] . . s
...............................................................................................................................

...............................

VYSOKA SKOLA )
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

...................

............

ZAKLADY
CHEMIE
PRO BAKALARE

.........................

.........................

Prof. Dr. Ing. David Sedmidubsky
Doc. Ing. Vratislav Flemr, CSc.
Prof. Ing. Jifi Svoboda, CSc.
Doc. Ing. Radek Cibulka, Ph.D.

...................

.....................................

..................

.....................................

Y -

REP £VROPSKA |
SO UNIE

.....................................................................................................

' )
T S N B e T N T e .



VYSOKA SKOLA )
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

ZAKLADY
CHEMIE
PRO BAKALARE

Prof. Dr. Ing. David Sedmidubsky
Doc. Ing. Vratislav Flemr, CSc.
Prof. Ing. Jifi Svoboda, CSc.
Doc. Ing. Radek Cibulka, Ph.D.

~**. | EVROPSKA
*«.+* | UNIE

Praha & EU: Investujeme do vasi budoucnosti



© David Sedmidubsky, Vratislav Flemr, Jifi Svoboda, Radek Cibulka, 2011

ISBN 978-80-7080-790-3



Obsah

Predmluva

1. Struktura latek (Vratislav Flemr)

(9]

1.1 Latky Cisté a smési

1.2 Struktura atomu a elektronova konfigurace
1.3 Periodické soustava prvki

1.4 Elektronegativita a oxidacni stavy

1.5 Chemicka vazba

1.6 Chemické vzorce

2. Chemické reakce (Vratislav Flemr)
2.1 Exotermické a endotermické reakce
2.2 Homogenni a heterogenni reakce
2.3 Acidobazické reakce

2.4 Srazeci reakce

2.5 Oxida¢né redukéni reakce

2.6 Chemické rovnice a jejich vyc¢isleni
2.7 Typy organickych reakci

3. Zakladni chemické vypocty (Vratislav Flemr)

3.1 Mnozstvi slozky ve smési, latkové mnozstvi, moladrni hmotnost

3.2 Piiprava roztokl a heterogennich smési
3.3 Vypocty vychazejici z chemickych rovnic

3.4 Stavova rovnice idedlniho plynu

4. Anorganicka chemie (David Sedmidubsky)
4.1 Elementarni nekovy

4.2 Molekularni slouc¢eniny nekovi

4.3 Tonty ve vodnych roztocich a jejich soli
4.4 Elementarni kovy a slitiny

4.5 Krystalické slouceniny kovti a nekovii

5. Organicka chemie (Jiri Svoboda, Radek Cibulka)

5.1 Alkany a cykloalkany
5.2 Alkeny a alkyny

5.3 Aromatické uhlovodiky
5.4 Derivaty uhlovodikt

O I

12
15
16
18

19
19
22
22
24
25
25
28

30
30
33
34
35

39
39

44
53
69
77

85
89

94
88
98






Predmluva

Tato skripta vznikla vramci projektu ZvySeni uspéSnosti studia v bakaldiskych
studijnich programech na VSCHT Praha (CZ.2.17/3.1.00/33351) fe$eného v ramci
Operacniho programu Praha — Adaptabilita jako soucast Prioritni osy 3 — Modernizace
pocatecniho vzdelavani. Tim je také vymezena hlavni cilova skupina, pro niZ je tento ucebni
text urcen — studenti, ktefi si potfebuji béhem prvniho semestru bakalaiského studia doplnit
své znalosti chemie tak, aby mohli uspé$né absolvovat zdkladni chemické predméty.

S pfechodem na dvoustupiiové studium, zvySenim variability studijnich programti a
oboril, zruSenim pfijimacich zkousek na VSCHT Praha a s markantnim narGistem poctu
maturantd hlasicich se na vysoké skoly doslo v poslednich letech k vyraznéj$Simu rozvrstveni
studenti prvniho rocniku, co se tyce urovné jejich znalosti stfedoSkolské chemie a
matematiky. Tém, ktefi na stiedni Skole absolvovali pouze omezenou vyuku chemie nebo
z jinych divodl nedosdhli urovné umoziujici hladky ptechod na vysokoskolské studium
chemie a zapisi si béhem prvniho semestru studia stejnojmenny predmét Zaklady chemie pro
bakalate, jsou tato skripta ur¢ena predevsim.

Presto vSak bylo nasim zdmérem tento okruh ¢tendi rozsifit i na ostatni, potencialné
uspésné studenty zakladnich kurzi chemie a vytvofit pro n¢ ucebni text, ktery pijde nad
ramec standardni stfedoskolské chemie a poskytne urcité shrnuti zakladnich koncepti.
postupti a vyznamnych latek vcetné jejich syntézy, struktury, vlastnosti a reaktivity
probiranych v rdmci kurzi Obecnd a anorganicka chemie I, Organickd chemie I a Chemické
vypoéty béhem prvnich dvou semestrii bakalaiského studia na VSCHT Praha. V Zzadném
pfipad¢ se vSak nejednd o nahrazku plnohodnotnych ucebnic chemie pro vysokoskolské
studium, ale spiSe o jakéhosi privodce studiem, v némz jsou definovany zakladni standardy
pro vySe zminéné predméty.

Skripta jsou rozdélena tradicné na obecnou chemii (kapitoly 1-3), anorganickou
chemii (kapitola 4) a organickou chemii (kapitola 5). V kapitolach vénovanych obecné chemii
je postupné popsana struktura latek vcetné elektronové struktury atomti a iontl a z ni
vyplyvajiciho periodického zakona (kapitola 1), reaktivita latek pojatd z hlediska energetiky
chemickych reakci, chemické rovnovahy a kinetiky, klasifikace chemickych reakei, jejich
zapisu pomoci chemickych rovnic a jejich vycisleni (kapitola 2) a konecné zaklady
jednoduchych chemickych vypoéti (kapitola 3). Cast vénovana anorganické chemii je
uspofadana na zdkladé noveé navrzeného systému klasifikace anorganickych latek, ktery
vychazi na rozdil od doposud pouzivaného klasifikaéniho schématu podle skupin periodické
tabulky (chemie prvkil) z rozdilii ve struktufe, zpisobu vazby, vlastnostech a formach vyskytu
(chemie anorganickych fazi). Vétime, ze toto pojeti ucini probiranou latku vice atraktivni a
prispéje k hlubsimu pochopeni souvislosti. Ostatné ¢lenéni podle struktury a typu vazby je
vice kompatibilni se standardni klasifikaci organickych latek, kterd je pouzita 1 v tomto textu
(nasycené, nenasycené, aromatické uhlovodiky a jejich substituéni a dal$i derivaty).
Chemickému nazvoslovi neni v textu vyhrazena specialni ¢ast, nicméné¢ zakladni nazvoslovné
principy jsou probirany oddélené vzdy pro danou skupinu sloucenin.

Véiime, ze tato skripta budou pro studenty v prvnim semestru bakalafského studia
uzitecnou ucebni pomiickou a budou se k nim vracet 1 pozd¢ji pii studiu dalSich navazujicich
predmétu.

Praha, Cervenec 2011
autofi






1.  Struktura latek

Na§ svét je tvofen atomy, jejichz velikost se pohybuje v ¥adech 10™° m, proto byla
z praktickych d@ivodi zavedena mensi jednotka Angstrom (A), kterd je definovana jako
desetina nanometru..

Atomy se skladaji z jadra a obalu. Jadro tvofi kladn¢€ nabité protony spole¢né
s nenabitymi neutrony. Atomovy obal se sklada ze zadpornych elektront. Proton, elektron i
neutron fadime mezi fermiony, ¢astice s poloc¢iselnym spinem. Absolutni hodnota ndboje
protonu a elektronu je shodnd a rovna elementarnimu naboji.

Atom je elektroneutralni c&astice, z ¢ehoz vyplyva, ze pocet protonti a pocet
elektronti se sobé rovnaji. Soubor atomi se stejnym poctem protond se nazyva prvek.
Atomy ur¢itého prvku se mohou liSit poctem neutroni. Chemie je véda zabyvajici se
elektromagnetickou interakci, kterou neutrony neciti, protoze jsou elektroneutralni. Z tohoto
poznatku vyplyva, Ze neutrony chemické chovani prvku neovliviuji.

Vsechny znamé prvky jsou sefazeny v periodické tabulce prvka. Systém pro jejich
tfidéni prosel fadou historickych uprav. Dnesni podoba periodického zakona zni: Vlastnosti
prvkua jsou periodickou funkci rostouciho protonového cisla. Podrobnéji se budeme
periodickou tabulkou zabyvat v oddile 1.3.

Vsechny chemické déje jsou spojeny se zménou elektronové struktury. Pficemz o
vlastnostech daného prvku nejvice rozhoduji elektrony ve wvnéjSich cCastech obalu, tzv.
valencni. Elektrony, které jsou v elektronovém obalu blize k jadru a vice citi jeho naboj, jsou
vice poutany a chemickych reakci se neticastni. Nazyvame je korovymi elektrony.

Vsechny soustavy atomll nazyvame latkami. Naprosta vétSina atomti (kromé He, Ne a
Ar) se nevyskytuje v ptfirodé ve volném stavu, nybrz jsou spojeny chemickymi vazbami do
molekul (napt. O, Sg) nebo krystalickych latek (napt. NaCl, Al,Os). Latka sestavajici se
z ruznych prvkd, jejichz atomy jsou spojeny chemickymi vazbami, uspotadany do identickych
strukturnich jednotek a nachazeji se ve fixnim poméru celych Cisel, se nazyvéa slouc¢enina
(NaCl, H,O). Poznamenejme, Ze typ uspofadani se u slouc¢eniny miize meénit s zmeénou
vnéjSich podminek, ale pomér jednotlivych prvka musi zastat zachovan. Napiiklad voda se
muze vyskytovat jako led, kapalna voda ¢i para, ale stale se jedna o stejnou slouceninu.

1.1.1 Latky cisté a smési

Latky klasifikujeme z riznych pohledd, napt. podle skupenskych stavii. Na zéklad¢
zmén dvou nezavislych intenzivnich veliCin, nejcastéji teploty a tlaku, rozliSujeme latky
pevné, kapalné a plynné.

Pevné latky se vyznacuji ur€itym tvarem, nepusobi-li na né¢ deformacni sily. VétSinou
jsou krystalické. Krystalim s pravidelnym a dokonalym uspofaddnim stavebnich cCastic
v celém objemu ifkdme monokrystaly. Castéji se setkdme s polykrystalickymi latkami
slozenymi z velkého mnozstvi drobnych krystalki bud’ v podobé praSku nebo vzajemné
pospojovanych (slinutych) do tvaru pevného télesa. Vnéj$i pravidelny tvar krystalu je
projevem pravidelnosti mikroskopického uspotfadani stavebnich ¢éstic, jimiz jsou atomy,
ionty nebo molekuly, do krystalové miize.

Velkou skupinu pevnych latek tvoii latky nekrystalické, kterym se fika skla nebo
amorfni materialy.

Kapalné latky maji staly objem, ale nikoliv tvar, pfizpisobuji se tvaru nadoby. Jsou
také té€zko stlacitelné. Kapaliny mizeme rozdélit na Newtonovské a neNewtonovské.
Newtonovské kapaliny jsou vétSinou nizkomolekularni latky fidici se Newtonovymi zakony,
jejichz viskozita nezavisi na vazkém napéti. Kapaliny, které se Newtonovymi zdkony nefidi,
se nazyvaji neNewtonovské. Piikladem takové kapaliny muize byt tavenina polymeru. U
téchto kapalin zavisi viskozita na vazkém napéti.



Plynné latky nemaji staly tvar ani objem a na rozdil od kapalnych a pevnych latek je
1ze snadno stlacit.

K oznaceni jednotlivych skupenskych stavii byly zavedeny symboly: plynny stav (g),
gaseous; kapalny stav (), liquid; pevny stav (s), solid. Protoze je voda nejbézné&jsi
rozpoustédlo, byl zaveden také symbol pro slouceniny rozpusténé ve vodném roztoku (aq).
Zavedené symboly pouzijeme k oznaceni zmén skupenstvi:

Tabulka 1.1 Skupenské pfemény

Zména skupenstvi v symbolech nazev zmény

s) = O tani

(s) = (g) sublimace

D - (s) tuhnuti (krystalizace)

0 - (g) vyparovani

g — O kondenzace

(g = () kondenzace (desublimace)

Z chemického hlediska Ize latky tfidit na smési a chemicky c¢isté latky. Dalsi tfidéni
ukazuje schéma:

chemicka individua (prvky, napt. sodik a slouceniny, napt. voda)

chemické latky homogenni (napt. vodny roztok chlorovodiku,

. zemni plyn
o smési piyn)

* heterogenni (napf. ocel - Fe a Fe;C, mlha,

sadra — suspenze CaSO4 ve vod¢)
Smési

Vétsina latek, které nas denné obklopuji, jsou smési. Patii k nim pfirodni latky napft.
horniny, podzemni i povrchova voda, vzduch, rizné materialy a vyrobky (korozivzdorna ocel,
mléko, pénovy polystyren, pivo). Smési délime na heterogenni (rliznorodé) a homogenni
(stejnorodé).

Homogenni smés se sklada ze dvou nebo vice slozek, kdy mezi nimi neexistuje
opticky pozorovatelné rozhrani. Vlastnosti v celém objemu jsou stejné. Pfikladem homogenni
smesi jsou slitiny kovii. Ve vSech téchto ptikladech mluvime o roztocich, vzduch je plynny
roztok, moiska voda kapalny roztok a napt. mosaz je v urcitém rozsahu sloZeni pevny, ¢asto
také tuhy, roztok.

V piirodé neni zadna klasifikacni hranice ostra. Mezi heterogenni a homogenni smési
existuje oblast smési koloidnich.

Tabulka 1.2 Typy smési

Nazev smési heterogenni Koloidni homogenni (roztok)

Velikost ¢astic v&tsinez 107" m 1072210 m mensi nez 10° m

Mezi nejznaméjsi koloidni systémy patii aerosoly. Jsou-li ve vzduchu dispergované
castice kapalné, hovoiime o mlze, jsou-li pevné, jednd se o dym. Smog, ktery se vytvari
v prumyslovych nebo dopravou zatizenych oblastech, obvykle obsahuje oba uvedené druhy i
velikosti ¢astic. Koloidnimi systémy v kapalném prostredi jsou napt. pény, mléko nebo krev.




Heterogenni smési tvoii slozky, které jsou opticky rozlisitelné, nékdy pouhym okem,
n¢kdy kvalitnim optickym nebo elektronovym mikroskopem. Piikladem muze byt Stérk ve
vodé.

1.2 Struktura atomu a elektronova konfigurace

Jak jiz bylo uvedeno, chemické a vétSina fyzikalnich vlastnosti jsou urCeny poctem,
prostorovym rozloZenim a energii elektroni pohybujicich se kolem atomového jadra.

1.2.1 Jadro atomu

Vroce 1896 zkoumal A.H.Becquerel fluorescenci uranovych sloucenin a ndhodou
ponechal kousek smolince (mineralu uraninitu) neosvétleny na fotocitlivém materialu.
Fotografickd stopa na tomto materidlu nemohla byt nic jiného nez neviditelné paprsky
vychézejici z nerostu (paprsek — fec. radius) a jev byl nazvan radioaktivita.

Brzy se zjistilo, Ze zafeni vychazejici z uranu lze magnetickym nebo elektrickym
polem rozdé¢lit na tfi slozky:

- na kladné& nabité (relativné t€zké) castice alfa, o

- na zaporné nabité (relativné lehké) ¢astice beta, 3

- na zareni gama, y (bez naboje).

Pravé Castice alfa rozhodujicim zplisobem piispély k poznani struktury atomi. V roce
1911 nechali védci dopadat tyto Castice na tenkou folii zlata a s pfekvapenim zjistili, Ze
vetSina Castic sice prochdzela folii podle ocekavani bez znatelné odchylky, avsSak ptiblizné
kazda osmitisici ¢astice alfa byla odrazena zpét, coz znamenalo, Ze musela narazit na tézké a
kladn¢ nabité objekty, v porovnani s atomy velice malé. Podle téchto vysledki navrhl E.
Rutherford prvni tzv. planetarni model atomu, ktery v jistém stupni ptiblizeni plati dodnes:

Atom se sklada z kladné nabitého jadra, které zahrnuje témér veSkerou jeho
hmotnost, ale zaujima jen velmi malou ¢ast jeho objemu. Jadro tvori stied atomu a je
obklopeno rychle se pohybujicimi elektrony.

E.Rutherford usoudil, Ze atom vodiku mé viibec nejjednodussi jadro a dal mu v roce
1920 néazev proton (podle fec. protos - prvni).

Pti pokusech vychazejicich z ptedpokladu, Ze jadra atomt vSech prvkia jsou slozena
pouze z protonti, dochazelo k nesrovnalostem, které vysvétlil az objev neutronu v roce 1932
(J.Chadwick). Nazev je odvozen z latinského neuter - Zadny z obou.

SloZeni jadra urcitého atomu (X) zapisujeme takto: ; X
A je nukleonové (t¢Z hmotnostni) €islo, které¢ udava pocet protonti a neutrond,

Z je protonové (t€z atomove) €islo, které udava pocet protont.
N je neutronové ¢islo, které udava pocet neutronl.

Dnes vime, ze ptirodnich nuklidd, tj. prvkil slozenych z atomi se stejnym A4 a stejnym
Z (mononuklidickych prvkil) je velice malo. Patfi k nim napt. prvky fluor a hlinik. VétSina
chemickych prvkil obsahuje atomy s odlisSnym nukleonovym ¢islem, tzn. s riznym poctem
neutronl a je smési izotopl. Izotopy, téZ izotopické nuklidy (podle fec. isos — stejny a topos -
misto, protoze maji stejné misto v periodické tabulce prvkll), maji jadra se stejnym poctem
protont, ale s riiznym poc¢tem neutront - 1i$i se nukleonovym cislem.

Napiiklad prvek kyslik je smési ti stalych izotopd: 'O (99,759 %), 70 (0,037 % ) a
0 (0,204 %).

Postupné byla zjisténa existence mnoha nestalych izotopt, které se vyznacuji tim, ze
se dale pfeménuji, tzn.vznikaji z nich nuklidy jinych prvki a uvoliiuje se zafeni. Nazyvaji se
radioizotopy (radionuklidy).




1.2.2 Elektron

Jiz od starého Recka bylo znamé, Ze jantar (fec. elektron) tfeny suchym hadiikem
pfitahuje drobné €asteCky. V roce 1733 rozpoznal Ch.F.Dufay dva druhy statické elektfiny,
jeden druh vznik4 tfenim skla, druhy tfenim jantaru. V roce 1749 pfidélil B.Franklin
»elektiing skla® kladny naboj a ,,elektiiné pryskyfice naboj zdporny.

V roce 1834 studoval anglicky fyzik a chemik M. Faraday prichod elektrického
proudu roztoky soli a zavedl pojmy ion (z fec. ion - jdouci), kation (z fec. katodos - cesta
dolt, zpét) a anion (z fec. anodos — cesta vzhliru, vystup) pro stavy c¢astic v roztoku mezi
kladnou a zapornou elektrodou (v jeho experimentu byly elektrody umistény nad sebou)
Putuji-li ¢astice k zdporné nabité elektrodé, musi mit kladny naboj, putuji-li k elektrodé
kladné, musi mit naboj zaporny. Atomy jsou tedy schopné elektricky néboj odevzdavat i
pfijimat a musi byt slozeny z Castic, které nesou elektricky naboj.

V roce 1897 prokazal J.J.Thomson, ze katodové zareni je proud zaporné elektricky
nabitych c¢astic a objevil tak elektron.

O elektronu spolehlivé vime, Ze je nositelem nejmensiho (elementarniho) zaporného
elektrického naboje (-1,6.10" C), jeho hmotnost je 9,1.10°' kg a chova se jako
elementarni magnet (charakterizuje ho tzv. spin). Tyto vlastnosti by mohly naznacovat, Ze se
elektron chova jako Castice, coz se potvrzuje v situacich, kde jeho pohyb neomezujeme.
Ptikladem jsou evakuované trubice, ve kterych Ize dopad elektroni pfesné nasmérovat.

Omezime-li pohyb elektronu napf. tim, ze mu prichod vymezime uzkou S§térbinou,
budeme pozorovat jev zvany interference.

Elektron se v nékterych situacich chova jako castice, v jinych jako vlnéni.
Dusledkem této vlastnosti elektronu, které fikame dualni charakter a ktera nema v makrosvété
obdobu, jsou nasledujici skute¢nosti:

a) VInovy charakter elektronu je pri¢inou toho, Ze energie elektronu uvnitf
atomu muZe nabyvat jen urcitych diskrétnich hodnot. Aby se dostal z jednoho
energetického stavu do jiného, musi pfijmout nebo vyzafit urCité kvantum energie, které je
rozdilem energetickych hladit, mezi kterymi elektron ptrechdzel. Na méfeni téchto kvant jsou
zalozeny nejen nase znalosti o energetickych stavech elektronti v atomech, molekuldch nebo
pevnych latkéch, ale i spektroskopické analytické metody.

b) Piesnou polohu elektronu o urcité energii v atomu nebo molekule nelze zjistit.
Muzeme pouze fici, s jakou pravdépodobnosti se miize v daném prostoru nachazet, mluvime o
pravdépodobnostnim charakteru elementarnich ¢astic. Oblast, kde se elektron miize nachazet
s nenulovou pravdépodobnosti je atomovy nebo molekulovy orbital.

1.2.3 Elektronova konfigurace atomi

Stav elektronu v atomu je specifikovan kvantovymi €isly. Kvantova ¢isla popisujici
energii elektronu a pravdépodobnost jeho vyskytu v okoli jadra (tzv. orbitalova kvantova
¢isla) se oznacuji pismeny n, [ a m.

Hlavni kvantové c¢islo, n, mize nabyvat hodnot 1, 2, 3 az n. Udava velikost
atomového orbitalu a energii elektronu v ném; ¢im vysSi je hodnota n, tim je elektron
vzdalenéjsi od jadra a tim slabéji je k nému poutan.

Vedlejsi kvantové Cislo, /, miize nabyvat postupné hodnot 0, 1,2 ... azn — 1. Vedlejsi
kvantové ¢islo urcuje zejména prostorové rozlozeni (tvar) orbitalu.

Magnetické kvantové ¢islo, m,;, nabyva hodnot -/ ,... 0,...+/. Toto kvantové Cislo
charakterizuje orientaci orbitalu v prostoru.

Magneticky moment elektronu (tzv. spin) miize mit dva opacné smery a oznacuje jej
spinové kvantové Cislo my, které nabyva hodnot + 1/2 a -1/2.

Atomové orbitaly se pouzivaji i k popisu atomu s vice elektrony. Elektronovy obal
atomu napt. kysliku, chloru nebo médi pak chiapeme jako soubor atomovych orbitali,
které jsou obsazeny elektrony v poctu, odpovidajicim protonovému ¢&islu.
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Vycet kvantovych ¢isel je pro popis stavu elektronti v atomech ponékud nepiehledny.
Proto se bézné pouziva tzv. spektroskopicka symbolika. Naptiklad oznaceni 2p. symbolizuje
stav elektronu (atomovy orbital) s hlavnim kvantovym cislem n = 2, vedlejSim kvantovym
Gislem I = 1 a magnetickym kvantovym &islem m; = 0. Cislice odpovida hlavnimu
kvantovému c¢islu, pro vedlejsi kvantové cislo plati pfifazeni prvnich pismen anglickych
charakteristik odpovidajicich ¢asti spekter.

Tabulka 1.3 Vedlejsi kvantové Cislo a symboly orbitalil

Vedlejsi kvantové Cislo / 0 1 2 3

Spektroskopicky symbol s p d f

Protoze I mize dosahnout maximalné¢ hodnoty n-1, je zfejmé, pro¢ neexistuji atomové
orbitaly 1p, 2d nebo 3f.

Dolni index: x, y, z a dalSi kombinace oznacuji orientaci daného orbitalu vzhledem
k osovému systému.

Ze studia atomovych spekter vyplynulo, ze v elektronovém obalu nemohou byt dva
elektrony, jejichZ stav je popsan stejnym souborem kvantovych ¢isel. Znamena to, ze
maji-li dva elektrony stejna kvantova Cisla n, I a m;, musi se 1iSit alesponi spinem m;. A déle ze
jeden orbital mohou obsazovat nejvyse dva elektrony (Pauliho princip vylu¢nosti).

Ve zminéném orbitalu 2p,, mohou byt nejvyse 2 elektrony, které se musi lisit spinem.

V chemické literatufe lze nalézt rizna znazornéni orbitald. Pfi jednoduchych
zobrazenich obrysovou kiivkou nesmime zapominat, Ze orbital ve skuteCnosti nemd piesné
hranice, ale difuzné se rozplyva.

Pro atomy prvkl 1. az 3. periody odvodime elektronové konfigurace pii respektovani
vystavbového principu zaloZzeného na tfech zdkladnich pravidlech: pravidlu minimalni
energie, které 1ika, ze se obsazuji postupné stavy podle stoupajici energie: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p
apod., Pauliho principu (viz vySe) a pravidlu maximalni multiplicity spinu (Hundovo
pravidlo), které tikd, Ze stavy se stejnou energii (degenerované stavy) se obsazuji nejprve po
jednom elektronu, jejichz spin je orientovan souhlasné.

Zapis konfigurace si ukdzeme na jednoduchém ptikladu atomu fosforu. Jeho 15
elektronti zaujima v elektronovém obalu stavy 1s* 2s* 2p° 35 3p’, kdy kazdy ze tii
degenerovanych 3p orbitali je podle Hundova pravidla obsazen jednim elektronem. Zapis
konfigurace se obvykle zkracuje uvedenim konfigurace nejbliz§iho niz§iho vzacného plynu.
Pro atom P vypada zkraceny zapis takto: [Ne] 3s” 3p°.

Pro posuzovani chemickych vlastnosti prvka jsou nejvyznamnéjsi orbitaly od jadra
atomu nejvzdalenéj$i - vnéjSi neboli valen¢ni orbitaly. Elektrony, které vnéjsi orbitaly
obsazuji, jsou valen¢ni elektrony. Tyto elektrony jadro atomu pouta nejslabéji, a proto se
valenéni elektrony snadno podileji na vzniku chemickych vazeb a jinych interakci s okolnimi
atomy. Orbitaly blizsi jadru oznacujeme jako vnitfni orbitaly a elektrony v nich (pevnégji
valenCnich elektronii je kapacita valenénich orbitali, tedy schopnost atomu pfijmout
elektrony od atomu jiného prvku do svého elektronového obalu a dosdhnout tak elektronové
konfigurace nejblizsiho vyssiho vzacného plynu.

Naptiklad bor, uhlik a dusik maji tfi, Ctyfi a pet valen¢nich elektrond, ale mohou byt
maximélné étyivazné: BHy, CHy, NH4', nebot kapacita valenéni sféry je 2s 2p, 2p, 2p..

V ptipadé prvka 4. az 7. periody se na podobé elektronové konfigurace podili fakt, ze
vnitini elektrony odstinuji svym zapornym nabojem kladny ndboj jadra, z tohoto divodu citi
valen¢ni elektrony slabsi naboj jadra, nez ktery by odpovidal jeho protonovému ¢islu. Tento
efektivni naboj jadra odliSny pro rizné typy orbitalli, vzajemné elektrostatické odpuzovani
elektront obsazujicich stejny orbital a snaha o dosazeni maximalniho poc¢tu nesparovanych
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elektronti zptisobuji, Ze elektronové konfigurace téchto prvki vykazuji anomalie z hlediska
vystavbového principu. Pofadi zapliovani orbitali nad elektronovou konfiguraci [Ar] je
nasledujici: 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 6s, 4f, 5d, 6p, Ts, 5f, 6d.

1.3  Periodicka soustava prvki

D. 1. Mendélejev nebyl prvni, kdo si povsiml souvislosti mezi vlastnostmi prvka a
jejich ,,atomovymi vdhami", ale jeho ,,Systém period prvki* se ukéazal byt natolik dokonaly,
ze dnes mluvime o periodickém zakonu prvki.

Z hlediska dnesnich znalosti mizeme tento zakon formulovat takto:

Jsou-li prvky sefazeny podle rostoucich protonovych ¢&isel, jejich fyzikalni a chemické
vlastnosti se méni periodicky.

Aby podobnosti a rozdily mezi prvky ndzornéji vynikly, byly prvky uspotfadany do
tzv. periodické tabulky neboli periodické soustavy prvkii.

Tabulka 1.4 Periodickd soustava prvkil. Barevné jsou vyznaceny rdzné skupiny prvki — zleva

alkalické kovy, kovy alkalickych zemin, pfechodné kovy, lanthanoidy, aktinoidy, kovy bloku p,
polokovy (metaloidy), elementarni nekovy, vzacné plyny.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Ga As
In Sb | Te
TI Bi | Po | At

N O Ok WN -

La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er |[Tm|Yb|Lu
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |Fm|Md|No| Lr

Prvky jsou v této soustave rozdéleny do sedmi vodorovnych tad, period. Periody jsou
ocislovany arabskymi ¢islicemi a obsahuji 2, 8, 8,18, 18, 32 a zatim 26 z piredpokladanych 32
prvki 7. periody. Ve svislych sloupcich, skupinach, kterych je 18, a jsou oznaceny arabskymi
¢islicemi, jsou pod sebou prvky s podobnymi vlastnostmi. Ve star$i literatufe se mitizeme
setkat s tabulkou o osmi skupinach oznacenych fimskymi ¢islicemi I — VIII a rozdélenych na
A a B, ptipadné hlavni a vedlejsi podskupiny.

Periodické podobnosti ve vlastnostech prvki a jejich sloucenin si dnes vysvétlujeme
na zaklad¢ elektronové konfigurace jejich atomii. Periodicita je dasledkem jiz zminéného
vztahu I < ( n-1). Kdyz se vyCerpaji vSechny dovolené kombinace kvantovych cisel pro dané
n, zacind se obdobné znovu, ale s vyssim n. Z hlediska orbitalového modelu atomu se
rozliSuji s-prvky, p-prvky, d-prvky a f-prvky, nékdy zvané prvky s-, p-, d- a f-bloku. O
zafazeni prvku do ur€itého bloku rozhoduje elektronova konfigurace a ucast elektron
z ptislusnych orbitalli na vazebnych situacich. Napiiklad na vazbé sodiku se podili elektron
z orbitalu 3s, sodik patii mezi s-prvky, na vazbé zeleza se mohou podilet elektrony ze 4s
orbitalu, ale také velmi ¢asto z 3d orbitald. Zelezo patii mezi d-prvky.

Casto se setkame sdé&lenim prvki na prechodné a nepiechodné, kdy mezi
nepfechodné fadime prvky s- a p-bloku, prvky d-bloku patii mezi pfechodné a prvky f-bloku
se Casto oznacuji jako vnitiné prechodné.

Vyskyt a podobné vlastnosti prvkl a jejich sloucenin vedly uz diive k zvlaStnimu
oznaceni nékterych skupin (vertikalni podobnost), naptiklad: alkalické kovy (1. skupina bez
vodiku), kovy alkalickych zemin (2. skupina), vzacné plyny (I8. skupina), halogeny
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(solitvorné prvky, 17. skupina), chalkogeny (rudotvorné prvky, 16. skupina). Horizontalni
podobnost vykazuje 14 prvki nasledujicich v 6. periodé za lanthanem, lanthanoidy a v 7.
period¢ za aktiniem aktinoidy. Pfestoze se protonové Cislo v fad¢ zvétSuje, a dala by se
predpokladat chemicka odliSnost, prvky se svymi vlastnostmi velice podobaji, protoze
elektrony v f-orbitalech se diky velkému efektivnimu néboji jadra, ktery na né plsobi, na
chemické vazbé podileji jen malo.

Periodicita a vlastnosti z ni plynouci

Jak jiz bylo uvedeno, prvky jsou v periodické tabulce prvkl horizontilné setazeny
podle rostouciho protonového ¢isla. Vertikalni fazeni reflektuje sefazeni podle podobnych
vlastnosti. VSechny vlastnosti prvka plynou z jejich elektronové konfigurace, jejiZz neptimym
vyjadienim je periodicka tabulka. Proto neni piekvapenim, ze v tabulce mizeme vypozorovat
trendy zmén riznych vlastnosti prvkda.

NS 24

———————>

A
|
|
|
|

v |

£ . . .

Obr. 1.1 Trendy vlastnosti v periodické tabulce. Jednotlivé Sipky ukazuji smér riistu dané vlastnosti.
Plna $ipka ukazuje trend elektronegativity a nekovového charakteru. Carkované Sipky
ukazuji trendy ionizaéni energie a elektronové afinity. Cerchované Sipky pak zobrazuji trend
velikosti atomovych polomért.

v

elektronegativitu ma francium, je to nejvice ektropozitivni prvek v tabulce. Na opa¢ném konci
stupnice se nachazi fluor snejvySsi elektronegativitou. FElektronegativita Uzce souvisi
s efektivnim nabojem jadra, ktery v tabulce roste smérem zleva doprava. Elektronova afinita
je mirou ochoty prvku pfijmout elektron a stat se anionem, jeji hodnota je zaporna, protoze
pfijetim elektronu se systém stabilizuje a uvolni energii. Na druhé strané stoji ioniza¢ni
energie, neboli energie potiebnd na vytrzeni jednoho elektronu a vzniku kationu. Ioniza¢ni
energie je kladnd, jelikoz je to energie, kterou musime dodat, abychom elektron vzdalili na
nulovy potencidl, neboli do vzdalenosti, kde neciti ptitazlivé sily jadra. Velikost atomového
poloméru piimo koreluje s velikosti ndboje jadra. Cim slabsim nabojem jadro na elektrony
pusobi, tim vice se mohou vzdalit od jadra a zvétsit tak atomovy polomér. Navic smérem dolt
ve skupindch piibyva vnitinich elektront, které 1épe odstini néboj jadra, tudiz valencéni
elektrony jej méné pocit'uji a mohou se proto od jadra vice vzdalit.

Z postaveni prvku v periodické tabulce miizeme usuzovat na jeho chovani v reakcich.
Prvky zlevé ¢&asti periodické tabulky budou ochotné poskytovat elektrony z s-orbitalli a
ziskaji tak stabilni konfiguraci nejbliz§iho nizS§iho vzacného plynu. Z téchto divoda je ve
slouceninach nalezneme vyhradné jako kationty v kladném oxida¢nim stupni. Vzhledem
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k jejich nizkym elektronegativitim a polarizacnimu u¢inku na vodu (bude podrobnéji
vysvétleno v ¢asti 4.3.2) tvofi silné zisady. Naproti tomu prvky z pravé €asti periodické
tabulky, které maji vysokou elektronegativitu, ochotné piijimaji elektrony a ziskavaji tak
elektronovou konfiguraci nejblizsiho vyssiho vzacného plynu. Z téchto divodi se ve slou-
ceninach vyskytuji nejCastéji jako anionty v zapornych oxidacnich stavech. VétSina ma
kyselinotvorny charakter.

Velikost atomii a periodicka soustava

Izolované atomy a ionty vykazuji sférickou symetrii (tvar koule). Tento tradicni
predpoklad dnes potvrzuji vysledky napiiklad elektronové mikroskopie. Podle zpisobu vazby
mezi atomy (viz dale) se rozliSuji poloméry: kovalentni, iontové a kovové.

V periodach se poloméry atomii s rostoucim protonovym c¢islem (zleva doprava)
zmensuji.

Tabulka 1.5 Kovalentni poloméry atomui ve druhé periodé
Prvek Li Be C F
Polomér (pm) |123 89 77 71

Ocekavali bychom, ze atom lithia se tfemi elektrony v obalu bude mensi, nez atom
fluoru s deviti elektrony. Ptitazlivé ptisobeni jadra je u fluoru (9 protoni) vétsi nez u lithia
(jen 3 protony) a nestaci ho natolik zeslabit (odstinit) ani odpuzovani ze strany vnitinich
elektront.

Ve skupinach kovalentni poloméry atomii nepiechodnych prvki 1. az 6. periody s
rostoucim protonovym ¢islem (shora dolil) zietelné rostou.

Tabulka 1.6 Kovalentni poloméry atomt ve skupinach (pm)

C 77 N 75 F 71
Si 118 P 110 Cl 99
Ge 122 As 122 Br 114

Elektrony atomt stejné skupiny se vyskytuji ve zteteln¢ odlisnych vrstvach, valencni
vrstva n-té periody je n-tou vrstvou obalu. Cim vétsi je podet elektrontl v obalu atomu, tim
vEtsi je pocet jeho vrstev, zvétSuje se objem atomu a tedy jeho polomér. Poloméry atomii
prechodnych prvkii S. a 6. periody jsou blizké.

Tabulka 1.7 Kovové poloméry, molarni hmotnost atomt 5. a 6. periody a jejich hustota

Perioda kov A M(g/mol) r(pm) p(g/cm’)
5. Ag 47 108 144,5 10,5
6. Au 79 197 144,2 19,3

V atomech prvkll 6. periody nejsou elektrony ve znacné difuznich vnitinich f-orbi-
talech schopné odpuzovanim (odstinit) kompenzovat silné pfitazlivé plisobeni jadra. Trebaze
atomy maji pocet elektronti (i protontl) o 32 vyssi nez atomy prvki 5. periody, jejich
poloméry (r) jsou blizké, tomuto jevu fikdme lanthanoidova kontrakce. Nasledkem toho
maji prvky 6. periody mimoiadné velkou hustotu.

Kationty jsou vidy mensi nez prislu$né atomy a anionty jsou vZdy vétSi nez
prislu$né atomy.

Tabulka 1.8 Piiklad atomovych a iontovych poloméra

Prvek a perioda

kovovy nebo kovalentni
polomér

kationtovy nebo aniontovy
polomér

Ca (4. perioda)

r(Ca) =197 pm

r(Ca) = 100 pm

F (2. perioda)

r(F) =71 pm

r(F) =133 pm
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U kationti dochazi nejen ke snizeni poctu elektronii v obalu pii stejném naboji jadra,
ale zmensSuje se mira odpuzovani shodné nabitych elektrond, a jadro zbylé elektrony vice
ptitahuje. U aniontli se nejen zvySuje pocet elektronll, ale zvySuje se i jejich vzdjemné
odpuzovani a stinéni - rozmér Castice se zveétsi. Tento efekt je natolik vyrazny, ze prekona i
puvodni rozdil v polomérech atomt prvka 2. a 4. periody.

1.4 Elektronegativita a oxidacni stavy

1.4.1 Elektronegativita

Pojem elektronegativita je pro chemika nedocenitelny. Zavedl jej a poprvé
elektronegativitu definoval vroce 1932 Linus Pauling. Elektronegativita atomu dan¢ho
prvku (zkracené¢ elektronegativita prvku) je mirou schopnosti atomu pritahovat elektrony
sdilené s jinymi atomy. Elektronegativita prvku je bezrozmérnou veli¢inou ziskanou
vypocty. Rlizné ptistupy vyhodnoceni elektronegativit vychazeji ze silového plisobeni atomu
na elektrony (energie vazby, schopnost atomu udrzet elektron nebo ptijmout dalsi elektron),
proto nepiekvapi, ze rozloZeni elektronegativit v periodické tabulce je prevracenym
obrazem rozloZeni atomovych poloméri. Pro prvky s malymi hodnotami elektronegativit se
také pouziva ndzev prvky elektropozitivni a pro prvky s vysokymi hodnotami
elektronegativit pojem elektronegativni.

1.4.2 Oxidacni stav, oxidacni Cislo

Oxidaéni ¢islo prvku v jakémkoli chemickém stavu je pocet elementarnich
elektrickych naboju, ktery by byl pritomen na atomu prvku, kdybychom elektrony
v kazdé vazbé vychazejici ztohoto atomu pridélili elektronegativnéjSimu atomu.
Oxidacni ¢Cislo se znaci fimskou cislici a piSe se za symbol prvku jako pravy horni index.
Muze nabyvat kladnych (znaménko plus se nepise), nebo zapornych hodnot (znaménko se
piSe pied fimskou ¢islici).

Z definice oxida¢niho ¢isla plyne:

a) Oxidacni Cislo atomu v molekule prvku je rovno nule. (I kdyz ma naptiklad
fosfor molekulu ¢tyfatomovou, P4 , nebo sira osmiatomovou, Sg , oxidacni ¢islo je v obou
ptipadech nula.)

b) Oxidacni ¢islo atomu fluoru je vZdy —I (fluor je nejelektronegativnéjsi prvek).

c¢) Soucet oxidacnich ¢isel atomu v molekule je roven nule, u ionti je roven naboji
iontu.

d) Nejvyssi oxidacéni ¢islo prvku ve slouceniné je rovno Cislu skupiny (pfipadné
zmenSenému o 10). Sira, jako prvek 16. skupiny ma ve slouceninach maximalni oxida¢ni
¢islo VI, vice valen¢nich elektronti ji nemohou vazebni partnefi vzit.

Dalsi pravidla vyplyvaji z postaveni prvkll ve vztahu k ptedchozimu a maji fadu
vyjimek: Oxidaéni ¢islo atomu vodiku je I, v hydridech elektropozitivnich kovii -1.

Oxidaéni &islo atomu Kysliku je vétSinou -II (vyjimkou jsou napf. peroxidy, O™ , ale
i superoxidy,0""* a dalsi neobvyklé slougeniny).
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1.5 Chemicka vazba

Chemické vazba vznikd, ma-li seskupeni atomli mensi energii nez jednotlivé izolované
atomy. Rozdil energie tohoto uskupeni a energie volnych atomli se nazyva vazebna ci
kohezni energie a ma zapornou hodnotu, energie se ze systému uvolnila, systém je tedy o
tuto energii chudsi. Naopak energie nutna k rozruseni (rozpojeni) chemické vazby se nazyva
disociacni energie (podle lat. dissociare - rozpojovat) a ma kladnou hodnotu, musi se do
systému dodat. Hodnoty téchto energii jsou pro vétSinu dvojic atomll zmétené a tabelované.

Skutecnost, Ze chemicka vazba souvisi s elektrickymi silami, byla zfejma jiz v roce
1807, kdy H. Davy ziskal elektrolyzou roztavenych chloridi sodik, draslik, vapnik a dalsi
prvky. Kdyz se atomy pfiblizi na malou vzdalenost (fadové 100 pm mezi jadry), zacne na
valen¢ni elektrony kazdého z nich plsobit efektivni ndboj druhého jadra. Pii tom nckteré z
valencnich elektrond zacnou oba atomy sdilet. Sdilené elektrony se pak pohybuji v okoli obou
jader a v oblasti mezi jadry. Pfitazlivé sily vaci sdilenym elektronim se projevi jako
pritahovani obou atomt. Podstatou chemické vazby je sdileni elektroni.

Podobné jako se oblasti s nejvetsi pravdépodobnosti vyskytu elektronit v atomech
nazyvaji atomové orbitaly (ve zkratce AO), nazyvaji se oblasti vyskytu elektroni v
molekulach molekulové orbitaly (MO), v piipadé krystalickych latek pak krystalové
orbitaly. Nachazi-li se oblast maximalni elektronové hustoty MO na spojnici vazanych
atomu, jednd se o vazbu G (sigma), jestlize je tato oblast mimo spojnici (na spojnici lezi
oblast s nulovou pravdépodobnosti vyskytu elektronu, tzv. nodalni plocha), hovoiime o
vazbé T (pi). Pro odhad energii vazby mé zédsadni vyznam identifikace Fadu vazby, coz je
pocet sdilenych elektronovych part vztazeny na dvojici interagujicich atomi. RozliSujeme tak
vazby jednoduché tvotfené obvykle jednou vazbou G a vazby nasobné (dvojné, trojné), u
nichZ se k vazba ¢ zesilena jednou ¢i dvéma vazbami w. U anorganickych latek se Casto
vyskytuje neceloc¢iselny tad vazby, ktery je v nékterych monografiich oznacovan téz jako
valence vazby. S fddem a energii vazby Uzce souvisi 1 délka vazby udavajici vzdalenost mezi
vazebnymi partnery odpovidajici minimu vazebné energie. Obecné lze fici, Ze mezi danou
dvojici atomu se délka vazby zkracuje s rostoucim fddem vazby. Zasadni pro délku vazby je
ovSem vlastni velikost vazanych atomi vyjadifend podle typu vazby pomoci iontovych,
kovalentnich ¢i kovovych polomért.

Vlastni teorie MO je zalozena na konstrukci molekulovych orbitalt jako linearnich
kombinaci (vazenych souctlt) atomovych orbitalii. Podminkou pro vznik vazby a tedy MO je
podobna energie piislusSnych AO, dostateény prekryv mezi nimi a konecné¢ vhodna
symetrie dana znaménky piislusnych vinovych funkci AO. Z uvedenych podminek vyplyva,
ze ke konstrukci MO lze vyuZit pouze vnéjsi (valenéni) orbitaly jednotlivych atomil, zatimco
vnitini orbitaly si podrzi charakter AO a jsou ovlivnény pouze nepatrn¢ elektrostatickym
pusobenim okolnich atomi. Konstrukci MO pro popis kovalentni vazby si ukaZeme na
prikladu nejjednodussi molekuly H, (obr.1.2), v niz kazdy z vazebnych partnerti disponuje
pouze jednim valenénim orbitalem. Jestlize tyto atomové orbitaly oznacime jako ¢ a (psb,
vyplynou z jejich symetrie a shodné energie dvé mozné linearni kombinace

Vo=@l +0! . Vo=0!-9] ,

z nichz prvni, W, se nazyva vazebny orbital 6 a ma nizsi energii nez ptivodni orbitaly ¢,
zatimco druhy antivazebny orbital l//a* ma energii vys$i. Do pfisluSnych MO umistime
postupn¢ vSechny valenéni elektrony vSech zucastnénych atomili, a to na zéklad¢
vystavbového principu jako v pfipadé izolovanych atomu. V piipadé molekuly H, méame
k dispozici dva elektrony, které obsadi vazebny orbital y, a celkova energie systému bude
tudiz niz$i nez energie izolovanych atomii. Kdybychom ale uvedeny postup zopakovali pro
hypotetickou molekulu He,, bude matematicky popis MO analogicky jako v ptipad¢ molekuly
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H,, avSak ¢tyfi valenéni elektrony obsadi jak vazebny tak i antivazebny orbital a celkovy
energeticky zisk bude tedy nulovy. Na danou situaci je mozné nahlédnou i z hlediska fadu
vazby. Rad vazby je dan rozdilem sumy poétu elektronil ve vazebnych MO a sumy poétu
elektronti v antivazebnych MO déleny dvéma. Pro molekulu helia je fad vazby roven nule,
tudiz molekula nemiize existovat.

H, H, Hy
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Obr. 1.2 Diagram molekulovych orbitali molekuly H,.

V ptipad¢, Ze vazebni partnefi maji raznou elektronegativitu, lezi energic AO
elektronegativnéjSiho atomu nize nez energie atomu vice elektropozitivniho a ptislusny MO
ma obecnéjsi tvar

Ve =c,pl +c,9]
kde koeficienty linedrni kombinace ¢, a ¢, predstavuji véhy jednotlivych AO v daném MO.
Koeficient ¢, elektronegativnéjsiho atomu ve vazebném MO bude v absolutni hodnoté vétsi
nez koeficient ¢, elektropozitivnéjSiho atomu, takze na atom a se ptesune vice elektronové
hustoty daného MO a vznika tak polarni vazba s parcialnim zapornym nabojem &~ na
atomu a a parcialnim kladnym nabojem o+ na atomu b.

Pro zakladni porozuméni vlastnostem a chovani slou¢enin mizeme 1 dnes vychazet
z tradi¢nich modeli chemické vazby, které nejsou v rozporu s dnesni teorii chemické vazby.
Tyto modely jsou vlastné krajné zjednodusenym (limitnim) ptipadem fundamentélni teorie.

Podle typu délime chemické vazby na:

- Iontové — vzajemné elektrostatické plisobeni kationtli a aniont

- Kovalentni — sdileni valen¢nich elektronti dvojicemi atomt s podobnou elektronegativitou
v molekulach a krystalech

- Kovové — sdileni valen¢nich elektronli v podobé elektronového plynu mezi velkym
mnozstvim elektropozitivnich atomt uspofadanych v krystalové struktuie

- van der Waalsovy sily — slabé vazby piisobici mezi izolovanymi atomy a kovalentnimi
molekulami.

K jednotlivym typim vazby se podrobnéji vratime pii diskuzi riznych tfid
anorganickych a organickych sloucenin v nasledujicich kapitolach.
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1.6 Chemické vzorce

V' chemii existuji vzorce stechiometrické a molekulové, z nich pak predevsim vzorce
souhrnné (sumarni) a strukturni. Nejméné informaci poskytuji vzorce stechiometrické,
protoze vyjadiuji jen pomérné hmotnostni zastoupeni jednotlivych prvka ve slouceniné.
Naptiklad, vzorec CH, odpovida ethenu, ale i propenu, cyklopropanu, cyklobutanu, obecné
sloucenindm vzorce C,Hzp.

Vzorce souhrnné (sumarni) vyjadiuji jak stechiometrické zastoupeni, tak 1 relativni
hmotnost slouceniny (vztaZzenou na molekulu ¢i zakladni strukturni jednotku), netikaji vSak
nic o struktufe. Napiiklad, vzorec C,HcO, miize pifedstavovat molekulu ethanolu ¢i
dimethyletheru, avSak nedaji se bliZe rozlisit.

Vzorce strukturni v sobé zahrnuji nejen vzajemné spojeni jednotlivych atomi, ale
mohou znazorfiovat i relativni polohu atomti ¢i skupin v prostoru. Tomu odpovidéd 1 dalsi
¢lenéni strukturnich vzorcl na vzorce konstituéni a prostorové (perspektivni).

Konstituéni vzorce vypovidaji o tom, které atomy a jakymi vazbami a v jakém potadi
jsou spojeny. Jsou nejjednodussi specifikaci jejich struktury a mizeme podle nich vytvaret
systematické nazvy takovychto struktur. Podle zplisobu psani se konstituc¢ni vzorce rozdélu;ji
na rozvinuté a racionalni V rozvinutych vzorcich se vyznacuji vSechny vazby. Tyto vzorce
zjednodusuji, racionalizuji. ZjednoduSené vzorce se pouzivaji pod ndzvem racionalni vzorce.
Pii jejich kresleni se n€které symboly prvkil sumarizuji nebo se i s vazbami vynechavaji.
V organické chemii se Casto ve vzorcich vynechavaji i symboly atomi uhliku a vodiku a
vzorce pak ziskéavaji podobu geometrickych obrazct, v nichz kazdy vrchol v mnohouhelniku,
popt. ,,zlom* lomené €ary 1 jeji konec, vyjadiuji uhlikovy atom, Zbyvajici valence ptisluseji
atomim vodiku (vzorce ¢arové).

Konstituéni vzorce

rozvinuté racionalni
H
< H
R T
H—(l:—cl:—cl:—(lz—cl:—(lz—H HSC—CHZ—(li—CHZ—CHZ—CH3 CH,CH,C(CH,),CH,CH,CH,
H H /C|:\ H H H CH,
H
H H

o

Pokud se v konstitu¢nich vzorcich u jednotlivych atomli uvadéji vSechny elektrony
valen¢ni sféry, jedna se o konstitu¢ni vzorce elektronové, napiiklad

H /O\ (o]

| 17 I

§ _
/ O\ H H CH—C S—0-H
<O/ o W © 5-H ©/|<l)ll

1of

Isomery sloucenin, které maji stejnou konstituci, ale 1i§i se uspofdddnim atomil a
vazeb v prostoru se nazyvaji stereoisomery. U krystalickych latek hovotfime v obdobném
smyslu o polymorfii (u slou€enin) respektive o alotropii (u prvkit).

18



2. Chemické reakce

Z hlediska atomové teorie a predstav o chemické vazbé je chemicka reakce
preskupenim atomi, pii kterém nékteré vazby zanikaji a jiné vznikaji. Pfreruseni vazeb v
latkach vstupujicich do reakce vyzaduje energii, kterd se rovnd vazebnym energiim. Vznik
novych vazeb je provazen uvolnénim energie, kterd je rovna energiim nové vznikajicich
vazeb.

2.1 Exotermické a endotermické reakce

Chemicka reakce je vidy provazena zménou energie, kterou nazyvame reak¢ni
teplo, presnéji reakéni entalpie, AH,. Tato veliCina, enthalpie (z fec. en - uvnitt, a thalpos —
teplo) H, byla zavedena, protoze tepelné projevy reakci nevychéazeji pouze ze zmén energii
vazeb, AU,,. Pti reakcich dochézi i k objemovym zménam, V. Protoze vétSinou pracujeme za
stalého (atmosférického) tlaku, jsou tyto objemové zmény spojeny s objemovou praci
(energii) PAV, a tu musime zapocitat. Oznaceni A se v chemii pouzivé pro vyjadieni zmény
stavové veliCiny a je ¢iselné rovno rozdilu koncového a pocate¢niho stavu.

Ocekavali bychom, Ze budou probihat pouze reakce, pti kterych bude kone¢ny stav
energeticky vyhodnéjsi (vazby v produktech reakce budou pevnéj$i nez ve vychozich
latkach). Pii takovych reakcich se zména energie uvoliiuje ve formé tepla a reakce
oznacujeme jako exotermické, AH, < 0. Prikladem je spalovani zemniho plynu:

CHa(g) + 2 Ox(g) — CO2(g) + 2 H2O(g) AH, = - 802 kJ/mol

Exotermické reakce vyuzivaji tzv. samoohiivaci balicky, které dokazou ohiat napf.
konzervované potraviny. VéEtSinou se jednd o bezvodé soli a jejich smési, napt.: CaCl,,
MgSO., Na,B4O7 nebo s vodou boutliveé reagujici CaO, ptipadné praskové kovy, na které se
mechanickou deformaci baleni ptivede uvnitt bali¢ku voda.

CaCly(s) + 6 H,0(l) — CaCl,.6 H,0(s) AH, = - 97 kJ/mol
CaO(s) + H,0(l) — Ca(OH), AH, = - 65 kJ/mol

Rada reakci ale probihd za pohlcovani tepla, které bud’ dodame, nebo si ho reakce
samovoln¢ odebere od okoli a ochladi ho. Tyto reakce oznacujeme jako endotermické,
AH,> 0. Endotermické reakce se nékdy pouzivaji v tzv. studenych baliccich, plastovych
saccich naplnénych vodou, ve kterych je v rozlomitelné trubi¢ce napt. bezvody dusi¢nan
amonny. Pfi vhodné deformaci saCku dojde k rozpusténi NH4NO;, které odebere z vody
v balicku teplo a teplota klesne téméf k nule. Balicek lze pouzit jako tiSici prostfedek
v ptipadé zhmozdénin.

Jak je vSak mozné, ze probihaji reakce, ve kterych je kone¢ny stav energeticky
nevyhodnéjsi nez vychozi? Kromé¢ zmény energie musi existovat jesté n¢jaka dalsi hnaci sila
chemickych reakei. Tou je snaha po co nejvétsi neusporadanosti systému, presnéji po co
nejvetsim poctu stavi, které odpovidaji stejné energii. To je specifickd vlastnost systémt o
velmi velkém poctu castic. Veli¢ina, kterda tuto neusporddanost reprezentuje, se nazyva
entropie S (z feckého entropia, smérem k). Entropie je veliCina, kterd plyne z druhého
termodynamické zakona. Uplatnénim principi druhého termodynamického zakona Ize
odvodit, ze vizolovaném systému jsou samovolné¢ déje ty, pii kterych dochdzi k ristu
entropie. Entropie je na rozdil od entalpie veli¢inou s absolutnim rozmérem, jelikoz z definice
je dano, ze entropie Cisté latky je pfi absolutni nule (teplota 0 K) rovna nule.

Reagujici systémy tedy pohani ,,snaha® po dosaZeni co nejnizsi energie (AH,, zména
enthalpie) a zaroven po co nejvyssi neusporadanosti (AS,, zména entropie). Tyto dvé velic-
iny uvadi do souvislosti Gibbsova energie, kterd udava, kolik energie miize ze svého energie-
tického obsahu dany systém odevzdat. Vztah pro zménu Gibbsovy energie je AG=AH - TAS.
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Za predpokladu konstantni termodynamické teploty 7" a tlaku p (uzavieny systém) musi pro
samovolné déje platit, ze AG je mens$i nez nula. Protoze s rostouci teplotou obecné roste
energie 1 neusporadanost, stoji tyto dvé hnaci sily pii urcité teploté proti sob¢ a priubéh reakce
zavisi na tom, kterd znich pfevladne. V nasem studeném balicku bylo sice usporadani
amonnych kationtli a dusi¢nanovych aniontli do pevného krystalu NH4sNOs(s) energeticky
vyhodngjsi nez stav téchto ionttl, NH, ' (aq) a NO3 (aq) v roztoku a AH, >0, ale reakce probih4,
protoze ptechod zuspoifddaného krystalu do neuspotfddaného roztoku je spojen s ristem
entropie a tento prispévek je rozhodujici.

2.1.1 Chemicka rovnovaha

Kazda chemicka reakce se dostane po urcit¢ dobé do stavu dynamické rovnovahy,
kdy rychlost ptimé a zpétné reakce rovnd. Dulezitou roli zde hraji zmény koncentrace
vychozich latek a produkti, jejichz hodnoty se v rovnovaze ustali. Rovnovazné slozeni
téchto latek charakterizuje rovnovazna konstanta K, kterd ma pro obecnou reakci:

aA+bB < cC+dD
tvar:
K =c(C). e(D)*/ (c(A)*. ¢(B)°)

Z tohoto vztahu snadno odvodime, ze chceme-li dosdahnout v reakci vysSich
koncentraci produkt C a D, musime zvysit koncentrace vychozich latek A a B. Jedna-li se
nam jen o jeden produkt, naptiklad latku C, mizeme zvySeni jeji rovnovazné koncentrace
dosahnout také snizenim koncentrace dalSiho produktu D . Podobny uG¢inek mé i zvySeni
koncentrace jen jedné z vychozich latek. Naptiklad pii odstraiiovani vodniho kamene
(ptevazné CaCOs) z topnych ploch varné konvice kyselinou:

CaCOs(s) + H*(aq) — Ca**(aq) + HCOs(aq) K=10"°

se pouziva kuchynisky ocet (8% roztok slabé kyseliny octové CH3;COOH). Tato reakce by
probéhla jisté dokonaleji pfi pouziti siln€j$i kyseliny, napi. HCI, ale hrozilo by realné
nebezpeci korozniho napadeni soucésti konvice.

Rovnovazna konstanta zavisi na teploté a tlaku. Naptiklad pro reakei:
H.O(l) = H'(aq) + OH(aq) J€ K20 = CH(aq) - COH (aq)/ CH20(1).

Protoze koncentrace vody ve vodé, cim,o(l) je vzdy konstantni, pfiblizné 56 mol/l, uziva se pro
autoprotolyzu vody namisto rovnovazné konstanty jen iontovy soucin vody Ky:

Kw = CH+(ag)- COH (aq)

Jeho hodnota pti 25°C je K, =1.10"" (koncentrace jsou uvaZovany jako relativni,
vztazené na jednotkovou koncentraci). S rostouci teplotou je disociace snazsi a pii 60°C je
Ky =1.10",

Pro rtizné reakce, napt. syntézu amoniaku, pokryvaji rovnovazné konstanty velky
rozsah hodnot, napft.:

3 Hz(g) + Nz(g) — 2 NHg(g) pf‘i 25°C K =640
pii 500°C K =0,000 01

Z hodnot rovnovaznych konstant vyplyva, ze k reakci dusiku s vodikem by mélo za
laboratorni teploty dochéazet velmi snadno, ale opak je pravdou. Skute¢ny pribéh chemickych
reakci zavisi na dvou faktorech: termodynamickém a Kinetickém. Termodynamicky faktor
zohlediiuje energetiku reakce, kdezto kineticky faktor zohlednuje reakéni mechanismus,
neboli cestu, jakou je mozno z vychozich latek dospét k produktim.
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Tato vySe uvedend Haber-Boschova syntéza amoniaku je jednou ze zdkladnich
reakci chemického primyslu (amonnd a dusi¢nanova hnojiva, plastické hmoty, vybusSniny,
lé¢iva, raketové pohony...). OvSem jeji technickd realizace neni snadnd. Problém je
v mechanizmu reakce. Obecné plati, Ze rychlost chemické reakce roste s teplotou. Pii
posouzeni hodnot rovnovaznych konstant pro nizkou a vysokou teplotu je ziejmé, ze
podporovat rychlost dané reakce teplotou je mozné jen do urcité miry, protoze koncentrace
vznikajiciho NHj s teplotou rychle klesa. Dal§im faktorem ovliviiujicim reakce, kde vystupuje
alespont jedna plynnd slozka je tlak. Jestlize se na strané produktli naléza mensi latkové
mnozstvi plynu, zvySenim tlaku dosdhneme posunu rovnovahy k produktiim, naopak sniZeni
tlaku vede k posunu rovnovahy k vychozim latkdm. Zvysenim tlaku se také zvysSuje hustota
plynt, a tedy Sance, Ze na sebe molekuly dusiku a vodiku narazi a budou moci zreagovat.

Rychlost reakce lze ovlivnit katalyzatory (z feckého katalytis, uvolnit, zvednout).
Katalyzatory jsou latky snizuji aktivacni energii vychozich latek (energie, ktera je tieba
piekonat, aby dand latka zacala reagovat), a tim usnadiuji vznik produktt. Katalyzator
vystupuje zreakce nezménén. Na vysledné slozeni, tedy rovnovaznou konstantu K nema
jejich ucast vliv.

4 4 [VL-K]*
(a)

E

= »
L L

reak. koord. reak. koord.
Obr. 2.1 Zavislost celkové energie systému reaktanty-produkty na prabéhu reakce (reakéni
koordinata predstavuje vzajemnou pozici reagujicich ¢astic smérem od Cistych reaktantt
k ¢istym produktiim). (a) Pribeh bez katalyzatoru, (b) prib¢eh s katalyzatorem.

Pti vyrobé amoniaku zprosttedkuje reakci pomérné stalych molekul H, s velmi stalymi
molekulami N, ¢astecné vodikem zredukovany oxid Zeleznato-Zelezity Fe;Oy, tedy jeho smés
s poréznim Zelezem. Predpoklada se, ze na velkém povrchu porézniho katalyzatoru dochazi
k rozstépeni téchto molekul a atomy H a N pak spolu snadno zreaguyji.

Podminky hlavniho kroku vyroby amoniaku jsou: tlak piiblizn¢ 200 kPa a teplota
okolo 450°C. Vstupni plyny je tfeba prohanét nad katalyzatorem za uvedenych teplot a tlakt
opakovang. Prvni prichod vede k zisku amoniaku cca 15 %. Opakovanim lze dosahnout
uspéSnosti az 97 %. Ve svéte se rocné vyrobi asi 150 miliond tun amoniaku.

Dalsim ptikladem je pFima syntéza oxidu dusnatého z Kkysliku a dusiku, hlavnich
slozek vzduchu.

N2(g) + O2(g) — 2 NO(g) pii 25°C K=5.10""
pfi 530°C K= 3.10"
pfi 2100°C K =0,0013

Je zieymé, ze realizovat tuto reakci v primyslovém métitku bude obtizné. Ani za velmi
vysokych hodnotach teplot (teplota 2100°C pievySuje teplotu tani oceli o 600°C) nelze ¢ekat
znatelny pribéh syntézy NO. Presto je reakce proveditelnd a probihd napt. ve spalovacich
motorech. Vzduch nasavany do spalovaciho prostoru motoru je vystaven kompresi (vysokému
tlaku, ktery zvysuje pravdépodobnost srazek castic), ale v reakci, kdy na strané vychozich
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latek i produkti jsou stejné objemy plynd, nema zména tlaku na rovnovaznou konstantu vliv.
Tlak ovliviiuje pouze rychlost reakce. Podobné je i teplota v nutné chlazeném spalovacim
motoru hlavné Cinitelem povzbuzujicim rychlost reakce. Rozhodujicim faktorem je elektricky
vyboj v motorovém prostoru, ktery ma zapalovat smes benzinu a vzduchu, ale soucasné Stépi
pevné vazby molekul N, a O, a vytvaii podminky pro reakci atomarniho kysliku a dusiku na
oxid dusnaty.

2.2 Homogenni a heterogenni reakce

Chemické reakce mizeme tfidit podle mnoha atributi. Jako kriterium jsme uvedli
reakéni teplo, ale mize jim byt tfeba skupenstvi reagujici latek. Jsou-li vSechny latky v
reakéni soustavé v jednom skupenské stavu a na pocatku i béhem reakce tvori homogenni
smés (viz vySe), charakterizuyjeme reakce jako homogenni reakce. Pokud se latky
skupenstvim lisi, jde o heterogenni reakce.

Ptikladem homogenni reakce je oxidace (spalovani) amoniaku na oxid dusnaty:
4 NH3(g) +5 0z(g) — 4 NO(g) + 6 H,O(g)  AH, =-906 kJ mol’

Tato reakce probiha za vysokych teplot okolo 900°C a je primyslové vyznamna (vyroba
kyseliny dusi¢né a z ni dusikatych hnojiv, vybusnin a oxidac¢nich c¢inidel), ale musi probihat
za pritomnosti platino-rhodiového katalyzatoru (az 10% Rh v Pt), jinak by amoniak hotel na
dusik:

4 NHs(g) +3 02(9) — 2 Na(g) + 6 HoO(g)  AH, =- 1267 kJ mol”

Ob¢ tyto reakce patfi mezi homogenni reakce, ale prvni reakce je ukazkou heterogenni
katalyzy (katalyzator je v jiném skupenském stavu, nez reaktanty).

Ptikladem v laboratofi bézné heterogenni reakce je ptiprava oxidu uhli¢itého:
CaCOs(s) + 2 HCl(aq) — CaClx(aq) + H2O(l) + CO2(g) AH, =211 kJ mol™

Reakce je endotermicka a probihd proto, Ze se uspotfadany krystalicky uhli¢itan vapenaty na
stran€ vychozich latek se rozkladé za vzniku velmi neuspotradaného oxidu uhli¢itého.

2.3 Acidobazické reakce

Acidobazické reakce jsou déje, pii nichz dochazi k prfesunu protonu. Zaméiime se na
nejcastéjsi prostiedi téchto reakci — vodné roztoky. Voda je velmi stalou slouceninou a jen ve
velmi malé mife se rozklada (disociuje) na ionty H'(aq) a OH (aq). V destilované vodé je
pomér disociovanych a nedisociovanych molekul v reakei:

H.O(l) & H'(aq) + OH(aq)

jedna disociovana na asi 500 milionti nedisociovanych. Je zfejmé, Ze latky, které do roztoku
vnaseji ionty H'(aq) - proton, tj. kyseliny budou s latkami, které vnaseji ionty OH(aq), t;.
zasadami témér Uplné reagovat. Této reakcei, napft.:

H,S04(aq) + 2 KOH(aq) — K»SOa(aq) + H.0(l)

fikdme neutralizace, nebot’ se pii ni rusi (neutralizuje) kyselost a zdsaditost vychozich
roztoku.

Ne viechny kyseliny a zasady uvoliiuji ionty H'(aq) a OH'(aq) stejné ochotng.
Charakterizujeme je jako velmi silné, silné, slabé a velmi slabé kyseliny, bliZe je sila kyselin
diskutovana v kapitole 4.3.5. Kyselost roztoku uréuje koncentrace iontd H'(aq) a neni tedy
déana jen silou kyseliny, ale i jeji koncentraci. Zfedény roztok silné kyseliny miiZze mit stejnou
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kyselost jako koncentrovany roztok kyseliny slabsi. Koncentraci vodikovych iontl v roztoku
lze méfit, ale protoZze se s pridavky kyselin nebo zasad méni ve velkych rozsazich hodnot,
neuvadi se obvykle pfimo, ale pfepoctend pomoci dekadického logaritmu na tzv. pH:

pH =- log [c(H")/ c,(H"]

kde ¢,(H") je néjaka domluvena (standardni) koncentrace, nejéastéji 1 mol/l. Funkce log je
schopna prevadét velké rozsahy ¢isel na malé, napft. log (0,1) = -1, logaritmus ¢isla milionkrat
mensiho, log (0,000 000 1) = -7. Zaporné znaménko bylo zvoleno, aby hodnoty pH pro bézné
koncentrace ¢(H") < 0 byly kladné. Destilovand voda ma pti 25°C pH = 7, protoZe teplota
napomaha disociaci vody, je pH destilované vody pii 60°C rovno 6,5.

pH systému (mutize se jednat i o suspenzi) lze orientacné zjistit pomoci tzv. indikatora
pH, napt. lakmusové papirky, které se podle kyselosti/bazicity zbarvuji.

V piipad¢ zasad je situace zdanlive jednodussi. Bazicita hydroxidu alkalickych kovi
koreluje s iontovosti vazby kation hydroxidova skupina — ¢im vyssi iontovost vazby, tim vyssi
bazicita. Bazicitou oxidd se podrobnéji zabyva kapitola 4.3.2.

Jako roztok slabého hydroxidu se chova i voda sycend amoniakem. Amoniak se ve
vodé velmi dobte rozpousti (pfi 20°C se rozpousti asi 700 litrd plynného NH3 v jednom litru
vody), ale jen méné nez 0,5% molekul NH; s vodou v malé mite reaguje:

NHs(aq) + H2O(l) — NH4"(aq) + OH(aq)

Vodny roztok amoniaku (v laboratofi zvany ,,cpavkova voda‘®) je proto slabou zasadou.

Pfipad amoniaku je vlastn¢ ukdzkou Bronstedovy teorie Kyselin a zasad, kde ¢astice,
ktera poskytuje protony se nazyva Kkyselinou a ¢éastice, ktera proton prijima se nazyva
bazi (zasadou). Mezi z4sady tak fadime 1 anionty, napt. roztok uhli¢itanu sodného, Na,COs je
siln¢ alkalicky:

CO3?%(aq) + H20(l) —» HCO3'(aq) + OH(aq)

V roztoku, ve kterém se setkaji vodikové ionty, které vnesla silnd kyselina, s aniontem
slabsi kyseliny dojde k uvolnéni této kyseliny, napf-.:

2 NaszPOg4(aq) + 3 HaSO4(aq) — 2 H3POg4(aq) + 3 NaxSO4(aq)
Jedna se vlastné o reakei:

3 H'(aq) + PO,*(aq) — HsPO4(aq)

tedy proces, kdy siln¢jsi kyselina vytésni kyselinu slabsi z jeji soli.

Jesté obecnéjsi vyklad acidobazickych déji poskytuje Lewisova teorie. Kyselinou je
latka, ktera ma volny elektronovy orbital, baze pak litka jeZ ma volny elektronovy par.
Reakci Lewisovy kyseliny (LK) s Lewisovou bazi (LB) vznikd produkt neutralizace,
Lewisovsky adukt. Jako ptiklad ndm poslouzi reakce chloridu boritého s vodou:

AN /N AN 2N 2N N
N RO NN
[ S o
H
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kde chlorid bority vystupuje jako LK a voda jako LB, produktem reakce je kyselina
trihydrogenborita a kyselina chlorovodikova.

2.4 Srazeci reakce

Nekteré soli se ve vodé rozpoustéji dobie, jiné jen malo. Rozpustnost dobie
rozpustnych sloucenin se obvykle uvadi v gramech na 1000 g vody.

Tabulka 2.1 Rozpustnost nékterych sloucenin sodiku a drasliku, g/1 H,O

NaOH 1110 NaCl 359 NaNOs3 915

KOH 1210 KCl 360 KNO; 360

Je zfejmé, ze nekteré sobé si podobné latky (NaOH/KOH) se z hlediska rozpustnosti
chovaji totozné, jiné (napt. NaNOs/ KNO;3) maji neocekavané odliSnou rozpustnost. Navic se
rozpustnosti latek méni v Sirokém rozsahu.

Tabulka 2.2 Rozpustnost nékterych sloucenin drasliku, berylia a hliniku, g/l H,O

KOH 1210 KNO; 360 K280, 120
Ba(OH), 22 Ba(NO;), 105 BaSO, 0,003
Al(OH); 0,001 AI(NO3)3 734 Al(SO4)3 364

Opét vidime, ze nalézt n&jakou souvislost mezi rozpustnosti a napf. postavenim
kationtu v periodické tabulce nelze.

Rozpustnost malo rozpustnych latek je ¢asto uvadéna ve formé soucinu rozpustnosti
K, napft.:

Al(OH)s(s) = Al**(aq) + 3 OH(aq) K, = ¢(AI’").c(OH)’ = 3,72.10* mol*/1*
nebo
BaSO4(s) = Ba*(aq) + SO4*(aq) K=c(Ba’").c(S04*)= 1.0842x10"'" mol?/1?

Z téchto vztahll je zfejmé, pro¢ se hydroxid hlinity pouziva jako jemny antacid,
ptipravek proti prekyseleni Zaludku. Ionty OH™ se v mirném mnozstvi, a tedy velmi
ohledupIné, navazou na prebyte¢né ionty H' z kyseliny HCI v zaludku. Pfitom se uvolni jen
velmi malé mnozstvi ionti AI’*(aq)

Setkaji-li se v roztoku kation a anion, které spolu tvofi malo rozpustnou slouc¢eninu,
probéhne reakce smérem k jeji tvorbé témet tpln€. Toho se n¢kdy vyuziva k ptipravé malo
dostupnych latek. Naptiklad kyselinu chlorecnou, ktera existuje pouze v roztoku, lze pripravit
reakci chlore¢nanu barnatého (ptfipravené¢ho z hydroxidu barnatého a chloru) s kyselinou
sirovou, protoze pii této reakci vznika také velmi malo rozpustny siran barnaty:

Ba(ClOs)x(aq) + H2S04(aq) — 2 HCIOs(aq) + BaSO4(s)

Tento d¢j je principidlné stejny jako vyse uvedené vytésnéni slabé kyseliny zjeji soli
kyselinou silné;si.
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2.5 Oxida¢né redukeéni reakce

Reakce kyselin a zasad (acidobazické reakce) se vyznacuji tim, Ze pfendSenou ¢astici
je proton. Oxida¢né redukéni reakee se vyznacuji tim, Ze pfenaSenou castici je elektron.
Oxidace je proces, pfi kterém oxidaéni €inidlo (latka podléhajici redukci) pFijima elektrony
a latka oxidovana je odevzdava. Redukce je proces, pfi kterém redukéni €inidlo (latka
podléhajici oxidaci) odevzdava elektrony a liatka redukovana je prijima. Tak, jako musi
byt odevzdani protonu jednou castici spojeno s jeho pfijetim jinou ¢astici je 1 oxidace vzdy
provéazena redukci a naopak. Bilance odevzdanych a piijatych elektronti musi byt vyrovnana.
Reakce, pii kterych dochazi k redukci a nezbytné také k oxidaci, se nazyvaji redox reakce.

Sestaveni redox rovnice vyZaduje urcitou zkuSenost v odhadu moZnych oxidacnich
stavii prvkll zacastnénych v reakci. Napiiklad rovnici laboratorni pfipravy chloru oxidaci
kyseliny chlorovodikové oxidem mangani¢itym (burelem) sestavime spravné, pokud vime, ze
mangan je v kyselém prostiedi staly v oxidacnim stavu II.

MnOx(s) + 4 HCl(aq) — Clx(g) + MnClx(aq) + 2 H20(l)

Podobné miizeme na zaklads stability chromu v kyselém prostiedi ve formé kationtu Cr’™ a
vEtsi stability dusi¢nanti oproti dusitantim sestavit reakci dichromanti (sodného, draselného...)
s dusitany (sodnymi, draselnymi...) v kyselém prostiedi:

Cr,07%(aq) + 3 NOy'(aq) + 8 H'(aq) — 2 Cr**(aq) + 3 NOs'(aq) + 4 H.0(l)

2.6 Chemické rovnice a jejich vycisleni

Chemicka rovnice je vycCislenym zapisem chemické reakce. Leva strana chemické
rovnice uvadi latky do reakce vstupujici, prava strana produkty. Mezi levou a pravou stranu
chemické rovnice se vklada Sipka, kterd vyjadiuje pievazujici smér chemické reakce za
uvazovanych podminek, n¢kdy se pouziva i rovnitko. Pokud je tfeba zvlast' upozornit na
ustavenou rovnovahu pfislusné reakce, pisi se mezi levou a pravou stranou rovnice dvé Sipky
opacného sméru. Nekdy se nad Sipku nebo pod ni zkracené uvadéji rozhodujici podminky
reakce (teplota, tlak, katalyzator). Uzite¢nou informaci je i1 zapis skupenskych stavi
jednotlivych reagujicich latek a produktii za podminek reakce.

Pocet molii atomi na obou strandch rovnice se vyrovndva pomoci
stechiometrickych koeficientii. VéEtsinou se uzivaji nejmensi celoCiselné koeficienty, které
udavaji pomérna latkova mnoZzstvi reagujicich latek. V ptipad¢, ze stechiometricky koeficient
latky je roven jedné, v rovnici se neuvadi. Chemicka rovnice je v podstaté zapisem zakona
zachovani hmotnosti. Pomoci stechiometrickych koeficienti davd do ptesnych vztaht
pomérnd mnozstvi vychozich latek a produktd. Jejich vycisleni vyzaduje znalost vSech nebo
alespoii vétSiny latek v reakcei vystupujicich.

Vycislovani rovnic, p¥i kterych nedochazi ke zménam oxidacnich cisel
V ptipadé Cist¢ acidobazickych reakci (napt. neutralizace, vytésnéni slabé kyseliny
silnou apod.) nebo srazecich reakci, kdy nedochdzi ke zméndm oxidacnich ¢isel je vyhodné

vvvvvv

Piiklad 1: Borax (dekahydrat tetraboritanu disodného) je hlavnim zdrojem kyseliny borité
(uzivana napft. pii oSetfovani oci jako tzv. borova voda) a zni pak dalSich slouCenin boru.
Velmi slabou kyselinu boritou lze vytésnit z boraxu napt. kyselinou chlorovodikovou podle
schématu:

Na,B407.10 H,0(aq) + HCI(aq) / H3BOs(aq) + NaCl(aqg) + H.0())
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Vyjdeme z jednoho molu tetraboritou sodného, kde jsou ctyti moly boru a dva moly
sodiku. Zkusime ctyfi moly boru v kyselin€ borité a dva atomy sodiku v chloridu sodném na
pravé strané rovnice:

Na,B40+.10 H,O(aq) + HCl(aq) / 4 HsBOs(aq) + 2 NaCl(aq) + H,0O())

Dva moly chloru na pravé strané si zadaji dva moly chloru nalevo v HCI. Pak bude na
levé strané definitivné 22 moll H a po odecteni 12 moli H zbyva na posledni slouceninu,
vodu, 10 molu H.

Na,B407.10 H,O(aq) + 2 HCl(aq) — 4 H3BOs(aq) + 2 NaCl(aq) + 5 HO(l)

Pii kazdém vycisleni miZze dojit k trividlnimu ptehlédnuti typu 3 + 2 = 6 Proto je
velmi dobré zkontrolovat celé vy¢isleni bilanci prvku, ktery jsme pfi vycislovani nebrali
v uvahu, v naSem piipadé kysliku. Je zfejmé, ze 7 + 10 = 12 + 5 a naSe vycisleni je spravné.
Pokud by tato kontrola nesouhlasila, je asi nejjednodussi vratit se upIn¢ na zacatek.

Piiklad 2: SrazZeni

Oranzovo-hnédy plzék Spanélsky je v posledni dobé postrachem péstitelti zeleniny i
béznych zahradkait. Jeden z G€innych piipravkl proti tomuto sktidci, ktery nema v nasi zemi
predatora, obsahuje malo rozpustny fosforeCnan Zelezity. Vycislete rovnici pfipravy
fosfore¢nanu Zelezitého z roztoku siranu zelezitého a kyseliny fosfore¢né podle schématu:

Fex(SO4)s3(aq) + HsPO4(aq) / FePOu(s) + H,S04(aq)

V této reakci je zdanlivé a paradoxné vytésiiovana silnéjsi kyselina H>SOj slabsi kyselinou
H3PO,. Pti¢inou priubéhu reakce zleva doprava je ale tvorba malo rozpustného fosfore¢nanu
zelezitého ve smési roztokd.

Pii vycisleni vyjdeme z nejkomplikovanéjsiho vzorce Fe,(SO4);. Na pravé strané pak
dostaneme dva moly FePO;, a tii moly H,SOs. ProtoZe je pak na pravé strané¢ 6 molli atomt
vodiku H, musi do reakce vstupovat 2 moly kyseliny fosfore¢né. To odpovida poctu mold
fosforec¢nanu Zelezitého na pravé strané. Vyc¢islena rovnice tedy je:

Fe2(S04)s(aq) + 2 HsPO4(aq) — 2 FePO4(s)+ 3 H2SO4(aq)

Takto zapsané rovnice se vSemi zuCastnénymi slou¢eninami nebo prvky se nazyvaji uplné
rovnice. Pii piipravé fosforecnanu Zelezitého bychom vSak mohli vyjit z kterékoli béZzné a
rozpustné soli zeleza - jiz uvedeného siranu, ale také chloridu nebo dusi¢nanu zelezitého.
V takovych ptipadech je vyhodné a Casto objevné, soustiedit se na kationty nebo anionty,
které vedou k vyslednému produktu a d€j zapsat jako iontovou rovnici:

Fe®*(aq) + POs>(aq) = FePO4(s)

Tato rovnice je nejen jednodussi, ale rozsifuje i nabidku moznych darct aniontu na
soli uvolijici PO,>, v naSem piipadé na fosfore¢nany alkalickych kovi, napf. na dobie
rozpustny Na3zPO4nebo K3PO,.

Vycislovani oxida¢né-redukénich rovnic

Existuji rtizné zpusoby, jak v chemické rovnici vybilancovat pocty mola vSech prvkl
nalevo a napravo. Pro chemika a jeho chemické citéni je vSak vyhodné, pokud bude o priabehu
reakci uvazovat v souvislosti se stabilitou oxida¢nich stavli prvkli ve slouceninach a jejich
zmé&nami.
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Priklad 1: Uplna oxida&né-redukéni rovnice

Manganistan draselny puasobi v kyselém prostiedi, napi. kyseliny sirové, jako silné
oxidac¢ni ¢inidlo a pfechazi pfitom na manganatou stl. Vycislete chemickou rovnici popisujici
oxidaci dusitanu draselného na dusi¢nan draselny manganistanem draselnym v roztoku
kyseliny sirové.
Ze zadani je ziejmé reakéni schéma:

KMnO4(aq) + KNOz(aq) + H2SO4(aq) / MnSO4(aq) + KNOs(aq) + KaSOy(aq) +
H2O(l)

Kromé jiz zminénych sloucenin schéma obsahuje i siran draselny a vodu. K>SOy je
dasledkem rozkladu KMnO, a reaktivity drasliku, ktery ve vodném prostiedi nemutize
existovat jako K nebo K,O a v kyselém prostiedi ani jako KOH. K,SOj4 je jedind mozZnost.
Voda je v reakcich ve vodném prostiedi Castou latkou vstupujici do reakce nebo produktem.

Vlastni vyc¢isleni vychazi ze zmén oxidacnich ¢isel:

Mn"" — Mn'| 5

NI NV |2

Je ziejmé, ze zmény oxidacnich cisel dolu (redukce oxidacniho ¢inidla) a nahoru
(oxidace dusitanu, ktery je vlastné redukénim cinidlem) vyrovname jestlize prvni krok
uvazujeme dvakrat a druhy pétkrat:

2Mn"" - 2Mn"|2x5
SN 5NV |5x2

Dosadime do schématu:

2 KMnOg4(aq) + 5 KNOy(aq) + HxSO4(aq) / 2 MnSOq4(aq) + 5 KNOs(aq) +
K2SO4(aq) + H20(1)

Nyni zname pocet mola drasliku na levé strané (7). Na pravé strané pak musi byt jeden mol
K,SO4 a pocet moll S na pravé strané (3) je definitivni a musi byt roven poctu molid H,SO4
(3). Z bilance vodiku vychazeji tfi moly H,O na pravé stran¢:
2 KMnOg4(aq) + 5 KNOz(aq) +3 H2SO4(aq) — 2 MnSOq4(aq + 5 KNOs(aq) +
K2SO4(aq) + 3 H2O(I)
Jediny prvek, ktery jsme nebilancovali, a slouzi ndm jako mimotadné dulezitd kontrola, je
kyslik: Leva strana: 2x4+5x2+3x4=30, prava strana: 2x4+5x3+4+3=30

Priklad 2: Iontova oxida¢né-redukéni rovnice

Iontové rovnice jsou vlastné jednodussi neZ rovnice Uplné. Pouzijme vySe uvedeny
problém, oxidovanou latkou vSak nebude KNO, ale NaNO,. Jak pfidélime Na a
K slou¢eninam na pravé strané? lontova rovnice toto nefesi, pro ni je podstatné, ze obecné
manganistan v kyselém prosttedi oxiduje dusitan na dusi¢nan a vznika pfitom manganata stl.
Tedy vSe podstatné obsahuje zapis:

MnO4(aq) + NO2'(aq) + H(aq)/ Mn*"(aqg) + NOg(aq) + HoO(l)
Opét vyjdeme z bilance zmén oxidac¢nich stavii:

2Mn"" > 2Mn"|2x 5
SN 5 5NY |5x2

a schéma doplnime:
2 MnO4(aq) + 5 NOy (aq) + H*(aq)/ 2 Mn?*(aq) + 5 NOs(aq) + H,O(l)
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Iontové rovnice vyzaduji rovnost nabojii na obou stranach (pozor, viibec to nemusi byt
nula, ale tfeba + 37 nalevo a +37 napravo). V naSem schématu zndme néboj na pravé strané
(2x2 — 5 =-1). Na levé strané nezname pocet moltt H', ale pokud doplnime koeficient 6, bude
naboj na obou stranach stejny. Tomu odpovidaji 3 moly vody:

2 MnOy4(aq) + 5 NO5(aq) + 6 H'(agq) — 2 Mn?*(aq) + 5 NOs'(aq) + 3 HO(l)

Kontrola po¢tu molt kysliku potvrzuje spravnost vyc¢isleni rovnice.

Priklady na procviceni:
1. Vycislete rovnice
a) Alz(SO4)3(aq) + NH3(aq) + HQO(I) — Al(OH)3(S) + (NH4)2SO4

b) Cr;05(s) + CCly(g) — CrCls(s) + COCly(g)
c) Seng'(aq) + Cly(g) + OH (aq) — SeO42'(aq) + Cl'(aq) + H,O(1)

d) Cr,077(aq) + SOx(g) + H' (aq) — Cr’(aq) + SO47(aq) + H,O(1)

2. Sestavte a vycislete rovnice

a) Wolfram, kov s bodem tani pies 3400°C, je pouzivan na vldkna zarovek. Vyrabi se
redukei oxidu wolframového WO3 vodikem za uvolnéni vody.

b) Tavenim fosforeCnanu vapenatého s kfemennym piskem (SiO;) a uhlikem v elektrické
peci se vyrabi bily fosfor P4. Vzhledem k vysoké teploté (1200°C) vzniké oxid uhelnaty a
kfemicitan vapenaty.

¢) Pfi vyrobé titanu, kovu pro raketovou a leteckou techniku, se vychdzi z rudy na bazi oxidu
titani¢itého. Ten Ize reakci s uhlikem a chlorem pfevést na t€kavy chlorid titanicity a oxid
uhelnaty.

d) Odleptani (povrchové rozpousténi) kiemiku, napt. pfi vyrobé polovodicovych soucastek,
je mozné provést smési kyseliny dusi¢né a kyseliny fluorovodikové, kdy vznika kyselina
hexafluorokfemicitd, oxid dusnaty a voda.

2.7 Typy organickych reakci

Ze S§irSiho hlediska lze na chemické reakce organickych sloucenin nahlizet dvéma
zpusoby: k jakym reakcim dochézi a jak tyto reakce probihaji. Existuji Ctyfi obecné typy
reakci organickych slou¢enin: adice, eliminace, substituce a presmyky.

Jako adi¢ni reakce se oznacuji takové, pfi nichz se dva reaktanty spoji dohromady za
vzniku jediného nového produktu. Jako piiklad muze slouzit reakce ethenu s bromem za
tvorby 1,2-dibromethanu.
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Elimina¢ni reakce jsou v ur¢itém smyslu opakem reakci adi¢nich. Jsou to reakce, pii
kterych se jeden reaktant S$tépi na dva produkty. Piikladem je reakce halogenalkanu
s alkalickym hydroxidem, ktery zde slouzi jako béaze. Z halogenalkanu formalné odstupuje
proton (véaze se na hydroxidovy ion za vzniku vody) a bromidovy ion. Pfi reakci vznika alken.

H H H H
H{—’—H + KOH ——=  »=( + KBr + HO
Br H H H
Substitu¢ni reakce probiha tehdy, kdyz si dva reaktanty vyméni své Casti za vzniku
dvou novych produkti. Tteba reakce alkanu s plynnym chlorem za ozafovani ultrafialovym

zafenim poskytuje chloralkan. Jeden atom chloru z Cl, substituuje atom vodiku v alkanu za
vzniku chlormethanu. Druhym produktem je chlorovodik.

H
H+H + Cl, >~ H
H

Piesmyky jsou reakce, pii kterych v molekule reaktantu dochazi k pteskupeni vazeb a
atomi a vznika isomerni produkt. Jako piiklad presmyku Ize uvést kysele katalyzovanou
pfeménu but-1-enu na jeho konstituéni isomer, but-2-en:

H
I Cl + HCI

H

CH,CH,  H H HC H
— —» —
H H H  CH,

Pti vSech chemickych reakcich dochédzi ke Stépeni a tvorbé vazeb. Kdyz se dvé
molekuly k sob¢ ptiblizi, reaguji spolu a poskytuji produkty. V reagujicich molekulach se
pritom $tépi konkrétni chemické vazby a vytvari se nové chemické vazby v produktech.
Obecné rozliSujeme dva druhy Stépeni kovalentni vazby: §tépeni symetrické (homolytické),
kdy kazdy vznikly fragment nese jeden elektron, a Stépeni nesymetrické (heterolytické), kdy
oba vazebné elektrony zistavaji jednomu ze vzniklych fragmenta.

A-B ——> A= + B- homolytické Stépeni

A-B — A" + B- heterolytické Stépeni

Podobné existuji dvé cesty, kterymi kovalentni vazba vznikd: mlze se vytvofit
elektronové symetrickym zptsobem, kdy kazdy reaktant poskytuje jeden elektron, nebo vazba
vznikne elektronové nesymetricky, kdy oba vazebné elektrony poskytne jeden z reaktanti.

A + B —> A-B homogenni tvorba vazby

At + B — A-B heterogenni tvorba vazby

Procesy, ve kterych se vazby S$tépi nebo tvoii symetricky, nazyvame radikalové
reakce, procesy s nesymetrickym Stépenim nebo nesymetrickou tvorbou vazby oznacujeme
jako iontové reakce.
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3. Zakladni chemické vypocty

K bézné ¢innosti chemik patii pfiprava roztoki a jinych smési latek, ptiprava a popis
chemickych reakci a dalsi ¢innosti, které vyzaduji dokonalé zvladnuti chemickych vypocti.
Tyto vypocty vychazeji ze dvou krokti:

a) Volby vhodného postupu — vztahu mezi zadanymi daty a hledanou veli¢inou.

b) Provedeni vypoctu tak, aby vysledkem byla spravna hodnota.

3.1 Mnozstvi slozky ve smési, latkové mnoZstvi, molarni hmotnost

Slozeni smési muze byt vyjadieno mnozstvim jednotlivych slozek nebo pomérnym
zastoupenim sloZek.

Mnozstvi slozky lze vyjadiit jeji hmotnosti m (nejcastéji v g nebo kg), objemem V'
(nejéast&ji v ml, 1 nebo m’) nebo tzv. latkovym mnezZstvim n (nej¢astdji v mol, mmol nebo
kmol).

Mol je jednotka mnoZstvi ¢ehokoli, jako je napf. jednotka sto. Sto Castic si umime
predstavit, jeden mol ale reprezentuje neptedstavitelné mnozstvi &astic, 6,022.10%. Je to
mnozstvi atomt, iontii nebo molekul, které odpovida gramovym mnozstvim latek v laboratofi.
Napt. 18 g vody (1 mol vody) obsahuje piiblizné 6.10% molekul vody, tedy stejné mnozstvi (1
mol) atomi kysliku a (2 moly), pfiblizng 12.10* atomi vodiku.

Pokud bychom chtéli pouzit jednotku mnozstvi mol v jinych ptfipadech nez je pocet
atomi, molekul a iontd, nebylo by to asi nej$tastnéjsi. V roce 2000 byl pocet obyvatel na
Zemi asi 6 miliard. Kolik je to molti? 6.10%/6.10% = 10™* | tedy 0,000 000 000 000 01 mold
lidi. Je zfejmé, Ze pro popis populace Zems jsou vhodnou jednotkou miliardy, tedy 1.10°. Pro
popis Vaseho platu v K¢ budou jednou vhodnou jednotkou tisice, moznd miliony, ale zcela
jisté ne moly.

Piiklad 1

:Objem jedné destové kapky je asi 0,03 ml. Do jaké vysky by pokryla voda Gzemi Ceské
‘republiky o rozloze S = 79 000 km?2, kdyby na né&j dopadlo Avogadrovo &islo takovych kapek
'a 74dn4 voda neodtékala ani se nevsakovala?

iﬁeéeni: Vyska & je podilem objemu ¥ vody a plochy S, objem vody je sou¢inem poctu kapek
‘a objemu jedné kapky. Hodnoty zadané v ml a km? pfepocteme napi. na m3 a m?.

| = V(voda)/S(CR) = 6.10%. 3.10%/7,9.10'" = 2,28.10° m = 228 km

fVoda by vystoupila do vysky asi 228 kilometri, coz je zhruba vzdalenost z Prahy do Brna .

Protoze dnes bezpecné vime, Ze nas svét se sklada z atomi, iontd a molekul a ty spolu
komunikuji (projevuji se a slucuji se) na zakladé¢ svého poctu, je jednotka mnozstvi mol
diilezitou veli¢inou popisu mnozstvi slozek v chemickych systémech.

Piiklady na procviceni:

1.Smrtelnd davka KCN, M(KCN)=65 g/mol, je asi 0,08 mmol na 1 kg hmotnosti lidského
téla. Jaka hmotnost KCN piedstavuje smrtelné nebezpeci pro osobu vazici 70 kg?

2.Lidské télo obsahuje asi 0,004 hmotnostnich procent Fe, M(Fe)=56 g/mol. Kolik atomu Fe
obsahuje osoba, kterd vazi 70 kg?
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3.1.1 Hmotnostni zlomek, objemovy zlomek, molarni zlomek

Motské voda obsahuje asi 3% NaCl bez ohledu na to, zda jde o 1 dl lahvicku, kterou
jsme si od mofe privezli, bazén s motskou vodou o objemu 600 m® nebo opravdu o celé mofe.
Poiad je to motska voda, kterou charakterizuje pomérné zastoupeni NaCl. Cisty suchy
vzduch obsahuje asi 21% kysliku. Opét se jedna o pomérné zastoupeni, které plati kdekoli na
povrchu Zemé a je jedno, zda uvazujeme vzduch v napumpovany do mice, nebo vzduch ve
velké mistnosti. Ale pro chemika je také velmi dulezité, kolik castic zajimavé latky je
v celkovém poctu ostatnich castic, tedy kolik moli slozky je v kolika molech soustavy.

Pomérny obsah slozky je obecné dan vztahem:
pomérny obsah slozky = mnoZstvi sloZky/ mnoZstvi soustavy

Pokud je mnozstvi slozky, napt. B, a soustavy zadano ve stejnych veli¢indch, mluvime
0 hmotnostnim, molarnim a objemovém zlomku slozky B:

hmotnostni zlomek slozky B: w(B) = m(B)/m(soustava)

Podobné 1ze udavat objemovy zlomek:

objemovy zlomek slozky B: ¢(B) = V(B)/V(soustava)

Napt. objemovy zlomek dusiku ve vzduchu je 0,78, vzduch tedy obsahuje 0,78.100 = 78%
dusiku.

Molarni zlomek je definovan vztahem:

molarni zlomek slozky B: x(B) = n(B)/n(soustava)

Napft. v jakémkoli mnozstvi kyseliny sirové ptfipadaji dva atomy vodiku na celkovych 7
atomu v molekule H,SO4. Molarni zlomek vodiku je tedy 2/7 = 0,286. Molekula kyseliny
sirové tedy obsahuje 28,6% atomu vodiku.

Priklady na procviceni:

1. Vypocitejte hmotnostni zlomek chromu M(Cr)=52 g/mol,
a) v oxidu chromitém, M(O)=16 g/mol,

b) v dodekahydratu siranu draselno-chromitého,

M(S)=32 g/mol; M(K)=39 g/mol;M(H)=1 g/mol,

¢) v dichromanu draselném.

2. Vypocitejte, ve kterém hydratu je vEtsi procentudlni obsah vody:
a) v dihydratu chloridu barnatého, M(Ba)=137 g/mol; M(CI)=35,5 g/mol
b) v dihydratu chloridu méd’natého, M(Cu)=63,5 g/mol

3.1.2 Hmotnostni a latkova koncentrace

V chemii se Casto setkame s vyjadifenim pomérného zastoupeni slozky vztazenym na
objem smési. Je-li mnozstvi slozky vyjadieno jeji hmotnosti, mluvime o hmotnostni
koncentraci:

hmotnostni koncentrace slozky B: p(B) = m(B)/V(soustava)

Napt. pro ¢lovéka je maximalni povolenou koncentraci SO, ve vzduchu, které muize byt
dlouhodobg vystaven p(SO») = 50 pug/m’. Nejvy$si mezni hodnota rtuti v pitné vods je p(Hg)
=0,001 mg/l.
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Priklad 2:

Spalenim 10 kg hnédouhelnych briket se do ovzdusi dostane asi 600 g oxidu sifi¢itého
vzniklého ze siry, kterd je v nekvalitnim hnédém uhli obsazena. Jaky objem vzduchu je tak
bezprostfedné znehodnocen nad uvedenou mez?

Reseni: 600 g/50.10° g . m® = 12.10° m’. To je objem krychle o hran& pfiblizn& 230 m.

Je zieymé, ze pro Cistou latku B je jeji hmotnostni koncentrace p(B) = m(B)/V(B) totozna s jeji
hustotou.

Velmi ¢astym zplisobem vyjadieni slozeni smési je koncentrace latkového mnoZstvi,
kratce koncentrace:

koncentrace slozky B: ¢(B) = n(B)/V(soustava)

Vyhodou tohoto vyjadieni je, Ze ihned vidime, napt. jaké mnozstvi roztoku hydroxidu
sodného o koncentraci ¢(NaOH) = 0,02 mol/l budeme potitebovat k neutralizaci jednoho litru
kyseliny chlorovodikové o koncentraci c(HCl) = 0,01 mol/l. ProtoZe se jedna o reakci:

NaOH(aq) + HCl(aq) — NaCl(aq) + H,O ,

pii které zreaguje jeden mol NaOH s jednim molem HCI, je ziejmé, Ze k neutralizaci jednoho
litru kyseliny chlorovodikové obsahujiciho 0,01 molu HCI sta¢i 0,5 1 uvedeného roztoku
NaOH.

V chemické praxi se bézné setkdme s oznaenim pro koncentraci slozky v jednom litru
roztoku pomoci znacky M a slovnim vyjadienim ,,molarita. Roztok o koncentraci 0,01 mol/l
Casto oznacujeme jako 0,01 M a ¢teme jako setinomolarni. V matematickych rovnicich se pro
molaritu (koncentraci latkového mnozstvi) latky B casto pouzivd symbol [B] napt. pro
koncentraci vodikovych iontd [H'].

3.1.3 Piepocty mezi hmotnostnimi zlomky a koncentraci roztoku
K témto pfepoctim potiebujeme zndt molarni hmotnost uvazované latky M(B),
abychom mohli prevadét jeji hmotnost m(B) na pocet moll #(B) a naopak:

n(B) = m(B)/M(B)

Podobné musime znat hustotu roztoku, abychom ptepocitali jeho hmotnost na objem a
naopak:

V(roztok) = m(roztok)/p(roztok)

Priklad 3:
Vypocitejte koncentraci (molaritu) 96% kyseliny sirové o hustoté 1,84g/cm’.

Reseni: Jeden litr této kyseliny ma hmotnost m(H,SO4) = 1000 cm’ . 1,84 g/em® = 1840 g.
Molérni hmotnost HSO4 je 98,1 g/mol. Mnozstvi molekul H,SO4 v roztoku o hmotnosti 1840
g, tedy o objemu 1 1 je n(H2SO4) = 1840/98 = 18,8 mol. Koncentrace 96% kyseliny sirové je
c¢(H,S0O4) = 18,8 mol/l, neboli 18,8 M.

Piiklad na procviceni:

Vypocitejte, v jakém objemu desetinomolarniho roztoku dusi¢nanu stiibrného (c(AgNOj3) =
0,100 mol/l) je obsazen 1,00 g AgNO3: M(Ag)=108 g/mol, M(N)=14 g/mol.
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3.2 Priprava roztoki a heterogennich smési
Hned na uvod musime uvést jedno dilezité konstatovani:

V chemickych déjich (sméSovani latek a roztoku, chemické reakce) plati zakon
zachovani hmotnosti.

Hmotnost latek do déje vstupujicich i produkti (vyslednych latek) ve sméSovaci
rovnici zlstavaji na obou stranach stejné. Roztoky v laboratofi vétSinou odmétujeme a jejich
mnozstvi udavame objemem, nikoli hmotnosti. Ve sméSovacich rovnicich potom misto
hmotnosti uvadime soucin objemu a hustoty.

Pozor! V nékterych neserioznich pfiruCkach muzete narazit na tvrzeni, Ze zachovany
zUstavaji objemy! Ze tomu tak neni si ukdzeme na nize uvedeném ptikladu:

Priklad 4:

Tzv. akumulatorova kyselina, uzivana jako elektrolyt v autobateriich, je kyselina sirova
H,S0s, jejiz slozeni se obvykle udava v procentech, napt. 32% (rizné typy akumulatort
vyzaduji slozeni H,SO4 od 30 do 37%). Vypocitejte, kolik ml 96% H,SO4 o hustoté p =
1,84g/cm’ a kolik ml destilované vody potiebujete k pripravé 2,0 1 32% akumulatorové
kyseliny o hustot& p = 1,24g/cm’.

ReSeni: SmiSenim m; gramtl (v jiném piipadé tfeba kilogrami nebo tun) roztoku 96%
kyseliny a m; grami (kilogramli nebo tun) destilované vody vznikne roztok o hmotnosti (m;
+ m;).

Nasi ulohou je hmotnostni bilance kyseliny sirové. Kolik H,SO,4 je ve vychozim 96%
roztoku 1 nevime, ale zndme hmotnostni zlomek w; = m(H2SO4)/m; = 0,96 (procentudlni
slozeni 96%) a u destilované vody, roztoku 2 (roztoku 0% kyseliny), je obsah H,SOs w; =
0/m; = 0. VSechna kyselina H,SO4 musi byt ale obsazena ve vysledném 32% roztoku, tj. ws =
m(H;SO0y)/ (m; + my) = 0,32. O vysledném roztoku vime, Ze ma objem V; = 2 I, tedy 2000
cm’ a hustotu p = 1,24g/cm’.

Hmotnostni bilance kyseliny sirové vyhodnotime pomoci sméSovaci rovnice:
mywy +mywy= (mp+m;) ws
obecné
mywy; +myw; tmzws +.oomyw,= (mptmy+mzt...my)w,
v nasem piipadé
my [m;(H2SO4)/m] + m; [0/m;] = (m;+ my) [m3;(HSOy4)/ (m;+ m;)]
coz je ponckud kostrbaté doslovny zapis sméSovaci rovnice:
m; wi(H2SOy) + m; wx(H2SOy) = (m; + m3) w(H2SOy)

Je zn¢j ale po vykraceni m;/m;, my/m; a (m; + my)/(m; + my) ziejmé, ze bilancujeme
hmotnost H,SO4.

Dosadime znamé hodnoty:

wi; = 0,96 Wwo = 0 w3 = 0,32

m;+my=pV=124gcm>.2000 cm’ =2480 g

m;.0,96 + m;. 0= 2480 . 0,32

Odtud m;= 2480 .0,32/0,96 =827 g a V; =827/1,84 = 449 ml.
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Ze vztahu:
m;+my; =827+ my=2480 dostavame m, =1653 g

ProtoZe hustota vody je pfiblizn& p = 1,00 g/cm’, je objem pouzité vody 1653 ml.

K ptipraveé 2 1 uvedené akumulatorové kyseliny pouzijeme 449 ml koncentrované kyseliny a
1653 ml vody.

Objem obou vychozich kapalin je 2102 ml, objem vysledné kapaliny je 2000 ml. Pii
sméSovani kyseliny sirové a vody dochazi k objemové kontrakci a V; +V; #V3.

Tato nerovnost objemi smésSovanych roztokl a objemu vysledného roztoku plati obecné.

Piiklad 5:

Pti zkoumani koroznich u¢inkii motské vody lze tuto vodu napodobit vodnym roztokem
chloridu sodného, kde hmotnostni zlomek w(NaCl) = 0,03. Kolik grami této soli musime na
ptipravu roztoku rozpustit v jednom litru vody? Pro jednoduchost povazujme hustotu vody p
=10¢g cm™

Reseni: Protoze hustota vody p =1,0 g cm™, mé jeden litr vody hmotnost 1 000 g. Dosadime
zadané hodnoty do vztahu pro hmotnostni zlomek a vypocitime pozadovanou hmotnost
chloridu sodného:

w(NaCl) = m(NaCl)/m(roztok) = m(NaCl)/[m(H,0) + m(NaCl)]
Odtud:
0,03 = m(NaCl)/[1000 + m(NaCl)] m(NaCl) =1000. 0,03/(1-0,03) = 30,93 g

K ptiprave ,,motské” vody je tfeba rozpustit v 1 1 vody asi 31g chloridu sodného.

Priklady na procviceni:

1.Chlorid sodny ziskavaji pfimoiské staty ¢asto pomoci slunecni energie. Napusti moiskou
vodu do laguny, kterou uzaviou a nechaji pracovat slune¢ni a vétrnou energii.

Vypocitejte, kolik m® moiské vody je tieba do laguny napustit, abychom po uplném odpateni
vody ziskali 1 tunu chloridu sodného. Déle vypoctéte, kolik vody se musi z tohoto mnoZzstvi
této moiské vody odpafit, aby zacalo pti 20°C vypadavani prvnich krystald NaCl.
Koncentrace nasyceného roztoku, tedy roztoku, ze kterého zacind krystalizovat rozpusténa
sul, je pfi této teploté udavana ve forme 36 g NaCl na 100 g vody.

2. Rozpustné médnaté slouceniny lze pouzit jako prosttedek pro potlaceni ristu fas
v bazénech. Doporucend davka je ptiblizné 0,75 g Cu na 1000 1 vody. VéEtSinou se pouziva
dobfe rozpustnd modréa skalice CuSO4.5H,0. Kolik gramu této soli, M(CuSQO4.5H,0)=240
g/mol, potfebujeme pro doporucenou davku meédi, M(Cu)=64g/mol, jestlize nas bazén ma
rozméry 3x25x2 m?

3.3 Vypocty vychazejici z chemickych rovnic

Zakladem bilanci (nejen hmotnostnich, ale 1 energetickych), které vychézeji
z chemickych reakci, jsou vycislené chemické rovnice. Chemickd rovnice je zvlastnim
zapisem zakona o zachovani hmotnosti. Tzv. stechiometrické koeficienty davaji do presnych
vztahli pomérnd mnozstvi (po€ty molil) vychozich latek a produktl reakce. Na jejich zékladé
provadime tzv. stechiometrické vypocty.
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Priklad 6:

Vypocitejte hmotnost ¢istého hliniku a oxidu vanadicného které jsou tfeba k ptipravé 5 kg
vanadu. Nékteré kovy nelze vyrdbét redukci uhlikem, protoze by vznikaly jejich stabilni
slouceniny s uhlikem — karbidy. V takovych ptipadech se ¢asto pouziva redukce hlinikem, tzv.
aluminotermie, reakce oxidu daného kovu s hlinikem na kov a oxid hlinity. Tento d¢j je
reprezentovan rovnici

10 Al +3V,05=5AL03+6V

ReSeni: V tabulkach najdeme molarni hmotnosti:
M(Al) =27 g/mol  M(V,0s) = 182 g/mol M(V) =51
Vynasobime-li tyto hmotnosti po¢tem molil v rovnici:

10 Al + 3 V5,05 = 5 Al,O3 + 6 V/
270g 910 g 306 g

Pro pfipravu pozadovanych 5 kg = 5000 g vanadu tedy potiebujeme pfiblizné
270.(5000/306)/1000 = 4,4kg hliniku a 910.(5000/306)/1000 = 14,9 kg oxidu vanadi¢ného.

Priklad 7:
Velmi Cisty kifemik je vychozim materidlem pii vyrob¢ integrovanych obvodul a tim i hlavnim
aktérem soucCasného rozvoje informacnich technologii. Jeden zkrokl pfipravy tzv.
polovodicového kiemiku je vyroba chloridu kifemicitého, ktery lze diky nizkému bodu varu
(58°C) snadno destilovat. Kolik g chloridu kiemicitého ptipravite z jednoho kg kvalitniho
pisku (téméf Cisty Si0;) tzv. redukéni halogenaci:

Si0,+2C+2Cl,— SiCls + 2 CO
ReSeni: Z molarnich hmotnosti:
M(Si0O,) = 60 g/mol M(SiCly) = 140 g/mol vypocitame: (1000/60).140 = 2330 g.

Z jednoho kilogramu kvalitniho pisku pfipravime redukéni chloraci asi 2330 g chloridu
ktemicitého.

Priklady na procviceni:

1. Alkalickym oxidaénim tavenim (taveninou je KOH, oxida¢nim c¢inidlem KNOs) bylo

pfipraveno 22,0 gramili chromanu draselného. Vypocitejte hmotnosti vychozich latek.
Reakce:

Cry03 + 3 KNO3 +4 KOH — 2 Ko,CrO,4 + 3 KNO, + 2 Hy0

2. Reakei oxidu fosfore¢ného s vodou vznika kyselina H3POy4. Vypocitejte
hmotnost H3POy, kterd vznikla reakei 15,0 g P4O () s dostatkem vody.

3.4 Stavova rovnice idealniho plynu

Chovani plynt je dobfe pozorovatelné (kazdy z nas jisté cosi nafukoval a zvySoval tak
mnozstvi vzduchu a jeho tlak ve vymezeném objemu za urcité teploty). Bylo to pravé chovani
plyna, které stilo na pocatku védecké chemie, kterd po éfe alchymie a kvalitativnich
zjiSténich zacala méfit rizné veliCiny spojené s chovanim latek. Jiz v 17. a 18. stoleti bylo
zformulovano do n€kolika zakoni, z nichz 1ze odvodit vztah

pV=nRT

kde p je tlak, Vje objem a T je teplota plynu a n je jeho mnozstvi v molech. To jsou
proménné veli¢iny, jedinou konstantou je (molarni) plynova konstanta R = 8,315 J.K™'.mol ™.
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Pozdé&ji se ukazalo, ze se jedna o rovnici, ktera ptesné popisuje chovani modelového,
ideéalniho plynu, ve kterém na sebe Castice (atomy, molekuly) silové neplisobi a jejich objem
je oproti objemu plynu zanedbatelny. To plati pro redlné plyny tim Iépe, ¢im je plyn
mensi, objem plynu je ptfi daném objemu ¢astic vétsi). Ale i pro redlné plyny za laboratornich
podminek je tato stavova rovnice idealniho plynu je dobie pouzitelna.

Casto se mizeme setkat s odhadem objemu jednoho molu plynu, ktery vznika pii
chemické reakci, a sice s hodnotou Vi, = 22,4 dm’.

Priklad 8:

Vypocitejte objem jednoho molu idedlniho plynu pfi tzv. normalnich podminkach, tedy pii
teplot¢ 7=273,15 K a tlaku P =101 325 Pa.

Reseni: V=nRT/p=1.8314.273,15/101325=0,0224 m’ = 22,4 dm’.

Objem jednoho molu plynu za normalnich podminek je 22,4 1.

Jsou ale tzv. normalni podminky, které zavedli némecti plynaii v poloving 19. stoleti skute¢né
normalni? V laboratofi pracujeme =za tlaku, ktery se pfili§ neliSi od normélniho
(barometrického), ale je teplota v laboratofi skutecn¢ 0°C? Pii odhadech objemu plynu
vznikajiciho pii pokusech v laboratoii bychom m¢éli spiSe vychézet z teploty 20°C, ktera se
také obecné oznacuje jako laboratorni teplota nebo teplota mistnosti.

Piiklad 9:

Vypocitejte objem jednoho molu idealniho plynu za laboratornich podminek, tedy pfi teploté
T =293 K atlaku P=101,3 kPa.

ReSeni:  V=nRT/P=1.8314.293/101325 = 0,024 m’ = 24 dm’.

Objem jednoho molu plynu za laboratornich podminek je 24 1.

Piiklady na procviceni:

1. Moderni vakuova technika umoziuje snizit atmosféricky tlak na mén¢ nez jednu biliontinu
normalniho atmosférického tlaku. Jaky pocet molekul se pifi tomto tlaku a teploté 20 °C
pohybuje v krychli o hran& 1 cm3?

2. Dopravni letadla 1étaji ve vySce 10 km, kde se teplota vzduchu pohybuje okolo
-40 °C a tlak okolo 30 kPa. Jaky je pomér hustoty vzduchu v této vySce k hustoté na
zemském povrchu pii teploté 15 °C a tlaku 101 kPa?

3. Stfedni molarni hmotnost vzduchu je 29 g/mol. Jaka je hmotnost vzduchu v mistnosti o
rozmérech 4m x Sm x 3m pfi teplote 20 °C a tlaku 101 kPa?

3.4.1 Stechiometrické vypocty s pouZitim stavové rovnice

Pii stechiometrickych vypoctech reakci, ve kterych se ucastni nékteré slozky
v plynném stavu, mizZzeme mnozstvi téchto slozek vyjadfit jejich hmotnosti, latkovym
mnozstvim nebo objemem, coz miize byt z praktickych divodi nejvitané;si.

Piiklad 10:

Roztok tetrahydroxohlinitanu sodného Na[Al(OH)4] je tfeba vystavit Gcinku slabé kyseliny
uhli¢ité (plynny oxid uhli¢ity CO, probublavany do vodného roztoku). Pro tyto reakce si
potiebujete v laboratofi vytvoftit zdsobu 30 1 plynného CO,. Kolik gramt ¢istého vapence a
kolik ml 25% kyseliny chlorovodikové o hustoté 1,12 g/ml potiebujete k jeho ptipraveé?
Reseni: Nenechte se mylit tvodem o tetrahydroxohlinitanu sodném, nas problém je vypocet
podle rovnice, kterd popisuje reakci vapence (uhliCitanu véapenatého) s kyselinou
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chlorovodikovou za vzniku oxidu uhli¢itého. Ze zadani je ziejmé, ze toto sice musi v rovnici
vystupovat:

CaCO3;+ HCI/ CO,
ale neni to vSe. UhliCitan vapenaty se rozlozil a co sreaktivnim vapnikem? S kyselinou
chlorovodikovou vytvoii nepochybné chlorid vépenaty nebo zistane ve form¢ oxidu
vapenatého a s kyselinou chlorovodikovou vytvoii nepochybné zase chlorid vapenaty.
Produktem tedy bude CaCl, a ze zbylého vodiku a kysliku voda.
Z vysledné chemické rovnice:

CaCO; + 2 HCI —- CO,+ CaCl, + H,O

je ziejmé, Ze na ptipravu jednoho molu, tedy 24 1 CO, v laboratofi, potiebujeme jeden mol
uhli¢itanu vapenatého a dva moly HCI. Na ptipravu 30 1 CO; pak potfebujeme 30/24.1 = 1,25
molu CaCOs, tedy 1,25.M(CaCOs) = 125 g Cistého vapence. Potfebujeme rovnez 30/24.2 =2,5
molu HCI, tedy 2,5 .35 g/mol = 87,5 g Cist¢ho HCI, coz je plyn. My ale madme k dispozici
kyselinu chlorovodikovou, tedy vodny roztok HCIl nasyceny 25 gramy HCl na 100 g roztoku
(H,O + HCl). Je-li ve 100 g naseho roztoku 25 g HCI a my potiebujeme 87,5 g HCI, musime
pouzit 87,5/25 . 100 = 350 g roztoku 25% HCI. Kyselinu nebudeme vazit, ale budeme
odm¢étovat jeji objem V=m/p =350/1,12 =313 ml.

Na piipravu 30 1 oxidu uhli¢itého za laboratornich podminek potifebujeme 125 g ¢&istého
vapence a 313 ml 25% HCI.

' PFiklad 11:

| Vypotitejte objem vodiku, ktery vznikne pii teplots 23,2 °C a tlaku 100,8 kPa Gplnym
‘rozpusténim 112,3 g ¢istého zinku v prebytku kyseliny chlorovodikove.

il?e§em’: Reakéni rovnice:

Zn + 2 HCI - ZnCl, + H,

1 Ze stechiometrickych koeficientll vyplyva, ze z jednoho molu zinku vznika jeden mol vodiku.
 Jeden mol zinku ma hmotnost 65,4 g. My vychazime z 112,3 g zinku, vznikne tedy 112,3/65,4
i=1,7 molu H,

Objem vodiku vypocitadme ze stavové rovnice idealniho plynu: V(H;) = n(H;).R.7/ p , tedy:
V(Hy) = 1,7 x 8,31 x (273,2 + 23,2)/100800 = 41.

1 Vznikne 41 1 vodiku

Priklady na procviceni:

1. Z horolezecky obtizné piistupného vrcholu hory je potieba vypustit meteorologicky balon
ve tvaru koule a o priméru 1,5 m plnény vodikem. Jako zdroj vodiku se Casto uziva hydrid
lithny LiH, vzhledem k tomu, Ze se jedna o slouceninu prvniho a tfetiho nejlehéiho prvku a
kazdy, kdo lezl na hory pochopi, ze nez ocelovou ldhev se stlacenym vodikem je lepsi nést
latku o hustots 0,82 g cm’. Reakei LiH s vodou (snéhem) vzniké vodik:

LiH + H2O = LiOH + H;

Kolik g LiH (molarni hmotnost M(LiH) = 7,95 g/mol) musime uzit k napIlnéni balonu na tlak
60 000 Pa, ktery udrzi naplnény balon ve vysce 4000 m a pfi teploté - 10°C?

2. Vypocitejte vzorec oxidu wolframu, ktery vznikne reakei 23,483 g wolframu M(W)=183.,8
g/mol s 3576 cm3 &istého kysliku, m&feného pii teploté 15,4 °C a tlaku 128,6 kPa.
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3. Vypocitejte objem amoniaku (101 kPa, 22 °C) uvolnéného pii zahiivani 500 g
patnactiprocentniho roztoku siranu amonného s 20 g hydroxidu sodného. V reakei:

(NH4)2804 + 2 NaOH = Na,;SO,4 + 2 NH3 + 2 H,O
vyjdéte z molarnich hmotnosti: M[(NH4),SO4]=132 g/mol a M(NaOH)=40 g/mol.

4. Chlor, ktery patii mezi mimotadn¢ dilezité prvky ve vyspélych spole¢nostech (desinfekéni
a oxidacni prostiedky, vyroba farmak, PVC apod.) byl poprvé pfipraven vroce 1774
C.W.Scheelem reakei:

MnO; + 4 HCI = Cl; + MnCl, + 2 H,O

Tato reakce je dodnes uzivana v laboratofti k ptipravé chloru. Chlor se pro primyslové vyuziti
vyrabi elektrolyzou solanky (pfiblizn€ 25% vodny roztok NaCl).

Kolik g oxidu manganicitého (burele) navazite a kolik ml 20% HCI (p = 1,1 g/ml) odméfite na
piipravu 5 I chloru za laboratornich podminek (teplota 20°C, normalni tlak).
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4. Anorganicka chemie

4.1 Elementarni nekovy

Chemicka vazba a struktura

Jako nekovy oznaCujeme prvky v pravé horni ¢asti periodické tabulky, které se
vyznacuji relativné vysokymi hodnotami ioniza¢ni energie, elektronové afinity a
elektronegativity. K takto vymezené skupiné vSak musime pfipocitat jesté¢ vodik, ktery sice
lezi v levém hornim rohu tabulky, ale diky absenci vnitinich elektronii odstinujicich naboj
jddra ma oproti alkalickym kovim lezicim ve skupiné pod nim také relativné vysokou
elektronegativitu. S vétsinou kovt tvoii nekovy pevné slouceniny nebo komplexy s iontovym
az polarné¢ kovalentnim charakterem vazby. Ty budou diskutovany v oddilech 4.3 — 4.5.
Vzijemné se razné nekovy slucuji za vzniku prevazné molekularnich sloucenin a
komplexnich iontl s kovalentni aZ polarni vazbou (viz oddily 4.2 — 4.3). Vyjimku ptedstavuji
prky na pfechodu mezi kovovym a nekovovym charakterem situované piiblizné kolem
diagondly sméfujici od boru k jodu. Mnohé z nich tvoii s vice elektronegativnimi nekovy
pevné latky se sitovitymi otevienymi strukturami podobnymi polymerm, v nichz
elektronegativnéj$i atomy maji funkci muistkd.

V elementarni form¢ ma vétsSina nekovt podobu dvouatomovych molekul (H,, Na, O,
halogeny X»)

H—H IN=N| 0=0 | X—X|

které se za normalnich podminek nachédzeji v plynném stavu. Jakmile vSak piechazime
smérem ke zminéné diagonale, zvySuje se tendence k tvorbé oligomert a klastri (P4, Asa, Ss,
B12, Ceo) propojenych do krystalové struktury slabymi vazbami a jesSte blize k ni pak ptislusné
prvky krystalizuji ve formé trojrozmérnych siti s nizkymi koordinacnimi Ccisly (C-
grafit,diamant (obr. 4.1), Si, ¢erny fosfor, As, Sb).

Obr. 4.1 Vrstevnatd struktura uhliku ve formé grafitu (uvnitf vrstev jsou vazby ¢ mezi orbitaly s
hybridizaci sp> doplnény delokalizovanymi vazbami m, vzajemn& jsou vrstvy propojeny
slabymi vazbami) a trojrozmérna krystalova struktura diamantu s vazebnymi orbitaly v
hybridizaci sp® (obdobnou strukturu jako diamant maji i Si a Ge).

Uvnitt molekul nebo prostorovych siti existuji relativné silné kovaletni vazby o, které
jsou v ptipad€ n€kterych prvki 2. periody navic posileny vazbami typu  (N», O, C-grafit). V
ptipadé molekul H, a F, je energie vazby o néco nizsi nez bychom ptedpokladali z velmi
dobrého prekryvu jejich valen¢nich orbital (obr. 4.2). Diivodem je malé velikost atomt H a
F, kterd implikuje znacné odpuzovani elektronli tvoficich vazbu, u H, navic doplnéné
odpuzovanim jader, zatimco v ptipad¢ F, dochazi k repulzi nevazebnych elektronovych pari.
V disledku toho vykazuji oba prvky zvysenou reaktivitu.
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Relativné vysoké vazebné energie u molekularnich nekovli jsou na druhé strané
ptic¢inou slabych mezimolekuldrnich interakci, coz mé za nasledek velmi nizké body tani a
varu (viz. obr. 4.3). Postupujeme-li v dané skupin¢ smérem dolli, dochézi k zeslabovani vazby
uvniti molekul v disledku méné efektivniho piekryvu valenénich orbitalli, av§ak na druhé
stran¢ k posileni mezimolekulovych interakci a zvyseni bodi varu.
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Obr. 4.2 Disociaéni energie vazeb dvouatomovych molekul nekovi (kJ mol™).
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Obr. 4.3 Body tani (tmave) a varu (svétle) dvouatomovych molekul nekovi (K).
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Ziskavani a reaktivita

Vodik je nejrozsifenéjSim prvkem ve vesmiru (je soucasti hvézd i mezihvézdné
hmoty) a tfetim nejrozsifenéjSim prvkem na zemi. Diky své vysoké reaktivité¢ a relativné
nizké termodynamické stabilité se na Zemi vyskytuje v podstaté¢ jen ve slouceném stavu,
pficemz jeho nejvétsim zdrojem jsou voda a uhlovodiky (ropa, zemni plyn). Ve slou¢eninach
s nekovy se vykytuje v kladném oxidac¢nim stavu +I, pouze s vysoce elektropozitivnimi kovy
tvoti iontové hydridy obsahujici anion H™.

Molekularni plynny vodik Ize v laboratoti ziskat naptiklad redukci kapalné vody malo
uslechtilymi kovy, a to bud’ v kyselém, neutralnim nebo zésaditém prostiedi:

Zn(s) + 2 HCl(aq) — ZnCly(aq) + H2(9)
2 Na(s) + 2 H,O — 2 NaOH(aq) + Hz(g)
Zn(s) + 2 NaOH(aq) + 2 H,O — Naz[Zn(OH)4](aq) + Hz2(g)
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Druhé reakce je typickd pro vysoce elektropozitivni alkalické kovy, prvni a tfeti reakce pro
amfoterni kovy (Al Zn), které jsou schopny vytvaret jak kationty tak komplexni
hydroxoanionty. Alternativné lze namisto chemické redukce vyuzit 1 elektrochemickou
redukeci kyselych nebo zésaditych roztokt. Naptiklad pii vyrobé chloru elektrolyzou solanky
(viz nize) je H, vedlejsim nicméné dulezitym produktem.

Jak jiz bylo feceno, voda a uhlovodik metan obsazeny v zemnim plynu jsou hlavnim
zdrojem pro primyslovou vyrobu H,, kterd je zalozena na vysokoteplotni redukci vodni pary
koksem na takzvany vodni plyn

C(s) + H20(g) — CO(g) + Hz(9)
nebo metanem na generatorovy plyn

CHu(g) + Hz0(g) = CO(g) * 3 Hz(g)

Z uhlovodikt Ize vodik vyrobit rovnéz pfimym termickym Stépenim (pyrolyzou) na uhlik a
vodik.

Diky relativné pevné vazbé H-H je za béznych teplot vodik pomérné nereaktivni.
Explozivné reaguje pouze s fluorem, zatimco reakce s dal$imi nekovy na piislusné
molekularni hybridy probihaji az po iniciaci teplem nebo elektromagnetickym zatenim. To je
pripad i reakce s kyslikem na vodu, pfi které se uvolfiuje znacné mnozstvi tepla. Pokud je
vSak tato reakce realizovana v palivovém clanku (specialni typ galvanického ¢lanku, v némz
jsou jak oxidovana tak i redukovana slozka kontinualné pfivadény k ptislusSnym elektrodam
propojenym elektrolytem), je mozné cast chemické energie uvolnéné pii reakci preménit
v podobé¢ energie elektrické. Nékteré dalsi reakce, jako napiiklad s dusikem na amoniak nebo
s oxidem uhelnatym na metanol, musi byt katalyzovany. S vysoce elektropozitivnimi kovy
reaguje vodik za zvySenych teplot na iontové krystalické hydridy obsahujici anionty H,
zatimco do struktury mnohych ptfechodnych kovii vstupuje v podobé intersticialnich atomu
za vzniku pfevazné nestechiometrickych slou¢enin. Casto se pouziva jako &isté redukéni
¢inidlo pti vyrobé nekterych kovi.

Halogeny v podobé dvouatomovych molekul se vyskytuji za normélnich podminek
bud’ v plynném (F,, Cl,), kapalném (Br;) nebo dokonce pevném stavu (I,). Jsou to vysoce
reaktivni prvky, které jsou diky své vysoké elektronegativité zastoupeny v piirod¢ v
oxidac¢nim stavu -1 v podob¢ halogenidt (CaF, — fluorit, kazivec, NaCl — halit, sill kamennd),
a halogenidovych komplexi (Nas[AlFs] - kryolit) rozpuSténych ve vodach nebo
vykrystalizovanych v podobé¢ iontovych soli. Se snizujici se elektronegativitou smérem doll
ve skupiné vzristd i Cetnost kladnych oxidacnich stavi, takze jod se v piirodé vyskytuje
(vedle jodidi v moiské vod¢ a fasach) také ve formé NalOs pfimiSeného do chilského ledku
(NaNO3).

Fluor jakoZto nejvice elektronegativni prvek v periodické tabulce l1ze v podstaté ziskat
pouze elektrolyzou fluoridd. Pti primyslové vyrobé probiha na niklové anodé oxidace
fluoridii v roztavené¢ smési HF-KF na plynny F,, zatimco na Zelezné katodé oddélené
diafragmou se vylucuje vodik. Rovnéz chlor se primysloveé vyrabi elektrolytickou oxidaci
solanky (vodny roztok NaCl). V laboratofi vSak miiZzeme k jeho ptipravé pouzit i silna
oxidac¢ni ¢inidla, jako naptiklad KMnQO, , K,Cr,O7 nebo MnOs.

MnOx(s) + 4 HCI(ag) — Clx(g) + MnClx(aq) + 2H,0

Jelikoz oxidac¢ni sila elementarnich halogent klesd smérem dolii ve skupin€, mizeme

A4

2 Bri(aq) + Clx(g) — Bre(aq) + 2 Cl(aq)
3 I'(aq) + Brx(aq) — Is'(aq) + 2 Br(aq)
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Pov§imnéme si, Ze diky nizké rozpustnosti jodu ve vod¢ vzniké pfi posledni reakei jeho adukt
na jodidovy anion — trijodidovy anion. Jod lze alternativné ziskat i z jodicnanu sodného
redukci sifi¢itany nebo oxidem sificitym:

2 NalO3 + 5 Na;SO3 + 2 HCIl — 12 + 5 NapSO4 + 2 NaCl + H,0

Vsechny halogeny se slucuji piimo s vétSinou prvki. Reaktivita a pfislusné oxidacni
vlastnosti jsou nejvétsi u fluoru a postupné klesaji smérem k jodu. Napiiklad sira je fluorem
oxidovana na SFs, chlorem na SCl, a s bromem pouze na S,Br,. Fluor je diky svym
neobyc¢ejnym oxida¢nim schopnostem schopen dokonce oxidovat vodu na kyslik:

2 Fa(g) + 2 H0 —» 4 HF(aq) + O2(g)

zatimco t¢z8i halogeny ve vodé a jeste ochotnéji v roztocich alkalickych hydroxida
disproporcionuji:

Cly(g) + 2 OH(zfed.) —» CIO'(aq) + CI'(aq) + H.O
3 Cly(g) + 6 OH(konc.) —» ClOs’(aq) + 5 Cl(aq) + 3 H,O

Kyslik a dusik jsou typickymi atmofilnimi prvky, které tvofi jako hlavni dvé slozky
atmosféru Zemé (21 at.% O, a 78 at.% N;). Vzduch je také hlavni surovinou pro jejich
pramyslovou vyrobu, ktera je zalozena na jeho zkapalnéni (opakovand komprese a
adiabaticka expanze) a nasledné frakcni destilaci. Pti teploté 77 K nastava var N, pfi 90
K ptechazi do plynné faze O,. Laboratorni ptiprava kysliku je zalozena na pfimém rozkladu
peroxidu vodiku katalyzovaném MnO,

2 H,Oz(aq) —» 0O2(g) + 2 H,O,
jeho oxidaci manganistanem v kyselém prostiredi
5 H202 + 2 KMnO4 + 3 HaSO4 — 5 O2(g) + KoSO4 + 2 MnSO4 + 8 HO
nebo kontrolovaném tepelném rozkladu nékterych pevnych oxosloucenin
2 Ag20(s) > 4 Ag(s) + Ox(g) , 2 KCIO3(s) — 3 Oz(g) + 2 KCI(s)
Obdobné¢ 1ze tepelnym rozkladem dusitanu amonného laboratorné pfipravit elementarni dusik:
NH4NO2(s) —— N2z(g) + 2 H20(g)

Vedle dikysliku je ve vysSich vrstvach atmosféry pfitomen v nizkych koncentracich
ozon, ktery ma lomenou tfiatomovou molekulu s jednou vazbou n delokalizovanou pies cely
skelet molekuly, coz se znazornuje pomoci dvou meznich rezonanénich struktur:

<O// \Q\ /Q/ \O>

Vznika jako vysledek rozstépeni molekuly kysliku pisobenim ultrafialového zareni a adici
vytvorené¢ho radikalu na dalsi molekulu O,. Zateni UV o nizsi vinové délce naopak iniciuje
opacny proces rozpadu ozonu, takze se ve stratosféie ustavuje stacionarni koncentrace Os.
Tento stav mlze byt narusen piitomnosti halogenovanych uhlovodiki (freony, napt. CCLF,),
které plsobenim UV zéteni uvoliluji radikaly Cl iniciujici fetézovy rozpad O;. Uméle lze
ozon ziskat plsobenim tichého elektrického vyboje na kyslik nebo elektrolyzou
koncentrované HCIO,.

Oproti ozonu je kyslik o néco méné reaktivni, pfesto se ale zvlasté pii zvysenych
teplotach slucuje s vétSinou prvkl za vzniku oxidi bud’ molekularni nebo krystalické povahy.
Tyto oxidacni reakce jsou doprovazeny uvolnénim zna¢ného mnozstvi tepla. Naproti tomu je
dusik diky velmi silné trojné vazbé ve své molekule znacné nereaktivni, a to jak z hlediska
termodynamické rovnovahy tak z divodu kinetickych. Proto je Casto pouZzivan jako inertni
plyn (ochrannd atmosféra v metalurgii, potravinarstvi apod.). Nicméné pfi teplotach nad
1000°C dochézi i ve vzduchu k ¢aste¢nému slouceni s kyslikem
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N2(g) + O2(g) = 2NO(g),

s vodikem se slucuje za zvySeného tlaku a v ptfitomnosti katalyzatoru (Fe) na amoniak (viz
oddil 4.2 — Molekularni hydridy) a s mnoha kovy poskytuje za Cerveného Zaru piislusné
krystalické nitridy. Tyto nitridacni reakce jsou vSak kineticky usnadnény, pokud je Cisty kov
nejprve hydridovan respektive karbidovan a poté teprve konvertovan na nitrid. Jedna z
nejstarSich primyslové vyznamnych reakci je nitridace acetylidu vapenatého vedouci ke
kyanamidu vapenatému pouZzivanému jako primyslové hnojivo(viz oddil 4.5 — Slou€eniny
kovli s dusikem a uhlikem).

Sira a fosfor jsou za normalni teploty krystalické latky, v nichZ jsou zékladni stavebni
jednotky Sg a P4 propojeny slabymi vazbami. Tyto klastry pfetrvavaji i nad teplotou tani (T;=
120°C v ptipadé siry a Ty = 44°C u bilého fosforu). V taveniné siry se vSak cyklické jednotky
Sg postupné Stépi za vzniku razné dlouhych fetézcl, coz zvySuje viskozitu taveniny. Pti
teplotach vysoko nad bodem varu (T, = 445°C) jsou v plynné fazi ptfitomny prevazné dimerni
molekuly S,. Za béZné teploty je sira pomérné stald, avSak pii zapéaleni na vzduchu shofi na
SO, a za zvysenych teplot reaguje s mnoha dalS§imi prvky. Na druhé strané bily fosfor
obsahujici nestalé tetraedrické molekuly P4 je extrémné reaktivni uz za pokojové teploty a na
vzduchu se samovolné zapaluje, takze musi byt uchovavan pod vodou. Jak sira tak i fosfor
jsou rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech jako naptiklad v sirouhliku (CS,).

Sira se vyskytuje jednak v elementarni form€ jako mineral Casto doprovazejici solna
loziska, odkud se té€zi Fraschovym postupem (vytlacovani vodni parou), jednak je obsaZena
v podobé necistot v zemnim plynu a ropé, kde predstavuje dilezity vedlejsi produkt jejich
Cisténi. V laboratofi Ize siru vyloucit naptiklad okyselenim vodnych roztokt thiosirant:

S0:S%(aq) + 2 Hs0" — S(s) + SOx(g) + 3 H,0

Fosfor je v pfirodé¢ obsazen hlavné¢ ve fosfore¢nanovych mineralech, napiiklad
apatitech Cas(PO4)3X, kde X ptedstavuje halogenidovy nebo hydroxidovy anion.
Vysokoteplotni redukci fosfore¢nanu vapenatého koksem za ptitomnosti kiemenného pisku

Cag(PO4)a(s) + C(s) + SiOx(s) — Pa(g,s) + CaSiOs(s) + CO(g)

se fosfor uvoliiuje v podobé par. Vedle bilého fosforu P, existuje jest¢ amorfni forma
¢erveného fosforu a krystalické sitova forma cerného fosforu.

Uhlik se za normdlnich podminek vyskytuje ve své termodynamicky stabilni
grafitické modifikaci a ddle v méné dokonale uspotadanych formach odvozenych od grafitu
jako je uhli, aktivni uhli (vznikajici karbonizaci dieva a celulozy), koks (vyrabény karbonizaci
uhli), saze (vznikajici pfi spalovani organickych paliv za omezeného pfistupu vzduchu) a
uhlikovd vlakna (vyrabéna kontrolovanou pyrolyzou nékterych polymerti.). Diamantova
forma vznika v prirod¢ za ptisobeni extrémnich tlaki a teplot a vyznacuje se vyssi chemickou
odolnosti a neobyCejnymi mechanickymi vlastnostmi (zejména pak nejvyssi pozorovanou
tvrdosti). Diamanty menSich rozméri se vyrab&ji uméle zahiivanim grafitu pii teploté
2700°C, tlaku ptevySujicim 10GPa a za pfitomnosti pfechodného kovu jako katalyzatoru.
V posledni dobé jsou téz stuspéchem piipravovany tenké diamantové vrstvy metodou
chemické depozice z plynné faze (CVD) pyrolyzou nékterych uhlovodikd.

Uhlik je v podob¢ diamantu chemicky odolngjsi nez grafit. Diamant odolava naptiklad
ptsobeni kysliku az do teplot okolo 900°C, zatimco grafit reaguje uz od 600°C. Produktem
oxidace je sm¢s oxidi CO/CO,

C(s) + 72 Ox(g) — CO(g) , C(s) + O2(g) — CO2(g) ,

pficemz CO, vznikd preferencné pii nizSich teplotach a CO pii vysokych. Grafit lze vedle
toho oxidovat smési H,SO4 a HNOs a interkalovat (vé¢lenit difuzi z roztoku) alkalickymi kovy
a halogeny. Z technologického hlediska ma uhlik vyznam jako redukéni Cinidlo aplikované
pii raznych vysokoteplotnich procesech, napiiklad pii vySe uvedené vyrobé fosforu,
v metalurgii pfi vyrobé Zeleza a manganu nebo pii vyrobé bezvodych halogenidii reduktivni
halogenaci (viz oddil 4.5 — Kovalentni halogenidy).
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4.2 Molekularni slou¢eniny nekovi

V molekularnich slou€enindch nekovi jsou atomy spolu svazany kovalentni vazbou a
1 kdyz je tato vazba ¢astecné polarni, vysledkem je na rozdil od latek vazanych iontovou nebo
kovovou vazbou plynnd, kapalna nebo snadno tajici pripadné sublimujici pevna latka.
Molekuly se mezi sebou pfitahuji jen pomérné slabé (van der Waalsovymi silami, ptipadné
vodikovymi mistky) a snadno piechdzeji z pevného do kapalného nebo az do plynného
skupenstvi.

4.2.1 Chemicka vazba a struktura

Vazebné uspotradani uvniti molekul neptechodnych prvki popisuji Lewisovy vzorce,
dnes nazyvané elektronové strukturni vzorce. Vychodiskem ke konstrukci elektronovych
vzorcu je jednak stanoveni celkového poctu valenénich elektront, jednak aplikace Lewisova
oktetového pravidla, které¢ postuluje snahu atomii nepiechodnych prvki obklopit se
v kovalentni vazbé osmi elektrony. Vychdzi z kapacity jejich valencni sféry obsahujici jeden
sa tfi p orbitaly, které dohromady mohou pojmout osm elektronii. Téchto osm elektront
muze tvotit bud’ nevazebné elektronové pary nebo vazby sméfujici od daného atomu.

To ale plati pouze pro prvky druhé periody, kde atomy uhliku, dusiku, kysliku a
fluoru splituji oktetové pravidlo vZzdy, mén¢ elektronegativni atomy boru toto pravidlo
mohou splnit, naptiklad v BF,4, ale také mohou mit elektronovy deficit (elektronovy sextet),
napt. v BF;. Prvky tfeti a dalSich period maji ve valen¢ni sféfe krom¢ orbitald s a p také
orbitaly d a mohou se obklopit az dvandcti elektrony.

Z elektronovych strukturnich vzorct lze pro molekularni slouceniny nepiechodnych
prvka odvodit metodou VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion) geometrické
usporadani atomti v molekule, neboli jeji tvar. Tento model vychazi z ptedstavy, ze
elektronové pary nesou zaporny naboj dvou elektronti, proto se vzajemné odpuzuji a snazi
se v okoli atomu usporadat tak, aby energie odpuzovani byla co nejnizsi. To plati pro
jednoduché c-vazby a nevazebné (volné) elektronové pary. Nasobné vazby se nasméruji

wewr

vazby.
Tabulka 4.1 Zakladni tvary molekul podle metody VSEPR.

Pocet el. part Prostorové usporadani Priklad
2 O—e—0 linedrni o=c=0
&b
3 rovinné trigonalni ?
|F
H /H
4 tetraedrické
PN
| @ o
5 trigonalné \P
bipyramidalni o | d
ICl|
P
6 oktaedrické — _
[ E
IE]
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Pro predpovéd nebo objasnéni znamé struktury molekul je rozhodujici pocet
vazebnych part ¢ a nevazebnych pari na centrialnim atomu (CA). Zakladni usporadani
jednoduchych vazeb je uvedeno v Tabulce 4. 1.

V piipad¢ vyskytu volnych elektronovych parG na centrdlnim atomu si. musime
uvédomit, Ze tvar molekuly je dan rozloZenim atomi. Tvar molekuly vody H-O—H sice
odvozujeme od tetraedrického uspoiadani elektronovych part, ale vysledkem je lomena
molekula (tvar pismene V). Odvozené tvary od zékladniho tvaru tetraedru jsou pro pocet
nevazebnych elektronovych parti na CA 1, 2 a 3 postupné trigondlni pyramida, tvar V a
linearni tvar. Pro zdkladni tvar trigondlni bipyramidy a 1, 2 a 3 nevazebné pary jsou odvozené
tvary ,,houpacka®, tvar T a linearni tvar. Pro oktaedr jsou zndmy pouze dva odvozené tvary —
tetragonalni pyramida a ctverec, odpovidajici jednomu, respektive déma volnym elektro-
novym partim.

Predpovéd’ tvaru molekuly nam umoznuje odhadnout, zda dana latka bude polarni a
zda ji bude mozné pouzit jako polarni nebo nepolarni rozpoustédlo. Mezi dvéma atomy s
riznou elektronegativitou dochdzi v disledku rozdilu elektronegativit ke vzniku parcidlnich
naboju - polarni vazby. Dip6lovy moment je vektorova veli¢ina (kromé velikosti ma i smér)
popisujici nesymetrické rozdéleni elektrického naboje. Vektor dipolového mementu smétuje
od zaporného naboje ke kladnému néboji. Celkovy dipdlovy moment molekuly dostaneme
jako vektorovy soucet dipolovych momentti vSech polarnich vazeb molekuly. Je-li vysledny
dipdlovy moment nenulovy, molekula je polarni, nulovy dipélovy moment maji nepolarni
latky. Vazby v molekule vody jsou vazby polérni, a soucasné se jejich dipdlové momenty
vzajemné nerusi, nesméiuji proti sobé. Molekula vody je tedy polarni a voda je polarni
rozpoustédlo, schopné napadat ionty v latkdch s kovovou nebo iontovou vazbou. Tzv.
sirouhlik, sulfid uhli¢ity CS, mé& Lewistv vzorec S=C=S a je zfejmé, ze ob¢ (polarni)
dvojné vazby se nastavi presné proti sob&. Vysledkem je nepolarni molekula a sirouhlik je
nepolarni rozpoustédlo.

4.2.2 Oxidy

Pro laboratorni a prtiimyslovou chemii maji nejvétsi vyznam oxidy uhliku, dusiku,
fosforu, siry a chloru. Tyto nekovy tvoii mnoho molekularnich sloucenin s kyslikem, ale u
fady z nich byla zjist€éna mala stabilita a jen velmi kratkodobé existence. Prakticky vyznam
maji predevSim oxidy uhelnaty, uhliCity, dusnaty, dusicity, sifi¢ity, sirovy, chloriCity a
fosforecny. Jejich elektronové vzorce jsou znazornény na obr. 4.4.

Nazvoslovi molekularnich oxidi je zalozeno na adi¢nim principu — nazvy jsou tvoreny
slovem oxid, po némz nasleduje nazev elektropozitivni ¢asti (CA) v adjektivu ve stejném
tvaru, jako jsou ndzvy monoatomarnich kationtl (viz ¢ast 4.3.2).

Oxid uhelnaty je anhydridem kyseliny mravenci (HCOOH), ze které ho lze pfipravit
ptuisobenim koncentrované kyseliny sirové jako dehydrata¢niho ¢inidla:

HCOOH(I) + H,S04 (aq) — CO(g) + H2S04(aq) . H20())

Hlavnim zptisobem jeho vyroby nebo nezddouciho vzniku je spalovani uhli v malém
mnozstvi vzduchu pfi teplotach vyssSich nez 800°C a vznika 1 jako slozka vodniho plynu (viz
oddil 4.1). Oxid uhelnaty se pouZziva v fad¢ organickych vyrob, napt. pii vyrobé methanolu:

CO(g) + 2 Ha(g) > CH30H(g) (t=250°C)

Z methanolu se pak vyrabi napt. formaldehyd, prekurzor fady pryskyftic a polymert.
Oxid uhelnaty je bezbarvy nezapachajici plyn, avSak s vysoce toxickymi ucinky. Uz
pii koncentracich nad 30 ppm zacind blokovat hemoglobin v jeho funkci pienasece kysliku
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v lidském téle. Jeho vazba k atomu Zeleza, centrdlnimu atomu hemu (podstatnad cast
hemoglobinu), je totiz vyrazné silnéjsi nez vazba prenaseného kysliku O;.

N N
= O=Cc=0 N=0Q> 7N /N
| ol Q 4 | D) /Q \O/ & <O/ 9\
_ _ @ /?\ |§|
S S
// N N\ & / N\ \ &
0 0) S S A S
/ o A4 \O/ = /O/ \ O\ /O/ AN 05 y / AN O\
= NV 4 o
Obr. 4.4 Elektronové strukturni vzorce vyznacnych |6|
molekularnich oxidt. V ptipadé NO, NO, a |
ClO, se jednd o radikdly sjednim O—P—0O
nesparovanym elektronem v jednom /CI. / 7 })\\\ .
z molekulovych orbitald. V ptipadé¢ molekul y /7 N |6_P\6\ P—O|
NO,, SO, a SO; je vazba m delokalizovana \O/ \O/ T \O\_m
pres cely skelet molekuly, coz se vyjadiuje N~p 7

pomoci n¢kolika rezonanc¢nich struktur. |
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Oxid uhli¢ity je anhydridem kyseliny uhli¢ité¢ (H,COs3) ktera jako molekula existuje
ziejmé jen za velmi nizkych teplot. Vhanénim oxidu uhli¢itého do vody se zvySuje obsah
H'(aq) ionti a roztok se chova jako slaba kyselina, kterou bézné pijeme jako perlivou vodu:

CO4(g) + H20(l) - H'(aq) + HCO3'(aq)

Obraceni chodu této reakce zvySenim koncentrace uhlicitanu a vodikovych iontli nam nabizi
nejjednodussi laboratorni zpiisob pripravy oxidu uhli¢itého. Napi. piisobenim kyseliny
chlorovodikové na vapenec nebo mramor (uhli¢itan vépenaty):

CaCOg(s) + 2 HCl(aq) — CaCly(aq) + COx(g) + H2O(1)

Oxid uhlicity je predevsim uzivan v pevném skupenstvi jako chladivo, tzv. suchy led.
Pti teplotach pod 31°C sublimuje (piechédzi z pevného stavu ptimo do plynného). Vyrabi se
z CO reakci s vodni parou

CO(g) + H20(g) — Ha(g) + CO2(9)

nebo se Casto ziskava jako vedlejsi produkt tepelného rozkladu vapence
CaCOs3(s) —» Cal(s) + CO2(g)
Koncentrace oxidu uhli¢itého ve vzduchu je asi 0,03 mol.%.

Oxid dusnaty vznika pfimou syntézou hlavnich slozek vzduchu jen ve velmi malém
rozsahu a za specidlnich podminek, viz odst.2.1.1. ProtoZe se snadno oxiduje na NO,, uvadi
se z mist hustého automobilového provozu znecisténi ovzdusi jako koncentrace oxidi dusiku
(pomér NO a NO; vyjadifovany jako ,,NO\* - noxy). Za béznych teplot je NO monomer.
Elektronovy strukturni vzorec ukazuje, ze tato molekula s jedenacti valen¢nimi elektrony
bude radikadlem. V laboratofi se pfipravuje bezbarvy, nedrazdivy, ale pti vdechovani jedovaty
plyn napftiklad reakci asi 30% kyseliny dusi¢né s hoi¢ikem:

3 Mg(s) + 8 HNOs(ag) — 2 NO(g) + 3 Mg(NOs)z(aq) + 4 H20(l).
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Casto se pouziva i redukce dusitanti v kyselém prostiedi, napf.:

2 NaNO,(aq) + 2 Nal(aq) + 2 H,S04(aq) — la(s) + 4 NaHSO4(aq) + 2 NO(g)

v chemii, protoZe umoziiuje vyrobu kyseliny dusi¢né.
4 NHs(g) + 5 O2(g) — 4 NO(g) + 6 H20(g)

Tato reakce probiha za teplot okolo 900°C a nutnou podminkou je rychly prichod amoniaku a
piebytku kysliku sitem z platino-rhodiovych drat. Bez katalyzatoru by probihala reakce

4 NHs(g) + 3 O2(g) — 2 N2(g) + 6 H20(g)

Oxid dusnaty je spolu s oxidem uhelnatym soucasti vyfukovych plynt spalovacich
motord. V modernich katalyzatorech na bazi Pd, Pt a Rh dochazi k reakci, jejiz efektivita je
dnes fizena chemickymi senzory

2 CO(g) + 2 NO(g) — Na(g) +2 CO»(9)

Oxid dusicity zname pro jeho oranzovo-hnédé zbarveni jako tzv. nitrézni plyn, ktery
Casto pozorujeme pii reakcich kyseliny dusi¢né. Pfi¢inou zbarveni je uvedend monomerni a
radikalova forma. Za nizsich teplot je stabiln€j$i bezbarvy dimer N,O4. Rovnovaha reakce

2 NO2(g) <> N204(g)

je pti laboratorni teploté asi 20% NO, a 80% N,O4, avsak pti 50°C je jiz tento pomér 2:3 a pfi
100°C 9:1.

Oxid dusicity se projevuje vyraznym zapachem, je extrémné toxicky a korozné napada
fadu material. V laboratofi ho mizeme pfipravit oxidaci oxidu dusnatého (viz vyse), nebo
redukci koncentrované kyseliny dusiéné médi:

Cu(s) + 4 HNOs(aq) — 2 NO(g) + Cu(NOs)x(aq) + 2 H.0(l)

Oxid dusicity je prekurzorem kyseliny dusi¢né, kdy vznikéd po ochlazeni smési oxidu
dusnatého a prebytku kysliku z oxidace amoniaku na 30°C:

2 NO(g) + O2(g) — 2 NO2(g) / N204(g).

Jeho acidobazické vlastnosti, pfedev§im konverze na kyselinu dusi¢nou a
disproporcionace na dusitany a dusi¢nany pii zavadéni do alkalického roztoku, jsou popsany
v Casti 4.3.5.

Oxid fosforecny P40 je nizkotajici (340°C) pevna molekularni latka. Jeho strukturu
lze odvodit ze zékladni formy elementarniho fosforu sestavajici z tetraedrickych molekul Py.
Sest nestabilnich vazeb v této molekule je pii reakci s kyslikem nahrazeno kyslikovymi
mustky a vznika oxid fosfority (P4Og), ktery je dale oxidovan na finalni formu P4O,.

Oxid fosfore¢ny se vyznacuje mimoiadnou afinitou viici vodé. Jednd se o postupny
proces, jehoz produkt zavisi na poméru vody a oxidu fosfore¢ného :

P401o(S) ﬂ) H4P4012(3Q) %2 H4P207(3Q) %4 H3PO4(3Q)

Oligomerni formy kyseliny fosfore¢né byvaji nékdy oznadovany jako kyselina
metafosfore¢na (HPO;3). Oxid fosforecny, bily a stejné nadychany jako snih, je jednim
z nejucinngjSich dehydratacnich ¢inidel (suSidel, sikativ). Dokaze dokonce dehydratovat
silné kyseliny, napt. kyselinu sirovou na SOj;, dusi¢nou na N,Os a chloristou na Cl,07:

2 HCIO4 (aq) + P4O1o(s) + 5 H,O — CIl,07(g) + 4 H3PO4(aq)

Oxid fosforecny ziskany oxidaci ¢istého bilého fosforu je prekurzorem (mezistupiiem)
pii vyrobé potravinarské kyseliny fosforecné.
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Oxid siFicity vznikajici spalovanim nekvalitniho uhli (aZ 6% S) v teplarnach a
elektrarnach byl fadu let jednou z hlavnich zatézi ovzdusi. V poslednich letech se vSak situace
vyrazn¢ zlepSila nebot’ velké provozy produkujici SO, jsou nyni vybaveny technologii
k odsifovani spalnych plyni. Uzivad se tada postupl, ale nejrozsifencjsi je zachyt oxidu
sifi¢ité¢ho praskovym CaCO; nebo CaO

SO,(g) + CaO(s) — CaSOs(s)

nebo skrapénim suspenzi Ca(OH),. Vznikajici bazicky CaSO; by byl rovnéz ekologickou
zatéZi. Nastésti ho 1ze provzdusiiovanim v mirné kyselém prostiedi snadno ptevést na sadru,
kterd patii mezi uzitné stavebni materialy.

V laboratofi bezbarvy oxid sifi¢ity pozname podle vyrazného drazdivého zépachu.
Casto uvadénou moznosti laboratorni ptipravy SO, je spalovani siry:

S(s) + O2(g) — SO2(g)

Spalovani je vSak nesnadno kontrolovatelny postup a tato reakce se pouziva predevsim pfi
jeho primyslové vyrobé. Vhodnéjsim zptisobem laboratorni pfipravy pozadovaného mnozstvi
SO, je ptidavani pottebného mnozstvi kyseliny sirové k sifi¢itanu sodnému

Na,SOs(aq) + HoSO4(aq) — NaxSOg4(aq) + SO2(g) + H2O(l).

Tato reakce je analogii vySe uvedené piipravy oxidu uhlic¢itého.

Oxid sifi¢ity se pouziva k desinfekci sudii na vino a pivo, k odstranéni plisni ze
sirové.

Oxid sirovy nelze piipravit pfimou reakci siry, ale ani oxidu sifi¢itého s kyslikem.
Oxidace siry je totiz natolik exotermicka reakce, ze vysoka teplota by vyvolavala rozklad SO;
na SO; a O,. Rovnovahu rozkladné reakce je proto tieba posunout zpét

2 S0,(g) *+ O2(g) — 2 SO3(9)

snizenim teploty na cca 500°C, zvySenim tlaku na asi 500 kPa a prib¢h usnadnit pouzitim
katalyzator (nejCastéji roztaveny V,0s naneseny na keramickych téliskach). Vznik tzv.
kyselych destd je umoznén analogickym katalytickym procesem na prachovych Casticich a
plochéch s velkym mérnym povrchem. Kysely dést’ je pak vlastné velmi zfedéna H,SOs.

V laboratotfi lze oxid sirovy pripravit vySe uvedenou dehydrataci kyseliny sirové
oxidem fosfore¢nym, pifipadné zahiivanim siranu zelezit¢ho:

FGQ(SO4)3(S) - F6203(S)+ 803(9) .

Oxid sirovy ma sklon k tvorbé polymernich seskupeni a na rozsahu tohoto déje zavisi i
jeho fyzikélni vlastnosti. Nejjednodussi, cyklickd trimerni forma (SO3); se tfemi mistkovymi
a Sesti koncovymi atomy kysliku taje pti 17°C a vie pti 44°C. Kromé vyroby kyseliny sirové
se oxid sirovy pouziva k sulfonaci anorganickych i organickych latek.

Oxid chlori€ity neni anhydridem zadné kyseliny. Patii mezi radikalové a tedy velmi
reaktivni oxidy. Pfi teplotach nad 45°C se i pii peclivé manipulaci mize ClO, explozivné
rozkladat:

2 ClO2(g) — Clz(g) + O2(9)
V laboratofti se uzivala fada postupii ptipravy, napf.:
2 KClOs(aq) + 2 HyC204(aq) — 2 ClO2(g) + 2 CO2(g) + KaC204(aq) + 2 H2O(1)

kdy ptimés relativné inertniho CO, sniZovala moznost exploze ClOs.
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Dnes se v laboratofich 1 primyslové vyrabi nejcastéji redukei kyseliny chlorecné,
kterou lze pfipravit reakci chlore¢nanu barnatého skyselinou sirovou (za vzniku
nerozpustného BaSQO,) a pak redukovat oxidem sificitym nebo chlorovodikem:

2 HCIOs(aq) + SO2(g) — ClO2(g) + H2SO4(aq)
2 HCIO, + 2 HCI(aq) — ClOa(g) + Cla(g) + 2 Hs0

Oxid chlori¢ity je pouzivan jako bélici ¢inidlo v textilnim a papirenském pramyslu a
dnes stale vice pro desinfekci pitné vody. Na rozdil od chloru nevytvaii s organickymi
necistotami ve vodé chlorované organické latky s vazbou C-Cl, ktera je z onkologického
hlediska povazovana za rizikovou. Jako silné oxidacni ¢inidlo tyto organické latky zoxiduje
na neSkodné produkty. Rovnéz v ti¢inku proti bakteriim pfekonéava chlor.

4.2.3 Halogenidy a halogenid-oxidy

Halogenidy a halogenid-oxidy nekovii (B, S, C, N, P) jsou v pfevazné vétsing
molekularni slouceniny, jejichz geometrii 1ze odvodit na zdkladé¢ metody VSEPR. Vyjimku
tvoii chlorid fosfore¢ny, ktery za normalnich podminek tvofi krystaly sloZené z tetraedrickych
kationtd [PCl4]" a oktaedrickych aniontd [PCls]” a bromid fosfore¢ny, jehoz strukturu lze
vyjadfit vzorcem [PBry]Br. Chlorid fosfore¢ny vSak uz pifi 60°C sublimuje a bromid
fosforecny pii 100°C taje na molekularni formu. I mnohé halogenidy s polymerni
krystalickou strukturou (napf. AlCls;, CrCl; apod., viz oddil 4.5) taji nebo sublimuji za
pomérné nizkych teplot na molekularni latky.

Nazvoslovi molekularnich halogenidii se tvofi analogicky jako u oxidl. Alternativné
je mozné vyuzit substitu¢niho principu vychazejiciho z nazvt prislusnych hydrida. Napt. SCl,
pojmenujeme bud’ chlorid sirnaty nebo dichlorsulfan, S,Cl, dichlordisulfan apod.

Z porovnanim sluc¢ovacich entalpii vyplyva nejvyssi stabilita molekularnich fluoridi
a fluorid-oxidil a jeji postupny pokles smérem k analogiim s t€z§imi halogeny. S postupnym
oslabovanim intramolekularnich vazeb vSak zéiroven roste sila intermolekularnich
interakci, takze zaroven rostou pfislusné body tani a varu. Fluoridy jsou tedy za normalnich
ptevazné plyny, chloridy az na vyjimky (PCls) kapaliny a bromidy a jodidy vétSinou pevné
latky. Mezimolekuldrni interakce jsou dany velikosti indukovanych dipold, které vznikaji jako
disledek vibraci molekul a miry polarizovatelnosti atomi tvoiicich molekulu. Cim vétsi
atom, tim mensi efektivni naboj jadra pocituji jeho valenéni elektrony a tim snadnéji jsou
ovlivnitelné (polarizovatelné) okolim.

Molekularni halogenidy se piipravuji bud’ ptimou syntézou z prvkii:

2 S(l) + Cla(g) — S2Clx(l) , Y2 Pa(s) + 3 Clx(g) — 2 PCls(l) ,
S(I) + 3 F2(g) — SFs(9) , Si(s) + 2 Clx(g) — SiCla(l)
nebo v piipad€ halogenidl s CA ve vy$$im oxida¢nim stavu halogenaci nizSich halogenidi:
S2Cly(1) + Cla(g) — 2 SCly(l) PCls(l)+ Clx(g) — PCls(l),
piipadné halogenaci jinych sloucenin obsahujicich dany CA
CSy(l) + Cla(g) — SoClx(I) + CCly(l) ,  SiC(s) + 4 Fa(g) — SiFa(l) + CF4(l) .

Dalsi moznosti je reduktivni halogenace oxidi, kterda se pouziva i pro syntézu pevnych
halogenidi:

B2Os(s) + 3 Clx(g) + 3 C(s) — 2 BCls(l) + 3 CO(g)
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Obdobn¢ se vyrabéji TiCly a SiCly. Chlorid kiemicity, ktery lze diky nizkému bodu varu
(58°C) dobte precistit destilaci, se vyuziva jako prekurzor pro vyrobu supercistého kiemiku
pro informacni technologie. Existuji alternativni postupy, kdy necisty kiemik ziskany
z vysokoteplotni redukce SiO; uhlikem je ti¢inkem chlorovodiku pfeveden na trichlorsilan:

Si(s) + 3 HCI(g) — 2 SiHClI3(g,l) + H2(g) ,
ktery se déle ptredestiluje.

Halogenid-oxidy se syntetizuji pfimou halogenaci oxidi v plynné fazi
CO(g) + Clz(g) —» COClx(g) ,  2NO(g) + Clx(g) — 2 NOCI(g)
SO3(g) + Clx(g) — SOClx(1) ,

nebo reakci oxidi s halogenidy
S0s(g) + SClx(l) —> SOCly(l) + SO2(9)
SO3(g) + PCls(s) — SOCIy(l) + POCIs(l),
Y2 P4O1o(s) + 3 PCls(s) — 5 POCIs3(l) .

Halogenid-oxidy lze povazovat za substitucni halogenderivaty oxokyselin, v nichz jsou
skupiny OH" nahrazeny halogenidovymi ionty, napt. H,SO4 = SO,(OH), — SO,Cl,, HNO; =
NO,(OH) — NO,Cl, H;PO4 = PO(OH); — POCIs. Zptisob tvorby jejich nazvi je zaloZen
bud’ na analogii s nazvoslovim podvojnych soli (napf. trichlorid-oxid fosfore¢ny) nebo na
nazvech oxokationta s piiponou —y/ (chlorid fosforylu).

Céste¢nou substituci skupin OH™ vznikaji halogen-oxokyseliny, napf. kyselina
chlorsirova, ktera se vSak ziskd pfimym slou¢enim chlorovodiku s oxidem sirovym

SO3(g) + HCI(g) — HSO3CI(l)

Dalsim typem substitucnich derivati jsou amidy kyslikatych kyselin. Technicky
vyznam ma diamid karbonylu neboli mocovina, kterd se pouziva jako primyslové hnojivo,
prisada do krmiva a pro vyrobu animoplasti (kondenzace s formaldehydem). Vyrabi se
vysokotlakou syntézou oxidu uhli¢itého s amoniakem

CO2(g) + NHs(g,l) - CO(NH2)(s) .

VétsSina kovalentnich halogenidl,, halogenid-oxidl i1 dalSich substitu¢nich derivati
oxikyselin podléha snadné hydrolyze:

BCIs(l) + H,O — H3BOs(aq) + HCl(aq) ,
SiCla(l) + 2 H,O — SiOy(s) + 4 HCI(aq),
PCls(I) + 3 H,O — H3POs(aq) + 3 HCl(aq)
COCly(g) + H,0 — CO2(g) + 2HCI(g/aq).

Pfi hydrolyze dochazi nejprve knavazani molekuly vody (nukleofilu) donor-
akceptorovou vazbou na elektrofilni centrum (CA) hydrolyzované molekuly. Vytvoieni
tohoto aduktu (meziproduktu) je umoznéno bud’ rozsifenim valen¢ni sféry CA nebo existenci
elektronové deficitni konfigurace na CA (ndsobné¢ vazby (COCl,) nebo sub-oktetova
konfigurace (BCls)). Nasleduje eliminace halogenovodiku a vznik molekuly oxokyseliny
(pfipadné hydratovaného oxidu). V nékterych ptipadech (SFs, CCly) je hydrolyza blokovana
kineticky, nebot’ CA spliiuje oktetové pravidlo a pfitom neméa moznost rozsifit valencni sféru.
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Vysoka stabilita a nepolarnost fluoridu sirového jej ptedurcuje k vyuziti jako inertniho plynu
napf. v prostorech vysokonapétovych spinact.

4.2.4 Molekularni hydridy a jejich derivaty

Podobné jako v ptipadé¢ oxidl, i hydridy nekovi tvoii velké mnozstvi sloucenin,
nepocitaje tzv. organické slouceniny. Pro anorganickou chemii jsou dulezité hydridy halogent
— halogenovodiky (zejména HF a HCI), sulfan (H,S — ale polysulfant jsou desitky), hydridy
dusiku (NHs, N,Hy) a fosfan (PHj3). Jednim z nejdulezitéjSich hydridd nekovu je voda, jejiz
vlastnosti jsou podrobnéji diskutovany v oddilu 4.3.1. Dalsi vyznamnou binarni slou¢eninou
vodiku a kysliku je peroxid vodiku (H,O5).

Nazvy hydridi halogeni se tvoii jednoslovnym pojmenovanim halogenovodik.
V ostatnich ptipadech se pouziva zéklad slova odvozeny od mezindrodniho nazvu prvku
doplnény koncovkou —an. Naptiklad sulfan — H,S, selan — H,Se fosfan — PH3, arsan — AsHs,
stiban — SbH3, silan — SiHs. Ve vzorcich je u hybrida prvki 16. a 17. skupiny vodik pied
symbolem CA, v ostatnich ptipadech (13.-15. skupina) je potadi obracené.

Fluorovodik jednou zmala latek, které se laboratorn¢ pfipravuji i primyslové
vyrabéji stejnym postupem. Vychozi slozkou je mineral fluorit (kazivec) CaF,, ktery reaguje
s kyselinou sirovou na nerozpustny sadrovec a fluorovodik:

CaFy(s) + HySO4(aq) — CaSOq4 (s) + 2 HF(aq)

Diky vodikovym mustkiim je HF kapalny az do 20°C, snadno se rozpousti ve vode,
ale kyselina fluorovodikova je slabou kyselinou v disledku siln¢ vazby H—F (viz oddil
4.3.3) Obecné znama agresivita kyseliny fluorovodikové je disledkem velké polarity
molekuly HF. Tato kyselina napadd kovy s vyjimkou zlata a platiny a také napt. sklo a
pouziva se k jeho leptani:

SiOy(s) + 4 HF(aq) — SiF4(g) + 2 H,O

Chlorovodik je plyn s drazdivymi u¢inky dobie se rozpoustéjici ve vodé. Komeréni
kyselina chlorovodikova je obvykle 36% vodnym roztokem chlorovodiku. Vyroba
chlorovodiku je rozmanita. V pfimofskych statech (dostupny NaCl) je béZzné vytésnéni
plynného HCl ze smési chloridu sodného a koncentrované kyseliny sirove.

2 NaCl + H,S0O4(aq) — 2 HCI(g) + NaxS0O4(aq)

Pti elektrolyze solanky (30% roztok NaCl) vznikd H,, Cl, a NaOH. Ne&kdy se v téchto
provozech oba plyny spaluji ve specialnim hotaku na chlorovodik:

Hz(g) + Clz(g) — 2 HCI(g)

Nejvétsi podil vyroby HCI pochézi z chlorovani organickych latek (viz oddil 5.1)

Kyselina chlorovodikova je v prumyslu pouzivana k tzv. moreni kovil, odstranéni
vzdy pfitomnych oxidovych vrstev, napf. rzi nebo oxidu zinecnatého pied pajenim
pozinkovaného plechu. V lidském travicim traktu (Zaludek) je obsazena 0,1 az 0,5% HCI (pH
2,3 az 0,9), kterd vytvaii vhodné prostiedi pro enzymy pretvarejici proteiny.

Sulfan. (H,S, sirovodik) je obsazen v zemnim plynu, ropé a minerdlnich vodach. Je
také produktem hniloby nékterych potravin. I pies vysokou citlivost lidského €ichu na sulfan
(10 ppm) nedokdzeme rozpoznat jeho zvySujici se koncentraci a vdechovani vzduchu
obsahujiciho mald procenta sulfanu béhem vtefin zablokuje hemoglobin, podobné jako
kyanovodik nebo oxid uhelnaty.

Primyslové se vyrabi katalyzovanou syntézou par siry nebo na siru bohaté ropy
s vodikem pii 600°C a pouziva se zejména pii syntéze organickych latek. V laboratotich byl
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H,S v minulosti hojn€ vyuZivan zejména v analyze prvki (viz ¢ast 4.5.3) a nejspolehlivéji se
ptipravuje v tzv. Kippové pfistroji reakci kyseliny chlorovodikové se sulfidy CaS, BaS, ale
nejcastéji s FeS:

FeS(s) + 2 HCl(aq) — FeCly(aq) + H2S(g)

Rada soli odvozenych od sulfant jsou jen velmi malo rozpustné sulfidy kovii, které
jsou kovonosnymi slozkami rud (viz ¢ast 4.5.3).

Amoniak (NH3) tvofi trigonaln¢ pyramidalni molekulu s jednim nevazebnym elektro-
novym parem na atomu dusiku. Jedna se o bezbarvy, ale drazdivy plyn, ktery registrujeme uz
pii koncentraci okolo 20 ppm. Z Lewisova vzorce vyplyva, ze molekula amoniaku je polarni
(polarita vazeb se vzajemné nerusi) a ve vod¢ se proto dobie rozpousti. Jedna se o slabou
zasadu, takze pii rozpousténi se ustavi rovnovaha

NHs(g/aq) + H20 <> NH;"(aq) + OH",

proto je tzv. ¢pavkova voda v laboratofi pouzivana jako slabd zdsada. Tato reakce nabizi i
nejjednodussi metodu laboratorni pfipravy amoniaku, reakci amonné soli se zdsadou, napft.:

(NH4)2S04(aq) + 2 NaOH(aq) — NazS0a4(aq) + 2 NHsz(g) + H20(l)

Hydrazin (N;Hi) je prfes oxidacni ¢islo dusiku —II oproti —III v amoniaku daleko
vyrazné€j$i redukéni €inidlo. Pficinou je slabd vazba mezi atomy dusiku, ktera je zeslabovana
odpuzujicimi se elektronovymi pary lezicimi blizko sebe na malych atomech. Hydrazin se
pripravuje oxidaci amoniaku chlornanem sodnym. Tuto slozitou reakci 1ze sumarné vyjadfit jako:

2 NHz(aq) + NaClO(aq) — N2H4(aq) + NaCl(aq) + H.O

Hydrazin je bezbarva, po amoniaku zapachajici toxickd kapalina, kterd snadno reaguje
s kyslikem:

N2Ha(l) + 2 Oz(aq) — Na(g) + 2 H20(1)

Tato reakce je pouzivéana pii Upravé vody pro velké topné systémy, nebot’ snizeni obsahu kysliku
vyrazn¢ omezuje korozi zeleza. Hydrazin nebo methylhydrazin je osvédéenym palivem pro
raketové pohony. Jako oxidac¢ni ¢inidlo se zde ¢asto pouziva misto kysliku oxid dusicity:

N2Ha(l) + 2 NO2(g) — 2 Na(g) + 2 H.O(g)

Fosfan (PH3) popsal uz v roce 1789 Antoine Lavoisier. Dlouhd 1éta byl jen oblibenou
laboratorni kuriozitou, protoZe pfi jeho laboratorni ptiprave:

P4(s) + 3 NaOH(aq) + 3 H,O — PHs(g) + 3 NaH,PO,(aq)

se na povrchu reakéniho roztoku objevovaly zablesky. Hoti PHj3, ale pfi¢inou samozépall je
rozklad malého mnozstvi difosfanu P,H4, analogu hydrazinu, ktery vznikd soubéZné.
S rozvojem mikroelektroniky se fosfan stal vyznamnou pramyslovou latkou vhodnou pro
dopovéni polovodi¢ového kifemiku fosforem metodou CVD (Chemical Vapor Deposition),

Peroxid vodiku (H,0;) je za normalnich podminek kapalina, kterd se neomezené misi
s vodou a vykazuje slabé kyselé vlastnosti. Bézn¢€ je dodavan jako 30% roztok, 3% roztok se
pouziva jako dezinfekéni prostfedek. Podobné jako hydrazin obsahuje relativné slabou
pfimou vazbu mezi dvéma atomy kysliku, coz je pfi¢inou jeho nizké stlosti. Jeho rozklad

HQOQ(GQ) — H,O + Oz(g)

lze uspisit katalytickym G¢inkem nékterych latek (MnO,, Pt, HBr). H,O, se vétSinou chova
jako oxidac¢ni ¢inidlo
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H202(aq) + 2 Hi(aq) — I2(aq) + 2 H0
2 Fe**(aq) + H.02(aq) + 2 H3O* — 2 Fe**(aq) + 4 H,O
nicmén¢ na silnd oxidacéni ¢inidla piisobi redukéné a oxiduje na kyslik:
5 H,04(aq) + 2 MnOg4 (aq) + 6H30" — 2 Mn?*(aq) + 5 O4(g) + 14 H,0

V laboratoii jej lze piipravit hydrolyzou (rozkladem) nékterych peroxosloucenin
(obsahujicich peroxidovou skupinu O,*)

BaOy(s) + H.SO4(aq) — H202(aq) + BaSOq(s)
HzSzOg(aQ) + 2 H,O — H202(8C|) + 2 HZSO4(aq) ,

avSak primyslové se dnes vyrabi oxidaci 2-alkylantrachinolu vzdusnym kyslikem. 2-
alkylantrachinon, ktery pti reakci vznika vedle H,O,, se zpétné katalyticky redukuje vodikem
na vychozi latku.

4.3 lonty ve vodnych roztocich a jejich soli
4.3.1 Voda

Voda jako ¢ista latka se sklada z molekul H,O, které¢ maji lomeny tvar s tthlem 104,5°
mezi vazbami H-O (obr. 4.5). Na vazbach s délkou 95,7 pm se podileji orbitaly 2s, 2p, a 2p,
centralniho atomu kysliku (pokud je molekula orientovana v roving xy) a orbitaly 1s kazdého
z koncovych atomi vodiku, zatimco orbital O-2p, zlstadva kompletné nevazebny. Druhy
nevazebny orbital je rovnéz lokalizovan na atomu kysliku a je tvofen orbitaly O-2s, 2p, a 2p,.
Oba vazebné 1 oba nevazebné orbitaly obsahuji po jednom elektronovém paru. Polarita vazeb
H-O zplisobena vyssi elektronegativitou kysliku je spolecné s elektronovou hustotou na
nevazebnych parech pficinou velkého dipélového momentu se zapornym pdlem na atomu
kysliku. Existence dipélového momentu zplsobuje mimo jiné silné dipdlové vazby mezi
jednotlivymi molekulami v kapalném a pevném stavu, které predstavuji hlavni ptispévek k
vodikové vazbé (vedle slabsi kovalentni interakce a velmi slabych van der Waalsovych sil).
Vodikové vazby pftispivaji k vysoké tepelné kapacité¢ vody a relativné vysoké teploté tani a
varu.

© ® o k. © . I
BTN @ — Q=
S A & B o
H H & l ’,E)\‘.’ (5‘
H—O</ /o\m % %:
//O\QSJ pm H Hy sd/‘é“‘ﬂ()& é‘
H>_ ~*H H/O\H H/O H\O/H ECG :0(3 ?
104,5° e .
| © O b L6
H/ \H & ,(i:) (%
. _H :
H—O O/H """ 'O\ :

Obr. 4.5 Struktura vody: (a) molekula vody, (b) klastry v kapalné vodé s vodikovymi mustky,
(c) struktura hexagonalniho ledu.
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Ve fazovém diagramu vody na obr. 4.6 jsou v zavislosti na vn¢jSich podminkach
(teplota, tlak) vidét oblasti stability jednotlivych skupenstvi vody. Za standardniho tlaku
(101325 Pa) dochazi pii teploté¢ 0°C k tani pevného ledu, ktery ma ve své nejbéznéjsi
modifikaci hexagonalni strukturu se dvéma kratS$imi a dvéma del$imi (vodikovymi) vazbami.
Diky oteviené struktuie ledu je tani spojeno se snizenim objemu respektive zvySenim hustoty.
Vzrist hustoty vody pak pokracuje az do 4°C, kde dosahuje maxima. Tento jev je nazyvan
anomalie vody a je zpusoben pietrvanim nanoskopickych klastri se strukturou ledu i nad
teplotou tani a jejich postupnym rozpadem béhem ohfevu. V pfirodé mé anomédlie vody
nesmirny vyznam, nebot’ zamezuje kompletnimu promrznuti vétSich vodnich nadrzi az ke dnu
(teplejsi voda se drzi u dna).

Vedle existence ruzn¢ velkych klastr s molekulami vody propojenymi vodikovymi
vazbami je dal$i zasadni vlastnosti kapalné vody jeji disociace (autoionizace) podle rovnice

2 H,0 <> H3;0" + OH",

takze v Cisté vod¢ dosahuje pii 25°C rovnovazna koncentrace jak hydroxoniovych kationti,
tak i hydroxidovych aniontti hodnoty 10”7 mol/kg a jejich souéin nazyvany iontovy soudin
vody ma hodnotu 10™"*. Tontovy sou¢in ma povahu rovnovazné konstanty a ziistava tudiZ pfi
dané teploté zachovan, takze dojde-li ke zvySeni koncentrace jednoho z iontd, snizi se
piisluiné koncentrace druhého. Konkrétni hodnota koncentrace kationti H' se obvykle uvadi
pomoci hodnoty pH (viz kapitola 2).
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Obr. 4.6 Fazovy diagram log(P)-T vody. Rimské ¢&islice oznaduji riizné krystalové modifikace ledu.
Symbolem 4 je oznacen trojny bod, kdy spolu v rovnovaze koexistuji led, kapalna voda a
vodni para. Symbol * oznacuje kriticky bod, kdy pfestava existovat rozdil mezi vodou a
parou.

Pti zahtivani kapalné vody dochazi k jejimu odpafovéani. Rovnovéha mezi kapalnou a
plynnou fazi je za dané teploty a tlaku charakterizovana rovnovaznym parcidlnim tlakem
vodni pary v atmosféfe (tenze par), pricemz relativni vlhkost vzduchu se udéava vzhledem k
této rovnovazné hodnoté. Pti 100°C a standardnim tlaku dosahuje tenze par pravé hodnoty
okolniho tlaku a dochdzi k varu vody. V plynném stavu se voda nachazi v podobé molekul,
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jejichz interakce jsou za normalniho tlaku relativné malé. Za velmi vysokych teplot dochazi k
postupnému rovnovaznému rozkladu na molekularni vodik a kyslik

2 H20(g) <> 2 Hz(g) + O2(9) ,

pfipadné¢ i radikdly jako OH, H, O, pficemZ koncentrace produktl roste se vzrlstajici
teplotou.

4.3.2 Kationty ve vodnych roztocich

Diky polarit¢ vazby O-H a celkovému dipolovému momentu molekuly je voda
polarnim rozpoustédlem schopnym rozpoustét polarni a iontové latky. Pti rozpousténi dochazi
k interakci rozpousténé latky s molekulami rozpoustédla. Reakce ma zpravidla exotermicky
pribéh a uvoliuje se tedy rozpoustéci teplo umérné rozdilu energii mezi nové vzniklymi a
zaniklymi vazbami. Rozpoustéci teplo lze vyjadfit jako rozdil hydrataéniho tepla
jednotlivych iontl a miizové energie iontového krystalu (viz nize), kde obé tyto veliCiny jsou
vztazeny ke stavu volnych iontii. V pfipad¢ hydrata¢niho tepla se jedna o energii uvolnénou
pti pfechodu volného iontu do vodného roztoku.

Pro interakci iontl s okolim maji zasadni vyznam pojmy polarizacni sila kationti a
polarizovatelnost aniontii. Kationty jsou ¢astice s kompletné nebo ¢aste¢né vyprazdnénou
valencni sférou a vysokym efektivnim nabojem jadra, ktery vyrazné piitahuje ostatni
elektrony. Jedna se tedy o pomérné rigidni Castice s polomérem mensim nez je polomér
izolovaného atomu. V disledku zvySujiciho se efektivniho ndboje jadra klesa iontovy
polomér kationtli téhoz prvku se vzrlstajicim ndbojem (oxidacnim stavem) a v piipadé
shodného naboje klesa v dané periodé¢ smérem zleva doprava. Naopak ve skupiné periodické
tabulky roste smérem doli, tak jak postupné klesa efektivni naboj jadra diky odstinéni vysSim
poctem vnitinich elektronti.

Kladny naboj kationtl plisobi elektrostaticky na okolni anionty i nenabité Castice tak,
ze pritahuje elektrony nachazejici se predevSim v jejich valencni sféfe a deformuje
(polarizuje) tak elektronovou hustotu téchto castic. Elektrostaticka pfitazliva interakce miize
byt doplnéna interakci kovalentni a vysledkem je polarni vazba, pfi niz je ¢ast valencnich
elektronii sdilena mezi obéma vazebnymi partnery. Polarizacni sila kationtd vzrhsta
s rostoucim kladnym nabojem a snizujici se velikosti. Cim vys$3i je polarizaéni sila, tim vice
kovalentni (méné iontova) vazba vznikd, takZe napiiklad vazba mezi Fe' a kyslikem je
kovalentng&jsi neZ obdobna vazba mezi Fe" a kyslikem.

Pti rozpousténi soli kationtli dochazi k obklopeni kationu molekulami vody a vzniku
ptislusného aquakomplexu

M?* + n H,0 — [M(H20), " (nékdy se oznaduje M*'(aq) ) ,

pficemz efektivni pocet n molekul vody koordinujicich kation zavisi na jeho iontovém
poloméru a mliZze se ménit v Case. Presto je tato takzvana prvni hydratacni sféra pomérné stala
a k elimina¢nich a adi¢nim reakcim mezi prvni a dal§imi hydrata¢nimi sférami dochéazi v
relativné delSich casovych intervalech. Molekuly vody jsou smérem ke kationtu natoceny
nevazebnymi elektronovymi pary lokalizovanymi na kysliku (zaporny pdl dipolového
momentu molekuly) a vedle pfitazlivé elektrostatické interakce dochéazi ke vzniku polarni
koordinac¢né-kovalentni vazby s vyuzitim prazdnych valen¢nich orbitalil kationtu. Tato vazba
je tim silngj$i a piislusné hydratacni teplo tim vyssi (zdporn&jsi), ¢im ma dany kation vétsi
polarizacni silu.

Pti hydrataci se elektronova hustota presouva ¢aste¢né z molekuly vody smérem ke
kationu, coZ ma za nasledek polarizaci vazby H-O v molekule vody a tedy zvyseni parcidlniho
kladného naboje na atomu vodiku. Je-li polariza¢ni sila kationtli vyrazna, mize dojit az
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k hydrolyze, pii niz molekula vody z druhé hydratacni sféry vytvofi vazbu s atomem vodiku
molekuly koordinujici kation a odStépi se hydroxoniovy kation (viz obr. 4.7) :

[M(H20),J*" + Hy0 < [M(H20)n.1(OH)]*"* + H30".

Ve vzniklém roztoku se tak zvySuje koncentrace kationtti H;O" a sniZuje se hodnota pH, takze
hovoiime o Kkyselosti (kyselém chovani) kationtu M*".

Obr. 4.7 (a) Hydratace kationtu probihajici pfi rozpusSténi soli tohoto kationtu ve vodé (vznik
komplexniho aquakationtu — pro nazornost je uvazovano koordinacni ¢islo n = 4). (b)
Hydrolyza probihajici v dasledku vytvoieni silné kovalentni vazby mezi kationtem a
ligandem vody a odstépeni kationtu H;O".

Je-li naboj kationtu vysS$i nez 1+, muze hydrolyza pokratovat do vysSich stupiit,
dokud neni dosazeno elektroneutrality pfislusného aqua-hydroxido komplexu. V takovém
pfipadé¢ dojde zpravidla k vylou€eni kationtu zroztoku v podobé pevného produktu
hydrolyzy, jimz je obvykle srazenina malo rozpustného hydroxidu nebo hydratovaného oxidu,
napftiklad

[AI(H20)n]*" + 3 H20 <> Al(OH)3(s) + 3 H;0" + (n-3) H,0

Jelikoz se jedna o rovnovazny déj, lze rovnovahu posunout jednim nebo druhym smérem
zménou pH roztoku a prevadét tak dany kation z hydratované do nerozpustné formy a naopak.

Je tfeba poznamenat, Ze pojem iontll a jejich naboje je vhodné pouZivat spiSe
v souvislosti s riznymi fyzikdlnimi experimenty realizovanymi ve vysokém vakuu, kdy se
kladné €i zdporné nabité atomy mohou redlné vyskytovat, nebo pii popisu iontoveé vazby (viz
cast 4.3.4), kterd je vSak pouze idealizovanym redlné neexistujicim pfipadem. V ptipad¢ ionti
nachazejicich se v ,,chemickém* prostiedi véetné hydratovanych kationti je adekvatnéjsi
pouZivat misto naboje termin oxidaéni stav (viz kapitola 1). Ceské nazvy kationtii se tvofi
na zéklad¢é na Votockova systému piiponou charakterizujici ptisluSny oxidacni stav (I —n, II —
nat, 1 —it, IV —icit, V —ecn/icn, VI —ov, VIl —ist, VIII -icel) a koncovkou —y.

Kationty kovii se nachdzeji v kladnych oxidacnich stavech, které Ize odvodit
z postaveni dané¢ho prvku v periodické tabulce. Kationty neptfechodnych kovi vzdy tvori
maximalni oxidaéni stav, ktery vznikne odtrzenim vSech valen¢nich elektronii a stabilizaci
elektronové konfigurace nejbliz§iho nizs§iho vzacného plynu. Naptiklad alkalické kovy z prvni
skupiny se vyhradné nachdzeji v oxidacnim stavu +I, kovy alkalickych zemin z druhé skupiny
ve stavu +II. Kovy nachazejici se v bloku p tvoii vedle maximalniho oxidacniho stavu dané¢ho
&islem skupiny je§té stav s konfiguraci ns?, ktery je tim stabiln&jsi, &im lezi dany prvek ve
skupin€ nize. Tento jev se nazyva efekt inertniho elektronového paru a souvisi s neochotou
tézkych prvkla (pfedevsim ze 6. periody) poskytovat valen¢ni elektrony z orbital 6s do
vazby. Oxidaéni stavy TI", Pb™ a Bi™" jsou proto o mnoho stabilngjsi nez p¥islusné vyssi
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oxida¢ni stavy, takze sloueniny obsahujici TI™™, Pb™Va Bi™" jsou silnymi oxida¢nimi &inidly
(ochotné ptechéazeji do nizSiho oxidacniho stavu). Leh¢i p-kovy se naopak nachéazeji témér
vyhradné ve vy$§im oxidaénim stavu, napi. AI'", Ga™, Si'"V, Ge™". U kovi z 5. periody se
mohou vyskytovat oba oxidaéni stavy (In""/ In™, Sn™"/ Sn™, Sb*™Y/ Sb™) a zavisi na sile
prislusného oxida¢niho ¢i redukéniho Cinidla, jaky stav se stabilizuje. Co se tyce stability
v roztocich, 1ze oxidacni stavy vysSi nez +III stabilizovat jen ve velmi kyselém prostredi
(pH<0), zatimco v Sirokém rozsahu pH jsou stabilni nerozpustné produkty hydrolyzy (PbOs,
SnOz.stgo, Sb,0s5.xH,0) nebo dokonce oxo- ¢i hydroxoanionty ([Sn(OH)s]*, ([Sb(OH)],
AsOy47, ...

Tabulka 4.2 Oxidacni stavy pirechodnych kovii 4. periody.

Sc Ti A\ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
3 4 5 6 7 6 4 4 2
3 4 3 6 3 3 2 1
2 3 2 4 2 2
2 3
2

Maximalni oxida¢ni stav piechodnych kovii (viz Tab. 4.2) stoupd v period¢ zleva
doprava az do poloviny bloku d, kde dosahuje maximalni hodnoty +VII (Mn""", Re"™"") a
poté postupné klesd az k pravému okraji bloku d, kde se stabilizuje elektronova konfigurace
(n-1)d" (zn™, Cd™). Oxidagni stav +VIII pozorovany napt. u Ru™™, Os™" je spise
vyjimecny a vyskytuje se v nékterych molekularnich slouceninach, nikoliv v roztocich ¢i
pevnych latkach. Vedle maximalniho oxida¢niho stavu se vétSina pifechodnych prvka
vyskytuje 1 v nizSich oxidac¢nich stavech, pfic¢emz jejich variabilita je nejvyssi praveé uprostied
bloku a také v prvni pfechodové fad€. S vyjimkou organokovovych komplexi dosahuje
minimalni oxidac¢ni stav u ptfechodnych koviti hodnoty +II, coz odpovida poskytnuti elektrond
ns do vazby, zatimco elektrony (n-1)d zistavaji lokalizovany na atomu kovu. Hydratované
kationty prechodnych kovi jsou ve vodnych roztocich opét stabilni pouze v nizsich
oxidacnich stavech, obvykle +II a +III, zatimco vysSi oxida¢ni stavy jsou realizovany
pievazné v podob¢ nerozpustnych oxidl a hydroxida (TiO,, MnO,.xH,0) nebo rozpustnych
oxoaniontl  (MnO,, CrO,”). Ve velmi kyselych roztocich byla dokazana existence
oxokationtti s kovem ve stavu +1V, +V a +VI, napf. titanylu(IV) TiO*, vanadylu(V) VO;" a
uranylu(VI) UO,*". Nazvy oxokationtli se tvofi nehledé na oxidacni stav koncokou —y/
ptipojenou k zakladu nazvu prvku pfislusného kationtu. Néboj oxokationtu se specifikuje
v kulaté zavorce za ndzvem.

Ptikladem wvyuziti rozdilného acidobazického chovani kationtli je vyroba oxidu
titani¢itého, pii niz se vychozi ilmenitova ruda (FeTiO3) rozpousti v kyseling sirové

FeTiOs(s) + 2 H2S04(aq) — (TiO)SO4(aq) + FeS04(aq) + 2 H,0
respektive
FeTiOs(s) + 4 HsO" — TiO*(aq) + Fe?*(aq) + 6 H,0

a poté se ?H roztoku nastavi ¢asteCnou neutralizaci tak, aby doSlo k vysrazeni TiOj(s),
zatimco Fe™'(aq) zlistane v roztoku.

Dal§im typem kationtd jsou kationty vznikajici acidobazickou reakci zasaditych
molekularnich hydridi nekovti s vodou. Typickym piikladem je amoniak, ktery pfi
rozpousténi ve vode vykazuje zasaditou reakcei (zvySeni pH roztoku)

NH3 + HZO &~ NH4+ + OH" R

za vzniku amoniovych kationti NH,'. JelikoZ je amoniak slabou bazi (existuje rovnovaha
mezi hydratovanou formou NHs(aq) a produktem hydrolyzy NH,'(aq)), dojde pfi rozpousténi
amoniové soli (napf. krystalického chloridu amonného, NH4Cl) ¢astecné k opacné reakci
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NH4Jr + H,O <> NH3 + H30+ ,

takZe amonné soli reaguji pii rozpousténi kysele. Obdobné jako amoniak, i kdyZ mnohem
méné vyrazné, se projevuje i fosfan (PH3) a jeho fosfoniové soli (PH,").

4.3.3 Jednoduché anionty a bezkyslikaté kyseliny ve vodnych roztocich

Prvky se v podobé monoatomdrnich anionti nachéazeji obvykle v oxida¢nim stavu
daném doplnénim elektronové konfigurace daného atomu na konfiguraci nejbliz§iho vyS$siho
vzacného plynu (ns” np®), tedy napt. O, S™ F, CI', N™ apod. JelikoZ je oxida¢ni stav
aniontu déan elektronovou konfiguraci dané¢ho nekovu, tvofi se ndzvy aniontli nehled¢ na
oxida¢ni stav pomoci koncovky —id (napt. N°" nitrid, O* oxid, F~ fluorid).

Chovani monoatomdrnich aniontd nekovl v roztocich je v mnohém anologické
chovani kationtli, pouze polarita interakce s molekulami vody pii hydrataci je opacna. Jak je
patrné z obr. 4.8(a), je molekula vody tvofici ligand nato¢ena smérem k aniontu kladnym
polem, tedy atomem vodiku nesoucim parcidlni kladny néboj. Elektrostatickd interakce je
opét jako v pripad¢é kationtli doprovazena piesunem naboje smérem od aniontu k molekule
vody a vytvofeni polarni donor-akceptorové vazby. Vznikajici Castice je komplexni
aquaanion s efektivnim koordina¢nim ¢islem imérnym velikosti centralniho atomu.

Pro velikost rozpoustéciho tepla a acidobazické chovani aniontl je opét podstatny
jejich naboj a iontovy polomér, které souvisi s jejich polarizovatelnosti. Polarizovatelnost
aniontu je tim vétsi, ¢im je vetsi jeho zéporny ndboj a ¢im vEtsi je jeho iontovy polomeér.
OvSem na rozdil od kationti, kde polarizacni sila je imérnd mife kovalentni interakce
s molekulou vody, u aniont pfimy vztah mezi polarizovatelnosti a mirou kovalentni
interakce pfi hydrataci neexistuje. Kovalentni interakce je tim vétsi, ¢im je vEtsi naboj, ale
zarovenl ¢im mensi je polomér aniontu. Je to dano vzajemnou souméfitelnosti valencnich
orbitald vodiku a aniontu — orbital /s vodiku efektivnéji interaguje s mensim orbitalem 2p
fluoridového aniontu neZ s podstatn€ vétsim orbitalem 5p iodidového aniontu.

Se zvySujici se kovalentni interakci mezi centralnim atomem nekovu a molekulami
vody roste tendence k hydrolyze, ktera spociva v rozstépeni koordinujici se molekuly vody na
proton asociovany s centralnim atomem a hydroxidovou skupinu OH’, ktera piispiva ke
zvyseni hodnoty pH roztoku obsahujiciho bazicky anion (viz obr. 4.8b)

[A(H20)n]” ¢ [HA(H20)n4]*" + OH" .

(b)

Obr. 4.8 (a) Hydratace aniontu probihajici pii rozpusténi ptislusné soli ve vodé (vznik komplexniho
aquaaniontu — pro nazornost je uvazovano koordinac¢ni Cislo n = 4). (b) Hydrolyza
probihajici v disledku vytvofeni silné kovalentni vazby mezi aniontem a ligandem vody a
nasledné odstépeni aniontu OH'.
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Typickym monoatomarnim aniontem, ktery vykazuje zasaditou reakci pii rozpousténi jeho
soli, je sulfidovy anion:

S%(aq) + H.0 < HS(aq) + OH

Specifickym pifipadem hydrolyzy je reakce iontovych hydridi alkalickych kovl
s vodou. Vytvoteni kovaleni vazby mezi hydridovym aniontem a atomem vodiku molekuly
vody vede ke vzniku molekuldrniho vodiku a hydroxidového aniontu.

H(s) + Hx0 < Ha(g) + OH".

V ptipadé aniontl s vysSim ndbojem (siln€¢ bazickych aniontll) miize hydrolyza
probihat do vysSich stupnid, pfiCemz koneénym produktem je molekularni hydrid
prislusného nekovu. Jelikoz se jedna o rovnovazny d¢j, mizeme vysledny stav aniontu
v roztoku ovlivilovat zménou pH roztoku. Na rozdil od kationtd zde neexistuji nerozpustné
pevné produkty hydrolyzy, na druhé strané¢ se vSak cCasto ustavuje rovnovaha mezi
rozpusténou a plynnou formou findlniho produktu hydrolyzy (H»S, NH3, PH3) — pfi snizeni
pH pod urcitou hodnotu je vznikajici hydrid nekovu tvoriciho zéasadity anion vytésnén z
roztoku. Pfi dal§im sniZzeni pH se pak ustavuje rovnovédha mezi molekularnim hydridem a
jeho konjugovanou kyselinou, tedy naptiklad

NH5 + H30+ “ NH4Jr + H,O

Naopak hydridy acidobazicky indiferentnich (neaktivnich) anionti (halogenovodiky)
jsou dobfie rozpustné ve vode¢ a vyrazné disociuji:

HX(g) + H.0 — X'(aq) + HsO*

V zasad¢ se jednd o opacny d¢j vzhledem k hydrolyze a disociace je tim vétsi a dany hydrid

vvvvv

vvvvvv

halogenovodikii sleduje opacny trend, takze jodovodik je nejsilné€jsi kyselinou (nejochotnéji
disociuje), zatimco fluorovodik ma nejvétsi tendenci k tvorbé vodikovych mistkl (na
molekuly vody 1 okolni molekuly HF) a disociuje nejméné a je nejslabsi halogenvodikovou
kyselinou.

4.3.4 lontové krystaly

Iontova vazba je idealizovanym modelem zaloZzenym na Cisté elektrostatické interakci
mezi kationty a anionty, které jsou v prvni aproximaci povazovany na kladné a zaporné nabité
rigidni koule. V tomto pfibliZeni je moZzné nahradit jednotlivé ionty bodovymi naboji

A%

naboji z)s a zy je ddna vztahem 5
ZyZx€

E — 1

T 4z,

kde e ja naboj elektronu, » vzdalenost mezi ionty a €, perimitivita vakua.

Latky obsahujici iontovou vazbu se vSak za normalnich podminek nevyskytuji
v podobé diatomarnich molekul, ale pevnych krystalickych latek, v nichz je kazdy kation
obklopen nékolika (obvykle Sesti nebo osmi) anionty a kazdy anion odpovidajicim poctem
kationtl. V bindrni sloucenin¢ jsou koordinacni ¢isla iontd v opaéném poméru jejich
stechiometrickych koeficientli. Ionty jsou uspotadadny do krystalové struktury, kterda je
charakterizovana elementarni buinikou, coz je zakladni atomdrni motiv umistény do
rovnobéznosténu (krychle, kvadr, hranol, romboedr), ktery se pravidelné opakuje ve trech
nezavislych krystalografickych smérech. Priklady tfech nejbéznéjSich strukturnich typt,
v nichz krystalizuji binarni iontové slouceniny jsou zobrazeny na obr. 4.9.
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Obr. 4.9 Elementarni buiiky strukturnich typt iontovych sloucenin (a) Halit (stl kamenna) — NacCl,
(b) chlorid cesny — CsCl, (c) fluorit (kazivec) — CaF,. Kationty jsou ozna¢eny tmave.

Krystalovy typ NaCl je odvozen od nejtésnéjsiho uspotfadani aniontii (nejtésnéjsi usporadani
viz oddil 4.4 — Struktura kovil), do n¢hoz jsou do oktaedrickych dutin v¢lenény mensi
kationty v Sesticetné koordinaci. Pro vétsi kationty jsou vyhodnéjsi vyssi koordinacéni Cisla,
coz je pfipad osmicetné koordinace ve strukturnim typu CsCl. Naopak tetraedricka Ctyféetna
koordinace odpovidd malému poméru obou iontd. Tento typ koordinace se vyskytuje u napf.
u CaF,, avSak role kationtu a aniontu jsou zde oproti NaCl vyménény — kationty obsazuji
polohy nejtésnéjsiho usporadani a anionty se nachazeji v tetraedrickych dutinach.

Jelikoz elektrostatickd pfitazliva 1 odpudiva interakce ma daleky dosah, musi se pfi
vypoctu kohezni energie iontového krystalu uvazovat vSechny pary iontti s opacnym i stejnym
znaménkem v ramci celého krystalu. Vysledny vztah

2

E=1pm&
r

4re,

je formalné analogicky vySe uvedenému vztahu pro potencialni energii mezi dvojici iontd, az
na takzvanou Madelungovu konstantu M, ktera predstavuje sumu pies vSechny dvojice iontd
a obsahuje nasobky zakladni vzdéalenosti » mezi nejblizSimi sousedy a soucin nabojl
v prislusném paru. Pfitazliva interakce pfitom pievazuje, takze vysledna energie je zaporna.
K této elektrostatické energii zahrnujici dalekodosahové interakce mezi jednotlivymi ionty
aproximovanymi bodovymi naboji je nutno zapocitat realné¢ odpuzovani elektronovych obalt
nejbliz8ich sousedl (i kationty obsahuji elektronové slupky vnitinich elektront) a ptispévek
polarizace ionti. Kationty totiz polarizuji valencni elektrony aniontli, jejichz elektronova
hustota se tak ¢aste¢né presouva smérem ke kationtu a pfedstavuje tak kovalentni ptispévek
k celkové vazebné energii.

Z acidobazického hlediska miiZzeme vétSinu iontovych krystalli povaZovat za soli
kyselin nekovi a hydroxidi kovi a Ize je tudiz ziskat krystalizaci z roztokl, které vznikly
neutralizaci ve vodném prostiedi. Jelikoz kationty M”"(aq) a anionty X”*"(aq) jsou v roztoku
vzdy hydratovany, lze vlastni neutralizaci zapsat jednoduchou rovnici

H3O" + OH — H,0
a k vlastnimu vzniku binarni iontové slouceniny dochdzi az pti nasledné krystalizaci z roztoku
M™(aq) + X*(aq) — MzxXzu(s)

Neutralizace miize mit i podobu rozpousténi pevného bazického oxidu ¢i uhli¢itanu v silné
kyselin€, napt. kyseliné chlorovodikové

MgO(s) + 2 HsO* + ClI'(aq) — Mg?*(aq) + Cl'(aq) + 3 H,0

Dalsi moznosti ziskdvani pevnych iontovych latek je jejich pfimad syntéza za
zvysSenych teplot zelementarnich kovl a pfislusSnych molekularnich nekovii. Takto lze
pfipravit nejen halogenidy, ale i oxidy a iontové hydridy.
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Iontové slouceniny oznacujeme v Ceském nazvoslovi dvojslovnymi néazvy, které
sestavaji z ndzvu jednoduchého anionu ¢i oxoaniontu v nominativu nasledovaného nazvem
kationtu v genitivu. Ve vzorcich naopak kationtova cast predchazi casti aniontové (napf.
chlorid sodny — NacCl).

K typickym iontovym slouceninam patii halogenidy a hydroxidy alkalickych kovii a
kova alkalickych a vzacnych zemin, piipadné téz nékterych piechodnych kova v nizSich
oxidacnich stavech. Halogenidy a hydroxidy alkalickych kovti jsou dobie rozpustné ve vodé
(kromé¢ LiF), pii rozpousténi kompletné disociuji a hydratuji se, hydroxidy navic pfispivaji ke
zvyseni bazicity vzniklého roztoku, a to tim vice, ¢im je pevném stavu vazba iontovéjsi.
Halogenidy a hydroxidy kovl alkalickych zemin a pfechodnych kovli vykazuji mnohem
mensi rozpustnosti. Mnohé halogenidy kationtl s velkou polarizacni silou krystalizuji
z roztoki jako hydraty (MgCl,.6H,O, FeCl,.4H,0), v jejichZ krystalovych strukturach jsou
kationty obklopeny molekulami vody podobné jako ve vodnych roztocich. Zahtivanim
takovych hydratd obvykle nelze ziskat bezvodé soli, namisto nich totiz vznikaji oxid-
halogenidy.

2 MgCl,.6H,0(s) —— Mg,OCl,(s) + 2 HCI(g) + 11 H20(g)

Existuji 1 smésné halogenidy obsahujici ve své krystalové struktufe nékolik kationtt,
naptiklad mineral karnalit — KMgCl;.6H,0O. Ve vzorcich i ndzvech tohoto typu smésnych
abecedniho potadi symbold prvki (pro dany oxidacni stav). Jednotlivé kationty jsou odd€leny
pomlckou a u vSech kationti kromé posledniho se misto koncovky —y pouziva koncovka —o.
Karnalit tedy pojmenujeme jako hexahydrat chloridu draselno-hofe¢natého nebo chlorid
draselno-hotfecnaty — voda (1:6). Ve vzorcich a ndzvech sloucenin obsahujicich nékolik
aniontl se jednotlivé anionty opét fadi podle abecedniho potadi symboli prislusnych prvka (u
oxoaniontli podle centralniho atomu) a vnazvu jsou vSechny uvedeny v nominativu a
oddéleny pomlckou. Naptiklad CasF(PO4); pojmenujeme fluorid-tris(fosfore¢nan) vapenaty
(nasobna &islovkova predpona umoziuje odlieni od trifosfore¢nanu — P30;0™).

Za silng polarni az iontové krystalické latky lze povazovat rovnéz oxidy a peroxidy
elektropozitovnich prvkl, o nich vSak bude pojednano spole¢né s dalSimi pevnymi oxidy
v kapitole 4.5, a dale krystaly vétSiny oxoaniontll, které obsahuji jednoduché ¢i hydratované
kationty a polyatomarni oxoanionty. Ty jsou podrobnéji diskutovany v néasledujicim textu.

4.3.5 Oxoanionty a oxokyseliny

Oxoanionty jsou molekularni ionty tvofené centralnim atomem (CA) koordinovanym
nékolika atomy kysliku. Typickym centrdlnim atomem je relativné elektronegativni prvek
n¢jakého nekovu (S, P, halogeny kromé F,...), coz implikuje polarné-kovalentni charakter
vazeb uvniti molekuly. Alternativné jim mtze byt i prvek kovu ve vy$$im oxidacnim stavu
Mn™, cr™!, VY, tedy s velkou polarizaéni silou zptisobujici Gasteény presun elektronové
hustoty od kysliku smérem k CA. Pro popis intramolekuldrnich vazeb lze tudiz ve vSech
piipadech aplikovat teorii molekulovych orbitalli, jejiz zaklady byly podany v kapitole 1.6.
Valenc¢ni orbitaly s a p CA, jejichz podil na vazbé je dan tvarem molekuly, se kombinuji
prevazné s orbitaly 2p koncovych atoml kysliku (s malym pifimiSenim orbitald O-2s) za
vzniku MO delokalizovanych pies cely skelet molekuly. Obsazeni MO vazebnymi
elektronovymi pary odpovida vytvotfeni jednoduchych vazeb ¢ mezi CA a jednotlivymi
koncovymi atomy, které mohou byt doplnény slabSimi interakcemi typu & s fadem vazby
mensim nez jedna. Atomy kysliku a v nékterych pifipadech i CA navic nesou nevazebné
elektronové pary. Rozlozeni valen¢nich elektront dobte vystihuji elektronové vzorce, jejichz
postup vytvareni byl vyloZzen voddile 4.2 na elektroneutralnich molekulach nekovi.
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Oxoaniontim se stechiometrii XO™ (C10"), X0, (Cl0O,’), XO5” (ClO3, 8032'), a X04” (ClOy,
SO4*, PO4) kde X predstavuje CA, odpovidaji nasledujici elektronové vzorce splitujici
oktetové pravidlo:

AN /O\\ //O\
X— Ol X / \
= = g O Y N\
N4 o AR

V ptipadé nékterych molekul se stechiometrii X0, (NOy) a X0;” (NO3, COs>) je pro
dosazeni oktetu nutna pfitomnost nadsobné vazby sméfujici od CA. V obou ptipadech vSak
existuje nékolik ekvivalentnich rezonan¢nich struktur, vnichz je nasobnd vazba
»lokalizovana“ mezi CA a dvéma respektive tfemi rliznymi koncovymi atomy.

/ O\ o / 74 O\ X. o o X
\ (0] % <O// \\C> <O//X\O\ /O/ \\O>

Redlnd situace vsak odpovida delokalizaci (rovhomérnému rozlozeni) vazebného paru =«
mezi vSemi tfemi respektive ¢tyfmi atomy v molekule, takze efektivni fad vazby mezi CA a
kazdym atomem kysliku je 1'% respektive 1'/3.

Charakteristickd koordinaéni ¢isla oxoaniontll jsou obvykle o jedna az dvé nizsi,
neZ je maximalni koordinacni ¢islo dané v podstaté velikosti daného CA. Maximalni ¢islo je
IV pro prvky 2. periody, VI pro prvky 3. a 4. periody VII az VIII pro prvky 5. a 6. periody.
Typickd koordina¢ni ¢isla oxoaniontii prvkil z pfisluSnych period jsou tedy III, IV a VL
Jestlize je na CA navic nevazebny elektronovy par, snizuje se koordina¢ni ¢islo jesté o
jedni¢ku. Srovname-li naptiklad prvky 15. skupiny v oxida¢nim stavu V, maji dusi¢nany
stechiometrii NOs’, fosforeCnany PO4™", arseni¢nany AsO,*, zatimco antimoni¢nany obsahuji
bud’ hydroxoanionty [Sb(OH)¢]" nebo jsou v pevném stavu tvofeny sitémi vzajemné
propojenych oktaedrii opét s Sesti¢etnou koordinaci. Obdobné prvky 16. skupiny v oxida¢nim
stavu VI tvori SO42', SeO42', ale [TeOz(OH)4]2'. Oproti tomu dusitany NO;" a sifi¢itany SO32'
maji na CA jeden nevazebny par a koordinacni ¢islo se tudiz snizuje o jedni¢ku. Vyjimkou je
fosfor ve fosforitanech HPO;> a fosfornanech H,PO,, ktery natolik preferuje &tyietnou
koordinaci pted stabilizaci volného elektronového paru, Ze je koordinovan tiemi resp. dvéma
atomy kysliku a jednim resp. dvéma nekyselymi (hybridovymi, neodstépitelnymi) atomy
vodiku

O DO O O
N /o O\P/O
<;/‘\ H/\H

Tvary molekul oxoaniontdi lze az na vySe uvedené vyjimky odvodit zjejich
charakteristickych koordinacnich ¢isel a elektronovych vzorcl na zdkladé metody VSEPR
nastinéné v oddile 4.2. Typické tvary odpovidajici vySe uvedenym elektronovym vzorcim jsou
linearni pro XO', lomeny pro XO,, rovnostranny trojuhelnik pro XOs” a tetraedr pro XO,”.

Nazvoslovi oxoaniontii vychéazi ze zékladu odvozeného od nazvu prvku CA, ptipony
charakterizujici ptislusny oxidacni stav CA, koncovky -an a ptipadné¢ dalsi koncovky -ovy,
hovotime-li o ,,izolovaném aniontu®. Naptiklad NaNO; pojmenujeme jako dus + icn + an =
dusicnan sodny respektive NO;  jako anion dusicnanovy. Je-li pocCet koordinujicich
kyslikovych atomt nejednoznacny, pfedifadime vlastnimu nazvu jejich pocet specifikovany
jednoduchou ¢islovkovou piedponou a nazvem -oxo- (nebo -oxido-). Napiiklad anion
tetraoxofosfore¢nanovy, PO4”. Alternativné miizeme za nazev zafadit naboj aniontu resp.
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specifikovat pocet kationtii: anion fosfore¢nanovy(3-) resp. fosfore¢nan trisodny, NazPOs.
Obsahuje-li anion skupinu -OH s odstépitelnym atomem vodiku, jednd se o hydrogen-
oxoanion, napiiklad anion hydrogensiranovy HSO4 nebo dihydrogenfosforecnanovy H,POy .

Oxoanionty jsou bud’ soucasti iontovych krystalii, nebo se nachazeji ve vodnych
roztocich. Jelikoz kyslik ma druhou nejvyssi elektronegativitu, nese jako soucast oxoaniontu
parcialni zaporny naboj a jeho nevazebné elektronové pary piedstavuji nukleofilni centra pro
interakci s okolnimi Casticemi. V iontovych krystalech se kyslik véaze siln¢ poldrni az
iontovou vazbou na kationty nebo, v pfipadé¢ hydratt, vodikovou vazbou na molekuly
krystalové vody. Vodikova vazba je pfitomna i ve vodnych roztocich, kde dochazi podobné
jako u jednoduchych aniontti k hydrataci (obklopeni molekulami vody s donor-akceptorovou
vazbou mezi kyslikem oxoaniontu a vodikem molekuly vody) a v nékterych piipadech i
k hydrolyze. Hydratace je siln¢ exotermicky dé& a velikost hydratac¢ni entalpie jakoZz i1
tendence k hydrolyze jsou ovlivnény ndbojem oxoaniontu, poctem koordinujicich atomi
kysliku a elektronegativitou CA. Cim vy$si zaporny naboj, niz§i koordinaéni &islo a niZsi
elektronegativita CA, tim vyssi parcialni zdporny naboj se generuje na koncovych atomech
kysliku a tim pevnéj$i donor-akceptorova vazba s molekulami vody vznika. Je-li tato
interakce velmi silnd, dojde k silné polarizaci uvnitf molekuly vody (mezi kyslikem a
mustkovych atomem vodiku) a k odStépeni hydroxidového aniontu. Zaroven vznika
hydrogenoxoanion a v poslednim stupni hydrolyzy ptislusnd oxokyselina.

Zasadita reakce (bazicita) oxoanionti tedy stoupd sjejich stoupajici tendenci
k hydrolyze. Nejvétsi je vliv naboje aniontu. Srovname-li naptiklad bazicitu aniont XO4”, je
nejbaziétdjsi PO4”, velmi malo bazicky je SO4” a zcela acidobazicky indiferentni je ClO,.
Jelikoz sila (kyselost, acidita) oxokyselin se vyjadiuje jako tendence k disociaci (odstépeni
protonu H' vazaného na kysliku resp. interakci s molekulou vody za vzniku hydroxoniového
kationtu H30"), je nepfimo umérné bazicité k nim konjugovanych zasad — oxoanionti nebo
hydrogenoxoniontl. Nejsilnéjsi z kyselin konjugovanych k vySe uvedenym aniontim je tudiz
kyselina chlorista (HClOy4), velmi silnd je kyselina sirova (H,SO4) a nejslabsi je kyselina
trihydrogenfosforecna (H3;PO4). U kyselin s riiznou sytnosti, jako je tomu ve vySe uvedené
fadé, lze rozdilnou silu interpretovat i jako dusledek odlisného poméru skupin -OH
s odstépitelnym atomem vodiku vzhledem k celkovému poctu atomi kysliku. Koncové atomy
kysliku totiz indukénim efektem pftitahuji elektrony pies CA a polarizuji tak vazbu O-H, ktera
tak jevi vyS$si tendenci k disociaci. Neptekvapi tedy, ze kyselina trihydrogenboritd H3;BOs,
ktera obsahuje tii skupiny -OH a zadny koncovy atom kysliku je velmi slabou kyselinou.

Druhym rozhodujicim faktorem pro bazicitu oxoaniontil a aciditu oxokyselin je pocet
koordinujicich atomti kysliku. V fadé oxoaniontid chloru roste bazicita od nebazického
chloristanu ClO4 az k stfedné siln¢ bazickému chlornanu ClO", zatimco sila ptisluSnych
konjugovanych kyselin roste v opaéném potadi od slabé kyseliny chlorné HCIO k velmi silné
kyselin¢ chlorist¢ HCIO4. Ponékud méné vyrazny je vliv elektronegativity CA, pfesto jej lze
dolozit napiiklad srovnanim aniontu siranového SO4* s vice bazickym aniontem selenanovym
SeO,”, v némz méné elektronegativni atom selenu zpiisobuje vy§si parcialni zaporny naboj na
koncovych atomech kysliku, zatimco kyselina sirova je o néco siln€jsi nez kyselina selenova
(vice elektronegativni sira vice polarizuje vazby O-H).

Nazvy oxokyselin se tvoii podobné jako v ptipadé oxoanionti ze zakladu odvozeného
od nazvu prvku CA, pfipony charakterizujici pfislusny oxida¢ni stav CA a koncovky -d.
Naprtiklad HNO; je kyselina dus + icn + a = dusicnd. Je-1i poCet atomi vodiku respektive
pocet atomu kysliku nejednoznacny, miizeme specifikovat bud’ pocet atomi vodiku
jednoduchou cislovkovou predponou a slovem hydrogen- nebo pocet atomt kysliku opét
¢islovkovou predponou a slovem oxo- pfediazenych vlastnimu nazvu kyseliny. Napiiklad
H3;PO4 pojmenujeme jako kyselinu trihydrogenfosforecnou nebo kyselinu tetraoxo-
fosforecnou.
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Oxokyseliny a oxoanionty obecné vznikaji reakei kyselych molekularnich (oddil 4.2)
nebo krystalickych (oddil 4.5) oxida s vodou respektive zasaditymi vodnymi roztoky. Tyto
oxidy obsahuji elektrofilni centra bud’ s vazbami m nebo s rozsSifenou valen¢ni sférou c¢i
vysokym parcidlnim kladnym nabojem na CA, na kterd se ochotné vazou nevazebnymi
elektronovymi pary nukleofilni atomy kysliku z molekul vody ¢i hydroxidovych ionti.
Naptiklad reakci oxidu sirového s vodou vznika kyselina sirova

SOs(g) + H20 — H2804(aq) resp. SO3(g) + 2 H20 — HSO4'(aq) + HsO",

zatimco pii zavadéni oxidu sirového do alkalického roztoku vnikaji podle pH roztoku bud’
sirany nebo hydrogensirany

SOs3(g) +2 OH — SO4*(aq) +H,O, S0O;(g) + OH — HSO4(aq)

Poznamenejme, ze pii rozpousténi SOs; ve vodé se uvolnuje velké mnozstvi tepla, takze
standardni hydrolyza vede ke vzniku aerosolu kyseliny sirové. Pfi prumyslové vyrobé
H,SOy se proto posupuje tak, ze se SO3 zavadi do koncentrované kyseliny sirové za vzniku
tzv. olea obsahujiciho pfevazné kyselinu disirovou, ktera se nasledné fedi vodou:

SOs(g) + H2SO04(aq) — H2S207(aq) , H2S:07(aq) + H20 — 2 HSO4(aq) .

Obdobn¢ cista kyselina trihydrogenfosfore¢na pouzivana v potravinarském prumyslu se
vyrabi hydrolyzou pevného oxidu fosfore¢ného vzniklého pii oxidaci bilého fosforu:

P4010(S) +6 H,O >4 H3PO4(aq) .

Oproti tomu technickd kyselina fosfore¢nd se vyrabi rozpousténim fosfore¢nanu véapenatého
v kyselin€ sirové

Ca3z(PO4)2(s) + 3 H2SO4(aq) — 2 H3POg4(aq) + CaSOuq(s).

Jestlize se pouzije mensi mnozstvi kyseliny, vznika nejb&znéjsi fosfore¢nanové hnojivo
superfosfat, coz je smés dihydrogenfosforecnanu a siranu vapenatého

Caz(POa4)2(s) + 2 H2SO4(aq) + 4H2,0 — 2 Ca(H2PO4)2(s) + CaS0O4-2H,0(s).

Nékteré molekuldrni oxidy jako napfiklad oxid uhli¢ity ¢i oxid sifiCity reaguji sice
s vodou kysele, avSak nevytvareji ptislusné oxokyseliny. Jedna se spiSe o rovnovahu mezi
plynnym oxidem a jeho rozpusténou formou — ,,hydratem*, z néhoz pouze malé ¢ast disociuje

S04(g) + n H20 < SO,:nH,0(aq) < HSO5'(aq) + H30*(aq)
CO2(g) + n H,0 <> CO2:nH,0(aq) <« HCO3(aq) + H30"(aq)

Teprve pii zavadéni téchto oxidli do alkalickych roztokl vznikaji pfislusSné oxoanionty resp.
hydrogenoxoanionty

SOy(g) + 2 OH — SOs%(aq) + H,O,  SOy(g) + OH — HSO3'(aq) .

Z technického hlediska je vyznamny uhli¢itan sodny (soda), ktery se ziskava tepelnym
rozkladem hydrogenuhli¢itanu sodného

2 NaHCOj3(s) — NaxCOg3(s) + CO2(g) + H20 (g)
Hydrogenuhli¢itan sodny se vyrabi Solvayovym postupem
NaCl(aq) + COz(g) + NHs(aq) + H,O — NaHCOs(aq) + NH4Cl(aq) .

Vyznamna je reakce probihajici pti zahfivani vody obsahujici vapnik rozpustény
v podob¢é hydrogenuhlic¢itanu vapenatého, ktery pfechdzi na nerozpustny uhli¢itan vapenaty
(srazi se vodni kamen)

Ca(HCO3)2(aq) — CaCOs(s) + CO2(g) + H20 (1)
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Neékteré oxidy nekovil nejsou piimo anhydridy kyselin, avSak ve vodnych roztocich
disproporcionuji na oxoanionty. Zavadénim oxidu dusicitého do alkalického roztoku vznika
ekvimolarni smés dusi¢nanu a dusitanu

2 NOy(g) + 2 OH — NOs'(aq) + NOz(aq)

stejn€ jako oxid chloricity disproporcionuje na chlore¢nany a chloritany.
Rozpousténi dimerniho oxidu dusi¢itého ve vodé je jednim s technologickych stupiit
vyroby kyseliny dusi¢né. V kyselém prostiedi se kyselina dusita vznikla disproporcionaci

N204(g) + H.O — HNO3(aq) + HNO(aq)
rozklada podle rovnice
3 HNOy(ag) —» HNO3(aq) + 2NO(g) + H,O

Pti pouziti chrom-niklového katalyzatoru reaguje smés NO, s kyslikem a vodou pfimo na
kyselinu dusi¢nou. Samotny oxid dusnaty je v podstaté acidobazicky indiferentni, avSak jeho
ekvimolarni smés s NO, zavadéna do alkalického roztoku poskytuje roztok dusitanu

NO,(g) + NO(g) + 2 OH — 2 NO,(ag) + H,0.

Kyselina dusi¢nd je vychozi surovinou pro fadu dalSich chemickych vyrob, mimo jiné
primyslovych dusi¢nanovych hnojiv (ledki) jako napi. NaNOs (chilsky ledek), KNO;
(draselny ledek), NH4NO;3 (amonny ledek), Ca(NOs), (vapenny ledek). Dusi¢nany vznikaji
rozpousténim bazickych oxidd, uhli¢itant nebo hydroxidd v kyseliné dusi¢né.

Na rozdil od oxidu dusicitého oxid chlori¢ity v kyselém az neutrdlnim prostiedi
nedisproporcionuje, nybrz tvoii stabilni hydrat C10,-nH,O.

Vétsina oxoaniontll podléha pii pisobeni vhodnych ¢inidel oxidacnim ¢i redukénim
reakcim. Je zajimavé,ze nejvyssi oxidacni stavy mnohych oxoaniontli jsou relativné stabilni, a
to pfedevSsim v neutrdlnich az zasaditych vodnych roztocich. To je pfipad sirant,
fosfore¢nani, uhlicitant a ¢astené 1 dusi¢nanti a chloristant. Pevné dusi¢nany, chloreCnany a
chloristany se vSak pfi zahfivani rozkladaji za uvolnéni kysliku, asto i explosivné.

KCIO3(s) — KCI(s) + 3/2 Ox(g)
NaNO3(s) — NaNO(s) + 2 Ox(g)

V kyselém prostfedi plsobi kyselina dusi¢nd a koncentrovanid kyselina sirova
oxidacné (viz rozpousténi kovové médi v HNO;, oddil 4.4) a sama kyselina dusi¢na se na
svétle (fotochemicky) samovolné rozklada

4 HNOg(GQ) “ 4N02(g) + 2 H,O + Oz(g)

Oxid dusicity zlistava castecné rozpuStén v roztoku a je pricinou Zlutého az oranZového
zabarveni kyseliny (¢istda HNOj je bezbarva).

Oproti maximalnim oxidaénim stavim puasobi oxoanionty s CA nekovl v niz§im
oxida¢nim stavu Casto redukéné. Typickym piikladem jsou sifi¢itany, které naptiklad redukuji
dichromany na soli chromité

Cr,07%(aq) + 3 HSOs(aq) + 5 H30* — 2 Cr¥*(aq) + 3 SO4*(aq) + 9 H,O
nebo fosfornany, pomoci nichz lze chemicky pokovovat povrchy
H,PO, (aq) + 2 Ni**(aq) + 6 OH — Ni(s) + PO,>(aq) + 4 H,0

Redoxnimi procesy vznikd i vétSina oxoaniontll halogenti. V oddile 4.1 jsme se
seznamili s disproporcionacni reakci elementarniho chloru v alkalickych roztocich na chloridy
a chlornany resp. chlore¢nany. Obdobné reakce probihaji i v ptipadé Br;, a I,. Chlornany jsou
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vyznamnymi oxidacnimi, desinfek¢nimi a bélicimi ¢inidly. Chloritany se nejsnadnéji piipravi
reakci oxidu chloricitého s peroxidy

2 ClOy(g) + 0.%(aq) — 2 ClOy(aq) + O4(g) .
Jodi¢nany lze ziskat z jodidi oxidaci manganistanem
I'(aq) + 2 MnO4'(aq) + H,O — 1057(aq) + 2 OH™ + 2 MnOx(s) .

Neni-li vychozi jodid kompletné zreagovany, dochazi pii neutralizaci reakéni smési k
synproporcionaci

51(aq) + 103(aq) + 6 H30" — 3 Ix(aq) + 9 H,0 .

Kyselinu jodi¢nou ziskame oxidaci jodu chlorem nebo kyselinou dusi¢nou
I2(aq) + 5 Clx(g) + 6 H,O — 2 HIO3(aq) + 10 HCl(aq)
I2(aq) + 10 HNO3(g) — 2 HIO3(aq) + 10 NO»(g) + 4 H,O

Chloristany  vznikaji bud’ opatrnou disproporcionaci  chlore¢nanii  nebo
elektrochemicky, jodistnany oxidaci jodi¢nanti chlorem a bromistany oxidaci bromi¢nan
fluorem v alkalickém prosttedi.

Oxoanionty pfechodnych kovi jsou typické vysokymi oxidacnimi stavy CA.
Oxoanionty piechodnych kovli prvni fady ptsobi obvykle jako silnd oxidacni cinidla.
Typickym ptikladem jsou chromany CrO4> resp. dichromany Cr,O;> (viz vyse jejich redukce
sifi¢itany) nebo manganistany MnQOy” (viz piiprava elementarniho chloru z HCI nebo kysliku
z H,0O; v oddile 4.1). Oproti tomu molybdenany, wolframany, niobi¢nany a dal$i oxoanionty
prvkl druhé a tfeti fady piechodnych kovi jsou velmi stabilni. Jednoduché oxoanionty se
stabilizuji spiSe v zasaditém prostiedi, zatimco pii nizSich hodnotach pH probiha jejich
kondenzace na polyanionty, napf.

2 CrO4%(aq) + 2 H30" < Cr,07%(aq) + 3 H,0
4 VO,>(aq) + 8 H30" < V404,%(aq) + 12 H,0

Na oxoanionty ptechodnych kovi, jakoz i na hydroxoanionty amfoternich kovi, 1ze
v podstaté pohliZet jako na koordinacni slou€eniny, které jsou struéné popsany v nasledujici
casti.

4.3.6 Koordinaéni slouceniny

Pod pojmem koordinacni slouceniny rozumime slouceniny obsahujici kationty,
anionty nebo elektroneutralni molekuly nazyvané t¢Z komplexy nebo koordinacni ¢astice
tvofené centralnim atomem (CA) obklopenym né¢kolika ligandy. Ligandy jsou bud’ anionty
nebo elektroneutralni molekuly disponujici nukleofilnimi centry, tedy atomy s nevazebnymi
elektronovymi pary schopnymi vytvaret donor-akceptorové vazby s elektrofilnimi kationty
nebo atomy Kkovi s ¢astecné zaplnénymi podslupkami. Za komplexni Castice lze tudiz
povazovat mimo jiné aqua-komplexy kationtl s ligandy tvofenymi molekulami vody (4.3.2),
hydroxoanionty amfoternich kovii ¢i oxoanionty piechodnych kovt (4.3.5).

Vzorce komplexnich ¢astic se zapisuji do hranatych zavorek s pravym hornim
indexem oznacujicim naboj. Jako prvni zleva je symbol CA nasledovany vzorci ligandi
v abecednim pofadi jejich ndzvl. Viceatomové ligandy se umistuji do kulatych zavorek.
V nazvech jsou naopak ligandy (ve stejném potadi jako ve vzorci) pfed nazvem CA.
Stechiometrie ligandu je vyjadfena bud’ jednoduchou ¢islovkovou ptredponou (jednoatomové
aniontové ligandy, H,O, NH3, CO, CN") nebo nasobnou cislovkovou piedponou (oxoanionty,
organické ligandy). Nazev CA je tvotfen ze zédkladu odvozeného od nazvu prvku a ptipony
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charakterizujici pfislusny oxidacni stav CA. Nasleduje koncovka —y v piipadé¢ komplexnich
kationtli a elektroneutralnich komplexii respektive koncovka —an nebo -anovy v ptipadé
komplexnich anionti. Naptiklad:

K,[Fe(CN)s] — tetrakyanidozeleznatan draselny
[Mn(H,0)]SO4 — siran hexaaquamanganaty
[Pt(NHs3)4] [PtCly] — tetrachloridoplatinatan tetraamminplatnaty.

Nazvy ligandii vychdzeji na rozdil od klasického anorganického nazvoslovi z anglické
nomenklatury. Jednoduché aniontové ligandy maji koncovku -ido, oxoanionty -ato (CA ve
vys$$im oxida¢nim stavu) nebo —ifo (CA ve niz§im oxida¢nim stavu):

H,0 —aqua NH; — ammin CO — karbonyl NO — nitrosyl

X" — halogenido O* — oxido OH’ — hydroxido 0,” — peroxido
CN’ — kyanido S* — sulfido, thio NH, — amido SCN" — thiokyanato
SO42' — sulfato SO32' — sulfito NOj3™ — nitrato NO,™ — nitrato, nitro
C032' — karbonato C2042' — oxalato PO43 " — fosfato CH;COQO™ — acetato
C2H4(NH2)2 —€n, C2H4(N(COO)2)24_ — C5H5_ — C6H6 — benzen
etylendiamin edta cyklopentadienyl

Oblast ligandii obklopujicich CA ptedstavuje takzvanou koordinacni sféru.
NejcastéjSimi koordina¢nimi ¢isly vyskytujicimi se v komplexnich ¢asticich jsou ¢isla 6
odpovidajici tvaru oktaedru a 4 realizované bud’ v podob¢ tetraedru nebo ¢tverce (obr. 4.9).
Ctvercova koordinace predstavuje hlavni rozdil ve stereochemii komplexnich ¢&astic
prechodnych kovii oproti molekuldm neptfechodnych prvki, jejichz tvary jsou popisovany
metodou VSEPR (0dd91 4.2). Tetraedrickd koordinace je typickd pro komplexy s CA
v konfiguraci &’ a d'’, zatimco pro &tvercové komplexy je charakteristickd konfigurace d°.

Donor-akceptorova neboli koordinacné kovalentni vazba pfitomna v koordina¢nich
slouceninach je v podstaté klasickd polarné-kovalentni vazba, kterd vznikd jako vysledek
reakce centralniho atomu jako elektrofilni ¢astice (akceptoru elektronového paru, Lewisovy
kyseliny) a ligandii coby nukleofilnich ¢astic (donort elektronovych pari, Lewisovych bazi).

Pro popis vazby v koordinac¢nich slouceninéach Ize pouzit teorii molekulovych orbitalti
nastinénou v oddilu 1.5 a oznacovanou v tomto konkrétnim ptipadé jako kvantova teorie
ligandového pole.

(a)

Obr. 4.9 Zakladni tvary komplexnich ¢astic: (a) oktaedr (b) tetraedr a (c) ¢tverec .

Ke konstrukci molekulovych orbitala se pouziji valencni atomové orbitaly CA ns, np a (n-1)d
(je-li CA pfechodnym kovem) a valen¢ni orbitaly s a p donorovych atomi ligandt. Zakladni
vazba typu o je v nékterych ptipadech doplnéna vazbou typu .
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Vedle teorie MO je na popis elektronovych stavii v komplexnich casticich casto
aplikovana elektrostaticka teorie ligandového pole oznafovand téz v literatuie jako teorie
krystalového pole. Piestoze se jedna o velmi hrubou aproximaci, nebot uvazuje pouze
atomové orbitaly CA, jejichz energie jsou ovlivnény elektrostatickym plisobenim okolnich
ligandii, kvalitativné dospiva ke stejnym vysledkiim jako sofistikovanéjsi kvantovy popis
pomoci MO. Hlavnim disledkem pasobeni ligand je rozStépeni piivodné 5x degenerovanych
hladin orbitalti d (5 orbitalii se stejnou energii) CA. Divodem rozstépeni hladin d je odlisné
odpudivé plisobeni ligandd, které maji bud’ ptimo zédporny ndboj nebo jsou natoceny smérem
k CA atomem nesoucim parcidlni zdporny naboj, na zaporn¢ nabité elektrony obsazujici
orbitaly d CA.

Ao

tog

v

Obr. 4.10 Elektronova hustota orbitalil e, (soucet el. hustoty orbitall d,>.,» a d.,) (a) a t, (soucet el.
hustoty orbitaldi d,,, d.. a d,.) (b) a rozstépeni Ao odpovidajicich elektronovych hladin
v poli s oktaedrickou symetrii.

Naptiklad v oktaedrickych komplexech se ligandy nachazeji ve sméru maximalni
elektronové hustoty orbitaldi d,»,, a d.» (oznaCovanych jako e,), takze dochazi k vétSimu
odpuzovani mezi elektrony v téchto orbitalech a ligandy. Orbitaly e, maji tudiZ vyssi energii
nez orbitaly d,,, d\- a d,. (oznaCované jako t,,), jejichZ maximalni elektronova hustota smétuje
do oblasti mezi ligandy (obr. 4.10). V komplexech s tetraedrickou symetrii nastavd opacné
rozstépeni — orbitaly e maji nizsi energii, zatimco orbitaly ¢, jsou vii¢i nim destabilizovany
vétSim odpuzovanim v nich umisténych elektront a zapornych ligandt. Elektrostaticka teorie
vSak nedokaze objasnit vliv ptidavné vazby m na velikost energie rozstépeni A,.

Rozstépeni energetickych hladin orbitali d CA pfechodného prvku ma vliv na
magnetické a optické vlastnosti koordina¢nich slou€enin i na jejich reaktivitu. Silné ligandy
typu CO ¢1 CN™ zptisobuji velké rozstépeni A, takze vystavbovy princip plati zvlast pro trojici
orbitalll #,, a zvIast’ pro dvojici e,. Elektrony se tedy snaZzi nejprve kompletné obsadit sadu
orbitald se stejnou energii a symetrii az do kompletniho sparovani a teprve potom obsazuji
vySe polozené hladiny. Vznikaji tak takzvané nizkospinové komplexy s nizkym nebo
nulovym magnetickym momentem. Oproti tomu slabé ligandy typu vody, halogenidi apod.
zpusobuji jen malé rozstépeni a Hundovo pravidlo plati pro celou pétici orbital d bez ohledu
na jejich rozdilnou energii. Divodem je energie odpuzovani dvou elektronli obsazujicich
stejny orbital, kterd pfevySuje hodnotu rozstépeni. Vysledkem jsou vysokospinové komplexy
s vy$§im magnetickym momentem a hodnotou magnetické susceptibility. Sila liganda stoupa
zleva doprava v nasledujici spektrochemické radé:

I'<Br <ClI'<NO; <F <OH <H,O<NH;< C2H4(NH2)2 <NO, <CN <CO

Pti dopadu svétla (elektromagnetického zafeni ve viditelné oblasti) na roztoky ¢i
krystaly koordinacnich sloucenin, mize dojit k excitaci elektronii z nize lezicich hladin d do
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hladin s vy$$i energii a absorpci elektromagnetického zaieni o piislusné vinové délce. Pokud
se dopadajici svétlo sklada s celého spektra vinovych délek, vidime pouze tu €ast spektra,
ktera nebyla absorbovana. Vysledkem je tedy charakteristicky barevny efekt typicky pravé
pro komplexni slouceniny, jelikoz velikost rozstépeni jejich energetickych hladin orbitalt d
spada ve vétSing piipadl praveé do oblasti energii viditelného elektromagnetického zéteni.

VétSina reakei koordinaénich slou€enin probihd v roztocich, znichz jsou pak
izolovany krystalizaci jako Cisté latky. V roztocich mohou probihat vyménné reakce mezi
prvni koordinacni sférou a ostatnimi ¢asticemi pifitomnymi v roztoku. Vysledny stav je
ovlivnén jednak termodynamickou stabilitou jednotlivych castic, jednak Kinetickymi
faktory. Oba faktory zavisi mimo jiné na velikosti rozstépeni energetickych hladin a
ptislusné elektronové konfiguraci CA. Z kinetického hlediska rozliSujeme komplexy inertni
se stabilnimi elektronovymi konfiguracemi (jako napt. konfigurace ,,°e,’ nebo t2,°¢," se zcela
nebo z poloviny zaplnénymi orbitaly #,,) a komplexy labilni. V prvnich probihaji vyménné
reakce velice pomalu a k dosaZeni rovnovahy je obvykle zapotiebi piekonat kinetickou
bariéru naptiklad zahtivanim reak¢ni smési.

Alternativné miZeme vychdazet z labilniho komplexu a paralelné s vyménnou reakci
provést zménu oxidaéniho stavu na inertni konfiguraci. Jako piiklad uved'me piipravu
hegiagitritokobaltitanu (inertni konfigurace t2g6eg0) z kobaltnaté soli (labilni konfigurace
e eg):

Co?*(aq) + 7 NO2 (aq) + 2 H30" — [Co(NO2)s]*(aq) + NO(g) + 3 H,0 .

V piipad¢ bazickych ligandi (NHj, etylendiamin) je tieba davat pozor, aby misto
vzniku komplexni slouc¢eniny nedoslo k vysradzeni hydroxidu ptislusného kationtu. Napiiklad
pfi ptipravé chloridu hexaamminnikelnatého vznika pfi nizSich koncentracich NH; v roztoku
srazenina Ni(OH), a teprve ze siln¢ amoniakalniho roztoku lze izolovat pozadovanou
slouceninu

Ni**(aq) + 6 NHs(aq) — [Co(NHa3)s]**(aq)
[Co(NHs)s**(ag)+ 2 Cl'(aq) — [Co(NH3)s]Clx(s) -

4.4 Elementarni kovy a slitiny

Chemicka vazba a struktura

VétSina prvki periodické soustavy se v elementarnim stavu vyskytuje v podobé kov.
V ramci bloku hlavnich skupin (prvky bloku s a p) se jednd o prvky situované v levé dolni
¢asti tabulky vykazujici relativné nizké hodnoty ionizac¢nich energii a elektronovych afinit.
Mezi blok s a p jsou vSak navic vc¢lenény skupiny piechodnych (blok d) a vnitiné
prechodnych prvki (blok f), které rovnéz vykazuji charakteristické vlastnosti kovi. Je to dano
povahou valenc¢nich elektront (n-1)d resp. (n-2)f, které jsou diky mensimu odstinéni vice
pritazeny k atomovému jadru, takze chemické chovani je pfevdzné urceno valencnimi
elektrony ns. Ty jsou naopak diky pritomnosti elektronti (n-1)d resp. (n-2)f odstinény velmi
dobfe, coZ je pricinou nizkych ionizacnich potencidlli charakteristickych pro kovy.
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(b) ()

Obr. 4.11 Elementarni bunky zakladnich struktur kovii odpovidajicich (a) nejtésnéj$imu hexa-
gonalnimu, (b) nejtésnéjsimu kubickému uspotadani a (c) télesové centrované kubické
krystalové miizi.

Vsechny kovy se krom¢ kapalné rtuti (a pravdépodobné velmi nestdlého francia)
nachdzeji za normalnich podminek v podobé krystalickych pevnych latek. Diky povaze
chemické vazby (viz niZe) preferuji uspofadani do co nejtésnéjSiho uspofadani s vysokymi
koordina¢nimi Cisly. Na zaklad¢ ¢isté¢ geometrickych uvah lze odvodit dva typy nejtésnéjsiho
usporadani s hexagonalni (obr. 4.11a, thel mezi dvéma osami zdkladny je 120°) a kubickou
tak, aby kazdd nasledujici fada byla posunuta o polovinu vzdalenosti mezi nejbliz§imi
sousedy v dané fadé a tésné€ k ni pfiléhala. Vytvaii se tak sit’ rovnostrannych trojuhelnikd,
pri¢emz kazdy atom ma v dané rovin¢ Sest nejblizsich sousedu (obr. 4.12a).

(a) (b)

Obr. 4.12 Nejtésnéjsi usporadani kouli (atomd, iontit) v rovin€ (a) a v prostoru se sekvenci vrstev -
A-B-A-B- (b) a -A-B-C-A-B-C- (c) (A-tmavé¢, B-Sedé, C-svétle).

Jestlize takto nejtésnéji usporddané vrstvy fadime nad sebe v tetim kolmém sméru,
existuji dvé mozné sekvence, jimiz Ize docilit nejtésnéjsiho uspotradani v prostoru: -A-B-A-B-
kde kazda tteti vrstva lezi v zakrytu s prvni (obr 4.12b), a -A-B-C-A-B-C-, kde kazda ctvrta
vrstva lezi v zékrytu s prvni (4.12c¢).

PtisluSné struktury na obr. 4.11 jsou vyjadfeny pomoci elementdrni bunky, coz je
zakladni motiv, ktery se u idealniho krystalu opakuje do nekonecna ve vSech tiech
krystalografickych smérech. Elementarni buiikka na obr. 4.11a odpovidad uspotfadani na obr.
4.12b, struktura na obr. 4.11b odpovida obr. 4.12¢ (smér fazeni vrstev podél télesové
uhlopticky krychle). V obou ptipadech nejtésnéjsiho uspoiadani je kazdy atom obklopen
dvanacti nejblizsimi sousedy (koordina¢ni ¢islo 12). Typickymi predstaviteli kovil
krystalizujicich v nejtésnéjSim hexagonalnim uspotadani jsou Mg, Zn a Co, v nejtésnéjSim
kubickém uspotradani pak krystalizuji napiiklad Cu, Au, Ni a Al. Vedle téchto dvou typt
nejtésnéjSiho uspofadani existuje jesté tieti velmi Casto se vyskytujici kubické uspotadani s o
néco mensim stupném zaplnéni prostoru znazornéné na obr. 4.11c, v némz se vyskytuji mimo
jiné W, Fe, Na ¢i Ba. Jestlize se v periodické tabulce ptiblizujeme k diagonale oddélujici kovy
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od nekovi, ktera ptiblizné puali blok p-prvki, stabilizuji se otevienéjsi struktury s niz§imi
koordinacnimi ¢isly a smérovymi kovalentnimi vazbami. Typickym predstavitelem je
diamantova struktura (viz obr. 4.1), v niz krystalizuji Si, Ge a o-Sn, nebo vrstevnaté struktury
As, Sba Bi.

Vedle cistych kovu existuji slitiny, které vznikaji smichanim dvou ¢i vice Cistych
kovl a jejich reakci za vhodnych podminek (obvykle za vysokych teplot v inertni atmosféte
¢i ve vakuu zamezujici oxidaci). Pojem slitina je vSak pomérné obecny a zahrnuje tfi zdkladni
formy uspofadani vzhledem ke strukturdm pivodnich prvki. Pokud jsou v daném bindrnim
systému oba kovy relativné podobné co se ty¢e atomovych polomérii a vazebnych vlastnosti,
vytvafeji primarni substitu¢ni tuhé roztoky, které¢ maji stejnou krystalovou strukturu jako
stavebni prvky a vznikaji ndhodnym misenim atomti obou prvki v ramci jedné krystalo-
grafické polohy (atom jednoho prvku je v dané poloze nahrazen atomem jiného prvku).
Pomérné vzacné vSak nastava ptipad, ze k miseni dochazi v celém koncentra¢nim rozsahu
(ptikladem je systém Cu-Au). Jestlize kazdy z konstituenta krystalizuje v odlisné krystalové
struktufe nebo maji vyrazné odlisné atomové poloméry, dochazi k tvorbé dvou tuhych
roztokli s omezenou rozpustnosti druhého prvku. V piipadé€, ze oba prvky krystalizuji ve
stejné krystalové struktufe, ale naptiklad s velmi odliSnym mfiZovym parametrem, jedna se v
podstaté o jeden typ substitu¢niho tuhého roztoku, ktery se vSak odmisi na dvé faze s od-
liSnym chemickym sloZenim, pfi¢emz jedna je bohatd na prvek A zatimco druhd na prvek B.

Lisi-li se oba konstitucni prvky svymi vlastnostmi (atomovy polomér, elektro-
negativita, pocet valen¢nich elektrond, které jsou k dispozici pro chemickou vazbu), dojde
velmi pravdépodobné ke vzniku nové intermediarni faze se strukturou odlisnou od obou
vychozich kovl. Tato intermediarni faze mize byt bud’ stechiometricka (vykazovat fixni
pomér obou prvkl) a tvofit idealni krystalovou strukturu, v niZ jsou atomy obou prvkua
perfektné usporaddany a obsazuji odlisné krystalografické polohy, nebo mize opét vykazovat
omezenou misitelnost v okoli idedlni stechiometrie. Takto vznikly sekundarni tuhy roztok
muze byt bud’ opét substituéni (atom B naptiklad nahrazuje atom A v jeho krystalografické
poloze, zatimco pivodni poloha atomu B ziistava nezménéna a stechiometrie se tak posunuje
smérem k B) nebo intersticialni (plvodni krystalografické polohy atomii A i B zilistavaji
nezménény, pfiCemz atom B vstupuje do nové ptivodné neobsazené polohy a stechiometrie se
opét posunuje smérem k B). Piikladem sekundarnich substitu¢nich roztokt mize byt -mosaz
vykazujici rozpustnost Cu v idealni stechiometrické fazi CuZn, y-mosaz s omezenou
misitelnosti v okoli idealni stechiometrie CusZng ¢i bronz v soustavé Cu-Sn s obsahem
pfiblizné 20at.% Sn.

Kovy se vyznacuji nékolika charakteristickymi fyzikalnimi vlastnostmi jako je vysoka
elektrickd vodivost (nizky elektricky odpor), vysoka tepelnd vodivost, kovovy lesk souvisejici
s odrazem elektromagnetického zatreni ve viditelné oblasti a v mnoha piipadech také relativné
nizkd odolnost vic¢i vnéjSimu mechanickému napéti vedouci k deformaci. S tim souvisi
technologicky vyuZzivana dobra kujnost a taznost za teplot relativné hluboko pod bodem téni.
Body tani kovli se pohybuji v rozmezi od pokojové teploty (Hg, In, Ga) az po tisice °C
(Mo, W).

Vsechny vySe zminéné vlastnosti souvisi s povahou chemické vazby v kovovych
materidlech. Pfi¢inou vzniku kovové vazby jsou nizké ionizacni energie a relativné maly
pocet valencnich elektronil, které jsou k dispozici pro vznik vazby (na rozdil od typickych
nekovi, které maji valen¢nich elektronti naopak prebytek). To vede ke specifickému druhu
koheze jednotlivych atomtl v krystalické struktute kovu, v niZ jsou kladné ionty tvoiené
atomovymi jadry a vnitinimi elektrony drzeny pohromad¢ tzv. elektronovym plynem, coz
jsou pohyblivé (itinerantni) valen¢ni elektrony. Tyto elektrony jsou navic takzvané
delokalizovany, coz znamend, ze stav kazdého elektronu je uren vlnovou funkci
(krystalovym orbitalem), kterd je periodicka a ,rozprostiena“ ptes cely objem krystalu.
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Poznamenejme, ze spiSe nez elektronovy plyn je vhodnégjsi termin elektronova kapalina
(nazyvana téz Fermiho kapalina), jelikoz jednotlivé elektrony se vzijemné vyznamné
ovliviuji.

V zéasad¢ lze fici, ze ¢im vyssi pocet valen¢nich elektront, které mé dany prvek k
dispozici pro vytvoreni kovové vazby, tim vyssi je kohezni energie a tim vyssi jsou teploty
tani (pfi tani dochdzi k podstatnému rozruseni chemickych vazeb mezi atomy a k uvolnéni
pfevazného mnoZstvi kohezni energie). Tento efektivni pocet valen¢nich elektront stoupa od
alkalickych kovt (1), ptes kovy alkalickych zemin (2) az ptiblizn¢ do poloviny bloku d a poté
op¢t klesa. S tim souvisi charakteristicky parabolicky tvar zavislosti teplot tani prvkt bloku d
na atomovém cisle vykazujici maximum u 6. skupiny (Cr, Mo, W). Naopak prvky 12. skupiny
(Zn, Cd, Hg) maji viechny elektrony d sparovany (konfigurace d'’) a jejich energie lezi v
porovnani s pfedchozimi ¢leny dané periody relativné hluboko, takze se v podstaté netcastni
chemické vazby. Jejich body tani jsou tudiz nizké (u rtuti k tomu navic pfistupuje neochota
elektronii v orbitalech 6s Ui¢astnit se vazby) a navic velmi ochotné sublimuji (sublimace je
ptechod z pevné faze ptimo do faze plynné). Projevem relativné nizké kohezni energie
klasickych kovl je i jejich nizka odolnost vii¢i mechanickému namahdni, tedy plasticka
deformovatelnost a kujnost.

Dalsim dualezitym aspektem kovové vazby jsou energie stavii valencnich elektronti. Na
rozdil od molekuldrnich latek, u nichz maji jednotlivé molekulové orbitaly diskrétni hodnoty
energii, vytvareji stavy elektroni v kovech spojité pasy dovolenych energii, které jsou
odd¢leny takzvanymi zakazanymi pasy (v anglické literatufe gap). Zakladnim atributem kovi,
ktery je mimo jiné pficinou elektrické vodivosti, je poloha nejvyssi zaplnéné energetické
hladiny (Fermiho mez, Er) lezici nékde uvnitt pasu dovolenych energii (obr. 4.13(a) ).

(a) - kov (b) - izolant (c)-polovodié

A

AE;>5¢eV AE;<3 eV

A 4

Obr. 4.13 Schema energetickych past a poloha nejvyssi zaplnéné hladiny (Fermiho energie) u kovu

vvvvv

Dalsimi vlastnostmi kovl vyplyvajicimi z existence pohyblivych vodivostnich elektrontd jsou
vysoka tepelna vodivost (volné elektrony velmi rychle reaguji na zmény teploty, tedy
kinetické energie, a snadno tuto energii prendseji) a opticky lesk. Volné elektrony totiz
snadno méni pii dopadu viditelného zéateni (svétla) svlij energeticky stav a stejné snadno se
vraceji do puvodniho energetického stavu a vyzafuji stejné zafeni, jaké je excitovalo do
vyss$iho stavu. Cely d&j ve vysledku vypada jako by se jednalo o odraz.

Naproti tomu elektrické izolatory (obr. 4.13(b) ) a jejich specidlni ptipad polovodice s
uzkym zakézanym pasem (obr. 4.13(c) ) maji nejvyssi zaplnénou hladinu na horni hrané tzv.
valen¢niho pésu, takze elektrony nemohou byt urychlovany v elektrickém poli a k jejich
excitaci pres zakazany pas do pasu vodivostniho je zapotiebi vysoké energie.
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Obr. 4.14 Piechod od molekulovych orbitali dvouatomové molekuly k energetickému pasu pro
nekoneény linedrni fetizek atomtl. Svétlé a tmavé zabarveni znaci znaménko prislusného
atomového orbitalu. Stejné znaménko na sousednich atomech piedstavuje vazebnou
interakci (niz$i energie), opacné znaménko interakci antivazebnou (vyssi energie).

Ptechod od molekulovych orbitalii k elektronové struktufe kovu je demonstrovan na
obr. 4.14. V piipadé¢ dvouatomové molekuly vznikne ze dvou atomovych orbitali jeden
vazebny a jeden antivazebny molekulovy orbital, pfi¢emz kazdy z téchto orbitald muize byt
obsazen maximalné¢ dvéma elektrony s opaénym spinem. Jestlize uvazujeme vice atomu a
fadime je do kruhu, vznikaji mezi nejvice vazebnym a nejvice antivazebnym orbitalem
(jejichz energie zlistava zachovana) dvojice dalSich orbitalii a pocet téchto dvojic nartistd s
poctem atomi v cyklu. Limitnim pfipadem je nekonecny cyklus, ktery je ekvivalentni
nekonecnému linedrnimu fetizku atomu, kdy mezi nejvice vazebnym a nejvice antivazebnym
orbitalem lezi nekone¢n€¢ mnoho energetickych hladin. Vznika tak pas dovolenych energii.

Ziskavani a reaktivita

Jak jiz bylo feceno v pfedchozim oddile, pievaznd vétSina prvka (83) v periodické
soustavé ma v elementarnim stavu vlastnosti kovi. V zemské kife jsou kovové prvky
obsazeny v nerostech (homogenni pevné latky s definovanou strukturou) nebo v horninach
(rudach), coz jsou heterogenni smési nerosti. Pfitom sedm z deseti nejrozsifenéjSich prvkl
v zemské kute predstavuji kovy — Al (7,6 hm.%), Fe (4,7 hm.%), Ca (3,4 hm.%), Na (2,7
hm.%), K (2,4 hm.%), Mg (1,9 hm.%) a Ti (0,4 hm.%). K tomu je mozné ptipocist po kysliku
druhy nejrozsitenéjsi prvek zemské kiry kiemik (27,2 hm.%), ktery je v elementarnim stavu
polovodic¢em. V nerostech jsou jednotlivé kovy vazany na nekovy, pfedevsim kyslik pfitomny
v podobé oxidovych aniontii (O%), oxoaniontii (MOx”) nebo polymernich siti jako napiiklad
v kfemigitanech. Vazbu na kyslik preferuji kovy vytvaiejici relativng malé kationty (Fe™",
Mg Be™, Li") resp. kationty s vysokym nabojem (Si""", Nb™, W™"). Oproti tomu méng
elektropozitivni kovy vytvaiejici velké kationty s relativndé malym nabojem (Hg™, Cd™,
Bi'™, Pb™, Cu™) jsou takzvané chalkofilni, tedy preferuji vazbu na velké a snadno
polarizovatelné sulfidové a dalsi chalkogenidové anionty (S™, Se™, Te™). Popsana tendence
je v souladu s Pearsonovou teorii tvrdych a mékkych kyselin a zasad zminénou v ¢asti 4.5 —
Sulfidy. Je-li elektronegativita dané¢ho kovu velmi nizka jako je tomu u alkalickych kov,
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mohou vznikat téz iontové krystalické latky s vysoce elektronegativnimi prvky, jako jsou
halogeny. Typickym pfikladem je sl kamenna (NaCl, mineral halit), fluorit (téZ kazivec,
CaF,;) nebo karnalit (KMgCls.6H,O). Mnoho halogenida alkalickych kovii je vSak
rozpustnych ve vodg, takze motska voda obsahuje hydratované kationty Na*, K™ a Mg”" vedle
hydratovanych halogenidovych aniontt.

Zpusob vyskytu v pfirod¢ souvisi s chemickymi vlastnostmi jednotlivych kovi, tedy
chemickou afinitou k riznym nekoviim. Napiiklad ve vySe zminéném mineralu karnalitu je
vice elektropozitivni draslik s niz§i polariza¢ni silou vdzan piimo na chloridové anionty
zatimco kation Mg™ s v&tsi polarizaéni silou je obklopen atomy kysliku z molekul krystalové
vody. Nebo kation Fe™" je obsazen hlavné v oxidovych mineralech (hematit Fe,Os, magnetit
Fe;04), zatimco kation Fe™ je vedle oxidovych nerostil obsazen také v sulfidech (pyrit FeS,,
arsenopyrit FeAsS). Chemické vlastnosti rovnéZz determinuji mozné technologické postupy
ziskavani téchto prvka v elementdrnim stavu a zptsoby jejich ochrany pied korozi, coz je
chemicka degradace vlivem povétrnostnich podminek nebo chemického pisobeni riznych
prostiedi.

Jako zékladni kritérium klasifikace kovii podle reaktivity je vhodné pouzit
elektronegativitu (resp. sdruzenou vlastnost elektropozitivitu) a s ni souvisejici standardni
redukéni potencial (udavany ve voltech), ktery vyjadiuje ochotu daného elementarniho kovu
byt oxidovan (ptechazet do kladného oxida¢niho stavu) respektive snadnost opac¢ného déje,
tedy vyredukovéani daného kovu ze slouéenin, v nichZ se vyskytuje v podobé kationtt. Cim je
reduk¢ni potencial a tim méné snadna je redukce na elementarni kov. Standardni reduk¢ni
potencialy se vyjadfuji vzhledem k redukénimu potencialu H™ na H,, ktery ma z definice
nulovou hodnotu. Kovy se zépornym redukénim potencidlem (alkalické kovy, kovy
alkalickych zemin, Al, Zn, Fe) nelze v principu (za normalnich podminek) vyredukovat
vodikem z vodnych roztoki jejich slou€enin, zatimco kovy s kladnym potencidlem ano. Kovy
se zapornym potencidlem se naopak rozpoustéji ve vodnych roztocich za uvolnéni plynného
vodiku. V piipadé Fe ¢i Zn je k tomu zapotiebi roztok kyseliny,

Fe(s) + 2H" — Fe*(aq) + Hz,

zatimco v ptipadé alkalickych kovi miiZze byt aktivita iontih H v roztoku relativné nizka,
takze k redukci na vodik postacuje Cistad voda

Na(s) + HoO — Na*(aq) + OH + 2 Hx(g) .

Pribéh reakce rozpousténi kovu ve vodném prostiedi zavisi 1 na acidobazickych vlastnostech
daného prvku. Amfoterni kovy jako Zn a Al se mohou rozpoustét jak v kyselinach, tak i
v alkalickych roztocich

Zn(s) + 2 H* = Zn**(aq) + Hu(g),
Zn(s) + 2 H,0 + 2 OH — [Zn(OH)4*(aq) + H2(g) .

Kovy s kladnym redukénim potencidlem (Bi, Cu, Pt, Au) nelze rozpustit v neoxidujicich
kyselinach za uvolnéni vodiku. Jejich rozpousténi v oxidujicich kyselinach je zaloZzeno na
oxidacnim pusobeni jiného redoxniho paru s jesté¢ kladn€jsim redukénim potencidlem, napf.
NO3_/N021

Cu(s) + 4 HNOs(aq) — Cu(NO3)x(aq) + 2 NOx(g) + 2 H,0.

V ptipadé vzacnych kovi je vedle plisobeni silného oxida¢niho €inidla k jejich rozpusténi
v kyselinach zapotiebi jest¢ stabilizace kladného oxida¢niho stavu v podobé komplexniho
anionu. Oxidacni a souc¢asné komplexacéni vlastnosti vykazuje smés kyseliny chlorovodikové
a dusi¢né (oznacovana jako lucavka kralovskd — aqua regia), kterd je schopna rozpustit 1 zlato
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a platinu. V obou ptipadech vznikd komplexni tetrachloridozlatitanovy resp. hexachlorido-
plati¢itanovy anion:

Au(s) + HNOs(aq) + 4 HCl(aq) — H[AuCls](aq) + NO(g) + 2 H,O
3 Pt(s) + 4 HNO3(aq) + 18 HCl(aq) — 3 Hy[PtClg](aq) + 4 NO(g) + 8 H20 .

Z vySe uvedeného rovnéz vyplyva, ze méné elektropozitivni kovy lze vyredukovat
z roztoku jejich kationtl vice elektropozitivnimi kovy. Naptiklad pfi cementaci je kovova
méd’ vyredukovana z roztoku méd’naté soli kovovym zinkem

Cu?*(aq) + Zn(s) — Zn**(aq) + Cu(s).

Tuto reakci Ize realizovat 1 jako galvanicky ¢lanek, kdy kovovy zinek ponofime do roztoku
zinecnaté soli (elektrolytu), kovovou méd’ ponofime do roztoku médnaté soli, oba roztoky
propojime solnym mistkem ¢i membranou propustnou pro ionty a obé kovové elektrody
propojime kovovym vodi¢em. Na anod¢ piitom vzdy probihd oxidace (rozpousténi Zn),
zatimco na katod¢ dochazi vzdy k redukci (vylucovani Cu). Jestlize k elektrodam pfipojime
voltmetr, méfime charakteristické napéti dané rozdilem redukénich potencidli obou kovt,
zatimco pii zapojeni elektrické zatéze (odpor, zarovka, motor) systém vykonava elektrickou
préci. Pfipojime-li do obvodu zdroj vnéj$iho napéti, které je v absolutni hodnot¢ vyssi a ma
opacnou polaritu nez je napéti galvanického ¢lanku, docilime dodanim externi elektrické
energie zmeény sméru chemické reakce

Zn**(aq) + Cu(s) — Zn(s) + Cu**(aq).

Takovy elektrochemicky déj se nazyva elektrolyza (viz rovnéz oddil 4.1 — vyroba F,, Cl,)

Specialnim pifipadem oxidace kovu je koroze vlivem povétrnostnich podminek. Mezi
technicky nejvyznamnéjsi patii koroze kovového Zeleza vzdusnym kyslikem ve vlhkém
prostiedi. Jedna se o spontanni elektrochemicky déj, pfi némz vznikne pfirozené na povrchu
kovu galvanicky ¢lanek a na anodé dochézi primarné k oxidaci Zeleza

Fe(s) - Fe**(aq) + 2¢™.
Uvolnéné elektrony jsou kovem odvedeny do oblasti katody, kde redukuji vzdusny kyslik
Y2 05(g) + 2 H* +2e — H,0.

V dalsi fazi je pak dvojmocné zelezo dale oxidovano na vysledny korozni produkt (rez), coz
je v podstaté hydratovany oxid Zelezity

2Fe?*(aq) + (2+x) H20 + %2 Ox(g) — Fex03.xH,0(s) + 4 H* .

Jinou formou koroze je piisobeni vzdusného kysliku, oxidu uhli¢itého a vlhkosti na kovovou
med’ za vzniku tzv. médénky

2 Cu(s) + O2(g) + COx(g) + H20(g) — CuCO3.Cu(OH)a(s) ,

coz je povrchova vrstva smésného uhli¢itanu-hydroxidu médnatého. Obdobné se kovovy
hlinik ptisobenim vzdusného kysliku pokryva tenkou vrstvou oxidu hlinitého, ktery zabramuje
dalsi korozi

2 Al(s) + 3/2 02(g) — Al,O4(s) .

Tento proces nazyvame pasivace.

S oxida¢né-redukénimi vlastnostmi kovii souvisi i technologie jejich vyroby.
V ptipadé siln¢ elektropozitivnich kovi neexistuje ptirozené redukéni ¢inidlo, které by je bylo
schopno vyredukovat na elementarni kov, takze jedinou moznosti je elektrolyza. Pro ziskani
alkalickych kovli a kovi alkalickych zemin se proto vétSinou pouziva elektrolyza
vysokoteplotnich tavenin jejich iontovych soli (chloridd, fluoridii), kdy na katod¢ dochdzi
k vylouc¢eni obvykle roztaveného kovu. Vodné roztoky nelze pouzit, protoze vznikajici
alkalicky kov by okamzité reagoval s vodou za vzniku vodiku.
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Jednim s technologicky nejvyznaméjSich elektrolytickych procest v metalurgii je
vyroba hliniku z taveniny na bazi Nas[AlFs] (kryolitu) a AlL,O; za pouZiti grafitovych
elektrod. Ob¢ dvé¢ suroviny se ziskavaji synteticky z pfirodniho bauxitu AIO(OH), ktery se
precistuje rozpusténim v alkalickém hydroxidu a zpétnym vysrazenim Al(OH); (viz piiprava
Al O3 v oddile 4.5). Ptidavek fluoridii vyznamné snizuje teplotu tani (z 2000°C na 950°C),
coz vede k vyznamnym usporam energie, piesto vSak vyroba hliniku patii k energeticky

Dal$im pouzivanym procesem je metalotermie, pii niz je za vysokych teplot vyredu-
kovéan dany kov ze svych sloucenin (halogenidi, oxidl) jinym, elektropozitivn€jSim kovem.
Jako redukéni ¢inidlo se obvykle pouziva hoi¢ik nebo hlinik. Na metalotermii je zaloZena
vyroba titanu Krollovym postupem, kdy se chlorid titani¢ity redukuje kovovym hot¢ikem

TiCls + 2 Mg(s) — Ti(s) + 2 MgCla(s).

Obdobnym postupem se vyrdbi Ccisty kremik pro -elektrotechnické ucely (vyroba
polovodicovych soucastek)

SiCls + 2 Zn(s) — Si(s) + 2 ZnCly(s).

K dosazeni polovodicové &istoty (~107'7 neéistot) je viak zapotiebi nasledného precisténi tzv.
zonalni tavbou, pfi niz se neCistoty hromadi v uzké roztavené zoné pohybujici se pomalu
podlouhlym ingotem. Je-li jako reduk¢ni €inidlo pouZit hlinik, nazyva se redukéni pochod
aluminotermie. Piikladem je izolace kovového manganu ze smésného oxidu manganato-
dimanganitého

3 Mn304(s) + 8 Al(l) > 9 Mn(s) + 4 Al,Os3(s).

Velmi béznymi redukovadly jsou nekovy uhlik a vodik. Redukce uhlikem v podobé
koksu je zdkladem vyroby Zeleza, pti niz se do vysoké pece davkuje shora zelezna ruda
(oxidy zeleza znecisténé prevazné kiemicitany), koks a vapenec, ktery ma za kol vazat oxid
kiemicity do oxidové taveniny — strusky (CaSiOs). Primérnim redukénim cinidlem je oxid
uhelnaty, ktery vznika reakci koksu s oxidem uhli¢itym uvolnénym z rozkladu vapence:

CaCO3; - CaO +CO,, CO,+C —>2CO, Cal + SiO, — CaSiO3
Fe,O3+3CO - 2Fe+3C0O;, Fes04+4CO —-3Fe+4CO;

Leh¢i struska plave na roztaveném Zzeleze a odvadi se bo¢nim vyvodem, zatimco kovové
Zelezo obsahujici rozpustény uhlik odtéka spodni vypusti do licich forem. Uhlik se téz
vyuziva pti vyrobé kovového cinu, olova a technického kiemiku redukei ptislusnych oxidu.
U nékterych kovii je pirekazkou redukce uhlikem tvorba stabilniho karbidu, naptiklad

TiO(s) + 3 C(s) — TiC(s) + 2 CO(g) ,

Proto se pro vyrobu Ti pouziva Krollova metoda zaloZend na reduktivni chloraci.
Plynny vodik lze vyuzit jako ,,Cisté* redukovadlo pro vyrobu vysoce €istych kovi, nebot’
vedlejSim produktem pii vysokoteplotnim procesu je pouze vodni para nebo plynny chlorovodik:

MoOs(s) + 3 Ha(g) — Mo(s) + 3 H,O(g),
2 VCls(s) + 3 Hax(g) — 2 V(s)+ 6 HCI(g)

Z hlediska termodynamické rovnovahy je vétSina kovli (s vyjimkou nékterych
vzacnych kovil) za normalnich podminek (pokojova teplota, atmosféra vzduchu) nestabilni
vzhledem k pfisluSnym oxidiim. Pfesto jsou nékteré oxidy relativné malo stabilni a uz za
mirné zvySenych teplot podléhaji tepelnému rozkladu, coz miZze byt vyuzito k pfipravé
ptislusnych kovi. Piikladem jsou rozklady oxidu stfibrného a rtutnatého:

Ag20(s) » 2 Ag(s) + 2 02(g), HgO(s) — Hg(l) + 2 O2(9) .
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Tepelné rozklady termicky nestabilnich slou€enin lze rovnéz vyuzit k ptecistovani kovi, jako
je tomu v pripadé Mondova procesu rafinace niklu nebo Arkel-de Boerovy metody rozkladu
jodida

Ni(CO)4(g) — Ni(s) + 4 CO(g), Tila(s,g) — Ti(s) + 2 1x(g) .

4.5 Krystalické slouceniny kovi a nekovi

4.5.1 Chemicka vazba a struktura

Binérni a viceslozkové slouceniny kovll s nekovy jsou v prevdzné vétSiné krystalicke
latky. Vyjimku tvofi nékteré tékavé molekularni halogenidy s atomem kovu v maximalnim
oxidanim stavu jako napfiklad SiCls, TiCly nebo UFs, které byly zminény v oddile 4.2.
Halogenidy, hydroxidy a nékteré oxidy siln¢ elektropozitivnich prvki, jako jsou alkalické
kovy a kovy alkalickych zemin, tvofi iontové krystaly (soli) popsané v oddile 4.3.4. V této
¢asti budou diskutovany polarné-kovalentni krystalické slouc¢eniny kovt bloku d a bloku p
s typickymi nekovy.

Jelikoz prispévek kovalence nelze u téchto latek zanedbat, vychéazi popis vazby
podobné jako u kovovych latek z pasové teorie (oddil 4.4). Hlavni rozdil oproti koviim vSak
spociva v tom, ze pievazna vétsina téchto sloucenin jsou izolatory ¢i polovodice. Kompletné
zaplnény valencni pés je tedy u nich odd€len od prazdného vodivostniho pasu zakdzanym
pasem. Valenéni pas je typicky tvofen orbitaly np nekovu s mensim ¢i vétSim primiSenim
valen¢nich stavii kovového prvku. Na vodivestnim pasu se podileji pfevdzné orbitaly ns
kovu a stavy zintersticidlniho prostoru mezi atomy. Polovodivy charakter nékterych
binarnich kovalentnich sloucenin (AIN, GaAs, SiC) spole¢né s vysokou tepelnou vodivosti se
vyuziva v aplikacich v mikroelektronice a optoelektronice.

U sloucenin pfechodnych a vnitiné prechodnych kovl jsou navic v zakdzaném pésu
pritomny stavy (n-1)d resp. (n-2)f, které mohou mit bud’ povahu atomovych orbitali pouze
rozstépenych v disledku plsobeni krystalového pole (viz koordinac¢ni slouceniny, oddil
4.3.6), nebo mohou byt slabé hybridizovany s valen¢nimi orbitaly np nekovi a vytvaret uzké
casteCné zaplnéné pasy energii. Nékteré oxidy pfechodnych kovli mohou tedy vykazovat
kovové chovani, 1 kdyz absolutni hodnoty jejich mérného elektrického odporu jsou vyssi nez
u klasickych kovt.

Kombinace kovalentniho piispévku a elektrostatické interakce mezi atomy kovu a
nekovu s parcialnimi kladnymi a zapornymi naboji (Madelungovsky ptispévek, viz 4.3.4) je
pti¢inou relativné velké tvrdosti, pevnosti a vysokych bodii tdni téchto krystalickych
slou€enin, které tak nachdzeji uplatnéni mimo jiné jako konstruk¢éni keramické materialy
(AL, O3, Si0,, ZrO,, BN, SisNy, SiC, B4C). Jak je patrné z uvedenych piikladi, je nejvyssich
koheznich energii dosaZeno u sloucenin kovi ve vysokém oxida¢nim stavu a nekovii z druhé
periody (fluoridy, oxidy, nitridy, karbidy), jejichz valenc¢ni orbitaly 2p maji piihodnou
velikost k vytvofeni silné kovalentni vazby s valencnimi orbitaly kationti kovovych prvki.

Kovalentni binarni slouc¢eniny se stechiometrii AB krystalizuji podobné jako iontové
soli velmi Casto ve strukturnim typu NaCl (obr. 4.9a), zatimco strukturni typ CsCl se u nich
témer (obr. 4.9b) nevyskytuje. Ve struktufe soli kamenné krystalizuji mnohé oxidy, nitridy a
karbidy pfechodnych a vnitiné prechodnych kovi. Struktury dalSich latek (CaC,, FeS,) lze ze
struktury NaCl odvodit tak, ze do pozice monoatomarniho aniontu umistime molekularni
anion (sz', Szz'). Jelikoz kovalentni vazba je vice smérova a je charakterizovana niz§imi
koordinaénimi &isly, krystalizuji slou¢eny typu A'VB" (SiC), A"BY (AIN, GaN, GaAs, InP)
a A"BY' (ZnO, CdS), kde fimska &islice zna&i &islo hlavni skupiny (v piipadd A" prvek
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s konfiguraci ns*(n-1)d'’), ve strukturnich typech kubického sfaleritu (obr. 4.15a) a hexa-
gonalniho wurtzitu (obr. 4.15b) s tetraedrickou koordinaci kationtu i1 aniontu. Sfalerit i
wurtzit jsou dvé polymorfni modifikace ZnS.

V piipadé¢ slouCenin se stechiometrii AB; se vedle strukturniho typu fluoritu (obr.
4.9¢) s osmicetnou kubickou koordinaci kationu (ZrO,, ThO,, UO;) uvedené¢ho v oddile 4.3.4
vyskytuje velmi Casto tetragondlni strukturni typ rutilu (TiO,, SnO,, MgF») zndzornény na
obr. 4.15¢, v némz podobné jako v NaCl kationty obsazuji stiedy oktaedra tvoienych aniony.
Z krystalovych struktur typu A;B; je nejcetnéjsi typ korundu (Al,Os), ktery 1ze odvodit od
nejtésnéjSiho hexagonalniho uspofadani aniona (viz struktura kovi, oddil 4.4), v némz jsou
dv¢ tretiny oktaedrickych dutin obsazeny kationty. Vedle jednoduchych bindrnich slouc¢enin
existuji 1 ternarni slouceniny obsahujici dva kationty a jeden anion. Jako typické ptiklady
uved'me smésné oxidy krystalizujici v kubickych strukturdch perovskitu (CaTiO;), spinelu
(MgALO4) nebo granatu (Mg:;Al,Si301,). Jelikoz v jejich strukturdch nelze identifikovat
Zadné oxoanionty, vychazime pii tvorbé ndzvii z nazvoslovi podvojnych soli, takze CaTiO3
pojmenujeme jako oxid vépenato-titani¢ity spiSe nez titanicitan vapenaty a MgAl,O4 je oxid
hotfecnato-dihlinity. V ptipad¢é kiemicitanl existuji ve struktuie bud’ izolované tetraedrické
jednotky (oxoanionty) [SiO4]* nebo polymerni sité vzajemn& provazanych tetraedrt
s mistkovymi atomy kysliku, takZe pojmenovani kiemicitany je opravnéné. Mg;Al>Siz01,
tedy bude tris(tetraoxoktemicitan) trihofe¢nato-dihlinity.

Obr. 4.15 Elementarni bunky strukturnich typt kovalentnich sloucenin (a) sfalerit — ZnS, (b) wurtzit
—ZnS, (c¢) rutil — TiO,. Tmavé jsou oznaceny kationty.

Nékteré¢ oxidy a halogenidy vytvaieji vrstevnaté struktury. Napiiklad hexagonalni
CdI, a romboedricky CdCl, jsou tvotfeny vrstvami oktaedri pospojovanych hranami se silnou
kovalentni vazbou, které jsou v kolmém sméru vazany pouze slabymi van der Walsovymi
silami. Podobny motiv se vyskytuje i v nékterych smésnych oxidech jako CuFeO, (mineral
delafosit), kde jsou vSak vrstvy [FeO,] propojeny linearn€ vazanou jednomocnou médi nebo
v kyanamidu véapenatém CaCN, (vrstvy [CaN,] s mlstkovym atomem uhliku). Typickym
ptikladem jsou vSak vrstevnaté hlinitokFemicitany, které jsou zdkladem rtznych druht jila,
z nichz se pak vysokoteplotnim zpracovanim vyrabi keramika. Jejich hlavnim pfedstavitelem
je mineral kaolinit se slozenim Al,Si,0s(OH)s4, ktery slouZi jako surovina pro vyrobu
porcelanu. Jeho struktura je tvofena vrstvami [SisOj0]" sloZenymi z tetraedri [SiO4]"
pospojovanych tiemi mustkovymi atomy kysliku a vrstvami [Aly(OH)g]*" slozenymi
z oktaedrti usporadanych obdobnym zptisobem jako ve struktuie Al,Os; nebo AI(OH)s.

4.5.2 Oxidy

Bindrni a viceslozkové pevné oxidy kovi a polokovil jsou technicky velice dilezitou
skupinou latek. Jak uz bylo feceno, nachézeji vyuziti jako konstrukéni a Zzaruvzdorné
keramické materidly, materialy pro mikroelektroniku a optoelektroniku (dielektrika, matrice
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pro optické dopanty, feroelektrika, fero- a ferimagnetika apod.), pro ziskavani a vyuZziti
elektrické energie (elektrodové materidly a pevné elektrolyty pro palivové ¢lanky a baterie,
fotoelektrolyza) a jako katalyzatory.

Na konci piedchozi kapitoly (4.4) bylo konstatovano, Ze prevazna vétSina kovl je za
normalnich podminek termodynamicky nestabilni a 1ze je tudiZz oxidovat na pfisluSné oxidy.
Kvili nutnosti pfekonani kinetické bariéry nutné k dosaZeni rovnovahy oxidace kovi probiha
az za zvySenych teplot a v n¢kterych ptipadech se Uplné zastavi diky pasivaci povrchu kovu
tenkou vrstvou oxidu nepropustnou pro kyslik. Mnohé kovy (pfedevSim ptechodné) tvoti
nékolik oxidli s kovovym prvkem v rizném oxidacnim stavu. O tom, jaky oxid vznikne,
rozhoduji experimentdlni podminky — teplota a koncentrace kysliku v okolni atmosféte
(obvykle vyjadiena jako parcidlni tlak kysliku, po;). Se vzrustajici teplotou a snizujici se
hodnotou pp, se stabilizuji oxidy v niz§ich oxidacnich stavech, az pii dostatecné vysoké
teploté resp. nizkém pp, dojde k redukci na kov. Ptikladem systému obsahujiciho nékolik
binarnich oxidu s prvkem pfechodného kovu v n¢kolika oxida¢nich stavech je soustava Fe-O,
jejiz fazovy diagram po,—T je na obr. 4.16. Za nizkych teplot je na vzduchu a v atmosféte
kysliku stabilni oxid Zelezity (Fe,Os, mineral hematit), ktery pifi ohfevu resp. pfechodem do
vice redukéniho prostfedi (snizovanim po;) prechazi postupné na oxid Zeleznato-dizelezity se
smésnou valenci (dvojim oxida¢nim stavem) a spinelovou strukturou (Fe;Os= F eHFemgO4,
mineral magnetit), oxid Zeleznaty deficitni na zelezo (Fe; <O, mineral wiistit) a nakonec na
elementarni zelezo (podle teploty bud® v modifikaci o, y nebo jako kovové tavenina).
V oxidacni atmosfére taje Fe;O4 nebo Fe; <O na oxidickou taveninu s proménlivym obsahem
kysliku. Pti vSech téchto fazovych pfeménach dochéazi ke skokovému uvolnéni kysliku do
okolni atmosféry. Podobné fazové diagramy lze zkonstruovat naptiklad pro systémy Mn—O
(Mn, MnO, Mn;04, Mn,Os, MnO,) nebo Pb-O (Pb, PbO, Pb;0,= Pb",Pb"V 04, PbO,).
Parcialni tlak kysliku v okolni atmosféfe 1ze nastavit michanim kysliku s néjakym inertnim
plynem (Ar) a nizs§i hodnoty bud’ elektrochemicky (Cerpanim pomoci kyslikové pumpy) nebo
pomoci n¢jakého redoxniho paru (CO/CO,).

20 —————r—+—r———

1000 L Fe(lia) Fe-O(liq) ]

700 L 1 L 1 L ] L ] L 1 L ] L 1 " 1 " 1 "
20 18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 4 -2 0
log,,(P(G,)) (atm)
Obr. 4.16 Fazovy diagram log(po,)—T binarniho systému systému Fe—O. Fe(liq) a Fe-O(liq) znaci
kovovou a oxidovou taveninu.
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Oxidace kovli vSak neni béznym zpiisobem ziskavani jejich oxidl, nebot’ v ptirod¢ se
kovové prvky povétSinou vyskytuji v kladnych oxida¢nich stavech. Pokud neni dany oxid
piimo k dispozici jako mineral, ziskava se bud’ prazenim sulfidickych rud (viz nize) nebo
tepelnym rozkladem riznych sloucenin obsahujicich kyslik, napiiklad uhli¢itani,
dusi¢nant, $avelani a hydroxidi ¢i hydratovanych oxidi. Velmi dilezitou skupinou jsou
uhlic¢itany, z nichz mnohé¢ se tézi jako nerostné suroviny, napiiklad CaCOs — véapenec (kalcit)
a aragonit, MgCO;3; — magnezit, CaMg(COs), — dolomit, PbCO; — cerusit. Na tepelném
rozkladu véapence je zaloZena vyroba palen¢ho vapna

CaCOs(s) —— CaO(s) + CO4(q)

a také vyroba cementu, pfi niz je rozklad doprovazen vysokoteplotni reakci s jilovymi
mineraly na kiemicitany a hlinitany vapenaté (Cas;SiOs, Ca3Al,O¢). Pti piipravé celé tady
smésnych oxidi lze misto vychozich bindrnich oxidi pouZzit pravé uhli¢itany, pokud
vysokoteplotni reakce v pevné fazi probihd v dynamické atmosféte a vznikajici CO; je tak
odvadén z prostoru nad reakéni smési. Rozklad vychozich uhli¢itant probiha jesté snadnéji,
nebot’ vznikajici smeésny oxid je stabilnéjsi nez jednoduché oxidy jej tvotici. Naptiklad oxid
vapenato-manganicity s perovskitovou strukturou miizeme ptipravit reakci

CaCOs;(s) + MnCO4(s) + 72 Oz(g) —— CaMnOg3(s) + CO4(g) ,

pfi niz dochazi k oxidaci kyslikem z okolni atmosféry a uvolnéni CO, do atmosféry.

Dalsi metodou piipravy oxidi kovl je tepelna dehydratace piisluSnych hydroxidi
nebo hydratovanych oxidi vzniklych sriaZenim zvodnych roztoki jako produkty
hydrolyzy hydratovanych kationti nebo naopak oxo- ¢i hydroxoaniontl.. Jako piiklady
uved'me srazeni hydroxidu hlinitého a hydratovaného oxidu titani¢itého z kyselych roztoki
kationtli, které byly diskutovany v ¢asti o kationech v roztocich (4.3.2). V ptipadé TiO, se
jedna o technologicky proces vyroby rutilu z illmenitu (FeTiO;), pfi némz se vyuziva rozdilné
acidity kationtt Fe’'(aq) a Ti'"(aq) (resp. TiO*'(aq)). Ke zvy3eni hodnoty pH do oblasti
stability hydroxidu resp. oxidu je mozné pouzit hydroxidy nebo uhli¢itany alkalickych kovt
nebo vodny roztoku amoniaku. Obdobnym zptsobem lze ziskat naptiklad hydratovany ZrO,,
Cr,03, Fey03, AgyO nebo Cu(OH),, Mn(OH), apod. Nékteré oxidy maji oblast stability
v Sirokém rozmezi pH , takze pii redoxnich reakcich, jejichz produktem je piislusny oxidacni
stav, vypadava z roztoku vzdy hydratovany oxid. To je pfipad MnO,, ale také tfeba GeO, a
SnO,:

2 MnO4(aq) + 3 Mn?*(ag) + 4 OH — 5 MnOy(s) + 2 H,0O
Sn(s) + 4 NOs'(aq) + 4 H30" — SnOy(s) + 4 NO,(g) + 6 H,0O

U amfoternich oxidi lze vyuzit srazeni z alkalického prostiedi snizenim pH
okyselenim (HCl(aq), zavadénim CO,(g)). To je pfipad vyroby Al,O; z bauxitu. Surovina
obsahuje vedle AIO(OH) také FeO(OH), které je tieba oddé¢lit. Pisobenim koncentrovaného
roztoku hydroxidu se AIO(OH) rozpusti na tetrahydroxidohlinitan

AIO(OH)(s) + H20 + OH — [AI(OH)4] (aq) ,

zatimco FeO(OH)(s) piejde pouze na Fe(OH)s(s) resp. hydratovany Fe,Os(s), ktery se
odfiltruje. Zpétnym okyselenim roztoku ziskame c¢isty AI(OH); a

[AI(OH)4] (aq) + H30™ — AI(OH)3(s)

a jeho kalcinaci (zahfivanim) vznikd Al,Os;. Obdobné se v alkalickych roztocich stabilizuji
hydroxoanionty jako [Zn(OH)s]*, [Sn(OH)s]*, [Ag(OH),], apod. Z alkalického roztoku
kfemicitanu sodného (vodni sklo) miZzeme okyselenim vysrazet hydratovany oxid kfemicity,
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ktery suSenim prevedeme na gel (silikagel) a ten dale Zihanim na kfemen nebo vysokoteplotni
polymorfni formy SiO; tridymit a cristobalit.

Vedle srazeni z vodnych roztoka kationtl lze oxidy ziskat i hydrolyzou nékterych
molekularnich sloucenin, piedev§im bezvodych halogenidi (TiCls, SiCly — viz ¢ast 4.2) a
alkoxidl nebo nékterych pevnych iontovejsich karbid, nitrida, fosfida apod. (viz nize).

Kromé oxidu alkalickych kovi je vétSina pevnych oxidi kovli ve vodé nerozpustnych.
Pfesto mizeme 1 vtomto piipadé mluvit o jejich acidobazickych vlastnostech, nebot
ve vodné suspenzi dochazi na povrchu castic oxidu k interakci s molekulami vody a
k ¢astecné hydrolyze. To se projevi kyselou nebo zédsaditou reakci. K typickym bazickym
oxidiim s malou rozpustnosti patii oxidy kovi alkalickych zemi a obecné oxidy kovil
v niz8ich oxidac¢nich stavech (MnO, FeO, PbO). Naopak oxidy s vysokym oxida¢nim stavem
(+IV a vyssim) kovového prvku reaguji kysele (CrOs, V,0s, SiO;). Acidobazické vlastnosti
pevnych oxidl se svym zptisobem projevuji i pii vzniku smésnych oxidl za zvysenych teplot,
kdy bazické oxidy vykazuji zvySenou afinitu k oxidim kyselym, napiiklad CaO a SiO, pfi
vyrobé cementu (viz vyse).

4.5.3 Sulfidy

Sulfidy a dalsi chalkogenidy maji tendenci tvofit kovové prvky s vétSimi atomovymi
resp. kationtovymi poloméry. Prvky jako Cd, Hg, Bi, Sb, As, Pb, ale i Cu, a Zn se proto
nazyvaji chalkofilni. Tuto tendenci lze interpretovat na zaklad¢ Pearsonovy teorie tvrdych a
mékkych Lewisovych kyselin a zasad. Podle ni maji velké kationty s malou polarizacni
tendenci tvofit slouceniny s velkymi siln€ polarizovatelnymi anionty a naopak. Lze ji vSak
zdtvodnit i jako dasledek efektivniho prekryvu velikosti srovnatelnych valenénich orbitald,
ktery je podminkou k vytvotfeni kovalentni vazby. VétSina sulfidi t€zkych kovl v nizkém
oxidac¢nim stavu je tudiz nerozpustna ve vod¢, nebot’ tyto prvky preferuji vazbu se sulfidickou
sirou oproti kysliku v molekule vody nebo hydroxidové skupin€é. Oproti tomu sulfidy
alkalickych kovii a hydrogensulfidy jsou ve vodé rozpustné. Sulfidy kationtli ve vysSim
oxidacnim stavu (ALS;, Cr2Ss, SiS;) zase ve vodé hydrolyzuji na hydroxidy nebo
hydratované oxidy

AlS3(s) + 3 H20 — Al(OH)s(s) + 3 HaS (aq) .

Sulfidy se pripravuji nékolika postupy, znichz nejobecnéjsi je primé slucovani
prvki. Jelikoz lze sulfidy (a hydrogensulfidy) povazovat za soli sulfanu (kyseliny
»sirovodikové®), lze je rovnéz ziskat neutralizaci, a to bud zavadénim sulfanu nebo
sirovodikové vody do roztokti hydroxidu.

H2S(g) + OH — HS'(aq) + H.O , HS'(aq) + OH — S*(aq) + H,0.

Timto zpusobem se ziskaji roztoky rozpustnych sulfidi alkalickych kovii. Pevné sulfidy
alkalickych kovli a kovl alkalickych zemin se rovnéz pfipravuji z krystalickych siranil
redukci uhlikem za zvysSenych teplot

CaS04(s) + 4 C(s) —— CaS(s) + 4 CO(g) .

Dalsi dulezitou metodou je srazeni nerozpustnych sulfidi kovl z roztoki jejich rozpustnych
soli. Vznikajici srazeniny jsou obvykle syté zabarveny charakteristickou barvou nebo jsou
Cerné. Na této srazeci metod¢ je proto zalozen sulfanovy postup kvalitativni analyzy
kationtd. Pfimo sulfanem se z kyselého roztoku srazeji

(a) sttibro, rtut’, olovo, bizmut, méd’, kadmium

(b) arsen, antimon, bizmut.
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Sulfidy skupiny (b) se navic rozpoustéji v prebytku alkalického sulfidu amonného nebo jesté
1épe v polysulfidu amonném za vzniku thiosoli, coz jsou sulfidické substitucni derivaty
oxoaniontil (kyslikovy atom v oxoaniontu je nahrazen (substituovan) atomem siry):

As,Ss(s) + 3 S%(aq) — 2 AsSs>(aq) .

Dalsi skupina kationtl se srazi alkalickym sulfidem amonnym, coz je ekvimolarni pomér
hydrogensulfidu amonného (NH4HS) a rozpusténého amoniaku ( (NH4),S neni stabilni). Sem
patii
(c) zinek, mangan, kobalt, nikl, Zelezo, chrom, hlinik.
Jak jiz bylo uvedeno, posledni dva se srazeji nikoliv jako sulfidy, nybrz jako hydroxidy..
Roztoky sulfidu amonného a sulfidi alkalickych kovii maji schopnost rozpoustét
znacné mnozstvi siry za tvorby zluté¢ az cervenohnéd¢ zbarvenych polysulfidi

$*(aq) + (n-1) S(s) - Sn*(aq) -

Schopnost vytvaret homonuklearni fetézce s ptimou vazbou S-S je pro siru typicka a nazyva
se katenaéni schopnost. Poznamenejme, Ze tyto fetézce se nachazeji nejen v polysulfidech,
ale téZ v polysulfanech (H.S,) a polythionovych kyselinach (H,S,O¢). Vznik tetrathionant
oxidaci thiosiranii jodem je vyznamna analyticka reakce diikazu thiosirani

2 S055%(aq) + I2(aq) — S406%(aq) + 2 I'(aq) .

4.5.4 Kovalentni halogenidy

Kovalentni krystalick¢é halogenidy se nachédzeji na pfechodu mezi kovalentnimi
molekuldrnimi halogenidy nekovl (oddil 4.2) a iontovymi solnymi halogenidy silné
elektropozitivnich kovi (Cast 4.3.4). Oproti iontovym halogenidim maji nizsi body tani a
ochotné¢ tekaji. Naptiklad AICls(s) s vrstevnatou strukturou tvofenou oktaedry sublimuje uz
pfi 183°C na pary obsahujici dimerni molekuly Al,Clg(g). Obvykle se jednd o binarni
slouceniny halogenti s kovy ve vysSich oxida¢nich stavech, jejichz kationy maji silnou
tendenci hydrolyzovat ve vodném prostiedi. Vedle jiz zminéného AlCl; uved’'me jako ptiklady
CrCl;, FeCls, LnCls, BeCl,, ZrFs apod. Tyto bezvodé halogenidy tedy nejde ziskat
krystalizaci zroztoki, protoze bud’ pfimo hydrolyzuji na nerozpustny hydroxid nebo pfi
krystalizaci vznikaji hydraty s kationy obklopenymi molekulami vody (viz. 4.3.4). Piipravuji
se bud’ primou halogenaci

2 Fe(s) + 3 Bra(g) —— 2 FeBrs(s) ,

prevadénim chloru, tetrachlormetanu nebo chloridu karbonylu (resp. smési CO + Cl,) ptes
zahtatou smés oxidu s uhlim

Cr03(s) + 3 C(s) + 3 Cla(g) —— 2 CrCl3(s) + 3 CO(g)
2 BeO(s) + CCls(g) —— 2 BeCly(s) + CO2(g)

Tento proces se nazyva reduktivni halogenace. V piipad¢ hydrati halogenidi Sc, Y a Ln
(lantanoidt) je mozné docilit odejmuti krystalové vody ptsobenim silné hygroskopického
chloridu thionylu

ScCl3.6H,0(s) + 6 SOCIx(g) — ScCla(s) + 6 SOx(g) + 12 HCI(g).

Fluoridy se snadno pfipravi pisobenim HF nebo dalSich fluora¢nich ¢inidel (SbFs,
BF3) na chloridy, napf.

CrCls(s) + 3 HF(g) — CrF3(s) + 3 HCI(g)
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Alternativni zptsob piipravy fluoridi spociva v zah¥ivani oxidi s CaF; nebo se smési CaF,
a HQSO4I

GeOy(s) + 2 CaFy(s) + 2 HaSO4(aq) — GeFy(s) + 2 CaSOy(s) + 2 H,O

Druhou skupinou pevnych kovalentnich halogenidi jsou halogenidy velkych
kationtii kovl v nizkém oxidacnim stavu (AgX, CuX, AuX, TIX, X=Cl, Br, PtCl,, Hg,Cl,,
Pdl,, Bils), které jsou zpravidla malo rozpustné ve vodé a daji se pfipravit sraZenim
z roztokii jinych rozpustnych soli (dusi¢nantt). I n€které fluoridy (MgF,, CaF,, PbF,, CuF,)
lze vysrazet z roztokl ptislusnych chloridl jako malo rozpustné latky.

4.5.5 Slouceniny kovii s dusikem a uhlikem

Karbidy a nitridy kovl jsou krystalické latky s vazbou kov-uhlik (dusik) pohybujici se
od siln€ polarniho charakteru az ke kovalentnimu. Hydrolyzou polarnich nitridii vznika
amoniak, v ptipadé karbidi dochéazi bud’ k vyvoji metanu

Al4Cs(s) + 12 H,O — 4 AI(OH)s(s) + 3 CH4(g)
nebo, pokud obsahuji ve struktufe acetylidové jednotky C,*, acetylenu (ethynu)
CaCy(s) + 2 H,O — Ca(OH)y(s) + C2H2(9)

Vyse uvedena reakce hydrolyzy acetylidu (dikarbidu) vépenatého se diive vyuzivala pro
vyvoj acetylenu v karbidovych lampach (vcetné pouli¢niho osvétleni). Obdobnym zplisobem
hydrolyzuji 1 dalsi binarni slouceniny jako fosfidy (na PH3), arsenidy (na AsHs) a silicidy (na
SiHy). Hydrolyza sulfid na H,S byla zminéna v pfedchozi ¢asti.

Kovalentni karbidy a nitridy jsou bud’ vyznamné polovodice (viz ¢ast 4.5.1) nebo
vykazuji kovové chovani. Kovové karbidy a nitridy se nékdy oznacuji jako intersticidlni,
nebot’ je 1ze odvodit umisténim atomt uhliku resp. dusiku do intersticidlnich poloh (obvykle
oktaedrickych) v plivodnich strukturach kovii. V mnoha ptipadech jejich slozeni neodpovida
klasickym piedstavam o oxidacnich stavech, vykazuji odchylky od ideédlni stechiometrie a
casto tvofi tuhé roztoky.

Karbidy 1 nitridy se syntetizuji pFfimym slu¢ovanim z prvki za vysokych teplot (v
piipad¢ nitridti je disociace velmi pevné vazby v plynném N, usnadnéna elektrickym
vybojem). Misto uhliku v podobé koksu resp. zna¢n¢ nereaktivniho plynného dusiku je mozné
pouzit methan ¢i jiné uhlovodiky resp. amoniak. Druhou moznosti je redukce oxidu
v pirebytku uhliku za vzniku karbidu

SiO,(s) + 2 C(s) —— SiC(s) + 2 CO(g)
Pokud reakce probiha v atmosféte dusiku, je vznikajici karbid pfimo transformovan na nitrid:
3 SiOy(s) + 6 C(s) + 2 Na(g)—— SisNy(s) + 6 CO(qg)

Alternativné Ize pii tomto typu reduktivni nitridace pouZzit misto oxidd halogenidy a misto
uhliku coby redukéniho ¢inidla plynny vodik.

Z dal$ich binarnich a terndrnich sloucenin kovt s dusikem a uhlikem jsou dilezité
amidy (M'NH,), azidy (M'N3), kyanidy (M'CN). Amidovy ion vznika formalné odtrzenim
protonu od amoniaku, azidovy ion je izoelektronovy (ma stejny elektronovy vzorec) s CO; a
N;O) a kyanid je izoelektronovy s molekulou CO. Amidy vznikaji reakci roztavenych
alkalickych kovi s plynnym amoniakem nebo za nizkych teplot rozpousténim kovi
v kapalném amoniaku

Na(l) + NH3(g) —— NaNH(l) + %2 Hx(g)
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Tepelnym rozkladem amidl vznikaji pfisluSné nitridy, jejich hydrolyzou vznikd NHj3 a
NaOH, a zavadénim azoxidu do roztavenych amidu lze ptipravit azidy:

NaNH,(l) + N2O(g) —— NaNs(l) + H,0(g) .

Azidy tézkych kovli (Pb(Ns3),, AgNs) pfi zahfivani a pfi iniciaci uderem velmi prudce
detonuji. Z amidl mizeme ziskat i kyanidy, a to jejich zahfivanim s uhlim (koksem)

NaNH,(l) + C(s) —— NaCN(s) + Ha(g)

Jelikoz jsou kyanidy soli kyseliny kyanovodikové, vznikaji 1 v roztocich neutralizaci. Jedna se
o velmi jedovaté slouceniny, které podobné jako CO blokuji centrum ptenaseni kysliku (Fe"
v hemoglobinu, viz CO v ¢asti 4.2). Tento proces souvisi s tvorbou velmi silné vazby na
centralni atomy pfechodnych kovli v komplexnich slouceninach (viz ¢ast 4.3.6), ¢ehoz se
vyuziva i pti rozpousténi vzacnych kovl jako Au, Ag, Pt (viz oddil 4.4).

Poznamenejme, ze kyanidy, azidy, ale i kyanatany (OCN") a thiokyanatany (SCN")
byvaji nékdy diky své chemické podobnosti s halogenidy ozna¢ovany jako pseudohalogenidy.
Charakteristicka je reakce dikyanu (CN),, ktery se ziskava oxidaci HCN nebo rozkladem
AgCN, s roztoky alkalickych hydroxidi (analogie reakce Cl,)

(CN)a(g) + 2 OH — CN(aq) + OCN(aq) + H.0 .

Technicky vyznamny je rovnéz kyanamid vapenaty (dusikaté vapno) vyrabény
primyslové reakci mletého dikarbidu vapenatého s dusikem za vysoké teploty:

CaCy(s) + Na(g) —— CaCNgy(s) + C(s) .

Vyuzivd se jako primyslové dusikaté hnojivo, nebot” se diky hydrolytické¢ reakci a
spoluptisobeni ptidnich bakterii rozkladda na NH; a CaCO;. Kyanamidovy anion je
izostrukturni a izoelektronovy s CO,.
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5. Organicka chemie

5.1 Alkany a cykloalkany

5.1.1 Uvod

Alkany nebo nasycené uhlovodiky pifedstavuji zakladni skupinu organickych
sloucenin a lze je délit na alkany acyklické s otevienym fetézcem a cyklické s fetézcem
uzavienym do kruhu. Vlastnosti téchto dvou skupin jsou vSak natolik podobné, Ze je budeme
probirat spole¢né. Sumarni vzorec vSech acyklickych alkant je C,Hju:. Kazdad cyklicka
struktura v molekule alkanu znamena ztratu dvou atomil vodiku, sumarni vzorec cykloalkanti
s jednim cyklem v molekule je tedy C,Hz,. Protoze kovalentni vazby C—C a C—H v alkanech
a cykloalkanech jsou nepolarni, je jejich reaktivita vici béznym c¢inidlim nizka. Odtud
prament i jejich dal$i nazev parafiny (z lat. parum affinis = malo slucivy).

Systematické nazvoslovi uhlovodikii je zakladem i pro pojmenovavani sloucenin
obsahujicich krom¢ uhliku a vodiku i dal§i prvky — derivati uhlovodiki. Nazvy
nerozvétvenych uhlovodikl se skladaji z latinské ¢i fecké predpony a koncovky vyjadiujici
ptislusnost k zékladni skupiné uhlovodikl; vSechny alkany maji koncovku —an. Cyklickou
strukturu vyjadiujeme predponou cyklo— zatazenou pied nazev zédkladniho uhlovodiku.

Tabulka 5.1 Nazvy nerozvétvenych alkanti

Pocet atomi uhliku ~ Nazev Pocet atomi uhliku Nazev
1 methan 6 hexan
2 ethan 7 heptan
3 propan 8 oktan
4 butan 9 nonan
5 pentan 10 dekan

Pfi tvorbé nazvu rozvétvenych alkanli postupujeme tak, Ze 1. Vyhleddme nejdelsi
souvisly uhlikaty fetézec (= hlavni Fetézec). Zaklad nazvu (kmen nazvu s koncovkou —an)
pak tvofi nazev uhlovodiku se stejnym poctem atomt uhliku. 2. Polohu substituentii zjistime
oc¢islovanim hlavniho fetézce. Zaciname Cislovat na strané nejblizs$i prvnimu vétveni. Jsou-li
vétveni ve stejnych vzdalenostech od obou konct hlavniho fetézce, zacneme Cislovat od toho
konce, ktery je blize druhému bodu vétveni. 3. Vyhledame uhlovodikové zbytky (alkyly),
které¢ jsou jako substituenty piipojeny k hlavnimu fetézci a vyjadiime jejich ndzvy. 4.
V ptipadé, Ze je k hlavnimu fetézci pfipojeno vice stejnych alkylii, vyznaci se jejich pocet
prislusnou nasobici predponou di-, tri-, tetra-, atd. 5. Kone¢ny nazev sestavime tak, ze ke
kmenu nézvu ptediadime v abecednim potadi (bez ohledu na nasobici ptedpony) nazvy vsech
substituentl s pfislusSnym cislem (lokantem). Jednotlivé substituenty a Cislice se oddélu;ji
pomlckami. Pii tvorbé nazvi cykloalkant postupujeme obdobné, pficemz hlavnim fetézcem
je obvykle cyklus.

1 12°3 4 5 6 3
H3C—?—CH2—C|:H—CH—CH3 2
1
CH,  CH,CH, CH,CH,CH,CH,
4-ethyl-2,2-dimethylhexan 1-butyl-3-methylcyklohexan

V nazvech alkylovych fetézcli se zachovavaji stejnd pravidla. Pokud je alkyl
rozveétveny, hlavni fetézec se Cisluje od mista substituce. Nazev alkylu se zakoncuje
koncovkou —yl. Z historickych diivodi se u fady jednoduchych alkylii doposud pouziva
trivialnich nazva, které jsou tolerovany.
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CH

17 2 1 2 3 1 2 3 13
—ICH—CH3 —(IZH—CHz—CH3 —CHZ—ICH—CH3 —?—CHS
CH, CH, CH, CH,
1-methylethyl 1-methylpropyl 2-methylpropyl 1,1-dimethylethyl
(isopropyl) (sek-butyl) (isobutyl) (terc-butyl)

5.1.2 Prostorova stavba alkani a cykloalkant

Protoze v alkanech existuji pouze jednoduché vazby, mize v acyklickych
slouc¢eninach kolem vazeb C—C a C—H dochazet k volnému ot4dceni atomu a skupin atomil.
Tim mohou vznikat rtiznd prostorova uspotadani (tzv. konformace) s riznym vzijemnym
natoCenim a polohou substituentt a skupin. Konformace molekul se nelisi svou konstituci, ale
jen prostorovou orientaci svych atomu a skupin. Pfechodné struktury — konformery — volné
prechéazeji jeden v druhy. V molekule ethanu existuji dvé mezni uspofdddni — konformace
zakrytova a stiidava. Energeticky nejvyhodnéjsi je konformace stfidava, kdy jsou atomy
vodiku od sebe maximalné vzdalené a nejméné si prekazeji.

Konformace ethanu

stridava zakrytova

H H
\%\ /Tg\
A HH L H H H
1 H H \
|

Podobné uvahy plati 1 pro dalsi alkany. Zavedeni objemnéjSich alkylovych skupin
misto atoml vodiku muize vést k omezeni rotace kolem nékterych vazeb a v disledku jejich
objemnosti k vzajemnému odpuzovani.
uplnému zamezeni volné rotace kolem vazeb C—C. Zatimco cyklopropan a cyklobutan jsou
prakticky rovinné tutvary, u cyklopentanu se muize jeden atom uhliku vychylovat z roviny
cyklu. Cyklohexan mize vytvaret dvé mezni konformace: zidlickovou a vanic¢kovou.

Konformace cyklohexanu
zidlickova vani¢kova
: o~ Ve
axialni

vazby
ekvatorialni

Obé& konformace mohou ptechéazet jedna v druhou rotaci kolem vazeb C-C, pfi¢emz
mezi témito meznimi konformacemi lezi mnoho dal$ich. Zidlitkova konformace je
energeticky chudsi a tedy vyhodnéjsi. Ve vanickové konformaci se totiz mohou atomy
v polohdch 1 a 4 dostat do t&sné blizkosti a piekazet si. V Zidlickové konformaci lze
rozpoznat dva druhy vazeb vychazejicich z atomti uhliku kruhu: kolmé na rovinu kruhu se
nazyvaji axialni a vazby smétujici po obvodu kruhu smérem ven jsou vazby ekvatoridlni.
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5.1.3 Reakce alkani a cykloalkani

Jak jiz bylo uvedeno, jednoduché vazby C—-C a C-H jsou kovalentni a protoze
elektronegativita vodiku a uhliku je velmi podobnd, jsou elektrony vazby C—H rozdé€leny
soumérné. Proto se vazba C—H §tépi homolyticky na radikaly, kde kazda vznikla Castice si
ponechédva jeden valen¢ni elektron. Pii homolytickém Sté€peni je nutno pifekonat vazebnou
energii dané jednoduché vazby, ¢ehoz se da dosdhnout energetickym ultrafialovym zafenim,
teplem nebo vhodnymi inicidtory. Radikaly jsou Céstice nestdlé a maji tendenci se rychle
znovu spojovat za vytvoreni kovalentnich vazeb.

Charakteristickou reakci alkant a cykloalkant jsou radikalové substitu¢ni reakce.
Pti radikalové halogenaci vznika halogenalkan, resp. halogencykloalkan, kdy formaln¢ atom
halogenu substituuje atom vodiku v uhlovodiku. Tak napt. reakeci chloru s methanem za
ozafovani ultrafialovym zafenim nebo pfi teploté 300 °C vznik4 postupné smés chlorovanych
methant. Dal$im produktem je chlorovodik.

cH, + o, —22C_ CHcl + CHCL + CHCl, + CCl, + HCI

Budeme-li sledovat tuto reakci krok za krokem, zjistime, ze probihd fetézovym
mechanismem, ktery ma tfi faze: iniciaci, propagaci a terminaci. Pii zahajeni reakce (iniciace)
vznikaji pisobenim zéfeni nebo teplem radikaly chloru, které nastartuji vlastni substituéni
reakci. Propagace probihd ve dvou krocich. Nejprve radikal chloru odtrhne z vazby C—H atom
vodiku za vzniku chlorovodiku a methylového radikélu. Ten ndsledné¢ z molekuly chloru
odtrhne jeden atom chloru, vznikne chlormethan a novy chlorovy radikal, ktery vstupuje do
dalsiho cyklu. Reakce se opakuje tak dlouho, dokud chlorovy radikal nezanikne jinou reakeci.
Zanik radikdlu se nazyva terminace. Zanikem radikald vSak halogenace nekonci, nebot’

.....

Iniciace cl, M, 2 Cl-
Propagace CH, + CI' — CH,~ + HCI

CHy» + Cl, ——— CH,CI + ClI-
Terminace CH; + ClI* ——> CH,CI

CHy + *CH, ——>  CH,CH,

Radikélovou halogenaci lze do molekuly uhlovodiku zavést atom chloru a bromu.
Fluorace je velmi exotermni' a je jen obtizné technicky zvladnutelna. Naopak, radikalova
jodace je energeticky nevyhodnd a neprobihd. Obecné maji radikalové halogenace vyznam
tam, kde vznikajici halogenalkan je jedinym produktem, nebo je produktem hlavnim a dé se
od ostatnich produkti snadno oddélit destilaci nebo krystalizaci. Napiiklad v molekule

"'V pribéhu chemickych reakci miize dochazet k uvoliiovani &i spotiebovavani tepla. Teplo, které si reakéni
systém vyménuje s okolim, se oznacuje jako reakéni teplo. Podle toho, zda se teplo pfi reakci uvoliuje, ¢i
spotfebovava, rozliSujeme reakce exotermni Ci endotermni. Pfi exotermnich reakcich se teplo uvoliuje
(hodnota reakéniho tepla je zdporna), zatimco pii endotermnich reakci se teplo spotfebovava (hodnota reakéniho
tepla je kladna). Hodnota reak¢niho tepla se uvadi v jednotkach energie vztazenych na 1 mol preménéné latky,
nejcastéji v kJ/mol. Napftiklad hodnota reakéniho tepla AH siln¢ exotermni radikalové fluorace methanu je AH =
-426 kJ/mol, pro chloraci je pak AH = -103 kJ/mol. Endotermni jodace methanu ma hodnotu reakéniho tepla AH
=454 kJ/mol.
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ethanu a cyklohexanu se vyskytuje jediny typ vazeb C—H a radikalova substituce tedy vede k
jedinému produktu. Ale jiz v propanu, butanu ¢i isobutanu najdeme dva typy vazeb C-H a
proto pfi radikélové substituci do prvniho stupné vznikaji smési dvou konstitucnich isomera.

CH,CH, + Cl, ——> CH,CH,~Cl + HCl

chlorethan
(ethylchlorid)

O m—=oem

bromcyklohexan
(cyklohexylbromid)

H,C—CH;~CH, + Br, ———= H,C—CH;yCHyBr + H,C—CH—CH, + HBr

Br
1-brompropan 2-brompropan
G, G g
H3C—C|3—CH3 + Cl, — Hsc—CIJ—CH,Z—CI + HSC—?—CH3 + HCI
H H Cl
1-chlor-2-methylpropan  2-chlor-2-methylpropan
(isobutylchlorid) (terc-butylchlorid)

Alkany a cykloalkany se podobné¢ jako ostatni uhlovodiky a vétSina dalSich
organickych sloucenin v nadbytku vzdusného kysliku nevratné oxiduji (spaluji) na oxid
uhli¢ity a vodu za uvolnéni velkého mnozstvi energie, ktera se vyuziva v elektrarnach,
teplarnach, automobilech aj.

CH, + 20, ——>= CO, + 2H,0 + 804kJ.mol"

Technicky vyznamné jsou parcialni oxidace uhlovodikli na meziprodukty, které slouzi

vvvvvv

se vyrab¢ji saze, pyrolyzou methanu v elektrickém oblouku se vyrabi ethyn (acetylen) a
konverzi methanu vodni parou se vyrabi tzv. syntézni plyn.

CH, + O, — C(saze) + 2H,0
1500 °C

6CH, + O, 2HCECH + 2CO +10H,

750 °C
CH, + HO ——> CO+3H,
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5.2 Alkeny a alkyny

52.1 Uvod

Alkeny obsahuji ve své molekule dvojnou vazbu, alkyny trojnou vazbu. Slouceniny
obsahujici nasobnou vazbu (dvojnou nebo trojnou) spolecné¢ fadime mezi nenasycené
uhlovodiky. Systematické néazvoslovi alkenii a alkynii vychdzi ze zasad pojmenovavani
alkant. Zakladem nazvu je nazev uhlovodiku s nejdel§im uhlikatym fetézcem obsahujicim
nasobnou vazbu. Ten se o€isluje tak, aby atom uhliku, ze kterého nasobna vazba vychazi, m¢l
co nejnizsi Cislo. Poloha dvojné vazby se v ndzvu vyjadii vloZzenim tohoto ¢isla mezi kmen
nazvu a koncovku —en, alkyny maji koncovku —yn. Substituenty se stejn¢ jako u alkanti fadi
v abecednim potadi pfed zdklad nazvu. Analogicky se vytvéafeji nazvy cykloalkeni a
cykloalkynil, ndzev zac¢ina piedponou cyklo—. Protoze jednoduché vazby vychazejici z atomu
uhliku trojné vazby lezi s trojnou vazbou v piimce, je nejmensim stalym cykloalkynem
cyklooktyn. U nejjednodussich nenasycenych uhlovodika se pouzivaji trividlni nazvy. Ethen
se nazyva ethylen a ethyn acetylen.

1.2 3 4

H,C=CH, H,C=CH—CH, H,C=CH—CH,CH, H,C—CH=CH—CH,
ethen propen but-1-en but-2-en
(ethylen)

CH,

_ 5 4 3 2 1 3

HC=CH HC=C—CH, HSC—CliH—CI=CH —-CH, 2
ethyn propyn CH, CH,CH, !
(acetylen)

3-ethyl-4-methylpent-2-en 3-methylcyklohexen

Podobn¢ jako u alkanti se mysSlenym odtrzenim atomu vodiku z nenasycenych
uhlovodikti vytvaieji jednovazné zbytky. Nazvy zbytka se odvozuji od nazvu alkent a alkyna
pfidanim koncovky —yl. Také u zbytkii obsahujicich nadsobnou vazbu se fetézec ¢isluje od
mista substituce. V nékterych ptipadech byly zachovany trivalni nazvy.

H,C=CH— H,C=CH—CH,— CH;-CH=CH—CH;— HC=C—
ethenyl prop-2-enyl but-2-enyl ethynyl
(vinyl) (allyl)

Pfitomnost dvojné vazby zabranuje volné rotaci atoml a skupin atomt kolem této
vazby, proto vSechny vazby vychézejici z atomt uhliku dvojné vazby lezi v roviné a sviraji
uhel ptiblizné 120°. Z rovinného uspotfadani dvojné vazby vyplyva, Ze substituenty piipojené
k dvojné vazbé trvale zachovavaji svoji vzdjemnou polohu.

& —
\\

| 120°
‘ )
7

Muzeme pak odvodit isomery, které maji stejnou konstituci, ale lisi se usporadanim
atoml a skupin v prostoru, maji rozdilnou konfiguraci. Takové isomery oznacujeme jako
konfiguraéni isomery, které patii do mnoziny stereoisomeri. Jsou-li dva stejné substituenty
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nebo skupiny na stejné stran¢ roviny, kterou myslenkové prolozime dvojnou vazbou,
oznacujeme tuto konfiguraci predponou cis-, v opaéném piipad¢ ptedponou trans-. Obecnéjsi
prifazeni konfigurace se provadi pomoci pismennych symbola® (E)/(Z). Konfiguraéni isomery
lisici se vzdjemnou polohou substituenti vii€i roviné dvojné vazby jsou rozdilnd chemicka
individua, 1i8i se svymi fyzikdlnimi i chemickymi vlastnostmi.

H,C CH, H,C H CH, Cl CH,
H H CH, Cl H H H
cis-but-2-en trans-but-2-en  (E)-1-chlorpropen (Z)-1-chlorpropen
(Z2)-but-2-en (E)-but-2-en
b.v.-139 °C b.v.-106 °C b.v.-135°C b.v.-99 °C
5.2.2 Reakce alkentu

Kromé vazeb C-C a C—H maji alkeny na rozdil od alkani ve svych molekuldch
alespont jednu dvojnou vazbu C=C. Ta je tvofena jednou vazbou ¢ a jednou vazbou T.
Ptitomnost dvojné vazby v molekule zisadnim zplsobem méni chemické vlastnosti této
skupiny uhlovodikti. Protoze mt-vazba vznika bocnym prekryvem dvou p-orbitalil, je slabsi nez
o-vazba a snaze vstupuje do reakci, ve kterych své elektrony miize poskytnout elektrofilnimu
¢inidlu nebo radikdlu. VétSina reakci alkenti ma charakter adiénich reakci. DalSimi
dilezitymi reakcemi alkent jsou oxidace a polymerace.

Elektrofilni adice
Vodikové kyseliny na cyklohexen vznikne bromcyklohexan. Reakei alkend s halogeny
vznikaji dihalogenalkany, kde je ke kazdému atomu uhliku piivodni dvojné vazby pfipojen

jeden halogen.
Br
Qowe — (7
Br
(1 e — (I
Br

Velky vyznam ma adice vody na ethen. Provadi se nepfimo adici kyseliny sirové a
naslednou hydrolyzou ethylsirové kyseliny.

H,O
H,C=CH, + H—0SOH —— H,C—CH;~0SOH ——> H,C—CH;~OH
ethylsirova
kyselina

Elektrofilni adi¢ni reakce je zahajena pfipojenim kladné nabité ¢asti Cinidla
(elektrofilu) k dvojné vazbé za vzniku meziproduktu — karbokationtu. V druhém kroku
reakce se ke karbokationtu piipoji zaporné nabity zbytek pouzitého cCinidla (nukleofil) a

? Oznaceni konfigurace pomoci symbolti (E)/(Z) je zalozené na porovnani vzajemné polohy referenénich
substituentli na atomech uhliku dvojné vazby. Jako referencni substituent se na kazdém z uhlikovych atomut
dvojné vazby vybere ten, ktery ma na uhlik navazany atom s vys$im protonovym ¢islem. Pokud jsou referencni
substituenty ve vzajemné poloze ,trans“, konfigurace je oznacena pismenem (E), pokud jsou referencni
substituenty na stejné strané¢ dvojné vazby, konfigurace se oznacuje pismenem (Z).
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vznika produkt. Casto jsou pouzivana ¢&inidla, ktera maji kysely charakter, napiiklad
halogenvodikové kyseliny nebo kyselina sirova. V téchto ptipadech zde jako elektrofil
vystupuje kladn& nabity atom vodiku (H"), tzv. proton, a nukleofilni ¢ast piedstavuje anion
kyseliny. V dalsich ¢inidlech roli elektrofilu piebira napt. kladné nabity atom halogenu (CI”,
Br"). Pfi adici nesymetrickych &inidel se t&z§i ¢ast adujici se molekuly pfipojuje na atom
uhliku dvojné vazby, ktery nese mensi pocet atomi vodiku (tzv. Markovnikovovo pravidlo).
V podstaté se pripojeni elektrofilniho ¢inidla na nesymetricky substituovanou dvojnou vazbu

tidi jeji polarizaci. Elektrofil vstupuje na misto s parcidlnim zadpornym nabojem.

8_ 8+ + X-
H,C=CH-R + H—X =———= H,C-CH-R ———= H,C-CH-R
X  X=Cl, Br, OSOH
& & + Ccr
H2C:CH—R + Cl—Cl ———= (|:H2_CH_R e Cl:Hz—Cl:H—R

Cl Cl Cl

Radikalové adice

Katalytick4 hydrogenace alkenti je radikalovéa adice vodiku na dvojnou vazbu, ke které
dochazi na povrchu kovového katalyzatoru. Katalyzator napomaha Stépeni molekuly vodiku
na atomy. NejCastéji se pouziva platina, palladium nebo nikl.

Pt
HE=GH-R + H—H —— GH—GHR
H H

Oxidace alkent

Mezi vyznamné reakce alkenii patii jejich oxidace, kterou Ize uskutecnit za riznych
podminek a riznymi oxida¢nimi Cinidly (peroxykyseliny, KMnOs, O3, OsOy, aj.). Vysledkem
jsou kyslikaté derivaty uhlovodiki, jako oxirany (cyklické ethery), alkoholy, karbonylové
slouceniny i karboxylové kyseliny.

CH,COOOH
H,C=CH—CH,CH, —_— CH;—CH—CH,CH,
peroxyoctova kyselina "\

but-1-en :
ethyloxiran
1,2-epoxybutan
0sO,
- CH;—CH—CH,CH,
OH OH
butan-1,2-diol
03
—_— CH,=O + O=CH—CH,CH,
methanal propanal
(formaldehyd)
KMnO,
_— CO, + HOOC—CH,CH,
propanova
kyselina
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Polymerace alkenii

Vyznamné podily vyrabénych jednoduchych alkenti — ethenu, propenu a vinylbenzenu
(styrenu) se zpracovavaji na plasty. Pii procesu polymerace dochazi k mnohokrat opakované
adici (polyadici), pfi niz z molekul monomeru (alkenu) vznikd polymer. Pfitom zanikaji
dvojné vazby v alkenu.

n HC=CH, ——=  —FCH;7CH;1

ethen polyethylen
N H,C=CH — —[—CHZ—?H—];
CH, CH,
propen polypropylen
n H,C=CH _— _[_CHz_CH_]F,
vinylbenzen polystyren
(styren)

Polymery se pro svou velkou relativni molekulovou hmotnost oznacuji téz jako
makromolekuly. Konce téchto makromolekul jsou ukonceny atomem vodiku nebo
jednoduchymi skupinami, napf. OH. Cislo n se oznaduje jako stupeii polymerace a miiZe
dosahovat hodnot az desitek tisic.

5.2.3 Dieny

Dieny jsou nenasycené uhlovodiky, které ve své molekule obsahuji dvé dvojné vazby.
Vzhledem krelativni poloze téchto nasobnych vazeb rozliSujeme dieny s vazbami
izolovanymi, konjugovanymi a kumulovanymi. V konjugovanych dienech jsou nasobné
vazby spojeny jednou jednoduchou vazbou.

Vazby
izolované konjugované kumulované

H,C=CH—CH,—CH=CH, H,C=CH—CH=CH—CH, H,C=C=CH—CH,CH,
penta-1,4-dien penta-1,3-dien penta-1,2-dien

Dieny s izolovanymi dvojnymi vazbami reaguji stejné jako alkeny a kazda nasobna
vazba se chova nezavisle. V kumulovanych systémech to plati rovnéz, nicméné¢ jejich reaktivita
je komplikovanéjsi. Nejvetsi vyznam maji dieny s konjugovanymi dvojnymi vazbami, které
tvotfi propojeny systém m-vazeb a v fad¢ reakci se chovaji jako celek. To se projevi pii adicich
halogenti a halogenovodiki. Bude-li se naptiklad adovat bromovodik na buta-1,3-dien vznikne
smés dvou konstitu¢nich isomerd: 3-brombut-1-en a 1-brombut-2-en. Jejich pomér zéavisi na
podminkéch reakce. Zatimco pfi nizké teploté (0 °C) vznika jako hlavni produkt 3-brombut-1-
en, pii vyssi teploté (40 °C) je hlavnim produktem 1-brombut-2-en.
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— H.C-CH—CH=CH,

HBr Br

HZC=CH—CH=CH2 — 3-brombut-1-en

——— H,C—CH=CH—CH;Br

1-brombut-2-en

Z prumyslového hlediska méa nejvétsi vyznam polymerace diend pro vyrobu syn-
tetickych kaucuk.

H,C=CH—CH=CH, ——— —-CH;—CH=CH—CHz};
polymer

5.2.4 Reakce alkyni

Stejn¢ jako u alkenil je centrem reaktivity alkynl trojna vazba mezi atomy uhliku.
Trojna vazba se sklada z jedné vazby ¢ a dvou vazeb m, které tvofi jeden celek. Proto je ze
vSech vazeb C—C nejkratsi a nejpevnéjsi. Atomy uhliku trojné vazby maji sp-hybridizaci a
tento orbital vytvaii jednoduchou vazbu s atomem vodiku v seskupeni =C—H. Vysoky podil s-
orbitalu ve vazbé ma za nasledek zvySenou aciditu atomu vodiku v porovnani s alkany a

alkeny.

Elektrofilni adice na alkyny muze probihat za vzniku sloucenin s dvojnou vazbou
nebo sloucenin nasycenych v zavislosti na tom, kolik molekul ¢inidla se na nasobnou vazbu
aduje. Pribéh adice se stejné jako u alkent fidi Markovnikovovym pravidlem.

_ H—CI H—CI
HC=CH —C> H,C=CH—CI —C> H,C—CHCI,
acetylen chlorethen 1,1-dichlorethan
(vinylchlorid)
H Br
HC=CH ——Bf = BB, Br,CH-CHB,
acetylen Br H 1,1,2,2-tetrabromethan

trans-1,2-dibromethen

Adice vody na trojnou vazbu acetylenu se provadi v pfitomnosti kyseliny sirové a
katalyzuje se rtutnatymi solemi. Jako meziprodukt vznikd vinylalkohol, ktery je nestaly a
v kyselém prostiedi se okamzité pfesmykuje na ethanal.

_ HgSO, /0
HC=CH + H,0 —=—> |HC=CH-OH| —> H,C-C
H,SO, *

acetylen . H
vinylalkohol ethanal

(acetaldehyd)
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Vinylalkohol a ethanal jsou konstitu¢ni isomery, které¢ se liSi polohou atomu vodiku a
dvojné vazby na sousedicich vazbach. Oznacuji se jako tautomery. Tautomer obsahujici
karbonylovou skupinu C=0O je ketoforma a tautomer s dvojnou vazbou a hydroxylovou
skupinou je enolforma (enol = alken + alkohol).

Slabé kysely atom vodiku v alkynech s koncovou trojnou vazbou se da neutralizovat
reakci se silnymi bazemi (Na, NaH, NaNH,, aj.). Vznikl¢ soli snadno reaguji s halogenalkany
a substitu¢ni reakci tak vznikaji homologické alkyny.

— + H C_
H,C—C=CH + NaNH, ————= H,C-C=C Na —=—— H,C-C=C—CH,
propyn 3 propynid sodny — Nal but-2-yn

Ptikladem soli acetylenu jsou acetylid stiibrny a acetylid méd’ny, které jsou v suchém stavu
vybusné, a acetylid vépenaty (karbid vépniku), ktery diive slouzil k vyrobé acetylenu
rozkladem vodou.

(C=C)ca + 2H,0 —_— HC=CH + Ca(OH),

acetylid vapenaty
(karbit vapenaty)

5.3 Aromatické uhlovodiky

5.3.1 Uvod

Nézvoslovi aromatickych uhlovodikli (arentt) vychdzi z trivalnich nazvl zakladnich
uhlovodiki, které vznikaly v pribéhu vyvoje organické chemie v 19. stoleti. Od zakladnich
nazvl arend jsou odvozeny i1 ndzvy jednovaznych zbytkl souhrné oznacovanych jako aryly.
Kromé benzenu, u n¢hoz je oznaceni prvniho atomu uhliku libovolné a volime ho tak, aby
substituenty mély co nejnizsi lokant, ¢isluji se ostatni areny dle dohodnuté konvence. Mezi
dilezité aromatické uhlovodiky patii benzen a dale areny, v nichz jsou dva atomy uhliku
spoleéné dvéma benzenovym kruhiim (napf. naftalen, anthracen, fenanthren). Takové
uhlovodiky se nazyvaji kondenzované.
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7 2 7 2 6

6 3 6 3 7 10
8

5 4 5 10 4 9
benzen naftalen anthracen fenanthren
CH, CH, CH,
©/CH3 ©/CH3 @\ @CH(CH3)2
CH,
CH,
methylbenzen 1,2-dimethylbenzen 1,3-dimethylbenzen 1,4-dimethylbenzen isopropylbenzen
(toluen) (o-xylen) (m-xylen) (p-xylen) (kumen)

CH,
4 4'

2-methylnaftalen 9-methylanthracen vinylbenzen bifenyl
(styren)
r a

fenyl benzyl naft-1-yl naft-2-yl

Strukturu arent obvykle vyjadfujeme grafickymi vzorci. nt-Elektronovy systém v kruhu
je znazornovan konjugovanymi dvojnymi vazbami s tim, ze to neodpovida skutecné konstituci.
Napf. v benzenu jsou délky vazeb C—C vSechny stejné (139 pm) a lezi mezi délkou jednoduché
(154 pm) a dvojné vazby (133 pm). Molekuly arent jsou rovinné, maji 4n+2 m-elektronil (n je
celé ¢islo). Tyto m-elektrony jsou rovnomérné rozdéleny okolo celého aromatického kruhu, jsou
delokalizované. V duasledku delokalizace dochazi ke zna¢né stabilizaci elektronového systému
a uvolnéni tzv. delokalizaéni (mezomerni) energie. Cim vysi je delokalizatni energie, tim je
sloucenina stalejsi. Hodnota delokalizacni energie u benzenu je 151 kJ/mol. Prestoze maji
aromatické uhlovodiky nenasyceny charakter, 1i$i se svou reaktivitou od alkenli a naptiklad

nepodléhaji za srovnatelnych podminek adi¢nim reakcim.
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5.3.2 Reakce aromatu

Elektrofilni aromaticka substituce

Jak uz bylo uvedeno, aromatické uhlovodiky nevykazuji reaktivitu alkenii a
nepodléhaji adi¢nim reakcim. Zakladni reakci aromatickych uhlovodikli je heterolyticka
nahrada atomu vodiku za atom ¢i jinou skupinu, tzv. elektrofilni aromaticka substituce.
Mezi nejvyznamnéjsi elektrofilni substituce patii halogenace (s vyjimkou fluorace), nitrace,
sulfonace, alkylace a acylace.

0]

Br Br, CH,
- e
FeBr, AlCI,

brombenzen fenyl(methyl)keton

HT}/ %EHQO (acetofenon)
AICI
H:S0, so,(H,s0, 0

©/N02 ©/CHZCH3
SO,H
nitrobenzen ©/ ethylbenzen

benzensulfonova
kyselina

Ptfi aromatické elektrofilni substituci zlstdva zachovan aromaticky charakter
reagujicich uhlovodiki. Pfitom elektrofilni &astice (E') nahrazuje atom vodiku, ktery
odstupuje jako proton (H'). Aromaticky systém poskytne dva elektrony pro vytvofeni vazby
s elektronové deficitnim elektrofilem, elektrofil se piipoji jednoduchou vazbou k atomu
uhliku a vznikne nearomaticky meziprodukt oznacovany jako G-adukt. V druhém reakénim
kroku se odstépi proton a obnovi se aromaticky charakter produktu.

H
SR

V ptipadé¢ vSech reakci probihajicich mechanismem elektrofilni aromatické substituce
je nutné vhodnym zptsobem vytvofit elektrofilni ¢astici, kterd pak atakuje aromatické jadro.
Pfi halogenaci se molekula halogenu aktivuje Lewisovou kyselinou, naptiklad bromidem
zelezitym. Nitrace se provadi nitraéni smési, kdy se vzajemnou reakci kyseliny dusi¢né a
kyseliny sirové generuje nitroniovy kation, NO,". Sulfonace vyuzivd protonovanou formu
oxidu sirového, HSO;", vznikajiciho reakci oxidu sirového s kyselinou sirovou (oleum). Pfi
alkylaénich reakcich se karbokation vytvari z halogenalkanti i¢inkem Lewisovych kyselin,
popiipadé zalkeni ucinkem kyseliny. Pii acylacich je reagujici Castici acyliovy kation,
RC"=0, vznikajici z chloridu karboxylové kyseliny pisobenim Lewisovy kyseliny, naptiklad
chloridu hlinitého.

o-adukt
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Br—Br + FeBr, ————=  Br[FeBr,]
HNO, + H,S0, =——= NO,” + HSO, + H).0
SO, + H,SO0, ———= *SO;H + HSO,
CH,CH,-CI + AICIl; =———= CH,CH,"[AICI,]

0 0
Hc—<4 + ACl, =——= HCc% + AC|
cl

Protoze vSechny atomy vodiku v benzenu jsou ekvivalentni, je pii reakci do prvniho
stupné lhostejné, ktery z atomi vodiku se bude substituovat. Pokud se provadi substitu¢ni
reakce do druhého stupné, muze druhy substituent vstupovat vic¢i prvnimu do tfi riznych
poloh. Zjistilo se, ze poloha, do které druhy substituent vstupuje, neni ndhodna, ale je dana
charakterem prvniho substituentu. Tak skupiny jako alkyly, halogeny, OH a NH,; fidi vstup
druhého substituentu do poloh 2 (ortho) a 4 (para), zatimco skupiny NO,, SO;H, COOH, CN,
CHO ftidi vstup druhého substituentu do polohy 3 (meta). Obecné substituenty o-,p-dirigujici
jsou donory elektronti do aromatického m-elektronového systému, zatimco substituenty m-
dirigujici elektrony z aromatického jadra odcerpavaji.

Substituenty o-,p-dirigujici:
R, CH,=CH, H,N, RNH, RN, HO, RO, X
Substituenty m-dirigujici:

NO,, SO,H, CF,, l\+lR3, CN, COOH, COOR, CN, CHO

Napriklad nitraci brombenzenu ziskame smés 2- a 4-nitrobrombenzenu, sulfonaci
nitrobenzenu vznikne 3-nitrobenzensulfonova kyselina.

Br Br Br
HNO, NO,
_—
H,S0,
brombenzen NO,
2-nitrobrombenzen  4-nitrobrombenzen
NO, NO,
SO,
—_—
H,SO,
SO,H
benzensulfonova 3-nitrobenzensulfonova
kyselina kyselina

Radikalové reakce

Aromatické uhlovodiky se daji katalytickou hydrogenaci ptevést na odpovidajici
cykloalkany. V porovnani s alkeny se hydrogenace provadéji za energictéjSich podminek,
nebot’ pii piipojovani prvniho molu vodiku je nutno porusit stabilizovany aromaticky systém.
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Pt
+ 3H, —=

Vyznamné jsou i oxidace aromatickych uhlovodiki. Benzen se primyslové oxiduje za vyssi
teploty za katalyzy V,0s za vzniku anhydridu kyseliny maleinové, analogicky se naftalen
oxiduje na anhydrid kyseliny ftalové. Ob¢ latky se vyuzivaji pro vyrobu plasta.

VZOS
+ 02 —_— | (0]
425 °C

O
maleinanhydrid

0
V205

+ 0, ——>= @)
400 °C

O

ftalanhydrid

Snéze probihaji oxidace alkylovych fetézct ptipojenych k aromatickému kruhu, s vyhodou se
oxiduji methylové skupiny napft. kyslikem nebo manganistanem draselnym.

CH, COOH
KMnO,
—_—
toluen benzoova
kyselina
CH, COOH
O2
—_—
co™
CH, COOH
p-xylen tereftalova
kyselina

5.4 Derivaty uhlovodiki

Organické slouceniny, jejichz molekuly obsahuji kromé atomi vodiku a uhliku i jiné
prvky, naptiklad dusik, kyslik, siru, ¢i halogeny (tzv. heteroatomy), se oznacuji spole¢nym
nazvem derivaty uhlovodikii. Derivaty uhlovodikli odvodime zuhlovodikd néhradou
jednoho ¢i vice atomti vodiku tzv. charakteristickou skupinou, kterd mize byt bud’ jednim
heteroatomem nebo skupinou atomi obsahujicich heteroatom.
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uhlovodik derivaty uhlovodiku

/7
CH,CH;,—H CH,CH;—Br CH,CH;—C

N

charakteristické skupiny

5.4.1 Halogenderivaty

Halogenderivaty jsou organické slouceniny, které se odvozuji ndhradou jednoho nebo
vice atomti vodiku v uhlovodiku za halogen (fluor, chlor, brom, jod). Nazvy halogenderivata
se tvofi podle stejného principu jako nazvy substituovanych alkanii, cykloalkanti a arent.
Halogeny, které nalezi mezi charakteristick¢é skupiny, se uvadéji spolecné s dal§imi
substituenty, alkyly a aryly v abecednim potadi (brom, chlor, fluor, jod) jako ptedpony pied
kmen nazvu spolecné s lokanty a nasobicimi pfedponami. U jednoduchych sloucenin preziva
star§i, tzv. aditivni, zplisob pojmenovavani, kde se nazev tvofi spojenim nazvu alkylu a
zakonceni halogenid (ethyl- + -chlorid = ethylchlorid apod.). V nékterych ptipadech se bézné
pouzivaji i trividlni ndzvy (chloroform, trichlorethylen).

CH,CH,CI CH,CHCH, CICH;—CH,Br
chlorethan I|3r 1-brom-2-chlorethan
(ethylchlorid) 2-brompropan
(isopropylbromid)
CHCI, CCl=CHcCI
trichlormethan 1,1,2-trichlorethen
(chloroform) (trichlorethylen)
F chlormethylbenzen Cl
5-chlor-3-fluorcyklohexen (benzylchlorid) 1-chlor-3-fluorbenzen

Piehled reaktivity halogenderivatia

Atomy halogenti vnaSeji do organické molekuly nové vlastnosti. Halogeny jsou
elektronegativnéjsi nez uhlik (odst. 1.5), v disledku ¢ehoz nejsou elektrony vazby C—-X (X =
atom halogenu) rozdé€leny rovnomérné, ale jsou vice posunuty k halogenu, kde je nyni vyssi
hustota elektronii. Kovalentni vazba se tak stdva polarni a atom uhliku ma parcialni kladny
naboj.

& &
C—X

Vazba C—X v halogenderivatech vytvaii dipdl, coz se navenek projevuje elektrickym
dip6lovym momentem. Polarita vazby stoupa s rostouci elektronegativitou halogent od jodu
k fluoru. Parcidlné¢ kladné¢ nabity atom uhliku se stavd mistem pfistupnym pro atak
nukleofilu. Vazba C-X obvykle zanikéd heterolyticky, kde halogen odstupuje jako zaporné
nabity halogenid. Pfi heterolytickém Stépeni vazby hraje vyznamnou ulohu 1 tzv.
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polarizovatelnost vazby, ktera souvisi se vzdalenosti valen¢nich elektronti halogent od jadra.
Polarizovatelnost vazby C—X stoupa od fluoridd k jodidim, tedy v opaéném sméru nez
polarita. Protoze v reakcich hraje polarizovatelnost vyssi ulohu, jsou jodderivaty ze vsech
halogenderivatii nejreaktivnéj$i. Halogeny svym indukénim efektem plisobi i na sousedni
atom uhliku a slabé polarizuje vazby C—H, které z n¢j vychazeji. Tim se atom vodiku stava
kyselejSim a je mozno jej jako proton odtrhnout plisobenim silné baze. Takto zahajuji
elimina¢ni reakce.

& &* & _
R—CH—CH;—X ——> X
H6+ f odstupujici
skupina
T atak nukleofilu
atak baze (substituce X)
(odtrzeni
protonu)

Nukleofilni substituce

Nukleofilni substituce probihd u halogenalkani a halogencykloalkani, halogen-
aromaty jsou za srovnatelnych podminek nereaktivni. Vazba C—X je polarizovana tak, ze
atom uhliku nese parcidlni kladny naboj. Pfi reakci se nukleofilni ¢inidlo jako donor elektronti
pfipojuje k tomuto atomu uhliku a v prib¢hu reakce nastava stav, kdy je k nému ¢aste¢nou
vazbou vazan jak nukleofil, tak odstupujici halogen. Tento stav se oznacuje jako ptechodovy.
Po odstoupeni halogenu v podobé halogenidového iontu vzniké produkt substitucni reakce,
kde je ptivodni halogen nahrazen nukleofilem (Nu). V substitu¢nich reakcich reaguji nejsnaze
primarni halogenalkany.

H
H\0" _ &

i N AN _-

Nul + pC—X —— [Nu———clz——-gl ] —— RN + X
nukleofil R R produkt odstupujici
elektrofil substituce skupina

Nukleofilem mohou byt rizné Castice s ndbojem i1 bez naboje. Piikladem nabitého
nukleofilu je hydroxidovy ion HO", alkoxidovy ion RO™ a jejich sirnd analoga HS™ a RS™.
Dale pak kyanidovy ion CN, ve kterém je nukleofilnim nejcastéji atom uhliku. Jako
nukleofily se rovnéz chovaji anionty soli karboxylovych kyselin RCOO™. Mezi nenabité
nukleofily patfi amoniak NH; a aminy RNH,, RoNH ¢i R3N s volnym elektronovym parem na
dusiku, nebo alkoholy ROH ¢i voda H>O svolnymi elektronovymi pary na kysliku.
Nukleofilnimi substitu¢nimi reakcemi je mozno pfipravovat celou fadu derivati uhlovodik,
jako alkoholy, ethery, thioly, sulfidy nitrily, nitroslouceniny, aminy, atd.
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CH,| + HO —_— CH,OH +

jodmethan hydroxidovy ion methanol
CH,CH,| + CH,O ——>  CH,CH,0CH, + )
jodethan methoxidovy ion ethyl(methyl)ether
Q—Br + CN — Q—CN + Br
bromcyklopentan kyanidovy ion cyklopentankarbonitril
(CH,),CHI + HS” ——  (CH,),CHSH + 0
2-jodpropan hydrogensulfidovy ion propan-2-thiol
COO COOCH,
CH,| + ©/ . ©/ .
jodmethan
benzoatovy ion methyl-benzoat
CH,CH,CI . INH, ———>  CH,CH,NH, CI’
chlorethan amoniak ethylamonium-chlorid

V posledni reakci neutralniho nukleofilu (NH3) atom dusiku poskytuje sviij volny elektronovy
par a v produktu tak ziskava kladny naboj.

Elimina¢ni reakce

Jak uz bylo uvedeno vySe, atomy vodiku na uhliku sousedicim s vazbou C-X jsou
slab¢ kyselé. V piitomnosti silné baze, jako KOH, mtize hydroxidovy ion tento slabé kysely
atom vodiku odstépit a zarovenl ze sousedniho atomu uhliku odstupuje halogen jako
halogenid. Vysledkem této elimina¢ni reakce je alken, voda a halogenidovy anion. Eliminace
vyzaduje obvykle vys$i energii nez substituce a proto se eliminacni reakce provadeji za vyssi
teploty.

HO H\\ | \ / -
NG &G /= KO+ =g o+ |
. | / \
baze H H H H

Pokud se bude eliminace provadét u halogenalkanu, ktery mé na obou sousedicich
atomech uhliku atomy vodiku, vznikd obvykle smés alken. Ve smési prevazuje ten alken,
ktery ma k dvojné vazbé vazan vétsi polet alkylovych skupin (tzv. Zajcevove pravidlo®).
Eliminace 2-brombutanu tak poskytuje jako hlavni produkt but-2-en.

HO-\
R

H—(ll—(ll—(ll—(ll—H —> H,C=CH—CH,CH, + H,C—HC=CH-CH; + H,0 + Br
H Br H H but-1-en but-2-en

pfevaZuje

3 Zajcevovo pravidlo se uplatiiuje také pfi eliminacich vody z alkoholti a dalsich reakcich.
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5.4.2 Organokovové slouceniny

Alifatické 1 aromatické halogenderivaty maji schopnost reagovat s celou fadou kovl
za vzniku organokovovych slou¢enin. Bézné jsou organické slouceniny lithia, hot¢iku, médi
a zinku. Organokovova ¢inidla se pro svoji vysokou reaktivitu pouZzivaji jako meziprodukty
s kovem.

S & & o
CH,CH;—Br + Mg ——>  CH,CH;—MgBr

ethylmagnesium-bromid

o & , - o
QBr + 2L —— @Li + LiBr

fenyllithium

Nova vazba C—kov vznika pfesunem elektronli z kovu k halogenu a vsunutim kovu do
vazby C—-halogen. Tim dojde ke zméné polarizace piivodni vazby. Elektrofilni charakter
atomu uhliku v halogenderivatu se zméni na nukleofilni v organokovové sloucening, ve které
nese atom uhliku parcialni zdporny naboj a elektropozitivnéjsi kov ma parcialni kladny néboj.
Dochéazi k tzv. prepoélovani atomu uhliku. Ionty se zapornym nabojem na uhliku se oznacuji
jako karbanionty.

V analogii se solemi anorganickych kyselin lze z formalniho hlediska na organokovy
rovnéz nahlizet jako na soli protonovych kyselin (tzv. C-kyselin®). Uhlovodiky v tomto
kontextu patii mezi nejslabsi kyseliny, proto karbanionty patii mezi nejsilné€jsi nukleofily a
baze. Ze soli jsou proto vytésiiovany vsemi silnéj§imi kyselinami.

& o
CH,CH;—MgBr + H,0 ———> CH,CH, + Mg(OH)Br

- of
@Li + HCl ——— @ + LiCl

Nukleofilniho charakteru organokovovych sloucenin se vyuzivd v substitu¢nich reakcich
s halogenalkany, kdy dochazi k prodluzovani uhlikatého fetézce.

& &* & &
CH,CH;—MgBr  + Br—CHTQ — CH3CH2—CH24© + MgBr,

propylbenzen

5.4.3 Kyslikaté derivaty uhlovodiki

Ve vSech kyslikatych derivatech uhlovodiki je atom kysliku dvojvazny.
Hydroxyslouéeniny jsou obecné¢ takové derivaty, ve kterych je atom uhliku alkylové nebo
arylové skupiny ptipojen jednoduchou vazbou k charakteristické¢ hydroxylové skupiné, —OH.
V ptipadé, ze je hydroxylova skupiny vazana na alifaticky fetézec, hovotfime o alkoholech.
Latky s hydroxyskupinou na aromatickém jadie jsou fenoly. Formalné 1ze alkoholy a fenoly
povazovat ze derivaty vody, kde je jeden atom vodiku nahrazen uhlikatym zbytkem. Podobné
ethery ptfedstavuji derivaty uhlovodikii, kde jsou k atomu kysliku pfipojeny dva uhlikaté
fetézce. V pripad¢ etherii jsou tedy v molekule vody formaln€ nahrazeny oba atomy vodiku za
uhlovodikové zbytky.

* Slouceniny, které pii svém kyselém chovani odstépuji proton navézany na atom uhliku, se nazyvaji C-kyseliny.
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\ P

—O-H C=0 —C
/ \
OH
hydroxylova karbonylova karboxylova
skupina skupina skupina
OH O 0] O
/y // 7
R-O-H ©/ R-O-R R—C\ R—C\ R—C\
H R OH
alkoholy fenoly ethery aldehydy ketony  karboxylové

kyseliny

Dalsi velkou skupinu kyslikatych derivati piredstavuji slouceniny obsahujici
karbonylovou skupinu, ve které¢ je atom kysliku vazan dvojnou vazbou k atomu uhliku.
V molekuldch aldehyda jsou k atomu uhliku karbonylové skupiny pfipojeny dva atomy
vodiku, resp. jeden atom vodiku a jeden uhlovodikovy fetézec; v molekulach ketoni jsou ke
karbonylovému atomu uhliku vazany dva alkylové, resp. arylové zbytky. Jestlize je ke
karbonylové skupiné pfipojen atom vodiku, resp. uhlikaty fetézec na jedné stran¢ a
hydroxylova skupina na druhé strané, odvodi se dalsi charakteristickd karboxylova skupina.

5.4.3.1 Alkoholy a fenoly

Nazvy alkohold jsou odvozeny od nazvi uhlovodika (alkant, cykloalkand, alkent,
arentl), ke kterym se ptida spole¢né s lokanty a ndsobicimi pfedponami zakonceni —ol. Zaklad
nazvu tvoii nejdelsi fetézec obsahujici nejvétsi pocet hydroxylovych skupin. Podle starSiho
aditivniho principu je zdkladem ndzev pftislusného alkylového fetézce, ke kterému se ptipoji
zakonceni —alkohol. V zavislosti na typu atomu uhliku (primarni, sekundarni, terciarni), ke
kterému je hydroxylova skupina vazand, pak rozliSujeme alkoholy primarni, sekundarni a
terciarni. Pokud je hydroxyskupina vazana na aromatické jadro, je obecny nazev této skupiny
slou¢enin fenol. Rada nazvi riiznych alkohold je trivialnich.

primarni sekundarni terciarni
alkohol alkoholy alkohol
gt
CH,CH;—CH HSC—CltH—CH3 CH3CH2—(|:H—CH3 |-|3C—(|3—C|-|3
OH OH OH
ethanol propan-2-ol butan-2-ol 2-methylpropan-2-ol
ethylalkohol isopropylalkohol sek-butylalkohol terc-butylalkohol
OH OH
HOCH;—CH,OH HOCH2—C|:H—CH20H ©/
OH
ethan-1,2-diol propan-1,2,3-triol fenol naft-2-ol
ethylenglykol glycerol
OH OH
CH, OH
4-methylfenol benzen-1,4-diol
p-kresol hydrochinon
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Piehled reaktivity alkoholi a fenoli

Alkoholy 1 fenoly obsahuji v hydroxylové skupiné elektronegativni atom kysliku,
¢imz podobné¢ jako u vazby C—X v halogenderivatech dochéazi k polarizaci vazby C-O.
V alkoholech je diky vysoké elektronegativité kysliku polarizovand i vazba O—H. Podobné
jako molekula vody ma hydroxylova skupina amfoterni charakter. Atom vodiku v alkoholech
je kysely (ptiblizné stejné kysely jako ve vod€), naproti tomu atom kysliku mé bazicky
charakter a diky volnému elektronovému paru mize reagovat s protonem.

ﬁ bazicky atom kysliku, reaguje s kyselinami

&
R—CH;—O—H <—— kysely atom vodiku, reaguje s bazemi

elektrofilni atom uhliku, reaguje s nukleofily

Elektronovy tah atomu kysliku v alkoholech dale vede ke vzniku parcialniho kladné¢ho
naboje na atomu uhliku. Jestlize budeme atom kysliku protonovat, tento elektronovy tah se
jeste zvysi a tim se zvysi parcidlni kladny naboj na atomu uhliku. Ten pak mutze reagovat
s nukleofilnimi ¢inidly ve smyslu substituce hydroxylové skupiny.

Acidobazické vlastnosti alkoholii a fenolu

Protoze alkoholy jsou pfiblizné stejné kyselé jako voda, neni mozné vytvaret soli
alkoholt — alkoxidy (alkoholaty) — reakcemi s alkalickymi hydroxidy. Z toho divodu bézi
reakce opacné: voda jako nepatrné siln€jsi kyselina uvolni alkohol zjeho soli, alkoxidu.
Naopak, siln€jsi baze, jako hydrid sodny, amid sodny a organokovové cinidla reaguji
s alkoholy za vzniku soli.

H,C-O" Na" + H,0 ——= H,C-OH + NaOH
methoxid sodny
(methanolat sodny)

H,C—CH—CH, + NaNH, —— H3C—$H—CH3 + NH;
(|)H O Na’
isopropoxid sodny
Fenoly jsou v porovnani s alkoholy mnohem silngjsi kyseliny a daji se neutralizovat
na fenoxidy (fenolaty) jiz reakcemi s alkalickymi hydroxidy a uhli¢itany. Vyssi kyselost
fenolii je zptisobena stabilizaci soli, fenolatu, delokalizaci zaporného naboje na aromatickém

jadre.
-+
OH O K
©/ + KCO, ———*= ©/ + KHCO,

fenoxid draselny
(fenolat draselny)

Rozpousténim sodiku v alkoholech vznika podobné jako v ptipad¢ vody sul a vodik.

H,C-OH + Na ——= H,C-O Na + 12H,

104



Vi¢i silnym kyselindm se alkoholy chovaji jako zasady a tvoii nestalé alkyloxoniové
soli. Pfidavkem vody se rozlozi, tj. voda pfevezme proton z oxoniové soli.

— —+ -
CH,CH/~0—H + HCI —* CH3CH2—(|)—H + Cl
H
ethyloxoniovy

ion
—+ - _ _ _
CHCH—O—H CI" + H0 === CHCH;O-H + H—(l):H + Cl

H H

Substitu¢ni reakce alkoholu

Jak uz bylo zminéno, protonace hydroxylové funkce umoznuje usnadnit jeji
substitucni reakci. Za téchto podminek dochdzi k reakci s halogenidy anorganickych kyselin
(HCI, HBr, HI) a vzniku odpovidajicich halogenalkanti.

.
CH,CH;mO—H ——> CH,CHy7Br + H,0

CH,CH;—O—H + HBr

ZQ,l
Br- H
s ¢
H,C—C—CH, + HCI —> H,C—C—CH, + H,0
| |
OH Cl

2-chlor-2-methylpropan
terc-butylchlorid

Alkoxidové ionty se pouzivaji v organické chemii jako silné zasady, soucasné vSak
funguji jako silnd nukleofilni ¢inidla. Jejich reakci s halogenalkany dochazi k ndhradé
halogenidového iontu a vznikaji ethery.

S .
H,C-O" Na" + CH;CH;—Br ———  H,C-O-CH,CH, + NaBr
ethyl(methyl)ether

Dehydratace alkoholi

Plsobenim silnych anorganickych kyselin (H.SO4, H3PO4) na alkoholy se odstépuje
voda a tvofi se alkeny. Reakce je opakem hydratace dvojné vazby (odst. 5.2.2). Z molekuly
alkoholu se odstépuje hydroxylova skupina a ze sousedniho atomu uhliku atom vodiku
v podobé protonu. Pribéh reakce se fidi Zajcevovym pravidlem, kdy vznika
vicesubstituovany alken jako hlavni produkt.

H,SO

C|)H2—(|:H2 —%& "% H,C=CH, + H,0

H OH ethen
H H H
L H,SO,

H—Cll—Cll—Cll—CH3 ——> H,C=CH—CH,.CH, + H;C—HC=CH—CH,

H OHH but-1-en but-2-en
butan-2-ol . hlavni produkt
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Oxidace alkoholu

Oxidaci primarnich alkoholii vznikaji aldehydy, prodlouzenim reakéni doby se
aldehydy dale oxiduji az na karboxylové kyseliny. Oxidaci sekundarnich alkoholli se tvofi
ketony, terciarni alkoholy jsou vii¢i oxidaci pomérné odolné. Proces oxidace se da uskutecnit
anorganickymi oxida¢nimi ¢inidly (CrOs;, K,Cr,O;) obvykle v kyselém prostiedi, u
jednoduchych alkoholli lze rovnéz pouzit katalytické dehydrogenace. Dehydrogenace se
provadi na kovovych katalyzatorech (Ag, Cu) za vysokych teplot.

Cro, Cro, . .0
HSC—CH2OH —_— H C CH=0 H—SO> HSC_C\
H,SO, ethanal OH
(acetaldehyd) ethanova kyselina
(octova kyselina)
H
| K,Cr,0,
H,C—C—CH,CH, ——==* H,C—C—CH,CH,
| H2SO4 |
OH 0]
butan-2-ol . butan-2-on .
Ag

H,C-OH —— = H,C=0
300 °C methanal
(formaldehyd)
Reakce fenola

Fenoly se podobné jako alkoholy chovaji jako slabé kyseliny a reakci s bdzemi
vytvareji soli. Hydroxylova skupina se vSak nedad nahradit v substitu¢nich reakcich, fenoly
rovnéz nepodléhaji dehydratacni reakci. Fenoxidovy ion se vyuziva jako nukleofil v reakcich
s halogenalkany, vznikaji tak alkyl(fenyl)ethery.

oK' O-CH,
©/ + H,C—I - ©/ Kl

fenyl(methyl)ether
(anisol)

Fenoly jako aromatické slouceniny jsou velmi reaktivni v elektrofilnich substitu¢nich
reakcich. Hydroxyskupina patii mezi siln€ aktivujici substituenty a fidi vstup elektrofilu do
polohy ortho- a para-. Fenoly se daji snadno nitrovat, sulfonovat, halogenovat, atd.

OH OH OH
NO,
+ HNO;, —— +
NO

o-nitrofenol p-nitrofenol

OH
+ H,80, ——> ©

SO,H

p-hydroxybenzensulfonova
kyselina

OH
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5.4.3.2 Ethery

Ethery jsou slouceniny, v jejichz molekulach jsou k atomu kysliku pfipojeny dva
uhlikaté zbytky. Obsahuji tedy charakteristické spojeni vazeb C—O—C. Nazvy etherii obvykle
tvofime spojenim ndzva uhlovodikovych zbytkli v abecednim potadi a pfipojenim zakonceni
—ether. Nazev druhého substituentu, nebo ptipadného slozeného substituentu, davame do
zavorky. Cyklické ethery se pojmenovavaji systematickymi nazvy pro heterocyklické
slouceniny.

0. o)
CH,CH;—O—CH,CH, O/ CH, Hzc\c_),CHz [ ) [ ]
0 0

diethylether cyklohexyl(methyl)ether oxiran oxolan 1,4-dioxan
(ethylenoxid) tetrahydrofuran

Reaktivita etherii

Podobné jako v alkoholech atom kysliku v etherech slabé polarizuje vazby C-O.
Elektronovy par na atomu kysliku je centrem bazicity a jeho protonaci silnymi kyselinami
vznikaji oxoniové soli. Proto se jednoduché ethery v silnych kyselinach rozpoustéji. Zfedénim
roztoku se oxoniova sil rozlozi (srv. s reakcemi alkoholii, odst. 5.4.3.1).

_+ -
CH,CH;~0—CH,CH, HSO,
H

CH,CH;~0—CH,CH, + H,SO,

diethyloxonium-hydrogensulfat

K reakci s nukleofily dochéazi podobné jako u alkoholl pravé az po prvotni protonaci
atomu kysliku. Anionty silnych anorganickych kyselin (HBr, HI) pak substituuji
protonovanou alkoxyskupinu (RO) za vzniku molekuly halogenalkanu a alkoholu (tzv.
Stépeni ethert). Protoze se obvykle pracuje v piebytku kyseliny, vznikly alkohol reaguje dale
na dalsi molekulu halogenalkanu.

o 1
-R —— R—X + R—OH

R—0—-R' + HX —— (RQ—'Q
x H
R

R=OH + HX ——> X + H,0
Pti Stépeni symetrickych ethert tedy vznikaji dvé molekuly téhoz halogenalkanu, pii
Stépeni nesymetrickych etherti jsou oba halogenalkany rozdilné. Protoze hydroxyskupina ve

fenolech nepodléha nukleofilnim substitu¢nim reakci, jsou fenoly pii Stépeni alkyl(aryl)etherii
koncovymi produkty.

CH,CH;—O—CH,CH, + 2 HBr —_— 2 CH,CH/~—Br + H,0
bromethan

H,C-O—CH,CH,CH, + 2HI —— H,C—I + CH,CHCH;,—I + H,0
jodmethan 1-jodpropan
methyljodid propyljodid

0. OH
©/ sy —— ©/ + H,C—l
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Oxirany

Ethery s tficlennym kruhem (oxirany) jsou v dasledku pnuti kruhu, zptsobeném
deformaci valen¢nich ihli, mnohem reaktivnéjsi a snadno se ptisobenim nukleofilii oteviraji.
Reakce probiha i se slabymi nukleofily, musi se vSak kysele katalyzovat.

NaOH, H,0

> HO— CH,CH;,—OH
ethan-1,2-diol
(ethylenglykol)
H,C-OH, CH,ONa
> CH,0—CH,CH;—OH
2-methoxyethanol

N7 ]
o NH,
> H,N— CH,CH;—OH
2-aminoethanol
A8 . Br—CH,CHOH
2-bromethanol
5.4.3.3 Aldehydy a ketony

Aldehydy a ketony patii do skupiny karbonylovych slou¢enin obsahujicich
charakteristickou skupinu C=0, oznacovanou rovnéz jako oxoskupina. Jak jiz bylo uvedeno
diive, v molekuldch aldehydt jsou k atomu uhliku karbonylové skupiny pfipojeny dva atomy
vodiku, nebo jeden atom vodiku a jeden uhlovodikovy fetézec. V molekulach ketont jsou ke
karbonylovému atomu uhliku vazany dva alkylové, resp. arylové zbytky. Pfitomnost
karbonylové skupiny se u aldehydt a ketonti vyjadiuje rozdiln€. Systematicky nazev aldehyda
se tvofi spojenim néazvu piislusného uhlovodiku tvoticiho zdklad nadzvu a zakonceni —al.
V piipad¢ ketonit se k nazvu uhlovodiku pfipoji zakonceni —on. Atom uhliku karbonylové
skupiny v aldehydech a ketonech je zahrnut do zékladniho uhlikatého fetézce. Pokud
v aldehydu neni mozno atom uhliku zapojit do hlavniho fetézce (naptiklad u aromatickych
aldehydi), pfipojuje se ke kmenu nazvu zakonéeni —karbaldehyd. Rada nazvi aldehydt je
trivialnich, jsou odvozeny od latinského ndzvu karboxylové kyseliny o stejném poctu atomil
uhliku, ke kterému se ptipojuje zakonceni —aldehyd (napt. acetaldehyd).

methanal ethanal propanal benzenkarbaldehyd cyklohexan-
(formaldehyd) (acetaldehyd) (propionaldehyd) (benzaldehyd) karbaldehyd
9 7
H3C\ H3C\ C
C=0 /C=O CH,
H,C CH,CHJ CH,
propanon butan-2-on  3-methylcyklohexanon 1-fenylethanon
(aceton) (acetofenon)
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Zékladni chemické vlastnosti aldehydii a ketonli jsou dany pfitomnosti karbonylové
skupiny, ve které¢ je dvojné vazba mezi atomem uhliku a atomem kysliku tvofena (stejné jako
u alkenll) jednou o-vazbou a jednou m-vazbou. ProtoZe je vSak kyslik mnohem
elektronegativnéj$i neZ uhlik, jsou elektrony dvojné vazby C=O posunuty trvale smérem
k atomu kysliku; vazba C=0 se stava polarni. Na atomu kysliku je parcialni zaporny naboj a
na atomu uhliku parcidlni kladny naboj. Tim je ddna reaktivita karbonylové skupiny. Atom
kysliku se diky volnym elektronovym parim muze koordinovat s casticemi, které maji
nedostatek elektronl, napt. s protonem, atom uhliku je naopak elektronové chudy a muize
interagovat s Casticemi s prebytkem elektronti (nukleofily) ve smyslu adi¢ni reakce na
elektronové chudou ndsobnou vazbu. Silna polarizace vazby C=0 se navic projevuje i v jejim
nejbliz§im okoli polarizaci vazby C—H na sousednim atomu uhliku. To znamend, Zze atom
vodiku na uhliku sousedicim s karbonylovou skupinou se stava slabé kyselym a plisobenim
silné baze jej 1ze odstépit jako proton, H'.

{/0\5_ ~— H protonace
R—CH—C\5+

TR
T Nu”, nukleofilni adice

kysely atom vodiku, odst&peni bazi jako H*

Nukleofilni adice

Aldehydy a ketony podléhaji adi¢nim reakcim s celou fadou nukleofild. Pribéh adi¢ni
reakce zavisi na fad¢ faktord: typu a sile nukleofilniho ¢inidla, struktufe vychozi karbonylové
slouceniny a reak¢nich podminkéch. Silné nukleofilni ¢inidla (hydridové ionty, organokovova

¢inidla, uhlikaté nukleofily) reaguji s aldehydy a ketony ve smyslu piimé reakce a vznikaji
alkoholy.

R R R
_ \6+ _& | —_- H+ | —
Nui \J/c@cn —_— Nu—(|3—(_)| — Nu—(ll—(_)H
R R R

Reakce se slabsimi nukleofily — obvykle neutradlnimi slouc¢eninami, které¢ maji na
atomu kysliku nebo dusiku volny elektronovy par — probihaji pouze za kyselé katalyzy.
Proton v prvnim kroku reakce vytvéii s atomem kysliku oxoniovou sil. Tim se jeSté zvysi
parcidlni kladny naboj na atomu uhliku karbonylové skupiny, na ktery se v dalSim kroku
pfipoji v adi¢ni reakci i slaby nukleofil. Reakce je obvykle vratna a vznikajici alkohol
predstavuje meziprodukt, ktery se dale preménuje na riizné produkty.

R
Rew & W Re o MNu-p L o daisi
/C_Ol - /C_Q_H _H u C|: el premény
R R R

Pribeh reakce také zavisi na typu karbonylové slouceniny. Obecné Ize konstatovat, ze
reaktivita karbonylovych sloucenin klesa v potadi formaldehyd > aldehydy > ketony. Pfic¢inou
je klesajici polarita karbonylové skupiny a rostouci pocet substituentl, které pak zhorSuji
ptistup nukleofilniho ¢inidla k reagujicimu atomu uhliku karbonylové skupiny.
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Pro redukci karbonylové skupiny se pouZzivaji komplexni hydridova ¢inidla: tetrahydroboritan
sodny (NaBH,) a tetrahydridohlinitan lithny (LiAlH4), ve kterych ma atom vodiku charakter
hydridového iontu, H. Nukleofilni adici hydridového iontu a néslednym zpracovanim

vznikaji alkoholy. Redukei aldehydt se ziskéavaji alkoholy primarni, redukei ketonti alkoholy
sekundarni.

H

I -+

Cs . LiAH, CH,~O Li H,0 CH,;~OH
O + H —_ —_—

fenylmethanol

(benzylalkohol)
H
- 1. LiAIH, I
CH,CH,CH;—C—CH, + H ————> CH,CH,CH;—C—CH,
I 2.H,0 |
0 OH
pentan-2-on pentan-2-ol

Podobnym zpiisobem se na karbonylovou skupinu aduji organohote¢naté a
organolithné slouceniny (odst. 5.4.2). Jejich reakci s aldehydy vznikaji sekundarni alkoholy,
reakci s ketony se ziskéavaji alkoholy terciarni.

) (MgBr)* OH
" w0 ——= (Odoan, M (D)o
—_ = e —CH —_— —
R ¢—CHs —NgBron) | 3
H H

1-fenylethanol

HC 0 (MgBr)" H,0 o
CH,CH,MgBr + ~ C=0 ——> CH;C—CH, —>——> CH;~ C—CH,
3 CH,CH, CH,CH,

2-methylbutan-2-ol

S jednoduchymi alkoholy reaguji aldehydy a ketony za tvorby acetali. Reakce je
kysele katalyzovana a v pfitomnosti anorganické kyseliny vznika produkt adice — poloacetal
(hemiacetal). Ten se v kyselém prostfedi dale transformuje na stily acetal. Protoze cela
preména je sérii vratnych reakci, je mozné acetal v pritomnosti vody a kyseliny hydrolyzovat
zpét na své vychozi slozky, karbonylovou skupinu a alkohol.

R R
R\6+ _o H+ R\8+ + CHsoH | H+ | +
Cc=0l C=0—H CH,0—C—OH CH,0—C—OH,
/ /= —H* | | -H,0
R R R R

R
|, CHoOH R( OCH,
== CHO—C" == oY

R R “OCH,

acetal
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Konkrétnim ptikladem tvorby acetalu je pfevedeni benzaldehydu na diethylacetal
reakci s ethanolem v kyselém prostiedi. Acetaly jsou slouceniny stalé v bazickém prostiedi a
nereaguji ani s hydridovymi reduk¢nimi €inidly ani s organokovovymi slou¢eninami.

_OCH,CH,

CHO G CH
©/ + CHCH,OH ——— ©/ OCH,CH,

benzaldehyd diethylacetal

Primarni aminy (R-NH,), hydroxylamin (NH,OH) a hydrazin (NH,NH;) obsahuji
atom dusiku nesouci volny elektronovy par. Tyto dusikaté nukleofily se aduji na
karbonylovou skupinu podobnym zptsobem, jakym probihd adice alkoholti. Karbonylova
skupina se nejprve aktivuje protonaci v slabé kyselém prostredi (pH 3-5) a v dal$im kroku
dochdzi k adici nukleofilu, naptiklad primarniho aminu. Vznikly adukt, hemiaminal, se
stabilizuje odStépenim molekuly vody za vzniku iminu. Tato kondenzacni reakce vede
k dusikatym analogtim karbonylovych slou¢enin obsahujicim nasobnou vazbu C=N.

R
Rs _& H  Rs .,  CHNH, | R
C=0lI C=0—H CH,NH—C—OH C=N—CH,
/ / - —H* | —H O /
R R R 2 R
hemiaminal imin
H CH
H\ C|: 3 H\ |3
/CZO + H2N—C|3—CH3 —_— /C=N—C|3—CH3
H,C CH, H,C CH,

N-terc-butyl-acetaldehydimin

Podobné reaguje i hydroxylamin, ktery poskytuje oximy. Reakci s hydrazinem vznikaji

hydrazony.
© /N\OH
+ NH,OH ——>
cyklohexanonoxim

H.,C H,C

\ \
c=0 + H2NNH© - /CZN-NH@

H,C H,C
fenylhydrazin aceton fenylhydrazon

Aldolizace a aldolova kondenzace

Jak jiz bylo uvedeno vyse, karbonylova skupina zvySuje kyselost atomii vodiku na
sousedicim atomu uhliku (tzv. o-uhlik). Pisobenim silné baze (hydroxidy a alkoxidy
alkalickych kovil) 1ze tento slabé kysely atom vodiku odStépit jako proton a vytvofit tak
karbanion. Ackoliv jsou obecné karbanionty castice velmi nestalé, v tomto piipadé jsou
elektronegativné;jsi atom kysliku. ProtoZe se formalné jedna o stl alkenolu (enolu), nazyvame
tyto nestalé anionty enolaty.
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Vo) N N
//O NaOH :—\ ///3 CO/ Na+
R—CH—C\ R—CH-C <—> R—CH=C
- ! H - H0 \H \H
HO & Na*
karbanion enolat

Enolat patii mezi silné nukleofily a aduje se na druhou molekulu karbonylové
slouceniny za vzniku alkoxidu. Ten pak reaguje s vodou, vytvaii vyslednou B-hydroxy-
karbonylovou slou¢eninu (aldol) a regeneruje bazi.

/—\ CHZO

_~ = H,0 B«
R—CH—-CH=0 + CIZHR — RCH2—C|IH—(|3H—CH=O RCHZ—(|3H—(|3H—CH=O
+ -
Na 2 +O- R NaOH OH R
Na
karbanion
Aldolizaci podléhaji jak aldehydy, tak ketony:
NaOH B o«
H,C—CH=0 ——1> H,C—CH—CHz-CH=0
OH
3-hydroxybutanal
i
o
HiC.o-CHy - NaOR, H3C—B$—CH2—?|—CH3
1
@) OH O

4-hydroxy-4-methylpentan-2-on

Produkty aldolizace za podminek reakce snadno podléhaji odStépeni molekuly vody.
Vznikaji karbonylové slouCeniny s dvojnou vazbou, kterd je v konjugaci s karbonylovou
skupinou. V tomto piipadé pak mluvime o aldolové kondenzaci.

CH CH

Bl a Bl %
HC—C—CH,~ G—CHy  —-o> H,C—C=CH—C—CH,

OH e ’ o)

4-methylpent-3-en-2-on

Elektrofilni halogenace

Kysely atom vodiku v o-poloze karbonylové skupiny Ize snadno substituovat
kationtem halogenu. Reakce probihd ptes stadium enolu.

@ﬁ—CHZ—H + B, ——> Qﬁ—CHZ—Br + HBr
0 0

2-brom-1-fenylethanon
(o-bromacetofenon)
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V alkalickém prostiedi probihd halogenace velmi rychle do vysSich stupni az do
stadia trihalogenmethylketonu. Ten se pfitomnou bazi $tépi za vzniku trihalogenmethanu
(haloformu) a soli karboxylové kyseliny (tzv. haloformova reakce). Reakce se vyuziva pro
ptipravu karboxylovych kyselin

NaOH i
Qﬁ—CHS + B, NaOH_ @ﬁ—CBrs 0 C-0'Na" + CHBr,
0 0 0

benzoat tribrommethan
sodny (bromoform)

Oxidace aldehydii a ketoni
Piisobenim béznych oxida¢nich ¢inidel (K,Cr,O;, CrOs;, Ag,O, O,) se aldehydy
oxiduji na karboxylové kyseliny. Ketony jsou viici uvedenym oxida¢nim cCinidlim stalé a
oxidaci nepodléhaji.
K,Cr,O,

CH,CH,CH;—CHO W

CH,CH,CH;—COOH

butanova kyselina
(méselna kyselina)

5.4.3.4 Karboxylové kyseliny

Karboxylové kyseliny obsahuji v molekule charakteristickou skupinu —COOH. Podle
poc¢tu karboxylovych skupin miZzeme rozliSovat kyseliny jednosytné (monokarboxylové),
dvousytné (dikarboxylové), atd. Systematicky nazev karboxylovych kyselin je odvozen od
zakladniho nazvu uhlovodiku, ke kterému je pfipoji zakonceni —ova kyselina. Atom uhliku
karboxylové skupiny je pfitom soucasti hlavniho fetézce. Pokud ze strukturnich diivodt neni
mozné karboxylovou skupinu zahrnout do hlavniho fetézce, pfipojuje se ke kmenu ndzvu
zakonceni —karboxylova kyselina. Nasycené dikarboxylové kyseliny se nazyvaji alkandiové
kyseliny. Tradi¢ni ndzvy mnoha karboxylovych kyselin jsou odvozeny z latinskych trividlnich
nazvu.

2 0 2 2 2 5
H—C H,C—C CH,CH;—C, CH,CH,CH;—C, CH,(CH,),;—C CH,(CH,),s—C,
OH OH OH OH OH OH
methanova ethanova propanova butanova hexadekanova oktadekanova
kyselina kyselina kyselina kyselina kyselina kyselina
(mravenéi  (octova (propionova (maselna (palmitova (stearova
kyselina) kyselina) kyselina) kyselina) kyselina) kyselina)
OL _OH OL _OH
C C
o] @) O (0] 0] (0]
N 7y \ 2 W\ 1,
C—C /C—CHZ—C\ /C—CHZCHZ—C\
HO OH HO OH HO OH
cyklohexan- benzenkarboxylova ethandiova propandiova butandiova
karboxylova kyselina kyselina kyselina kyselina
kyselina (benzoova (Stavelova (malonova (jantarova

kyselina) kyselina) kyselina) kyselina)
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COOH

//O H.__COOH HOOC.__H COOH
S N NG
OH H™ COOH H™ COOH COOH

COOH
prop-2-enova cis-but-2-endiova trans-but-2-endiova benzen- benzen-
kyselina kyselina kyselina -1,2-dikarboxylova  -1,4-dikarboxylova
(akrylova (maleinova kyselina) (fumarova kyselina) kyselina kyselina
kyselina) (ftalova (tereftalova
kyselina) kyselina)

Karboxylova skupina formalné pfedstavuje spojeni hydroxylové skupiny alkoholl a
karbonylové skupiny ketonii. I kdyz v urCitych piipadech karboxylové kyseliny vykazuji
vlastnosti analogické obéma skupinam kyslikatych derivatl, ve vétsing ptipada se obé funkéni
skupiny nechovaji nezavisle. Jejich reaktivita je spfazena a karboxylova skupina vystupuje
jako celek. Vyplyva to z nasledujicich rezonan¢nich struktur.

foxy don 0—H qo
/4 / / 7 +
— C\_87 St P S —_ C\\ B —_ C\\ B —_ C\( - H

{0—H 0*H \Q Q

Atomy kysliku jak v hydroxylové, tak v karbonylové skupiné polarizuji vazby stejnym
zpusobem jako v alkoholech a karbonylovych slou¢eninach. Atom uhliku karboxylové funkce
tedy nese parcidlni kladny néboj a atom vodiku v hydroxylové skupiné je kysely. Zapojeni
volného elektronového paru atomu kysliku skupiny —OH do konjugace s karbonylovou
skupinou vSak vede ke snizeni parcidlniho kladného néboje atomu uhliku v porovnani
s aldehydy a ketony, coz zptisobuje, ze karboxylova skupina bude adovat nukleofilni ¢inidla
méné snadno. Naznacenym piresunem dochazime opét ke karboxylové skuping€, ovSem kysely
atom vodiku je nyni vazdn na atom kysliku, ktery byl piivodné ve vazbé C=0O. Tyto dvé
rezonan¢ni struktury jsou totozné a vyplyva znich, ze skuteCna struktura karboxylové
skupiny lezi mezi témito dvéma znadzornénymi strukturami, atomy kysliku nejsou vdzany ani
jednoduchou, ani dvojnou vazbou a délky obou vazeb C-O jsou totozné.

Kyselost karboxylovych kyselin

Atom vodiku ve vazbé O—H je mnohem kyselejsi nez v alkoholech nebo fenolech.
V porovnani s anorganickymi jsou vSak karboxylové kyseliny slabsi kyseliny. Neutralizaci
karboxylovych kyselin vodnymi roztoky alkalickych hydroxidt a uhli¢itanti vznikaji soli.

/O 7
H,C-C, + NaOH ———> H,C-C, + H,0
O—H O Na'
natrium-ethanoat

natrium-acetat
(octan sodny)

Vodné roztoky alkalickych soli karboxylovych kyselin reaguji slabé zasadité. Je to

zpusobeno tim, ze tato stl silné zasady a slabé kyseliny ve vodé ¢asteéné hydrolyzuje, a proto
obsahuje maly prebytek hydroxidovych iontt.
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H,C-C. + H,0 H,C—C + NaOH
O Na’ O—H

Silné anorganické kyseliny (HCI, HySOy, atd.) vytésnuji karboxylové kyseliny ze svych soli.

1, ’

H,C~C. + HCI —— HC-C + NaCl

O Na' O—H

Na druhé strané se v fadé pfemén karboxylové kyseliny chovaji jako baze a mohou byt
protonovany. Protonace probihd na atomu kysliku karbonylové skupiny, ¢imz dochazi ke
zvySeni parcidlniho kladného ndboje na atomu uhliku této skupiny. Vzniklé oxoniové soli
jsou pak mnohem reaktivnéj$i a snadno aduji i slabé nukleofily (srv. s aldehydy a ketony,
odst. 5.4.3.3).

4o /0—H O—H

/ + Z +/

R-C + H == —8(;\ R-C
O—H O—H O—H

vvvvvv

skupiny za jiny nukleofil, tzv. nukleofilni acylova substituce. Atom uhliku v karboxylové
funkci je méné polarizovany a tim pddem méné reaktivni vac¢i nukleofilim nez uhlik
karbonylové skupiny v aldehydech a ketonech. Proto se ¢asto acylové substituce katalyzuji
mineralni kyselinou (viz vyse).

Typickym piikladem takové reakce je esterifikace, pfi niz z karboxylové kyseliny a alko-
holu za katalyzy silnou anorganickou kyselinou (H,SOs, HCI, aj.) vznik4 ester a voda. Po proto-
naci karboxylové kyseliny dojde k nukleofilni adici slabého neutralniho nukleofilu, alkoholu.

’y H /7

H,C-C + HO—CH,CH, H,C—C + H,0
\ \
O—H O—CH,CH,

ethyl-ethanoat
ethyl-acetat
(octan ethylnaty)

H
/> /5— I0—H 10~
7 H+ //(\)_A H | — l‘)—"'
H,C—C_ H,C—C ™ HSC—Clz—Q—H H3C—(|3— | —H
O—H O—H oL ol H
. CH,CH; "~ "H CH,CH; = -
CH,CH;—0—H
-H,0
__H
/, _Ht I(|)|+
H,C—C_ H3C—C|)
O—CH,CH, ol
CH,CH; =~
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Esterifikace je rovnovaznéd a odstranovanim vznikajici vody se rovnovaha posunuje
doprava ve prospéch produktti. Pribéh reakce je pomérné slozity a kromé adice alkoholu a
odstoupeni vody zahrnuje 1 sérii protolytickych rovnovéah. Pii reakci dochédzi formalné
k ndhradé¢ hydroxyskupiny za alkoxyskupinu. Na rozdil od substitu¢nich reakci halogen-
derivati nebo alkoholii pfeména neprobiha piimo, ale ve dvou krocich. Proto se tento typ
reakce oznacuje jako adi¢né-eliminacni.

Obecn¢ jsou karboxylové kyseliny ptfi zahtivani stalé. Vyjimkou je malonova kyselina, ktera
podléha tzv. dekarboxylaci. Pfitom odstépuje oxid uhli¢ity a vzniké octova kyselina.

0, 0 zahfivani 0
L—CH;C ——>= €O, + HC—C
HO OH OH

5.4.3.5 Funkéni derivaty kyselin

Jako funkéni derivaty karboxylovych kyselin se oznacuji slouceniny, ve kterych doslo
ke zménam v karboxylové skupin€. Nahradou atomu vodiku v hydroxylové skupin€ kovem se
odvozuji soli. Nahradou celé hydroxylové skupiny za atom halogenu se odvozuji halogenidy
kyselin (RCOCI), zavedenim seskupeni —OCOR vznikaji anhydridy kyselin (RCOOCOR),
vymeénou skupiny OH za alkoxyskupinu se odvozuji estery kyselin (RCOOR), a substituci
aminoskupinou se odvodi amidy kyselin (RCONH,). Pokud vSechny tfi vazby vychazejici
z atomu uhliku nahradime trojvaznym atomem dusiku, hovotfime o nitrilech kyselin (RC=N).

" /,O /,O O\\ //O //O
R-C R-C R-C C-R R-C R-C R-C=N
Mot \ N 7 \ \
O M cl o) OR NH,
sul chlorid anhydrid ester amid nitril
kyseliny kyseliny kyseliny kyseliny kyseliny kyseliny
(acylchlorid)

Jednovazny zbytek, ktery vznikne formdlnim odtrZzenim hydroxylové skupiny ze
skupiny karboxylové, se obecné nazyva acyl. Systematické nazvoslovi acylovych skupin se
odvozuje od ndzvu karboxylové kyseliny, popf. jejiho trividlniho nédzvu, pfipojenim
zakonceni —oyl.

C
_ /7 7 /y /y G
R C\ H—C\ HBC—C\ CH30H2—C\ CHSCHZCHZ—C\
acyl methanoyl ethanoyl propanoyl butanoyl benzenkarbonyl
(formyl) (acetyl) (propionyl) (butyryl) (benzoyl)

Nézvy halogenidl kyselin se tvoii spojenim systematického, resp. trividlniho, nazvu
acylu a pfisluSného halogenidu (napi. propanoyl + chlorid = propanoylchlorid). Anhydridy se
pojmenovavaji spojenim nazvu uhlovodiku tvoficiho hlavni fetézec, ke kterému se pfipoji
zakonCeni —anhydrid (ethan + anhydrid = athananhydrid). Pfi tvorbé systematického nazvu
esteri prediadime s pomlckou nazev alkylu (arylu) nazvu zbytku karboxylové kyseliny.
Nazvy amidu a nitrili vznikaji pfipojenim zakonceni —amid, resp. —nitril k nazvu uhlovodiku.
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Starsi zptsob pojmenovani vychazi z trividlniho nazvu acylu, ke kterému se ptipoji prislusné
zakonceni.

(0] ,0
/s 7 7 W\
H,C-C, ., CH30H2—C\ HsC_C\ /C—CH3
O Na Cl 0)
natrium-ethanoat propanoylchlorid ethananhydrid
natrium-acetat (propionylchlorid) (acetanhydrid)
(octan sodny)
Oy _OCH,CH,
C
/,O _
H-C\ CH,CH,CH;~C=N
NH,
ethyl-benzoat methanamid butannitril
(benzoan (formamid) (butyronitril)
ethylnaty)

Struktura a reaktivita funk¢nich derivatia

Struktura a polarizace vazeb ve funk¢nich derivatech kyselin pfipomind situaci
v aldehydech a ketonech. Atom kysliku karbonylové skupiny je mistem pro ptipojeni protonu,
kyselost atomli vodiku na atomu uhliku sousedicim s karboxylovou skupinou je zvysSena.
Reaktivita karboxylové skupiny vac¢i nukleofilim je vSak silné ovlivnéna charakterem
substituentu Z.

N

A

R—CH=C 4
FI|5+ I\E Z = halogen, O-C-R, OR,NH,
T Nu, pfipojeni nukleofilu ©

slabé kysely atom vodiku

<— H', protonace

Jak atom halogenu, tak kysliku nebo dusiku ve skupiné Z je elektronegativnéjsi nez
atom uhliku, vazba C-Z je proto polarizovana smérem k substituentu Z. Dusledkem toho je
zvySeni parcialni kladného ndboje na atomu uhliku. Na druhé strané, kazdy ztéchto
heteroatomti mé alespon jeden volny elektronovy par, ktery se mtze zapojit do konjugace
s karbonylovou skupinou, ¢imz se naopak snizuje parcialni kladny nédboj atomu uhliku. Tyto
dva protichtidné vlivy vedou k tomu, ze reaktivita funkénich derivati karboxylovych kyselin
ptiblizné sleduje nasledujici potadi:

Reaktivita funkénich derivati je analogicka kyselindm. Hlavni reakei je substituce
skupiny Z nukleofilnimi Cinidly, ktera probihd adi¢né-elimina¢nim mechanismem. V prvnim
kroku reakce dochazi k adici nukleofilu na karbonylovou skupinu a v druhém kroku posunem
elektronti dojde k obnoveni karbonylové skupiny a odstoupeni Castice Z. Pokud nukleofil nese
naboj, odstupuje skupina Z rovnéZ s ndbojem. Je-li atakujici Céstice neutralni molekula,
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odsteépi se z funkEniho derivatu rovnéz neutralni molekula H-Z, pficemz se v pritbé¢hu reakce
pfenese proton z ptivodniho ¢inidla na skupinu Z.

3 . Ie]
R C//O N R <|:)z R—C
i I -z Nu
Nu
__H
N Ie] 10
7, H—Nul | I“) R C//O
R—C R—-C—Z R—C—Z -
\ | [ o~ \
z N Nu ZH Nu
\
H

Z vyse uvedeného potadi reaktivity funkénich derivati vyplyva, ze z nejreaktivnéjsich
acylhalogenidii je mozZzno nukleofilni substituci ptfipravovat anhydridy, estery a amidy,
z anhydridii se ziskaji estery a amidy a zesteri pouze amidy. Uvedené pfemény jsou
ilustrovany na nasledujicich ptikladech.

\Cl \O- Na+ - NaCl \o/
acetanhydrid

oo} OH O_ __CH
HC-C.  C-CH, + . ~c” 7 4 CH,COOH
3 N/ 3 él)

0

fenyl-acetat

0 0
7, /,
H,C-C. + NH, ——>=  HC-C +  CH,CH,OH
OCH,CH, NH,
acetamid

Pti vzniku anhydridu z acetylchloridu je atakujicim nukleofilem acetatovy anion, ktery
nahrazuje chloridovy ion. Ten se spoji se sodnym kationtem za vzniku chloridu sodného. Pti
reakci anhydridu s alkoholem (fenolem) je nukleofilem pfislusny alkohol (fenol). Z reakce
odstupuje karboxylova kyselina. Amoniak jako nukleofil reaguje s esterem, vznik4d amid a
odstupuje alkohol.

Nitrily kyselin jsou pfistupné z amidd. Jejich reakci se silné kyselym dehydrataénim
¢inidlem se z molekuly amidt odstépi voda za vzniku nitrilu.

0
©_‘/< * POs  — OCEN + 2HPO,

NH,

Obecnou vlastnosti vSech funk¢nich derivati kyselin je jejich hydrolyza, kterd mtize
probihat jako bazicky katalyzovana reakce pusobenim alkalickych hydroxidd (Nu™ = HO")
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nebo jako kysele katalyzovana reakce v ptitomnosti silné anorganické kyseliny (HCI), v tom
ptipadé H-Nu = H,0. Hydrolyzou se vzdy uvolni ptivodni karboxylova skupina.

7 /,
R-C_ + NaOH ——= R-C + H-Z
Nz O Na'
/y H+ 7
R-C_ + HO —= R + H-z
Za OH

Redukce funkénich derivati

Chloridy, anhydridy 1 estery kyselin se analogicky jako aldehydy a ketony plisobenim
silnych reduk¢nich Cinidel, jako LiAlHy4, redukuji na primarni alkoholy. Pfi redukci vznika
jako meziprodukt aldehyd, ktery je za podminek reakce nestdly a ihned po svém vzniku se
redukuje az na alkohol. Naproti tomu dusikaté funkéni derivaty — amidy a nitrily — se
ptisobenim LiAIH4 redukuji na primarni aminy.

0 LiAIH,

/y i
R—C + LIA|H4 —_ = [R_CH:O] _ R_CHZ—OH
Nz
Z =X, OCOR, OR
D LA, LIAIH, _
R—C/ ——% R-CHyNH, =—=% R-C=N
NH,

Reakce s organokovovymi Cinidly

V odst. 5.4.3.3 bylo ukazéano, jak reaguji organokovové slouceniny s aldehydy a ketony.
Chloridy a estery analogicky reaguji s organolithnymi a organohofe¢natymi ¢inidly za vzniku
terciarnich alkohold. V prvnim kroku reakce se pfipojenim prvniho ekvivalentu c¢inidla
vytvori keton, ktery ihned reaguje s dal§im ekvivalentem ¢inidla za vzniku alkoholu. Reakce
tedy probihd jako acylovéa substituce nasledované nukleofilni adici.

/, /,
R—C, + HC—MgBr ——— = R—C,
OCH,CH, Bt o CH,
H,C—MgBr
CH CH
[ ° H,0 [
R—C—CH —C—
Cf CH, — MgBr(OH) R (|; CH,§
OH O (MgBr)*
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Claisenova kondenzace esteru

V uvodu kapitoly bylo ukazano, Zze atom vodiku na a-uhliku je ve funkénich
derivatech slabé kysely. V ptipad¢ aldehydi a ketonil bylo tohoto jevu vyuzito v alkdoliza¢ni
reakci (odst. 5.4.3.3) katalyzované, napft. alkalickymi hydroxidy. Protoze by se estery kyselin
pusobenim vodnych roztokii hydroxidi hydrolyzovaly, pouZzivaji se jako baze k uskute¢néni
analogické kondenzace esterti alkoxidy alkalickych kovi (CH3;ONa, CH;CH,ONa, aj.).
V ptipadé esterli se tato reakce oznaCuje jako Claisenova kondenzace. Plsobenim baze
dochdzi k deprotonaci na o-uhliku, vznikly karbanion se aduje na karbonylovou skupinu
druhé molekuly esteru za vzniku alkoxidu, ktery pak posunem elektronti vytvoii zpét
karbonylovou skupinu a odstépi alkoxidovy ion. Vznika tak ester PB-ketokyseliny (3-
oxokyseliny), ktery nakonec odstépuje proton ucinkem vznikajiciho alkoxidu sodného za
vzniku soli B-ketoesteru. Tato sil je koneénym produktem reakce. Diky této zavérecné
preméné na stl se rovnovaha celého procesu posunuje smérem k produktim.

/\ _ AN
/0 CH.CH,O Na' /0
R—OH-C — R—CH—C
b OCH,CH,  —CH,CH,0H " OCH,CH,
CH,CH,0"
OCH,CH,
/
R—CH;—C
\
%
OCH,CH
B // {l 2 : //O
o R OCH,CH,  ~CH;CH,0O Na CO'R OCH,CH,
Na .

B-ketdester

~ CH,CH,OH | CH,CH,O Na’

+
Na P

p -
RCH;—C—C—C,
0 R OCH,CH,

sodna sul B-ketoesteru

Volny ester B-ketokyseliny se uvoliiuje G¢inkem mineralni Kkyseliny, ktera se pfidava po
provedeni Claisenovy kondenzace.

0 -4+ Na O +
v CH,CH,O Na B H'H,0 /

H,C—C T RCH2—C—C—Ci — HC—G—CHC
OCH,CH, O & OCHLCH, 4 OCH,CH,

ethyl-3-oxobutanoat
ethyl-acetoacetat
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5.4.3.6 Substitué¢ni derivaty kyselin

Substituéni derivaty kyselin obsahuji v uhlikatém fetézci jeSt€ nejméné jednu
charakteristickou skupinu, naptiklad halogen, hydroxyskupinu nebo aminoskupinu. Pfi
pojmenovavani takovych derivati zafazujeme do ndzvu plvodni karboxylové kyseliny
piedponu oznadujici piislusnou skupinu a oznaeni mista substituce — lokant. Retdzec
v substitunich derivatech karboxylovych kyselin zpravidla Ccislujeme tak, ze uhlik
karboxylové skupiny ma cislo 1, sousedni uhlik ¢islo 2 atd. Jiné oznaCeni vyuziva tfecké
abecedy. Uhlik sousedici s karboxylovou skupinou oznacujeme pismenem o, dalsi pak B3, y
atd. Pritomnost hydroxylové skupiny v fetézci oznacujeme piedponou hydroxy-, pfitomnost
aminoskupiny ptedponou amino-.

4 3 2 10 v B o "
CH,CH,CH;C, CH,CH,CH;C,
O—H O—H
/O /,O /1
CH,CH,CH>C, CH,CHCH;C. CH,CH-C.
| O—H ! O—H |, O—H
Cl OH NH,
4-chlorbutanova kyselina 3-hydroxybutanova kyselina 2-aminopropanova kyselina
v-chlorbutanova kyselina B-hydroxybutanova kyselina o-aminopropanova kyselina
y-chlormaselna kyselina B-hydroxymaselna kyselina alanin

vvvvvv

které se hojné vyskytuji v zivych organismech. Tyto slouceniny jsou velmi ¢asto oznaovany
rovnéz trividlnimi ndzvy. Jako ptiklad miZzeme uvést kyselinu mlé¢nou, kyselinu citronovou a
kyselinu salicylovou.

oH COOH
CH,CHCOOH HOOCCHz?CH2COOH ©:
(l)H COOH OH
2-hydroxypropanova kyselina citronova kyselina salicylova kyselina

mlécna kyselina

Z aminokyselin jsou nejdilezitéjsi derivaty s aminoskupinou v poloze 2 (o), které jsou
zdkladni stavebni jednotkou bilkovin. Jako ptiklad uvadime nejjednodussi piirodni
aminokyselinu glycin, déle pak alanin (viz vySe) a aromatickou aminokyselinu fenylalanin

CH,COOH @CHZ?HCOOH-
NH, NH,

glycin fenylalanin

5.4.4 Dusikaté derivaty uhlovodikii

K dusikatym derivatim uhlovodikii fadime slouc¢eniny, které maji vazbu C—N. Pokud
atom dusiku nenese naboj, je ve slouCenindch trojvazny. Dusikaté slouceniny jsou velmi
rozmanité, mnohé z nich maji biologické vlastnosti, jako bilkoviny, nukleové kyseliny a

Vv
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5.4.4.1 Nitroslouc¢eniny

Organické nitroslouceniny obsahuji ve své molekule charakteristickou jednovaznou
skupinu —NO,. Ndazvy nitrosloucenin jsou odvozeny od nazvu pfislusného uhlovodiku
(alkanu, cykloalkanu, alkenu, arenu), kterému se ptedfadi pfedpona nitro- s pfisluSnym
lokantem a eventualné nasobici piedponou a dal§imi substituenty v abecednim potadi.

<:}No2 H,C—CH—CH—CH, Br@NOZ

CH, NO,
nitrocyklohexan 2-methyl-3-nitrobutan 1-brom-4-nitrobenzen
(p-bromnitrobenzen)

Strukturu nitroskupiny mizeme vyjadrit dvéma zptisoby, kde jeden z atomu kysliku je
vazan jednoduchou a druhy dvojnou polarni vazbou N-O. Ve skutecnosti jsou vSak ob¢ vazby
rovnocenné, coz lze vyjadfit tfetim zpisobem, kde je zaporny ndboj delokalizovan a
rovnomeérng rozmistén na obou atomech kysliku:

.0 .0 . 0
N\ -~ —N\\ -~ —N\(—
(0] @) 0]

Jde o analogickou situaci s aromatickymi uhlovodiky, v jejichZ molekuldch nejsou ani
jednoduché ani dvojné vazby. Elektronegativni atomy kysliku a ptitomnost elektrického
dip6lu zpisobuji, Ze skupina NO, je siln¢ elektronakceptorni a polarizuje sousedici vazby.
Diky tomu je kyselost atomi vodiku ve vazbé C—H sousedici s nitroskupinou podstatné
zvysena (srv. s karbonylovymi slouc¢eninami, odst. 5.4.3.3).

H—N7
NS

R—C
M

V aromatickych nitroslouc¢eninadch pisobi nitroskupina svym silnym elektronovym
tahem a znesnadiuje elektrofilni substituci. Pokud substituce probiha, nitroskupina diriguje
vstup elektrofilu do polohy meta-.

Aromatické nitroslouceniny jsou mnohem vyznamnéjsi nez alifatické. Obvykle se
pfipravuji nitraci aromatd nitracni smési (viz odst. 5.3.2). V nitroskupiné ma atom dusiku ze
vSech dusikatych derivati nejvyssi oxidacni stav (+3), da se redukovat az na aminy obsahujici
aminoskupinu NH,, ve ktera je atom dusiku v nejniz§im oxida¢nim stupni (-3). Tato reakce se
da uskutec¢nit uc¢inkem kovu (naptiklad Zeleza ¢i cinu) v pfitomnosti mineralni kyseliny, popf.
katalytickou hydrogenaci. Katalyzatory mohou byt naptiklad palladium ¢i nikl. Volbou
reakénich podminek (pfedevsim pH) je vSak mozné uskuteCnit i parcialni redukci a ziskavat
tak 1 dal$i dusikaté slouceniny. Ve slabé kyselém prostiedi v roztoku chloridu amonného
vznikaji redukci zinkem hydroxylaminy, naopak pii redukci v siln¢ alkalickém prostredi
dochdzi ke zdvojeni molekuly a redukce se zastavuje ve stadiu derivatu hydrazinu.
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(-3) (+3)

)
NH, Fo NO, NHOH
HCI NH,CI

benzenamin fenylhydroxylamin

(anilin)
Zn
NaOH

(-2)
OO

1,2-difenylhydrazin
(hydrazobenzen)

5.4.4.2 Aminy

Aminy jsou slouceniny, které mizeme formalné¢ odvozovat ndhradou atomua vodiku
v amoniaku za alkylové nebo arylové zbytky. Podle poctu nahrazenych atomti vodiku
v amoniaku odvozujeme aminy primarni (vznikaji formalni ndhradou jednoho atomu vodiku),
aminy sekundarni (vznikaji formélni ndhradou dvou atoml vodiku) a aminy tercidrni
(vznikaji formalni nahradou tii atomti vodiku). Néhradou ¢ty atomti vodiku v amoniovém
iontu, NH,4", se odvozuji organické amoniové soli.

CH,CH,CH,CH;—NH, {;>7NH2 H,C—NH—CH, QNH—CHZCHZCH3

butan-1-amin benzenamin N-methylmethanamin  N-propylbenzenamin
(butylamin) (anilin) dimethylamin fenyl(propyl)amin
N-propylanilin
primarni aminy sekundarni aminy
CIIHZCH3
+
CH3CH2—I}I—CHZCH3 CHSCHZ—I}I—CHZCH3 )
CH,CH, CH,CH, Br
N,N-diethylethanamin tetraethylamonium-bromid
triethylamin
terciarni amin amoniova stil

Zakladem nazvu aminl je nazev piisluSného uhlovodiku, ke kterému se ptipojuje
oznaceni charakteristické skupiny -amin s pfisluSnym lokantem a nasobici ptedponou. U
sekundérnich a terciarnich amin se za zakladni strukturu voli uhlovodik s nejvétSim poctem
atoma uhliku nebo se voli sloucenina slouzici jako funkéni zaklad, naptiklad anilin. Podle
starSiho aditivniho principu se nejdiive uvadeji nazvy alkyli v abecednim potadi pied nazev -
amin, druhy z alkyld se dava do zavorky. Substituované alkyly a ty, které zac¢inaji lokantem se
davaji do zavorky vzdy. Néazvy amoniovych soli se sklddaji z ndzvu kationtu a zndzvu
aniontu, pfi¢emz oba nazvy jsou oddéleny spojovnikem.

Bazicita amina

Zakladni vlastnosti amind jsou uréeny predevsim pritomnosti elektronového paru na
atomu dusiku. Dvojice elektronli je pohyblivd (volnd) a proto se aminy chovaji jako
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nukleofily a jako zésady podobné jako anorganickd sloucenina amoniak. Bazicita atomu
dusiku v aminech je ovlivnéna pfitomnymi substituenty. Alkylové skupiny svym indukénim
efektem bazicitu zvySuji, naopak arylové zbytky bazicitu snizuji v dusledku konjugacniho
efektu aromatického jadra, které do konjugace zapojuje i elektronovy par na dusiku. Bazicky
charakter amina Ize snadno dolozit jejich reakci s anorganickymi i1 organickymi kyselinami,
ze kterych odtrhuji proton za tvorby amoniovych soli.

+ -
CH,CH—NH, + HCI ~——>  CH,CH;—NH, Cl

ethylamonium-chlorid

@NHZ + HS0, — QNHS HSO;

anilinium-hydrogensulfat

Aminy jako nukleofily

Ptitomnost volného elektronového péaru na atomu dusiku a schopnost poskytnout jej
vytvofenim vazby zpusobuje, Ze aminy snadno reaguji s celou fadou elektrofilnich ¢inidel ve
smyslu nukleofilni substituce (odst. 5.4.1). Ptikladem je reakce amint s halogenalkany, ve
kterych amin jako nukleofil nahrazuje atom halogenu. Pfi reakci priméarnich a sekundéarnich
amint s alkyla¢nimi ¢inidly vznikaji kvartérni amoniové soli obsahujici kysely atom vodiku.
Ten lze odstépit ucinkem silné baze, napiiklad hydroxidu, ¢imz se uvoliuji volné aminy.

CH

- & & s>
CH,CH;—NH, + H3CGI —_— CH,CH;—NH, |
ethyl(methyl)amonium-jodid
(CHCH)N  +  CH;Cl ——=  (CHCH,)N—CH, CI’
benzyl(triethyl)Jamonium-chlorid
T T
CH,CH;—NH, I + KOH ——> CH,CH;/NH + K + H,0

Z uvedenych ptikladi vyplyva, Ze alkylaci amini vznikaji riizné typy vySe alkylovanych
amint az kone¢né i1 kvartérni amoniové soli.

Diazotace aromatickych amint

Aromatické primarni aminy se pusobenim alkalického dusitanu v pfitomnosti
mineralni kyseliny (HCI, HBr, H,SOs, aj.) pfeménuji na tzv. diazoniové soli. Pfitom reaguje
nukleofilni atom dusiku s nitrosoniovym iontem, 'N=O, za spojeni dvou atomt dusiku.
Posléze se v nékolika reakénich krocich z atomii dusiku odstépi molekula vody a vznikne
kladn¢ nabita diazoniova skupina.
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NaNO, + 2HCI ——> *N=O + CI” + NaCl + H,0

QNHZ N=O + CIT  —— @—NNCl + H,0

benzendiazonium-chlorid

Diazoniové soli jsou nestalé a reaktivni. Vyuzivaji se pro zavedeni halogenu na
aromatické jadro, varem s vodou vznikaji fenoly. Diazoniové soli maji vlastnosti slabych
elektrofilnich ¢inidel, které reaguji ve smyslu elektrofilni aromatické substituce s elektronové
bohatymi aromatickymi slouceninami za vzniku azoslouc¢enin obsahujicich charakteristickou
azoskupinu -N=N-.

CuCl
—

¢

Cl

chlorbenzen

Ki

@*KEN or jodbenzen

H,O
2 OH

—
NZNON(CH3)2
(4-dimethylamino)azobenzen

|
Q¢

fenol

P
-

¢

Azoslouceniny se pouzivaji jako barviva, n¢které z nich jsou acidobazické indikatory,
naptiklad methyloranz a methylCerven.

COOH

methyloranz methylCerven
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