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1. ¢ast: Uvod



Periodicky zakon

* Periodicky zakon: Vlastnosti chemickych prvkov a ich zlucenin sa periodicky menia
v zavislosti od ich vzrastajuceho protonového cisla.

«Inérast atémového polomeru narast ionizacnej energie
«Znérast kovového charakteru narast elektronegativity
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Delenie prvkov

kovy polokovy nekovy
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Fyzikalne vlastnosti prvkov sa menia plynule a ich delenie na kovy, polokovy a nekovy je scasti umelé.

Polokovové prvky su prvky, ktoré su v beznom stave tuhymi l[atkami, su polovodi¢mi a maju hodnoty
Paulingovej elektronegativity v rozmedzi 1,8 az 2,2.

Kovové prvky su prvky, ktoré su v PSP nalavo od polokovovovych prvkov s vynimkou vodika.
Nekovové prvky zahfnaju vodik a prvky, ktoré su v PSP napravo od polokovovovych prvkov.
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Delenie prvkov
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Delenie prvkov

Delenie prvkov podla valencnych orbitalov je umelé a dané iba definicne.
p-prvky

s- a p-prvky sa zvyknu nazyvat
aj neprechodné prvky

d-prvky

d- a f-prvky sa zvyknu nazyvat
aj prechodné prvky

f-prvky sa niekedy oznacuju aj
ako vnutorne prechodné
prvky




Mullikenova elektronegativita™

* Mullikenova elektronegativita XM je priemer energie, ktoru treba atdmu (Castici) dodat, aby prisiel o
jeden elektrdn (1), a energie, ktoru treba dodat jeho anidnu, aby prisiel o jeden elektrén

* Na rozdiel od X* sa XM da ziskat aj pre atomy, ktoré netvoria zluceniny (teda vzacne plyny) a z jej
konceptu je zrejmé, Ze jej hodnoty narastaju s oxidacnym Cislom
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Chemicka tvrdost*

* Chemicka tvrdost n je Umerna rozdielu energie, ktoru treba dodat atomu (Castici), aby stratil elektron
(1), a energie, ktoru treba dodat jeho anidnu, aby stratil elektrén
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Chemicka tvrdost*

* Chemicka tvrdost n je Umerna rozdielu energie, ktoru treba dodat atomu (Castici), aby stratil elektron
(1), a energie, ktoru treba dodat jeho anidnu, aby stratil elektrén

04.020 —

* V\ysoku chemicku tvrdost maju atomy
(Castice), ktoré sa ,brania“ zmene poctu
elektronov (ako ich strate, tak aj ich
prijatiu).

0.016 —

0.012 —

e Chemicka tvrdost je lokalnou vlastnostou
molekuly.

0.008 —
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Chemicka tvrdost*

* Tedria tvrdych a makkych kyselin a zasad (Hard and Soft Acids and Bases, HSAB):

tvrdé Lewisove kyseliny uprednostiiuju viazanie s tvrdymi Lewisovymi bazami a makké Lewisove
kyseliny uprednostnuju viazanie s makkymi Lewisovymi zasadami.

Lewisove kyseliny Lewisove zasady

tvrdé stredné makké

* Preco sa v zemskej kére

nachddzaju velké loZiska n . . .
O

ZnS a Al,O,, ale iba velmi tvrdé  stredné  makké

malo ZnO a ziaden AlL,S;? mm
< [Calse| ]V crjun|Fe Co

o] Y |2 |Nb Mo Te | Ru | Rn
Ce [Ba L | Mt [Ta | W [Re [0 1
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Tienenie jadra elektronmi*®

Elektrony v orbitaloch s podobnou
polohou maxima vyskytu si navzajom
,heodtienuju” pritazlivy efekt jadra.

Dosledkom je zmenSovanie polomeru
atdmu pri narastani atdmového Ccisla
(napriklad aj r(H) > r(He)).
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2. Cast: Neprechodné prvky



Vynimocnost prvkov druhej periddy

Li ako jediny alkalicky kov reaguje

priamo so vzdusnym dusikom. L S SOV S
Be netvori ziadnu zluceninu s typicky m ﬂ.nnnm
ionovym charakterom na rozdiel od Si P S Cl

ostatnych prvkov jeho skupiny.

K Ca Ga Ge As Se Br Kr
BeO je amfotérny, zatial Co ostatné
oxidy prvkov 2. skupiny su zasadité. Ro Sr In Sn Sh Te | Xe

Iba p-prvky druhej periody maju Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn
tendenciu vytvarat nasobné Fr Ra
chemické vazby.

Elektronegativita p-prvkov druhej
periody je skokovo vysSia nez je
oCakavané na zaklade trendu v ich
skupinach.



Vynimocnost prvkov druhej periddy

Li ako jediny alkalicky kov reaguje
priamo so vzdusnym dusikom.
Be netvori ziadnu zluceninu s typicky

ionovym charakterom na rozdiel od
ostatnych prvkov jeho skupiny.

BeO je amfotérny, zatial ¢o ostatné
oxidy prvkov 2. skupiny su zasadité.
Iba p-prvky druhej periody maju
tendenciu vytvarat nasobné
chemické vazby.

Elektronegativita p-prvkov druhej
periody je skokovo vysSia nez je
oCakavané na zaklade trendu v ich
skupinach.

Li* ma najvacsiu chemicku tvrdost zo vSetkych
jednomocnych katiénov (35 eV) a Be?* najvacsiu
zo vSetkych dvojmocnych katiénov (68 eV)

Be?* ma Specialnu afinitu ku kysliku, ¢o prispieva
. kjeho amfotérnym prejavom

3+
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Vynimocnost prvkov druhej periddy

Li ako jediny alkalicky kov reaguje
priamo so vzdusnym dusikom.
Be netvori ziadnu zluceninu s typicky

ionovym charakterom na rozdiel od
ostatnych prvkov jeho skupiny.

BeO je amfotérny, zatial ¢o ostatné
oxidy prvkov 2. skupiny su zasadité.
Iba p-prvky druhej periody maju
tendenciu vytvarat nasobné
chemické vazby.

Elektronegativita p-prvkov druhej
periody je skokovo vysSia nez je
oCakavané na zaklade trendu v ich
skupinach.
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Vynimocnost prvkov druhej periddy

Li ako jediny alkalicky kov reaguje
priamo so vzdusnym dusikom.

Pravidlo dvojitej vazby: prvky tretej a vyssich
peridod vacsinou nevytvaraju zluceniny s
nasobnymi vazbami. Ak takato zlucenina

Be netvori ziadnu zluceninu s typicky
ionovym charakterom na rozdiel od
ostatnych prvkov jeho skupiny.

BeO je amfotérny, zatial ¢o ostatné
oxidy prvkov 2. skupiny su zasadité.
Iba p-prvky druhej periody maju
tendenciu vytvarat nasobné
chemické vazby.

Elektronegativita p-prvkov druhej
periody je skokovo vysSia nez je
oCakavané na zaklade trendu v ich
skupinach.

existuje, ma tendenciu polymerizovat.
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Vynimocnost prvkov druhej periddy

Li ako jediny alkalicky kov reaguje Elektronegativita suvisi s elektrostatickou
priamo so vzdusnym dusikom. silou, ktorou si jadro pritahuje valenéné
Be netvori ziadnu zluceninu s typicky elektrény a tato sila je nepriamo umerna
ionovym charakterom na rozdiel od druhej mocnine vzdialenosti

ostatnych prvkov jeho skupiny. Z

BeO je amfotérny, zatial ¢o ostatné is Fy zr_z . 17
oxidy prvkov 2. skupiny su zasadité. . - 12
Iba p-prvky druhej periody maju 35 - - 1;‘
tendenciu vytvarat nasobné 3 - 2
chemické vazby. 25 - ~ !
Elektronegativita p-prvkov druhej 2 ‘\/4“;‘—‘
periody je skokovo vysSia nei je 15 1 ‘\,\\‘\.
oCakavané na zaklade trendu v ich 1 = : .
skupinach. 00 ' ' ' '



Acidobazicke vlastnosti oxidov

e Kyslé oxidy: ,,rozpustaju” sa v zasaditych vodnych roztokoch
SiO,(s) + 2 NaOH(aqg) — Na,SiO4(aq) + H,O(l)
e Zasadité oxidy: ,rozpustaju“ sa v kyslych vodnych roztokoch
MgO(s) + 2 HCl(aq) — MgCl,(aq) + H,O(l)
* Amfotérne oxidy: ,rozpustaju“ sa aj v kyslych, aj v zasaditych vodnych roztokoch

Al O4(s) + 6 H;O*(aq) — 2 Al¥*(aq) + 9 H,O(I)
Al,O4(s) + 2 OH(aq) + 3 H,O(l) — 2 [AI(OH),](aq)



Acidobazicke vlastnosti oxidov

e Kyslé oxidy: ,,rozpustaju” sa v zasaditych vodnych roztokoch

o Zasadité oxidy: ,rozpustaju” sa v kyslych vodnych roztokoch

* Amfotérne oxidy: ,rozpustaju“ sa aj v kyslych, aj v zasaditych vodnych roztokoch

rastie zasadity

charakter

14 15 16 17
CO;,  N,Os OF,
Si0,  POw  SO;  CLOs

GGOQ ASgOs 5603 (BI‘QOT)

SbgOs | T603 | (IQO?)

rastie kysly charakter
—
1 2 13
L1,0 BeO
Na,O MgO
K,O CaO
Rb,O SrO
Cs20 BaO

' (Biz0s) (PoOs) (At0-)
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Diagonalna podobnost prvkov

* Niektoré chemické vlastnosti prvkov na zaciatku druhej periddy PSP sa viac podobaju vlastnostiam
prvkov umiestnenych diagonalne pod nimi nez vlastnostiam prvkov z ich skupiny.

1. skupina 2. skupina

Li Na K Rb Cs Be Mg Ca Sr Ba \ \ \

oxidy Li,O [ Na,O| K,O | Rb,O | Cs,0 | BeO | MgO | CaO | SrO | BaO

peroxidy | Li,O, |[Na,0,| K,O, |Rb,0,]|Cs,0, Cao, | SrO, | BaO,

superoxidy NaO, | KO, | RbO, | CsO,



Diagonalna podobnost prvkov

* Niektoré chemické vlastnosti prvkov na zaciatku druhej periddy PSP sa viac podobaju vlastnostiam
prvkom umiestnenych diagonalne pod nimi nez vlastnostiam prvkov z ich skupiny.

Li Mg
podobnosti
priama tvorba Li;N priama tvorba Mg,N,
s O, priamo tvori iba Li,O s O, priamo tvori iba MgO
nerozpustné Li,CO;, Li;PO,, LiF nerozpustné MgCO;, Mg,(PO,),, MgF,
rozdiely
reaguje s vodou aj pri izbovej teplote reaguje s vodou iba pri vysokej teplote

rozpustny LiOH nerozpustny Mg(OH),




Diagonalna podobnost prvkov

Niektoré chemické vlastnosti prvkov na zaciatku druhej periody PSP sa viac podobaju vlastnostiam
prvkom umiestnenych diagonalne pod nimi nez prvkom z ich skupiny.

Doévod pla’fnosti nie je cel.kom znamy katién 1. skupiny hUS(?ir:it;OJa kation 2. skupiny hus(tco:r:f;ma
ale hlavnym faktorom je zrejme
podobna nabojova hustota Li* 98 BeZ* 1108
’ . 7 + 2+
relevantnych kationov  (resp. e 2 Mg 120
dobn3 hemicka dost K* 11 Ca?* 52
podobna chemicka tvrdost Rb* g or2+ 33

kationov). Cs* 6 Ba2* 23




Efekt inertného elektrénového paru

* Efekt inertného elektronového paru vyjadruje tendenciu najtazsich p-prvkov tvorit zluceniny v
oxidacnom stave o dve jednotky mensom ako je bezny oxidacny stav ich skupiny.

18
He
13 14 15 16 17
e Zlucenin TI"" je malo a vSetky su silné oxidovadla o B B B B

* Zlucenin Pb" je malo a vSetky su silné oxidovadla

 Jedind potvrdena zlicenina BiV je BiF. B B N N B

* jedind potvrdena zlucenina Po"! je PoF, Ga Ge As Se Br Kr
* jedina potvrdena Castica AtV je AtO," ' (sn* (spv
In*  Sn* Sb* Te | Xe
Ty FPb™] FBI*

TI*  Pb* Bi* Po At Rn



Relativistické efekty™

* Efekt inertného elektréonového paru je relativistickym efektom, inymi slovami, je mozné ho vysvetlit
iba zapracovanim teodrie relativity do kvantovej mechaniky.

klasicka fyzika kvantova fyzika
~ e (0 o0° ©o°
, . : 1, B = ( ;T ==t 2]
Newtonov vztah pre kin. energiu E.. =Em0v 2m,\ ox*  oy" oz

=> Schrodingerova rovnica

Einsteinov vztah pre kin. energiu Ein retar = MoC
1-1 => Diracova rovnica




Relativistické efekty™

e 7 rieSenia Diracovej rovnice vyplynulo, zZe
v rozpore s predpovedou Schrodingerovej
rovnice v _mnohoelektronovych atémoch su
vsetky s-orbitaly blizSie k jadru a su energeticky
stabilizovanejsie.

(NH,) ;Snel B {NH, ) .PDCI,

_— —

VVVVV

v praxi sa prejavuje hlavne pri prvkoch 6. a 7.
periody.




Sekundarna periodicita

V 15. a 16. skupine prvkov sa strieda preferencia
tvorit zluceniny s najvyssim moznym oxidacnym
stavom a oxidacnym stavom o dve jednotky
nizSim

SO,% (aq) + 4 H,0*(aq) + 2 e~ = SO,> (aq) + 5 H,O(I)
E°(SO,> | SO42)=0,17V

SeO,* (aqg) + 4 H;O*(aqg) + 2 e = SeO,% (aq) + 5 H,O(l)
E°(Se0,% | Se0z7) = 1,15V

i, V

i, V

As
", v

Sb
1, V
Bi
i, v

-1, -l

1V, VI

Se
IV, Vi

Te
1V, VI

Po
I, 1V
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Sekundarna periodicita

Pri prvkoch 4. periddy je v désledku skompletizovania

d-prvkov tienenie valencnych elektronov mensie nez 85
pri prvkoch 3. periody, a preto sa ,neradi” vzdavaju "
elektronov 143

Ga
Pri prvkoch 6. periddy ide zrejme o dosledok efektu -

inertného elektronového paru
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175
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121
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141
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73
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143
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164

Cl
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Br
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133

At

142

Xe

131
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3. Cast: Prechodné prvky



r/pm

Velkosti atomov prechodnych prvkov

Velkost atdmov d-prvkov sa v rdmci periddy zlava doprava najskdr zmensuje a neskor opat narasta.

300
N 2. peridda 3. peridda 4. periéda 5. periéda Cs 6. periéda
200 — Na
1 U
= Mg'SiPs
100 | B
] 0 cl
_:(H)l N FNe
1 He
O IlllllllllllllllIIIIllllllllllllllllIIIIIllllllllllllllllllllllllllll]lllllllIllllllll
10 20 30 40 50 60 70 80

Z
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Velkosti atomov prechodnych prvkov

Velkosti atdmov d-prvkov koreluju s hustotou a teplotou topenia prechodnych prvkov.

24 -t - 1 -1 1T r"-1Tr "7 7T ° 7 7 T —r 11T 1T 71T 17 717
o - 3500 | i
22 —™ £ Hustota 1 i Teplota topenia 1
20 —@— 4d 1 3000 | i
18} 5d ! e o«® )
£ 16} : - '/ Ne :
S - 1 2000 | - -
o 14r 1 — L ™ N 1
o 12} o—® %o 19 1500} w7 \ - i
: - N 1= i -~ ]
10F ° - 1+ .\.
[ ~ B e | 1000 | .
8t = _ = ¥ _ —m— 3d \ _
s e n—N —a 500
6 /./I/ . i —e— 4d )
4F ./. - 0 5d 7]
2 [ L ! " 1 | 1 1 1 1 1 " 1 " 1 s L s . L y L ; : f
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Podobnost n+10

Existuje vela podobnosti v chemickych vlastnostiach medzi prvkami n-tej a (n+10)-tej skupiny.

| [l [11 AY V VI VII VIII
H
Li Be B s N @) F
Na Mg Al Si P S Cl
K Ca Ti Cr Mn FeNi CoCu
Cu? Zn As Se Br
Rb Sr Yt Zr Nb Mo RuPd RhAg
Ag? Cd In Sn Sh Te I
Cs Ba Ce
Er La Ta W OsPr IrAu
Au? Hg TI Pb Bi
Th U

32



Podobnost n+10

* Existuje vela podobnosti v chemickych vlastnostiach medzi prvkami n-tej a (n+10)-tej skupiny.

5 15 6 16
V,0s P4O40, As;0s CrOs SO3, SeOs3
VO~ PO,™", AsO,”~ CrOs SO, Se02™
V4015° P,O5" Cr,0,°~ S,0,°7, Se,0,7
VOCI, POCls, AsOCI; CrO,Cl, SO,Cl»
VFs PFs. AsFs CrFg SFe. SeFg
VFe~ PFe . AsFe CrOF, SOF,, ScOF,

V()F4_ P()Fr-l-_ Cl'()ze S()2F23 SU()zFZ




Lantanoidova kontrakcia

Lantanoidova kontrakcia je jav pozvolného poklesu atomovych a
lantanoidov s narastajucim protonovym cislom.

O000Ssss0cs

96 95 94 92 9190

ionovych polomerov

ErTmYb Lu

Sooee

89888786
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Lantanoidova kontrakcia

Fyzikalnym dosledkom lantanoidove;j
kontrakcie je zvySovanie teploty
topenia a hustoty lantanoidov s
narastajucim protonovym cislom.

Chemickym dosledkom je napriklad
klesajuca  zdsaditost  hydroxidov
lantanoidov.

hustota (g.cm3)

A

e EIETETETET =R o
575859606162636465666768697071

Teplota topenia °C
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Postlantanoidovy efekt

* Postlantanoidovym efektom nazyvame mensi nez ocakavany narast atdbmovych, kovovych a

ionovych polomerov 5d-prvkov voci polomerom 4d-prvkov v ramci danej skupiny periodickej
sustavy.

0.2

atomovy polomer (nm)
3
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Postlantanoidovy efekt

Pri prechodnych prvkoch 6. periddy je v désledku skompletizovania f-prvkov tienenie valencnych
elektronov v d- a s-orbitaloch mensie nez pri prvkoch 5. periddy

Dosledkom je vzajomna podobnost chémie 2. a 3. prechodovej rady a ich rozdielnost voci chémii
prvej prechodovej rady

Struktura CrCl, Struktura MoCl; a WCI,
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Dakujem za pozornost
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