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1. HYDRIDY

Hydrid je binarna zlicenina vodika typu E,H,. Hydridy st znadme skoro pre vsetky prvky.
Triedenie:

a) molekulové hydridy (0D),

b) i6nové hydridy (3D),

c) polymérne hydridy,

d) kovové hydridy,

e) hydridy prechodného typu.
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Struktara niektorych molekulovych hydridov

Molekulovy hydrid ma molekulovii (OD) stavbu a prevazne sa tvori s p-prvkami. St to prchavé,
vacSinou plynné latky, v ktorych je polarna kovalentnd vdzba E—H. Stabilita hydridov EH,
(vyjadrena hodnotou Standardnej tvornej Gibbsovej energie Ang) stupa zl'ava doprava a klesa
zhora nadol podl'a zaradenia prvku E v periodickej tabul’ke. Hydridy druhej periody (NH3, H,O a
HF) v dosledku tvorby vodikovych vézieb maji anomdlne vysoké teploty topenia a teploty varu
(pozri d’alej). Okrem hydridov typu EH, a E;H,, pozname d’alSie typy, napr. borany B,H,,, alkany
C,Hau12, alkény C,Ha,, alkiny C,Hy,», arény C,H,, a silany Si,Hz,1».

Molekulové hydridy
Typ Struktura/tvar Priklady
EH linearna HF(g) fluoran, HCI(g) chlordn, HBr(g) broman, HI(g)
jodan
EH; zalomena H,0(1) voda, H,S(g) sulfan, H,Se(g) selan, H,Te(g)
telan, HyPo(g) polan
EH; trigonalna pyramida NHs;(g) amoniak, PH3(g) fosfan, AsHs (arzan),
SbH3;(g) stiban, BiH3(g) bizmutan
EH4 tetraéder CHy(g) metan, SiH4(g) monosilan, GeHy(g) german,
SnHy(g) stannan, PbH4(g) plumbéan
EH; trojuholnik BHj; boran, AlH3, alumén, GaH; galan, InH; indigan
E2H6 H2E(H)2EH2 B2H6(g) diborén, GazHG(l) dlgalén
H;E-EH;3 C,Hg(g) etan, SioHe(g) disilan, Ge,He(l) digermén
E,Hy4 H,E—-EH, NyHy(1) hydrazin, P,Ha(1) difosfan, As,H4(1) diarzan
HzE:EHz C2H4(g) etén
E,H, HE-EH H,0,(1) peroxid vodika, H,S,(1) disulfan

HE=EH N>H, diimid
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Hydridokation je kation odvodeny protonaciou molekulového hydridu. V ndzve ma priponu —ium
alebo —diilum, napr. metanium CHs', hydrazinium (diazanium) N,H;s", hydrazindiium
(diazandiium) N,H¢", fosfanium PH4', arzdnium AsH,', stibanium SbH.", sulfanium H;S,
selanium H;Se, telanium H;Te" a fluoranium FH,'. Vynimkou je aménium (azanium) NH;" a
oxoénium (oxidanium) H;O".

Hydridoanién je anién odvodeny:

e deprotonaciou molekulového hydridu a vtedy ma priponu —id alebo —diid, napr. metanid CHj3",
etinid C,H™, cyklopentadienid CsHs~, amid (azanid) NH,", imid (azandiid) NH>", hydrazinid
(diazanid) N,Hs", hydrazin-1,2-diid (diazan-1,2-diid) N,H,*", hydroxid OH", hydrogenperoxid
(dioxidanid) HO, , hydrogensulfid (sulfanid) SH™

e adiciou aniénu H™ s nazvoslovnou priponou —uid, napr. boranuid, tetrahydridoborat(1—) [BH4],
alumanuid, tetrahydridoaluminat(1-) [AlH4]~ a hydrogendifluorid, difluoridohydrogenat(1-)
HF,".

Ionovy hydrid (syn. solotvorny hydrid) tvori vodik s s-prvkami (alkalickymi kovmi a kovmi
alkalickych zemin), t.j. LiH, NaH, KH, RbH, CsH, MgH,, CaH,, SrH, a BaH,. Su to bezfarebné
krystalické latky pozostavajice z kationov E' alebo E*" a aniénov H™. Z tohto dévodu s
nerozpustné v nepolarnych rozptstadlach a s vodou ochotne reaguju za vyvoja divodika, napr.
*  CaHy(s) + 2 HyO(l) — Ca*"(aq) + 2 OH (aq) + 2 Ha(g) (1.1)
O pritomnosti ibnov H™ sved¢i aj vylucovanie vodika na anode pri elektrolyze taveniny LiH. Su to
exergonické latky (AG? < 0), ktoré teda mozno pripravit’ priamym zlucovanim z jednoduchych
latok. Uginkuju ako silné redukovadla

Hyg)+2¢ < 2H, E°=-225V (1.2)
a pouZzivaju sa ako hydrogenacné ¢inidla.

Ternarny hydrid je tuha zlicenina zlozenia M, H,-M’ H,. Zarad'ujeme ich k ionovym hydridom, napr.
SI'LiH3, LiBeH3, L1A1H4, LiGaH4, NinH;, BaLiH3, NaBeH;, NaA1H4, LiIl’lH4, LizBeH4, Li3AlH6, NazBeH4,
Mg(AlH,),, SIrHy a i. Tvoria sa reakciami binarnych hydridov

4 LiH + AICl; — LiAlH, + 3 LiCl (1.3)

Polymérne hydridy st vicsinou tuhé neprchavé latky s periodickou atomovou Struktirou, v
ktorych su elektronovodeficitné vézby E...H...E. Tvoria ich Be a prvky 12. a 13. skupiny, t.j. BeH,,
ZnH,, CdH,, HgH,, BH;3, AlH;, GaH;, InH; a TIH;. Napr. hydrid berylnaty (BeH;), vytvara
retazce a hydrid hlinity skeletova Strukttru:

~._ -H _ -H__-H
Be Be Be
~“"THTHT H

Kovové hydridy su intersticialne zli¢eniny s atdmmi vodika v medziuzlovych polohach kovovej
mriezky. Tvori ich prevazna véac¢sina prechodnych kovov (napr. kovy podskupiny Cr, Fe, Co a Ni)
a podobne ako kovy, sa spravidla vyznacuju elektrickou vodivostou. Su to vyrazné bertolity,
ktorych zlozenie sa meni v zavislosti od parcialneho tlaku vodika a teploty, napr. PdH, a PtH,.

Hydridy prechodného typu st nestechiometrické zluceniny (bertolity) s premenlivym obsahom
vodika v urcitom intervale, ktory zavisi od parcialneho tlaku vodika. Tvoria ich Sc, Y, La (vratane
lantanoidov), Ac (vratane aktinoidov), Ti, Zr, Hf, V, Nb a Ta. Napr. ZrH, existuje v zloZeni od
ZI’H1,30 do ZI’H1,75.
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2. OXIDY

Oxid je bindma zlugenina kyslika typu E,O,". Zlugeniny s halogénmi X st halogenidy O,Xp.
Triedenie podla Struktirno-vazbovych aspektov:

a) molekulové oxidy (0D),

b) i6nove oxidy (3D),

¢) oxidy s periodickou atdbmovou Struktirou (3D, 2D a 1D).

Molekulové oxidy (0D)*
N Oxid Struktira/tvar Oxidokyselina
7 Mn,05(1) zeleny, Tc,O(s) zIty  O3Tc-O-TcOs HMnOy4, HTcO4
8 0s04(s) zIty, RuOq(s) ZIty 0s0y: tetraéder
14 G0, C30,: O-C—C—C-O (linearny)
CO(g) bezf.
COx(g) bezf. CO,: 0—C—O (linearny) H,CO;
15 N,O(g) bezf. N,O: N-N-O (linearny)
NO(g) bezf.
N203(s) modry N,03: ON-NO;, HNO;
NOx(g) hnedy, N>O4(g) bezf. NO,: O-N—-O (zalomeny); O,N-NO,
N,Os(s) bezf. N,0s: O,N-O-NO, HNO;
P4O¢(s), biely; AssOq(s), P4O¢: spojené POj3 jednotky, H;PO;,
P4O,0(s), biely; SbsOe(s) P40,0: spojené OPO; jednotky H;POy4
16 S0 S,0: S-S—-0O (zalomeny),
SOy (g) bezf. SO,: O-S-0 (zalomeny) H,S0;
SOs(g) bezf., (SO3)(s) SO;: trojuholnik, H,S04
S30o, (SeO3)4(g) (SO3);: tetraédrické 0,SO, jednotky

17  halogenidy kyslika:
OF(g) zlty, O2F5(g),

OCly(g) zIty, OBry(1) hnedy OCl,: C1-O-Cl (zalomeny), HCIO, HBrO
0:Cl(g) zeleny, O,Br(s) Zlty 0,Cl: O—CI1-O (zalomeny),
04CL(1) Ity OCI-CIOs
O6Cla(l) Cerveny 06Cly: (C1Y0,) " (C1V"04)
O7C12(1) ber., Q7Iz O7C12Z O3C1—O—C103 HC104
OgBI‘3, OsIz(S) blely HIO3
O415(s) zIty, 1(103)5(s) zlty

18  XeOs(s) biely XeOs: trigonalna pyramida H,XeOy4
XeOy(s) zlty XeOy: tetraéder H4XeOg

? Polymérne su oxidy (PO»),, (SO;3), (s) a (10.103),.

Molekulové oxidy sa tvoria prevazne s nekovmi (H, C, N, P, As, Sb, S, Cl, Br, I a Xe) a s
niektorymi kovmi vo vysokych oxida¢nych cislach (Mn, Tc, Ru, Os). Molekulové oxidy st
véacsinou plynné, alebo l'ahko prchavé latky. Spravanie voci vode: vo vode su rozpustné, niektoré
molekulové oxidy s vodou nereaguju (CO, N,0), iné su anhydridmi kyselin, napr.

COx(g) + H2O(1) - H2CO5(aq) 2.1)
P4010(S) +6 HQO(I) —> H3PO4(I) (22)
SOs5(g) + HO(1) > H,ySO4(1) 2.3)
a iné sa naopak pripravujui dehydrataciou prislusnej oxidokyseliny, napr.
* 2 HNO3 TZO) N205(g) (24)

* 2 HIO; —— 1,05(g) + H,O(g) (2.5)
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I6nové oxidy (solotvorné oxidy) tvoria alkalické kovy (LiyO, Na,O, KO, Rb,0, Cs,0) a kovy
alkalickych zemin (CaO, SrO a BaO). Vyznacuju sa vysokymi teplotami topenia. Pritomnost’ iénu
0%, ako silnej Bronstedovej kyseliny, v tychto zladeninich spdsobuje, e burlivo reaguju s vodou
(hydrolyzuju)

* 0¥ +H,0 > 20H" (2.6)

a preto st zasadotvorné. Niektoré z i6novych oxidov mozno pripravit dehydrataciou
zodpovedajiceho hydroxidu, napr.

*  Ca(OH), —— CaO + H,0 2.7
Oxidy kovov a polokovov s periodickou atbmovou Struktiurou (3D, 2D, 1D)
Vzorec  NJ(O) Typ Vzor Iné priklady
M0 8 antifluorit Li,O Na,0, K,0, Rb,0O (i6nove)
4 kuprit Cu,0 Ag,O
MO 6 halit CaO SrO, BaO (i6nové)
MnO MgO, TiO, VO, MnO, FeO, Co0O, NiO, CdO
4 wurtzit ZnO BeO
M203 4 korund A1203 Ti203, V203, CI‘203, F6203
7 A-typ Lay03 oxidy 4f-prvkov: Ce,O;
6 C—typ Mn203 SC203, Y203, IIleg, T1203
MO, 4 ﬂuorit 71O, HfOz, CeOy, Th02, Uo0,, Np02
3 rutil TiOz VOz, NbOz, TaOz, CrOz, MOOz, WO2, Ml’lOz,

TCOz, RGOQ, RuOQ, OSOz, RhOz, II‘Oz, PtOQ,
G602, Sl’lOz, Pb02

2 kremen Si0, GeO,
MO3 2 RGO3 R603 WO3
2D-vrstvy MoO; As,03, PbO, SnO, Re,O4
1D-ret’azce HgO SeO,, CrO;, Sb,O3

Oxidy s atdbmovou 3D Struktiurou sa vyznacuju vac§im stupnom kovalencie (mensou idonovostou)
nez ibnové oxidy. Spravanie voci vode: vicsina tychto oxidov je voci vode odolna. S vodou reaguju
napr. B,O3, CrOs a SeOj; za vzniku prislusnych oxidokyselin. Praskovy MgO reaguje iba s vriacou
vodou za vzniku Mg(OH),. Iné oxidy, ako napr. WO; a SiO,, s vodou nereaguju, ale s roztokmi
hydroxidov davaju oxidoanidény, WO,*~ a SiOs*". Medzi amfotérne oxidy, ktoré s vodou nereaguju
ale reaguju s roztokmi kyselin a zasad patria ZnO, PbO a Al,Os:

*  7ZnO(s) + 2 H;0"(aq) — Zn*"(aq) + 3 H,0(l) (2.8)

*  7ZnO(s) + 2 OH (aq) + H,O(1) = [Zn(OH)4]* (aq) (2.9)
Tepelna stdlost: vacsina oxidov tohto typu je tepelne stala (napr. MgO, AL,Os, Si0,). Malo stéle st
oxidy Hg, Ag, Au a Pt, ktor¢ sa pri zvySenej teplote rozkladaji na prislusny kov a dikyslik.

Osobitné druhy oxidov:

1. Alkalické kovy tvoria aj nevalen¢né suboxidy, napr. RbsO, RbyO,, Cs;0, Cs,0, Cs40, Cs;0, Cs;;05.

2. Niektoré kovy vytvéraju viac oxidov, ktorych zloZenie sa da vyjadrit' v podobe homologického radu,
napr. Ti,0,,-; a Mo,03,_;.

3. Nestechiometrické oxidy (bertolity) su dost’ pocetné, napr. TiOy33, TiOgs0, TiOggs aZ TiOg7s, TiO; go,
TiO 13, TiOy 75 az TiOy 90, VOyys53, VOi 27, VOi 50, VO 67 a2 VO, 372 VO, 7.

4. Zlozité oxidy obsahuju kovovy prvok vo viacerych oxidacnych cislach, napr. U;Og, UsOy, MnsOg,
V6013, Tb7012, Cr5012, PI'6011 ai.

5. Tername oxidy M,M',O, mozno zapisat ako M,0,.M'O,, a este zlozitejSie oxidy M,M',M".O,, napr.
vysokoteplotné supravodi¢e YBa,Cu;0,, Tl,Ba,CaCu,Og a i.
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Ternarne oxidy

Typ Vzor Iné priklady

AB02 L1N102 LlAlOg, LiGaOz, NaLaOz, CUCI‘Oz, BaNlOZ

ABO; CaTiOs(perovskit) NaNbOs3, SrFeOs, BaTiO3;, LaMnOs,
FeTiO;(ilmenit) MnTiO3, CoTiOs, NiTiO3, NaBiO3

ABO4 CaWO4 YVO4, MgUO4, CuWO4, PbCI‘O4, CI‘VO4, NaIO4

AB204 MgA1204(spinel) FeAle4, COA1204, CaF€204, CaTi204

A2B04 MgQSiO4 Ca28i04

A2B05 FezTi05 AlleOs

AB206 ZIle206 NiU206

Standardnd tvornd entalpia niektorych oxidov je znagne ziporna. Vieobecne plati, ze &¢im je
hodnota A latky zapornejsia, tym je latka stabilnejsia vo&i tepelnému rozkladu na jednoduché
latky. Medzi latky so zna¢ne zapornou hodnotou AP patria: voda (-286), CO, (-393), MgO
(—601), a-Si0, (-908), P,0s (~1492) a AL,O; (-1674) — v jednotkach kJ mol™. Preto vodik,
uhlik, hor¢ik, kremik, fosfor aj hlinik st silné¢ oxofilné ¢inidla (redukovadld). Vodik i uhlik
sluzia na redukciu kovov z oxidov, Mg hori v atmosfére CO,, hlinik vyredukuje Zelezo z jeho
oxidov ¢o sa vyuziva v aluminotermii.

Vztah §tandardnych tvornych entalpii niektorych oxidov

A

O.__ J— —_

H,O
co,
Mgo
sio,
P,O,
ALO;

Priprava oxidov:
1. syntéza z jednoduchych latok
2. subtrakcia kyslika z vody
* C+H,0 —->->5CO+H, (2.10)
* 3Fe+4H20 L) FG304+4H2 (211)
3. rozkladné reakcie (pri zihani)
*  CaCO; —2— Ca0 + CO; (2.12)
*  Cu(OH), —— CuO + H,0 (2.13)
* 2 Pb(NO3), —2L— 2 PbO +4 NO, + O, (2.14)
4. zihanie zmesi oxidov
%

6 CuO + YzOg + 4 BaO L) 2 YB32CU306,5 (2 15)
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3. SULFIDY

Sulfid je binarna zlti€enina siry s menej elektronegativnymi prvkami typu E,S;. Triedenie:
1. molekulové sulfidy (0D),

2. i6nové sulfidy (3D),

3. sulfidy s periodickou atdmovou Struktirou (3D, 2D a 1D),

4. disulfidy a polysulfidy.

Molekulové sulfidy st malo pocetné: CS, (sirouhlik), COS (sulfid karboxylu), SR, (tioétery),
sulﬁdy fosforu P4S3, P4S4, P4Ss, P4S7, P4Sg, P4S]0 a arzénu AS4S3, AS4S4 a AS4Ss. Analogické
binarne zli¢eniny dusika so sirou sa zarad’uju medzi nitridy (dusik je elektronegativnejsi ako sira).

I6nové sulfidy tvoria alkalické kovy LisS, NayS, K»S, Rb,S, Cs,S a kovy alkalickych zemin CaS,
StS a BaS. Sprdvanie voci vode: st to dobre, alebo Giastoéne rozpustné latky. Ked'ze anién S~ je
vel'mi silna zasada, rozpustné sulfidy podliehajii vo vode hlbokej hydrolyze

*  §*(aq) + HO(l) <> HS (aq) + OH (aq) (3.1)
a prislusné roztoky maju vysoké pH. Napr. roztok Na,S s koncentraciou ¢ = 0,5 mol dm™ ma pH =
13,5. Sulfid sodny Na,S(s) je bezfarebna krystalicka latka znama v bezvodej podobe, aj ako hydrat
Na,S-9H,0. Sulfid aménny (NHa),S je znamy len v roztoku.

Hydrogensulfid je krystalicka latka obsahujica i6n SH™, napr. NaHS, KHS a NH4HS. Hydrogensulfidy sa
tvoria nasytenim roztoku hydroxidu sulfanom. Su to vo vode dobre rozpustné bezfarebné latky, ktoré
hydrolyzuju v mensej miere ako rozpustné sulfidy

*  HS (aq) + H,O(l) &> H,S(aq) + OH (aq) 3.2)
Napr. vodny roztok NaHS s koncentraciou ¢ = 0,5 mol dm™ ma pH = 10,5.

Sulfidy s atdbmovou 3D Struktiirou sa vyznacuju vacsim stupnom kovalencie (mensou iénovostou)
nez ionové sulfidy. Tvoria sa s kovmi a predstavuji najpocetnejSiu triedu sulfidov (tab. 7.12).
Mnohé z nich st nestechiometrické zlu€eniny, napr. FeS. Spravanie voci vode: tieto sulfidy su vo
vode nerozpustné. Ich sfarbenie sa vyuziva v analytickej chémii na kvalitativny dokaz niektorych
prvkov: SbySs (ZIty), Sb,S; (oranzovy/zlty), As,Ss (zIty), As,;Ss (ZIty), Bi,S; (hnedy), SnS
(hnedy), SnS, (oranzovy), CdS (Zltooranzovy), MnS (ZIty/zeleny), FeS (hnedy), PtS (sivocierny),
PtS; (sivocierny). Cierne st CoS, NiS, CuS, Cu,S, Ag,S, HgS a PbS.

Sulfidy a disulfidy kovov

Druh Vzorec  Typ N(S) Vzor Iné sulfidy
3D-sulfid M,S antifluorit 8 Na,S Li;S, K;S, Rb;,S (i6nové)
MS halit 6 CaS SrS, BaS (i6nové) MgS, MnS, PbS,

netypické: LaS, CeS, PrS, NdS, SmS,
EuS, TbS, HoS, ThS, US, PuS

NiAs 6 NiS FeS, CoS, VS, TiS
sfalerit 4 ZnS CdS, HgS, BeS
wurtzit 4 ZnS CdS, MnS
PtS 4 PtS
3D-disulfid MS, pyrit 4 FeS, CoS,, NiS,, MnS,, OsS,
markazit 4 FeS,
2D-sulfid MSz CdIz 3 T182 ZI‘SQ, SHSZ, Pt82, TaSz, Hf82
CdC12 3 TaSz
molybdenit 3 MoS, WS,

1D-sulfid BizS3 szSg, SiSz
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Sulfid zinocnaty ZnS(s) je biela krystalicka latka znama v dvoch Struktirmych modifikaciach: o~
ZnS sfalerit (stalejSia modifikacia, kubické zakladnd bunka) a f-ZnS wurtzit (hexagonalna zakladna
bunka).

Disulfid Zeleznaty FeS, je ZIta krysStalicka latka znadma v dvoch Struktirnych modifik4ciach: pyrit
(kubicka zakladna bunka) a markazit (hexagonalna zakladna bunka). Pyrit sa nachadza v prirode v
zna¢nych mnozstvach. J eho prazenim na vzduchu sa ziska SO,

* 4FeS;+11 O ——> 2 Fe,03 + 8 SO, 3.3)
ktory sa d’alej pouziva na vyrobu kyseliny sirovej. Prazenim inych sulfidov kovov sa taktiez
ziskaju oxidy, alebo aj samotné kovy

¥ 2ZnS+3 0, —— 2Zn0 +2 S0, 3.4)
* AgS+0; — 5 2 Ag+ S0, (3.5)
Priprava sulfidov:

1. syntézou z jednoduchych latok,

2. zrazanim roztoku soli kovového prvku sulfdnom,

3. redukcia siranov uhh'kom

*  CaSO0g4(s) +4 C(s) ——— CaS(s) +4 CO(g) (3.6)
Osobitné druhy sulfidov:

1. Polysulfidy st tuhé latky obsahujuce retazce S, (n =2, 3,4, 5 1 viacej). Tvoria sa napr. tavenim
sulfidov alkalickych kovov M,S so sirou

* Nazs +nS—> NaZSnH (37)
Najznamejsi z nich je pentasulfid disodny Na,Ss(s). Polysulfidy vo vodnom roztoku hydrolyzuju, avsak
v mensej miere nez prislusné sulfidy. Okyslenim sa ich roztoky kalia od vylucene;j siry
Na,S,(aq) + 2 HCl(aq) — 2 NaCl(aq) + H,S(g) + (n—1)S(s) (3.8)

2. Ternarne sulfidy M,M’;S, st napr. KFeS,, Ba,MnS;, Ba,ZnS;, KCu,S;, BaTiS;, BaVS;, BaSnS;,
NaCrS,, NiCr,S,, NaBiS,, ZnAl,S,, CuCr,S,. Pripravia sa tavenim zmesi binarnych sulfidov.

3. Oxid-sulfidy s napr. ZrOS, ThOS, PaOS, UOS a NpOS. Mozno k nim priradit’ aj molekulovy COS.

4. Sulfidokomplex, sulfanidokomplex a disulfidokomplex obsahuje S*°, SH™ alebo S,” ligand, napr.
[Mox(S2)s]* a [MoS(Ss).]>

Sulfan H,S(g) je molekulovy hydrid. Molekula sulfanu H,S ma vizbovy uhol a(H-S-H) = 92°
mensi neZ molekula vody. Vizby H—S st malo polarne, a tak je dipélovy moment = 3,2 aCpm
pomerne nizky. Na rozdiel od vody, molekuly H,S sa neviazu vodikovymi vézbami. Sulfan ako
latka je bezfarebny, neprijemne pachnuci a prudko jedovaty plyn, & = —85 °C, 4, = —60,7 °C.
Spravanie voci vode: sulfan sa rozplsta sa vo vode a nasyteny vodny roztok sa oznacuje ako
»wStrovodikova voda “ (kyselina sulfanova). Sulfan sa vzhl'adom k vode sprava ako slaba kyselina

H,S(aq) + H,O(l) <> H;0'(aq) + HS (aq), pK.=7,2 3.9

HS (aq) + H,O(l) > H30"(aq) + S*(aq), pKa. =149 (3.10)
Redoxné vlastnosti: sulfan ma redukéné G€inky, pri¢om sa oxiduje spravidla na siru

S+2H +2e¢ »>H,S, E°=+0,14V (3.11)

Oxiduje sa napr. halogénmi, kyslikom, peroxidom vodika, dichromanmi, sol'ami Fe’' a oxidujucimi
kyselinami (HNO;, H,SO4), napr.

2HNO;+3 H,S > 2NO+3S+4H,0 (3.12)
S mnohymi kovmi sulfan déva prislusné sulfidy, napr.
* 2Ag+H,S—> AgS+H, (3.13)

Sulfanom sa zrazaji nerozpustné sulfidy kovov a to v zavislosti od ich sucinu rozpustnosti a pH
roztoku. Priprava sulfinu:

1. zluCovanim z jednoduchych latok

*  Hy(g)+S(g) > HaS(g),  AH? =-20kJ mol™ (3.14)
2. vytesnenim zo sulfidov

*  FeS(s) + 2 HCl(aq) — H,S(g) + FeCly(aq) (3.15)
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4. KYSELINA SIROVA A JEJ SOLI

Kyselina sirovd H,SOu(1) vznikd reakciou oxidu sirového s vodou (SOs je jej andydridom). V
Cistom stave je za normalnych podmienok bezfarebna viskdzna kvapalina (6= 10,4 °C, p=1,836 g
cm™). V Cistej kyseline sirovej dochadza k autoprotolyze (vznika trihydrogentetraoxidosulfat(1+))

* 2 HySO4(1) <> H3S04 (solv) + HSO4 (solv) 4.1)
ako aj ku kondenzacii na kyselinu disirova
* 2 HySOg4(solv) <> HyO(solv) + H,S,04(solv) 4.2)
pricom sa ustal'uju aj d’alSie rovnovahy
H,SO4 + H,O & H3O+ + HSO4 4.3)
H,SO4 + H,S,0; & H3SO4+ + HS,07 (44)

Oleum je roztok oxidu sirového v kyseline sirovej. Pri molovom pomere SO; : H,SO, = 1:1 je hlavnou
zlozkou olea kyselina disirova, ktora sa tvori reakciou

SO3 + H,S0, < H,S,0, (45)
Pri va¢Som zastupeni SO; sa tvori aj kyselina trisirova H,S;0, a tetrasirova H,S,0,;. Tieto kyseliny sa uz
stopami vody rozkladaji na kyselinu sirovi.

Redoxné viastnosti: Koncentrovana kyselina sirova ma silné oxidacné uc€inky, pricom sa redukuje
na SO,. Oxiduje B — H3BO;, C - CO,, H,S — S, HI — I,, HBr — Br,, napr.

2 HBr + H,SO4(konc) — Br, + SO, + 2 H,O (4.6)
Rozpusta niektoré uslachtilé kovy, napr.
*  Cu+ HySOq4(konc) = CuO + SO, + H,O 4.7
*  Hg+ 2 HSOq4(konc) —21— HgSO, + SO, + 2 H,0 (4.8)

avSak Pb sa pokryva kompaktnou vrstvickou PbSO4 a Al a Fe sa pasivuju. Pasivacia zeleza
koncentrovanou kyselinou sirovou umoziuje jej transport v ocelovych cisternach. Osobitne reaguje
koncentrovana kyselina sirova so zinkom

*  Zn+ 2 H,SO4(konc) — ZnSO4 + SO, + 2 H,O 4.9)
na rozdiel od zriedenej kyseliny, ktord mé zvyc€ajny redoxny ti€inok na neuslachtily kov
* Zn+ HzSO4(ZI’iCd) —> ZI’ISO4 +H, (4 10)

Spravanie voci vode: Kyselina sirova sa mieSa s vodou v kazdom pomere, priCom sa uvoltiuje
znaéné zried'ovacie teplo. Dychtivo pohlcuje vodnll paru zo vzduchu a uZz stopy vody, a preto sa
pouziva ako vysusovadlo. Mnohé organické latky (napr. filtracny papier) odobratim vody dokonca
zuholnateja. Pri zloZeni w = 0,893 vytvara azeotropni zmes (&, = 338 °C). Obchodny preparat ma
zlozenie w = 0,93 — 0,96. Pri tuhnuti roztoky kyseliny sirovej vytvaraju 3 kryohydraty: H,SO4-H,0,
H,S04-2H,0 a H,S04-4H,0. Kyselina sirova je silna dvojsytna kyselina. Soli:

1. hydrogensirany M'HSO,,

2. sirany M,'SO,,

3. disirany M,'S,0; s iénom (03S—0—S05)>", ktoré st soli kyseliny disirove;.

Hydrogensiran je sol' odvodena od kyseliny sirovej, ktora obsahuje anion HSO4 . Zname su pri
alkalickych kovoch. St to vo vode dobre rozpustné latky, ktoré reaguju kyslo

HSO4 (aq) + HyO() ¢> SO4* (aq) + H30" (aq) (4.11)
Priprava: neutralizaciou, metatézou alebo vytesnenim slabsej prchavej kyseliny u€¢inkom kyseliny
sirovej

*  H,SO4 + KOH — KHSO4 + H,O (4 12)
*  H,SO4 + NaSO4 — 2 NaHSOy4 (4.13)
% H,SOj4 + NaCl — NaHSO, + HCI (4.14)

Tepelnou dehydrataciou tuhych hydrogensiranov vznikaju disirany
* 2 NaHSO4 L) N3.28207 + Hzo (4 15)
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ktoré su dobre rozpustné vo vode. Disirany v tavenine rozptst'aji niektoré oxidy, napr. Al,Os.

Siran je sol’ odvodena od kyseliny sirovej, ktora obsahuje anion SO4*". Sirany tvoria podetni
skupinu latok; vo vode st dobre rozpustné s vynimkou MHSO4 (MH = Ca, Sr, Ba a Pb) a T,SO,.
Mnohé sirany krystalizuja v podobe hydratov, niektoré su vsak bezvodé:

a) skalice MHSO4.nH20,

b) schonity (Tuttonove soli) vzorca le[MH(HZO)G]SO4,

¢) kamence [M'(H,0)s]IM"(H,0)6](SO4)s,

d) langbeinity My'M,"(SO4)3.

Viaceré¢ sirany maju beZne pouZzivané trividlne nazvy: Na,SO4-10H,O — Glauberova sol,
MgS04-7H,0 — horka sol’, CaSO4-0,5H,0 — sadra, FeSO4-7H,0 — zelena skalica, CuSO4-5H,0 —
modréa skalica, ZnSO47H,O — biela skalica. Sirany alkalickych kovov sa topia bez rozkladu a
niektoré sirany kovov typu M"'»(SO,); sa rozkladaji na oxid kovu a oxid sirovy.

Oxidokyselina siry je molekulova zlucenina vzorca S,0,(OH),. Patria sem kyseliny H,SO,, (n =2 —
5), H2S,0, (n = 2 — 8) a kyseliny polytionové H,S,0¢ (n = 3 — 6). Zname su aj peroxykyseliny
H,SO0s a H,S,0s. Niektoré existuju v ¢istom stave, niektoré v roztoku a iné iba v podobe soli.

Q Q Q N L \ 0

ST _——S$—o0 s—s /
/ O 0 ~ __-S—0
o ] / o / | © ©
ditionigitan siriCitan disiri¢itan peroxysiran
0]
@)
/S S\O /S —0 /S S\ \ / \
O / \ © O / \ ) O/S —O0 o
0 O 0 © o) o/
ditionan siran disiran peroxydisiran
O o) o) L o
\ ~~¢ /S\S/O \ /S s\
o3 o] T e
o) 0 o) o
tiosiran tritionan tetrationan

Struktara niektorych oxidoaniénov siry
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Tabulka 7.15

Oxidokyseliny siry
Molekulovy Funkény vzorec Kyselina/existencia Vizba v dianidne/nazov
vzorec
H,S0, sulfoxylova, derivaty
H,S0; S"O(OH), siri¢ita, roztok SO;
sulfit
H,SO0, sV'0,(0OH), sirova SOy,
sulfat
H,SO0s SV0,(OH)(OOH) peroxysirové 0;8-0-0
HyS,0, s"Vs™(oH), tiosiri¢ita, roztok 0,S-S
H,8,0;3 sV'OS™(OH), tiosirova, pri -78 °C 03S-S
tiosulfat
H;S,0,4 SO(OH)-SO(OH) ditionigita, soli 0,5-S0,
ditionit
H,S,0s $V10,(0OH)-S"VO(OH) disiri¢ita, roztok 0;S-S0,
metabisulfit
H,8,0; SV'0,(OH)-(0) "-8V'0,(OH)  disirova 035-0-S0;
pyrosulfat
H,8,05 SV10,(0H)-(0,) "-sY'0,(OH)  peroxydisirova 035-0-0-S05
perdisulfat
H,S3040 trisirova 03S-0-S0,—0-S0;
H,S4013 tetrasirova 03S-0O-
S0,~0-S0,-0-S0;5
H>S,0¢ SO,(OH)-SO,(OH) ditionova, roztok 035-S04
ditionat
H,S305 SV10,(OH)-(S) ™.SV'0,(OH) tritiénova, roztok 035-S-S0;
tritionat
H,S405 SV10,(0H)-(S;) ™-SV'0,(OH)  tetratiénovd, roztok ~ 03S-S-S-SO;
H,8505 SV10,(OH)-(S3) ™-SV'0,(OH)  pentatiénova, roztok ~ 03;S-S-S-S-SO;
H,S606 SV10,(OH)-(S4) ™"-SV'0,(OH)  hexatidénovd, roztok 0;S-S-S-S-S-S0;
hexationat

Pre porovnanie:
Hx(S,)"0, = $"VS™(0H), - kyselina tiosiri¢ita, porovnaj s S"YO(OH), - kyselina siricita
Hz(Sz)W03 = SVIOSJI(OH)Q — kyselina tiosirova, porovnaj s SVIOQ(OH)Z — kyselina sirova
H,S,05 = SV'0,(OH)-(0,) ™-S"'0,(OH) — kyselina peroxydisirové (vizba 0;S-0-0-S05),
porovnaj s SV'0,(OH)(S,) "-sY'0,(OH) — kyselina tetrationova (vézba O3;S—S—S—SOs3)
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5. HYDROXIDY A OXIDOKYSELINY

Latky zlozenia E(OH), sa vzhl'adom k vode spravaji bud’ ako kyseliny, zasady, alebo amfotérne

latky:

a) ak E je atom nekovu, zvycCajne ide o oxidokyseliny (napr. B(OH);, Te(OH)s, As(OH);3), alebo
amfotérne latky (IOH);

b) ak E je atdom kovu, spravidla ide o zésady - hydroxidy, alebo amfotérne latky.

Vlastnosti hydroxidov a hydratovanych oxidov ¥

Hydroxid Acidobazicita, Rozpustnost, Hydroxid Acidobazicita, Rozpustnost’,
PKy PKs PKy PKs
Silne zasadité hydroxidy
LiOH Sz mr Ca(OH), sz, 0,9 5,9
NaOH Sz vr Sr(OH), sz, 0,7 3,5
KOH Sz vr Ba(OH), sz, 0,8 2,3
RbOH Sz vr
CsOH SZ vr TIOH Sz vr
Zasadité hydroxidy, amfotérne hydroxidy s prevahou zasaditosti (nizsSie oxidacné Cisla)
Be(OH), a 22 Ru(OH), z nr
Mg(OH), a,3 11 Ru(OH);.xH,O z nr
Sc(OH); a 23 RuO,.xH,O z nr
Y(OH); z nr Co(OH), z 16
La(OH); z 19 Co0,03.xH,0 z 45
V(OH), z nr Ir(OH); z nr
VO(OH) z nr Ir(OH),4 z nr
V(OH); z nr Ni(OH), z 16
Ta(OH)3 z nr Ni203.XH20 V4 37
Cr(OH), 17 nr PdO.xH,0O z nr
Mo(OH); nr PtO.xH,O z nr
Mn(OH), 4 13 Cd(OH), a,z 14
MnO(OH) z Ag,O0.xH,O z 8
Fe(OH), z 15 HgO.xH,0O z 26
T1203.XH20 VA 45
Amfotérne hydroxidy s prevahou kyslosti (vysSie oxidacné Cisla)
Ti0,.xH,O ak nr Au(OH); ak
7r0,.xH,0 a,z nr Zn(OH), a 16
Nb,Os.xH,O ak nr Al(OH); a 32
Ta,0s.xH,O  ak nr Ga(OH); a 37
CrO(OH) a nr In(OH); a 37
Cr(OH); a 30 Ge(OH), a nr
MnO,.xH,O a SnO.xH,O a 27
Tc(OH)4 a nr PbO.xH,O a 14
Re(OH)4 a nr GeO,.xH,O a nr
Fe,O;.xH,O a 38 Sn0,.xH,O a nr
PdO,.xH,O a nr PbO,.xH,O a nr
PtO,.xH,O a nr As(OH); a mr
Cu(OH)2 a 18 Sb203.xH20 a nr

9 a - amfotérny, z - zasadity, k - kysly, sz - silna zasada, nr - nerozpustny, vr - vel'mi rozpustny,

mr - malo rozpustny.

Hydroxid je latka, ktord ionizaciou odStepuje (pripadne v tuhej faze obsahuje) ion OH . Mnohé
hydroxidy su nestechiometrické zli¢eniny a treba ich zapisovat’ ako hydratované oxidy M,Op-xH,O.
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Tieto latky sa vo vode prakticky nerozpustaju, a teda nespravaju sa voci vode ako Bronstedove
zasady. Spravaju sa ako Arrheniove zasady voci vodnym roztokom Arrheniovych kyselin, alebo
naopak, ako Arrheniove kyseliny vo¢i vodnym roztokom Arrheniovych zasad.

Silné zasady st hydroxidy Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba a TI". Ostatné hydroxidy st slabé zasady,
alebo st amfotérne. Zasaditost’ hydroxidov v ramci skupiny rastie s rastom atomového Cisla (pri
rovnakom oxida¢nom ¢isle N,) a pre dané M klesa s rastom N,. Dobre rozpustné su hydroxidy Na,
K, Rb, Cs a TI', ostatné st mélo rozpustné vo vode.

Hydroxidokomplex je komplex obsahujuci ligand OH™. Amfotérne hydroxidy alebo niektoré
hydratované oxidy prechadzaji v nadbytku ionov OH™ na dobre rozpustne hydroxidokomplexy, z
ktorych niektoré st stale len v roztokoch a iné sa daju pripravit’ aj v tuhom skupenstve, napr.
[Be(OH)s]*, [AI(OH)s]>, [Cr(OH)s]*, [Zn(OH)4*, [Sn(OH)s]; M,'[Sn(OH)s], Ko[Pb(OH)s],
M;"[Fe(OH)s)..

Oxidokyselina je latka zlozenia E(OH),, ktora vo vode odstepuje proton (je Bronstedova kyselina).

Pri elektricky neutralnych oxidokyselinach vSeobecného vzorca H,XO,, vzrastd hodnota pK,

(kyslost’) takto:

1. so zvdcSovanim rozdielu (m — n), napr. v radoch HNO»(3,4) a HNO3(-1,7); H,SO3(1,9)
a H,SO4(-3); H3;BOs(9,1), H,CO3(6,4) a HNO3(—1,7);

2. so zvicSovanim oxida¢ného ¢isla atomu prvku X, napr. v rade od HCIO(7,5), HC1O(1,9)
HCl1O3(-3) a HCIO4(-10);

3. so zvidcSovanim elektronegativity atomu X, napr. v séridch HIO4(1,6) a HClO4(-10);
H,TeO3(2,5), H2Se05(2,6) a H>SO5(1,9); H3SbO4(4,4), H3;AsO4(2,2) a H3PO4(2,1);

4. pri ionizacii do druhého stupna je sila kyseliny omnoho mensia nez pri ionizécii do 1.
stupna, napr. H,SO4(-3), HSO4 (1,9).

e Oxidokyseliny sa formalne odvadzaju od oxidov nekovovych prvkov, napr. HNO; od N,Os,
HQSO3 od SOQ, HQSO4 od SO3, H3PO4 od P205, H2C03 od C02 a pod.

e Kyseliny odvodené od oxidov prechodnych kovov su H,FeOs, HMnO4, H;MnO,4, H,Cr,O5,
H3;MnO4, HTcO4, HReO4. St to zvicsa silné kyseliny vystupujuce v podobe soli.

e Viaceré¢ oxidoaniony podliehaju v kyslom prostredi kondenzacnym a polykondenzaénym
reakciam, napr. CrO42_, MoO42_, WO42_, VO;, NbO;  a TaO;, pricom vznikaju
izopolykyseliny pripadne heteropolykyseliny, ktoré su silnejSie nez jednoduché kyseliny.

o Supersilné kyseliny vznikaju nahradou elektronegativneho atomu kyslika eSte
elektronegativnej$im atdbmom fludru, napr. HSOsF.
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Vyjadrite Sipkami zmenu kyslosti resp. zasaditosti v nasledovnej tabul’ke:
Sila zdsad a kyselin (funkcny vzorec) v jednotlivych skupindch periodického systému; /pK, resp. pK, “
1 2 3 13 14 15 16 17 Ny
LiOH Be(OH),,a B(OH); CO(OH),  NO,(OH) 0
z-sil [Be(OH) > k-sla/9,1 k-sla/6,4 k-sil/~1,7
NO(OH) 2
k-sla/3,4
HOOH F(OH) 6
k-sla/11,6 k-sla
NaOH Mg(OH), Al(OH);, 2 (Si05%) (HPO»), 0
z-sil z-sla/3 AlO(OH)
[AI(OH),]”  Si(OH), PO(OH); SO,(OH),  ClOs(OH)
[AIOH) k-sla k-sla/2,1 k-sil/~3 k-sil/~10
PHO(OH), SO(OH),  CIO,(OH) 2
k-sla/1,8 k-sla/1,9 k-sil/-3
PH,O(OH) H,SO, CIO(OH) 4
k-sla/2,0 k-sla k-sla/1,9
CI(OH) 6
k-sla/7,5
KOH  Ca(OH), Sc(OH),, Ga(OH);  (GeOy) 0
z-sil z-s11/0,9 a z
[Sc(OH)]” GaO(OH)  (GeO,*) ASO(OH);  SeO,(OH), BrOs(OH)
z k-sla/2,2 k-sil/—3 k-sil
Ge(OH), As(OH); SeO(OH),  BrO,(OH) 2
z k-sla/9,2 k-sla/2,6 k-sil/0,7
(HAsO,),
k-sla/9,2
Br(OH) 6
k-sla/8,7
RbOH  Sr(OH), Y(OH); In(OH), Sn0,xH,0  H;SbO, (TeO)  10;(OH) 0
z-sil z-sil/0,7 z z a k-sla/4,4 k-sla/1,6
YO(OH) InO(OH) (105%)
z z [Sn(OH)s]> [Sb(OH);] Te(OH);  IO(OH)s
k-sla/7,7 k-sla/3,3
Sn(OH),,z  (HSbO,),,k TeO(OH), I0,(OH) 2
[Sn(OH);]”  (SbOs™) k-sla/2,5 k-sil/0,7
SbO(OH), z
I(OH) 6
k-sla/12
CsOH Ba(OH), La(OH), TI(OH), PbO,xH,0  (BiOy) 0
z-sil z-sil/0,8 z-sil z [Pb(OH)e]*
TIOH Pb(OH),, z  Bi(OH)s, z 2
z-sil [Pb(OH);]*” BiO(OH)

¥ k-sla = slaba kyselina, k-sil = silna kyselina, z-sla = slaba zasada, z-sil = silna zasada, a = amfotérny charakter. N,
— pocet valencnych elektronov stredového atomu.
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6. HALOGENIDY A POLYHALOGENIDY

Halogenid je binarna zlicenina halogénu s menej elektronegativnym prvkom A, X,. Triedenie
podla Struktirno-vézbovych aspektov:

1. molekulové halogenidy (0D),

2. 16nové (sol'otvorné) halogenidy (3D),

3. halogenidy s periodickou atdbmovou Strukturou (3D, 2D, 1D).

Molekulovy halogenid je halogenid molekulovej stavby (0D) ktory sa tvori va¢sinou s nekovmi,
polokovmi alebo kovmi vo vysokom oxidacnom. Spravidla su to plynné alebo T'ahko prchavé
kvapalné latky (niekedy su to tuhé latky).

Molekulové halogenidy
Typ Tvar Castice Prototyp  Ostatné priklady
MX,  linearny, Duy XeF, XeF,, XeCl,, KrF,, HgCl,
zalomeny, Cyy, OCl, 0X,, SX,
MX3 trojuholnik, D3h BF3 BX3
pyramida, C3V NF3 NX3, PX3, ASX3, Sng, BiX3, LaX3
MX,  Stvorec, Dgy XeF, XeF,
tetraéder, Td CC14 CX4, SiX4, GCX4, SI’IX4, PbX4, VX4, T1X4, ZI'X4, HfX4
tvar vah SCly SF4, SCly - netplna tetragonalna bipyramida
MX5 trigonélna PF5 PXS, ASX5, SbX5, VX5, NbX5, TaX5
bipyramida, D3y
MX6 oktaéder, Oh SF6 MOF6, WC16, SeFG, TGFG, OSF6, II’F6, UF6, NpFé, PuF6
deformovany XeFs XeFg - netplnd pentagonalna bipyramida
oktaéder
MyX, linearny HgoCl,  HgyX, (vdzba X—Hg-Hg—X)
M;X¢ spojené Stvorce I,Clg I,Clg (vdzba I(u-Cl),1I)

M;X1o spojené oktaédre S>F10 S>F10 (viizba S—S), Nb,Clyg (viizba Nb(u-C1),Nb ),
Ta2C11o, Nb4F2()

Mnohé z molekulovych halogenidov vo vode hydrolyzuja, napr.

*  SiCly + 4 H,0 <> Si(OH), + 4 HCI (6.1)
*  TiCly + 2 H,0 <> TiO, + 4 HCI 6.2)
*  SbCl; + H,0 <> SbOCI + 2 HCI (6.3)
BCl; + 3 H,0 <> B(OH); + 3 HC1 (6.4)
PBr; + 3 H,0 <> Hy(HPO;) + 3 HBr (6.5)

Niektoré molekulové halogenidy st vzhl'adom k vode odolné, napr. SF¢, CCls a i.

SzF]o(l) Nb4F20(S) Ta2C110(s)

' L

F L

Struktara niektorych molekulovych oligomérnych halogenidov

Viaceré halogenidy ostatnych skupin (iénové, s periodickou atdémovou Struktirou) mozno zohriatim
previest’ do plynného stavu, kde maju molekulovi Struktaru. V parach sa tvoria:
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a) oligoméry, napr. (LiCl),, (FeCl),, (CoCl),, (NiCl),, (GeF,),, (AlX;3),, (GaXs),, (InX5),, (FeXs),, (CuCl)s,
(ReCl3)3, (ReBr3)3, (NbF5)4 a (TaF5)4,

b) pri vyssej teplote monoméry typu MX (M = Li, Na, K, Rb, Cs, Cu, Ag, Au, Ga, In, Tl), MX, (napr.
linearne HgyX,, ZnX,, CdX,, HgX,, BeF,, MgF,, CaCl,, CaBr,, Cal,, alebo nelinearne CaF,, SrF,,
BaF,, SnX,, PbX),), a dalej FeCl;, AlX; a NbCls.

Viaceré¢ molekulové hydridy nekovov postupnou alebo tplnou substiticiou atémov vodika atomom

halogénu davaju molekulové halogénderivaty, napr.

a) derivaty alkanov CX,Y4.,, C,X,, Y12 (tzv. freony);

b) derivaty dusika a fosforu NX;, XN; (halogénazidy), N,F, (difluérdiazén), N,F, (tetrafluérhydrazin),
P,Cl,, P,I,; do tejto skupiny mozno zaradit’ aj halogénzludeniny EV, ktoré nemajii zodpovedajici
hydrld, t_] PX5, PF3C12, PF3BI'2 a ASF3C12;

c) derivaty siry a selénu S,X,, Se>X,, S,Cl, (dichlorpolysulfan).

Halogenidy boru su B,X, (s funkénym vzorcom X,B-BX,), B4Cl,; a BgClg, pricom nie st halogénderivatmi

boranov.

Interhalogenid je vzajomna zlicenina halogénov typu Y, X,. Triedenie:

1. typ XY: CIF, BrF, IF, BrCl, ICI, IBr,

2. typ XY3: CIF3, BrF; (T-tvaru), [,Clg (rovinny),

3. typ XYs: CIFs, BrFs, IFs (tvaru $tvorcovej pyramidy),

4. typ XY7: IF; (tvaru pentagonalnej bipyramidy).

Tvar tychto castic uspokojivo objasiiuje teoria VSEPR: elektronové pary na centralnom atéme X
sa lokalizuju do vrcholov mnohostena, pricom vizbové pary su situované v smere k vizbovému
partnerovi Y a vol'né elektronové pary do zostavajucich vrcholov mnohostena.

Polyhalogenid-ién je Castica odvodena od vzajomnych zlucenin halogénov. Triedenie:

a) halogenid-anion — Castica odvodena adiciou halogenidu X na interhalogenid YX,, alebo polyhalogenid
X, napr. Cl;™, Brs, I3 (trijodid), Is~, I;, Iy~ (nonajodid), CIF,", CIBr,", BrCl,", ICl,", IBr,", BrF, ", Brl,,
LBr, IFBr, ICIBr, CIF,, BrF,, IF,;, ICl,, IFCl;, IFs, BrFs (hexafluorobromanuid,
hexafluoridobromat(1-));

b) halogenid-kation — ¢astica odvodena eliminaciou halogenidu z interhalogenidu YX,,, napr. CIF,", BrF,,
IF,", FCl,", ICl,", CIF,", BrF,", IF,", CIF", BrFy', IF," (hexafluorojodanium);

¢) hydrid-halogenid-anion — Castica odvodena adiciou halogenidu X~ na halogenovodik HX, napr. HF, ,
HCl,", HBr,", HI,™ (dijodidohydrogenat(1-)), H,F5~, H4Fs;

d) hydrid-halogenid-kation — Gastica odvodena protonaciou halogenovodika, napr. FH," (fluoranium),
IH," (jod4nium).

ly BrF,~

Struktuara niektorych interhalogenidov a polyhalogenidov.

Vzijomné zluceniny halogénov a polyhalogenidy vznikaji syntézou prvkov, napr.

X+ Y, o 2XY (6.6)
* L+K +I oK +15 (6.7)
Rozkladaju sa vodou alebo hydroxidmi alkalickych kovov

XY +2 H,0 > H;0" + Y + HXO (6.8)
Interhalogenidy v kvapalnom stave ionizuju, a preto vedu elektricky prud. Napr.

2ICl > I +1ICl,~ (6.9)

2 BrF; <> BrF," + BrF,~ (6.10)

2 IFs < IF," +IFs (6.11)
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Trojrozmerné halogenidy kovov

Typ Struktarny ~ Mi(M)  Prototyp Iné priklady

typ
MX NaCl 6 NaCl LiX, NaX, KX, RbX, CsF, AgF, AgCl, AgBr, NH4l
CsCl 8 CsCl CsBr, Csl, RbF, TICI, TIBr, TII, NH4CI, NH4Br
ZnS 4 CuCl CuBr ,Cul, Agl, NH4F
MX2 SIOZ 4 BGFZ
Zl’lIz 4 Zl’lIz
T102 6 MgF2 VFz, Man, Fer, COFQ, Nin, Zan, COF2
4+2 CrF, CrCl,, CuF,
CaCl, 6 CaCl, CaBr,, SrCl,
Srl, 7 Srl, Eul,, AmCl,, AmBr,, Aml,
PbC12 T+2 PbC12 BaClz, BaBrz, Balz, PbBrz, EuClz, SrnC12
CaF, 8 CaF, SrF,, SrCl,, BaF,, CdF,, PbF,
MX3 R603 6 A1F3 FCF3, RhF3, UFg, NbF3, SCF3
LaF3 7+2 LaF3 LaF3 - HOF3, ACF3 - CfF3
YF3 8+1 YF3 SmF3 - YF3
UC13 9 UC13 LaCl3 - GdC13, LaBr3 - PI’BI’3
MX4 UC14 8 UC14 ZI‘F4
MXs  B-UFs 8 UF;

Vrstevnaté a retazcové halogenidy

Typ Prototyp ®  Iné priklady

Vrstevnaté halogenidy (2D)

MX,  Hgh 4
CdIz (6) TlClz, TiBI‘z, TiIz, VCIQ, VBI‘z, VIz, MnBrz, Mnlz, FeBrz, Felz, COBI‘z,
COIz, NiBI’z, MgBI‘Z
CuCl; (4+2)  CrBry, Crl,, CuBr;
CdClz (6) MgClz, Ml’lClz, FCCIQ, COCIQ, NlClz, Nilz, ThIQ

MX3 CI'C13 (6) DyC13 - YC13, BiI3, A1C13, SCClg, YI3, IIIC13, T1C13, VC13, VI3, CI‘BI‘3,
F€C13, FGBI'3, SIIlI3 - YI3, AmI3, CmI3
La13 (8+1) LaI3 - NdI3, NpBI‘3 - Cl’nBI'3, UI3 - PuBr3

MXy PbF, (6), UBr4 (7), Thly (8)
Retazcové halogenidy (1D)

MX Aul (2)

MX, SnCl, (3), BeCl, (4)

MX; AuF; (4), ZrCl; (6)

MXy TeF4 (5), Zrl4 (6)

MXs BiFs (6), PaCls (7)

DV zatvorke je uvedené koordinagné &islo stredového atomu.

Halogenidy kovov st tuh¢ latky, ktoré mozno podla strukturneho motivu triedit’ nasledovne.

a) Trojrozmerné (sietové) halogenidy zahmuju i6nové zlaceniny (napr. NaCl) alebo zli¢eniny s
menej polarnymi kovalentnymi vdzbami (napr. CuCl). Niektoré z tychto halogenidov maju

vysoké teploty topenia a varu. V roztavenom stave dobre vedu elektricky prad.

b) Vrstevnaté halogenidy vytvaraju dvojrozmerné siete medzi ktorymi sa uplatiuja slabé

medzimolekulové interakcie. V porovnani s ionovymi halogenidmi maji menSiu tvrdost’

v

dosledku vzajomného odpudzovania rovnako nabitych krajnych rovin susediacich vrstiev.

Takisto maji mensie teploty topenia a varu. V roztavenom stave su malo vodivé.
c) Retazcové halogenidy sa vlastnostami podobaju na vrstevnaté halogenidy.
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Spravanie voci vode: halogenidy su zvac¢sa vo vode dobre rozpustné latky. Malo rozpustné su
chloridy, bromidy a jodidy Cu', Ag', TI', Hg' a Pb". Mnohé z halogenidov krystalizuju vo forme
krystalohydratov, napr. LiCI-H,0, MgCl,-6H,0, MnCl,-4H,0, CoCl,-6H,0 a i. Viaceré z nich sa
dajt priamo tepelne dehydratovat’, iné len pri riadenych podmienkach.

Osobitné druhy halogenidov
Terndarne halogenidy st tuhé zlG¢eniny, ktorych zlozenie sa da vyjadrit vzorcom MX,-M'X,,.

L.

2.

Pripravuju sa reakciou binarnych halogenidov.

Halogenid-oxidy su ternarne zlGc¢eniny, napr. ScCOF, AcOF, YOF, LaOF, SmOF, PuOF, ThOF,, UOF,,
TlOCl, ZrOClz, VOClz, NbOBI'3, TaOzF, CrOZC12, MOOF4, WOBT3, MHOC13, TCOF4, ReOBr3, FEOCI,
0OsOF;, PtOF,, RuOF, GaOClI, InOF, TIOF, COCl,, NOCI, POCIl;, SbOCI, BiOCl, SO,F,, SeOCl,,
TeOF,, CIOF;, BrOsF, IOFs, XeOF,. Ich struktira je trojrozmerna, u nekovov molekulova. Mnoh¢ z

nich vznikaju hydrolyzou halogenidov.

Ternarne halogenidy

Typ Prototyp Iné priklady

AmBX3 CSN1C13 K2CuC13, CSBCF3, NH4CdC13

AmBX4 K2N1F4 NaYF4, LizBeF4, T1A1F4, BaMnF4, KthCl4
AmBX5 (NH4)2M1’1F5 leAlF 5

AmBX6 Na3A1F6 KZUFé, LizTiF6, CanF6, LleF6, (NH4)2CCF6
AmBX7 K3ZI‘F7 KzPaF7, KszF7, KzTaF7

AmBXg NaéMgCIg NaeF€C13

Priprava halogenidov:

1.

*

*

98]

hn % % B % *

Syntézou z jednoduchych latok

2 Fe+3 Cl, —» 2 FeCl;

S + 3 F, — SFq

Hg + Iz —> Hglz

Rozpustanim neuslachtilych kovov v HX, napr.

Zn + 2 HCl — ZnCl, + H,

Reakciou oxidov alebo hydroxidov kovov resp. soli slabych kyselin s HX
AgQO +2HF > 2 AgF + H,O

KOH + HCI - KCI + H,0O

CaCOs + 2 HBr — CaBr, + H,O + CO,

Zrazanim halogenidmi

AgNO; + HCI - AgCl + HNO;

CaCl, + 2 NaF — CaF, + 2 NaCl

Posobenim bezvodych halogenvodikov HX alebo halogenidov X~
CrCls + 3 HF — CrF; + 3 HCI

710, + 2 CaF, — 2 CaO + ZrF,

Inymi metédami, napr.

SiO, +2 C+2Cl, = SiCly +2 CO

2 BeO + CCly — 2 BeCl, + CO,

4 LuZO3 +3 SQCIQ +9 Clz -8 LuC13 +6 SOz

(6.12)
(6.13)
(6.14)

(6.15)

(6.16)
(6.17)
(6.18)

(6.19)
(6.20)

6.21)
(6.22)

(6.23)
(6.24)
(6.25)
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7. ELEKTROLYZA

Elektrolyza je nesamovol'na redoxna reakcia vyniltena zapojenim vonkajsicho zdroja do roztoku
elektrolytu. Pomery v elektrolytickom clanku su obratené vzhladom ku galvanickému ¢lanku:
anoda je stale miesto oxidacie, ale je zaporne nabitd a katdda je miestom redukcie pricom je
kladne nabitd. Elektrolyza prebieha vo vodnych roztokoch elektrolytov, alebo v taveninach.

Pri elektrolyze su splnené dva Faradayove zakony (M. Faraday, 1833):
1. Hmotnost’ m(L) chemicky premenenej latky L je imerna elektrickému naboju ¢, ktory
presiel elektrolytom
m(L) = A(L)-q (7.1)
Konstanta umernosti A(L) sa nazyva elektrochemicky ekvivalent. Znamend hmotnost’
latky vylucenej jednotkovym nabojom (nabojom 1 C). V grafickej zavislosti m = f(g)
urcuje smernicu.
2. Na premenu jedného valu latky treba vzdy rovnaky naboj F (F — Faradayova konstanta).
(Val latky n, je latkové mnozstvo vydelené po¢tom vymenenych elektronov z, n, = n/z).
Naboj g presly elektrolytom premeni latkové mnozstvo n(L) podl'a vzt'ahu
qg=zFn(l) (7.2)
Spojenim oboch Faradayovych zékonov, pri vyjadreni latkového mnozstva pomocou molovej
hmotnosti n(L) = m(L)/M(L), dostaneme
m(L) = ML) q (7.3)
zF
Vztah nam blizSie identifikuje elektrochemicky ekvivalent ako veli¢inu zavisli od molovej
hmotnosti latky (obr. 12.6).

Grafické znazornenie 1. Faradayovho zakona.

Elektrolyzou sa vyrabaju dolezité priemyselné produkty.

e Hlinik sa vyraba elektrolyzou taveniny ¢istého oxidu hlinit¢ho. Tento sa pripravuje z bauxitu,
ktory je zlozeny z hydratov oxidu hlinitého. Do sustavy sa pridava kryolit — NazAlFs za
ucelom zniZenia teploty topenia elektrolytu. Tavenina sa nachadza v Zeleznej nadobe
obloZenej uhlikom, ktory sa uplatiiuje ako katoda. Na katode prebieha vyluCovanie hlinika

AP +3 e — Al() (7.4)
Do taveniny su zavesené uhlikové bloky fungujuce ako andda. Na andde sa vyvija kyslik
0" -2 —»20 (7.5)

ktory reaguje s uhlikom anddy na oxidy uhlika. V reakénej sustave prebichaju aj dalSie
redoxné deje.

e Sodik sa vyraba elektrolyzou taveniny NaCl obsahujucej primesové halogenidy (NaF) za
ucelom zniZenia teploty topenia elektrolytu. Anoda pozostava z grafitu a katéda zo Zeleza.
Katodovy a anodovy priestor sa musi oddelit’ polopriepustnou prepazkou — diafragmou.
Vylucovanie sodika prebieha na katode;

Na'+e¢ — Na (7.6)
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e Hydroxid sodny sa vyraba elektrolyzou vodného roztoku NaCl. Vyuziva sa pritom jav
nadpdtia vodika na ortutovej elektrode. Na ortutovej katdode sa prednostne vylucuje sodik,
ktory s ortut'ou vytvara sodikovy amalgam (roztok sodika v ortuti)

Na"+e —" 5 Na(Hg) (7.7)
Sodikovy amalgam v d’alSom stupni reaguje s vodou
Na(Hg) + H,O(l) > NaOH(aq) + 2 Ha(g) (7.8)

e Chlor sa vyraba elektrolyzou takmer nasyteného vodného roztoku NaCl. Vylu€ovanie chloru
prebieha na grafitovej andde. Na Zeleznej katode sa vyluCuje vodik a v katdédovom priestore
vznika roztok hydroxidu sodného. Diafragma oddel'uje katédovy a anddovy priestor, aby sa
zabranilo reakcii chloru s roztokom NaOH.

o Chlornan sodny sa vyraba elektrolyzou roztoku NaCl, teda podobne ako chlor. Pritom na
nepouziva diafragma, takze vyluceny chlor v zasaditom prostredi reaguje na chlérnan
Clx(aq) + 2 NaOH(aq) — NaClO(aq) + NaCl(aq) + H>O(1) (7.9)

o Chlorecnan draselny sa vyraba elektrolyzou vodného roztoku KCIl. Reakcia je obdobou
vyroby chlornanu sodného, s tym rozdielom, Ze sa vedie za hortca, kedy sa chlérnan rozklada
(disproporcionuje) na chlore¢nan a chlorid.

Elektrolyza sa d’alej vyuziva pri Cisteni (rafinacii) kovov (napr. medi), pri vyrobe niklu a kobaltu

a pri pokovovani predmetov (galvanotechnika).
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8. KYSELINA DUSICNA A JEJ SOLI

Kyselina dusicnd HNOs(l) sa odvadza od oxidu dusicného N,Os, ktory je jej anhydridom.
Molekula HNO; méa v plynnom skupenstve rovinnu Struktaru. Vézbova vzdialenost R(N—OH)
odpoveda jednoduchej vizbe N-O, zatial co koncové vizby N-O su kratSie, a teda nasobné.
Kyselina dusi¢na je za normalnych podmienok bezfarebna kvapalina (6 = —42 °C, 4, = 84°C, p =
1,5 g em™). Uginkom svetla a tepla sa &iastocne rozklada
4 HNO3; — 4 NO, + O, + 2 H,O (8.1)
v dosledku ¢oho sa sfarbuje do ZIta az hneda od rozpusteného NO,. V bezvodej kyseline dusi¢nej
nastdva autoprotolyza
* 2 HNO;3(1) <> H,NOs (solv) + NOs (solv) (8.2)
H,NO; (solv) + HNO;3(1) <> NO, (solv) + NOs (solv) + H;O " (solv) (8.3)
Spravanie voci vode: kyselina dusi¢na sa s vodou mieSa v kazdom pomere a vytvara s fiou
azeotropn zmes (w = 0,684, &, = 122 °C) oznacovanu ako koncentrovana HNOs. Pri tuhnuti zmesi
s vodou vytvéra dva kryohydraty HNO3-H,O a HNO3-3H,0. Vo vode ionizuje ako silnd kyselina

*  HNOs(aq) + HO(1) <> H;0+(aq) + NO; (aq), pK,=-1,4 (8.4)
Vytvara soli - dusi¢nany. V silnejSich kyselinach (HC104, H,SO,) sa sprava ako zasada
*  HNOs(1) + 2 H2SO4(1) <> NO; (solv) + 2 HSO,4 (solv) + H;O" (8.5)

. sk . . r + 7 . 7 . v v . r % . ,
Vznikajaci dioxidodusik(1+) NO," ma silné nitratné ucinky na aromatické zluceniny. Redoxné
vlastnosti: je to silné oxida¢né ¢inidlo

NO; (aq) + 4 H;O'(aq) + 3 ¢ <> NO(g) + 4 H,O(l), E?=4096 V (8.6)
Oxiduje nekovy (P, As, S, Se, I), napr.
* 3P+ 5HNO;+2H;0— 3 H3;PO4+5NO 8.7)
* 31,+ 10 HNO; — 6 HIO; + 10 NO + 2 H,O (8.8)

a prakticky vsetky kovy (okrem Au, Pt, Rh, Ir, Nb a Ta). Produktmi redukcie HNO; s NO,, NO
az NH; a NH,", o zavisi od koncentracie kyseliny, usl'achtilosti kovu aj od teploty

*  Cu+ 4 HNOs(konc) — Cu(NO;), + 2 NO, + 2 H,0 (8.9)
* 3 Cu+ 8 HNO;(zried) — 3 Cu(NO;), + 2 NO + 4 H,0 (8.10)
* 4 Fe + 10 HNOs(velmi zried) — 4 Fe(NO3), + NH;NOs + 3 H,0 (8.11)

Koncentrovand HNO; pasivuje niektoré kovy (Fe, Cr, Al, Co, Ni), pretoZe sa pokryvaju
kompaktnou vrstvickou oxidov chraniacich povrch kovu pred dalsim ucinkom kyseliny.
Laboratorna priprava: vytesnenie z dusi¢nanov silnejSou a menej prchavou kyselinou

* NaN03 + HzSO4 —> NaHSO4 + HNO3 (8 12)
NaNO3 + NaHSO4 —> Nast4 + HNO3 (8 13)

pricom cista HNO; sa oddeli destilaciou. Priemyselna vyroba: Ostwaldovym procesom

* 3 NOx(aq) + HO(I) - 2 HNO;(aq) + NO(g) (8.14)

Dusicnan je sol’ kyseliny dusi¢nej. Dusi¢nany s vo vode dobre rozpustné latky, pricom anion
NO;3™ nehydrolyzuje. Dusi¢nany alkalickych kovov su tavitelné, priCom pri vyssej teplote sa
rozkladaju na dusitan a dikyslik

* 2 NaNO; —— NaNO, + O, (8.15)
pripadne az na oxid kovu (Na,O). Ostatné dusi¢nany sa teplom rozkladaju na oxid kovu a oxidy
dusika. Pri vyssich teplotach dusi¢nany posobia ako silné oxidacné ¢inidla.

Dusi¢nanovy aniéon NOs;™ ma tvar pravidelného rovnostranného trojuholnika s atomom N v jeho
strede. Véazbova vzdialenost’ R(N—-O) =122 pm ukazuje na ¢iastoéne nasobny charakter vizby
N-O. Prijatelny vyklad tvaru castice NOs; podava tedria VSEPR. Celkove 24 valen¢nych
elektronov mozno rozdelit’ na 12 elektronovych parov, z ktorych 3 st vizbové pary N—-O a po
3 st vol'né elektronové pary atomov O. Tri vizbové elektronové pary na stredovom atdome N
poskytuju v dbsledku minimalizacie vzdjomného odpudzovania geometriu rovnostranného
trojuholnika. Na tvorbe troch ¢ vidzieb N—O sa podiel'aju 3 hybridné orbitaly atdému N typu
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SP?. Zvysny atomovy orbitdl p, atomu N sa pouZije na tvorbu nasobnej vizby spolu s
orbitalmi p, vSetkych atomov O.

Vizbovu situdciu v Castici NO;~ dokonalejSie opisuje metoda molekulovych orbitdilov. Podla hodnot
koeficientov linearnej kombinacie prispievajii n-vizby k vizbovému poriadku N—-O hodnotou asi 0,3 a
celkovy vézbovy poriadok je zvySeny na N(N-O) = 1,3. Tymto sa vysvetluje kratSia vizbova
vzdialenost’ R(N-O), ako by prinalezala jednoduchej c-vizbe.

Triedenie dusicnanov:

a) 1i6nové, napr. NaNOs, KNO;, RbNOs, Ca(NOs),, Ba(NOs),, AgNOs, Pb(NOs),,

b) kovalentné, napr. Mn(NO3),, Cu(NOs),, AI(NOs)s, Fe(NO3)s, z ktorych st niektoré prchavé.

¢) hydrogendusi¢nany, zloZenia MH(NO3),] a M[H,(NOs);], kde M' = Rb, Cs, NH;" a AsH, ",

d) dusi¢nan-oxidy, napr. Fe(NO3)O, VO,(NO3) a UO,(NOs3),,

e) nitratokomplexy, v ktorych NO3;~ vystupuje ako monodentatny, bidentatny alebo mostikovy
ligand (obr. 8.8), napr. Csy[Sn(NOs)s], (NH4)2[Ce(NO3)6], [Cu(eny)(ONO,),] a i.

Dopliite rovnice rozpustania jednoduchych latok v kyseline dusi¢nej podl'a produktov v tabul’ke

Mg Al Si P S
k: pasivuje nereaguje k: H;PO,4, NO k: H,SO4, NO
vz: Mg*", NH,NO; z: AI*", H,
Ga Ge As Se
k: GeO,, NO k: H;AsO4, NO k: H,SeO;, NO
z: H3AsO3, NO
In Sn Sb Te
k: SI]Oz, NO k: Sb203, N02
vz: Sn*’, NH,NO;
Tl Pb Bi I:
k: Pb*", NO k: Bi*', NO, k: HIO;, NO
Sc Ti \'% Cr Mn
k: pasivuje
Fe Co Ni Cu Zn
k: pasivuje k: pasivuje k: pasivuje k: Cu™", NO
vz: Fe*', NH,NO; vz: Zn**, NH,NO;
Ru Rh Pd Ag Cd
k,z: nerozpusta k: Ag", NO z: Cd*", NO
vz: Cd*", NH,NO;
Os Ir Pt Au Hg
k,z: nerozpusta k,z: nerozpusta k,z: nerozpusta k: Hg*", NO,
z: Hg,”", NO

k = konc., z = zried., vz = vel'mi zried. Zriedena HNOj3, podobne ako iné kyseliny, oxiduje neusl’achtilé
kovy M na M"" za vyvoja divodika. Konc. HNO; nerozpusta Nb, Ta, Rh, Ir, Pt, Au.
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9. AMONIAK A JEHO DERIVATY

Amoniak (syst. azan) NH3 je molekulovy hydrid, ktory sa vo vsetkych skupenstvach sklada z
molekul NHj3. Molekula NH3 mé tvar trojbokej pyramidy a v plynnom stave je vizbovy uhol
a(H-N-H) = 107,3°. Tvar molekuly uspokojivo objasnuje teoria VSEPR: 4 valencné
elektronové pary v okoli centralneho atdomu N v désledku odpudzovania sa lokalizuju do
vrcholov tetraédra, pricom iba 3 vrcholy st obsadené atommi vodika a zvy$ny vrchol zabera
volny elektronovy par. Pretoze volny elektronovy par viac odpudzuje vézbové elektronové
pary, vizbovy uhol H-N-H sa znizuje z tetraédrickej hodnoty 109,5° na 107,3°. Hybridny stav
atomu N vystihuje neekvivalentna hybridizacia typu SP°, ktord usmertiuje hybridné orbitaly
do vrcholov tetraédra. Dosledkom rozdielnosti elektronegativit atdmov dusika a vodika je polarita
vazby N—H. Molekula amoniaku je ako celok polarna — jej dip6lovy moment je x = 4,97 aCpm.

Podla tedrie molekulovych orbitalov elektronova konfiguracia molekuly amoniaku je
(1a;)*(1e)*(2a;)>. Molekulovy orbital 1a, je vizbovy vzhFadom na vetky spojnice N-H, a
takisto degenerované orbitadly le. Spolu prispievaji k vdzbovému poriadku hodnotou
N(N-H) = 1,0. Molekulovy orbital 2a; zodpoveda voInému elektronovému paru, ktorym sa
molekula NH; ako Lewisova zasada zGcastiiuje na koordinacnej vézbe alebo na tvorbe
vodikovej vidzby. Obsadené tri energetické hladiny podmieniuju existenciu troch réznych
ionizacnych energii (10,9; 16,0 a 27,0 eV) registrovanych vo fotoelektronovom spektre.

eV ®---® 2a;

- : @ la]

MO (NH;) ®/ AR

a) Schéma tvorby MO b) Tvar obsadenych MO
MO v molekule amoniaku

Amoniak ako latka je za normalnych podmienok bezfarebny plyn charakteristického ,,stipl'avého™
zapachu. Pri zvySenej teplote a najmé v pritomnosti katalyzatorov (napr. W) sa rozklada na didusik
a divodik. Charakteristické reakcie:

a) horenie na vzduchu

* 4NH3+302—)2N2+6H20 (91)
b) oxidécia na oxid dusnaty za pritomnosti vhodného katalyzatora
* 4NH3;+50, —%>—>4NO+6H,0 9.2)
c) reakcia s halogénmi pri izbovej teplote

2 NH;(g) + 3 Clx(g) — 6 HCI(g) + Na(g) 9.3)
d) reakcia s alkalickymi kovmi za tvorby amidov
*  Na(s) + NHi(g) > NaNHx(s) + 1/2 Hy(g) 9.4)
a) reakcia s plynnym chlorovodikom za tvorby dymu tuhého NH4CI
*  NHs(g) + HCI(g) > NH4CI(s) 9.5)

redukéné t€inky na oxidy pri zvySenej teplote
2 NHj(g) + 3 CuO(s) — 3 Cu(s) + 3 H,O(g) + Na(g) (9.6)
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Amoniak mozno lahko skvapalnit: &4, = —33,4 °C, 6 = —77,7 °C. Teplota topenia aj varu su
vzhl'adom na mali molovi hmotnost (M = 17 g molfl) anomalne vysoké. Sposobené je to
asociaciou molekul NHj prostrednictvom vodikovych vidzieb N—H...N. Kvapalny amoniak NH3(1I)
je polarne rozpustadlo s hodnotou relativnej permitivity ¢ = 22, a preto dobre rozpusta iénové
zliCeniny. V kvapalnom stave amoniak podlieha autoprotolyze

* 2 NH;(l) <> NH, (solv)+ NH, (solv), pKyp =30 (9.7
Je to zasaditejSie rozpustadlo ako voda (pKy, = 14), a preto zvySuje ionizaciu slabych kyselin v
porovnani s vodou, napr.

CH;COOH(1) + NHj;(1) <> NH, (solv) + CH;COO (solv) (9.8)

HCN(g) + NH;(1) <> NH, (solv) + CN(solv) 9.9)
Niektoré zltceniny podliehaju v kvapalnom amoniaku amonolyze (obdoba hydrolyzy)

HgCly(s) + 2 NH;(1) <> HgCINH,(solv) + NH, (solv) + Cl (solv) (9.10)

SbCls(s) + 4 NH;(1) <> SbN(solv) + 3 NH, (solv) + 3 Cl (solv) 9.11)

Roztoky amoénnych soli v kvapalnom amoniaku rozpustaji mnohé neuslachtilé kovy za vyvoja
divodika.

Spravanie voci vode: amoniak je vo vode vel'mi dobre rozpustny. Vodny roztok amoniaku NH3(aq)
sa ako obchodny preparat dodava ako roztok zlozenia w = 0,26. Amoniak vo vode ionizuje

*  NHj(aq) + H,O(l) <> NH,'(aq) + OH (aq), pK,=4.8 (9.12)
a sprava sa ako slaba zasada. Preto sa oznacoval ako ,,iydroxid amonny*. Désledkom zasaditych
vlastnosti amoniaku je, ze s kyselinami vytvara amoénne soli

*  NHj(aq) + HX(aq) = NH, (aq) + X (aq) (9.13)
Amoniak s vodou vytvara adicné zluceniny 2NH;-H,O (6; = -78,8 °C) a NH3-H,O (& =
-79,0°C). Laboratorna priprava:

*  NH4Cl(aq) + NaOH(aq) - NH3(g) + NaCl(aq) + H,O(1) (9.14)
*  AIN(s) + 3 H,O(1) —> NHs(g) + AI(OH);(s) (9.15)
*  CaCNay(s) + 3 H,O(g) — 2 NHj3(g) + CaCOs(s) (9.16)

Amoénna sol je tuhd krystalick4 latka zlozena z amonneho kationu NH," a aniénového zvysku
kyseliny, napr. NH4F, NH4C1, NH4BI', NH4I, NH4NO3, NH4N3, NH4NCO, NH4HF2, CH3COONH4,
(NH4)QS, (NH4)2CO3, NH4HCO3, CNH4)2804, NH4HSO4 a 1. Su to 16nové létky svojimi
vlastnostami (kryStdlovym tvarom, Struktirou, rozpustnostou, farbou) podobné draselnym a
rubidnym soliam. Suvisi to s blizkymi rozmermi katiénov: iénovy polomer (K" = 133 pm,
ri(NH;") = 143 pm a 7{(Rb") = 148 pm. Kation NH," ma tvar pravidelného tetraédra s atomom N v
jeho strede. Svojou elektronovou Struktiurou sa podoba na CHy a BH4™ (je s nimi izoelektronovy).
Spravanie voci vode: vo vodnom prostredi kation NH," hydrolyzuje a prejavuje kysly charakter

*  NH4'(aq) + HyO(l) <> NH3(aq) + H;0'(aq) (9.17)
Napr. vodny roztok NH4Cl s koncentraciou ¢ = 0,1 M ma pH = 5,13. Amoénne soli su takmer
vsetky dobre rozpustné vo vode. Malo rozpustné st komplexy (NHy),[PtClg] a (NH4)3[Co(NO;)s].
Tepelna stalost: amonne soli st tepelne nestale a rozkladaju sa

*  NH4Cl(s) —— NHj(g) + HCl(g) (9.18)
* NH4NOs(s) —22— N,O(g) + 2 H,O(g) (9.19)
* (NHg)2S04(s) —21— NH;(g) + NH4HSO4(s) (9.20)
*  (NHy)2,CO3(s) —2X— NHis(g) + NH4HCO;5(s) (9.21)

NH4HCO;3(s) —*— NHs(g) + COx(g) + H,0(g) (9.22)
*  (NHyg),Cr04(s) —25— Na(g) + Cr,05(s) + 4 H,O(g) (9.23)

Amonne soli st dolezité laboratorne a priemyselné chemikalie.

e Chlorid aménny (salmiak) NH4C1(s) tvori bezfarebné, sublimujtice krystaly. Pouziva sa pri
spajani kovov a ako elektrolyt v suchych ¢lankoch.

¢ Dusi¢nan aménny (liadok aménny) NH4NOs(s) je hygroskopicka krystalicka latka, ktora sa
staitim spekd — spaja na kompaktné kusy. Vyskytuje sa vo viacerych Strukturnych
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modifikaciach, ktorych premena sa dosahuje zmenou teploty. Pouziva sa na vyrobu N,O,
vybusnin a priemyselnych hnojiv.

Amid (syst. azanid) je krystalicka tuha latka, ktora obsahuje i6n NH; , napr. NaNH,, KNH,,
Ca(NHz)z, Sr(NHz)z, Ba(NHz)z, AgNHz, ZI’I(NHQ)Q, Cd(NHz)z, MD(NH2)2 a NIO\IHQ)Q I6n NH27 je
izoelektronovy s molekulou H,O a ma zalomeny tvar. Jeho i6novy polomer »(NH,") = 173 pm
je blizky i6onovému polomeru 7(CI") = 181 pm. V malom mnozstve je produktom auto-
protolyzy amoniaku. I6n NH; ™ vo vode silne hydrolyzuje (je vel'mi silna zésada)

*  NH; (aq) + H,O(l) <> NHs(aq) + OH (aq) (9.24)
Priprava:
a) redoxnou reakciou amoniaku
*  Na(s) + NHi(g) > NaNHx(s) + 1/2 Ha(g) (9.25)
*  Ca(s) + 2 NH;(1) —=5 Ca(NH,)y(solv) + Hy(g) (9.26)
b) zrazanim roztokov soli kovov v kvapalnom amoniaku amidom alkalického kovu

AgNOs(solv) + KNH;(solv) = AgNH,(s) + KNO;3(solv) (9.27)

Amid sodny NaNH,(s) je bezfarebna krystalicka latka, ktora mozno sublimovat, alebo
roztavenu destilovat’. Posobi ako redukéné ¢inidlo. PouZiva sa na vyrobu kyanidu sodného a
pri organickych syntézach.
Imid (syst. azandiid) je tuha krystalicka latka obsahujuca anién NH”", napr. Li,NH, CaNH,
SnNH, PbNH a i. I6n NH*" je izoelektronovy s ionom OH™. Jeho iénovy polomer ry(NH>") =
200 pm je blizky i6bnovému polomeru SH™. Priprava:
a) termickym rozkladom niektorych amidov

2 LiNHx(s) — LipNH(s) + NH3(g) (9.28)
*  Ca(NH2)2(s) — CaNH(s) + NHs(g) (9.29)
b) zrdzanim roztokov soli kovov v kvapalnom amoniaku amidom alkalického kovu

Pbl,(solv) + 2 KNH»(solv) — PbNH(s) + 2 KI (solv) + NH;(1) (9.30)
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10. FOSFIDY A FOSFAN

Fosfid je binarna zlu¢enina fosforu s menej elektronegativnymi prvkami, E,P,. S fosforom ako
znacéne reaktivnym prvkom sa priamo zlucuje vécsina kovov, pricom sa moze tvorit’ viac druhov
fosfidov. Napr. draslik tvori fosfidy KsP, K3P,, KsP4, KP, K4P¢ a K5P7.

Sposob vizby atomu fosforu vo fosfidoch je velmi rozmanity: od izolovanych iénov P*, cez diméry P,*,
elektricky neutralne P, alebo nabité P,? oligoméry (linedrne alebo cyklické), po retazce, vrstvy a
trojrozmerné skelety. Tieto utvary do urcitej miery kopirujii vizbové motivy z elementarnych foriem
fosforu. Zatial’ co vo vsetkych alotropickych modifikaciach fosforu existuji vézby atomu P k trom
susednym atomom, vo fosfidoch s vidzbou P—P niektoré, alebo vSetky atomy P tvoria menej nez tri
viazby P-P.

Fosfidy kovov *

Struktarny motiv  Priklady

a) izolované atomy P

MP AlP, GaP, InP, LaP, SmP, ThP, UP, ZrP, VP, TiP, HfP, B-ZrP, MnP, FeP,
CoP, WP

MzP II'QP, haP, COQP, RUZP

M3P Li3P, Na3P, KgP (i(’)nové)

M3P2 B62P3, Mg3P2, ZI’I3P2, Cd3P2

M;P4 Th;P4

b) skupiny P,

P, skupiny NiP,, FeP,, PtP;, OsP,, RuP,, CaP (Ca,P»)

P4 skupiny RhPs, IrP;, PdP;

P skupiny Rb4Ps

P737 skupiny Li3P7, Ba3P14

P10 skupiny CusSnPyg

P> skupiny NasPy,

c) retazce (1D) LiP, NaP, KP, NiP,, PdP,, CdP,, BaP3;, Au,P3;, RbP;, KP5

d) vrstvy (2D) CaPs;, SrP3, TIPs, CdP4, MgP4, FePs4, RuPy,

e) skelety (3D) LiP, LaP

 Vzorce polyfosfidov MP,: M' = Li, Na, K, Rb, Cs, Tl pre n = 1,5,7,11,15; M4Ps, M5P7, M3P,;;
M" =Ca, Sr, Ba, Mg, Cd, Eupre n=1, 2, 3, 4, 7, 10; M4P3, M4Ps, M3P 4;
M"™ = Al La, 4f-prvky pre n =2, 3, 5, 7.

I6nové fosfidy (napr. MgsP,, NasP, AIP) sa vodou rozkladaju za vzniku hydridov fosforu,
prevazne PH3

*  CazP, + 6 H,O — 3 Ca(OH), + 2 PH3 (10.1)
Naproti tomu fosfidy s malo poldrnymi véizbami su malo reaktivne a niektoré fosfidy
prechodnych kovov st chemicky inertné. Fosfanidy st ionové zluCeniny obsahujuce iony
PH,", ktoré su izoelektronové s H,S, NH, ™ a H,O. Patria k nim NaPH,, KPH, a RbPH,.

Fosfan PHj3(g) je jedovaty, zapachajtci plyn zlozeny z molekil PH;. Molekuly PH;, podobne ako
NH;, maju tvar trigonalnej pyramidy, avSak vizbovy uhol o(H-P-H) = 93° je podstatne mensi nez
v amoniaku (107°). Teéria VSEPR objasiiuje tento posun zvySenym odpudzovanim volného
elektronového paru na atome P s elektronovymi parmi malo polarnych védzieb P-H. Dipolovy
moment fosfanu g(PH;) = 1,83 aCpm je podstatne niz§i v porovnani s amoniakom (4,97).
Spravanie voci vode: fosfan je malo rozpustny vo vode a sprava sa ako vel'mi slaba zasada, pK, =
29. So silnymi kyselinami vytvara soli fosfania, napr. PH4Cl, PH4Br, PH4l, PH4CIOy4, ktoré sa
podobaji amonnym soliam. Soli fosfdnia vo vode silne hydrolyzuju

*  PH,'(aq) + HyO(l) - PHs(aq) + H;0'(aq) (10.2)
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a v parach disociuju na svoje zlozky

*  PH4X(s) <> PH3(g) + HX(g) (10.3)

Redoxné viastnosti: fosfan ucinkuje ako silné redukovadlo a ochotne sa oxiduje

* PHs(g) + 2 O2(g) > H3PO4(g) (10.4)
PH3(g) + 4 Cly(g) —» PCls + 3 HCI (10.5)

Z roztokov soli prechodnych kovov (napr. Ag”, Cu’) vyluduje fosfidy sti¢asne s elementarnymi
kovmi. Priprava:

1. hydrolyzou iénovych fosfidov M'sP,

2. vytesnenim zo soli fosfania PH4X silnejSou zasadou

*  PH4l(aq) + OH (aq) —» PHs(aq) + I + H,O(1) (10.6)
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11. OXIDOKYSELINY FOSFORU A ICH SOLI

Oxidokyselina fosforu je latka zlozenia P,O,H.(OH),. Od analogickych oxidokyselin siry sa lisi v
tom, ze mdze mat’ ,,nekysly vodik™ — vodik priamo viazany na atom fosforu. Tento sa klasifikuje
ako hydrid. Oxidokyseliny fosforu st velmi rozmanité, pretoze popri monokyselindch a

dikyselinach vznikaju aj oligokyseliny bud’ ret'azcovej alebo cyklickej Struktury.

Oxidokyseliny fosforu
Vzorec * Funké&ny vzorec pK, Ibny asoli
H;PO,, fosforna P"O(H),(OH) 1,1 H,PO,, Na(PH,0,)
H3PO; PYO(H")(OH), 1,3  H,PO5, NaH(PHO:)
fosforita 6,7  HPO;>, Nay(PHO;)
H;PO, PYO(OH); 2,1  H,PO4, NaH,PO,
trihydrogenfosfore¢na 7,2 HPO,*", Na,HPO,
(ortofosforecna) 12,3 pO,*, Na;PO,
H;POs PYO(OH),(OOH)
peroxyfosforecna
H4P,05 P(OH);PO,(H™) HP,0s5>", Nas(HP,Os)
fosfore¢nofosforna vizba P—P
H4P,0¢ PO(OH),PO(OH), 2,2
tetrahydrogen- vizba P—P 2,8 HyP406", NayH,P4Og
difosforicita 73

10,0
H,4P,0s, difosforita PYO(H")(OH)OPYO(H ")(OH) H,P,05>", Nay(H,P,05)
H4P,05 PY(OH);0PYO,(H™) HP,04>", Na3(HP,Os)
fosfore¢nofosforita
H,P,0; PYO(OH),0PYO(OH), 1,0
tetrahydrogen- 2,0 H2P2072_, Na,H,P,04
difosfore¢na 6,6

9a6 P20747, Na4P207
H,P,05 PYO(OH),(0,)PYO(OH),
peroxydifosfore¢na vizba O-O
HsP;05 PO(OH),PO(OH)PO(OH), P304, NasP;0s
pentahydrogen- vizby P-P
trifosforiéita
H3P30g {POz(OH)}3 P3093_, Na3P309
cyklo-trifosfore¢na
HsP50 PO(OH),OPO(OH)OPO(OH), P;010°", NasP;0y0
katena-trifosfore¢na
H4P401, {PO>(OH)} 4 P,01,"", NagPsO 1,
cyklo-tetrafosforecna
HeP4O13 PO(OH),.0.{PO(OH).0},.PO(OH), P401,%", BasP4O5
katena-tetrafosfore¢na
HgPsO12 {PO(OH)}6 Ps012"", NagPsO1»
cyklo-hexahydrogen-  vizby P-P
hexafosforita
HPO; {PYO,(OH)}, (PO3)", (NaPO3),
hydrogenfosfore¢na
(metafosforecna)

. — IS p =S
* Nazov odvodeny pri priradeni oxida¢ného ¢isla vodika H™.
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Triedenie:

a) kyseliny s vizbou P-H, ktoré teda nemaju vSetky vodiky kyslé (ich sytnost’ je mensia, ako je
poéet atomov VOdika), napr. H(PHzoz), H2(PHO3), Hz(PszOs), H3(P2H05), H3(P2H06);

b) kyseliny s vizbou P—P (linearne alebo cyklické), napr. H4P,O4, HsP30g a HgPcO12;

¢) kyseliny fosfore¢né (linearne alebo cyklické), napr. H3;PO4, H4P,07, HsP30;9, H3P30,,
HgP4O12 a H4P4O12;

d) peroxykyseliny fosforecné H;POs a H4P,Os.

Oxidokyseliny P' a P su bicle krystalické latky, rozpustné vo vode. St to silné redukéné &inidla,

¢o vidno z ich pozicie vo Frostovom diagrame. V zasaditom prostredi (teda soli tychto kyselin)

maju redoxny potencial eSte viac posunuty k zapornym hodnotam, a preto silnejSie redukéné

ucinky.

Kyselina fosforna H(H,PO,) sa vzhl'adom na svoju Struktiru spravnejSie pomenuje ako kyselina
hydrogendihydridodioxidofosforita. Je to jednosytna kyselina obsahujuca iba jeden ,.kysly* atom
vodika. Na zéklade Frostovho diagramu mozno vyvodit, ze v zasaditom prostredi bude fosfor
disproporcionovat’ za vzniku fosfornanu (pozicia P° leZi v diagrame nad spojnicou P'a P™™)

P4+3OH_+3H20—>3PH202_+PH3 (111)
(paralelne s touto reakciou vznika aj divodik). Z fosfornanov mozno vytesnit' kyselinu fosfornu
H;PO, ucinkom silnejsej kyseliny napr. kyseliny sirovej. Fosfornany su redukovadla.

Kyselina fosforita H,(PHO;) sa vzhl'adom na svoju Struktiru spravnejSie pomenuje ako kyselina
dihydrogenhydridotrioxidofosforecnd. Pripravi sa rozpustanim oxidu fosforitého (ktory je jej
anhydridom) v studenej vode. Pri zohrievani sa rozklada

H;PO; + H,O — H;PO,4 + H, (11.2)
Je to dvojsytna kyselina tvoriaca dva rady soli: hydrogenfosforitany M'H(PHO3) a fosforitany
M,'(PHO3), ktoré sa spravaju ako redukovadla.

Kyselina trihydrogenfosforecna (ortofosforecna) H3;POy(s) je bezfarebna krystalicka latka (&6 =
42,3 °C). Do predaja prichadza ako roztok zlozenia w = 0,85 az 0,90. Jeho sirupovitd konzistencia
suvisi s tvorbou vodikovych vézieb. Pri normalnej teplote je malo reaktivna a nemd oxidacné
vlastnosti (na rozdiel od kyseliny dusi¢nej). Pri zvySenej teplote reaguje s vacsinou kovov a ich
oxidmi. Je to trojsytna, stredne silnd kyselina tvoriaca tri rady soli: dihydrogenfosforecnany
M'H,PO, (vietky rozpustné vo vode), hydrogenfosfore¢nany M,'HPO, a fosfore¢nany M;'POy
(nerozpustné okrem soli alkalickych kovov, avSak Li;PO,4 je rozpustny). Fosforecnany nie su
oxidovadla.

Fosforeénanovy anién PO, ma tvar pravidelného tetraédra, ¢o uspokojivo vysvetluje tedria VSEPR na
zaklade minimalneho odpudzovania $tyroch vézbovych elektronovych parov na stredovom atome fosforu.
Pri tomto usporiadani je hybridizacia atomu fosforu SP’. Vizbova vzdialenost R(P—O) = 155 pm vsak

ukazuje na nasobny charakter vizieb P—O, podobne ako v izoelektronévych iénoch SO,*~ a ClO, ™.

Fosforecnan vapenaty Cas(POg)a(s) je biela, vo vode nerozpustna latka. Reakciou s kyselinou
sirovou sa premiena na rozpustny dihydrogenfosforecnan
* Ca3(PO4)2 +2 H2$O4 —> Ca(H2P04)2 +2 CaSO4 (1 1 3)

Kyselina tetrahydrogendifosforeéna H4P,O4(s) je biela krystalicka latka, vo vode dobre rozpustna.
Je to stredne silna, Stvorsytna kyselina. Zname su vSak len dva rady jej soli:
dihydrogendifosfore¢nany M,'H,P,0; (vi&§inou rozpustné vo vode) a difosfore¢nany M,'P,0;
(nerozpustné, okrem soli alkalickych kovov, ktoré hydrolyzuju). Tieto soli moZno pripravit’
termickym rozkladom prisluSnych monofosforecnanov

* 2 NaH,POq4 —Aar Na,H,P,07 + H,O (1 1 4)
* 2 Na,HPO, —— Na,P,0; + H,0 (11.5)
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Difosfore¢nanovy anion P,O;" ma $truktiru dvoch tetraédrickych jednotiek {PO4} spojenych cez
spolo¢ny atom kyslika.

Kyselina hydrogenfosfore¢nd (metafosfore¢nd) (HPOs).(s) je sklovitd tvrda latka rozpustnd vo
vode, ktora ma vlastnosti silnej kyseliny. Vznikd ako kone¢ny produkt dehydraticie kyseliny
trihydrogenfosforecne;j. Jej soli sa pripravia termickym rozkladom dihydrogenfosforecnanov

x KH,PO; —2— (KPO;), + x H,0 (11.6)
X K2H2P207 L) 2 (KPO3)X +Xx Hzo (1 17)

Kyselina fosforecna l'ahko podlicha kondenzacnym reakciam, pri ktorych sa vylucuju molekuly

vody a vznikaji kondenzované kyseliny fosforecné, resp. ich soli. Triedenie:

a) linedrne polyfosforecnany (skr. katena) obsahuju Castice P301057, P401367, az Pn03n+1(n+2)7, kde
n =4 — 8 (i viac), v ktorych st tetraédrické jednotky {PO4} spojené cez jeden atom kyslika.
Spravidla s rozpustné vo vode, napr. NasP;0,9, Na,H3;P30, a NazH,P30;

b) cyklické metafosforecnany obsahuju ¢astice (PO3),", napr. P3093 -, P40124_, P50155_ a P60186_,
v ktorych su tetraédrické jednotky {PO.} spojené cez dva atomy kyslika. St dobre rozpustné
Vo VOde, napr. Na3P309.H20, T14P4012, Na4(NH4)P5015.4H20 a N36P6018.6H20;

¢) linedrne metafosforecnany vzorca M, (POs), obsahuju nekonetné refazce, v ktorych su
tetraé¢drické jednotky {PO4} spojené dvoma atommi kyslika. Patria k nim NaPOj;, RbPO;,
AgPO3, Pb(PO3)2, Na3H(PO3)4, BazK(PO3)5 a BizP(,Olg;

d) oxidoaniony fosfore¢né su sucast'ou heteropolyanionov, napr. PCrO73_, PCr20103_, PCr30133_,
PCI’40163_ a PW120403_.
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12. KARBIDY, ACETYLIDY A UHLICITANY

Karbid je tuhd bindrna zlicenina uhlika s menej elektronegativnymi prvkami, M,C,. Triedenie:
a) 1i6nové (solotvorné) karbidy,

b) kovalentné karbidy,

¢) kovové karbidy,

d) karbidy prechodného typu,

e) karbidoxidy, napr. Yb,OC, Nd4O;C a Al4O4C,

f) karbidnitridy, napr. A18C3N4, A17C3N, A16C3N2, A15C3N a ThCN.

I6nové karbidy tvoria kovy 1. az 3. skupiny, niektoré lantanoidy a aktinoidy. Su to zluceniny s
vysokym stupniom idénovosti. Priprava:
1. reakciou kovového prvku alebo jeho oxidu s uhlikom pri vysokej teplote,
2. zohrievanim kovu v parach vhodného uhl'ovodika,
3. reakciou acetylénu s roztokom alkalického kovu v kvapalnom amoniaku (am)
2 Na(am) + CoHy(g) — Na,Cy(s) + Ha(g) (12.1)
Vo vode hydrolyzuju na prislusne uhl'ovodiky a v roztoku zostava hydroxid kovu.

I6nové karbidy
Skupina I6n Priklady Produkt hydrolyzy
Metidy C_W Be,C, Al4Cs CH4
Hydrogenacetylidy — (HC,)™ M'HC, CH,
Acetylidy (Cz)fu MIHCQ, CaC2, Sl‘Cz, BaCz, Alz(C2)3, C2H2
Cey(Co)s
Acetylidy(3-) (Cy)™ M"C,, M =Y, La, Tb, Yb, Lu, zmes C,H,, CHy, H,
C62C3, PI'2C3, Tb2C3, ThC2, UC2
Alylidy (Ccy™ Mg,C; CH;C=CH

Acetylid vapenaty (syst. dikarbid vapenaty, triv. karbif) CaC, je tuha, biela (od primesi siva) latka.
Na povrchu je pokrytd bielym povlakom produktov hydrolyzy uc¢inkom vzdusnej vlhkosti. Ma
struktaru typu NaCl, aviak v désledku ty¢inkovitého tvaru iénov (C,)* nahradzujucich iony C1”
je vertikalny rozmer zakladnej bunky o nie¢o va&si nez rozmer zékladne (¢ > a = b). I6n (C2)* je
izoelektronovy s molekulou N, a ma elektronova konfiguraciu (1(5g)2 (1oy)* (Imy)’ (lcg)z. Jeho
vézbovy poriadok je NM(C-C) = 3,0, ¢o sa prejavuje aj v kratkej medziatomovej vzdialenosti
R(C—C) = 119 pm. Sprdvanie voci vode: ion (C,)* je velmi silnd zasada a vo vode burlivo
hydrolyzuje za vyvoja etinu (acetylénu), ktory je k nemu konjugovanou, extrémne slabou
kyselinou

*  (C)* +2H,0 > CH, +2 0OH (12.2)
Priprava: reakciou oxidu vapenatého s uhlikom v elektrickej peci
* CaO(l) + 3 C(s) —L— CaCy(1) + CO(g) (12.3)

Kovalentné karbidy su napr. SiC a B4C. Su to tvrdé, chemicky odolné latky s vysokou teplotou
topenia. Kovalentné acetylidy su napr. CuyC,, AgC,, AuyCy, ZnC,, CdC, a HgC,. Vznikaju
zavadzanim etinu do roztoku soli kovového prvku. Viaceré su explozivne (pri Cu a Ag).

Kovové karbidy st napr. TiC, ZrC, VC, NbC, TaC, V,C, MoC, Mo,C a WC. Su to intersticidlne
zliCeniny premenlivého zlozenia, v ktorych atomy C obsadzuju oktaédrické medzery v
najtesnejSom usporiadani atdbmov kovu (kovovy polomer je 7, > 130 pm). Karbidy zloZzenia MC
maju zvycajne plosne centrovanu kubicku (fcc) alebo hexagonalnu (hcp) Struktiru atomov kovu.
Pri zloZeni M,C je iba polovica oktaédrickych dutin obsadena atommi C. Tieto karbidy maju
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vysoké teploty topenia (3000 az 4800 °C), vysoka tvrdost’ (7 az 10° Mohsovej stupnice) a
elektrickt vodivost’ kovového typu.

Prechodné karbidy st na prechode medzi i6novymi a kovovymi karbidmi. Tvoria sa s kovmi,
ktorych kovovy polomer je 7, < 130 pm. Patria k nim napr. Cr;C,, Mn3C, Fe;C, CosC a NisC.
Maju znacne deformované Struktiry, v ktorych sa vyskytujii retazce atomov C. Vodou lahko
hydrolyzuju a vzniku rozmanitych uhl'ovodikov. Cementit Fe;C je hlavnou zlozkou oceli.

Kyselina uhli¢itda H,CO;5 sa vyskytuje vo vodnom roztoku CO,, popri CO,.xH,O. Sprava sa ako
stredne silné kyselina

*  H,COs + H,0 <> H;0" + HCO5, pK. =36 (12.4)

*  HCO; +H,0 > H;0" + CO5~, pK. = 10,3 (12.5)
tvoriaca dva rady soli: hydrogenuhli¢itany M'HCO; a uhli¢itany M',CO3. Prisluiné oxidoaniony
vo vode podliehaju hydrolyze

*  CO;” +H,0 <> HCO; + OH, pKy1 = 3,7 (12.6)

*  HCO; + H,O < H,COs3 + OH", prz =11,4 (127)

a preto napr. vodné roztoky uhlicitanov alkalickych kovov reaguju silne zasadito.

Hydrogenuhli¢itan je sol’ typu M'HCO; znama pre alkalické kovy a NH,"; vo vode st to dobre
rozpustné latky okrem NaHCOs, ktory je menej rozpustny. Pri kovoch alkalickych zemin su
zname iba vodné roztoky M"(HCO3), stale za pritomnosti prebytoéného CO, rozpusteného v
roztoku. Tieto st vo vode menej rozpustné. HydrogenuhliCitany sa teplom premienaji na
uhli¢itany a CO,

* 2 NaHCOjs(s) —22— Na,COs(s) + HoO(g) + COx(g) (12.8)
*  Ca(HCO;s)(aq) —2— CaCOsx(s) + H,O(l) + COx(g) (12.9)

Uhlicitan je tuha krystalicka latka obsahujuca anion CO5>". 16n CO5> (izoelektronovy s NOs ) ma
tvar rovnostranného trojuholnika s medziatdmovou vzdialenostou R(C—0) = 123 pm indikujucou
&iastone nasobny charakter tejto vizby. Uhli¢itany M',CO; st zname pri alkalickych kovoch a
NH,", pri kovoch alkalickych zemin, ako aj pri niektorych d’alsich kovoch M", napr. NiCO;. Vo
vode st rozpustné iba uhli¢itany alkalickych kovov (okrem Li;COs) a (NH4),COs. Uhli¢itany Na,
K, Rb a Cs sa tavia bez rozkladu, ostatné sa rozkladaju pri nizsej teplote ako je ich teplota topenia,
napr.
ZnCO; —*— ZnO + CO, (12.10)

Osobitné druhy uhli¢itanov:
a) podvojné uhlicitany, napr. dolomit CaCO3.MgCOs3,
b) hydroxid-uhli¢itany, napr. Cu(OH),.CuCOj3 a 3Zn(OH),.2ZnCO:s.
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13. ZLUCENINY ALKALICKYCH KOVOV

Hydridy alkalickych kovov EH su reaktivne latky, najmid v protolytickych, redoxnych a
komplexotvornych reakciach, pricom ich reaktivita sa zvidcSuje od hydridu litneho k hydridu
céznemu. Spravanie voci vode: hydrid-anion je silnou Bronstedovou zasadou a reaguje s vodou
* H(aq) + H2O(1) <> Ha(g) + OH (aq) (13.1)
Hydrid sodny reaguje s vodou burlivejsie ako samotny sodik. Hydrid rubidny a hydrid cézny sa
samovolne zapaluji dokonca aj na suchom vzduchu. Redoxné viastnosti: hydridy alkalickych
kovov u¢inkuji ako silné redukovadla. U¢inkom hydridu sodného sa pripravi diboran, titan a
ditioni¢itan

BF; + 6 NaH — B,Hg + 6 NaF (13.2)
TiCly + 4 NaH — Ti + 4 NaCl + 2 H, (13.3)
2 SO, + 2 NaH — Na,$,04+ H, (13.4)

Komplexotvorné reakcie: hydrid-anion je silnou Lewisovou zasadou, ktora sa ochotne
koordinuje:
AlBr; + 4 NaH — Na[AlHy4] + 3 NaBr (13.5)
B(OCHj3); + NaH — Na[BH(OCHs);] (13.6)
Priprava: priamou reakciou kovov s vodikom pri vyssich teplotach.

Halogenidy alkalickych kovov EX su bezfarebné krystalické latky a typické ionové zluceniny.
Viacsina z nich ma Struktaru typu halitu, len chlorid, bromid a jodid cézny majt Struktaru typu
CsCl. Ich i6novému charakteru zodpovedaju velké hodnoty teploty topenia, teploty varu a
mriezkovej energie. Teploty topenia a mriezkovej energie sa pre halogenidy kazdého
alkalického kovu zvySuju v rade halogénov I < Br < Cl < F. Halogenidy alkalickych kovov su v
tuhom stave elektrické izolatory (dielektrika) no v tavenine vedu elektricky prad (elektrolyty).
Spravanie voci vode: halogenidy alkalickych kovov st dobre rozpustné okrem LiF (dosledok
velkej hodnoty mriezkovej energie Up). Priprava: neutralizaciou hydroxidov alebo
uhlic¢itanov halogenvodikovymi kyselinami

* EOH(aq) + HX(aq) —» EX(aq) + H,O(1) (13.7)

*  E,COs(aq) + 2 HX(aq) = 2 EX(aq) + COx(g) + H>O(1) (13.8)

Sulfidy alkalickych kovov E,S su vo vode dobre rozpustné latky (biele alebo sfarbené), ktoré pre
znacnu zasaditost’ sulfidového aniénu hydrolyzuji na hydrogensulfidy

*  §¥(aq) + HyO(l) > HS (aq) + OH (aq) (13.9)
Priprava:

1. zluovanie siry s alkalickym kovom,

2. redukcia siranov uhlikom.

Acetylidy alkalickych kovov M,C, obsahuji acetylid-anién C,7, ktory vo vode hydrolyzuje za
vzniku etinu (acetylénu)
*  C,%(aq) + 2 H,0(1) —» C,H,(g) + 20H (aq) (13.10)
Reakcia je silne exotermicka a moze viest’ k explozii. Acetylidy vznikaji z alkinov v kvapalnom
amoniaku, napr.

2 Li+2CyH, /0 5 2 LiC,H+ H, (13.11)
Hydrogenacetylid litny LiC,H sa pouZiva pri vyrobe vitaminu A.

Alkalické kovy tvoria rozmanité bindrne oxido-zluceniny E,Op: oxidy E,O, peroxidy E,O,,
superoxidy EO, (paramagnetické latky), ozonidy EO; (paramagnetické latky), ako aj suboxidy
(tab. 12.4, obr. 12.1). Su to tuhé latky, Casto pestro sfarbené. Bis(superoxid)-peroxid obsahuje
dva druhy aniénov, E%4(0,),(0,%).
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Priprava:

1. horenim litia vznika oxid litny Li,O (znecisteny peroxidom),

2. horenim sodika vznika peroxid sodny Na,O,,

3. horenim draslika, rubidia a cézia vznika superoxid KO,, RbO,, a CsO,,
4. priprava ¢istych oxidov nepriamymi reakciami

2EOH +2E — 2 E,0 + H, (13.12)

2ENO; +6 E -4 E,O+ N, (13.13)

E;O,+2E —» 2 E;O (13.14)
5. priprava peroxidu litneho cez hydrogenperoxid

LiOH-H,0 + H,0, — Li(OOH)-H,0 + H,0 (13.15)

2 Li(OOH)-H,0 — > Li,0, + 4 H,0, + 2 H,0 (13.16)

6. priprava peroxidov K;0;, Rb,O,, a Cs;O, oxidaciou kovu a redukciou dikyslika v
kvapalnom amoniaku (am)
E(am) — E'(am) + ¢ (am) (13.17)
0(am) + 2 ¢ (am) — O,> (am) (13.18)

7. priprava bis(superoxid)-peroxidov E4O¢ opatrnym termickym rozkladom superoxidov EO,,
alebo riadenou oxidaciou peroxidov E,O;.

Peroxid sodny (syst. dioxid disodny) Na,O,(s) je bledozlta praskova tuha latka. Pouziva sa ako
silné oxidovadlo a bieliaci prostriedok. Priprava: oxidaciou sodika obmedzenym mnoZstvom
dikyslika a d’alSou reakciou oxidu s dikyslikom

*  4Na+0; —> 2Na0 —%— 2 Na,0, (13.19)
Vsetky peroxidy alkalickych kovov vo vode hydrolyzuju za vzniku peroxidu vodika
*  E;O,+2 HyO — 2 EOH + H,0, (13.20)

Hydroxidy alkalickych kovov EOH st bezfarebné, hygroskopické, I'ahkotavitelné tuhé latky.
Spravanie voci vode: su to dobre rozpustné latky a najsilnejSie zasady. Hydroxidy alkalickych
kovov krystalizuju z vodnych roztokov vo forme hydratov s premenlivym obsahom krystalove;j
vody. Bezvodé hydroxidy sa daju ziskat’ termickou dehydrataciou. Hydroxid litny LiOH sa od
ostatnych hydroxidov odliSuje malou hygroskopickostou a malou rozpustnostou vo vode.
Reakcie:

1. s kyselinami neutralizacoiu tvoria soli,

2. s alkoholmi ROH tvoria alkoholaty
* ROH + EOH — ROE + H,0O (13.21)
3. stiolmi RSH tvoria tiolaty

RSH + EOH — RSE + H,0 (13.22)
4. s amfotérnymi hydroxidmi davaju hydroxidokomplexy
*  Al(OH); + EOH — E[AI(OH)4] (13.23)
5. absorbuju oxid uhlicity za vzniku uhliitanov
* C02 +2 EOH — E2C03 + Hzo (1324)
6. s oxidom siri¢itym davaju hydrogensiri¢itany
* SO, + EOH — EHSO; (13.25)
7. sulfanom sa neutralizuji na sulfidy
* H,S+2EOH — E,S+2H,0 (13.26)

Hydroxid sodny NaOH a hydroxid draselny KOH sa vyrabaju vo velkych mnozstvach
elektrolyzou vodnych roztokov chloridov dvoma spdsobmi.

1. Amalgamovy postup, je zalozeny na tom, ze vodik sa elektrochemicky vylucuje na ortuti pri
vySSom napiti ako sodik (nadpdtie vodika). Preto elektrolyzou vodného roztoku chloridu s
pouzitim ortutovej katdody sa na ortutovej katode vylucuje kovovy sodik, ktory tvori s ortutou
amalgam
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* 2 NaHg, +2 H,O — 2 NaOH + 2n Hg + H; (13.27)
Na anodde sa vyluCuje chlor. Elektrolyzou sa teda ziskaju tri dolezité latky, chlor, vodik a
hydroxid alkalického kovu.

2. Pri druhom postupe sa pouziva Zelezna katdda a katédovy priestor je chraneny pred difuziou
chloru z andédového priestoru diafragmou. Na katéde sa elektrochemicky redukuju kationy
H;0" na vodik, ¢im sa v katddovom priestore zva&suje koncentracia hydroxidovych aniénov. Na
anode sa elektrochemicky oxiduju chloridové aniony na chlér, ktory nesmie prenikat’ do
katédového priestoru, lebo by reagoval s hydroxidom na chlornan a chlore¢nan.

Uhlicitany alkalickych kovov E,COs(s) su tuhé latky, ktoré st termicky stale: zohrievanim sa
topia bez rozkladu (okrem Li,COs3). Spravanie voci vode: s to dobre rozpustné latky; vodné
roztoky uhli¢itanov alkalickych kovov st zasadité, lebo uhli¢itanovy anién hydrolyzuje. Preto
sa napriklad uhli¢itan sodny ¢asto pouziva namiesto hydroxidu sodného.

Uhlicitan litny Li,COs(s), na rozdiel od ostatnych uhli¢itanov, netvori hydraty a vo vode je
malo rozpustny. Uhli¢itan litny sa zohrievanim rozklad4a na oxid litny a oxid uhli¢ity. Tuhy
hydrogenubhli€itan litny nie je znamy.

Uhli¢itan sodny Na,COs;(s) — séda sa vyraba Solvayovou metodou. Do vodného roztoku
chloridu sodného, nasyteného amoniakom sa zavadza oxid uhli¢ity a nasledne prebieha
metatéza:

*  COx(g) + HO(l) + NH3(g) <> NH4sHCO;3(aq) (13.28)
*  NH4HCOs(aq) + NaCl(aq) <> NaHCOs;(s) + NH4Cl(aq) (13.29)
Hydrogenuhlicitan sodny sa zohrievanim (kalcinaciou) rozklada za vzniku uhli¢itanu sodného
* 2 NaHCOj;(s) —2— NayCOs(s) + H,O(g) + COx(g) (13.30)
Z chloridu amoénneho sa vytesni amoniak hydroxidom vapenatym

* 2 NH4Cl(aq) + Ca(OH),(aq) <> CaCly(aq) + 2 HyO(l) + 2 NHs(g) (13.31)

Vedl'ajsim produktom tejto vyroby je len chlorid vapenaty.

Uhlic¢itan draselny K,COs(s) — potas sa vyraba:
1. reakciou hydroxidu draselného s oxidom uhli¢itym,
2. Engelovou metodou sa pripravi malo rozpustna podvojna sol MgCO3-KHCO;-4H,0
* 2 KCl(aq) + 3 MgCO0;-3H,0(s) + COx(g) - 2 MgCO;-KHCO5-4H,0(s) + MgCly(aq)

(13.32)

ktora sa nasledne v roztoku tepelne rozlozi

* 2 MgCO3-KHCO;3-4H,0 —2— K,CO3 + 2 MgC0;-3H,0 + CO, + 3 H,0 (13.33)
Sirany alkalickych kovov E,;SO4 su i6nové, vo vode dobre rozpustné tuhé latky. Siran litny
krystalizuje ako monohydrat. Siran sodny Na,SO4 jestvuje vo forme bezvodej soli,
heptahydratu a dekahydratu Na,SO4-10H,O (mirabilit, Glauberova sol). Sirany draselny,
rubidny a cézny netvoria hydraty a si izomorfné.

Dusic¢nany alkalickych kovov ENOjs su biele hygroskopické, l'ahkotavite'né tuhé latky. Vo vode
su dobre rozpustné. Patria medzi silné oxidovadla. Taveniny zmesi dusi¢nanov st termicky stale
a pouzivaju sa ako taveninové kupele a prostriedky na prenos tepla.

e Dusic¢nan sodny NaNOj (cilsky liadok) sa zohrievanim rozklada

2 NaNO;3(1) —2C 5 2 NaNO,(1) + Ox(g) (13.34)
4 NaNO;(1) —2°€ 5 2 Na,O(1) + 2 Na(g) + 504(g) (13.35)

¢ Dusic¢nan draselny KNO; (sanitra) sa pouziva na vyrobu vybusnin, napr. ¢ierneho strelného
prachu.
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14. ZLUCENINY KOVOV ALKALICKYCH ZEMIN

Hydrid vapenaty CaHa(s) je biela alebo Seda tuha latka. Vodou sa rozklada za vyvoja divodika,
a preto sluzi ako prenosny zdroj vodika. Pouziva sa ako prostriedok na odstranenie vody z
organickych rozpustadiel.

Halogenidy kovov alkalickych zemin EX,(s) st krystalické latky, ktorych Struktura a vlastnosti
zavisia od pomeru iénovych polomerov. Fluoridy kovov alkalickych zemin maju vysoké teploty
topenia a su vo vode malo rozpustné. Ostatné halogenidy maji podstatne nizSie teploty
topenia a su vo vode dobre rozpustné. Z vodnych roztokov krystalizuju ako hydraty
CaX2-6H20, SI‘X2-6H20 a BaXz'ZHzo.

Struktura halogenidov kovov alkalickych zemin

Halogenid Typ $truktary H(XO)/r(E*)
CaF,, SrF,, BaF,, SrCl,, BaCl, CaF, (fluorit) 1,01 az 1,37
CaCl,, CaBr; , TiO, (rutil) 1,60 az 1,93
BaBr,, Bal, PbCl, 1,34 a7 1,60
SrBr, PbCl, 1,72
Stl Stl, 1,91
Cal, Cdl, (2D) 2,18

Fluorid vapenaty CaF,(s) je biela, vo vode malo rozpustna latka s vysokou teplotou topenia
(1418 °C). Ako mineral fluorit (kazivec) je prirodnym zdrojom fluéru. Chlorid vapenaty
CaCly(s) sa ziskava vo velkych mnozstvach ako vedlajsi produkt pri vyrobe uhlicitanu
sodného Solvayovou metédou. Mozno ho pripravit' aj reakciou uhli¢itanu vapenatého a
chlorovodika vo vodnom roztoku. Krystalizuje ako hexahydrat CaCl,-6H,0. Bezvody chlorid
vapenaty ochotne viaze vodu, a preto s pouziva ako vysuSovadlo.

Sulfidy kovov alkalickych zemin ES(s) maja $truktiru halitu. Vo vode s to malo rozpustné latky, ktoré
podobne ako sulfidy alkalickych kovov, hydrolyzuju na hydrogensulfidy. Priprava: redukciou siranov
uhlikom

ESO4+2C — ES +2 CO, (14.1)

Acetylid vapenaty (syst. dikarbid vapenaty, triv. karbit) CaC,(s) je bezfarebna tuha latka, ktora
méa vysoku teplotu topenia (6 = 2300 °C). Vyraba sa endotermickou reakciou z oxidu
vapenatého a uhlika v elektrickych peciach pri teplote 2 200 az 2 250 °C.

* CaO+3C —— CaC,+CO (14.2)

V minulosti bol hlavnym zdrojom etinu pre chemicky priemysel.

Z karbidu vapenatého sa vyraba reakciou s dusikom kydanamid vapenaty (tzv. ,,dusikaté
vapno“) CaCNj, pri teplote 1200 °C

* CaC2 +N2 L) CaCNz +C (143)
Kyanamid vapenaty je vyznamné dusikaté hnojivo, ktoré¢ sa v kyslom prostredi rozklada na
kyanamid a uhli¢itan vapenaty

* CaCN,; + CO; + H,O — H,NCN + CaCOs (14.4)

Binarne oxidozlucCeniny kovov alkalickych zemin zahriiuju oxidy EO, peroxidy EO,,
hyperoxidy E(O;), a ozonidy E(O3)s.

Peroxidy kovov alkalickych zemin CaO, (svetloZlty), SrO; (biely) a BaO, (Sedo-biely) su tuhé
latky, ktoré maju Strukturu typu acetylidu vapenatého. Ich reakciou s kyselinou sirovou vznika
malorozpustny siran a peroxid vodika

*  EOy(s) + HaSO4(aq) = ESO4(s) + H20x(aq) (14.5)
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Peroxidy kovov alkalickych zemin sa pouzivaju ako oxidovadla a bieliace prostriedky.

Priprava:

1. dehydrataciou EO,-8H,0, ktory sa tvori reakciou hydroxidu s peroxidom vodika v
nasytenom studenom vodnom roztoku

E(OH)x(aq) + H202(aq) — EO»(aq) + 2 H,O(1) (14.6)
2. zohrievanim oxidov v kysliku pod tlakom
* 2BaO + 0; - 2 Ba0; (14.7)

Oxidy kovov alkalickych zemin CaO, SrO a BaO su biele tuhé latky, ktoré maji Struktiru typu
halitu. Maju velké hodnoty mriezkovej energie, a v dosledku toho vysoké teploty topenia (2613,
2430 a 1923 °C). S vodou reaguju silne exotermicky na hydroxidy a s oxidom uhli¢itym na
uhlicitany

* EO+ H,O — E(OH), (14.8)
* EO+CO,— ECO; (14.9)
Priprava:

1. termickym rozkladom uhli¢itanov,
2. dehydrataciou hydroxidov v ¢ervenom Ziare.

Hydroxidy kovov alkalickych zemin Ca(OH),, Sr(OH), a Ba(OH), st tuhé, termicky pomerne stale
latky. Ca(OH), ma vrstevnatu Struktaru typu Cdl,, v ktorej su medzi vrstvami silné vodikoveé
vizby O-H...O. V S§trukture Sr(OH), su zastreSené trigonalne prizmy spojené hranami bez
vodikovych vizieb (N = 7). Spravanie voci vode: su to silné zasady. Rozpustnost’ hydroxidov
kovov alkalickych zemin vo vode a zasaditost’ ich vodnych roztokov sa zvicsuje v rade E = Ca,
Sr, Ba. Rozpustnost” Ca(OH), vo vode sa so zvySujucou teplotou zmensuje. Hydroxidy kovov
alkalickych zemin sa vyrabaju reakciou oxidov s vodou.

Uhli¢itany kovov alkalickych zemin ECOs(s) su ionové tuhé latky, vo vode malo rozpustné.
Teplota termického rozkladu uhli¢itanov na oxidy EO a CO, sa zvédcSuje v rade uhli¢itanov
CaCOs (1109 K) < SrCO; (1371 K) <BaCO; (1643 K). V tomto poradi sa zmensuje polarizacny

Ly .y ey , ., 2 v . v ... .
ucinok kationu na uhli¢itanovy anion CO3;~ a zmenSuje sa moznost’ odstiepenia molekuly CO».

Uhli¢itan vapenaty CaCOs;(s) je znamy v dvoch prirodnych modifikaciach: ako vdapenec (kalcit) a
aragonit. Je znama aj laboratérne pripravena modifikicia vaterit. Struktira kalcitu je podobna
Struktire halitu a Struktira aragonitu sa podoba Struktare NiAs. Uhlic¢itan vapenaty (napr. vo
forme mineralu vapenca) reaguje s oxidom uhli¢itym vo vode na rozpustny hydrogenuhli¢itan
vapenaty, ktory sa takto dostava do prirodnych vod a tvori prechodnu tvrdost prirodnej vody

*  CaCOs(s) + COy(aq) + H,O(1) <> Ca(HCOs),(aq) (14.10)

Z hydrogenuhli¢itanu vapenatého sa varenim vody vyluci nerozpustny uhli¢itan vapenaty a oxid
uhlicity, ¢im sa odstrafiuje prechodna tvrdost’ vody. Pri tom prebiehaju nasledovné protolytické a
vylucovacie reakcie:

HCO; (aq) + H,O(l) <> H,COs(aq) + OH (aq) (14.11)
HCO5 (aq)+ OH (aq) <> COs*(aq) + H,O(1) (14.12)
H,COs(aq) <> COx(g) + H.0(1) (14.13)
Ca’'(aq) + COs* (aq) <> CaCOx(s) (14.14)

Sirany kovov alkalickych zemin ESO4 s i6nové tuhé latky, ktoré su termicky stale. Vo vode st
vel'mi malo rozpustné: ich rozpustnost’ sa zmenSuje v rade CaSO4 >> SrSO4 > BaSQ,. Siran
vapenaty je hlavnou zlozkou trvalej tvrdosti prirodnej vody, ktora sa odstraiuje, napr. pomocou
vymiena¢ov ionov.

Siran vapenaty sa v prirode nachadza ako minerdl anhydrit CaSO4 a minerdl sadrovec
CaSQ04-2H,0. Sadrovec ma vrstevnatu Strukturu. Vrstvy kationov a anionov st spojené
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molekulami vody prostrednictvom pomerne slabych vodikovych vizieb. Preto su krystaly
sadrovca lahko Stiepate'né. Zohrievanim na 150°C sa sadrovec dehydratuje na hemihydrat
CaS04:0,5H,0 (sadra), ktory sa po zmieSani s vodou hydratuje a stuhne.



