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Cil prednasky: seznamit posluchacCe s chemii
vzacnych plynu, vodiku a halogenu
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Vzacne plyny

* helium, neon, argon, krypton, xenon, radon (radioaktivni, zafeni a)

« Elektronova konfigurace vnéjsi sféry 1s? (He) resp. ns2 np® —
valencni sféra plné obsazena. Plynné latky, bez barvy a zapachu.
Energetické hladiny valenc¢nich elektront hluboko v potencialové
jame, velmi vysoké hodnoty ionizacnich energii, chem. reaktivita
velmi mala.

« Ziskavani a vyroba — frakCni destilace zkapalnéného vzduchu
nebo zemniho plynu (He), Helium z podzemnich vyvérl, radon
rozpadem radnatych soli a oddestilovani.

* \yuziti — osvétlovaci technika, He — plnéni
. balont a vzducholodi (nevybusné), nosny plyn

. v chromatografii a MS, inertni atmosféra, kryogenni techniky
(mimoradné nizka teplota varu, supravodivost — nulovy odpor,
supratekutost — nulova viskozita). Rn vyuziti v radioterapii, avsak
dlouhodoba expozice = zdravotni rizika.
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Slouceniny

Do nedavna pouze nevazebné sloucCeniny — klatraty

* 1962 Neil Bartlett reakci xenonu s fluoridem platinovym (extrémni
oxidacni schopnosti) — XePtF6

* Vtémze roce Xe + F2 — XeF, fluorid xenonaty (vyuziti — leptani
integrovanych obvodu). Vazba (dle teorie MO) trlstredova
Ctyfelektronova, podileji se elektrony v orbitalech 5p,2 xenonu a 2p,
fluoru. Vazba mezi tremi atomy, linearni kombinace AO vede ke tfem
MO, vazebnému, protivazebnemu a nevazebnemu (fad vazby 1).
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« Znamy take XeF,a XeF,. Fluoracni Cinidla 2Hg + XeF, — Xe + 2HgF,
* Hydrolyza fluoridu — oxidy, explozivni.
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Vodik

Prvnim ¢lenem prirozené rfady prvkd. Atomové jadro tvori 1 proton —
protium, 1 proton a 1 neutron — deuterium nebo — 1 proton a 2
neutrony — tritium.

Elektronova konfigurace 1s’ — pfibuzny alkalickym kovim ale i
halogentum (1 elektron chybi do konfigurace vzacného plynu) —
vylucné chemickeé vlastnosti

Zpusob vazby — nejbéznéjsi kovalentni vazba typu o — orbital 1s
atomu vodiku se prekryje s vazebnym orbitalem atomu partnera,
majicim vhodnou symetrii. Vazebny orbital obsazen el. parem,
protivazebny neobsazen — vazby H-H, H-F, H-C

Polarita vazby — podle rozdilu elektronegativit. Kdyz X,> > X, (A=
alk. kovy nebo kovy alk. zemin), vznika hydridovy anion a iontova
vazba. Opacny pripad nenastava, vazba s fluorem kovalentni, i kdyz
polarni. Vytvoreni parcialniho kladného naboje d* — vznik
vodikového mustku.

Tento projekt je spolufinancovdn Evropskym socidlnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.



Chemickeé vlastnosti

Elementarni vodik — reaktivni latka, tvori slouCeniny se vSemi prvky
vyjma vzacnych plynu (Za normalni teploty ale H, pomérné stabilni,
reaguje pouze s F,). Lehké halogeny reaguji bourlive

H, + Cl, — 2 HCI, tézSi pomaleji

H, + Br, <> 2 HBr

Po iniciaci 2H, + O, — 2 H,0, katalyticky N, + 3 H, — 2 NH,

Elementarni vodik redukcni Cinidlo: H, — 2H* + 2e vyuziti -
vyroba kovu WO, + 3H, - W + 3H,0

V org. chemii — hydrogenace H,C=CH, + H, —» H;C-CH,,
prumyslova vyroba metanolu CO + 2H, —- CH,OH
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Vyroba

Laboratorni priprava:

a) reakce elektropozitivnich kovl s vodou
2Na + 2H,0 — 2NaOH + H,

b) reakci zfedénych kyselin nebo alk. hydroxidu s neuslechtilymi
kovy:
Zn + 2HCI| — ZnCl, + H,
Zn + KOH + 2H,0 — K[Zn(OH),4] + H,

c) hydrolyzou hydridd kovu: CaH, + 2H,0 — Ca(OH), + 2H,

d) elektrolyzou okyselené vody s platinovymi elektrodami (katoda — H,,
anoda — O,)

e) reakci elektropozitivnich kovu s vodou nebo dalSich neuslechtilych
kovu s vodni parou: 2Na + 2H,0 — 2NaOH + H,

3Fe+4H,0— Fe;O, +4 H,
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Primyslova vyroba

reakci vodni pary s koksem nebo methanem:
H20 + C —» CO + H2 (vodni plyn, t = 1000°C)
CH4 + H20 — CO + 3H2 (t = 1100°C)
termickym rozkladem methanu (zemniho plynu) pfi 1000 °C.
CH4 - C +2H2

Vyskyt

Vodik bezbarvy lehky plyn, bez chuti a zapachu. Horlavy, namodraly
plamenem.

14,38krat lenCi nez vzduch.

NejrozsSirenejSi prvek ve vesmiru a treti nejrozsirengjsi prvek na
Zemi.

Volny i vazany ve sloucCeninach.

Volny vodik se naléza napr. v plynném obalu hvézd.

Na Zemi se volny vodik za béznych podminek nevyskytuje, v zemské
atmosfére

pouze ve vysSSich vrstvach (Elementarni vodik je vSak jednou z
podstatnych

slozek zemniho plynu, vyskytuje se i v loziscich uhli).

Nejvétsi mnozstvi vodiku je ve vodeé.

Vyznamny biogenni prvek.

Tento projekt je spolufinancovdn Evropskym socidlnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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Slouceniny vodiku — binarni a komplexni hydridy
- lontové hydridy - V krystal mrizce M* a H-. Vznik — pfima syntéza z
prvkd — vodiku a alk. kovl nebo kovu alk. zemin.

Prudce reaguji s vodou CaH, + 2 H,O0 — Ca(OH), + 2 H, (nékteré na
vlhkém vzduchu hofi). LiH a CaH, silna redukeni Cinidla

- Kovové hydridy — slouCeniny s prechod. kovy — netékavé, vodivé nebo
polovodivé. Vodik obsazuje mezery v mfizce kovu (tyto hydridy vlastné
tuhé roztoky (slitiny) kovu a vodiku) nebo tvofi mfizku vlastni).
Stechiometrické sloZzeni proménlivé — rozpousti dalSi vodik. Pouziti —
katalyza.

- Polymerni hydridy — prechodny iontové-kovalentni charakter — zejména
bor, uhlik, kiemik (Ga, Be, Mg). VétSinou tuhé latky, kde stupen
polymerace nizky — kapaliny nebo plyny.

- Kovalentni hydridy — hydridy prvkud IV.A — VII.A podskupiny, vodik v ox.
stupni +l, plynné nebo tékavé, u nejpolarngjsich (HF, H,O) tékavost
snizovana vodik. mustky. Mnohé znacny prumyslovy vyznam (H,O,
H,O,, H,S, HCI)

- Hydridové komplexy- formalné H- koordinované na atomy kovu, vazba
ale spiSe (kovalentni) polarni charakter. Stalé, rozpustné v org.
rozpoustédlech — vyznamna silna redukcni Cinidla Li[AIH,], Na[BH,] S
vodou reaguji bourlivé: 4H,0 + [BH,] — 4H, + M(OH); + OH-

Komplexy pfechodnych kovl — vyznamné katalytické u€inky

Tento projekt je spolufinancovdn Evropskym socidlnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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Voda

« Lomena molekula, uhel vazby 104,59, délka 96 pm.
. vysvétleni — hybridizace sp3 na kysliku, dva ze 4 vzniklych
. HAO prekryv s 1s vodiku
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Znacné mezimolekulove sily, hlavné vodikové mustky. Pfednost
geometricka uskupeni kde vodik. mastki max. pocet. Led nejbéznéjsi
struktura hexagonalni. Kapalna — v priméru sedmiclenné asociaty.
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Chemické vilastnosti

Stala, ox.-red. Vlastnosti nevyrazné, pouze silna ox. €inidla redukuji
vodu na vodik 2Na + 2H,0 — 2NaOH +H,, C+ H,0 —- CO + H,

Oxidace na elementarni kyslik vyjimecné 2H,0 + F, - 4HF + O,
Vyrazné acidobazické vlastnosti — autoionizace
H,O + H" & H;0" (voda zasada)
H,O <~ H* + OH- mulze naopak proton uvolfiovat, oba déje vratné
2H,0 < H;0* + OH- rovnovaha

Voda v prirode — vzdy obsahuje rozpusténé i heterogenné rozptylené
anorg. a org. latky p pfirodnich materialt i v disledku €innosti ¢lovéka.
Tvrdost vody — obsah rozpusténych nerostl — obsah vapenatych a
hofeCnatych soli (suma v mmol/l). StarSi némecké stupné - jeden
stupen odpovida 10 mg CaOl/litr nebo 7,2 mg MgO/litr. (velmi mékka
voda - do 4° rozpusténych latek , mékka voda - 4°-8°, stfedné tvrda
voda - 8°-18°, tvrda voda - vic jak 18°-25°, velmi tvrda voda - vic jak
25°). Trvala nebo prechodna (hydrogenuhlicitan vapenaty) — varem
vznika uhliCitan — vodni kamen.

TézZka voda — (D20, oxid deuteria) moderator (zpomalovani neutront) v
jadernych reaktorech
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Halogeny

 F, Cl, Br, I, At. Chemické vlastnosti podobné, jen F extrémné
elektronegativni. ns?np®— stabilizace: 1. pfijeti jednoho elektronu,
atom halogenu nabyva ox. stav —| 2. Zmenseni elektronoveé
hustoty a dosazeni kladného ox. stavu. (elektron. konfigurace
formalni —pfesnéjsi prekryv AO a rozmisténi elektronu

do vytvorenych MO

i

« Oxidacni stav —| — charakter vazby — rozhoduijici vliv rozdil
elektronegativit zu€astnénych atomu. Maly = kovalentni charakter
vazby s malou polaritou. Pf. halogenidy nekovu (SF4, CCl,),
halogenidy a halogenokomplexy nepfili§ pozitivnich kovu ( [Hgl,
>, HgCl,), halogenovodiky. Vétsi = pfevazné iontovy charakter —
halogenidy elektropozitivhich kovu. V obou pfipadech zvys.
elektronové hustoty na halogenu. Sklon k vytvareni takovych
vazeb nejvetsi u fluoru, tam —I jedinou moznosti.
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Binarni slou€eniny

Halogenovodiky — slouceniny s vodikem, plynné, kovalentni
vazby, nizkomolekularni charakter. HF bod varu 19,5 °C (HCI -85
°C) — protoze silné intermolekularni vodikové mustky. Pfiprava —
vytésnéni z halogenidu roztoky silnych mineralnich kyselin

2NaCl + H,S0, — 2HCI + Na,SO, (600 °C)

CaF, + H,SO, — 2HF + CaSO, (ocelova nebo olovéna

aparatura). Dale syntézou z prvku - spalovanim vodiku v chloru:
H, + Cl, — 2HCI

redukce elementarnich halogenu sulfanem: I, + H,S — 2HI + S

termicky rozklad hydrogenfluoridi: KHF, — KF + HF (surovina
pro vyrobu org. sloucenin, leptani skla).
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Silné kyseliny, nejslabsi HF. V praxi se pozivaji vodné roztoky (kys.
fluorovodikova atd.) Smes kys. chlorovodikoveé a dusicné (3:1) - luCavka
kralovska. Rozpousti i Au, Pt - kombinace velmi silnych ox. vlastnosti
kys. dusicné a komplexotvornych vilastnosti chloridového iontu, ktery
vytvafi stabilni komplexni ionty [AuCl,]- a [PtClg]*.

Na silna redukéni Sinidla pUsobi oxidacné:

Zn + 2HCI — ZnCl, + H, (redukuje se vodik)

Mohou se chovat téz redukéné (kromé HF):

4Hl + O, — 2I, + 2H,0

HCI jen pfri reakci se silnym ox. Cinidlem:
16HCI + 2KMnO, — 5CI, + 2KCI + 2MnCl,, + 8H,0

Halogenidy - skutecné nebo hypotetické soli halogenovodiku

i

lontové - slouceniny halogenu s prvky s nizkou
elektronegativitou (alk. kovy, kovy alk. zemin); v roztocich nebo
taveninach vedou
elektricky proud; vysoka teplota tani a varu. NaCl, KBr.
NaCl nezbytnou slozkou potravy, je obsazen v Krvi i
krevni plasmé. Jeho prebytek pusobi nepfiznivé na
kardiovaskularni systém, zvysuje riziko infarktu.
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Kovalentni slou¢eniny halogenu s nekovy a polokovy; kovalentni
vazby; tékave; Casto plynné nebo kapalné. PCI,

Polymerni halogenidy — s uSlechtilejSimi kovy. Atomy halogenu
mustkové, tvori fetézce Ci vrstvy.

Priprava: pfimou syntézou prvku (2Fe + 3Cl, — 2FeCl,), reakci
halogenovodikovych kyselin s neuslechtilymi kovy, hydroxidy a
oxidy kovu (Zn + 2HCI| — ZnCl, + H,; KOH + HCI — KCI + H,0),
srazeci reakce - pfiprava malo rozpustnych halogenida: AQNO, +
NaCl — NaNO, + AgCl, reduk¢ni halogenace: Al,O; + 3C + 3Cl, —
2AICl; + 3CO, dehydratace hydratu atd.

Chovani k vodé: halogenidy elektropozitivnich prvku se ve vodé
rozpoustéji(NaCl) a disociuji, jiné se hydrolyzuji
(TiCl, + 2H,0 — TiO, + 4HCI), nékteré se s vodou nemisi a
nereaguji (CCl,, mineral kalomel Hg,Cl, (chlorid rtutny) projimadlo,
anal. chemie, AgCl fotografie)

Oxidacné redukcni vlastnosti rozmanité — zavisi na stabilité ox. stavu
eletropozitvniho prvku
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Chemicka pribuznost —schopnost tvorit slouceniny mezi sebou —
interhalogenidy YZ, YZ;, YZ;, YZ, (Z nejCastéji fluor). Vazby kovalentni
polarni, tekave, zluté az hnédocCervené. Znacné reaktivni — halogenacni
cinidla: 2V + 6ICl — 2VCl; + 3I,

Binarni a ternarni slouceniny s kyslikem:

OF, — (se zfetelem k elektronegativitam) fluorid kysliku O'"F-', (nikoliv oxid
fluorny F',O), svétle Zluty plyn, staly, silné ox. vlastnosti
2F, + 2NaOH — 2NaF + OF, + H, 0O, také vznika pfimou syntézou z prvku
elektrickym vybojem
oxid chlorny Cl,O hnédozluty plyn, pfi zahrati exploduje, pfiprava reakci
suchého chloru s suchym oxidem rtutnatym pfi O °C:
HgO + 2Cl, — CI,0 + HgCI2

reakci s vodou poskytuje kyselinu chlornou:

Cl,0 + H,0 — 2HCIO , ta vznika také reakci chloru s vodou (viz.
vyse).

Uziti - vyroba chlornanu, béleni celulézy, chlorovana rozpoustédla

nestala, vétSi vyznam chlornany, oxidacni a dezinfekcni Cinidla,
(chlorove vapno Ca(ClO),-CaCl,-Ca(OH), - 2H,0) priprava zavadénim
plynného chloru do roztoku hydroxidu sodného - disproporcionace

Cl, + 2NaOH — NaCl + NaCIO + H,0

| chlornany nestalé, disproporcionuji na chloreCnan a chlorid

Tento projekt je spolufinancovdn Evropskym socidlnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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oxid chloricity ClO, zluty paramagneticky plyn(lomena molekula, jeden
neparovy elektron) (dimer Cl,O, - svetle zluta kapalina), silne oxidacni
vlastnosti. Uziti -vyroba papiru, belenl celulosy

Priprava — napr reakce chlore¢nanu stfibrného s chlorem

AgCIO, + Cl, — CIO, + AgCI + O,

vyroba - redukci silné kyselého roztoku chlore¢nanu chloridem:

ClO; + CI + 2H* — CIO, + 72 Cl, + H,0

pouziti — vyroba chloritanu (CIO,) - oxidacni a bélici Cinidla

%_ng)3 + 20H — CIO, + CIO; + H,0 (téz redukce CIO, zinkem nebo
22

kyselina chlore€na (HCIO3) nestala, silna kyselina, priprava:

Ba(ClO;), + H,SO, — BaSO, + 2HCIO,

chlore¢nany — disproporcionace chlornanu, relativné stalé ale velmi silna
ox. Cinidla (defoliant (bavinik), herbicid Travex, ve smési s org. latkami
reaguji explozivné). Mirné zahfivani 4KCIO, — 3KCIO, + KCI, pfi silném
zahrati (400°C), za katalyzy (MnO,, (150°C): 2KCIO3—> 2KCl + 30,
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oxid chlorovy (Cl,Og-) tmavocervena kapalina, snadno se rozklada na
ClO,a O, hydrolyzou vznika kyselina chloreCna a chlorista.

Kyselina chlorista — jedna z nejsiln€jSich anorg. kyselin. Velmi silné ox.
Cinidlo, pfi narazu vybuchuje, reaguje explozivne. Priprava (kupodivu)
vytesnenl KCIO, + H,SO, —» KHSO, + 2HCIO, — oddestilovava se
(posun rovnovahy, nebo B Ba(ClO,), + *oHCI 2HCIO4 + BaCl, - vysrazi
se a odfiltruje.
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chloristany — take silna ox. Cinidla (NH,CIO, - oxidacni Cinidlo pro
raketove palivo, KCIO, - hlavni slozka pyrotechnlckych smesi
pro ohnostroje). Prlprava — termicky rozklad chloreCnanu (viz.
vySe), nebo reakci hydroxidu pfip. oxidu s volnou kyselinou.

oxid chlorlsty Cl,O, — priprava: dehydratace kys. chloristé
HCIO, + P,0; — Cl,O; + 2HPO, S vodou poskytuje HCIO,,
je jejim anﬁygrldem

Br,0, BrO,, Br;Og — nestalée. HBrO a HIO slabé kyseliny se silnymi
0X. UCinky. VZﬂIkajI reakci bromu resp. jodu s vodou (stejné jako
chlor, disprop. reakce, viz. vySe). Také bromnany a iodnany
nestale pusobi oxidacné a snadno disproporcionuji  3NaBrO
> NaBrO3 + 2NaBr

oxid jodi€ny |,O; - nejstalejSi oxid halogenu. Priprava -
dehydratacﬁ(ysellny jodicne 2HIO; — 1,05 + H,0. Vyznamna
jeho reakce s oxidem uhelnatym:

SCO + 1,05 — I, + 5CO, (pouziva se pro stanoveni nizkych
koncentram CO, napf. v atmosfere)

kyselina jodicna HIO, Slabsi kyselina, silné ox. Cinidlo. Priprava -
gﬂdca)ce jodu kys. dusicnou: 3l, + 1T0HNO, — 6HIO,; + 10NO +

Jodlcnany — disproporcionace jodu v roztocich hydroxidu.
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