29. Vlastnosti atomov 15. skupiny — kovovy charakter, sposob vizby, nasobné vizby,
tendencia ku katenacii.
a. Klasifikujte prvky 16. skupiny ako nekovy, polokovy alebo kovy. Vysvetlite trend
v acidobazickych vlastnostiach oxidov s oxidacnym stavom prvku Ill a V. Uved'te, ktoré z
oxidov N,O¢, P,0,,, As,03, Sh,0; a Bi,04 su kyslé, zasadité alebo amfotérne?

b. Wsvetlite skupinové trendy v atomovych vlastnostiach prvkov 15. skupiny (ioniza¢na
energia, elektronova afinita, elektronegativita a kovalentny polomer).

C. Atém dusika sa v zluceninach vyskytuje v oxida¢nych stavoch od —Ill az po V. Uved'te
pre kazdy oxida¢ny stav atomu dusika priklad aspon jednej zluceniny alebo castice.
Uvedte aspon dve zluceniny dusika, ktoré su radikaly.

d. Uved’te najvacsic a najmenSie oxidacné Cislo dusika a fosforu v zliceninach. Ukazte,
ako sa prejavuje ucinok tzv. inertného elektronového paru na vyskyte oxida¢nych stavov
arzénu, antimonu a bizmutu v zlt¢eninach.



1. PRVKY 15. SKUPINY (PENTELY)
V roku 2005 IUPAC odsuhlasil pre pentely nazov pniktogény (z gréckeho pnicos — dusit).

Tieto prvky maju o¢akavany trend v raste vel’kosti atdmov, poklese ioniza¢nej energie, ako
aj poklese elektronegativity v skupine zhora nadol. V suhlase s uved. trendmi sa pozoruje
rast kovového charakteru prvkov v skupine. Prvé dva prvky 15. skupiny, plynny N, a tuhy P,
su nekovy a budeme 1im venovat’ najvacsiu pozornost’. Po tychto nekovoch nasleduju dva
polokovy — As a Sb a nakoniec Bi, ktory zarad’ujeme medzi kovy. Bi je suCasne poslednym
neradioaktivnym prvkom Vv periodickej tabulke.

Do 15. skupiny patri aj radioaktivny prvok moskovium (Mc) s atbmovym cCislom 1135.

Priemyselny a enviromentalny vyznam zlicenin N a P — fungovanie biomolekul v Zivych
organizmoch.

1.1 Vlastnosti atomov 15. skupiny

Charakteristickym znakom atémov prvkov 15. skupiny st valenéné orbitaly np3 obsadené
tromi nesparenymi elektronmi, ¢o dodava tejto elektronovej konfiguracii urcitu stabilitu,
podobne ako tplne obsadené orbitaly np® vzacnych plynov.

Na zaklade udajov v tabul’ke, mézeme prvky P, As, Sb a Bi, podobne ako prvky v 16. skupine

S, Se, Te a Po, rozdelit’ na zaklade niektorych vlastnosti do dvoch skupin. Prvu skupinu tvori
dvojica P-As (S-Se) a druhu Sb-Bi (Te—Po).



Vel’kost’ atémov Vv skupine rastie zhora nadol. Tento

trend sposobuje pokles ion. energie a elektroneg. N J J N®
T </ : 71 pm 146 pm
S rastom atom. Cisla. Tvorba kationov je
pravdepodobna najma u Bi, napr. Bi®*. Tvorbu P | p3-
anionov N3~ a P3 mézeme predpokladat’ v tuhych 107 pm J J 212 pm
nitridoch a fosfidoch alk. kovov a kovov alk. zemin.
As As>
N o4 119 pm J J 222 pm
P N .19 o Sp
As I 2.8 139 pm -) 9 76 pm
St I 2.05
Bi 2,02 Bi Bi**
| | | | | | 148 pm ) J 103 pm
0 1 2 3 4 5
xp
N P As Sb Bi
prva ionizaénd energia, I1 / kI mol™* 1402 1012 944 831 703
prva elektronova afinita, Az / kJ mol™ 7 —72 —78 -103 91
elektronegativita, " 3,04 2,19 2,18 2,05 2,02
energia vizby E(E-E) / kJ mol™ 160 200 146 121 —
dizka vizby I(E-E) / pm 146 221 246 - -

kovalentny polomer, rx / pm 71 107 119 139 148




Atomy prvkov 15. skupiny maju v zIu€. najbeznejSie ox. ¢isla IIl a V, aj ked’ -N
oxid. ¢islo atdbmov N a P sa meni od —Il1 po V. Podobne ako pre prvky 13., 14. 2s° 2p°
a 16. skupiny sa stava pre t'azsie prvky 15. skupiny v dosledku efektu inert. ;IIIIIi\I/, I‘I’
elektr. paru stab. nizsi a nie max. oxid. stav. Pre pentely je to oxid. stav I11. i
Zluceniny As(V), Sb(V) a nayma Bi(V) su silné oxidac¢né Cinidla. : 1255 :
S op
Atom N, dosledne zachovava oktetova konfiguraciu, a preto sa od tazsich 11, 111, V
prvkov skupiny odliSuje stechiometriou analog. zlticenin. Napr., ak N tvori s F 13AS
len zIUE. NF,, v pripade P je okrem PF, zndma aj zIG&. PF;, ako aj anion [PFg]~. | 3d"° 4s” 4p°
—IIL, IIL, V
_ X iSb
* 10 £.2¢,3
ZlucCeniny s trojvazbovymi (E = N, P, D_(,,,'. _ 4d " 5s" 5p
A 'E—X| | -ILOLV
As, Sb a Bi) a pat’vizbovymi atomami X \XI g A -
(E =P, As, Sb a Bi) l 4 8%?12 3
— — 111
—1 —l —I 0 I [ 11 AV V
NHs NoHs NHOH N2 N.O NO N2O3 NO; N2Os
NH," NH-CI H2N20, HNO- N2O4 HNO3
NH; NO, NO;3
NF30
PH; P2H4 P4 H3PO- H3sPOs: H4P20s H3PO4




Kovovy charakter
V 15. skupine sice eSte neprevlada elektropoz. charakter prvkov, ale na rozdiel od 16. skupiny
sa rastuci kovovy charakter prejavuje tym, ze As je polokov, zatial’ ¢o Se je nekov. Najvyraz.
prejavom polokovovych vlastnosti As je amf. spravanie As,O,, ktory je v protiklade ku kyslému
charakteru SeO,. Tieto skutocnosti platia aj o Sb, pre ktory sa kovové vlastnosti prehlbuj.

Zosilitujuci sa prejav kovovych vlastnosti vystihuje rozdielny priebeh hydrolyzy halogenidov:
NCI,(1) + 3 H,O(I) > NH;(g) + 3 HCIO(aq)
PCl;(Il) + 3 H,O(l) » H;PO4(aq) + 3 HCI(aq)
AsCl,(l) + 3 H,O(l) & H;AsO4(aq) + 3 HCI(aq)
SbCl,(aq) + H,O(l) & SbCI(O)(s) + 2 HCl(aq)
BiCl;(aq) + H,O(l) == BICI(O)(s) + 2 HCl(aq)

N ma ovel’a vacsiu elektroneg. ako ostatné prvky 15. skupiny. V désledku toho je polarita vazieb
v zlu¢eninach N ¢asto opacna, ako je to v pripade P a d’alSich t’azSich prvkov skupiny.
Napriek mensej y°(N)= 3,04 v porovnani s ”(Cl)= 3,16 je vizba N—CI mierne polarna so zap.
parcial. nabojom na atéme N. Preto reakciou hydrolyzy NCI; vznika NH; a nie HNO.,,.

Na atomoch P, As, Sb a Bi v halogenidoch ECI, je v stilade s hodnotami elektronegativit uz
kladny parcialny naboj, ktory spésobuje vznik iného typu produktov.

Z uved. halogenidov len koval. zlic¢eniny NCl; a PCI; hydrolyzuju kvantitativne. Naproti tomu,
hydrolyza SbCl, a BICl; s mensim koval. charakterom vizieb a va¢$im kovovym charakterom
stred. atdmu prebieha len Ciasto¢ne. Ochota chloridov 15. skupiny hydrolyzovat’ rastie

SO vzrastajucou polariza¢nou silou kationu: Bi3* < Sh3* < As3*,



Sposob vizby
Stabilna oktetova konfig. vz. plynu Ne moze N dosiahnut’ prijatim 3 elektronov za vzniku
anionu N°-, Kladna hodnota elektronovej afinity atomu N mo6ze tomu prekazat’ a s ibnovymi
nitridmi sa stretavame len ojedinele (napr. Li;N a BasN,).

Inym sposobom, akym je atom N schopny nadobudnit’ elektronovu konfiguraciu vz. plynu,
je tvorba kovalentnych vazieb. Tymto sposobom vznikaju nielen neutralne molekuly, ale aj
kationy a aniony, napr.:

H—IT—H II{ Ji - H—C=N IITILH N=H
H
amoniak amonny difluérdiazén kyanovodik amidovy imidovy
kation anion anion

Oktetové pravidlo nespliiaju kovalentmé radikalové molekuly NO a NO, s neparnym poétom
elektronov.



K pochopeniu vizbovych schopnosti N je potrebné pripomenut’, ze N, podobne ako F a O,
mnohymi atom. vlastnostami nevyhovuje trendom v skupine. Zvlast napadna je nizka
energia jednoduchej vizby N-N (160 kJ mol), ako aj nezvyéajne vysoka hodnota
elektronegativity, najma v porovnani s atémom C zo 14. skupiny. Vplyvom vysokej
elektroneg. su viazby atomu N S elektronegativnymi atomami O a Cl, v porovnani

s analogickymi vdazbami P, malo polarne.

Vizba N-H N-F N-O N—CI
Energia vizby, E/kJmolt 391 272 201 200
Rozdiel elektronegativit, |[Ay| 0,84 0,94 0,40 0,12
Ionovost’ vazby, % 16,2 19.8 3,9 0,4
P—H P—F P—O P—CI

energia vizby, E / kJ mol™ 320 490 351 331
rozdiel elektronegativit, |Ay] 0,01 1,79 1,25 0,97
10novost’ vazby / % 0,0 55,1 32,3 21,0

Vizba N s H je pomerne polarna. Polarny charakter viazieb N—H je spolu s pritomnost'ou
nevazbového elektronového paru pri¢inou vzniku pevnych vodikovych vazieb, pripadne

preskokov vodikovych atomov v molekule.



Vsetky odchylky od skupinovych trendov vlastnosti prvkov N—-P—As—Sb, pozorované

vV chémii N, maju svoj spolo¢ny povod v jeho malom atém. polomere. S tym je spojené
priestorové odpudzovanie medzi elektronovymi parmi v molekulach, a teda aj potreba
tvorit’ hybridné orbitaly.

Vyuzitie energ. dostupnych d orbitalov umoznuje P, As a Sb (Bi) prekroc¢enie oktetovej
konfiguracie. Tak vznikaju zIu¢. liSiace sa od analog. zlucenin N stechiometriou a Struktiarou.

Realny vznik kationu M°*, vzh'adom na vysoké hodnoty ion. energii, ¢ 1o
neprichadza do ivahy a 0 kationoch M3** mézeme uvazovat len

Vv pripade Sb a Bi. AvSak ani v pripade takych soli ako st Sb,(SO,),
alebo Bi(NO,),-5H,0 nemozno predpokladat’ pritomnost’
jednoduchych kationov M3*. ZloZitost’ kationov mozeme
dokumentovat’ na vod. roztoku zluc¢enin Bi(III), ktoré v zavislosti od
Podmlenok méip obsahovat’ okrem katiénov Bi*(aq) aj polykationové [Bi.O,(OH),]¢*
Castice, napr. [BigO,(OH),]°".

Prvky 15. skupiny (okrem N), tvoria molekuly EX:.

A . X - S
Molekuly maja trigon. bipyramidalny tvar. Tento tvar X o | X1
maju molekuly EXc(g), tuhé latky su Casto zlozené ‘ X, o XI
Z tetraédr. kationov EX,* a oktaédr. anionov [EX;]". E oy E e
Ako priklady méZzeme uviest’ PClc(s) ktory obsahuje brigand l \):(I |)_(/ \Xl
i6ny PCl,* a [PCl¢], alebo AsF;Cl,(s), ktory obsahuje — —

iony AsCl,*" a [AsF] . | X 1 X



Nasobné vazby
Dolezitou vlastnost’ou N, ktorou sa podoba na O a C, je jeho zna¢na schopnost’ vytvarat
nasobné vizby typu p —p_a to nielen medzi samotnymi atbmami N, ale aj S inymi atomami.
Tato schopnost’ je dominantnym rysom chémie dusika. OdliSuje ho jednoznacéne od ostatnych
prvkov skupiny a prejavuje sa uz v samotnej molekulovej forme N=N.

viizba N—N N=N N=N N-O N=0
E /kJ mol™ 160 418 945 201 607

vazba P—P P=P P=P P—O P=0
E / kJ mol™ 200 310 481 351 544

Navyse, z pohl’adu vysokej hodnoty vazbovej energie N=N, nie je prekvapujuce, Ze
v chemickych reakciach sa ¢asto pozoruje tvorba molekulového N,. Mimoriadne velka
energia trojitej vazby N=N je pri¢inou chemickej inertnosti molekulového dusika.



Prvky P, As, Sb a Bi neprejavuju zvlastnu ochotu spajat’ sa nasob. vizbami p —p_ Z tohto
dovodu sa v ich chémii len zriedka stretivame so zlu¢eninami s dvojitymi alebo dokonca
trojitymi vizbami. Najjednoduchsim prikladom rozdielnej ochoty tvorit’ nasobné vazby su
molekulové formy voPnych prvkov. N, ako sme uz uviedli, jestvuje v mol. forme N=N, zatial
¢o P (podobne aj As a Sb v parach) sa vyskytuje za beznych podmienok v podobe molekuly P,
s jednod. vizbami P-P. Uvedené skutoCnosti vSak neznamenaju, Ze t'azsie atdmy P, As, Sb

a B1 nie su schopné sa viazat' p —p, vizbami. Avsak tieto vizby su v porovnani s vazbami N
podstatne slabsie:

vizba N=N P=P As=AS Sb=Sb Bi=Bi
E / k] mol™ 945 481 380 295 192
Pomerne stale st aromatické zluceniny P, As a Sb obsahujtce F\ KS\
nasobné vizby —C=P- resp. -C=As- (analogy pyridinu C;H:N | |
a chinolinu CyH,N), napr. F i

Na druhej strane, atomy prvkov P, As, Sb a Bi, patriace do tretej a vyssich period, dokdzu vo
svojich zliceninach vyuzivat’ na tvorbu dvojitych alebo trojitych vazieb aj neobsadené d
orbitaly. V takomto pripade ide o dativne vizby p _—d_najcastejSie s atomami Kkyslika, fluéru
a uhlika. Tendencia posilnit’ o viazbu o 7 viazbu klesa v rade P > As > Sb >> Bi.



Tendencia ku katenacii

Dusik, na rozdiel od P ¢i As a do urcitej miery aj Sb, nevytvara velky pocet zlicenin

s vodikom spojenie prostred. jednoduchych vazieb N-N, v com sa podoba na O. Preto nie su
zname ret’azce s viac ako 2 atémami dusika (existencia iba jedinej stabilnej molekuly s N—N
vézbou a to molekuly NH,—NH,, analégu H,0,).

m H H H
L N | N=NI
H 1|\1 N T H — H NK))N NI — H—NI

| | | H—H
H H H H H

nestaly N3Hs(1) = NH;(g) + N,(9) + H,(9)

ZluCeniny S vacsSim poctom vzajomne viazanych atomov N vV molekule vSak tvoria vzdy
ret’azce s nasobnou vizbou, ktoré si navyse stabilizované organickymi substituentami, tak

ako to je zreymé z nasledujucich prikladov: B B
’ . ©\N N N/N\N/Q , .
H,N - N rozklada sa pri N N rozklada sa pri

_ _ ) | !
N NH2 Izbovej teplote CH, teplote 122°C
3_

Pri P, As, Sb a BI sa stretavame S homonukl.

) i
polyatom. ¢asticami (klastrami), ktorych existencia \K&\) \V\\\}
\\ As 3 ’

je v pripade N vylucena pre nestalost’ jednoduchych
vizieb. Napr. As,*-, Sb3, P2~ aAs >



30. Trendy v 15. skupine. Odlisnosti v chémii dusika a fosforu. Termodynamicka stabilita
didusika. Vazbové vlastnosti dusika a fosforu. Rozdiel v elektronegativite dusika a

fosforu.
a. Vysvetlite ¢im sa lisi chémia dusika od chémie ostatnych ¢lenov 15. skupiny?

b. Napiste vzorec dvoch iénov, ktoré st izoelektronové s molekulou didusika.

c. Porovnajte sposobilost’ atdmov dusika a fosforu tvorit vodikové vézby. Vysvetlite
pri¢iny rozdielu a ukazte na latkovych vlastnostiach NH; a PHs,.

d. Uved’te najbeznejsi, ako aj najvacsi mozny pocet dvojelektronovych o vizieb atdmu
dusika v zlu¢eninach. Uvedte bezny, ako aj najvacsi mozny pocet dvojelektronovych o
vazieb ostatnych prvkov 15. skupiny v zlu¢eninach.

e. Porovnajte schopnost’ atomov prvkov 15. skupiny viazat sa nasobnymi vazbami.
Porovnajte tendenciu atdomov dusika a fosforu ku katenacii. Vysvetlite, preCo je viazbova
energia jednoduchej vazby P—P (200 kJ mol) vicésia ako energie jednoduchych véizieb N—
N (160 kJ mol).



1.2 Vlastnosti prvkov 15. skupiny ako jednoduchych latok, vyroba a pouzitie dusika

N a P su nevodice elektriny a tvoria prevazne kyslé
oxidy, takze ich jednoz. méZeme zaradit’ medzi nekovy.

As ma kovovu aj nekovovu alotrop. modifikaciu a

tvori amfot. oxidy, As mdzeme klasifikovat’ ako

polokov. Chémia As ma mnoho podobnosti s chémiou P,
takZe je tu dovod povazovat’ z chem. hPadiska As za
nekov. Sb podobne ako As povazujeme za polokov.

Vsetky tri hrani¢né prvky (As, Sb a Bi), tvoria skoro

vylucne len kovalentné zluceniny.

1958
N ' ~210,0

616,0 (sublimécia)
817,0 (3,7 MPa)
1587.0
630,6

1564.,0
27

1 4
500
4,/9C

ok skupensky stav, merny elektricky odpor,  acidobazické vlastnosti
P alotropicka modifikidcia  p / puQ cm (0 — 25 °C) oxidov
N bezfarell\)llzy plyn, — kyslé a neutralne
biela voskova tuha latka, ,
P biely fosfor P4 2000 kyslé
As krehka k(&\i(;:;églha latka, 33,3 amfotérne
Sb krehka I;Cizgtviigr}:a latka, 39 amfotérne
Bi krehka kovova tuha latka, 107 sasadite

a-bizmut

1000 1500 2ooc
t,1°C

Rastuci aj kles.
trend tepl. top. a
varu indikuje, Ze
pre 'ahSie prvky
N, P aAs je typ.
nekov. charakter.
Pokles teplot top.
sa zaCina
prejavovat’ az pri

Sh.



1.2.2 Odlisnosti v chémii dusika a fosforu

Redoxné spravanie zlucCenin dusika a fosforu sa
vyrazne liSi, tak ako je to zrejmé z Frostovho

diagramu pre kyslé prostredie.

Zluceniny dusika vo vysSich oxidacnych stavoch
(111 a V) su termodynamicky nestale, a preto st
oxidovadlami, zatial’ co zodpovedajice oxidacné

stavy fosforu su stabilné.

Z Frostovho diagramu vyplyva, Ze najstabilnejSou

Casticou dusika je amonny kation.

2B |V

pH

HNO,
(]

HNO,

11— I- 0 | 11 I11 V1 v
oxidacné cislo




Termodynamicka stabilita didusika

Porovnanie vizb. energii dusika a fosforu objasnuje, preco sa dusik v elem. forme vyskytuje

v podobe molekil N, a fosfor P,. N, ako stabilné forma tohto prvku je bezny produkt chem.
reakcii zlu¢enin obsah. dusik. Je to z vel’kej Casti sp6sobené vel'mi silnou trojitou vizbou

vV porovnani s jednoduchou alebo dvojitou vizbou. Naproti tomu, pre fosfor je omnoho mensi
rozdiel medzi vazb. energiou jednoduchej a trojitej viazby. Z tohto dovodu elem. fosfor obsahuje
atomy P navzajom viazané jednoduchou vizbou (biely fosfor P,).

Vizba N-N N=N N=N N-O N=0
E/ (kJ mol™) 160 415 946 201 607
Vizba P—P P=P P=P P-O P=0
E/ (kJ mol™) 209 310 485 407 560

Pre chémiu P je typ. silna vizba P—O. Zatial’ ¢o N, je vel’mi stabilny voc¢i oxidacii, P, inten.
reaguje s kyslikom za vzniku oxidov.

Ochotu k tvorbe nasob. vizieb mo6zeme dokumentovat’ na reakcii NOCI s NH,, ktord napriek
oCakavaniu nevedie k vzniku amidu NO(NH,), ale Kk omnoho stabilnejSej molekule N.:

|
[ S = )
IO—I:’I\IN—H HCl,  \-

IClll H




Vizbova energia trojitej vizby N=N je dokonca viacsia ako energia viazby C=C:

Vizba dusika E / kJ mol™ Vizba uhlika E / kJ mol™
N-N 160 C-C 347
N=N 945 C=C 839

Naopak, jednoducha vizba N-N je ovela slabSia (podobne ako viazby O-O a F—F) ako
jednoducha vizba C-C. Je to teda prave velky rozdiel v energ. vazieb N-N a N=N (AE = 785
kJ mol1), ktory prispieva v reakciach k tvorbe N, ako k tvorbe ret’azcov s vizbou N-N,
ako to pozname Vv chémii uhlika. Navyse, skuto¢nost, ze N, je plyn sposobuje, ze aj
entropicky faktor uprednostiiuje tvorbu N, v chemickych reakciach. Ako priklad rozdielov
V spravani zlicenin dusika a uhlika mo6zeme uviest’ horenia hydrazinu v porovnani S etanom:

N,H,4(9) + O,(9) — N,(9) + 2 H,0(9) 2 C,Hg(g) + 7 O,(g) — 4 CO,(g) + 6 H,0O(9)

Je zaujimave, Ze v 15. a 16. skupine su to prave prvky 3. periody — fosfor a sira, ktoré¢ maja
sklon ku katenacii. Pre atom P je typicka tvorba rozm. polyfosfidov M, P, obsahujucich
polyfosfidové aniony PY-. —p-

J_ N 5
e Y\\
|



Priklad 6 Oxidacné Cisla atomov dusika v zlicCeninach
Atoém dusika sa v zluceninach vyskytuje v oxidacnych stavoch od —I1l az po V. Uvedte pre
kazdy oxidacny stav atdému dusika priklad aspon jednej zluceniny alebo castice.

—I1 (NH, Li;N, LiNH,, NH,); =11 (H,NNH,); I (N,H,, NH,OH); 0 (N,); I (N,O, H,N,0,); II
(NO); 111 (NF,, NO,~, NO*); IV (NO,, N,O,); V (HNO,, NO,~, NO,F).

Priklad 1.8 Vizbovost’ atomov prvkov 15. skupiny

Uved'te:

a) najbeznejSi, ako aj najvacsi mozny pocet dvojelektronovych o vizieb atomu dusika
v zluceninach,

b) bezny, ako aj najvacsi mozny pocet dvojelektronovych o vizieb ostatnych prvkov 15.
skupiny v zluceninach,

Odo6vodnite a ukazte na prikladoch zltcenin.

a) atom dusika N: najbeznejSie ako trojvazbovy s volnym elektronovym parom na atome N,
napr. NH;, N,H,, NH,OH, NF; a pod. Najvac¢si mozny pocet o vizieb je Styri, napr. NH,*.

b) ostatné atomy 15. skupiny E (E =P, As, Sb, Bi): bezny pocet vizieb je tri EX; (volny
elektronovy par na atdbme M), pét’ v zlu¢eninach EX., ako aj Sest’ o vézieb, napr. [M""X]*-

a [MVX].



31. Suhrn chémie dusika. Frostov diagram pre bezné Castice dusika v kyslych a zasaditych

podmienkach.

a. Opiste postavenie dusika vo Frostovom diagrame. Aka Castica dusika je eSte

stabilnejsia?

Frostov diagram pre bezné Castice dusika
V kyslych a zasaditych podmienkach.

b. Opiste postavenie NH,OH, N,H, a
NH; (v zasaditom prostredi) vo Frostvom
diagrame. Ich oxida¢no-redukéné
vlastnosti dokumentujte na reakcii N,H,
s I, ako aj na disproporcionacii NH,OH.

c. Opiste postavenie HNO5; a HNO, vo
Frostovom diagrame. Ich oxida¢no-
redukcné vlastnosti dokumentujte na
reakcii Cu so zriedenou, resp.
koncentrovanou HNO;. Aké spravanie
bude charakteristické pre HNO,?

HNO,
[

—I11 —II . | 0 [ 11 [11 IV \Y
oxidacné Cislo



1.2.3 Suhrn chémie dusika 7

| HNO,
[ J
Dusik méze nadobudat’ oxid. stavy od +V do ¢~ pH <7
—I1l. Relativna stabilita oxida¢nych stavov je 5 -
- 2
vyrazne zavisla od pH. Frostove diagramy . .
posk. informacie 0 termodynamike reakeii, _ NEOH
ich nedostatkom je, Ze nam neposk. © *7]
informacie 0 Kinetike tychto procesov. 2 o ‘o, . N, NE,
_ ® ®
N, - termodyn. vel’mi stabilnu ¢astica. Produkt ' 7 \, NoHg
, , . ] pH>7 NH,OH ®
mnohych rozkladnych reakcii, napr. B e s s ——— N N
2 +
] NH, ®
NH4N02(aCI) N2(g) + 2 H20(l) - S I s e e
\Y v [11 II I 0 | —II -1

oxidacné ¢islo
V kyslom roztoku je NH,* eSte nizSie, takze mo6Zzeme ocCakavat’, ze silné redukéné Cinidla
budu schopné¢ redukovat’ N, az na amoénny kation, napr.
4 Fe(s) + 10 HNO4(aq, zried.) - 4 Fe(NO,),(aq) + NH,NO,(aq) + 3 H,O(l)

Koncentrovana kyselina dusi¢na je veP’mi silné oxidovadlo. Pri reakcii neusl’achtilého kovu
s HNO; k jej redukcii na N,, NH,;, NH,OH alebo N,O. Ostatné kovy:
3 Cu(s) + 8 HNOs(aq, zried.) — 3 Cu(NO,),(aq) + 4 H,O(l) + 2 NO(qg)
Cu(s) + 4 HNO4(aqg, konc.) - Cu(NO;),(aqg) + 2 NO,(g) + 2 H,0O(l)

NO, v zasaditom roztoku nie je vel’mi silné oxidovadlo.



Pretoze HNO, je vo Frostovom diagrame pri
pPH < 7 reprezentovana konkavnym —
,vypuklym* bodom, je nestala a vo vod.
roztoku podlieha disproporcionacii

3 HNO,(ag) — 2 NO(g) + HNO,(aq) + H,O(l)

nk/ vV

Castice v zasaditom roztoku (pH > 7)
hydroxylamin, NH,OH, hydrazin, N,H, a
amoniak, NH;, maji tendenciu posobit’
ako redukovadla, napr.

N,H,(aq) + 2 1,(s) — 4 Hi(aq) + N,(9)

| HNO,
@
6 pH<7
> HNO,
n ®
4 —
] NH,OH
o
3 —
] ()
g ) . N,H
| No; NO, A~ N
® o
] NI,
) pH>7 NH,OH ®
0 +—————— e —— - O s s N s sl
_ N2 +'e
NH,
-1 | | | | | | | | |
Vv |AY I11 II I 0 —1 —II 11

oxidacné cCislo

NH,OH, ako aj jeho konjugovana kyselina NH,;OH*, mozu Pahko disproporcionovat’, pretoze
na Frostovom diagrame sa nachadzaju na lokalnom konkavnom maxime:
3 NH,OH(aq) — N,(g) + NH;(aq) + 3 H,O(l)

4 NH,OH*(ag) —> N,O(g) + 2 NH,*(aqg) + 2 H;0*(aqg) + H,O(l)
Experimentalne vysledky potvrdzuju, Ze tieto latky disproporcionuju, ale produkty nie su
vzdy tie, pri ktorych dochadza k najviacSiemu ubytku Gibbsovej energie. Vznik
produktov urcuju v tomto pripade najma kinetické faktory.



32. Vlastnosti prvkov 15. skupiny ako jednoduchych latok. Vyskyt, vyroba a pouZzitie
dusika.
a. Vysvetlite trend teploty topenia a varu prvkov 15. skupiny.

b. Uved’te spdsoby priemyselnej vyroby dusika.

c. Laboratdrne sposoby pripravy dusika.

d. Vybusniny zalozené na dusiku — nitroglycerin a trinitrotoluén.

e. Priklady pouzitia dusika.



1.2.4 Dusik
NajstalejSou alotrop. modifikaciou dusika je plynny N,, ktory je bezfarebny a bez zapachu.
Je to diamag. molekula obsahujuca trojiti vdzbu. Na obrazku je znazorneny ¢iastoény
energeticky diagram molekuly N,. Elektronova konfiguracia valen¢nej vrstvy je (57,,)*(60)°.
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Pocetné teoret. Studie poukazuju, ze podobne ako v pripade prvkov 16. skupiny moze dusik
jestvovat’ aj v podobe menej stalych viacatémovych molekul acyklickej alebo cyklickej
povahy, ako su napr. N,, Ng, Ng. Z uved. molekul je najstalejSi osematomovy azidopentazol.
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Priem. sa dusik pripravuje frakénou destilaciou skvap. vzduchu. Pred skvap. vzduchu sa
pomocou silikagélu odstrani voda a za pouZzitia CaO oxid uhlicity. Vysuseny vzduch sa stlaci
viac ako 100 atmosfér a ochladi na izbovu teplotu. EXpanzia stlac. vzduchu sposobi jeho
ochladenie a nasledne skvapalnenie.
Skvapalneny vzduch sa odparuje a ako
prvy pri =196 °C vrie didusik a neskor
pri =183 °C dikyslik. Takto ziskany N,
eSte obsahuje zvyskové mnoz. O,, ktoré
sa odstrani reakciou s horucou Cu:

2 Cu(s) + O,(g) = 2 CuO(s) veduch —»

kyslik vrie pri —183°C (&)

w0

dusik vrie pri =196 °C E

:-.ilik:i|_.1|."| odsirdini vihkost,
ﬂ pialend vapno odstrim

oxid uhliény I, + 0O,

L

expanziou sa veduch ﬂ

i — ochladi, ¢im skvapalnie

E suchy vaduch je stladeny na > 100 atm
a ochladeny na bowvi teplotu

ﬂ veduch expanduje

dio komioa v

V malom mnozstve m6zeme N, pripravit’ z atmosf. plynov uz pri izb. teplote, bud’ za pouzitia

molekulovych sit na separaciu O, (vel'kost’ molekuly 390 pm) a N, (410 pm) alebo za
vyuzitia membranovych materialov.



V laboratoriu moézeme N, pripravit’ miernym zahr. a ammenium chicri and scaum

nitrata In solutan

roztoku NH,NO,. Pretoze NH,NO, nie je tepelne L ¢ snavey
dostato¢ne stabilny, pripravuje sa in situ az pocas T

. , . —
samotnej pripravy N,: C \ T ¢

NH,Cl(aq) + NaNO,(aq) — NH 4NO,(aq) + NaCl(aq)

NHiNO.(ag) -5 N2(g) + 2 H.O(1) 0—5 .

=
(B
Wy
|

2 Preparation of nitrogen from ammonia .fla"
s ? ¢ /
| I —
MI'
L’ L' F[L Laboratorne sposoby pripravy N,:
p ‘”:: T 0 2NH4(g) +3CuO(s) s,
| A\ _ar, Ny(g) + 3Cu(s) + 3H,0(9)
S Vzniknuty H,O(g) a nezreagovany NH,(g) sa
) absorbuju vo vode vodneho uzaveru.
[*ﬁ Y
el .‘




N, nehori, ani nepodporuje horenie. Je extrémne nereaktivny. Vo vSeobecnosti sa pouziva ako
inertna atmosféra pri priprave alebo uschovavani reakt. zIu¢enin. Vo svete sa kazdoroc¢ne spotr.
okolo 60 milidnov ton dusika. Velka Cast’ z tohto mnozstva sa pouziva ako inertna atmosféra
pri produkcii ocele, ako aj v rop. rafinériach na ocistenie potrubi a reakénych nadob od
horPavych uhlovodikov pri udrzbe. Kvapalny N, sa pouZiva, ked’ je potrebné rychle
ochladenie. Zna¢né mnoZstvo sa ho vyuZiva pri vyrobe amoniaku a inych zlicenin dusika.

Dolezitost’ termodyn. stability N, je uplne zreyma '

Vv pripade vybus$nin zaloZenych na dusiku, ako napr. N

nitroglycerin (C3H:N;O,) I? Ole

Po iniciacii alebo nahlom naraze sa nitroglycerin Q\N /Q\CH _CH e /Q\N/Q
exotermicky rozklada: | : 2 |

4 C3H:N;O4(1) = 6 N,(g) + 12 CO,(g) + 10 H,0O(g) + O,(9) 0l 0l

Pri rozklade nitroglycerinu dochadza k explézii, ktora je sposob. vznikom vel’kého mnoZstva
plynnych produktov — zo 4 molov kvap. nitroglycerinu vznika 29 moélov plynnych produktov.
Stucasne, vznika stabilna molekula N,, spdsob. uvol'nenie vel'kého mnoz. energie vo forme
tepla, ako aj d’alSi narast objemu plynnych produktov. CH,
Dalsim prikladom vybusniny uvedeného typu je trinitrotoulén (TNT), za O.N NO
normalnych podmienok tuha latka, ktora sa rozklada nasledovne: )
2 C7H5N;06(s) — 12 CO(g) + 5 Hy(g) + 3 Ny(9) + 2 C(s)
V tomto pripade z 2 molov tuhého TNT vznika az 20 molov plynnych produktov
a znacn¢ mnozstvo energie.

2



33. Procesy chemickej fixacie dusika.

a. Nakreslite Ciasto¢ny energeticky diagram MO didusika. Vypocitajte poriadok vazby

molekuly N,. Uved’te vplyv koordinacie N, na medziatdmovu vzdialenost’ [(N=N)
Vv dinitrogenovych komplexoch.

b. Reakcie dusika s kovmi 1. a 2. skupiny. Reakcie dusika s nekovmi.

c. Fixacia dusika prostrednictvom baktérii a komplexov.



Procesy chemickej fixacie dusika

Aj napriek znacnej inertnosti N, pozname reakcie, v ktorych
dusik vystupuje ako reaktant. Je to napr. jeho zahrievanie s Ll
a kovmi 2. skupiny za tvorby nitridov: 6 Li(s) + N,(g) — 2 Li5N(s)

Dokonca aj v zmesi N, a O, moze prebiehat’ ich vzajomna
reakcia pocas burok, kde posobenie bleskov prispieva k tvorbe
biologicky dostupného dusika v biosfére (NO,).

N,(9) +2 O,(9) &= 2 NO,(9)
Reakcia moze prebiehat’ pri vysokom tlaku a za iskrenia aj
V benzinovych motoroch. NO, je podstatnou zlozkou
znecistenia v mestskych aglomeraciach.

N, sa ziastiiuje aj rovnovahy. reakcie s H,, ktorad za norm. podmienok neprebieha

vo vicSom rozsahu z dovodu vysokej akt. energie (potrebna zrazka az 4 molekul):
N,(g) + 3H,(9) & 2 NH;(g) A,G®%=-32 kI mol

K chem. fixacii atm. N, dochadza aj prostrednictvom baktérii, ktoré sa
nachadzaji v korenoch rastlin, ako st fazul’a, hrach a pod. Tieto baktérie
fixujuce N, umozinuju jeho premenu na NH; alebo na iné pre rastliny
uzito¢né zlu¢eniny ddusika. Uéinnost’ tychto baktérii (ich sti¢astou je
enzym nitrogenaza, obsahujuci kationy Fe a Mo) je pozoruhodna, pretoze
su schopné produkovat’ NH; pri teplote pody a atm. tlaku.




V sucasnosti sa vel'ka pozornost’ venuje hPadaniu vhodnych
katalyzatorov, schopnych napodobnit’ funkciu tychto baktérii. Napr.
na atém Ru'' je naviazana molekula dusika. Komplex bol pripraveny
substitu¢nou reakciou:

[Ru(NH;)5(H,0)]2*(ag) + N»(9) 2= [Ru(NH3)5(N,)]*(aq) + H,O(1)

Z elektron. Struktary dusika vyplyva, ze N, reaguje ako LZ (ligand) a vol'nym elektr. pArom
na jednom z atdémov N tvori koevalentni o donorovu vizbu S atdmami alebo i16nmi d prvkov.
AvSak N, reaguje aj ako LK, pretoze mé voPné protivizbové 7 orbitaly (77, "), ktoré mozu
prijimat’ elektrony z kovu, a tak vznika spétna dativna 7 vidzba.



34. Hydridy prvkov 15. skupiny.

a. Vysvetlite zmeny v teplotach topenia (varu) hydridov 15. skupiny. Zorad’te hydridy EH,
podl’a rastucej teploty topenia. Vysvetlite vel'’kil zmenu viazbového uhla H-P—-H (93,3 °) v

molekule fosfanu v porovnani s molekulovou amoniaku H—N—H (106,7 °).

b. Uved'te acidobazicky charakter hydridov prvkov 15. skupiny.

c. Na zdklade zmien dizky a disociaénej energie vizieb E-H zorad’te hydridy EH, podl'a
rastucej termickej stability ako aj ich rastucej redukénej schopnosti. Ako sa budi menit’
hodnoty $tandardnej tvornej enetalpie AH® hydridov EH,?

1.3 Hydridy prvkov 15. skupiny
Prvky 15. skupiny tvoria plynné hydridy EH, (E = N, P, As, Sb a Bi). Okrem NH,, vSetky
ostatné su znacne reaktivne a jedovaté. Uvedené molekuly majua tvar trojbokej pyramidy.
Ako sme uz uviedli, napriek niz§ej mélovej hmotnosti, teplota topenia a varu NH,, je vyssia
ako v pripade ostatnych hydridov 15. skupiny, ¢o je spdsobené vodikovymi vizbami.
Zasadity charakter ma len NH;,, ostatné povazujeme za neutralne hydridy.

Vizbovy uhol H-E—H sa vyrazne zniZzuje — od 107° v pripade amoniaku az po 90° pre
bizmutan: NH, (106,7°) > PH; (93,3°) > AsH, (92,1°) > SbH, (91,6°) > BiH, (90°)

Na tvorbe pyramidalnych molekul EH; (E = P, As, Sb a Bi) s voI'nym elektronovym péarom Sa
podielaju takmer cisté p orbitaly obohatené len malym podielom s orbitalov.



Dizka vizby E-H v skupine zhora nadol rastie, preto disociaéna energia vizby, a teda aj
termicka stabilita, klesa: AsH, sa rozklada pri 250 °C, SbH; pri 20 °C a BiH; uz pri —45 °C.
Tomu zodpoveda aj vzrast hodnot tvornej entalpie. NH; je teda najstabilnejsi a bizmutan
je najmenej stabilny. S poradim termickej stability stivisi aj vzrast redukcénej schopnosti
hydridov v skupine zhora nadol.

Hydrid AH® / kJ mol™ D(E-H) / kJ mol™ I(E-H) / pm
NH; —45,9 450 101,2
PHs 5,4 351 142,0

AsH; +66,4 319 151,1
SbH; +145,1 288 170,4

1.3.1 Hydridy dusika

NajdoélezitejSim hydridom dusika je NH;. Z toho ¢o sme uz uviedli o malej ochote N tvorit’
ret’azce —N—N- neprekvapuje, Ze chémia hydridov dusika ret’azovej povahy je v porovnani
so S a najmi C ovel’a chudobnejsia. Okrem amoniaku NH; pozndme len Styri hydridy —
hydrazin N,H,, diimid N,H, azoimid HN a pentazol HN.:
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35. Amoniak.

a. Uved’te acidobazické vlastnosti amoniaku na zaklade Brenstedovej a Lewisovej teorie.
b. Opiste fyzikalne a chemické vlastnosti amoniaku.
C. Napiste reakciu autoprotolyzy prebiehajicu v kvapalnom amoniaku.

d. Pre vodny roztok amoniaku sa niekedy pouziva nazov “hydroxid amonny”. Je tato
terminologia vhodna pre uvedeny roztok?

e. Uved'te laboratorne sposoby pripravy amoniaku.



Amoniak

Amoniak je bezfarebny plyn s veI'mi charakteristickym StipPavym zapachom. Je to jediny
bezny plyn, ktorého vodny roztok je zasadity. Amoniak sa Pahko rozpust’a vo vode. Pri
izbovej teplote sa v 100 g vody rozpusti S0 g NH,. Vodny roztok amoniaku sa ¢asto
nespravne nazyva “hydroxid amoénny.” Malé mnozstvo ,,hydroxidu amonneho* v roztoku aj
skuto¢ne vznika reakciou amoniaku s vodou:

NH,(aq) + H,O(l) & NH,*(ag) + OH(aq) K,(NH;)=1,78.10>
Tato reakcia je analogicka reakcii oxidu uhlicitého s vodou a jej rovnovaha je posunuta
dolava. Podobne, zahust’'ovanie roztoku posiva rovnovahu esSte viac doPava. Preto nie je

spravne hovorit’ o “hydroxide amonnom”. | 0

—

-'. %

NH, sa pripravuje v laboratoriu zmieSanim
tuhej amonnej soli (b) a koncentrovaného
vodného roztok hydroxidu (a), napr.:
NH,CI(s) + NaOH(aq, konc.) —»

NH,(g) + NaCl(aq) + H,0(1)

a sodium hydoeide

b armmonium chioride

i heat

d calcium oxide for drying

& cownwand displacement of ar




Amoniak je reaktivny plyn, ktory hori na vzduchu:
4 NH(g) + 30,(g) > 2 N,(g) + 6 H,O(g) A,G®=-1307,6 kJ mol

Je mozny aj iny priebeh horenia za vzniku NO, ktory je vsak termodyn.
menej vyhodny, ale v pritom. Pt katalyzatora je Kin. preferovany (obrazok):

4 NHs(g) + 5 0x(g) ——— 4 NO(g) + 6 H.0(g) AG® =-961,2 kJ mol

NH; posobi ako red. ¢inidlo pri reakcii s Cl,. Reakciu je mozné uskutocnit’

2 sposobmi:
a) Pri nadbytku NH; s Cl, sa tvori N, a prebytok NH, reaguje so

vzniknutym HCI(g): 2 NH;(g) + 3 Cl,(g) > N,(g) + 6 HCI(g)
HCI(g) + NH;(g) - NH,CI(s)
Sumarna reakcia: 8 NH;(g) + 3 Cl,(g) > Ny(g) + 6 NH,CI(s)

b) S prebytkom chléru prebieha tplne odlisna reakcia:
NH,(g) + 3 Cl,(g) —> 3 HCI(g) + NCl,(I)

NH, reaguje v roztoku s kyselinami za tvorby konjug. kyseliny —

amonneho kationu: 2 NH;(aq) + H,SO,(aq) — (NH,),(SO,)(aq)

NH; reaguje v plynnom stave s plynnym HCI (obrazok):
NH;(g) + HCI(g) - NH,CI(s)

Tvorba bieleho povlaku na sklen. predmetoch v chem. laboratoriu




NH; konden. na kvapalinu pri —33,33 °C. Teplota varu je ovel’a vicSia
ako v pripade PH, (—87,75 °C), pretoze molekuly NH; st navzajom viazané
vodik. vizbami. Molekula NH; mé na atéme N volny elektronovy par, je

silnou LZ. % 106.7°

Reakcia medzi elektronovo deficitnou molekulou BF; (LK) a NH; (LZ) v plynnom stave
vedie K vzniku bielej zluéeniny (aduktu): NH,(g) + BF;(g) —> H;N-BF;(s)

1()1 ])
m
H»" l(\\

NH; sa casto vyuziva aj ako LZ (ligand), ktora sa koordinuje na kovové
iony. Napr. méze nahradit’ Sest’ molekul vody, ktoré su vo vodnych roztokoch
koordinované na kation kovu M**, pretoze amoniak je silnejSou Lewisovou

zasadou ako voda:
[M(OH,)s]**(aq) + 6 NH;(aq) — [M(NH;)s[**(ag) + 6 H,O(l) (x=2al. 3)

Kvapalny amoniak, podobne ako voda, podlieha v malej miere
autoprotolyze za vzniku kyseliny NH,* a zasady NH,
NH,(1) + NH,(I) &= NH,*(solv) + NH,~(solv) K,=10-3°

Aj ked’ kvapalny amoniak je menej polarne rozpustadlo (relativna [Cu(NH;),]**(aq)
permitivita ¢ = 16,6 pri 293,2 K) ako voda (& = 80,1 pri 293,2 K), napriek
tomu sa v nom dobre rozpust’aji ionové zluceniny.



36. Priemyselna vyroba amoniaku. Su¢asny Haberov-Boschov proces.
a. Uved’te priemyselny spdsob pripravy amoniaku. Akl funkciu plni kovovy katalyzator

pr1 vyrobe amoniaku? Ako vplyva teplota a tlak na vytazok amoniaku?

b. Stcasny Haber-Boschov proces:
-spOsob pripravy vodika z metanu,
-spOsob pripravy dusika.

c. Uved’te produkty horenia amoniaku bez pritomnosti katalyzatora.
d. Uved'te produkty horenia amoniaku v pritomnosti Pt katalyzatora.

e. Uved’te priklad redukcného pdsobenia amoniaku.

f. Siran aménny a hydrogenfosfore¢nanu amoény su bezné tuhé hnojiva. Napiste reakcie ich
pripravy.



Priemyselna vyroba amoniaku
Je zname uz stovky rokov, zZe zluc€eniny dusika su dolezité pre rast rastlin. Hnoj bol jednym
Z hlavnych zdrojov tejto zloZky pre obohatenie pody. Ale rapidny rast populacie v Europe pocas
19. storoc€ia vyzadoval aj zodpovedajuci narast v produkcii potravin. Na urcity ¢as bolo
rieSenim pouZzivanie dusi¢nanu sodného (Cilsky liadok) ako hnojiva.

Bol to nemecky chemik Fritz Haber, ktory v roku 1908 ukéazal, ze pri teplote okolo 1000 °C
vznikaju stopové mnozstva amoniaku, vytvorenc¢ho reakciou plynného dusika a vodika:

N,(9) + 3H,(g) &2 2 NH,(g) AG®=-32kJ mol-, AH®=-91,8 kJ mol

100

u pracovna

Premena N, a H, na NH; je exotermicka a
vedie k poklesu latkového mnoZstva plynnych ~ *7 ki e
latok. Podl'a principu pohyblivej rovnovahy ]

max. vyt’azok NH; by mal byt’ pri nizkych § | E
teplotach a vysokych tlakoch. % -
Nizsia teplota vSak sposobuje menSiu rychlost’ -

dosiahnutia rovnovahy. Na urychlenie reakcie sa

vyuziva katalyzator s vel'kym aktivnhym povrchom ° —0
(praskové Fe alebo Ni na nosici, y-Al,O,).

Haber zistil, Ze adekvat. vyt’azok v rozum. ¢ase mozeme dosiahnut’ pri tlaku 20 MPa (200
atm) a teplote 300 aZz 400 °C. Za tychto podmienok sa dosahuje asi 30% vyt’azok NH;. Po
opusteni nadoby reaktora NH,; kondenzuje. Nezreagovany N, a H, sa vracaju spit’ do vyroby.



Stucasny Haberov-Boschov proces
Prvym krokom pri vyrobe NH, je ziskanie plynného H,, ktory sa

ziskava z CH, (prirod. plynu) reakciou s vod. parou pri vysokych 11\1120;81:1};
teplotach (okolo 750 °C) a pri vysokych tlakoch (okolo 4 MPa): .

CH,(g) + H,0(g) 27> CO(g) + 3 H,(g) AH® = 206,1 ki mol- ng;ﬁ;jﬁe o
Tento proces je endotermicky, preto vysoka teplota bude pimes .
napomahat’ tvorbe produktov. Vysoky tlak je pouZity z Kinet. NCIZ% E,
dovodov na zviacSenie poctu zrazok, a teda aj reakénej rychlosti. O S
Katalyzator (obycCajne Ni) sa pouziva pre ten isty dovod. reaktor S

) _ katalyzator Ni / Fe, N
Z hl'adiska potreby odstranenia CO zo zmesi plynov, ako aj pre 300 — 400 °C =
vyrobu d’alSiecho mnoZstva H,, uskutoc¢iuje sa oxidaciu CO na 10— 100 MPa
CO, za pouzitia vodnej pary:
350°C, katalyzator oxidy Fe NH3
CO(g) + H20(g) ¢ ~CO2(g) + Ha(g)  AH® =-41,2 ki mol-2
chladiaca
CO, je potom mozné odstranit’ mnohymi postupmi, napr.: komora
CO,(g) + K,CO4(aq) + H,0(I) &= 2 KHCO,(aq) ,
Roztok sa zohrieva za uvoliiovania plynného oxidu uhli¢itého: kv;‘ﬁlny
2 KHCO,(aq) -5 K,CO,(aq) + CO,(g) + H,0(1) g
Zmes Cistych vych. latok N, a H, reaguje: kat. Ni / Fe

Nz(g) + 3 Hz(g) 300 —400 °C, 10 — 100 MPa - 2 NHB(g



NH; je prva latka vyrobena z atm. N,, ktord sa pouziva pri vyrobe zliuéenin
obsahujucich dusik pouzivanych ako hnojiva, vybusniny, celulézy a polymérov.

N,H,
hydrazin
N, N NH; — NO N NO, . HNO;
didusik " amoniak " oxid dusnaty " oxid dusigity ” kys. dusi¢na
NH, NO, ' , B NO;
amonne soli dusitany ; dusi¢nany

NH, sa ¢asto aplikuje ako hnojivo na poli v plynnom stave.
Siran aménny a hydrogenfosforecnan aménny su bezné tuhé hnojiva:

2NH;3(9)+H,S04(aq) — (NH,)(SO,)(aq)  2NH4(g)+H;PO,4(aq) — (NH,),HPO,(aq)
NH; sa pouziva aj v mnohych priem. syntézach, napriklad pri vyrobe kyseliny
dusi¢nej a dusi¢nanov: 4 NH;(g) + 50,(g) — 4 NO(g) + 6 H,0(0g)



Priklad 23 Vyroba amoniaku Haberovym-Boschovym procesom
Preco je prekvapujuce pouzitie vysokej teploty pri reakcii oxidu uhol'natého s vodnou parou pri
vyrobe amoniaku?

CO(g) + H,0(g) & CO,(g) + H,(g) AH®=-41,2 kI mol

Pouzitie vysokej teploty je prekvapujuce, pretoze tato reakcia je exotermicka. AvSak v prvom
rade musime uvazovat’ potrebu rychleho dosiahnutia rovnovahy (prekonanie vysokej aktivacnej
energie), nielen dosiahnutia optimalnej rovnovahy.

Priklad 24 Vyroba amoniaku Haberovym-Boschovym procesom
Aku funkciu plni kovovy katalyzator pri vyrobe amoniaku z prvkov?

N(9) + 3 Ha(9) &= 2 NH;(g)
a) spdsobuje znizenie teploty,
b) sposobuje zniZenie aktivacnej energie uvedenej reakcie,
C) spdsobuje zvySenie vytazku amoniaku,
d) spdsobuje zvacsenie hodnoty K.,
¢) spOsobuje zvySenie rychlosti reakcie.

Spravne je b) ae).



Priklad 25 Vyroba amoniaku Haberovym-Boschovym procesom

Ktoré tvrdenie o reakcii dusika s vodikom za vzniku NH; je nespravne?

a) reakcia je exotermicka,

b) reakcia sa pouziva na vyrobu amoniaku, ale je nevyhnutné pouzit’ narocné podmienky (tlak
a teplota), ako aj katalyzator,

C) zmena entropie je kladna,

d) reakcia je extrémne pomala pri 298 K a tlaku 100000 Pa.

Nespravne je C).
Priklad 27 Laboratorny sposob pripravy amoniaku

Uved'te postup, ktorym mozno ziskat’ amoniak z nitridu hlinit¢ého a chloridu amoénneho.
Napiste rovnice reakcii.

AIN(s) + 3 H,O(l) 25 NH,(g) + AI(OH)4(s)
2 NH,Cl(aq) + Ca(OH),(s) 2% 2 NH,(g) + CaCl,(aq) + 2 H,O(I)



37. Hydrazin, hydroxylamin a azoimid.
a. Napiste elektronove Struktarne vzorce hydrazinu, hydroxylaminu a azoimidu.

b. Uved’te protolytické vlastnosti hydrazinu, hydroxylaminu a azoimidu. Napiste reakciu
ionizacie hydrazinu vo vode do 1. a 2. stupna.

c. Uved'te priklad redukéného posobenia hydrazinu (napr. redukcia I,, Cu?* a Ag*).

d. Vysvetlite najdodlezitejSie pouzitie hydrazinu (metylhydrazinu) ako raketového paliva.
Vysvetlite ako je mozn¢ hydrazin vyuzit’' na zabranenie korozie kovovych Casti parnych
kotlov.

e. NapiSte reakciu intramolekulovému preSmyku vodika v hydroxylamine podlieha, ktory
sposobuje vznik dvoch tautomérov.

f. Uved'te protolytické vlastnosti vodného roztoku azoimidu. Reakciou vyjadrite
explozivny charakter azoimidu.



Hydrazin
Vzhl'adom na spojenie atdmov N jednoduchou vizbou méze v N,H, (podobne ako v H,0O,)
dochadzat’ k rotacii skupin NH, a k vzniku konform. izomérov s usporiadanim substituentov
cis, trans a gauche (polozakrytovou) polohou.

NajstalejSim z tejto trojice konformérov (v plyn. stave) je gauche-izomér so skupinami NH,
vzajomne pootocenymi asi 0 95° (polozakrytova poloha).

N—N.. N_N/H N—N. o -
R W T SR L 1| |l vy
H H H H H H
cis-N,H, trans-N,H, gauche konformacia N,H,

N,H, je dymiaca, bezf. kvapalina so zapachom podobnym NH,. Ma pod. §irokt oblast’ exist.
kvapal. stavu ako voda (2 az 114 °C), ¢o naznacuje pritomnost’ vod. vizieb. V kvap. stave ma
N,H, gauche konformaciu okolo vizby N—N. Je to slaba dvojsytna zasada (slabSia ako NH,;).
NH,(aq) + H,0(1) 2 N,Hg*(aq) + OH-(aq)  Ky(N,H,) = 1,26 . 106
N,Hs*(ag) + H,O(l) & N,Hg**(ag) + OH (aq)  Ky(N,Hs") =1.10

Reakciou s kyselinami HX tvori N,H, dva typy soli, N,H.*X~a N,H>*(X"),, ktoré vo vodnon
roztoku silno hydrolyzuju za vzniku kyslych roztokov.



Hydrazidy M'NHNH, a M',NNH, vznikaji rozpust'anim alkalickych kovov v hydrazine:
2 M(s) + 2 H,N-NH,(I) > 2 MNH-NH,(solv) + H,(Q)
2 M(s) + H,N-NH,(I) > M,N-NH,(solv) + H,(g)

Hydrazin je silné reduk¢né ¢inidlo, reaguje s dikyslikom (reakcia horenia):
N,H,(I) + O,(g) > N,(g) + 2 H,0(g) AHs=-534,3kJ mol

Redukuje napr. jod na jodovodik:
N,H4(aq) + 2 1,(s) — 4 Hl(aq) + N,(9)

a med’naty kation na kovovu med’, resp. strieborné kationy na kovové striebro:
N,H,(aq) + 2 Cu?*(aq) + 4 H,O(l) — 2 Cu(s) + N,(g) + 4 H;0*(aq)
N,H,(aq) + 4 Ag*(aqg) + 4 H,O(I) > 4 Ag(s) + N,(g) + 4 H;0*(aq)
N,H, sa pripravuje oxidaciou NH; za pouzitia NaClO (ako medziprodukt vznika chléramin):
NH,(aqg) + NaClO(aq) - NH,Cl(ag) + NaOH(aq)
NH,Cl(aqg) + NH;(aq) + NaOH(ag) —-»N,H,(aq) + NaCl(aq) + H,O(l)

Sumarna rovnica: 2 NH;(aq) + NaClO(agq) —» N,H,(aq) + NaCl(aq) + H,O(l)

. : H
Vidsina svetove] produkcie hydrazinu sa pouziva ako redukéna zlozka : CH,
raketového paliva, obycajne vo forme metylhydrazinu, CH;NHNH, “‘_N—N
alebo asymetrického dimetylhydrazinu (CH;),NNH.. H" 1‘1

Ako oxidacna zlozka sa Vv raketovych palivach pouziva kvapalny dimér oxidu dusicitého:
5 N,O,(l) + 4 CH;NHNH,(1) > 9 N,(g) + 4 CO,(g) + 12 H,0(g)



Hydroxylamin

Je to bezfarebna, hygroskopicka tuha latka s nizkou tepl. topenia (33,1 °C). Je to eSte slabSia
zasada ako hydrazin alebo amoniak:

NH,OH(aq) + H,0(l) == NH,OH*(aq) + OH(aq) K, (NH,OH)=8,71. 109

NH,OH podlieha intramolekulovému - /_\ | ‘\ ¥ s ?

w ’ , A . \\ pm
presmyku vodika, l,<tory sposobuje N —5 > H—N—O Hw / O
vznik dvoch tautomérov: | A

H

Vzhl'adom k vol'nej otac¢avosti okolo vizby N—O sa mézu skupiny NH, a OH nachadzat’ v celej

rade poloh od cis az po trans. Energeticky najvyhodnejSie usporiadanie odpoveda struktire,
v ktorej voP’né elektr. pary zaujimaja polohu trans, ktora zarucuje ich minimal. odpudzovanie

Azoimid
Azoimid (azidovodik) je bezf. kvapalina (teplota varu 35,7 °C), ktory je uplne odliSny od
ostatnych hydridov dusika. Predovsetkym mu uplne chybaja zasadité vlastnosti. Naopak,
pritomnost’ nasobnych viizieb posilnuje kyslost’ vodikového atému v molekule. Vodny
roztok azoimidu (kyselina azidovodikova) je pomerne slabou kyselinou:
HN,(aq) + H,0(I) &= H;0%(aq) + Ny (aq)  K,(HN;) =25 .10

Azoimid ma odpudzujuci zapach a je extrémne jedovaty. Je tieZ vysoko explozivny.
2 HN3(l) — H,(9) + 3 N(9)



V Struktare azoimidu st 3 atomy dusika linearne usporiadané, pricom H
s konc. atdomom vodika zvieraju uhol 109,2°. Vzdialenosti dusik—dusik Xw()’ 20
si1 125 pm a 113 pm (koncova vizba dusik—dusik je kratSia). UUNEVA N RS N

Typicka vzdialenost’ pre dvojita vazbu N=N je 122 pm a pre trojita vizbu N=N (v molekule
N,) je 110 pm. Preto vézbovy poriadok musi byt priblizne 1,5 a 2,5.

H H

& s
IN N===NI > N N Ne

Azoimid sa pripravuje kondenzac¢nou reakciou hydrazinu s kyselinou dusitou.

H H |0l H H H elOl

| |/\*| | l |+ | 2HO = i
S T
H H H H IOH H

N,H,(l) + HNO,(aq) — HN(l) + 2 H,O(l)

alebo reakciou azidov so silnou neprchavou kyselinou sirovou:
2 NaN,(s) + H,SO,(aq) — 2 HN,(I) + Na,SO,(aq)



Priklad 30 Redukc¢né vlastnosti hydrazinu
Hydrazin je silné redukéné Cinidlo, schopné redukovat’ peroxid vodika, strieborné, ako aj
olovnaté katiény vo vodnom roztoku. Napiste rovnice prislusnych chemickych reakcii.

N,H,(I) + 2 H,0,(aq) —> Ny(g) + 4 H,O(l)

N,H,(aq) + 4 Ag*(aq) + 4 H,O(I) — 4 Ag(s) + N(g) + 4 H;0*(aq)

N,H,(aq) + 2 Pb?*(aq) + 4 H,O(l) — 2 Pb(s) + N,(g) + 4 H;0*(aq)

Priklad 35 Vyuzitie hydrazinu na ochranu proti korozii

V elektrarnach sposobuje kyslik rozpusteny vo vode kordziu kovovych Casti parnych kotlov.

Ako ochrana pred koréziou sa pridava hydrazin, ktory reaguje s kyslikom. NapisSte rovnicu
tejto chemickej reakcie.

N,H,(aq) + O,(aq) — Ny(g) + 2 H,0(1)

Priklad 32 Hydroxylamin ako redukc¢né Cinidlo

Hydroxylamin NH,OH redukuje v okyslenom vodnom roztoku mednaté kationy na kovovi
med’, priCom vznika plynny dusik. Najprv napiste rovnice oboch polreakcii a potom rovnicu
sumarnej chemickej reakcie.

N,(g) + 2 H;O*(aq) + 2e-— 2 NH,OH(aq) E®=-1,87V
Cu?t(aq) +2e — Cu(s) E®=0,342V

Rovnica sumarnej reakcie:
2 NH,OH(aq) + Cu?*(aq) — N,(g) + 2 H;0*(aq) + Cu(s)
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