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hlavni podskupina

Metallic RT Melting/ Density Crystal

Classification Phase Boiling Structure
Point

Non-metal Gas =210 °C/ Hexagonal
-186 °C 0.00125g/c

m3

Non-metal Solid 44 °C/ 1.82 g/cm® | Cubic
280 °C

Metalloid Solid 613 °C/ 5.72 gfcm* | Rhombo-
1502 °C hedral

Metalloid Solid 631 °C/ 6.68 g/cm” | Rhombo-
1587 °C hedral

Metal Solid 271 °C/ 9.79 g/cm* | Rhombo-
1564 °C hedral

Nitrogen
family
HIE SOV T 11 12
| tin | Fe | co !‘ﬁh!&ﬁl

2o [ o [ o [ 7 [ [0 [ [ e
fa | w[Re |os | |t |au
| Bh | bs | e

As

Sb




N, P, As, Sb, Bi

Vv vv/s

elektronegativita, roste kovovy charakter a roste bazicky charakter oxosloucenin.

Elektropozitivni charakter prvkl stoupad s velikosti atomd.

Zadkladni ox. ¢isla: -1, +1ll, +V  (vyplyvaji z el.konfigurace), jina oxidacni Cisla jsou
¢asto zpusobena nasobnymi vazbami nebo retézenim atomu (+1 v N,O, +lI v NO,
+IV v NO,, -ll v N,H, , apod.). Stalost skupinového ox. Cisla +V klesa (s vyjimkou

sloucenin dusiku) podél skupiny, stalost ox. Cisla +llIl se méni obracené. Proto napt.

bismuticné slouceniny pUsobi jako silnd ox. Cinidla, fosforeéné slouceniny jsou
oxidoredukéné stalé. Naopak slouceniny fosforité jsou redukcni Cinidla, zatimco
slouceniny bismutité jsou stalé.

Z halogenida jsou znamy vSechny trihalogenidy MX;. Z pentahalogenidi MX.
existuji jen PF¢, PCl, PBr., AsF, SbF., SbCl., BiF., tj. chybi pentahalogenidy dusiku
(dusik nema k dispozici d orbitaly) a také pentahalogenidy, nestalé vlivem
nedostatecné elektronegativity halogenu a vlivem zvyseni efektivniho kladného
naboje jadra (stabilizace volného el. paru s na centralnim atomu)




U hydridd MH, roste s velikosti atomu kysely charakter (roste meziatomova
vzdalenost M-H).

Oxidy dusiku, fosforu a arsenu jsou kyselinotvorné, Sb,0, je amfoterni (rozpousti se

v kyselinach i alk .hydroxidech), Bi,O; je zasadotvorny (nerozpousti se v alk.
hydroxidech).

Vzhledem k rdstu elektropozitivniho charakteru roste i iontovost vazby. Napr. u
sloucenin typu MCI; se tak lisi chovani téchto sloucenin vuci vodé: PCl; se vodou
okamzité hydrolyzuje za vzniku H;PO, zatimco trihalogenidy ostatnich prvku tvofi

roztoky, které se pomalu hydrolyzuji (u AsCl; na As,O,, u SbCl; a BiCl; na SbOCI a
BiOCI).

Podél skupiny roste kovovy charakter: N a P jsou nekovy, As a Sb jsou polokovy, Bi
je typickym kovem.




Dusik :N—N':

- bezbarvy. plyn, molekuly N, (b.t. -210 °C, b.v. -196 °C)
- velké pevnosti vazby dusikovych atomu v molekule N,, odpovida vysoka disociacni
energie (N,(g) = 2 N; AH =944 kJ/mol)

- s rostouci teplotou podil disociovanych molekul roste, avsak ani pfi 3000 °C jich
neni vyznamny podil = molekula dusiku je chemicky malo reaktivni a proto se
dusik ¢asto pouziva jako ochranna atmosféra.

Za normalnich podminek je dusik chemicky inaktivni prvek. Stava se reaktivnéjsi az
za vyssich teplot nebo v pritomnosti katalyzatoru:

N, + 3H, — 2NH; (v pfitomnosti katalyzatoru, proces Haber-Bosch)
N, + O, — 2NO (v el. oblouku, process Birkeland-Eyde)
N, +3Mg - Mg;N,

Za laboratorni teploty se dusik pfimo slucuje pouze s lithiem za vzniku nitridu lithného Li;N,
pfi zahfati na teplotu pouhych 100°C reaguje s radiem za vzniku nitridu radnatého Ra;N,,
v elektrickém vyboji reaguje za laboratorni teploty také s fluorem za vzniku fluoridu
dusitého NF..




S ostatnimi prvky se dusik primo sluCuje az za podstatné vyssich teplot, s borem
tvofi nitrid bority BN pri teploté pres 900 °C, s kiemikem se slucuje na nitrid
kfemicity Si;N, aZ pfi teploté 1500°C.

Diky své malé reaktivité se dusik vyskytuje prevazné volny ve vzduchu, kde tvori 78
objemovych %.

Velky je rozdil v chemickém chovani dusiku a jeho homologu (P, As, Sb, Bi)

- rozdil ve velikosti atomU a rozdilné vazebné moznosti (dusik nema k dispozici
volné orbitaly d, ale mUze tvorit ndsobné vazby). Jen u sloucenin dusiku je

mozna vazba pp-pp (tj. mt-vazby).

- N, je vyjimecné malo reaktivni biatomicky plyn, oproti reaktivnimu krystalickému
bilému fosforu s tetraedrickymi molekulami P,

- rozdilné je téz chovani halogenidu: halogenidy dusiku mohou mit jen donorovou
funkci (jako ligand, volny el. par na atomu dusiku), halogenidy ostatnich prvk
maji navic i akceptorovou funkci (maji volné d- orbitaly)




Kapalny dusik
Kapalny dusik je kapalina s hustotou mensi nez voda (0,81 g/ml). Za
atmosférického tlaku ma bod varu uz pfi teploté -196 °C (77 K).

Kdyz jej nalijeme do vody, okamzité se odpari a strhne s sebou spoustu vodni pary,
takze vytvori mlhu (toho vyuzZivaji tvirci specialnich efekta).

Kapalny dusik slouzi jako chladici médium, napriklad pfi skladovani potravin nebo

dlouhodobém uchovavani zivych bunék a tkani v biologii ¢i mediciné.




Priprava dusiku
vetsinou z tlakové [ahve oznaceny zelenym pruhem
Zahratim roztoku dusitanu amonného: NH,NO, — N, + 3 H,0

Tepelny rozklad azidi: Ba(N;), — Ba+N,
2 NaN; - 3N, +2Na

Reakci amoniaku s bromem: 8 NH; + 3Br, - NH,Br+N,

Vyroba dusiku:

Frakcni destilaci kapalného vzduchu, lze ziskat az 99 %.

V atmosfére je pritomen elementarni dusik (78 % obj.; cca 10*° t) a oxidy dusiku (vznikaji pfi
el. vybojich — bourky, jako odpadni produkty primyslové Cinnosti a provozem spalovacich
motoru). Oxidy dusiku maji vyznamny podil na kyselych destich.

Ve sladké i morské vodeé jsou pritomny dusi¢nany a amonné soli.

Zhruba 108 t dusiku cirkuluje a prechazi do pldy (amonné soli, dusi¢nany). V prirodé se
vyskytuji se vyskytuji dusi¢nany jako mineraly (chilsky ledek, draselny ledek)

Zakladnim mezistupném latkové premény je amoniak (amonné soli), které tvori zdroj
bilkovinného dusiku.




Biologicka fixace dusiku (diazotrofie)

je schopnost nekterych prokaryotickych organismd (bakterii,
sinic) redukovat trojnou vazbu v molekule atmosferického dusiku a zaclenit jej
do organické slouceniny. Tento proces probiha enzymaticky, pomoci enzymu
nitrogendzy, a za dodani energie (ATP).

Diky této unikatni schopnosti bakterii, které umi fixovat dusik, s nimi mnoho jinych
organismuU vstoupilo do symbiotického svazku. Tyto symbiotické bakterie se cCasto
oznacuji jako hlizkové bakterie, protoze ziji v specializovanych organech, hlizkach.
Mnoho dusik fixujicich bakterii vsak nema tendence asociovat se s koreny vyssich
rostlin (Ziji volné).




Biologicka fixace dusiku (diazotrofie)

Reakce se odehrava v nékolika krocich:
N, +H, > HN=NH +H, > H,N-NH,+H, > 2NH;+2 H* - 2 NH,*
resp.
N, +8e-+8H"+16 MgATP + 16 H,0 - 2 NH; + H, + 16 MgADP + 16 P,
N, + 12 e- + 14 H* + 40 MgATP - 2 NH,* + 3 H, + 40 MgADP + 40 P,

Amoniak je zabudovavan do aminokyselin (napf. glutaminu) a v této formé dale
rozvadén po téle. Za pozornost stoji skutecné obrovské mnozstvi energie ve formé
16 molekul ATP, které je nutné k redukci jediné molekuly N,. Udajné aZz 20 %
veskeré energie produkované pri fotosyntéze v hostitelské rostliné se spotrebovava
v hlizkach k hlizkové fixaci.

nitrogendaza




Nitrifikace je proces oxidace amoniaku (NH;, resp. NH,*) na dusicnany (NO;7), a to
pres dusitany (NO,™). Z tohoto divodu je proces nitrifikace rozdélen na dveé
faze, nitritace a nitratace. Souhrnné rovnice nitrifikace jsou nasleduijici:

nitritace: NH; + O, - NO,”™ + 3H" + 2e~ + 275 kl energie

nitratace: NO,” + H,0 - NO,™ + 2H* + 2e~  + 76 kJ energie
Nitrifikace je dulezitym krokem kolobéhu dusiku a jsou v ném zapojeny mnohé
pUdni bakterie

Atmospheric Nitrogen (N,)
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Fosfor

- elementarni fosfor je znam ve 3 zakladnich alotropickych modifikacich:

bilé, cervené a cerné

Bily fosfor
- nazloutly, pri laboratoni teploté mékky;
- rozpustny v sirouhliku, benzenu a etheru;
- vysoce jedovaty (smrtelna davka Cini cca 0,15 g).

krychlové a (vznika ochlazenim par fosforu na lab. teplotu)

Je tvoren molekulami P, (tetraedr), molekuly jsou v kryst. mfiZce drzeny slabymi van
der Waalsovymi vazbami. Krystalizuje ve 2 modifikacich:
sesterecné b (vznika ochlazenim par fosforu na - 77 °C) @i &
= velmi reaktivni, uchovava se pod vodou, nad E & | mb
45 OC vzplane a shofi na P,O., jemné rozptylen se @ €

vzniti i za lab. teploty; ve tmé svétélkuje. 0{ Q{"" &




Fosforescence fosforu

Alchymista Henning Brandt roku 1669 v Hamburku provedl izolaci fosforu
destilaci moci zahusténé piskem, pary nechal kondenzovat pod vodni hladinou.
Produktem byla nazloutla voskovita latka, ktera na vzduchu ve tmé svétélkovala.

P* {Sn}1_i dﬂl:ﬂ}"{ﬂlpﬁﬂﬂﬁ
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Horeni
bilého
fosforu

V alkalickém prostfedi snadno podléha hydrolyze za vzniku fosfanu PH;:

P, +2 H,0 +4 NaOH - 2 PH, + 2 Na,HPO,

Cerveny fosfor

- zahtatim bilého fosforu na 250°C - 400°C (v inertni atmosfére);

- tvoren propojenim atomdU fosforu v tetraedrech do dlouhych retézcuy;
- méne reaktivni nez bily fosfor, neni jedovaty;

- Je nerozpustny ve vsech rozpoustédlech a vzniti se az pfi cca 400 °C

Za |laboratorni teploty reaguje s fluorem za vzniku fluoridu fosfore¢ného PF.,
s chlorem, bromem a jodem se slucuje az za vyssich teplot na chlorid fosfority PCl,,
bromid fosfority PBr; a jodid forfority Pl..

Se sodikem a draslikem reaguje pfi teploté 200°C za vzniku zelenych, snadno
hydrolyzujicich fosfidu NasP a K;P.




Zapalen na vzduchu hofi na dimerni oxid fosfority P,O, zapalen v atmosfére
kysliku tvori dimerni oxid fosforecny P,0,,, se sirou se slucuje pfi teploté nad
500°C na sulfidy P,S,,, P,Sq a P,S-.

Ochotné se primo slucuje s kadmiem za vzniku fosfidi Cd;P,, CdP, a CdP,. Fosfidy
ostatnich kovu se obvykle ziskavaji neprimo reakci jejich halogenidi nebo sulfid(
s fosfanem. S borem tvofi fosfid bority BP az pfi teploté nad 1200 °C.

S koncentrovanou kyselinou dusicnou reaguje za vzniku kyseliny
trihydrogenfosforecné:
P+ 5HNO, - H,;PO, + 5NO, + H,0

Pri teplotach nad 700 °C za katalytického ucéinku médi, zirkonia nebo thallia
reaguje s vodou za vzniku kyseliny trihydrogenfosforecné a vyvoje vodiku:
2P + 8H20 - 2H,PO, + 5H,

Cerny fosfor

- zahtivanim bilého fosforu za vysokych tlaku

- vrstevnata stuktura pripominajici grafit;

- chemicky jesté méné reaktivni nez Cerveny fosfor,
na vzduchu staly, jen obtizné se zapaluje




Fialovy (Hittorfiiv) fosfor

se pripravuje zahrivdanim cerveného fosforu na
teplotu 530 °C, nebo rozpousténim bilého fosforu
v roztaveném olovu za teploty 500 °C, naslednym
pomalym ochlazovanim taveniny vykrystalizuje fialovy
fosfor. Fialovy fosfor krystaluje v jednoklonné soustave

a je velice malo reaktivni.

Allotropes of phosphorus

White phosphorus

éf;\
<9

Volatile waxy white solid.

Dangerously reactive in
air: glows with a white
light and spontaneously
bursts into flame.

Melting point: 44.2°C

Red powder. Nonreactive
with air at 25°C.

Melting point: 590°C

Black crystalline solid.
Nonreactive with air at
25°C.

Melting point: 610°C

Bily fosfor se vyuziva zejména ve farmacii a pro vyrobu samozapalné munice.
Cerveny fosfor k vyrobé zapalek, v pyrotechnice a k vyrobé celé fady sloucenin
fosforu. Cerny fosfor slouZi k vyrobé& polovodi¢d. Fosfor je dalezitym legujicim
prvkem pri vyrobeé rady slitin.




Valecné uziti bilého fosforu

Fosfor byl pouzit uz v I. a ve Il. svétové valce. Ve valce ve
Vietnamu byl pouzivan v ramci ploSného bombardovani
a vypalovani podzemnich ukrytl. PouzZiva se také ve
valeCnych konfliktech v 21. stoleti.

&

Bily fosfor se pouziva jako napln do zapalné munice _scrow or
\V4 A4 7 . ’ \"4 7 '

(délostrelecka munice, letecké bomby a puskové

granaty) a jako prostredek pro vytvoreni kourové clony. .

cylinder

Bily fosfor se v kontaktu s kyslikem vzniti a pri horfeni uvolnuje

plug

velké mnozstvi koure. Teplota horeni fosforu je 800 - 2500 °C. _—
A : 555155555__ B

Fosfor ulpiva na ruznych povrsich vcetné kuze a obleceni; smiaicrssn |

hofici latka se velmi obtizné hasi. Bily fosfor muze s

Mark |

zpusobit hluboké popaleniny az na kost a zbytky fosforu
v randch se mohou po odstranéni obvazli znovu vznitit.
Ti, kdo popdleniny preZiji, mohou zemfit na selhani fé’%’“ﬁ'ﬁ”ﬁ\ sppios
organu v dusledku toxicity bilého fosforu. gt R \§/ Sy

head fuze
MNo. 38 Mk |

| qun powder (35 g)




Fosfor se v zemské klre vyskytuje pouze v nejvysSim oxidacnim Cisle V, v
meteoritech téz jako fosfid; nejdualezitéjsi minerdly jsou apatity, které maji
obecny vzorec

Ca;(PO,);X , kde X =F, Cl, OH, 1/2 CO,

Biologicky vyznam

FosforeCnany (fosfaty) jsou nezbytnou soucasti vyzivy ¢lovéka (spotreba je asi 1
g/den), obsazeny v syrech, mléku, vejcich.

V Zivych organismech v esterech s tuky a cukry (napr. DNA, ATP, kyselina fytoova),
hydroxyapatit je obsazen v kostech a zubech, ATP slouzi k uskladnéni chemické

energie.

Vyroba
z apatitl redukci uhlim za prisady kiemene (Readmanova-Parkerova metoda):

4 Cag(PO,),F + 12 Si0, + 30 C — 6 Ca,Si,0, + 2 CaF, + 30 CO + 3 P,1
(T = 1400 °C)




The Phosphorus cycle
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Arsen

polokovovy prvek, je znam v nékolika alotropickych modifikacich, polokovovy
Sedy a-As, amorfni ¢erny nebo hnédy B-As a krystalicky (orthorombicky) zluty
mekky y-As.

Zluty - molekuly As, (obdoba bilého fosforu P,), nestaly, vznik rychlou kondenzaci
par, mekky, rozpustny v CS,

sedy - leskla, krehka krystalicka latka. Je staly za béznych podminek, zahratim
sublimuje (663 °C, 1 atm) jako As,.

V plynném stavu tvofi ¢tyfatomové molekuly As,, pfi teploté nad 1700 °C se
vyskytuje jako As,,.

Ve svych slouceninach se vyskytuje v mocenstvich As3, As3* a As>*.

Arsen primo reaguje s chlorem a radou dalSich prvka.

Pri zahtivani na vzduchu shofi modrym plamenem za vzniku bilého dymu oxidu
arseniteho As,O,, ktery se vyznacuje typickym zapachem po Cesneku.

Arsen se dobre rozpousti v lucavce kralovské a koncentrované kyseliné dusicné za
vzniku kyseliny trihydrogenarsenicné H;AsO,.




Reakce arsenu s kyselinou disirovou (oleum) probiha za vzniku hydrogensiranu

arsenitého:
2As + 6H,S,0, - 2As(HSO,), + 3H,SO, + 3SO,

Ve zredéné kyseliné dusicné a v koncentrované kyseliné sirové se rozpousti za
vzniku kyseliny trihydrogenarsenité H;AsO..

Reakce arsenu s horkymi koncentrovanymi roztoky hydroxidd probiha za vzniku
arsenitanu a vyvoje vodiku:

3As + 5HNO; + 2H,0 - 3H,;AsO, + 5NO

As + HNO; + H,0 - H3AsO5; + NO

2As + 3H,S0, - 2H,;AsO; + 350,

2As + 6KOH - 2K;AsO, + 3H,

V prirodé se As vyskytuje nejcastéji ve formé sulfidu:
As,S, - realgar, As,S; - auripigment, FeAsS — arsenopyrit, FeAs, - [6llingit

Vyroba
tepelnym rozkladem arsenopyritu (FeAsS) nebo I6llingitu (FeAs,) pfi teploté 700-
800 °C bez pristupu vzduchu. Arsen sublimuje a posléze kondenzuje:
FeAsS - As + FeS
FeAs, - As + FeAs




V soucasné dobe je nejvétsim zdrojem arsenu oxid arsenity As,O,, ktery je soucasti
odpadnich produktl pfi rafinaci kobaltu. Kovovy arsen se z As,O, ziskava redukci
oxidem uhelnatym nebo uhlikem. Redukce oxidu arsenitého probiha pri teploté
900°C:

As,O; + 3CO - 2As + 3CO,

2As,0; + 3C - 4As + 3CO,

DalSim vyznamnym zdrojem arsenu je arsenicnan sodny Na;AsO,, ktery vznika jako
odpadni produkt rafinace olova.

Jako surovina pro vyrobu arsenu muzZe slouzit i popel uhli s vysokym vyskytem
tohoto prvku.

Vysoce Cisty arsen pro polovodiCcové pouziti se pripravuje predevsim metodou
zonalniho taveni.

Elementarni arsen neni prilis toxicky, ale v organismu je metabolizovan na toxické
latky, zejména na oxid arsenity As,O,, ktery je pod nazvem arsenik znam jako
ucinny jed.




Vyuziti

V oblasti elektroniky. Napf. arsenid gallity, GaAs, vykazuje vynikajici polovodicové
vlastnosti a pres svoji pomérné vysokou vyrobni cenu se uziva v radé specialnich
elektrotechnickych aplikaci, napr. v pripadech, kdy je vyzadovana mimoradné nizka
uroven Sumu vyrabénych soucastek. Dotovani krystald supercistého kremiku
presnym mnozstvim atomu arsenu vytvari polovodi¢ typu N, jednu ze zdkladnich
soucasti vSech tranzistoru a tak i vSech soucasnych pocitacovych procesoru.

Ve slitinach se pouziva pouze okrajove, patrné nejvyznamneé;jsi je slitina s olovem
s obsahem arsenu kolem 0,5 %, slouzici jako surovina pro vyrobu brok( a streliva.

Arsenovy bronz je (nezameérnou?) slitinou médi a arsenu. Pouziti arsenu
s meédi vede k vyssi pevnosti v tahu konecného vyrobku a lepsimu
chovani pri odlévani (snizeny vznik okuji). Pfitomnost arsenu v médi
snizuje jeji elektrickou vodivost (0,5 % As na snizuje vodivost 34 %,
pritomnost 0,05 % arsenu snizuje vodivost o 15 %).

Nejstarsi doklady jsou znamy uZ z 5. tis. pF. n. |. z Gzemi dnedniho iranu,
pozdéji se technologie rozsifila na Blizky vychod, Kavkaz, vychodni a
stfredni Evropa. Arzen je pritomen v fadé nerostl obsahujicich méd,
slouzicich jako meédéné rudy, napr. arsenopyrit (FeAsS), enargit
(CujAsS,), olivenit (Cu,(AsO,)OH) a tennantit (Cu,,As,S3) .




Antimon

stribroleskly kovovy az polokovovy prvek. Ve slouceninach se vyskytuje
v mocenstvich Sb-3, Sb3*, Sb4* a Sb°*.

Antimon stoji v elektrochemické radé napéti kovl az za vodikem a proto se
rozpousti pouze pusobenim silnych mineralnich oxidacnich kyselin, vi¢i kterym neni
antimon prilis odolny. Velmi rychle se také rozpousti v kyseliné chlorovodikové za
pfitomnosti i malych mnozZstvi oxidacnich cCinidel (HNO,, H,0,...).

Dobre se rozpousti ve zredéné i koncentrované kyselineé dusicné, v horké
koncentrované kyseliné sirové a lucavce kralovskeé:

2Sb + 2HNO; - Sb,05 + 2NO + H,0
2Sb + 6H,S0, - Sb,(SO,); + 3SO, + 6H,0
3Sb + 15HCI + 5HNO; - 3SbCl; + 5NO + 10H,0
S kyselinou chlorovodikovou a zredénou kyselinou sirovou antimon nereaguje.

Pti teploté 600°C reaguje s vodni parou za vzniku oxidu antimonitého a
vyvoje vodiku:
2Sb + 3H,0 - Sb,0; + 3H,




Pti teplotach 400-500°C reaguje s chlorec¢nany a dusi¢nany alkalickych kov( se za
vzniku alkalickych antimonic¢nanu:

6Sb + 6KOH + 5KCIO; - 6KSbO, + 5KCI + 3H,0

25Sb + Na,CO; + 5NaNO; - 2NaSbO, + 5NaNO, + CO,

Ochotné reaguje s halogeny a sulfanem. Za tepla se sluCuje se sirou, fosforem,
arsenem a dalSimi prvky. Pri zahfivani s oxidacnimi cCinidly (napf. dusi¢nany,
chlore¢nany) praskovy antimon vybuchuje za vzniku soli kyseliny antimonicné.

S chloreénany a dusi¢nany alkalickych kov( se sluCuje prudce explozivné za
vzniku alkalickych soli kyseliny antimonicné.

Antimon se vyskytuje v nékolika allotropnich modifikacich: modrobily kovovy
antimon a nestalé nekovové formy zlutého a cerného antimonu.

Kovovy neboli Sedy antimon je stredné tvrdy a velmi kfehky. Na vzduchu je za
normalnich teplot neomezené staly, za zvysené teploty reaguje s kyslikem za
vzniku oxidu antimonitého Sb,0,.

Zluty antimon lze ziskat zavadénim kysliku do kapalného antimonovodiku pfi -
90 °C a odpovidad modifikacim Zlutého arsenu a bilého fosforu. Nad
-80 °C ¢erna a prechdzi na modifikaci ¢erného antimonu.




Cerny antimon vznikd bud ze Zlutého nebo plisobenim vzduchu na kapalny
antimonovodik pfi teplotach vy3sich nez -80 °C. Cerny antimon je reaktivné&jsi nez
kovovy. Za obycejné teploty se vzduchem oxiduje a muze dokonce vznitit. Pokud je
zahrivan za nepristupu vzduchu, prechazi na kovovou modifikaci.

Hlavni rudou antimonu je antimonit, sulfid antimonity Sb,S..
Vyroba
1. Prazné-redukéni pochod sulfidickych rud za pfistupu vzduchu za vzniku oxidg,
které se dale redukuji zarové uhlikem (koksem):
Sb,S,+50, -2 5b,0,+3 50,
Sb,0,+4C -2Sb+4CO

2. Srazeci pochod, kdy spolu reaguje antimonit a zelezo:
Sb,S; +3 Fe —2Sb + 3 FeS

3. Velmi Cisty antimon Ize ziskat z roztokd nebo tavenin elektrolyticky.




Pouziti

Prisada k vyrobeé slitin, hlavné tzv. litefiny (85% Pb, 10% Sn a 5% Sb). Od pravéku je
znama slitina Cu a As, tzv. arsenova meéd, resp. arsenovy bronz.

Pridavkem utrcitého mnozstvi atomu antimonu do krystalu supercistého kfremiku
vznikne polovodic typu N, jedna z komponent pro vyrobu zakladnich soucasti
soucasné elektroniky — diod a tranzistora.

Optické disky (CD, DVD, Blu-ray) s moznosti vicenasobného zapisu pouzivaji pro
zaznam dat vrstvy nejcastéji na bazi slitin germanium-antimon-tellur nebo stribro-
indium-antimon-tellur. Zaznam spociva ve zmeneé struktury materialu z krystalické
do amorfni formy, pficemz obé formy maji vyznamne odlisSné optické vlastnosti.
Zahreje-li se hmota laserem nad urcitou teplotu (teplota krystalizace) a poté
ochladi, ziskava krystalickou strukturu. Je-li vsak zahrata nad teplotu tani a poté
prudce ochlazena, prechazi do amorfniho (tedy neusporadaného) stavu.




Bismut

bily kov s riZzovym nadechem, leskly a kfehky, hiife vede el. proud a teplo.

Na rozdil od vétsSiny ostatnich tézkych kovu nejsou jeho slouceniny toxickeé,
vyskytuje se v nich v mocenstvi Bi3* a méné casto jako Bi~*.

Bismut se nerozpousti v_neoxidujicich kyselinach, protoze je to uslechtily
prvek. Snadno se vsSak rozpousti predevsim v kyseliné chlorovodikové za
pfitomnosti i malych mnozstvi oxidacnich cinidel (HNO,, H,0,...).

S kyselinou dusi¢nou a sirovou reaguje bez vyvoje vodiku:
Bi + 4AHNO; - Bi(NO,); + NO + 2H,0
2Bi + 6H,S0O, - Bi,(SO,); + 35S0, + 6H,0

S lu¢avkou kralovskou reaguje za vzniku chloridu bismutitého:
Bi + 3HCI + HNO; - BiCl; + NO + 2H,0

Za normalni teploty je bismut staly, za vysSich teplot ochotné reaguje s chlorem, bromem,
jodem, sirou, selenem a tellurem. S fluorem se primo slucuje na fluorid bismuticny BiF az pfi
teploté nad 600°C. Jiz pfi teploté 70°C reaguje s oxidem dusi¢itym za vzniku dusi¢nanu
bismutitého.




V Cerveném Zaru shofi namodralym plamenem na oxid bismutity Bi,O,, za Zaru se
bismut sluéuje s vétsSinou prvku.

Stabilni slou€eniny tvori pouze v oxidacnim stupni lll, vystupuje v nich jako kation
bismutity Bi3* nebo jako kation bismutylu [BiO]*. Slouceniny bismutu v oxidacnim
stupni V jsou nestalé a chovaji se jako silna oxidacni Cinidla. Ve slouceninach
s elektropozitivnéjsimi prvky muize vystupovat s oxidacnim cislem -lll, napf. Mg;Bi,.

Bismut tvori s vétSinou kovu slitiny, které maji nizké teploty tani.

V pfirodé se vyskytuje ve formé sulfidu, napf. Bi,S; - bismutinit

Vyroba
Louzeni sulfidickych rud pomoci HCI, z vyluhu se bismut srazi zelezem:
BiCl, + Fe — FeCl; + Bi

Redukce uhlikem po prazeni bismutinitu
2 Bi,S; +90, - 2Bi,0,+65S0,  praZenisulfidu
Bi,O;+3C—>2Bi+3CO redukcni pochod




Taveni bismutinitu se Zelezem
Bi,S; + 3 Fe - 2 Bi + 3 FeS srazZeci pochod

Pri téchto pochodech je bismut jesté znacné znecistén primeésemi, které byly v rudé,
proto se surovy bismut musi jesté rafinovat.

Pro ziskani velmi Cistého bismutu lIze vyuzit elektrolyzu tavenin jeho sloucenin.

Pouziti

Nizkotajici slitiny: WoodUv kov (b.t. cca 70 °C), Lipowitzova slitina (b.t. cca 60 °C),
Roselv kov (b.t. 94 °C).

Velmi nizké teploty tani, Casto i pod teplotou varu vody, se vyuziva pri konstrukci
automatickych hasicich systému (tzv. sprinklert), které jsou montovany do
vyskovych budov a automaticky zacnou rozprasovat vodu pfi ndhlém narustu
teploty v okoli.

Vzhledem ke své nizké toxicité se bismut stale ¢astéji pouziva jako nahrada olova
v nejruznéjsich aplikacich — predevsim jako slozka pajek pro instalatérské prace, ale i
pfi vyrobé streliva a brokd nebo pfi pripravé glazur.




Bismut je dulezZitou soucasti kosmetickych a lékarskych pripravkl: napf. zdsaditd
sul kyseliny gallové se pouziva na zasyp ran, slouceniny bismutu se pouzivaji i jako
léky proti syfilidé a jako soucast desinfekénich prostredkd a Iékd pouzivanych pfi
|é€eni Zaludecnich a stfevnich chorob (napr. bismutita sul kyseliny salicylové).

O O
O
/ O
HO-Bi S 3
\O « xH>0O O’BI\OH
OH
hydrat subgalldtu bismutu subsalicylat bismutu

Po dlouhou dobu byl bismut 2%°Bi pokladan za stabilni, podléha vsak o rozpadu s
poloCasem priblizné 2x10%° let. Je to jeden z nejpomaleji se premeénujicich
prirozenych radioizotopu.




NH,, PH., AsH., SbH, a BiH,

Hydridy

- vsechny hydridy maji tvar trojboké pyramidy

- snadno zkapalnitelné jedovaté plyny s ostrym zapachem

- smérem od lehc¢ich homologu k tézsim vzrusta bod varu (s vyjimkou NH; v dusledku
vodik. vazeb)

- stejnym smeérem vzrusta redukéni

Ve

ucinek a toxicita

4A 5A 6A 7A
CH, | NH; | H,O | HF
Neither acid Weak base Weak acid
nor base K =1.8x 1077 K,=68x 1071
SiH, | PH; | H,S
Neither acid | Very weak base| Weak acid
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Hydridy dusiku

Amoniak (€pavek, NH;)

- bezbarvy plyn stiplavého zapachu, ve vyssSich koncentracich toxicky, dobre
rozpustny ve vSech polarnich rozpoustédlech s neutralni nebo kyselou reakci za
vzniku amonného kationtu NH,*.

Priprava: ‘
-pUsobenim hydroxidu alk. kovl na amonné soli : N
NH4+ +0OH™ - NH3 + HZO H‘\ﬂ\ e H
Vyroba: H

HaberUv proces - syntéza z prvku:
N, +3H, - 2 NH,
T=400 - 500°C, p = 10 MPa -100 MPa, katal: a-Zelezo + oxidy: Fe;0,, Al,O,

AHO . K = - 46,2 k] mol™ = rovnovaha nejpfiznivéjsi za nizkych teplot, avsak i s
katalyzatorem za lab. teploty probiha reakce pomalu = pouzivana teplota 400 —
500 °C je kompromisem mezi rychlosti reakce a rovnovazinou koncentraci
amoniaku.




Amoniak jako nevodné rozpoustédlo
b.v.=-33,3°C, b.t. =-77,8 °C.

NH, ma vysoké vyparovaci teplo (1,367 kl/mol) = odpafovanim se silné ochlazuje
(pouziva se jako chladivo)

Fyzikalni vlastnosti amoniaku jsou podobné vodé, kapalny amoniak je dobré
polarni rozpoustédlo.

Disociace: 2 NH; « NH, "+ NH,~

lontovy soucin amoniaku:
Knys = [NH,*I[NH,™] = 10739 (pro vodu pfi 25°C K, = 10714

V amoniaku pusobi soli amonné (napf. NH,Cl) jako kyseliny;
X

Amidy (napf. NaNH,), imidy (napf. Li,NH) a iontové nitridy (napf. Mg;N,) vykazuji
vlastnosti zasad.




V amoniaku se rozpousteji alk. kovy a Ca, Sr a Ba na modré roztoky. Vedle Castic
kov( obsahuji téz ionty kovu a solvatované elektrony, tyto roztoky jsou dobré vodice
el. proudu a velmi silna redukcni Cinidla.

- vzniklé solvat. elektrony reaguji s amoniakem: -

( \
e vt NH; - NH,”+H: <)f~
celkoveé lze vyjadrit reakci rovnici: h
2 Na+2NH; - 2NaNH, +H, Q

Voda vs. amoniak

AgBr tvofi v kapalném amoniaku rozpustny komplexni anion [Ag(NH,),]* x BaBr, je
nerozpustny a lze jej prostredi kapalného amoniaku vysrazet.

Amoniak je Lewisova baze = dobry ligand (nukleofilni charakter), s ionty
prechodnych kovu (elektrofilni charakter) tvori ochotné komplexy




Komercné dostupny amoniak:

99 % resp. 99,8 % v ocelovych tlakovych lahvich se zlutym pruhem,

25 % vodny roztok (roztok hydroxidu amonného) -

" E
m

Amoniak je dllezita surovina chemického primyslu, slouzi jako

- prekurzor pro vyrobu hnojiv, HNO;, vybusnin a |éCiv,

- chladivo (v primyslovych chladicich systémech a na zimnich
stadionech),

- Cistidlo a bélidlo v textilnim a drevarském primyslu.

- vyroba Cistého ,,carbon-free” vodiku

NH, + 0.250, - H, + 0.5N, + 0.5H,0

)|

NH, adsorption

and Beat evolution Oxidative decomposition

External heat supply




Konecny produkt metabolismu dusiku
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Guano

= nahromadény trus morskych ptakd ci netopyru,
ktery se postupné za velmi dlouhou dobu nashromazdil
do mohutnych vrsteuv.

Obsahuje zejména dusi¢nany, mocovinu a uraty (8-16
% N), fosfaty (8-12 %) a mineralni soli (2-3 %).

Netopyfi guano Ptaci guano

Ostrov Chincha u pobrezi Peru




Chov hospodarskych zvirat ma vyznamny podil na celkovych celorepublikovych
emisich NH; (v roce 2014 tvofil 70,0 %). Hlavnim problémem pfi uvoliovani
amoniaku do ovzduSi je nepfijemny zapach, ktery je citit jiz pfi nizkych
koncentracich. Pritomnost amoniaku vyvolava u lidi i zvirat silné drazdéni sliznic
zazivaciho a dychaciho ustroji, pokozky a zraku.

Commercial, institutional

Other and households
0.3% 0.2%

ndystrial processes
1.29%

Energy use in industry
0.2%

Non-road transport

/ 0.0%
Energy production and

distribution
0.2%

Agriculture
93.7%

Road transport
2.1%

\Solvent and product use
0.1%
Waste

2.1%




Amoniak, resp. amonny iont (NH,*), je v soucasnosti jednim z nejdulezitéjSich
polutantl zatézujicich ekosystémy. Plynny amoniak reaguje s kyselymi polutanty
(SO,, NO,) za vzniku amonnych soli (pevny aerosol). Amonny iont je také pfitomen
ve srazkach (dést, mlha, rosa). Pisobenim ¢pavku dochazi k eutrofizaci prirodnich
nebo prirodé blizkych ekosystému. Pro vodni organizmy (zejm. ryby a obojzivelniky)
je amoniak toxicky i v nizkych koncentracich. Vlivem cCerpani amoniaku rostlinami a
mikroorganizmy ve formeé amonného iontu, pri kterém se do prostredi vymeénou
doddavaji protony, dochazi k sekundarni acidifikaci ptd.

Wind _7Acidic
N Precipitation

Transformation to
sulfuric acid (H,SO,)

and nitric acid (HNO;) \
‘Windborne ammonia gas

and particles of cultivated soil
partially neutralize acids and
form dry sulfate and nitrate salts

L
i

‘Wet acid deposition
(droplets of H,SO, and

Dry :}c.id HNO, dissolved in rain
Sulfur dioxide (50,) deposition and snow)

Nitric oxide (NO) and NO (sulfur dioxide

gas and particles . it o il
of sulfate and
nitrate salts) i
¥
Acid fog 4 \1\ - Farm _Aind /\‘\
2 = b / # —
, ,. Lakes in shallow
y soil low in
%} in limestone limestone
ard buffered beionie
= ﬁ;i;_‘j acidic

© 2002 Brooks/Cole - Thomson Learning




Reakce amoniaku

Reakce amoniaku s dikyslikem:

- na vzduchu nehoftlavy, v Cistém kysliku hofi Zlutym plamenem, za vyssich tlaku
probiha reakce amoniaku s dikyslikem explozivné

- podle reakcnich podminek oxidace vznika N, nebo NO:
4NH;+30, - 2N,+6H,0
4 NH; +50, - 4NO + 6 H,O (pfi vyrobé kys. dusi¢né, Ostwalduv proces)

Roztok amoniaku ve vode:

NH; + H,O0 - NH,*+ OH ~ (NH,OH je ve vodé zcela disociovan) ’
N, tHL @

Amonné soli (NH,*) H” \H,/H H \H/H

obdoba soli alk. kovl, vétSinou dobre rozpusté ve vodé, vod. roztoky amonnych soli

se silnymi kyselinami jsou slabé kyselé v dlsledku hydrolyzy:
NH,*+H,0 - NH; + H,0* (pH 1 M roztoku je cca 4,7)

Zahrivanim amonné soli tékaji za disociace, napf. chlorid amonny (salmiak):

NH,CI(s) — NH;(g) + HCI (g)




Dusi¢cnan amonny
- za mirnych teplot (do 300 °C) disociuje reversibilné:
NH,NO; (s) €<> NH; (g) + HNO, (g)

- za vyssich teplot nastava ireversibilni rozklad:
NH4NO3 (5) - Nzo(g) + 2 HZO(g)

BASF, Oppau, 1927

vybuch dusicnanu amonného

Uhlicitan amonny
- snadny a Uplny rozklad na plynné slozky uz pfi 60 °C:

(NH,4),CO;4 (s) — 2 NH; (g) + H,0 (g) + CO, (g)

Siran amonny
hnojivo (snizuje pH pudy), vznika pfi odstranovani NH; ze vzduchu.




DusiCnan amonny

Pred explozi .
Po explozi

= i

The West Fertilizerplant in West, Texas i
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Amidy (azanidy), imidy a nitridy

Postupnou nahradou atom{ vodiku v molekule amoniaku atomem kovu, nebo
skupinou vzniklou z oxokyseliny odtrzenim -OH skupiny, se odvozuji

amidy (-NH,)
imidy (=NH)
nitridy (=N)

Amidy alkalickych kovu (Li, Na, K) jsou pevné krystalické latky, pfipravuji se rozpousténim
alkalickych kovl v kapalném NH, za platinové Cerné jako katalyzatoru:

2Na+2NH; - 2NaNH, +H,
zahratim se amidy rozkladaji na amoniak a na imidy, imidy se dale rozkladaji na amoniak a
nitridy:

2 NaNH, — Na,NH + NH;

3 Na,NH - 2 NajN + NH,

Silné zasady, pouziti v organické syntéze pro nukleofilni substituce, polymerace, apod.

Komplexy prechodnych kovli s amido ligandem se Casto vyrabéji reakci metateze soli nebo
deprotonaci komplexd kovovych aminu.




Imid lithny je silné bazicky a deprotonuje i nékteré extrémné slabé kyseliny,

. . . ’ . . 7 /7 7 7 e H
jako je metan a amoniak (diky velmi lokalizovanému zapornému naboji na |
dusiku, ktery nese dva formalni naboje). Pouziva se v organické a N

Li

organokovové chemii, byl téz zkouman jako material pro skladovani vodiku. Li

Amidochlorid rtutnaty (Hg(NH,)Cl) je velmi dobfe rozpustna a toxicka sloucenina rtuti.

Amidojodortut (jodid Millonovy bdze) je hnéda sraZenina, produkt Nesslerovy reakce pro

dukaz amoniaku. Mg +

NH4* + 2 [Hglg =+ 4 0H- — | O Ha” MHz |+ 77+ 3H:0
g

Amidy kyselin (|?

. . . . _ . . , yyr H.N~" ~NH
Mocovina (diamid kyseliny uhlicité) — kone¢ny metabolit dusiku vyssich 2 2
obratlovcl; vyroba krmiv a hnojiv, redukce emisi NO,, kosmetika, zubni pasty,

hasici pristroje. O\\ ,/O
SS.
e ., .. "y . H->N NH,
Sulfamid (diamid kyseliny sirové, také amid sulfurylu) se pouziva v syntéze
|éCiv. Vyrabi se reakci sulfurylchloridu s amoniakem. O
|
Kyselina sulfamova (kys. amidosirova, kys. amidosulfonova) - soucast O/S\NH2

Cisticich prostredkd; vyroba barviv a pesticidu. \OH




Nitridy

binarni slouceniny dusiku predevsim s kovy (t.j. méné elektronegativnimi prvky) lze
je rozdélit do 2 hlavnich skupin:

iontové (ion N3~ ):

Li;N, Mg;N,, CasN,, SrsN,, BasN,, ...; hydrolyzuji se za vzniku amoniaku:

Mgs;N, + 6 H,O — 3 Mg(OH), + 2 NH,
kovalentni
BN, (CN),, Si;N,, PsN¢, S,N,

intersticiarni:

vytvareji je predevsim prechodné kovy (Ti, V, Cr, Mo, Ni, Ta), atomy dusiku jsou
zabudovany do mrizky kovu. Maji proménlivé slozeni; chemicky netecné, tvrdé, maji
vysoké body tani.

chromium (III) nitride




Nitridovani

je chemické vytvrzeni povrchu zuslechténé oceli nasycenim dusikem. Timto
zpUsobem se zpracovavaji predem zuslechténé (kalené a popusténé) a na hotovo
opracované ocelové dily, které maji odolavat zvysenému otéru, jako jsou: ozubena
kola, vacky, ¢inné Casti nastrojl, ¢epy hridelt pro kluzna loZiska, apod.

Povrch se nasycuje atomarnim dusikem, ziskanym napr. rozkladem c¢pavku na
vodik a dusik, pri teploté priblizné 500 - 550 °C. Vzhledem k uvedené teploté lze
nitridovat pouze oceli, které maji teplotu popousténi vyssi. Nitridovana ocel také
musi obsahovat legury, které nitridaci podporuji a tvrdé nitridy vytvareji. Témi jsou
zejména hlinik a chrom, ale také molybden, nikl, vanad a titan. V povrchové
vrstvé oceli (do 0,1 mm) vznikaji velmi tvrdé nitridy, které zvysuji jeji tvrdost.




Aminy

Nahradou vodiku v amoniaku atomem elektronegativnéjsiho prvku se odvozuiji
aminy, napr.:
NH, + Cl, - NH,Cl + HCl (chloramin)

Chloramin (NH,CI) se v nizké koncentraci bézné pouZiva pro dezinfekci vody ve
verejnych vodovodnich sitich jako alternativa chlorovani. NH,Cl ma mensi tendenci
reagovat s organickymi materialy, voda upravena chloraminem postrada zapach

chloru typicky pro chlorovanou vodu a ma lepsi chut. e
N %
Hydroxylamin (NH,OH) H™ | Cl.
H L

- bila krystalicka latka, nestala, hygroskopicka

- slaba zasada - se silnymi kyselinami tvofi stalé soli hydroxylaminia [NH;OH]*

- znacné jedovaty, redukcni Cinidlo /
- dobré koordinacni schopnosti (zfetelné nukleofilni charakter) ~N—0O




Hydrazin (N,H, )

bezbarva kapalina slabého ¢pavého zapachu, podobného Cpavku, jedovata, silné
zasadita, tedy zirava. Pripravuje se reakci vodného roztoku amoniaku s roztokem
chlornanovych soli, napr. chlornanu sodného podle rovnice

2 NH; + NaClO - N,H, + H,0 + NaCl.

Fyzikalni vlastnosti hydrazinu jsou velmi podobné vodé, chemické jsou vsak velmi
odlisné. S vodou tvofi krystalicky monohydrat, N,H,.H,0.

H
- slaba zasada, poskytuje dvé rady soli hydrazinia: \
NJH, + H,0 — N,H;* + OH" /N_N.,,
N,Hot + H,0 - N,H2*+OH - H }_I’H

- bezvody hydrazin je bezbarva kapalina
- na vzduchu hofi za vyvoje tepla na dusik a vodu

- komercné se dodava jako hydrazin hydrochlorid (chlorid hydrazinia [N,H]Cl dfive
psany jako adukt N,H,.HCI - puvod obchodniho nazvu)

- v zasaditych roztocich je hydrazin silné redukcni Cinidlo




Hydrazin (N,H, )

Nejvice hydrazinu se spotrebuje jako palivo v raketovych motorech. Pouziva se jako
jednoslozkova pohonna latka (monopropelant), kde se vyuziva jeho rozkladu na
vodik a dusik na katalyzatorech podle rovnice
N,H, > N, +2H,,
nebo jako jedna ze slozek dvouslozkové pohonné latky (bipropelant), pficemz jako
okyslicovadlo se nejcasteji pouziva oxid dusiCity; spalovani probiha dle rovnice
2N,H, + N,O,— 3N, + 4H,0.
Smeés hydrazinu s oxidem dusicCitym je hypergolicka, tj. uvedena reakce zapocne
automaticky po smichani obou slozek pohonné latky. Proto pri pouziti této smési
jsou raketové motory jednodussi, nebot nepotiebuji zazehovy systém. Méné casto
se jako okyslicovadlo pouziva dymava kyselina dusi¢na (smés zvana ,, dabliv jed”)
nebo kapalny kyslik.

Vzhledem k vysokému bodu varu hydrazinu se jedna o tzv. skladovatelnou
pohonnou latku (na rozdil napr. od kapalného vodiku). Na druhou stranu je
nevyvhodou jeho vysoky bod tani; proto se casto pouziva jeho smési
s dimethylhydrazinem, ktera se nazyva Aerozin-50 a tuhne hluboko pod bodem
mrazu.




Azidovodik (kyselina azidovodikova, HN; )

- bezbarva, jedovata a explozivni kapalina, slaba jednosytné kyselina:

HN, + H,0 ¢> H 0% + Ny 124pm oo

-.
-

A2|dy N3 102 pm N N

- azidy alkalickych kovl jsou stalé, rozkladaji se na prvky az po zahrati, azidy tézkych
kovu vybuchuji pfi narazu (napfr. Pb(N3), se pouziva do rozbusek)

Azid sodny je pomérné staly, da se bez rozkladu tavit. Pokud se NaN; dostane do
styku se stribrem, médi nebo olovem, muize vést k tvorbé explozivnich nebo
toxickych sloucenin (azid médnaty, azid stfibrny, azid olovnaty). Pri styku se
silnymi kyselinami se uvolnuje kyselina azidovodikova.

N N- .
\ + 2+ +’//, Ag+ N+’N
N Pb N o
\ ) ) / N
N N
N +
a
s A NS
i N ) %H Cu ++ H%
N=—N=—N N N -




Snadného rozkladu azidu sodného se vyuziva pfi konstrukci automobilovych airbagu.

A
y {Namj(s} S Nals)+ g
2. {Na(s)+KN03(s) _— KIO(SJ'FNHIU{S)*N;(S) }
> [K,005)+ Na,0ls] + 8i0,s)  —> K,0,5ils)+ Na,0,ils) |

Vznikly dusik okamzité naplni airbag, zatimco kovovy sodik je pfeméneén reakci
s dusicnanem draselnym (KNO,) a oxidem kremicitym (SiO,) na bezpecnou
formu silikatového ,,skla“.

Air Bag Inflation Device y Bag
Nitrogen Inflator
Gas
. Crash
Filters . Sensor

Sodium . ;Ij_ltﬁruagen

Azide




Fosfan (fosfin, PH;)

- bezbarvy plyn, odporné pachnouci, velmi jedovaty, ve vodé méné rozpustny, nad
150 °C se vzniti, se vzduchem tvofi vybusnou smés, vodny roztok nevykazuje zasadité
chovani (na rozdil od NH;), ale je schopen reagovat s kyselinami za vzniku
fosfoniovych soli:

PH; + HX = PH,X (X = halogen) P
Fosfoniové slouéeniny (PH,* ) H

- soli fosfonia (PH,* ) jsou analogii amonnych soli, velmi malo stalé, rozkladaji se i
vodou:

- H -

PH,l + H,O - PH;+ 1"+ H,0" |

FOSfid! (Ps' ) H
- analogie k nitridum

- fosfidy silné elektropozitivnich kovl jsou odvozeny od fosfanu
- pfi reakci s vodou uvolnuji fosfan:
Mg,P, + 6 H,0 — 3 Mg(OH), + 2 PH,




Kovové fosfidy, zejména fosfid zine€naty, se pouzivaji jako rodenticidy.

Kyselina v travici soustavé hlodavce reaguje s fosfidem za

vzniku toxického plynného fosfanu. Podobné se vyuzivaji také fosfid

hlinity a vapenaty.
Zn;P, + 6 H,O0 - 3Zn(OH), + 2 PH,4

Rodenticidni fosfid zinecnaty miva podobu ¢erného prasku obsahujici 75 % fosfidu a
25 % vinanu antimonylo-draselného (,davivy vinny kamen“), emetika, které
zpusobuje zvraceni pri nahodném poziti ¢clovekem nebo domacimi zviraty. Je vSak
ucinny proti potkantiim, mysim, morcatim a kralikdm, kteri nemaiji zvracivy reflex.

In
g i Zn;P, je také polovodic,
P—Zn—P pouziti ve fotovoltaickych
% # clancich.
In H

Hui':)/ Fi"” H

Fosfid vapenaty Ca;P, po styku s vodou uvolnuje
samozapalny difosfan P,H, a pouziva se jako napln
signalizacnich prostfedkl pro ndmornictvo.

‘\ ; B I\ ¥
_ N gl v
- - ]’




U

- bezbarvy plyn, pachnouci, silné jedovaty A‘ S:1.519A
- silné redukc. Cinidlo, nema zasadity charakter (netvori AsH,*) H 915 H

Arsan (arsin, arsenovodik, AsH,)

Snadno se rozklada v prvky jiz mirnym zvysenim teploty, to se vyuziva k citlivému
dukazu stop arsenu tzv. Marshovou zkouskou zalozenou na redukci slou€enin arsenu

ve vodném roztoku:
As®* +3Zn+3 H* - AsH; +3Zn?

a nasledném tepelném rozkladu vznikajiciho arsanu:
4 AsH; — As, + 6 H, (vznik “arsenového zrcatka”)

— H,50,

n Hydrogen flame

=
\ Shiny metallic ring

Apparatus for Marsh's test. Sulfuric
acid is added to zinc metal and a

/ As,0; solution 3 st e
20; , v
heating,
i Sir s
arsi C g rance,
Q‘b%&\ & and hydrogen gas

Zine granules

2




Arsenidy

Je znama rada arsenidovych minerall, napr. nikelin (NiAs) a skutterudit (CoAs,),
casto vyskytuji jako necistoty v sulfidickych rudach.

Mnohé arsenidy neprechodnych kovu se pouzivaji
jako polovodice, napriklad arsenid gallity GaAs.

Stiban (antimonovodik, SbH,) a bismutan (bismutovodik, BiH,)

maji podobné vlastnosti jako AsH,, jsou velmi nestalé.

Antimonidy, diantimonidy a polyantimonidy

Mezi zndamé antimonidy patfi izolované ionty Sb3- (v Li;Sb, Na,Sb), €inky Sb,* (v
Cs,Sb,), kratsi fetézce antimonu (napf. Sb.® v SrSb,), nekonecné spirdly (Sb7), (v

NaSb, RbSb), planarni ¢tyfélenné prstence Sb,%, klece Sb,* v Cs,;Sb a anionty ve
tvaru sité Sb,% v BaSb..

k j__)__'d}_
InSb je polovodic. ? U




Jsou znamy antimonidové mineraly, napr.
breithauprit (NiSb)

cuprostibit (Cu,Sb)

stibiopalladinit (PdsSb,).

E’.‘j‘z E‘:g E‘i‘g o
YR

132323
Bismutidy jsou spiSe intermetalické slouceniny, které QE oz ox
obsahuji castecnée kovové a Castecné iontové vazby.

Halogenidy dusiku

- existuji trihalogenaminy (NX;, odvozené od amoniaku) a halogenazidy (XN,
odvozené od azidovodiku)

- s vyjimkou NF; jsou velice reaktivni, nestalé az explozivni latky.

NCl;, NBr; a NI; jsou explozivni latky, vznikaji halogenaci kapalného NH,,

hydrolyticky se rozkladaiji: 137 pm s
NCl, + 3 H,0 — 3 HOCI + NH, ‘F//VNVOZE

F

Fluorid dusity je nehorlavy plyn bez barvy a zapachu. Pouziva se mj. pri vyrobé

plazmovych obrazovek, solarnich panelt a displeju z kapalnych krystall, také jako

selektivni Cinidlo pri leptani oxidu kfemicitého.




Trijodamin (jododusik, jodid dusity) je Ccerno-zelena
krystalicka chemicka sloucenina kovového lesku, radi se
mezi traskaviny. Suchy je velice citlivy a exploduje i pfi velmi
slabém mechanickém podnétu.

Jodazid (IN,) je vybusna, za béZznych podminek polymerni zluta
pevna latka. Uchovava se v dichlormethanu se susidlem, stopy
vody zpUsobuji rozklad. Pouziva se v organické syntéze.




Halogenidy fosforu

Halogenidy fosforité PX,

-s vyjimkou fluoridu se halogenidy pripravuji pfimym slu¢ovanim halogenu s
fosforem
PCl; - kapalina, prudce se hydrolyzujici na kyselinu fosforitou:

L
PCl, + 3 H,0 - H,PO, + 3 HCI CI*/ '\

2 4 &
(meziproduktem je chlorid fosforylu POCI) :Cl: :

Halogenidy fosforecné PX;

-vznikaji pfimym slu¢ovanim halogenidt fosforitych s odpovidajicimi halogeny

-nejznamejsi je PCl;, bila krystal. latka, vodou hydrolyzuje pres POCl; na kyselinu
fosforeCnou:

PCl. + 4 H,0 — H,PO, + 5 HCl o




Halogenidy arsenu

- analogické chem. chovani, stejné jako u ostatnich prvku 5. podskupiny existuji
vSechny trihalogenidy (s tvarem trojbokého jehlanu), z pentahalogenidud existuje
pouze AsF; (tvar trojbokého dvojjehlanu)

Halogenidy antimonu
- analogicke chem. chovani, z pentahalogenidu existuje jen SbF; a SbCl,

Chlorid antimonicny (SbCl;) vznika reakci Sb s nadbytkem chloru, ve vodé
hydrolyzuje na kyselinu hexahydroxoantimoni¢nou H[Sb(OH).], ktera se vSak
neda ziskat v pevném stavu.

Halogenidy bismutu
- analogické chem. chovani, z pentahalogenid( existuje jen BiF

Chlorid bismutity BiCl; - ve vodném roztoku hydrolyzuje:
BiCl; + H,0 — BiOCl + 2 HCI
BiOCl + 2 H,0 — Bi(OH); + HCI
Chlorid-oxid bismutity je meziproduktem (intermediatem) hydrolyzy




Slouceniny dusiku a fosforu

Pentanitrid trifosforu (P;N;)

/ N/ \ / N/

, L N P P P PP~
= bezbarva amorfni latka. NN \T/ \ll\l/ \T/ \IT
Priprava: /T\N/F\,\N/F(\N/E\N/F:;N/P\N\

N—_ /N\ N—_ N~ TN
+ + P P~ P
3P,S;+20NH; - 4 P;N.+30H.,S i \ ) piS

Pti teploté cca 800 °C se rozklada na bezbarvy nitrid fosfority PN , ktery
Pri nizSich teplotach polymeruje
P.Nc > 3PN+N,

Fosfazeny

jsou tvorené retézci nebo cykly z atomu fosforu a dusiku, v nichz se pravidelné
strida jednoducha a dvojna vazba. Nejznaméjsim predstavitelem je cyklicky trimer
hexachlorocyklotrifosfazen, ktery se pripravuje reakci chloridu fosforecného a
chloridu amonného.

% cl, Cl v %3 X X
I[..]\\] /_, x\\xp [ N pm\ 3‘:‘ ‘pﬁ' ‘Fl-l:' ‘PE-"
T Ry AN N oy By
S : | jorem, | | i | | N
= ClopPas 21480 P==C| F Pioiiy P el .t Poerry P
e - \_N,/ ;,;_-u./ ‘\"N?{f \nx x:{/ “-\_“N,/ \:;.;_ }{“/ N"‘x - \a;{




Fosfazeny

145°C-160°C
» [NPCL,]., + 4nHCl
(Ring Compound)

nPCl; + nNH,CI

C|_‘ _,.CI
W

= [
NN
I | Heat —H=t—
€l "fﬂnﬁ'ﬁl"‘“ €l i In

and

Cl,P (NPCI,)., NPCI,
(Chain Compound)

c . n=15,000
Foly(dichlaraphasphazens)
[reactive polymer intermediate)

Hexachlorocyelotriphasphazens

c, C cL Cf cl ci
\ Ve e S
%N N /A
Ny I N
.'-r o Lo iy e T P P
r:lj T of N o a?% N DN
\ . Ci 4 ©
n 2 n n

cl cl Cl
\/ \P/
P
N\ Z "\
CI\H ||:/CI CI\L I P
CYCLOPHOSPHAZENE
cd ¢ a cl e
| | N/ |
Cl—P=N—P=N—P Cl
I | /\ P
c ¢ C c Cl \\\‘N
IP Cl
N/f Nl
INORGANIC RUBBER ol |
‘\\
Gl

Fosfazeny a jejich derivaty nachazeji vyuziti jako pesticidy, kancerostatika,

antioxidanty, zpomalovace horeni, apod.




Oxoslouceniny

Oxidy dusiku

Oxid dusny N,O

\ EAN ALWAYS MAKE
You SMILE-

- bezbarvy plyn (v kap. a tuhé fazi
modry), malo reaktivni, anestetikum "rajsky plyn",
vznika pri rozkladu dusicnanu amonného za vyssi teploty:
NH,NO; — N,0+2H,0

Mnohem bezpecCnéjsi je priprava zahrivanim smeési alkalického dusi¢nanu
(napf. dusicnanu sodného) se siranem amonnym

2 NaNO, + (NH,),50, - Na,SO, + 2 N,O + 4 H,0

nebo redukci kyseliny dusicné napriklad chloridem cinatym za pritomnosti kyseliny
chlorovodikové

2 HNO,; +4 SnCl, + 8 HCI - 4 SnCl, + N,O + 5 H,0
nebo zinkem za pritomnosti kyseliny sirové
2HNO;+47Zn+4H,S0, - 4ZnSO, + N,O+5H,0




Nebezpelny pro ozonovou vrstvu Zeméeé , protoze se ozonem oxiduje:

N,O +O; 2> 2 NO,
Zhruba dvé tretiny celkovych ro¢nich emisi (cca 20 milionl tun) se uvoliuji z pady
prirozenou cestou a zbyvajici tretina je vysledkem lidské Cinnosti.

Oxid dusny také patri mezi sklenikové plyny.

V mediciné se drive pouzZival ve smési s kyslikem (85 % N,O + 15 % 0O,)
jako anestetikum ke kratkodobym narkdzam (v porodnictvi nebo ve stomatologii).

Pouziva se jako hnaci plyn v bombickach na pripravu slehacky
(E 942). K tomuto je vhodny pro svoji rozpustnost v tucich.

V raketovych motorech, zejména hybridnich, slouzi jako oxidacni A
Cinidlo. Nékdy se vstrikuje do spalovacich motorud pro zvyseni
vykonu, protoze jeho rozkladem se ziska vice kysliku nez ze
vzduchu.




Oxid dusnaty NO

- bezbarvy plyn, stfredné reaktivni, neparovy elektron (radikal), pro radikdl netypické
chovani: nema tendenci dimerizovat; snadno se rozklada:

3NO - N,O + NO,
(N" - N'+ NV dismutace, disproporcionace)

/N=O> 2 N=O0: = -~ N—N

-vznika pri reakcich, kdy HNO; vystupuje jako ox. Cinidlo:
8 HNO; + 3 Cu — 3 Cu(NO;),+4 H,0+2NO

- NO je meziproduktem pfri vyrobe kys. dusicné oxidaci amoniaku

Oxid dusnaty (NO) ovliviiuje krevni tlak a cévni homeostazu. Tento jev zpusobi
vazodilataci, inhibici krevnich desticek. NO vznika redukci dusitant a dusi¢cnant a tim
se dusicnany a dusitany podili na kardiovaskularnim zdrauvi.

Oxid dusity N,O; existuje za nizké teploty (b.t. - 102 °C) v pevném stavu, svétle
modry, pfi teplotach vyssich nez - 100 °C se uplatniuje reversibilni rozklad:

N,0, <> NO + NO, AOR)
N\ /7

.
Lt




Nitrosonium a nitrosyl

-€

+ e

-

nitrosonium
(nitrosylovy kation)

oxid dusnaty

nitrosyl
(nitrosylovy anion)
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Oxid dusicity NO, - existuje ve formé monomeru a dimeru v rovnovaze,
ktera je zavisla na teploté: 2 NO, <> N,O,
monomer NO, - hnédy plyn pusobici jako oxidacni Cinidlo; paramagneticky

(ma neparovy elektron), vykazuje typické vlastnosti radikalG: vysokou reaktivitu,
silnou toxicitu; s vodou reaguje:

Bond order 1.5

N N Ier‘gtf‘_;;?pm /N
-"ﬁ" N - y; % angle 134 ,/ \
2 NO, + H,0 - HNO, + HNO, o © 0 © 0 0
resonance hybrids modern representation

dimer N,0O,, bezbarva latka (b.t. -11,2 °C, b.v. 21,5 °C), v pevném stavu pouze dimer,
kapalina ¢astecné disociovana na monomer, pri teplotach nad bodem varu vyrazny
podil monomeru

0; 0. O (o
N e A
N—N « N—N
. 4 AN 7 \..
o® /N\ o -O. O 0. 0O
O O,
o1 ot +e l.\j d |
_O/NQO - O¢N\O_ — - \ usitan




Oxid dusiény N,O.
- bezbarva krystalicka latka (b.t. 30 °C), nestaly, snadno se

rozklada na oxid dusicity a kyslik, nékdy i explosivné, je anhydridem kyseliny
dusicné:

N,O. + H,0 - 2 HNO, O Q
vznika jeji dehydrataci: N/ 1140 133°
2 HNO, + P,O; — N,O; + 2 HPO, O

Oxidy dusiku se vyznamné podileji na vzniku reaktivnich forem kysliku ve
fotochemickém smogu







Formula Resonance Structure Bond Parameters

N= N=— 0
IHH3ipm 119 pm
Linear

N - O
115 pm

Q

! 130°
186 pm Mo e

IlT’f 0

121 pm
Planar

/:a\{:u pm

0134 O

Angular

Q.
N 175pm "
NN




SCR technologie

Amoniak vznika redukci oxidu dusiku roztokem mocoviny.

2 NO + (NH,),CO + (1/2)0,=2 N, + 2 H,O + CO,

(NH,),CO + H,0 =2 NH; + CO,

2NO +2NH; +(1/2) O,=2N,+3H,0
Technologie se vyuziva k eliminaci oxidu dusiku v emisich z mobilnich
zdroju (vznétové motory vybavené SCR katalyzatory) a z tepelnych

elektraren.

Vznikly amoniak se adsorbuje na elektrarensky popilek a omezuje tak
moznost jeho pouziti jako aditiva do stavebnich hmot.




= @ NO, - Nitrogen oxides
® NH, - Ammonia
@ N;- Nitrogen
® H,0 - Steam




Oxokyseliny dusiku

Kyselina didusna - H,N,O, - bild krystalicka latka, v suchém stavu vybusna, slaba
dvojsytna kyselina, malo stala v roztoku

HO - N = N - OH (trans konfigurace) OH H

PN \
N=N, == IN-N
HO HO

Kyselina dusita - HNO, - stfedné silna kyselina, ve vodném roztoku rovnovaha:
3 HNO, « HNO;+2NO +H,0
(disproporcionace 3 N . NV+2 N'") 0. 0.

Dusitany - pripravuji se tepel. rozkladem dusi¢nant alk. kovu:
2 NaNO; - 2 NaNO, + O,

nebo jejich redukci: -
KNO, +Pb — KNO, + PbO Sy . F o

- dusitany vetsinou dobre rozpustné ve vodeé a toxicke!




Dusitan sodny (E250) a dusitan draselny (E 249) se pouzivaji
jako konzervanty v masnych vyrobcich (pfedevSim uzeninach), kde ma
zajistit delSi trvanlivost a stalost barvy. Spolu s nim nebo misto néj se k
tomuto ucCelu pouziva jeSté dusitan draselny (také pravdépodobné

rakovinotvorny), dusiChan sodny a dusiCnan draselny. DusiChany se béhem
pochodu v téle na dusitany premeénui;ji.

No O, ol Atmospheric O, Different States of Myoglobin
Deoxymyoglobin s> Oxymyoglobin
(DeoxyMb-Fe**) (OxyMb-Fe**) |
Purple Bright red o X ; g "-\? ﬂxy- .
Myoglobin a‘f \ ) m}'ﬂglﬂlln
++ | ) Fe
Reduction Oxidation Fe ' ;
-0, -0, Purple-red Bright reddish-
Oxidation Very low Reduction pink
+0, 0, pp +0;
Metmyoglobin
(MetMB-Fe*+) Mitroso- Met-
Brown myoglobin myoglobin
F'H-‘“'r FE‘H+
Dark red Brown
Cilpbin (ilehin
N ’ N | e Nitroso- De :‘Ia::‘red
i W o = e hemochrome myoglobin
Fee? .
’,‘_p : -,\‘\- . LN — -.,_‘,a . ‘-.\\‘ * ]I_,lr..l' FH‘++ FE+++
H | M ) i
HL0 .w'-'. Light pink Grey - brown
Myaglobin MNitrosomyoglobin {ﬁﬂﬂhﬂd] ‘Cﬂ‘ﬂkﬁdi
8h)

(Modified from Koch Suppdies, 1973)




Methemoglobinémie (syndrom modrych déti) Y e
P g Fe

Hernoglobin iron herre

Hlavnim priznakem je namodralda barva rtd a kuze, i
dostavuje se dusnost, poruchy védomi a pokud tento N T
stav trva dlouho, mize dité upadnout do bezvédomi, “ Fe
dokonce i zemrit. Methemoglobin

Pokud se do organismu dostane velké mnozstvi
dusi¢nanl/dusitant (dusi¢nany se v travicim traktu
mikrobialné  redukuji na  dusitany), molekuly
hemoglobinu se zoxiduji na molekuly methemoglobinu,

které nejsou schopny vazat kyslik. é\
4

Zdrojem dusi¢nand maZe byt predeviim pitna ‘ﬁg
voda. Limitni hodnota je 50 mg/l, doporucuje
se <35 mg/I.

Dospély ¢lovék ma dostatecnou koncentraci enzymu methemoglobinreduktazy, ktery zajistuje
premeénu methemoglobinu zpét na hemoglobin. Organismus ditéte ale obsahuje mensi
koncentraci tohoto enzymu, coz nemusi pro preménu methemoglobinu zpét na hemoglobin

stacit.




Kyselina dusi¢na - HNO, O o‘%
o ]
N

H NG h

- bezb. kapalina, b.t. — 42 °C, o~ o~ o~ O

b.v. 84 °C, s vodou neomezené misitelnd, pro lab. pouziti se prodava obvykle 70 %
vodny roztok

HNO, Zloutne oxidem dusicitym, ktery vznika fotorozkladem:
2 HNO, — 2 NO, + H,0 +1/2 O,
Koncentrovana, tzv. dymava kyselina dusicna > 89 % je silné oxidacni Cinidlo;
Au, Rh a Ir odolavaji
Al, Fe a Cr se pasivuji (pokryvaiji se vrstickou resistentnich oxid)

Oxidacni _ucinky kyseliny dusicné klesaji s klesajici koncentraci az ve zredénych
roztocich (pod 2 mol/l) oxida¢ni ucinky HNO, prakticky vymizi.

V Cisté (nefedéné) HNO, se ustavuje autoionizacni (autoprotolyticka) rovnovaha:
2 HNO,; ¢ H,NO;* + NO;~

Ve vodnych roztocich se uplatni rovnovaha:
HNO, + H,0 ¢> H,0*+ NO;~




Lucavka kralovska 3 dily konc. HCI + 1 dil konc. HNO; , pouZiva se k rozpousténi
uSlechtilych kovu (napft. Au a Pt)

3 HCl + HNO; —> NOCI (nitrosyl chlorid) + 2Cl (nascentni chlor) + 2H,0
10Cl+3 NO; + 12 H* + 2 Au —> 3 NOCI + 6 H,0 + 2 [AuCl,]

Lucavka Leffortova (obrdcend lucavka) je smés stejnych kyselin v opacném poméru
— 3 dily HNO; a 1 dil HCI.

Nitracnismés  smeés konc. kyseliny dusicné a kyseliny sirové pouzivana k nitracim
(nahrazeni -H skupinou - NO,) u aromatickych sloucenin.

Xanthoproteinovad reakce
Koncentrovana HNO, polepta kuzZi a vytvari Zluté puchyre, v dusledku tvorby
xanthoproteinu (produkt nitrace aromatické skupiny na aminokyselinach Phe
a Tyr).
NO,
- H,0
HD—@CHE—CH—CGG_ — HU—@-CH;—EH-CGDH
o HNO, ol
NH; NH,

tyrosin Zluteé zbarveni




Oxyacids of Nitrogen

o s .
e _'. !é‘l"*ﬁ, L - iy

AN e ]
i N
i

" Oxyacid |Formula Oxidation Basicity pKa “_Nature | _.
[Sta ol | R
Hyponi- | HNO "+1 dibasic  |very high Explosive |
trous acid
Nitrous HNO, i+3 monobasic high Unstable
acid and weak
Nitric acid HNO4 i+5 monobasic 3.3 Strong and
| stable
HNO, +5 monobasic 3.0 unstable
Fageih L. = and
e _lexplosive:

E(OH), pK,
Very weak
CI(OH) 7.5
Br(OH) 8.7
I(OH) 10.6
SilOH), 9.7
Sb(OH); 11.0
As(OH); 9.2

EO(OH), pK. EOiOH), pK, EO4OH), pK,

Weak
CIO(OH)
NO(OH)
I0(OH)
SO(OH),
SeO(OH);
AsO(OH),
PO(OH),4
HPO(OH),
H,PO(OH)

Strong
2 ClO,(0OH) -3
3.4 NO,(OH) -1.4
1.6 10,0H) 08
1.8 SO0,(0H), -3
2.5 Se0,0H), -3
2.3
2.1
1.8
2.0

Very strong
CIO4(0OH) -10




Vyroba kyseliny dusicné :

Ostwalduv zpusob - zalozen na selektivni oxidaci amoniaku vzdusnym kyslikem:
4NH,+50, - 6 H,0+4NO

- optimalni teplota 800 °C pfi atm. tlaku, vznikajici nitrézni plyny je treba rychle
zchladit (zamezit rozklad na dusik a kyslik) - styk s katalyzatorem (Pt, Rh) jen kratky
(0,1 ms), plyny vhanény velkou rychlosti pres katalyzator ve formé sitky; v dalsi
etapé probiha samovolné oxidace:

2 NO +0, <> 2NO, <> N,0,
- vznikajici oxid dusicity se absorbuje ve vodé:
N,O, + H,0 - HNO; + HNO,
- nezadouci kyselina dusita se za podminek vyroby rozklada:
3HNO, — HNO;+2NO +H,0
- uvolnény NO se vraci zpét do vyroby.




Rozpousténi kovu HNO,

a) Reakce Mg nebo Mn s velmi ziedénou HNO, (6%)
Mg + 2HNO, —> Mg(NO,), +H,
Mn + 2HNO, —> Mn(NO,), +H,

b) Reakce uslechtilych kovii (Cu, Ag, Pb) s HNO,:
3 Cu + 8HNO, (zfedéna 20%) —> 3Cu(NO;), + 2NO+ 4H,0
Cu + 4HNO, (koncentrovana) —> Cu(NO,),+ 2NO, + 2H,0

6 Hg + 8HNO, (zfedéna) —> 3 Hg,(NO,), + 2 NO + 4 H,0
Hg + 4 HNO, (koncentrovana) —>Hg(NO,), + 2 NO, + 2 H,0O

c) Oxidace Zeleza :

4 Fe + 10 HNO, (zfedéna) —> 4 Fe(NO;), + N,O + 5H,0

Fe + 6 HNO, [ konc. (70%)] —> Fe(NO;); + 3 NO, + 3 H,0
Zelezo nereaguje se silné koncentrovanou HNO, (80%), pasivuje se vznikem
ochranné vrstvicky Fe(NO;); na povrchu Zeleza.




d) Oxidace zinku:
4 Zn + 10 HNO, (zfedénd) ——>4 Zn(NO;), + N,O+ 5H,0
Zn + 4 HNO, (koncentrovana) ——>7Zn(NO;), + 2 NO, + 2 H,0

e) Oxidace cinu:
4 Sn + 10 HNO, (zfedénd) ——> 4 Sn(NO,), + NH,NO,; + 3 H,0
Sn + 4 HNO, (koncentrovand) ——> H,SnO,; +4 NO, + H,0O

f) Oxidace hliniku

Hlinik nereaguje se zfedénou ani s koncentrovanou HNO, v dusledku vzniku
ochranné vrstvicky Al,O; na povrchu hliniku.

Reakce s nekovy
Reakce kyseliny dusi¢né s nekovy s vyjimkou kfemiku a halogent probihaji za
vzniku oxidu dusiku, vody a oxidu nekovu na nejvyssim oxidacnim stupni tohoto
prvku.
C + 4 HNO, (zfedénd) ——>CO, + 4 NO, + 2 H,0O
3 C+4 HNO, (koncentrovana) ——>3 CO,+ 4 NO + 2 H,0

Concentrated

S + 4HNO; - SO, + 4NO, + 2H,0

Concentrated hot

S + 6HNO; - H,S0, + 6NO, + 2H,0




Dusi¢nany - znamy od vSech kovUl, témér vSechny se rozpoustéji ve vodeé, za vyssich
teplot lze pouzit dusi¢nany jako oxidacni Cinidla (oxidacni taveni)
0 o ?- O
N

N
»" ‘\
@ 0 _O/ O

Nt
_O.r—"" "“'-..O_ _O.f"' ‘M,‘O

Dusicnany alkalickych kovu

bilé, krystalické latky, rozpustné ve vodeé. Lze je pripravit reakci kyseliny dusicné s
prislusnym hydroxidem. Pfi zahrivani se rozpada na dusitan a kyslik, dle reakce
(Me oznacuje prvek alkalického kovu):

2 MeNO; - 2 MeNO, + 0O,
Diky vzniklému kysliku jsou tyto dusicnany dobrymi oxidacnimi Cinidly.

NaNO; (chilsky ledek) uplatnéni naléza v pyrotechnice, potravinarsti (E 251) a jako
hnojivo. Vyrabi se reakci oxidu dusnatého, oxidu dusicitého, kysliku a uhli¢itanu
sodného.

NO + NO, + Na,CO; + O, > 2 NaNO; + CO,

Laboratorni pfiprava: NaOH + HNO; - NaNO; + H,0




KNO; (ledek draselny, sanytr). Tuto latku lze pripravit konverzi z dusi¢nanu
sodného, laboratorni priprava: KOH + HNO; - KNO; + H,O

Pouzivd se jako hnojivo nebo jako sGl k nasolovani masa (E252). Je téz
nejvyznamnéjsi slozkou ptuvodniho ¢erného strelného prachu.

Dusicnany kova alkalickych zemin
ve vode rozpustné latky pri zahrivani tvori oxid kovu a oxid dusicity:
MeNO; - MeO + NO,
Tyto latky maji své uplatnéni obvykle v pyrotechnice, jako hnojivo se pouzivaji
Mg(NO,), a Ca(NO,),.
Ba(NO;), barvi plamen do zelena, dlleZita latka pro pyrotechniku.
Sr(NO;), barvi plamen cervené, dulezita latka pro pyrotechniku. Vyrabi se
reakci uhliCitanu strontnatého s kyselinou dusi¢nou:
SrCO5; + 2 HNO; - Sr(NO;), + CO, + H,0

Dusicnany prechodnych kovi
ve vodeé rozpustné latky pfi zahrivani tvori oxid kovu a oxid dusicity:
MeNO; - MeO + NO,
Casto se uZivaji v chemii na daldi syntézy.
AgNO; se uziva se v [ékarstvi, analytické chemii, je zakladem chemickych procesu
ve fotografii.
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Oxohalogenidy dusiku

Zname dvé rady oxohalogenidl dusiku:
halogenidy nitrosylu (NOX)
halogenidy nitrylu (NO,X).

Halogenidy nitrosylu
Prvni jsou velmi reaktivni plyny, které Ize vyrobit primou halogenaci oxidu dusného.
Fluorid nitrosylu (NOF) je bezbarvy plyn, jde o silné fluoracni a nitracni Cinidlo.

Chlorid nitrosylu (NOCI) je Zluty plyn, je to silny elektrofil a oxidacni cinidlo
(Tildenovo cCinidlo), produkt rozkladu lu¢avky kralovske.

HNOj; (ag) + 3HCL (ag) — NOCI (g) + 2H,0(/) + Cl,(g)

Nitric acid Hydrochloric Nitrosyl Water Chlorine
acid chloride




//é_)\o 1 \O 117° O

F 1107 CI 13° BI’

Chlorid nitrosylu se pouziva v potravinarském prumyslu jako stabilizator (E919),
jeho pouziti neni v EU povoleno.

Reakci NOCl s azidem sodnym vznika azid nitrosylu, velmi nestabilni oxid dusiku

(N,O).

O _Cl Oz,

lﬂJ.al'xJ;3 + ~N NacCl

Y

N +

Pod -50 °C existuje azid nitrosylu jako nazloutla pevna latka. Nad touto teplotou
se rozklada reakci )

S /N\\ + N\ + N\\

N7 SNy - > SNy NN

Bromid nitrosylu (NOBr) je Cerveny plyn, silné oxidacni Cinidlo. Za pokojové
teploty castecné disociuje na oxid dusnaty a brom.




Halogenidy nitrylu :Cls

Fluorid nitrylu (NO,F) a chlorid nitrylu (NO,CI) jsou bezbarvé :0 —N=0
plyny a silna oxidacni Cinidla.

IN=0 <—> IN=0]

Nitrosoniovy (nitrosylovy) kation NO* )

Vznikd napf. rozkladem dusitant v kyselém prostredi
® ®

@
Nitrit-Anion Salpetrige Sdure
_ B & O _ & _ -
IN=OI T IN=0O ||:
%03 FiBS
® PN y 4 AN ® “(“ ~
IN=CQ] HO" © nN=C| | F

Hydrogensiran nitrosylu vznika pfi vyrobé HNO,

Tetrafluoroboritan nitrosylu
komorovym zpUsobem.




Oxoslouceniny fosforu

Oxid fosfority (P,0,) vznikd spalovanim fosforu za
nedostatku kysliku; prudce jedovaty; vzdus. kyslikem se
oxiduje na oxid fosforecny; ve studené vodéeé poskytuje

kyselinu fosforitou.

Oxid fosforeény (P,0,,) vznika spalovanim fosforu v

nadbytku vzduchu;

bila krystal. latka, po osvétleni zelené fosforeskuijici;

snadno sublimuje;

- silné hygroskopicky = susici prostredek v laboratori, s

vodou poskytuje HPO; (), ktera postupné prfechazi na

H,PO,.




Oxohalogenidy
2 PCl; + 0, — 2 POCl,

-vznik téz v prvni fazi hydrolyzy chloridu fosforecného:
PCl; + H,0 — POCI; + 2 HCI

- vznikajici trichlorid-oxid fosforecny dale hydrolyzuje na H;PO,:
POCl; + 3 H,0 - H;PO, + 3 HCI

O

P
CIE;I/%\C.




Oxokyseliny fosforu

Kyselina fosforna H;PO,

stredné silna, jednosytna (pouze jeden vodik vazan pres kyslik = kysely), soli
fosfornany dobre rozpustné ve vodé, kyselina i soli jsou silna redukcni Cinidla,

oxiduji se na H;PO,, popfipade jeji soli (ﬁ
\\“‘P
Kyselina fosforita H,PO,; 1" “oH
dvojsytna (2 H vazany pres O), ziska se pusobenim vody na chlorid fosfority,
bezbarva, krystalicka, hygroskopicka latka, dobre rozpustna ve vodeé; redukeni
cinidlo. O
||150 pm
HO PQQIEIm
Kyselina hydrogenfosforeéna (metafosforecna) HPO, HO
vznikne zahfivanim H;PO,; ma tendenci polymerovat: (HPO;),,, nejznaméjsi je
cyklicky tetramer (n = 4) oH o oH
II I II I
o \\\o/ ™o~ \\\

HO OH




Kyselina trihydrogenfosforeéna (orthofosforec¢na) H,PO,

vyrabi se pusobenim H,SO, na fosfaty jako 85 % sirupovita kapalina, Cista je
bezbarva krystal. latka, trojsytna kyselina:

H,PO,”+ H,0 <> H,0* + HPO,> 152"”‘I|| H
_ _ H Pu,““' /

HPO,2~+ H,0 &> H,0* + PO,3 ~o~ \ O
157 pm O_H

Vyroba kyseliny fosforecné
Termicka kyselina fosforecna

Fosfor je zakladni surovinou pro vyrobu termické kyseliny fosforecné, ktera se
vyrabi spalovanim fosforovych par s naslednou absorpci ve vodé. -

P,+50, 2> P,0,,
P,0,,+2H,0 - 4HPO,
HPO, + H,0 - H,PO,

Termicka kyselina je velice Cista, neni nutno ji rafinovat. Vyuziva se pri vyrobée
nealkoholickych napojl (E338; obsahuje ji napr. Coca-Cola) a pri vyrobé zubnich
tmeld.




Extrakcni kyselina fosforecna

Vyroba technické kyseliny fosforecné se Castéji provadi rozkladem apatitu
kyselinou sirovou, vznika kyselina fosforecna a dihydrat siranu vapenatého, rozklad
pii dihydratovém postupu se provadi pfi teploté 70-80 °C:

Cag(PO,);F + 5H,S0, + 10H,0 - 3H,P0O, + 5CaS0O,-2H,0 + HF

Rafinace vysrazenim As pridavkem roztoku sulfidu sodného Na,S, vznikly As,S; se separuje
filtraci. DalSi moznosti rafinace kyseliny fosforecné je extrakce do vysSSich alkoholl
(amylalkohol, izopropylalkohol, butanol), znecistujici ionty kov( zUstavaji ve vodném roztoku,
organické rozpoustédlo se poté oddestiluje.

Extrakcni kyselina fosforecna je napr. hlavni slozkou odrezovace.

Kyselina tetrahydrogendifosforeéna (kyselina pyrofosforeéna, H,P,0,)

- bezbarva, pevna, Ctyrsytna kyselina.

vytvari jen dveé rady soli: dihydrogendifosfore¢nany s HO
aniontem H,P,0,%" a difosfore¢nany s aniontem P,0.%" OH




Oligofosforecné a polyfosforecné kyseliny

-0 _
Hn+2Pn03n+1 HO—P—0—+—H
L OH n

Molekuly kyseliny trihydrogenfosforecné mohou kondenzovat za vzniku vétsSich
molekul a odstépeni molekul vody. Kondenzaci mensiho poctu molekul vznikaji
oligofosforecné a z vétsiho poctu polyfosforecné kyseliny.

PolyfosforeCné kyseliny se pouzivaji
v organické syntéze pri cyklizacnich a
acylacnich reakcich.

) 0 o] 0
Three phosphoric [ I I
acid molecules HO—}FT—OH HO—Fl’—OH
OH OH OH
Two may undergo a '|:' ﬁ' ﬁ
condensation Ho_p@PP—OH
reaction, with a | | |
water molecule OH OH OH
being eliminated
8] 8 @]
And a third will also || || ||
undergo a HO—P—0—FP P—OH
condensation reaction, [ | |
again with the OH OH OH

elimination of a water L6
molecule G,

0 o 0 0 OH
I I I N\
HO—Flf—OH HD—Flf—O—Flf—OH o~ "o
OH OH OH "'0\,!, |0
orthophosphoric acid pyrophosphoric acid ”‘\0/" |
0 OH
o o o trimetaphosphoric acid
HO lplr 0 lplr 0 lplr OH 0 O
] 2O
Ol-!ripolyph?sllzlhoric acicPH 0\ '9‘9 *‘0
0O
ﬁ |0 ﬁ phosphoric anhydride
HO—P—0—FP o

OH OH OH

tetrapolyphosphoric acid

]
—O—F—D—T—DH
0




Formula Oxidation Characteristic Preparation

state of bonds and their
phosphorus number
Hypophosphorous H,PO, +1 One P - OH white P, + alkali
(Phosphinic) Two P-H
OneP=0
Orthophosphorous H,PO, +3 Two P - OH P,0, + H,O
(Phosphonic) One P-H
OneP=0
Pyrophosphorous H,P,0, +3 Two P - OH PCL, + H,PO,
TwoP-H
Two P=0
Hypophosphoric H,P,0, +4 Four P - OH red P, + alkall
Two P =0
OneP-P
Orthophosphoric H,PO, +5 Three P - OH F,0,,+H,O
One P=0
Pyrophosphoric H,P,0- +5 Four P - OH heat pheosphoric
Two P=0 acid
OneP-0-P
Metaphosphoric’ (HPO,) +5 Three P - OH phosphorus acid
Three P =0 + Br,. heat in a
I N Three P-0-P sealed tube




Phosphinic acid ~ Phosphonic acid Phosphoric acid Fluorophosphoric acid

0 9 e 9
H_FI:_H H—E—OH HO—F"—-OH EtO-l?-OEt
OH OH OH X
pK, 1 1.1 1.3 2.1 0.55
pK, 2 6.7 7.2 4.8
PK. 3 12.7

H; PO, Phosphinic acid

pK, = 1.24

H,PO, Phosphonic acid

pK,(1) = 2.00; pK,(2) = 6.59
(phosphorous acid)

H;PO, Phosphoric acd pK;(1)=2.21; pK (2) =7.21;
(orthophosphoric acid) pK,(3)=12.6
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Fosforecnany o] /[, PO, [Fos
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jsou znamy pro vétsinu kovl; vyznam maji | g
jako hnojiva, v laboratori slouzi napr. jako | \
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dihydrogenfosforecnany (H,PO,”) reaguji y
kysele
hydrogenfosfore¢nany (HPO,27) a T T T
HO— P—OH HO—P — 0 HO—P—0 “W0—P—0:
fosfore¢nany (PO,3) reaguji alkalicky L, L = I §
H,PO, pK,,=2148 HPO, pK,=7198  HPO; pK,=12.35 PO;”

phosphoric acid dihydrogen phosphate meonohydrogen phosphate phosphate (iribasic)

Fosforeénan amonny (NH,),PO, se pouZiva jako hnojivo (soucast kombinovanych
hnojiv) a jako potravinarské aditivum (E 342 — soucast kypricich prasku, dprava pH
potravin). Vyrabi se neutralizaci roztoku kyseliny fosforecné amoniakem.

Fosforecnan sodny Na;PO, se pouZiva jako analytické Cinidlo. Spolecné s
hydrogenfosforecnanem sodnym a dihydrogenfosforecnanem sodnym slouzi jako
potravinarské aditivum (E339).




Apatity ‘Bﬁlogical apa\ﬁjes

the mineral component the organiccomponent .
Oy 0y O |
. : Z1.° X 4 4 —Var'iable composition : b1V,
- skupina mineralu, fosforeCnany vapenaté. oy PODAPOLCO{OHCOn .1 0 .’
—Nanocr‘ysmllme 25- 50nm '{:
-Ca?* deficient (ﬁ"” [
-Presence of COs%- (b

-Structyral disorder ‘
\ a

Hydroxyapatit Ca;(PO,);(OH)
se vyskytuje v kostech a
zubech obratlovcu.

V kyselém prostredi (krypty, hrobky) se hydroxyapatit méni na brushit:

hydroxyapatit (Ca,,(PO,);(OH), ) = brushit (CaHPO, .2 H,0)
pH: 7, 0-7,5 (fyziologické) pH:4,5-6,0

Ulozenim v sedimentech dochazi k preméné hydroxyapatitu
na fluorapatit Cac(PO,);F — toho lze vyuZit pri datovani
fosilii.




Superfosfat - fosforeCnan vapenaty, vyskytujici se v
prirodé jako apatit, je nerozpustny a nelze ho efektivné
vyuzit jako hnojivo. Prevadi se proto pusobenim H,SO,
na smés Ca(H,PO,), a CaSO,, tzv. superfosfat.

Fosforecnan zelezity — ucinna latka
pripravku na slimaky a plze (Ferramol).

Difosforecnany a polyfosforecnany

Tepelnou dehydrataci HPO,?~ vznikaji difosforecnany:
2 HPO,%> <> P,0,* + H,0

Tepelnou dehydrataci H,PO,™ vznikaji cyklické polyfosforecnany:
nH,PO,~ ¢ (PO;),"™ + nH,0 (n = 3,4)

Tvorba specifickych polyfosfatlt zavisi na podminkach zahrivani a zihani. Sklovita
(i.e., amorfni) forma = Grahamova sul, krystalické polyfosfaty = Kurrolova a
Maddrellova stl: [NaPO,] [NaPO,(OH)], kde n < 2000.




Polyfosfore€nany (polyfosfaty) jsou obvykle sodné soli polyfosfore¢nych kyselin.
Mezi technicky vyznamné polyfosforeCcnany patfi dihydrogendifosforecnan
disodny (uziva se jako prasek do peciva), difosforechan tetrasodny (je soucasti
technickych Cisticich prostredkd) a trifosforecnan pentasodny (pouzivd se pri
vyrobé pracich prostredku).

PolyfosforeCnany se uzivaji jako zmékcovace vody, v zemeédélstvi jako hnojivo.

V potravinadrském primyslu (E 452)se pouzivaji jako zvlhCujici latky, tavici soli,
stabilizatory, sekvestranty, kyprici latky a emulgatory. PolyfosforeCcnany se
pridavaji do masnych vyrobku a ryb, protoze maji schopnost vazat a udrzovat v
nich vodu. Uzivaji se jako tavici soli v tavenych syrech.

V mensich davkach jsou polyfosforeCcnany povazovany za bezpecné latky, avsak
jejich vysoké davky muze zpUsobit odvapnéni kosti.

NH
Adenosin trifosfat (ATP) je zasadni pro funkci 6 o o N \2
véech znamych bunék. PFi rozkladu ATPna ADP I 1 1 _ ¢ j
“CH, N N

dochazi k uvolnéni znaéného mnoizstvi energie. 5 & & o
Tato energie se vyuziva témér ve vsech typech

bunéénych pochodu
OH OH




Eutrofizace vody

Eutrofizace = obohacovani vod o Ziviny, zejména dusik a fosfor. Dusikaté latky a fosfaty casto
pochazeji z hnojiv pouzivanych v zemédélstvi, desti splavovanych do vodnich tokd, u fosforu
jsou to také praci prostredky, prichazejici do fek kanalizaci). Disledkem je nejprve
premnozeni planktonu a také sinic a posléze, po masovém odumfreni, se projevi nedostatek
kysliku ve vodé (zejména u dna, kde ho odebira tleni hmoty) a nasledné vymirani ryb a

dalSich organismd. Pristupu kysliku do spodnich vrstev brani pyknoklina — vrstva oddélujici
vodu s odlisnou hustotou.

fytoplankton

zooplankton




Latimeruv diagram
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Frostliv diagram
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Organické slouceniny fosforu

i i
HO—P—CH HO—P—F

OH OH
thiophosphoric acid fluorophosphoric acid

0 0
HO—P—CH; HO—P—CH;
OH F

methylphosphonic acid

|
H,C——O—C—R,
o)

L _O_CI;H fosfolipidy
T o
HoC——0—P——0—CHza—CHz—N—CHj3
| AN
() _ CHs

Phosphatidylcholine — common structure
R1 and Ry are fatty acid residues,
different for each molecular species

methylfluorophosphonic acid

i
HO—P—CN
OH
cyanophosphoric acid
H;C O
1 kyselina fytoova
O—P—CH; y y
H-C F
sarin
ATP
I
//N\T'/C\T
HC
] N\ __cC CH
0 0 0 O~ NN
TR gl
O 0O 0 O 0 O HC\CH_Cf_'CH
o on




Phosphiorus Oxidation States in Grganic Compounds

-3 -1 0 +1 + 3 +5
I:IHS I:I Iﬁl Ii:l:l FlEDS
phesphine EI: elernantal R—P—0H R—P—0H 5
I I
R=h=0 R OH I
Rz
tria?l-q-,ll EI'* phosphenic acids | phosphonic acids H_D_?_D'H
phozphines phosphine axides C1-R
'F'R phoszphate esters
@ RO
RAR OR
phosphite esters
tetraalkyl

phosphonium

Arsinova
isostrukturni

kyselina
kyselinou fosfornou.

Oxoslouceniny arsenu

(H;AsO,) je

hypotheticka
Jsou

sloucenina,
znamy organickeé

sloucCeniny As formalne odpovidajici stechiometrii R,HAsO,.

kyselina kakodylova

O
\\PH

AS

H.C~ “CH,

kyselina difenylarsinova

O=As—OH




Oxoslouceniny arsenu

Oxid arsenity (As,0;, As,Oq, arsenik)

Arsenolit (As,O¢) g AsS . As % O""}AS“‘O
Claudetit (As,0,) O © O Ne |
As.|_‘o,.-As
- prudky jed, znamy uz ve stredoveku (“dédicky prasek”) O“’AS“"‘O/

- vznika horenim As na vzduchu
- malo rozpustny ve vodé, rozpousti se v kyselinach za vzniku arsenitych soli:
As,O; + 6H* — 2As3* + 3H,0
a v zasadach za vzniku arsenitanu:
As,0; + 60H" - 2As0;* + 3H,0

&@‘
Drive pouzivan jako rodenticid, insekticid (mucholapky) a herbicid. ~
V soucasné dobe je jeho pouzivani zakazano.
O
Oxid arseni¢ny (As,O.) 1 1
s , . v s vr s s /AS\ SN
- vznika dehydrataci kyseliny arsenicné zahrivanim jako 0~ O Rt 5

bila, sklovita, amorfni, hygroskopicka latka.
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= dUsledek vysokého obsahu As
pudé (napf. Atacama, S Chile)
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@ Fergian whaere adificial mummificatian began

Simon Bolivar

Zemrel na chronickou otravu arsenem
doprovazenou rakovinou plic. Otrava As
souvisi patrneé s vysokym obsahem As v
pitné vodé v Peru a s pozivanim lékl na
bazi arsenu.




Hromadna otrava cukrovinkami
v Bradfordu

Nahodna otrava arsenikem v Bradfordu
v Yorkshire roku 1858. Z vice nez 200
intoxikovanych jich 20 zemrelo, ostatni
meli vazné zdravotni problémy. Misto
neskodného prasku zvaného ,daft”
(smés drceného vapence a sadry) byl do
cukrovi omylem pridan arsenik. Obé bilé
praskovité latky byly skladovany vedle
sebe v nedostatecné oznacenych
nadobach.

Bot BaN%
JUSENILE TRETIES

THE GREAT LOZENGE-MAKER.
A Hint to Paterfamilins,




Charles Francis Hall (1821 — 8. 11.
1871) americky polarnik. Jeho télo
bylo exhumovano v Gronsku v roce
1968. V jeho pozlstatcich byla
zjisténa vysoka koncentrace arsenu.
Byl patrné otraven vzbourenymi cleny
posadky. Kontaminace pozustatku
arsenem z pudy je nepravdépodobna.

Phar Lap (1926 — 1932) slavny australsky dostihovy kun.
Nejprve se proslavil v Australii, poté i v Americe, kde na
néj byl pred jednim dulleZitym zavodem spachan
atentat. Kulka ho vSsak minula. Zemrel zanedlouho po
atentatu, hovorilo se o kolice. Analyza zini prokazala
poziti znacného mnozstvi arseniku kratce pred smrti.




Oxokyseliny

Kyselina arsenita (HAsO,, H;AsO;) CI)H As
jedna se spiSe o hydratovany oxid arsenity AS HO/ \J’”"OH
|
HAsO, < H*+AsO; K, =10"2% ) OH

Arsenitany (M'AsO,, M';AsO;)

mirna redukéni ¢inidla (oxiduji se na arseni¢nany): O\
AsO;*> + 1, +H,0=AsO,> +2 |+ 2 H*

Arsenitan tristfibrny (Ag;As0O;) - Zluta nerozpustna latka, v analytické chemii se
vznika pri dikazu arsenitanu

Arsenitan trisodny (Na;AsO;) — fungicid, insekticid

Arsenitan méd'naty (Cu(AsO,),) je soucasti tzv. Scheeleovy
zelené a Svinibrodské zelené. Ty byly v minulosti pouzivany
jako zelena barviva.




Scheeleova zelen je 7Zlutozeleny pigment s prevazujici slozkou arsenitanu
meédnatého. Ve skutecnosti sklada z mnoha ruznych sloucenin, napf. CuO-As,0,,
CuHAsQO,, Cu(AsO;),-3H,0, 3Cu0-As,04-2H,0, CuAsO,, Cu(AsO,), a
2Cu0O-As,05:2H,0.

Oproti pigmentim na bazi uhli¢éitanu médnatého je Scheeleova zelen zarivéjsi a
stalejsi. Vzhledem k obsahu médi vSak meéla tendenci ¢asem blednout a za
pritomnosti sirovodiku a sulfidi dokonce ¢ernat.

Scheeleova zelen se v 19. stoleti pouzivala jako
pigment pro barveni papiru a tapet, bavinénych a
Inénych tkanin, voskovych svicek , détskych hracek
a dokonce i cukrovinek. Ve 30. letech 20. stoleti
byla pouzita jako insekticid.




Svinibrodska (schweinfurtska) zelen (triarsenitan-octan médnaty; také Parizska
zelen, Videnska zelen, smaragdova zelen) je vysoce toxicky smaragdové zeleny
krystalicky prasek. Pouzivala se jako syntetické barvivo, rodenticid a insekticid.

0 s Ka!
Tag TAs 0
24 | | /
40 C.. O H?C—C_\
As !
| Q)
&
2 z

Na pocatku 20. stoleti bylo hojné rozSifeno (zejména v Americe) pouziti smeési
svinibrodské zelené a hydrogenarsenicnanu olovnatého jako insekticidu v
jablonovych sadech. Ve 40. letech 20. stoleti byla svinibrodska zelen rozprasovana z
letadel na Sardinii a Korsice jako insekticid proti malarii. Byla téz pouzita na hubeni
krys v parizské kanalizaci, odtud téz nazev Parizska zelen.

Pro zarivy zeleny odstin, dobré kryci schopnosti, svételnou stdlost a odolnost vuci
povétrnostnim podminkdm byla oblibena u malirt, jako napt. anglicky krajinar
William Turner, impresionisté Claude Monet a Auguste Renoir i postimpresionisté
Paul Gauguin, Paul Cézanne a Vincent van Gogh.




V 19. stoleti se zejména Scheeleova zelen a pozdéji
téz svinibrodska (parizskd) zelenn pouzivala k
barveni latek na zeleno. Proto ve viktorianské dobé
rada Zen (v€etné Svadlen) méla zdravotni problémy
Ci dokonce umirala. K symptomUm otravy patfily
zelené ruce, zluté nehty a hluboké jizvy.

mno

PUNCH, OR WHE LONDON CHARIVARL [Feomvans § 1862
e




Oba pigmenty, Scheeleova i svinibrodska zelen, byly hojné pouzivany k vyrobé tapet.
Toxické slouceniny arsenu se z nich mohly uvolnovat dvéma zpUsoby:

1. Nepatrné castecky pigmentu se mohly uvolnit do ovzdusi (odkud mohly byt
absorbovany plicemi) a/nebo se stat se soucasti prachu.

2. PUsobenim vyssi teploty, vlhkosti a mikroorganisma (zejm. plisni), se z tapet
uvoliuji toxické plyny AsH; nebo As(CH;);. As(CH,); je vSak velmi malo toxicky a
zfejmé tak nebyl zdrojem otrav.

Kulecnikovy sal na zdmku Krasny vrch (sev. Upati Rychlebskych hor)
— tapety barvené Scheeleho zeleni.




Kyselina trihydrogenarseniéna (H;AsO,)

- vznikne rozpousténim As,O. ve vodé nebo oxidaci As,O; kys. dusicnou:
3 As,03+4 HNO3+ 7 H,O0 - 6 H;AsO, + 4 NO

- krystaluje jako hemihydrat (t.j. s 1/2 H,0) (”)
- slaba kyselina HO—Als—OH
OH

Arseni¢nany (AsO,3)

- izomorfni s fosforecnany, ve vodé jsou rozpustné soli alkalickych kovu

0
0 0 O I
” th - 25 — T ;‘ﬁix
As p— S —_ NS A _— . o)
/"\ > OH \TO Ho” \ O O o
HO OH HO OH 0

Ca;(AsO,), . 3 H,0 — drive se pouZival v ochrannych prostfedcich pro rostliny.

CCA (arsenicnan médnaty dopovany chromem) — ochrana dreva, pouzivan
zejména v USA.




Arsenous acid (pKa 9.2)

@

As
i | e KT M K ot | o R o
e OH
4s? 4p3 3 hybridizati
S p sp> hybridization AS(OH), OH
Arsenic acid (pKa 2.3, 6.9, 11.6) OH
\
HETTIL] — BRI as=o %8
4s? 4p3 4d sp3 hybridization 4d Ol OH
AsO(OH), d-p r-bond
Speciation Dissociation reactions pKa
HsAsOs +=—=H" + HoAsO4 2.24
Arsenate _ . 5. 6.69
As(V) HoAsOs =—= H™ + HAsOq -
HASO4* <—* H' + AsO4> 11.5
HsAsQOz «=—=H" + H2AsO3 9.2
Arsenite
AS“”) HQASOS- «—*H + HASOBZ 12.1
HASO;* =—= H' + AsO3% 13.4




Organické slouceniny arsenu

/AS\ D/ N S
s o HO -2 HCI
kyselina kakodylova Salvarsan
O
HO\H/OH
‘ 7 Roxarson
\A
-~ o
@ w/
O

Arsenobetain

CI\/\AS/CI

Lewisit |

Cl

—As
’d

| o

/
LAS\O

Arsenicin A




Metabolity arsenu

Arsen (V) nahrazuje fosfor v organickych slouceninach, karcinogen. Interakci s —SH
skupinami enzym narusuje metabolismus.

Araenals
oH
| GSH
O Ag™-0OH o
|
O

Dimatrdarsinous acid (DRAT)

CH,
|
As™ . CH,
|
oOH
'Y
w2330
! MADP = TH NADP
GSH p
Trx ISIJ‘ Tre-1SH),
Dmethylarsimc scod (DA -
T u':;:'u. § J Cyalg
| 1 SAH SAM
b
D - As¥. CH 4 Ik
| Ld
oM SAH  SAM

Sethylas somte
methylranslerace

Aradmiie”
oH
B5SGE I
¥ > HO- As'- DH

SAM SAM
Cyrils i
SAH = | *SAH

firsemite methivkranclerace

¥

Matdhrgd arsomic acad (IMLMLA®)
OH

HADEY -'ru-n-EHti GSH

R Cptt® 1 GSTOYMMANY ) reductais
NADP+ S ™ oo el | “G5SB

¥
Moty arsonous aced (MMAY]
OH
|
As' - CH,
|
OH

Table 1 Arsenic species encountered in biological or environmental samples

1. arsenic(III), As0y™

2. arsenic(V), As0"

3, dimethylarsenic acid, DMAA MeyAs0; H

4. methylarsonic acid, MMAA MeAsOg Hy

5. wrimethylarsine, MasAs

6. trimethylarsine oxide, TMAC MesAsto

7. tetramethylarsonium ion, Meast

8. arsenobetaine (wimethylarsani ), MesadtH,co00

9. arsenocholine (2-trimethylarsonioethanol), M.,A&HgCH:OH
10. dimethylarsinoylethanol, MozAS10)CH,CH,0H

11. dimethylarsinoylribosides, °iC

YT

a -OH -OH R
b. -OH -804 OH OH

¢ OH -080;

d. -NH; -SO5

e,

o 9
“0-P-0" = 0H
o
12. rimethylarsonioriboside "sulphate ester MesAsh 0.0 /\/\oso,’
OH

OH OH
13. dimethylarsinoylribosyl “phospholipid”
o_ 0"
Va

“9223" 0, o/\g\o/%\o/\‘oa/\on

OH OH
R= palmitoyl




Oxoslouceniny antimonu

Oxid antimonity (Sb,0O,)

- ve vodé malo rozpustny, amfoterni charakter: rozpousti se v kyselinach (za
vzniku soli antimonitych) , v hydroxidech alkalickych kovl vznikaji antimonitany
(napfr. NaSbO, )

Oxid antimoni¢ny (Sb,0.)
- zluty prasek, ve vode jen velmi malo rozpustny na kysele reagujici roztok kys.
antimonicné (resp. hydratovaného oxidu) Sb,O. . H,0O

- v alk. hydroxidech se rozpousti
na vzniku M'[Sb(OH)]




Antimonité soli

Vinan antimonylo-draselny K,[Sb,(C,H,0.),]-3H,0 byl zndm jiZ ve stfedovéku jako
davivy kamen neboli tartarus emeticus. Tato sloucenina je dobre rozpustna ve vodeé a
po poziti vyvolava zvraceni. Je stejné jako vSechny rozpustné soli antimonu jedovaty.

o 0
\ Y4
] 7 ¢
oebo og)o
K* K* -3H,0
o’Soob‘ 2
S
o 0

Siran antimonity Sb,(SO,), je bezbarva krystalicka 1atka. Ziskava se rozpousténim
antimonu, oxidu antimonitého nebo sulfidu antimonitého v horké koncentrované
kyseliné sirové.

Dusiénan antimonity Sb(NO;); je bild krystalicka latka. Vznika reakci oxidu
antimonitého s dymavou kyselinou dusicnou.




Oxoslouceniny bismutu

Oxid bismutity (Bi,0;) citronové Zluty prasek, rozpustny v kyselinach na bismutité
soli.

Hydroxid bismutity (Bi(OH),) bila latka vznikajici srazenim roztokd bismutitych soli
hydroxidy alkalickych kovd, napf.:

Bi(NO,), + 3 KOH — Bi(OH), + 3 KNO,

Bismuti¢cnany (M'BiO;, M';BiO,)
vznikaji oxidaci Bi,O; v silné zasaditém prostfedi (taveniny hydroxidd alk. kovi)
silnymi ox. Cinidly
intenzivné zabarvené latky ( , cervené, hnedé)
velmi silna oxidacni Cinidla

Bismuticnan sodny (NaBiO;) je silné oxidacni cinidlo. Je
ponékud hygroskopicky, ale neni rozpustny ve studené vode,

coz mUze byt vyhodné, protoze Cinidlo Ize po reakci snadno gy
odstranit. -




Bismutité soli

Dusi€¢nan bismutity (Bi(NO;),) je bezbarva krystalicka rozpustna latka. Pripravuje se
rozpousténim kovového bismutu v kyseliné dusicné.

Dusi¢nan bismutity zahfivanim prechazi na oxidusiénan bismutity (BiO(NO;)), ktery
se pouziva jako barvivo s nazvem sSpaneélska béloba.
Siran bismutity Bi,(SO,); je bila krystalicka hygroskopicka a rozpustna latka. Ziskava

se rozpoustenim kovu, oxidu nebo sulfidu v kyseliné sirové.

Uhliéitan bismutity Bi,(CO,), je bila praskovita nerozpustna latka, ktera se
pripravuje reakci rozpustné bismutité soli s rozpustnym uhliitanem.




Sirné slouéeniny dusiku oo / S\

/ N N
N N /

Tetrasulfur tetranitrid S,N, S{\___S

= prekurzor pro pripravu dalSich sloucenin s S-N vazbou

Pfiprava: 6S,Cl, + 16 NH, - S,N, + S; + 12 NH,Cl

Lewisovska baze, ktera s lewisovskymi kyselinami tvori

adukty:

EEEE——

S,N, + SbCl; = S,N,-SbCl.
S,N, + SO, = S,N,-SO,

Disulfur dinitrid S,N,

Priprava: SaN, 2 25N, (katalyza Ag,S)




Polythiazyl (SN),
= vodivy polymer nazlatlé barvy a kovového lesku.

Vznika polymeraci S,N,
S—N 120: SN 1060 PN SN

/ /
N/ \S’(ﬁ, Y@wN \S/N \S- - -

- 163 pm ‘1/59'pm
L L] L L] L L] L L] L L L L an L L L L] e e I'IE:I L I ] Ay L 1] L 1 ] L 1] g 1)
—NTESN=5=NT5— —NFFS—N=5—NF+F5— =NI+-S5=N—S=N-+5—

& @ &

Je pouzivan v LED zarovkach, transistorech, akumulatorech a solarnich ¢lancich.




Kyselina sulfamova (amidosirova, amidosulfonova, aminosulfonova)

= bezbarva pevna latka, rozpustna ve vodé. Stredné silna kyselina, ve strukture je
sit silnych H-vazeb, lépe ji vystihuje zapis *tH;NSO;’

O O
I I

4S\NH2'-‘— /\ NH3
%" bH %" bo

Vyroba: reakci mocoviny se smeési oxidu sirového a kyseliny sirové (nebo olea).
OC(NH,), + SO; - OC(NH,)(NHSO;H)
OC(NH,)(NHSO;H) + H,SO, - CO, + 2 H;NSO,

Pouziti: prekurzor pri vyrobé umélych sladidel (Acesulfam K), antibiotik a antivirotik,

|ékl proti rakoviné, herbicidd, barviv, Cisticich prostredku.

Sulfamid (diamid kyseliny sirové) vznika reakci SOCI, a NH;,
prekurzor pro vyrobu lécCiv. OO




Kyselina nitrosylsirova (hydrogensiran nitrosylu, NOHSO,, NO*HSO,’)

Vznika rozpusténim dusitanu sodného ve studené kyseliné sirové

HNO, + H,50, > NO*HSO," + H,0

nebo reakci reaction kyseliny dusi¢né s SO, 0 0
S0,+ HNO;— NO'HSO, N7~ |
HD,.-' HG.--' :;-:.D

Oxidacni, nitrosacni a diazotacni Cinidlo.

Vznika tez pfi vyrobé HNO; komorovym zpusobem (,komorové krystaly“)

2 NO, + H,0 + SO, > NO*HSO, + HNO,
2 NO, + H,0 + SO, > NO*HSO, + HNO,

S NO vznika sulfonitronova (tzv. ,fialova” nebo ,,modra”) kyselina I

NO*HSO, + NO - N,0,"HSO,"

ktera se postupné rozklada.




p
Sirné slouceniny fosforu — \\

S
\ /

vznika zahratim odpovidajiciho mnozstvi siry a bilého \P
nebo Cerveného fosforu.

P,S; spolu s KCIO; jsou v hlavickach zapalek které se vznécuji na jakékoli treci plose
("strike-anywhere matches,,) — bourliva reakce P,S; s KCIO,

I

210 pm

s—Frg

ike- h hes” f hes" 191 pm | S i”““
,Strike-anywhere matches ,Safety matches ?PHFSJ-—'P%S
10

§—F~<g

Nadbytek siry vede ke vzniku dekasulfidu tetrafosforu (P,S,,) /!




Sirné slouceniny arsenu

Realgar (As,S,)

V malirstvi jako - pigment.

Sunlight

500-670 nm

Pararealgar (As,S,)

Vyskytuje se jako produkt premény

realgaru plsobenim svétla. A g e ¢
g p f L-. :;U 500-670 nm @
Auripigment (As,S;) &m
0
V malirstvi jako zZluty pigment.




Arsenopyrit (FeAsS)

ruda arsenu, As se vyrabi jeho tepelnym rozkladem:

FeAsS — FeS + Ast?

Sulfid aseniény (As,S;)

struktura neni znama.

Sulfid arsenity a sulfid asenicny se rozpoustéji v roztocich sulfidu za tvorby
thioarsenitanu a thioarsenic¢nand.

As,S;+ 6 SH — 2 AsS;3 +3 H,S
As,S: + 6 SH™ - 2 AsS,> + 3 H,S




Sirné slouceniny antimonu a bismutu

Antimonit (stibnit, Sb,S;) % : ?

L.

prane

Tetrathioantimoniénan sodny (Na;SbS,)

Sb,S;+6 S+ NaOH — Na,;SbS, + Na,SO, + 4 H,0

Bismutinit (Bi,S;)
- je isostrukturni s Sb,S,




