiemiku je chemicky vysoce odolni {kyselinovzdorna).
Kfemik je v¥hodnym redukénim &inidlem pri pifprave nékterych kovir (silikotermické pripravy
lanthanoidil). MimoFadné vyznamné je jeho dncini vyuZiti v elektrotechnice (diody, fotoelek-
trické clanky).

Ze slouenin kiemiku jsou vyznamné polysiloxany (silikony), oxid kFemicity a kFemicitany
ve formé skel. porceldnu, kameniny, cementii a dalsich primystové vyrabénych materiald. Zdroji
slouzicimi pro vyrobu téchto latek jsou prirodni kfemen a rozliéné kiemiéitany. Jejich zpracovani
spociva spise nez v chemickych dgjich hlavné v piecistani su roviny a zménach struktury vyvolanych
zvysenou teplotou,

[ ] Vyroba oxidu kiemiéitého

Oxid kfemiZity se vyskytuje ve formé kfemene a daltich svych modifikaci v pfirodg.
K ngkterym dcelim se musi precistovat (vyluhovanim kyselinou chlorovodikovou, pictavenim),
jindy se pouziva pfimo, bez uprav. Lze jej pfipravit téz uméle hydrolyzou halogenidt kiemiku.
Vylougeny gel 8i0,.xH,0 se mbZe cahfivanim pievést a% na bezvodou formu.

Ptirodni SiO, je surovinou ve sklaiském a keramickém primyslu, ve vyrobé stavebnich
materialll, kyselinovzdornych vyzdivek aj. Uméle piipraveny SiO, je dilezitym adsorbentem
(silikagel). nespecifickym katalyzatorem, nosicem katalyzitord, susicim prostfedkem a plnivem
v gumarenstvi. Velmi vjznamné je pouziti monokrystalfi piirodniho i uméle pfipraveného kiemene
v optickych a elektronickych (jako piezoelektrikum) zatizenich.

® Vyroba polysiloxana

Polysiloxany se pfipravuji hydrolyzou smési alkylchlorsilantt nebo arylchlorsilanti R ,SiCl,
R,S8iCl;, RSiCls. Hydrolyzou vzniklé silanoly kondenzuji za vystoupeni molekul vody a tvoii
fet&zce polysiloxani (str. 392). K piiprave vychozich chiorsilani slouzt bud reakce SiCl, s nékterymi
organokovovymi stoudeninami

SiCly + Zn(C,H;), = (C,H;),SiCl, + ZnCl,
nebo katalyzovana reakce chlorovanych uhlovodikii s elementérnim kiemikem za vysoké teploty:
2CH;CL + Si = (C,H;),SiCl,

SiCl, pro uskutetnéni prvé z obou uvedenych reakci se ptipravi redukéni chloraci SiO,.

Vyrabéné polysiloxany (silikony) maji vzhled bezbarvych olejii ncbo vazelin. Jsou termicky
velmi sthlé, jejich viskozita se vzriistem teploty jen nepatrna klesa. Pouzivaji se jako maziva a hydro-
fobné (vodedpudive) a antikorozng piisobici latky. Polysiloxany s prostorovym zesifovanim vazeb
Jjsou pruzné materialy podobné kauduku.

® Vyroba skla, kefamiky, porcelanu a cementu

Nekteré podvojné kiemiitany maji schopnost tuhnout z taveniny ve form& amorfniho
skla'). Toto tzv. kfemicité sklo nalezlo zcela mimofadné uplatnéni v priimysly, technice, védé
i bézném dennim Zivotg.

'} S obecnou ptedstavou skelného skupenského stavu tuhych latek a zakladnimi poznatky o struktufe
a vlastnostech skel se seznamime pozdgji.
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Chemickym sloZenim se b&Zné (tzv. norméatni) sklo vzdy blizi hexakfemicitanu disodno-
-vapenatému se stechiometrickym vzorcem Na,CaSicO,4 (resp. se vzorcem Na,0.Ca0.65i0,,
ktery ponékud nazorngji vyjadiuje formalni stechiometrické zastoupeni oxidd). Amorfni struktura
tohoto kiemiditanu je tvofena nepravidelné uspofadanymi fetézci kovalentnich tetraedrit SiO,
(spojenych vrcholky) a ionty Na™ a Ca™, které se k tomuto polykiemiditanovému skeletu (s anion-
tovym charakterem) poutaji v podstaté iontovou vazbou.

Vyroba tohoto skla spo¢iva v taveni smési kiemenného pisku, uhlic¢itanu sodného a vapence
(v molarnim poméru 6:1: 1) pfi teplot& asi 1 200 °C:

6S102 + N32C03 + CaCO3 = NaZO.CaO.bsiOZ + 2C02

Ziskava se tak ,,mékke* sklo (snadno tavitelné sodné sklo) vhodné pro vyrobu nenaroénych uzitko-
vych predmétii (tabulové sklo, lahve, atd.).

Zménou slozeni tavené smési se ziskavaji skla jinych specifickych vlastnosti. Nahrazenim
{tasteCnym nebo aplnym) sodnych soli draselnymi se vyrabi ,tvrde” sklo {tézkotavitelné draselné
sklo). Slouzi jako sklo optické nebo chemické (je odolné proti chemikaliim). Caste¢nou nahradou
CaO oxidem olovnatym PbO se ziskava olovnaté skio s vysokym indexem lomu, aviak kiehké,
t87ké a s velkou tepelnou roztaznosti, které zplisobuje, Zc toto sklo neni dost odolné proti tepel-
nému namahani. Ma viak znacné uplatnéni v optice a pfi vyrobg brousenych dekoratnich piedmétt
(sklo draselno-olovnaté). Dalsi technicky vyznamna varianta skladby skla spo¢iva v &asteCném
nahrazeni SiO, oxidem hlinitym ncbo oxidem boritym. Vznikaji tak skla vysoce odolna proti
tepelnému namahani a chemickym vlivim, vhodnéd pro vyrobu chemického a varného nadobi.
Pti dlouhodobém zahfivani nékterych borokfemigitych skel se odlucuje faze boritanu sodného,
jez se vyluhuje horkou HNOj; a zbude pérovity materidl s velkym obsahem SiO,, ktery ma pouziti
pii katalyze nebo se slinujc na kompaktni sklovinu vyteénych mechanickych i chemickych vlast-
nostl. Dokonalou odolnosti k tepelnému $oku (nahlym zménam teploty) vynika kiemenné sklo,
jez je v podstatd amorfnim SiO,. Byla vyvinuta tada dalsich chemickych zptisobit Gpravy vlastnosti
skla. Ptikladem jsou skla, v nichZ je SiO, nahrazen P,Os, dale skla s obsahem fluoridd, oxidu
kademnatého, oxidu wolframového aj.

Tubulka 19-1. Barveni skla

Zbarveni skla Prosttedek
hnédé Fe', Mn'Y
zluté Fe'
zelené '™ cu'l, Fet
modré Co"
tervené Au®, Cu! Se
bilé Sn'Y, kostni popel
Serné Fe"

Jestlize se do taveniny skel ptidavaji oxidy kovi, které tvoii barevné kfemiditany, ncbo
elementarni kovy, je se atomarné rozptyli, ziskavaji se skla riizné zbarvena. Piehled nejbéznéjsich
barvicich prostfedk je uveden v tab. 19-1. Velmi rozmanitého zbarveni skla se dosahne pouZitim
pridavku malych mnoZstvi oxidi lanthanoidd.

Prirodni jily jsou sloZité mnohosloZkové smési, jejichz chemické analyza ukazuje na obsah
hliniku (AI"™), kfemiku (Si'¥) a kysliku s vodikem (O™", OH", H,0). PEitomné jsou oviem i éetné
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dalsi prvky, nékdy dokonce v pomérng velkém zastoupeni (Na', Ca", K', Mg", Fe", Mn" aj.).
Valna ¢ast chemickych latek, které vytvateji jily, jsou kfemicitany a hlinitokFemiditany riizné struk-
tury. LoZiska a vrstvy jilG se vesmas vytvofily zvétravanim kfemi&itapovych hornin. Mnohé z jila
maji primyslové vyuziti pti vyrobs keramiky, kameniny a stavebnich materidlii. Jsou slozkou uméle
piipravovanych plastickych smési, z nich? se vyrobky tvaruji a potom vypaluji pfi vhodné teploté,
Vypalovanim se vyrazn& snifuje obsah vody v materialu a soudasné v ném dochazi k takovym
zménam struktury a krystalinity, jez znamenaji zvySeni jeho mechanické pevnosti, odolnosti k vods
apod. Na tomto (znaéng zjednodugens podaném) principu je zaloZena vyroba cihel, n&kterych druha
krytiny, kameniny, hrngitského zboZi a mnohych Zzarovedornych vyzdivek.

Zv1a§t vyznamna je vyroba technického a witkového porcelanu, kterd spodiva nikoli
ve zpracovani jili, nybrZ kaolinu. Hlavni slozkou pfirodniho kaolinu je mineral kaolinit
(A]203.25i02.2H20). Opakovanym vypalovanim predmata zhotovenych z vihké plastické smési
obsahujici kaolin, Zivec (K,0.A1,05.68i0,) a kfemen vznika bila, malo porovita a v tenké vrstve
prisvitnd hmota — porceldn.

Palenim smési vapence (nebo CaO) a nékterych piirodnich kfemicitang, resp. hlinitokfe-
micitana (jild, hlin, bidlic) vznikaji slinky, obsahujici ptedevsim kiemigitany vapenaté. Rozemletim
sintrované (tj. natavené a &astedné slinuté) hmoty s ptidavkem vhodnych pfimési se ziskava feda
pradkova latka — kfemicitanovy (portlandsky) cement, ktery ma velky vyznam ve stavebnictvi.



20 Bor

Bor 5B je prvkem ze skupiny 34 periodické soustavy. Lze jej oznadit za polokov, aviak che-
mickym chovanim se Fadi mezi nckovy. V elementarnim stavu a ve formé nékterych svych slou-
¢enin ma vlastnosti polovodiéy.

Atomy boru maji zakladni elektronovou konfiguraci valenéni sféry 252 2p'. Proti elektronové
konfiguraci helia tedy atomim boru prebyvaji tfi elektrony a do elektronové konfigurace nconu
Jjim pét clektrond chybi,

Hodnota elektronegativity atomti boru je pomérné velka (2,0) a skuteené odtrzeni tii va-
len¢nich elektrond (vznik kationtu B3 “) nent realizovano ani pii vazbé s nejelcktronegativngjsimi
prvky. Zeela nepravdépodobné je samoztejms i faktické pfijeti péti elektronfi atomem boru a do-
sazeni elektronové konfigurace 2s* 2p®. Bor je proto prvkem vytvafejicim vyhradné jen kovalentni
vazby. Maly pocet elektronil ve valenéni sféfe a znaéna elektronegativita atomu boru zplsobuji,
Ze jeho vazby v ur¢ityeh situacich maji neobvykly polycentricky a delokalizovany charakter.

Chemie boru se dosti podobé chemii uhliku. Analogii lze spatéovat predeviim v tom, e bor
je schopen fetézit své atomy (i kdyz ponékud jinym zpiisobem nez uhlik) a ze vytvati neobytejne
rozsahlou skupinu slougenin s vodikem (jsou urcitou obdobou uhlovodikii). Chemické vlastnosti
kyslikatych slougenin boru naopak velice pfipominaji vlastnosti analogickych slouCenin kiemiku.

201 VAZEBNE MOZNOSTI BORU

Na vazbach vytvatenych atomy boru se podileji pouze orbitaly valenéni sféry. Geometrie
pekryvu téchto orbitalll 2s a 2p s orbitaly vazebnych partnertt miize byt prakticky ve viech pfi-
padech objasnéna ptedstavou hybridizace SP? nebo SP?.

V ptipadé hybridizace SP? je na atom boru koordinovana trojice vazebnych partnert,
$ nimiZ se pouta tfemi planarné usporadanymi vazbami typu o. Prazdny orbital 2p, atomu boru
se pfitom zapojuje do tvorby delokalizované vazby n:

pZ
sz L,
vazebny
partner
,CL,0..)
P,
vazebny
partner

{FLL,0..) vazebny

partner
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Typickym piikladem molekul s timto vazebnym uspofadanim jsou BF;, BCl; nebo anion
BOj~. V podstaté stejné je i vazebné schéma v diboritanovém aniontu B,0%”, v hexagonalnim
nitridu boritém BN apod. Bor je pfi takovémto zplisobu vytvateni vazeb trojvazny (z hlediska
podtu vytvatenych vazeb o) a je obklopen pouze sextetem elektronii (ve vazbach o). Uspofadani
valenéni sféry atomu boru je elektronové deficitni.

Pi hybridizaci SP? je na atom boru koordinovana tetraedricky &tvefice vazebuych partnerd.
Vazby maji do znatné miry &isty charakter o:

vazehny
partner
(HF...)

vazebny
partner
(H,F...)

vazebny
partner
(HF.-)

partner
(HF.)

Tuto vazebnou situaci ptedpokladame v aniontech [BH,] ™ a [BF, ], v m¥iZce krystalického
B,O, (str. 408) i v n&kterych boritanech (str. 410). Obsazené MO vytvateji étvefici vazeb o a v okoli
atomu B je ,normalni“ uspofadani elektrond — oktet.

Oba uvedené zplsoby vazby boru se realizuji v jeho b&2nych ,klasickych sloudeninach,
JejichZ pfiklady jsme uvedli. Vyzkum rozsahlé skupiny slougenin boru s vodikem (boranti), jejich
derivatd, a nekterych dalsich sloucenin v8ak ukazal, Ze k objasnéni prekvapivych atomovych kon-

d b C

Obr. 20-1. Ttisttedova dvouelektronova vazba dvojice atomi B a atomu H.
a) Prekryv orbitalii sp® atomt boru s orbitalem 1s atomu vodiku; b) diagram MO; ¢) linearni
kombinace AO (HAQ); d) znazornéni vazby v elektronovém strukturnim vzorci
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figuraci, které se v nich vyskytuji, je nutné pfipustit ponékud nezvyklé zplsoby piekryvu AO
a HAO ziCastnénych atomb. Hlubsi teoreticky rozbor vedl ke zjisténi, ze tyto pfedstavy nejsoun
v rozporu s principy a metodou teoretického piistupu MO-LCAO.

Dva atomy B a atom H mohou byt spoledné poutany prostfednictvim jediného elektrono-
vého paru pittomného na MO delokalizovaného po této trojici atomi. Ponévadz jsou takto pou-
tany tfi atomy dvéma elektrony, nazyva se vazba tohoto typu vazbou tfistFedovou dvouelektronovou.
Obrazek 20-1 vyjadfuje zakladni pfedstavy vzniku takovéto vazby. Ukazuje zpusob pfekryvu
zutastnénych AO a HAO, energetickou posloupnost vzniklych MO a lineirni kombinace AQ
(resp. HAO), jeZ vedou k tvorbé MO. Trojice atom@ vytvafi nelinearni trojuhelnikové uspotadani.
Kazdy z atomli B pfispiva k tvorbé vazby piekryvem jediného hybridizovaného orbitalu sp? (zbylé
HAO se podileji na jinych vazbach), atom H se G¢astni orbitalem 1s. Kombinaci téchto ti vychozich

B \ . v
1
)\ B HAO MO
d b
Obr. 20-2. Uzaviena tiistredova dvouelektronovi vazba trojice atomi B.

a) Prekryv orbitalii sp* atomii boru; b) diagram MO ¢) linearni kombinace HAO; d) znazornéni vazby
v elektronovém strukturnim vzorci

B

(8), p-tup
D%
/
/
/
s/ ¥
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d b c

Obr. 20-3. Oteviena tiistfedova dvouelektronova vazba trojice atomu B.
a) Prekryv orbitalii sp? krajnich atomi boru s orbitalem 2p mistkového atomu boru; b} diagram MO;
¢) linearni kombinace AO (HAO); d) znazornéni vazby v elektronovém strukturnim vzorci
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AO vznika trojice MO, orbitaly ¢/%, v,, Y% Orbital ¥/} po obsazeni elektronovym péarem piisobi
vazebné. Orbital ¥, je nevazebny a y% protivazebny. Tyto dva orbitaly nejsou obsazeny elektrony.
Oblast maximalni elektronové hustoty (orbital ¥%) ma tvar bananu!). V symbolice ¢lektronovych
strukturnich vzorcii se popsany typ vazby znazoriiuje zpuisobem uvedenym na obr, 20-1d.

Také trojice atomd boru muzZe byt poutana obdobnym typem tiisttedové dvouelekironové
vazby. V molekulach borant a jejich derivatli a dokonce i v dal§ich sloudeninich se vyskytuji dvé
varianty takovéto vazby.

Prva ¢z nich je tzv. uzaviend tiistfedovd dvouelektronovd vazha. Je znazorngna na obr. 20-2.
Tti atomy boru, jejichz jadra tvofi rovnostranny trojithelnik, interaguji pfekryvem svych orbitald
sp?. Orbitaly sméfuji do stiedu (187i§t8) vytvateného trojuhelniku.

Dalsi moznost vzniku tkistfedové dvouelektronové varzby je ukazana na obr. 20-3. Troj-
thelnik tvofeny atomy boru je v tomto piipadé rovnoramenny, stiedovy atom zastiva funkci
atomu mostkového. Okrajové atomy boru se zapojuji do tvorby vazby svymi orbitaly sp3, mistkovy
atom boru svym orbitalem 2p. Toto pojitko se nazyva oteviend tFistfedova dvouelektronovd vazba.

20.2 CHEMICKE VLASTNOSTI BORU

Krystalicky elementarni bor je chemicky velmi inertni. Za vys3ich teplot jeho reaktivita
zietelné vzriista. VEt3i reaktivitou se vyznauje amorfni modifikace boru.

Spalovanim boru v kysliku vznika B,0;. Pfi teplotach nad 900 °C se bor slucuje téz s du-
sikem za vzniku nitridu boritého BN, S halogeny poskytuje za zvysenych teplot halogenidy borité
typu BY;, v obdobnych podminkach se sirou dava B,S;. Nepusobi na ngj vrouci kyselina chloro-
vodikova ani kyselina fluorovodikova, aviak oxiduje se horkou kyselinou dusiénou nebo kyse-
linou sirovou:

B + 3HNO, = H;BO; + 3NO,
V taveninich hydroxidt alkalickych kovi se bor rozpousti za vzniku boritanii a vodiku:
2B + 6NaOH = 2Na;BO; + 3H,

Nekteré roztavené kovy rozpoustéji elementarni bor. Pfitom se bud tvoii boridy té€chto kovi,
nebo dochazi ke vzniku slitin. Vodni parou se bor pfi 600 °C oxiduje na B,0O; za uvolnéni vodiku:

2B + 3H,0 = B,O, + 3H,

Pti velmi vysokych teplotach je elementarni bor schopen vyredukovavat kovy z jejich oxidd, sulfida
¢i halogenidii a mGZe dokonce redukovat 1 oxid uhelnaty a oxid ktemidity.

Pii¢inou malé reaktivity boru v elementarnim stavu za nezvySenych teplot je jeho pevna
polymerni krystalicka mfizka, vystavéna z ikosaedrd B, (str. 283). Nicméné staly a energeticky
vyhodny systém vazeb viak miZe bor vytvafet po sloueni s nékterymi prvky. Znaéné stalé jsou
slougeniny boru s kyslikem, dusikem, sirou a halogeny, zejména kdy? maji strukturu, v niz jsou
na atomech boru tetraedricky koordinovany &tyfi atomy vazebnych partnerfi. Také boridy kovl
jsou stélé.

203 BINARNI SLOUCENINY BORU

Mezi nejdileZit&j3i binarni slougeniny boru patii ptedeviim borany, boridy kovil, halogenidy
a oxidy boru a dale téz sloudeniny boru s nékterymi nekovovymi prvky, zejména sirou, dusikem,
uhlikem apod.

') Vazba se proto nazyvi ,bananova“.
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® Borany

Borany jsou slouéeniny boru s vodikem. Svou strukturou, vazbou a reaktivitou se Fadi mezi
nejzajimavéjsi chemické slouceniny vibec, Studiem borant se zapogala véda zabyvat vlastné az
na za¢atku tohoto stoleti (Stock, 1909 aZ 1936). Zcela mimotadna pozornost jim byla vénovana
kolem roku 1942, kdy se predpokladalo, ze by mohly byt vhodnou vychozi latkou pro pfipravu
velmi tékavych sloudenin uranu a poslouzit pii separaci nuklidu *?*U (potiebného pro vyrobu
atomové pumy). Druhé obdobi mimofadného zintenzivnéni vyzkumu borand nastalo v 50. letech,
kdy?7 se uvaZovalo o jejich pouZiti jako vysoce u¢innych paliv pro raketové motory. Piesto, Ze se
borany v obou uvedenych funkcich nakonec neuplatnily, rozvinulo se poznani jejich neobvyklé
chemie natolik, Ze dal3i studium boranu zagalo byt velmi vyznamné z teoretického hlediska
i z hlediska jejich praktického vyuziti v nékterych daldich oblastech.

SloZzeni molekul boran® lze vyjadiit obecnymi vzorci B,II,., a B,H,,¢ (existuji viak
i borany, jejich? slozeni témto vzorcim neodpovida).

Struktura borani je velmi neobvykli a nema u slougenin jinych prvki obdobu. Mimotadnost
jejich struktury je dana tim. ze se v boranech uplatiiuji elektronové deficitni tfisttcdové vazby.
Piedstavu vzniku téchto vazeb jsme jiz podrobné probrali (str. 402. 403). Elektronové strukturni
vzorce borant Ize formulovat pouze tehdy, vyuziji-li se graficke zkratky pro vyjadfeni tfistfedovych
dvouelektronovych vazeb (tzv. Lipscombova symbolika)

H 8 B
B/\B B/—\B B/I\B

a samoziejmé téZ klasicka symbolika b&Znych vazeb:
B—H B—B

Az dosud byly nalezeny téméf tH desitky zakladnich boranovych skeleti. Pomineme-li existenci
molekuly nejjednodusiiho boranu(3) BH, '), ktery se pouze intermediarné tvoii napf. pii termicke
fragmentaci nékterych vysSich borani a neni pro svou elektronové deficitni strukturu (sextet)

H
I

B
7N\
H H

dostateéné staly, je nejjednodud&im stabilnim boranem diboran(6) B,H,. Geometricky a elektro-
novy strukturni vzorec jeho molekuly spolu se znazornénim prekryvu AO (HAO) je na obr. 20-4.
Je vidét, ze v molekule B,H, se krome Stvefice béznych vazeb B—H uplatiiuje i dvojice tiistfedo-
vych vazeb. Predpoklada se, e valentni sféra atomi boru mé hybridizaci SP3. Molekula B,Hq
ma tvar dvojice tetraedri spojenych hranou.

Geometrické vzorce a elektronové strukturni vzorce tfi vyiich borand jsou uvedeny na
obr. 20-5. Z obréazku lze ptes sloZitost znazorn&nych struktur rozeznat, 7e sif vazeb v molekulach
boranil vytvati konkavni tvary vani¢kového nebo miskového tvaru. S rostoucim poctem atomi
boru v molekule se miskovy tvar stile prohlubuje, aZ se posléze ipln¢ uzavira (dtvar s 12 atomy
boru). Vznikly ikosaedr B, se objevuje ve struktufe nékterych derivatd borant a je stavebni
jednotkou v elementarnim boru. Zakladni boranové skelety B, az B, ; se mohou rliznym zpiisobem
dale sdruzovat, a to tak, e se propoji jednou nebo nékolika vazbami, popf. i tim, Ze maji nékieré
spoleéné atomy.

1) Arabska ¢islice v zavorce vyjadfuje pocet atomd H v molekule.
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Obr. 20-4. Molekula diboranu(6).

a) Geometricky vzorec; b) pfekryv HAOQ a AO atomt boru a vodiku v molekule: ¢} elektronovy
strukturni vzorec

H
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H/H\\B/H SH
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H\/H\ H
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H H
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Obr. 20-5. Geometrické

a elektronové strukturni vzorce
nékterych vysdich borani:

a) tetraboran(10) ByH ,,

b) pentaboran(i1) BsH

¢) dekaboran(14) BioH ,,

Borany lze ptipravit riznymi chemickymi reakcemi. Historicky je vyznamny rozklad boridu
hot&iku kyselinami. Tvoii se smés n&kolika nizSich boranii. Neni vak mezi nimi nejjednodussi
diboran {6). Ten Ize ziskat napf. reakci tetrahydridoboritanu lithn¢ho s etheratem fluoridu boritého

3Li[BH,] + BF;(C,H;),0 = 2B;Hs + 3LiF + (C,H,),0
nebo i reakci Na[BH, ] s koncentrovanou kyselinou sirovou:

2Na[BH,] + 2H,80, = B,Hs + 2H, + 2NaHSO,

406



Diboran(6) je vychozi latkou pro vyssi borany. Borany o menii relativni molekulové hmotnosti
jsou plynné nebo kapalné, vyS8i borany (potinaje dekaboranem) jsou vesmés tuhé latky. Che-
micky jsou viechny borany neobyéejné reaktivni, nékteré se na vzduchu samovolné zapaluji. Az
na vyjimky se snadno hydrolyzuji vodou. Pomérné znaina elektropozitivita polokovového boru
je pii¢inou, pro¢ kovalentni vazby mezi atomy boru a vodiku maji polarni charakter s elcktronovou
hustotou lokalizovanou do jisté miry na atomech H. Borany proto maji v nékterych ptipadech dosti
blizko k iontovym hydridim. Zejména koncovy vodik (vazba B—H) ma hydridovy charakter
a je ptiGinou vyraznych redukenich vlastnosti mnohych borand a jejich hydrolyzovatelnosti.

Obr. 20-6. Geometrické vzorce
aniontd [ByoHy0]?” @ [BioH o [P

Naproti tomu vodik mistkovy je Jkysely* a maze se oddtépit jako proton H*. Zanikem mistko-
vych vazeb v molekulach borant s¢ vytvateji velmi stala uskupeni atomd, jez maji zaporny naboj
(jsou anionty). Ptikladem takovych iontd je anion dekahydro-kloso-dekaboratovy(2 —) nebo
dodekahydro-kloso-dodekaboralovy(Z-). Obé tylo éastice znazoriuje obr. 20-6. Latky obsahujici
tyto anionty (napt. Na,[B,oH,,]. Cs,[B,,H,,]) lze povazovat za hydridové komplexy (str. 221).

Velmi zavaznym jevem, Fadové rozsitujicim jiz tak velmi rozsahly soubor zikladnich ske-
letit borand, je skutenost, Ze atomy boru v tachto strukturach mohou byt nahrazovany atomy
jinych prvki. Vznikié slougeniny se nazyvaji heteroborany. Jejich existenci je dan ptedpoklad pro
to, aby se chemie boranovych slouenin stala v budoucnu rozsahem témet srovnatelnou s chemii
organickych slougenin uhliku. Vyznamnou skupinu heteroborant tvofi latky, v nichZ jako hetero-
atomy vystupuji atomy uhliku. Oznatujeme je nazvem karborany.

Vyzkum borani i heteroborand se velmi intenzivné rozviji. P¥inesl jiz mnoho pozoruhodnych
poznatkii a umoZnil i prakticke vyuziti téchto latek ve v&d& a technice.

[ ) Boridy

Binarni slougeniny boru s elektropozitivnéjsimi prvky, neZ je sam, se nazyvaji boridy. Jsou
to vesmes velmi tvrdé netékavé latky, chemicky znaén& nercaktivnl.

Piipravuji se syntézou z prvki, redukei oxidi kovi elementarnim borem, redukci smési
oxidu kovu a oxidu boritého uhlikem i elektrochemickymi cestami.

Struktura boridd byva velmi zajimava. Jejich krystalova mfizka ma obvykle polymerni
kovalentni nebo kovalentng kovovy charakter. V nékterych boridech se stfidaji atomy boru s atomy
kovu nebo polokovu, v jinych pfipadech tvoki atomy boru v mfiZzce kompakini gcstiatomova nebo
dvanactiatomova uskupeni, Fetézce &i jiné obdobné atvary. Nékteré strukturni motivy z miiZzek
boridi jsou obdobou uskupeni atomi boru, jez se vyskytuji v boranech. Také nékteré vazby v bo-
ridech Jze oznadit za elektronové deficitni tiisttedové vazby shodné s témi, které jsme poznali
u borant.
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[ ] Halogenidy boru

Zakladnim typem sloucenin halogent s borem jsou nizkomolekularni latky o vzorci BY;
{Y = ¥, CI, Br, I). Jejich molekuly jsou planarni a maji tvar rovnostranného trojahelniku. Vedle
ti vazeb o vzniklych pfekryvem tii orbitalt sp? atomi boru s orbitaly p, atomii halogend je
v molekulach halogenidu boritych pfitomna té7 delokalizovana vazba n (str. 401). Vyrazng se
vazba 1 uplatiuje zejména v molekule BF;. U ostatnich halogenidu boritych je interakce n pod-
statné slabsi.

Plynny fluorid bority BFy lze ncjlépe ptipravit reakci boritand nebo oxidu boritého
s fluorovodikem:

B,O; + 6HF = 2BF, + 3H,0
Kapalny chiorid bority BCl; se nejdastgji ziskava redukéni chloraci oxidu boritého pfi 500 °C:
B,O; + 3C + 3Cl, = 2BCl; + 3CO

Obdobna cesta vede t¢2 k ptipravé bromidu boritého BBr,.
Ve smésich halogenidit boritych nebo piisobenim halogenovodiki na halogenidy borité
se Lvofi tez smiSené halogenidy borité, napi.

BF, + BCl, = BCIF, + BCLF

VSechny halogenidy borité jsou latky s deficitem elektronit na sticdovém atomu, a chovaji
se proto jako akceptory clektronovych part, tj. jako Lewisovy kyseliny. Bé&na je tvorba adukti
halogenidii boritych s Lewisovymi zasadami:

BF; + NH; = BF;.NH,
Snadno probiha hydrolyza halogenidit boritych vodou:
BY; + 3H,0 = H,;BO; + 3HY

Nejprudieji hydrolyzuje Bl;. Zietelnd pomalejsi a pongkud odlisny pribéh hydrolyzy zjistujeme
u BF;. Hydrolyzou vznikajici fluorovodik se aduje na molekuly fluoridu boritého (jsou ve vodé
piitomny v hydratové form¢ BF;.H,0) za vzniku disociované kyseliny tetrafluoroborité H[BF,].
Hydrolyza probiha podle celkové rovnice

4BF, + 6H,0 = 3H,0" + 3[BF,]” + H,BO,

Kyselina tetrafluoroborita je stala jen v roztoku ve form& svého iontu, nelze ji pfipravit ve volném
stavu. Stal¢ jsou vSak jeji soli — tetrafluoroboritany.

Halogenidy borité (zejména BF,) nalezly pouZiti v organické chemii jako vyznamné
katalyzatory.

Byla prokazana existence halogenidii boru typu B,Y,, B,Ys, B,Y,, BgYs a (BY),. V jejich
struktufe se uplatiiuji skupiny vzijemng propojenych atomil boru, velmi obdobné tém, které jsme
poznali pfi vykladu struktury molekul borant.

® Oxidy boru

Stalym a béznym oxidem boru je oxid bority B,O;. Lze jej pFipravit termickou dehydrataci
kyseliny borité. Vznika téZ spalovanim boru v kysliku.

Ma polymerni charakter, a je proto malo tékavy. Ve své amorfni formé je vystavén z tri-
gonalné planarich atomovych skupin BOj3, jeZ jsou nepravidelng zfetézeny tak, 7e dvé sousedni
skupiny maji jeden spoleny atom kysliku, B,O5 se jen obtizné pievadi do krystalické formy,
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v niz je vystavén z pravidelné zfetdzenych tetraedri BO,, které opét maji spoleéné atomy kysliku.
Oxid bority je latka kysel¢ povahy. S vodou ochotné poskytuje kyselinu boritou. Lze jej redukovat
Jen velmi silnymi redukénimi &inidly (Na, Mg, Al aj.). Roztaveny B,0Q; rozpousti vétsinu oxidd
kovli za vzniku boritych skel, éasto riizné zbarvenych.

Schopnost boru tvofit rozsahlejdi uskupeni a skelety s elektronové definitnimi vazbami
mezi svymi atomy s¢ projevuje existenci fady dalsich ,niZsich oxidt boru se slozenim piiblizné
odpovidajicim stechiometrickym vzorcim BO, B,Os, B;O, B,,0, a B,0.

[ ] Sloueniny boru s dusikem a uhlikem

Vyznamnou slouéeninou boru s dusikem je nitrid bority BN. Ptipravuje se reakci BCl,
s NHj; a rozkladem vznikié¢ho aduktu p#i 750 °C. Vznika téz ptimou reakci boru s dusikem i né-
kterymi daldimi cestami. Ma vyrazng polymerni charakter a ve své hexagonalni formé vykazuje
prakticky stejnou strukturu jako grafit. Podatilo se p¥ipravit i jeho kubickou modifikaci, ktera je
izostrukturni s diamantem. Kubicky nitrid bority ma tvrdost vétdi nez diamant a lz¢ jej pomérné
snadno pfipravit ve formé aZ centimetrovych krystalii. Je t€ termicky a chemicky stalejdi. Tyto
vlastnosti jej pfedurcuji k rozsahlej$imu technickému vyuziti jiz v nejblizich letech.

Také nejjednodussi slouCenina boru s uhlikem — karbid tetrabory B,C — je latka chemicky
odolna a vynikajici mimotadnou mechanickou pevnosti. Jeji polymerni strukturu tvofi ikosaedry
B,, a tfi€lenné linearni fetézce Cy. Tento karbid, piipravovany reakci B,O5 a C v elektrické peci,
nalezne pravdépodobn€ pro své mechanické vlastnosti vyznamné pouziti v technice. Jiz dnes se
stejné jako elementarni bor uplatiuje jako retardér neutroni v jaderné technice.

Zajimavymi ternarnimi a vy$8imi slou¢eninami boru, obsahujicimi vazby B—N, jsou slou-
&eniny typu cyklo-triborazanu(6) BsN;Hg (uZiva se téz nazev ,borazol). Jeho molekula ma strukturu

a je izostrukturni a izoclektronova s benzenem. Svymi fyzikalnimi a do jisté miry i chemickymi
vlastnostmi se benzenu velmi podoba. Existuje i fada dalsich sloudenin obdobného typuy, které
jsou analogii aromatickych uhlovodiki a jejich derivati.

204 TERNARN{ KYSLIKATE SLOUCENINY BORU
Do této skupiny latek fadime ptedeviim kyseliny borité, boritany a nékteré jejich derivaty.

[ ] Kyselina trihydrogenborita

Lze ji ziskat z jejich soli vyt&snénim kyselinou sirovou ncbo kyselinou_chlorovodikovou.
Kyselina trihydrogenborita patii mezi slabé kyseliny. Nemd oxidacni vlastnosti. Vyznacuje se
vrstevnatou strukturou, a jeji krystaly jsou proto listkovité. Zidealizovanou pfedstavu o uspofadani
jediné vrstvy ve struktufe této kyseliny vidime na obr. 20-7. Na struktufe krystalick¢ kyscliny tri-
hydrogenborité je pozoruhodné, ze kazda molekula je do rovinné vrstvy pfipojena pouze 3estici
vazeb vodikovym mustkem.
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Kyselina trihydrogenborita je rozpustna ve vodé. Rozpouiti se do znaéné miry pouze mole-
kularné. Pokud jeji molekuly ionizuji, dgje se to vé(Sinou tak, Ze se nejdfive hydratuji molekulou
vody a ze vzniklého slabé kysel¢ho aduktu se pak od§tépi proton. Vysledkem je vznik terrahydroxo-
boritanovych aniontii v roztoku:

H,BO; + 2H,0 = [B(OH),]” + H,0"

b;f O & O
SEE)

V koneentrovanych roztocich kyscliny borité se uplatfiuje téZ tvorba polyjadernych aniontd, napt.:

2H,0* + 3[B(OH)]™ = [B,;0,(0H),]" + 7H,0

Obr. 20-7. Uspotadani vrstvy atomd ve struktufe kyseliny
trihydrogenborité (o vodik, O bor a O kyslik)

Polyboritanové anionty mivaji cyklickou strukturu; v rovnici uvedeny anion cyklo-tetrahydroxo-
-trioxoboritanovy(l —) je uspotadan takto:

® Kyselina hydrogenborita

Zahfivanim na teplotu kolem 180 °C od3t&puje krystalicka kyselina trihydrogenborita vodu
a preméiluje s na kyselinu hydrogenboritou HBO,. Kyselina tohoto sloZeni se vyskytuje ve tfech
modifikacich a ma oligomerni nebo polymerni strukturu. I v jeji krystalové mfiZce se uplatiiuji
vazby vodikovym mistkem. Chemickym chovéinim se uvedené dvé kyseliny borité od sebe
témef neli§i.

[ Boritany

Svym stechiometrickym slozenim mohou boritany formalné odpovidat solim kyseliny tri-
hydrogenborité nebo kyseliny hydrogenborité. Mohou byt odvozeny i od dal§ich hypotetickych
polyjadernych kyselin boritych.

V jejich struktufe se objevuji bud trigonalné planarni atomové skupiny BO;, nebo tetra-
edrické skupiny BO,, ntkdy téZ oboji soutasng. Boritany se dvéma aZ péti atomy boru v jediném
aniontu (ktery je v tomto ptipadé nejCastdji cyklicky uspofadan) vytvafeji obvykle pravidelné
krystalické uspofadani, pfi jesté vétsim poétu atomi boru v polyaniontu viak jiz maji vzniklé latky
vétSinou amorfni charakter (uspofadani polyaniontd nebyva cyklické, nybr retézovité).
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Ne viechny atomy vodiku z hypotetickych polyjadernych kyselin boritych musi byt pti tvorbg
boritant nahrazeny kovem, Dokladem je sloZeni a struktura velmi vyznamného boritanu — boraxu.
Podle stechiometrického vzorce Na,B,O,.10H,O jej 1ze sice povaZovat za dekahydrat tetraboritanu
disodného, ale podle skutetné struktury, vyjadiené funkénim vzorcem Na,B,O(OH),.8H,0, je
oktahydrdtem tetrahydroxo-pentaoxotetraboritanu disodného &ili disodnou soli hypotetické kyseliny
hexahydrogen-nonaoxotetraborité H4B,O,. Bicyklicky &tyfjaderny anion obsazeny ve struktufe
boraxu ma elektronovy strukturni vzorec

OH z-

Boritany, stejné jako kyseliny borité, nemaji zietelné oxida¢n&-redukéni vlastnosti a jen
extrémné silna redukovadla je ptevedou na elementarni bor nebo na boridy. Ve vodném roztoku
boritany silné hydrolyzuji a jejich roztoky maji alkalickou reakci. Taveniny boritand, obdobné jako
roztaveny B,0j, rozpoutdji vétsinu oxidd kovit a poskytuji s nimi amorfni boritany (skla), které
v piipadé piechodnych kovt jsou charakteristicky zbarvené. Technicky velmi vyznamnymi deri-
vaty kyselin boritych a boritani jsou od nich odvozené¢ peroxosloudeniny a zejména peroxohydraty
(str. 318), jevici zietelné oxida¢ni 0¢inky.

Uplatnéni nalezly i dal3i odvozené latky — estery kyselin boritych, thiodcrivaty boritand
(maji &ast nebo vSechny atomy kysliku nahrazeny atomy siry) a fada dal3ich latck.

20.5 VYROBA A POUZITI TECHNICKY VYZNAMNYCH SLOUCENIN BORU

Zdrojem boru a jeho sloudenin jsou piedeviim loziska kernitu (Na,B,0,.4H,0), sassolinu
(H3BOs), colemanitu (Ca,B0,,.5H,0), boraxu (Na,B,0,.10H,0) a n&kterych dalsich mineralii.
Elementarni bor se uplatiiuje v metalurgii jako slozka né&kterych slitin (pouZivanych v ato-
movych reaktorech) a pii ipravé povrchu kovovych soucastek. Pouziva se 1€ pti vyrobé polovodict.

kernit sassolin cotemanit borax
Nay By 0. 4H,0 H3B04 £a,Bg041.5Ha0 | NayB,0,.10H,0
/ ‘
+ stok krystali~ + H250“

ace krystalizace

nebo anodickd
oxidace

Obr. 20-8. Hiavni cesty
priimysiové vyroby boru
a jeho slougenin
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Ze slouCenin boru jsou nejvyznamnéjsi tyto: kyselina trihydrogenboritd, borux. peroxo-
hydrdty boritanti, oxid bority a fluorid bority. Vzrista vyznam komplexnich hydridoboritant a karbidu
boru. Ptchled vyrob zakladnich slouenin boru je uveden na obr. 20-§.

® Vyroba kyseliny trihydrogenborité

Hlavni cestou vyroby H,BO; je rozklad prirodnich boritani kyselinou sirovou za zvy-
$ené teploty:

N2,B,0,4H,0 + H,S0, + H,0 = 4H,B0, + Na,SO,
Ca,BsOy, + 2H,80, + 7TH,0 = 6H,BO, + 2CaSO,

Ze sassolinu se vyrabi Cista kyselina borit4 rekrystalizact.

Kyselina boritd se pouZiva ve sklafstvi, v keramickém primyslu, ve farmacii, v primyslu
potravinaiském, v zemé&d&lstvi a — stejnd jako elementarni bor — i v metalurgii. Je téz mezipro-
duktem pfi vyrobg vétsiny dalsich slouenin boru.

[ Vyroba boritani a peroxohydrati boritand

Nejdalezitéj$i boritan, tetraboritan disodny, se mize ziskavat jednoduchym ¢&isténim pii-
rodniho boraxu nebo jinych tetraboritant. Casto se téz pii vyrobé boraxu vychézi z colemanitu,
ktery se rozklada roztokem uhliditanu nebo siranu sodného:

2Ca;B0,,.5H,0 + 2Na,CO; + 2NaHCO, + 19H,0 =
= 3 Na,B,0,.10H,0 + 4CaCO,
Borax lze stejné jako nékteré jiné boritany pfipravovat téz prostou neutralizaci kyseliny borité
hydroxidem nebo uhli¢itanem sodnym.

Vyznamné pouziti mé borax pfi vyrobé skla, smalté a glazur. Borax a dalii boritany jsou
dalezitymi zm&kEovadly vody, popf. detergenty. Rozsihlé je uplatnéni boraxu a boritand pfi vyrobé
pracich prostfedki a v metalurgii (svafeni).

Vyznamnou latkou je peroxohydrdr boritanu sodného o slozeni vyjadfeném stechiometrickym

vzorcem NaBO,.H,0,.3H,0. Vyrabi se reakci boraxu s alkalickym vodnym roztokem peroxidu
vodiku:

Na,B,0,.10H,0 + 4H,0, + 2NaOH + H,0 = 4NaBO,.H,0,.3 H,0
Latka je silné oxidovadlo, je vynikajicim bélicim prostiedkem. Uplatiiuje se v textilnim pramyslu,
pti vyrobé pracich prostiedk( a téz v 18kafstvi a v kosmetice.
[ ] Vyroba oxidu boritého

Oxid bority se ziskava prostou dehydrataci kyseliny trihydrogenborité pti teplotach kolem
450 °C. Slouzi zejména k vyrobé boritani a nékterych dalsich boritych sloudenin, Uplatnéni na-
chazi €% ve sklafstvi. Jinak mé stejné pouZiti jako kyselina trihydrogenborita.
® Vyroba fluoridu boritého

K jeho syntéze se uziva fada riiznych chemickych postupii. B&zna je vyroba z boraxu piiso-
benim fluorovodiku a koncentrované kyseliny sirové

Na,B,0,.10H,0 + 12HF + 2H,80, = 4BF, + 2NaHSO, + 17H;0
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nebo zahiivanim tetrafluoroboritanu sodného s oxidem boritym a koncentrovanou kyselinou
sirovou:

6 Na[BF,] + B,0; + 6H,S0, = §BF; + 6NaHSO, + 3H,0
Plynny BF; se distribuuje bud stladeny v ocelovych tlakovych nadobach, nebo ve formé svych

adi&nich sloudenin s nékteryini rozpoustédly (vodou, ctherem aj.). Nejrozsahlejsi pouZiti ma v orga-
nické syntéze jako katalyzator pfi polymerac¢nich, acylacnich a alkyla¢nich reakcich.

® Vyroba komplexnich hybridoboritani

K nejdilezitéj$im z nich patii retrahydridoboritan sodny a tetrahydridoboritan lithny a nékteré
jejich alkylderivaty a alkoxyderivdty. Pipravuji se reakci hydridu sodného nebo hydridu lithného
s oxidem boritym, fluoridem boritym nebo s borany, Komplexni hydridoboritany jsou dileZitymi
hydrogenatnimi a reduk&nimi Cinidly v organické syntéze.
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21 Symetrie molekul a krystalovych mrizek

V pfedchozich kapitolach jsme se na mnoha mistech setkali s pojmem atomova konfigurace,
resp. tvar molekuly. Letmo jsme sc¢ seznamili téz s pfedstavou krystalove miizky a uvédomili si
jeji geometricky vysoce pravidelnou strukturu.

Nyni se budeme struén@ zabyvat otazkami symetrie &ili soumérnosti viech takovychto pro-
storovych utvard.

21.1 POJEM SYMETRIE

Jestlize n&jaky prostorovy atvar tvofeny souborem bodli miZe byt geometricky transfor-
movan tak, aby po uskutedn&ni transformace nové vznikly stav {obraz) jako celek nebyl rozligitelny
od stavu piwodniho (vzoru), Fikame, Ze Gtvar je vzhledem k této transformaci symetricky. Geometricka
transformace sama se ptitom nazyva operace symetrie.

[ J Operace symetrie

Dvojice bodit 4 a B na obr. 21-1a je Otvar, ktery je symetricky k operaci ,zrcadleni v ro-
viné ¢, Rovina ¢ musi byt kolmé na tsecku AB a musi prochazet jejim stfedem. Nepftihlizime-li
k oznaleni obou bodi, je 2fejmé, Ze dvojice bodd pred zrcadlenim i po ném, kdy si oba body
vyménily mista, jsou nerozlifitelné.

Dvojice bodt 4 a B (obr. 21-1b) je symetrickym Utvarem téZ ve vztahu k dalii operaci sy-
metrie, ,rotaci kolem osy C o ithel 180°. Osa prochdzi stfedem Usecky AB a je na ni kolma'). Osa
rotace C, kterd by prochizela bodem 4 i bodem B, by umoZiiovala provedeni operace symetrie
,srotace kolem osy C o libovolny tihel* (obr. 21-1c). Tato operace ponechava body A a B beze zmény.

5 :
Obr. 21-1. Operace symetrie
provedent s dvojici bodd
a A4aB:
) a) zrcadleni v roviné g,
A / B

b} a ¢) rotace kolem osy C
d) inverze podle bodu i,

e) translace (v nekoneéné
fadg bod1), f) rotace kolem
sloZzené osy S

Ot e e @ 3

1) Je zfejmé, e dvojice bodi 4 a B méa nekoneny podet takovychto os rotace.
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Dalsi vhodnou operaci symetrie, pouzitelnou na dvojici bodi A4 a B, je .inverze podle bodu i*.
Bod i ptitom leZi ve stiedu usetky AB a operace znaci takovou transformaci, pfi niz zobrazovanému
bodu jako vzaru odpovida jeho obraz tak, Ze spojnice vzoru a obrazu prochazi bodem i a je jim
pilena (obr. 21-1d).

Jestlize body A a B budou soucasti nckoneéného souboru bodl leZicich na pfimce v ekvi-
distantnim uspofadani {obr. 21-lc), je moZnou operaci symetrie téZ posouvani bodit po této pfimee
o jejich vzajemnou vzdalenost 4B nebo o jeji nasobek. Tato operace se nazyva ,frunslace™.

Z davoda, které vyplynou teprve po dikladngjsim seznameni s matematickym aparatem
pouzivanym k vyjadfovani a popisu scum&rnosti Gtvarli, se za operaci symetrie povaZzuje i tzv.
sidentita®, coZ je prosté ponechani vychoziho stavu. Pfi této operaci se kazdy bod tvaru stava
svym vlastnim obrazem.

Jsou jedtd dal§i, ponékud sloZit&i operace symetrie, jeZ jsou ve skuteCnosti sloZeny z uve-
denych jednoduchych operaci.

Napfiklad pro dvojici bodi 4 a B je symetrickou operaci ,rotace kolem osy C o ihel 180°
a ndsledné zrcadleni v roviné o kolmé na osu C“. Osa C pfitom prochazi stfcdem usecky AB
a svird s ni libovolny obeeny Ghel. Rovina o také prochazi stfedem Useky 4B a je na osu C kolma
(obr. 21-1f). Kratsi a b&zng&jsi nazev pro tuto symetrickou operaci zni rotace kolem sloZené osy".
Je ztejmé, Ze je slozena z operace ,.rotace” a operace ,zrcadleni®.

V nekoneénych souborech pravidelng uspofadanych bodii se mohou uplatiiovat slozité
operace symetrie vytvatené kombinaci operace ,translace” s nékterou z dalSich jednoduchych
operaci. Napiiklad kombinaci translace s jednoduchou rotaci vznikaji tzv. ,Sroubové rotace®,
kombinaci translace s jednoduchym zrcadlenim dostavame tzv. ,posunuté zrcadleni”.

Je dulezité si uvédomit, Ze viechny operace symetrie s vyjimkou translace a s vyjimkou slo-
senych operaci, v nich? je translace obsazena, maji jednu zcela charakteristickou vlastnost: Nejméng
jeden bod prostoru zastava pfi jejich aplikaci nezménin, tj. zobrazuje se sém na sebe. Pfi zrcadleni
neméni polohu Zadny z bodt, které lezi v roving zrcadleni. PHi rotaci neopoust své misto v prostoru
body leZici na ose rotace. V pipadé inverze zobrazuje se sam na scbe pouze bod i. Symetrie atvard,
k jejimuZ popisu neni tfeba operace translace, se proto nazyva bodovd symetrie. Typickymi pted-
staviteli Gitvart tohoto typu jsou jednoduché molekuly a ionty, geometrické télesa s konenym
poétem vrcholfi, hran a stén, a tedy i idealn& vyvinuté krystaly, a mnohé dalsi pravidelné tvary,
vyskytujici se v pfirod€.

Naproti tomu k popisu symetrie vnitfni struktury krystald tvotené nekoneénymi Fadami,
rovinami a sitémi atomi nebo iontl se vzdy musi vyuZit i operace translace, jez neponechava zadny
bod v pivodni poloze. Symetrie tohoto druhu se proto oznaduje nazvem symetrie prostorovd.

® Prvky symetrie

K vyjadieni soumérnosti uréitého ttvaru se Castéji neZ vycet operaci symetric pouziva vycet
tzv. prokii symetrie. Prvky symetrie jsou jednotlivé roviny, osy a body, které lze na daném uGtvaru
isp&né vyuzit k provedeni operaci symetrie, tedy roviny, osy a stfed symetrie, jejichz ptiklady
jsou uvedeny na obr. 21-1.

' Obr. 2i-2. Znaceni rovin
symetrie podle jejich polohy
k hlavni ose. Na zakladé¢
dohody je blavni osa
(€crchovang) vady svisla,

Jsou znazornény transformace
bodu 4 do bodu 4,

A
M

>
pry
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Roviny symetrie umoZiuji provadét symetrickou operaci ,,zrcadleni*. Oznauji se symbo-
lem o. Podle jejich orientace k tzv. hlavni ose Otvaru se tento symbol doplituje indexem h, v nebo d
(horizontalni, vertikalni, diagonalni). Nazornou predstavu ukazuje obr. 21-2.

Osy symetrie generuji symetrickou operaci ,rotace™.

Jednoduché osy symetrie oznatujeme C a rozliSujeme je podle jejich tev. Cetnosti, tj. podle
toho, kolikrat s musi symetricka operace ,rotace” opakovat, aby obraz kazd¢ho bodu geometric-
kého Gtvaru nakonec splynul se svym piivodnim vzorem. Tak napf. osa symetrie C z obr. 21-1b
je dvojeetna, nebof dvojici bodfi 4 a B je tfeba pootodit dvakrat o tthel 2r/2. aby se oba body vratily
do puvodni polohy'). Obdobné osa vyjadtujici symetrickou operaci ,rotaci o uhel 2r/3" bude
trojéetna. Zcela obecné tedy plati, e osa symetrie, kolem niz se Utvar otodi o thel 2rn/n je osou
n-Getnou. Cetnost os vyjadfujeme &iselnym indexem. Osy, o nichZ jsme pravé hovofili, budou
mit tedy znadeni C,, C5 a C,. Zvlastnimi ptipady os symetrie jsou osy C, a C,,. Operaci symetrie
podle osy C, je rotace o thel 2r/1. Vede k navratu viech bodi utvaru na pivodni misto, a je tedy
prvkem symetrie, s jehoZ pomoci uskuteénime operaci identity. Osa symetrie C,, je osa, kolem
niz miZe Utvar rotovat o libovolny thel 2nfn (n— o) a vznikajici obrazy jsou od ptivodniho
vzoru nerozliSitelne.

Osy symetrie riizné Cetnosti a obrazy 4,,4,,... bodu A transformovaného podle té€chto
0s jsou znazornény na obr. 21-3.

¢ C, Gy C,

! 7 T !

! ! ! i

I | | i
D Sl i I e L By
\/ B ) l /éj__zm / A.L’ "‘JQ:%E/’ { //",‘i‘l A
\\\‘_‘”// A\1<=—-—”’ \\\_—-’)/‘-\’1 3.;‘—“?// 1

Obr. 21-3. Cetnost os symetrie. Je znazornéna postupna transformace bodu 4 - A, — ... pfi aplikaci
jednotlivych operaci ,.rotace kolem osy dané Cetnosti®
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Obr. 21-4. Slozené osy symetrie S,, S,, S, a S, a transformace bodu 4 — A, — ... pfi n-ndsobné aplikaci
téchto os (n je Cetnost osy)

!) V Gvahach o &etnosti os tedy vlastné upoustime od pfedstavy upiné zaménitelnosti bodd a pfihlizime
k jejich znaceni.

416



Slozené osy symetrie s¢ znadl pismenem S s ¢iselnym indexem, ktery znadi jejich Cetnost.
Vyjadtuji sloZené operace symetrie, pii nichZ je ttvar transformovan nejprve rotaci kolem jedno-
duché osy symetrie {jeji Cetnosti je uréena Setnost sloZené osy) a pak nastiva rreadleni v roving
na osu kolmé. Postupné transformace bodu A pfi aplikaci operaci rotace kolem sloZenych os
§, az S, jsou znazornény na obr. 21-4. Je vidét, ze rotace kolem sloZen¢ osy S, je vlastn€ totozna
s jednoduchym zrcadlenim v roving. Aplikace osy S; méa na body dtvaru stejny (linck jako inverze
podle bodu i. Zajimavé jsou rozdily v poloze obrazii 4, bodu A4 po aplikaci n operaci slozené osy §,
v piipadé, kdy n je &islo sud¢, a v pfipadé, kdy je liché. Pouze pro suda 2 je bod A, totoiny
s bodem A. Pro liché &islo n nastava ztotoZnéni aZ po uskutetnéni 2n symetrickych operaci.

Stied symetrie se oznaduje i je prvkem potfebnym k uskutcénini operace ,inverze podle
bodu i Zobrazeni libovolného bodu v prostoru pomoci stiedu symectrie i je ckvivalentni jeho
zobrazeni pomoci libovolné osy §,, kterd bodem i prochazi.

Véechny dosud uvcdené prvky symetrie lze oznagit za prvky symetrie bodové. Mimoto
samoziejmé existuji prvky prostorové symetrie (str. 415). Tvofi je jednak &ast prvki symetrie
bodové, jednak dalsi prvky, pro prostorovou symetrii specifické. Za takové lze povaZovat Srou-
botvou asu symetrie (o Eetnosti 2, 3, 4 a 6) a rovinu posunutého zrcadleni. Podrobnéjsim a nazorngjsim
objasnénim posledn& jmenovanych prvki prostorové symetrie se zde nebudeme zabyvat, protoze
k vykladu soum@rnosti a struktury krystalovych miizek pouZijeme jiny postup neZ predstavy
prostorové symetrie.

212 BODOVA SYMETRIE MOLEKUL A IONTU

Bodovou symetrii molekul, resp. iontl se rozumi symetric utomoré konfigurace téchto ¢dstic,
tedy prostorovych dtvard tvotenych souborem atomovych jader. Pfitom sc atomova jadra pova-
uji za hmotné body. Z hlediska operaci symetrie jsou zaménitelnd pouze jadra atomi t¢hoZ prvku.

Pii analyze soumérnosti molekuly se vzdy predpoklada, 7e jadra atomii jsou v rovaovaznych
polohach, a niepfihliZi se k jejich tepelnému pohybu. Jinak feteno, pfi uvahach o symetrii molekul
a jinych atomovych skeletdl povazujeme délku vazeb mezi atomy a vazebné iihly za neménné.

Ur¢it bodovou symetrii molekuly nebo iontu (a samoziejmé i jakéhokoliv jin¢ho prostoro-
vého fitvaru) znamena vyhledat vechny jejich prvky bodové symetrie. MiiZeme postupovat tak,
e na modelu molckuly, na jcjim nadrtku nebo jen v predstavé zjistime, kterymi prvky symetrie
se vyznaduje. Jednodudsi viak je pouzit metodu analogie a uvazit, kterd z molekul znamé symetrie
je izomorfui (a tedy i izosymetrickd) s molekulou, jejiZz soumérnost zkouméame.

Kdybychom takto analyzovali symetrii vétstho poétu redlnych molekul, zjistili bychom pfi
pedlivém postupu, Ze kombinace nalézanych prvki symetrie u jednotlivych fitvar nejsou nahodilé
a libovolné a e jejich poet je omezeny. Mohli bychom si téZ poviimnout toho, jak pfitomnost
uréité dvojice prvk bodové symetrie v nékterych vzijemnych polohach vidy vyvola (generuje)
pritomnost téetiho prvku, popf. bychom nalezli jesté dalii zikonitosti. To vie vyplyva z toho, z¢e
uréité soubory prvki bodové symetrie se chovaji jako tzv. matematické grupy. K popisu soumérnosti
se proto pouziva zvlastni matematicky aparat, ktery se uplatfiuje viude tam, kde se symetrie po-
uiva, zejména napf. v kvantové mechanickych vypodtech parametrit molekul, pii analyze jejich
vibradniho pohybu, pfi analyze interakce molekul s elektromagnetickym zafenim, pti Gvahach
o reaktivité astic atd.

Cheeme-li vyjadiit symetrii uréité molekuly, neuvadime obvykle viechny prvky bodové
symetrie, jimi? se molekula vyznaluje, nybrZ pouze symbol znaCici tzv. bodovou grupu symetrie,
do niZ molekula patti. Tab. 21-1 uvadi b&Zné bodové grupy symetrie a piiklady molekul, které tuto
symetrii maji. Tabulka zdaleka neni tipln4, ale grupy v ni uvedené popisuji symetrii vétdiny béznych
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Tabulka 21-1. Symetrie béZnych jednoduchych molekul

Symbol

grupy Prvky
symetrie

Vzdjemnd poloha

prvkil symetrie Priklady tvaru molekut

identita

1osa C?_

irovina 6

losa £y

froving 6h
1stied /

(A%

losa €y
2roviny 6,

KYY

1osa 63
Sroviny 6,
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Tabulka 21-1. Pokradovani

Symbol Vzdiemnd poloh
zdjemnd poloha o
grupy sympeivrg prukd symetrie Priklady tvaru molekul

1050 Lo
 povin 5V

;DZd

tosa $, (2 (5)
2osy £,

Zroviny 6,

Dan
Josy C,
3roviny 6
1 sthed /

‘DBh

Tosa Cy
3osy Cp
3roviny 6,
1 rovina 4y,

D
" 10sa c,(=¢,)
bosy C,
L roviny 0,
1 rovina 0y,
1 sthed /

Dsh 1osa Cg

5 0s ¢,
B rovin g,
1 rovina 6h

419



Tabulka 21-1. Pokracovini

Symbol

grupy Prvky
symetrie

Vzdjemnd poloha
prvki symetrie

Priklady tvaru motekul

D
Bh fosalyl= (3=C,)
Bos(y
6 rovin 6,
froving ﬁh
1stred/

10s0 Coo
*0s (y
o rovin 0,
1rovina 6},
{stied/

3osy §, (=Ly)
bosy (y

6 rovin o'd

h hosy§5(=0y)
Josy G, (=6;)
6os C,
9rovin &
1sthed 7

molekul. Oznageni bodovych grup symetrie, pouZité v tabulce, s nazyva Schénfliesova symbolika.
Uziva se zejména v chemickych disciplinach, méné bézna je pfi popisu symetrie krystalQ.

Tomu, kdo si chce procviéit formalni uréovani symetrie molekul, jejichz atomova konfigurace je
znama, lze doporugit, aby pomoci tab. 21-1 splnil tyto ikoly:

a) Vyhledat prvky symetrie, popf. bodové grupy symetrie jednoduchych geometrickych atvart
a téles — tisetka (D), obeeny trojuhelnik (%), rovnoramenny trojihelnik (#5,), rovnostranny trojihelnik
(D), Stverec (Day), obdélnik (22,), kosodtverec (2,y), kosodélnik (%), pravidelny n-thelnik (P, trigo-
nalni pyramida (s,), tetragonalni pyramida (€.,,), trigonlni bipyramida (23, tetragonalni bipyramida
(@ar), tetracdr (7,), oktaeds (64), kuzel (€,,), valec (o) ai.

b) Urdit symetrii béznjch idealizovanych tvard, vyskytujicich se v pfirode — lidské t&lo (%), vétsina
saveh (4,), vétsina ryb, ptakd, hmyzu (%), destova kapka (% ), VEjcE (Boy)s ulita hlemyzde (%,) atd.
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¢) Nalézt zmény symetrie v fadach molekul vznikajicich postupnou nahradou ngkterych atomi
atomy jinymi, napf.

CH(7,) — CH,CI(#5,) — CH,CL(6,) — CHCl(%3,) — CCL(7y)

[PUCLY (Zan) — [PIC1,Br]? (%5,) — cis-[PtCL,Bry* *(Z24) — trans-[PIC1,Br|* (%320) — -~

PCly(%3,) — PCLF(#) — ...

SFg(C4) —+ SFsC%4,) — trans-SF,Cly{Zay) — cis-SF,CLy(%2,) — ...

21.3 SYMETRIE KRYSTALU A KRYSTALOVYCH MRIZEK

Idealnd vyvinuté krystaly maji zpravidla tvar pomérmné pravidelnych geometrickych téles.
Uhly svirané urlitou dvojici sousednich ploch na povrchu krystalt chemického jedince jsou neménné
a nezdviseji ani na velikosti krystalu, ani na tom, jak dokonale je vyvinut. Toto pravidlo se nazyva
zdkon stdlosti hran krystal®®. Zejména v minulosti m&l vyznamné pouZiti v mineralogii, nebot
zjisfovanim téchto thld bylo mozno identifikovat krystaly minerald.

Cheeme-li popsat geometrii uréitého ideilniho krystalu, pfedstavujeme si obvykle, Ze v krys-
talu je umistdn osovy kiiz tak, ze pogatek soufadncho systému je v 18Zisti a polohy os a jimi svi-
rané Ghly jsou pfizpiisobeny (str. 423) cetkovému tvaru krystatu. Kazda plocha na povrchu krystalu
pak bud piimo, nebo v prodlouzeni vytina na vSech tech osach useky — tzv. parametry — které ji
charakterizuji. Ptitom plati, ze parametry kazdé plochy krystalu jsou raciondlnimi ndsobky para-
metrit ostatnich ploch. Tuto skutetnost vyijadtuje .zdkon racionality parametri krystalovych ploch™.
V dbsledku jeho platnosti miize byt kazda piirozena plocha na povrchu krystalu i libovolna
rovina pfedstavovana atomy uvnité krystalu vyjadfena skupinou (p¥i poutiti ti os trojici) celych
&isel — tzv. Millerovych indexi.

Oba uvedené zakony plati proto, e krystaly maji vysoce pravidelnou vnitini strukturu,
v niz se pravidelné opakuje pomérné jednoduchy, Zasto jen n&kolikaatomovy motiv — zdkladni
(¢lementdrni) burika. Pravidelny a geometricky pomérné velmi pfesné specifikovany tvar krystald
je tedy makroskopickym projevem a odrazem mikrostruktury krystalickych tuhych latek.

® Krystalografické soustavy a oddé&leni

Zkouméni symetric minerali a krystalti viech uméle pfipravenych chemickyjch latek vedlo
k zajimavému zji§téni, Ze pti popisu jejich bodové symetrie se vidy vystali s prvky symetrie o,
S, =1, Cy, Cy Cs, Cy, Ce, S5 8 84 Ostatni prvky se v symetrii vnéjiiho tvaru krystalti nikdy ne-
uplatiiuji. Uvédomime-li si, ze krystal je vybudovan ze zékladnich bunék podobné jako napf. zed
domu z cihel, tedy jejich mnohonascbnym opakovanim v prostoru, a Zc viechny tyto butiky musi
byt v prostoru orientovany stejnym zplisobem a pfitom jej musi dokonale vyplfiovat, stava se nam
uvedené zjisténi pochopitelnym. Bufiky totiz mohou mit pouze tvar takovych geometrickych (éles,
jako je mapt. krychle, kvadr, pravidelny trojboky hranol nebo 3ikmy hranol s &tvercovou, koso-
ttvercovou nebo kosodélnikovou zakladnou, jimiZ lze pii vhodném zpiisobu uloZeni vyplnit prostor
bez mezer. Tuto viastnost nemaji napf. hranoly se zakiadnou tvofenou pravidelnym petithelnikem,
osmithelnikem aj. Z obr. 21-5 je ziejmé, Ze rovnostranné trojihelniky, ¢tverce, obdélniky, koso-
tverce, kosodélniky i Sestinhelniky mohou skutené beze zbytku vyplnit rovinu, aviak u péti-
Ghelnikd, sedmithelnikd a osmitihelnikd to jiz moZné neni. Ponévadz se tedy osy Cs a C, (n > 6)
nemohou objevit pfi popisu symetrie zakladni buiiky krystalu, nemohou byt pfitomny ani v grupé
symetrie krystalu jako celku. Omezeni podtu prvkd bodove symetrie krystald vede k omezeni poCtu
grup, do kterych lze tyto prvky kombinovat. Existuje proto pouze 32 krystalografickych oddéleni,
sdruzujicich se do 7 krystalografickych soustav.
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Krystalografické soustavy a jejich jednotlivad oddéleni by sice bylo moZno definovat podle
obsahu prvkid symetrie, ale b&zngj§i je pouzit k jejich charakterizaci osovy kiiz a délky hran
elementarni buiiky. To v koneéném disledku znamena, e se soum&rnost krystald v b&zné chemické
praxi nevyjadiuje jejich piislusnosti ke grupé symetrie, nybrz pouze uréenim piisludnosti krystalu
do jedné ze sedmi krystalografickych soustav.

] Obr. 21-5. a) az f) Pravidelné
m%VZ DDD 1 rz-ixlhelniky,akt‘:zzré pfirs;/llo;n:n
NAV& DDD L t&sném zpisobu prilozeni vytvareji
X VZ DDD L dl | celistvou rovinnou plochu.
VAVA IO g) a h) Pravidelné n-iihelniky,

a b

u nichz takovyto zphsob piiloZeni
neexistuje

7 77 (0
717 777 LN
T 7=~ 0

Obr. 21-6. Vznik riizaych
tvard krystalu vystavbou

z elementarnich krychlovych
bunék. a) Krychle;

b) oktaedr; c) dodekaedr;

d) priinik krychle s oktaedrem
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Tabulka 21-2. Krystalografické soustavy

Parametr
Soustava Elementdrni bufika elementdr‘m’b};hky Priklady
trojklonnd g4 b+c HyB04
CuS0,.5H,0
(triklinickd) ok B * y +90° USYy. Sty
jednoklonnd “. a+b *c S (modifikace B)
/ Cas0,.2H,0
(monoklinickd) 5 W @= g =908 :
‘/‘ Fes0,.7Hy0
kosottveretnd a+b#+c S{modifikace o)
: N, Caso
{rombickd) o a=pB =y =90° 4
G M50y, 7H,0
¢tverednd ” a=bh *¢ Ti0, (rutil)
(tetrﬂgondlnl’) ¢ : 90° a:ﬁ =J, =gDo CUWDH_
a CuFesS,
trigondlni a=b=c¢ Si0, (B)
{romboedrickd) x=p=y +90° Al04
CaC0, (kalcit)
C (grafit)
v v ¢ - *C ’
Sesterednd a=b Mg
(hexagondlni) =8 =90ry=120° Si0, ()
ZnS (wurtzit)
C (diamant)
krychlovd a=bh =¢ NaCl
C a S0 CGFZ
{kubickd) GF\QF a=p=y=90° ¢,

InS (sfalerit)
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Ptehled krystalografickych soustav je uveden v tab. 21-2. Jsou v ni zndzornény tvary jedno-
duchych elementarnich bungk, z nichz musi byt krystal patfici do pfislu$né soustavy vystavén,
a uvadi 16z vzajemnou polohu os a relace délek elementarniho rovnob&Znosténu.

Vn&j§i tvar krystald, prestoZe musi spliiovat zakon stalosti hran a zakon racionality para-
metrh krystalovych ploch, je velmi proménny. Ve zavisi na tom, kterymi plochami je tvar krystalu
z prakticky nekoneéného poétu elementarnich bundk vymezen. Napfiklad krystaly latky patici
do krychlové soustavy mohou mit tvar krychle, oktaedru, dodekaedru aj. Mohou mit i tvar, ktery
je kombinaci (priinikem) uvedenych jednoduchych tvari. Stény krystalu (krystalové plochy) totiz
nemusi byt vZdy omezeny jen st&nami zakladnich bunék, nybrz mohou byt tvofeny i jejich hranami
nebo vrcholy. Nézorné nam tuto podstatu vystavby krystalli ukazuje obr. 21-6. Obdobna situace
nastava pti vystavbeé krystalii z elememémi?h bunék ve viech dalsich krystalografickych soustavach.

Tabulka 21-3. Soubor Ctrnacti elementarnich Bravaisovych bunék

kryehlovd
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[ ] Zakladni buitky krystalovych mfizck

Podrobnou analyzou prostoravé symetric rozlicnych krystalovych mfizek, jiz provedl Bravais,
se zjistilo, Ze nejmensi moZny podet zakladnich bungk (clementarnich rovnobéZnosténil), jejichz
translaci lze odvodit strukturu libovolné krystalové mfizky, je étrndct. Tyto zakladni bufiky se kromé
svého tvaru, a tim i piislusnosti k uréité krystalografické soustave, od sebe lisi prostorovym roz-
misténim stavebnich Castic.

Pokud jsou atomy nebo ionty obsazeny pouze vrcholy zékladnich bunk, hovotime o bufi-
kach primitivnich (oznagovanych P); kdyz k obsazeni vrcholli pfibude obsazeni stfedl obou za-
kladen rovnobéznosténu, nazyvaji se takové buiiky bazdiné centrované (C). Jsou-li kromé vrchold
obsazeny stiedy viech povrchovych ploch buiiky, jde o bufiky plosné centrované (F). A koneéné
soutasnym obsazenim vrcholt bungk i jejich stfedu (t82i8t&) vznikaji elementarni bufiky prostorové
centrované (I). Soubor Ctrnacti Bravaisovych bunék je uveden v tab. 21-3. Je vidét, Ze krystalov¢
mtizky prisludejici k trojklonné, trigonélni a Sesteretné soustavé mohou byt vystavény translaci
bunk P, miizky ostatnich soustav mohou byt kromé toho vytvateny téz translaci bungk typu
C, F nebo 1.

Bravaisovy zakladni buiiky uvedené v tab. 21-3 jsou oviem pouze jednim z moznych (ale
nejtast&ji pourivanym) soubor(l clementarnich rovnobtZznosténi. Bylo by mozné sestavit i jiné
obdobné soubory zakladnich bunék, které by také dovolovaly odvozeni viech existujicich krysta-
lovyeh miizek, aviak podet bunék v zadném 7 téchto daldich souborti by nebyl mensi neZ ¢trnact.

® Krystalové miizky kovi

Krystaly elementarnich kovfi obsahuji atomy jediného druhu, a maji proto pomérné jedno-
duchou mfizku. Strukturu téchto m¥izek lze odvedit pomoci pfedstavy o ncjtésnéjsim vyplnéni
prostoru koulemi jednotného poloméru.

Obr. 21-7. Nejtésngjéi uspotadani kouli:  a) v jedné vrstve; b) ve dvou vrstvach.
- Vznik nejtésngjsiho uspotadani kouli. ¢) Hexagonalni: d) kubické
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Rovinna vrstva kouli v jejich nejtésn&jsim uspofadani je znazornéna na obr. 21-7a. Polo-
Zime-li na ni dal¥i vrstvu, stejné uspofadanou, zapadnou jeji koule &astelng do mezer (jamek)
prvé vrstvy. Ponévadz mezer je v prvni vrstvé dvakrat vice nez kouli, zistanc polovina mezer prvé
vrstvy po ptiloZeni druhé vrstvy neobsazena (obr. 21-7b). Mezery v druhé vrstvé kouli jsou viak
nyni dvojtho druhu. Za prvy druh miZeme povaZovat mezery, které leZi nad stiedy atomi prvé
vrstvy, a za druhy druh mezery, jeZ jsou nad mezerami prvé vrstvy. Tteti vrstva nejtésndji uspofa-
danych kouli tedy miZe byt pfiloZena na druhou vrstvu dvojim zptisobem: bud tak, 7e koule prvé
a tfeti vrstvy lezi piesné nad sebou, SimZ vznika nejtésnéjii hexagondlni prostorové uspoFddani kouli
{obr. 21-7¢), nebo tak, Ze koule tfeti vrstvy le?i nad mezerami prvé vrstvy a vznika nejtésnéjsi krychlo-
vé uspordddni (obr. 21-7d). Oboji uspotadani je z hlediska kompaktnosti stejné vyhodné, koule
v obou pfipadech vypliiuji 75% prostoru a kazda z nich se dotyka dvanacti sousednich kouli.
Nejtésngjsi hexagonalni uspofadani mize byt odvozeno translaci primitivni hexagonalni Bravaisovy
buiiky, uspotadani krychlové posouvanim krychlové plodné centrované Bravaisovy buiiky.

Obr. 21-8. Krychlova prostorové centrovana miizka

Existuji jedté daldi pomérné velmi kompaktni struktury. Piedevsim je to krychlovd miiZka,
ktera vznika translacemi krychlové prostorové centrované Bravaisovy buiiky. Koordinalni Cislo
kouli v této struktute je viak jiZ jen 8. N&které sousedni koule se vzijemn& nedotykaji (obr. 21-8)
a prostor je jimi vyplnén jen z 68 %. Toto uspofadani jiz nelze oznadit za nejtésnéjsi.

Elementarni kovy vét§inou tvoti mfizku odpovidajici nékteré z uvedenych t¥i struktur.
Na prvy pohled by se zdalo, Ze energeticky nejvyhodngjsi mohou byt jen obé usporadani nejtésngjsi.
Neni tomu tak. Atomové orbitaly obsazen¢ clektrony jsou zcela realné atvary, jejichz piekryv,
energie a symetrie ovliviiuji — nékdy i zasadn& — zpiisob, jakym se atomy vzajemné koordinuji.

® Krystalové miizky iontovych stoucenin

Vétdina iontovych sloucenin s nepfili§ sloZitou stechiometrii vytvatf pomérné jednoduché
krystalové miizky, jejichz uspofadani lze zdiivodnit obdobnymi Gvahami, jaké jsme pouZili pfi
vykladu mfizek kovi.

Poné&vad? iontova vazba ma vidy nevyraznou smérovou orientaci, rozhoduji o vnitfnim
uspofadani iontovych krystalll spiSe rozméry zudastnénych iontd. I zde se proto vytvateji uspo-
¥adani podobna nejtsngj¥im uspotradanim kouli, avsak nyni jiz kouli dvou riiznych polomérii, nebot
kationty a anionty pfitomné v m¥izce se obvykle rozmérové od scbe lisi. Zastoupenti kouli v mfiZce
musi odpovidat zastoupeni obou iontf ve stechiometrickém vzorci slouéeniny. Ponévadz kationty
jsou obvykle podstatné mensi nez anionty (str. 121), lze Casto Gsp&8né pouZit pledstavy, Ze v ionto-
vych miizkach jsou kationty umistény do mezer, které vznikaji uvnitf skupin dotykajicich se anionti.
Pomeér poloméru kationtu a aniontu je proto éislo, kreré ovliviiuje zpiisob koordinace kationtu anionty
v mfizce. Tuto zévislost ukazuje tab. 21-4. -
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Iontové sloudeniny s kationty velmi malymi v poméru k aniontim obsahuji ve své miizce
linearni strukturni motiv sloZeny z dvojice aniont koordinovanych na jediny kation. Se vzristem
relativnl velikosti kationtu dochazi u realnych iontovych mfiZek ke zvySeni jcho koordinatniho
¢&isla. Kation je umistovan do stfedu trojice, tetraedricky nebo tetragonalné uspofadané &tvefice
&i oktaedricky uspofadané Sestice aniontd. Pfiblizi-li se rozmér kationtu rozméru aniontu, mizZe
dojit i k jeho krychlové koordinaci osmi anionty. Pokud by rozmér kationtu byl stejny jako rozmér
aniontu, mélo by vznikat nejtésnéjsi hexagonalni nebo kubické uspofadani. Takovato struktura
viak neni vyhodna z hlediska elektrostatickych sil, nebot uvadi do pfimého kontaktu velky pocet
stejnojmennych nabojii a jejich elektrostatick¢ odpuzovani brani u realnych latek jejimu vzniku.

Tabulka 21-4. Vztah mezi pomérem poloméri kationtu a aniontu a jejich vzajemnou koordinaci

Pomér poloméri e
X . . Koordinani Lislo . .
kationtu a aniontu Zplisob koordinace oopkaltiomu Zndzornéni

P Ta

= (0,155 linedrnf 2
0,155 a¥ 0,255 trojdhelnikovy w 3
0,255 airo,w tetraedricky 7 4

Etvercovy Y

0,414 a2 0,732

oktaedricky 6

0,732 aZ 1,000 krychlovy 8

BB B F O =

Hraniéni poméry polomérii kationti a aniontfi, uvidéné v tab. 21-4 pro jednotlivé zplisoby
koordinace, velmi dobfe souhlasi s pfedstavou, Ze ionty pii tvorb& iontové mfizky vyhledavaji
takové zphisoby vzajemné koordinace, pfi niz dochazi k jejich nejt€snéjSimu kontaktu. Naptiklad
tetraedricka dutina vznikla uvnitt tetraedricky uspofadané &étvefice aniontii bude obsazena kation-
tem jen tehdy, jestliZe jeho rozmér bude takovy, aby se do této dutiny prave vedel. Jestlize kation
bude zna&né mensi, neZ je rozmér dutiny, ke vzniku miizky s takovymto strukturnim motivem
nedojde a s velkou pravdépodobnosti se kationty umisti do trojihelnikovych dutin uvniti trojice
aniontfi. Bude-li naopak kation pfili§ velky na to, aby se vesel do tetraedrické dutiny, dojde pravdé-
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podobné k jeho tetragonalni nebo oktaedrick¢é koordinaci anionty. Vypo&tem lze dokazat, Ze
v rozséhle, prakticky nekoneCné miizce jsou geometricky vyhodna uspotfadani optimalni i z hle-
diska elektrostatickych sil piisobicich mezi ionty.

Zpusoby, jimiz s¢ uvedené strukturni motivy mohou umistit v miizce a vytvofit tak urcitou
specifickou strukturu latky. jsou velmi rozmanité. Zalezi zejinéna na stechiometrii sloudeniny,
ale i na fadé dalsich faktoru.

® Krystalové miizky kovalentnich sloudenin

U latek s kovalentni vazbou. zejména u takovych, v nich? systém kovalentnich vazeb tvoii
prostorovou nebo rovinnou sit, popf. fetézee (str. 165), ustupuje poZzadavek kompaktnosti miizky
do pozadi a rozhodujicim ¢initelem se stdva smérova orientace vzniklych vazeb o.

Napfiklad atom, ktery zapoji do tvorby vazeb orbital s a trojici orbitald p (tzn. &tyfi HAO
sp?), bude svymi partnery koordinovan tetraedricky bez zfetele na rozmérové relace zudastnénych
atomi. Obdobng G&ast tii HAO sp? na uréitém atomu vede k jeho trigonalni koordinaci, pét HAO
dsp? vytvoti koordinaci trigonalné bipyramidalni apod.

U nékterych sloucenin se miZe tento faktor uplatnit v takové mife, zc se v jejich mtizce
vytvafeji vice ¢i mén¢ objemne¢ dutiny. Tento jev je ¢asty u nékterych hlinitokfemiditand (str. 392),
jeZ jsou sice iontovymi sloudeninami, ale obsahuji rozsahlé polyanionty s kovalentnimi vazbami.

Typickymi piiklady krystalovych mtizek, jejichZ struktura je vynucena prostorovym uspo-
fadanim kovalentnich vazeb o, je vrstevnatd mtizka grafitu (str. 281), prostorova miizka diamantu
(str. 281} a karbidu kfemiku (str. 378), linedrn& Fetézovita struktura PNCI, (str. 362), SiS, (str. 386)
i Fada dalSich

® Krystalové mtizky molekulovych latek

Nejjednodussi je situace u krystali vzacnych plynd, které jsou vystavény z jednoatomovych
molekul. Van der Waalsova vazba mezi molekulami nema smérovy charakter, a proto se vytvaii
nejtésngjsi hexagonalni nebo kubické uspofadani.

I u latek s viccatomovymi molckulami nachazime podobnou strukturu, pokud jsou jejich
molekuly natolik symetricke, Ze se celkovym tvarem blizi kouli. TéZi§t& molekul le3i ve vrcholech
a centrujicich bodech bunék nejtésné&jiiho usporadani. Molekuly pfitom nejéastdji kolem svého
t&zidte volng rotuji. Takovou strukturu nachazime napf. u krystalt H,, CO, HBr, HI, H,S, CH,
i u riiznych dal3ich latek.

Obr. 21-9. Molekulova mfizka jodu Obyr. 21-11). Molekulova mfizka cyklo-oktasiry
{kosoétveredna soustava) (kosodtveredna soustava)
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Jestlize s¢ tvar molekul pfili§ odlisujc od koule, vznikaji molekulové miizky, které jiz
vétinou nelze odvodit jednoduchou Gvahou. Molekuly jevici slabou a smérové neurdenou van der
Waalsovu interakci se v mfiZzee srovnaji tak, aby vypinily prostor co nejtésnéji. Vzniké tedy opét
L Dejlésn&j¥i uspofadani, neni to viak uspofadani kouli, ale jinych, mnohdy velmi slozitych ttvari.
Ptikladem je kosotveretna miizka jodu (obr. 21-9), mtizka kosoctveretné cyklo-oktasiry (obr. 21-10)
a fada dalSich latek. Molekuly organickych latek, jsou-li jen trochu slozitéjsi a maji-li malo sy-
metricky tvar, vytvateji m¥izky a krystaly patiici do neiméné soumérnych krystalografickych
soustav — trojklonné a jednoklonné. To pln& odpovida obecné zkugenosti, Ze z nesymetrickych
a &enitych stavebnich jednotek obvykle nelze sestavit vysoce soumgrné prostorové atvary.

Vytvafeji-li krystalovou miizku molekuly, které jsou schopné poutat se intermolekularnim
vodikovym mistkem, ma to obvykle rozhodujici vliv na jeji uspotadani. Prestoze vazba vodikovym
mistkem je pomérné slaba, dochazi k jejimu uplatnéni ve struktufe latky. Vzajemna orientace
molekul je (zejména pii nizSich teplotach) takova, aby sifovi vodikovych mistké bylo co nejroz-
sahlejsi. Stejné jako u kovalentnich latek pozorujeme i zde vznik struktur s dutinami, popf. struktur
vrstevnatych a fetézovitych. Dobrym piikladem je uspofadani miizek ledu (str. 224). kyseliny
borilé (str. 410) a prakticky viech kyslikatych organickych i anorganickych kyselin.

® Izomorfie, izotypie a polymorfie latck

Z dosavadniho vykladu vyplyvd, Ze o uspofadani &astic v krystalové miizce rozhoduji
predeviim

1. relace velikosti viech z(iCastnénych Castic,

2. smérova orientace vazeb,

3. stechiometrie slouceniny.

Dvé sloudeniny téhoZ stechiometrického typu, obsahujici &astice s podobnym pomérem
velikosti a poutané vazebnymi silami obdobné smérové orientace, mivaji proto dosti ¢asto blizkou
nebo prakticky stejnou vnitini krystalovou strukturu.

O latkach, které krystaluji v téze krystalografické soustavé a maji tvarové i rozmérové velmi
podobné elementarni buiiky, v nichZ jsou stavebni jednotky uspotadany tymz zplsobem, a které
Zasto mivaji i krystaly podobného vngjsiho vzhledu, Fikame, ze jsou izomorfni (stejnotuaré).

Izomorfni latky lze experimentalné pomérné jednoduge identifikovat podle toho, 7e tvoii
smésné krystaly, nebo podle toho, Ze jsou schopné tzv. prertistdni krystalit.

Tvorba sm&snych krystald probih tak, Ze z roztoku nasyceného obéma latkami nebo z ta-
veniny obou latek se vyluGuji krystaly jediného typu, obsahujici obé komponenty nejéastéji v pro-
meénném a nestechiometrickém zastoupeni. Za preriistani oznatujeme jev spodivajici v tom, Ze
krystal jedné latky po ponofeni do nasyceného roztoku (nebo taveniny) druh¢ latky narista dal
pii zachovéni puvodniho tvaru.

Typickymi a jiz davno znamymi izomorfnimi latkami jsou mnohé sirany. [zomorfni jsou
napf. K,80, a (NH4)ZSO4, krystalujici v kosottveretné soustavé, Jinou izomorfni tadu tvofi
Rb,SO,, Cs,80, Ag,SO, a T1,50. Izomorfni je i skupina tzv. skalic — MgSO,.7TH,0,
Ni$0,.7H,0, ZnSO,.TH,0 a MnSO,.7H,0. Znamou skupinou izomorfnich latek jsou ka-
mence — podvojné sirany obecného sloZeni M'M'(SO,),.12H,0.

Pro vznik izomorfnich fad meni nutna vyslovena chemicka pribuznost latek a dokonce
nemusi byt na zavadu ani rozdily v oxidagnich stavech zhéastnEnych atomi a v naboji ionti.
Dokladem je znama nesouroda tada izomorfnich latek — K[BF4], YPO,, BaSO,, PbSO,, KCIO,
a KMnO,.

Celé rozsahlé skupiny latek se vyznaluji dokonalou tvarovou pfibuznosti elementarnich
bunik, a to shodnym rozvrzenim stavebnich jednotek v nich se vyskytujicich; pouze podminka
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jednotnych rozmér stavebnich jednotek u nich neni splnéna. V takovych piipadech latky spolu
netvoti (a2 na vyjimky) smésné krystaly a jejich krystaly nejsou schopné vzajemného preristani.
Rikame, 7e tyto latky jsou izotypické.

Nékteré latky se mohou v zavislosti na vngjsich fyzikalnich podminkach vyskytovat ve
dvou i vice krystalografickych forméch, lisicich se uspoifdanim a parametry zakladnich bungk
i vn&j$im tvarem krystalt. Takové latky se nazyvaji polymorfni (vicetvaré). Jejich jednotlivym for-
mam se fikd modifikace (viz sir. 154). Vykazuje-li polymorfii prvek. nazyva se tento jev alotropie
a modifikace prvku se jmenuji alotropické modifikace.

Ke zménam ve vnitfnim uspotddani n&kterych krystalickych latek dochazi tehdy, kdyz se
se cménou fyzikalnich podminek, jmenovité se zménou teploty, méni i vyhodnost jednotlivych
struktur z hlediska hodnot Gibbsovy energie, které jim piislusi. Latku Ize chapat jako soustavu,
ktera sméfuje k dosaZeni minimélni hodnoty Gibbsovy energie (str. 185). Je-li k tomu zapotiebi
zmén v uspofadani mfizky, mohou tyto zmény samovolné probihat. Pt dosaZeni uréité teploty,
tzv. bodu zvratu, se jedna modifikace pteméni ve druhou, méni-li se pak teplota opaénym smérem,
mize dojit pfi zhruba stejné teploté k navratu latky k pivodni struktufe. Takovato oboustranng
uskutetnitelna modifikaéni pfem&na byva oznadovéana jako enantiotropni, Rychlost, jakou se mo-
difika¢ni ptemény uskute&fiuji, zavisi stejné jako rychlosti chemickych reakei na velikosti energe-
tické bariéry, oddélujici obé formy latky. Je-li bariéra vysoka, miize byt pfeména velmi zpomalena
nebo prakticky znemoZnéna. Vyika bariéry je nékdy velmi ovliviovana (vEtSinou sniZovana)
ptitomnosti ur&itych nedistot.

Nekteré pfemény modifikaci se samovoln& uskute&fiuji jen v jednom sméru, Fikame jim
monotropni. Dochazi k nim tehdy, kdyZ ur&itym dynamickym procesem, napf. rychlou kondenzaci
par latky nebo jeji krystalizaci z roztoku & taveniny, vznikd nestdla (metastabilni) modifikace.
Ta pak podle velikosti aktivatni Gibbsovy energie modifikacni ptemény ptechazi diive & pozdé&ji
v modifikaci stalou za danych fyzikalnich podminek. P¥ma zp&tna pfeména této stalé modifikace
neni mozné. Chceme-li znovu ziskat metastabilni modifikaci, musime ji pFipravit uvedenym dy-
namickym procesem,

Ptikladem polymorfniho chovani prvki jsou alotropické modifikace siry (str. 275), uhliku
(str. 281), fosforu {str. 279) aj. U kovi: vykazuje alotropii napi. cin (krychlovy a-Sn, &tvereény B-Sn,
Sestereény v-Sn).

U sloutenin vyskytujicich se v piirod& je nejznamé&jsi svou polymorfii oxid kiemigity; tvofi
osm modifikaci — kfemen o a B, tridymit o a B, cristobalit &, B, a B, a p¥i vysokych tlacich uméle
piipraveny stiSovit. Také oxid titaniity vytvafi modifikace, je se v mineralogii rozlisuji nazvy
brookit, rutil a anatas. Polymorfni jsou i n&které chalkogenidy, napt. Ag,S a Ag,Se, a rozsdhla
fada dalSich latek. Pfikladem polymorfnich sloudenin nevyskytujicich se v pfirodé jsou Agl,
Ag,Hgl,, Pbl,, PbO, RbCIL. U nékterych z nich je zména modifikace provazena zménou barvy,
elektrické vodivosti, popt. dalich fyzikalnich vlastnosti, &ehoZ se vyuZiva i v technické praxi.

® Uspofadani n&kterych nejbéZnéjsich typd krystalovych mtizek

Izotypie krystalovych miizek je u slouenin velmi roziifena. Existuji rozsahlé skupiny latek
vyzna&ujicich se izotypickym uspofadanim elementarnich bungk. Byva obvyklé oznatovat skupiny
nazvem nebo vzorcem nejbézngjsi latky, ktera tuto mEiZku vytvafi. S nékolika nejdileZitéjsimi
a pfitom pomé&rné jednoduchymi typy krystalovych mfiZek se nyni seznamime.

Nejdiive si poviimneme téch typi krystalovych miizek, v nichZ krystaluji bindrni slouceniny
obecného stechiometrického vzorce XY.

1. Typ NaCl (minerdl halit). Usek kubické krystalové mtizky NaCl je znazornén na

obr. 21-11. Na kazdy ion Na™ je koordinovano 3est iontd Cl~ a naopak kazdy chloridovy ion je
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obklopen Zesti ionty sodnymi. Mfizka NaCl je v podstaté tvofena dvojici identickych kubickych
plosné centrovanych miizek, z nichz jedna je vystavéna z jontd Na* a druha z jonté CI™. Tyto
mfizky jsou proti sobé posunuty o polovinu délky elementarni buiky.

Typ NaCl je velmi rozsiten, krystaluji v ném mnohé hydridy a halogenidy alkalickych
kovii, oxidy, sulfidy, selenidy a telluridy kovd alkalickych zemin a dale tez AgF, AgCl, AgBr,
GaP, SnTe, MnO, MnS. MnSe, FeO, CoO, NiO., CdO. PbS, PbSe. PbTe a nektere nitridy a kar-
bidy. K typu NaCl patii i stechiometricky sloZit&ji slougeniny, v nichz uzlové body miizky NaCl
jsou obsazeny sloZitymi (komplexnimi) ionty pfiblizné kulového tvaru.

Q-n (D

a
Obr. 21-13. a) Hexagonalni miizka NiAs. Obr. 21-14. Kubicka mfiZka sfaleritu ZnS
b) Elementarni buitka miizky NiAs

0d mtizky NaCl mizeme formalng odvodit elementarni bufiky i jiné neZ kubické soustavy,
a 1o tak, e si pfedstavime uzlové body obsazené ionty nizi nez kulové symetrie. Takova mfizka
je samozrejmé v jednom nebo vice smérech deformovana. Deformovanou mifzku NaCl maji
nékteré dusitnany, ubliitany, chloristany, sirany, chromany a karbidy.

2. Typ CsCl. Je pontkud méné rozsifen nez strukturni typ NaCl. KaZzdy kation je v miizce
CsCl obklopen osmi anionty, a naopak na kazdy anion je koordinovéno osm kationti. Situace je
zfejma z obr. 21-12. Lze téz tici — a uvedeny obrazek to dokazuje — Ze struktura CsCl je tvofena
dvéma miizkami, primitivai kubickou mfizkou kationtd a primitivni kubickou mfizkou aniontd.
Mtizky jsou proti sob& posunuty o polovinu télesové ihlopficky elementarni buiiky.
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Uspotadani miizky CsCl vyhovuje piedevsim iontovym slouceninam, nebof uvadi kazdy
7 jontd mtizky do piimého styku s osmi ionty nesoucimi opagny naboj. Strukturu CsCl maji pte-
devsim nékteré chloridy, bromidy a jodidy (Cs', TI., NH{ aj.).

Stejng jako tomu bylo v piipade NaCl, lze i od struktury CsCl odvodit uspotadani miizek
nékolika slozitéjsich latek, napt. Ag[NbF, ], [Ni(H,0),]|SnCls].

3. Typ NiAs (minerdl nikelin). Jeho struktura je znézornéna na obr. 21-13. Atomy As leZi
v t&2isti trigonalnich prizmat, z nichz ka2dé je tvofeno Sestici atomi Ni. Na atomech Ni je naproti
tomu koordinovana v podstaté oktaedricky uspofadana 3estice atomi As, ale mimoto také dvojice
sousednich atomil Ni. M¥izka tedy uvadi do kontaktu i stavebni jednotky téhoZ druhu, to oviem
nevyhovuje iontovym sloudeninam, ale naopak je vhodné u sloudenin, v nichZ se uplatituje ko-
vova vazba.

Strukturu typu NiAs zji$tujeme u binarnich sloucenin XY, ve kterych X Je pfechodny kov
a Y je jiny kov nebo polokov (CoAs, MnAs. FeAs, NiGe, PdGe, IrGe, PtGe, PdSi, PtSi, PdSn,
AuGa, ale i CtP, MnP, FeP, CoP, PbSb aj.).

Hexagonalni miizka NiAs miize byt opét vychozi strukturou pro odvozeni nékterych kom-
plikovangjsich a mén& symetrickych uspofadani.

4. Typ a-ZnS (minerdl sfalerit). Tato kubicka mtizka je snazornéna na obr. 21-14. Tvofi ji
dvé samostatné plosné centrované krychlové miizky. Uzlove body jedné z nich jsou obsazeny
atomy Zn, druhou mtiZku vytvaieji atomy S. Miizky jsou vzijemn& posunuty ve sméru tlesové
Uhloptitky o &vrtinu jeji délky. Kazdy atom Zn je obklopen tetraedricky uspofadanou Ctveticl
atomu S. Také koordinace kazdého atomu S étyfmi atomy Zn je tetraedricka.

Struktura tohoto typu se vyskytuje u sloucenin, v nichZ alespoi jednomu ze stavebnich
kamenti vyhovuje — bud ze sterickych, nebo z vazebnych divodi — koordinace tetraedricki
a jejichZ vazba nema vyrazngjii iontovy charakter. Mezi slougeniny této struktury patii zejména
SiC, ZnO, MnS, CdS, HgS, MnSe, ZnSe, CdSe, HgSe, dale nékteré telluridy a fosfidy a téz CuCl,
CuBr, Cul a NH,F.

Sfaleritova mtizka, pokud je obsazena atomy téhoZ druhu, vytvaii strukturu izotypickou
s miizkou diamantu (napf. mfizka Ge a Si).

5. Typ B-ZnS (minerdl wurtzit). 1 druhd strukturni modifikace sulfidu zine¢natého je vy-
znamnym strukturnim typem. Je hexagonalni (obr. 21-15). Z obrazku je zfejmé, Ze i u této struktury
je vzajemna koordinace obou druhd stavebnich jednotek tetraedrick4. Od piedchoziho struktur-
niho typu sfaleritového se li§i struktura wurtzitu pouze polohou téchto tetraedra v prostoru.

Uspotadani miizky vyhovuje slouZenindm s ur&itym podilem iontovosti ve vazbé a s tako-
vymi poméry poloméri stavebnich jednotek, jez jsou pFiznivé pro tetraedrickou koordinaci. Wurtzi-
tové struktura se vyskytuje u ndkterych oxidé (BeO, ZnO), sulfidd, selenidi a telluridd (Zn", Mn",
Cd", nitridu (AI"™, Ga™, In"™) a — stejng jako v ptipadg pfedesi¢ho typu sfaleritového — u halo-
genidd mé&dnych a stfibrnych.

Obr. 21-15. Hexagonalni mfizka
wurtzitu ZnS a jeji elementarni buiika
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Dalsi strukturni typy mfiZek, kterymi se nyni budeme zabyvat, se uplatfiuji u sloucenin
se stechiometrii XY, nebo X,Y.

6. Typ CaF, (minerdl fluorit). Mtizka fluoridu vapenatého je kubicka (obr. 21-16). Je tvo-
fena krychlovou plodné centrovanou miizkou kationtii, do niZ je zasunuta krychlové primitivni
miizka vystavéna v aniontil. T&lesové Gthlopficky elementarnich bunék obou mtizek piitom splyvaji
a jejich t&zist& jsou rovnéz totozna. Pritom vrcholy mensi aniontové buiiky lezi ve Ctvrtiné téleso-
vych thlopficek vetsi kationtové bufiky.

) = La =F
Obr. 21-16. Krychlova miizka fluoritu CaF,

Strukturni typ CaF,, fluoritovy, nachazime v&tdinou u litek se stechiometrii XY,, a to
zejména tehdy, kdy? elektropozitivni stavebni jednotka X je relativné véi3i neZ elektronegativni
slozka Y. Tato situace neni bézna, nebo( kationty obvykle maji menst rozméry nez anionty, a proto
tento typ struktury neni u iontovych sloudenin rozsifen. Fluoritovou strukturu vykazuji napt.
fluoridy BaF,, CdF,, HgF,, SnF,, PbF,, StF,, oxidy CeO,, PrO;, HfO,, ThO, a nékteré inter-
metalické sloudeniny, napt. PtSn,, Ptlr, ncbo AuAl,. Také sloudeniny vyssi ncz binarni, napf. né-
které koordinaéni slougeniny, mohou vytvafet miizku uvedeného typu. Jsou to napf. [Fe(NH;)s 1Br,,
[Ni(NH,)s ] (ClO,),, K[ PtCls], (NH,),[SnBr], Cs,[SiFy]. Uzlové body miizky téchto latek jsou
obsazeny skupinami atomi.

Slouceniny se stechiometrii X,Y mohou rovnéz vytvafet miizky tohoto typu, aviak s vy-
ménénou ulohou kationtdl a aniont{. M¥izka se v tomto pHpadé nazyva antifluoritovd. Vyskytuje se

@-=1 -0

Obr. 21-17. Tetragonalni mfizka rutilu TiO, Obr. 21-18. Krychlova mtizka kupritu Cu,O
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napi. u oxidi, sulfidu a selenidit lithayeh, sodnseh o draselnyeho u noekteryeh sloudemn inter-
apr. xid, 3

metalického typu (Mg:St Mg, Ge, Mg.Sn, Mg, ‘
7. Tvp TiO, (minerdl rutil). Tetragonilni miizka teto modifihace [0, je znazornéna na
. : ane shupimy Ssestratomu O,

Pb ogj) a ez u sloucemn hoordiacnich.

obr. 21-17. Na atomech Ti jsou v ni koordinovany oktacdricky uspotad ’
a naopak kazdy atom O lezi ve stiedu rovaostranncho trojuhelniha, tvotencho (.f‘CIHl atomy T

Rutilova struktura je dosti béznid. Vyskytuje se u nekterseh fluondu (Melbs Maboo bty
CoF,. NiF,) a u Setnych oxidd typu XO; (VO NbO, CrOL MoO,, WO, Moo ReOr, RuO) ..
0s0,. 1r0,. GeQ3., Sn0;, PO, TeO); aj.). .

8. Typ Cu,O (minerdl kuprit). Krystalova struktura hupritu jo uvedena na obr 2118V oeto
kubické mfizce jsou na kazdém atomu Kysliku tetracdrichy koordinoviny ¢t atomy medi Na
atomech medi jsou pfitom linearné koordinovany dva atomy kyshku

Obr. 21-19. Vrstevnata hexagonalni mfizka Cdl,

Strukturu kupritu ma napf. Ag,0. Pd,H i nekolik milo daldich sloudenin. Existuji v anti-
kupritové struktury, tedy takova uspofadani, v nich7 jsou zaménény polohy Casti nebo viech clek-
tropozitivnich a elektronegativnich stavebnich jednotek latek. Tomuto typu miizky je velmi blivka
struktura cristobalitu,

9. Typ Cdl,. Patti mezi tzv. vrstevnaté struktury. Anionty maji v miizee nepésng)$i hexa-
gonalni uspofidani (str. 425). Kationty jsou umistény v dutinach mezi anionty tak, 7e vyivaiej
vrstvy. Uspofadani mtizky je vidét 7 obr. 21-19. Tomuto strukturnimu typu je velmi blizky ip
vrstevnaté mFizky CdCl,, kterd vznika tak, Ze kationty vytvafey vistvy v mezerich nejtésndjiiho
kubického uspofadani aniontd,

Mtizku typu CdI, nachizime napf. u slouéenin CdBr,, Cd{OH),, MgBr,, Mgl,. Cal,,
Ca(OH},, Pbl,, Znl,, Mnl,, Mn(OH),, FeBr,, Fel,, Fe{OH),, CoBr, Col,. Co(OH),. NiBr,,
Ni(OH),, TiCl,, VCl,, TiS,, PtS,. SnS; a té u nékterych sloucenin intermetalickych,

Slouceniny sumdrniho vzorce X,Yy nebo XYZ5 se dosti &asto vyskytuji ve formé dvou dale
uvedenych strukturnich typi:
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WO 1yp ALO; (minerd! korund). Usporadani aniontd v miizce této sloudeniny je téméf
shodne v modelem nejtesnéjiiho hexagonalniho uspotadani kouli. Dvé tretiny z celkového poctu
Uklucdrlcl\_\'ch dutin, vyskytujicich se v aniontové mfiZce, jsou obsazeny kationty. Mfizka A1,Oj;
Je uvedeny na obr. 21-20. Strukturu ALOj vykazuji i nékteré Jatky se stechiometrii XYZ,. V téchto

Obr. 21-20. Hexagonalni

=AY =0 mFizka korundu Al O,

pripadech je aniontovid mfizka vystavéna z clektronegativnich stavebnich jednotek Z ™" (nejéastéji
02 ) a clehtropozitivai stavebni jednotky miizky X a Y se stiidaji v oktaedrickych mezerich.
Musi byt ptitom spinény zejména dvé podminky. Soucet kladnych oxidacnich stavé obou atomu
X 4 Y nesmi byt jiny nez Sest a tyto atomy (resp. ionty) musi byt dostateéné malé, aby se vedly
do dutin miizky tvofené Casticemi Z.

Miizku typu Al,O, vytvatt znaéna €ast oxidd X,0,. Z latek typu XYZ5 v ni krystaluji napf.
FeTiO,, MgTiO, MnTiO; aj. Uspotadani miizky latek typu XYZ, nasvédCuje tomu. Ze atomy
X a Y v ni 7 hlediska vazby a zplisobu koordinace maji stejnou ilohu a Ze je tieba povaZovat tyvto
uky za podvojné oxidy, a nikoli za soli, v nichZ jeden z atomi X a Y je sttedovym atomem kom-
plexnibo aniontu!),

1. Typ CaTiOy (minerdl perovskit). Jeho krystalovd mikrostruktura je znazornéna na
obr. 21-21. Jednoduchi krychlova miizka iontd Ca®™ je zasunuta do stejné miizky iontd Ti*”,
a o tak. Ze vrcholy elementirnich bunék jedné miizky lezi vidy ve stfedech elementarnich bunék
drub¢ wifizky. V poloving viech hran miizky tvofené atomy titanu jsou umistdny anionty O? "
7 obrazku lze vydist, z¢ kazdy atom vipniku sousedi v této mfizce s dvanacti stgjné vzdalenymi
atomy kKyshku, Atomy titanu maji takovychto sousedii Sest. Struktura mfizky perovskitu neobsahuje
Fidné komplexni anionty. Proto viechny s perovskitem izotypické latky se stechiometrickvm
vsorcem XYZ, (kde Z je kyslik) je nutno vétSinou povaZovat za podvojné oxidy.

Perovskitovy typ miizky se vyskytuje napi. u latek SrTiO;, BaTiQ,. CuZrO,, BaZr(),.
StHIO ;. Srd5nQ,, BaCeO,, BaThO,, NaNbO,, AgTaO,, KMgF,. KNiF, aj. Jc pozoruhodné, ze

1) To se samozicjme projevuje i v nomenklatufe téchto latek. Naptiklad FeTiO; je oxid Zeleznato-titanidity.
Rozhodné jej nelze oznadit niazvem titaniitan zeleznaty.



perovskitové struktufe se velice blizi i uspofadani mfizky jodi¢nanu draseln¢ho K10, a nékterych
obdobnych tatek, obsahujicich komplexni oxoanionty.
Vzorec XY, predstavuje dalii stechiometricky typ bindrnich sloucenin. U latek tohoto sloZeni

zjistujeme pomérné velké mnozstvi strukturnich typil. Zminime se pouze o trech nepiilis kompli-
kovanych a dosti Castych strukturach.

Obr. 21-21. Kubicka miizka perovskitu
CaTiO;

Obr. 21-22. Kubicka miizka BiFs

12. Typ BiF,. Byl prokézan pouze u jediné binarni slougeniny, ji7 je BiFs. Aviak vyskytuje
se u komplexnich slou¢enin a dosti bézné je jeho inverzni podoba s vymEn&nou ulohou kationtd
a aniontf, Uspotadani miizky BiF; je zfejmé z obr. 21-22. Kationty Bi** vytvateji nejtesnéjsi
krychlové uspofadani. Anionty F~ pak vypliwji viechny oktaedrick¢ a tetraedrické dutiny v této
Kationtové mifsce. Uvedenou strukturu ma napt. [Cr(NH,),]Cls, inverzni uspofadani bylo nale-
Zeno u K3[Fe(CN)6], Polohy atomt Bi z miizky BiF; jsou ve struktufe t&chto slou¢enin obsazeny
komplexnimi ionty, v prvém pfipadé kationtem [Cr(NH,)]**, v druhém pfipadé aniontem
[Fe{CN)s]® . Kompenzujici ionty CI™ a K* v mfisce zaujimaji polohy obsazené v pivodni
mfizce ionty fluoridovymi.

13, Typ FeF,. Vyskytuje s¢ u sloucenin se stechiometrii XY, u nichz X je relativné nevelky
kation nebo atom. Anionty vytvafeji pfiblizné nejtésnéjsi krychlove uspofadani, v némz &ast
(jedna gtvrtina) poloh neni obsazena a &ast oktaedrickych dutin v aniontové mtiZce je vypinéna
kationty, m? je aniontovd mtizka pongkud deformovina (obr. 21-23). Kazdy kation Fe®* je
oktaedricky obklopen Sesti ionty F~. Naproti tomu v bezprostiednim sousedstvi kazdého aniontu
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jsou pouze dva kationty Fe3*. Uvedena struktura byla zjisténa u ScF;, RhF;, WO;, ReO; a néko-
lika dalsich latek.

14. Typ Bils. Anionty jsou v télo miiZce seskupeny do nejiésnéjsiho hexagonalniho uspo-
fadani. Velmi malé kationty zapliiuji tfetinu vzniklych dutin, a to tak, Ze vznikaji vrstvy. Vytvaii
se miizka velice podobna vrstevnaté mtizee u strukturniho typu Cdl,. Je znazornéna na obr. 21-24.

®=8 (=

Obr. 21-23. Hexagonalni miizka FeF, Obr. 2{-24. Hexagonalni miizka Bil,

Strukturu izotypickou nebo téméF izotypickou s Bil; vytvateji mnohé halogenidy kovil v oxidaénim
stupni 111 (CrCl,, FeCls, AlCl; aj.).

£ dalgich stechiometricky slozitgjsich sloucenin si povs§imneme je8t€ ldtek obecného vzorce
XY,Z,. Pokud je Z kyslik a pokud je soudet oxidacnich stavi atomu X a dvou atomil Y roven
osmi, jde vétdinou o podvojné oxidy, majici strukturu typu spinelu.

15. Typ MgAl,O, (minerdl spinel). Mé krychlové nejtésn&jsi uspofadani atomi O. Do dutin
této miizky jsou rozmistény atomy Al a Mg zpisobem znazornénym na obr. 21-25. U izotypickych
sloucenin rozlifujeme podle zplisobu rozdéleni kationtd do oktaedrickych a tetraedrickych dutin
dva typy spinelové struktury — normdini a inverzni. Normalni spinelovou strukturu, tedy uspofa-

Obr. 21-25. Kubicki mfizka spinelu

@ =0 ©=Mg ®=A MmLO,
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dani zcela analogické struktufe MgAl,O,, vykazuji napf. MgMn,0,, Co;0, (fj. Co"Col'0,),
FeAl,0, a CdCr,0,. Inverzni spinclovou strukturu maji Fe O, (. Fe'Fell'O,), NiFe,O,,
Zn,TiO,4, Co0,5n0, aj.

Je tieba jeSt€ jednou zdlraznit, Ze uvedené strukturni typy zdaleka nepfedstavuji tplny
soubor znamych krystalografickych mfiZzek. Neuvedli jsme zejména mnohé komplikované struk-
tury vyskytujici se u sloucenin se sltoZitou stechiometrii (jako jsou nékteré mincraly, koordinaéni
slougeniny, organické a organokovové slouceniny atd.), u sloudenin s linearnim, rovinnym nebo
prostorovym sitovim kovalentnich vazeb a u nékterych dalsich typd sioudenin.
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22 Vazba v tuhych latkach

Vyklad chemické vazby, ktery jsme podali v kap. 5, objasfiuje podstatu vazebnyjch interakci
uvniti pomérné malych skupin atomd. Vysvétluje vznik, strukturu i nékteré vlastnosti molekul
a viccatomovych iontl, popf. radikald, ale nemuze byt ptimo pouzit k uspokojivému popisu va-
zebné situace v takovych systémech atomd, které se vyznaéuji velkym podtem jedinch a v nichZ
navic nejsou atomy sdruzeny do molekul'). Selhava téz pii objashovani takovych vlastnosti sou-
bordt atomt, které jsou méfitelné — a k nimz ma smysl piihlizet — jen pti dostatené velikosti
daného souboru. Jsou to napf. mechanické vlastnosti tuhych latek, jejich elektricka nebo tcpelnd
vodivost, optické vlastnosti krystalit a fada dalsich.

V této kapitole se pokusime naznagit nékter¢ zakladni myslenky pouzivané pii vykladu
vazby a vlastnosti tuhych latek. Vyjdeme pFitom ze zcela stejnych principt jako pfi objasfovani
vzaniku a podstaty vazby v molekulach, aviak do vytvatentho modelu velenime jedté pfedstavu
nesmirng rozsihlé miizky, v niZ se atomy vyznacuji vysokymi koordinagnimi Cisly a tim, Ze va-
len&ni sféry vicch sousednich atomi se vzijemné vyrazng pronikaji, Pozname, Ze takto pojaty
vyklad dobfe objasfiuje jak vazebnou soudrznost nemolekularnich mnohoatomovych soubord, tak
i mnohé jejich fyzikalni vlastnosti. Mize byt dokonce tisp&sné pouzit i k vykladu uréitych vlast-
nosti takovych latck, které jsou veelku dobfe popsany predstavami klasickych chemickych vazeb
(krystaly iontovych latek, vysokomolekularnich latek apod.).

»1 PASOVY MODEL ELEKTRONOVE STRUKTURY V TUHYCH LATKACH

K popisu a vykladu vlastnosti i vazby tuhych latek byl vytvofen tzv. pdsovy model elektro-
nové struktury tuhych latek. Jeho vzaik je spojen se jmény Bioch, Brillouin, Wigner, Seitz, Kronig,
Penney a fadou dalsich. K navozeni ptedstav, z nichz uvedeny model vychazi, 1ze pouZit nékolika
cest. Existuji dva principialné rozdilné teoretické pfistupy, jez oba vedou k vytvofeni pasového
modelu a — coZ je pozoruhodné — poskytuji dva vzajemné si velmi blizké obrazy zkoumané
skutecnosti. V nasi uvaze vyloZime problém zpiisobem, ktery piimo navazuje na dosavadni zpisob
vykladu, avsak nebyva pfi fyzikalnim objastiovani uvedené problematiky bézné pouzivan.

Vyjdeme z nam jiz znamé predstavy piekryvu dvou orbitalii p atomfl A, a A, v orientaci
znAzornéné na obr. 22-1a. Vime, Ze takto vznikne nova dvojice orbitald, jez oznaéime n® a m¥.
Obr. 22-1a znazorfiuje energetické hladiny viech danych orbitald za pfedpokladu, Ze A; a A,
jsou atomy téhoz prvku. Uvedeny prekryv vede — je-li orbital n® obsazen elektronovym parem
a orbital m* zGstava prazdny — ke vzniku vazby = mezi atomy A, a A,. Takovouto vazebnou
situaci zname napt. 7 popisu elekironové konfigurace molckuly ethenu (str. 108).

Roziifme nyni polet zadastn¥nych atomd, a tim orbitald p, na &tyfi a predstavme si, Ze s¢
piekryvaji v polohach znazornénych na obr. 22-1b. V tomto pripadé piekryvem vznikaji Styii
nové orbitaly, \% az % Obrazek znazorije té7 jejich energii. Uvedeny zpusob pfekryvu velmi

') Typickym piikladem takovych systémt jsou krystalové miizky elementéirnich kovd, jejich slitin, slou-
Zenin kovii s kovy, kovii s polokovy, polokovi s polokovy i nékterych dalsich sloucenin.
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pfipomina situaci v molekule butadicnu (str. 109}, kde orbitaly ) a | jsou obsazeny dvéma
elektronovymi pary'} a vytvaieji tak delokalizovanou vazbu .

Dalsi rozsiteni poctu zacastnénych linedrné uspofadanych atomi A, A,,... napf. na dva-
nact vede k situaci znazornéné na obr. 21-1c. Tvoft sc dvanact novych orbitalil \§ az *,. Ptitom
energeticky rozdil mezi obéma okrajovymi orbitaly ¥} a U%, se ve srovnani s rozdilem mezi orbi-
taly ¥§ a ¥} z predchozi interakce Sty atomi (resp. orbitaly n° a 7* 7 interakce dvou atomii)
v podstaté neméni.
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Obr. 22-1. Ptedstava piekryvu typu m v souboru linearné uspofadanych atomu.
a) Prekryv dvou atomii; b) piekryv &tyf atom; c) piekryv dvanacti atomii; d) pfekryv N atoma.
Levé casti obrazki znazorfuji prostorovou, pravé energetickou stranku pfekryvu orbitalll p

Dospivame ke zji§téni, Ze piekryv orbitalt p v fad€ atomi A, A,...,Ay — kdyz N je
velmi velké &islo — nutn& musi vést ke vzniku souboru N novych delokalizovanych polycentrickych
orbitald, které vytvoid v podstaté souvisly (kvazikontinudini) energeticky pds (obr. 22-1d).

Piedstavou delokalizovaného pfekryvu typu n jsme zde zahéjili vyklad jen proto, Ze de-
lokalizovanou vazbu m znime z dfivéjsiho popisu vazby v molekuldch. Ve skute€nosti oviem
v linearné uspofadanych skupinach atomt dochazi mezi jejich orbitaly téZ k delokalizovanému

') V molekule butadienu nejsou &tyfi atomy uhliku uspofadany linearng, nybrz do lomeného fetézce tak,
jak to vyzaduje vznikly systém vazeb o (obr. 5-38).
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pickryvu typu o, popf. i 8 (str. 86). V3echny tyto piekryvy maji stejné disledky jako prekryv m.
1j. vedou ke vzniku dclokalizovanych orbitalt, které z energetick¢ho hlediska vytvateji kvazi-

kontinualni pas. Na obr. 22-2 vidime moZnosti pickryvu orbitaldl s a orbitald p.
Krystaly kovii, popt. i daRich latek nejevicich molekularni strukturu, jsou

prostorové

mFizky vystavéné z atomd. Lze v nich najit nes¢islné mnozstvi atomovych iad, jakymi jsme se pravé
zabyvali. Na véci nic neméni, 7e v téchto mfiZkach jsou atomy usporadany trojrozmérné, takze
moznosti delokalizovaného prekryvu jsou je§té pestiejsi a slozitgjdi. Ptedpoklada se, ze v mfizkach
kovii mohou kromé jiz uvedenych prekryvil o,  a & existovat v delokalizované forme i piekryvy

podobné tém, kieré jsme poznali u boranu (str. 402).
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Obr. 22-2. Picdstava delokalizovaného pickryvu typu & v souboru N linearné uspotadanych atoma.

Piekryv vznika priinikem: a) orbitalii s, b)orbitalé p. Vievo je znazorndna prostorova, vpravo
energetickd podstata prekryvu
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Obr. 22-3. Schematické vyjadieni energie orbitald v izolovaném atomu (vlevo) a v trojici atomd, jeZ jsou
soucésti rozsahlejsi atomové miizky (vpravo). E je energeticka a x prostorova soutadnice. Obsazeni

orbitalt a pasi elektrony neni vyjadieno

Vysledkem sloZitého zpiisobu prekryvu v prostorové uspofadané miizee kovu je vzdy pfe-
ména pivodnich valenénich AO na energeticky pas vystavény z velkého mnoZstvi novych delo-
kalizovanych orbitalt. Tyto pasy predstavuji svym hornim a dolnim okrajem rozmezi energii,
jakych muze nabyvat elektron, ktery se v pasu vyskytuje. Nazyvaji se proto dovolené pdsy nebo
ptesnéji pdsy dovolenych energii. Oblasti energii mezi t&mito dovolenymi pasy sc oznaluji jako
pdsy zakdzané. Energeticka $ife obojich pasl, zejména viak pastt zakazanych, ma zisadni vyznam

pii objastiovani n&kterych vlastnosti latek.
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Hlubsi teoreticka analyza a vysledky experimentalniho studia ukazuji, Ze dovolené pasy
v libovolné krystalové miizce maji principialng takovou strukturu, jakou ukazuje obr. 22-3'):

a) AO lezici pod valentni sférou kazdého atomu a v zékladnim stavu atomu plné obsazené
elektrony jsou minimaln& ovlivnény tim, Ze se atomy uspoiadaly do mfizky, a zastavaji beze zmény
energie lokalizovany na jednotlivych atomech.

b) AO valenéni sféry atomu se hluboko vzajemné pronikaji a méni se na soubory vyrazné
delokalizovanych orbitalt, vypliujicich pomé&rné Siroké energetické pasy. Jak uvidime dale, zplsob
obsazeni téchto past elektrony uréuje mnohé fyzikalni vlastnosti vzniklé mfizky.

¢) AO vysSich kvantovych Eisel, situované vné valenéni sféry, také formalné hluboce interaguji.
Pongvadz jsou energeticky umistény velmi vysoko a nejsou obsazeny elektrony, nemaji na vlastnosti
souboru atomt vliv.

) Uspotadani elektront v energetickych pasech tuhych latek

Obsazovani dovolenych cnergetickych péasti v tuhych latkach se fidi tymiz principy jako
obsazovani lokalizovanych orbitalii v molekulach. To znamena, Ze:

1. Elektrony zapliuji jednotlivé hladiny v pdsu tak, aby mély co nejmensi energii,

2. Pii zapliovdni pdsu elektrony se uplatiuje Pauliho princip. Do dovoleného pdsu o N hla-
dindch mitZe byt umisténo maximdiné 2N elektronil.

3. Teprve po tiplném obsazeni pasu energeticky nizsiho obsazuji elektrony pds energeticky vy3si.

Je samoziejmé, e uvedené zasady plati jen tchdy, kdy? v dané soustavé atomi nedochazi
k velkému tepelnému pohybu nebo kdyZ neplsobi jiné fyzikalni vlivy vyvolavajici excitaci elek-
tronii v soustavé pfitomnych. Tak je tomu v tuhych latkach napf. pfi teploté blizké 0K, je-li
soudasné zabranéno styku latky s elektromagnetickym zafenim apod.

Je-li cely systém elektron@ tuhé latky na nejniziich moZnych hladinach, nabyva zvlastniho
vyznamu i samostatného oznadeni nejvySsi energeticka hladina v dovoleném pasu, kterd je pravé

TR '.'.‘0"’
0,0,:.:. >

va~—vo

Obr. 22-4. Hypoteticky pasovy diagram (pii teplots 0 K):

a) kovu, b)izolantu, c) polovodice.

Srafované asti pasu oznacuji oblast hiadin ping obsazenych clektrony. Fermiho hladina je oznadena F,
valenéni pas — va, vodivostni pas — vo, valeniné-vodivostni pds — va-vo a zakiazany pas — z

) Ponévadz kaZdy realny soubor atomu uspofadanych do prostorové mtizky by vyZadoval znazorn&ni ve
¢tyfrozmérném prostoru (3 soufadnice prostorové a 1 soutadnice energie), je na obr. 22-3 schematizovan.
Znazorfuje vztah mezi jedinou prostorovou soufadnici a energii orbitald.
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jest& zaplnéna dvojici elektrond. Nazyvé se Fermiho'} hladina a podle jejiho umisténi v dovoleném
energetickém pasu pii teploté 0 K mazeme vidy vyslovoval zasadni soud o nékterych fyzikalnich
vlastnostech a o povaze vazby v daném souboru atomi:

1. Jestlize Fermiho hladina pfi teploté 0 K lezi uvnitf dovoleného pasu — jinak feceno,
postauje-li podet elektronii pfitomnych v soustavé atomi jen k Castetnému zaplnéni dovoleného
pésu, vytvaki se pii velmi nizkych teplotach takové uspofadani elcktrond, jaké je zndzornéno na
obr. 22-4a. Tato elektronovéa konfigurace je charakteristickd pro clementarni kovy, slitiny, inter-
metalické slouteniny a dalsi tuhé latky vyznacujici se vybornou elektrickou vodivosti. Z&asti
zaplnény pas a relativni snizeni energie valen¢nich elcktrond, které se v pasu vyskytuji, je pEi€inou
vzniku vysoce delokalizované kovové vazby (str. 444), poutajici cely soubor atoml v pomérné velmi
pevny celek. Pas takto obsazeny elektrony byva oznaCovéan jako pas vodivostné-valen{ni.

2. Jina situace nastava, kdy7 Fermiho hladina pfi teplot