1.3.2 Iony dusika

Okrem neutralnych molekul N,, N,, N, a Ng pozname v pripade dusika aj aniénovu casticu,
azidovy anion N5~ a kationovu Casticu, kation pentadusika(1+) N:*.

Azidovy anion
Azidovy anidon N~ je izoelektronovy s CO,. Vizby dusik—dusik v azidovom anione maji
rovnaku dizku 116 pm, ¢o Je hodnota, ktora j Je v sulade s rezonan¢nou Strukturou

NeN=N ¢ N—N—N < N=N—~N
[16 pm
Azidovy anion sa sprava ako pseudohalogenidovy anion. Napr. zmieSanie roztoku azidového
anionu s roztokom obsahujicim kationy Ag* vedie k tvorbe zrazeniny AgN; analogickej
k zrazenine AgCl. Ag*(aq) + Cl-(aq) — AgCI(s)
Ag*(aq) + N3~(aq) — AgN;(s)

Azidy sa v sucasnosti pouzivaju pri zachrane zivota ako sucast’ “airbagov” v automobiloch.
Na tento Ucel sa pouziva azid sodny, ktory sa bezne vyraba s vel'mi velkou Cistotou (99,5 %).
2 NaN,(s) =5 2 Na(l) + 3 N,(g)

Pri reakcii vznika kvapalny reaktivny kovovy sodik. Na(l) reaguje s KNO, na oxid sodny,
pricom vznika d’al$i didusik.

10 Na(l) + 2 KNO,4(s) — K,0(s) + 5 Na,O(s) + N,(g)
Alk. oxidy potom reaguju s SiO,: 2 M,0O(s) + SiO,(s) — M,SiO,(s) M=NaaK



Kation pentadusika(1+)

Aj ked’ viacSina najjednoduchsich anorg. zlucenin je znamych
viac ako 100 rokov, stale sa objavuju nové zliceniny. Pretoze = /JM\@
molekul.a, N, je termodyn’ami’cky aj ki’netic%(y st,abilné, iné Castice |\ —\|
obsahujuce len samotné atomy dusika su vzacne. 110 pm

Preto jednou z najzaujimavejSich Castic je kation pentadusika(1+) N:.*, prvy znamy stabilny
kation dusika. Sol’ tohto kationu bola prvykrat syntetizovana v roku 1999 v USA.
(N,F)*[AsF¢](solv) + HN5(solv) — (Ng)*[AsF¢](s) + HF(I)

Kation pentadusika(1+) je extrémne silné oxidacné Cinidlo, ktor¢ je schopné explozivne

oxidovat’ vodu na plynny kyslik: 4 (N¢)*(aqg) + 6 H,0O(l) — O,(g) + 10 N,(g) +4 H;0O*(aq)
Amonny kation

Bezfarebny amonny kation je najbez. nekovovym kationom pouzivanym v chem. laboratoriu.

Tento tetraédricky polyatomovy kation mozeme povazovat’ za pseudoalkalicky kation, svojimi
rozmermi blizky K* a Rb*: r;(K*) =138 pm, r;(NH,*) = 143 pm a r;(Rb*) = 152 pm.

Na rozdiel od kationov alk. kovov, NH,* moze hydrolyzovat’, disociovat’ alebo sa oxidovat’.

i H
V dosledku hydrolyzy je
roztok amonnej soli silnej H—I\|I$—Hf_\l()—H T H—I\lll/\ (L)_H
kyseliny, napr. NH,ClI, slabo | | | |

Kkysly. H H H



Amonna sol’ prcha (vyparuje sa), pricom dochadza k jej rozkladu. Klasickym prikladom je
chlorid amonny: NH,CI(s) &= NH;(g) + HCI(g)

Ak sa vzorka NH,Cl ponecha vol’'ne na vzduchu, po ¢ase sa “strati”. Je to ta ista rozkladna
reakcia, ktora sa pouziva v “cuchacej soli”.

Amonny kation sa moze oxidovat’ anionom pritomnym v amonnej soli. Tieto reakcie m6zu
prebichat’ pri zahrievani amonnej soli.

Tri najbeznejsie priklady takéhoto NH,NO,(s) - 20(9) +2H,0(9)
spravania s termické rozklady (NH4)2C03(S) — NH;(g) + NH,HCO,(s)
dusitanu aménneho, dusi¢nanu NH,HCO4(s) —> NH3(9) + CO,(9) + H,0(9)

amonneho a dichrémanu aménneho: (NH,),Cr,0,(s) == N,(g) + Cr,04(s) + 4H,0(g)

Rozklad dichromanu amédnneho -
“vulkanicka” reakcia. Reakcia musi
byt uskuto¢nena v digestoriu, pretoze
pri reakcii je rozptylené malé
mnozstvo karcinogénneho
dichromanu amonneho, ktoré moze
byt absorbované plicami.




Priklad 1 Vysvetlit’ vznik stabilného kationu Ng*

Jednou z najzaujimavejsSich Castic je kation pentadusika(1+) N:*, prvy znamy stabilny

kation dusika. Sol’ tohto katiénu bola prvykrat syntetizovana v roku 1999 v USA.
(N,F)*[AsFg](solv) + HN5(solv) —> (Ng) [AsFg](s) + HF(I)

/
‘)9

l 10 pm
Priklad 40 Rozdiely vo vlastnostiach amonneho kationu a kationov alkalickych kovov
Uved’te rozdiely vo vlastnostiach amonneho kationu a kationov alkalickych kovov.

Roztoky obsahujuce amoénny kation st kyslé, roztoky soli alkalickych kovov so silnymi
kyselinami (napr. NaCl) su neutralne. Vsetky amonne zlicCeniny su termicky vel'mi nestale.

Priklad 41 Tepelny rozklad amonnych soli
Uved'te produkty termického rozkladu (premeny) aménnych soli. Klasifikujte reakcie a pokuste
sa objasnit’ pri¢iny vzniku réznych dusikatych produktov.

a) NH,NO(s) -27> b) (NH,),CO4(s) —2L> ¢) (NH,)NCO(s) 27>
a) NH,;NO4(s) = Nzo(g) +2H,0(9),  b) (NH,),CO4(s) —=— 2 NH;(g) + CO,(g) + H,0(g),
¢) (NH,)NCO(s) —27>(NH,),CO(s).

Produkty su vysledkom najmaé tychto zmien: a) redoxny rozklad (synproporcionacia N7 + NV —
(N,)", b) neredoxny rozklad za vzniku prchavych latok, c¢) priklad izomerizacnej reakcie.



1.4 Oxidy dusika

Oxid. ¢. | Oxid Oxokyselina
V N,O. HNO,
IV NO,” —
1 N,O, HNO,
[ NO H,N,O,
H,N,0,
I N,O H,N,O,
*N,0,4(9)<2N0O,(g)
Oxid dusny

Sladko zapachajuci plynny N,O je tieZ bezne znamy
ako narkézny plyn. Pri nizkych koncentracidch nema
toxické ucinky. V minulosti sa pouzival ako anestetikum,
napr. pri trhani zubov. Pretoze je vel'mi rozpustny

Vv tukoch, jeho hlavné pouzitie je ako ,,pohonny* plyn

v §Pahackovych sprejoch. Vo vode je len malo
rozpustny, pricom vznika nepatrné mnozstvo H,N,O.,.

Dusik tvori veP’ky pocet beznych oxidov: N,O,
NO, N,O,, NO,, N,O, a N,O¢

Vsetky oxidy dusika su termodynamicky
nestabilné (endotermické zliceniny), a preto sa
mozu rozkladat’ na prvky. Napriek tomu, ich
kineticka stabilita umoznuje ich bezny vyskyt.

Spolo¢nym znakom oxidov dusika je dosledné
dodrziavanie nasobného charakteru viazieb
dusik—Kkyslik.




Oxid dusny je malo reaktivny plyn, ktory podporuje horenie:
N,O(g) + Mg(s) — MgO(s) + N,(9) N,O(g) + Cu(s) — CuO(s) + Ny(g)

Najbeznejsia metoda pripravy N,O spociva v termickom rozklade dusicnanu amoénneho. Tato
reakcia prebieha pri zohrievani roztavenej tuhej latky na teplotu okolo 280 °C.
NH,NO,(I) 2% N,O(g) + 2 H,O(l
Pri silnom zahrievani moze dojst’ k explozii, a preto bezpecnejSim sposobom je mierne
zahrievanie vodného roztoku dusi¢cnanu amoénneho okysleného HCI:
NH,NO,(ag) 2 N,O(g) + 2 H,O(I)

N,O je izoelektronovy s CO, a N5~ anidnom, avSak v N,O st atobmy usporiadané
asymetricky, tj. N-N—-O. Podobne ako N;~, 3] N,O mézeme znazornit’ pomocou rezonanénych
elektronovych Strukturnych vzorcov. Jeden obsahuje vizbu N—O a vizbu N=N a druhy vizbu
N=0 a vazbu N=N. V sulade s rezonanénymi vzorcami su aj vizbov¢ vzdialenosti N—N 112,38
pm a N-O 118,4 pm. Tieto hodnoty vzdialenosti zodpovedaji vizbovému poriadku dusik—
dusik okolo 2,5 a dusik—kyslik okolo 1,5.

® — — &) —
IN=N—U0Ile <«—> &eN=N=0 N - 0
118,4 pm

Pritomnost’ takmer trojitej vizby v molekule N,O spdsobuje jeho mala reaktivitu. Pri
vysokych teplotach sa rozklada na N, a O,
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Oxid dusnaty

. LUMO

NO je bezf., neutralny, paramag. N= Q 77; h"?\ HOMO

plyn. 115 pm 2, 2, 2. N en, 6n, —R————%
Vypotitany vizb. poriadok molekuly NO je - T B B
2,5. PretoZe nespareny elektron obsadzuje 2 5+0

protivizb. 77" orbital, ma molekula NO len s

malu tendenciu k dimerizacii za vzniku O=N-— R

N=0. NO v utesnenej nadobe je preto stabilny. —%:\’\/ \ oy

Len v pripade ochladzovania sa tvori » N T s
bezfarebny kvapalny alebo tuhy dimér N,O,. i N .

V suhlase s diagramom MO, NO Pahko straca elektron z protivézb. orbitalu za @
tvorby NO*, ktory je diamag. a ma kratSiu vizb. vzdialenost’ N—O (106 pm) 1%106=pl%

v porovnani s NO (115 pm). NO* ma trojita vizbu N=O, je izoelektronovy s CO a
tvori mnoho analog. komplexov kovov (nitrozylové komplexy).

NO vykazuje velku reaktivitu ku kysliku: 2 NO(g) + O,(g) <= 2 NO,(Q)

Molekula NO je atmosféru znecist’ujuca latka (polutant). Obycajne sa tvori ako vedPajsi
produkt pri vysokych tlakoch v spalovacich motoroch: N,(g) + O,(g) < 2 NO(g)

Laboratérna priprava: 3 Cu(s) + 8 HNO,(aq) — 3 Cu(NO;),(aq) + 4 H,O(l) +2 NO(qg)
Plynny produkt tejto reakcie je stale znec€isteny aj NO,. Tato primes mdze byt odstranena
prebubliavanim cez vodu, pretoze NO, ochotne reaguje s H,O.



NO - ma zivotné dolezitu alohu v naSom tele ako aj v organizme vSetkych cicavcov.
Skutocne, prestizny casopis Science nazval NO molekulou roku 1992. Je zname uz od roku
1867, ze org. nitrozluceniny ako nitroglycerin pomahaju pri angine, znizuje krvny tlak a
obnovuje hladké svalové tkanivo. 1987 — identifikovali NO ako rozhodujuci faktor na
roztiahnutie krvnych ciev. Zistilo sa, Ze organické nitrozliceniny sa v organizme rozkladali
za vzniku tohto plynu. Nedostatok NO spdsobuje vysoky krvny tlak, zatial’ Co septicky Sok
sposobujuci smrt’ na oddeleniach intenzivnej starostlivosti je sposobeny nadbytkom NO.

Oxid dusity

N,O; je najmenej stab. z beznych oxidov dusika. Je - 10l STel 10
to tmavomodra kvapalina s tepl. varu 3 °C. Pripravuje \ / \ /

. . . aN+ + N —)E eN—N
sa ochlad. stechiom. mnoZzstva NO a NO, pri tepl. / /
pod —21 °C. Napriek tomu, Ze NO a NO, st molekuly Ol 0l
s neparnym poctom elektronov a spojenim viazbou N— | 10 s10|
N sa stabilizuju, je N,O; stabilny len pri nizkych \1 86 pm/ 2\e _ -

. , aN — A < N—N =

tepl. v tuh. alebo kvap. stave. Po dosiahnuti tepl. /N 7 \%
varu (3 °C) sa rychlo rozkladd na NO a NO,. IOI [0] 10l

Vizbova vzdialenost’ dusik—dusik v oxide dusitom je abnormalne dlha (186 pm)

V porovnani s jednoduchou vazbou v molekule hydrazinu (145 pm). Len jeden atém
kyslika je viazany na atom dusika dvojitou vazbou . Viazbova vzdialenost’ kazdej z d’alSich
dvoch viazieb dusik—kyslik zodpovedad vazbovému poriadku okolo 1,5.



Oxid dusicity a dimér oxidu dusicitého

10| [e] °10| [e]
C s . : ., , % Y. Y.
Dva toxické 0x1fiy sucasne Je§tvuju vedla s?ba v stave " -Né : p —Né
dynam. rovnovahy. AKo v pripade N,O,, nizka tepl. / \ /
uprednostiiuje tvorbu bezf. diméru N,O,, zatial ¢o 0/ 1018 0] 10}
vysoka tepl. podporuje tvorbu NO,;: cervenohnedy bezfarebny

Pri atm. tlaku a tepl. topenia N,O, (-9,3 °C), zmes stale obsahuje 16 %
monoméru NQO,. Naopak, podiel monoméru rastie az na 99 % pri 135 °C.

Vzhl'adom k tomu, Ze sa nesp. elektréon v molekule NO, nachadza v nevazb.
orbitale, ma ioniz. energia NO, relativne nizku hodnotu, ¢o umoznuje exist.
zIU¢. obsahuj. linearny diamag. nitrylovy kation NO,*. Katién vznika in situ
vzajomnou reakciou konc. roztokov kyseliny dusi¢nej (BZ) a sirovej (BK):
HNO,(konc.) + H,SO,(konc.) - NO,*(aq) + HSO,(aq) + H,O(l)
Nitra¢na zmes — pouziva sa na nitraciu org. zlicenin. NO, 'ahko nielen straca
elektron za vzniku NO,*, ale tiez prijatim elektronu (reduk.) tvori anion NO,™.
Redoxné zmeny prebiehaji v oboch smeroch a su sprev. zmenou tvaru castic,
ako aj vizbovych dizok:

N : N _ 8
~I(—)/ \6 T g@/ . \6 —— O0=N=0
NO, NO, NO,
[(N-0) =124 pm I(N-O) =119 pm [(N-O) =115 pm

Z(0-N-0)=115° Z(0-N-0)=134° Z(0-N-0)=180°




Oxid dusicity sa pripravuje reakciou medi s konc. HNO:
Cu(s) + 4 HNO,(konc.) — Cu(NO,),(aq) + 2 H,0O(1) + 2 NO,(9)

NO, sa tvori aj zohrievanim dusi¢nanov t’azkych kovov — reakciou,
ktora produkuje zmes oxidu dusicitého a kyslika:
2 Cu(NO3),(s) == 2 CuO(s) + 4 NO,(g) + O,(g)

NO, sa tvori aj reakciou NO s kyslikom: 2 NO(g) + O,(g) = 2 NO,(g)
NO, je kysly oxid, rozpustenim vo vode vznika kyselina dusi¢na a kyselina dusita:

2 NO,(9) + H,O(l) &= HNO;(aq) + HNO,(aq)
V reakcii vznikajuca kyselina dusita je v§ak nestala a disproporcionacne sa rozklada:

3 HNO,(ag) — 2 NO(g) + HNO,(aq) + H,O(l)
Tato ve’'mi korozivna zmes oxidujucich kyselin vznika, aj ked’ sa oxid dusicity tvori pri
spalovani paliva v automobiloch a jeho naslednou reakciou s atmosférickou vlhkost’ou. Je
to hlavna Skodliva zloZka zraZzok v mestskych aglomeraciach.
Molekula NO, ma zalom. tvar s vizb. uhlom 134°, ktory je 0 nieo vacsi ako trig. planarny
uhol 120°. Pretoze tretie vizbové miesto je obsadené nesp. clektronom a nie vol'nym elektr.
parom, je pochopiteI'né, ze vazb. uhol je vaé¢si. Vazbova vzdial. indikuje, ze viazb. poriadok je
1,5. ; SN

6 |0/ \ o c_)/ TEE]\c_)le- Q/ \"o

134°



Vizbovy uhol O-N-O v dimere N,O,4je podobny ako 5,
vV monomére. Dimér ma nezvycajne dlhu (a teda slabu) \

vazbu N-N (178 pm). Vizba N—N sa tvori kombinaciou oN

slabych protivézb. o orbitdlov dvoch NO, jednotiek.
Vznikajuci MO ma len slaby véazb. charakter. Skuto¢ne, 10|
vizb. energia vizby N-N je len asi 60 kJ mol

Porovnanie &t vizieb v NO, a CO.,.

Linearna Struktara CO, umoznuje p, a p, orbitalom, ktore
si kolmé na smer viazby sa prekryvat’ a zucastinovat’ sa
na &t vizbe. V zalomenej molekule NO, su p orbitaly stale
kolmé na smer vdzby, ale v rovine molekuly su zoSikmené s
ohl'adom jeden na druhého a nemozu sa vzajomne
prekryvat’ a vytvarat’ tak nt systém. V dosledku toho, sa
tvori len &t vizba, ktora vznika prekrytim p-orbitalov
kolmych na rovinu molekuly. Avsak tato jedna z viazba
je zdiePana vSetkymi troma atomami, teda kazdy par N—
O ma polovicu 7 vizby.

o] ) S0
Ne 135°N—N
7 178 pm

0le 0

o “
- O'
&'O J
Iil‘(\* N( ')
AN — | e
0™ OeJ9 0 ?,'o



Oxid dusicny
Tato bezfarebna, roztekajuca sa tuha latka, je z oxidov dusika najsilnejSim oxid. ¢inidlom.
Je silno kysly, s vodou reaguje: N,Oz(s) + H,O(l) — 2 HNO4(aq)

Molekula N,O: v plynnom stave ma tvar dvoch trojuholnikov \N/O\ /
spojenych spolo¢nym atomom kyslika. Svojou mostikovou // \
Strukturou v plynnom stave sa oxid dusi¢ny podoba na oxid d -
jodicny a oxid chloristy, S ktorymi ho spaja aj rovnaky sposob Q\ - o
pripravy: 7\ 150 90 A
2 HNO(I) + P,0,4(S) —2°C 5 2 N,O(s) + 4 HPOL(I) 1337‘”/1140\“‘?\\\
):" ““.

ZaujimavejSie su vsak vizby v tuhom stave. Krystalova Struktiira pozostava zo striedajucich
sa nitrylovych kationov NO," a dusicnanovych anionov NQO;-, a preto tuhy N,O; mozeme
nazvat’ dusi¢nan nitrylu NO,NO,.

1Ol
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Radikal NO,
Atmosféra Zeme je zloZzena predovSetkym z didusika a dikyslika a trikyslik (ozon) a oxid
uhlicity su dolezité¢ atmosférické plyny. Vel'mi ddlezita ulohu v atmosfére (nayma v noci) ma aj
radikal NO,. Tento vel’mi reaktivny volny radikal bol prvykrat identifikovany v troposfére
v roku 1980. Tvori sa reakciou oxidu dusiciteho s 0zonom:

NO,(g) + O;(g) — NO;(g) + O,(9)

Pocas dna sa radikal NO; rozklada svetlom (fotolyzou), pri€om produkt zavisi od vlnove;j
dizky svetla: NO,(g) —"— NO(g) + 0,(9)
NO;(g) —— NO,(g) + O(g)

V noci sa vSak radikal NO; stava rozhodujicou oxida¢nou zlozkou atmosféry, hoci jeho
koncentracia je obyCajne vel'mi mala od 0,1 do 1 ppb. Tato Gloha je rozhodujica v mestskych
aglomeraciach, kde je vysoka koncentracia uhl'ovodikov (RH). Z nich sa m6ze reakciou

z radikdlom NOj, odStiepit’ atom vodika za vzniku reaktivneho alkylového radikalu a plynnej
kyseliny dusi¢nej, ktord sa neskor rozpst'a vo vode na roztok kyseliny dusi¢ne;:

NO,(g) + RH(g) — R(g) + HNO;(q)

S alkénmi dochadza k adicii na dvojita vazbu za tvorby znacne oxidovanych a reaktivnych
organickych zlucenin dusika a peroxozlucenin, zahriujicich napr. nesldvne znamy
peroxoacetylnitrat (PAN), CH,CO(O,)NO,, ktory je hlavnou drazdiacou latkou vo
fotochemickom smogu atmosféry mnohych miest.



Priklad 43 Elektronovy Strukturny vzorec oxidu dusného
Uved’te rezonancné elektrénové Struktirne vzorce pre hypoteticki molekulu N,O so stredovym
atomom kyslika (N-O—N). Uré¢enim formalnych nabojov zd6vodnite, preCco ma molekula oxidu

dusného asymetricku Struktaru (N-N-O).

Tri rezonan¢né vzorce zodpovedajuce hypotetickému usporiadaniu N—O—N molekuly oxidu

dusného maji vacsie formalne naboje ako rezonan¢né Struktiry pre vazbové usporiadanie
N=N-O. 0 26 26 L) 26 e 20 26 0
IN=—=0—NI| «—> N=—0—N «— IN—O0=N|

IN=N O «—> N N O

N,O je izoelektronovy s CO, a N;~ anidnom, avSak v N,O st atobmy usporiadané
asymetricky, tj. N-N—O. Podobne ako N;~, aj N,O mo6zeme znézornit’ pomocou rezonanénych
elektronovych Strukturnych vzorcov. Jeden obsahuje vizbu N—O a vizbu N=N a druhy vizbu
N=0 a vazbu N=N. V sulade s rezonan¢nymi vzorcami su aj vizbov¢ vzdialenosti N—N 112,38
pm a N-O 118,4 pm. Tieto hodnoty vzdialenosti zodpovedaju vazbovému poriadku dusik—
dusik okolo 2,5 a dusik—kyslik okolo 1,5.

112,8 pm

\ — - @ -
IN=N—UO0le <«—> eN=N=0 N o 0
118,4 pm

Pritomnost’ takmer trojitej vizby v molekule N,O spdsobuje jeho mala reaktivitu. Pri
vysokych teplotach sa rozklada na N, a O,




1.6 Oxokyseliny dusika a ich soli

Aj napriek vel'kému poctu oxidov tvori N prekvapujuco malo stalych Kyselin. Je to spdsobené
neochotou N tvorit’ jednoduché vazby, ¢i uz N-N alebo N-O. U dusika nepozname obdobu
H,SO, a H,CO,, ale ani obdobu kyselin P, ktoré stechiometriou zodp. vzorcom H,;PO,,
H,PO; a H;PO,. Aj ked kyseliny HNO; a HPO; maju rovnaky stechiom. vzorec, HNO; ma
mol. Struktiru s nas. vizbou, zatial’ ¢o (HPO,), je polym. zlicenina S jednoduchymi vdzbami.
Jedinou kyselinou stalou vo vod. roztoku je HNO,, ktora je doleZitou priem. kyselinou. DalSou
je menej stala HNO,. ESte menej zname a stdle st izopolykyseliny.: H,N,O,, H,N,05 a H,N,O,.

HO  _ HO _ HO _ HO OH
TN=N__ _N-N=0l == — N=N—0] NN
OH HO HO HO OH
Oxidacné Cislo Kyselina Sila, stalost’
V HNO; silna, stala
1L HNO, slaba, nestala
[ H,>N,05 slaba, nestala
1 H,N,O, vel'mi slaba, explozivna
I H->N,O, nestala

Nestalost’ oxokyselin H,N,O,, H,N,O; a H,N,O, vysvetlujeme snahou atomu N rozsirit’
delokal. dvojitej vizby preSmykom vodikového atomu a nasledne odstiepenim molekul vody
zvacsit pocet nas. vazieb.



Nevratny samovol’ny rozklad H,N,O, na vodu a oxid dusny prebieha uz v studenej vode
(t,,(298 K) = 16 dni pri pH = 1 — 3), priCom zahriatie urychl’'uje tento rozklad:

_ RN I
|_||D~.. _ l. e} \ 0 ,
NN == NN = e

| OH OH  OH
Z uved. dovodu s1 stalejsie ich soli M',N,O, (alebo M''N,O,), ktoré su stabilizované
rozsiahlejSou delokalizaciou dvojitych vizieb, ako napr. v didusnatanovom(2—) anione:

o S |O
=L =Nk _ _
N ~

. —= IN=N=0I| + H,0

Kyselina dusita a dusitany

HNO, je jednosytna slaba kyselina schopna existencie len vo vel’'mi zriedenych vodnych
roztokoch, pretoze inak podlicha disproporciona¢nému rozkladu:
3 HNO,(aq) — HNO,(aqg) + 2 NO(g) + H,O(l)
HNO, sa pripravuje reakciou podvojnej zameny (metatézy) zmieSanim roztokov dusitanu
kovu a zriedenej kyseliny sirovej pri 0 °C. Napr.:
Ba(NO,),(aq) + H,SO,(aq) — 2 HNO,(aq) + BaSO,(s)



- H
H |
Struktira HNO, moZe byt vyjadrena dvomi sposobmi / I0—N

- ° r | —N
— ako cis- a trans-izomér. Q—N \
CclS trans Ol

HNO, alebo NaNO, sa pouZziva ako diazota¢né ¢inidlo v org. chémii. Napr. reakciou

kyseliny dusitej s organickym aminom v kyslom prostredi vznika diazoniova sol’:
C¢H:NH,(aq) + HNO,(aq) + HCI(aq) — [C;H:N=N]*CI~(s) + 2 H,O(l)

Diazonioveé soli sa pouzivaju pri syntéze vel’kého mnozstva organickych zliacenin.

Silné oxidaéné ¢inidla ako KMnO,, H,O, alebo PbO, oxidujit HNO, na HNO;. HNO, ma vsak
aj oxid. ucCinky, a preto dusitany kovov v nizkych oxida¢nych stavov nemoZeme pripravit’.
Produkty redukcie HNO, zaleZia od pouzitého redukéného ¢inidla (s I- alebo Fe?* vznika
NO, s Sn?* vznika N, O, s SO, alebo H,SO, vznika NH,OH a so Zn alebo H,S vznika NH,):
HNO,(aqg) + H;0*(aq) + e= —> NO(g) + 2 H,0(l) E°=0,983V
2 HNO,(aq) + 4 H;0*(aq) + 4 e —> N,0(g) + 7 H,O(l) E°=1,297V

Napr. HNO, bude oxidovat’ iony Fe?* na Fe3*, zatial’ ¢o sulfan redukuje kyselinu dusitu:
HNO,(aq) + Fe?*(aq) + H,0*(aq) — Fe3*(aq) + NO(g) + 2 H,O(l)
HNO, (aq) + 3 H,S(aq) — NH;(aq) + 3 S(s) + 2 H,O(l)



VAacsi vyznam ako HNO, maju jej stabilnejSie soli — dusitany. Dusitanovy anion ma zalomeny
tvar v doésledku pritomnosti vol'ného elektronového paru na stredovom atdome dusika. Vazbovy
uhol je len 115° v porovnani s 134° pri oxide dusi¢itom. Dizka vizby N-O je 124 pm, tj.

0 nieCo dlhsia ako v pripade oxidu dusicitého (119 pm), ale stale ovel’a kratSia ako
priemerna jednoducha vizba N-O (144 pm).

N «—> N q/AQ\\T_,N.__ )
o No o7 o |55 ™ |

115

NaNO, sa bezne pouziva na konzervaciu maéisa. Dusitanovy 16n zabraiuje rastu
baktérii, ktoré produkuju smrtelny botulotoxin. NaNO, sa pouziva aj na balenie
Cerveného méisa ako je hovidzie miso. Krv vystavena posobeniu vzduchu rychlo
ziskava hnedu farbu, ale predajcovia preferuju predavat’ méaso, ktoré vyzera jasno-
¢ervené. Preto sa miso spracovdva s NaNO, — dusitanovy anion sa redukuje na NO,
ktory potom reaguje s hemoglobinom za vzniku vePmi stabilne] c¢ervenej
zlicCeniny.



Kyselina dusicna

V Cistom stave je to bezfarebna olejovita kvapalina, ktora na vzduchu dymi. Ako m6zeme
vidiet’ z Frostovho diagramu, je aj vel’mi silnym oxid. ¢inidlom. Napr. “dymiaca HNQ,;”, ¢o
je v skutocnosti ZIty aZ ¢erveny roztok NO, (v zavislosti od konc. NO,) v ¢istej HNO,.

4 HNO;(I) — 4 NO,(g) + O,(g) + 2 H,0O(I)
HNO; predstavuje extr. a¢inné oxidovadlo, Co ju robi potencialne nebezpecnou latkou pre
material nachylny k oxidacii. HNO; v Cistom stave sa topi pri —41,6 °C a vrie pri 83 °C.

Cista HNO, mdZe byt v laboratoriu pripravena vakuovou ' ’ﬁ .
destilaciou zmesi KNO; a malo prchavej kyseliny sirovej: , \
KNO,(s) + H,SO,(konc.) — HNO,(I) + KHSO,(aq) : e
N *

Kvapalna HNO; vykazuje pomerne dobru elektricku vodivost’, o je sposobené
kombinaciou nasledujucich reakcii, prebiehajtcich v ¢istej HNO,(1):
2 HNO,(I) &2 H,NO;*(solv) + NO4~(solv)
H,NO;*(solv) &= H,0O(solv) + NO,*(solv)
HNO,(I) + H,0(solv) &= H;O*(solv) + NO,;(solv)
Sumarnu reakciu mézeme vyjadrit’ rovnicou:
3 HNO,(I) & NO,*(solv) + H;O*(solv) + 2 NO;(solv)



H
V mol. §truktare plynnej HNO; st koncové vizby N—O ovela kratSie (121 IG/
pm) ako vizba N-O, na ktorej je viazany atom vodika (141 pm). KratSie 102°
vizbové dizky indikuju nasobni vizbu medzi atémom N a dvoma N5
koncovymi atomami O s vazbovym poriadkom vizieb 1,5. O"/ \8’
130°
Konc. HNO; je azeotropna zmes s vodou, ktora obs. 68% HNO,. Tento roztok vrie pri 120 °C.

n

1 pt

<

4

V konc. HNO; sa vd’aka jej silnym oxid. vlastnostiam rozpust’a viéSina kovov (s vynimkou
Au a Pt kovov), ale aj nekovov (P, 1,, Sg) za vzniku oxidu dusicitého:

Cu(s) + 4 HNO,(aq, konc.) — Cu(NO,),(aq) + 2 NO,(g) + 2 H,O(l)

P,(s) + 20 HNO,(aqg, konc.) — 4 H,PO,(aq) + 20 NO,(g) + 4 H,O(l)

Niektoré neusl. kovy, ako napr. Fe, Cr a Al, sa v konc. HNO; pokryvaju tenkou vrstvou
zodp. oxidu, ktory chrani povrch kovu pred d’alSou reakciou (pasivacia). V konc. HNO; ma
najvacsi Stand. oxidac¢no-redukény potencial &astica NO,*. Cim je vys§ia konc. NO,*, tym
vys$ia je oxid. schopnost HNO,. Tvorba NO,* v konc. HNO; sa podporuje pridavkom
silnej kyseliny oby¢ajne H,SO, alebo HCIO,:

HNO,(konc) + HCIO,(l) & NO,*(solv) + ClO,~(solv) + H,O(l)

Pri reakcii stredne konc. (50%) HNO; s kovmi vznika zmes oxidov dusika (NO, a NO):
Ag(s) + 2 HNO4(aq, zried.) — AgNO4(aq) + NO,(g) + H,O(l)
3 Ag(s) + 4 HNOs(aq, zried.) — 3 AgNO4(aqg) + NO(g) + 2 H,O(l)



1Ol
@]

® +
Kation NO," je délezité elektrofilné €inidlo pri nitracii org. zliCenin. [ N1 -
5 pm

Napr. konverzia benzénu CgHg, na nitrobenzén CgH:NO.,.

Uginnym nitraénym ¢&inidlom je kation NO,*, ktory vznika reakciou konc. HNO, a konc. H,SO,.
HNO, reaguje v prostredi H,SO, ako Brenstedova zasada (je akceptor protonu).

N H
]
_ 0 "'i(__)/ H 0
N < N_ | _ H I
N—O HO—S—OH —— < > el0—S—O0H
o g | 0! 5 |
= 10 o 10!
Ne O
L n

\ 10 )
HNO,(konc) + H,SO,(I) &= NO,*(solv) + H,O(l) + HSO,(solv)

Zmes konc. kyselin HNO; a HCI v obj. pomere 1:3 sa nazyva liéavka kralPovska, ktora

rozpust’a aj Au a Pt kovy za vzniku komplexnych chloridokyselin.
Au(s) + HNO,(konc.) + 4 HCl(konc.) — H[AuUCI,](aq) + NO(g) + 2 H,O(l)

Aktivnymi ¢asticami vznikajucimi v uvedenej zmesi kyselin sat NOCI a chlor:
HNO,(konc.) + 3 HCI(konc.) — NOCI(aq) + Cl,(g) + 2 H,O(l)



V pripade zried. HNO, st vyznamnejsie ako oxid. jej kyslé vlastnosti.

Niektoré malo usl’. kovy (Fe, Zn) dokaZzu HNO; zredukovat’ az na NH; (v kyslom roztoku

vznikd NH,*): 4 Fe(s) + 10 HNO,(aq, zried.) — 4 Fe(NO,),(aq) + NH,NO,(aq) + 3 H,O(l)

S vel’mi zried. HNO; sa pri reakciach s neuslachtilymi kovmi (Mg alebo Zn) uvol'nuje vodik.
Priemyselna syntéza kyseliny dusicnej

Ostwaldov proces pri vyrobe HNO; vyuziva NH; pripr. Haberovym

NO

postupom. Ostwaldov proces sa uskutoc¢iuje v 3 stupnoch : S
V 1. stupni je zmes NH; a O, (alebo vzduchu) pretlacana cez oxidacia pri 900 °C
Pt-Rh katalyzator pri teplote 900 °C. katalyzator Pt-Rh
ANH,(g)+50,(g) — 4NO(g)+6H,0(g) AH° =-906,16 kJ mol
Reakcia sa uskutocniuje pri nizkych tlakoch. NO
V 2. stupni sa pridava d’alSie mnoZ. O, na oxidaciu NO na NO.,. A
Na zlepSenie vytazku tejto exoter. reakcie sa uz plyny ochladia OXIdaCfi‘ ggkg’ éhkom
a na zmes sa posobi tlakom: .
2NO(g) + O,(g) @ 2 NO,(g) AH°=-114,2 kJ mol NO,
Nakoniec, v 3. stupni sa NO, mieSa protipridne s vodou.
2 Noz(g) t HZO(I) — HNOB(aCI) t HNOz(aq) rozpustanie
3 HNO,(aq) — HNO,(aqg) + 2 NO(g) + H,0O(l) v H,0
Sumarna reakcia (pouzité chladenie a vysoky tlak na
maximalizaciu vytaiKku): HNO;

3 NO,(g) + H,O(l) —> 2 HNO,(aq) + NO(g)  AH° =—-137,51 kJ mol-L



Dusicnany

Anion NO; je trig. planarny a ma kratke vizby N-O (122 pm), tj. 0 '
nie¢o kratSie ako v NO, ™. Anién NO;~ je izoelektrénovy s CO,2, takze | % .
mozeme predpokl. podobne Ciast. vizby davajuce vézb. poriadok 1,333. | \O*/ \*O |
120°

Dusi¢nany skoro vSetkych kovovych ionov v ich beZznych oxid. stavoch st takmer vSetky

rozp. vo vode. Dusi¢nany pouzivaju, ak potrebujeme dostat’ kation kovu do roztoku. Hoci
HNO; je silné oxidovadlo, bezfarebny anion NO5;~ za normalnych podmienok nema oxid.
vlastnosti. Preto moZzeme ziskat’ dusi¢nany kovov v ich nizkom oxid. stave, napr. Fe!'((NO,),.

NajdolezitejSim dusi¢cnanom je NH,NO,. Jeho vyroba hlavné vyuzitie HNO,. Vo svete sa ho
kazdorocne vyrobi okolo 15 milionov ton. Pripravuje sa neutralizacnou reakciou:

NH;(g) + HNOs(agq) — NH,NO;(aq)

Rozpustanie NH,NO, je znaCne endotermicky proces.
NH,NO,(s) — NH,*(aq) + NO;(aq) A,,,,HS = 26 kJ mol*

rozp
Chladiace bali¢ky (cold packs) vyuZzivaji tuhy dusicnan amoéonny a vodu.

NH,NO;je vhodnym zdrojom dusika, hoci sa s nim musi zaobchadzat’ opatrne. Zohrievanim
na teplotu 210 °C sa dusi¢nan aménny rozklada:
NH,NO;(s) ———N,0(g) + 2 H,0(g)
Pri vysSich teplotach nastava explozivny rozklad:
2 NH,NO3(s) == N,(g) + O,(9) + 4 H,0(9)



Iné dusi¢nany (alk. kovov)sa pri zahrievam rozklada]u rozli¢nymi sposobmi, napr.:
2 NaNO,(I) 25 2 NaNO,(s) + O,(g)

VicSina dusi¢nanov kovov sa rozklada za tvorby oxidu kovu, oxidu dusicitého a kyslika.
2 Cu(NO3)y(s) == 2 CuO(s) + 4 NO,(g) + O,(g)

Dusi¢nany aj dusitany sa mozu redukovat’ az na amoniak v zasaditom roztoku so Zn alebo
Devardovou zliatinou (zliatina Al, Cu a Zn). Tato reakcia je beZnym testom pritomnosti
dusi¢nanov alebo dusitanov:

8 Al(s) + 3 NO;(aq) + 5 OH-(aqg) + 18 H,O(l) — 8 [AI(OH),](aq) + 3 NH(g)

Dalsi dokaz pritomnosti dusi¢nanov zahtiia redukciu dusi¢nanu s [Fe(H,0)¢]?* v kyslom
roztoku.

3 [Fe(H,0)6]°"(aq) + NO3(aq) + 4 H*(aq) —> 3 [Fe(H,0)¢]**(aq) + NO(g) + 2 H,0(l)

Molekula NO nahradzuje molekulu vody v hexaakvaZeleznatom katione.
[Fe(H,0)¢]**(aq) + NO(g) —> [Fe(H,0)5(NO)]**(aq) + H,0(1)
Vznikajuci nitrozylovy komplex sa prejavi hnedym zafarbenim.



Priklad 56 Vyroba Kkyseliny dusi¢nej Ostwaldovym procesom
Vysvetlite, preco sa pri vyrobe kyseliny dusi¢nej uskutoéiiuje reakcia oxidu dusnatého
s dikyslikom pri vysokom tlaku a za chladenia reak¢nej zmesi.

Vysoky tlak podporuje posun rovnovahy v smere produktov reakcie:
2 NO(g) + O,(g) == 2 NO,(g) AH®=-114,2 ki mol-*

pri ktorej vznika mensie latkové mnozstvo plynnych produktov. Pretoze uvedena reakcia je
exotermicka, je potrebné reak¢énti zmes chladit’, aby sa ziskalo viac produktu.

Priklad 1.57 Vyroba Kkyseliny dusi¢nej Ostwaldovym procesom

Kyselina dusi¢na sa vyraba Ostwaldovym sposobom — exotermickou disproporcionaciou oxidu
dusicitého vo vode. Napiste prislusnu rovnicu reakcie a uvedte vplyv tlaku a teploty na tato
reakciu.

Vysoky tlak podporuje posun rovnovahy v smere produktov reakcie:
3 NO,(g) + H,O(l) @2 HNO,(ag) + NO(g) AH®=-137,51 kJ mol

pri ktorej vznika mensSie latkové mnozstvo plynnych produktov. Pretoze uvedena reakcia je
exotermicka, je potrebné reakcénti zmes chladit’, aby sa ziskalo viac produktu.



Priklad 1.62 Termicky rozklad dusi¢nanov kovov

Ktory z nasledujucich dusi¢nanov kovov sa rozkladd za vzniku zodpovedajuceho kovu, NO,
a 0,7?

a) AgNO,, b) Cu(NO,),, c) Pb(NO,),, d) KNO,.

a).

Termickym rozkladom uvedenych dusi¢nanov mézu vznikat' prislusné oxidy kovov. Oxidy
CuO, PbO a K,O sa d’alej nerozkladaji, naopak nestaly Ag,O sa I'ahko rozklada na Ag a O.,.



Halogenidy dusika

NF; je termodyn. stabilny (A.G® =-132,1 kJ mol*) bezfar. plyn bez

zapachu a s malou chem. reaktivitou. Podobne ako v pripade amoniaku —
sa na atome dusika NF; nachadza vol'ny elektr. par, avsak fluorid dusity || \\\“"N \?|
je len slaba L.Z. Napr. NF; vobec nereaguje. s vodou. — l< ,

Vizb. uhol F—-N-F (102,5°) je v dosledku vplyvu vol'ného elektr. paru na |F|

atome N podstatne menSi ako tetraédricky uhol.

Pri vePmi nizkych teplotich a za pésobenia elektrického vyboja reaguje NF; ako slaba L.Z
s plynnym kyslikom zas vzniku stabilnej zli¢eniny NF;0:
2 NF5(9) + 0,(9) — 2 NF;0(g)

V molekule NF;0 je vizba N-O ovela kratsia (116 pm) a sucasne vizba N-F dlhSia (143
pm) ako zodpoveda jednoduchej vazbe N—O resp. N-F. Tento fakt je mozn¢ vysvetlit’ na
zaklade nasledujucich rezonancnych Struktur, z ktorych prispevok ionovej rezonancnej
Struktury s dvojitou vizbou N=0O je dominantny.

Ol ' [e] I 0
|F/M\FI 93 pm b
L e F



NCI; je ZIt4, olejovitd, zna€ne explozivna kvapalina. Jeho tvornd Gibsova energia je kladna
(AG® =230,0 kJ mol), a preto sa nepripravuje priamo z prvkov, ale reakciou:
NH,CI(s) + 3 Cl,(g) &NCl,(g) + 4 HCI(Q)

5 5+ 5+
Na rozdiel od NF,, NCl, reaguje s vodou.  |Cll IC‘tlI ICII ICII
Napriek podobnosti elektronegativit atomu 1\/ R 5. O 5+
dusika a chloru je vizba N—CI mierne INs. 10—H — IN—H 10—
polarna SO zapornym parcialnym | 0~
niabojom na atome dusika. ICII H ICII

O+ O+ O+

Celkovou reakciou hydrolyzy NCl; vznikd amoniak a kyselina chlorna:
NClI,(I) + 3 H,O(l) &2 NH,(g) + 3 HCIO(aq)

Vznik bieliaceho ¢inidla HCIO je aj dovodom, preco sa plynny chlorid dusity (na rozdiel od
kvapalného nie je explozivny) pouziva vV pomerne ve’kom rozsahu na bielenie. St zname a;
zlaCeniny NBrj; a N1, ktoré su vSak este explozivnejSie (najméa NI;) ako NCl..

Halogenid-oxidy dusika (halogenidy kyseliny dusitej a dusic¢nej)

Halogenidy oxokyselin odvodzujeme od oxokyselin nahradou skupiny OH za atém
halogénu. V pripade oxokyselin dusika pozname len dva typy stalych halogenid-oxidov:
- halogenidy nitrozylu NOX (X = F, Cl, Br) — halogenidy kyseliny dusitej,

- halogenidy nitrylu NO,X (X = F, Cl) — halogenidy kyseliny dusicne;.



Halogenidy nitrozylu NOX su latky plyn. povahy
S0 zalom. Struktarou, ktoré sa vyznacuju nezvycajne
dlhou vizbou N-X a kratkou viazbou N-O. Napr. pre

plynny NOF sa pozoruju vazb. vzdialenosti 114 pm (N— _ D== _
0), ¢o zodpoveda trojitej viazbe a 151 pm (N-F), ¢o G/N\QI «— " 1 L
zodpoveda slabej jednoduchej vazbe. Existencia soli obs. - IO==NI
NO* (napr. NOCIO,) nasvedcuje, Ze Struktiru molekuly
najlepSie vyjadruju rezonancné Struktury:
NOX (X = F, Cl, Br) NOF NOCI NOBr
I(N-O) / pm 114 114 115
I(N-X) / pm 151 198 214
Z(0O-N-X) /° 110 113 117
- | O 10

Halogenidy nitrylu NOX, — st tieZ latky plyn. \ _ N 5 e
skupenstva, ktor¢ maju kovalentny charakter. Maju —Al &= IN=—X|
tvar trojuholnika, podobne ako dusi¢nanovy anidn. | 6 / (_)/

NOZX (X - F, CI) NOZF N02C|

[(N-O) / pm 118 120

[((N-X) / pm 147 184

/(0-N-0)/° 136 131
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