VII. skupina PS, ns?np°

Fluor, chlor, brom, jod, astat

Charakteristika:

nazev halogeny (halové prvky) je odvozen z reCtiny a znamena solitvorny.

se silné elektronegativnimi prvky jako je kyslik nebo fluor Ize ocekavat
tvorbu az formalniho oxidaéniho stupné VII+ (napt. HCIO,, IF-)

s elektropozitivnéj§imi prvky oéekavame tvorbu oxidaéniho stupné — |.

Fluor je nejelektronegativnéjsi prvek viibec a zname tedy pouze
slouéeniny obsahuijici fluor v oxidaénich stupnich 0 a —I.




Viastnosti prvku VII. sk. PS

F Cl Br | At
atomové cislo 9 17 35 53 85
At. hmotnost rel. 18,998403 35,453 | 79,904 | 126,9045 | 209,99
hustota kapaliny 1,513 1,655 3,187 3,960 -
(pri °C) (-188) (-70) (0) (120) -
teplota tani °C -218,6 -101,0 -7,25 113,6 302
teplota varu °C -188,1 -34,0 59,50 185,2 330
iont. polomér pro X 133 184 196 220 -
[pm]
l. ionizaéni energie 1680,6 1255,7 | 1142,7 | 1008,7 (926)
[kd/mol]
elektronegativita 4,10 2,83 2,74 2,21 1,96

(Allred-Rochow)




Halogeny — vazebné pomery

» Charakter vazeb ve slouceninach zavisi jak na halogenu samotném, jeho
oxida€nim stupni, tak i na prvku se kterym se vazba tvori.

» 0Od ostatnich halogenu se v tomto ohledu dosti liSi fluor, jehoz vazby
k ostatnim prvkum maji, do zna¢né miry, iontovy charakter.

» Napfr. v HF je iontovost vazby priblizné 60 %, zatimco v HCI €ini podil
iontovosti pouze 20 %.

» Kovalentni atom fluoru tvori prakticky vzdy jedinou vazbu O's vyjimkou,
kdy se uplatiuje jako mustek nebo v iontu H,F".

» Ostatni halogeny tvori bézné slouceniny s vetsim poc¢tem vazeb O, napr.
kyslikaté slouceniny nebo interhalogenové slouceniny, zvlaste pak
s fluorem.

» S rostoucim protonovym cCislem se ve slouceninach s vetsim poctem
vazeb mohou uplatiovat mimo orbitalli s a p rovnéz orbitaly d a v pripadé
jodu i orbitaly f.




Halogeny — vyskyt

I 544 ppm Cl [26 ppm
fluoroapatit Cay(PO,),F halit NaCl

kryolit Na,AlF

kazivec (fluorit) CakF,

Br 23 ppm [ o046 ppm
slané baziny (az 0.5 %) NalO, v chilském ledku NaNO,

moiska voda (65 ppm) slana jezera a baziny (az 100 ppm)




Fluor - vyroba
Fluor je extrémne reaktivni prvek, ktery se slucuje prakticky se vSemi prvky.

ziskava se vyhradneé elektrolyticky elektrolyzou taveniny
KF : HF = 1:1 az 1:3 pri teplotach mezi 72 — 240 °C

(vysokoteplotni elektrolyzér pro smés KF:HF 1:1, nizkoteplotni pro smeés
KF:HF = 1:3)

Vyrobni zarizeni -

elektrolyzer z Cistého niklu nebo Monelova kovu (slitina Cu — Ni)

ocelova katoda
uhlikova anoda

oddélené elektrodové prostory.

Fluor se dodava v tlakovych lahvich, nebo se pripravuje pro laboratorni ucely
elektrolyticky v malych elektrolyzérech vyse popsanym zptusobem.




Chlor - priprava

v mensich se chlor mnozstvich pripravuje reakcemi se silnejsSimi oxidacnimi
Cinidly nez je samotny chlor:

2 KMnO, + 16 HCI — 5Cl, + 2 MnCl, + 2 KCl + 8 H,O
MnO, + 4 HCI — Cl, + MnCl, + 2 H,0

K,Cr,0, + 14 HCl — 3Cl, + 2 CrCl, + 2 KCl + 7 H,0

Chlor vznika rovnéz rozkladem chlornanu (napr. chlorovéeho vapna) kyselinou
chlorovodikovou.
Nejprve je vytesnéna slabsi kyselina chlorna a nasledné probéhne reakce:

HCIO + HClI — ClI, + H,O




Chlor - vyroba

» Elektrolyza, nejéastsji jako vedlejsi produkt pii vyrobé hydroxidu
sodného.

» Elektrolytem je témeér nasyceny roztok chloridu sodného ve vodeé (solanka).

» Vyrobni zarizeni:

uhlik (anoda)
ocel (katoda)
prostory elektrod jsou oddéleny

bézna teplota

» Za zvysené teploty vsSak vznika chlornan a chlorecnan - pak nejsou naopak
elektrodové prostory oddéleny a je zajisteno michani elektrolytu.

» O konecnem produktu pak rozhoduje teplota reakcni smési (viz dale).

» Do laboratori se dodava chlor v tlakovych lahvich.




Brom — vyroba a priprava

Brom se priamyslové vyrabi vyhradné oxidaci bromidu chlorem.

Zdrojem je nejcasteji solanka z Mrtvého more, nebo ze slanych michiganskych
bazin.

V laboratori se pripravuje nejcasteji reakci bromidu s vhodnym oxidacnim
cinidlem, napr. dichromanem draselnym, v pritomnosti kyseliny sirové:

Do laboratori se dodava v zatavenych sklenénych ampulich z tmavého skla
v bezpecnostnim baleni obsahujicim inertni material.




Jod — vyroba a priprava
Jod se prumyslové vyrabi nékolika zpusoby:

a) Nejcasteji se ze solanky (obsahujici jodidy) vytésni chlorem a nasledné se
vyhani proudem vzduchu. Surovy produkt se cisti sublimaci.

b) Z precCisténé solanky se jod nékdy vyrabi reakci s dusichnanem stribrnym
postupem, ktery vystihuji rovnice:

I + Ag* — Agl
2Agl + Fe — Fel, + 2 Ag

pricemz stribro se po rozpusteni v kyseliné dusicné vraci zpet do vyrobniho
procesu.

Z jodicnanu obsazenéeho v chilském ledku se jod vyrabi tak, ze se nejprve redukci
sificitanem prevede cast jodichanu na jodid, ktery pak reaguje s jodicnanem za
vzniku volného jodu:

210, + 6HSO, — 2I + 6S0O,> + 6 H*
3|- + |03- + 6H+ — 3'2 + 3H20




Halogeny - viastnosti

Vsechny halogeny vytvareji ve volném stavu dvouatomoveé molekuly

> Atomy prvku jsou v téchto molekulach vazany jednoduchou o - vazbou,

(viz MO diagram)

> U halogenu s vyssSim atomovym €islem rozSifena o prispévek rz-vazby,
vznikajici casteénym prekryvem p a d orbitalu.

» VsSechny halogeny jsou barevné = absorbuji elektromagneticke zareni
ve viditelné oblasti spektra.

> Zbarveni se prohlubuje s rostoucim atomovym €islem v dusledku
posunu absorpcéniho pasu k delsim vinovym délkam.

> Tato vlastnost vysvétluje, pro¢ jsou mnohé reakce halogenu
ovlivnitelné svetlem.




Halogeny - rozpustnost

Rozpustnost ve vodeé

» U fluoru se o rozpustnosti ani nemluvi (reaguje)

2H,0 + 2F, - . 4HF + O,

> Rozpustnost chloru a bromu ve vodé dovoluje vznik klathratu, které se
z vody po ochlazeni téchto roztokul vylouéi v krystalické podobé.

» Jod se rozpousti v Cisté vode jen malo.

> V pritomnosti jodidu se vSak rozpustnost, v dusledku vzniku polyjodid,
znacne zvysi.

L, +1- - |
Halogeny jsou dobre rozpustné v nepolarnich rozpoustediech

(sirouhlik, diethylether, chloroform, chlorid uhlicity, ethanol aj.)




Halogeny — reaktivita fluoru

Vsechny halogeny jsou velmi reaktivni

Fluor reaguje velmi prudce s vétsinou prvka.
> S vodikem reaguje za vybuchu jeste pri teplotach kolem -252 °C.
» Primo nereaguje pouze s neékterymi kovy (Cu, Ni) ale také s dusikem.

» Fluor reaguje takeé s vetsinou sloucenin tak, ze v nich oxiduje
elektronegativnejsi slozky:

Si0, + 2F, . SiF, + O,

» S kyslikem reaguje fluor v doutnavém elektrickém vyboji, za nizkych teplot,
za vzniku nestalého difluoridu dikysliku 02F2.




Halogeny — reaktivita chloru

Chlor reaguje rovnéz s velkou vétsinou prvki pfimo.
> Reakce mivaji prudky prubéh.

» S vodikem hori chlor po zapaleni nebo ozareni svétlem za vzniku
chlorovodiku.

» NeslucCuje se primo pouze s kyslikem a dusikem.
» Reakci s vodou vznika pomalu kyselina chlorna a chlorovodikova:
Cl, + H;0 === HCIO + HCI

|

,chlorova voda“




Halogeny — reaktivita bromu a jodu

Brom a jod se chemicky podobaiji chloru av$ak jejich reaktivita je
podstatné nizsi.

» Oxidacni u€inky volnych halogenu klesaji s rostoucim atomovym ¢islem.

> Z halogenidu je tedy mozno vytésnit volny halogen halogenem s nizSim
atomovym Cislem.

Uziti volnych halogenu

» Vsechny halogeny v elementarnim stavu jsou silna oxidacni Cinidla, coz
vede k rade praktickych aplikaci (chlorovani vody, jodova tinktura).

> Velmi rozsahla je chemie halogenderivatu organickych slouéenin,
pouzivanych jako rozpoustédla, v prumyslu plastickych hmot apod.




Slouceniny halogenu — halogenovodiky a halogenidy

Halogenovodiky jsou binarni slouéeniny vodiku s halogeny a
oxidaéni éislo halogenu v nich je — |.

HF HCI HBr Hi
teplota tani °C -83,4 -114,7 -88,6 -51,0
teplota varu °C 19,5 -84,2 -67,1 -35,1
AH®_ : (pFi 298,15 K) | -271,12 -92,31 -36,4 26,48
[kJ mol-]
dipélovy moment 5,79 3,56 2,62 1,27
1 .103° [C m]

— molekuly HX jsou polarni




Slouceniny halogenu — halogenovodiky a halogenidy

g
T
o
/.

CaF, + H.50, — % JHE[ = CasS0,
NaCl + H,SO, -—— 2HCI] + NaHSO,

PX, + 3H,0 ——. 3HX + H,PO,

\ }
-200 . : . 4 Y
PCl,, PBr,

Bod varu [°C]
=

-100 |

Vliv vodikovych mustku na t.v.

HF (g) a kyselina fluorovodikova reaguje s oxidem
kremicCitym (a tedy i se sklem) za vzniku fluoridu kfremicitého:

Si0, + 4HF — SiF, + 2H,0




-Slouceniny halogent — halogenovodiky a halogenidy

Kyselina jodovodikova a bromovodikova podléhaji pfi styku se
vzduchem oxidaci a uvolnuje se halogen.

K vytésnéni téchto halogenovodikt nelze pouzit kyselinu sirovou pro jeji
oxidacni ucinky =

P, + 12H,0 + 6 Br, — 12 HBr + 4 H,PO,
H,PO, + H,0 + Br, — 2 HBr + H,PO,

Mensi mnozstvi kyseliny jodovodikové je mozno pripravit napr. reakcemi
jodu se sulfanem:

, + H,S — 2HI + S

nebo s hydrazinem ve vode:

21, + N,H, — 4HI + N,




Slouceniny halogenu — halogenovodiky a halogenidy

Voiné halogenovodiky tvori s vodou definované hydraty

Vodné roztoky halogenovodikii

oznaéujeme jako Kyseliny halogenovodikove.

Sila téechto kyselin roste s rostoucim atomovym cislem halogenu.

Kyselina fluorovodikova se chova jako slaba kyselina s pK, = 3,14 pri 25 °C
(dusledek tvorby vodikovych mustku), jeji sila roste s koncentraci.

Nasledujici kyseliny halogenovodikove jsou silné kyseliny, které jsou ve
vodnych roztocich zcela disociovany.

Vsechny halogenovodiky tvori s vodou azeotropni smeési:

HF 35 % HCI 20 % HBr 48 % HI 57 %

Koncentrovana kyselina fluorovodikova prichazi na trh nejcastéji o
koncentraci 40 %, koncentrovana kyselina chlorovodikova 36 %.

Posledné jmenovana kyselina ma znacny prakticky vyznam a je vyrabéna
pro prumyslové ucéely ve velkych mnozstvich.




Slouceniny halogenu — halogenovodiky a halogenidy

lontove Polymerni Molekulové
S + 3F, » OF ¢
2Fe + 3ClI, , 2FeCl,
Hg + |, . Hgl,
Zn + 2HClI ——— ZnCl, + H,
Ag,O + 2HF ——— 2AgF + H,O
KOH + HCI —— KCI + H,O
CaCO, + 2HBr » Capr, + CO, + H,0
Pb(NO,), + 2KI . Pblzl + 2KNO,

CrCl, + 3HF . CrF, + 3HCI




Slouceniny halogenu — iontové halogenidy

> lontové halogenidy jako soli halogenovodikovych kyselin - halogenidy
alkalickych kovu a kovu alkalickych zemin i halogenidy nékterych
prechodnych kovu (prvkll vzacnych zemin a thoria.

» vazba ma do znacné miry iontovy charakter

> S rostoucim pomérem naboje iontu k jeho polomeéru se zvysuje kovalentni
charakter vazby.

» S rostoucim polomérem halogenidového aniontu se zvysuje jeho
polarizovatelnost a tim rovnéz kovalentni charakter vazby.

> Halogenidy alkalickych kovu a kovu alkalickych zemin predstavuji zakladni
strukturni typy iontovych slouéenin (typ NaCl, CsCl, CaF, apod.)

> VeétsSina téchto halogenidu se vyznac€uje vysokymi teplotami tani a
v roztaveném stavu vedeouelektricky proud.

» Pokud jsou rozpustné ve vode, chovaji se vetsinou jako silné elektrolyty.




Slouceniny halogenu — iontové halogenidy

Ve vodeé rozpustné halogenidy se z roztoku vylucuji €asto jako
krystalohydraty

LiCI-H,0 BaCl,2H,0  AICI,-6H,0
Néekteré z nich Ize dehydratovat prostym zahrivanim hydratu
NiCl,-6H,0
jiné se pri tomto procesu hydrolyzuji
FeCl,-6H,0 AICL,-6H,0
V neékterych pripadech je mozno ziskat bezvodé soli zahrivanim jejich

hydratu v proudu suchého halogenovodiku nebo odstranénim vody
vhodnym dehydratacnim Cinidlem:

CrCl,.6H,0 + 6 SOCI, — CrCl, + 12 HCI + 6 SO,




Slouceniny halogenu — iontové halogenidy

» Ve vodeé spatné rozpustné chloridy, bromidy a jodidy jsou :

Cul Ag' TI' Hg' Pb!

> Velmi Spatné jsou ve vodeé rozpustné fluoridy kovu alkalickych a
vzacnych zemin.

» Chlorid a bromid rtut’'naty nejsou ve vodnych roztocich prakticky
vubec disociovany,

» Rozpousteéji se jako ve formé nedisociovanych elektroneutralnich

molekul HgX,,

HgX, + 2IF ——  HgX,>




Slouceniny halogenu — kovalentni halogenidy

Strukturné velmi pestra skupina latek

Jednoduché molekuly

zachovavaji si molekulovou strukturu i v pevném stavu

TiCl,, SnCl,, WF,, NbClI; aj.
halogenidy nekovu — S, N, P, ale i polokovu, jako napf. Si, Te, Se, As, Sb.
» vesmes kapaliny, které vedou velmi spatne elektricky proud.

» maji relativné nizké teploty tani a varu,

» veétsinou plynné, nebo kapalné, pripadne snadno sublimujici latky




Slouceniny halogenu — kovalentni halogenidy

Jde o vysoce kondenzované systémy s nekoneénymi atomovymi
strukturami, vytvarejicimi retézce, vrstvy, pripadné prostorové systemy.

Patri sem:

- halogenidy kovu s elektronegativitami v intervalu asi 1,5 — 2,2
v oxidacnich stupnich Ill a Il (vyjimecne I).

- Rada chlorida s vrstevnatou strukturou typu CdCl,

(bezvody CrCl;, FeCl,, MnCl,, CoCl,, NiCl, aj.).

Ve srovnani s iontovymi halogenidy maji rovnéz nizsi teploty tani a varu,
pripadné snaze sublimuiji.

Néekteré z nich zachovavaji dimerni usporadani i v plynném stavu.

ALCl,, Fe,ClI,




Slouceniny halogenu — kovalentni halogenidy

Nekteré halogenidy se vodou prudce hydrolyzuji za vzniku prislusného
halogenovodiku. Techto reakci se vyuziva k jejich priprave.

SiCl, + 2H,0 — SiO, + 4 HCI

BCI, + 3H,0 — 3 HCI + H,BO,

V nékterych pripadech, napr. pouzijeme-li k hydrolyze vodny roztok
prislusné kyseliny, dochazi jen k castecné hydrolyze, ktera vede ke vzniku
halogenoxidu:

SbCl, + H,0 =—= SbOCI + 2 HClI

Pozn.:

Tyto reakce maji charakter rovnovah a hydrolyza muze byt znacné
potlacena pridavkem prislusné kyseliny do reakcni smési a tim posunuti
rovnovahy ve prospéch vychozich reaktantu.




Slouceniny halogenu — kovalentni halogenidy

SF¢, CF4, NF; CCl, apod.

jsou znacne inertni, nereaguji s vodou, ani se s ni nemisi.

Tuto skutec¢nost vysvétiujeme nepritomnosti vhodnych orbitalu (vakantnich
d orbitall) na centralnim atomu.




Slouceniny halogenu — polyhalogenidy

Halogenidové anionty, které vznikaji disociaci halogenidt v roztocich maji
schopnost vytvaret s molekulami volnych halogenu dukty,

X+ nX; — Xgnu

Schopnost tvoriz polyhalogenidy roste s rostoucim atomovym cislem

F<CI< Br <

U jodu jsou znamy polyhalogenidy az do |9'

Adovat se mohou i molekuly nestejnych halogenu a interhalogenovych
sloucenin:

1- + ICl — LCI-

Tuhé polyhalogenidy alkalickych kovu se snadno rozkladaji na volny
halogen a halogenid.




Interhalogeny

Chemicka podobnost halogenu je jednou z pri€in, pro¢ jsou schopny
vytvaret slouceniny oznacované jako interhalogeny.

Interhalogenové slouceniny jsou tékavé nizkomolekularni latky.
» Jsou velmi reaktivni a svou reaktivitou velmi pripominaji volné halogeny.

» Maji zlutou, cervenou nebo hnédocervenou barvu a vznikaji nejcastéji primou
syntézou.

» S vodou reaguji za vzniku HY a kyslikaté kyseliny elektropozitivnejsiho
halogenu s odpovidajici oxidacnim stavem halogenu X:

CIF + H,0 - HF + HCIO

» V bezvodém prostredi tvori v nékterych pripadech s halogenidovymi ionty
komplexni iontové interhalogenové slouceniny, napr.:

ICI; + CI- - ICl,
> Nékteré z interhalogenu nalézaji vyuziti jako halogenacni €inidla:

Mo + 2BrF; - MoF; + Br,




typ vzorec vlastnosti Struktura
XY CIF bezbarvy plyn
teplota tani —156 °C
teplota varu -101 °C
BrF svétle hnédy plyn 21
teplota tani -33 °C L
teplota varu 20 °C linearni
IF nestaly pri 20 °C
XY, CIF, bezbarvy plyn
teplota tani —83 °C sp3d
teplota varu 12 °C
BrF, zl. zelena kapalina tvar ,, T“
teplota tani 8,8 °C
teplota varu 126 °C
XY, |CIF, plyn
IF, bezbarva kapalina spd’
teplota tani 9,6 °C . _
teplota varu 97 °C tetragonalni pyramida
XY, |IF, bezbarvy plyn fsp’d?

teplota tani 5,5 °C

sublimuje 4,5 °C

pentagonalni bipyramida




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny
Oxidy

Cl,0 - chlorny ClO, — chloricity Cl,0O¢ — chlorovy Cl,0, — chloristy

Br,0 — bromny a BrO, — bromicity 1,O; - jodi€ny

Oxokyseliny halogent

HCIO, HBrO, HIO,, H.IO,
5 HCIO, HBrO, HIO,
%‘ HCIO, HBrO, HIO,
® | Hcio HBrO HIO

-

oxidacni ucinky




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Fluoridy kysliku

Difluorid kysliku OF,
b.v. -145 °C

2 % roztok
2F, + 2NaOH . OF, + 2NaF + H,0

Difluorid dikysliku O,F,

Difluorid tetrakysliku O,F,
Oproti napriklad oxidum chloru, je tento fluorid neexplozivni a pomérné staly.
Chova se vsak jako velmi silné oxidacni €inidlo.

Fluoraci ledu pri nizsich teplotach vznika velmi nestala ,,kyselina fluorna®:

F, + H,O == HFO + HF




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Oxidy chloru - pomérné nestalé endotermni latky, které se rozkladaji za
vybuchu na kyslik a chlor.

Oxid chlorny CI,0 b.v.2 °C

Priprava reakci chloru s oxidem rtut’natym za chlazeni vznika Cl,0:
HgO + 2Cl, - Cl,0 + HgCl,
Prumysloveé se ziskava oxid chlorny reakci chloru s vihkym uhli¢itanem sodnym:

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

Jde o zlutohnedy plyn, ktery se po zahrati explozivné rozklada.
Je anhydridem kyseliny chlorné:

CLLO + H,0 - 2HCIO




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Kyselina chlorna

vznika pfri reakci chloru s vodou
Cl, + H,O0 - HCIO + HCI

» nestala slaba kyselina (pKa = 7,47 pri 25 °C)
» postupne se rozklada za vzniku kysliku, chloru a kyseliny chlorecne.
» ma silné oxidacni ucinky

HCIO + H + e - C|2 + H20 E°=+1,63V

— oxiduje soli chromité na chromany,
= hydroxid olovnaty na oxid olovicity.




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

— — O mimo o-vazbu CIl - O se uplatnuje slaba interakce ; mezi
Chlornany ICI—O| d orbitaly na atomu chloru a vhodné orientovanym p
orbitalem na atomu kysliku

» ve vodnych roztocich znacné hydrolyzuiji.

» Pripravit se daji reakci chloru se silné chlazenymi roztoky alkalickych
hydroxidu, nebo elektrolyzou roztoku chloridu sodného pfi neoddélenych
elektrodovych prostorech opét za silného chlazeni.

» Roztoky chlornant maji bélici a desinfekéni u€inky.

» Roztokem chlornanu sodného je napriklad cCistici a desinfek€ni prostredek
znamy jako SAVO.
» Ve velkych mnozstvich se rovnéz vyrabi tzv. chloroveé vapno, které ma

slozeni nejblize vzorci Ca(ClO)CI (chlorid-chlornan vapenaty), které slouzi
jako uc€inné desinfekcni Cinidlo.

» Pri vyssich teplotach se chlornany disproporcionuji za vzniku chlorechanu
a chloridu:

3ClIO- - ClO, + 2CI-




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Kyselina chlorita a chloritany

»volna kyselina chlorita je velmi nestala a je mozno pripravit jeji zredéné
roztoky, napriklad vytésnéenim z jejich soli:

Ba(ClO,), + H,SO, — BaSO, + 2 HCIO,

»stredne silna kyselina s hodnotou pK = 2.
»ma silné oxidacni ucinky

Chloritany vznikaji vedle chlorecnanu reakci oxidu chloricitého s roztoky
alkalickych hydroxidu:

2 ClO, +2 OH- — CIO, + CIO,~ + H,O

Chloritany maji rovnéz silné oxidacni a dezinfekc¢ni ucinky.

Anion ma lomeny tvar s uhlem O—CI—O 110,5° coz je v souladu
s predpokladem hybridizace sp® centralniho atomu.

Vazby Cl—O maji z davodii interakce 77, €aste€né nasobny charakter.




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Chloritany

> lze pripravit reakci oxidu chlori¢itého s roztoky peroxidu:
2ClO, +0,> — 2CIO, + O,

» nebo reakci se zinkovym prachem

2CIO, + Zn — 2CIO,” + Zn?*

> zahrivanim vodnych roztoku se chloritany disproporcionuiji:

3ClO, — 2CIO,; + CI




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Cl-01,02 146.4, 146.9 pm
<01-Cl-02 116.2°

Oxid chlorigity b.v. 11°C c

Zlutohnédy plyn, ktery Ize snadno zkapalnit.

V kapalném stavu a ve vysokych koncentracich je zna¢né nestaly a snadno
exploduje.

Rozpousti se za vyvoje tepla velmi dobre ve vodé, roztok je tmavozeleny a
obsahuje az 8 g oxidu na 1000 g vody.

Z tohoto roztoku lze ziskat hydrat oxidu chlori¢itého s proménlivym slozenim

Vznik CIO,
3 KCIO, + 3H,S0, — 2CIO, + HCIO, + 3KHSO, + H,O

nebo lépe (bezpecnéji) s kyselinou st’avelovou:

2KCIO, + 2 (COOH), — 2 CIO, + 2 CO, + K,C,0,+ 2 H,0




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Pozor!

Preliti pevného chlorecnanu koncentrovanou kyselinou sirovou je
velmi nebezpecné. V pripadé pritomnosti organickych latek v takové
smeési, dojde k okamzitemu vybuchu. Pokud nejsou organickée latky
pritomny muze explodovat samotny oxid chloricity.

Ve velmi Cisté podobeé vznika rovnéz reakci:

2 AgCIO, + Cl, — 2CIO, + 2AgCl + O,

Laboratorné a prumyslové se ziskava reakci:

2 NaClO, + Cl, — 2CIO, + 2 NaCl

Oxid chloricity se uplatinuje:

« zejména v bélicim procesu pri vyrobé celulézy, nebot’ ji neposkozuje
- jako dezinfekéni prostredek v ochrané predmeétu kulturniho dédictvi
» desinfec€ni Cinidlo pro pripravu pitné vody




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Kyselina chlorecna

Ba(ClO,), + H,SO, — BaSO, + 2 HCIO,

» Vv Cisté podobé ji nelze pripravit

» samovolné se rozklada pri koncentracich nad 30 % za vzniku chloru,
kyseliny chloristé a kysliku a pri vyssich koncentracich vznika jeste
oxid chloricity.

8 HCIO, — 4 HCIO, + 2Cl, + 30, + 2H,0

3 HCIO, — HCIO, + 2CIO, + H,0

» roztoky kyseliny chlorec¢né maji velmi silné oxidacni ucinky.




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Chlorecnany

Chlorec¢nany vznikaji disproporcionaci chloru v horkych roztocich hydroxid
alkalickych kovt nebo alkalickych zemin

3Cl, + 60H — CIlO;+ 5CI- + 3H,0

Dnes se vyrabeéji chlorecnany vyhradné elektrolyzou témeér nasycenych
roztoku chloridu sodného pfi neoddélenych elektrodovych prostorech a
za horka.




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Vliastnosti chlorecnanu

Cisté chloreénany alkalickych kova se termicky rozkladaji za vzniku chloristanu:

4 KCIO; — 3 KCIO, + KCI

ale soucasné také v pritomnosti neCistot, nebo katalytickym ucinkem napr. oxidu
manganicitého jiz za nizsich teplot.

2 KCIO, — 2 KCI + 30,

Chlorecnan draselny je souc€asti pyrotechnickych vyrobku jako napriklad smési
na vyrobu zapalkovych hlavicek.

Chlorecnan sodny — TRAVEX (herbicid)

Pozor !

Smési chlore¢nanu s organickymi latkami velmi snadno vybuchuji!




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny
Oxid chlorovy tv.4°C

Tmavocervena kapalina, vznika pusobenim ozonu na oxid chloricity
2CIlO, + 20, — CL,O, + 20,
Hydrolyza vede k disproporcionaci

CL,O; + H,0 — HCIO, + HCIO,

S roztoky hydroxidu reaguje oxid chlorovy za vzniku ekvimolarni smeési
chlorecnanu a chloristanu.




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

0(4)

0(3) |
0(2)

Cl=0 140.3 - 141.4 pm

Oxid chloristy t.v.83°C

bezbarva olejovita kapalina

»Snadno vybuchuje prudkym zahratim nebo stykem s organickymi latkami

»Vznika dehydrataci bezv. kyseliny chloristé pomoci P,0,, pri teploté -10 °C
4 HCIO, + P,0,, — 2CL,0, + 4 (HPO,),

»Z reakcni smesi ho Ize ziskat snadno opatrnou vakuovou destilaci

»Jeho reakci s vodou vznika zpet kyselina chlorista, je tedy jejim anhydridem




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny
Kyselina chlorista
KCIO, + H,SO, — HCIO, + KHSO,

» Z reakcni smesi se izoluje vakuovou destilaci jako bezvoda.
» V prodeji je 72% kyselina (azeotropni smeés s teplotou varu 203 °C)

» Tato velmi silna kyselina (prakticky nejsilnejsi znama anorganicka
kyselina) se s vodou misi v kazdém pomeéru a jeji roztoky jsou stalé.

» S vodou tvori pevny monohydrat, ktery je mozno formulovat jako

chloristan hydroxonia H,O* ClO

| tato kyslikata kyselina chloru ma silné oxidacni ucinky, ale je kineticky
znacne inertni a ve zredenych roztocich probihaji jeji reakce velmi pomalu.

Pozor !

V koncentrovaném stavu jiz pri koncentracich kolem 70 % vsak pfri styku
s oxidovatelnymi latkami, zejména organickymi, vybuchuje.
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Chloristany

» Chloristany se prumysloveé vyrabéji
elektrolytickou oxidaci chlore€nanu
(ocelova katoda, anoda z platiny nebo
oxidu olovicitého)

» Vyuziti nachazeji zejména jako zdroj
pro vyrobu kyseliny chloristé a pri vyrobeée
chloristanu amonného, ktery slouzi

v soucasnosti k vyrobe tuhych paliv pro
pohonné systémy raket.

» Chloristan draselny je rovnéz vyuzivan
jako soucast pyrotechnickych slozi.

» Chloristan horecnaty je silné
hygroskopicky a ma vyuziti jako susidlo
pod oznacenim anhydron.

» Chloristan horecnaty slouzi rovnéz jako
pevny elektrolyt v tzv. suchych c¢lancich.

elektrolyza

MOH/CI_

rozklad Cl -
/ Wl

MCIO

g = Clo;
g

Y

MCIO, —»CI,0,
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Oxid bromny
Br, + HQO — Br,0 + HgBr,

S vodou reaguje oxid bromny za vzniku kyseliny bromné

Br,0 + H,O — 2 HBrO

Kyselina bromna

vznika disproporcionacni hydrolyzou bromu (podobné jako u chloru)

Br, + H,O — HB\rO + H}Br

,bromova voda“

Jeji soli vznikaji rovnéz obdobné jako je tomu u chloru, reakci bromu
s roztoky alkalickych hydroxidui za silného chlazeni:

Br, + 2 OH — BrO" +Br + H,O




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Oxid bromicity

je produktem reakce ozonu s bromem pri teplote - 78 °C v CF;Cl jako
rozpoustedle:

Br, + O, - 2BrO, + 40,

Oxid bromicity se disproporcionuje v roztocich alkalickych hydroxidu:

6 BrO, + 6 0H- — 5BrO,” + Br + 3H,0




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny
Kyselina bromicna

SHCIO + Br, + H,O . 2HBrO, + SHCI
Ba(BrO,), + H,S0O, . 2HBrO, + BaSO,

Br, + 5Cl, + 6 H,0 — 2 HBrO, + 10 HCI

Chemicky se vodné roztoky kyseliny bromic¢né podobaji kyseliné chlorec¢né,
maji silné oxidaéni ucinky.

Volny brom se disproporcionuje v horkych roztocich alkalickych
hydroxidi obdobné jako chlor:

3Br, + 6 0OH — BrO;+ 5Br + 3H,0

Bromicnanyjsou termicky nestalé a p¥i zihani se rozkladaiji
2KBrO; — 2KBr + 30,

Bromi€nany se pouzivaji v bromatometrii — volumetricka metoda
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Kyselina bromista

Veétsi mnozstvi bylo poprvé pripraveno oxidaci bromicnanu vodnym
roztokem XeF,:

BrO,- + XeF, + H,O — BrO, + Xe + 2HF

Kyselinu bromistou lze bez rizika zahustit na koncentraci asi 55 %.

Volna, koncentrovana bromista je silné oxidacni Cinidlo, ktereé rychle
rozpousti i korozivzdorné oceli.

Bromistany

V soucasnosti se vsak pripravuji bromistany vyhradnée reakci:

Zredéné roztoky bromistanu se chovaji jako mirna oxidacni €inidla.
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Oxidy jodu
Jedinym pravym oxidem jodu je [,O- +

Oxid jodi¢ny
> lze ziskat termickou dehydrataci kyseliny jodiéné pri 240 °C

2 HIO, — 1,0, + H,0

» dalsim zahrivanim nad 300 °C dochazi k rozkladu oxidu na prvky.

» oxid jodicny je anhydridem kyseliny jodicné.
Detekce CO ,O, + 5CO —— I, + 5CO,

~ 10di¢nan 1 s ey 1V ).
Ostatni binarni slouéeniny [,O; = jodic¢nan jodosylu IO I"O;

jodu s kyslikem [,O, = jodi¢nan jodity I"'(IVO,),
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Kyselina jodna - nestabilni, velmi slaba kyselina
Vznika podobné jako chloru a bromu reakci prvku s vodou

l, + H,O =—= HIO + HI
nebo reakci jodu s oxidem rtutnatym
21, + 2HgO + H,0 — HgO.Hgl, + 2 HIO
Ve vodnych roztocich se muze ionizovat i jako zasada:
HIO + H,0 = [(H,0)* + OH-

» Ma oxidacni u€inky a rozklada se disproporcionacne na jodiCnan a jodid.
» Jeji soli vznikaji obdobné jako chlornany a bromnany reakci volného jodu
s chlazenymi roztoky alkalickych hydroxidu

, + 20H- — 10" + I + H,0
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Kyselina jodicna

3l, + 10HNO, , 6HIO, + 10NO + 2H.,0O
, + 5Cl, + 6H,0 . 2HIO, + 10HCI
Jodicnany
|, +2X0% » X, + 210, (X = ClI, Br)

I, + NaClO, — 2 NalO, + Cl,

Kyselina i soli maji silné oxida€ni ucinky.
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Kyseliny jodisté
0 OH O 0 OH O OH
Al L 1| ! 1 - _0_
A'P—OH LA AL abalabaal
L NLS NSNS LN N \
Ho4 i o/JI oo W 4}0’/@{—{0% /
OH OH 0 OH OH O OH
Hg [Og Hy 150y (HIO ),
kyselina kyselina metajodista

orthojodista

Tetraoxojodistany je mozno pripravit také oxidaci jodiénanu chlornanem

0, + CIO- — 10, + CI




Slouceniny halogenu — kyslikaté slouc¢eniny

Kyselina pentahydrogenjodista (orthojodista)

Vznika termickym rozkladem nékterych jodiénani

5 Ba(l0,), — Bag(l0,), + 41, + 90,

Bay(l0,), + 5H,S0, —» 2H.O, + 5BaSO,

Soli této kyseliny vznikaji rovnéz oxidaci jodicnanu chlorem v alkalickém
prostredi

IO+ 60H + Cl, —» 10> + 2CIF + 3H,0

Termicky rozklad kyseliny probiha na oxid jodicny, kyslik a vodu.
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Vlastnosti kyseliny jodisté

» Silné oxidacni ucinky,
» Oxiduje napriklad ionty Mn(ll) ve vodném prostredi kvantitativhé az na
manganistany.

» Na rozdil od chloristanu, vystupuje anion ochotné jako ligand
v komplexnich slouc¢eninach

» Oktaedrické anionty hexaoxojodistanové mohou vazat bidentatneé za
vzniku chelatového kruhu

> Uplatiuje se jako jeden z ligandu stabilizujicich centralni atomy
ve vysokych oxidacnich stupnich.




ASTAT

» Chemie astatu je malo prozkoumana (radioaktivni prvek s velmi kratkym
poloCasem premeéeny

> 211 At ma poloéas rozpadu 7,21 hodin, bez praktického vyznamu.

> Astat muze existovat v oxidaénich stupnich 0, -I, Va moznal (nebo lll) a
VILI.

» Je jedinym halogenem, ktery v oxidacnim stupni 0 az V nepodléha
disproporcionacnim reakcim.

> Astat poskytuje interhalogenové slouceniny typu AtX, extrahovatelné do
chloridu uhlicitého.

» Jediné praktické vyuziti by mohlo byt v Iékarstvi, kde jeho pouziti k niceni
nemocnych tkani stitné zlazy by bylo vhodnéjsi, nez v soucasnosti
praktikované aplikace radioaktivniho jodu.




