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Obr. 1.22 Periodicke trendy v atdmovych a latkovych vlastnostiach prvkov.
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Rozhodujuce vlastnosti prvkov (typy zluCenin a ich reakcie) zavisia od
umiestnenia prvku v periodicke| tabulke.

Qdlisnosti: Vynimocné postavenie prvkov 2. periddy. Slabé kovy: Be, Al, Ga, Zn,
Sn, Pb, Bi a Po. Trendy v skupinach: jednoznacne — 1. a 2. skupinaa 17. a 18.
skupina. Menegj jednoznacné su trendy v pripade prvkov 13. az 16. skupiny.




Trendy v skupinach
Prvky v jednotlivych skupinach periodickej tabulky maju tendenciu mat
spolocCné charakteristickeé vlastnosti. Zvysovanie atomového Cisla prvkov v
skupine vedie k miernym zmenam tychto vilastnosti.

Jednoznacné su trendy v pripade neprechodnych prvkov 1. a 2. skupiny (kovy),

17. a 18. skupiny (nekovy).

Menej jednoznacné su trendy v pripade neprechodnych prvkov 13. az 16.
skupiny. S rastucim atomovym Cislom prvku sa menia vlastnosti prvkov od
nekovovych cez polokovoveé az po kovove.




Trendy v 1. a 2. skupine
So zvadSovanim atéom. Cisla prvku v skupine sa pozoruje pokles tep. top. a tep.
varu. Zoslabenia kovovej vazby v désledku narastu atom. polomeru. V pripade
prvkov 2. skupiny su na tvorbu kovovej vazby k dispozicii 2 elektrony a preto sa
pozoruju vacsie tep. top. (okolo 1000°C) a varu v porovnani s alk. kovmi.

Tab. 1.23 Teploty topenia, teploty varu a typy Struktir prvkov 1. skupiny

Prvok teplo;ta/t;)é)ema, tepltSt/ao\(fjaru, Typ struktiry
L1 180,6 1342 kovova
Na 97.8 883 kovova
K 63,7 759 kovova
Rb 39.5 688 kovova
Cs 28,4 671 kovova

Reaktivita - vSetky alk. kovy su velmi reaktivne. So zvaCSovanim at. Cisla prvku v
skupine sa pozoruje rast reaktivity:

2 M(s) +2 H,0O(1) — 2 MOH(aq) + H,(g)
Li — pokojne. Na —int., vzn. H, hori. K, Rb a Cs — reakcia znacCne int. (explozia ).

Prvky 2. skupiny (Be, Mg, Ca, Sr a Ba) su menej reaktivnhe ako prvky 1. skupiny.
Napr. Be s vodou nereaguje. Mg reaguje pomaly s vodnou parou a Ca, Sr a Ba
su dostatoCne reaktivne a reag. uz so stud. vodou:

Ba(s) + 2 H,O(l) — Ba(OH),(aq) + Hyx(g)




Prvky 1. skupiny reaguju s kyslikom za vzniku troch typov tuhych ionovych
produktov — oxidov, peroxidov a superoxidov

4 Li(s) + O,(g) — 2 Li,O(s) (teplota topenia Li,O > 1700 °C)

2 Na(s) + O,(g) — Na,0O,(g) (teplota topenia Na,O, je 675 °C)
K(s) + O,(g) — KO,(s) (teplota topenia KO, je 430 °C)

Podobne na superoxidy MO, reaguju aj Rb a Cs. Velké katiéony K*, Rb* a Cs*
uprednostiuju vznik zlu¢enin s vacsimi aniénmi O, a O,%~. Stabilita idbnovej
struktury je najvacsia, ak maju kationy a aniony podobnu velkost.
Tab. 1.24 Kyslikaté zluCeniny prvkov 1. a 2. skupiny. Vyznacene¢ zluCeniny

su hlavnymi produktmi priamej reakcie kovu s kyslikom.

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 LizOz NaQOQ K202 Rb202 CSQOQ C&Oz SI‘OQ BaOz
superoxidy NaO, KO, RbO, CsO,

Prvky 2. skupiny reaguju s kyslikom za tvorby iénovych oxidov MO (Be a Mg
reaguje s kyslikom len pri zvysenych teplotach):
2 M(s) + O,(g) — 2 MO(s) M = Be, Mg, Ca, Sr a Ba
Pri vysokych tlakoch kyslika tazsie prvky tvoria ibnove peroxidy
M(s) + O,(g) — MO,(s) M = Ca, Sr a Ba




Priklad 1.58 Vlastnosti slabych kovov
Uvedte Styri kovové prvky, ktoré sa tvorbou komplexnych hydroxido- alebo
oxoanionov podobaju na polokovy a nekovy. Uvedte zlozenie prislusnych

anionov.

Odpoved:
Su to kovy nachadzajuce sa vlavo od uhloprieCky B—Si—As—Te (obr. 1.22), napr.

Be, Al, Zn, Bi, ktoré tvoria aniony [Be(OH),]%-, [AI(OH),]~, [Zn(OH),]*
a [Bi(OH),]

Priklad 1.69 Kovovy charakter p prvkov
Ktory prvok z nasledujucich dvojic ma vacsi kovovy charakter:
a) Sn alebo P, b) Al alebo Sb, c) Ga alebo TI?

Odpoved:
a) Sn je kov, P je nekov, b) Al je kov, Sb je polokov, c) Tl ma vacsi kovovy

charakter, lebo Ga a Tl su kovy 13. skupiny a kovovy charakter rastie v skupine
smerom dole (obr. 1.22).




Priklad 1.6 Reakcie prvkov 1. a 2. skupiny

Napiste v stavovom tvare rovnicu chemickej reakcie:
a) kovového Cs s Cl,(g) , b) kovového Cs s H,(g), c) kovového Ca s O,(g), d)
kovového Ca s H,O(l). V pripade uvedenych reakcii uvedte redukovadlo.

Odpoved:

a) a b) Cs je alkalicky kov. Predpokladame, ze jeho chémii bude dominovat
tvorba kationov Cs*. Navyse, Cs sa nachadza v dolnej Casti periodickej tabulky,
Co svedcCi o tom, ze patri k najreaktivnejSim kovom a teda bude reagovat s Cl,
aj H..

Reakcia Cs s Cl, resp. H, je jednoduchou syntézou dvoch prvkov, kovového
a nekovoveho, za tvorby ionovej zluCeniny CsCl resp. CsH:

2 Cs(s) + Cl,(g) —» 2 CsCl(s)

2 Cs(s) + Hy(g) » 2 CsH(s)
c) Ca reaguje s plynnym O, uz pri laboratérnej teplote za tvorby CaO:
2 Ca(s) + O,(g) » 2 CaO(s)
d) Ca reaguje uz so studenou vodou za tvorby plynného vodika
Ca(s) + 2 H,0() - Ca(OH),(aq, s) + Hy(g)
V pripade uvedenych reakcii je redukovadlom vzdy kov (Cs alebo Ca).




Diagonalna podobnost’

Vela chemickych vlastnosti prvkov zo zaciatku 2. periody (Li, Be a B) sa viac

podoba vlastnostiam prvkov na diagonale vpravo v 3. periode (Mg, Al a Si) nez
prvkom vlastnej skupiny

1 2 13 14
Diagonalna podobnost prvkov vyplyva z

Li Be B C
podobnosti nabojovej hustoty prislusnych \ \ \
Na Mg Al Si

kationov prvkov. Napr. nabojova hustota Li*
je viac podobna nabojovej hustote Mg?* v

i tatnymi kationmi alkalickych . ,
Eg\r/g\\//nam > ostatymiKationmi aledlicrye Obr. 1.23 Diagonalna podobnost

prvkov 2. a 3. periody.
Tab. 1.25 Nabojova hustota katidonov alkalickych kovov a kovov alkalickych

zemin.
kation 1. skupiny ”ab‘?g":‘wzi,s)mta’ kation 2. skupiny ”ab‘?g"rf]r?%t"ta’
Li* 08 — -
Na* 24 Mg*" 120
K* 11 Ca** 52
Rb* 8 Sret 33
Cs' 6 Ba®* 23

" za predpokladu tetraédrickej $truktury



Trendy v 17. skupine

Vlastnosti prvkov 17. skupiny periodickej tabulky prvkov su typické pre nekovy.
So zvacsovanim atbmového Cisla halogénu X sa pozoruje rast teploty topenia a
varu. Tento rast je sposobeny rastom disperznych sil medzi molekulami X,,
ktoré su dosledkom rastu celkoveho poctu elektronov.

Tab. 1.26 Teploty topenia, teploty varu a typy struktur halogénov Xo.

teplota topenia, f; /

Molekula °C teplota varu, ¢,/ °C typ struktury
F» - 219,7 — 188, 1 molekulova
Cly -101,5 — 34,0 molekulova
Bry —7,2 58,8 molekulova
|5 113,7 184 .4 molekulova

Reaktivita halogenov X, klesa so zvysovanim atémoveho Cisla prvku X —
reakcie halogénov s vodou a vodikom (priklad 1.66 a 1.67). Tento trend
reaktivity halogenov je opacny v porovnani s alkalickymi kovmi.




Priklad 1.66 Reakcie halogénov s vodikom

Porovnajte reaktivitu halogénov na reakciach s vodikom. NapiSte rovnice
v stavovom tvare. Uvedte oxidovadlo.

Odpoved:
Halogény reaguju s vodikom podla nasledujucej reakcie:

X,(9) + Hy(g) — 2 HX(g)
F, — reakcia s H, prebieha explozivne. Cl, — reakcia s H, je intenzivna, ale
potrebuje katalyzu pomocou svetla. Br, — reakcia s H, je pomala. V pripade I,
(teplé pary jodu) — reakcia s H, vedie k rovnhovaznej zmesi HI, H, a [,.

12(9) + Ha(9) == 2 Hl(9)
V pripade reakcii halogénov X, s vodikom H, je oxidovadlom halogen.




Trendy v 15. skupine

prvkov 15. skupiny periodickej tabulky prvkov sa menia od
nekovovych cez polokovove az po kovove. V tejto skupine sa nepozoruje trend

zavislosti teplot topenia a varu od atomového Cisla. Dusik N, a fosfor P su
nekovy. Arzén a antimon su polokovy a bizmut je kov.

ViIastnosti

Tab. 1.27 Tepl. top., tepl. varu a typy struktur prvkov a jednnod. latok 15. skupiny.
Prvok,

jednoducha teplota topenia, f;/ °C  teplota varu, t, / °C

Typ Struktury
latka
N, —-210,0 —195,8 molekulova
Py 44,2 280,5 molekulova
As 816 616 (sublimacia) kovalentna siet
Sb 630,6 1587 kovalentna siet’
Bi 271,4 1564 kovova

V skupine sa nepozoruje trend zavislosti reaktivity od atom. Cisla. N, je

nereaktivny plyn, zatial Co biely fosfor P, je extrémne reaktivny. Ostatne prvky
15. skupiny su opat nereaktivne.

Trendy vo fyzikalnych vlastnostiach a v chemickej reaktivite prvkov a jedn.
latok sa pozoruju len v tych skupinach, ktoré maju rovnaky typ vazby a
Struktury.



Efekt inertného elektronového paru
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Priklad 1.72 Oxidacné stavy prvkov 14. skupiny
Vyjadrite znamienkami nerovnosti stalost oxida¢nych stavov Ge!, Sn!l, Pb!l a
Gel, SnV, PbV.

Odpoved:
Gell < Snl' < Pb!, Gel!V > Sn!v > PblV,

Priklad 1.19 Oxidacné stavy prvkov 13. skupiny
Vyjadrite znamienkami nerovnosti stalost oxidaénych stavov Al', Ga!, In!, TI' a
A|III, Galll, |nIII, T|III_

Odpoved:
All < Gal < In!' <TI' Al > Galll > [n!ll > T,




Trendy v 2. periode
Tab. 1.28 Teploty topenia a typy Struktur prvkov a jedn. latok 2. periody

Prvok, .
jednoducha latka | Be B C N2 O: F2 A

teplotatopenia, | 4g1 1287 2077 B2 210 219 220 -249
t/°C subl.

koval. koval.

o o molek. molek. molek. molek.
siet siet

typ Struktury kovova kovova

Li, Be, B a C — rychly narast hodnét t. t., po ktorom nasleduje ich nahly pokles
pre N,, O,, F, a Ne = podstatna zmena v type vazby. Atom Li ma slabu kovovu
vazbu, z ktorej vyplyva nizka t. t. a vysoka chem. reaktivita. Atom Be ma
silnejSiu_kovovu vazbu ako aj podstatne vacsiu t. t. B sa zaraduje medzi
polokovy s kovalentnou atom. Strukturou = vysoka t. t. Podobne aj C je prvok s
vysokou t. t. Grafit, sublimuje pri teplotach nad 3900°C.

N, O a F — medzi susednymi molekulami pésobia len slabé disperzné sily =
velmi nizke t. . Nekovy 2. periddy uprednostnuju tvorbu nasobnych vazieb a to
N, — trojitej a O, — dvojitej vazby. Neodn — je jednoat. plyn.




Trendy v 3. peridode

Tab. 1.29 Teploty topenia a typy struktur prvkov a jedn. latok 3. periody.
Prvok,

jednoducha latka e Mg Al St Pe 0 Se Cho A
tep'of/t?ge”'a’ 08 650 660 1414 44 115 102 189
typ Struktury  kovova kovova kovova kgi\;?’l. molek. molek. molek. molek.

Podobne ako prvky 2. periddy vykazuju aj prvky 3. periody od Na po Si rychly
narast hodndt t. t., po ktorom nasleduje ich nahly pokles. Hodnoty t. t. v pripade
kovov (Na, Mg a Al) a polokovov (Si) su vSak podstatne mensSie v porovnani s
prvkami 2. periody (Li, Be, B a C). V strukturach Na, Mg a Al su atomy viazané
kovovou vazbou. Kremik — jeho struktura sa sklada z kovalentnej siete.

Atomy nekovov 3. periody, na rozdiel od nekovov 2. periddy, sa neviazu nasob.
koval. vazbami v ich beznej forme. Napr. jedna z alotrop. modifikacii P je biely
fosfor P,, obs. jedn. koval. vazby. S obsahuje kruhy cyklo-S,, v ktorych su
atéomy S viazané jedn. koval. vazbami. Chlor —tvori molekuly Cl,, v ktorych su
atomy wazane |edn vazbami. Med2| tymlto malym| molekulaml su len slabé

"W v

periody.



Fluoridy prvkov 2. a 3. periody

Pre prvky 2. periody plati:_Vazbovost je urCena pocCtom elektronov na valencnej
vrstve a oktetovym pravidlom.

Pre prvky 3. a vySSich period (Z > 14) plati: Vazbovost akéhokolvek prvku méze
byt vacsia, nez ako to dovoluje oktetoveé pravidlo.

Uvazujeme fluoridy EF,, v ktorych sa atom E nachadza v max. oxidaChom stave.
Typ vazby - s rastucim at. Cislom prvku sa typ vazby meni od idbnovej ku
kovalentnej. Oblast tvorby kovalentnych sieti tvori rozhranie medzi tymito vazb.
kategoriami. Tep. top. ion. zlucenin (LiF, NaF a MgF,), resp. zluCenin s
kovalentnou sietou (BeF, a AlF;) su vysoké. Tep. top. pre malé molekuly s koval.
vazbami (CF,, NF;, OF,, SiF,, PF;, SF; a CIF;) su velmi nizke (medzimol. sily,
ako su disperzné a dipol-dipolové interakcie, su slabsie).

Tab. 1.30 Vzorce, typy struktur a skup. stav (pri izb. teplote) fluoridov 2. a 3. periody.

ZluCenina LiF BeF, BF3 CF4 NF3 OF, —
Typ Struktury | ionova |koval. sietl molek. | molek. | molek. | molek.
(skupenstvo) | (tuhé) (tuhé) (plyn) (plyn) (plyn) (plyn)

ZluCenina NaF MgF» AlF3 SiF4 PFs SFs CIF5
Typ Strukturu | idnova | i6nova koval. sietl molek. | molek. | molek. | molek.
(skupenstvo) | (tuhé) (tuhé) (tuhé) (plyn) (plyn) (plyn) (plyn)




Priklad 1.76 Typy fluoridov
Napiste vzorce fluoridov EF, neprechodnych prvkov 4. periédy v maximalnom
oxidacnom stave prvku E. Navrhnite typ vazby pre kazdu zlucCeninu.

Odpoved:
KF, CaF,, GaF;, GeF,, AsF;, SeF,, BrF;, KrF,. Vazby v KF a CaF, su ionove,
zatial o vazby v ostatnych fluoridoch su kovalentné.

Priklad 1.77 Typy fluoridov
Zlucenina EF; ma teplotu varu —102 °C. Ide o molekulovu alebo i6bnovu
zluCeninu? Prvok E je pravdepodobnejSie Al alebo P?

Odpoved:
ZlucCenina EF; je molekulova a prchava, preto sa jedna sa o PF,.




Oxidy prvkov 2. a 3. periédy

Oxidy E,O,, tvoria vSetky neprechodné prvky (okrem vzacnych plynov). Vzorce
koreSponduju s max. oxidacnym cCislom prvku E. Vynimkou je OF,,.

Struktury s ién. vazbou od Struktur s kovalentnou vazbou oddeluje diagonalna
oblast zluCenin, ktorych Struktura pozostava z kovalentnej siete.

Tab. 1.31 Vzorce, typy Struktur a skup. stav (pri izb. teplote) oxidov 2. a 3. periddy.

Zlucenina Lizo BeO 8203 C02 N205 — OF2
Typ struktury idnova i6nova koval. siet molek. molek. molek.
(skupenstvo)  (tuhé) (tuhé) (tuhé) (plyn) (plyn) (plyn)

Zlucenina NaZO MgO A|203 SiOz P401o SO3 C|207
Typ Struktury i6nova idnova i6nova koval. siet molek. molek. molek.
(skupenstvo)  (tuhé) (tuhé) (tuhé) (tuhé) (tuhé)  (kvap.) (kvap.)

Kyslik reaguje skoro so vsetkymi prvkami, preto mézeme porovnat vlastnosti
oxidov 3. periody, lebo tato perioda obsahuje kovy, polokovy a nekovy.

Tab. 1.32 Teploty topenia a varu oxidov 3. periody.

Oxid NaQO MgO A|203 SiOz P401o SO3 C|207
Tep"’;j t%’e”'a’ 1134 2825 2054 1710 562 168  -915
Teplota varu, 1950

t1°C rozklad 3600 2977 2950 605 44,5 82




Stabilita kovalentnych oxidov

S rastom at. Cisla prvku E v periode klesa stabilita molekulovych oxidov =
hodnoty A:G°. Oxidy N,O;, Cl,0O, a OF, su vel'mi silné oxidacné Cinidla. ClI,0O,
sa explozivne rozklada (hodnota A:G® nie je urCena presne), zatial co N,O: je
stabilny len pri teplotach nizsich, ako je izbova teplota. Takéto spravanie pre
uvedené oxidy sa oCakava, pretoze hodnoty A;G° pre vSetky tieto oxidy su
kladne.

Tab. 1.33 Hodnoty A:G° kovalentnych oxidov 2. a 3. periody.

ZluCenina B2O3(s) CO2(9g) N>Os5(s) — OF2(g)
A«G° | kJ mol™ ~1193 ~394 114 — 42

Zlucenina SiOy(s) P4sO10(s) (SOs3)3(s)  ClO«(1)
AsG° | kJ mol™ —857 —2698 ~374 > 270




Priklad 1.78 Typy oxidov
Rozhodnite, Ci nasledujuce oxidy su idbnové alebo molekulové: SO,, MgO, Li,0,

P,O, Y505, N,O a XeO,. Vysvetlite dovody vyberu.

Odpoved:
|6noveé oxidy sa tvoria medzi kovom (Mg, Li a Y) a kyslikom. Molekulové oxidy

sa tvoria medzi nekovom (S, P, N a Xe) a kyslikom, tj. ionové su MgO, Li,0,
Y,0,, molekulové su SO,, P,0,,, N,O, XeOs,.




Acidobazické vlastnosti oxidov

Vacsina oxidov kovov su zasady — reaguju s vodou (zasadotvorné):
oxid kovu + voda — hydroxid kovu
Na,O(s) + H,O(l) — 2 NaOH(aq)
CaO(s) + H,0O(l) — Ca(OH),(aq)

Podobne aj reakcie oxidov kovov s kyselinami:
oxid kovu + kyselina — sol + voda
NiO(s) + 2 HNO4(aq) — Ni(NO;),(aq) + H,O(l)

Tab. 1.34 Acidobazicke vlastnosti oxidov neprechodnych prvkowv.

rastie kysly charakter

—
2 1 2 13 14 15 16 17
~£ ﬁ NagO MgO A|203
o & K:O | CaO Gay0;
-"3 o szO SrO In203 SnOz
E CSQO BaO T|203 PbOz

Zasadité oxidy su oznacCené bielo, amfotérne oxidy svetloSedo a kyslé oxidy
tmavosSedo.



Vacsina oxidov nekovov ma kyslé vlastnosti — reaguju s vodou (kyselinotvorné):
oxid nekovu + voda — kyselina
CO,(g) + H,O(l) == H,CO4(aq)
P4O4o(s) + 6 H,O(l) — 4 H;PO,(aq)

1 2 13 14 15 16 17
L120 BeO
Na,O MgO
KQO CaO
Rb,O SrO
Cs,O BaO

Podobne aj reakcie oxidov nekovov so zasadami:
oxid nekovu + zasada — sol + voda
CO,(g) + 2 NaOH(aq) — Na,CO,(aq) + H,O(l)
Nie vsetky oxidy reag. s vodou, niektoré su nerozpustneé — reakcie s kyselinami:
MgO(s) + 2 HCIl(aq) — MgCl,(aq) + H,O(l)
SiO,(s) + 2 NaOH(l) —= Na,SiO4(l) + H,0O(g)

Al je ,hranicny”, alebo slaby kov. Tieto kovy (inymi prikladmi su Be, Zn a Sn)
maju chem. vlastnosti kovov aj hekovov — reaguju aj s kyselinami aj zasadami:

Al,O4(s) + 6 H;0*(aq) — 2 AB*(aq) + 9 H,O(l)
Al,O,(s) + 2 OH~(aq) + 3 H,O(l) — 2 [AI(OH),](aq)




Priklad 1.85 Acidobazické vlastnosti oxidov
Klasifikujte nasledujuce oxidy ako kyslé, zasadité alebo amfotérne:
a) Rb,0, b) BeO, c) As,0O:.

Odpoved:
a) Pretoze Rb je alkalicky kov, m6zeme oCakavat, ze Rb,O bude zasadity oxid:
Rb,O(s) + H,O(l) — 2 RbOH(aq)

b) Be je prvy prvok 2. skupiny a preto mézeme oCakavat, Ze sa bude odliSovat
od ostatnych prvkov skupiny. Navyse, Be a Al vykazuju diagonalnu podobnost,
preto sa budu podobat’ aj ich oxidy BeO a Al,O,. BeO je teda amfotérny (tab.
1.34), Co mb6zeme vyjadrit’ jeho reakciami s kyselinami, ako aj zasadami:
BeO(s) + 2 H;0%(aq) + H,0O(l) — [Be(H,0),]**(aq)

BeO(s) + 2 OH-(aq) + H,O(l) — [Be(OH),]*~(aq)

c) Pretoze As je polokov, m6zeme oCakavat, ze As,O. bude kysly oxid. Tento
predpoklad je spravny, ako to vyplyva aj z tvorby kyseliny trihydrogenarzenicne;
H;AsO, pri reakcii s vodou:

As,O;(s) + 3 H,O(l) — 2 H;AsO,(aq)



Hydridy prvkov 2. a 3. periédy

So zvySovanim atom. Cisla prvku v periode sa meni struktura hydridov z idnovej
cez kovalentnu siet’ az na molekulovu Strukturu.

Tab. 1.35 Typy Struktur a skupensky stav (pri izbovej teplote) hydridov 2. a 3.
periody.

Zlucenina LiH (BeH2)x BoHs CH4 NH3 H,O HF

Typ struktury | i6nova | koval. siet | molek. | molek. | molek. | molek. |molek.
Skupenstvo (s) (s) (9) (9) (9) (1) (1)

Zlucenina NaH MgH- (AlH3) SiH,4 PH; H,S HCI

Typ Struktury | idnova | i6nova | koval. siet | molek. | molek. | molek. |molek.
Skupenstvo (s) (s) (s) (9) (9) (9) (9)

|6nove hydridy tvoria vSetky s-prvky okrem Be. Obsahuju anion H-. Su to biele
tuhé latky s vysokymi teplotami topenia, ktoré sa svojou krystalovou strukturou
podobaju na zodpovedajuce halogenidy.

l6nové hydridy ochotne reaguju s vodou: H-(aq) + H,O(l) — H,(g) + OH=(aq)

Polymeérne kovalentné hydridy - (BeH,), a (AlH;), su na vzduchu stabilné, ale
reaguju s vodou.




Molekulove hydridy tvoria nekovy a pozostavaju z diskrétnych molekulovych
jednotiek. Hydridy B,H;, CH,, NH;, H,O, HF, SiH,, PH;, H,S a HCI maju velmi
nizké t. varu (su to pyny). Voda a HF (teplota varu 20°C) su pri izbovej teplote
kvapaliny v désledku silnych medzimol. vodikovych vazieb.

Reakcie hydridov s kyslikom

Pre molekulové hydridy sa v peridde zlava doprava znizuje ich reaktivita ku
kKysliku. Napr. B,Hg spontanne hori: B,Hg(g) + 3 O,(g) — B,05(s) + 3 H,O(l)

Podobne aj SiH, spontanne hori na vzduchu, zatial co PH,, Casto hori v
dosledku pritomnosti necistét. CH,, NH; a H,S potrebuju zdroj na zapalenie,
aby mohli zaCat horiet. Ochota k reakcii horenia kovalentnych hydridov suvisi s
hodnotami standardnych tvornych Gibbsovych energii A;G°. Tri najreaktivnejSie
hydridy B,Hg, SiH, a PH; su aj termodynamicky najmenej stabilne.

Tab. 1.36 Hodnoty A:G®° kovalentnych hydridov 2. a 3. Periddy.

ZluCenina BoHg(g) | CH4(g) | NHi(g) | HoO(I) HF(Q)
AG° / kd mol™ 87 —51 —16 237 | 273

ZluCenina SiH4(g) | PHs(g) | H,S(g) | HCI(g)
A«G° | kJ mol™ 57 13 -33 -95




Acidobazické vlastnosti hydridov

Molekulové hydridy vykazuju na rozdiel od oxidov rozlicné acidobazické
spravanie. Prvky s nizkou elektronegativitou tvoria neutralne hydridy (napr. CH,).

Tab. 1.37 Acidobazicke vlastnosti hydridov 2. a 3. periddy.

ZluGenina B2Hs CH, NH; H,0 AF
Acidobazicke neutralny | neutralny slabo neutralny |slabo kysly

spravanie zasadity

Zlu¢enina (AlH3), SiH, PH; HzS HCl
ACidO,béZi_Cké reaguje | neutralny | neutralny [slabo kysly|silno kysly

spravanie

Amoniak je jediny zasadity hydrid:
NH;(aq) + H,O(l) == NH,*(aq) + OH-(aq)
zatial ¢o HCI je velmi kysly: HCI(g) + H,O(l) - H;0*(aq) + Cl-(aq)

HF je menej kysly:  HF(aq) + H,O(l) <= H;0*(aq) + F~(aq)
H,S je velmi slabo kysly: H,S(aq) + H,O(l) <= H,0*(aq) + HS(aq)



Priklad 1.32 Hydridy prvkov

Napiste vzorce pre hydridy neprechodnych prvkov 4. periody. Na zaklade
hodn6t teploty topenia navrhnite typ vazby pre kazdu zluceninu.

Odpoved:

KH (f, = 619 °C), CaH, (t, = 1000 °C), GaH, (t, = -15 °C), GeH, (t, = —165 °C),
AsH, (t, = -116 °C), H,Se (t, = —66 °C), HBr (t, = —87 °C). Vazby v KH a CaH, su
ionové, zatial o vazby v GeH,, AsH;, H,Se, HBr su kovalentné. Teplota topenia
GaH, je priliS nizka pre idbnovu zluCeninu, avSak nie dostatoCne nizka pre
kovalentnu zluceninu v tejto peridde. V skutoCnosti GaH, je dimérna molekula
Ga,Hg (analég diboranu). Preto tato dimerna zlucenina ma o nieCo vysSiu
teplotu topenia.0

Priklad 1.140

Uvedte po jednom priklade kovalentnych hydridov 2. a 3. periody:

a) hydrid s kyslymi vlastnostami, b) hydrid so slabo kyslymi vlastnostami, c)
hydrid so zasaditymi vlastnostami, d) hydrid s neutralnymi vlastnostami.
Napiste rovnice chemickych reakcii tychto hydridov s vodou.

Odpoved:

a) HCI(g) + H,O(I) — H;0*(aq) + Cl~(aq)

b) H,S(g) + H,O(l) &= H;0%(aq) + HS (aq)
¢) NHj(aq) + H,O(l)e==2 NH,*(aq) + OH(aq)
d) CH,(g) + H,O(l) —> nereaguje




Rozdiely vo vlastnostiach prvkov 2. periédy v porovnani s prvkami
ostatnych periéd

Vlastnosti prvkov 2. periddy sa podstatne lisia od vlastnosti tazsich prvkov tej
istej skupiny. Atomy prvkov 2. periddy maju najma malé rozmery a vysoké
hodnoty elektronegativity. Napr. N ma elektronegativitu 3,0, zatial Co
elektronegativity ostatnych prvkov skupiny (P, As, Sb a Bi) sa pohybuju v oblasti
od 2,1 do 1,9.

Malé rozmery a velké hodnoty elektronegativity atomov prvkov 2. periody
tak zvyraznuju ich nekovovy charakter.

Preto napr. BeO je amfotérny, kym ostatné oxidy prvkov 2. skupiny su zasadité.
Bor sa odlisuje od ostatnych kovovych prvkov 13. skupiny tym, ze tvori najma
molekulove zluceniny. Napriklad BF; je plynny molekulovy halogenid, ale AlF,
je typicka polymeérna tuha latka s vysokou t. topenia.

Je potrebné tiez pripomenut, ze HF je v porovnani s HCI, HBr a Hl len slabou
halogenovodikovou kyselinou.




Prvky 2. periody maju k dispozicii len s- a p-orbitaly = su najviac stvorvazbove.
NavySe, atomy prvkov 2. periddy maju malé rozmery (priestorové dévody).
Naproti tomu, vacsie atbmy prvkov 3. peridédy sa mbzu viazat viac ako Styrmi
vazbami i vdaka tomu, ze maju k dispozicii aj volné d-orbitaly. Preto dusik tvori
len NCl;, ale fosfor tvori okrem PCI; aj PCl;.

ICIl
Cl,,
S — _ b &
ICII ICIlI o
IClI

Obr. 1.27 Elektronové Strukturne vzorce NCls, PCl; a PCls



Dalsim désledkom malého rozmeru atémov C, N a O je ich schopnost tvorit
nasobné mvazby za pouzitia 2p-orbitalov. Naproti tomu, 3p-orbitaly atdbmov Si, P
a S su viac difuzne a vacsie vazbove vzdialenosti pre uvedeneé vacsie atomy
spOsobuju len slabé z-prekrytie. V dbésledku slabého prekryvu p-orbitalov su 7
vazby v pripade prvkov 3. a vyssSich peridd len vzacne. Napr. zluCeniny
obsahujuce nasobné vazby C=C a C=C su bezné, avSak zlu€eniny obsahujuce
nasobné vazby Si=Si a Si = Si su velmi zriedkaveé a boli pripravené len nedavno.

dobry prekryv zly prekryv
casto nasobn¢ vazby zriedkavo nasobn¢ vazby
'
C—C Si——Si

Obr. 1.28 Porovnanie prekrytia p orbitdlov atdmov uhlika a atbmov
kremika.



V molekule N, je trojita vazba, na rozdiel od bieleho fosforu, ktory sa v
tetraédrickej molekule P, viaze |len prostrednictvom jednoduchych vazieb.
Kazdy atobm P sa radsej viaze tromi jednoduchymi vazbami ako jednou trojitou
vazbou. Podobne aj O, obsahuje dvoijité vazby O=0, zatial Co kruhy cyklo-Sg
obsahuju radsej atomy siry viazané dvomi jednoduchymi vazbami ako jednou
dvojitou vazbou.

15. skupina 16. skupina

IN=N| K1 0=0 7N

Obr. 1.29 Elektronove Struktarne vzorce N,, P4, O, a cyklo-Ss.
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