Dusik a fosfor

K prvklim 15. Skupiny pat#i dusik (N), fosfor (P), arsen (As), antimon (Sb) a bismut (Bi). Valencni vrstva
jejich elektronového obalu ma elektronovou konfiguraci ns’p>. Z toho vyplyva, e prvky 15. skupiny
maji pét valencnich elektrond. S rostoucim protonovym Cislem roste i kovovy charakter téchto prvku.
Dusik a fosfor jsou nekovy, arsen polokov a antimon a bismut kovy.

Dusik:

Dusik se v pfirodé vyskytuje volny i vazany. Vzduch, ktery nas obklopuje, obsahuje 78 objemovych %
tohoto plynu. | pfes svou malou reaktivitu je dusik vazan v celé fadé pfirodnich sloucenin. Prikladem
jsou soli kyseliny dusi¢né (NaNO; — chilsky ledek). Dusik je také soucasti vSech Zivych organizm, patfi
proto mezi vyznamné biogenni prvky. Primyslova vyroba dusiku je zaloZena na frakéni destilaci
zkapalnéného vzduchu. Laboratorné se ptipravuje termickym rozkladem dusitanu amonného:

NH4N02 ===== Nz +2 Hzo

Elementdrni dusik se pouziva jako surovina pfi vyrobé amoniaku, kyseliny dusi¢né a dusi¢nan( (napf.
KNOs), které jsou vyznamnymi

- C, bod varu - C. Molekuly dusiku jsou
tvoreny dvéma atomy, vzajemné poutanymi trojnou vazbou, ktera je velmi pevna a je pfi¢inou velmi
malé reaktivity molekularniho dusiku. Ve valenéni vrstvé dusiku se nachazi pét elektrontd. Nejvyssi
k umisténi v pravé horni ¢asti periodické tabulky ma dusik vysokou hodnotu elektronegativity (3,0),
diky které se miZe podilet na tvorbé vodikovych mastkd. Vzhledem k tomu, Ze dusik tvofi velké
mnozstvi vyznamnych slouéenin, rozdélime si je do nékolika skupin:

A.)slouceniny dusiku s vodikem:

Amoniak NH;
- - C) jsou dokladem existence vodikovych mustk( mezi jeho
molekulami. Vyrabi se pfimou syntézou z prvka:

N2 + 3 H2 =====2 NH3

Amoniak je dobfe rozpustny ve vodé. V jeho vodném roztoku se kromé molekul NH3 vyskytuji i ionty
NH," a OH". Vodny roztok amoniaku méa proto zasaditou reakci. (Ve starsi literatufe ¢asto uvadéna
sloucenina — hydroxid amonny NH,OH — neexistuje ani volna, ani ve vodném roztoku.) Amoniak je pfi
béZnych teplotach staly, ale za vysokych teplot, se zvlasté v pfitomnosti katalyzator(, rozklada na
dusik a vodik. Touto reakci Ize vysvétlit jeho redukcni vlastnosti. Pri vysokych teplotach redukuje
oxidy uslechtilych kovu. Jako priklad si uvedeme reakci amoniaku s oxidem médnatym:

3CuO0+2NH;=====3Cu+3H,0+N;

Do prodeje pfichazi amoniak ve formé 25% vodného roztoku nebo zkapalnény v tlakovych lahvich.
Velké mnozstvi amoniaku se spotiebuje predevsim pfi vyrobé kyseliny dusicné a pfi vyrobé



pramyslovych dusikatych hnojiv. Amoniak se také pouziva jako chladici médium v nékterych
chladicich zafizenich. Od tohoto vyuZiti se vSak postupné upousti. Velky pridmyslovy vyznam ma
reakce amoniaku s kyslikem. Produktem jeho katalytického spalovani je oxid dusnaty. Pokud je vsak
reakce provedena bez pritomnosti katalyzatoru, tak vznika elementarni dusik a voda. Smés amoniaku
se vzduchem, kterd obsahuje 16 az 27 % amoniaku, je vybusna. V molekule amoniaku je na atomu
dusiku volny elektronovy par, ktery se mize ucastnit tvorby donor-akceptornich vazeb. Jako pfiklad si
uvedeme reakci amoniaku s vodikovym kationtem, kterd vede ke vzniku kationtu amonného NH,":

Amonné soli jsou pevné krystalické latky, které ve své struktufe obsahuji amonny kationt NH,".
Vétsinou jsou dobre rozpustné ve vodé. Nejcastéji se pfipravuji zavddénim plynného amoniaku do
vodného roztoku pfislusné kyseliny nebo vzdjemnou reakci jejich vodnych roztokd. Vétsina
amonnych soli se pti zvysené teploté rozklada na plynny amoniak a kyselinu. Napfiklad:

NH,Cl(s) ===== NH;(g) + HCl(g)

Pokud ma anion kyseliny oxidac¢ni vlastnosti, vznikajici amoniak se oxiduje az na elementarni dusik
nebo jeho oxid:

NH4NO3 ===== Nzo +2 Hzo

Ptrikladem amonnych soli je chlorid amonny NH,4CI, uZivany jako elektrolyt v Leclancheovych suchych
¢lancich, a dusi¢nan amonny NH4NO;, ktery je vyznamnym priimyslovym hnojivem.

B.)slouceniny dusiku s kyslikem:

Dusik tvofi s kyslikem nékolik oxidd. K nejvyznamnéjsim patfi oxid dusny, oxid dusnaty a oxid dusicity.
Oxid dusny N,O je plynna latka. Neni jedovaty, ale md narkotizacni ucinky. Pouziva se pfi operacich
jako uspavaci prostiredek. Oxid dusnaty NO je bezbarvy plyn. Na vzduchu se velmi rychle oxiduje na
oxid dusicity. Vznikd jako meziprodukt pfi vyrobé kyseliny dusicné (viz ddle) a je také obsaZzen ve
vyfukovych plynech. Oxid dusicity NO, je hnédocerveny plyn, ktery za normdalnich podminek obsahuje
malé mnozstvi bezbarvého dimeru N,0,. Podil dimeru ve smési s klesajici teplotou roste. Oxid
dusicity je vedlejSim produktem fady prlimyslovych vyrob a vznika také pfi spalovani pohonnych
hmot. Patii mezi zdravi Skodlivé latky a jeho koncentrace v ovzdusi je proto trvale sledovéna. Oxid
dusiéity se také podili na vzniku kyselych dest(. Dalsimi vyznamnymi kyslikatymi slou¢eninami dusiku
jsou kyseliny a jejich soli. Kyselina dusitda HNO, patii mezi stfedné silné kyseliny. Jeji soli se pfipravuji
termickym rozkladem dusi¢nani nebo jejich redukci kovy:

2 NaNQOj3 ======2 NaNO, + O,
KNOj3 + Pb ===== KNO, + PbO

Dusitany jsou s vyjimkou dusitanu stfibrného AgNO, dobre rozpustné ve vodé. Dusitan amonny
NH4NO, je slouceninou pouzivanou k laboratorni ptipravé dusiku. Kyselina dusi¢énd HNO; patti mezi
nejvyznamnéjsi anorganické kyseliny. Dfive se vyrabéla reakci Cilského ledku (dusi¢nanu sodného)
s kyselinou sirovou. Skutecny pribéh reakce vyjadruji dvé nasledujici rovnice:

NaNOs; + H,S0, ===== NaHSO, + HNO;



NaNO3 + NaHSO4 ===== Nast4 + HNO3
Reakce se Casto zapisuje jedinou souhrnnou rovnici:
2 NaN03 + HzSO4 ===== Nast4 +2 HNOg

V soucasné dobé se kyselina dusi¢na vyrabi katalytickou oxidaci amoniaku. Vznikajici oxid dusnaty
reaguje se vzdusnym kyslikem na oxid dusicity a ten pak reaguje s vodou za vzniku kyseliny dusi¢né:

4NH3+50,=====4N0O + 6 H,0
2 NO + 0, =====2 NO,
3 NO; + H,0 =====2 HNO3 + NO

vvvvvv

nejcastéji prodava ve formé 64% vodného roztoku. Ma znacné vyuZiti napf. pti vyrobé vybusnin a
barviv. Zapamatujte si, Ze kyselina dusi¢na vystupuje v celé radé chemickych reakci jako oxidacni
¢inidlo. Zfedénd reaguje naptiklad s médi (tedy s uslechtilym kovem) za vzniku dusi¢nanu médnatého
a oxidu dusnatého:

3 Cu + 8 HNO3 ===== 3 Cu(NOs3), + 2 NO + 4 H,0

Uvédomte si, Ze v pribéhu reakce se neuvolnuje vodik. Tato skutecnost je dana polohou médi v fadé
napéti kovu.

Fosfor:

Fosfor se v pfirodé vyskytuje pouze ve slouceninach. Nejvyznamnéjsi z nich je fosfore¢nan vapenaty,
ktery tvofi podstatnou slozku fosforitu a apatitu. Oba zminéné minerdly jsou zakladni surovinou pro
vyrobu elementarniho fosforu. Fosforecnan vapenaty je téz stavebnim materidlem kosti a zubl
Zivocich(. Fosfor je vazan i v organickych slouceninach. Nékteré z nich jsou soucasti sedé klry
mozkové, nervi a bunécnych jader. Fosfor je tedy vyznamnym biogennim prvkem. Fosfor se
vyskytuje ve tfech modifikacich. Bily fosfor je ze vSech modifikaci nejreaktivnéjsi. Jeho molekuly jsou
sloZzeny ze ¢tyf atom(. Tato alotropicka modifikace je na vzduchu samozapalna, proto se bily fosfor
uchovéva pod vodou. Je velmi jedovaty. Cerveny fosfor vznika z bilého zahfivanim v inertni (nete¢né)
atmosfére a podle zplsobu pripravy ma rlznou barvu — od tmavocervené pres hnédou az po
fialovou. Molekuly ¢erveného fosforu maji podobu fetézcl. Cerveny fosfor neni na rozdil od bilého
jedovaty a je podstatné méné reaktivni. Cerny fosfor je krystalicky, ma kovovy lesk a od bilého a
cerveného fosforu se kromé jiného lisi tim, Ze dobre vede teplo a elektricky proud. Ze vSech
modifikaci je nejméné reaktivni. Nejvyssi kladné oxidacni Cislo, kterého muze fosfor vazany ve

proto se na rozdil od dusiku, ktery je prvnim prvkem 15. skupiny, nemuze podilet na tvorbé
vodikovych mustk(. S vétsinou prvkl (s vyjimkou Sb, Bi a vzacnych plyn() tvofi binarni slouceniny. Za
laboratorni teploty reaguje fosfor s kyslikem a halogeny, reakce s ostatnimi prvky probihaji az po
zahtati. Fosfor tvofi velké mnozstvi vyznamnych sloucenin, proto si je rozdélime do nékolika vétSich
skupin.

A.)slouceniny fosforu s vodikem:



Fosfan PH; je bezbarvy, jedovaty plyn, ktery pachne po cesneku. Pfipravuje se reakci fosfid (binarni
slouceniny fosforu s kovy) s vodou nebo zfedénymi kyselinami. Jeho pfima syntéza z prvk( neni

mozna:
Ca3||P2-III +6H,0=====3 Ca(OH)z +2 PH3
AI"P™ + 3 H,50, ===== Al,(SO,); + PH;

Fosfan je silné reduk¢ni Cinidlo. Jako priklad si uvedeme jeho reakci s elementarnim chlorem.
Produktem reakce je chlorid fosforecny:

PH; + 4 Cl, ===== PCls + 3 HCI

Fosfan je Spatné rozpustny ve vodé a je podstatné slabsi zasadou neZ amoniak. Se silnymi kyselinami
reaguje za vzniku fosforovych soli (PH," - fosfonium), které jsou obdobou soli amonnych. Tyto soli
vSak ve vodnych roztocich snadno hydrolyzuji za vzniku pfislusné kyseliny a fosfanu. Fosfoniové soli
reaguji i s roztoky hydroxid(. V pribéhu reakce vznika fosfen, sll kyseliny a voda. Napfiklad:

PH,l (jodid fosfonia) + KOH ===== PH; + KI + H,0
B.)slouceniny fosforu s kovy:

Fosfidy jsou slouceniny fosforu s elektropozitivnéjsimi prvky. Pripravuji se zahtivanim kova
s cervenym fosforem na vysokou teplotu v inertni atmosfére. SloZeni fosfid(l je odbobné jako sloZeni
boridl a karbidd velmi rozmanité a pohybuje se v rozmezi M4P az MP;5 (M = atom kovu). Jako pfiklad
si uvedeme fosfid vapenaty CasP, a fosfid hlinity AIP, které se pouzivaji k pfipravé fosfanu.

C.)slouceniny fosforu s halogeny:

Fosfor tvofi s halogeny tfi typy binarnich slouéenin: halogenidy fosforité, fosforecné a
tetrahalogendifosfany. Z halogenidi fosforitych PX; (X = atom halogenu) ma nejvétsi prakticky
vyznam chlorid fosfority PCl;. Vodou se vSechny tyto slouceniny rozkladaji za vzniku pfislusného
halogenovodiku a kyseliny fosforité. Napfiklad:

PCl; + 3 H,0 ===== H3P0; + 3 HCl

Halogenidy fosfore¢né maiji obecny vzorec PXs (X = F, Cl, Br). Jejich stabilita klesa s rostoucim
atomovym polomérem halogenu. Plisobenim vody se vSechny tyto slouceniny rozkladaji. Prvnim
stupném reakce je vznik trihalogenidu fosforylu neboli trihalogenidu kyseliny fosfore¢né POX3, ktery
v nadbytku vody pfechdzi az na kyselinu trihydrogenfosfore¢nou. Obé reakce jsou doprovdzeny
vznikem pfislusného halogenovodiku. Jako pfiklad si uvedeme hydrolyzu chloridu fosfore¢ného:

PCls + H,0 ===== POCl; (trichlorid fosforylu) + HCI
POCI; + 3 H,0 ===== H;P0O,4 + 3 HCI
D.)slouceniny fosforu s kyslikem:

V soucasné dobé je znamo Sest dobre definovanych oxidl fosforu. My se vsak budeme vénovat
pouze dvéma nejvyznamnéjsim — oxidu fosforitému a oxidu fosfore¢nému. Oxid fosfority P,O¢ je bila
krystalicka latka, vznikajici fizenym spalovanim fosforu. Je velmi jedovaty. Zakladem jeho struktury je



tetraedr P,4, ve kterém jsou vSechny atomy fosforu pospojovany pomoci kyslikovych mustkd. Oxid
fosfority je anhydridem kyseliny fosforité H3POs, kterd vznika jeho reakci se studenou vodou.

S horkou vodou reaguje za vzniku fosfenu, cerveného fosforu a kyseliny trihydrogenfosfore¢né. Oxid
fosforecny P40, je znam v nékolika modifikacich. Vznika se spalovanim fosforu v nadbytku vzduchu:

Velmi ochotné reaguje s vodou (ma mimoradné dehydratacni vlastnosti). Afinita oxidu fosforecného
k vodé je tak vysoka, Ze je schopen odejmout vodu i kyseliné sirové a dusi¢né za vzniku jejich
anhydridu. V laboratofich se proto uzivd k suseni plyn(l. S vodou energicky reaguje a kone¢nym
produktem pomérné sloZitého sledu reakci je kyselina trihydrogenfosforecna. DalSimi vyznamnymi
kyslikatymi slou¢eninami fosforu jsou kyseliny a jejich soli. Kyselina fosforna
(dihydridohydrogenfosfore¢nd) HsPO, je bila krystalicka latka, ktera vznika reakci fosfanu s jodem

v pfitomnosti vody:

PH3 +2 |2 +2 HZO =—==== H?,PO2 + 4 HI

C se rozklada za vzniku fosfanu, fosforu, kyseliny
fosforité a vodiku. Kyselina fosforna i jeji soli jsou dobfe rozpustné ve vodé a maji silné redukéni
vlastnosti. Kyselina fosforita (hydridodihydrogenfosforecna) HsPO; je bezbarva, ve vodé dobre
rozpustna krystalicka latka. Je dvojsytnou kyselinou. Kyselina hydrogenfosforecna (HPO3), je
polymerni, sklovitd latka, dobfe rozpustna ve vodé. Reakci s vodou prechazi na kyselinu
trihydrogenfosforec¢nou. Kyselina trihydrogenfosforecna HsPO, je bezbarva krystalicka latka
s vrstevnatou strukturou. Je velmi dobie rozpustna ve vodé a patfi mezi pomérné silné kyseliny. Do
prodeje je dodavana ve formé svégo 85% vodného roztoku. Pouziva se k povrchové antikorozni
Upravé kovl (tzv. fosfatovani) a k okyselovani napojl (potravinarsky priimysl). Kyselina fosforeéna je
trojsytnou kyselinou, kterd tvofi tfi fady soli. VSechny dihydrogenfosforecnany obsahuji anion H,PO,4
a jsou rozpustné ve vodé. Z hydrogenfosforecnant a fosforec¢nani jsou rozpustné pouze soli
alkalickych kov(. Anionty fosfore¢nanovy PO,* a hydrogenfosfore¢nanovy HPO,> podléhaiji ve
vodném roztoku hydrolyze:

PO,” + H,0 === HPO,” + OH’
HPO,> + H,0 === H2PO, + OH"

Jednou z vyznamnych soli kyseliny trihydrogenfosforecné je fosfore¢nan vapenaty Cas(PO,),. Je
podstatnou slozkou fosforitu a apatitu, které jsou zakladni surovinou pro vyrobu priimyslovych
fosforecnych hnojiv. Je ve vodé nerozpustny, a proto se reakci s kyselinou sirovou prevadi na
rozpustny dihydrogenfosfore¢nan vdpenaty. Jeho smés s dihydratem siranu vdpenatého, ktery je
dal$im produktem této reakce, se nazyva superfosfat:

Ca3(P0O4); + 2 H,S0,4 + 2 H,0 ===== Ca(H,P0,), + 2 CaS0,4.2 H,0 (tato smés produktll se nazyva
superfosfat)

Dalsi primyslové vyznamnou slouceninou fosforu je trifosfore¢nan sodny NasP3;0,,. PouZiva se jako
zmékcovadlo vody, protoZe vaze horecnaté a vapenaté ionty, které zplsobuiji jeji tvrdost.



