1.7 PrehlPad chémie fosforu

Frostov diagram pre Castice fosforu ukazuje, Ze v kyslom prostredi je najstabilnejsi najvyssi
oxid. stav vo forme H;PO,. V zasaditom prostredi jestvuje eSte stabilnejsi anion PO 3.

Termodyn. najmenej stabilny v zas. aj v kyslom prostredi je oxid. stav —I11 v molekule PH,.

Molekula P, v  kyslom

(anion PH,O,™) .

H,PO, je vo Frostovom diagrame umiestnena
v konkavnom bode, a preto je nestabilna

vzhlPadom na disproporcionaciu ako na PH,
a H;PO,, tak aj na PH; a H;PO,.

Naopak, H;PO; je voci disproporcionacii
stabilna, kedZze lezi Vvo Frostovom
diagrame v konvexnom bode.

JedineCnou ¢rtou chémie fosforu je vyskyt
Struktirnych tetraédrickych jednotiek, ktoré
boli zistené napr. v bielej alotropickej
modifikacii P,. Podobne, aj bezné oxidy
fosforu P,O4 a P,0O,, maju struktiru
pozostavajucu z tetraédrickych jednotiek

(zasaditom)
prostredi disproporcionuje na fosfan a H;PO,
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1.7.1 Fosfor

NajbeznejSou alotropickou modifikaciou P je biely fosfor (niekedy sa nazyva zlty fosfor),
d’alSou beZznou modifikaciou je ¢erveny P. Z amorfného cerveného fosforu sa vakuovou
sublimaciou pripravuje fialovy (Hittorfov) fosfor. Zaujimavé je, Zze termodynamicky
najstalejSou modifikaciou P je cCierny fosfor, ktory je najtazSie pripravit. Na pripravu
¢ierneho P je potrebné biely P zohrievat’ pri tlaku okolo 1.2 GPal

Biely fosfor

Biely fosfor P, sa tvori ked’ kvapalny fosfor tuhne. Je najmenej stala zo

vSetkych alotropickych modifikacii fosforu. P, je vel'mi jedovata, voskovo

vyzerajuca latka. Je to molekula v ktorej sa Styri atomy fosforu / )\
umiestnené v rohoch tetraédra. Ostrym vizbovym uhlom P—P—P rovnym \

60°. Vazbova vzdialenost’ I(P-P) = 221 pm je 0 nieco dlhsia ako odpoveda ( 221 pm
jednoduchej kovalentnej viazbe (2r, = 214 pm). =

P, je extrémne reaktivna latka, pravdepodobne pre velmi napété vizby v Strukture.
Dochadza k relativne chudobnému prekrytiu p orbitalov atomov P (uhly medzi
prekryvajucimi orbitalmi su 90°), sucasne véizbové uhly P—-P—P su 60° ktoré spdsobuje
reaktivitu bieleho fosforu.

Tetrafosfor na vzduchu intenzivne hori: P,(s) + 5 O,(g) —» P,0,(S)

P,O,, sa tvori v elektronovom excitovanom stave a ked’ elektrony prechadzaja do stavu s
najniZzSou energiou vyZaruje sa viditeP’né svetlo - fosforeskujuceho zZiarenia (vznika ked’ je
biely fosfor vystaveny posobeniu vzduchu v tme).



Biely fosfor (tep. top. 44 °C) sa uschovava pod vodou. Je nerozpustny V rozpustadlach
schopnych viazat’ sa vodikovou vizbou ako je voda. Je vSak extrémne rozpustny V
nepolarnych organickych rozpuastadlach ako je sulfid uhlicity.

Cerveny fosfor
Zahrievanim P, v inertnej atmosfére pri 300 °C po dobu niekol’ko dni vznikd menej reakt.
cerveny fosfor. V tetraédrickej Struktiure P, sa homolyticky pretrhni niektoré vizby P-P, ¢o
uvolnuje pnutie v molekule. Sucasne dochadza K pestupnému viazaniu vznikajucich ¢astic do
Struktary polym. ¢erveného P, tvorenej vzajomne rovnobeznymi ret’azcami.
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Tato vratna modifika¢na premena ma vel'a spolo¢ného s homolytickym Stiepenim vazieb
S-S v molekule Sg. Teplota topenia ¢erveného fosforu je okolo 600 °C. Pri tejto teplote sa
polymérne ret’azce trhaju za vzniku tetraédrickych jednotiek P,,. Cerveny fosfor je teda
polymér s vizbami menej napitymi, ako su vizby v bielej alotropickej modifikécii. Cerveny
fosfor je stabilny na vzduchu, reaguje s kyslikom zo vzduchu az pri teplotach okolo 400 °C.
Ako je mozné oCakavat’ pre kovalentne viazany polymér, Cerveny fosfor je nerozpustny vo
vSetkych rozpuastadlach.



Fialovy fosfor

Tato alotropickd modifikacia P je ve'mi dobre charakterizovana. Jeho Struktira je tvorena
navzajom previazanymi ret’azcami, tvorenymi subjednotkami Pg a P, spojen. skupinami P.,,.

Cierny fosfor

Na pripravu Cierneho P je potrebné P, zohrievat’ pri tlaku az 1,2 GPa. Jeho vzhl'ad a elektr.
vodivost’ pripominaju grafit. Kryst. Struktara je tvorena dvojvrstvou Sest’Clennych kruhov.
Vzdialenost’ P-P medzi susednymi atdmami je 220 pm a vzdialenost’ medzi vrstvami je 390 pm.
Polymérny Cierny P sa svojou vrstevnatou Struktirou, podoba na kovové modifikacie As, Sb
a Bi.
Cierny P je najstabil. alotropickou modifikaciou. Napriek tomu, bielemu fosforu P, bola
priradena nulova hodnota A;H® a A.G® a pre ¢erveny, resp. ¢ierny P st hodnoty AH® = -17,6
kJ mol-, resp. —-39,3 kJ mol-L.

Priemyselna vyroba fosforu
P sa v prirode vyskytuje vo forme apatitov Ca;(PO,),X, konkrétne ako fluoroapatit (X = F),
chloroapatit (X = Cl) a hydroxyapatit (X = OH). Surovinou na pripravu P je fosfore¢nanova
hornina, ktorej zloZenie priblizne zodpoveda Ca,(PO,),.

P je tak reaktivny prvok, ze sa musia pouZzit’ extrémne metdody na jeho pripravu zo zlucenin.
Spracovanie fosforeCnanovej horniny je ve'mi naro¢né¢ na elektricka energiu. Premena
horniny na prvok je uskuto¢nena vo vePkych elektr. peciach obsahujucich 60-tonové uhlikové
elektrody. V tomto elektrotermickom procese je pec naplnena zmesou rudy, piesku a Koksu.



Pri pracovnej teplote pece okolo 1500 °C reaguje bis(fosfore¢nan) trivapenaty (ruda)
s koksom C a s CO za vzniku plynného tetrafosforU'

2 Ca3(PO,),(s) + 10 C(g) —— 6 CaO(s) + 10 CO(g) + P,(9)
2 Ca5(PO,),(s) + 10 CO(g) — 6 CaO(s) + 10 CO,(g) + P4(9)

CaO reaguje s SiO, (pieskom) za tvorby kremicitanu vapenatého (trosky):
CaO(s) + SiO,(s) 25 CaSiOq(l)

Na kondenzaciu P,(g) je do veZe pumpovand a rozstrekovana voda. Skvapalneny P sa
zhromazd'uje na spodku veze a potom sa plni do pripravenych nadrzi. CO, ako d’alsi produkt

uvedenej reakcie sa redukuje koksom spit’ na CO:
CO,(g) + C(s) > 2 CO(qg)

Unikajuci CO hori a teplo sa vyuziva na susenie vychod. materialov (rudy, piesku a koksu):
2 CO(9) + O4(9) > 2 CO,(g)

Uvedené Ciastkové procesy pri vyrobe bieleho fosforu mézeme vyjadrit’ sumarnou reakciou:
2 Cay(PO,),(s) + 6 SiO,(s) + 10 C(s) =2 P,(g) + 6 CaSiO4(s) + 10 CO(g)



Fosforecnanova ruda obsahuje dve bezné necistoty. Prvou su stopy Ca.(PO,),F, ktory
reaguje pri vysokych teplotach za vzniku toxického a korozivneho SiF,. T4to latka sa odstraiiuje

Z odchadzajucich plynov ich spracovanim s roztokom uhli¢itanu sodného.
3 SiF,(g) + 2 Na,CO,(ag) — 2 Na,[SiFg](aq) + Si10,(s) + 2 CO,(9)

Druhou necistotou je Fe,O,, ktory reaguje so vznikajiicim P, za tvorby fosfidov najmé Fe,P.
Fosfidy Zeleza mozu byt pridavané do $pecialnych ocel. produktov. Dalsi vedl'ajsi produkt
Z tohto procesu je CaSiO, (troska), ktory mdze byt pouzity ako material pri stavbe ciest.

Urcenie ceny celého procesu nie je uplne jednoznaé¢né, nielen z pohl'adu spotreby energie,
ale aj z pohl’adu celkového mnoZstva pouzitého materialu.

Vychodiskové suroviny Produkty
10000 kg fosfore¢nanovej rudy (Cas(PO,),) 1000 kg bieleho fosforu
3000 kg piesku (Si10,) 8000 kg trusky (CaSiOs)
500 kg koksu (C) 250 kg fosfidov Zeleza
14 MWh elektricke) energie 2500 m’ unikajucich plynov

Potreba vyroby €istého bieleho fosforu a z neho vyrabanych zlucenin je na upadku, pretoze
cena energie na jeho produkciu je vel'mi vysoka. Spotreba fosforeCnanovych detergentov
(pracich praskov) klesa aj z ekologickych dovodov. Napriek tomu, elementarny fosfor je
stale preferovanou vychodiskovou latkou pri priprave vysoko Cistych zlucenin fosforu, ako
su insekticidy zaloZen¢ na baze takychto materialov.



1.7.2 Fosfan

Analog amoniaku, PHj, je bezfarebny, vel'mi jedovaty plyn. Od NH; sa podstatne liSi, pretoze
vizba P-H je omnoho menej polarna ako viazba N—H. Preto PH, vobec netvori vodikové
vizby a jeho vodny roztok je neutralny. Kation PH,*, analog amoénneho katioénu, je vel'mi
t'azké pripravit’, z halogenidov PH /X je za beznych podmienok staly iba jodid. Vo vodnom
roztoku sa fosfoniovy kation kvantitativne rozklada:

PH,*(aq) + H,O(l) — PH;(g) + H;0*(aq)

Hydridy 15. skupiny (okrem NH,) nie je moZné pripravit’ priamou syntézou. Preto sa PH,
pripravuje za tepla disproporcionaciou P,° v horacich roztokoch hydroxidov za vzniku P-'""H,
a anionu P'H,0O,:

P,(s) + 3 KOH(aq) + 3 H,O(l) » PH;(g) + 3 KPH,O,(aq)

Okrem tohto postupu st mozné aj spésoby pripravy, ktoré su spolo¢né pre vSetky hydridy.
Jednym z postupov je vytesnenie hydridov z ich soli, bud’ hydrolyzou, alebo uc¢inkom
silnejSich (neoxidujucich) kyselin, napr.:

Zn4P,(s) + 6 HCl(aq) — 2 PH4(g) + 3 ZnCl,(aq)

Substituované fosfany st dolezitymi ¢inidlami VvV koordinacnej weo P \@
chémii. NajbeznejsSim je trifenylfosfan P(C;H;); oznacenie (PPh,).



1.7.3 Oxidy fosforu, arzénu, antimonu a bizmutu

Neochota P, As, Sb a Bi vytvarat’ vizby E-E a E-O prostrednictvom z vézieb p —p_Sa
odraza v mensom pocte oxidov V porovnani s dusikom.

Fosfor Arzén Antimon Bizmut
P4O.5 AS405 quOﬁ BigOg
A8203 Sb203

P40 10 AS4OIU
As,0Os (Sb,0s)

Navyse, ak pripoc¢itame sklon atémov zamienat’ vazby E-E (E = P, As, Sb) za mostikové
vizby E-O-E, d4 sa oCakavat’, ze Struktara oxidov P, As, Sb a Bi sa bude lisit’ od Struktury
oxidov N. Z uvedenych dovodov sa pre As a Sb Struktura oxidov v plynnej a tuhej faze
nezhoduje.

Plynné formy As,Og(g) a Sb,04(g) majui jednoznacne molekulovii povahu porovnatel'nti so
Struktarou P,Og, zatial’ Co v tuhom stave mozu existovat’ (v zavislosti od podmienok) aj
V polymérnej ret’azovej alebo siet'ovej Struktire, ktor vystihuji vzorce As,O4(S) a Sb,04(s).

Navyse, oxidy P, As, Sb a Bi sa liSia aj v acidobazickych vlastnostiach, ktoré sa postupne
menia od vyslovene kyslého P,O, cez amfotérne As,O, a Sb,0; az po tplne zasadity Bi,O,
S najviac i6novou povahou. Oxidy As,O,, a Sb,O; su zretel’ne kyslé.



Dva najbeZnejsie oxidy P su P,O, a P,O,,. Oba su pri izbovej teplote tuhé biele latky.

Struktiira oboch oxidov je zaloZena na tetraédri bieleho i 0— /P 630l
fosforu P,, ktory obsahuje Sest’ vizieb fosfor—fosfor. / \ ‘ &
V P,O; je Sest’ atdmov kyslika umiestnenych medzi | Po g P P \I\_/p|
kaZdou dvojicou fosfor—fosfor. \_{\Q‘“ [ b 0~/
V P,0,, Styri d’alSie atomy kyslika tvoria kovalentné Te)
vizby s atomami P, ktoré smeruju von z vrcholov ||
tetraédra. Tieto vizby su silnejSie ako jednoduché vazby P _
i y R , 0~ /16050l
P-0, takze sa prejavuje ich nasobny charakter. ‘ /%0 pm
4 9 ' 4 r l I
P,Og sa tvori, ked” biely fosfor hori v nedostatku kyslika: __p (I) B
A=, ~.A e
P4(s) + 3 0,(9) = P,Og(s) g 1 L Q///mgl
P,O¢sa vo vode rozpusta za vzniku H;PO,. Rozptstanie si mézeme IQ/// o]
predstavit’ ako nukleofilnu adiciu molekul vody na atomy P: 10!
H
i “O—H
[ S /] o H
‘ 1O | | 0] ‘ l
|/P \‘Q/Pl — ) o /P —X ) HQ‘\‘.--IP ~0
IQ/B\QI 0— ol IOH

404(s) + 6 H,O(l) > 4 H;PO,(aq)



Omnoho beznejsi a dolezitejsi oxid fosforeény vznika horenim bieleho fosforu v prebytku
kyslika: P,(s) + 5 O,(g) = P,0,(9)

P,0O,,sa pouziva ako dehydratacné Cinidlo, pretoZe intenzivne reaguje s vodou vo viacerych
krokoch (reakcia prebiecha podobnym sposobom ako v pripade oxidu fosforitého):
P,O40(s) + 6 H,O(l) —> 4 H;PO,(S)

Mnoho zli€enin sa dehydratuje posobenim oxidu fosfore¢ného, napr.:
—20 °C

4 HNO3(|) + P4O]_0(S) > 4 HPOg(S) + 2 N205(3)




1.7.4 Halogenidy 15. skupiny
Pozname vSetky halogenidy typu EX, avSak len niektoré halogenidy typu EX:.

Fluoridy Chloridy Bromidy Jodidy
NF3(Q) NClIs(1) NBr;(s) NI15(s)
PF3(Q) PCI5(I) PBr;(l) Pl5(s)
PFs(9) PCls(s) PBrs(s) —
AsF;(1) AsCl5(I) AsBr;(s) Asls(s)

AsFs(g) (AsCls)" - -

SbF;(s) SbCls(s) SbBr;(s) Sbls(s)
SbF5(1) SbCls() = =
BiF;(s) BiCl3(s) BiBr;(s) Bls(s)
BiFs(s) — — —

“stabilny len pri teplotach nizsich ako —100 °C.



Halogenidy EX,

Halogenidy EX; (s vynimkou SbF; a BiF;) si monomérne molekulové zli¢eniny S nizkou
tepl. varu a topenia, ktorych molekuly maju tvar trigonalnej pyramidy.

Vicsiu stalost’ EX; (E =P, As, Sb a Bi) v porovnani s NX; mo6Zzeme dokumentovat’ na zéklade
hodnét AH®: AHO(NF4(g)) = —132,1 kJ mol=; AH®(PF;(g)) = —958,4 kJ mol; AH®(AsF4(Q))
= —785,8 kJ mol-t A{H®(SbF4(s)) = —915,5 kJ mol-t. Z uvedenych tdajov vyplyva, Ze stalost’
fluoridov sa zvySuje pri vazbe fluéru na menej elektronegativny atom.

Pri pouziti vhodného ¢inidla sa méze AsF; chovat’ ako akceptor F- (LK) za vzniku [AsF,],
pripadne aj ako donor F- (LZ) za vzniku AsF,*:
AsF,(l) + KF(s) » K*[AsF,](solv)
AsF;(l) + SbFc(s) — (AsF,)*[SbF¢](solv)

Vsetky molekuly PX; sa spravaja ako LK, ktoré ochotne reaguju s LZ. Ich Lewisova kyslost’
Pl; < PBr; < PCl; << PF; suvisi s polaritou viazby P—X. V suhlase s uvedenym poradim PCl,,
PBr; a Pl; reaguju s vodou za vzniku kyseliny fosforitej (iplna hydrolyza):

PCl,(l) + 3 H,0(l) » H,PHO,(aq) + 3 HCl(aq)

Na rozdiel od toho, PF; vd’aka pevnym vizbam P-F reaguje s LZ, napr. voda len vel’mi
pomaly a niekedy je mozné pripravit’ produkty ¢iasto¢nej hydrolyzy (kys. fluorofosforita):
PF4(9) + 2 H,0(l) &= HPHO,F(aq) + 2 HF(aq)



Chlorid fosfority |
Dva najbeznejSie chloridy fosforu si: PCl; (bezfarebna toxicka kvapalina) a PCl, S&=
(tuha biela latka). PCl; sa tvori reakciou bieleho fosforu s nedostatkom chloru:

P,(s) + 6 Cl,(g) — 4 PCl4(l)
PCl; je dolezité chloracné €inidlo v org. chémii. Reakciou PCl, s alkoholmi
vznikaj chlorozliceniny a napr. z 1-propanolu je mozné pripravit’ 1-chlorpropan:
PCl,(l) + 3 C;H,OH(l) > 3 C3H,Cl(g) + H,PHO,(s)
Halogenidy EX:

Na rozdiel od EX,, nepozname vSetky halogenidy EX.. Halogenidy EX; (X =F, Cl a Br) st
zname len pre P. Je to plynny PF; a tuhé PCl;, a PBr;. Pre ostatné prvky skupiny pozname
okrem EF; (E = As, Sh, Bi) len zna¢ne nestiale ECI; (E = As a Sb). Skuto¢nost’, ze
nepozname bromidy a jodidy AsY, SbY a BiV si vysvetlujeme silnymi oxida¢nymi u¢inkami
atomov EV na t'azsie halogény, co vedie k ich rozkladu na EX; a X, ako napr.:

SbBr:(s) — ShBr,(s)+ Br,(l)

Molekuly PF. vo vSetkych skupenskych stavoch a PCI; v plynnom a

kvapalnom stave existuji v podobe trigonalne-bipyramidalnych B LCLI
molekul s istym podielom 7 vdzby (najmi v pripade PF;). ICL,, «|=

V Strukture plynnej molekuly PCI; sa pozoruje vicSia hodnota vizb. 1)707 Cll
vzdialenosti v axialnych polohach I(P-Cl.,) = 212 pm v porovnani IC] g

s viizb. vzdialenostami v ekvatoriilnych polohach I(P—Cl,,) = 202 pm. -

Lahky priebeh tepelného rozkladu PCl; za vzniku PCl; a Cl.,. ICII



Struktira molekiil v tuhom stave je vyrazne ovplyviiovana priest. narokmi atémov
halogénov.
PF., vzh'adom na maly rozmer atémov F, je trigonalna bipyramida stalym utvarom.

1+ = S—— -

Pre tuhy PCI; su objemnejSie atomy Cl - &l Tl
znacne stiesnené. Vznik i6novej Struktary -y |
obs. PCl,* a [PCI,]-. Struktara PCl; v tuhom =& ICl,, S[& WCl
stave pri izb. teplote je rozdielna T P~ N
V porovnani so Strukturou v plynnom stave l - Il Cll
pr1 vysokych teplotach. ICll IClI

Stérické napitie sposobené vel'kostou atbmov halogenov sa eSte Vyraznej Sie prejavuje
V PBr;. AvSak na rozdiel od PCl; krystalizuje tuhy PBr; ako zlu€enina PBr,*Br-, pozostavajuca
Z tetraédrickych kationov a bromidovych anionov.

Silna LK PF; v pritomnosti aniénov F~ tvori anion [PF.]-, zatial ¢o s aniéonmi [PCl;]~ sa
stretavame len v Struktire tuhého PCl.. ESte viacSou schopnostou (Lewisovou kyslostou)
viazat’ fluoridové aniony ako PF; sa vyznacuje AsF¢ a SbF-.

Mimoriadne silné akceptorové vlastnosti SbF: sa vyuzivaji na pripravu vel’mi kyslych
roztokov (superkyselin), napr. kyslost’ kvapalného HF sa da mimoriadne zvysit’:
2 HF(1) + SbFc(l) - H,F*(solv) + [SbF4](solv)



PCI reaguje s vodou v dvoch stupiioch. Prvy stupei uskuto¢neny za vel'mi miernych
podmienok vedie k tvorbe POCI,:

_ -
ICll _ o [o] =
€L, [, ICly,, |o.wQ—H || H=
P Cl 1I0—H — “p — _ P =
e = - v (I _
ICl | |C1/|\(l| iy e H—ClI
IClI IClI ICII

V nadbytku vody dochadza k uplnej hydrolyze POCI,:
POCI,(I) + 3 H,0(l) » H4;PO,(s) + 3 HCI(qg)

Podobne ako PCl;, aj PCI; sa pouziva ako silné chlora¢né ¢inidlo:
P,0,0(S) + 6 PCls(s) — 10 POCI(1)
CH;COOH(l) + PCl(s) - CH;COCI(l) + POCI4(I) + HCI(g)

POCI; je jeden z najdolezitejSich priem. produktov fosforu. Z POCI; sa vyraba Siroka
paleta chemikalii, napr. (C;H,,0);PO (tri-n-butylfosfat, TBP) - selektivne rozpustadlo pri
vzajomnej separdcii zlic¢enin urdnu a plutonia. POCI; je priem. vyrabana katalytickou
oxidaciou PCl;:

2 PCI4(1) + O,(g) = 2 POCI4(I)



1.7.5 Oxokyseliny fosforu a ich soli

Kyseliny P sa lisia od kyselin N nielen stechiometriou, ale aj Strukturou. Tomuto odporuje
rovnaka stechiometria kyselin HPO; a HNO,. Musime si vSak uvedomit, ze HPO; je, na
rozdiel od HNO,, latka polymérnej povahy, a teda zhoda je len forméalna.

Jedini zhodu nachadzame v podobnosti oxid. stavov, od ktorych Kkyseliny odvadzame.
O kyselinach, resp. ich soliach, okrem N, mézeme hovorit’ len v pripade P a As. Bi je kov,
a teda kyseliny netvori.

P a v menSej miere aj As sa vyznacuju schopnost’ou tvorit’ izopolykyseliny, ¢im sa podobajt
na S, Se a Si. V prevaznej vacsine tychto kyselin s atomy P alebo As spojené most. atomom
kyslika a v pripade fosforu aj vizbou P—P.

Oxokyseliny P sa navzajom podobaju svojou tetraédrickou Struktirou, ktora splia
podmienky pre zachovanie oktetu, ale aj umoziiuje atému P viazat’ sa s O dvojitou viazbou
P=0 typu p,—d_ Aj napriek tomu, musime Vv pripade kyseliny fosfornej a fosforitej, pocitat’
s moznost’ou vnutorného preSmyku atomu vodika — tautomériou:

1) ™
P Vv — 1 _ PV — _ P L
H\\\"'lp \(_)H < H\u"'lp \Q HQ\u"lp \__QH < HQ\H"IP\Q

IOH IOH IOH IOH

Uvedena tautoméria nam vysvetluje vzt’ah medzi sytnost’ou kyselin vo vodnom roztoku a ich
Strukturou — kyselina fosforna je jednosytna a kyselina fosforita je dvojsytna.



Niektoré z mnohych oxokyselin P su uvedené v tabulke. NajdolezitejSou oxokyselinou je
H,PO,. Pre oxokyseliny P mézeme uviest’ nasledujuce Struktirne pravidla:

a) Usporiadanie elektr. dvojic Vzorec, nazov Struktira PK.i
okolo atému P v kyselinach a ich '?H 216
anionoch je vzdy tetraédrické H:PO, _ P~ 7,21
' kyselina trihydrogenfosfore¢na HO™ y 0 12: 32
IOH ’
b) VSetky kyseliny P maju aspon n
jednu viizbu P-OH. V tychto H,PHO, ) ‘1|)\_ 13
pripadoch je atom vodika kyselina fosforita HO"" / i 6,70
schopny ionizacie ako H*. IOH
H
¢) Niektoré kyseliny maju aj HPH,O, .1|) B 10
vizby P—H. Atomy vodika kyselina fosforna H™ 0 |
v tomto pripade nie st schopné ot
ionizacie ako H™. '(”)' 'C”>' 0,91
H4P-0, = o Proagy i B s 2,10
d) Kyse“ny P st schopné kyselina tetrahydrogendifosforecna HO ‘0" QH 6,70
« s e - HOl  IOH 9,32
polymerizacie za vzniku ako —
. r : ] I 4 |O |OH
linearnych, tak aj cyklickych \\P/
¢astic. Dva at(')my P vSak nlkdy cyklo-HsP;0, |6/ \6| B
nie su viazane viac ako jednou kyselina cyklo-trihydrogentrifosfore¢na | |
, . HO— )~~~ —0H
mostikovou skupinou P-O-P. = T




H;PO, je bezfarebna hygroskopicka, 6] _ 10|
Pahko sa topiaca latka. Je to slaba ” H

jednosytna kyselina, ktora tvori len jeden P B OH P e
druh soli — fosfornany, obsahujtce H™ [ T—0OH TH H [ 0l
fosfornanovy anion PH,0," H H

Priprava H;PO, je zaloZena na jej vytesneni z roztoku jej soli vznik. dispropocionaciou P:
2 P,(s) + 3 Ba(OH),(aq) + 6 H,0O(l) — 3 Ba(PH,0,),(aq) + 2 PH,(g)
Ba(PH,0,),(aq) + H,SO,(aq) — 2 H;PO,(aq) + BaSO,(s)
Z vlastnosti H;PO, st najvyznamnejsie jej silné red. ucinky. Je schopna vyredukovat’ niektoré
kovy z roztokov: H,PO,(aq) + CuSO,(aq) + H,O(l) — Cu(s) + H;PO4(aq) + H,SO,(aq)

H;PO; je bezfarebna hygrosk. tuha latka. Pozname dva druhy soli H;PO;.
o] ' o] ' ' o]

_ s |- P 2| oM, |2 P2
HO™ I\QH T HO™ I\QI T o I\QI

H H H

kyselina fosforita hydrogen— . flosforitanovy anion
H,PO, ma redukéné ucinky: fosforitanovy anion
H;PO5(aq) + 2 AgNO;(aq) + H,0O(l)—>2 Ag(s) + H;PO,(aq) + 2 HNO;(aq)

Na pripravu kyseliny fosforitej sa vyuZziva reakcia P,0O; s vodou alebo hydrolyza PCl,.



H;AsO, na rozdiel od H,PHO;, je len nepatrne kysla. To H
mozno vysvetlit’ nielen rozdielnou velkost'ou atbmov P _
a As, ale aj rozdielnou Struktiurou uvedenych Kyselin.

Kyselina trihydrogenfosforecna
H.PO, je slaba trojsytna kyselina, ktora tvori tri typy soli s anionmi H,PO,~, HPO,>~a PO ,*-

|(”)| |(H)| |(”)| ’ |c||)| I
o o P — Sk s e P a8 AL L P, - =) Pt D i P i)
HO™ I\QH “w’ |HO™ l\g w10 /\QI | 1o /\QI
HOI HO HO [oE
kyselina dihydrogen- hydrogen- fosforecnanovy(3—)
trihydrogenfosfore¢na fosfore¢nanovy(1-) fosfore¢nanovy(2-) anion

anion

anion

Cista H,PO, je bezfarebna tuh4 latka s teplotou topenia 42 °C. Koncentrovany vodny
roztok (85%) sa nazyva sirupovita H;PO,, ktord ma znacne viskdzny charakter spdsobeny

vodikovymi vizbami. H;PO, Vv podstate nema oxidacné vlastnosti.



Vo vodnom roztoku H;PO, podlieha ionizacii v troch stuprioch:
H3PO,(aq) + H,0(I) &= H;0%(aq) + H,PO, (aq) Ky, =6,9.107
H,PO,(aq) + H,0(I) &= H;0%(aq) + HPO,(aq) K, =6,2.10°
HPO,*(aq) + H,0(I) &= H;0%(aq) + PO,*(aq) K;3=4,8.107"
H,PO, HPO, PO,

10

Zastupenie jednotlivych Castic
v roztoku v zavislosti od pH

relativna koncentracia
|

0 2 8
pH
Cista H,PO, sa pripravuje horenim P, za vzniku P,O,,, ktory potom reaguje s vodou:
P4(s) +5 0,(9) = P,O44() P4010(s) + 6 HO() — 4 H3PO,(s)

Takto pripravena H;PO, ma vysoku Cistotu. Vo viacsine pripadov vSak postacuje menej Cista
H,PO,, ktora sa pripravuje reakciou: Ca,(PO,),(s) + 3 H,SO,(aq) — 3 CaSO,(s) + 2 H,PO,(aq)
Problémom pr1 tomto procese vyroby H;PO, (znamym ako “mokry proces”) je ndjst’ vhodné
pouZzitie siranu vapenatého.



Viacésina HyPO, sa pouziva pri
vyrobe hnojiv. H;PO, je beZnym _ . ) . )
(YN 4 4 . o . £ 4 ‘ 0 e o7 0
aditivom do napojov, lebo jej | fosfitova | 90% of  metisti | 95% hnojivo

e qe v e ruda H,PO

slaba acidita zabraiiuje rastu 4 g
H,PO, m4 aj Casté pouzitie pri _ o

3F s ] p p -

ovrch. uprave kovovych ( i ) (
P - 4P i y f . elementarny 80 % Cista 80 % N priemyselné
potravin. kontaj.nerov.. [6ny fosfor L H,PO, fosfaty
kovov sa vyluhuju zo stien )
kontajnerov, ale fosforeCnanove 20 % 20 % |y Cistiace

iény s nimi reaguju za tvorby oSty
nerozp. fosforecn. zlucCenin sulfidy, R i B racovant

g . | chloridy, k
H3PO, sa pouziva na odstrafiov. | orgznigl?é lyétky | - vy
hrdze z ocel’. povrchov. - '
Zohrievanie H;PO, sposobuje '(|)H '(I)H OH  IOH
postupnu stratu vody, fj. HO—P—0OH H—0—P—0H > HO—P—0—P—0H
podlieha kondenzacii. Prvym B | a B | B B || B || -
produktom je H,P,0O,, v ktorej [o] [0] [0] [6]
kazdy atom P je tetracdricky kyselina kyselina kyselina

koordinovany atomami O. trihydrogenfosforeéna trihydrogenfosforeénd tetrahydrogendifosfore¢na



Nasledujucim produktom je katena-H:;P;0,,, alebo cyklo-H;P,;0,

I?H I?H I?H I?H I?H I?H
H@ﬁ@ﬁQHHQﬁQHﬂHQﬂQﬁQﬁQH
(0] [0] (0] (0] [0] 10l
kyselina kyselina kyselina
tetrahydrogendifosforecna trihydrogenfosforecna katena-pentahydrogentrifosforecna

IO IOH
|IOH IOH IOH \\P/
) I e o~ o
H—0O III) O I||) OH H—O I”> gy — | |
HO— _ . ~OH
o] lo] o] 077 o\ ¢
o — 10
kyselina kyselina kyselina
tetrahydrogendifosforecna trihydrogenfosfore¢na cyklo-trihydrogentrifosfore¢na

Nasledujuce kondenzacné reakcie vedu k tvorbe produktov s este vi¢sim stupnom
polymerizacie. Tato skupina zliCenin sa nazyva polyfosforec¢né Kyseliny a ich soli st
polyfosforeCnany.



Fosforecnany
Vysoka mrieZ. energia vyplyvajica z vel’kého naboja PO 2>~ anionu sposobuje, Ze vicsina
fosforecnanov je vo vode nerozpustnych. (NH,),PO,, ako aj fosfore¢nany alk. kovov M;PO,
st jedinymi vynimkami. H;PO, tvori tri typy soli obsahujucich aniony PO,*-, HPO,% a H,PO,.

V roztoku tychto soli je rovnovaha medzi uvedenymi anionmi a samotnou H;PO,. Napr.
fosforecnanovy(3—) anién vo vodnom roztoku hydrolyzuje v troch stupnoch:

1. PO(aq) + H,0O(l) & HPO,*(aq) + OH(aq) K,(PO,2)=2,1.107
2. HPO,*(aq) + H,O(l) & H,PO,(agq) + OH(aq) K,(HPO,>)=1,6.10"7
3. H,PO,~(aq) + H,O(l) & H;PO,(aq) + OH(aq) K,(H,PO,)=1,4.107"2

Z hodnét konst. hydrolyzy vyplyva, ze rovn. konc. H;PO, je v roztoku PO,* je zanedbatel’na.
Roztok Na;PO, bude teda silno zasadity, o je dosledkom najmé prvej rovnovahy. Je to
predovSetkym tato zasaditost’, ktora robi roztok Na;PO, vhodnym ¢istiacim prostriedkom
schopnym rozpustat’ tuky. Roztok Na,(HPO,) je menej zasadity v dosledku mensieho
rozsahu hydrolyzy HPO,~. Naproti tomu, roztok Na(H,PO,) je uz slabo kysly v dosledku nasl.
reakcie: H,PO,(aq) + H,0(l) & H,0*(aq) + HPO,>*(aq) K, (H,PO,)=6,2.10°

Tuhé M',HPO, (M"HPO,) ako aj M'H,PO, (M''(H,PO,),) st zname pre viac¢sinu alk.
kationov M* a pre niektoré dvojmocné kationy M2* (napr. Ca?*). Na stabilizaciu vel’kého
anionu s nizkym nabojom je potrebny kation s nizkou nab. hustotou a naopak, kation

s vePkou nab. hustotou ho destabilizuje. Preto pridanie kationov M?*, ale najmi M3*, do
roztokov hydrogen- a dihydrogenfosforeCnanov sposobi vyzrazanie malého mnoZstva
fosfore¢nanovych iénov, napr. AlCl;(ag) + NaH,PO,(aq) —» AIPO,(s) + NaCl(aqg) + 2 HCl(aq)



FosforeCnany maju Sirokua Skalu pouzitia. Na;PO, sa pouziva ako dom. Cistiaci prostriedok.
Iné sodné polyfosfore¢nany, napr. Na,P,0- a katena-Na:P,;0,, sa ¢asto pouz. ako detergenty
(zmikcovadla vody), pretoze reaguju s Ca?* (Mg?*) vo vode za tvorby rozpustnejSich zli¢enin
(v porovnani s CaCO5; a MgCO,) a tym zabranuju ukladaniu vodného kamena pri prani.

2 Ca(HCO,),(aq) + Na,P,0,(ag) — Ca,P,0,(aq) + 4 NaHCO;(aq)
Ked’ sa vSak odpadova voda bohata na fosforeénany dostane do vodnych zdrojov, sposobuje
rychly rast rias a rastlin. Tento vznik tmavych zelenych jazier sa nazyva eutrofizacia.
(NH,),HPO,a (NH,)H,PO,, st uzito¢né hnojiva obsahujuce kombinaciu biogénnych prvkov —
dusika a fosforu.

Ca(H,PO,), ma praktické vyuZitie napr. ako “kombinovany prasok do peciva’:
Ca(H,PO,),(aq) + 2 NaHCO,(aq) -~ CaHPO,(aq) + Na,HPO,(aq) + 2 CO,(g) + 2 H,O(l)

Hornina Ca,(PO,), je prili§ nerozpustna, preto ju nemozno vyuZzit’ ako zdroj fosfore¢nanov
pre rast rastlin. Preto je potrebné ju spracovat’ s kyselinou sirovou:

Caz(PO,),(s) + 2 H,SO4(aq) &= Ca(H,PO,),(s) + 2 CaSO,(s)

Vznikajuca zmes Ca(H,PO,), a CaSO, sa pouziva ako hnojivo superfosfat. Ca(H,PO,), je
sice len malo rozp. vo vode, ale postacuje to na dostat. uvol’nenie fosforeCnanovych 16nov do
pody



Dva vel'mi dolezite derivaty polyfosforeénych Kyselin st pritomné aj v 'udskom organizme
a su zname ako adenozindifosfat ADP3- a adenozintrifosfat ATP+. ADP3- a ATP# patria
medzi tzv. makroergické zluceniny (uchovavajuce vela vyuziteI'nej energie). S zlozené
Z molekuly dusikatej org. zasady, adeninu (modry vzorec), pat’clankového cukru, D-ribozy
(Cierny vzorec) a difosfore¢nanového, resp. trifosforeCcnanového anionu (Cerveny vzorec).
ATP* vznika pri fotosyntéze a je koneénym produktom dychania. Vyuziva sa
Vv biosystémoch ako zdroj energie, ktora sa uvolnuje pri hydrolytickej reakcii:

ATP4(aq) + 2 H,O(l) > ADP3-(aq) + HPO,*(aq) + H;O*(aq) AG° ~—40 kJ mol-

NH,
|
{I—
-u--f"E""-h L | -
C
Yen =
| | CH NF ey
HCay by | [ CH
1 - HCy, Gy

O —=0




1.7.6 Porovnanie chémie bizmutu s chémiou arzénu a antimonu

15. skupina obsahuje jediny kov — Bi, ktory vSak zo Strukt. hl’'adiska ®
nemoZeme povazovat’ za skutocny kov. Jeho kovova a-modifikacia ‘V\\:p\‘/‘
ma vrst. Strukturu tvorenu Sest’'uhol. poprehyb. utvarmi o

s kovalentne viazanymi atomami Bi. Kazdy atom Bivo vrstveje  / '
viazany S 3 susednymi atOmami tak, Ze vytvaraja pyramidalny
utvar. Atom Bi vo vrchole pyramidy je viazany s 3 atdbmami Bi

susednej vrstvy 0 nieco slabSou koval. vazbou. Usporiadaniu
s malou sudrznost'ou atomov Bi zodpoveda nizka tepl. topenia.

Podobnu Struktiuru maju aj stab. kovové a-modifikacie As a Sb, ktoré sa na rozdiel od Bi
vyznacuju silnej§imi vizbami M—M. V parach bizmutu jestvuju molekuly Bi,, naproti tomu
As a Sb sa v plynnom stave vyskytuju v podobe tetraédrickych molekul M,.

Bi, ako kov, vykazuje len malo spol. znakov, ktorymi by dokazoval svoju prislusnost k N, P a
As. Rozny priebeh reakcii hydrolyzy halogenidov EX, ktory vyjadruje ako rastuci elektropoz
charakter prvkov v poradi N < P < As < Sb < Bi, tak aj skuto¢nost’, ze Bi sa najviac podoba na

Sb. Hydrolyza SbCl; a BiCl; je len ¢iasto¢na.

Vznik samost. kationov Bi je vzh'adom na nizke hodnoty 1on. energii, ako aj u¢inok inertné¢ho
paru 6s%, obmedzeny najmi na Bi®*. V tejto jednoduchej podobe sa s nim vSak stretavame len
v BiF;, kde pritomnost’ anionu F- zabezpecuje dostatoénu ionovost’ vizby. BiF; mozeme
teda povazovat za typicku ion. zluceninu a ostatné halogenidy BiX; za kovalentné zliceniny.



V pripade soli kyslikatych Kyselin je situacia zlozitejSia. Kation

Bi3* je vo vodnom roztoku hydratovany ako [Bi(H,0),]*", aj ked’ 1N 1N
tento podlieha zloZitym hydrolytickym zmenam. Napr. v roztoku 0 .““]il n,, | o BI ‘o, 0
Bi(CIO,); je Bi pritomny ako oktaédricky Katién [BigOgl®, prip.  —~Ng: @ | ™ 5. ¢ =
v jeho hydratovanej forme [Big(OH),,]°* s most. hydroxidovymi T B; T
skupinami umiestnenymi nad kazdou z dvanastich hran oktaédra. | O/ _I\OI

Na rozdiel od As a Sb, Bi je v oxid. stave V znamy len v zli¢eninach s F a O v podobe BiF.,
ktory je silnym fluoraénym c¢inidlom a v anionoch BiO;, ktoré maju neobycajne silné oxid.
vlastnosti: Cl,(g) + BiF;(s) —» 2 CIF(g) + BiF4(s)

5 BiO5(ag) + 2 Mn?*(aq) + 14 H;0*(aq) » 2 MnO,~(aq) + 5 Bi**(aq) + 21 H,O(l)

Molek. halogenidy AsX,, SbX; a BiX, Tl Teil

(s vynimkou i6n. BiF3) maja v plynnom ci,,, | WwCl, | Wal
a ¢asto aj v tuhom stave pylj?lmidzilny . /S|b\€l /Slb\ _ iF
tvar. Ak atomy As a Sb pouziju na T TR E__|
vznik vazieb vSetkych 5 val. elektronov, - -~ F
a teda aj d orbitaly, vznikajua zliceniny IF_ |
EX; (X = F a Cl), ktoré maju tvar 7
trigonalnej bipyramidy, tetragonalnej " |F

pyramidy, alebo oktaédra. 7



Halogenidy EX; (E = As, Sb a Bi) majua vlastnosti LK, preto

reaguji S anionmi X~ za vzniku kempl. aniénov [MX,]-, [MX;]>=  IClI R T
a [MXg]*. Niektoré boli pripravené ako jednojadrové ¢astice,  ICl,, | wCls,, — WCl
napr. [AsCl,]-a [SbF¢]>. V pripade, ked” dochadza k vzniku _ Bi N o Bi N

. X : , ICl clF | Nl
polyjadrovych ¢astic (atomy halogénov vyst. ako most. atomy), =

Napr. anién [BiCl,]- ma dimérnu Struktaru [Bi,Clg]%,
zloZenu dvoch Stvorcovych pyramid spojenych hranou.

Z pohl'adu skup. trendov je zaujimavé porovnanie vlastnosti zIicenin As, Sb a Bi s kyslikom.
Vlastnosti oxidov su v zhode so vzrastom kovového charakteru v skupine. Strukttra oxidov
As,O; a Sb,Og je molekulova. Zahrievanim tychto oxidov vznikaji polymérne oxidy As,O,
a Sb,0,. Struktira Bi,O, zodpoved4 ionovym zliéeninam. So Struktiirou tizko stvisia aj ich
acidobazické vlastnosti. As,O je kysly, Sb,O; je skor amfotérny a Bi,O; je uz zasadity.
Nereaguje preto s hydroxidmi, rozpuast’a sa len v kyselinach za vzniku bizmutitych soli.

As,Oq4(s) + 12 NaOH(aqg) — 4 Naz;AsO4(aq) + 6 H,0O(l)

Sb,04(s) + 4 NaOH(aq) — 4 NaSbO,(aq) + 2 H,0O(l)
Sb,04(s) + 6 H,SO,(konc.) - 2 Sh,(SO,)5(aq) + 6 H,O(l)
Bi,0,(s) + 3 H,SO,(konc.) — Bi,(SO,);(aq) + 3 H,O(l)



Anorganicka chémia II — S1 — Mzor (10 bodov) Déatum:
Meno Studenta (palickovym): Stud. skupina:

1. Napiste elektronovy struktarny vzorec (0,5 bodu) a nazov castic (0,5 bodu).

a) NHNH," b) (CH3),COH*

2. Napiste elektronovy strukturny vzorec (0,5 bodu) a nazov molekul (0,5 bodu).

a) AsyHa b) P4O1o
Aniény: NO,~, NO,-, NCO-, NCS-, NCSe~, N;-, CO,>, CH;~, CN,%-, C(CN);, SiO,*
Kationy: H;S*, NH,*, NO*, NO,*, H,F*, Brk,*

Hydridy: H,0O,, H,S, H,S,, SiH,, C,H,, PH,, P,H,

Oxidy: N,O, N,O,, P,O,, CO, CO,, SO, SO,



3. Napiste elektronovy Struktirny vzorec (0,5 bodu) nazov molekul (0,5 bodu) a oxida¢ny stav stredového atomu
(atébmov) (1 bod).

a) H,SOs b) H2S20s

4. Napiste elektronovy Struktarny vzorec (0,5 bodu) nazov molekul (0,5 bodu) a oxida¢ny stav skupiny rovnakych
vzajomne viazanych atomov (1 bod).

a) H>S,03 b) H4P,0s

5. Napiste elektronovy struktirny vzorec (0,5 bodu) a tvar (0,5 bodu) castic.

a) disiranovy(2—) anion b) kyanamidovy anion

Peroxokyseliny: HNO,, H,P,Og4, H;PO., H,S,04
Izopolykyseliny: H,S,0,, H,P,O, H,N,O,, H,N,O,



6. Pomenujte latky (1,5 bodu).

a) CuCO3(OH),
b) KNaCO3;-6H,0
C) NHsNaHPQO,4-4H,0

7. Napiste vzorce latok (1,5 bodu).

a) diuranan disodny
b) dihydroxid-bis(uhli¢itan) olovnaty
c) hexahydrat chloridu neodymitého
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