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Trocha historie

Dmitrij lvanoviC Mendélejev (1834-1907) formuloval
v r. 1869 periodicky zakon.

= Vlastnosti prvku srovnanych podle atomové
hmotnosti se periodicky opakuiji.

= Podle analogickych chemickych vlastnosti mohou byt
prvky zarazeny do skupin, ve kterych jejich atomové hmotnosti plynule
rostou.

= NejrozSifrenéjsSi prvky jsou ty, které maji malou atomovou hmotnost.

= Atomova hmotnost urCuje chemicky charakter prvku. Vlastnosti prvku Ize
predpoveédét.

= V sefazeni znamych prvku jsou zjevné diry — mély by existovat napfr.
prvky analogické hliniku a kfiemiku s atomovou hmotnosti mezi 65 a 75.
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Trocha historie

Dmitrij lvanoviC Mendélejev (1834-1907) formuloval

v r. 1869 periodicky zakon.

Objeveni pfedpovézenych prvkl skandia (eka-bor), gallia
(eka-aluminium) a germania (eka-silicium) zahy potvrdilo,
ze mel pravdu.

02-03

a ] Gruppo I | Gruppo 1L | Gruppo IIL, | Gruppe 1V. | Groppe V. | Groppo VL | Gruppe VIL Gruppo VIII,
' 2 - - —_ RE* RH* RE* RH —_
R'0 RO R'0* RO* R*0* RO? R0’ Ro*
1 =1
2 |Li=7 Bo=9,4 B=11 C=12 N=14 0=16 ll"-:l!
8 Na==28 Mg =24 Al=27,8] Bi=28 P=381 8=382 Cl=
4 [K=39 Camm40  |—==44  [Ti=48 Vb1 Cre=52 Mn=065 0=506, Co==59,
Ni=09, Cu=08.
5 (Cu=683) Znusﬂ —=68 —=72 As=75* So=78 Br=80
6 |Rb=80 =87 ?Yt=88 Zr=290 Nbh=94 Mo=98 =100 u==104, Rh=104,
Pd=106, Ag=108.
7 (Ag==108)| Cd=112| In=113 Sn==118 8b=122| To==125 J=1
8 |[Cs=103 =187 ?Di=188 Co=140 —_— o — — e o— -
o &) - - - - —~ -
10 | - — ?Br==178 La=180 |[Ta==182 W=184 — =195, Ir=1907,
J Pt=198, Au=199,
11 {Au=2199] Hy=200 Tl==204 Pb=207 Bi==208 — —
12 (— - - =231 |- U=240 - e
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Trocha historie

Dmitrij Ivanovi€¢ Mendélejev (1834—-1907) formuloval v r. 1869 periodicky
zakon.

= Spor: nékteré atomové hmotnosti jsou stanoveny Spatné — tellur nemuze
mit 128, ale jeho atomova hmotnost musi lezet mezi 122 (Sb) a 127 (I).

Netusil ale o vnitrni stavbe atomu, a proto nemonhl identifikovat problém
s tellurem (Te je lehCi nez 1), ackoliv jej v tabulce zaradil na spravné misto.
Podobné nestoupa ani atomova hmotnost mezi Ar a K, a mezi Co a Ni.

Po potvrzeni existence vzacnych plynu (argon byl pfipraven jiz koncem 18.
stoleti, ale nebyl identifikovan jako prvek; helium bylo identifikovano podle
spektralnich Car ve sluneCnim zareni v r. 1868, ale na Zemi bylo nalezeno az
koncem 19. stol.; na prelomu 19.a 20. stol. byly ve zbytku po frakcni destilaci
vzduchu nalezeny Ne, Kr a Xe) pribyla zaCatkem 20. stol. ,nulta® skupina —
vzacne plyny.
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Trocha historie

~a |Gt Gruppo 1L, | Gruppe L | Gruppe 1V. | Grapps V. | Grappe VL | Gruppo VIL|  Groppo VI
§ = = i B¢ RE? RE® RE =2 :
R'0 RO R'0? RO* | R*'0* RO* Rt0’ RO* . He
: =7 = =94 [B=mn1 c=12 'Nnu 0:=16 I!laxs . 3. ..... Ne:
8 Na==28| Mg:=24] Al=273] Bi=28 P=31 8=32 Cl= Naﬂ . ..... A'j
o i e i el e e I O O
NP R e e e o e o o
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Periodicka tabulka

Poradi podle rostouciho protonoveho Cisla.
Zalamani do sloupcu podle poctu valenénich elektronl (chemickych

vlastnosti).
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Periodicka tabulka

V ruznych zdrojich ,spor” o lanthanoidy a aktinoidy (zda navazuji mezi 2. a
3., nebo mezi 3. a 4. skupinou). Podle toho jsou ve 3. (llI.B) skupiné Sc, Y,
Lu, Lr (1. varianta, novéjsi, ale malo preferovana), nebo Sc, Y, La, Ac (2.
varianta, starSi a zavedena). Spor vyplyva z nepravidelnosti

v elektronovych konfiguracich lanthanoidd a aktinoid(l (La 6s25d* atd.)
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Periodicka tabulka

3. varianta — neresi déleni mezi s a d prvky
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Trendy v PTP — velikost atomu

Co je vlastné ,velikost® atomu?
Atom je kuliCka charakterizovana polomeérem.

= teoreticka velikost (polomér valencniho orbitalu)

= kovalentni polomeér (polomér zjistény z analyzy kovalentnich sloucCenin)

= jontovy polomeér (polomer charakterizujici prvek v daném stupni ionizace
kationtu/aniontu, zjistény z analyzy iontovych sloucenin)

= kovovy polomér (polomér zjistény ze struktury kovu)

= van der Waalsuv polomér (polomér odpovidajici vzdalenosti, pfi které
prestava dany atom interagovat s okolnimi atomy, resp. sila interakce
s okolim je zanedbatelna — na tuto vzdalenost se mohou priblizit
vzajemné neinteragujici molekuly)

% PRIRODOVEDECKA _
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Trendy v PTP — velikost atomu

Kovalentni polomer

= Zavisi na nasobnosti vazeb — pro atom ucastnici se nasobnych vazeb je
efektivné kratSi nez pro vazby jednoduché.
(Nap¥. r[C(sp3)] = 0,76 A, r[C(sp?)] = 0,73 A, r[C(sp)] = 0,69 A))

= Diky vazbam mezi stejnymi atomy (homodiatomickym) je jednoduse
zjistitelny nastrel, a Ize snadno zprumeérovat pres radu sloucenin se
znamou geometrii.

Kovovy polomeér
= Snadno stanovitelny jako polovina nejkratSi vzdalenosti mezi atomy ve
strukture kovu.

PRIRODOVEDECKA _
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Trendy v PTP — velikost atomu

lontovy polomeér

= Neni urcCitelny bez definice pevné ,kotvy".
(Homodiiontové pary neexistuiji.)

= Odhad na zakladé paru kation—anion pro izoelektronové ionty se
zapoctenim rozdilu elektrostatického pritahovani jadra
(Napr. K* a CI)

= Nejbézneji pouzivana ,kotva“:
r[0%]1=1,40 A

= Zavisi na koordina¢nim Cisle iontu — pro vyssi k.C. je vétsSi
(Napf. r[Li*(k.6.=4)] = 0,59 A, r[Li*(k.6.=6) = 0,76 A].)

PRIRODOVEDECKA _
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Trendy v PTP — velikost atomu — atomové poloméry

V ramci obsazovani stejneho orbitalu jsou atomy tézSiho prvku mensi nez
atomy lehcCiho prvku (vitézi elektrostaticka atrakce jadro—elektron).

Li Be B C N O F
1,28 | 0,96 Rozméry jSOU Uvedeny 0,84 | 0,76 | 0,71 | 0,66 | 0,57
N2 v v angstremech, A T s s s 1o
1,66 | 1,41 1,21 1,11 (1,07 | 1,05 | 1,02

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge AsS Se Br
203 11,76 1,70 (160 [ 1531391139132 (126 (124|132 |1,22 1,22 1,20 (1,19 | 1,20 | 1,20

Rb Sr Y Zr Nb Mo | Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I
2,20 1195 (190 | 1,75 (164|154 |147 | 146 |1,42 (139 |145 (144|142 (139 |1,39 1,38 | 1,39

Cs Ba Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi
244 | 2,15 (187 | 175|170 (1,62 (151|144 (1,41 |136 1,36 (1,32 145 | 1,46 |1,48
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Trendy v PTP — velikost atomu — atomové poloméry

V ramci obsazovani stejneho orbitalu jsou atomy tézSiho prvku mensi nez

atomy lehcCiho prvku (vitézi elektrostaticka atrakce jadro—elektron).
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Trendy v PTP — velikost atomu — atomové poloméry

V ramci zakladnich skupin se velikost atomu zvetsuje — tézSi homology
jsou veétsi. Pro s-prvky plynule.
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Trendy v PTP — velikost atomu — atomové poloméry

V ramci zakladnich skupin se velikost atomu zvetsuje — tézSi homology
jsou veétsi. Pro s-prvky plynule.
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Trendy v PTP — velikost atomu — atomové poloméry

Pro p-prvky je velmi maly narust velikosti mezi 3. a 4., a 5. a 6. periodou

(diky obsazovani d-orbitalt ve 4. periodé a f-orbitalt v 6. periodé).
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Trendy v PTP — velikost atomu — atomové poloméry

Pro d-prvky je maly narust velikosti mezi 4. a 5. periodou. Velikosti prvku 5.

a 6. periody jsou prakticky stejne (lanthanoidova kontrakce).
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Trendy v PTP — velikost atomu — iontové polomeéry

Kation je vyznamné mensi nez neutralni atom.

Anion je vyznamné vetsi nez neutralni atom.

Li+
J

152pm 60 pm

& =
J

111 pm 31 pm

\”J) - i

160 pm 65 pm

F-
9
64pm 136 pm
Cl Cl-
QOpm 181 pm
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Trendy v PTP — velikost atomu — iontové polomeéry

Li* Be2* B3+ N3- Oz F

0,59 (4) |0,27 (4) |0,12 (4) 1,71 1,35 (2) | 1,28 (2)

0,76 (6) 1,38 (4) | 1,31 (4)
1,40 (6) | 1,33 (6)

Na* Mg2* Al3+ p3- S2- Cl-

0,99 (4) |0,57 (4) |0,39 (4) 2,21 1,84 (6) | 1,67 (6)

1,02(6) |0,72(6) |0,54 (6) [A]

1,18 (8) |0,89 (8)

K* Ca?* Gast As3- Sez- Br-

1,38 (6 | 1,00(6) |0,62(6) 2,22 1,98 (6) | 1,96 (6)

1,51 (8) |1,12(8)

1,59 (10) | 1,28 (10)

Rb* Sr2* In3* Sn?* Sn4t Te?- |-

1,49 (6) |1,16 (6) |0,79 (6) 0,74 (6) 2,21 (6) | 2,06 (6)

1,60 (8) |1,25(8) |0,92(8) |0,93(8)

1,73 (12) | 1,44 (12)

V zavorce je koordinacni Cislo (pocCet kontaktu s proti-ionty).

PRIRODOVEDECKA
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Trendy v PTP — ionizacni energie, Ic

A(g) — AQ)" + e(9)
Il = E(AY) — E(A)
energie, kterou je nutné dodat k ionizaci (tj. k odtrzeni elektronu)

eV, J]
1eV = 96,485 kJ-mol?

H He
1.1c[eV] 13,60 24,59
2.1 [eV] 54,42

§ 7% PRIRODOVEDECKA _
FAKULTA www.natur.cuni.cz



Trendy v PTP — ionizacni energie, Ic

1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.

02-21

Li Be B C N O F Ne
539 932 8,30 11,26 14,53 13,62 17,42 21,56
75,63 18,21 25,15 24,38 29,60 35,12 34,97 40,96
122,4 153,9 37,93 47,89 47,45 54,93 62,71 63,45
217,7 259,4 64,49 77,47 77,41 87,14 97,11
340,2 392,0 97,89 113,99 114,2 126,2
490,0 552,121 138,1 157,2 157,9
667,0 739,3 185,2 207,3
871,4 953,99 239,1

1103 1196

1362

www.natur.cuni.cz
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Trendy v PTP — ionizacni energie, Ic
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Trendy v PTP — ionizacni energie, Ic
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Trendy v PTP — ionizacni energie, Ic

30

N
)]
}

/| eV
N
o

RN
(€]

hd

ionizaCni energie

N
o

0 20 40 60 80 100
protonoveé Cislo Z

PRIRODOVEDECKA .
5 FAKULTA Www.natur.cuni.cz
Univerzita Karlova




-
02-25
Trendy v PTP — ionizacni energie, Ic
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Trendy v PTP — elektronova afinita, E,

A(Q) + e(g9) > A(9)

E, = E(A) — E(A"), energie, ktera se uvolni pri vzniku aniontu [eV, J]

H He
1.E,[eV] | 0,754 -0,5

Li Be B C N O F Ne
1.E,[eV] |0,618 |-0,5 0,279 1,262 |-0,07 |1,461 |3,399 |-1,2
2. E, [eV] —-8,75

Na Mg Al Si P S Cl Ar
1.E,[eV] | 0,547 |-0,4 ]0,432|1,389 [0,746 |2,077 |3,612 |-1
2. E,[eV] -5,51

K Ca Ga Ge As Se Br Kr
1.E,[eV] | 0,501 [0,024 |0,301 1,232 {0,804 |2,020 |3,363 |-1

PRIRODOVEDECKA

www.natur.cuni.cz
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Trendy v PTP — elektronova afinita, E,

4

Br

elektronova afinita/ eV

0 20 40 60 80 100
protonove Cislo Z
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Trendy v PTP — elektronegativita, X

Mira schopnosti prvku pritahovat vazebnée elektrony ve slouceniné
(tj. polarizovat vazbu ve svUj prospéch).

Mulliken: prameér ionizacniho potencialu a elektronové afinity (ionizacni
potencial ma podstatné vétsi vliv nez elektronova afinita)

Ig+E
XM= E2A

Pauling: vazeny prumér vazebnych energii

AXp = 0,102 \/D A-B) —2[D(A-A) + D(B-B)]

disociaCni energie vazeb

Xp = 1,35/ Xy — 1,37

PRIRODOVEDECKA _
5 FAKULTA Www.natur.cuni.cz
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Trendy v PTP — elektronegativita, X

Mira schopnosti prvku pritahovat vazebnée elektrony ve slouceniné
(tj. polarizovat vazbu ve svUj prospéch).

Allen: prumérna energie valencnich elektronu
NgE€s+ng&
XA _ sYsTsop

ng , — pocCet elektronu ve valencnich orbitalech s a p
gsp — €nergie elektronu v danem orbitalu s a p

Allred-Rochow: naboj jadra ,citény” elektronem na povrchu atomu

Xar = 0,359=5 + 0,744

% PRIRODOVEDECKA .
FAKULTA Www.natur.cuni.cz
Univerzita Karlova




Trendy v PTP — elektronegativita, X

02-30

H He
2,20 Pauling

3,06 Mulliken (kurziva) 5,5
Li Be B C N @ F Ne
0,98 1,57 2,04 2,55 3,04 3,44 3,98

1,28 1,99 1,83 2,67 3,08 3,22 443 4.6
Na Mg Al Si P S Cl Ar
0,93 1,31 1,61 1,90 2,19 2.58 3,16

1,21 1,63 1,37 2,03 2,39 2,65 3,54 3,36
K Ca Ga Ge AsS Se Br Kr
0,82 1,00 1,81 2,01 2,18 2,55 2,96 3,00
1,03 1,30 1,34 1,95 2,26 2,51 3,24 2,98
Rb Sr In Sn Sb Te I Xe
0,82 0,95 1,78 1,96 2,05 2,10 2,66 2,60
0,99 1,21 1,30 1,83 2,06 2,34 2,88 2,59
Cs Ba Tl Pb Bi

0,79 0,89 1,62 1,87 2,02

www.natur.cuni.cz
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Trendy v PTP — elektronegativita, X
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Trendy v PTP — elektronegativita, X
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Trendy v PTP — elektronegativita, X
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Uvod k hlavnim skupinam (s a p prvky) 4

Fyzikalni viastnosti prvku
Fyzikalni vlastnosti (velikosti, ionizaCni energie) se periodicky opakuiji.

Chemické viastnosti prvku se nedaji kvantifikovat.

Neni jednoznacné definovatelna veliCina, ktera by definovala chemicke
vlastnosti. Souvislosti s periodicitou fyzikalnich vlastnosti se vsak projevuiji
a nazyvaji se chemicka periodicita.

Periodické tabulce se nevyrovna zadne jiné zobecnéni.

Diky chemické periodicite Ize vysledovat v periodické tabulce obecné
trendy — vztahy mezi prvky v jednotlivych skupinach i mezi skupinami.

PRIRODOVEDECKA _
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Chemicka periodicita — obecné trendy (s a p prvky) o

a) Periodicita oxidacnich cCisel

Jasné vyplyva z elektronové konfigurace valenéni sféry — prvek muize
ztratit vSechny elektrony valencni sféry, nebo naopak doplnit valencni
sféru na elektronovou konfiguraci vzacného plynu.

Maximalni oxidacni €islo prvku hlavnich skupin odpovida poctu elektronu
ve valencni sfére a tim i Cislu skupiny pro | az VII.

Maximalni oxidacni Cislo souvisi i s nejmensim oxidacnim Cislem pro prvky
IV az VIl hlavni skupiny a odpovida Cislu hlavni skupiny minus 8.
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Chemicka periodicita — obecné trendy (s a p prvky) o

a) Periodicita oxida¢nich Cisel
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Chemicka periodicita — obecné trendy (s a p prvky)

b) Odlisné viastnosti prvku 2. periody od vysSich period

Prvky 2. periody (od lithia po fluor) nemaji energeticky blizké volné d-
orbitaly, které by se mohly podilet na chemickych vazbach. Nemohou proto
vytvorit vice nez 4 kovalentni vazby.

Dusik sice muze vystupovat v ox. Cisle +V (napf. kyselina dusi¢na),
nicméné se nemuze ucastnit péti vazeb. Proto neexistuje fluorid dusicny,
NF..

Oproti tomu fosfor timto nedostatkem netrpi, PF; existuje.

Alternativni vysvétleni: N*V je uz tak maly, Ze by se kolem néj stejné
neveslo pét vazebnych partneru.

PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz



-
02-38

Chemicka periodicita — obecné trendy (s a p prvky)

c) Diagonalni podobnost

lithia s horCikem Li - Mg

beryllia s hlinikem Be — Al

boru s kiemikem B — Si

je dana podobnymi iontovymi polomeéry v typickych oxidacnich stavech. To
vede k podobnému chovani v roztoku (analogicka koordinacni Cisla a
geometrie, polarizace koordinovanych molekul vody, amfoterni chovani).
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Chemicka periodicita — obecné trendy (s a p prvky)

d) Zmény oxidacniho Cisla o dva stupné

Dusledkem tvorby elektronovych paru dochazi ke zméné oxidacniho Cisla
o dva stupné.

CO, CO,
PF,, PF,
S0,, SO,

IF, IF,, IF,, IF,

Vyjimky: stabilni radikaly NO, NO,, CIO,
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Chemicka periodicita — obecné trendy (s a p prvky)

e) Vliv inertniho paru

U kovu 6. periody se projevuje stabilita oxidaéniho €isla o dvé jednotky
nizsiho nez je charakteristické oxidacCni Cislo dané skupiny. Tato
skuteCnost je vysvétlovana tzv. inertnim elektronovym parem.

Sn'' je redukénim Cinidlem, Sn'V je stalé.
Pb' je stalé, Pb" je oxida¢nim Cinidlem.

Podobne |
Ina Tl (I vs. 1lI)
Sb a Bi (lll vs. V)

2
He
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Chemicka periodicita — obecné trendy (s a p prvky)

f) Zmény v elektropozitivnim/elektroneqativnim charakteru prvki ve
skupiné a v periodé

V kazdé skupiné vzrusta elektropozitivni charakter se stoupajicim
protonovym Cislem.

V kazdé periodé muzeme pozorovat vzrust elektronegativniho
charakteru prvku s prechodem od I. k VII. skupiny.

Elektronegativita (dle Mullikena urCena predevsim ionizaCnim potencialem)
zavisi na velikosti atomu (snadnéji Ize odtrhnout elektrony, které jsou dale
od jadra — tj. u kovu v levé Casti tabulky, nez ty, které jsou bliZe jadru — tedy
u nekovul z pravé ¢asti tabulky).

PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz



02-42
Chemicka periodicita — obecné trendy (s a p prvky) 4

f) Zmény v elektropozitivnim/elektroneqativnim charakteru prvki ve
skupiné a v periodé

Vzrast eletronegativniho charakteru |
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Chemicka periodicita — obecné trendy (s a p prvky) e

g) Zmény acido-bazického charakteru prvku a jejich oxidu

Acido-bazicky charakter prvku a jejich oxidu uzce souvisi s jejich kovovym
Ci nekovovym charakterem, a tudiz s jejich elektropozitivnim Ci
elektronegativnim charakterem.
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Chemicka periodicita — obecné trendy (s a p prvky) o

g) Zmény acido-bazického charakteru prvku a jejich oxidu

Vzrist nekovového charakteru a kyselotvornosti 5
. prvki a jejich oxidu He
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