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Pentely, pniktogeny
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Pentely, pniktogeny

= N, dusik Pnigd (= dusit, fe€.) + gennao (= tvofit, fec.), tj. dusivé.

= P, fosfor

= AS, arsen N, plyn, P ma nékolik modifikaci: bily P,, tubularne-

= Sb, antimon vlaknity 1-2D Cerveny/fialovy fosfor, a 2D Cerny fosfor

= Bi, bismut se slabou interakci mezi vrstvami (2—3D), As: zluta

= Mc, moscovium  modifikace As,, polokovova Seda 2—-3D, Sb
polokovova 2—-3D, Bi kovova mrizka.

Prvek | b.t. /K | b.v. /K | Xpauing | Xatien Meovatentni ! A | Tion(G3) 1 A

N 63 77 3,0 3,1 0,75 1,46
P 317 550 2,2 2,3 1,06 1,86
As 887 1090 2,2 2,2 1,19 —
Sb 904 1860 2,1 2,0 1,39 —

Bi 945 1837 2,0 2,0 1,50 —

PRIRODOVEDECKA _
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Vyskyt pentell

= N:V zemskeé kure jen 20 ppm (0,002 %). Primarné v atmosfére
(N, 78 %), mineralt malo (chilsky ledek), organicka hmota.

= P: 0,11 %. Fosforecnanové mineraly — apatit 3Ca,(PO,),-Ca(Cl,F),,
fosforit (hydroxyapatit) 3Ca,(PO,),-Ca(OH), — i biogenniho puvodu
(guano); skelet obratlovcu, biochemické pochody.

= As: 1,8 ppm. Doprovazi sulfidické zrudnéni. Vlastni mineraly arzenopyrit
— FeAsS, realgar — As,S,, auripigment — As,S;. Vzacneé se vyskytuje
| elementarni.

= Sbh: 0,2 ppm. Doprovazi sulfidické zrudnéni. Sulfidické mineraly —
antimonit, Sb,S..

= Bi: 9 ppb (Au 4 ppb). Doprovazi sulfidicka zrudnéni, pfimés
v mineralech tézkych kovu. Bismutin Bi,S;, bismit Bi,O,.

PRIRODOVEDECKA _
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Trendy v reaktivité pentelu

Dusik je pomérné inertni plyn, pfestoze ma vysokou elektronegativitu
(stabilni trojna vazba v N, = vysoka aktivacni energie pro reakci).

Reaktivita fosforu extrémné zavisi na alotropické modifikaci.

Arsen a antimon maji polokovové vilastnosti — v nizSich mocenstvich
se chovaji jako ionty kovu, ve vy$Sich mocenstvich jsou
kyselinotvorné, nekteré alotropické modifikace vedou elektricky proud
(polovodice).

Bismut je typicky kov.

Dusik nema k dispozici p-orbitaly, neumi udélat vice nez 4
jednoduché vazby (sp?), ostatni mohou mit vice vazeb (sp3d, sp3d?).
Alternativni vysvétleni je i ve velikosti (malosti) NV — 5 partneru se
kolem atomu dusiku nevejde.

PRIRODOVEDECKA _
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Trendy v reaktivité pentelu

= Bazicita NH; (vazebny uhel 107°) >> PH; (94°)
Ostatni nebazické — vazebny uhel skoro 90° svédc&i o neochoté k sp?
hybridizaci a tedy k protonizaci.

= Dusik s fluorem primo nereaguje. Lze pripravit ,jen” NF, nikoliv NF
(absence d-orbitalu).
Ostatni s fluorem shori na GF; (PF5, AsFz, SbF;, BiFs).

= S chlorem lIze pripravit NCl;, PClI;, AsCl;, SbCI; a BiCl; (efekt
inertniho s-paru).

= S kyslikem shofi na NO/NO, (ale N,Oc je pripravitelny), P,O¢ (resp.
P,O,,), As,Oc (vysoky tlak O,), Sb,O. (vysoky tlak O,) a Bi,O4 (ale
Bi,O; je pripravitelny).

PRIRODOVEDECKA _
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Oxidacni Cisla pentell

= Vyskyt v prirodé:
Typickeé oxidacni Cislo dusiku v pfirode je 0 (N, v atmosfére).
Typické oxidacni Cislo fosforu je V.
Typické oxidacni Cislo ostatnich je llI.

= Fosfor a dusik mohou mit prakticky vsechna dostupna oxidacni Cisla
(Il az +V) vCetne sudych (NO a NO, jsou stabilni radikaly).

Y W vy o

(preference lll, BiV je silné oxidacni &inidlo).

-1, =Il, =l N 0 [, 1l I, 1V V
—III (=11, 1) P 0 [, 1l I, 1V V
—Il As 0 — I V
—Il Sb 0 — I V

Bi 0 — [ V

PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz



- 10-08
Dusik

= Biogenni prvek — aminokyseliny, baze nukleovych kyselin.
Fixace mikroorganizmy (symbiotické bakterie v kofenovych hlizkach
napr. bobovitych rostlin). Nastésti neni zcela inertni — ze vzduchu ho
umi vazat klicové enzymy koordinaci na metallocentrum (Fe/Mo).

= Inertnost” — s nekterymi kovy tvori nitridy:
N, + 6Li — 2Li;N
N, + Mg/Ca — 2 (Mg,Ca);N,

= Vyroba
Frakcni destilace zkapalnéného vzduchu.
Sorpce vzduchu a selektivni pruchod pres separacni membranu.

= Priprava
2NaN; — 2Na + 3N,
NH,NO, — N, + 2H,0

PRIRODOVEDECKA _
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Dusik
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Pouziti

Plynny N, jako inertni atmosféra — elektrotechnika, potravinarstvi, ale i
nenarocnha chemie.

Kapalny N, jako chladici médium (77 K =-196 °C).

Vyroba amoniaku — hnojiva a start dalSich prumyslovych syntéz (vyroba
HNO,).

DalsSi organicka syntéza — nitrosloucCeniny (vybusniny — nitroglycerin,
trinitrotoluen).

Rada prekurzorti pro anorganickou i organickou syntézu.

Dusitany — konzervace masa, azobarviva.

Azidy — naplné airbagu.

Vysokoenegetickeé slouceniny.

Vyroba CaCN, (kyanamid vapenaty, dusikaté vapno) — hnojivo,
meziprodukt pro vyrobu kyanidu:

CaC, + N, —» CaCN, + C

, PRIRODOVEDECKA _
5 FAKULTA www.natur.cuni.cz



Slouceniny dusiku s vodikem

= Systematické nazvoslovi

10-10

N, H;, obecny mono di tri tetra
vzorec (n=1) (n=2) (n=23) (n=4)
-azan N.H > NH; N,H, N;H: N,Hg
-azen N, H, — N,H, N;H, N,H,
-azadin N.H, — — N,H _

Vyznamné pouze:

NH; — amoniak (monoazan)
N,H, — hydrazin (diazan)

N;H — azoimid, téz HN; — azidovodik (triazadin)

PRIRODOVEDECKA

www.natur.cuni.cz
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Amoniak, NH,

= Snadno zkapalnitelny (b.v. = —-33 °C), bezbarvy, jedovaty, leptavy a
neprijemne pachnouci plyn dobre rozpustny ve vodé (komercni 26%).

= Pouzitelny jako bezvodé rozpoustedio.

= Pyramidalni molekula vykazujici destnikovy efekt (stejné jako aminy, ale
ne fosfiny — btw., fosfiny typu PR'R?R? jsou opticky aktivni, aminy
NRIR?R3 nikoliv).

www.natur.cuni.cz
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Amoniak, NH,

= Vyroba
Haberav-Boschuv proces (NC 1918): pfimé sluCovani za vysoké teploty
(400-500 °C) a tlaku (100—200 atm) za pritomnosti katalyzatoru (Fe).
N, + 3H, — 2NH,
Reakce je exotermicka (tj. s vysSi teplotou bézi hife), musi se hledat
kompromis mezi rychlosti reakce a konverzi.
Svétova produkce cca 175 000 000 tun (spotrebuje asi 1-2 %
celosvétove vyrobené energie).

= U amoniaku zacCina témér veSkera prumyslova chemie dusiku — hlavni
pouziti na HNO; a hnojiva:
NH,, NH,NO,, (NH,),SO,, KNO,, (NH,),CO

= Pfiprava:
NH,Cl + NaOH — NH, + NaCl + H,O
Li,N + 3 H,0 — 3 LIOH + NH,

PRIRODOVEDECKA _
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Amoniak, NH,

= Slaba baze.
NH, + H,O == NH,* + OH-
PKA(NH,") = 9,2 (pKg(NH;) = 4,8)
Je asi tak stejné silnou bazi, jako je kyselina octova silnou kyselinou.

= Dobré koordinacni vlastnosti (ammin-komplexy) — afinita k d-prvkum.
= Redukcni Cinidlo
3NIO + 2NH; — 3Ni + 3H,0 + N,
3Cl, + NH, — N, + 6 HCI
4NH,; + 30, — 2N, + 6 H,0 (nhavzduchu)
4 NH, + 50, — 4 NO + 6 H,0O (nutna katalyza, kliCova reakce na
zacatku vyroby HNO,).

= Neékteré kovy pokryva pasivujicimi nitridy (Fe).

PRIRODOVEDECKA _
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Amoniak, NH,

= Jako bezvody je dobrym rozpoustedlem iontovych latek.
Podobna disproporcionace jako u vody:
2 NH; === NH," + NH,~

V kapalném amoniaku se amonné soli chovaji jako silné kyseliny, amidy
jako silné zasadly.

Kapalny amoniak lze pouzit pro redukce ,volnym® elektronem —
elektropozitivni prvky se v NH;(l) rozpousti za vzniku temné modrych
roztokd, jejichz barva je dana ,solvatovanym elektronem® (nap¥. Birchova
redukce). Volny elektron vydrzi fadove hodiny.

Na + n NH; — Na*(solv. NH;) + e~ (solv. NH,)

Reakce na amid 2 Na + 2 NH; — 2 NaNH, + H, je kineticky branena
(katalyzuji ji ionty pfechodnych kovul). Reakci s dalSim kovem |ze
pripravit i imidy a nitridy (napf. Na,NH a NagN).

PRIRODOVEDECKA _
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Hydrazin, N,H,

= Pachnouci kapalina (b.v. 114 °C), jedovata, explozivni.

oo _ £ ~
N % AR 4

HO o HH W ;
, |

= Slaba dvojsytna baze pK,;(N,H:*) = 8,2 (pKz,;(N,H,) = 5,8)
K protonizaci do druhého stupne je treba velmi silné kyselé prostredi.
Soli hydrazinia(1+) i hydrazinia(2+): (N,H:)CI, (N,Hg)CI,

= Vyroba:
NH, + CIO~ — NH,CI + OH"-
NH,CI + NH; + OH™ — N,H, + CI + H,0O
Konkurencni reakce: 2 NH,CI + CIO~ + 20H™ — N, + 3CI- + 3H,0

¢ 7% PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Hydrazin, N,H,
= Pouziti:
Bezproudé pokovovani:
2Ni#* + N,H, + 40H" — 2Ni + N, + 4H,0

Raketové palivo:
monopropelant: N,H, — N, + 2 H,
bipropelant: N,O, + 2N,H, — 3 N, + 4 H,O (hypergolicka reakce)

Organicka syntéza (Gabrielova syntéza aminu):
o 0

NH
N—R + N2H4 —_—> R_NH2 + |
NH

SISy . g _
£.77 % PRIRODOVEDECKA _
: FAKULTA Www.natur.cuni.cz

vf Univerzita Karlova
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Azidovodik (azoimid), HN,

= Tékava kapalina (b.v. 36 °C), extrémné jedovata, velmi explozivni.

H, M
N=N"=N"

W
= Slaba kyselina — pK,(HN3) = 4,6 (asi jako kyselina octova).

= Vyroba:
N,H, + HNO, — HN; + 2H,0
N,O + NaNH, — NaN, + H,O

= Soli — azidy:
NaN, — priprava organickych azidu (,click®-reakce), airbagy,
vysokoenergetickeé slouceniny.
Pb(N,), — rozbusky.

PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Hydroxylamin, NH,OH

= Nizkotajici pevna latka (b.t. 33 °C), velmi explozivni. H\‘)N\OH
H
Slaba baze.
NH,OH + H,0 === NH,OH* + OH- < A
K,(NH,OH") = 6,0 (pKr(NH,OH) = 8.0
PKA(NH, ) (PKg(NH,OH) ) ‘v,'

= \Vyroba — Raschiguv proces:
NH,NO, + 2SO, + NH; + H,O — (NH,),[N(OH)(SO,),]
[N(OH)(SO,),] + 2H,0 — NH,OH + 2HSO,

= Pouziti:

Organicka syntéza (redukce, pfiprava oximu).
Vyroba Nylonu 6:

_OH o
(Silon, Chemlon, o N

NH
Perlon) é . é .

¢ 7% PRIRODOVEDECKA _
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Vysokoenergetickée slouceniny
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= Velky obsah dusiku, po iniciaci se uvolnuji velmi stabilni N, a H,O.

e .
w (- v

(NH,OH)N,"NH,O

Rada organickych azid(.

o

%

L

;,.Qa..- ‘w

(NH,OH)N,-2H,0

PRIRODOVEDECKA
FAKULTA
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Halogenidy dusiku / nitridy halogenu

F NF, N,F, N,F,
c | ne, [
Br NBr,

| NI,

NF, je celkem stabilni, ostatni jsou explozivni.
= NF;
4NH; + 3F, - NF; + 3NH,F

* Nk,
2NF; + Cu — N,F, + CuF,

= Ny
2N,F, + 2AICl, — trans-N,F, + AlF;+ N, + 3 Cl,
trans-N,F, — cis-N,F,

PRIRODOVEDECKA _
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Halogenidy dusiku / nitridy halogenu

= NCI,
NH,CI + 3Cl, — NCI; + 4 HCI
Velmi explozivni.
Béleni mouky.
NCl, + 3H,0 — 2HCIO + NH,CIO (ale i komplikovany redox vedouci
k HCIO, CI,, N,...)

= NHCI,, NH,CI (dichloramin, chloramin)
Desinfekce. Podezreni z kancerogenity (plavcici v bazénech).

-\h:;h " -\b -

= NI,;-NH,, jododusik 'a, }

Traskavina.
Wt r/\\/'
E * o’ N
8 & 8 <K ,".
-/\/\/\/-
¢ “ %

PRIRODOVEDECKA _
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Oxidy dusiku

= Oxid dusny, azoxid, N,O
Rajsky plyn (dfive pouzivan jako anestetikum). "N=N"=0
Hnaci plyn do slehaCkovych bombicek.

Priprava:

NH,NO; — N,O + 2H,0

Opatrné!, NH,NO; je za urCitych podminek trhavina — skladované hnojivo
[stabilizované zhruba 50 % (NH,),SO,] explodovalo v Oppau (1921) —
4500 t hnojiva; recentne exploze v Bejrutu (2020) — 2750 t.

NH,OH + HNO, — N,O + 2 H,0

Podporuje horeni:

N,O + H, - N, + H,0O

Pouzivan jako oxidacni slozka velmi teplych plamenu (sklarské prace,
svarovani) — butan + N,O ma teplotu > 3000 °C.

PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Oxidy dusiku

= Oxid dusnaty, NO

Bezbarvy plyn, radikal, pfi kondenzaci nedimerizuje (jen slabé interakce).
Biologicky aktivni (ovlivnéni kardiovaskularniho systému — vazodilatace,
erekce, neurotransmiter). ,Molekula roku® 1992, NC 1998.

Snadno se oxiduje na NO.,.

KliCovy pro vyrobu kyseliny dusicné.
&
% l % -

FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Oxidy dusiku

= Oxid dusnaty, NO
Vyroba:
N, + O, — 2 NO (elektricky vyboj nebo vysoka teplota — pri 1000 °C je
konverze ~0,1 %, pfi 2500 °C ~5 %; Birkelanduv-Eydeuv proces, mohlo
si dovolit Norsko diky hydroelektrarnam, 1. pol. 20. stol.)
4NH; + 50, — 4NO + 6 H,0 (1200 °C, katalyza Pt/Rh; Ostwalduv
proces)

Priprava:
3Cu + 8HNO; — 3 Cu(NO;), + 2NO + 4H,0

NO muze vystupovat jako ligand (nitrosyl):

Nitroprusid sodny Na,[Fe(CN)s(NO)] — IéCba vysokeho tlaku

lon NO* izoelektronovy s CO a CN-, koordinuje se atomem dusiku
(elektropozitivnéjsim prvkem, na kterém je vice lokalizovan zaplneny
protivazebny orbital).

PRIRODOVEDECKA _
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Oxidy dusiku

= Oxid dusity, N,O4
Vznika pii kondenzaci smési NO a NO,, dlouha vazba N-N (1,9 A).
Tmaveé modra kapalina, modra pevna latka.

@) ON
\ /
N—N’{

\
@)

Anhydrid kyseliny dusité:
N,O; + H,O — 2 HNO,

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




10-26

Oxidy dusiku

Oxid dusicity, NO,,
Rezavy plyn, radikal, lomena molekula (uhel O-N-O = 134°).

Pri ochlazeni snadno dimerizuje jesSte
v plynném stavu na bezbarvy N,O,.

NP ,

KliCcovy pro vyrobu kyseliny dusicné. Snadno vznika oxidaci NO.

Vyroba:
2NO + O, — 2 NO, (laboratorni teplota)

www.natur.cuni.cz
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Oxidy dusiku

= Oxid dusicity, NO,
Priprava:
Pb + 4 HNO; — Pb(NO;), + 2NO,+ 2H,0
2 Pb(NO,), — 2PbO + 4NO,+ O,

Anhydrid kyselin dusité a dusicné (disproporcionace):
2NO, + H,O0 — HNO,; + HNO,

Oxidacni Cinidlo (i raketove palivo, viz hydrazin).
NO, + H, —- NO + H,O

NO, + CO — NO + CO,

2NO, + 4HClI — 2NOCI + 2H,0 + Cl,
2NO, + Na — NaNO,; + NO

Problém v Zivotnim prostredi (viz dale).

PRIRODOVEDECKA _
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Oxidy dusiku

= Oxid dusicity, NO,
Radikal, snadno ztrati i prijme elektron. Tvary v souladu se VSEPR:

NO,* (nitronium, nitryl, nitroxyl) — uhel O-N-O = 180°

oL@

NO,* — tihel O-N-O = 134°

NO,~ (dusitan) — uhel O-N-O = 129° (KNO,)

PRIRODOVEDECKA _
FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Oxidy dusiku

) O,Xl,d dUSIQnY, N205 — e _O\ +’O\ +-
Bila pevna latka, nepfilis stabilni. N N

V plynném stavu molekulové povahy.
V pevnem stavu NO,*NO;".
Rozklad na NO, a O, uz pri teplotach kolem 0 °C.

Anhydrid kyseliny dusicné:
N,O; + H,O — 2 HNO,

Priprava:
4 HNO, + P,0,p, — 2 N,05 + 4 HPO,
2NO, + O3 — N,O5 + O,

PRIRODOVEDECKA _
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Oxokyseliny dusiku a jejich soli
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Vzorec Nazev Komentar
H,N,O, Kyselina didusna Slaba kyselina, znamé soli,
Na,(ON=NO)
Izomerni s nitramidem H,N-NO,
H,N,O, Kyselina Nestala, zname soli
dihydrogendidusnata Angeliho sul, Na,(ON=NO,)
H,N,O, Kyselina Explozivni, zname soli
tetrahydrogendidusnata | Na,(O,N-NO,)
(nitroxylova)
HNO, Kyselina dusita V kyselém stavu nestala, stalé soli
HOONO, |Kyselina peroxodusita Nestala
HNO, Kyselina dusic¢na Stala silna kyselina, stalé sol

HNO,

Kyselina peroxodusic¢na

Explozivni

PRIRODOVEDECKA

www.natur
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Oxokyseliny dusiku a jejich soli

= Kyselina didusna (diazendiol), H,N,O,, HON=NOH
Cis I trans izomer, trans je stalejsi.

Trans: HNO, + NH,OH — H,N,O, + H,0O
2 NaNO, + 4 Na(Hg) + 2H,0 — Na,N,O, + 4 NaOH
Cis: Na,O + N,O — Na,N,O,

= Kyselina dusita, HNO,
NO + NO, + H,O0 — 2 HNO,
AgNO, + HClI — AgCl + HNO,
2 NaOH + N,0, — 2NaNO, + H,O

2 NaNO,; — 2 NaNO, + O,
NaNO, + Pb — NaNO, + PbO

NH,NO, — N, + 2H,0
AgNO, — Ag + NO,

PRIRODOVEDECKA _
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Oxokyseliny dusiku a jejich soli o

= Kyselina dusi¢na, HNO,
Bezbarva kapalina, na svétle se rozklada.
Standardne dodavana jako 68% roztok, Ize pripravit i bezvoda.

Vyroba:

1. faze: Vyroba NO — spaleni N, + O, v elektrickém oblouku nebo
katalytické spaleni amoniaku — reakce probihaji za vysoke teploty, pfi
které neni NO,, staly (rozkladal by se na NO a O,), proto vznika primarné
NO.

2. faze: Oxidace NO na NO, (bézi snadno vzduchem za bézné teploty).
3. faze: Skrapeni NO, vodou, rozklad kyseliny dusité, dooxidovani NO na
NO, a opakovani procesu:

2NO, + H,O — HNO,; + HNO,

3HNO, — HNO, + 2NO + H,0O

3NO, + HLO — NO + 2 HNO,

4NO, + 2H,0 + O, — 4 HNO,

PRIRODOVEDECKA _
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Oxokyseliny dusiku a jejich soli o

= Kyselina dusi¢na, HNO,
Priprava:
2 NaNO,; + H,SO, — 2HNO, + Na,SO,

Reakce s kovy:

Pasivace (Al, Fe, Cr)

Oxidacni Cinidlo; pfi rozpousténi kovu se dusi¢nan redukuije:

3Cu + 8HNO; — 3 Cu(NO;), + 2NO + 4H,0

a to i pfi rozpousténi neuslechtilych kovu. Zalezi na koncentraci kyseliny:
konc.: Pb + 4 HNO, — Pb(NO,), + 2NO, + 2H,0

zfed.:3Pb + 8 HNO, — 3 Pb(NO,), + 2NO + 4H,0

47Zn + 10 HNO; — 4 Zn(NO,), + NH,NO, + 3 H,O

Nitracni smeés: 2 H,SO, + HNO, — NO,* + 2HSO,” + H,0"

LuCavka kralovska: 3 HCI + HNO, — NOCI + CIl, + 2H,0
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Oxokyseliny dusiku a jejich soli o

= Kyselina dusi¢na, HNO,
Funkcni derivaty:

Nitramid

Dinitramid
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Redoxni chovani sloucenin dusiku
7
NO,-
6 - N,O,
Z 5 pH =0
tu
- NO,
% . NH,OH N9
% 3 pH = 14 2 HN,O, -7
> -
E N2H4 ’Q N204
227 NH,OH? / o NO
;.. N H3 3 N20£2_ -
o Ky NO.-
O 1 7 / ” NOQ_ 3
S H /2~ N,0
© NoH.* / 2
- 0 - 215
N
'1 1 H4+ 1 1 I2 1 1 1 1
-3 2 -1 0 1 2 3 4 5

oxidacni Cislo N
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Oxidy dusiku jako polutanty

N,O

Vyznamny sklenikovy plyn. Diky své stabilité vydrzi v atmosfére dlouho.
Vznika jako odpadni plyn hlavne pfi vyrobé kyseliny adipove (oxidace
cyklohexanonu kyselinou dusiCnou), téz biogennimi procesy.

Snaha o rozklad na N, a O,.

NO a NO, (souhrnné NO,)

Korozivni. NO, ucinkem mekkeho UV zareni uvolnuje atomarni kyslik, ktery
tvori ozon (ovSem v pfizemnich vrstvach atmosfery).

Vznikaji pfi horeni za pfistupu vzduchu (napf. spalovaci motory).

Ve meéstech prispivaji ke vzniku tzv. suchého smogu.

Snaha o omezeni obsahu NO, ve vyfukovych plynech — pouzivani
katalyzatoru (jednak se dooxidovavaji vznikajici saze a nespalené
fragmenty uhlovodiku a CO, jednak se redukuje NO):

2NO +2CO — 2CO, + N,
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