Trendy vo vilastnostiach chemickych
prvkov a zlucenin

Periodicky zakon

a) vlastnosti prvkov su periodickou funkciou ich atbmovej vahy

b) podstatou periodicity je opakovanie podobnosti obsadenia
valenénych orbitalov elektronmi v atdbmoch a iénoch prvkov

Na tomto mieste nadviazeme na tam uvedené skutocnosti
tvrdenim, ze podstatou periodicity vlastnosti prvkov je periodicita
elektronovych konfiguracii atémov. Postupnym zaplfiovanim
orbitalov podla vystavbového principu sa v rade prvkov vzdy
objavi prvok s urcitym poctom elektronov vo valenénych
orbitaloch a takéto prvky vytvaraju v periodickom systéme prvkov
skupiny (grupy) prvkov.



Napriklad elektronova konfiguracia ns® np° charakterizuje skupinu
nrvkov 17. skupiny (halogény), pricom, ak n = 2 je to elektronova
konfiguracia fluéru. Pri n = 3 dostavame elektronovu konfiguraciu
chléru, pri n = 4 konfiguraciu bromu, pri n = 5 jédu a pri hodnote n
= 6 elektronovu Konfiguraciu astatu. Z vystavboveho principu
vyplyva, Ze s rastom poradového ¢isla vrstvy n rastie aj energia
prislusnych orbitalov a tym aj klesa ionizacna energia elektrénov v
danych orbitaloch.

Rovnako s rastom hlavného kvantového ¢isla n rastie aj
vzdialenost’” najpravdepodobnejSieho  vyskytu  prislusnych
elektronov od jadra, ¢o predstavuje zvacSovanie atémového
polomeru v ramci danej skupiny.












Z uvedenych dvoch prikladov vyplyva, Ze zmena ionizacnej
energie, pripadne atdmového polomeru v ramci prislusnej

skupiny predstavuje uréity frend, ktory charakterizuje
zmenu danej vliastnosti v ramei skupiny’.

Rovnako si treba uvedomit’, ze v ramci jednotlivych periéd
su vedla seba umiestnenée prvky, ktorych atomy sa z
hladiska elektrénovej struktury odlisuju od
predchadzajuceho prvku vzdy len o jeden elektrén. Je
logické, ze zvacsovanie poctu elektréonov vo valenénych

orbitaloch sa tiez musi prejavit ako uréity frend vo
vlastnostiach atomov.
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Skupinové trendy - najdolezitejsie trendy v PS su v skupinach.

Prvky v jednotlivych skupinach maju charakteristicke vlastnosti. S rastom
protonoveho ¢isla prvku sa pozoruje mierny trend v tychto vlastnostiach.
Jednoznacéné pre 1., 2., 3 az 12, 17., 18. skupinu. Pre prvky 13. az 16. skupinu
niektoré zmeny vlastnosti nie su tak systematické — s rastom proton. ¢isla v skupine
sa pozoruje prechod z nekovovych k polokovovym az kovovym vlastnostiam.
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Periodicita fyzikalnych a chemickych viastnosti
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Frotonove cislo atomu 2

Zavislost’ prvej ionizaénej energie prvkov I, od proténového ¢&isla prvku Z

Prva ionizacna energia sice charakteri-zuje schopnost’
atomu putat’ svoj najslabsie viazany elektron, ale tento udaj
poskytuje chemikovi vyznamnu informaciu o energetic-kej
stranke zapojenia elektronov do chemickej vazby.
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Druhou v uvode spominanou vlastnostou vykazujucou
periodicitu je ,velkost” atomov vyjadrovana atomovym
polomerom. Periodicita atdomovych polomerov sa prejavuje v tom,

mm W W om

polomery v danej periode (vodik a alkalické kovy) a konci
najmensim prvkom periody — vzachym plynom.

Siesta periéda je vyznaénad tym, ze prechodnym
prvkom (prejavujucim sa poklesom atémovych polomerov
aj s lokalnym minimom) predchadza skupina lantanoidov,
pre ktoré je (v suvislosti so zaplhovanim 4f-orbitalov
orbitaly (n-2) vrstvy) charakteristicka tendencia malého
rovhomerného (takmer linearneho) poklesu atémovych
polomerov, znama ako

lantanoidova kontrakcia.
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Orbitalove polomery r_, / pm

Zavislost orbitalovych polomerov ryn od protonoveho éisla prvku 2
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DalSou vyznamnou vilastnostou, ktora charakterizuje elektrénovu Struktdru

atomu je elektronova afinita.

Zmena vnutornej energie pri prijati elektréonu casticou

Prva elektronova afinita A, / eV
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Periodicita prvych ionizacnych energii a elektronovych afinit (velicin
charakterizujucich ,,vztah® atomu k ,,strate” alebo ,prijatiu“ elektrénu) boli

zakladom predstavy vedlicej k ,,novej*“ definicii elektronegativity®.
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Teplota topenia, teplota varu a typ vazby pre prvky 1. skupiny

Prvok Teplota topenia (°C) Teplota varu (°C)  Typ vazby
L1 180 1330 Kovova
Na 98 892 Kovova
K 64 759 Kovova
Rb 39 700 Kovova
Cs 29 690 Kovova

| ROzna intenzita
reakcie s H,O
a) L1,
b) Na

¢) K

Reaktivita rastie od Li k Cs



Treti kvapalny prvok?

Z0 117 znamych prvkov je 11 plynnych latok pr1 laboratornych podmienkach:
He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn ako aj H,, N,, O,, F, a Cl,. Kvapaliny: Hg a Br,.
Radioaktivne ¢-Fr — najstabilnejsie #**Fr ma pol¢as rozpadu len 21 min.). Neda
sa pripravit dostatocne mnozstvo ¢-Fr na stanovenie teploty topenia.

T. t. alk. kovov sa s rastom prot. o 180
Cisla zmensuje. Rozdiel v t. t. =
medzi L1 a Na je 81.4 °C 5 150
medzi Na a K je 34.6 °C, g
medzi K a Rb je 24 °C g 10
medzi Rb a Cs je 11°C. i
Ig{] —
60
Pre Fr vypo¢. o 5 °C mensiu 30 ~——__ Fr
hodnotu ako pre Cs. Predp. hodnota T
tep. topenia pre Fr je 23 °C pr1 0 20 40 60 R0 100

Stand. podmienkach. | Prot. ¢islo



Teploty topenia, teploty varu a typ vizby pre prvky 17. skupiny

Prvok Teplota topenia (°C) Teplota varu (°C) Typ vizby

F, -219 -188 Kovalentna
Cl, -101 -34 Kovalentna
Br, -7 60 Kovalentna
I, 114 185 Kovalentna

Spravanie sa halogenov k vode:

I, ochotne reaguje s vodou (vznika O,(g))

Cl, slabo reaguje s vodou (vznika HC1 a HC1O)
Br, a I, sa vo vode rozpustaju aj ked’ [, len malo.

Reaktivita klesa od F, k I,



Trendy vo vilastnostiach zluéenin prvkov

Periodicka sustava prvkov poskytuje v podstate nevycerpatelne
moznosti nha porovnavanie vlastnosti zlucenin prvkov v roznych
zoskupeniach.

Pomockou nam bude tzv. trojuholnikovy diagram, v ktorého zakladni
sU uvedené ,zlucivé* prvky tretej periody (bez vzacneho plynu) ako priklad.

lanova vazba

NaCl

Kovalentna
vazba

Kovova
vazba




Trendy v acidobazickych vlastnostiach

Acidobazicke vlastnosti oxidov prvkov (s najvyssim oxidacnym ¢islom)
3. periody

Oxid | Na,0 MgO ALO, Si0, P,0,, (SO), CLO-

Acidobaz. | zasad. zasad. amfot. Kkysle kysle  kysle kysle
spravanie

Acidobazicke vlastnosti oxidov prvkov (s najvyssSim oxida¢nym cislom)
skupiny

Oxid N,O. P,0,, As,0, Sb,0, Bi,0,

Acidobaz. | kysle kysle amfot. amfot. zasad.
spravanie




Acidobazicke spravanie kovalentnych hydridov 2. a 3. periody

Zlucenina B.H, CH, NH, H,O HF

Acidobaz. | neutralne neutralne  zasadite — slabo
spravanie kysly
Zlucenina SiH, PH, H,S HC(1
Acidobaz. neutralne neutralne vel. slabo silno
spravanie kysly kysly




Niektoré d'alsie vplyvy na trendy viastnosti latok

diagonalna podobnost’

Li Be B C
Na Mg Al Si
sekundarna periodicita

S




Diagonalna podobnost’ )
Li | Be

Vztah medzi prvkom 2. periody a
prvkom na jeho pravej strane, ktory Mg
je v 3. periode periodickej tabulky. -

Al

TAB. 22 Nabojova hustota pre 10ny alk. kovov a 10ny kovov alk. zemin

Ion 1. skupiny | Nabojova hustota | Ion 2. skupiny | Nabojova hustota
(C.mm™) (C.mm>)
Li* 98 - —
Na™ 24 Mg** 120
K~ 11 Ca** 52
Rb™ 8 Sr>* 33
Cs® 6 Ba** 23
Podobnost'a) LiaMg b)BeaAl ¢)BaSi




1A 2A 3A 4A 5A 6A TA 8A

H He
- Atémové polomery .
37 30
B C N O F Ne
O © ® © © © o o
152 112 - 77 55 60 71 32
186 160 143 118 111 102 99 66
227 197 135 122 126 118 114 80
248 215 167 140 146 142 133 94
‘e ‘ 0 ‘ ‘ e e Rastie
<
222 170 146 154 168 - -

Rastie




Zauzivané vysvetlenie efektu je, Ze elektrény nachadzajuce sa v 6s-
orbitaloch prvkov trinaste] az Sestnastej skupiny sa vyznacuju vacésou
stabilitou a preto sa nepodielaju na tvorbe vazieb, ¢o spésobuje, ze prvky
tejto periédy nedosahuju maximalny oxidaény stav prislichajuci danej
skupine, ale len stav o dve jednotky nizsi.

pri lantanoidoch
a pri aktinoidoch

Vyznamnu skupinu prvkov v periodicke] sustave prvkov tvoria
lantanoidy a aktinoidy — vnutorne prechodné prvky (f-prvky). Su si velmi
blizke svojimi chemickymi vlastnostami Tato podobnost’ je spdésobena tym,
Ze so vzrastajucim atomovym cislom lantanoidov a aktinoidov narasta naboj
jadra, narasta aj pritahovanie elektréonov valenénej vrstvy jadrom, lebo
pristupujuce elektrony neobsadzuju vonkajsie vrstvy, ale vnutorné 4f- u
lantanoidov a 5f-orbitaly u aktinoidov®™. V désledku toho so vzrastajlcim
atomovym cislom polomer atomov lantanoidov a aktinoidov klesa.



Efekt inertného elektronového paru

PrecCo prvky T1, Pb, Sn a Bi tvoria zluCeniny v nizSom oxida¢nom stave ako by
sme ocakavali na zaklade cisla skupiny a preco je oxidacne Cislo vzdy mensSie
o dva (napr. TI(I), TI(III); Sn(II), Sn(IV); Pb(I), Pb(IV); Bi(1ll), Bi(V))?
Inertnost elektronového paru 6s* — relativistické efekty.

TAB. 26 Porovnanie 1onizacnej energie atomov Al a Tl

Ioniza¢na energia (MJ.mol ™)
Prvok 1. (p-orbital) 2. (s-orbital) 3. (s-orbital)
Al 0.58 1.82 2.74
Tl 0.59 1.97 2.88

Tvorba 10novvych zlucenin AI(II1) a TI(IID), resp. TI(I)

- velka vstupna energia v pripade tvorby kationu musi byt vykompenzovana
vel'kou vystupnou mriezkovou energiou.

- kation T3 je ovel'a vacsi ako kation AIPT - mriezkova energia ionovej
zluCeniny TI(III) je mensia ako pre analogicku hlinitu zluceninu.

Kombinacia vyssej 3. ionizacne] energie T1 vedie k poklesu stability zIuCenin
TI(IIT) v idbnovom stave a teda stabilizacn 1onovych zluc¢enin TI(I).
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Lantanoidova podobnost’
Lantanoidy (4f-'%) - najviac sa podobajuce prvky v periodickej tabulke.
Prekvapujuce z hl'adiska postupneho obsadzovania 41 orbitalov. Dva dovody
pre takuto podobnost’:
- bezny oxidacny stav III — tvorba 10nu 3+ (dosledok bilancie medzi ionizacnou
energiou a mriezkovou energiou)
- zostavajuce elektrony v f orbitale su ,,odpocivajuce”.
Lantanoidy — v spravani sa podobaju na prvky 3. skupiny (prvky vzacnych
zemin, hoci na rozdiel od nich nie su tak vzacne).

Sc
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La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Prvky vzacnych zemin a lantanoidy tvoria 3. skupinu.
(Vsetky tieto prvky maji podobné vlastnosti a spolo¢ny oxidacnyv stav III).

Podobnost’ zlucenin europia a stroncia - dve vynimky v podobnosti medzi
lantanoidmi: 1) Eu - 'ahko tvori 16n Eu®*. (Eu - [Xe]6s%417; Eu** - [Xe]417).
Eu?* - sprava sa vel'mi podobne ako 16ny alkalickych zemin. Napr. jeho
uhli¢itan, siran, chroman su nerozpustne (ako v pripade tazsich kovov
alkalickych zemin). Ionovy polomet Euc: isdskutocnosti vel'mi podobny na
10n Sr** a mozeme teda ocakavat’, Zze niektore ich zluceniny budu izomorfné.




Podobnost’ n. skupiny a (n+10). skupiny

Je tu podobnost’ v chemickych vzorcoch a Struktiarach castic (zlicenin a
ionov) v najvyssom oxidacnom stave prechodnych prvkov n. skupiny a
zodpovedajucich neprechodnych prvkov (n +10). skupiny

Tato podobnost je najvyraznejSia medzi neprechodnymi prvkami 3. periody a
1. prechodnym radom d-prvkov.

3(13) 4(14) 5(15) 6(16) 7(17)

12(2)
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1) Hlinik a skandium

2) ZIuCeniny 14. skupiny

a zluceniny Ti(IV)

3) Zluceniny P(V) a V(V)

4) Zluceniny S(VI) a Cr(VI)

5) Zluceniny CI(VII) a Mn(VII)
6) ZluCeniny Xe(VIII) a Os(VIII)

7) ZluCeniny prvkov 2. a 12.
skupiny)



Podobnost n. skupiny a (n+ 10). skupiny
ZluCeniny 14. skupiny a zluceniny T1(IV), zlacCeniny P(V) a V(V), zluCeniny
S(VI) a Cr(VI]), zluceniny CI(VII) a Mn(VII), zluCeniny Xe(VIII) a Os(VIII),
zluCeniny alkalickych kovov (1. skupina) a kovov 11. skupiny.

TAB. 17 Podobnost ¢astic Cr(VI) a S(VI)

6. skupina 16. skupina
CrO, SO,
CrO,Cl, SO,Cl,
CrO,* SO,
Cr,0-*" S,0,%




Odlisné vlastnosti alk. kovov (1. skupina) a minc. kovov (11. skupina)

Vlastnost 1. skupina 11. skupina
Charakt. oxidacne ¢isla | Vzdy +I Ag+I(CuaAulen
zriedkavo)

Chemicka reaktivita

Velmi velka. rastie v
skupine so zvac. prot. ¢isla

Vel'mi mala. klesa v skupine
so zvac. prot. Cisla

Hustoty Vel mala, klesa v skupine | Vysoka, rastie v skupine so
so zvac. prot. Cisla zvac. prot. Cisla
(0.5az 1.9 cm™) (9 az 19 cm™)

Body topenia Velmi mala, klesa v skupine | Vysoka, vsetky okolo 1000

so zvac. prot. Cisla
(181 az 29 °)

o(:‘

Redoxneé reakcie vo vode

Nie su

Ano napr. 2Cu™(aq) —
Cu?*(aq) + Cu(s)

Rozpustnost’ beznych
soli

Vietky su rozpustne

ZluCeniny v oxid. stave +I
su nerozpustne




Porovnanie vlastnosti hor¢ika a zinku (Video)

Vlastnost’ Mg /n

Ionovy polomer 72 pm 74 pm
Oxidacny stav +11 +11
Hydratovany 10n [Mg(H,0)]* [Zn(H,0)¢]*"
Farba 10nu bezfarebny bezfarebny

Rozpustne sol1

chlorid. siran

chlond. siran

Nerozpustne sol1

uhlic¢itan

uhli¢itan

Chlond

kovalentny, hydroskopicky

kovalentny, hydroskopicky

Hydroxid

zasadity

amfoterny




"Combo'" prvky
Molekula CO sa podoba na molekulu N,. Napr. obidve molekuly obsahuju
trojitu viazbu a maju podobnu teplotu varu: —196°C (N,) and —190°C (CO).
Molekuly CO aj N, su 1zoelektronove.
"Combo" prvky - vyjadruju izoelektronove spravanie v ktorych suma

valencnych elektronov dvojice atomov toho 1st€ho prvku zodpoveda sume
valencnych elektronov dvoch horizontalne susediacich prvkov.

"Combo" prvok mozeme definovat ako kombinaciu prvku (n—x). skupiny s
prvkom (n+Xx) skupiny za tvorby zlucenin zodpovedajucich zluCenine tvorene]
prvkom n. skupiny.

Bor-dusik analégy uhlikovych castic

NajlepSim prikladom "Combo" prvkov - kombinacia atomov boru a atomov
dusika. Bor ma o jeden elektron menej a dusik o jeden elektron viac ako uhlik.
Mnoho rokov sa chemici snazili pripravit’ analogy zluCenin uhlika, ktore
obsahuju atomy B a N.

Dve alotropicke modifikacie uhlika — grafit (mazivo) a diamant.

Obe moditikacie pr1 zahrievani horia za vzniku plynneho CO,, ¢o vylucuje ich
vyuzitie na vysokoteplotné aplil¢eigA¢¥ak B e na to idealny.




Nitrid bority BN — ma struktaru typu grafitu a je to vyborne vysokoteplotne
chemicky odolne mazivo.

- na rozdiel od grafitu BN je biela tuha latka, ktora nevedie elektricky prud.
Tento rozdiel je pravdepodobne sposobeny rozdielnym sposobom ulozenia
vrstiev v kryStaloch. V BN je vzdialenost vrstiev podobna ako v grafite, avSak
atomy B®" s umiestnené nad atomami N®. To vysvetluje aj slabsi aromaticky
charakter vrstiev. V grafite su atomy uhlika jednej vrstvy presne nad atomami
uhlika druhej vrstvy.

"‘*Q‘N,f Nf '*QN,-’ Nx’ C‘:f xcf Cﬁ MCF
| | | | | |
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“Combo” prvky a polovodice
Je mozne pouzitie 1izoelektronovych kombinacii na ziskanie polovodiCovych
prvkov s pozadovanymi vlastnostami.

Zaujem o prvky 4. periody nachadzajucich sa okolo Ge. Ge ma Strukturu
diamantu (takuto ma aj jedna z dvoch foriem sfaleritu).

Priklady zluCenin (“‘combo” prvkov) majucich Strukturu diamnatu (ZnS):
GaAs, ZnSe a CuBr (1zoelektronove zluceniny).

Avsak, dva prvky nemusia nevyhnutne pochadzat z tej istej periody. Ovela
vseobecnejsie mozeme konstatovat, ze suma valen¢nych elektronov musi byt
osem. Tento vzajomny elektronovy vztah je znamy ako Zintlov princip.

Kombinacie prvkov, ktoré tvoria

tuhe Zintlove zlucCeniny

(Mozne dvojice 1zoelektronovych castic su
vyznacene 1dentickym tienovanim).




Priklady pou
SiC
Si, Ge, SiC
AlAs, AIN, AlIP
GaAs, GaSb, GaN, GaP

INN, InP




