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Prvky 15. skupiny — pentely (pniktogény)
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1. Atomove vlastnosti prvkov 15. skupiny

VSeobecna elektronova konfiguracia: ns’np3

Prva ionizacna energia, 1, / (kJ mol?)
Prva elektronova afinita, A, / (kJ mol-)
Paulingova elektronegativita, y
Vizbova energia E(X-X) / (kJ mol)
Vizbova dizka I(X=X) / pm

Kovalentny polomer, r, / pm
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1. Atomové vlastnosti prvkov 15. skupiny

1. ioniza¢na energia, 1, / (kJ mol?)
1. elektronova afinita, A, / (kJ mol-?)
Paulingova elektronegativita, y
Vizbova energia E(X-X) / (kJ mol?)
Vizbova dizka 1(X=X) / pm
Kovalentny polomer, r, / pm

N D 402

r I 1012
As N 947
sb N g34
Bi W 703
(I) 5(’)0 IO|00 ISIOO zoloo 25‘00
I, k] mol
N P As Sb
1402 1012 947 834
7 —72 —78 -103
3.04 2.19 2.18 2.05
160 200 146 —
147 221 243 —
71 107 119 139

N
71 pm
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1. Variabilita oxida¢nych cisiel v zluCeninach dusika

—I11 —I1 —| 0 | 1 11 IV V
NH3 NoHs  NHOH \P N-2O NO N2O3 NO- N2Os
NH,* NH,CI H2N20- HNO- N2O4 HNO3
NH, NO,~ NO3z~
NF30

MCI; (M =N, P, As, Sb and Bi ) and MClI; (M =P, As, Sb)




1. ZvysSovanie kovového charakteru v 15. skupine

» oxidy 15.skupiny v oxida¢nom stupni III.

» Napr. rozdielny priebeh hydrolyzy halogenidov:

NCI;(I) + 3 H,O(l) > NH;(g) + 3 HCIO(aq)
PCI;(1) + 3 H,O(l) - H,PO,(aq) + 3 HCI(aq)

AsCl,(1) + 3
SbCl;(aq) +
BiCl;(aqg) +

H,0(l) & H;AsO4(aq) + 3 HCI(aq)
H,0(l) & SbCI(O)(s) + 2 HCI(aq)

H,0(I) = BiCI(0)(s) + 2 HCI(aq)



1. Efekt inertného paru v 15. skupine

» tendencia elektronov vo vonkajSich atomovych s orbitaloch (va¢Sinou 6s)
sa nezapajat’ do vazby v zlaceninach p kovov.

» zvySena stabilita oxid. stavu III v pripade tazSich prvkov Sb a Bi.
As(s) + 5 HNO;z(conc.) A, H;AsOy(aq) + 5 NOa(g) + H,0O(1)

2 Sh(s) + 6 HNO3z(conc.) A, Sho03(s) + 6 NOq(g) + 3 H,O(1)
3 Sh(s) + S HNO;{(conc.) + 15 HCl{conc.) — 3 ShCls(aq) + S NO(g) + 10 H.O(1)

Bi(s) + 6 HNOs(conc.) —27— Bi(NOs)s(aq) + 3 NOs(g) + 3 H,O(1) 3



Otazka na skusku 29

29. Vlastnosti atomov 15. skupiny — kovovy charakter, sposob
vazby, nasobné vizby, tendencia ku katenacii.

a. Klasifikujte prvky 15. skupiny ako nekovy, polokovy alebo kovy. VWsvetlite trend
v acidobazickych vlastnostiach oxidov s oxida¢nym stavom prvku Il a V. Uved’te, ktoré z
oxidov N, O, P,0,,, As,0O4, Sh,0, a Bi,0; st kyslé, zasadité alebo amfotérne?

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

c. Atdm dusika sa v zlaceninach vyskytuje v oxida¢nych stavoch od —Ill az po V. Uved’te
pre kazdy oxidac¢ny stav atomu dusika priklad aspon jednej zluCeniny alebo castice.
Uved'te aspon dve zlucCeniny dusika, ktoré su radikaly.

d. Uved’te najvicsie a najmensie oxidacné Cislo dusika a fosforu v zluceninach. Ukazte,
ako sa prejavuje ucinok tzv. inertného elektronového paru na vyskyte oxidacnych stavov
arzénu, antimonu a bizmutu v zlt¢eninach.



1. Vazbové vlastnosti atomov dusika
» Atomy dusika sa riadia oktetovym pravidlom
» lIonové nitridy napr. Li;N, Ba;N,

» Tvorba kovalentnych vazieb.

H—T—H PII IF H—C=N IN=—H IN=H
o N=— |
H
amoniak amonny difludrdiazén kyanovodik amidovy imidovy
kation anion anion

» Stabilné kovalentné radikalové molekuly NO a NO, nedodrzuju oktet



1. Vazbové vlastnosti N a P: vplyv polarity vazby

v"(N)=3,04 ay”(P)=2,19

Vizba N-H N—F N-O N—CI
Energia vizby, E/kJmol? 391 272 201 200
Rozdiel elektronegativit, [Ay] 0,84 0,94 0,40 0,12
Ionovost’ vizby, % 16,2 19,8 3.9 04
Vizba P—H P—F P-O P—CI
Energia vizby, E / kI mol™* 328 490 407 319
Rozdiel elektronegativit, |Ay| 0,01 1,79 1,25 0,97
I6novost’ viazby, % 0,0 55,1 32,3 21,0
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1. Vazbové vlastnosti N a P: Nasobnost’

» Pre dusik je typicka tvorba nasobnych vizieb

vazba N—N N=N N=N N-O N=0O
E / kJ mol™ 160 418 945 201 607
viizba P_P P=P P=pP P-O P=0
E/kJ mol™ 200 310 481 351 544

> typicka vizbovost’ dusika 3: a) 36 (NH;) b) 261n (pyridin) a

C) 162w (N,)

» Maximalna vizbovost’ dusika 4: a) NH,* b) NO;-

12



1. Tendencia ku katenacii

» Slaba schopnost’ katenovat’ pomocou N-N vizby (vplyv nizkej hodnoty
E(N-N), intramolekulovy preSmyk H — vznik tautomérnych foriem

m H H H
| PO | IN=NI

H—N—N—N—H — H N;BJ)I;I NI — H—NI
| | | | | H—H
H H H H H
nestaly N3Hs(1) = NH;(g) + Ny(9) + H,(9) ' ' IT]=§=
e oy r y oo ISI
» DIhSie ret’azce stabilizované nasobnou N=N vézbou G@@ |
4 N=8=
O R N D
AN N _
H,N N rozklada sa pri N7 T SN rozklada sa pri cyklo-S,N,
\N/ \NH2 izbovej teplote CH teplote 122°C /
3

» katenacia s inymi prvkami: -B=N-, —-C=N-, —-P=N- a —-S=N-

|IZ—wn—2Z|
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Otazka na skusku 30

30. Trendy v 15. skupine. OdliSnosti v chémii dusika a fosforu.
Termodynamicka stabilita N,. Vizbové 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 i6nov, ktoré st izoclektronové s molekulou didusika.

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

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

e. Porovnajte schopnost’ atomov prvkov 15. skupiny viazat sa nasobnymi vizbami.
Porovnajte tendenciu atomov dusika a fosforu ku katenacii. VWysvetlite, preco je viazbova
energia jednoduchej vazby P—P (200 kJ mol) vicsia ako energie jednoduchych vizieb N—
N (160 kJ mol).

14



2. Vlastnosti prvkov 15. skupiny ako jednoduchych latok

Nekov Nz(g), NekOV’P4(S),
nereaktivny reaktivny

15



2. Vlastnosti prvkov 15. skupiny ako jednoduchych latok —
skupinové trendy

» Teploty varu a topenia

ok skupensky stav, merny elektricky odpor,  acidobazické vlastnosti
P alotropickd modifikicia ~ p/ uQ cm (0 — 25 °C) oxidov
N bezfarel‘t\)llzly plyn, — kysl¢ a neutrdlne
biela voskova tuha latka, .
P biely fosfor P4 2000 yslé
As krehka kgz:;léﬂlha latka, 33,3 amfotérne
Sb krehka i?;ﬁ;?ntgila latka, 39 amfotérne
Bi krehka ko(:/l;)ixzfertn t&ha latka, 107 sasadite

1958
N I ~210,0

,0 (sublimacia)
817,0 (3,7 MPa)

1587,0
630,6
1564,0
21

1 4
500
11 °9C

1 OOO

1 500
t,1°C

2000
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2. Didusik, N,

> hlavna alotropicka modifikacia dusika IN=NI

> bezfarebny plyn bez zapachu, nehori ani nepodporuje horenie

r ° r Pl N2 02 A COZ
> 78% atmosférického vzduchu 4 '
obj. % 78,08 20,95 0,93 0,04

> tvorl inertnu atmosféru

Katastrofa na Apolle | ¥
(Grissom,White, Chaffee) FEaigs

He, Ne, Kr, Xe

stopové mnozstva



http://nssdc.gsfc.nasa.gov/planetary/lunar/apollo1_crew.jpg
http://www.hq.nasa.gov/office/pao/History/Apollo204/gallery12.jpg

2. Didusik, N,

» slaba rozpustnost’ vo vode

— rozpustnost’ stupa s tlakom — problém pre potapacov

18


http://www.photo.net/philg/digiphotos/200008-townsville/hyperbaric-chamber.half.jpg

2.  Termodynamicka stabilita N,

Vizba dusika E / kJ mol™ Vizba uhlika E / kJ mol™
N—N 160 Cc-C 347
N=N 945 C=C 839
Rozdielne produkty spalovania: — %
-hydrazin je reaktivnejsi (explozivnejsi)
E— m*
2 CHg(9) + 7 0,(9) — 4 CO,(g) + 6 H,0(9) LR
N,H,(9) + O,(9) = N»(g) + 2 H,O(9) ? %% :: ”
. ! 1 :l:;:.;, %46* -.:;:;t_
H N
2s % 30 2s
N N, N

19



2.  Termodynamicka stabilita N, - vybuSniny

I(”)I
r \V4 ° r r N
Vybusniny na baze dusika: o7 " ol
ONO, |
L O o O CH 0, O
g , gty e iy a1 i Wl VI G o
— nitroglycerin (C;H:N,Oy) * ™ i T T
ON©: o] 0l

4 C3H5N3O(1) — 6 No(g) + 12 CO,(g) + 10 H,0(g) + O4(9)

— 4 molov kvap. nitroglycerinu vznika 29 molov plynnych produktov a znacné mnozstvo energie
CH,

— trinitrotoluén TNT (C;H:N;0O,) O,N NO,

2 C,H5N3O4(s) — 12 CO(g) + 5 Hy(g) + 3 Ny(g) + 2 C(s)

NO,

— z 2 molov tuhého TNT vznika az 20 moélov plynnych produktov a znaCné mnozstvo energie

20



[ 42

vzduch === membrana prepustajuca kyslik

2. Priemyselna priprava N,

» zvySkové O, sa odstrani :
2 Cu(s) + O,(g) » 2 CuO(s)

vzduch =—p
silikigel odstrini vihkost', T
€  pilené vipno odstrini N,
oxid uhhiény
— expanziou sa veduch ﬂ

¥ achladi, &im skvapalnie
9 suchy vaduch je stladeny na > 100 atm
a ochladeny na izbovik teplotu | l

B vaduch expanduje
(— do komory
> usik

kyslik vrie pri -183°C ()

| e
e

dusik vrie pri -196°C ()

Ny + 0,

HERRRY

I|r

kyslik

» Priprava N, (390 pm) a O, (410 pm) pomocou
molekulovych sit alebo membranovych materialov 21



2. Laboratorna priprava N,

A ammonium chioride and sodium
ﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ

NH,Cl(ag) + NaNO,(aq) - NH,NO,(ag) + NaCl(aq) qﬂ - S
NH4NO2(aq) -7 Na(g) + 2 H20(1) ) \ 1"

/ Tls
Vyuzitie N, / 0 “\ [‘&j i

— vyrobi sa 60 milionov ton rocne:

» ako inertna atmosféra pri vyrobe ocele

» V ropnych rafinériach pri Cistenie potrubi a reakénych nadob

» chladenie (t, = 77 K)

» Zakladna surovina na vyrobu amoniaku a inych dusikatych zlicenin

22



Otazka na skusku 32

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

a. Vysvetlite trend teploty topenia a varu prvkov 15. skupiny.

b. Uved’te sposoby priemyselnej vyroby dusika.
c. Laboratorne spdsoby pripravy dusika.
d. Vybusniny zalozené na dusiku — nitroglycerin a trinitrotoluén.

e. Priklady pouzitia dusika.

23



nk/ vV

2. Frostov diagram pre bezné Castice dusika pre
Kyslé a zasadité prostredie

| HNO;
L)
pH <7
HNO,
. .
. | NH,OH
o
7 Do
. . N,H
1 Noj; NO, gL T8 N
® 0.
N,H;
n pH >7 \ 7/ NH,OH
_______________________ (A SR T, IR e
= Nz b, ”
NH,
| | | | | | | | |
\Y% IV I11 11 I 0 o | —I1 =111

oxidacné cCislo

Castice N, a NH,* su
termodynamicky vel'mi stabilné

Castice umiestnené hore a nalavo st
silné oxidovadla (HNO,, HNO,)

Castice umiestnené hore a napravo su
dobré¢ redukovadla (NH,OH, N,H,)

Castice v konkavnom bode maju
tendenciu disproporcionovat’ (HNO,)
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2. Redoxné spravanie - priklady

1. Stabilita N, a NH,*
NH4NOz(ag) =5 N2(g) + 2 H.0(1)
4 Fe(s) + 10 HNO4(aq, zried.) - 4 Fe(NO,),(aq) + NH,NO,(aq) + 3 H,O(l)

nk/ VvV

T, 2. Oxidac¢né ucinky HNO,
6o e 3 Cu(s) + 8 HNO,(ag, zried.) — 3 Cu(NO,),(aq) + 4 H,0(1) + 2 NO(g)
. | o Cu(s) + 4 HNO,(aq, konc.) -» Cu(NO;),(aqg) + 2 NO,(g) + 2 H,O(l)

i NH,OH 3. Redukéné ucinky N,H,
o . N,H,(aq) + 2 I5(s) — 4 Hi(ag) + N,(9)

NO, NO, o N NH, X . , . . .,
1 el o ) 4. Castice v konkavnom bode disproporcionuju
N,H

o L. N._I“f‘_s‘_)‘_*__' ______ 3 HNO,(aq) — 2 NO(g) + HNO,(aq) + H,O(l)

. ’ NH; ® 3 NH,OH(aq) — N,(g) + NH,(aq) + 3 H,O(l)

T T T T T T T T 4 NH,OH*(ag) — N,O(g) + 2 NH,*(aq) + 2 H,0*(aq) + H,O(l)

oxidacné cislo



Otazka na skusku 31

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

a. OpiSte postavenie dusika vo Frostovom diagrame.
Aka cCastica dusika je eSte stabilnejSia?

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

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

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

—I11 —I1I -1 0 I II 11 IV Vv
oxidacné c¢islo



Amoniak NH,

3. Hydridy dusika

H\_ B /H
AN
H El
hydrazin N,H,

By
N=—N
\H
diimid N,H,

N e _
N=N=—N¢
azoimid HNj,

pentazol HN;

27



3. Amoniak — azan, NH,

» ma tvar trojbokej pyramidy H““"'l( \\H

» bezfarebny jedovaty plyn s charakteristickym Stipl'avym zapachom

» jediny bezny plyn, ktorého vodny roztok je zasadity

» Amoniak sa I'ahko rozpusta vo vode (v 100 g vody rozpusti 50 g NH,)
NH;(aq) + H,O(l) & NH,*(aq) + OH-(aq) K, ,(NH;)=1,78.10

» rovnovaha je posunuta dolava

» zahustovanie roztoku posuva rovnovahu este viac doPava. Vodny
roztok nie je “hydroxid amonny™. 28



3. Reakcie amoniaku
Laboratorna priprava NH,

NH,CI(s) + NaOH(aq, konc.) - NH;(g) + NaCl(aq) + H,O(l)

Hori na vzduchu dvomi sposobmi: H \ aaaaaaaaaaaa

|||||||||||||||
mmmmmmmmmmmmm

4 NH,(g) + 30,(g) > 2 N,(g) + 6 H,O(g) A,G®=-1307,6 kJ mol-

Pt/ AT

4 NHs(g) + 5 Ox(g) > 4NO(g) + 6 H.0(g)  AG® =-961,2 k] mol

29



3. Reakcie amoniaku

Reaguje ako redukovadlo pri reakcii s chlorom dvomi sposobmi:

a) Pri nadbytku NH, : 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) > N,(g) + 6 NH,CI(s)

b) S nadbytkom chléru:
NH,(g) + 3 Cl,(g) > 3 HCI(g) + NClI(l)

30



3. Reakcie amoniaku

Reaguje ako Bronstedova zasada:

2 NH3(aq) + H,SO,(aq) — (NH,),(SO,)(aq)

HCI(g) + NH(g) > NH,CI(s) /

Reaguje ako Lewisova zasada:

NH;(9) + BF3(9) = HzN-BF;(s)

we’e

[M(OH,)¢]**(aq) + 6 NH;(aq) — [M(NH,)e]**(aq) + 6 H,O(l)
(x =2al. 3)

6NH;(aq) + [Ni(OH,)e]**(aq) — [Ni(NH;)s]**(aq) + 6H,0(1)

[Cu(NHy),J*"(aq) 31



3. Kvapalny amoniak ako solvent

»t,(NH;) =-33,33°Cat, (PH;) =-87,75°C = pritomnost’ vodikovych
vazieb u NH,

» podlieha v malej miere autoprotolyze

NH,(l) + NH;(I) & NH,*(solv) + NH,~(solv) K, =10-%

» dobre rozpusta ionové zluceniny, aj ked’ je menej polarne rozpust'adlo
(¢.=16,6 ) ako voda (& = 80,1)

32



Otazka na skusku 34

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 zaklade zmien diZky a disociaénej energie vizieb E-H zorad’te hydridy EH, podl'a
rastucej termickej stability ako aj ich rasticej redukénej schopnosti. Ako sa budii menit’
hodnoty Standardnej tvornej enetalpie AH® hydridov EH,?

33



Otazka na skusku 35

35. Amoniak.

a. Uved’te acidobazicke vlastnosti amoniaku na zaklade Bronstedovej a Lewisovej teorie.
b. Opiste fyzikalne a chemické vlastnosti amoniaku.
Cc. Napiste reakciu autoprotolyzy prebiehajucu v kvapalnom amoniaku.

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

e. Uved'te laboratorne sposoby pripravy amoniaku.

34



3.  Vyroba NH,; — Haberov proces

» Fritz Haber (1908) ukazal, Ze pri t = 1000 °C vznikaju stopové mnozstva NH,

N,(g) + 3H,(g) 2 2 NH4(g) AG®=-32kJ mol-*, A\H®=-91,8 kJ mol-!

» Optimalne podmienky: katalyzator: praskové Fe alebo Ni na y-Al,O5; p =
20 MPa (200 atm) a teplote 300 az 400 °C = 30% vytazok NHs.

X(NH5) / %




3. Haber — Boschov sposob vyroby amoniaku

» Ziskavanie Cistych plynnych reaktantov:

— N, pomocou frakénej destilacie vzduchu
— H, pomocou reformingu (t~ 750 °C a p ~ 4 MPa)

CH,(g) + H,O(g) & CO(g) + 3H,(g) AH®=206,1 k] mol

— Cistenie zemného plynu

Zno(s) + H,S(g) — ZnS(s) + H,0(q)

— odstranenie CO

350°C, katalyzator oxidy Fe

N

CO(g) + H20(g) ¢

— odstranenie CO,

~CO2(g) + Ha(g) AH® =-41,2 kJ mol™

CO,(g) + K,CO4(aq) + H,O(l) == 2 KHCO,(aq)
2 KHCO,(aq) =5 K,CO,(aq) + CO,(g) + H,O(1)

kat. Ni / Fe

Nz(g) +3 Hz(g) <

2 2 NH,(9)

300 - 400 °C, 10 — 100 MPa

necisty
N, aH,

odstranenie
plynnych
primesi
Cisty
N, aH,

reaktor

katalyzator Ni / Fe,

300 — 400 °C
10 — 100 MPa

NH,

chladiaca
komora

kvapalny
NH,

nezreagovany N, a H,

010



3.  Vyuzitie amoniaku

» pri vyrobe hnojiv, vybusnin, celulozy a polymérov

N,H,
hydrazin
N, NH, NO NO, HNO,
didusik amoniak oxid dusnaty oxid dusicity kys. dusi¢na

" "

NH, NO, NO,;
amonne soli dusitany dusi¢nany

Vyroba tuhych hnojiv:
2NH;(g)+H,50,(@q) - (NH,),(S0,)(ad)  2NH;(g)+H;PO,(aq) — (NH,),HPO,(aq)

Pouzitie v priemyselnych syntézach, napriklad pri vyrobe Kyseliny dusi¢nej a dusi¢cnanov:

4NH (@) +50,(9) — 4NO(g)+6 H,0(g) 37



Otazka na skusku 36

36. Priemyselna vyroba amoniaku. Suc¢asny Haberov-
Boschov proces.

a. Uved’te priemyselny sposob pripravy amoniaku. Akt funkciu plni kovovy katalyzator
pr1 vyrobe amoniaku? Ako vplyva teplota a tlak na vytazok amoniaku?

b. Sucasny Haber-Boschov proces:
bl) sposob pripravy vodika z metanu
b2) spdsob pripravy dusika.

c. Uved’te produkty horenia amoniaku bez pritomnosti katalyzatora.

d. Uvedte produkty horenia amoniaku v pritomnosti Pt katalyzatora.

e. Uved'te priklad redukéného pdsobenia amoniaku.

f. Siran amonny a hydrogenfosfore¢nanu amoénny st bezné tuhé hnojiva. Napiste reakcie
ich pripravy.
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3. Hydrazin, N,H,

» konforméry okolo N — N vizby
» NajstalejSim (v plyn. stave) je gauche-izomér (95° polozakrytova poloha NH,).

H H

N—/N. N—N/H ~N—/N. o E;\H
R W TS T ¢ L N R T T S
H H H H H H
cis-N,H, trans-N,H, gauche konformacia N,H,

» dymiaca bezfarebna kvapalina
» Siroka oblast’ kvapalného stavu (2 az 114 °C) = pritomnost’ vodikovych vézieb.
» slaba dvojsytna zdsada
N,H,(aq) + H,0(l) & N,H*(aq) + OH-(aq)  Ky(N,H,) =1,26 . 10
N,Hs"(ag) + H,O() & N,Hg**(ag) + OH(aq)  K,(N,Hs") =1. 10

> s kyselinami HX tvori dva typy soli, N,H:*X=a N,H:**(X),, ktoré vo
vodnom roztoku silno hydrolyzuji za vzniku kyslych roztokov.
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3. Hydrazin, N,H,
» Tvori hydrazidy M'NHNH, a M',NNH,

2 M(s) + 2 H,N-NH,(l) > 2 MNH-NH,(solv) + H,(qg)
2 M(s) + H,N-NH,(I) > M,N-NH,(solv) + H,(g)

»> Reaguje ako dobré redukovadlo:

N,H,(@q) + 2 1,(s) = 4 Hl(aq) + Nx(g)
N,H,(aq) + 2 Cu#*(aq) + 4 H,0O(I) = 2 Cu(s) + N,(g) + 4 H;0*(aq)
N,H,(aq) + 4 Ag*(aq) + 4 H,O(l) = 4 Ag(s) + N,(g) + 4 H;0*(aq)

» Priprava N,H,

NH,(aq) + NaClO(aq) -» NH,Cl(aq)
NH,Cl(aq) + NH;(aq) + NaOH(aqg) -»N,H,(ac

Sumarne: 2 NH,(aq) + NaClO(aq) —> N,H,(ac

+ NaOH(ac
) + NaCl(ag

) + NaCl(ao

)
) + H,O(l)

)+ HOW



3. Hydrazin - Vyuzitie

» ako redukéna zlozka raketového palivavo forme metylhydrazinu,
CH;NHNH, alebo asymetrického dimetylhydrazinu (CH;),NNH,.

» Ako oxida¢na zlozka sa v raketovych palivach pouziva kvapalny dimér
oxidu dusicitého:

H

v CH,

\"'N A

ol L
H

5 N,O,(l) + 4 CH;NHNH,(I) - 9 N,(g) + 4 CO,(g) + 12 H,0(qg)
41



3.  Hydroxylamin, NH,OH

» bezfarebna, hygroskopicka tuha latka s nizkou tepl. topenia
(33,1 °C).

» slabsia zasada ako hydrazin alebo amoniak "

NH,OH(aq) + H,O(l) & NH;OH*(aq) + OH-(aq) K, ,(NH,OH) =
8,71.107°

» NH,OH podlieha intramolekulovému preSmyku vodika, ktory
sposobuje vznik dvoch tautomérov:

H\Q i Té\?
H/ B

«—> H—

42



3. Azoimid HN,

> bezfarebna zapachajuca jedovata kvapalina (t, = 35,7 °C). R

» ma slabo kyslé vlastnosti:
HN;(aq) + H,0() 2 H;0%(aq) + Ny (ag)  K(HNy) =25 10°

> je vysoko explozivny 2 HN;(I) — H,(g) + 3 N,(Q)

» Priprava HN;:

a) kondenzacnou reakciou hydrazinu s kyselinou dusitou.

N,H,(1) + HNO,(aq) — HN,(I) + 2 H,O(I)

b) reakciou azidov so silnou neprchavou kyselinou sirovou

2 NaN,(s) + H,SO,(aq) = 2 HN4(I) + Na,SO,(aq)

43



Otazka na skusku 37
37. Hydrazin, hydroxylamin a azoimid.

a. Napiste elektronové Strukturne 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 reduk¢éného posobenia hydrazinu (napr. redukcia I,, Cu?* a Ag*).

d. Vysvetlite najdolezitejSie pouzitie hydrazinu (metylhydrazinu) ako raketového paliva.
Vysvetlite ako je mozné 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.
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4.  Azidovy anion N5~

> izoelektronovy s CO, s r(N-N) = 116 pm

IN=N—NI <> N=N=—N <> IN—N=N|

» pseudohalogenidovy anion
Ag*(aq) + Cl-(ag) — AgCI(s)
Ag*(aq) + Ny-(aq) —> AgN;(s)

» Alrbagy:

. 2NaN,(s) = 2Na(l) + 3N,(g)
& 10Na(l) + 2KNO4(s) = 2K,0(s) + 5Na,O(s) + N,(g)
S— 2K,0(s) + SiO,(s) = K,SiO,(s)
Y'Na O + [IND (2 — Na <10 (<)
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4.  Azidovy anion, Nj~

» Azid olovnaty sa pouziva ako detonator v dynamite

PB(N3),(s) = Pb(s) + 3N,(9)

HHHHH

46



4.  Kation pentadusika(1+), N:*

N%,
166 Z)\! 2,

IN—N N—NI
110 pm

» prvykrat syntetizovany v roku 1999 v USA
(NL,F)"[AsF¢](solv) + HN;(solv) — (Ng) [AsF¢](s) + HF(I)

> extrémne silné oxidac¢né ¢inidlo

4 (N5)*(aq) + 6 H,O(l) — O,(9) + 10 N,(9) +4 H;0"(aq)
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4.  Amonny kation, NH,"

> Bezfarebny, tetraédricky, pseudoalkalicky kation svojimi rozmermi blizky K*
a Rb*: ry(K*) =138 pm, ry(NH,*) = 143 pm a r;(Rb*) = 152 pm.

Hydrolyza: NH,*(aq) + H,0(l) < H,0*(aq) + NH,(aq) 1
H—N—H
Rozklad (¢uchacia sol’) NH,CI(s) «& HCI(g) + NH;(aq) |
H
Oxidacia: NH,NO,(aq) = N,(g) + 2H,0O(l)

Typické termické rozklady:
NH,NO4(s) =5 N,O(g) + 2H,0(g)
(NH,),COs(s) =5 NHs(g) + NH,HCO,(s)

NH,HCOL(9) 475 NH,(g) + COx0) + H0@) /|

(NH,),Cr,04(s) =5 N,(g) + Cr,04(s) + 4H,0(g)



Otazka na skusku 38

38. Azidovy anion, kation pentadusika(1+), amonny kation
a amonne soli.

a. Nakreslite rezonan¢né Struktiry azidového anionu a uved'te formalne naboje na
atomoch. Uved'te, ktory z rezonancnych Struktirnych vzorcov ma najvacsi prispevok
K elektronovej Strukture anionu. Uved’te tvar anionu.

b. Uved’te priklady kedy sa azidovy anion sprava ako pseudohalogenidovy anion.

C. Vysvetlite pouzitie azidu sodného v ,,airbagoch® a azidu olovnatého ako detonatora.

d. Nakreslite elektronovy Struktirny vzorec kationu pentadusika. Napiste rovnicu reakcie
kationu pentadusika s vodou.

e. Uved'te dovody, pre€o je amonny kation povazovany za pseudoalkalicky kation.
Naopak, ¢im sa amonny kation odliSuje od kationov alkalickych kovov.

f. Napiste rovnice reakcii termického rozkladu dusitanu amoénneho, dusi¢nanu aménneho
a dichromanu amonneho.
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5. Oxidy dusika

» Dusik tvori vel’ky pocet beznych oxidov:
N,O, NO, N,O;, NO,, N,O, a N,O

» VSetky oxidy dusika st termodynamicky
nestabilné (endotermické zluceniny), a preto
sa mo0zu rozkladat’ na prvky. Kineticka
stabilita umoznuje ich bezny vyskyt.

Oxid. ¢. | Oxid Oxokyselina

\/ N,O¢ HNO,

vV NO,” -

11 N,O, HNO,

[ NO H,N,O,
H4NZO4

*N,0,(9)=2N0,(g)

> Spolo¢nym znakom oxidov dusika je dosledné dodrziavanie nasobného

charakteru vazieb dusik—Kkyslik.
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5. Oxid dusny, N,O ©6-¢

[12,8 pm

OI
=

- M- 57
N=N—Rr +— =sN=N= 118,4 pm

» sladky narkozny plyn, pouzival sa ako anestetikum
> rozpustny v tukoch = ,,pohonny* plyn v §'ahackovych sprejoch.

» malo rozpustny v H,0, pricom vznika nepatrné mnozstvo H,N,O.,.

» malo reaktivny plyn, ktory podporuje horenie:

N,O(9) + Mg(s) — MgO(s) + Ny(9)  NyO(g) + Cu(s) — CuO(s) + Ny(g)

» Priprava: zohrievani roztavenej tuhej latky na teplotu okolo 280 °C.
NH NO3(I) — N,0O(g) + 2 H,O(l)
mierne zahrievanie vodného roztoku dusicnanu amonneho okysleného HCI:
NH,NO(aq) =5 N,O(g) + 2 H,O(l) ol



5. Oxid dusnaty, NO

0N=Q
115 pm
»> Bezfarebny paramagneticky plyn | LA
» Mala tendencia k dimerizacii O=N-N=0 o w _m ke
2. 29, 20. % 6m, 6m, _—R——F——%
N N—" 2px 2P, 2P
» Pri ochladzovania sa tvori bezfarebny g N\ se
kvapalny alebo tuhy dimér N,0O, i
/'/+\\\
1 + g r ’ ::: \\\\\§+
» Tvorba nitrozylov NO* (izoelektronovy s CO) S e
N NO O

> NO vykazuje velku reaktivitu ku kysliku: 2 NO(g) + O,(g) 2 2 NO,(9)

» NO je polutant. VedPlajsi produkt pri vysokych tlakoch v spal’ovacich motoroch:

N,(9) + O,(g) 22 2 NO(9) -



5. Oxid dusnaty, NO

Laboratorna priprava:
3 Cu(s) + 8 HNO;(aq) = 3 Cu(NOy),(aq) + 4 H,O(l) + 2 NO(qg)
NO — signalna molekula v 'udskom tele
> Casopis ,,Science* nazval NO ,,molekulou roku 1992¢
» roztahuje cievy Viagra®
When NO means YES!

»> ZlepSuje pamit’

> Vytvara sa v tele




5. Oxid dusity - N,O,

» Najmenej stabilny oxid dusika, kysly oxid, s vodou poskytuje kyselinu dusita
» Tmavomodra kvapalinas t, = 3 °C.

» Pripravuje sa ochladenim stechiometrického mnozstva NO a NO, pri teplote
pod -21 °C.

» stabilny len pri nizkych teplotach v tuhom alebo kvapalnom stave. Prit, =3 °C
sa rychlo rozklada na NO a NO,.

10| 210 0] 5|0|

510l 10 s10| 5.
N / \ / \182m// N V‘Jé\@_ﬁ’/
A 7 7\
[e] 10| [e] 10l 10|
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5. Oxid dusi¢ity — NO, a N,O,
»> Dva toxické oxidy sucasne jestvuju v stave dynamickej rovnovahy.

> Pri nizkej teplote prevlada bezfarebny dimér N,O,, pri vysoka teplote
¢ervenohnedy dominuje NO,:

o |6|\ /I/Ol < |(_)|\ /|/0|
;}N- + N S — ;}N —N ie
10l I0le [e] 10le
cervenohnedy bezfarebny 510 o "¢ <D o ‘e = =
NO, NO, NO,
[(N-O) = 124 pm [(N-O) = 119 pm I[(N-O) = 110 pm
Z(0O-N-0)=115° Z(0O-N-0) = 134° Z(0-N-0) = 180°

» nitrylovy kation NO,*
HNO,(konc.) + H,SO,(konc.) > NO,*(aq) + HSO,~(aq) + H,O(l)
/

» Nitracna zmes — nitracia organickych zluc¢enin. 55



5. Oxid dusi¢ity — NO, a N,O, }_{
Priprava:

Cu(s) + 4 HNO,(konc.) — Cu(NO,),(aq) + 2 H,0O(1) + 2 NO,(g)

2 CU(NOg),(s) =5 2 CuO(s) + 4 NO,(g) + O,(9)
2NO(g) + O,(9) = 2 NO,(9)

510l //|0|
N PR N AN eN——N®
_ @ _ _ ® _ L& 58 G
el(_)/ \(_) Q/ \Qle 0F o
134° 10 10le

> NO,jekyslyoxid: 2 NO,(g) + H,O(l) =2 HNO,(aq) + HNO,(aq)

» V reakcii vznikajica kyselina dusita je nestala a disproporcionacne sa rozklada

3 HNO,(agq) — 2 NO(g) + HNO(aq) + H,O(l) 56



}": 5. Oxid dusi¢ny, N,O; 0/
[

» bezfarebna tuha latka, z oxidov dusika je najsilnejSim oxidaénym éilli)ildlom. o

> Je silno kysly N,O(s) + H,O(l) — 2 HNO,(aq)

» Priprava: 1>/I\\I;wl‘l4 \\/QQ
4 HNO,(I) + P,0,4(s) —= 2 N,Og(s) + 4 HPO(I) 0

» vizby v tuhom stave — zmes nitrylovych kationov NO,* a dusi¢énanovych anionov NO;~
» tuhy N,O: m6Zeme nazvat’ aj dusi¢nan nitrylu (NO,)NO,.

01
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5. Radikal NO; — atmostéricka chémia
» Vysoko reaktivny voPny radikal (0,1-1 ppb), polutant
» Tvorli sa reakciou oxidu dusi¢itého s 0ozonom alebo kyslikom:

NO,(g) + O5(g) —> NO4(g) + O,(9)

» Rozklada sa slne¢nym svetlom (fotolyza)
NO,(g)—=—NO(g) + O,(g)
NO;(g) —— NO,(g) + O(9)

» vytrhava vodik z alkanov (RH) za tvorby reaktivnych alkylovych radikalov R
NO4(9) + RH(g) — R(g) + HNO4(9)

» Tvori reaktivne peroxozliceniny, napr. peroxoacetylnitrat (PAN) CH;CO(O,)NO,

» PAN — sekundarny polutant, slzotvorna zliceniny, fotochemicky smog vel’komiest
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Otazka na skusSku 39
39. Oxidy dusika.

a. Uved’te nazvy a vzorce oxidov dusika. St to termodynamicky stabilné zlu€eniny?
MoéZeme ich pripravit’ syntézou z ich prvkov?

b. Na zdklade rezonan¢nych Struktir N,O odhadnite vizbovy poriadok vizby N—N a vdzby N-O.
Na reakciach N,O s Mg a Cu dokumentujte jeho schopnost’ podporovat’ horenie.

C. Oxid dusnaty tvori kation NO™ a anion NO~. Na zaklade diagramu MO oxidu dusnatého vypocitajte
viazbovy poriadok pre kazdu z uvedenych Castic. Vysvetlite, preCo je viazbova vzdialenost’ v oxide dusnatom
NO (115 pm) vacsia, ako viazbova vzdialenost’ v katione nitrozylu NO* (106 pm).

d. Oxid dusnaty sa v pritomnosti kyslika oxiduje na oxid dusicity. Ako sa zmeni vytazok
NO, ak sa zvicsi tlak, vzrastie teplota alebo sa pouzije katalyzator.

e. NO, je kysly oxid. Napiste jeho reakciu s vodou.

f. Napiste reakciu koncentrovanych roztokov kyseliny dusi¢nej s kyselinou sirovou.
Reakciu vysvetlite na zdklade Bronstedovej tedrie.

g. Uved’te z akych Castic je tvorena 10nova Struktara oxidu dusi¢ného v tuhom stave.

h. Ktora z nasledujtcich castic N,O,, NO, NO,, N,O a NO,* je radikalom? 59



S. Fluorid dusity, NF;

» termodynamicky stabilny (A;G =-132,1 kJ mol)
» bezfarebny maloreaktivny plyn bez zapachu

» slaba Lewisova zasada, napr. nereaguje. s Vodou. =

» Reaguje len kyslikom pri nizkych teplotach a za posobenia elektrického vyboja
2 NF4(g) + O5(9) — 2 NF;0(9)

> Struktirne pomery v molekule NF,O: viizba N-O je ovel’a kratsia (116 pm)
a vazba N-F dlhsia (143 pm) ako typicka jednoducha vazba N-O resp. N-F

1O [ 10 1" @)

16 pm

|Fl =

e’ N\
F l]43pm F
F

N
IE/ as\EI



S. Chlorid dusity, NCl,

> 71ta, olejovita. v ¢istom stave vel’mi explozivna kvapalina
9 9

» termodynamicky nestabilny (A;G = 230 kJ mol-) = nepripravuje sa priamo z prvkov

NH,CI(s) + 3 Cl,(g) & NClI;(g) + 4 HCI(g)

> reaguje s kyslikom:  NCI,(I) + 3 H,O(I) =2 NH,(g) + 3 HCIO(aq)

5o 5t 5t

ICII Cl o IClI 8 IC|lI )
e r et

|1\( |(|)—H — IN~—H I0—H
B

ICllL "H ICll

o+ O+ O+

» plynny NCl, (nie je explozivny) sa pouZiva na bielenie (reakciou s vodou vznika aj
bieliace Cinidlo HCIO)

» NBr; a Nl; su eSte explozivnejSie ako NCl,.



5. Halogenid-oxidy dusika (halogenidy kyseliny dusitej a dusi¢nej

» Halogenidy oxokyselin odvodzujeme z oxokyselin nahradou OH za atom halogénu
- halogenidy nitrozylu NOX (X = F, CI, Br) — halogenidy kyseliny dusitej,
- halogenidy nitrylu NO,X (X = F, Cl) — halogenidy kyseliny dusi¢ne;j.

» NOX su plyny so zalomenym tvarom

NI
NOX (X =F, ClI, Br) NOF NOCI NOBr
[(N-O) / pm 114 114 115
I(N—X) / pm 151 198 214
Z(0-N-X)/° 110 113 117
» NOX, st plyny s trigondlnym t SN [=N
, su plyny s trigonalnym tvarom | /N$_ = /N@_ =
NO,X (X =F, Cl) NO,F NO,ClI 0 0
I(N-O) / pm 118 120
I(N—X) / pm 147 184

/(0-N-0)/° 136 131




Otazka na skusku 40

40. Halogenidy dusika. Halogenid-oxidy dusika (halogenidy oxokyselin
dusika).

a. Navrhnite vysvetlenie skuto¢nosti, ze stabilita halogenidov dusika NX; (X =F, Cl, Bra l) sa
zmensSuyje s rasticou molovou hmotnost’ou. Ktora z uvedenych zlucenin je exergonicka?

b. NF; ma t, = 128,75 °C, zatial’ ¢o NH, vrie pri —33,33 °C. Co je pri¢inou tychto rozdielnych hodnot?

c. NF; reaguje s O,. Napiste tto reakciu a vyznacte, ktord molekula reaguje ako Lewisova
kyselina a ktora ako Lewisova zasada. Znazornite rezonanc¢né Struktary plynného NF,0.

d. Napiste reakciu hydrolyzy kvapalného NCl;. Vysvetlite pouzitie plynného NCl; vo
vel'’kom rozsahu ako bieliace ¢inidlo.

e. Plynny NOF reaguje s kvapalnym SbF; za tvorby elektricky vodivého roztoku. NapiSte rovnicu pre tato
chemicku reakciu a vyznacte, ktora z uvedenych molekul reaguje ako Lewisovu kyselina a ktora ako
Lewisova kyselina?

f. Napiste reakciu halogenidov nitrozylu s vodou. Ktora z uvedenych molekul reaguje ako
Lewisovu kyselina a ktora ako Lewisova kyselina?

g. Znazornite rezonanéné Struktiry molekul halogenidov nitrylu a uved’te ich tvar. 03



6. Oxokyseliny a ich soli

» Jedinou kyselinou stabilnou vo vodnom roztoku je HNO,

» Menej stabilné su kyseliny HNO, a izopolykyseliny H,N,O,, H,N,O; a H,N,O,

HO ~— _ HO, _ — HO ~ OH
N=N_ _N-N=0l == _N=N—O NN
OH HO HO™ ok
Oxidacné Cislo Kyselina Sila, stalost’
V HNO; silna, stala
11 HNO, slaba, nestala
[ H,>N,O; slaba, nestala
1 H;N->0O, vel'mi slaba, explozivna

| H,N,O,

nestala 64




6. Kyselina dusita, HNO,

> jednosytna slaba kyselina schopna existencie len vo ve’mi zriedenych vodnych roztokoch

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

» pripravuje zmieSanim roztokov dusitanu kovu a zriedenej kyseliny sirovej pri 0 °C

Ba(NO,),(aq) + H,SO,(aq) — 2 HNO,(aq) + BaSO,(s)

> Struktara HNO, cis- a trans-izomér

I0O—N \

cis trans Ol
» HNO, alebo NaNO, = diazota¢né Cinidlo v org. chémii
C,H:NH,(aq) + HNO,(aq) + HCl(aq) — [C;H:N=N]*CI~(s) + 2 H,O(l)

» Diazoniové soli sa pouzivaju pri syntéze organickych zlicenin napr. farbiv 65



6. Kyselina dusita, HNO,

» Silné oxidac¢né ¢inidla ako KMnO,, H,O, alebo PbO, oxiduju HNO, na HNO.

» HNO, ma aj oxida¢né ucinky

HNO,(aq) + H;O*(aq) + e —> NO(g) + 2 H,O(l) E°=0,983V
2 HNO,(aq) + 4 H;0*(aq) + 4 e —> N,O(g) + 7 H,0O(I) E°=1,297V

» HNO, bude oxidovat’ iony Fe?* na Fe3*, zatial’ ¢o sulfan redukuje kyselinu dusita
HNO,(aq) + Fe?*(aq) + H;0*(aq) — Fe3*(aq) + NO(g) + 2 H,O(l)
HNO, (aq) + 3 H,S(ag) — NH;(aq) + 3 S(s) + 2 H,0O(l)
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6. Dusitany, NO,~
> slabé oxidacné ¢inidla

» dusitanovy anion ma zalomeny tvar

N «> N [ x9N

22 |

115°

» Dusitany (najmd NaNO,) sa pouzivaju Vv potravinarstve na

konzervaciu masa.
— zabranuju rastu baktérii (tvoriace napr. jed botulotoxin)

— pouzivaju aj na balenie ¢erveného misa (hovadzie méiso).
— NOj™ sa redukuje na NO, ktory s hemoglobinom tvori stabilnua cervenu zliceninu 57



Otazka na skusku 41

41. Oxokyseliny dusika a ich soli. Kyselina dusita a dusitany.

a. Nakreslite elektronové Struktirne vzorce izopolykyselin dusika — H,N,O,, H,N,O,
a H,N,O,. Vysvetlite nestalost’ uvedenych kyselin. Nakreslite elektronovy Struktarny
vzorec cis a trans izoméru kyseliny dusite;.

b. Napiste reakciu pripravy kyseliny dusitej podvojnou zdmenou z dusitanu barnatého.
Napiste reakciu disproporcionaéného rozkladu kyseliny dusitej vo vodnom roztoku.

c. Posud’te oxidacno-redukéné vlastnostt HNO,. Dokumentujte ich na reakciach HNO,
s Fe?*, resp. s H,S vo vodnom roztoku.

d. Napiste reakciu termického rozkladu dusitanu aménneho.

e. Uved’te vyuzitie dusitanu sodného.

68



6. Kyselina dusicna, HNO,

» V Cistom stave je to bezfarebna olejovita kvapalina, ktora na vzduchu dymi.

> topi pri—41,6 °C a vrie pri 83 °C.

> je ve’mi silnym oxidacnym c¢inidlom.
» “dymiaca HNQO;”, je zafarbena do ZlIta azZ cervena (roztok NO, v Cistej HNO,) v

dosledku rozkladnej reakcie vplyvom svetla:

4 HNO,(I) — 4 NO,(g) + O,(g) + 2 H,O(l)

» Laboratorna priprava:

KNO4(s) + H,SO,(konc.) — HNO,(l) + KHSO,(aq)
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6. Kyselina dusicna, HNO,

» Kvapalna HNO; vykazuje pomerne dobru elektricku vodivost’

H
2 HNO,(I) == H,NO,*(solv) + NO,(solv) AL
E . D
H,NO,*(solv) & H,O(solv) + NO,*(solv) i r/N\—:ﬂg
HNO,(I) + H,0(solv) & H,O*(solv) + NO,(solv) B

Sumarnu reakciu moézeme vyjadrit’ rovnicou:

3 HNO,(I) & NO,*(solv) + H;O*(solv) + 2 NO;(solv)

» Koncentrovana HNQj; je azeotropna zmes s vodou, ktora obsahuje 68%
HNO,. Tento roztok vrie pri 120 °C — silna oxidujuca kyselina
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6. Kyselina dusicna, HNO,

» Koncentrovana HNQ; rozpust’a vacsinu kovov (okrem Au a Pt) a nekovov (P, 1,, Sg)
Cu(s) + 4 HNO,(aq, konc.) — Cu(NO,),(aq) + 2 NO,(g) + 2 H,O(l)
P,(s) + 20 HNO4(aq, konc.) — 4 H,PO,(aq) + 20 NO,(g) + 4 H,O(l)

» Niektoré neusPachtilé kovy (Fe, Cr a Al) sav HNO, (konc) pasivuju.

> V koncentrovane] HNO,; ma najvicsi Standardny oxida¢no-redukcény potencial
Castica NO,". Pridavok silnej kyseliny podporuje tvorbu NO," a oxida¢nu schopnost’:

HNO,(konc) + HCIO,(I) =2 NO,*(solv) + CIO,~(solv) + H,O(l)

> stredne koncentrovana (50%) HNO, s kovmi reaguje na zmes oxidov (NO, a NO):
Ag(s) + 2 HNO,(aq, zried.) — AgNO,(aq) + NO,(g) + H,O(I)
3 Ag(s) + 4 HNO4(aq, zried.) — 3 AgNO,(aq) + NO(g) + 2 H,O(l)
/1



6. Kyselina dusi¢na

» Kation NO," je dolezité elektrofilné ¢inidlo pri nitracii organickych zluc¢enin.

(@]

HNO,(konc) + H,S0,(I) 22 NO,*(solv) + H,O(l) + HSO,~(solv) ~ |o—N

115 pm

» Zmes koncentrovanych kyselin HNO,; a HCI (1:3) = lucavka kralovska
(rozpusta aj viaceré usPachtilé kovy Au ¢i Pt)
Au(s) + HNO,(konc.) + 4 HCl(konc.) — H[AUCI,](aq) + NO(g) + 2 H,0O(l)
» Aktivnymi Casticami v li¢avke kralovskej si NOCI a chlor:
HNO,(konc.) + 3 HCl(konc.) — NOCI(aq) + Cl,(g) + 2 H,O(l)
» V pripade zriedenej HNO,su vyznamnejSie jej kyslé vlastnosti.

4 Fe(s) + 10 HNO,(aq, zried.) — 4 Fe(NO,),(aqg) + NH,NO4(aq) + 3 H,O(l)

» S vePmi zried. HNQOj sa pri reakciach s neusPachtilymi kovmi (Mg alebo Zn)
uvol’nuje vodik. 2



6. Priemyselna vyroba kyseliny dusiCnej

Ostwaldov proces uskutocnuje v 3 stupnoch : NH,

» V 1. stupni je zmes NH; a O, (alebo vzduchu) pretlacana cez Pt-Rh katalyzator ~ oxidacia pri 900 °C
katalyzator Pt-Rh

pri teplote 900 °C. Reakcia sa uskutoc¢iiuje pri nizkych tlakoch.

NO

4 NH;(g9)+5 O,(g) — 4NO(g)+6H,0(g) A,H® =-906,16 kJ mol-: e

| xidécia dikyslik 1

» V 2. stupni sa pridava O,. Plyny sa ochladia a na zmes sa pdsobi tlakom: B pri g5k‘}’lél Omj
2 NO(g) + O,(g) = 2 NO,(g) A,H ° =-114,2 kJ mol-! o

» V 3. stupni sa NO, miesa protipradne s vodou. rozptitanie ]
v H,0

2 NO,(g) + H,0O(l) — HNO(aq) + HNO,(aq)

HNO,

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

Sumarne:
3 NO,(g) + H,0(l) — 2 HNO,(aqg) + NO(g)  A,H° =-137,51 kJ mol-L 73



6. DusiCnany 0

PR v r ’ ° 7 r e W :
> Dusicnany skoro vsSetkych kovovych ionov su rozpustne vo vode. \m}N\
F A

» zdroj kationu kovu do roztoku.

» NajdolezitejSim dusi¢nanom je NH,NO,

NH;(g) + HNOg(aq) — NH,NO;(aq)

> Rozpustanie NH,NO; je zna¢ne endotermicky proces - Chladiace bali¢ky (cold packs)
NH,NO,(s) — NH,*(aq) + NO;~(aq) A,,,,Hs =26 kJ mol-

rozp

» Zohrievanim na teplotu 210 °C sa dusi¢nan amoénny rozklada:

NH,NO(s) —==->N,0(g) + 2 H,0(g)

— Pri vySSich teplotach nastava explozivny rozklad:

2 NH,NO4(s) =5 N,(g) + O,(g) + 4 H,0(g)

4



6. Dusicnany

» Termické rozklady dusi¢nanov

2 NaNO,(I) 25 2 NaNO,(s) + O,(g)
2 Cu(NO,),(s) =5 2 CuO(s) + 4 NO,(g) + O,(q)

> Redukcia dusi¢nanov

8 Al(s) + 3NO;~(aq) + 5 OH~(aq) + 18 H,O(l) — 8 [AI(OH),](aq) + 3 NH;(9)

» Dokaz pritomnosti dusi¢cnanov:
3 [Fe(H,0)6]**(aq) + NO3=(aq) + 4 H*(aq) — 3 [Fe(H,0)q]**(aq) + NO(g) + 2 H,O(l)

Molekula NO nahradzuje molekulu vody v hexaakvazeleznatom katione

[Fe(H,0)e]*(aq) + NO(g) — [Fe(H,0)5(NO)J**(aq) + H,O(l)

— vznikajuci nitrozylovy komplex sa prejavi hnedym zafarbenim. 75



Otazka na skusku 42

42. Kyselina dusi¢na. Priemyselna syntéza kyseliny dusicnej.
Dusi¢nany.

a. Opiste fyzikalne a chemické vlastnosti kyseliny dusi¢nej. Vysvetlite pomerne dobru elektricku
vodivost’ kvapalnej HNO,. Uved'te priklad oxidaéného posobenia kyseliny dusi¢ne;.

b. Napiste reakciu laboratornej pripravy kyseliny dusi¢nej. Statim na svetle ziskava zItu farbu.
Vysvetlite!

. Kyselina dusi¢na sa vyraba Ostwaldovyym sposobom. NapiSte prislusSna rovnicu reakcie
a uved’te vplyv tlaku a teploty na tito reakciu.

d. Pritomnost’ akej ¢astice v koncentrovanom roztoku HNO, zvicSuje jej oxidacnu
schopnost™?

e. NapiSte reakciu, ku ktorej dochddza v zmesi koncentrovanych kyselin dusi¢nej a sirovej. Reakciu
vysvetlite na zaklade Bronstedovej tedrie. Ake vyuzitie ma uvedena zmes kyselin?

f. Napiste reakciu ku ktorej dochadza v zmesi koncentrovanej kyseliny dusi¢ne;j
a koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej. Ake vyuzitie ma uvedena zmes kyselin?

g. Napiste reakcie termického rozkladu dusi¢nanu sodneho a dusi¢nanu amoénneho. 76



7. Fixacia dusika — aktivacia N,

> N, reaguje po zahriati s Li a kovmi 2. skupiny za tvorby nitridov:
6 Li(s) + N,(g) = 2 LizN(s)
» Tvorba NO, po¢as burok
N2(g) +2 O,(9) &2 2 NO,(g)

» Prebieha aj v benzinovych motoroch. NO, je podstatnou zloZkou znecistenia v mestskych
aglomeraciach.

» Chemicka fixacia N, za normalych podmienok neprebieha vo vi¢Som rozsahu z dovodu vysoke;j
aktivaCnej energie (potreba katalyzy = Haber-Boschova syntéza)

N,(g) + 3 H,(g) &2 2 NH4(g)  A,G® = -32 kJ mol-

> Biologicka fixacia atmosférického N, prebieha pomocou baktérii (symbioza)
v korenoch rastlin, ako su fazul’a, hrach pomocou enzymu nitrogenaza
(obsahujuceho kationy Fe a Mo v aktivhom mieste enzymu).

» Premena N, na NH; alebo na iné pre rastliny uZito¢né zluceniny dusika prebieha
pri teplote pody a atm. Tlaku s vysokou ucinnost’ou (70%).




» Mimetika nitrogenazy — napodobnuju enzymaticku

funkciu enzymu

[Ru(NH,)5(H,0)]#*(aqg) + N,(9) 2 [Ru(NH,)s(N,)]**(aqg) + H,O(l)

»> N, reaguje ako Lewisova zasada = kovalentna o donorova
vazba, aj ako Lewisova Kkyselina = spatna dativna z vazba.

7. Fixacia dusika — aktivacia N,

Energia
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Kolobeh dusika v prirode

»Kolobeh dusika v prirode - “108 ton za rok”

Atmospheric Nitrogen (N,)

Gaseous rﬁfﬂ
Losses (Np, NOy) (A
Precipitation Organic Residues e
\ Bacteria
Plant : Nitrogen-fixing ‘
it i . Organic Matter bacteria living in s =
Denitrification Consumption rg[FI-NH 5) legume root nodules 7 Nitrates (NO, )
-  Mineralization o ompasor
bacteria and fungi)
(NO3) W Ammonium (NH4) | ® Nitrifying
Mitrification Nﬂﬁﬁﬂﬂﬁﬂy _ Ammonification Nitrification bacteria
~ Micelle e
Nitrites (NOg) Fixation @ S @»
. Cl . s
L'EEﬂhII"Ig Mi:ygrals ::tlf %%i:e?i);mg Nitrifying bacteria
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Otazka na skusku 33

33. Procesy chemickej fixacie dusika.

a. Nakreslite ¢iastony energeticky diagram MO didusika. Vypocitajte poriadok vizby
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.
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