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1. VÝVOJ CHEMIE

· starověké znalosti

· středověká alchymie

· flogistonová teorie

· atomová teorie - zákony slučování, základní teze atomové teorie, zákon Gay - Lussacův o slučování plynů, Avogadrův zákon o počtu molekul plynu za týchž podmínek v daném objemu

Pravěk

· nejstarší chemický proces - hoření - rozdělávání ohňů, tavení kovů

Starověk

· využití ohně k řemeslné výrobě - zpracovávání kovů, hrnčířství, výroba skla

· nejdříve bylo známo zlato a stříbro (ryzí stálé kovy, vyskytující se volně v přírodě)

· nejsnadněji vytavitelný kov z kamene - měď (koroduje - tvoří se měděnka, velice měkký kov)

· další známé prvky - cín (cín + měď = bronz), olovo - velice měkké, rtuť a železo - tavení při vysoké teplotě, dříve bylo železo velice nekvalitní a křehké), zinek - objeven až po 1000 letech

· porcelán, keramika, glazury, pálené cihly, malta,…

· alkohol (pivo a víno), ocet, oleje, rostlinné výtažky

· barviva, pigmenty, látky na vyčiňování kůží,…

· Egypt - chemie mumifikování, různé soli a barviva

· Čína - ledek - ohňostroje, střelný prach, papír, porcelán

Starověká filosofie a názory na stavbu hmoty

Thales z Milétu (627 - 547 př. Kr.) - úspěšný obchodník a cestovatel, pralátka, ze které vznikl svět - voda, zhušťováním a zřeďováním vody vznikají ostatní látky

Herakleitos z Efesu - (asi 530 - 480 př. Kr.) - podstata světa - oheň, schopnost přeměňovat látky, tvrdil, že všechno (každá látka) se mění, „Vše plyne“ - Panta rei, všechno stvořené má  v sobě zárodek zániku

Demokritos z Abdér (asi 460 - 370 př. Kr.) - materialistický filozof a encyklopedický vědec, nejvýznamnější z antických atomistů, bez pokusů vytvořil jako první atomovou teorii (přirovnání k ovčímu stádu), atomos = nedělitelný, pohybem atomů (jejich spojováním a rozpojováním) vysvětlil podstatu přírodních změn

Aristoteles ze Stageiry (384 - 322 př. Kr.) - obsáhl všechno tehdejší vědění, měl daleko větší autoritu než Demokritos, myšlenka o TVARU a LÁTCE - tvar tvaruje látku, která se později také může stát tvarem, na začátku musela být nějaká prvotní hmota - MATERIA PRIMA, teorie o ŽIVLECH (prvcích), každá látka je tvořena z těchto vlastností:

· VODA - chladné, vlhké

· VZDUCH - horké, vlhké

· OHEŇ - horké, suché

· ZEMĚ - chladné, suché

pátý živel……ÉTER (ve vesmíru)

všechny látky vznikají kombinací těchto vlastností, podstatu změn viděl ve změně formy 

Středověk

1) Alchymie 

· vyvinuta z učení Aristotela

· základy položil Arab Džabír (Geber) v 8. století

· existence 4 prvků: voda, vzduch, oheň, země

· existence 3 principů - vlastností látek:

· RTUŤ (filozofická rtuť) - lesk, těkavost, tavitelnost, kujnost

· SÍRA (filozofická síra) - vlastnosti, které byly vlastní síře - barva, hořlavost, slučivost, tvrdost

· SŮL (filozofická sůl) - spojovací princip mezi rtutí a sírou

· snahou bylo vytvořit co nejčistší rtuť nebo síru (filozofickou)         spojením rtuti a síry vznikne zlato

2) Chemikové léčiv

Paracelsus (1493 - 1541) - švýcarský lékař, začal napadat alchymii, zpochybnil ji, věnoval se výtažkům z léků, velkou pozornost věnoval čistotě látek, lidské nemoci  vysvětloval poruchou rovnováhy mezi sírou, rtutí a solí v těle            předepisoval svým pacientům rtuť

3) Flogistikové

· zabývají se hořením, předpokládají, že při hoření látky ztrácejí těkavou součást - flogiston (z řec. phlox - plamen), vůbec první, kdo dělali pokusy

Johan Becher (1635 - 1682) - německý lékárník, zastával názory Paracelsa, snažil se jeho teorii aplikovat na proces hoření, zavedl 3 principy: 

· tučný (hořlavý) princip 

· kapalný (rtuťový) princip 

· pevný (zemský) princip

hoření není nic jiného, než rozklad na tyto 3 principy, pokud tučný princip v látce není, tak potom látka nehoří, každý kov má tučný princip, při žíhání kovu uniká do vzduchu flogiston a potom zůstává čistý kov

FLOGISTON
 
- proč je neviditelný?

1. proč je pro hoření potřeba O2 

2Cu + O2                2CuO, unikne flogiston a výsledek - oxid je těžší

Robert Boyle (1627 - 1691) - anglický přírodovědec, vynikající schopnosti teoretika, experimentátora i filozofa - zabýval se měřením plynů, zjistil, že čím je větší tlak plynu, tím je větší množství plynu       p:V = konst. (Boyle - Marriotův zákon), „Skeptický chemik“ - zpochybňoval aristotelovské a alchymistické chápání elementu

Joseph Black (1728 - 1799) - zkoumal křídu (CaCO3), zahřívání křídy

křída  zahřívání 44% úbytek hmotnosti (vzniká pálené vápno, uniká CO2)

neleptavá vlastnost se mění v leptavou vlastnost

křída  kyselina sírová  44% úbytek hmotnosti (vzniká pálené vápno) - vznikla stejná pálená vápna

pálené vápno neleptavá soda  křída + NaOH (leptavé)

CaO + Na2CO3              CaCO3 + NaOH
leptavá - neleptavá vlastnost

Joseph Priestley (1733 - 1804) - spolu s Scheelem uváděn jako objevitel kyslíku 

skleněnou čočkou zahříval HgO, HgO      Hg + O2, kyslík naplňuje nádobu, uvnitř vzniká neflogistický vzduch (lépe hoří, myš tam déle vydrží), proč se po žíhání může ještě uvolnit vzduch?

Carl Wilhelm Scheele (1742 - 1786) - švédský lékárník a badatel, dokázal snad nejvíce objevů v dějinách chemie - nejvýznamnějším objevem bylo objevení kyslíku („ohňového vzduchu“) - rozkladem HgO, reakcí Mn2O3, rozkladem dusičnanů, první pokusy už v r. 1771, zprávu publikoval v r. 1777 (o tři roky později než Priestley)

Henry Cavendish (1731 - 1810) - soukromí anglický učenec, objevitel vodíku

H2SO4 + Zn             ZnSO4 + H2, věřil, že objevil čistý flogiston, H2 + svíčka - výbuch, na stěnách se vytvoří rosa, H2 je lehčí než vzduch, zjistil, že voda není prvek, je to H2 + něco dalšího, voda - flogiston + neflogistický prvek

Michail Lomonosov (1711 - 1765) - ruský všestranný vědec, umělec, překladatel, ještě používal pojem flogiston, nevyvrátil učení o čtyřech živlech, spoluobjevitel zákona zachování energie (Lomonosov + Lavoisier)

Antoine Lavoisier (1743 - 1794) - vynikající francouzský experimentátor, přesně vše vážil, zajímal se odkud co přišlo a kam, zjistil, že ve vzduchu je 20% O2 a zbytek tvoří dusík, r. 1777 vystoupil se svou teorií hoření a dýchání - oxidační teorie - kyslík jako součást vzduchu podporuje hoření a dýchání, popraven za francouzské revoluce

fosfor zahříváme čočkou - ten začne hořet - všechen kyslík vyhoří - ubude 20% vzduchu, flogistonovou teorii nahradil za teorií hoření 
Základní chemické zákony

1) Zákon zachování hmotnosti: Hmotnost všech látek do reakce vstupujících je rovna hmotnosti všech reakčních produktů (M. V. Lomonosov 1748, A. L. Lavoisier 1760 - 1789)

2) Zákon zachování energie: Celková energie izolované soustavy je v průběhu chemické reakce konstantní (M. V. Lomonosov 1748, J. R. Mayer 1842 a další)

Slučovací zákony

1) Zákon stálých poměrů slučovacích: Hmotnostní poměr prvků či součástí dané sloučeniny je vždy stejný a nezávislý na způsobu přípravy sloučeniny (J. L. Proust 1799), např. ve vodě je poměr hmotností kyslíku a vodíku vždy roven osmi: 100g H2O = 11,19g H2 a 88,81g O

2) Zákon násobných poměrů slučovacích: Tvoří-li spolu dva prvky více sloučenin, pak hmotnosti jednoho prvku, který se slučuje se stejným množstvím prvku druhého, jsou vzájemně v poměrech, které lze vyjádřit malými celými čísly (J. B. Richter 1791, J. Dalton 1802 - 1808), např. na vodík o hmotnosti 1g připadá ve vodě kyslík o hmotnosti 8g a v peroxidu vodíku kyslík o hmotnosti 16g, hmotnosti kyslíku v obou sloučeninách jsou tedy v poměru 1 : 2

3) Zákon stálých poměrů objemových při slučování plynů: Plyny se slučují v jednoduchých poměrech objemových (J. L. Gay-Lussac 1805 - 1808), např. jeden objem kyslíku a dva objemy vodíku se slučují na dva objemy vodní páry: 
        2 H2(g) + O2(g)           2 H2O(g)
Daltonova atomová teorie

John Dalton (1766 - 1844) - anglický učitel a badatel, věnoval se studiu plynů, objevitel chemických zákonů (zákona stálých poměrů slučovacích a zákona násobných poměrů slučovacích), zavedl relativní atomovou hmotnost Ar - vztahoval ji vzhledem k vodíku, sestavil první tabulku vah a prvků, barvoslepý (daltonismus), zkoumal v jakých množstvích reagují methan, CO2 a H2O, ze slučovacích zákonů odvodil počátkem 19. století jednoduchou atomovou teorii, která se stala východiskem pro výklad a popis chemických reakcí chemickými rovnicemi:

1) Prvky jsou látky složené z atomů, které jsou dále nedělitelné

2) Atomy téhož prvku jsou stejné, atomy různých prvků se liší hmotností, velikostí a dalšími vlastnostmi

3) Při chemických reakcích se atomy spojují, oddělují nebo přeskupují. Nemohou však zaniknout nebo vzniknout

4) Slučováním atomů dvou či více prvků vznikají molekuly nové látky - sloučeniny

5) Molekuly vznikají sloučením celistvých počtů (stejných nebo různých) atomů 

Jacob Berzelius (1779 - 1850) - všestranný švédský badatel, rozpracoval Daltonovu atomovou teorii, zdokonalil chemické názvosloví, stanovil přesnější atomové váhy prvků vzhledem ke kyslíku, zkoumal oxidy NxOx, vysvětlil, že mohou látky reagovat i v násobných vazbách - CH4, C2H2 

Joseph Louis Gay - Lussac (1778 - 1850) - francouzský chemik a fyzik, zabýval se plyny, formuloval zákon stálých poměrů objemových a vztah mezi teplotou a objemem plynů, objevitel boru, 1 díl H + 1 díl Cl           2 díly HCl
O + 2H2          2 díly H2O, 1 díl N + 3H         2 díly NH3, 2N + 3O           2 díly N2O3 - nedělitelné koeficienty!

Lorenzo Avogadro (1776 - 1856) - italský fyzik, zakladatel molekulové teorie plynů (stejné objemy plynů obsahují při stejné teplotě a tlaku stejný počet molekul, předpokládal, že nejmenší částice plynu jsou molekuly složené ze dvou a více atomů, souhlasí s atomovou teorií, představa molekuly - dá se dělit, 

2 objemy N + 3 objemy O            2 objemy, zabýval se uspořádáním prvků

Michael Faraday (1791 - 1867) - anglický fyzik, sám se naučil číst a psát, chodil na přednášky, rozhodl se být vědcem, byl zručný v pokusech, objevil zákon elektrolýzy, zabýval se chemií a elektřinou - elektrochemickými jevy

Dmitrij Ivanovič Mendělejev (1834 - 1907) - ruský chemik, vytvořil periodickou soustavu prvků („Přirozená soustava prvků a jejich použití k udání vlastností prvků dosud neobjevených“ - 1870), objevil periodické vlastnosti prvků

Wilhelm Conrad Roentgen (1845 - 1928) - německý fyzik, zkoumal elektrický proud v plynech, objevitel rentgenového záření (1894) - elektrony se brzdí o desku a energie, kterou ztrácí, se vyzařuje paprsky - paprsky X - roentgenové paprsky, 1. nositel Nobelovy ceny za fyziku

Antoine Henri Becquerel (1852 - 1908) - francouzský fyzik, objevitel přirozené radioaktivity prvků, obdržel NB 1903

Joseph Thompson (1856 - 1940) - britský fyzik, obdržel NB za fyziku za výzkumy elektrické vodivosti plynů, objev elektronu 1897

Ernest Rutherford (1871 - 1937) - britský fyzik, nositel NB za chemii za objev atomového jádra 

Marie Curie - Sklodowská (1867 - 1934) - polská vědecká pracovnice působící ve Francii, dvojnásobná držitelka NB, objevitelka radioaktivity, rozpadu jádra 

Niels Bohr (1885 - 1962) - dánský fyzik, obdržel NB za první kvantový model atomu

Louis de Broglie (1892 - 1987) - francouzský teoretický fyzik, obdržel NB za fyziku - objevil, že všechny částice se chovají jako vlny  

Karl Werner Heisenberg (1901 - 1976) - německý fyzik, žák M. Borna, jeden ze zakladatelů kvantové mechaniky, k níž přispěl roku 1927 formulováním principu neurčitosti, obdržel NB za fyziku r. 1932

Erwin Schr(dinger (1887 - 1961) - rakouský fyzik, zakladatel vlnové mechaniky, obdržel NB za fyziku, schr(dingerova rovnice popisuje kmitání elektronů v atomu 

2. STRUKTURA HMOTY

· jádro, jeho struktura, stabilita, radioaktivita, izotopy, poločas rozpadu

· elektronový obal - orbitaly, elektronová konfigurace, periodický zákon, periodická tabulka

· charakteristika jednotlivých skupin

Atomy

atom (ion) = základní stavební částice, z níž jsou vybudovány látky, pojmenování vzniklo v Řecku v 5. st. Př. N. l. na základě představy, že je nedělitelný, na počátku tohoto století bylo dokázáno, že se atomy skládají z kladně nabitého jádra obklopeného elektrony (E. Rutherford, 1911), které tvoří elektronový obal, atom jako celek jen elektroneutrální 

poloměr atomu (atomový poloměr) = stanoven jako polovina vzájemné vzdálenosti dvou sousedních atomových jader v molekulách nebo krystalech, řádově 10-10m, poloměr atom. Jádra je přibližně 10-15 až 10-14m

Vývoj názorů na stavbu atomu

· Demokritos - zakladatel atomové teorie - myšlenka, že látky se skládají z nejmenších dále nedělitelných částeček - atomů (atomos = nedělitelný)

· Leukippos - pravý objevitel atomu

· Robert Boyle - zjistil, že všechny prvky se skládají z atomů - zakladatel korpuskulární teorie (teorie částeček)

· John Dalton - navázal na Demokritovu  atomovou teorii, zavedl 3 základní postuláty: 

1) Atomy téhož prvku jsou stejné a prvky se vzájemně liší

2) Reakce jsou přeskupováním atomů, atomy nemůžeme vytvořit, ani zničit

3) Reakcemi vznikají sloučeniny a poměr prvků v nich je STÁLÝ

· Michael Faraday - předpověděl existenci elektronu

· Joseph Thompson - objevitel elektronu

· Ernest Rutherford - ozařoval zlatou fólii zářením ( - objevil kladně nabité jádro a elektronový obal, vytvořil planetární model atomu 

Planetární model atomu: 

· objevitel atomového jádra E. Rutherford předpokládal, že se elektrony kolem jádra  pohybují po kružnicích 
· podle zákonů klasické fyziky by však musel být periodický pohyb elektronu kolem jádra doprovázen vyzařováním elmg vlnění, energie elektronu by postupně klesala, poloměr jeho dráhy by se rychle zmenšoval, až by nakonec dopadl na jádro - atom by zanikl 

· Niels Bohr (20. století) - pro dráhy elektronu použil název orbital, za svůj model atomu získal v roce 1922 NB
Bohrův model atomu:

· Niels Bohr v r. 1913 doplnil planetární model atomu předpokladem, že se elektrony po stacionárních drahách, tj, po kružnicích s určitým poloměrem, mohou pohybovat s konstantní energií bez vyzařování elmg vlnění 

· vycházeje z kvantové teorie (M. Planck, 1900) usoudil, že se energie elektronu  v atomu může měnit pouze po určitých dávkách - kvantech, a to při přechodu z jedné stacionární dráhy na druhou

· Bohrův model tak vystihl základní vlastnost elektronu v atomu - existovat jen ve stavech s urč. Energií a tuto energii měnit pouze ve skocích, nikoli spojitě

· Erwin Schrödinger - zakladatel vlnové mechaniky, obdržel NB za fyziku

· Louis de Broglie - vyslovil myšlenku, že nejen foton, ale každá částice má korpuskulární a vlnové vlastnosti, v r. 1929 obdržel NB za fyziku za objev vlnové povahy elektronu, na ideu korpuskulárně-vlnového dualismu navázali Schrödinger a Heisenberg, spolutvůrce kvantově mechanického modelu atomu, nově definovali orbitaly - zavedli orbital jako prostor, kde najdeme elektron s 99% pravděpodobností   

Kvantově mechanický model atomu:

· chování mikročástic, např. protonů nebo elektronů, se zásadně liší od chování těles běžných rozměrů a nedá se vystihnout klasickou (newtonovskou mechanikou), pro popis dějů v atomovém měřítku byla vypracována obecnější teorie - kvantová mechanika
Chování mikročástic:
1) Kvantování energie - energie mikročástic je v určitých případech kvantována a může nabývat pouze určitých hodnot, nemůže se měnit spojitě, ale skokem, mikročástice atomu (elektron) musí přijímat nebo vyzařovat energii po kvantech, nemůže získat pouze zlomek energetického kvanta

2) Duální charakteristika (korpuskulárně-vlnový mechanismus) - mikročástice se někdy chová jako částice a někdy jako vlna, vlnu nemůžeme lokalizovat v prostoru (projde 2 otvory najednou), platí pro ni skládání  a ohyb, částice je lokalizovatelná v prostoru

3) Heisenbergův princip neurčitosti - není možné určit příští polohu mikročástice, náraz 1 fotonu na mikročástici změní její pohyb, po nárazu fotonu s co nejmenší energií (největší vlnovou délkou) dokážeme odhadnout, kde bude částice v dalším okamžiku po nárazu, ale nevíme, kde je teď, pokud použijeme foton s největší energií (nejmenší vlnovou délkou), tak dokážeme určit, kde je mikročástice (elektron) v tomto okamžiku, ale nevíme, kde bude po nárazu

Atomové jádro

· složeno ze dvou mikročástic (elementárních částic) - z protonů a neutronů, společně se nazývají nukleony, počet nukleonů v jádře se nazývá nukleonové (hmotnostní číslo), A, počet protonů v jádře udává protonové číslo, Z, je také rovno počtu elektronů atomu a zároveň udává pořadí prvku v periodickém systému, počet neutronů v jádře se nazývá neutronové číslo, N
A = N + Z
· nukleony jsou k sobě v jádře vázány ohromnými jadernými silami s malým dosahem (asi 10-15 m), u stálých jader převyšují elektrické odpudivé síly mezi protony, stálost jader závisí na poměru N a Z 

· s výjimkou vodíku a helia platí N(2Z, 1:1 pro lehčí prvky, 3:2 pro těžší prvky

Jaderná energie

· E = mc2
· mHe = 2mp + 2mn - hmotnost jakéhokoliv atomu je vždy menší než součet hmotností všech částic, která jádro tvoří, chybějící hmotnost se přemění na energii, která drží jádro pohromadě
· termonukleární syntéza - reakce, při níž ze dvou lehčích jader vzniká jádro těžší

· radioaktivní rozpad (štěpná reakce) - vznikají při ní z 1 těžšího jádra 2 lehčí

Nuklidy a izotopy

· počet neutronů v jádrech atomů téhož prvku se může lišit

· nuklid - soubor atomů téhož prvku se stejným hmotnostním číslem Z, např. nuklid 
[image: image1.wmf]6
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C je složen z atomů, s nukleonovým číslem 12 a protonovým číslem 6

· izotopy (izotopické nuklidy) - nuklidy téhož prvku lišící se hmotnostním číslem Z, většina prvků se skládá z atomů dvou nebo více izotopů (např. jsou známy tři izotopy vodíku lišící se počtem neutronů v jádře - 1H lehký vodík (protium), 2H (D) těžký vodík (deuterium), 3H (T) radioaktivní tritium
Radioaktivita

· atomová jádra některých nuklidů nejsou stálá - snaží  se upravit poměr částic - samovolně se přeměňují na jiná přitom vyzařují pronikavé neviditelné záření (částice)

· radioaktivita - vlastnost některých atomových jader samovolně se štěpit za vysílání jaderného (radioaktivního) záření (záření (, (, ( nebo pozitronů) a přeměňovat se na jádra jiných prvků 

· přirozená radioaktivita - velká jádra (vysoký počet protonů a neutronů) nestačí už jaderné síly udržet pohromadě, a proto se samovolně rozpadají (radioaktivní nuklidy)

· vedle přírodních radionuklidů (asi 50) existují i radionuklidy umělé
· poločas rozpadu (přeměny) - doba, za kterou se rozpadne polovina hmotnosti radioaktivního prvku (nabývá hodnoty od 10-11s až 1010 let)

· radioaktivní řady - tři řady přirozené a jedna řada umělá - i neradioaktivní předměty se v blízkosti radioaktivního záření stávají radioaktivními

2) Záření ( - proud rychle letících (až 10% rychlosti světla) jader helia (
[image: image2.wmf]2
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He) - jádro prvku vyzařuje 2 protony a 2 neutrony, toto záření vyzařují těžká jádra
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, má silné ionizační účinky, proniká vrstvou vzduchu tlustou několik centimetrů a velmi tenkými kovovými lístky

3) Záření ( - je asi stokrát pronikavější než záření (, má menší ionizační účinky

a) Záření (+ - proton se rozpadá na neutron a pozitron, jádro vyzařuje pozitrony 
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, dochází k němu, když je třeba vyrovnat poměr neutronů a protonů v jádře

b) Záření (- - neutron se rozpadá na elektron a proton, jádro vyzařuje elektrony 99% rychlostí světla,  
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4) Záření ( - nejpronikavější součást jaderného záření, je to elmg vlnění - proud fotonů, má mnohonásobně vyšší energii a kratší vlnovou délku než světlo, vyzařuje se vždy při štěpení, často doprovází záření (, někdy i ( 

Elektronový obal

· tvořen elektrony, každý elektron má jeden elementární záporný náboj (-1,602.10-19C) což je nejmenší známý samostatně existující záporný náboj, celková hmotnost elektronového obalu je menší než 1% hmotnosti atomu

· každý elektron s snaží o co nejnižší energii (být co nejblíže jádru) - s rostoucí vzdáleností od jádra klesá elektronová hustota

· orbital - prostor, kde se elektron (vlna) vyskytuje s pravděpodobností 99%  

· Schrödingerova rovnice - popisuje stojaté vlnění elektronu

· každý elektron je charakterizován třemi kvantovými čísly
KVANTOVÁ ČÍSLA
1) Hlavní kvantové číslo n - udává energii elektronu (energii stojatého vlnění, která doprovází daný elektron), nabývá hodnot 1, 2, 3, 4, 5, …. Až do nekonečna, v praxi nabývá hodnot (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7), nekonečnou energii má volný elektron, za běžných podmínek má elektron vodíku n=1 - atom je v základním stavu, dodáním příslušného kvanta energie lze atom převést do vzbuzeného - excitovaného stavu s vyšší energií, n je rovno čísle periody v tabulce

2) Vedlejší kvantové číslo l - je omezeno hodnotou n a může nabývat hodnot 0, 1, 2, 3,….., (n - 1), tedy celkem n hodnot pro dané n, hodnotám l se přiřazují písmena: hodnota l
0, 1, 2, 3,…

písmeno
s, p, d, f,…(g)

vedlejší kvantové číslo udává „tvar“ stojatého vlnění (tvar orbitalu)

3) Magnetické kvantové číslo m  - udává počet prostorových variací orbitalu (kolikrát je orbital degenerován), orientaci v prostoru, může se měnit v rozmezí od -l do +l (včetně nuly), např. pro l=2 může mít hodnoty -2, -1, 0, 1, 2

s
<0>

1 prostorová variace (1x degenerován)

p
<-1, +1>
3 prostorové variace (3x degenerován)

d
<-2, +2>
5 prostorových variací (5x degenerován)     

f
<-3, +3>
7 prostorových variací (7x degenerován)


energie elektronu - závisí na hlavním i vedlejším kvantovém čísle 

degenerované orbitaly - orbitaly se stejnou energií (stejným n a l), ale různým m
4) Spinové magnetické kvantové číslo s (spin) - udává směr rotace elektronu, nabývá hodnot 
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, elektrony s opačným spinem se přitahují

· Orbitalový model - předpokládá, že se každý elektron v atomu pohybuje nezávisle na ostatních v kulově souměrném poli jádra a zbylých elektronů, stav elektronu je pak možno popsat pomocí jednoelektronové vlnové funkce - atomového orbitalu
· elektrony ve stavech s týmž n (např. 2s a 2p) tvoří elektronovou slupku neboli vrstvu, jednotlivé vrstvy se označují velkými písmeny K, L, M, N, O, P, Q v pořadí podle stoupajícího n
· elektrony ve stavech s týmž n a týmž l tvoří podslupku (např. 3d nebo 4s)

· elektrony stejné podslupky mají stejnou energii - jsou na stejné energetické hladině
· slupka s kvantovým číslem n má celkem n hladin, energie elektronu v atomu roste stoupajícím n a v rámci jedné vrstvy (která má konstantní n) se stoupajícím l
· energie jednotlivých hladin závisí na hodnotě protonového čísla

· stav atomu s nejnižší energií se nazývá stavem základním, stavy s vyšší energií jsou stavy excitované
PRAVIDLA ZAPLŇOVÁNÍ ORBITALŮ
1) Pauliho princip (W. Pauli, 1925) - každý stav (orbital) charakterizovaný třemi kvantovými čísly (n, l, m) může být obsazen nejvýše dvěma elektrony, s opačným spinem, v jedné vrstvě může být maximálně 2n2 elektronů, žádné dva elektrony v atomu nemohou mít stejné hodnoty čtyř kvantových čísel

orbital


s
p
d
f

počet elektronů
1
6
10
14

2) Výstavbový princip (princip minimální energie) - elektrony obsazují hladiny postupně tak, aby výsledný systém měl co nejnižší energii:

1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 6s, 4f, 5d, 6p, 7s, 5f, 6d, 7p
3) Hundovo pravidlo (F. Hund, 1925) - stavy (orbitaly) se stejnou energií, tj. degenerované, se obsazují nejprve všechny po jednom elektronu a potom teprve elektronem s opačným spinem
Periodická soustava chemických prvků
Mendělejevův periodický zákon

· podle původního znění periodického zákona (D. I. Mendělejev, 1869), na němž je založen systém prvků, jsou fyzikální a chemické vlastnosti prvků i sloučenin, které prvky tvoří, periodicky závislé na relativní atomové hmotnosti prvku 

· po objasnění struktury atomu a významu protonového čísla byla ve formulaci zákona relativní atomová hmotnost nahrazena protonovým číslem:

Vlastnosti prvků jsou periodickou funkcí jejich protonového čísla. Chemické vlastnosti prvků se periodicky mění v závislosti na vzrůstajícím protonovém čísle.
· pořadí prvků podle protonového čísla je až na několik výjimek  (Te-I, Co-Ni, Ar-K, Th-Pa) stejné jako podle relativních atomových hmotností

· v řadě prvků uspořádaných podle rostoucí hodnoty protonového čísla jsou vždy po určitém počtu prvků (po určitém úseku řady - periodě) prvky navzájem podobné 

· úsek, po kterém se v řadě objevují např. vzácné plyny činí 8, 8, 18, 18, 32

Tabulka periodické soustavy prvků

· tabulka je grafickým vyjádřením periodického zákona, podává stručný přehled o vztazích mezi prvky periodického systému

· prvky jsou uspořádány do sedmi vodorovných řad - period 16 svislých sloupcích - skupinách označených římskými čísly I. až VIII. A odlišených písmeny A nebo B
· prvky zařazené ve skupinách B se společně nazývají přechodné (vedlejší) (d-prky), prvky ve skupinách A se nazývají nepřechodné (základní, hlavní) (s- a p-prvky)

· aby tabulka nebyla příliš dlouhá, vyčleňuje se z 6. periody 14 prvků následující za lanthanem (lanthanoidy, 58Ce - 71Lu) a ze 7. periody 14 prvků za aktiniem (aktinoidy, 90Th - 103Lr) 

· lanthanoidy a aktinoidy jsou prvky vnitřně přechodné (f-prvky)

Soustava prvků a elektronová konfigurace

· atomy prvků téže skupiny A mají stejnou konfiguraci vnější elektronové vrstvy

· prvky jedné periody mají stejný počet částečně nebo úplně obsazených elektronových vrstev, který je roven hlavnímu kvantovému číslu nejvyšší, alespoň zčásti obsazené vrstvy

· první perioda končí zaplněním jediné hladiny vrstvy K, a obsah. proto pouze 2 prvky

· ve druhé a třetí periodě, které mají po 8 prvcích, se zaplňují hladiny 2s, 2p a 3s, 3p 

· kromě neúplné sedmé periody končí všechny vzácným plynem s konfigurací vnější vrstvy  ns2np6, poslední obsazená vrstva s nejvyšším n tedy maximálně obsahuje 8 el,

· ve čtvrté periodě se po zaplnění hladiny 4s začíná obsazovat hladina 3d, a to v první řadě přechodných prvků (21Sc - 30Zn), potom se zaplňuje hladina 4p u dalších 6 prvků

· v páté periodě v druhé řadě přechodných prvků se zaplňuje hladina 4d a v šesté periodě v třetí řadě přechodných prvků hladina 5d
· každá řada přechodných prvků má 10 členů, protože na hladině d může být maximálně 10 elektronů, celý blok prvků d má tedy 30 členů, čtvrtá a pátá perioda má po 18 prvcích, 6. perioda má včetně lanthanoidů 32 prvků

· valná většina přechodných prvků má konfiguraci nejvyšší elektronové vrstvy ns2, výjimkou je v první řadě 24Cr: [Ar] 3d5 4s1 a 29Cu: [Ar] 3d10 4s1, ve druhé řadě mají konfiguraci 5s1 prvky 41Nb, 42Mo, 43Tc, 44Ru, 45Rh, 47Ag; 46Pd má konfiguraci [Kr] 4d10, ve třetí řadě mají konfiguraci 6s1 prvky 78Pt a 79Au

· u lanthanoidů se zaplňuje hladina 4f (La: [Xe] 5d 6s2) a tyto prvky mají konfiguraci [Xe] 4f 2 - 7, 9 - 14 6s2, a6 na 64Gd: [Xe] 4f 7 5d 6s2 a 71Lu: [Xe] 4f14 5d 6s2
· u aktinoidů se zaplňuje hladina 5f (89Ac: [Rn] 6d 7s2) a tyto prvky mají konfiguraci následující: [Rn] 5f 0, 2 - 4, 6, 7, 9 - 14 6d0 - 2 7s2, dva elektrony na hladině 6d má v této řadě pouze 90Th: [Rn] 6d2 7s2, jeden elektron na hladině 6d mají 91Pa, 92U, 93Np, 96Cm, 103Lr

· aktinoidy a lanthanoidy společně tvoří blok f-prvků, všechny f-prvky mají konfiguraci nejvyšší elektronové vrstvy ns2, do f-prvků se počítají i La, Ac a Th (jako výjimky)

Valenční elektrony, s-, p-, d-, f-prvky

· valenční elektrony - vnější, tj. energeticky nejvýše položené elektrony atomu prvku, rozhodující měrou ovlivňují jeho schopnost slučovat se s atomy jiných prvků, mohou být umístěny na různých hladinách (valence - mocenství = slučovací schopnost prvků, mocenství udává, kolik atomů H je schopen atom daného prvku vázat nebo nahradit)

· prvky, které mají valenční elektrony pouze na hladině s se řadí mezi s-prvky
· prvky s valenčními elektrony na hladině s a p se jmenují p-prvky, nejvyšší obsazená hladina je v tom případě hladina p
· u s- a p-prvků, tj. prvků skupin A (nepřechodných), je počet valenčních elektronů roven číslu příslušné skupiny periodické soustavy, nepřechodné prvky svými elektrony zaplňují vnější slupku elektronového obalu (orbitaly s a p)

· do valenčních elektronů atomů d-prvků (přechodných) se zpravidla počítají jak elektrony ns, tak elektrony (n - 1)d, kde n je číslo periody, tedy např. elektrony 4s a 3d, přechodné prvky svými elektrony zaplňují předposlední slupku elektronového obalu (orbitaly d)

· valenční elektrony f-prvků (vnitřně přechodných) jsou na hladinách ns a (n - 2)f, popřípadě také (n - 1)d, vnitřně přechodné prvky svými elektrony zaplňují třetí slupku od povrchu elektronového obalu (orbitaly f)

Periodická závislost velikosti atomů, ionizační energie a elektronové afinity na elektronovém čísle

· ve velké vzdálenosti od jádra se elektronová hustota  v atomu blíží nule

· velikost atomů nepřechodných prvků v jednotlivých periodách systému klesá se stoupajícím protonovým číslem, protože elektrony přibývající v jedné vrstvě jsou stále silněji přitahovány rostoucím nábojem jádra

· ve skupinách nepřechodných prvků roste s rostoucím číslem periody kvantové číslo vnější elektronové vrstvy  a sním i velikost atomu

· anionty jsou vždy větší a kationty vždy menší než příslušné atomy

Ionizační energie I - energie nutná k odtržení elektronu z izolovaného atomu - z elektroneutrálního atomu vzniká kation, hodnota v kJ přepočítaná na 1 mol atomů

· při odtržení prvního elektronu od atomu jde o první ionizační energii, druhé elektronu o druhou, atd.., každá další ionizační energie je vždy vyšší než předchozí

· v jednotlivých skupinách periodického systému I  klesá se stoupajícím protonovým číslem, v periodách se stoupajícím protonovým číslem roste

Elektronová afinita A - energie uvolněná při vzniku aniontu z elektroneutrálního atomu v plynném stavu, udává se v kJ na mol, periodicky se mění

Charakteristika jednotlivých skupin 

· Alkalické kovy (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) - prvky I.A skupiny, název pochází z arabského označení rostlinného popela, který býval zdrojem Na a K, ve valenčním s orbitalu (ns1) mají 1 snadno odštěpitelný elektron, jsou silná redukční činidla, samovznítitelné ve vzduchu, směrem dolů ve skupině klesá elektronegativita - zvětšují se atomy a valenční elektrony jsou vázány slaběji, mají vždy oxidační číslo +I, poslední francium má nejnižší elektronegativitu a je radioaktivní, vodík jako jediný dokáže přitáhnout elektron - KH, LiH - hydridy (H-) - neušlechtilé kovy, v kyselinách se rozpouštějí a uniká vodík: Na + H2O 

· Kovy alkalických (žíravých) zemin (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) - prvky II.A skupiny, mají svůj název podle historického pojmenování oxidů CaO, SrO, BaO, kterým se říkalo žíravé zeminy, v s orbitalech mají 2 valenční elektrony (ns2), jsou velmi reaktivní, v přírodě jen ve sloučeninách, jsou redukční činidla, kromě berylia tvoří iontové sloučeniny, směrem dolů ve skupině klesá elektronegativita, mají vždy oxidační číslo +II, radium je vzácný radioaktivní prvek
· Sc, Y, La, Ac - prvky III.B skupiny, vytvářejí trojmocné ionty - oxidační číslo +III, valenční elektrony mají v orbitalech ns2 (n - 1)d 
· Ti, Zr, Hf, Rt - prvky IV.B skupiny, preferují oxidační číslo +IV, valenční elektrony mají v orbitalech ns2 (n - 1)d2
· V, Nb, Ta - prvky V.B skupiny, oxidační číslo +V, valenční elektrony v ns2 (n - 1)d3, Nb: [Kr] 5s1 4d4 - 5 valenčních elektronů
· Cr, Mo, W - prvky VI.B skupiny
· Mn, Tc, Re - prvky VII.B skupiny, vytvářejí sedmimocné ionty - oxidační číslo +VII, valenční elektrony ns2 (n - 1)d5
· Triáda železa (Fe, Co, Ni) - prvky VIII.B skupiny ve 4. periodě
· Lehké platinové kovy (Ru, Rh, Pd) - prvky VIII.B skupiny v 5. periodě
· Těžké platinové kovy (Os, Ir, Pt) - prvky VIII.B skupiny v 6. periodě
· Cu, Ag, Au - prvky  I.B skupiny, velice ušlechtilé kovy, Ag a Au - ryzí a velice stabilní kovy, často se vyskytují ve formě Ag0, Au0, zaplňují orbitaly ns2 (n - 1)d10 

Cu: [Ar] 4s1 3d10, Ag: [Kr] 5s1 4d10, Au: [Rn] 6s1 5d10
· Zn, Cd, Hg - prvky II.B skupiny, tvoří stabilní dvojmocné ionty - oxidační číslo +II, ztrácejí elektrony dva elektrony z 4s
· Triely (B, Al, Ga, In, Tl) - prvky III.A skupiny, oxidační číslo +III, valenční elektrony v orbit. Ns2 np, mohou ztrácet všechny 3 elektrony nebo pouze 1, stabilní konfigurace může být ns2
· Tetrely (C, Si, Ge, Sn, Pb) - prvky IV.A skupiny, oxidační číslo +IV (orbitaly ns2 np2, křemík je nejčastějším prvkem na Zemi, čtyřvaznost uhlíku je odvozována od excitovaného stavu se čtyřmi orbitaly zaplněnými po jednom elektronu 

C (základní stav): 
1s2 2s2 2p2

C (excitovaný stav):
1s2 2s1 2px1 2py1 2pz1
· Pentely (N, P, As, Sb, Bi) - prvky V.A skupiny, oxidační číslo +V (orbitaly ns2 np3)
· Chalkogeny (O, S, Se, Te, Po) - prvky VI.A skupiny, zaplňují orbitaly ns2 np4, vyskytují se jen v rudách kovů (rudotvorné), dostaly název podle řeckého chalkos - měď, bronz, ruda, kov, v s orbitalech mají 2 elektrony, v p orbitalech 4 elektrony, celkem 6 valenčních el., jsou to pevné látky s výjimkou kyslíku, Po je radioaktivní
· Halogeny (F, Cl, Br, I, At) - prvky VII.A skupiny, nazývají se podle řeckého hals - sůl a gennao - tvořím, rodím, jsou to tedy prvky solitvorné, v s orbitalech 2 elektrony, v p orbitalech 5 elektronů, celkem 7 valenčních elektronů, tvoří dvouatomové molekuly, jsou velmi reaktivní, radioaktivní astat byl připraven uměle, halogeny jsou nekovy, působí jako oxidační činidla a tvoří anionty
· Vzácné plyny (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) - prvky VIII.A skupiny, byly pojmenovány podle vzácného výskytu, dříve se jim též podle malé reaktivnosti říkalo inertní (výjimkou je XeF6 - fluorid xenonový), mají plně obsazený valenční orbital s 2 elektrony i orbital p 6 elektrony
· Lanthanoidy (Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) - skupina 14 vnitřně přechodných prvků, které zaplňují svými elektrony orbitaly 4f, stříbrolesklé kovy se stálým oxidačním číslem +III, svým chemickým chováním se zcela podobají lanthanu
· Aktinoidy (Th, Pa, U, Np, Pu, Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md, No, Lr) - skupina 14 vnitřně přechodných prvků zaplňujících orbitaly 5f, v přírodě se vyskytuje Th, Pa, U, ostatní byly připraveny uměle jadernými reakcemi
· Transurany - prvky, jejichž Z ≥ 93, byly připraveny jadernými reakcemi, prvky, jejichž Z je 104 - 112, dosud nemají význam vzhledem ke krátkému poločasu rozpadu jejich objevených radionuklidů
Hmotnost a náboj mikročástic
	Mikročástice
	Klidová hmotnost (kg)
	Klidová hmotnost (u)
	Náboj 

(C)

	Název
	Symbol
	
	
	

	elektron

proton

neutron
	e

p

n
	9,109 . 10-31
1,673 . 10-27
1,675 . 10-27
	5,486 . 10-4
1,007 27

1,008 66


	-1,602 . 10-19
+1,602 . 10-19
0


3. CHEMICKÁ VAZBA

· proč vzniká? - pokles energie vazebných elektronů

· jak vzniká? - překryv orbitalů - vznik molekulových orbitalů sigma a pí

· parametry chemické vazby - délka, vazebná energie, dipólový moment

· druhy vazeb -kovalentní, polární až iontová, koordinační, kovová

· mezimolekulové vazby - vodíkové můstky, van der Waalsovy síly

Molekuly a jejich soubory

Složení molekul

· zákl. stavební jednotkou většiny látek je molekula - částice vzniklá sloučením dvou nebo více atomů, velmi stálé seskupení atomů spojených chemickými vazbami

· molekuly vystupují jako samostatné částice

· vazby v molekulách je možné přerušit pouze chemickou reakcí

· nejmenší částice látky, které si zachovávají její chemické vlastnosti látky - schopnost reagovat v určitých reakcích
· elektronová struktura atomů vázaných v molekule se liší od elektronové struktury volných atomů 
· molekuly prvků jsou homonukleární (stejnojaderné) - např. H2, N2, O2, molekuly sloučenin jsou heteronukleární (různojaderné) - např. H2O, NH3, HCl
· synt. polymery nebo některé přírod. Látky mají makromolekuly - až desetitisíce at.
· velký počet částic mohou obsahovat i krystaly, složené z kovalentně vázaných atomů (grafit) nebo iontů spojených iontovou vazbou (NaCl) a také krystaly kovů

· vedle elektroneutrálních molekul existují i molekulové ionty - NH4+, SO42-, NO3-,…

· částice obsahující jeden nebo několik nepárových elektronů se nazývají radikály - vyznačují se zvýšenou radioaktivitou

· z jednoduchých molekul a iontů je možno sestavit komplexní molekuly, např. triammin-trichlorokobaltitý komplex [Co(NH3)3Cl3], nebo komplexní ionty, např. anion hexakianoželezitanový [Fe(CN)6]3-
Chemická vazba

· za běžných tlaků a teplot je pouze 6 látek - vzácných plynů tvořeno volnými (nesloučenými) atomy, všechny ostatní látky (včetně prvků) jsou složeny z atomů spojených chemickými vazbami do stálých složitějších celků - molekul nebo krystalových struktur
· soudržné síly poutající navzájem sloučené atomy v molekulách a krystalech se nazývají chemické vazby - ke vzniku i štěpení dochází při chemických reakcích
· při těsném přiblížení slučujících se volných atomů dochází ke změnám elektronové hustoty tak, že konečné uspořádání atomových jader a elektronů má nižší energii než izolované atomy, a proto je stálejší chemická vazba vzniká z důvodů energetických  - dochází ke stabilizaci, snížení energie valenčních elektronů

· při vzniku chemické vazby dochází k pronikání (skládání) orbitalů 

· Pevnost vazby - hodnotí se podle energie potřebné k jejímu rozštěpení

· Vazebná energie (disociační energie vazby)- energie potřebná k rozštěpení vazby, je stejná jako energie uvolněná při vzniku téže vazby, udává se vazebná energie vztažená na 1 mol vazby, tj. molární vazebná energie v jednotkách kJ . mol-1, úzce souvisí s délkou vazby - rovna vzdálenosti jader atomů spojených vazbou, vazebná energie klesá s rostoucí délkou vazby

Kovalentní vazba

· např. chemická vazba v molekule vodíku H2 - je založena na sdílení elektronů (většinou dvěma stejnými atomy), výsledkem působení elektrostatických sil, mezi jádry a elektrony v molekule
· elektronová hustota (průměrný počet elektronů v určitém prostoru) je největší na spojnici jader - dochází k přitahování jader k místům se zvýšenou elektronovou hustotou - k sobě navzájem, na malé vzdálenosti převažují odpudivé síly, na větší vzdálenosti přitažlivé síly

· zároveň je přitahování vyváženo vzájemným odpuzováním jader a elektronů

· střední mezijaderná vzdálenost se ustálí na 74pm - délka vazby v molekule H2 - při této vzdálenosti má systém minimální energii (-458 kJ/mol), změna vzdálenosti jader vyžaduje dodání energie

· podobně je tomu i u složitějších molekul, převážně jde o sdílení dvojic elektronů s opačným spinem neboli vazebných elektronových párů
Molekulové orbitaly

· stejně jako pro atomy, používá se pro molekuly orbitalový model, chování jednotlivých elektronů v molekule je popsáno pomocí jednoelektronových vlnových funkcí - molekulových orbitalů (MO)
· každému orbitalu přísluší určitá energie a určité rozložení elektronové hustoty, jimiž je charakterizován stav elektronu
· při postupném obsazování hladin energie elektrony v molekule v základním stavu se uplatňují stejná pravidla jako u atomů: výstavbový princip, Pauliho princip a Hundovo pravidlo
· molekulové orbitaly vznikají překryvem nebo kombinací atomových orbit., dostatečný překryv je podmínkou vzniku chemické vazby mezi atomy (vzniku molekuly) 
· hladině s nejnižší energií v molekule H2 odpovídá orbital, který lze vyjádřit jako kombinaci orbitalů 1s atomu vodíku - typ orbitalů σ (σ1s)

· vznik vazby je možné vysvětlit přechodem elektronů z AO do MO - dojde ke snížení energie systému, které je příčinou chemické vazby - takový MO se proto nazývá vazebný, vazba, která je podmíněna jeho obsazením je vazba σ, jedná se tedy o přechod elektronů z AO do vazebného MO

· kombinací dvou AO vzniká zároveň s vazebným MO tzv. protivazebný (antivazebný) molekulový orbital - obsazení tohoto orbitalu stejným počtem elektronů jako příslušného vazebného MO by vedlo ke zvýšení energie systému (snížení elektronové hustoty mezi jádry) - vazba by se zrušila              neexistuje He2
Vazba σ a vazba π 

· vazba σ je podmíněna obsazením vazebného molekulového orbitalu σ - charakterizován velkou elektronovou hustotou na spojnici jader, je nepohyblivá (lokalizovaná)

Orbital σ může vzniknout kombinací (překryvem): 

· dvou orbitalů s 

· dvou orbitalů p 

· orbitalu p s orbitalem s 

· překryvem dvou orbitalů p také může vzniknout vazebný molekulový orbital π, jehož obsazením může vzniknout vazba π - pohyblivá (delokalizovaná), velká elektronová hustota je nad a pod spojnicí jader, na spojnici jader je elektronová hustota nulová - uzlová rovina
· může se stát, že vzniknou dva orbitaly π se stejnou energií - degenerované 

Násobné vazby

· vazba jednoduchá - kovalentní vazba zprostředkovaná jedním elektronovým párem (tj. obsazením vazebného MO, které není kompenzováno obsazením odpovídajícího protivazebného orbitalu), téměř vždy je vazbou σ (výjimkou je např. molekula B2 s jednoduchou vazbou π)

· vazba dvojná - účastní se jí dva elektronové páry, zpravidla složena z vazby σ a vazby π

· vazba trojná - tvořena dvěma vazbami π a jednou vazbou σ (např. v molekule N2)

· čtverná vazba - neexistuje, byla prokázána pouze u komplexních sloučenin rhodia a molybdenu

· násobné vazby jsou za stejných podmínek pevnější než vazby jednoduché

· řád vazby dvouatomových molekul - veličina charakterizující násobnost a pevnost vazby, dána jako polovina rozdílů počtu elektronů ve vazebných a protivazebných orbitalech

Struktura molekul s jedním centrálním atomem - metoda VSEPR

· směr vazby - totožný se směrem spojnice atomových jader vázaných atomů

· úhel, který svírají dvě spojnice (vazby), vycházející z jednoho jádra, se nazývá vazebný
· lineární tříatomová molekula - atomová jádra leží na jedné přímce - vazebný úhel je 180˚ (BeCl2)

· lomená tříatomová molekula - vazby vycházející ze středního atomu svírají úhel menší než 180˚

VSEPR:

· metoda pro určování tvaru molekul

· o tvaru molekul rozhoduje situace na centrálním (středovém) atomu a odpuzování vazebných a nevazebných (volných) elektronových párů
Postup při určování tvaru molekuly:
· elektronové páry (vazebné i nevazebné) středového atomu se v prostoru rozmisťují tak, aby byly co nejdále od sebe, protože se odpuzují - vazebné úhly mají co největší hodnotu

· nevazebný elektronový pár odpuzuje více než vazebný elektronový pár

· násobná vazba odpuzuje víc než jednoduchá vazba

· odpuzování závisí též na elektronegativitě všech zúčastněných atomů

BeCl2 - lineární molekula - 180˚

BF3 - 3 vazebné el. Páry, 3 F jsou ve vrcholech rovnostranného trojúhelníku, v jehož středu je umístěno jádro atomu B, vazebný úhel je 120˚

CH4 - jádro atomu uhlíku leží ve středu pravidelného čtyřstěnu, v jehož vrcholech jsou atomová jádra vodíku, vazebný úhel je 109˚28´ je charakteristickým znakem struktury uhlovodíků a jejich derivátů

NH3 - 3 vazby v jeho molekule směřují ze středu ke třem vrcholům čtyřstěnu, ke čtvrtému vrcholu je nasměrován orbital s volným elektronovým párem, jelikož je odpuzování mezi volným a vazebným el. párem větší, než mezi dvěma vazebnými páry, je vazebný úhel v molekule amoniaku pouze 107˚

H2O - modelem je čtyřstěn, v jeho středu je atomové jádro O, dva vrcholy jsou obsazeny atomovými jádry H, ke dvěma zbývajícím směřují orbitaly obsazené volnými el. páry, vazebný úhel je proto pouze 105˚

Delokalizované a lokalizované molekulové orbitaly

· při studiu tří- a více atomových molekul se používá orb. Modle ve dvou podobách:

1. Metoda delokalizovaných molekulových orbitalů - vychází z toho, že elektrony v MO nejsou lokalizovány mezi dvojice atomů, nýbrž jsou delokalizovány („rozprostřeny“) přes několik atomů

2. Metoda lokalizovaných molekulových orbitalů - poskytuje názornější popis molekulové geometrie, pro výpočet molekulových orbitalů se nepoužívají „čisté“ atomové orbitaly centrálního atomu, které byly vypočteny pro izolovaný atom, nýbrž orbitaly hybridní

Hybridizace

· hybridní orbitaly - získají se lineární kombinací neboli hybridizací AO valenční vrstvy centrálního atomu 

· hybridizace sp (lineární neboli diagonální) - při popisu molekuly BeH2 se zkombinuje orbital 2s a orbital 2p Be, osy vzniklých dvou rovnocenných hybridních orbitalů sp, svírají 180˚, každé vazbě v molekule pak odpovídá kombinace jednoho hybridního orbitalu sp s orbitalem 1s atomu vodíku
Be (zákl. stav): 
1s2 2s2
Be (hybrid):

1s2 2.sp
BeH2:


1s2 σ
· hybridizace sp2 (trigonální) - užívá se při popisu molekuly BF3, osy tří rovnocenných hybridních orbitalů sp2 (kombinace jednoho orbitalu 2s a dvou orbitalů 2p) leží v jedné rovině a svírají spolu úhel 120˚
B (zákl. stav):

1s2 2s2 2p
B (hybrid):

1s2 3.sp2
BF3:


1s2 σ
· hybridizace sp3 (tetraedrická hybridizace) - čtyřvaznost atomu uhlíku, rovnocennost vazeb v molekule methanu i její strukturu dobře vystihují čtyři rovnocenné hybridní orbitaly sp3, vzniklé kombinací jednoho orbitalu 2s a tří orbitalů 2p atomu uhlíku

C (zákl. stav):

1s2 2s2 2p2
C (hybrid):

1s2 4.sp3
CH4:


1s2 σ
· tuto hybridizaci lze též použít při popisu molekuly typu H2O a NH3
· výstižný popis chemických vazeb v některých systémech však požaduje použití delokalizovaných orbitalů - k nejběžnějším případům patří uhlovodíky s konjugovanými dvojnými vazbami a benzen - v obou případech se předpokládá hybridizace sp2 na atomech uhlíku

· ze šesti nehybridizovaných p-orbitalů benzenu lze vytvořit šest delokalizovaných MO typu π, polovina z nich (vazebných) je obsazena elektrony, systém delokalizovaných elektronů π vytváří prstenec nad a pod rovinou molekuly benzenu

a) hybridizace je matematická metoda a nikoli reálný proces

b) pro hybridizaci se používají AO, které se příliš neliší energií

c) typ hybridizace (sp, sp2, sp3) se volí podle tvaru molekuly

d) hybridizací se nemění počet orbitalů

Vaznost atomu (prvku)

· definována jako počet kovalentních vazeb, které z něho vycházejí

· o vaznosti atomu rozhoduje snížení energie spojené s vytvořením daného počtu vazeb

· pro určování vaznosti prvků 2. a 3. periody se používá oktetové pravidlo, které zdůvodňuje stálost molekul tím, že vázané atomy sdílením elektronů nabývají relativně stálé konfigurace vzácného plynu (snaží se doplnit počet valenčních elektronů na 8), vytváří se tolik vazeb, aby vázané atomy měly právě tuto konfiguraci neboli elektronový oktet, popř. dublet - H2
Koordinační vazba (koordinačně kovalentní)

· za zvláštní typ kovalentní vazby se považuje vazba koordinačně kovalentní 

· oba elektrony zprostředkovávající vazbu poskytuje jeden z vážících se atomů - to je možné pouze u atomů, které mají volný elektronový pár - tj. pár valenčních elektronů dosud se neúčastnící vazby

· nejčastěji to bývají atomy dusíku nebo kyslíku, které již mohou být součástí molekuly nebo molekulového iontu

· atom poskytující elektrony na tuto vazbu se nazývá donor (dárce) elektronového páru

· druhý vazebný partner, tj, atom, který elektrony přijímá, musí mít volný orbital - je to akceptor (příjemce) elektronového páru

· koordinační vazba se někdy nazývá donor-akceptorová (dativní)
· vazebný MO je kombinací volného AO akceptoru a AO donoru, který byl původně obsazen poskytovanou dvojicí

· výsledná vazba se ani pevností, ani jinými vlastnostmi neliší od kovalentní vazby, k jejíž vazebné dvojici přispívají oba vázané atomy, každý jedním elektronem

· koordinační vazbou se vysvětluje existence koordinačních (komplexních) sloučenin přechodných kovů, které pro ni poskytují volné orbitaly d
Polarita kovalentní vazby

· ve stejnojaderných dvouatomových molekulách jako např. O2, H2,… působí obě jádra na elektrony naprosto stejně, prostorové rozdělení elektronové hustoty je v okolí obou jader stejné, těžiště kladného náboje je v těchto molekulách totožné s těžištěm záporného náboje a vazby i molekuly jsou nepolární

· ve dvouatomových molekulách složených z různých atomů je v důsledku jejich nestejného Z elektronová hustota v okolí jednoho jádra větší než v okolí druhého jádra

· sdílené elektrony nejsou k oběma atomům přitahovány stejnou silou

· mírou schopnosti atomu přitahovat elektrony sdílené s jiným atomem je poměrná (relativní) veličina atomová elektronegativita (X) - její hodnota závisí na tom, se kterým atomem a jakým způsobem je daný atom vázán, definována jako X = I + A
· v molekule složené ze dvou atomů s různou elektronegativitou převládá u atomu s větší el. záporný náboj, u druhého atomu kladný - molekula má kladný a záporný konec - tvoří dipól, vazba v této molekule je polární (polárně kovalentní) 

· elektrický dipólový moment - vektorová veličina pomocí které se hodnotí nesouměrné rozložení náboje v molekule

· přívlastek polární se používá obvykle pouze tehdy, pokud rozdíl v elektronegativitě vázaných atomů převyšuje hodnotu 0,4

Iontová vazba

· je extrémním případem polární kovalentní vazby

· je-li rozdíl v elektronegativitě dvou navzájem vázaných atomů dostatečně velký, je možné předpokládat, že sdílené elektrony patří zcela do elektronového obalu elektronegativnějšího atomu - jeden atom předal elektron druhému

· vytvoření vazby splývá se vznikem opačně nabitých navzájem se přitahujících iontů 

· sloučeniny s tímto typem vazby se nazývají iontové
· kationty snadno vznikají z atomů s malou ionizační energií a malým počtem valenčních elektronů (K+, Ca2+, Al3-)

· anionty snadno vznikají z atomů s velkou elektronovou afinitou a velkým počtem valenčních elektronů (Cl-, O2-)

· iontová vazba existuje mezi atomy, jejichž elektronegativity se liší alespoň o 1,7 - tato hodnota odpovídá iontovému charakteru 50%

Druhy vazeb podle polarity

· nepolární
0 - 1,3
· polární 
1,3 - 1,7
· iontová
nad 1,7
Struktura krystalů

· pevné látky, které mají stálé a pravidelné uspořádání základních částic (atomů, molekul nebo iontů) čili krystalovou strukturu, mohou vytvářet souměrná tělesa - krystaly, nazývají se proto krystalické
· krystalické látky se většinou vyskytují jako polykrystaly složené z velkého počtu malých krystalků - zrn (10-7 - 10-3 metrů)

· krystalické látky se mohou vyskytovat také jako jednotlivé krystaly větších rozměrů - monokrystaly, stavební částice jsou pravidelně uspořádány v celém monokrystalu

· u reálných krystaly se mohou vyskytovat poruchy v pravidelnosti

· pravidelný tvar krystalu je projevem zákonitosti jejich vnitřního uspořádání
· povrch krystalů je složen z rovinných krystalových ploch, které se protínají v hranách a hrany se stýkají ve vrcholech
· řada látek se vyskytuje v několika krystalových formách - modifikacích
· podle své souměrnosti se krystaly rozdělují do sedmi krystalových soustav: trojklonné, jednoklonné, kosočtverečné, klencové, šesterečné, čtverečné a krychlové

· v každé krystalové struktuře je možné nalézt jednoduché seskupení částic tvořících stavební jednotku krystalu - základní buňku
Iontové krystaly

· základní buňka je složena z pravidelně uspořádaných iontů, nemůžeme od sebe oddělit jednotlivé molekuly 

· každý ion je v krystalu obklopen co největším počtem opačně nabitých iontů

· uspořádání iontů v základní buňce závisí na poměru velikosti aniontu a kationtu

· elektrostatické síly poutající ionty v krystalech jsou velké a teploty tání iontových sloučenin jsou proto vysoké (dosahují až 2000˚C)

· v pevném skupenství jsou elektricky nevodivé, jejich roztoky a taveniny však ano
· iontové látky jsou křehké - při mechanickém namáhání dojede k posunu iontových vrstev, přiblíží se k sobě stejně nabité ionty, které se odpuzují

· většinou se rozpouštějí v polárních rozpouštědlech (rozpouštědla složená z polárních molekul) - například ve vodě

Atomové (kovalentní) krystaly 

· krystalové struktury jsou v tomto případě tvořeny kovalentně vázanými atomy - např. křemen (SiO2) nebo diamant - každý atom uhlíku je spojen kovalentní vazbou se čtyřmi dalšími uhlíkovými atomy - celý krystal je jedinou obrovskou molekulou

· tyto látky mají vysokou teplotu tání (většinou nad 1000˚C) a v pevném skupenství jsou velmi tvrdé, dále jsou nerozpustné a nevedou elektrický proud
Kovové krystaly

· existují dvě možnosti nejtěsnějšího uspořádání tuhých stejně velkých koulí vedoucí k nejlepšímu využití prostoru:

1. krychlová plošně centrovaná základní buňka, kterou má například hliník

2. šesterečná základní buňka, v níž krystalizuje např. Be a Mg

· v obou případech má každý ion 12 nejbližších sousedů

· základní buňkou alkalických kovů je krychlová tělesně centrovaná buňka - v ní má každý ion kovu 8 nejbližších sousedů, z toho vyplývá malá hustota alkalických kovů

Kovová vazba

· typické fyzikální i chemické vlastnosti kovů (lesk, velká elektrická a tepelná vodivost, kujnost i tažnost) úzce souvisejí s chemickou vazbou jejich atomů

· každý atom v krystalu kovu je obklopen tolika nejbližšími sousedy, že není možné s nimi vytvořit lokalizované vazby - krystal kovu se proto skládá z kationtů rozmístěných v pravidelné prostorové mřížce, dochází k extrémní delokalizaci π vazeb - to umožňuje volný pohyb elektronů - vodivost kovů

· kationty jsou ve svých polohách udržovány nábojem volně pohyblivých valenčních elektronů, valenčním elektronům v kovech se říká elektronový plyn
Mezimolekulové síly - slabé chemické interakce

· jsou příčinou existence četných pevných látek a kapalin

A. van der Waalsovy síly - jejich podstatou je vzájemné působení molekulových dipólů - jak stálých (permanentních), tak i indukovaných, energie vazeb vyvolaných van der Waalsovými silami je o dva až tři řády (až 1000krát) slabší než energie vazeb kovalentních nebo iontových

B. vodíková vazba (vodíkový můstek) - vyskytuje se zejména u sloučenin vodíku s fluorem, kyslíkem a dusíkem, vysvětluje se silnou polaritou vazeb H-F, O-H, N-H, vazebný elektronový pár je posunut k elektronegativnějšímu atomu, atom vodíku může vytvořit slabou vazbu s volným elektronovým párem na atomu další molekuly, podmiňuje např. stálost prostorového uspořádání bílkovin a nukleových kyselin, způsobuje, že je voda kapalinou za podmínek, kdy jiné látky s podobnou molekulovou stavbou a větší relativní molekulovou hmotností (H2S, H2Se) jsou plynné

Molekulové krystaly

· jsou složeny z molekul navzájem poutaných van der Waalsovými silami, popřípadě vodíkovými můstky
· vedle molekul prvků tvoří jednoduché oxidy, hydridy, četné organické molekuly, ale také makromolekuly (bílkoviny nebo polysacharidy)

· vyznačují se nízkou teplotou tání a těkavostí, nepolární látky tohoto typu jsou nevodivé a rozpouštějí se v nepolárních rozpouštědlech za vzniku nevodivých roztoků

· přechodem mezi atomovými a molekulovými krystaly jsou krystaly vrstevnaté (např. grafit) - atomy v jednotlivých vrstvách jeho struktury jsou spojeny kovalent. vazbami, mezi vrstvami působí van der Waalsovy síly - proto je měkký a snadno se otírá

4. CHEMICKÉ REAKCE
· základní pojmy z termodynamiky - vnitřní energie, teplo, teplota, tepelná kapacita, děje izobarické, izotermické, izochorické - stavová rovnice 

· další termodynamické pojmy - dynamická rovnováha, enthalpie, entropie, Gibsova a Helmhotzova energie

· termodynamické zákony, slučovací a spalná tepla, tepelné zabarvení r.

· chemické rovnováhy, rychlost chemické reakce, posouvání chemických r.

· katalyzátor a aktivační komplex, aktivační energie

· druhy reakcí - acidobazické, redoxní, srážecí, komplexotvorné 

Chemická reakce: 

· děj, při kterém se za vhodných vnějších podmínek mění výchozí látky (reaktanty) na jiné látky - produkty reakce, r. a p. někdy souhrnně nazýváme reakční složky
· reaktanty se dále rozdělují: 

a) substráty - látky, jejichž přeměna nás zajímá 

b) činidla - látky nezbytné k tomu, aby jejich interakcí se substrátem tato přeměna mohla nastat 

· vzájemné působení základních stavebních částic výchozích látek (atomů, molekul, iontů), dochází ke spojování, oddělování či přeskupování atomových jader za takové současné změny v rozložení elektronů, která vede ke vzniku stálejších struktur - velice energeticky výhodné
· děj, při němž některé (nebo všechny) vazby mezi atomy v molekulách výchozích látek zanikají a vytvářejí se nové vazby, a tedy i molekuly nových látek - produktů 
· k popisu reakce se používá chemické rovnice
a) jednoduchá reakce - probíhá tak, že výchozí látky se mění přímo na produkty způsobem, který udává chemická rovnice
b) složená reakce - vzniká řada meziproduktů, jediná chem. rovnice nemůže vystihnout její skutečný průběh (reakční mechanismus - rozložení složené reakce na řadu dílčích jednoduchých reakcí) 

Třídění reakcí podle:
1) POČTU FÁZÍ V REAKČNÍ SMĚSI

a) reakce homogenní - reakce, při kterých jsou všechny reakční složky v jedné fázi (zpravidla plynné nebo kapalné)
b) reakce heterogenní - reakce probíhající na fázovém rozhraní reaktantů, které jsou v různém skupenství - zvláštním typem heterogenních reakcí jsou reakce srážecí, při kterých je alespoň jeden z produktů v pevné fázi (jako sraženina = der Niederschlag)
2) VNĚJŠÍCH ZMĚN PŘI REAKCI

a) Reakce skladné (syntetické, syntézy) - reakce, při kterých se jednodušší výchozí látky slučují (skládají) a vznikají látky složitější, výchozí látky mohou být prvky nebo sloučeniny, např.:  N2 + 3 H2          2 NH3, mezi skladné reakce patří i reakce adiční (v org. chemii) - k molekule substrátu se přidává (aduje) molekula činidla, při adičních reakcích obvykle zanikají násobné vazby, např.: CH2=CH2 + H2                CH3-CH3
b) Reakce rozkladné (disociační, disociace) - reakce, při kterých se složitější látky štěpí (disociují) na látky jednodušší, jsou opakem reakcí skladných 


 např.: CaCO3              CaO + CO2, mezi rozkladné reakce patří i eliminace - opakem adice, z molekuly se odštěpuje její menší část, často se vytváří násobná vazba
c) Substituční reakce (záměnné) - reakce, při nichž jsou atom nebo skupina atomů (funkční skupina)v molkekule dané sloučeniny vyměněny za jiný atom nebo skupinu atomů, celkový počet částic se v průběhu reakce nemění, patří mezi nejběžnější reakce organických látek, např.: CuSO4 + Fe            FeSO4 + Cu
d) Podvojné přeměny (konverze) - spřažením dvou záměnných reakcí vznikají podvojné přeměny, např.: NaCl + H2SO4                   NaHSO4 + HCl
3) VAZEBNÝCH ZMĚN

a) Štěpení vazeb

i) štěpí-li se kovalentní vazba mezi atomy se stejnou nebo blízkou elektronegativitou, pak je štěpení symetrické (tento děj se nazývá homolýza kovalentní vazby), každá ze vzniklých částic si ponechá jeden elektron a přechodně tak vznikají reaktivní částice - radikály
ii) při heterolýze (nesymetrické štěpení) kovalentní vazby vznikají ionty - elektronový pár z původní vazby si ponechá jen jedna ze vzniklých dvou částic, při štěpení vazby vznikají z původní částice zpravidla dvě částice nové
b) Vznik nových vazeb - vznikem nové vazby se většinou spojí dvě dosud samostatné částice v jeden celek, nově vzniklá vazba může být kovalentní, koordinačně kovalentní nebo iontová
c) Současné štěpení některých a vznik jiných vazeb - navenek se jeví jako přenos atomů či atomových skupin, jako substituce jednoho atomu či skupiny atomů v molekule jiným atomem nebo skupinou atomů, jako adice činidla na molekuly substrátu, jako eliminace atomů z molekuly, nebo přesmyky - reakce, při kterých dochází k přeskupení atomů uvnitř molekuly (u org. sloučenin)
4) REAGUJÍCÍCH ČÁSTIC

a) Reakce molekulové - všechny reakční složky v průběhu celé reakce jsou elektroneutrální molekuly, např.: NO2 + CO          No + CO2
b) Reakce radikálové - složité reakce, kterých se jako nestálé, velmi reaktivní meziprodukty účastní částice s nepárovými elektrony - radikály, většina radikálových reakcí probíhá řetězovým mechanismem
c) Reakce iontové - reakce probíhající ve vodném prostředí nebo v jiných polárních rozpouštědlech, iontový charakter má většina reakcí anorganických látek
5) PŘENÁŠENÝCH ČÁSTIC

a) Reakce redukčně-oxidační (redoxní) - reakce, při nichž dochází k jinému rozdělení nebo přenosu elektronů mezi reakčními složkami, některé atomy elektrony přijímají (redukují se), jiné je ztrácejí (oxidují se), průvodním znakem oxidace atomu v molekule je zvětšení jeho kladného oxidačního čísla nebo zmenšení záporného oxidačního čísla, u redukce je tomu naopak
b) Reakce protolitické - reakce, při kterých dochází k přenosu protonů H+, látka, která v průběhu protolitické reakce proton uvolňuje, se nazývá kyselina (lat. acidum), látka, která proton přijímá, se nazývá zásada (báze)              acidobazické reakce 
 např.: HCl + H2O           H3O+ + Cl-, NH3 + H2O             NH4 + OH-
c) Reakce koordinační (komplexotvorné) - vyznačují se jiným rozdělením nebo přeosem celých skupin atomů, např.: CuSO4 + 4 H2O          [Cu(H2O)4SO4]
Kinetika chemických reakcí (reakční kinetika)

Předmět reakční kinetiky

· studuje rychlosti těch chemických reakcí, které jsou z energetického hlediska uskutečnitelné, a zabývá se faktory, které tuto rychlost ovlivňují, konečným cílem je objasnění reakčních mechanismů

Reakce izolované a současné (simultánní)

· dělení reakcí:
izolované (probíhají v soustavě samy)

simultánní (současně probíhá v soustavě několik různých reakcí):

a) reakce zvratné - z reaktantů vznikají produkty a současně z produktů zpět reaktanty, s danou reakcí probíhá reakce zpětná, např.: H2 + I2            2 HI
b) reakce bočné - výchozí látky reagují za vzniku různých produktů, A + B              C
     D

c) reakce následné (konsekutivní) - produkt reakce je výchozí látkou reakce následující, A          B          C         …        P, mezi následné reakce patří i reakce řetězové - celý řetězec reakcí zahajují reakce iniciační (vytvářejí se první radikály), následuje sled reakcí propagačních (vytvářejí se produkty a další radikály) a sled reakcí uzavírají reakce terminační (dochází k vymizení radikálů nebo spotřebování reaktantů) reakce
Reakční rychlost

· N2 + 3 H2           2 NH3 - rychlost chemické reakce se dá vyjádřit rychlostí, jakou ubývá dusík nebo vodík, nebo jakou se tvoří amoniak - probíhá-li reakce za konstantního objemu, je každá z těchto rychlostí úměrná okamžité hodnotě molární koncentrace výchozích látek, koncentrace se v průběhu reakce mění a mění se tedy i rychlost reakce

· okamžitá rychlost reakce se definuje vztahy:

Kinetická (rychlostní) rovnice chemické reakce, molekularita a řád reakce

· má-li dojít k reakci, musí se částice výchozích látek srazit

· počet srážejících se částic udává molekularita reakce
· nejběžnější je srážka dvou částic - bimolekulární reakce: A + B              produkty

· rychlost reakce je přímo úměrná součinu okamžitých koncentrací výchozích látek
· konstanta úměrnosti k, je závislá na teplotě, nazývá se rychlostní konstanta, tuto závislost vystihuje kinetická rovnice: v = k [A] [B]
· jde-li o obecnou složenou reakci: Aa + Bb + Cc            produkty , potom její kinetická rovnice je: v = k[A]α[B]β[C]γ, součet exponentů α + β + γ se nazývá řád reakce (reakční řád) 
· teplotou je možno výrazně ovlivnit rychlost reakce

Teorie aktivovaného komplexu

· aktivační energie Ea - rovna energii potřebné k rozštěpení zanikajících vazeb vznikajících látek 

· teorie aktivovaného komplexu - předpokládá, že současně s oslabováním původních vazeb v molekulách výchozích látek se začínají vytvářet i nové vazby mezi atomy různých molekul, vzniká nestálý celek - aktivovaný komplex
· v dalším průběhu reakce se buď původní zeslabené vazby zcela přeruší a vytvoří se vazby nové (vzniknou produkty reakce), nebo se aktivovaný komplex rozpadne zpět na výchozí látky

Katalýza


= ovlivňování rychlosti chemické reakce přidáváním katalyzátoru do reakční soustavy

· katalyzátor - látka, která zvyšuje rychlost chemické reakce, ale sama se chemickou reakcí nemění, vede reakci jiným reakčním mechanismem, u kterého je aktivační energie každé dílčí reakce menší než je aktivační energie původní reakce, která probíhala bez katalyzátoru, katalyzovaná reakce proto probíhá rychleji

Katalyzátory a inhibitory

· katalýza může být homogenní nebo heterogenní, mezi časté homogenní katalyzátory patří kyseliny a zásady (acidobazická katalýza) 

· mnohé redoxní reakce jsou katalizovány přítomností iontů
· je-li reakce katalizována některým z produktů reakce, nazývá se autokatalitická
· některé katalyzátory jsou selektivní - vedou reakci ke vzniku zcela určitých produktů

· mezi vysoce selektivní katalyzátory patří enzymy - jejich selektivita je dána tím, že k vazbě enzymu na danou látku (substrát), může dojít jen při vhodné prostorové struktuře enzymu i substrátu

· heterogenní katalýza - katalyzátor je zpravidla pevná fáze s velkým povrchem, zatímco reaktanty jsou plyny nebo kapaliny (syntéza amoniaku z prvků, katalyzovaná práškovým železem)

· inhibitory - látky, které reakce zpomalují, lze je rozdělit na stabilizátory a katalytické jedy
· stabilizátory - látky, které reagují s radikály (meziprodukty řetězových reakcí), a tím řetězovou reakci zastaví

· katalytické jedy - zabraňují působení katalyzátorů (např. četné organické sloučeniny obsahující síru)

Energetika chemických reakcí

Chemická energetika

· termodynamika - zabývá se energetickou stránkou soustav a změnami v těchto soustavách vyvolanými změnami vnějších i vnitřních podmínek (změnou tlaku, teploty, složení,…)

· chemická termodynamika - zabývá se zejména energetickou bilancí chemických dějů, jejich uskutečnitelností (z energetického hlediska) a rovnováhami, které se v reakčních směsích ustaví, vyčleníme-li rozsáhlou část zabývající se chemickými rovnováhami, zůstane chemická energetika - obsahuje základy termodynamiky, energetickou bilance chemických dějů

Základní znaky chemické termodynamiky

· termodynamika studuje soustavy jako celek, bez ohledu na strukturu částic tvořících soustavu a na mechanismus dějů probíhajících při přechodu z jednoho stavu soustavy do druhého 

· je možno určit, zda daný děj je z energetického hlediska uskutečnitelný, nelze však stanovit, za jakou dobu a za jakých dalších podmínek proběhne

· stav soustavy - je určen souhrnem stavových funkcí - vedle měřitelných stavových funkcí (p, T, V,…) se zavádějí nové termodynamické funkce (U, H, S, A, G)

· termodynamický děj - přechod z jednoho stavu soustavy do druhého, může být vratný (reverzibilní) nebo nevratný (ireverzibilní) 

· při vratném ději prochází soustava velkým počtem malých stavových změn, při kterých je stále v rovnováze s okolím, tento děj lze kdykoliv zastavit a vrátit do původního stavu

· přejde-li soustava z jednoho stavu do druhého jiným způsobem, je tento děj nevratný
· všechny děje probíhající samovolně (bez dodání energie) jsou nevratné

· děje můžou být izotermické (T = konst.), izobarické (p = konst.), izochorické (V = konst.) a adiabatické (soustava je tepelně izolovaná)

První termodynamický zákon, vnitřní energie

· 1. termodynamický zákon je zákon zachování energie aplikovaný na termodynamické děje, zavádí do termodynamiky stavovou funkci - vnitřní energii U
· teplo a práce dodané soustavě zvyšují její vnitřní energii o ∆U : ∆U = Q + W
Vnitřní energie, práce, teplo

· přijímá-li soustava energii, může to být jen ve formě tepla Q nebo práce W
· změna vnitřní energie ∆U charakterizuje změnu soustavy - je stavovou funkcí, teplo a práce stavovými funkcemi nejsou 

· teplo dodané soustavě při konstantním objemu soustavy se spotřebuje na zvýšení její vnitřní energie
Entalpie

· mnohé děje jsou izobarické - jsou to všechny děje, které probíhají v otevřených nádobách

· pro ně se zavádí další stavová funkce  -entalpie H - jednoznačně charakterizuje za těchto podmínek změny stavu soustavy, energie, kterou musíme dodávat plynu, aby tlak zůstal konst.

· je definována vztahem: H = U + Pv, Q = ∆H                 teplo dodané soustavě při konstantním tlaku v soustavě se spotřebuje na zvýšení její entalpie
· entalpie má tedy pro izobarické děje stejný význam jako vnitřní energie pro děje izochorické

Termochemie

· oddíl termodynamiky, zabývající se tepelnými jevy při chemických reakcích

· uvolněné či pohlcené teplo závisí na množství reagujících látek, na jejich skupenství a na způsobu, jakým reakce probíhá

· uskuteční-li se reakce v jednotkovém rozsahu (tj. zreagují taková množství reaktantů, jaká udávají stechiometrické koeficienty v chemické rovnici tohoto děje), pak uvolněné či pohlcené teplo je molární teplo Qm
· pro izobarický děje je Qm = ∆H, pro izochorický Qm = ∆U
Reakční teplo

· reakční teplo ∆H (nebo ∆U) je teplo soustavou přijaté, uskuteční-li se reakce izobaricky (nebo izochoricky) v jednotkovém rozsahu a je-li teplota výchozích látek a produktů stejná

Reakce exotermické a endotermické

· exotermické reakce (exotermní) - soustava teplo uvolňuje a předává ho do okolí (∆H<0)

· endotermické reakce - soustava teplo pohlcuje (∆H>0)

Termochemické zákony

1. Termochemický zákon: Reakční teplo určité reakce a reakční teplo totožné reakce probíhající za stejných podmínek opačným směrem je až na znaménko stejné : ∆HA-B = -∆HB-A
2. Termochemický zákon (Hessův): Reakční teplo určité reakce je stejné jako součet reakčních tepel postupně prováděných reakcí, vycházejících ze stejných výchozích látek a končících stejnými produkty :   ∆HA-C = ∆HA-B + ∆HB-C
Teplo slučovací a spalné

· Slučovací teplo sloučeniny - reakční teplo reakce, při níž z prvků ve standardním stavu vznikne jeden mol této sloučeniny ve standardním stavu (zvl. pro anorg. slouč.)

· Spalné teplo sloučeniny - reakční teplo reakce, při níž se jeden mol této sloučeniny ve standardním stavu zoxiduje na nejstálejší oxidy (zvl. pro organické sloučeniny)

Druhý termodynamický zákon, entropie

· druhý zákon zavádí do termodynamiky další stavovou funkci - entropii S
· zkoumá, kolik tepla přijatého od okolí může soustava přeměnit na práci

· pro obecný cyklický děj platí vztah: ∑
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· charakterizuje chemickou soustavu - její uspořádanost, existují-li dva různě uspořádané stavy dané soustavy, je méně uspořádaný stav pravděpodobnější

· čím větší je entropie, tím menší je uspořádanost

· samovolné děje - lze je charakterizovat zvětšením entropie i zvětšením pravděpodobnosti nebo vzrůstem neuspořádanosti vznikajícího stavu soustavy vzhledem ke stavu výchozímu

Gibbsova energie, Helmholtzova energie

· entropie charakterizuje svými hodnotami směr nevratných dějů jen v soustavách tepelně (adiabaticky) izolovaných 

· vhodnější jsou stavové funkce, které charakterizují směr nevratných dějů izobarických (izochorických) - Gibbsova energie G: G = H - TS a Helmholtzova energie A:        A = U - TS
· samovolný izotermicko-izobarický děj je provázen poklesem Gibbsovy energie a její minimum určuje rovnováhu
· samovolný izotermicko-izochorický děj je charakterizován poklesem Helmholtzovy energie a její minimum určuje rovnováhu
Změna Gibbsovy energie pro některé typy reakcí

· aby chemická reakce mohla proběhnout samovolně od výchozích látek k produktům, musí při ní dojít k poklesu Gibbsovy energie

a) Exotermické rozkladné reakce (∆H < 0, ∆S > 0)  - probíhají samovolně, neboť oba členy přispívají ke snížení ∆G (rozklad peroxidu vodíku)

b) Exotermické skladné reakce (∆H < 0, ∆S < 0) - samovolný průběh závisí na hodnotách ∆H a T∆S - při nízkých teplotách převažuje člen ∆H a reakce probíhá samovolně, s růstem teploty roste i člen T∆S a tendence k samovolnému průběhu reakce se zmenšuje (syntéza amoniaku z prvků)
c) Endotermické rozkladné reakce (∆H > 0, ∆S > 0) - opět vše závisí na hodnotách ∆H a T∆S, při nízkých teplotách reakce neprobíhá, se vzrůstající teplotou se hodnota členu T∆S zvětšuje a reakce může probíhat

d) Endotermické syntéza (∆H > 0, ∆S < 0) - tyto reakce nejsou samovolné, protože oba členy vždy přispívají ke zvýšení ∆G (syntéza NO2 z prvků)
Rovnovážné stavy

Rovnovážný a ustálený stav

· neprobíhá-li v soustavě za daných vnějších podmínek žádný samovolný děj, je soustava v rovnovážném stavu

· nezmění-li se vnější podmínky, zůstane soustava v rovnováze libovolně dlouhou dobu

· chemická rovnováha - takový stav soustavy, v němž se nemění její složení, i když v ní neustále probíhají chemické děje - účinky dějů se však navzájem ruší - ustálená rovnováha je dynamická rovnováha, charakterizuje ji nulová změna Gibbsovy en.

· ustálený stav - takový stav soustavy, v němž udržení neměnného složení soustavy je provázeno neustálou změnou energie - systém přijímá neustále energii z okolí (∆G≠0)

Chemická rovnováha

· ustavuje se v soustavě látek, mezi nimiž probíhají zvratné chemické reakce, je homogenní pokud jsou všechny složky ve stejné fázi, nebo heterogenní pokud je v reakční směsi více fází

· zvratné reakce probíhají současně oběma směry, výsledná rychlost přeměny je dána rozdílem rychlostí reakcí v obou směrech             dyn. rovnováha nastane, pokud výsledná rychlost reakce v klesne na nulu, složení soustavy se již dále nemění i když obě reakce stále probíhají

Guldbergův a Waageův zákon chemické rovnováhy, rovnovážná konstanta KC
· protože rychlostní konstanty k1 + k2 jsou závislé jen na teplotě a ne na koncentraci látek, je i jejich poměr konstantní - rovnovážná konstanta reakce Kc
· obecně se pro chemickou reakci Aa + Bb            Cc + Dd dá rovnovážná konstanta vyjádřit takto:

· vztah pro KC se nazývá Guldbergův-Waageův zákon
Rovnovážná konstanta KP
· používá se při vyjádření rovnovážného složení soustavy plynů, pomocí parciálních tlaků (např. syntéza amoniaku z prků: N2(g) + 3 H2(g)                2 NH3
· rovnovážná konstanta složené reakce je dána součinem rovn. konstant dílčích jednoduchých reakcí, z nichž se složená reakce skládá, koncentrace meziproduktů rovnováhu neovlivní

· v heterogenních soustavách je rovn. konstanta definována pouze parciálními tlaky plynů nebo koncentracemi přítomných látek v roztoku

Rovnovážné složení soustavy, stupeň konverze

· je-li K > 104, zůstane v rovnováze výchozích látek tak málo, že prakticky proběhla jednosměrná reakce směrem k produktů
· je-li K < 10-4, jsou v rovnovážné směsi jen výchozí látky a reakce téměř neprobíhá
· pro hodnotu rovnovážné konstanty v rozmezí 10-4 a 104 se charakterizuje rovnovážné složení soustavy stupněm konverze (přeměny) α určité látky
· stupeň konverze α - udává část z každého molu výchozí látky A, která se přeměnila na produkty reakce 
Princip akce a reakce, ovlivňování rovnovážného složení soustavy

· Porušení rovnováhy vnějším zásahem (akcí) vyvolá děj (reakci)směřující ke zrušení účinku tohoto vnějšího zásahu (obecný princip akce a reakce, Le Chatelier,…)
· rovnovážné složení soustavy (stupeň konverze) lze v souladu s tímto principem ovlivnit změnou koncentrací, teploty, tlaku:

a) Ovlivňování rovnovážného složení soustavy změnou koncentrace
např.: CH3COOH + C2H5OH           CH3COOC2H5 - stupeň konverze kys. octové a tím i výtěžek octanu ethylnatého lze zvýšit tak, že vznikající octan v průběhu ustavování rovnováhy se odděluje destilací - tak se neustále porušuje rovnováha a k jejímu obnovení musí zreagovat další podíl kys.octové a ethanolu, odebírání produktu vyvolá změnu, směřující k nahrazení jeho úbytku (princip akce a reakce)
b) Ovlivňování rovnovážného složení soustavy změnou tlaku
změnou tlaku lze ovlivňovat rovnovážné složení pouze reakcí, při nichž se mění látková množství plynných reakčních složek, zvýšení tlaku vede k reakci ve směru zmenšení látkového množství složek v soustavě (směrem k výchozí látce), zvýšení tlaku vyvolá děj vedoucí ke snížení tlaku v reakční směsi
c) Ovlivňování rovnovážného složení soustavy změnou teploty
u endotermických reakcí (∆H > 0) se s rostoucí teplotou hodnota rovnováž. konstanty K zvětšuje, u exotermických reakcí naopak klesá (∆H < 0) 

d) Ovlivňování rovnovážného složení soustavy katalyzátorem 

katalyzátor sice urychlí ustavení rovnováhy, neovlivňuje však hodnotu Kc, a tedy ani rovnovážné rozložení soustavy

Rovnováhy v roztocích elektrolytů (iontové rovnováhy)

· jsou to rovnováhy v soustavách, v nichž některé částice nesou elektrický náboj - řadí se sem rovnováhy protolytické, srážecí, redoxní,…

5. REDOXNÍ REAKCE

· oxidace a redukce

· standardní potenciál

· druhy elektrod

· elektrolýza - Faradayovy zákony

· aplikace - potenciometrie, akumulátory

Redukčně oxidační (redukční) rovnováhy

· Zn(s) + Cu2+(aq)

Cu(s) + Zn2+(aq)
· redoxní rovnováhy se ustavují v soustavách, ve kterých probíhají redoxní reakce

· oxidace - reakce, při níž reaktant předává svůj elektron
· redukce - reakce, při níž reaktant přijímá elektron
· redoxní systém - dvojice jednoho prvku s různými ox. čísly, např.: Zn2+/Zn 

· redukovaná forma (Zn) při reakci předá svůj elektron (Zn - 2e-) a zoxiduje se na oxidovanou formu (Zn2+)

· oxidovaná forma (Cu) přijme elektron (Cu + 2e-) a zredukuje se (Cu2-)

·  v redoxních soustavách reaguje vždy redukovaná složka jednoho redoxního systému s oxidovanou složkou druhého systému a naopak

Oxidační a redukční vlastnosti látek, standardní elektrodový potenciál

· oxidační činidlo (oxidant) - látka oxidující jiné látky tím, že od nich přijímá elektrony a sama se redukuje, je akceptorem elektronů
· redukční činidlo (reduktant) - látka redukující jiné látky tím, že jim předává elektrony a sama se oxiduje, je donorem elektronů
· táž látka může být v jedné redoxní reakci ox. činidlem, v jiné redukčním činidlem (Br)

· na jedné elektrodě - katodě, dochází pouze k redukci reaktantů (katoda je donorem elektronů) a na druhé - anodě, pouze k oxidaci reaktantů (anoda je akceptorem el.)

· každou z elektrod lze charakterizovat elektrodovým potenciálem Eox/red, který je dán rovnovážným napětím galvanického článku sestaveného z této elektrody a standardní vodíkové elektrody - vodík byl zvolen jako prvek s nulovým potenciálem

· je-li pro danou elektrodu poměr [Ox]/[Red] jednotkový, je elektroda ve standardním stavu a její elektrodový potenciál je standardní E°ox/red 

· nejvíce negativní potenciály mají alkalické kovy, ušlechtilé kovy nejvíce pozitivní

· čím je E° negativnější, tím má kov větší schopnost uvolňovat elektrony a přecházet do roztoku, má schopnost ve vodném prostředí redukovat ionty kovu s pozitivnější hodnotou E° (např. Zn + Cu2+
Cu + Zn2+), elektrony vždy půjdou k elektrodě s vyšším potenciálem

· neušlechtilé kovy  - vytěsňují ušlechtilé z roztoků jejich solí, mají záporný potenciál, rozpouští se v kyselinách, je to způsobeno jejich vyšší reaktivností

· ušlechtilé kovy - nerozpustné v kyselinách, mají kladný potenciál

Řada reaktivnosti kovů:
Li
K
Ca
Na
Mg
Al
Zn
Fe
H
Cu
Ag
Au
Pt







neušlechtilé kovy

ušlechtilé kovy

· každý kov vytěsní z roztoku všechny kovy napravo od něj, každý kov bude vytěsněn kovem nalevo od něj 

Zákony elektrolýzy

· chemická reakce je zdrojem elektrického proudu protékajícího vodičem (galvanický článek - (Galvani, Volta)

· množství vyloučené látky závisí na velikosti protékajícího proudu, náboj 1 molu elektronů = 96 500 C
· na katodě dochází vždy k redukci částic, na anodě k oxidaci - katoda je vždy kladným pólem a anoda záporným pólem článku

6. ACIDOBAZICKÉ REAKCE

· definice kyselin a zásad, disociační konstanta kyselin

· pH kyselin, zásad, solí, neutralizace

Elektrolyt, disociace, ionizace

· elektrolyt - látka, která se při tavení nebo při rozpuštění rozpadají (štěpí, disociují, ionizují) - tento děj se nazývá disociace elektrolytu (elektrolytická disociace)
· silné elektrolyty, které jsou v pevné fázi ve formě iontových krystalů (NaCl, KOH,…) jsou v roztoku disociovány úplně

· slabé elektrolyty - jejich molekuly mají velmi polární kovalentní vazbu, mohou být v roztoku úplně jako ionty, zpravidla jsou však přítomny převážně jako elektroneutrální molekuly a jen v malé části jako ionty

Protolytické rovnováhy

· ustavují se v soustavách, kde při reakci dochází k odevzdání a přijímání protonů
Brǿnstedova teorie kyselin a zásad

· kyselina - látka schopná předávat proton jiné látce, je donor protonu
· zásada - látka schopná od jiné látky proton přijímat, je akceptor protonu
· při protolytické reakci předá kyselina svůj proton a stane se z ní zásada:

 kyselina - H+            zásada
· ze zásady se přijmutím protonu stane kyselina: zásada + H+          kyselina
· každá z těchto dvojic lišících se o proton se nazývá konjugovaný pár (protolytický systém) - např.: CH3COOH / CH3COO-
· při protolytické reakci reaguje vždy kyselina jednoho protolytického systému se zásadou druhého protolytického systému
· táž látka může být v jedné reakci kyselinou a v jiné zásadou (např. kys. octová)

Jiné teorie kyselin a zásad

· Arrheniova teorie - definuje kyseliny jako látky schopné odštěpit proton H+ a zásady jako látky schopné odštěpit hydroxidový ion OH-
· Rozpouštědlová teorie - definuje kyseliny jako látky, při jejichž reakci s rozpouštědlem se v roztoku zvětšuje koncentrace kationtů rozpouštědla, zásady jako látky, při jejichž reakci s rozpouštědlem se v roztoku zvětšuje koncentrace aniontů rozpouštědla
· Lewisova teorie kyselin a zásad - vychází ze známé elektronové struktury látek a definuje kyseliny a zásady takto:
Kyselina - látka s volným (vakantním) orbitalem, který může zaplnit společným sdílením volného elektronového páru jiné látky, kyseliny jsou tedy akceptorem elektronového páru (např. BCl3, AlCl3,…)

Zásada - látka s volným elektronovým párem, který může sdílet s jinou látkou, zásady jsou tedy donory elektronového páru (např.: NH3, H2O)

· Lewisovy zásady jsou shodné se zásadami Brǿnstedovými, neboť látka, která je donorem elektronového páru, může být současně akceptorem protonu

Disociace kyselin a zásad

· Elektrolytická disociace kyseliny ve vodě vede k ustavení protolytické rovnováhy, kterou lze charakterizovat rovnovážnou konstantou KC
· ve vodném roztoku je však voda vzhledem ke kyselině vždy v nadbytku a její koncentraci můžeme vyjádřit novou konstantou KA - disociační konstanta kyseliny
· např. pro disociaci kys. octové ve vodě: CH3COOH + H2O             CH3COO- + H3O+ platí:

· Elektrolytická disociace zásada ve vodě vede k ustavení protolytické rovnováhy, kterou lze charakterizovat rovnovážnou konstantou KC nebo disociační konstantou zásady KB 
· např. pro disociaci amoniaku ve vodě: NH3 + H2O            NH4+ + OH- platí:

· hodnoty disociačních konstant slouží i jako měřítko pro třídění kyselin a zásad na silné, středně silné a slabé:

kyseliny (KA) nebo zásady (KB)

silné

KA nebo KB > 
10-2
středně silné
KA nebo KB 
10-2 až 10-4
slabé

KA nebo KB <
10-4
Disociační stupeň

· k vyjádření množství molekul, kt. v roztoku disociují, se používá disociační stupeň α
· je obdobou stupně konverze a udává tu část molekul, které se z každého molu elektrolytu rozštěpí na ionty

· pro disociační stupeň platí: α = 
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Disociace vody a pH

· voda je amfoterní rozpouštědlo (může se chovat jako zásada i jako kyselina)

· některé molekuly vody fungují jako kyseliny, jiné jako zásady

· pro disociaci neboli autoprotolýzu vody lze odvodit rovnovážnou konstantu KC:

· při disociaci vody připadá při 25°C na dvojici iontů H3O+ a OH- asi 555 mil nedisociovaných molekul vody - jejich koncentraci proto můžeme pokládat za konstantní a odvodit novou konstantu KV, která byla nazvána iontový součin vody:
KV = [H3O+]r [OH-]r
· pro 25°C má hodnotu KV = 1 . 10-14, to neplatí i pro vodné roztoky

· stupnice pH = záporný logaritmus koncentrace iontů H3O+: pH = - log [H3O+]
· podle hodnot pH můžeme roztoky rozdělit na:

neutrální
[H3O+] = [OH-]
pH = 7

kyselé

[H3O+] > [OH-]
pH < 7 

zásadité
[H3O+] < [OH-]
pH > 7

Neutralizace, hydrolýza solí

· při reakci vodného roztoku kyseliny s vodným roztokem hydroxidu dochází ke spojování převážné většiny iontů H3O+ a OH- na neutrální molekuly vody:           H3O+(aq)  + OH-(aq)            2 H2O(l) - proto byly tyto reakce nazvány neutralizace
· vedlejším produktem neutralizace je roztok soli: 



         HCl(aq) + NaOH(aq)          H2O(l) + NaCl(l)
· některé ionty soli v daném rozpouštědle (ve vodě) vystupovat jako kyseliny nebo zásady, při reakci těchto iontů s vodou vznikají samostatné ionty H3O+ nebo OH-, které způsobí, že vodný roztok soli může být neutrální, kyselý nebo zásaditý

· protolytická reakce iontů soli s vodou se nazývá hydrolýza soli
mohou nastat tyto případy:

a) roztok soli se silně kyselým kationtem, obsahující anion, který s vodou nereaguje (např. NH4Cl), reaguje kysele: NH4 + H2O           H3O+ + NH3
b) roztok soli se silně zásaditým aniontem, obsahující kation, který s vodou nereaguje (např. octan sodný - CH3COONa), reaguje zásaditě:
   H2O + CH3COO-             CH3COOH + OH-
c) roztok soli se silně kyselým kationtem a silně zásaditým aniontem (např. octan amonný - CH3COONH4) reaguje neutrálně, probíhají současně dvě protolytické reakce: NH4+ + H2O            H3O+ + NH3 
       a 

       H2O + CH3COO-             CH3COOH + OH-
d) roztok soli s kationtem a aniontem, které s vodou nereagují (např. NaCl, KNO3, Na2SO4) hydrolýze nepodléhá - vodný roztok je neutrální

7. SRÁŽECÍ REAKCE

· iontový součin

· rozpustnost látek v rozpouštědlech, obecně co je v čem rozpustné

Srážecí rovnováhy

· sůl jako silný elektrolyt při rozpouštění úplně disociuje, přidá-li se do rozpouštědla sůl ve větším množství, než odpovídá nasycenému roztoku, zůstane přebytečné množství soli nerozpuštěné

· mezi nerozpuštěnou solí a jejími ionty v roztoku se ustaví heterogenní rovnováha

· tuto rovnováhu lze charakterizovat rovnovážnou konstantou - součin (produkt) rozpustnosti KS
· např.: BaSO4(s)           Ba2+(aq) + SO42-(aq), (KS)BaSO4 = [Ba2+]r [SO42-]r
· vzniká-li v soustavě sůl (ve formě sraženiny) srážecí reakce (např. při reakci vodných roztoků obsahujících ionty Ba2+ + SO42-), ustaví se stejná srážecí rovnováha
· z hodnoty součinu rozpustnosti se usuzuje rozpustnost soli, čím je KS menší, tím je sraženina méně rozpustná a v roztoku zbude méně iontů

8. KOMPLEXOTVORNÉ REAKCE

· názvosloví koordinačních sloučenin

· teorie krystalového pole, štěpení d-orbitalů

Koordinační sloučeniny

· přechodné kovy (v menší míře i nepřechodné) vytvářejí koordinační (komplexní) sloučeniny

· koordinační sloučenina je složena z částic (komplexních částic - komplexů) obsahujících centrální atom nebo ion, na který jsou koordinačními (donor-akceptorovými) vazbami vázány ligandy
· centrální atom bývá nejčastěji atom nebo ion přechodného prvku, který může do svých neobsazených valenčních orbitalů přijmout volné elektronové páry - akceptor

· ligandy - jsou to anionty nebo neutrální molekuly (např. F-, Cl-, Br-, I-, CN-, OH-, H2O, NH3, CO), které mají atom s volným elektronovým párem - donorový atom

· komplexní částice může být podle celkového náboje komplexní kation, anion nebo neutrální molekula 
· v komplexním aniontu [Fe(CN)6]3- je centrální ion Fe3+ a ligandy tvoří šest aniontů CN-, donory elektronových párů jsou atomy uhlíku

· v komplexním kationtu [Cu(NH3)4]2+ je centrální ion Cu2+ a ligandy jsou čtyři molekuly amoniaku, donory elektronových párů jsou atomy dusíku 

· počet atomů vázaných koordinační vazbou na centrální atom (ion) udává koordinační číslo - nejběžnější jsou koordinační čísla 4 a 6 

Názvosloví koordinačních sloučenin

· název sestává z počtu a názvu ligandů a z označení centrálního atomu

· počet ligandů se udává řeckými číslicemi, název ligandu je mezinárodní (např. H2O - aqua, NH3 - amin), název aniontového ligandu má zakončení -o (např. Cl -chloro, CN -kyano, OH- -hydroxo), název centrálního atomu má český kmen a zakončení vyjadřující jeho oxidační číslo

Vlastnosti koordinačních sloučenin

· vznikem koordinačních vazeb se ztrácejí nebo mění vlastnosti původních složek

· uměle připravené koordinační sloučeniny se používají zejména jako katalyzátory v chemických syntézách (např. při polymeraci plastů, výrobě barviv,…), v jaderné chemii,…

· přirozené koordinační sloučeniny jsou životně významné látky - hemoglobin, chlorofyl, vitamín B12)

· ionty přechodných kovů vytvářejí ve vodném prostředí zpravidla aqua-komplexy (např. [Fe(H2O)6]2+

9. ANORGANICKÁ CHEMIE

· prvky jednotlivých skupin

· chemické vlastnosti prvků a jejich sloučenin

· zapisování chemických rovnic

Základní pojmy

· anorganická chemie - věda o vzniku, složení, struktuře, vlastnostech a použití anorganických látek

· anorganické látky - všechny chemické prvky, anorganické sloučeniny a jejich směsi

· chemické prvky - chemicky čisté látky složené z atomů se stejným protonovým číslem, nelze je chemicky rozkládat na jednodušší látky, 92 prvků se vyskytuje v přírodě, z 92 přirozených prvků je při teplotě 20°C 11 prvků plynných (H, N, O, F, Cl a vzácné plyny), 2 kapalné (Hg, Br) a 79 pevných

· anorganické sloučeniny - látky, které se skládají ze 2 nebo více různých prvků, patří mezi ně sloučeniny všech prvků s výjimkou většiny sloučenin uhlíku, většinou se sem řadí: oxidy uhlíku, soli kyseliny uhličité, kyselina kyanovodíková a kyanatá, jejich soli a sirouhlík 
· oxidační číslo - ox. číslo atomu prvku ve sloučenině se rovná jeho nábojovému číslu = = počet elementárních nábojů skutečných nebo pomyslných, pro většinu prvků platí, že hodnota nejvyššího kladného ox. č. se rovná číslu skupiny daného prvku

· elementární náboj - nejmenší možný náboj, má hodnotu 1,602.10-19C

Dvouprvkové (binární) sloučeniny

1) Hydridy - sloučeniny prvků s vodíkem:

a) Iontové hydridy - mají dvouslovný název: NaH - hydrid sodný, CaH2 - hydrid vápenatý,…

b) Kovalentní hydridy - mají kromě hydridů halogenů, kyslíku, dusíku a uhlíku jednoslovný název odvozený z kmene mezinárod. názvu prvku a zakončení -an (AlH3 alan, SiH4 silan, AsH3 arsan, H2S sulfan, sirovodík)

c) Kovové hydridy - pojmenovávají se tak, jako by měly atomy kovu nulové ox. č. (např. hydrid palladia, titanu,…)

2) Oxidy - mají dvouslovný název, obecný vzorec MnOm, n = 1, 2, m = 1 až 5, 7  

3) Halogenidy - mají obecný vzorec MXn, kde n = 1 až 8

4) Sulfidy - jsou to soli kyseliny sirovodíkové H2S, ox. č. síry v sulfidech je -II

5) Hydroxidy - mají obecný vzorec M(OH)n, kde n = 1 až 4, nejvyšší ox. č. atomu kovu je v hydroxidech IV

Názvosloví kyselin

a) Bezkyslíkaté kyseliny - jsou to vodné roztoky některých binárních sloučenin vodíku (např. HF, HCl, H2S, HCN, HN3 - kyselina azidovodíková)
b) Kyslíkaté kyseliny (oxokyseliny) - tříprvkové sloučeniny obecného vzorce HxAyOz kde A je kyselinotvorný prvek (většinou nekov), x = 1 až 6, y = 1 až 2, z = 1 až 7, předpona oxo- vyznačuje přítomnost kyslíku v molekule, tvoří-li prvek s týmž oxidačním číslem několik oxokyselin s různým počtem atomů vodíku v molekule kyseliny, rozlišujeme je předponou hydrogen- 
Názvosloví solí

a) jednoduché soli - K2SO4, Ca3(PO4)2, K2CrO4,…

b) hydrogen soli (kyselé soli) - nenahrazené atomy vodíku jsou označeny předponou hydrogen- (KHS hydrogen sulfid draselný, Na2HPO4 hydr. fosforečnan disodný)
c) podvojné, potrojné,…soli - mají název složen z názvu kationtů v pořadí podle zvětšujícího se ox. č. (např. Kal(SO4)2 síran draselno-hlinitý, CaMg(CO3)2 uhličitan vápenato-hořečnatý, NaNH4HPO4 hydrogenfosforečnan sodno-amonný)
d) smíšené soli (soli s různými anionty) - mají názvy aniontů uvedeny v abecedním pořadí podle značky prvku (např. MgCl(OH) chlorid-hydroxid hořečnatý, Ca5F(PO4)3 fluorid-tris(fosforečnan ) pentavápenatý
e) názvosloví krystalosolvátů - v krystalové struktuře jsou přítomny molekuly rozpouštědla (např. CaSO4. 1/2 H2O hemihydrát síranu vápenatého,…)

Vlastnosti chemických prvků a jejich sloučenin

Klasifikace prvků

· klasifikace podle struktury elektronového obalu - prvky s, p, d, f

· KOVY -  prvky, které mají většinu těchto vlastností: kovový lesk, velkou elektrickou a tepelnou vodivost, tažnost a kujnost, malou ionizační energii a elektronegativitu, snadno vytvářejí kationty a krystalují v kovových strukturách, 3/4 všech prvků jsou kovy a jejich kovový charakter stoupá v tabulce periodické soustavy směrem doleva
· NEKOVY - jsou v tabulce vždy jedno až čtyři místa před nejbližším vzácným plynem, přijetím elektronů získávají atomy nekovů elektronovou konfiguraci vzácného plynu a vytvářejí anionty, atomy nekovů mají poměrně velkou ionizační energii a elektronegativitu (kromě vzácných plynů), jsou převážně nevodivé, navzájem vytvářejí sloučeniny s kovalentními vazbami, oxidy nekovy jsou většinou anhydridy kyselin, tzn. Že s vodou vytvářejí kyseliny, např. SO3 + H2O           H2SO4, typické nekovy jsou halogeny

· POLOKOVY - hranice mezi kovy a nekovy (např. B, Si, Te)
Fyzikální vlastnosti anorganických látek

a) Teploty tání a varu - jednoatomové prvky nebo látky složené z dvou- a víceatomových molekul s kovalentními vazbami mají nízké teploty varu a tání, látky, které mají mnohoatomové krystalové struktury iontového, atomového nebo kovového typu mají vysoké teploty varu i tání
b) Elektrická vodivost - elektricky vodivé kovy, polokovy vykazují polovodičovou vodivost, nekovy jsou nevodivé, sloučeniny s iontovou strukturou vedou elektrický proud v roztaveném stavu a ve vodném roztoku
c) Rozpustnost - látky s iontovou strukturou, nebo látky, které mohou disociovat na ionty jsou rozpustné ve vodě a nerozpustné v nepolárních rozpouštědlech, látky s molekulovou strukturou a kovalentními vazbami jsou většinou ve vodě nerozpustné nebo s ní nereagují 
d) Index lomu světla - nekovy a vzácné plyny mají index lomu světla nízký, stoupá u polovodičových polokovů  a je vysoký u kovů, které vykazují kovový lesk

e) Barevnost látek - projevuje se zejména u látek s nepárovými elektrony, u kovů a ve sloučeninách přechodných prvků s částečně obsazenými d- a f- orbitaly

Vodík a jeho sloučeniny, voda

Vodík

· hydrogenium (z řec. hydór - voda, gennao - tvořím), el. konfigurace 1s1, nejmenší hmotnost a nejmenší poloměr, devátý nejrozšířenější prvek na Zemi

· jsou známy tři izotopy vodíku, lišící se počtem neutronů v jádře: 1H lehký vodík (protium), 2H (D) těžký vodík (deuterium), 3H (T) radioaktivní tritium
Vlastnosti vodíku

· typický nekov s elektronegativitou 2,2 a velkou ionizační  energii, atomy vodíku jsou za běžných podmínek nestálé - stabilnější konfigurace 1s2
· za normálních podmínek bezbarvý plyn (asi 14krát lehčí než vzduch) bez chuti a zápachu, skládá se z dvouatomových molekul H2 -atomy vodíku jsou vázány nepolární kovalentní vazbou

· slučuje se téměř se všemi prvky kromě vzácných plynů a některých přechodných kovů

· působí ve většině případů redukčně, oxidačně působí pouze na alkalické kovy

· molekulový vodík není příliš reaktivní, s většinou prvků tedy reaguje za zvýšené teploty nebo po iniciaci jiskrou, plamenem, ozářením nebo v přítomnosti katalyzátorů

· na vzduchu hoří čistý vodík bezbarvým horkým plamenem, produktem hoření je voda

Příprava vodíku

· elektrolýzou okyselené vody se na katodě vylučuje vodík:  2 H3O+ + 2 e-  
        2 H2O + H2
· reakcí s-prvků s vodou: 2 Na + 2 H2O
  2 NaOH + H2
· reakcí neušlechtilých kovů s vodní párou: 3 Fe + 4 H2O             Fe3O4 + 4 H2
· reakcí neušlechtilých kovů s vodnými roztoky silných kyselin a hydroxidů:               Zn + 2 HCl
        ZnCl2 + H2
Výroba vodíku

· rozkladem nasycených uhlovodíků, např. termickým štěpením metanu: 
  
   CH4 1200°C        C + 2 H2, nebo jeho reakcí s vodní párou: CH4 + H2O             CO + 3 H2
· reakce vodní páry s rozžhaveným koksem - konverze vodního plynu - vodní pára se vhání na rozžhavený koks - vzniká vodní plyn (CO + H2), konverzí vzniká CO2 + H2, CO2 je těžší než vzduch - dojde k oddělení CO2 a H2: C + H2O           Co + H2, 
     CO + H2O 
       CO2 + H2 
Použití vodíku

· vodík je významné redukční činidlo, používá se hlavně k syntéze amoniaku (výroba dusíkatých hnojiv) a v organické syntéze - výroba methanolu a jako paliv, ke sváření a taven kovů, ztužování tuků

Sloučeniny vodíku

· vodík tvoří nejvíce sloučenin ze všech prvků - anorganické sloučeniny (hydridy, kyseliny, hydroxidy, soli) a především organické sloučeniny (uhlovodíky a jejich deriváty, přírodní látky) - je to biogenní prvek, ox. č. vodíku je I, jen v iontových hydridech je -I

Hydridy

· binární sloučeniny vodíku

· Iontové (solné) hydridy - sloučeniny vodíku s alkalickými kovy a kovy alkalických zemin (např. NaH, CaH2) - pevné látky s vysokou teplotou tání, používají se jako mimořádně silná redukční činidla, při reakci s vodou vzniká vodík: 

      H- + H2O            H2 + OH-, používají se jako silná redukční činidla
· Kovalentní hydridy - sloučeniny vodíku s p1 až p5-prvky (např. diboran B2H6, fosfan PH3, sulfan H2S) - jsou za normálních podmínek plynné, těkavé látky
· Kovové hydridy - tvoří je vodík s mnoha přechodnými prvky (d a f-prvky), včetně lanthanoidů a aktinoidů (např. TiH1,7, LaH2,87, UH3), zachovávají si vzhled a vodivost

· Hydridové komplexy - obsahují ionty H- vázané koordinační vazbou na ionty kovů, např. (tetra)hydridoboritan sodný Na[BH4], jsou poměrně stálé, slouží jako redukční činidla

Voda, fyzikální vlastnosti vody

· pokrývá téměř 
[image: image16.wmf]4

3

 povrchu Země -97,2 % slaná mořská voda, 2,7 % sladká voda

· bezbarvá kapalina bez chuti a zápachu, teplota tání 0°C, teplota varu100°C, při přechodu do pevného stavu vzrůstá objem o 10 % a led plave na vodě - má menší hustotu než kapalná voda

· molekuly vody jsou lomené, kovalentní vazba O-H je silně polární, dva volné elektronové páry na kyslíku a polarita vazeb způsobuje, že molekuly vody jsou polární (mají dipólový moment)

· izolované molekuly H2O jsou jen ve vodní páře, v kapalné vodě se jednotlivé molekuly sdružují prostřednictvím vodíkových vazeb - příčina anomálních změn hustoty vody s teplotou (největší hustota při 4°C) a poměrně vysoké teploty tání a varu

· v ledu se každá molekula H2O pravidelně váže s dalšími čtyřmi molekulami vodíkovými vazbami a vytvářejí se mohutné struktury podobné včelí plástvi - proto má led menší hustotu a větší objem než kapalná voda

Chemické vlastnosti vody

· chemicky patří voda mezi nejstálejší sloučeniny

· bouřlivě reaguje za běžné teploty s vysoce reaktivními alkalickými kovy a kovy alkalických zemin: 2 Na(s) + 2 H2O(l)              2 Na+(aq) + 2 OH-(aq) + H2(g)
· za vysokých teplot vzniká reakcí vodní páry s některými kovy vodík a odpovídající oxid: 3 Fe(s) + 4 H2O(g)
    Fe3O4(s) + 4 H2(g) 

· přijme-li mol. vody proton, vzniká hydroxoniový kation H3O+: H2O + H+    H3O+
· uvolní-li se proton, vzniká hydroxidový anion OH-: H2O            OH- + H+
· disociaci kapalné vody (protolýzu) vyjadřuje rovnice: 2 H2O
  H3O+ + OH-
· s kyselinotvornými oxidy reaguje za vzniku kyselin: SO3(g) + H2O(l) 
     H2SO4(l)
· se zásadotvornými oxidy vznikají hydroxidy: CaO + 2 H2O
  Ca(OH)2
· je produktem reakce při neutralizaci solí hydroxidem: HCl + NaOH         NaCl + H2O
Hydráty

· mnohé krystalické látky, zejména anorganické soli a minerály (např. sádrovec CaSO4.2 H2O obsahují ve svých strukturách vázané molekuly vody - takové sloučeniny se nazývají hydráty
· obvykle vznikají krystalizací příslušných solí z vodných roztoků (CuSO4 . 5 H2O) nebo pohlcováním vzdušné vlhkosti bezvodou solí, např.: 


        CaCl2(s) + 6 H2O(g) 

  CaCl2 . 6 H2O(s)
Čistota vody a její význam

· v přírodě není voda nikdy čistá - vždy obsahuje určité množství rozpuštěných látek, plynů a nerozpuštěných pevných látek, v mořské vodě jsou rozpuštěné hlavně sodné a hořečnaté soli

· čistá voda se získává destilací nebo pomocí ionexů

· ionexy - přírodní křemičitany nebo syntetické pryskyřice, které mají schopnost zachycovat z roztoků kationty nebo anionty a uvolňovat do rozt. ionty H3O+ nebo OH-
· nezávadná pitná voda se získává působením chlóru nebo ozónu, popř. UV záření na předem vyčištěnou vodu

· tvrdost vody může být přechodná nebo trvalá - způsobují ji především některé rozpustné vápenaté a hořečnaté soli

· přechodnou tvrdost způsobují hydrogenuhličitany, např. Ca(HCO3), které lze odstranit převařením
· trvalou tvrdost způsobují zejména sírany, které lze odstranit přidáním uhličitanu sodného -vzniknou nerozpustné uhličitany - vápenatý, hořečnatý, popř. železnatý
· ke změkčování vody se používají také ionexy a detergenty
Prvky p

Vlastnosti p-prvků

· jejich atomy obsahují ve valenčním orbitalu s 2 elektrony a v orbitalech p 1 až 6 el.

· celkový počet valenčních elektronů se shoduje s číslem skupiny

· celkový počet valenčních elektronů také určuje největší hodnotu kladného oxidačního čísla (III až VII), záporná oxidační čísla mají p-prvky VII.A až IV.A skupiny 

· s rostoucím protonovým číslem stoupá v periodách elektronegativita a nekovový charakter prvků, ve skupinách však oboje klesá

Prvky p6 - vzácné plyny

· prvky VIII.A skupiny, valenční orbitaly mají plně obsazeny elektrony: He 1s2, ostatní ns2 np6 (n je 2 až 6)

· za běžných podmínek jsou plynné a jsou složeny z jednotlivých atomů

· dlouhou dobu byly považovány za nereaktivní (inertní), v 60. letech 20. století byly připraveny první sloučeniny xenonu (později i kryptonu a radonu) a prvků s velkou elektronegativitou (např. fluorid xenonatý XeF2, oxid xenoničelý XeO4, kyselina xenonová H2XeO4)

· sloučeniny helia, neonu a argonu nejsou dosud známy

Výskyt a použití vzácných plynů

· v nepatrných množstvích se vyskytují v atmosféře Země, nejvíce je zastoupen argon, nejméně xenon a radon

· získávají se jako vedlejší produkt při frakční destilaci kapalného vzduchu, ve vesmíru je z nich nejrozšířenější helium

· helium - má ze všech známých plynů nejnižší teplotu tání a varu a v kapalném stavu (při velmi nízkých teplotách pod -270°C) má pozoruhodné vlastnosti: výborně vede elektrický proud a má velmi malou viskozitu (supravodivost a supratekutost)

· spolu s argonem se helium používá v chemii a speciálním hutnictví jako ochranný plyn, spolu s dalšími vzácnými plyny jako náplně do výbojek a laserových trubic

· radioaktivní radon se v silně zředěných roztocích používá k léčebným účelům

Prvky p5 - halogeny

· prvky VII.A skupiny, mají 7 valenčních elektronů o konfiguraci ns2 np5 (n je 2 až 6)

· v přírodě se vyskytují v halogenidech nejrozšířenějších prvků (Na, K, Mg, Ca), např. fluorid vápenatý CaF2,…, značné množství rozpustných halogenidů je v mořské vodě

Vlastnosti a použití halogenů

· atomy halogenů mají největší elektronegativity, přijímají snadno elektron a tvoří halogenidové anionty X- nebo jednu kovalentní vazbu v kovalentních sloučeninách a získávají tak stálejší konfiguraci následujícího vzácného plynu, jsou velmi reaktivní

· ze všech prvků má největší elektronegativitu fluor a je proto velmi silným oxidačním činidlem - jeho atomy přijímají po jednom elektronu a mají ve sloučeninách jen oxidační číslo -I

· ostatní halogeny však mohou využívat nd orbitaly (n je 3 až 6) na vytváření více vazeb s prvky s větší elektronegativitou, zejména s kyslíkem, mají proto také kladná oxidační čísla, např. v Cl2O7, HClO4, IF7)

· halogen existují za standardních podmínek jako dvouatomové molekuly X2 s jednoduchými vazbami

· nazelenalý fluor a žlutozelený chlor jsou plyny, hnědočervený brom kapalina a jod fialověčervená pevná látka

· fluor je nejtypičtější nekov ze všech prvků

· slučují se s většinou kovů i nekovů na halogenidy, s vodíkem vznikají halogenovodíky

· stálost halogenidových aniontů klesá se stoupajícím Z, lehčí halogen vytěsňuje těžší halogen, např. 2 KI + Cl2
    2 KCl + I2
· volné halogeny se připravují oxidací halogenidů nebo halogenovodíků, např. 
        4 HCl + MnO2

Cl2 + MnCl2 + 2 H2O
· průmyslově se halogeny vyrábějí vesměs oxidací halogenidů, např. chlor se vylučuje při elektrolýze solanky na grafitové anodě: 2 Cl-             Cl2 + 2 e-
· nejvíce se používá chlor - při výrobě plastů (PVC), insekticidů, HCl nebo jako bělící a desinfekční prostředek

· brom a jod se uplatňují v barvářství, 5 % etanolový roztok jodu - jodová tinktura se používá k ošetření malých povrchových zranění

Halogenovodíky a halogenidy

· halogenovodíky - pronikavě páchnoucí bezbarvé plyny, všechny je lze připravit přímou syntézou z prvků: H2 + Cl2

2 HCl, vznikají též působením silných netěkavých kyselin na halogenidy

· halogenovodíkové kyseliny - vodné roztoky halogenovodíků - s výjimkou kys. fluorovodíkové HF jsou velmi silné, ve zředěném vodném roztoku zcela disociované

· kyselina fluorovodíková HF - středně silná kyselina (v důsledku silných vodíkových vazeb molekuly asociují), leptá sklo

· kyselina chlorovodíková HCl - známá pod názvem kyselina solná, používá se v chemickém průmyslu a v laboratořích, jako složka žaludečních šťáv má významnou funkci při trávení 

· halogenidy - sloučeniny halogenů a prvků s menší elektronegativitou, existují iontové, kovalentní a molekulové halogenidy, připravují se přímým slučováním prvků nebo reakcí neušlechtilých kovů, oxidů, hydroxidů nebo uhličitanů kovů s příslušnými halogenovodíkovými kyselinami, např.:  Fe + Cl2
           FeCl2, většina halogenidů se dobře rozpouští ve vodě

· fluorouhlíky - zvláštní skupina kovalentních fluoridů, odvozují se od uhlovodíků náhradou všech atomů vodíků fluorem (např. polytetrafluorethylen - teflon) 

· freony - chlorofluorouhlíky (např. dichloriddifluorid uhličitý CCl2F2 - freon), používají se jako chladicí kapaliny v ledničkách a mrazácích a jako hnací plyny ve sprejích, ohrožují atmosférický ozon

Kyslíkaté sloučeniny halogenů

· oxidy halogenů jsou nestálé, rozkládají se za obyčejné teploty, nejstálejší je I2O5
· většina oxokyselin halogenů existuje pouze ve vodném roztoku, v bezvodném stavu jsou známé pouze kyselina chloristá a pevné kyseliny - jodičná, pentahydrogenjodistá a jodistá
· kyselina chlorná HClO - v malé míře vzniká při zavádění chloru do vody (chlorování): Cl2(g) + H2O(l)

HCl(aq) + HClO(aq), je nestálá, za běžné teploty se rozkládá: HClO(aq)
HCl(aq) + O, uvolněný atomový kyslík  . O . (biradikál s dvěma nepárovými elektrony) ničí svou aktivitou baktérie - má dezinfekční účinky, využívá se podobným způsobem jako bělícího činidla

· chlornany - vznikají reakcí chloru s hydroxidy s-prvků ve vodném prostředí, např.: Cl2 + 2 NaOH

  NaClO + NaCl + H2O, směs chloridu a chlornanu sodného se nazývá bělící louh, slouží k bělení vláken stejně jako směs chloridu a chlornanu vápenatého - chlorové vápno
· chlorečnany - vznikají tepelným rozkladem chlornanů nebo reakcí chloru s hydroxidy alkalických kovů: 3 Cl2 + 6 KOH
  KClO3 + 5 KCl + 3 H2O, používají sek výrobě třaskavin, střelivin a zápalek, jejich směsi s organickými látkami jsou explozivní
· kyselina chloristá HClO4 - je jednou z nejsilnějších kyselin, ve styku s organickými látkami se explozivně rozkládá 

· chloristany kovů - ve vodě jsou dobře rozpustné, výjimkou je málo rozpustný chloristan draselný KclO4, používají se v pyrotechnice místo nebezpečnějších chlorečnanů
Prvky p4 - chalkogeny

· prvky VI.A skupiny, jejich atomy mají ve valenčních orbitalech šest elektronů - ns2 np4 (n je 2 až 6)
· kyslík se od ostatních liší svými vlastnostmi, za běžných podmínek je to plyn, zatímco další p4-prvky jsou pevné látky, do stabilní konfigurace nejbližšího vzácného plynu ns2 np6 chybí p4-prvkům dva elektrony - mohou je získat buď v iontových sloučeninách s aniontem X2- (x je zde chalkogen), nebo v kovalentních sloučeninách vznikem dvou jednoduchých kovalentních vazeb nebo jedné dvojné (např. H2S, CO2)
· kyslík má ve sloučeninách oxidační číslo -II (s výjimkami: II ve fluoridu kyslíku OF2 a -I v peroxidech)
· ostatní p4-prvky mají ox. číslo -II až VI, protože se může počet vazeb na jejich atomy zvýšit za přispění nd-orbitalů (n je 3 až 5) až na šest (např. SF6, H2SO4)

· stejně jako u ostatních p-prvků klesá ve skupině s rostoucím Z elektronegativita a reaktivita a stoupá jejich kovový charakter

· kyslík a síra jsou typické nekovy, selen a tellur jsou polokovy a radioaktivní Po je kov

· stálost aniontů X2- a sloučenin s oxidačním číslem -II klesá s rostoucím Z
· kyslík - je nejrozšířenější prvek na Zemi, tvoří izotopy: 16O (99,76 %), 17O, 18O, je biogenní prvek

· síra - v přírodě se vyskytuje volná (elementární) nebo vázaná v sulfidech (např. FeS2, ZnS, PbS), v síranech (např. CaSO4 . 2 H2O), v zemním plynu (H2S), v sopečných plynech (H2S, SO2), v uhlí (jako produkt rozkladu zbytků rostlin, je biogenní prvek - vázána v bílkovinách

· selen a tellur - jsou v přírodě vzácné, velmi vzácné je i radioaktivní polonium - obsaženo v uranitu (smolinci)

Kyslík a jeho vlastnosti

· bezbarvý plyn bez chuti a zápachu, zkapalněný má modrou barvu

· atomy kyslíku jsou nestálé a slučují se s dalšími atomy kyslíku na molekuly O2 nebo s atomy jiných prvků za vzniku sloučenin - získávají tak stálejší elektronovou konfiguraci 2s2 6p6 následujícího vzácného plynu neonu

· za běžných podmínek se vyskytuje v dvouatom. Molekulách O2, řidčeji jako ozon O3
· po fluoru má největší elektronegativitu a patří k nejsilnějším oxidačním činidlům, reaktivitou připomíná halogeny
· s výjimkou lehčích vzácných plynů vytváří sloučeniny se všemi prvky
· vysoce reaktivní atomový kyslík vzniká za běžných podmínek jen při chem. Reakcích
· reakce látek s kyslíkem - oxidace probíhá při běžné teplotě pomalu (např. dýchání, rezavění) a uvolňuje se při ní teplo, za vyšší teploty se rychlost oxidace podstatně zvyšuje a reakce jsou výrazně exotermické
· prudká reakce látek s kyslíkem provázená tepelným a světelným zářením je hoření, hořením par a plynů vzniká plamen
· oxidační procesy (dýchání, …) vážou velké množství vzdušného kyslíku 

· ozon O3 - vzniká všude tam, kde se část molekul kyslíku O2 štěpí na atomy, které se slučují s dalšími molekulami O2 (např. v ovzduší účinkem blesků, UV zářením): 
       O2 + O

O3, ozon je nestálý plyn, snadno se rozkládá a uvolňuje atomový kyslík, má proto silné oxidační účinky, usmrcuje mikroorganismy, pohlcuje UV záření 
Příprava, výroba a použití kyslíku

· v laboratoři se připravuje tepelným rozkladem látek snadno uvolňujících kyslík (např. HgO, PbO2, KmnO4, KClO3) nebo rozkladem vody

· průmyslově se kyslík vyrábí frakční destilací kapalného vzduchu (vzduch se stlačuje a ochlazuje na -200°C), dalšími produkty frakční destilace je dusík, argon a další vzácné plyny

· plynný kyslík se používá v hutnictví (při výrobě železa a oceli), ke sváření a řezání kovů, ve sklářství, stlačený kyslík se používá v lékařství, hornictví, letectví,…

Sloučeniny kyslíku - oxidy, peroxidy

· s většinou prvků se slučuje přímo za normální nebo zvýšené teploty, vznikají oxidy, peroxidy, ojediněle hyperoxidy

· oxidy - dvouprvkové sloučeniny kyslíku s jinými prvky, atomy kyslíku v nich mají větší elektronegativitu a ox. č. -II, kyslík tvoří oxidy téměř se všemi prvky

a) Iontové oxidy - obsahují anionty O2- a kationty Mn+ vázané navzájem iontovou vazbou (M je většina s-prvků, lanthanoidy a některé prvky s malou elektronegativitou, n je 1 až 3), jsou netěkavé, mají vysoké teploty tání
b) Kovalentní oxidy - mají kovalentní vazby a jsou buď složené z jednotlivých molekul (molekulové oxidy), nebo mají polymerní strukturu (oxidy s atomovou strukturou)
a) Kyselinotvorné oxidy (molekulové oxidy a oxidy kovů s ox. č. větším než V) se slučují s vodou na kyslíkaté kyseliny: P4O10 + 6 H2O

4 H3PO4, ve vodě nerozpustné oxidy poskytují se zásadami soli: SiO2 + 2 NaOH      Na2SiO3 + H2O, výjimkou jsou netečné oxidy (např. NO, CO, ClO2), které s vodou nereagují

b) Zásadotvorné oxidy (iontové oxidy a oxidy kovů s oxidačním číslem menším než IV), se slučují s vodou na hydroxidy: CaO + H2O

Ca(OH)2, ve vodě nerozpustné ox. reagují s kys. za vzniku solí: MgO + 2 HCl   
          MgCl2 + H2O
c) Amfoterní oxidy (oxidy kovů s atomovou strukturou a s menšími oxidačními čísly atomů) reagují s kyseinami a s hydroxidy: ZnO + 2 H3O+          Zn2+ + 3 H2O
· peroxidy - dvouprvkové sloučeniny obsahující dva atomy kyslíku navzájem spojené kovalentní vazbou -O-O - (skupina peroxo-), oxidační č. atomů kyslíku je -I
· peroxid vodíku H2O2 - nejběžnější peroxosloučenina, kapalina ve vodě neomezeně rozpustná, chová se jako velmi slabá kyselina, lze od ní odvodit soli -peroxidy M2IO2 nebo hydrogenperoxidy MIHO2, peroxid vodíku je nestálý, většinou má oxidační účinky, na některá silná oxidační činidla však působí redukčně (např.na KmnO4, Cl2), vodný roztok H2O2 se používá jako bělící a dezinfekční prostředek
Síra, její vlastnosti a použití

· žlutá, křehká krystalická látka, vyskytuje se v různých modifikacích - nejčastější z nich je síra kosočtverečná, popř. jednoklonná, základní stavební strukturou síry za běžných podmínek jsou osmiatomové molekuly S8 

· ochlazením par vroucí síry se získá sirný květ
· je nerozpustná ve vodě, ale dobře rozpustná v nepolárních rozpouštědlech (např. v sirouhlíku CS2)

· za běžné teploty je poměrně stálá, při vyšší teplotě reaguje s mnoha kovy i nekovy

· zapálená síra shoří na SO2, reakcí práškového železa s rozetřenou sírou vzniká FeS

· ve sloučeninách s prvky o srovnatelné nebo větší hodnotě elektronegativity (kyslík, halogeny) má kladná oxidační čísla II, IV, VI 

· používá se při výrobě pryže z kaučuku, k výrobě zápalek, střelného prachu, prostředků proti rostlinným škůdcům, je základní surovinou pro výrobu kyseliny sírové, sirouhlíku, siřičitanů a sulfidů

Sulfan, sulfidy

· sulfan (dříve sirovodík) H2S - prudce jedovatý plyn, zápachem připomínající zkažená vejce, vzniká při rozkladu bílkovin, obvykle se připravuje rozkladem sulfidu železnatého zředěnou kyselinou chlorovodíkovou: FeS + 2 HCl
  FeCl2 + H2S, má silně redukční účinky, na vzduchu shoří na oxid siřičitý SO2 a vodu, při nedostatku kyslíku vzniká síra, sulfan je slabá dvojsytná kyselina, odvozují se od ní dvě řady solí: sulfidy MIS a hydrogensulfidy MIHS
· sulfidy - sulfidy kovů (kromě s1-kovů) jsou ve vodě nerozpustné, charakteristicky zabarvené, zahříváním sulfidů kovů na vzduchu vznikají odpovídající oxidy nebo i kovy: 2 ZnS + 3 O2
       2 ZnO + 2 SO2   

Kyslíkaté sloučeniny síry

· oxid siřičitý SO2 - bezbarvý plyn dráždící dýchací cesty, vzniká spalováním síry, sulfanu a oxidací (pražením) kovových sulfidů, např. pyritu: 


        4 FeS2 + 11 O2
 2 Fe2O3 + 8 SO2, připravuje se rozkladem siřičitanu silnější kyselinou, např.: Na2SO3 + H2SO4

Na2SO4 + SO2 + H2O, do ovzduší se SO2 dostává spalováním uhlí a topných olejů, působí silně redukčně - má dezinfekční a bělící účinky, dobře se rozpouští ve vodě a tento roztok se chová jako slabá dvojsytná kyselina, odvozují se od ní hydrogensiřičitany MIHSO3, siřičitany MI2SO3 a disiřičitany MI2S2O5 krystalizujíc v roztoku

· siřičitany - mají silně redukční účinky, v roztoku se snadno oxidují na sírany, používají se k bělení papíru, vlny a jako dezinfekční prostředek
· oxid sírový SO3 - vzniká slučováním oxidu siřičitého a kyslíku (obyčejně za přítomnosti katalyzátoru), s vodou reaguje za uvolnění tepla na kyseinu sírovou: MIHSO3 + H2O
H2SO4
· kyselina sírová H2SO4 - silná dvojsytná kyselina, s vodou se mísí v libovolném poměru, přičemž sesilně zahřívá, koncentrovaná je bezbarvá olejovitá, slně hygroskopická kapalina, která má mohutné dehydratační účinky, koncentrovaná kyselina sírová působí oxidačně zejména za vyšší teploty, reaguje se všemi kovy kromě olova (na jeho povrchu vzniká nerozpustný síran olovnatý PbSO4) a kromě zlata a platiny, například s mědí probíhá reakce : Cu + H2SO4
  CuO + SO2 + H2O, v zředěném roztoku kyselina projevuje své kyselé vlastnosti větší měrou, ale oxidační  vlastnosti ztrácí, reaguje proto jen s méně ušlechtilými kovy za vzniku síranu a vodíku: Fe + H2SO4
      FeSO4 + H2, odvozují se od ní dvě řady solí: sírany (sulfáty) MI2SO4 a hydrogensírany MIHSO4, většina síranů a všechny hydrogensírany jsou ve vodě dobře rozpustné (známé výjimky jsou BaSO4 a PbSO4), podvojné sírany, např. Kamenec - dodekahydrát síranu draselno-hlinitého Kal(SO4)2 . 12 H2O, lze získat společnou krystalizací jednoduchých síranů z vodného roztoku

Výroba kyseliny sírové

· první stupeň výroby je oxidace síry na oxid siřičitý, ten se průmyslově vyrábí spalováním síry, sulfanu nebo pražením sulfidů, druhý stupeň je oxidace SO2 na SO3 vzdušným kyslíkem: SO2 + 1/2 O2
 SO3, potom se SO3 rozpouští v kyselině sírové, vzniká dýmavá kyselina sírová (oleum), která obsahuje zejména kyselinu disírovou H2S2O7, z olea lze ředěním vodou získat kyselinu sírovou požadovaného složení, výroba kyseliny sírové je ze všech chemických výrobna světě největší, 

· použití kys. sírové: kys. sírová se používá hlavně k výrobě průmyslových hnojiv (superfosfátu, síranu amonného), barviv a pigmentů, viskózových vláken, polymerů, k moření železných plechů, jako elektrolyt do akumulátorů, při zpracování ropných produktů, rud, aj. 

Prvky p3 - skupina dusíku

· prvky V.A skupiny, jejich atomy mají ve valenčních orbitalech pět elektronů, konfigurace ns2np3 (n je 2 až 6)

· dusík je za běžné teploty plyn, ostatní p3-prvky jsou pevné látky, krystalizující v různých modifikacích

· mohou sdílet tři elektronové páry ve třech kovalentních vazbách, dosáhnou tak stabilní konfiguraci nejbližšího vzácného plynu a mají v těchto sloučeninách nejmenší oxidační číslo -III (např. v amoniaku NH3) 

· mohou však odevzdat až všech pět valenčních elektronů a mít ve sloučeninách oxidační číslo až V, např. ve fluoridu fosforečném PF5
· s rostoucím Z klesá stálost sloučenin s oxidačním číslem V a roste stálost sloučenin s oxidačním číslem III 

· dusík jako prvek druhé periody (má jen s a p-orbitaly) může vázat maximálně čtyři vazebné partnery - je čtyřvazný (např. v iontu NH4+), ostatní p3-prvky v důsledku volných nd-orbitalů mohou být až šestivazné

· podobně jako u chalkogenů stoupá s rostoucím Z kovový charakter a klesá celková reaktivita

· dusík a fosfor jsou nekovy, arsen a antimon polokovy, bismut typický kov, s rostoucím Z klesá kyselý charakter oxidů

· převážná část dusíku je v zemské atmosféře jako molekuly N2 (78 %), vzduch je proto hlavním zdrojem dusíku pro výrobu dusíkatých sloučenin, vázaný dusík je v dusičnanech (chilském ledku NaNO3) a bílkovinách

· fosfor se v přírodě vyskytuje pouze ve sloučeninách odvozených od kyseliny fosforečné, např. v apatitech Ca5X(PO4)3 (X je F, Cl, OH), v kostech, v buňkách org.

· dusík a fosfor jsou biogenní prvky, arsen, antimon a bismut jsou v přírodě málo rozšířené

Dusík, jeho vlastnosti a použití

· vyskytuje se ve třech skupenstvích v dvouatomových molekulách N2, je bezbarvý bez chuti a zápachu, málo rozpustný ve vodě, nehořlavý a hoření nepodporuje

· molekula N2 je mimořádně stálá, mezi atomy dusíku je trojná vazba s velkou vazebnou energií

· dusík reaguje s většinou látek až při vysoké teplotě, zahřátím s křemíkem, borem, hliníkem a s2-prvky vznikají nitridy 

· v přírodě vzniká amoniak, oxid dusný, dusnatý a dusičitý převážně činností mikroorganismů

· laboratorně se dusík připravuje například tepelným rozkladem dusitanu amonného: NH4NO2
N2 +2 H2O
· vyrábí se frakční destilací kapalného vzduchu, používá se jako levná ochranná atmosféra při chemických reakcích, je výchozí surovinou při výrobě amoniaku a oxidu dusnatého

Amoniak, amonné soli

· amoniak NH3 (dříve označovaný jako čpavek) je nejdůležitější sloučenina dusíku s vodíkem, za běžných podmínek je bezbarvý, štiplavě páchnoucí plyn, v přírodě amoniak vzniká rozkladem dusíkatých organických látek 

· molekuly NH3 jsou polární s volným elektronovým párem na atomu dusíku, schopnost amoniaku vázat proton způsobuje, že má v chemických reakcích převážně zásaditou povahu, vzniká amonný kation NH4+ 

· amoniak se dobře rozpouští ve vodě a částečně s ní reaguje: NH3 +H2O     NH4+ + OH- 

· vyrábí se vysokotlakou katalyzovanou syntézou z prvků: N2(g) + 3 H2(g)          2 NH3, tato výroba je po kyselině sírové druhá největší 

· uvolňuje se z amonných solí silným hydroxid.: NH4Cl + NaOH
 NH3 + NaCl + H2O 

· protolytickou reakcí amoniaku s kyselinami vznikají amonné soli NH4X (např. chlorid amonný - salmiak): NH3 +HCl           NH4Cl
· amonné soli jsou vesměs bílé krystalické látky, dobře rozpustné ve vodě, lehce těkavé, z vyšší teploty se rozkládají
· kromě protolytických reakcí se amoniak může účastnit ve vodných roztocích též komplexotvorných reakcí jako donor elektronového páru
· amoniak se používá jako kapalné hnojivo, k výrobě kyseliny dusičné a dusíkatých hnojiv, používá se také k výrobě sody, amonných solí a k dalším chemickým syntézám (výbušniny, vlákna, plasty), jako chladící látka v chladících strojích
Kyslíkaté sloučeniny dusíku

· dusík poskytuje s kyslíkem oxidy, v nichž mají atomy dusíku oxidační číslo I až V

· nejvýznamnější z nich jsou oxid dusnatý NO a oxid dusičitý NO2 - existující též jako dimer N2O4 -vznikají při redoxních reakcích dusíkatých sloučenin, jsou meziprodukty při výrobě kyseliny dusičné z amoniaku

· oxidy dusíku jsou složkou průmyslových emisí a výfukových plynů, jsou jedovaté, podílejí se na vzniku „kyselých dešťů“ a jejich zvýšená koncentrace vážně narušuje životní prostředí

· kyselina dusičná HNO3 - je silná kyselina a významná průmyslová chemikálie, její 68 % vodný roztok se označuje koncentrovaná kyselina dusičná, uchovává se v tmavých lahvích, protože působením světla se pomalu rozkládá: 


        4 HNO3
4 NO2 + 2 H2O + O2, oxid dusičitý zůstává v roztoku a je příčinou žlutého až červeného zbarvení kyseliny, čistá kyselina je bezbarvá

· kyselina dusičná je silné oxidační činidlo, oxiduje všechny kovy s výjimkou zlata a některých platinových kovů, tyto kovy se rozpouštějí jen ve směsi koncentrovaných kyselin HNO3 a HCl v poměru 1 : 3 - v lučavce královské
· železo, chrom, hliník s koncentrovanou HNO3 nereagují, reagují pouze sezředěnou kyselinou, neboť na povrchu kovu ponořeného do koncentrované kyseliny se vytváří souvislá vrstvička oxidů, bránící jeho další reakci - dochází k pasvaci kovu
· bílkoviny působením kyseliny dusičné žloutnou
· použití: výroba hnojiv, výbušnin, v organických syntézách, v hutnictví, apod.
· reakcí kyseliny dusičné s uhličitany, oxidy nebo hydroxidy kovů vznikají dusičnany
· dusičnany (nitráty) Mn+(NO3)n jsou dobře rozpustné ve vodě, zahřátím se rozkládají, některé dusičnany (tzv. ledky) jsou důležitá průmyslová hnojiva, např. NaNO3 (chilský ledek), KNO3 (draselný ledek), NH4NO3 (amonný ledek), Ca(NO3)2 (vápenatý ledek)

· kyselina dusitá HNO2 - nestálá kyselina s oxidačními účinky, je důležitou látkou při výrobě barviv, její soli dusitany MINO2 jsou mnohem stálejší

Fosfor, jeho vlastnosti a použití

· fosfor existuje v různých modifikacích, jež se liší chemickou reaktivitou, nejběžnější jsou: 

e) bílý fosfor (složený z molekul P4) je nejreaktivnější, na vzduchu nestálý, samozápalný, prudce jedovatý

f) červený fosfor (amorfní s polymerní strukturou) je poměrně stálý, nejedovatý, používá se k výrobě zápalek (spolu se skelným prachem a oxidem manganičitým MnO2 je na škrtátku, hlavička zápalky je snadno zápalná směs, obsahující chlorečnan draselný)

g) černý fosfor (kovový, např. s vrstevnatou strukturou) je nejstálejší

Sloučeniny fosforu

· důležité sloučeniny fosforu jsou oxidy, oxokyseliny a fosforečnany (fosfáty)

· oxid fosforečný P4O10 - vzniká spalováním fosforu na vzduchu, základ jeho struktury se odvozuje od bílého fosforu, je to pevná bílá látka, silně hygroskopická a používá se k vysoušení látek, s vodou poskytuje kyselinu trihydrogenfosforečnou H3PO4: 
 P4O10 + 6 H2O
4 H3PO4
· kyselina trihydrogenfosforečná (krátce kyselina fosforečná) je bezbarvá, na vzduchu rozplývavá látka, ve vodném roztoku se projevuje jako středně silná trojsytná kyselina, na rozdíl od kyseliny dusičné je velmi stálá a nemá oxidační vlastnosti, většinu kovů nerozpouští, protože se ve zředěné kyselině fosforečné vytváří na jejich povrchu vrstvička nerozpustných fosforečnanů, zahříváním uvolňuje molekula H3PO4 molekuly vody a postupným spojováním fosforečnanových skupin kondenzuje až na polyfosforečné kyseliny

· od H3PO4 se odvozují tři řady solí: dihydrogenfosforečnany MIH2PO4, hydrogenfosforečnany a  fosforečnany MI3PO4
· ve vodě jsou rozpustné jen dihydrogenfosforečnany s1 s2-prvků, hydrogenfosforečnany a fosforečnany s1-prvků, nerozpustné fosforečnany lze působením kyselin převést na soli ve vodě rozpustné, v organismech fosforečnanové ionty vázané na organické molekuly - např. v RNA, DNA, ATP - při odštěpování fosforečnanového aniontu z ATP za účasti enzymů při běžné teplotě a tlaku se uvolňuje velké množství energie (makroergické vazby)
· použití H3PO4: výroba průmyslových hnojiv (superfosfáty), povrchová úprava kovů
· použití fosforečnanů: v potravinářství, jako změkčovadla, součást čistících a pracích prostředků, při výrobě léčiv

Prvky p2 - skupina uhlíku

· prvky IV.A skupiny periodické soustavy, jejich atomy mají ve valenčních orbitalech čtyři elektrony v konfiguraci ns2np2 (n je 2 až 6)

· všechny p2-prvky jsou pevné látky

· uhlík a křemík jsou nekovy, germanium je polokov, cín a olovo jsou kovy

· jejich atomy poskytují k vytvoření kovalentních vazeb 2 až 4 elektrony

· atom uhlíku jako prvek 2. periody může být nejvýše čtyřvazný (např. v chloridu uhličitém CCl4), atomy dalších p2-prvků mohou být v důsledku volných nd orbitalů až šestivazné (např. v hexafluorokřemičitanu SiF62-)

· stálost prvků s maximálním oxidačním číslem IV ve sloučeninách p2-prvků klesá se stoupajícím Z a naopak vzrůstá stálost sloučenin p2-prvků s oxidačním číslem II

· prvky C, Si, Ge a Sn mají v přírodních sloučeninách oxidační číslo IV, Pb oxidační číslo II

· zatímco sloučeniny s SnII působí redukčně (např. SnCl2), sloučeniny PbIV (např. PbO2) působí oxidačně

· sloučeniny p2-prvků s ox. č. IV mají převážně kovalentní vazby (např. CO2 a SiO2)

· ve sloučeninách obsahujících SnII nebo PbII převažuje až iontový charakter vazeb, např. v SnCl2 a Pb(NO3)2
· uhlík jako jediný z p2-prvků může vytvářet řetězce uhlíkových atomů, spojených jednou (C-C), dvěma (C=C) nebo třemi (C≡C)kovalentními vazbami 

· uhlík - vyskytuje se volný i ve sloučeninách, ostatní prvky jen ve sloučeninách, krystalizuje jako diamant a grafit, vázaný je obsažen v uhličitanech (nerosty: kalcit CaCO3, magnezit MgCO3, horniny: vápenec, dolomit), v ovzduší a ve vodách je uhlík jako CO2, dále je vázaný v uhlí, ropě, zemním plynu a ve všech organických látkách

· křemík - po kyslíku je druhý nejrozšířenější prvek v zemské kůře, jeho sloučeniny s kyslíkem a hliníkem (SiO2, křemičitany a hlinitokřemičitany) jsou základem zemské kůry

· germanium - v přírodě se vyskytuje vzácně (stopově v zinečnatých rudách), ze sloučenin cínu a olova je nejdůležitější SnO2 (kasiterit) a PbS (galenit)
Uhlík, jeho vlastnosti a použití

· čistý uhlík se vyskytuje ve dvou modifikacích, jako diamant a grafit (tuha))

· diamant - nejtvrdší přírodní látka, uhlíky se vzájemně vážou čtyřmi pevnými kovalentními vazbami 

· grafit - jednotlivé roviny uhlíkových atomů jsou navzájem poutány jen slabými vazbami - grafit je měkký a vede el. proud

· uhlík je poměrně málo reaktivní, s jinými prvky většinou reaguje až při vyšší teplotě

· k reakcím se místo čistého uhlíku používají jeho technické formy - koks a uhlí
· oxidace uhlíku (koksu) za vysoké teploty se v průmyslu využívá k přímé redukci kovů z jejich oxidů, např. při výrobě železa ve vysoké peci: Fe2CO3 + 3 C
3 CO + 2 Fe
· koks a uhlí se používají jako palivo, diamanty (po vybroušení brilianty) v malé míře v klenotnictví, většina se jich používá k opracování tvrdých materiálů

· z grafitu se zhotovují elektrody, tavicí kelímky, tužky, slouží také jako mazadlo, moderátor do jaderných reaktorů

· technický uhlík (saze) slouží jako plnidlo při výrobě pneumatik a plastů

Bezkyslíkaté sloučeniny uhlíku

· s prvky o malé reaktivitě (kovy, bor, křemík) tvoří uhlík karbidy (např. karbid vápenatý CaC2, karbid křemičitý SiC)

· sirouhlík CS2 - vzniká z prvků zahřátím, je to jedovatá, snadno zápalná kapalina, používá se jako nepolární rozpouštědlo

· halogenidy uhlíku - připravují se halogenací oxidy uhlíku, methanu,…chlorid uhličitý CCl4 je kapalná kovalentní sloučenina, slouží jako nepolární rozpouštědlo

· kyanidy MICN - sloučeniny uhlíku s dusíkem, jsou soli kyseliny kyanovodíkové HCN, neznámější je kyanid draselný KCN, kyanidy jsou prudce jedovaté, kyanidový anion CN- se může účastnit komplexotvorných reakcí, donorem elektronového páru v CN- ligandu bývá atom uhlíku, vznikají komplexní kyanidy, např. K4[Fe(CN)6]
Kyslíkaté sloučeniny uhlíku

· oxid uhelnatý CO - vzniká spalováním uhlíku za nedostatečného přístupu vzduchu nebo za vysokých teplot, zprvu vznikající oxid uhličitý se přitom uhlíkem redukuje: CO2(g) + C(s)

2 CO(g) 

· oxid uhelnatý je značně reaktivní plyn se silně redukčními účinky, odnímá oxidům kyslík - využití při redukci oxidů železa: Fe2CO3 + 3 CO

2 Fe + 3 CO2 

· je složkou průmyslově důležitých plynů, např. generátorového a vodního plynu

· CO je jedovatý, při vdechování se váže na krevní barvivo hemoglobin pevněji než kyslík, a zabraňuje tak přenosu O2 v organismu

· je součástí výfukových plynů spalovacích motorů a značně přispívá k znečišťování ŽP

· oxid uhličitý CO2 - vzniká dokonalým spalováním uhlíku, dále při dýchání, kvašení, tlení, hoření uhlí a je konečným produktem spalování každé organické látky

· jeho stále stoupající obsah v ovzduší značně přispívá ke skleníkovému efektu

· CO2 je bezbarvý plyn, bez zápachu, rozpustný ve vodě, těžší než vzduch, nehoří a působí dusivě, na rozdíl od CO je podstatně méně reaktivní, za obvyklé teploty stálý

· silným ochlazením CO2 se získá pevný oxid uhličitý (suchý led), směs suchého ledu a acetonu nebo methanolu slouží jako chladící směs pro teploty až do -76 °C

· získá se tepelným rozkladem uhličitanů nebo reakcí uhličitanů se silnými kyselinami: CaCO3 + 2 HCl
CaCl2 + CO2 + H2O
· při rozpouštění CO2 ve vodě jen nepatrná část jeho molekul reaguje s vodou a vzniká kyselina uhličitá H2CO3, zahříváním se zpětně rozkládá na vodu a oxid uhličitý

· od kyseliny uhličité se odvozují dvě řady solí: hydrogenuhličitany MIHCO3 a uhličitany M2ICO3 (karbonáty)

· hydrogenuhličitany jsou ve vodě rozpustné, uhličitany (s výjimkou Na2CO3, K2CO3 a NH4CO3) se ve vodě téměř nerozpouštějí

Křemík, jeho vlastnosti a použití

· v přírodě se vyskytuje pouze v oxosloučeninách s ox. č. IV, vlastnostmi se od uhlíku výrazně liší

· elementární křemík je podle podmínek přípravy hnědý prášek nebo temně šedá krystalická látka, má diamantovou strukturu, vazby Si-Si jsou však slabší než vazby C-C, a proto je lehčí

· křemík je polovodič (jeho el. vodivost stoupá s teplotou), je velmi málo reaktivní, s ostatními prvky se slučuje až za velmi vysokých teplot

· surový křemík se používá v hutnictví k výrobě slitin a pro chemické výroby (např. silikonových polymerů)

· velmi čistý křemík je v elektrotechnice základním materiálem pro výrobu polovodičových a integrovaných obvodů, používá se též ve slunečních bateriích

Sloučeniny křemíku

· sloučeniny křemíku s vodíkem - silany SinH2n + 2 (n je 1 až 4 a 6), jsou uměle připravené značně reaktivní a nestálé látky

· halogenidy křemičité SiX4 jsou těkavé, fluorid křemičitý SiF4 je vedlejší produkt při zpracování fluoroapatitů, jeho reakcí s vodou vzniká velmi silná kyselina hexaflourokřemičitá H2SiF6, známá jen v roztoku, její soli jsou hexafluorokřemičitany M2ISiF6, s kovy poskytuje křemík silicidy 

· nejvýznamnější jsou sloučeniny křemíku s kyslíkem - základem jsou tetraedry SiO4
· oxid křemičitý SiO2 - pevná látka s polymerní strukturou, má velmi vysokou teplotu tání (1705 °C), podle vzájemného uspořádání tetraedrů SiO4 v krystalu SiO4 se rozlišují 3 základní modifikace: křemen     870°C
tridymit   1470 °C  
cristobalit
· SiO2 je jedna z nejstálejších látek vůbec, je odoloný vůči vodě a kyselinám (s výjimkou HF), v přírodě se vyskytuje zejména jako křemen
· mezi barevné odrůdy křemene patří ametyst (fialová), záhněda (hnědá), citrín (žlutý), růženín (růžový), bezbarvý čirý křemen se nazývá křišťál
· horniny s převahou SiO2 se používají jako technické suroviny (např. písek)
· roztavením a rychlým ochlazením oxidu křemičitého se získá křemenné sklo
· písek se používá ve stavebnictví, při výrobě skla, porcelánu,…
· kyselina tetrahydrogenkřemičitá H4SiO4 - ex. Jen ve zředěných vodných roztocích
· tavením SiO2 s uhličitany nebo hydroxidy alkalických kovů vznikají ve vodě rozpustné křemičitany: SiO2 + M2ICO3
M2ISiO3 + CO2, vlastnosti křemičitanů (silikátů) jsou závislé na struktuře

· podle stupně propojení tetraedrů SiO4 se rozlišují křemičitany s izolovanými tetraedry, s ostrůvkovou, řetězovou, vrstevnatou a trojrozměrnou strukturou
· náhradou některých atomů křemíku ve struktuře křemičitanů atomy hliníku vznikají hlinitokřemičitany, např. albit - sodný živec - Na[AlSi3O8]

· křemičitany jsou v přírodě rozšířeny jako samostatné nerosty i jako složky různých hornin

· zemská kůra je z 95 % složena z oxidu křemičitého a křemičitanů

· vodní sklo je vodný roztok křemičitanů alkalických kovů, obsahuje převážně soli M3IHsiO4, M2IH2SiO4, MIH3SiO4 (M je Na, K), vyrábí se tavením písku se sodou (Na2CO3) nebo potaší (K2CO3), vodní sklo se používá jako konzervační, tmelicí a impregnační prostředek

· nejznámější hlinitokř. jsou živce, zvětráváním živců vzniká kaolinit (je obsažen v kaolínu - surovině na výrobu porcelánu), vápenaté hlinitokř. jsou hl. složkou cementů

· polysiloxany (R2SiO)n - silikony - organokřemičité polymerní látky chemicky a tepelně odolné se strukturními jednotkami R3-Si-O-R3 (R je např. alkyl)

Výroba a použití technicky významných sloučenin křemíku

· sklo - vzniká tavením křemenného písku se směsí uhličitanů alkalických kovů a dalších přísad a ztuhnutím taveniny, která je amorfní

· vlastnosti skla a jeho použití závisejí zejména na chemickém složení skloviny

· obyčejné sodnovápenaté, tzv. měkké sklo (tabulové a lahvové) vzniká tavením směsi křemenného písku, uhličitanu sodného a vápence při teplotě asi 1200 °C a má složení Na2O . CaO . 6 SiO2
· tepelně odolné je sklo draselné a zejména sklo křemenné, chemické sklo a varné skleněné nádobí obsahuje oxid boritý

· olovnatá skla se používají do optických přístrojů a k výrobě broušeného dekoračního skla (olovnatý křišťál)

· speciální skla vysoké čistoty se dnes uplatňují v optoelektronice (skleněná vlákna), přídavkem malého množství oxidů (např. Fe, Cr, Cu, lanthanoidy) nebo některých prvků (Au, Se) vznikají barevná skla

· jíly - usazené horniny komplikovaného složení, obsahují zejména křemičitany a hlinitokřemičitany, při výrobě keramiky, kameniny a stavebních materiálů jsou základní surovinou jíly, hlíny a kaolín - vypálením tato směs získává pevnost a odolnost (cihly, krytina, kamenina, hrnčířské zboží)

· při výrobě porcelánu se směs kaolínu, rozemletého živce a křemene tvaruje a výrobky se vypalují v pecích, vrstva glazury je chrání a zušlechťuje

· cement - jemná rozemletá směs dehydratovaných hlinitanů, křemičitanů a hlinitoželezitanů vápenatých, po smísení s pískem nebo štěrkem a vodou tvrdne v beton, pevnost betonu souvisí zejména s tvorbou vazeb Si-O-Si-O

Cín a olovo

· cín - stříbrolesklý měkký kov, tažný a kujný, který lze válcovat do tenké fólie (staniol), cín je odolný vůči působení vzduchu, vody, zředěných kyselin a hydroxidů, pocínované předměty jsou proto odolné vůči korozi, sloučeniny cíničité (SnIV) jsou stálejší než cínaté (SnII)

· cín se používá k pocínování železných plechů (bílý plech), k výrobě slitin, např. bronzu (Sn + Cu), a jako pájecí kov (Sn + Pb) s nízkou teplotou tání

· olovo - šedomodrý kujný kov, který lze válcovat na plechy, snadno vytváří slitiny a je reaktivnější než cín, sloučeniny olovnaté (PbII) jsou stálejší než olovičité (PbIV)

· nejvíce olova se spotřebuje na výrobu akumulátorů a na výrobu organokovové sloučeniny - tetraethylplumbia Pb(C2H5)4, která se používá jako antidetonační přísada do benzínu, s výfukovými plyny se však jedovaté olovnaté sloučeniny dostávají do ovzduší, olovo se též používá v různých slitinách, je nepropustné pro rentgenové a radioaktivní záření - použití v rentgenových přístrojích a v jaderné technice

· oxid olovnato-olovičitý Pb3O4 (minium, suřík) je důležitý pigment a používá se k výrobě antikorozních nátěrových směsí (tzv. základových barev)

Prvky p1 - skupina boru

· prvky III.A skupiny, jejich atomy mají ve valenčních orbitalech tři elektrony konfigurace ns2np1 (n je 5 až 6)

· kromě boru jsou všechny prvky typické kovy, kovový charakter stoupá s rostoucím Z
· bor vytváří výhradně kovalentní sloučeniny, ve kterých je trojvazný i čtyřvazný

· u hliníku je vedle kovalentních sloučenin znám hydratovaný kation [Al(H2O)6]3+
· další p1-prvky (Ga, In, Tl) mohou mít ve sloučeninách oxidační čísla I a III, se stoupajícím Z klesá stálost sloučenin, v nichž má prvek ox. č. III a stoupá stálost sloučenin s prvkem v oxidačním čísle I - např. sloučen. thallné jsou stálejší než thallité

· se Z stoupá také zásaditost oxidů, popř. hydroxidů: B(OH)3 má kyselou povahu, Al(OH)3 je amfoterní, TlOH je silná zásada

· prvky p1 se v přírodě vyskytují jen ve sloučeninách, bor hlavně v minerálu boraxu, hliník patří k nejrozšířenějším prvků v zemské kůře (hlinitokřemičitany, oxid hlinitý Al2O3 - korund a jeho odrůdy, bauxit - hydratovaný oxid hlinitý), ostatní p1-prvky jsou v přírodě vzácné

Bor a jeho sloučeniny

· elementární bor je pevná látka, známá v několika modifikacích

· krystalický šedočerný bor je velmi tvrdý (tvrdost větší než 9. stupeň v Mohsově stupnici tvrdosti), polovodič (jeho el. odpor klesá s rostoucí teplotou), chemicky je málo reaktivní

· bor připomíná velkým počtem sloučenin rozmanitých struktur uhlík a křemík

· boridy - sloučeniny kovů a boru (např. TiB2) různého složení a pozoruhodných vlastností (tvrdost, vysoké teploty tání) s rozmanitou použitelností (obráběcí stroje,..)

· borany - sloučeniny boru a vodíku (např. BnHn+4), mají rozmanité struktury s menším počtem elektronů delokalizovaných mezi více atomy boru, v těchto sloučeninách tak vznikají tzv. trojstředové, popř. vícestředové vazby 
· z oxosloučenin boru je nejvýznamnější kyselina boritá H3BO3 (tvoří šupinkovité průhledné krystalky, ve vodě málo rozpustné, její vodný roztok je velmi slabá kyselina s dobrými antiseptickými účinky - borová voda) a sůl oktahydrát tetrahydroxotetraboritanu disodného, borax Na2[B4O5(OH)4] . 8 H2O - má rozsáhlé použití, např. při výrobě smaltovaných nádob, při přípravě glazur v keramice, pájení kovů

Hliník, jeho vlastnosti a použití 

· hliník je stříbrolesklý, měkký kov s malou hustotou, je výborný vodič tepla a elektřiny, kujný a tažný, dá se vytáhnout na tenký drát a vyválcovat na tenkou fólii (alobal), rozsahem výroby patří hliník mezi kovy na druhé místo - po železu 

· je odolný vůči korozi, protože souvislá vrstva oxidu hlinitého na povrchu kovu brání další oxidaci

· hliníkový prach zapálen shoří oslnivým plamenem na oxid, přičemž se uvolní velké množství tepla: 4 Al + 3 O2

2 Al2O3
· schopnost hliníku vázat kyslík se používá při výrobě některých kovů (např. Mn, Mo, Cr, V) z jejich oxidů za vysoké teploty (3000 °C i více) tzv. aluminotermickou metodou (aluminotermie)

· průmyslově se hliník vyrábí elektrolýzou taveniny směsi oxidu hlinitého Al2O3 a kryolitu, tj. hexafluorohlinitanu sodného Na3[AlF6] při teplotě asi 950 °C, kryolit je tavidlo (snižuje teplotu tání směsi)

· má rozsáhlé použití jako vodič el. proudu, při výrobě různých užitkových předmětů (např. varného nádobí), obalů (tenkých fólií),…

· odolnost a mechanické vlastnosti hliníku se zlepšují hlavně ve slitinách (např. slitina Al + Mg + Cu + Mn - dural), kt. se uplatňují v automobilovém a leteckém průmyslu a ve stavebnictví jako konstrukční materiál

   Sloučeniny hliníku

· s ostatními prvky se váže přednostně kovalentními vazbami, ve sloučeninách může být až šestivazný, např. v hexafluorohlinitanovém aniontu AlF63- nebo ve vodném roztoku v iontu hexaaquahlinitém [Al(H2O)6]3+
· reakcí hliníku s halogeny vznikají halogenidy hlinité, fluorid hlinitý AlF3 je iontová sloučenina, ostatní halogenidy však vytvářejí kovalentní dimerní molekuly Al2X6, fluorid hlinitý AlF3 poskytuje s fluoridy kovů komplexní sloučeniny - fluorohlinitany M3I[AlF6], např. Na3[AlF6]

· hliník je amfoterní prvek, rozpouští se v roztocích kyselin i hydroxidů, např.:
         2 Al(s) + 6 HCl(aq)
       2 AlCl3(aq) + 3 H2(g) 

2 Al(s) + 2 NaOH(s) + 6 H2O
  2 Na[Al(OH) 4] (aq) + 3 H2(g)
· také oxid hlinitý Al2O3 a hydroxid hlinitý Al(OH)3 jsou amfoterní látky, tj. reagují s kyselinami jako zásady - vznikají hlinité soli - a s hydroxidy jako kyseliny - vznikají hydroxohlinitany, např.: 

2 Al(OH)3 + 3 H2SO4

Al2(SO4)3 + 6 H2O
Al(OH)3 + NaOH
 Na[Al(OH) 4] (aq)
· oktadekahydrát síranu hlinitého Al2(SO4)3 . 18 H2O se používá v papírenském průmyslu při výrobě klíženého papíru na psaní a tisk a v koželužství jako mořidlo
· kamence - podvojné sírany krystalizující s dvanácti molekulami vody - MIMIII(SO4)2 . 12 H2O (MI je například Na, K, NH4, MIII je Al, Cr, Fe), ve vodném roztoku disociují na jednotlivé ionty
Prvky s

Vlastnosti prvků s
· prvky I.A a II.A skupiny, jejich atomy mají ve valenčním orbitalu jeden nebo dva elektrony, vodík ani helium se sem nepočítá

· svými chemickými a fyzikálními vlastnostmi to jsou typické kovy, ze všech kovů jsou nejreaktivnější

· mají nejmenší hodnoty ionizační energie, protože mají největší atomové poloměry a snadno své valenční elektrony uvolňují

· oxidují se na kationty s konfigurací předcházejícího vzácného plynu

· uvolněné elektrony přijímají atomy nebo ionty jiných prvků, které se tím redukují,     s-prvky jsou proto silná redukční činidla, v přírodě se v důsledku své reaktivity vyskytují jen jako kationty ve sloučeninách

Prvky s1
· prvky I.A skupiny neboli alkalické kovy, jejich atomy mají ve valenčním orbitalu jeden elektron, konfigurace ns1 (n je 2 až 7), a ve svých periodách mají vůbec největší atomové poloměry, které rostou se Z
· ke kovové vazbě přispívá každý atom jen jedním elektronem, proto jsou tyto stříbrolesklé kovy měkké (dají se krájet nožem), mají nízkou teplotu tání (klesá se stoupajícím Z) a malou hustotu (lithium, sodík a draslík plavou ve vodě)

· jsou dobré vodiče elektřiny a tepla, ze všech kovů jsou nejreaktivnější, jejich reaktivita roste s rostoucím Z
· ionizační energii mají nejmenší ze všech prvků, reagují přímo se vzdušným kyslíkem, s halogeny (bouřlivě), se sírou, s vodíkem,…

· s výjimkou lithia reagují alkalické kovy s vodou bouřlivě až explozivně: 

           2 Na + 2 H2O

2 NaOH + H2
· sodík a lithium se vyrábějí elektrolýzou tavenin svých chloridů, na katodě se redukují kationty na příslušný kov, na anodě oxidací chloridových iontů vzniká chlor

· draslík se získává například redukcí KCl sodíkem a destilací draslíku ze směsi

·  alkalické kovy se používají v organických syntézách a v jaderné technice, použití a výroba draslíku jsou méně běžné

· sodík a draslík patří k 10 nejrozšířenějším prvkům na Zemi, zastoupení ostatních alkalických kovů je poměrně malé, francium se vyskytuje jen v mizivém množství

· protože většina solí alk. kovů je rozpustná ve vodě, je jejich hlavním zdrojem mořská voda, solná jezera, minerální vody a solná ložiska

· známé minerály jsou např. sůl kamenná NaCl, Glauberova sůl Na2SO4 . 10 H2O, chilský ledek NaNO3, sylvín KCl, karnalit KCl . MgCl2 . 6 H2O, kationty sodné a draselné jsou nezbytnou součástí těl organismů

Sloučeniny s1-prvků

· ve všech sloučeninách mají ox. číslo I, existují v nich jako kationty M+ s velmi podobnými vlastnostmi a jsou bezbarvé, případná barevnost sloučenin je způsobena anionty

· sloučeniny mají silně iontový charakter a jsou většinou rozpustné ve vodě (s výjimkou LiF, Li2CO3, Li3PO4, KClO4), kde jsou plně disociovány na ionty

· sloučeniny alk. kovů charakteristicky nesvítivý plamen (Li - karmínově červeně. Na - žlutě, K - modrofialově, Rb - červenofialově, Cs - modře)

· průmyslově důležité jsou hydroxid sodný NaOH a uhličitan sodný Na2CO3 používané jako silné anorganické zásady, vyrábějí se ve velkých množstvích, surovinou k jejich výrobě je NaCl

· hydroxid sodný NaOH - vyrábí se elektrolýzou vodného roztoku chloridu sodného (solanky) 

· hydroxid draselný KOH - používá se v menší míře, vyrábí se elektrolýzou vodného roztoku KCl nebo varem K2CO3 s Ca(OH)2: K2CO3 + Ca(OH)2
CaCO3 + 2 KOH
· hydroxidy alkalických kovů jsou bezbarvé, na vzduchu vlhnoucí (hygroskopické) látky, ve vodě dobře rozpustné, s leptavými účinky, pohlcují CO2 a jiné plyny kyselé povahy, ve vodném roztoku plně disociují na ionty M+ a hydroxidové anionty OH-, jsou silné zásady, jejich použití je velmi široké - výroba mýdel, celulosy a papíru, umělého hedvábí, při výrobě Al2O3,…
· uhličitan sodný Na2CO3 (soda) - průmyslově se vyrábí ze solanky Solvayovým způsobem, krystalizuje z vodných roztoků jako dekahydrát Na2CO3 . 10 H2O, tzv. krystalová voda, která na vzduchu krystalovou vodu ztrácí - větrá
· uhličitany alk. kovů M2CO3 (s výjimkou ve vodě málo rozpustného Li2CO3) reagují ve vodných roztocích zásaditě v důsledku hydrolýzy: CO32- + H2O
HCO3- + OH-
· Na2CO3 a K2CO3 (potaš) se používají k výrobě skla, pracích prostředků, dalších solí,..
· hydrogenuhličitan sodný NaHCO3, tzv. užívací soda, je ve vodě omezeně rozpustný, používá se při zvýšené kyselosti žaludečních šťáv a jako součást kypřících prášků
· halogenidy alkalických kovů MIX (X je halogen) jsou krystalické látky s iontovými strukturami, ve vodě dobře rozpustné (s výjimkou LiF)
· dusičnany MINO3, sírany M2ISO4 a hydrogensírany MIHSO4 všech alkalických kovů jsou bezbarvé, ve vodě rozpustné krystalické látky, KCl a K2SO4 se používají jako průmyslová hnojiva
Prvky s2
· prvky II.A skupiny - beryllium, hořčík a kovy alkalických zemin - vápník, stroncium, baryum a radioaktivní radium

· jejich atomy mají ve valenčních orbitalech dva elektrony, konfigurace ns2 (n je 2 až 7)

· mají menší atomové poloměry a dvojnásobný počet vazebných elektronů než s1-prvky, proto mají vyšší teploty tání i hustoty, jsou tvrdší a křehké

· ve srovnání s s1-prvky jsou méně reaktivní, protože valenční elektrony jsou v atomech pevněji vázané a ionizační energie jsou větší

· beryllium je amfoterní a vlastnostmi připomíná hliník

· ve skupině stoupá s rostoucím Z zásaditá povaha oxidů a hydroxidů a rozpustnost hydroxidů ve vodě, zatímco klesá rozpustnost síranů a uhličitanů

· prvky s2 se vyrábějí převážně elektrolýzou tavenin příslušných chloridů

· vápník a hořčík patří mezi deset nejrozšířenějších prvků v zemské kůře, jsou složkou nerostů a hornin, např. uhličitanů (magnezitu MgCO3, dolomitu CaCO3 . MgCO3, kalcitu CaCO3), fluoridů (fluoritu CaF2), síranů (sádrovce CaSO4 . 2 H2O, barytu BaSO4), fosforečnanů (apatitu, fosforitu), křemičitanů

· hořečnaté soli jsou rozpuštěny zejména v mořské vodě

· vápník a hořčík jsou biogenní prvky, hořčík je vázán v chlorofylu, ionty vápníku jsou např. v krvi, ostatní prvky jsou méně běžné, velmi vzácné je radium - produkt radioaktivní přeměny 238U v uranových rudách, např. v uranitu (smolinci)

Sloučeniny s2-prvků

· ve sloučeninách mají atomy s2 prvků ox. č. II, jako kationty M2+, jsou bezbarvé, vlastnosti sloučenin ovlivňují převážně anionty, významné jsou sloučeniny vápenaté

· oxid vápenatý CaO (pálené vápno) se vyrábí tepelným rozkladem uhličitanu vápenatého v pecích (vápenkách): CaCO3
CaO + CO2, pálené vápno se používá ve stavebnictví, hutnictví, jako hnojivo, k výrobě sody,…

· hydroxid vápenatý Ca(OH)2 (hašené vápno, vápenný hydrát) vzniká reakcí CaO s vodou za uvolňování tepla (hašením vápna): CaO(s) + H2O(l)
Ca(OH)2 
· ve vodě je Ca(OH)2 málo rozpustný, jeho vodná suspenze (vápenné mléko) je známa jako nejlevnější zásada 
· Ca(OH)2 se používá hlavně ve stavebnictví k přípravě vápenné malty - směs hašeného vápna, vody a písku, tvrdnutí malty způsobuje reakce Ca(OH)2 s CO2, při níž vzniká CaCO3
· síran vápenatý CaSO4 - z přírody známý sádrovec CaSO4 . 2 H2O, ve vodě málo rozpustná látka, ionty síranu vápenatého jsou hlavní příčinou trvalé tvrdosti vody, kterou nelze varem odstranit, zahřátím nad 100 °C ztrácí část krystalové vody a vzniká CaSO4 . 1/2 H2O - pálená sádra, smísením s vodou se sádra zpětně hydratuje, tvrdne a zvětšuje svůj objem asi o 1 %
· uhličitany s2 prvků jsou bezbarvé,  krystalické látky, ve vodě málo rozpustné

· uhličitan vápenatý CaCO3 - v přírodě nejrozšířenější sloučenina vápníku, krystalizuje ve třech modifikacích, nejhojnější je kalcit, méně běžný je aragonit, vápenec je hornina obsahující hlavně CaCO3, mramor je technické označení vápence, který lze leštit, křída je CaCO3 vzniklý ze schránek mořských organismů, CaCO3 se rozpouští ve vodě obsahující CO2: CaCO3 + CO2 + H2O
    Ca(HCO3)2 - vznik krasů

· hydrogen uhličitan vápenatý Ca(HCO3)2 způsobuje přechodnou tvrdost vody
· CaCO3 se používá při výrobě skla, v hutnictví, jako průmyslové hnojivo zásadité povahy, k výrobě cementu, z vápenatých sloučenin se jako průmyslová hnojiva používají ledek vápenatý Ca(NO3)2, dusíkaté vápno (kyanamid vápenatý CaCN2), dihydrogenfosforečnan vápenatý, superfosfát, Thomasova moučka
Prvky d

Vlastnosti prvků d
· prvky d - prvky přechodné - v tabulce jsou umístěny mezi s a p prvky, jejich atomy mají valenční elektrony v orbitalech ns a (n - 1) d1 až d10, kde n je 4 až 7

· jsou uspořádány po deseti ve třech horizontálních řadách (Z je 21 až 30, 39 až 48 a 72 až 80), čtvrtá řada je neúplná (Z je 89 a 104 až 111)

· některé vlastnosti mají společné nejen ve skupinách, ale i v jednotlivých vodorovných „přechodných“ řadách 

· všechny jsou podle svých fyzikálních, chemických i technických vlastností kovy, mají menší atomové poloměry než s-prvky a na kovové vazbě se podílí víc valenčních elektronů (hlavně z neúplných d-orbitalů), proto mají velké hustoty, vysoké teploty tání a varu, jsou vesměs s tvrdé, často křehké, dobře vodí elektřinu a teplo (zejména stříbro a měď) 

· kovy II.B skupiny (Zn, Cd, Hg) mají uzavřenou konfiguraci (n - 1) d10-elektronů, d-elektrony se málo podílejí na kovové vazbě, a proto jsou tyto kovy měkké a mají nízké teploty tání)

· ve sloučeninách mají atomy d-prvků většinou různá oxidační čísla - jejich elektrony mají přibližně stejnou energii a vazeb se mohou účastnit kromě ns el. i (n - 1) d-elektrony (část nebo všechny), větší počet ox. č. mají prvky ze středu přechodných řad

· ve skupinách stoupá hodnota ox. č. s rostoucím Z (např. v VI.B skupině)

· sloučeniny i některé ionty d-prvků jsou barevné, jen ionty s prázdnými d-orbitaly (např. Sc3+) nebo úplně zaplněnými d-orbitaly (např. Cu+, Ag+, Zn2+) jsou bezbarvé

· mnohé přechodné prvky i jejich sloučeniny jsou katalyzátory chemických a biochemických reakcí

· prvky d vytvářejí koordinační (komplexní) sloučeniny s koordinačními vazbami, mnohé z nich jsou velmi stálé, např. hemoglobin

· reaktivnější přechodné prvky v řadách od II.B až po VIII. B skupinu se v přírodě vyskytují převážně ve sloučeninách s kyslíkem (oxidy a kyslíkaté anionty)

· prvky od VIII.B po II.B skupinu jsou méně reaktivní, vyskytují se především jako sulfidy

· zlato a platinové kovy jsou málo reaktivní (ušlechtilé kovy), proto se vyskytují ryzí nebo ve slitinách

Sloučeniny d-prvků

· největší ox. č. mají atomy d-prvků ve sloučeninách s fluorem a kyslíkem, např. VVF5, CrVIO3, WVIF6, MnVIIO4-, OsVIIIO4, PtVIF6, AuVF5
· ve sloučeninách s prvky s menší elektronegativitou mají atomy d-prvků menší ox. čísla, např. CuII, VIICl2, MnIIS

· s rostoucím ox. č. atomu kovu roste kovalentní povaha vazby (např. v halogenidech nebo v kyslíkatých iontech ve vazbě kov-kyslík), kyselé vlastnosti se zesilují, zásadité zeslabují

Obecné způsoby výroby kovů

· výrobou kovů se zabývá hutnictví (metalurgie) 

· některé kovy se v přírodě nacházejí v elementárním stavu - ryzí (např. Au, Ag, Pt, Hg)

· většina je vázána ve sloučeninách (jsou to hlavně oxidy, sulfidy, uhličitany, křemičitany, sírany, fosforečnany a chloridy)

· přechodné i ostatní kovy se z rud získávají redukcí: Mn+ + ne-
M (M je kov)

· k redukci se používají:

· uhlík a oxid uhelnatý (výroba Fe, Mn, Sn, Pb, Zn)
· kov, např. Al, Mg, Ca, Na, hliník při aluminotermické výrobě Cr: Cr2O3 + 2 Al
Al2O3 + 2 Cr
· vodík nebo hydridy (výroba kovů z MoO3, WO3, GeO2, TiO2)
· elektrolýza vodných roztoků (např. výroba Cu, Zn z roztoků odpovídajících síranů okyselených kyselinou sírovou, dále při rafinaci Ni, Ag, Au) nebo taveniny (např. výroba hliníku)
· dále se používají speciální postupy - transportní reakce (rozklad TiI4 na žhavém vlákně, rozklad těkavých karbonylů kovů, např. tetrakarbonylu niklu), destilace (Zn), sublimace,…

Titan ,vanad, chrom, mangan

· titan - patří k nejrozšířenějším prvkům zemské kůry, v čistém stavu připomíná vzhledem ocel, je však pevnější a odolnější vůči korozi a má o 40 % menší hustotu, používá se na výrobu součástí nadzvukových letadel, jako přísada do titanových ocelí, jeho nejdůležitější sloučenina je oxid titaničitý TiO2 (titanová běloba), bílý pigment do nátěrových barev s největší krycí schopností

· vanad - v zemské kůře je značně rozptýlený, často doprovází železné rudy, používá se k zušlechťování ocelí, vanadové oceli jsou vůbec nejpevnější, nejdůležitější sloučeniny vanadu je oxid vanadičný V2O5, který se používá jako katalyzátor oxidace SO2 na SO3 při průmyslové výrobě H2SO4
· chrom - v přírodě se vyskytuje většinou spolu se železem, používá se hlavně při výrobě korozivzdorných ocelí, vyrábí se aluminotermicky, je odolný vůči vnějším vlivům, (chrání ho povrchová oxidová vrstva), proto se chromem elektrolyticky pokovují povrchy kovových předmětů, sloučeniny chromu jsou barevné, nejstálejší jsou sloučeniny chromité (např. zelený pigment oxid chromitý Cr2O3), chromany M2ICrO4 a dichromany M2ICr2O7 mají oxidační účinky, používají se v koželužství

· mangan - v přírodě obsažen hlavně v oxidových rudách, sloučeniny manganu jsou většinou barevné, používá se jako důležitá legovací přísada v ocelích (manganová ocel), oxid manganičitý MnO2 (burel) se používá v suchých článcích, ve sklářství k odbarvování skla, manganistan draselný KMnO4 - krystalická látka fialové barvy, má oxidační účinky, používá se k dezinfekci, k odbarvování kůží, příze,…

Prvky skupiny železa

· železo, kobalt a nikl, prvky VIII.B skupiny a 4. periody, mají podobné vlastnosti, označují se jako triáda železa
· železo - patří k nejrozšířenějším prvkům v přírodě (4. místo), je nejdůležitějším kovem 

· čisté železo - stříbřitě lesklý, poměrně měkký kov bez technického významu

· technické železo - velký technický význam, má feromagnetické vlastnosti, je to neušlechtilý kov, reaguje za vyšších teplot s mnoha prvky, např. chlorem, kyslíkem, sírou, reakcí se zředěnými kyselinami vznikají železnaté nebo železité soli a vodík, např.: Fe + H2SO4
FeSO4 + H2
· nejdůležitější železné rudy jsou magnetit Fe3O4 nebo FeO . Fe2O3, hematit Fe2O3, limonit Fe2O3 . Nh2O, siderit FeCO3, pyrit FeS2
· jako biogenní prvek je železo vázáno v rostlinných a živočišných organismech (zejména v hemoglobinu a myoglobinu)

· hydrogenuhličitan železnatý Fe(HCO3)2 je obsažen v minerálních vodách

· kobalt a nikl - méně běžné prvky, vyskytují se v sulfidických rudách, nikl ve slitině s železem se na zemský povrch dostává také dopadem meteoritů, oba kovy se používají zejména ve slitinách s železem, k zušlechťování ocelí

· kobalt vytváří mnoho koordinačních sloučenin, biologicky významný je např. vit. B12
· kovový nikl je odolný proti korozi, používá se proto ke galvanickému pokovování povrchu kovů, uplatňuje se jako katalyzátor a také v akumulátorech, spolu se železem tvoří jádro Země

Výroba železa a oceli

· čisté železo nemá vhodné vlastnosti, zatímco jeho slitiny s různými prvky jsou technicky významné materiály

· příměsi jiných prvků upravují vlastnosti železa (pevnost, tvrdost, odolnost proti korozi, teplotu tání,…)

· významně mění vlastnosti železa uhlík, podle obsahu uhlíku se rozlišuje surové železo - nekujné - litina (2 až 4 %C) a zušlechtěné - kujné železo - ocel (do 1,7 %C)

· surové železo se vyrábí ve vysokých pecích z kyslíkatých rud

· surové železo je tvrdé a křehké, není pružné ani kujné, kromě jiných prvků obsahuje uhlík přítomný jako grafit nebo jako karbid železa Fe3C (tzv. cementit)

· část surového železa se zpracuje na litinu (radiátory, kotle,…), většina (asi 60 % světové produkce) na ocel 

· výroba oceli (zkujňování železa) spočívá především ve snižování obsahu uhlíku na 1,7 až 0,2 %

· uhlík a další příměsi se z roztaveného surového železa odstraní vzdušným kyslíkem v kyslíkových konvertorech nebo přidáním oxidů železa (rudy nebo železného šrotu) v nístějových pecích (proces Siemens-Martinův), speciální oceli se vyrábějí v elektrických pecích
· ocel se obvykle dále zušlechťuje vhodným zpracováním (kalením, popouštěním), přísadami (Ni, Cr, Co) nebo povrchovou úpravou

· prudkým ochlazením (kalením) se získává ocel velmi tvrdá, ale křehká, křehkost oceli způsobuje vnitřní pnutí vznikající rychlým ochlazením

· pomalým zahříváním na 250 až 300 °C (popouštěním) se křehkost odstraní, ocel však zůstává tvrdá

· přísadou různých prvků se vyrábějí ušlechtilé (legované) oceli, žádaných vlastností: tvrdost, pevnost, odolnost proti korozi, žáruvzdornost,…

Sloučeniny železa

· ve sloučeninách mají atomy železa převážně ox. č. II nebo III, stálejší jsou sl. Železité
· z anorganických ve vodě rozpustných sloučenin je nejběžnější heptahydrát síranu železnatého (zelená skalice) FeSO4 . 7 H2O, z podvojných solí hexahydrát síranu amonno-železnatého (Mohrova sůl) (NH4)2Fe(SO4)2 . 6 H2O a hydratované podvojné sírany železité (kamence) MIFe(SO4)2 . 12 H2O, kde M je NH4+ nebo K+
· oxid železitý Fe2O3 - dnes se používá jako pigment a nosič magnetického záznamu (u magnetofonových pásků, pružných disků)
· chlorid železitý FeCl3 - krystalizuje z vodného roztoku jako hexahydrát, uplatňuje se při výrobě tištěných spojů )k leptání mědi)
· hexakyanoželeznatan draselný (žlutá krevní sůl) K4[Fe(CN)6] a hexakyanoželezitan draselný (červená krevní sůl) K3[Fe(CN)6] slouží k výrobě modrého pigmentu - berlínské modři, vodné roztoky obou solí se používají ve fotografii
Slitiny

· vznikají sléváním nebo vhodným mísením dvou nebo více kovů, většinou to jsou homogenní látky s kovovými vlastnostmi

· většinou mají lepší vlastnosti než čisté kovy ze kterých se skládají (pevnost, tvrdost,..)

Koroze

· koroze je rozrušování látky vlivem prostředí, v němž se látka nachází

· chemická koroze - působení vzdušného kyslíku na kovy 

· ušlechtilé kovy jako zlato a platina s kyslíkem nereagují, méně ušlechtilé kovy, např. železo, hliník, chrom s kyslíkem reagují a na jejich povrchu vzniká vrstvička oxidu

· pokud je vrstvička oxidu souvislá a na povrchu kovu dobře ulpívá (např. Al2O3 nebo Cr2O3) chrání kov před další korozí (pasivace), oxid železitý však takovou vrstvičku nevytváří

· vrstva hydratovaného oxidu železitého )rez) odpadává z povrchu kovu, který se obnažuje, a koroze železa pokračuje

· elektrochemická koroze - probíhá ve vlhkém prostředí, na povrchu kovového předmětu vystaveného účinku ovzduší se vytváří kondenzací vzdušné vodní páry tenká vrstvička vody, v níž jsou rozpuštěny látky ze vzduchu (CO2, SO2, oxidy dusíku), tento vodný roztok - elektrolyt - s kovy vytváří elektrody - vznikají místní elektrochemické články, v nichž probíhají elektrodové reakce

· proti korozi se kovové předměty chrání různými nátěry (s obsahem pigmentů, olejů,…), zinkováním, cínováním, chromovými povlaky nebo vrstvičkami stálých nerozpustných sloučenin (např. fosforečnanu železnatého na povrchu železa - tzv. fosfatací)

Prvky skupiny mědi

· měď, stříbro a zlato jsou prvky I.B skupiny, v orbitalech ns mají jeden elektron, (n - 1) d-orbital je zaplněn 10 elektrony, které se mohou podílet na vazbách ve sloučeninách, proto mají vedle oxidačního čísla I i ox. č. vyšší (II, III, zlato dokonce V)

· mají výrazně vyšší teploty tání, větší hustoty a menší atomové poloměry než prvky I.A 

· jsou výbornými vodiči tepla a elektřiny, jsou tažné a kujné

· měď je načervenalá, stříbro bílé, zlato žluté

· ve srovnání s s1-prvky jsou málo reaktivní a z kyselin nevytěsňují vodík, nejstálejší jsou sloučeniny měďnaté (CuII), stříbrné (AgI) a zlatité (AuIII)

· měď - reaguje s vlhkým vzduchem a pokrývá se zelenou vrstvičkou hydrogenuhličitanů mědi - měděnkou (zabarvení střech z měděného plechu), s oxidujícími kyselinami reaguje např. takto: 

2 Cu + 8 HNO3 
3 Cu(NO3)2 + 2 NO + 4 H2O, měďnaté sloučeniny vytvářejí modré tetraaquaměďnaté kationty [Cu(H2O)4]2+, existující i v krystalickém stavu, např. v pentahydrátu síranu měďnatého (síranu měďnatého) CuSO4 . 5 H2O, sloučeniny mědi se používají do přípravků na ochranu rostlin

· stříbro - na vzduchu zčerná (účinkem sulfanu), ze sloučenin stříbra jsou významné ve vodě nerozpustné halogenidy (AgCl, AgBr a AgI), které jsou citlivé na světlo - rozkládají se působením záření za vyloučení kovového stříbra - fotografování, hlavní spotřeba stříbra je na výrobu fotografických materiálů a zrcadel, používá se i v lékařství (bakteriální účinky)

· zlato - na vzduchu je stálé, rozpouští se jen v lučavce královské, zastoupení zlata ve slitinách se udává v karátech, ryzí zlato má 24 karátů, zlato má široké uplatnění v klenotnictví, zdravotnictví,…

Podstata fotografického procesu

· využívá se fotochemické reakce, probíhající v krystalech halogenidů stříbrných (hlavně AgBr)

· krystaly bromidu rozptýlené v želatině tvoří fotograficky citlivou vrstvu, na povrchu krystalků jsou poruchy krystalové struktury, v těchto místech se může zachytit elektron uvolněný z halogenidového aniontu  při ozáření (expozici) krystalků, zachycený elektron zredukuje nejbližší stříbrný ion: Ag+ + e-
 Ag, současně probíhá oxidace iontu bromidového: Br-
 e- + Br
· krystalky s vyredukovanými atomy stříbra vytvářejí latentní (skrytý) obraz
· kolem atomů Ag se shlukují další atomy Ag při následující chemické redukci (vyvolání), která probíhá působením slabých organických redukčních činidel, tzv. vývojek (např. hydrochinonu)

· neozářené krystalky neobsahují atomy stříbra a při vyvolání s vývojkou nereagují

· ve vhodném okamžiku se redukce přeruší, nejčastěji působením slabých kyselin (tzv. přerušovací lázně) 

· nadbytečný AgBr se potom z emulze odstraní rozpouštěním ve vodném roztoku thiosíranu sodného Na2S2O3, vzniká rozpustný komplex bis(thiosulfato)stříbrnanu [Ag(S2O3)2]3- - tento proces se nazývá ustalování
· výsledkem je negativní obraz (negativ) - osvětlená místa zčernala vyredukovaným stříbrem, neosvětlená zůstala bezbarvá, „překopírováním“ se získá pozitivní snímek (pozitiv)

Prvky skupiny zinku

· zinek, kadmium a rtuť, prvky II.B skupiny, mají v orbitalech ns dva valenční elektrony, od s2-prvků se liší zaplněnými (n - 1) d-orbitaly, jejichž elektrony se na vazbách nepodílejí a mají menší atomové poloměry a proto jsou méně reaktivní

· teploty tání těchto stříbrolesklých kovů jsou poměrně nízké v důsledku slabé kovové vazby

· rtuť je jediný kov kapalný za normálních podmínek - tuhne při -38,9 °C

· stálé ox. č.  prvků II.B skupiny je II, u rtuti jsou známé i sloučeniny rtuťné s ionty Hg2+
· zinek a kadmium jsou neušlechtilé kovy, např. zinek reaguje s kys. sírovou za vzniku vodíku: Zn + H2SO4

ZnSO4 + H2
· zinek - používá se k pozinkování plechů a předmětů ze železa , protože je vůči vzduchu odolný (pasivuje se vrstvičkou oxidu) a také k výrobě slitin, ze sloučenin se používá oxid zinečnatý ZnO v barvářství (zinková běloba), sulfid zinečnatý ZnS do luminiscenčních nátěrů, heptahydrát síranu zinečnatého ZnSO4 . 7 H2O (bílá skalice) jako výchozí látka k přípravě dalších sloučenin zinku

· kadmium - slouží v menší míře v jaderné technice k absorpci neutronů, k pokovování elektrotechnických součástek (kondenzátorů), hojně se používají akumulátory Ni-Cd

· rtuť - používá se do teploměrů, laboratorních přístrojů, výbojek, jako elektroda, v podobě slitin - amalgánů, sloučeniny kadmia a rtuti jsou jedovaté

Prvky f

Lanthanoidy a aktinoidy

· prvky f - vnitřně přechodné prvky, v periodické soustavě se řadí do 6. a 7. periody

· prvky v 6. periodě za lanthanem (cer až luthecium) se nazývají lanthanoidy, jejich atomy doplňují s rostoucím Z postupně čtrnáct elektronů v orbitalech 4f, konfigurace vnějších elektronů je 4f 2 až 4f 14 5d 0,1 6s2
· prvky v 7. periodě za aktiniem (thorium až lawrencium) se nazývají aktinoidy, jejich atomy obsazují orbitaly 5f a 6d
Vlastnosti a význam lanthanoidů a aktinoidů

· lanthanoidy (prvky vzácných zemin) - nejsou s výjimkou radioaktivního promethia zdaleka tak vzácné, ale jsou velmi rozptýlené v mnoha minerálech (cer je např. hojnější než olovo, nejvzácnější thulium je hojnější než jod)

· průmyslově se lanthanoidy získávají z monazitu (fosforečnan La, Th a lanthanoidů) nebo bastnaesitu (fluorid-uhličitan lanthanu a lanthanoidů)

· stálé ox. č. jejich atomů je III, k jejich oddělování se používají ionexy

· použití lanthanoidů: ve slitinách (permanentní magnety), optických materiálech, laserech, při výrobě barevných televizních obrazovek, jako selektivní katalyzátory, k barvení skla, v oxidové keramice (supravodiče)

· aktinoidy - jsou radioaktivní, v přírodě se v použitelném množství vyskytuje jen thorium a uran. Ve stopách byly nalezeny protaktinium, neptunium a plutonium, ostatní prvky byly připraveny uměle 

· nejznámější jsou uran a plutonium, používají se jako palivo jaderných reaktorů nebo jako jaderná trhavina (nuklidy 235U, 239Pu)

· uran se v přírodě vyskytuje ve směsi izotopů, nejdůležitější jsou 238U a 235U, známá ruda je uraninit (smolinec) U3O8, čistý uran se získává zejména z fluoridu uraničitého UF4 redukcí vápníkem nebo hořčíkem

· transurany - všechny aktinoidy s větším Z, než má uran (větší než 92), byly připraveny jadernými reakcemi v urychlovačích, při termojaderných explozích nebo v jaderných reaktorech (např. izotop 239Pu)

10. SMĚSI

· vyjadřování koncentrace roztoků

· disperzní soustavy a koloidní roztoky - příklady

· dělení směsí - extrakce, chromatografie, destilace, usazování, filtrace, krystalizace, sublimace

Chemicky čistá látka 

· chemicky čistá látka = chemické individuum, je to látka, která je tvořena stejnými částicemi (atomy, molekulami, skupinami iontů), má stálé charakteristické vlastnosti (teplotu varu, teplotu tání, hustotu,…), patří sem dvě skupiny látek - prvky a sloučeniny)

· prvek = chemicky čistá látka složená z atomů se stejným protonovým číslem, atomy mohou být nesloučené (u vzácných plynů), mohou tvořit molekuly (např. plynný kyslík O2), nebo jsou vázány v krystalové struktuře - kovalentními vazbami, např. v diamantu, kovalentními vazbami a van der Waalsovými silami, např. v grafitu, vazbou kovovou v kovech,…, je-li prvek složen z atomů se stejným nukleonovým číslem A, nazývá se nuklid
· sloučenina = chemicky čistá látka tvořená stejnými molekulami složenými ze dvou nebo více různých atomů, někdy je tvořena samostatnými molekulami (např. v plynném oxidu uhličitém jsou samostatné molekuly CO2, v nichž jsou na atomu uhlíku vázány dva atomy kyslíku), někdy se však vytvářejí i složitější struktury (např. v SiO2)

Směs, disperzní soustava

· směs je soustava složená z několika různých chemicky čistých látek (vzduch je směs kyslíku, dusíku, oxidu uhličitého, vodní páry,…)

· vlastnosti směsi závisejí na jejím složení, na velikosti jednotlivých částic směsí a na jejich vzájemném rozmístění

· obsahuje-li směs jednu látku, která je spojitá v celém objemu soustavy (je disperzním prostředím), v níž jsou ostatní rozptýleny (dispergovány), jde o disperzní soustavu 

· disperzní soustavy můžeme dělit podle skupenství disperzního prostředí a dispergovaných částic nebo podle velikosti dispergovaných částic
Roztok

· roztok je homogenní disperzní soustava dvou nebo více chemicky čistých látek

· v závislosti na vnějších podmínkách (tlaku, teplotě) mohou být roztoky plynné (např. vzduch), kapalné (např. roztok NaCl ve vodě) nebo pevné (např. slitiny kovů)

· disperzní prostředí kapalných roztoků se nazývá rozpouštědlo (nejčastějším je voda)

· složení roztoku se vyjadřuje udáním hmotnosti, objemu nebo látkového množství rozpuštěné látky v roztoku, popř. v rozpouštědle určitého objemu nebo hmotnosti - molární zlomek x, hmotnostní zlomek w, objemový zlomek φ nebo látkovou (molární) koncentrací c rozpuštěné látky

Rozpouštění

· kapalný roztok vzniká rozpouštěním látky v rozpouštědle, podle povahy rozpouštědla a rozpouštěné látky může rozpouštění probíhat různým způsobem:

· Částice rozpouštěné látky se postupně rozptylují mezi částice rozpouštědla, aniž s nimi interagují (např. rozpouštění kyslíku, dusíku, sacharosy ve vodě)

· při rozpouštění krystalických látek s iontovou strukturou ve vodě jsou  postupně uvolňované ionty obklopovány molekulami vody (rozpouštědla) a vznikají hydratované ionty - vzniknou roztoky elektrolytů

· rozpouštěná látka chemicky reaguje s částí molekul rozpouštědla - mezi ostatní částice se rozptylují až produkty této reakce (např. rozpouštění plynného chlorovodíku nebo amoniaku ve vodě předchází protolytická reakce), v roztoku tedy není původně rozpouštěná látka, ale produkt příslušné reakce

· látky je možné v příslušném rozpouštědle rozpouštět jen do určitého složení roztoku, při kterém je roztok nasycený
· nasycený roztok - roztok, který je v rovnováze s rozpuštěnou látkou
· rozpustnost látky v daném rozpouštědle se vyjadřuje zpravidla hmotnostním zlomkem nebo podílem hmotnosti rozpuštěné látky a rozpouštědla
Koloidní soustavy

· koloidní soustavy jsou disperzní soustavy s velikostí dispergovaných částic v rozmezí 10-9 až 10-7 m

· patří sem: aerosoly, koloidní roztoky (lyosoly) a emulze
a) Aerosoly - nejméně stabilní koloidní soustavy - dispergované částice nemají žádný ochranný obal, jejich postupné vedou ke koagulaci (spojování koloidních disperzních částic do celků větších než 10-7), koloidní soustava se tak postupně přeměňuje na soustavu heterogenní

b) Koloidní roztoky - o jejich vlastnostech rozhoduje struktura dispergovaných částic, molekuly některých org. látek (bílkovin, polysacharidů, syntetických polymerů) jsou větší než 10-9 m, takže tyto látky při molekulární disperzi tvoří molekulový koloid, dispergovanými částicemi mohou být i micely, tj. větší shluky malých molekul anorganických látek )tvoří fázové koloidy) nebo organických látek, např. solí vyšších mastných kyselin (tvoří micelární koloidy), stabilita dispergovaných částic je dána jejich obalem nebo elektrickým nábojem na jejich povrchu, k nevratnému (ireverzibilnímu) vysrážení (fokulaci) fázového koloidu vede již malé množství elektrolytu, srážení molekulových koloidů je však vratné (reverzibilní)

c) Emulze - disperzní soustava vody a „oleje“ (jakákoliv org. kapalina nemísitelná s vodou), disperzním prostředím může být voda nebo „olej“, stabilitu dispergovaných částic zajišťuje ochranný obal

Dělení směsí

· Extrakce (vyluhování) - proces oddělování složky ze směsi pevných látek nebo z kapalné směsi na základě jejich rozdílné rozpustnosti v jiné kapalině (extrahovadle - rozpouštědle), je selektivní, rozpouští-li se v extrahovadle jen žádoucí složka směsi

· Destilace - proces oddělování složek z homogenní kapalné směsi na základě jejich rozdílné těkavosti (a tím i rozdílné teploty varu), při zahřátí směsi na teplotu varu přechází do plynné fáze směs bohatší na těkavější složku

· prostá destilace - vznikající páry se ihned odvádějí a kondenzují (ochlazením se mění v kapalnou fázi - kondenzát)

· frakční destilace - destilace, při níž zachycujeme jednotlivé podíly (frakce) destilující v určitých teplotních rozmezích

· kontinuální destilace (rektifikace) - vícenásobná částečná kondenzace a odpaření

· vakuová destilace - probíhá za sníženého tlaku, užívá se k destilaci látek s vysokou teplotou varu

· tlaková destilace - probíhá za zvýšeného tlaku, užívá se pro destilaci látek s nízkou teplotou varu

· destilace s vodní párou - současně se při destilaci prohání vodní pára destilovanou směsí, užívá se pro destilaci tepelně labilních látek s vysokou teplotou varu

· Sublimace - děj, při němž pevná látka při zahřívání netaje, ale mění se přímo v páru, z níž po ochlazení vzniká opět pevná látka (sublimát), vakuová mrazová sublimace - užívá se pro šetrné čištění tepelně nestálých látek)

· Chromatografie - metoda selektivního dělení složek směsi, založená na odlišných vlastnostech (rozpustnosti, adsorpci, velikosti částic,…) jednotlivých složek vzhledem ke dvěma nemísitelným fází, s nimiž je směs ve styku

· stacionární fáze - nepohyblivá, kapalina zakotvená na vhodném pórovitém nosiči, pórovitý nebo práškovitý adsorpční materiál,…

· mobilní fáze - pohyblivá, rozpouštědlo nebo nosný plyn, při pohybu mobilní fáze podél fáze stacionární dochází k oddělování složek směsi

podle dělícího principu rozeznáváme chromatografii:

· rozdělovací - rozdílná rozpustnost složek v soustavě kapalina-kapalina nebo kapalina-plyn

· adsorpční - rozdílná adsorpce v soustavě pevná fáze-kapalina nebo pevná fáze-plyn

· afinitní - ionexová - rozdílná schopnost výměny iontů mezi ionexem a kapalinou

· gelová -  chrom. na molekulových sítech - rozdílná velikost molekul dělených složek způsobuje jejich různou rychlost při průchodu stacionární fází s vhodnou vnitřní strukturou

11. UHLOVODÍKY

· vlastnosti uhlíku - vysoká energie vazby C-C, průměrná elektronegativita, absence d-orbitalů

· charakteristika reakcí v organické chemii - homolytické (radikálové), heterolytické (elektrofilní, nukleofilní), reakce monomolekulární a bimolekulární, reakce substituční, eliminační, adiční, molekulový přesmyk 

· rozdělení elektronové hustoty v molekule - indukční a mezomerní efekt, konjugované vazby

· alkany - názvosloví, vlastnosti, reakce, představitelé, zpracování ropy, uhlí  plynu

· alkeny - obecné vlastnosti dvojné vazby, názvosloví, vlastnosti, příprava, výroba, reakce, představitelé, aromatické uhlovodíky

· alkiny - obecné vlastnosti trojné vazby, názvosloví, vlastnosti, příprava, výroba, představitelé

Základní pojmy - organická chemie a organické sloučeniny

· organická chemie - zabývá se studiem struktury, vlastností, přípravou a použitím organických sloučenin

· organické sloučeniny - sloučeniny uhlíku (kromě oxidů uhlíku, kyseliny uhličité a jejích solí), získají se buď z přírodních zdrojů nebo se připravují uměle (syntetizují se)
· jednou z prvních syntéz org. sloučenin byla příprava močoviny zahříváním roztoku kyanatanu amonného (F. Wöhler, 1828): NH4CNO
          NH2CONH2 
· org. látky se skládají z molekul, v nichž jsou atomy spojeny kovalentními vazbami, každý prvek má svou charakteristickou vaznost: uhlík je čtyřvazný, vodík a halogeny jsou jednovazné, dusík je trojvazný, kyslík a síra jsou dvojvazné
· org. sloučeniny mají většinou nízkou teplotu tání i varu (obvykle do 200 °C), zahříváním na vyšší teploty se rozkládají, nevedou elektrický proud ani v roztoku, ani v tavenině a rozpouštějí se většinou v organických rozpouštědlech (např. benzenu, etheru, acetonu) - všechny vlastnosti dány kovalentními vazbami

· mnohé org. látky jsou hořlavé, jedovaté a některé i karcinogenní
· tvoří podstatnou část všech organismů
· využití jako plastů, textilních vláken, léčiv, pesticidů, detergentů, pohonných látek, lepidel, barviv a pigmentů,…
Izomerie v org. chemii

· jedná se o jev, kdy sloučeniny o stejných souhrnných vzorcích se liší povahou vazeb, jejich pořadím nebo jen prostorovým uspořádáním atomů v molekulách - izomery
1) Konstituční izomery - izomery lišící se konstitucí, tj. povahou a pořadím atomů a vazeb v molekulách

řetězcové - liší se tvarem uhlíkatého řetězce

pentan



2-methylbutan

polohové - liší se umístěním substituentů

1-chlorpentan


2-chlorpentan
skupinové - liší se navázanou funkční skupinou

1-butanol


ethoxyethan

tautomery - liší se druhem dvojné vazby a polohou jednoho z vodíkových at.

Propen-2-ol (enolforma)
propanon (ketoforma)
 
2) Konfigurační izomery (stereoizomery) - izomery lišící se konfigurací, tj. prostorovým uspořádáním atomů v molekulách 

· cis-trans (geometrické) - liší se konfigurací ligandů buď na dvojných vazbách, nebo na cyklech, mají rozdílné fyzikální i chemické vlastnosti
cis-2-buten


trans-2-buten

· optické antipody (enantiomery) - jsou svými neztotožnitelnými zrcadlovými obrazy vzájemně nepřeveditelnými ani vnitřní rotací jednotlivých částí molekul kolem jednoduchých vazeb 
· většinu fyzikálních i chemických vlastností mají shodných 
· odlišují se optickým chováním vůči rovinně polarizovaného světla (tj. světla, jehož paprsky kmitají v jedné rovině) 
· jeden i druhý optický antipod otáčejí rovinu polarizovaného světla o týž úhel, ale každý v opačném směru, levotočivý a pravotočivý, označují se znaménky (+) nebo (-) před názvem sloučeniny 
· optická otáčivost se vyskytuje tam, kde molekuly jeví nedostatek souměrnosti, nejčastější příčinou toho je přítomnost asymetrického (chirálního) uhlíkového atomu - atom, který má čtyři různé ligandy
· racemická směs - směs dvou optických antipodů o téže koncentraci, rovinu polarizovaného světla nestáčí
kyselina (-)-mléčná

kyselina(+)-mléčná

Konformace

· různá prostorová uspořádání molekul téže sloučeniny, ztotožnitelná vnitřní rotací jednotlivých částí molekul kolem jednoduchých vazeb 

· mezi konformacemi molekuly se ustavuje rovnováha, vznikají směsi, v nichž převládají molekuly s takovými konformacemi, které jsou za dané teploty nejstálejší,  mají co nejmenší energii - molekuly si co nejméně překážejí

· zákrytová konformace ethanu - představuje konformaci s největší potenciální energií, nezákrytová konformace s nejmenší potenciální energií ze všech možných konformací ethanu  
zákrytová konformace ethanu


nezákrytová konformace ethanu

· z konformací cyklohexanu je energeticky nejchudší a tedy nejstálejší židličková konformace, konformace vaničková patří mezi jeho konf. en. nejbohatší

židličková konformace cyklohexanu


vaničková konformace cyklohex.

Vazby v molekulách organických sloučenin

· vazby v molekulách org. sloučenin jsou většinou kovalentní

· kovalentní vazby mohou jednoduché nebo násobné, vazebná energie vazby C-C v ethanu je 347 kJ . mol-1 a délka vazby je 154 pm, vazby C=C v ethenu 598 kJ . mol-1 a 134 pm, vazby C≡C v ethinu 820 kJ . mol-1 a 120pm

· nasycené uhlovodíky - obsahují výlučně jednoduché vazby  
· nenasycené uhlovodíky - obsahují uhlíkové atomy spojené třeba jen jednou násobnou vazbou

· dvojné vazby: 
· konjugované - dvojné vazby jsou odděleny jedinou jednoduchou vazbou, např. C=C-C=C, vzájemně se ovlivňují - projevuje se při některých reakcích, takové sloučeniny jsou většinou barevné  
· izolované - mezi dvěma dvojnými vazbami jsou dvě nebo více jednoduchých vazeb, každá dvojná vazba se chová nezávisle

· kumulované - dvě dvojné vazby jsou vedle sebe, např. C-C=C=C

Polarita kovalentních vazeb

· při spojení atomů o stejné nebo blízké elektronegativitě jsou vazebné elektrony umístěny souměrně mezi oběma atomy - taková vazba je nepolární
· dojde-li ke spojení dvou atomů s rozdílnou X, nejsou el. mezi nimi rozmístěny rovnoměrně, ale tak, že elektronegativnější atom získává částečný záporný náboj a méně elektronegativní atom částečný kladný náboj - polární vazba
· typické nepolární vazby jsou vazby C-C nebo C-H v nasycených uhlovodících

· polární vazby jsou například mezi atomy C a halogenů 

· polaritu chemické vazby může znázornit symboly parciálních nábojů δ+ a δ-

Aromatické sloučeniny

· elektrony π ve dvojné nebo trojné vazbě jsou rozmístěny jen mezi dvojicí atomů, jejichž spojení zprostředkovávají

· existují však i uspořádání cyklických řetězců obsahujících elektrony π, které nepřísluší atomovým dvojicím, ale jsou rozmístěny po celém řetězci - delokalizované elektrony 

· příkladem je benzen - souhrnný vzorec je C6H6, není to 1,3,5-cyklohexatrien!, nad a pod rovinou šestiuhlíkového benzenového kruhu je šest π-elektronů jeho tří dvojných vazeb rovnoměrně delokalizováno - vyjadřuje se rezonančními strukturami
rezonanční struktury benzenu

· mezi aromatické sloučeniny patří všechny cyklické sloučeniny s rovinným cyklem, v jejichž resonančních strukturách se střídají jednoduché a dvojné vazby, celkový počet π-elektronů je roven 4n + 2 (n je o nebo celé kladné číslo, každá dvojná vazba struktury přispívá dvěma elektrony π

· rezonanční (delokalizační) energie - rovna rozdílu mezi energií resonanční struktury a mezi energií reálné struktury - u benzenu je to 151 kJ . mol-1
Rozdělení organických sloučenin

· org. sloučeniny dělíme do dvou velkých skupin: 

· uhlovodíky - obsahují jen uhlík a vodík

· deriváty uhlovodíků - obsahují ještě jiný prvek - spojení uhlovodíkového zbytku s funkční skupinou

· uhlovodíkový zbytek - obecně označovaný R - to co zbývá z uhlovodíku po odtržení jednoho či více atomů vodíku

· funkční (charakteristická) skupina - atom nebo skupina atomů, která uděluje derivátu uhlovodíku jeho charakteristické vlastnosti

Rozdělení uhlovodíků

· uhlíkové atomy mají mimořádnou schopnost spojovat se v řetězce - dáno průměrnou elektronegativitou

· podle tvaru řetězce rozeznáváme uhlovodíky:

· acyklické (alifatické) - nekruhové, otevřené

· nerozvětvené

· rozvětvené

· cyklické (alicyklické) - kruhové, uzavřené

· monocyklické - s jedním cyklem

· polycyklické - s více cykly - bicyklické, tricyklické,…

uhlovodík acyklický nerozvětvený

uhlovodík acyklický rozvětvený

uhlovodíky monocyklické

uhlovodíky bicyklické

· pokud uhlovodíky neobsahují násobné vazby, jde o uhlovodíky nasycené, pokud je obsahují, o uhlovodíky nenasycené
· uhlovodíky s jedním či více aromatickými cykly řadíme k uhlovodíkům aromatickým
· aromatické kondenzované - uhl. v jejichž molekulách nejméně dva aromatické cykly sdílejí dvojici sousedících uhlíkových atomů - naftalen, anthracen, fenantren

· alifatické sloučeniny - acyklické, alicyklické - cyklické 
benzen


naftalen

anthracen

fenantren

Rozdělení derivátů uhlovodíků

· heterocyklické sloučeniny - deriváty uhlov., kt. obsahují skupinu jako součást cyklu
· ostatní viz tabulka: Přehled důležitých derivátů uhlovodíků na str. 233
Názvosloví organických sloučenin

· nejstarší názvosloví je triviální (tradiční), které vzniklo v době, kdy ještě nebyla struktura sloučenin známa

· v protikladu k triviálnímu názvosloví stojí názvosloví systematické, na rozdíl od triviálního je možné z něj odvodit vzorec sloučeniny 

· nejčastější je systematické substituční názvosloví
· pro pojmenování některých jednoduchých derivátů se používá názvosloví dvousložkové (radikálově funkční) - spojení názvu uhlovodíkového zbytku se skupinovým názvem derivátu (např. CH3OH metylalkohol, (CH3)N trimethylamin,…),  dvousložkové názvosloví nelze použít u aldehydů a karboxylových kyselin

Systematické názvosloví substituční

· princip vytváření systematických substitučních názvů spočívá ve třech krocích:

a) Vyhledání základního názvu

bývá jím název acyklického nebo cyklického uhlovodíku, jehož počet uhlíkových atomů se shoduje s počtem uhl. at. obvykle v nejdelším řetězci, tzv. hlavním řetězci pojmenované sloučeniny, tento základní název je pak doplňován nebo obměňován podle strukturních složek přítomných v pojmenované sloučen.

b) Vyznačení přítomnosti strukturních složek

rozumí se jimi uhlovodíkové zbytky, násobné vazby a funkční skupiny přítomné v hlavním řetězci nebo k němu připojené, poloha jednotlivých složek v hlavním řetězci se vyznačí číslicemi (lokanty), počet týchž skupin číslovkovými předponami (např. di-, tri-, tetra-), jednovazné uhlovodíkové zbytky mají zakončení -yl, některé funkční skupiny mají své předpony i zakončení, jiné jen předpony, pokud je v pojmenované sloučenině jen jedna skupina, která má jak předpon, tak i zakončení, musí se použít přednostně zakončení

c) Konečná úprava názvu

spočívá v připojení potřebných předpon a zakončení k základnímu názvu, v udání polohy strukturních složek, vyznačení jejich počtu,…, ostatní viz tabulka: Předpony a zakončení názvů některých funkčních skupin na str. 236

Názvy jednoduchých alkanů tvořené pomocí předpon

· používají se předpony n- (normální), iso- a neo-

· n-alkany - nerozvětvené alkany, isoalkany - mají na jinak nerozvětveném řetězci na druhém uhlíkovém atomy methylovou skupinu a neoalkany - mají na témže uhlíkovém atomu takové skupiny dvě (methylové)

n-hexan


isohexan


neohexan

Označování derivátů benzenu pomocí předpon

· způsob označování poloh dvou substituentů ne benzenovém jádře předponami o- (ortho), m- (meta), p- (para) se dnes už téměř nepoužívá

o-dichlorbenzen

m-dichlorbenzen

p-dichlorbenzen

Homologické řady

· org. sloučeniny blízké svou strukturou (např. nerozvětvené alkany) lze uspořádat podle stoupajících relativních molekulových hmotností do homologické řady, v níž se každý následující člen liší od předchozího o skupinu CH2
· každé homologické řadě přísluší homologický vzorec (např. pro alkany CnH2n+ 2), ve všech homolog. řadách platí, že se vzrůstající mol. hmotností vzrůstá i teplota varu

Přehled organických sloučenin

Alkany a cykloalkany (parafíny)

· jsou to nasycené uhlovodíky, tedy sloučeniny obsahující pouze jednoduché nepolární vazby C-H a C-C, za normálních podmínek jsou velice málo reaktivní (= parafíny), reakce mají radikálový charakter, mezi nejdůležitější z těchto reakcí patří oxidace, chlorace, sulfochlorace a krakování
· oxidace alkanů a cykloalkanů - v praxi má mimořádný význam, účinkem kyslíku (vzduchu) dochází k přeměně uhlovodíků na oxid uhličitý a vodu za uvolnění značného množství tepla a světla (hoření, reakci je třeba iniciovat zapálením nebo jiskrou, příkladem je hoření pentanu: C5H12 + 8 O2

5 CO2 + 6 H2O, při nedostatku kyslíku nedochází k úplné oxidaci a mezi produkty reakce se objevuje i prudce jedovatý CO

· chlorace - vznikají halogenové deriváty, působením chloru na methan za katalýzy UV zářením a za zvýšené teploty vzniká směs chlorovaných methanů od chlormethanu po tetrachlormethan
· sulfochlorace - účinek směsi SO2 a Cl, vznikají alkansulfonylchloridy, hydrolýzou převeditelné na alkansulfonové kyseliny, jež jsou surovinou pro přípravu detergentů

· krakování - složitý chemický děj uskutečňovaný v nepřítomnosti kyslíku, při termickém krakování se směs uhlovodíků vystaví krátkodobě vysokým teplotám (až 900 °C), při katalytickém krakování se pracuje při teplotách nižších (450 až 600 °C), výsledkem krakování je rozštěpení uhlíkatých řetězců za vzniku směsi uhlovodíků o nižší relativní mol. hmotnosti a velkého množství ethylenu a propylenu, probíhá radikálovým mechanismem

· cykloalkany se svými reakcemi velmi podobají alkanům, jen nejnižší z nich (cyklopropan a cyklobutan) se s ohledem na vnitřní pnutí svých molekul vyznačují zvýšenou reaktivitou
· první 4 alkany jsou plyny, pentan - 15 kapaliny, větší než 15 jsou pevné látky

· všechny jsou obsaženy v ropě nebo zemním plynu, používají se vesměs jako paliva

· methan CH4 (g) - je hlavní součástí zemního plynu, tvoří se při geochemických přeměnách uhlí a jeho směs se vzduchem po zapálení exploduje, vzniká také při mikrobiálním rozkladu celulosy (např. v močálech), je i součástí bioplynu

· ethan CH3CH3 (g), propan CH3CH2CH3 (g) a butan CH3(CH2)2CH3 (g) jsou v malých množstvích též přítomny v zemním plynu, směs propanu s butanem se užívá jako palivo

· petrolether (l) - směs pět- a šestiuhlíkatých alkanů, získává se frakční destilací ropy, užívá se jako rozpouštědlo

· cyklohexan C6H12 (l) - obsažen v ropných destilátech, slouží jako rozpouštědlo a jako surovina pro výrobu polyamidů

Alkeny (olefíny)

· nenasycené uhlovodíky s jednou dvojnou vazbou C=C, reagují ochotněji než parafíny - dvojná vazba přitahuje elektrofil 

· kromě radikálových reakcí (např. hoření) dochází u alkenů k reakcím na dvojné vazbě, při některých z nich se činidla adují na dvojné vazby za vzniku vazeb jednoduchých, při jiných se účinkem činidla molekuly v místě dvojné vazby štěpí

· v ropě se vůbec nevyskytují na rozdíl od parafínů

· reakce: eliminace, oxidace, polymerace

1. Eliminace

2. Adice

Adice vodíku na propylen se provádí v přítomnosti katalyzátorů (jemně rozptýlených kovů jako Pt, Pd nebo Ni), je to katalytická hydrogenace

Adice halogenovodíků má charakter elektrofilní adice a u alkenů s dvojnou vazbou umístěnou nesouměrně v řetězci probíhá podle Markovnikovova pravidla

Adice halogenů na dvojnou vazbu umístěnou v řetězci s alkeny se užívá k jejich důkazu (odbarvení bromové vody)

Adice kyseliny sírové probíhá též podle Markovnikovova pravidla, hydrolýzou vzniklého alkylhydrogensulfátu se tvoří alkohol

3. Oxidace

oxidací  dvojné vazby vzniká řada různých kyslíkatých derivátů podle druhu použitého oxidačního činidla, reakce vodného roztoku KMnO4 v kyselém prostředí se užívá k důkazu násobných vazeb (odbarvení roztoku)

4. Polymerace

polymerace alkenů vedou k polyalkenům, surovinám pro výrobu plastů

a) inicializace - vytvoření radikálů

b) propagace

c) terminace - odstraní se nepárové elektrony

· ethylen, ethen CH2=CH2 (g) - vzniká ve velkých množstvích při pyrolýze zemního plynu a při krakování frakcí ropy, je základní surovinou organické průmyslové chemie, asi polovina jeho produkce se spotřebuje na výrobu PETu, zbytek na výrobu ethanolu, ethylchloridu, ethylbenzenu, acetaldehydu,…

· propylen, propen CH2=CHCH3 (g) - způsob výroby i použití se podobá ethylenu

Alkadieny

· obsahují dvě dvojné vazby, pokud jsou tyto vazby izolované, neliší se alkadieny chováním od alkenů, pokud jsou konjugované, pak se vzájemně ovlivňují a adice na ně může probíhat dvěma různými způsoby

· adice 1,2 (tj. adice na sousední uhlíkové atomy) probíhá podle očekávání, adice 1,4 je spojena s posunem dvojné vazby ke středu molekuly

· podobně jako u alkenů vede polymerace konjugovaných dienů k průmyslově důležitým plastům

· 1,3-butadien CH2=CHCH=CH2 (g) se vyrábí dehydrogenací uhlovodíků C4, používá se převážně k výrobě syntetického kaučuku

· isopren, 2=methyl-1,3-butadien, CH2=C(CH3)CH=CH2 (g) je strukturním základem přírodních látek, isoprenoidů, polymerací poskytuje látku velmi podobnou přírodnímu kaučuku

Alkiny (acetylény)

·  nenasycené uhlovodíky s jednou trojnou vazbou C≡C, na níž se mohou uskutečnit radikálové i elektrofilní adice (trojná vazba je málo reaktivní, méně než dvojná, ale o trochu více než jednoduchá), reakce probíhá nejdříve za vzniku sloučenin s dvojnou vazbou, konečným výsledkem je nasycená sloučenina

Adice 

Adice vodíku - uskutečňuje se v přítomnosti katalyzátoru (jemně rozptýlený kov Pt, Pd nebo Ni), jde tedy o katalytickou hydrogenaci, acetylen poskytuje s chlorovodíkem vinylchlorid a jeho další adice probíhá podle MP

Adice bromu - stejně jako u alkenů lze využít u alkinů k důkazu jejich nenasycenosti

Adice vody na acetylen vede k acetaldehydu, provádí se v prostředí kys. sírové a rtuťnatých solí jako katalyzátoru, nestálým produktem reakce je vinylalkohol, který se přesmykuje na acetaldehyd

· vodíkové atomy vázané na uhlíkových atomech, mezi nimiž je trojná vazba, lze nahrazovat ionty kovů za vzniku solí - karbidy (karbidy odvozené od acetylenu - acetylidy)

· acetylen, ethin CH≡CH (g) - vyrábí se petrochemicky pyrolýzou methanu nebo hydrolýzo karbidu vápníku: CaC2 + 2 H2O

CH≡CH + Ca(OH)2, z acetylenu se získává acetaldehyd a různé vinylové deriváty (vinylchlorid, vinylacetát), používá se k sváření, acetylidy těžkých kovů snadno vybuchují

Aromatické uhlovodíky - areny

· obsahují nejméně jeden aromatický kruh, jako všechny uhlovodíky reagují radikálově (např. v přítomnosti kyslíku po zapálení hoří) a dál jsou pro ně charakteristické elektrofilní substituce aromatického kruhu
· kromě hoření patří mezi radikálové reakce benzenu jeho adiční reakce s chlorem, uskutečnitelná až za vysokých teplot po ozáření, a jeho katalytická hydrogenace
· oxidace arenů probíhá buď na jejich postranních řetězcích, nebo na jádrech, oxidace na ar. jádrech proběhne až na karboxyl

· benzen C6H6 - kapalina o t. v. 80°C, hořlavá, zdraví škodlivá, získává se z ropy nebo katalytickou dehydrogenací cyklohexanu, slouží jako rozpouštědlo a jako surovina pro výrobu mnoha org. sloučenin

· toluen, methyl benzen C6H5CH3 - kapalina o t. v. 111 °C, získává se rovněž z ropy, popř. z produktů karbonizace uhlí, má podobné použití jako benzen - výroba barviv, nátěrových hmot,…, je těkavý

· styren, vinylbenzen C6H5CH=CH2 (l) - průmyslově se vyrábí z benzenu přes ethylbenzen: C6H6 + CH2=CH2
C6H5CH2-CH3

C6H5CH=CH2 + H2, polymerací se z něho připravuje polystyren
· kumen, isopropylbenzen C6H5CH(CH3)2 (l) - získává se kysele katalyzovanou reakcí benzenu s propylenem, používá se k výrobě fenolu a acetonu

· xyleny, dimethylbenzeny C6H4(CH3) (l) - užívají se jako rozpouštědla a jako chemické suroviny pro výrobu benzendikarboxylových kyselin (kys. tereftalová)

· naftalen C10H8 - pevná látka o t. t. 80°C, dříve se vyráběl karbonizací uhlí, dnes převážně petrochemicky, je surovinou pro výrobu aromatických sloučenin, zvlášť pak kys. ftalové

12. HALOGENDERIVÁTY UHLOVODÍKŮ

· význam - rozpouštědla, insekticidy, plastické hmoty, chladírenství

· vliv na přírodu a živé organismy, pojem kumulativní jed

· charakteristické reakce, příprava a výroba, představitelé

Halogenové deriváty

· kapaliny, rozpouštědla, v přírodě se nevyskytují, vyrábí se synteticky, působí jako kumulativní jedy, nerozpouštějí se ve vodě, ale v tucích, hromadí se v těle živočichů, jsou významné v průmyslu

· jsou to sloučeniny obsahující jednovaznou skupinu halogenovou -X - ta je buď připojena k acyklickému uhlovodíkovému zbytku - alkylhalogenidy, nebo je navázána přímo k aromatickému jádru - arylhalogenidy
· alkylhalogenidy jsou mnohem reaktivnější než arylhalogenidy, pro týž uhlovodíkový zbytek stoupá reaktivita od fluoridů k jodidům: R-F << R-Cl < R-Br < R-I

· reakce alkylhalogenidů mají většinou charakter nukleofilní substituce a vedou k nejrůznějším derivátům

· alkyl- i arylhalogenidy reagují v přítomnosti diethyletheru s hořčíkem za vzniku velmi reaktivních organohořečnatých sloučenin - Grignardovy sloučeniny - kov je v nich vázán přímo na uhlíkatý řetězec: R-X + Mg diethylether R-MgX (Grignardova sloučenina)

primární


sekundární


terciární

· příprava: halogenovodík + nenasycený uhl.

Eliminace, substituce:
· methylchlorid, chlormethan CH3Cl (g) - užívá se jako náplň do chladících zařízení a jako methylační činidlo v organické syntéze

· methylendichlorid, dichlormethan CH2Cl2 (l) - významné rozpouštědlo nepolárních sloučenin

· chloroform, trichlormethan CHCl3 (l) - rozpouštědlo nepolárních sloučenin, dříve se užíval k narkózám

· chlorid uhličitý, tetrachlormethan CCl4 (l) - rozpouštědlo, dříve používán k hašení 
· trichlorethylen, trichlorethen CCl2=CHCl (l) - užívá se k chemickému čištění

· vynilchlorid, chlorethen CH2CHCl (g) -surovinou pro výrobu PVC

· chloropren, 2-chlor-1,3-butadien CH2CClCH=CH2 (l) - slouží k výrobě chloropropenového kaučuku

· chlorbenzen C6H5Cl (l) - surovinou k syntézám mnoha aromatických sloučenin

· tetrafluorethylen, tetrafluorethen CF2=CF2 (g) - polymeruje se na polytetrafluorethylen - teflon - snáší vysoké teploty

· jodoform, trijodmethan CHI3 (s) - vzniká působením alkalického roztoku jodu na methylketony nebo acetaldehyd, je žlutý, voní po šafránu a má dezinfekční účinky

· bromoform, tribrommethan CHBr3 - uklidňuje kašel

· DDT, dichlórdifenyltrichlórethan - pesticid, kumulovaný jed

13. DUSÍKATÉ DERIVÁTY UHLOVODÍKŮ

· nitrosloučeniny - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· aminosloučeniny - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· azosloučeniny - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· diazosloučeniny - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

Nitrosloučeniny

· sloučeniny s jednovaznou nitroskupinou -NO2, výbušniny
· významné jsou především aromatické nitrosloučeniny, které redukcí (molekulovým vodíkem v přítomnosti katalyzátoru) poskytují aromatické aminy

· redukcí aromatických sloučenin vznikají různé aromatické dusíkaté deriváty (např. nitrosobenzen C6H5NO, azobenzen C6H5N=NC6H5
· nitrobenzen C6H5NO2 (l) - voní po hořkých mandlích, vzniká nitrací benzenu, používá se k výrobě anilinu

· 2,4,6-trinitrotoluen, tritol CH3C6H2(NO2)3 (s) - průmyslová a vojenská trhavina (TNT)

· 2,4,6-trinitrofenol, kys. pikrová - výbušnina

· trinitroglycerin - výbušnina, základ dynamitu

TNT



kys. pikrová


trinitroglycerin

Aminy

· jsou to deriváty amoniaku, v nichž je k dusíkovému atomu místo atomu (atomů) vodíku připojen jeden, dva nebo tři uhl. zbytky R stejné nebo různé

· podle toho dělíme aminy na primární, sekundární, terciární:
primární


sekundární


terciární

· aminy tedy obsahují aminoskupiny
· přítomnost nevazebného elektronového páru jim uděluje, stejně jako amoniaku, zásadité a nukleofilní vlastnosti
· terciární aminy reagují a alkylhalogenidy za vzniku tetraalkylamoniových solí, které se přeměňují v tetraalkylamoniumhydroxidy
· primární arylaminy poskytují účinkem kyseliny dusité v přítomnosti silných anorganických kyselin při teplotách kolem 0 °C diazoniové soli, které se zahřátím snadno rozkládají a jsou velmi reaktivní

· reakce diazoniových solí s fenoly nebo s terciárními aromatickými aminy (kopulace) vede ke vzniku barevných sloučenin (azobarviv)

· oxidací aromatických aminů se tvoří sloučeniny s velmi složitou strukturou
· methylamin CH3NH2 (g), dimethylamin (CH3)2NH (g) i trimethylamin (CH3)3N (g) nepříjemně zapáchají, užívají se v organické syntéze
· hexamethylendiamin H2N(CH2)6NH2 (s) - je důležitou surovinou při výrobě syntetických vláken
· anilin C6H5NH2 - nažloutlá jedovatá kapalina, na vzduchu červená a tmavne, užívá se jako výchozí surovina při přípravě různých aromatických sloučenin
· p-fenylendiamin C6H4(NH2)2 (s) - součástí mnoha fotografických vývojek
14. ALKOHOLY A FENOLY

· názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

Hydroxysloučeniny

· jsou to deriváty vody, v níž jeden z vodíkových atomů je nahrazen uhlovodíkovým zbytkem, pokud je uhl. zbytek alkyl - alkoholy, pokud aryl - fenoly
alkohol

fenol

· alkoholy i fenoly obsahují jednovaznou hydroxylovou skupinu -OH  
· do určité míry mají vlastnosti vody, schopnost odštěpovat proton z hydroxylové skupiny působením silných bází nebo alkalických kovů, protonaci jednoho z nevazebných el. párů kyslíkového atomu 

· schopnost tvořit vodíkové vazby (způsobují poměrně vysoké teploty varu a dobrou rozpustnost ve vodě)

· protony se odštěpují snadněji u fenolů než u alkoholů, protože vzniklý fenolátový anion je stabilizován delokalizací elektronů kyslíkového atomu po benzenovém jádře

Alkoholy

· deriváty uhlovodíků, v nichž je -OH skupina připojena k uhlíkovému atomu, který není součástí aromatického kruhu

· dělíme je na primární, sekundární a terciární podle toho, kolik C-C vazeb má uhlíkový atom nesoucí hydroxylovou skupiny, k primárním alkoholů řadíme též methanol (CH3OH)

alkohol primární


sekundární


terciární

· alkoholy mohou obsahovat jednu nebo více hydroxylových skupin, ale dvě nebo více těchto skupin na jednom uhlíkovém atomu může existovat jen výjimečně 

· také na izolované násobné vazbě není hydroxylová skupina schopná trvalé existence

· účinkem alkalických kovů tvoří alkoholy soli zvané alkoholáty nebo alkoxidy, které jsou přibližně stejně silné báze  jako hydroxidy alkalických kovů, jejich účinnou složkou je R-O-: 2 R-OH + 2 Na
    2 R-O-Na+ + H2 

 


     alkohol

    alkoholát sodný

· nadbytkem vody se alkoholáty zpět hydrolyzují na alkoholy: 


      R-OH-Na+ + H2O
   R-OH + Na+OH-
· alkoholáty jsou i účinnými nukleofilními činidly: 




  CH3-OH-Na+ + CH3-Br
CH3-O-CH3 + Na+Br -
alkoholát     methylbromid    dimethylether
sodný

  

· působením silných anorganických kyselin, např. H2SO4, tvoří alkoholy oxoniové soli, které se v nadbytku vody hydrolyzují:

· primární a sekundární alkoholy se snadno oxidují CrO3 na aldehydy nebo ketony, oxidace ketonů pak může dále pokračovat až na karboxylové kyseliny, terciární alkoholy jsou vůči iontovým činidlům značně stálé

· primární alkoholy lze převést na aldehydy též katalytickou dehydrogenací - z alkoholu se odštěpuje vodík: CH3(CH2)4CH2OH
CH3(CH2)4CHO + H2
· významná je reakce alkoholů s anorganickými nebo karboxylovými kyselinami - esterifikace - vznikají při tom estery a voda

R-OH + HO-NO2
R-O-NO2 + H2O   R-OH + HOOC-R‘
R-OOC-R‘ + H2O
alkohol
   
alkylnitrát 
      alkohol  karboxylová 
ester karboxylové

  kys.

kyseliny

· methanol,methylalkohol CH3OH - prudce jedovatá kapalina o t. v. 65 °C, neomezeně mísitelná s vodou, vyrábí se ze syntézního plynu a užívá se jako rozpouštědlo, k výrobě formaldehydu a různých methylesterů

· ethanol, ethylalkohol CH3CH2OH (alkohol, líh) - kapalina rovněž s vodou neomezeně mísitelná, s mírnými dezinfekčními účinky, vroucí při 78 °C, průmyslově se vyrábí hydratací ethylenu nebo fermentací glukosy, užívá se jako rozpouštědlo a jako surovina k získávání acetaldehydu, ethylchloridu a různých ethylesterů, lihovin,..

· cyklohexanol C6H11OH (l) - připravuje se oxidací cyklohexanu nebo katalytickou hydrogenací fenolu, je jednou ze surovin pro výrobu syntetických vláken

· ethylenglykol, 1,2-ethandiol HOCH2CH2 (l) - dvojsytný alkohol, vyrábí se hydrolýzou ethylenoxidu, je jedovatý, viskózní, s vodou neomezeně mísitelný, základní složkou nemrznoucích chladících směsí a slouží také k výrobě plastů
· glycerol (dříve glycerin), 1,2,3-propantriol HOCH2CHOHCH2OH - trojsytný alkohol, v mnohém se podobá ethylenglykolu, ale není jedovatý, užívá se v kosmetice a pro sladkou chuť i v potravinářství a farmacii, jeho ester s kyselinou dusičnou - glyceroltrinitrát (nesprávně nazývaný nitroglycerin) je výbušnina a lék na některé srdeční choroby
Fenoly

· podobně jako alkoholy tvoří estery, oxoniové soli a soli zvané fenoláty: 

    Ar-OH + NaOH
ArO-Na+ + H2O 

fenol


fenolát sodný

· ve srovnání s alkoholy jsou kyselejší, takže k přípravě fenolátů není třeba používat alkalické kovy, ale stačí jejich hydroxidy

· fenoláty jsou stejně jako alkoholáty bazická a nukleofilní činidla
· fenoly s jednou hydroxylovou skupinou jsou poměrně stálé vůči oxidaci, fenoly s dvěma skupinami v poloze ortho nebo para se oxidují za porušení aromatického kruhu na nenasycené ketony, chinony, které jsou barevné

· fenol C6H5OH (s) - bezbarvá látka, která na vzduchu tmavne, leptá kůži, získává se z černouhelného dehtu, alkalickým tavením chlorbenzenu nebo spolu s acetonem z kumenu, je důležitou surovinou pro výrobu mnoha aromatických sloučenin a plastů, nitrací vzniká 2,4,6-trinitrofenol - kys. pikrová HOC6H2(NO2)3 - silně explozivní sl.

· kresoly, hydroxyderiváty toluenu CH3C6H4OH (l) - mají dezinfekční účinky

· pyrokatechol, 1,2-benzendiol C6H4(OH)2 (s) a hydrochinon, 1,4-benzendiol C6H4(OH)2 )s) jsou složky mnoha fotografických vývojek

· resorcin, 1,3-benzendiol C6H4(OH)2 (s) - používá se v dermatologii

· 1-naftol C10H7OH (s) 2-naftol C10H7OH (s) - suroviny pro výrobu barviv

15. KARBONYLOVÉ SLOUČENINY

· aldehydy - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· ketony - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· chinony - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· kyselina uhličitá a její deriváty

Karbonylové sloučeniny

· karbonylové sloučeniny obsahují dvojvaznou karbonylovou skupinu 
· vzhledem k větší elektronegativitě kyslíku je karbonylová skupina polární, na uhlíkovém atomu je částečný kladný náboj, na kyslíkovém atomu částečný záporný n.

karbonylová skupina

· toto elektronové rozdělení umožňuje jak nukleofilní, tak i elektrofilní adice na karbonylu

· kromě toho působí karbonylová skupina na vodíkové atomy vázané na sousedícím atomu uhlíku tak, že silně zvyšuje jejich kyselost a tím umožňuje i jejich snadné odštěpení působením bází

· aldehydy - mají ke karbonylové skupině vázaný uhlovodíkový zbytek a atom vodíku, výjimkou je formaldehyd, který má ke karbonylové skupině vázané dva atomy vodíku

· ketony - mají na karbonylové skupině dva uhlovodíkové zbytky, jsou méně reaktivní než aldehydy

aldehyd




keton
· aldehydy se snadno oxidují na karboxylové kyseliny, ketony nikoli, redukcí poskytují aldehydy primární alkoholy a ketony sekundární alkoholy

· oxidace aldehydů účinkem Tollensova nebo Fehlingova činidla se užívá k jejich důkazu, v pozitivním případě se vyredukuje stříbrné zrcátko nebo červený Cu2O

· methylketony - jodem se v alkalickém prostředí oxidují na karboxylové kyseliny a na žlutý krystalický jodoform - jodoformová reakce:
RCOCH3 + 3 I2 + 4 NaOH

RCOONa + CHI3 + 3 NaI + 3 H2O
methylketon



sodná sůl     jodoform






karbox. kyseliny

· jodoformová reakce se užívá k důkaz methylketonů a ethanolu, ethanol se za daných podmínek oxiduje na acetaldehyd, který též dává pozitivní jodoformovou reakci, methanol reaguje negativně

· významnými reakcemi karbonylových sloučenin jsou nukleofilní adice některých kyslíkatých, dusíkatých a sirných sloučenin a adice sloučenin Grignardových

· formaldehyd, methanal CH2O - štiplavý plyn s dezinfekčními účinky, dobře rozpustný ve vodě (40 % roztok - formalín), formaldehyd se vyrábí katalytickou oxidací nebo dehydrogenací methanolu, je surovinou pro výrobu řady plastů, polymeruje se na polyoxymethylen
· acetaldehyd, ethanal CH3CHO - ostře páchnoucí, velmi těkavá kapalina rychle polymerující na paraldehyd (CH3CHO)3, vyrábí se oxidací ethanolu, nižších alkanů, ethylenu nebo hydratací acetylenu, slouží k výrobě kyseliny octové, 1-butanolu atd.
· benzaldehyd C6H5CHO (l) - voní po hořkých mandlích, vyrábí se oxidací toluenu a je surovinou při syntézách aromatických sloučenin, na vzduchu se rychle oxiduje na kys. benzoovou
· aceton, dimethylketon, propanon CH3COCH3 - kapalina o t. v. 56 °C, neomezeně mísitelná s vodou, je výborným, ale jedovatým laboratorním i průmyslovým rozpouštědlem, jeho páry se vzduchem po zapálení vybuchují, vyrábí se oxidací 2-propanolu nebo spolu s fenolem z kumenu 
· cyklohexanon C6H10O (l) - získává se společně s cyklohexanolem oxidací cyklohexanu, vyrábí se z něho látky významné pro průmyslovou produkci syntetických vláken - kyselina adipová
Deriváty kyseliny uhličité

· volnou kyselinu nelze připravit, mnohé její deriváty (estery, fosgen, močovina) jsou však stálé a mají velký praktický význam

· fosgen, dichlorid kyseliny uhličité - velmi reaktivní plyn rychle se hydrolyzující na oxid uhličitý a chlorovodík, v 1. sv. válce byl používán jako bojová chemická látka, s ethanolem tvoří diethylkarbonát, s amoniakem močovinu

· močovina, diamid kyseliny uhličité (s) - vyrábí se z CO2 a NH3, používá se k výrobě plastů, jako přísada do krmiva skotu a jako hnojivo, je též surovinou k výrobě některých léčiv, je odpadním produktem metabolismu savců - obsažena v moči

· diethylkarbonát, diethylester kyseliny uhličité (l) - příjemně vonící kapalina užívaná v chemické syntéze

16. KARBOXYLOVÉ KYSELINY A JEJICH DERIVÁTY

· názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· aminokyseliny, hydroxykyseliny, halogenkyseliny, nitrokyseliny, aldehydokyseliny, ketokyseliny

Karboxylové kyseliny

· charakteristická je přítomnost jedné nebo i více jednovazných karboxylových skupin -COOH
· podle jejich počtu se rozlišují kyseliny monokarboxylové, dikarboxylové, trikarboxylové,…
· karboxylové kyseliny patří mezi nejkyselejší org. sloučeniny, z jejich karboxylové skupiny se již účinkem vody odštěpuje proton, vznikající anion je totiž stabilizován delokalizací elektronů - dvě rezonanční struktury
karboxylová kyselina


rezonanční struktury karboxylového aniontu

· účinkem bází, např. hydroxidů alkalických kovů, se tvoří soli karboxylových kyselin, které se vodou hydrolyzují, působí na ně silné anorganické kyseliny, vytěsňuje se z nich karboxylová kyselina:

RCOOH + NaOH
RCOONa, RCOONa + HCl

RCOOH + NaCl
karbox. kys. 

sůl karboxylové kyseliny

karboxylová kyselina

· velmi důležitou reakcí karboxylových kyselin je jejich esterifikace alkoholy, rychlost této reakce lze podstatně zvýšit kyselými katalyzátory 

· opačný proces je hydrolýza esterů na karboxylové kyseliny a alkoholy

karboxylová kys.

alkohol

ester

· prakticky významné jsou změny dikarboxylových kyselin při zahřívání, některé odštěpují CO2, některé vodu, jiné obojí
· kyselina mravenčí, methanová kyselina HCOOH - kapalina o t. v. 100 °C s leptavými účinky, silně čpící, ve vodě bez omezení rozpustná, vyrábí se zahříváním CO s NaOH za tlaku a vytěsněním kyseliny mravenčí ze vzniklého mravenčanu sodného silnou anorganickou kyselinou, užívá se ke konzervování potravin
· kyselina octová, ethanová kyselina CH3COOH (l) - vlastnostmi se podobá kys. mravenčí, vyrábí se oxidací acetaldehydu nebo nižších alkanů, slouží jako rozpouštědlo a jako acetylační činidlo, její 5 až 8 % vodný roztok je ocet
· kyselina máselná, butanová kyselina CH3(CH2)2COOH (l) - nepříjemně zapáchá, je obsažena např. v potu a ve žluklém másle
· kyselina palmitová CH3(CH2)14COOH (s). stearová CH3(CH2)16COOH (s) a kyselina olejová CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH (l) - kyseliny nejčastěji se vyskytující ve formě esterů s glycerolem v tucích a rostlinných olejích
· kyselina šťavelová (COOH)2 - ve vodě tvoří dobře rozpustné krystaly, je jedovatá, roztokem manganistanu draselného se oxiduje na CO2 (MnVII se v kyselém prostředí redukuje na MnII): 
5 (COOH)2 + 2 KMnO4 + 3 H2SO4

K2SO4 + 2 MnSO4 + 10 CO2 + 8 H2O
· kyselina adipová HOOC(CH2)4COOH - vyrábí se oxidací cyklohexanolu nebo cyklohexanonu, použití při výrobě syntetických vláken
· kyselina maleinová, cis-butendiová kyselina HOOCCH=CHCOOH (s) - získává se katalytickou oxidací benzenu, používá se při výrobě plastů
· kyselina benzoová C6H5COOH (s) - vyrábí se oxidací toluenu, užívá se jako konzervační prostředek a jako surovina k výrobě mnoha aromatických sloučenin
· kyselina ftalová, 1,2-benzendikarboxylová kyselina C6H4(COOH)2 (s) - získává se katalytickou oxidací naftalenu nebo o-xylenu, je surovinou při výrobě plastů
· kyselina tereftalová, 1,4-benzendikarboxylová kyselina C6H4(COOH)2 (s) - získává se oxidací p-xylenu, má mimořádný význam pro výrobu syntetických vláken
Funkční deriváty karboxylových kyselin

· jsou to ty, v nichž je modifikována karboxylová skupina

· skupina
   má obecný název acyl, u prvních dvou monokarboxylových kyselin mají tyto skupiny vžité názvy:

formyl,


acetyl 


· mezi nejreaktivnější funkční deriváty karboxylových kyselin patří acylchloridy a anhydridy kyselin
· amidy a nitrily - jsou častými meziprodukty organických syntéz

· estery - vznikají reakcemi karboxylových kyselin s alkoholy, lze je též připravovat reakcemi alkoholů s acylhalogenidy, jsou to většinou kapaliny, které se vodou v přítomnosti kyselin nebo bází hydrolyzují na karboxylové kyseliny nebo jejich a na alkoholy

· zmýdelnění - alkalická hydrolýza esterů, uskutečňuje se působením alkálií, např. NaOH nebo KOH, vznikají mýdla, většina esterů nižších karboxylových kyselin příjemně, obvykle ovocně voní - používají se proto k aromatizování potravin a nápojů

· acetylchlorid, chlorid kys.octové CH3COCl (l) a acetanhydrid, anhydrid kys. octové (CH3CO)2O (l) - důležitá acetylační činidla (užívají se k vnášení acetylové skupiny do molekul organických sloučenin)

· ftalanhydrid, anhydrid kys. ftalové C8H4O3 (l) - slouží k výrobě plastů

· formamid, amid kys. mravenčí HCONH2 (l) a N,N-dimethylformamid HCON(CH3)2 (l) - užívají se jako rozpouštědla

· acetonitril, nitril kys. octové CH3CN (l) - výborné, ale prudce jedovaté rozpouštědlo

· akrylonitril, nitril kys. akrylové CH2=CHCN (l) - rovněž velmi jedovatý, užívá se k výrobě syntetických vláken

· ethylacetát, octan ethylnatý CH3COOCH2CH3 (l) a butylacetát, octan butylnatý CH3COOCH2(CH2)2CH3 (l) - rozpouštědla

· vinylacetát CH3COOCH=CH2 (l) - vyrábí se adicí kys. octové na acetylen a slouží k přípravě polyvinylacetátu a polyvinylalkoholu

· estery kys. akrylové CH2=CHCOOR a methakrylové CH2=C(CH3)COOR - užívají se k výrobě plastů - polyakrylátů

· estery vyšších karboxylových kys. (tzv. vyšších mastných kyselin) - s glycerolem se nazývají triacylglyceroly (dříve glyceridy) a jsou základní složkou tuků a rostlin. olejů 

· některé estery kyseliny ftalové slouží jako změkčovadla plastů

Substituční deriváty karboxylových kyselin

· na rozdíl od funkčních derivátů je modifikován jejich uhlíkatý řetězec, a to tak, že obsahuje další funkční skupinu:

halogenkyselina

aminokyselina

hydroxykyselina
ketokyselina

· funkční skupiny mohou být nejen v těsném sousedství karboxylové skupiny (na 
      α-uhlíkovém atomu), ale kdekoli na uhlíkatém řetězci R a může jich být i několik

· halogenkyseliny - jsou kyselejší než jim odpovídající nesubstituované kyseliny, zvlášť pokud jsou to atomy halogenu v blízkosti karboxylové skupiny, kyselost vzrůstá s rostoucím počtem halogenových atomů v molekule

· aminokyseliny - jsou příkladem sloučenin obsahujících v molekulách zásaditou skupinu -NH2 a kyselou skupinu -COOH, izoelektrický bod - aminoskupina a karboxylová skupina jsou vzájemně neutralizovány 

· aminokyseliny, především α-aminokyseliny (aminokyseliny s aminoskupinou na uhlíkovém atomu α) mají klíčový význam jako stavební složky bílkovin a jako sloučeniny, podílející se na nejrůznějších metabolických procesech v organismech

· hydroxykyseliny - často se vyskytují v ovoci, pokud je hydroxylová skupina v molekule vůči karboxylu vhodně orientována, může dojít k jejich vzájemné reakci za tvorby vnitřního esteru - laktonu, nejsnadněji vznikají laktony pěti- až šestičlenné

5-hydroxypentanová kyselina


lakton 5-hydroxypentanové kyseliny

· ketokyseliny - především kys. pyrohroznová, mají významnou funkci v biochemických procesech
· v molekulách kyseliny mléčné a kyseliny vinné jsou chirální uhlíkové atomy - tyto sloučeniny existují ve formě prostorových izomerů, kyselina acetoctová volná není známa, zato její deriváty, estery, jsou stálé
· nejjednodušší aromatická hydroxykyselina je kyselina salicylová - základ mnoha léčiv, např. kyseliny acetylsalicylové CH3COOC6H4COOH - základní složky acylpyrinu
17. ISOPRENOIDY

· terpenoidy - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· steroidy - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

Isoprenoidy

· přírodní sloučeniny vznikající v rostlinných nebo živočišných organismech, jejich strukturním základem je isopren = 2-methyl-1,3-butadien
· dělí se do dvou velkých skupin - na terpeny a steroidy

isopren
Terpeny

· terpeny neboli terpenoidy - přírodní sloučeniny obsažené převážně v rostlinách, vznikají v nich spojováním dvou a více pětiuhlíkatých isoprenových jednotek
· monoterpeny obsahují dvě jednotky, seskviterpeny tři, diterpeny čtyři. triterpeny šest, tetraterpeny osm, a polyterpeny velký počet

· podle tvaru řetězce se dělí na acyklické a cyklické (s jedním, dvěma více kruhy)

· chemicky mohou být terpeny jak uhlovodíky, tak jejich kyslíkaté deriváty, především alkoholy, aldehydy, ketony a karboxylové kyseliny

· extrakcí vodného rostlinného materiálu, např. etherem, nebo destilací s vodní párou, se získají příjemně vonící silice, obsahující směsi terpenů - silice mátová, kafrová, levandulová, terpentýnová (získává se z terpentýnu, vytékajícího z poraněných kmenů borovic)

· jednou z hlavních součástí mátové silice je monoterpen menthol, součástí terpentýnové silice β-pinem a součástí kafrové silice kafr
menthol


β-pinem


kafr
· mezi diterpeny patří vitamín A a alkohol fytol - součástí chlorofylu

· mezi triterpeny patří řada přírodních pryskyřic, které jsou lepkavé, měkké, snadno tající a ve vodě nerozpustné látky

· tetraterpeny jsou žluté a oranžové sloučeniny s konjugovanými vazbami, obsažené např. v mrkvi, rajčatech, listech stromů = karotenoidy
· z polyterpenů je nejvýznamnější přírodní kaučuk, získávaný v surové formě jako latex z výronů gumovníků (kaučukovníků), zpracovává se podobně jako syntetický kaučuk na pryž

· stereoizomerem přírodního kaučuku je gutaperča - nemá elasticitu přírodního kaučuku

Steroidy

· vyskytují se v rostlinné i živočišné říši, jsou to buď uhlovodíky, nebo jejich kyslíkaté deriváty

· odvozují se od tetracyklického uhlíkatého systému - cyklopentanoperhydrofenanthren (steran)

cyklopentanoperhydrofenanthren - steran
· steroidy obsahující z kyslíkatých funkčních skupin pouze skupinu hydroxylovou se nazývají steroly (zoosteroly - živočišného původu, fytosteroly - rostl. původu)

· typickým zoosterolem je cholesterol - stavba buněčných membrán, vytváří na vnitřních stěnách cév ochrannou vrstvu a slouží jako materiál při biosyntéze dalších steroidních sloučenin živočichů

· z fytosterolů je cholesterolu strukturně blízký ergosterol, přítomný v kvasnicích, působením UV záření z něho vzniká vitamín D2 (jeho nedostatek vyvolává u dětí poruchy vývoje kostí)

· jiných druh steroidů představují žlučové kyseliny - ve formě solí slouží jako emulgátory, usnadňující vstřebávání lipidů z potravy střevní sliznicí - kyselina cholová


cholesterol



kyselina cholová
· biologicky velmi účinné jsou steroidní hormony - pohlavní a kortikoidní hormony

· mezi pohlavní hormony patří mužský pohlavní hormon testosteron a ženský hormon estradiol - ovlivňují funkci pohlavních žláz a vývoj sekundárních pohlavních znaků

· ženským pohlavním hormonem řídícím průběh těhotenství je progesteron


testosteron




estradiol
· kortikoidní hormony - jsou obsaženy v kůře nadledvin, řídí v savčím organismu metabolismus cukrů, hospodaření s vodou a s ionty Ca2+ a K+
· steroidní hormony se užívají v lékařství, tam se uplatňují i steroidní glykosidy, v nichž je steroidní část molekuly vázána na cukr, tyto látky (např. digitoxin) posilují srdeční činnost

18. HETEROCYKLICKÉ SLOUČENINY A JEJICH DERIVÁTY

· základní látky, jejich vzorce, vlastnosti, názvy

· deriváty - alkaloidy, přírodní barviva, nukleové kyseliny

Heterocyklické sloučeniny

· ve svých cyklech obsahují jeden nebo více heteroatomů - atom jakéhokoli jiného prvku než uhlíku, který je alespoň dvojvazný, aby byl schopen zapojení do cyklu

· nejběžnější heterocykly obsahují atomy kyslíku, dusíku a síry, řada z nich má aromatický charakter

· jsou to v podstatě deriváty uhlovodíků, pyrrol a pyridin jsou aminy, furan je ether a thioefen thioether 

· nesubstituované heterocyklické sloučeniny nemají velký praktický význam, výjimkou je ethylenoxid (g) užívaný při výrobě detergentů a pyridin (l), významné rozpouštědlo při organických syntézách

· mnohem důležitější jsou jejich deriváty - patří mezi ně mnohé přírodní látky, např. alkaloidy, sacharidy, nukleotidy, barviva a některé vitamíny

Alkaloidy

· jsou to vesměs jedovaté sloučeniny obsažené v některých druzích rostlin, mnohé z nich mají farmakologické účinky

· jsou to heterocyklické sloučeniny mono- či vícecyklické, vždy obsahující ve svých molekulách nejméně jeden dusíkový atom - dusíkaté heterocykly
· většina má v důsledku toho bazický charakter a vytváří s kyselinami soli, obvykle se vyskytují ve směsích 

· v jedné části rostlin (v kořenech) jsou jiné alkaloidy než v jiné části (v listech)

Tropinové alkaloidy - obsahují sedmičlenný kruh, atropin (obsažen v rulíku zlomocném) se užívá v očním a vnitřním lékařství, jemu je strukturně blízký kokain
Námelové alkaloidy - odvozují se od kyseliny lysergové a nacházejí se v námelu - produktu houby paličkovice nachové, která cizopasí na žitě, používají se v lékařství, synteticky připravený diethylamid kyseliny lysergové (LSD) má silné halucinogenní účinky

Opiové alkaloidy - získávají se ze šťávy nedozrálých makovic, obsahují zejména morfin, užívaný proti bolestem, a papaverin, který v kombinaci s atropinem slouží jako lék proti křečím, dalšími alkaloidy jsou např. nikotin v tabáku a kofein, obsažený v kávě a čaji

Nukleové kyseliny

Biochemická podstata genu

· roku 1944 bylo dokázáno, že nositelem genetické informace jsou nukleové kyseliny
· gen - úsek molekuly DNA (u virů též RNA), který řídí syntézu jednoho druhu bílkovinných molekul

· 1 molekula DNA lidské buňky obsahuje asi 5 . 109 párů nukleotidů, což odpovídá asi 1 miliónu genů

· nukleové kyseliny kódují 20 aminokyseliny v bílkovinách, dostatečný počet variací poskytují třípísmenová slova - triplety bází, třípísmenové variace ze čtyř bází umožňují vytvořit celkem 64 kódů

Struktura nukleových kyselin

· nukleové kyseliny se vyskytují ve všech organismech - deoxyribonukleová (DNA) a ribonukleová (RNA)

· DNA je lokalizována především v jádrech buněk, RNA hlavně v jejich cytoplazmě

· jsou to dlouhé vláknité molekuly, mnohem delší než proteiny

· stavební složkou jsou nukleotidy, složené z dusíkaté báze, cukru a kyseliny fosforečné
· v nukleových kyselinách se vyskytuje pět základních dusíkatých bází: adenin (A), guanin (G) - deriváty purinu, thymin (T), cytosin (C) a uracil (U) - deriváty pyrimidinu
· nukleotidy se vzájemně spojují - vzniká polynukleotidový řetězec nukleové kys.

· spojení nastává mezi cukernou složkou prvního nukleotidu a fosfátovým zbytkem následujícího nukleotidu, základní páteř NK je tedy tvořena střídajícími se cukernými a fosfátovými skupinami, navázané báze z řetězce vyčnívají

· v RNA je cukernou složkou ribosa, v DNA 2-deoxyribosa, DNA obsahuje A, G, C, T v RNA je T nahrazen U, obsahuje tedy A, G, C a U

· pořadí neboli sekvence bází v řetězci NK se mění v každém organismu

· molekula DNA tvoří dva polynukleotidové řetězce stočené do dvojité šroubovice (helix)
· oba řetězce jsou pospojovány v pravidelných intervalech odpovídajících jednotlivým nukleotidům (na jednu otočku šroubovice připadá 10 nukleotidů)

· ze strukturních důvodů může vzniknout vazba vždy mezi jednou purinovou a jednou pyrimidinovou bází, v molekule DNA se tudíž tvoří páry bází A - T a G - C, při transkripci se páruje A s U, interakce mezi bázemi má charakter vodíkových můstků

· molekuly RNA jsou obvykle jednovláknové, buňka obsahuje tři typy RNA: ribozomální RNA (rRNA, je součástí ribozómů), informační (messenger) RNA (mRNA, nese informaci pro syntézu bílkovin), přenosová RNA (tRNA, přenáší aminokyseliny do ribozómů, kde jsou sestavovány do polypeptidových řetězců) 

· pro každou aminokyselinu existuje alespoň jedna tRNA, molekuly tRNA jsou relativně malé, obsahují přibližně 100 nukleotidů, tRNA s navázanou aminokyselinou se nazývá aktivovaná tRNA
· v jedné ze smyček je antikodon - trojice bází, která je komplementární k trojici bází v mRNA, ke kodonu
Molekulární základ dědičnosti

· základem ukládání a přenosu genetické informace jsou tři procesy:

a) replikace - kopírování molekul DNA pro nově vznikající buňky za reprodukčního cyklu

b) transkripce - přepis informace uložené v DNA na mRNA

c) translace - překlad z „řeči bází“ do „řeči aminokyselin“, je to proces syntézy bílkovin řízený mRNA

· přenos genetické informace od DNA v jádře buňky až k bílkovinám lze zjednodušeně vyjádřit schématem:
DNA
replikace
 DNA  transkripce
     mRNA   translace
bílkovina
Replikace

· replikace je děj, při kterém vznikají z jedné molekuly DNA dvě identické mol. DNA

· dvoušroubovice původní DNA se nejprve rozplete a každý z řetězců slouží jako vzor pro syntézu doplňkového neboli komplementárního řetězce, základem je pravidlo o párování bází
· sekvence bází v obou řetězcích je totožná, obsah informací je stejný

· syntéza DNA vyžaduje jako výchozí stavební materiál nukleosidtrifosfáty a je tedy energeticky velmi náročná, děj je katalyzován DNA-polymerasou

Transkripce

· transkripce je děj, kterým se přenáší informace z jádra buňky (z DNA), kde je uložena, do cytoplazmy

· informace se přepisuje do mRNA, mechanismus transkripce je velmi podobný replikaci, je katalyzován RNA-polymerasou, cukerná složka nukleosidtrifosfátů potřebných k syntéze je tentokrát ribosa, místo thyminu se do mRNA zabudovává U  

Translace

· translace je děj, při kterém se informace obsažená v molekule mRNA „překládá“ do molekuly bílkoviny

· děj probíhá v cytoplazmě a účastní se ho kromě mRNA ještě ribozómy, aktivované tRNA a řada enzymů

· nejprve se mRNA váže na ribozóm, pak se připojí první dvě aktivované tRNA nesoucí první dvě aminokyseliny budoucí bílkoviny, jejich správné řazení a spojení peptidovou vazbou obstarává interakce kodonu (mRNA) s antikodonem (tRNA)

· vzniklý dipeptid je vázán na druhé tRNA, první tRNA se uvolní

· analogicky se může vázat třetí a další aminokyselina, dokud není utvořena celá molekula bílkoviny

19. DALŠÍ PŘÍRODNÍ LÁTKY

· enzymy - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· vitamíny - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· hormony - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· tuky - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· cukry - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

· bílkoviny - názvosloví, příprava, reakce, vlastnosti, použití, představitelé

Enzymy

Klasifikace a názvosloví enzymů

· enzymy jsou katalyzátory biochemických reakcí, tvoří podstatnou a významem nejdůležitější skupinu proteinů, dnes je známo více než 2 000 různých enzymů

· všechny známé enzymy jsou rozděleny do šesti hlavních tříd podle typu katalyzované reakce, v tomto třídění přísluší každému enzymu systematický a doporučený triviální název

oxidoreduktasy - katalyzují přenos vodíku, elektronů, anebo reakce s kyslíkem

transferasy - katalyzují přenos skupin

hydrolasy - katalyzují hydrolytické štěpení vazeb

lyasy (synthasy) - katalyzují nehydrolytické a neoxidační štěpení vazeb nebo adici na dvojnou vazbu 

isomerasy - katalyzují změny uvnitř jedné molekuly

ligasy (synthetasy) - katalyzují slučování spojené se štěpením triosafosfátů, např. ATP

· systematický název enzymu, popisující přesně katalyzovanou reakci, bývá obvykle složitý 

· doporučený triviální název je jednodušší, tvoří se připojením zakončení -asa buď k názvu substrátu, tj. sloučeniny, jejíž přeměnu enzym katalyzuje (ureasa katalyzuje přeměnu močoviny, z lat. urea), nebo označuje katalyzované chemické změny (transaminasa, dehydrogenasa), výjimkou jsou některé bílkoviny štěpící bílkoviny - pepsin, trypsin,…
Složení enzymů

· enzymy jsou proteiny (bílkoviny) specializované na katalýzu chemických reakcí v organismech

· molekuly některých z nich jsou tvořeny pouze jednoduchými proteiny, jiné enzymy obsahují v molekulách neproteinovou složku - kofaktor
· kofaktory mohou být buď ionty některých kovů, např. Mg+, K+, Fe2+, Zn2+, Cu2+, nebo složitější organické molekuly - koenzymy

· kofaktory jsou většinou stabilní při zahřátí, zatímco většina proteinů teplem denaturuje
· ve většině případů lze koenzymy oddělit od bílkovin velmi snadno, v některých enzymech jsou koenzymy vázány pevně kovalentní vazbou - prostetické skupiny

· koenzymy se účastní chemické přeměny katalyzované enzymem, většina koenzymů strukturně souvisí s vitamíny (převážně skupiny B), kompletní fungující enzym se nazývá holoenzym, ten se skládá z apoenzymu (protein) a koenzymu

Funkce enzymů

· v přítomnosti enzymu probíhá chemická reakce mechanismem, kterému stačí daleko menší aktivační energie než reakci nekatalyzované, a proto je také mnohem rychlejší

· enzymy, jako všechny katalyzátory, zvyšují rychlost reakce, ale neovlivňují její rovnováhu, jejich zásluhou reagují tyto látky při relativně nízkých teplotách, při běžném atmosférickém tlaku

· spojením jednotlivých reakcí do řetězců, kde produkt jedné reakce je substrátem reakce další, je zaručen téměř 100 % výtěžek

· důležitá vlastnost enzymů je jejich specifita - schopnost katalyzovat přeměnu určité látky jedním způsobem a nepůsobit přitom na látky velmi podobné (při reakci tak nevznikají nežádoucí vedlejší produkty)

· enzymovou reakci lze zjednodušeně vyjádřit schématem: 
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enzym-substrát
· při enzymové reakci se přechodně váže substrát, tj. reaktant (látka do reakce vstupující), na enzym a vzniká komplex enzym-substrát
· místo v molekule enzymu, kde se tato interakce uskutečňuje a kde se také přemění substrát na produkt, se nazývá aktivní centrum - prohlubeň nebo „kapsa“, která vznikla na povrchu molekuly enzymu prostorovým uspořádáním bílkovinného řetězce

· tvar aktivního centra enzymu odpovídá tvaru substrátu, enzym a substrát jsou tedy prostorově komplementární

Vliv některých faktorů na aktivitu enzymu

· výrazný vliv na aktivitu enzymů, tj. na rychlost katalyzované reakce, má pH prostředí

· pH prostředí ovlivňuje disociaci skupin v aktivním centru enzymu, tím i jeho tvar, a aktivitu enzymu

· aktivita enzymu závisí také na teplotě, s rostoucí teplotou rychlost enzymové reakce stoupá, po dosažení určité teploty, teplotního optima, začne aktivita enzymu poměrně rychle klesat následkem tepelné denaturace enzymu

· aktivita enzymu je ovlivňována také látkami v okolním prostředí

· inhibitory aktivitu enzymu snižují (brzdí), aktivátory ji zvyšují 

· enzym a inhibitor spolu mohou reagovat chemicky - enzym je inhibitorem modifikován v místě aktivního centra, a tak vzniká neaktivní forma enzymu 

· vazba inhibitoru na enzym může být slabá, může mít pouze charakter komplexu - takovou vazbu pak lze přerušit

· jestliže lze inhibitor z vazby na enzym vytěsnit substrátem, pak se této inhibici říká soutěživá (kompetitivní)
· jako kompetitivní inhibitory působí většinou sloučeniny strukturně podobné substrátu, takové látky se mohou vázat do aktivního centra enzymu, ale už nemohou být přeměněny na produkt - antibiotika, alkaloidy, pesticidy,…

Regulace enzymové aktivity

· aktivitu enzymu ovlivňuje řada faktorů, enzymová reakce je tím rychlejší, čím je větší koncentrace substrátu nebo koenzymu v prostředí, aktivita enzymu závisí také na pH prostředí a na teplotě

· existují však i regulační enzymy:
1. alosterické enzymy - obsahují ve své molekule kromě aktivního centra ještě alosterické místo, kam se vážou modulátory, které po navázání na enzym ovlivňují jeho aktivitu, alosterickými modulátory jsou často produkty metabolismu, na jehož začátku působí alosterický enzym - inhibice zpětnou vazbou - konečný produkt působí jako inhibitor pro alosterický enzym na začátku reakce

2. enzymy, které v organismu existují ve dvou formách - aktivní a neaktivní - přeměna jedné formy ve druhou je katalyzovaná enzymy, pro které jsou regulační enzymy vlastně substráty - trávicí enzymy, které buňka vytváří ve formě neaktivních proenzymů - zymogenů, a teprve v době potřeby nebo až na místě určení přecházejí účinkem jiných enzymů na aktivní formy enzymů - např. neaktivní pespinogen nebo trypsinogen jsou aktivovány specifickými hydrolytickými reakcemi na aktivní pepsin nebo trypsin

Tuky

Lipidy

· lipidy jsou deriváty vyšších mastných kyselin a alifatických nebo alicyklických hydroxy - nebo aminosloučenin

· jejich společným znakem je hydrofobnost (schopnost odpuzovat vodu) - nerozpustnost lipidů ve vodě, je způsobena přítomností velkých uhlovodíkových zbytků v jejich molekulách

· jsou ve všech buňkách - vydatná zásobárna energie, stavební látka buněčných membrán

· z chemického hlediska nejsou jednotné, jednu z největších skupin tvoří acylglyceroly (glyceridy) - estery glyceroly a mastných kyselin

· mastné kyseliny - alifatické monokarboxylové kyseliny získané hydrolýzou přirozených lipidů, v nerozvětvených řetězcích obsahují sudý počet uhlíkových atomů - kyselina palmitová, stearová, olejová (vyšší mastné kyseliny)

· kyselina olejová - nenasycená sloučenina, protože obsahuje v uhlíkatém řetězci dvojnou vazbu C=C, acylglyceroly s třemi acylovými skupinami se nazývají triacylglyceroly 

kyselina palmitová

kyselina stearová

kyselina olejová

triacylglycerol


vyšší mastné kyseliny

· acylglyceroly jsou pevné (tuky) a kapalné (oleje), tuky i oleje mohou být živočišného i rostlinného původu

· pokud jsou v molekule glycerolu esterifikovány jen dvě hydroxylové skupiny, jde o diacylglyceroly, jestliže jen jedna, jsou to monoacylglyceroly
· hydrolýzou acylglycerolů vzniká glycerol a mastné kyseliny, provadí se hydrolýza účinkem hydroxidů alkalických kovů, vznikají soli mastných kyselin - mýdla


triacylglycerol



glycerol
mýdlo
· mýdla patří mezi nejdéle známé a stálé detergenty

· v rostlinných olejích jsou vedle kyseliny olejové estericky vázané ještě další nenasycené kyseliny, především kyselina linolová a linolenová - nezbytné složky naší potravy

CH3(CH2)4CH=CH-CH2-CH=CH(CH2)7COOH


kyselina linolová
CH3CH2CH=CH-CH2CH=CH-CH2-CH=CH(CH2)7COOH
kyselina linoleová
· některé oleje obsahují velké množství nenasycených kyselin, jsou-li rozetřeny do tenké vrstvy, dochází účinkem vzdušného kyslíku k jejich oxidační polymeraci
· reakce spočívá v zesíťování molekul kyselin kyslíkovými můstky a ve vytvoření trvalých filmů - vznikají fermeže a nátěrové látky

· přítomnost dvojných vazeb v molekulách rostlinných olejů způsobuje jejich malou trvanlivost, proto se tyto oleje hydrogenují působením molekulového vodíku v přítomnosti niklového katalyzátoru - ztužování - adice vodíku na dvojné vazby C=C

· ztužené tuky jsou podstatně stálejší než původní oleje a uplatňují se v potravinářství

· další skupinou lipidů jsou vosky - v nich jsou esterifikovány vyšší alkoholy (s 20 i více uhlíkovými atomy v molekule) mastnými kys. - včelí vosk, vorvaňovina

· složené lipidy - sloučeniny s mimořádně významnými biologickými funkcemi, umožňující řádnou činnost buněčných membrán - fosfolipidy - obsahují estericky vázanou kys. fosforečnou, např. lecitiny obsažené ve všech biologicky nejaktivnějších tkáních a orgánech, např. srdci a mozku

Cukry

Sacharidy

· sacharidy (glycidy, nesprávně nazývané taky karbohydráty, uhlohydráty nebo uhlovodany) 

· tvoří se z oxidu uhličitého a vody účinkem slunečního záření v přítomnosti biokatalyzátoru chlorofylu v listech zelen. rostlin složitými chem. ději - fotosyntéza
· dělíme je na monosacharidy, oligosacharidy a polysacharidy, monosacharidy a oligosacharidy jsou rozpustné ve vodě, sladké, nazývají se cukry
Acyklické struktury monosacharidů

· monosacharidy se často definují jako hydroxyaldehydy nebo hydroxyketony a podle toho se dělí na aldosy a ketosy, ty se dál dělí podle počtu uhlíkatých atomů na triosy (C3), tetrosy (C4), pentosy (C5), hexosy (C6), heptosy (C7),…, nejdůležitější jsou pentosy a hexosy

· pro porozumění prostorovému uspořádání hydroxylových skupin v molekulách sacharidů je třeba především správně porozumět konfiguraci a vzorcům glyceraldehydu (2,3-dihydroxypropanalu) 

· tato sloučenina obsahuje chirální uhlíkový atom C(2) a může proto existovat ve dvou optických antipodech - D-glyceraldehyd a L-glyceraldehyd, molekuly D-glyceraldehydu jsou zrcadlovým obrazem L-glyceraldehydu a naopak

D-glyceraldehyd



L-glyceraldehyd
· s konfigurací glyceraldehydu souvisí dělení monosacharidů na D-monosacharidy a na L-monosacharidy
· o tom, zda určitý monosacharid patří k řadě D nebo L rozhoduje, jestli jeho chirální uhlíkový atom s nejvyšším pořadovým číslem (u aldos se čísluje od aldehydové skupiny, u ketos od primární hydroxylové skupiny bližší ketonové skupině) má konfiguraci totožnou s D- nebo L-glyceraldehydem

Cyklické struktury monosacharidů

· chování sacharidů lze lépe vystihnout strukturami cyklickými, k jejich vzniku dochází adicí některé z hydroxylových skupin na skupinu aldehydovou nebo ketonovou, přičemž vzniká poloacetal s pěti- nebo šestičlenným kruhem - furanosa nebo pyranosa
· většina monosacharidů existuje ve formě pyranos

· 
D-glukosa
D-glukofuranosa
D-glukosa
D-glukopyranosa
· vznikem cyklu dochází na C(1) k vytvoření nového chirálního centra s hydroxylovou skupinou - poloacetálový hydroxyl - tato skupina může být v molekule orientována dvěma způsoby, podle toho dělíme monosacharidy α-anomery (u D-monosacharidů mají v cyklických vzorcích hydroxyl na C(1) orientován dolů) a na  β-anomery (u D-monosacharidů mají v cyklických vzorcích hydroxyl na C(1) orientován vzhůru

· ve vodném roztoku D-glukosy se ustavuje rovnováha, při níž výrazně převažují pyranosní formy nad furanosními, především β-D-glukopyranosa

· acyklická forma se v roztoku téměř nevyskytuje, je však meziproduktem při přeměně jedné cyklické formy v jinou  

· ustanovená rovnováha mezi jednotlivými formami je provázena změnou optické rotace - mutarotace
· pyranosy mají podobně jako cyklohexan především židličkovou konfiguraci

Chemické vlastnosti monosacharidů

· monosacharidy se oxidují Fehlingovým nebo Tollensovým činidlem

· Fehlingovo činidlo obsahuje v komplexu s kyselinou vinnou měďnaté ionty, které se účinkem monosacharidů redukují na červený oxid měďný

· Tollensovo činidlo obsahuje v komplexu s amoniakem stříbrné ionty, které se účinkem monosacharidů redukují na stříbro

· monosacharidy se proto řadí mezi redukující cukry
· účinkem alkoholů v kyselém prostředí se monosacharidy přeměňují na glykosidy, v nichž je vodíkový atom poloacetálového hydroxylu nahrazen uhlovodíkovým zbytkem zvaným aglykon
β-D-glukopyranosa (volný cukr)

methyl-β-D-glukopyranosid (glykosid) 
· glykosidy jsou acetaly, stálé v alkalickém a nestálém kyselém prostředí, tedy opačně než je tomu u volných cukrů

· neredukují ani Fehlingovo ani Tollensovo činidlo, glykosidy mnohých sacharidů jsou rozšířeny v přírodě

· dusíkatou obdobou glykosidů jsou N-glykosidy, v nichž je k anomernímu uhlíkovému atomu vázán aglykon prostřednictvím atomu dusíku - tyto sloučeniny se nazývají nukleosidy a ve formě svých fosforečných esterů - nukleotidů - se účastní mnoha biochemických procesů a jsou stavebními jednotkami makromolekul nukleových kyselin

D-ribosa 




2-deoxy-D-ribosa 

(přesněji β-D-ribofuranosa)


 (přesněji 2-deoxy- β-D-ribofuranosa)
· dusíkatou bází nukleosidu adenosinu a nukleotidu ATP je adenin, který patří spolu s guaninem k dusíkatým bázím purinového typu

adenosin (nukleosid)
adenosintrifosfát ATP (nukleotid)
adenin

guanin
· kromě purinových bází se v přírodních nukleosidech i nukleotidech objevují dusíkaté báze pyrimidinové - uracil, thymin a cytosin

uracil



thymin


cytosin
Důležité monosacharidy

· D-ribosa a 2-deoxy-D-ribosa - stavební kameny nukleových kyselin a biologicky důležitých nukleotidů, např. ATP

· D-glukosa (běžně nazývaná jen glukosa) - též známa pod názvem hroznový cukr, je velmi rozšířena v přírodě (např. v ovoci) 

· v organismech je významným zdrojem energie, která se uvolňuje při její enzymatické oxidaci, u savců je přítomna v krvi, v moči jen v patologických případech (cukrovka)

· fermentací lze z glukosy vyrobit ethanol, 1-butanol, aceton a kyselinu citrónovou, redukcí glukosy vzniká cukerný alkohol D-glucitol zvaný sorbit - diabetici ho používají ke slazení, lez z něj syntetizovat kyselinu L-akorbovou (vit. C)

· zahříváním se glukosa mění v hnědý karamel - barvivo v potravinářství, technicky se glukosa vyrábí hydrolýzou škrobu

· D-galaktosa - obsažena v mléce, je součástí disacharidu laktosy

· D-fruktosa, ovocný cukr, je spolu s D-glukosou součástí disacharidu sacharosy, z níž také oba vznikají hydrolýzou, je to ketosa a nejsladší cukr vůbec, D-fruktosa a D-glukosa v poměru 1:1 tvoří podstatu medu

Oligosacharidy

· odvozují se spojením dvou až deseti týchž nebo různých monosacharidových jednotek glykosidovými vazbami

· podle počtu těchto jednotek se nazývají di-, tri-, tetra-, penta- až dekasacharidy 

· kyselou hydrolýzou se z nich zpět uvolňují monosacharidy

· dělí se na redukující a neredukující podle toho, zda Fehlingovo a Tollensovo činidlo redukují či nikoli

· redukční vlastnosti mají ty oligosacharidy, které obsahují alespoň jeden poloacetálový hydroxyl, pokud tento hydroxyl není přítomen, cukr nemá redukční účinky

· nejdůležitějšími oligosacharidy jsou disacharidy

maltosa (redukující disacharid)

sacharosa (neredukujíc disacharid)
· ke spojení dvou monosacharidových jednotek při vzniku maltosy byl využit jeden poloacetálový hydroxyl, kdežto při vzniku sacharosy oba (poloacetálový hydroxyl   D-glukosy i D-fruktosy), proto maltosa má redukční účinky, sacharosa nikoli

· maltosa - skládá se ze dvou glukosových jednotek, získává se hydrolýzou škrobu, glykosidová vazba v jejich molekulách se označuje jako α

· laktosa - mléčný cukr, je rovněž redukující a sestává z D-glukosové a D-galaktosové jednotky spojené vazbou β, je přítomna v mléce savců
· sacharosa - řepný či třtinový cukr, je neredukující disacharid, v jejich molekulách jsou spojeny jednotky D-glukosy (v pyranosní formě) a D-fruktosy (ve furanosní formě) vazbami α, β, jde tedy o spojení obou poloacetálových hydroxylů za vzniku glykosidové vazby 
· sacharosa je nejrozšířenější cukr vůbec a tvoří podstatnou složku naší výživu, inverze sacharosy - změna stáčivosti roviny polarizovaného světla z pravé strany na levou, vzniká invertní cukr, enzymovaná hydrolýza sacharosy probíhá v trávicím ústrojí včel a jejím výsledkem je med
Polysacharidy

· mají podobnou strukturu jako oligosacharidy, počet monosacharidových zbytků v jejich molekulách dosahuje mnoha set či tisíc

· jsou to tedy vesměs makromolekulární sloučeniny, které neredukují Fehlingovo ani Tollensovo činidlo

· na rozdíl od cukrů se ve vodě rozpouštějí málo nebo vůbec ne

· jsou zásobními nebo stavebními látkami rostlinných i živočišných organismů a některé z nich mají i zvláštní biologické funkce

· kyselou nebo enzymovanou hydrolýzou vznikají z polysacharidů oligo- až monosacharidy

· polysacharidy, jejichž hydrolýzou vzniká výlučně D-glukosa, se nazývají D-glukany a mají obecný vzorec (C6H10O5)n
· škrob - je jedním z nejvýznamnějších D-glukanů, v jeho molekul. jsou D-glukosové jednotky spojovány glykosidovými vazbami α, v rostlinách je ve formě škrobových zrn zejména v kořenech, plodech a semenech

· průmyslovým zdrojem škrobu jsou brambory a obiloviny, škrob je významnou složkou výživy mnoha živočichů, jeho hydrolýzou se vyrábí D-glukosa

· škrob není jednotná látka, ale skládá se ze dvou strukturně odlišných D-glykanů, amylosy a amilopektinu, které lze od sebe oddělit

· amylosa je v podstatě lineární α-D-glukan, rozpustný ve vodě, který se jodem barví modře

· amylopektin je také α-D-glukan, ale s makromolekulami rozvětvenými (na šestém uhlíkovém atomu

· degradací škrobu kyselinami nebo zahříváním na vyšší teplotu vznikají dextriny, užívané při výrobě lepidel

· glykogen - je rezervním polysacharidem savců, v jejichž játrech v případě potřeby z něho vzniká D-glukosa, jeho makromolekuly se strukturně podobají makromolekulám amylopektinu, ale jsou ještě rozvětvenější 

· celulosa - polysacharid ve vodě zcela nerozpustný, je to rovněž D-glukan, ale jeho D-glukosové jednotky jsou spojeny na rozdíl od škrobu vazbou β, je hlavním stavebním materiálem vyšších rostlin, v přírodě se vyskytuje celulosa ve velmi čisté formě jako bavlna, ve dřevě je provázena dalšími látkami, především ligninem a hemicelulosami, po jejich odstranění se ze dřeva získává surová celulosa zvaná buničina, která slouží jako surovina pro papírenský a textilní průmysl

· hydroxylové skupiny v makromolekulách celulosy lze částečně substituovat (esterifikací nebo etherifikací)

· acetylací celulosy se získávají její acetáty, jež jsou surovinou pro výrobu acetátového hedvábí
· jinou textilní surovinou je viskózové hedvábí, získávané převedením celulosy na rozpustný xantogenát (ester vzniklý z celulosy a sirouhlíku v alkalickén prostředí) a jeho rozkladem zpět na celulosu

· nitrací celulosy se získávají nitráty, důležité výbušniny a suroviny pro výrobu celofánu a celuloidu

· pektiny - velmi složité polysacharidy, přítomné zejména v mladých tkáních vyšších rostlin, získávají se ze slupek ovoce a slouží např. k výrobě džemů

· polysacharidového charakteru jsou i rostlinné slizy a klovatiny a dále aminopolysacharidy, které mají důležitou funkci v různých fyziologických procesech v tělech živočichů (např. heparin snižuje srážlivost krve)

· chitin - polysacharid obsahující dusík, je obsažen v houbách a tvoří součást kostry členovců

Bílkoviny

Složení a funkce bílkovin

· podstatná část buněk všech organismů je tvořena bílkovinami neboli proteiny, které mají v buňce strukturní i pracovní funkci

· podle složení dělíme proteiny na jednoduché, tvořené pouze zbytky aminokyselin, a složené (konjugované), obsahující v molekule navíc nebílkovinnou složku

· podle funkce lze proteiny dělit na enzymy, tj. katalyzátory chemických reakcí, zásobní proteiny (např. ovalbumin ve vaječném bílku), transportní proteiny (např. hemoglobin přenášející kyslík), ochranné proteiny (např. imunoglobulin), kontraktilní proteiny (např. myozin, který se podílí na stahu svalu), hormony (např. inzulín), toxiny (např. hadí jedy) a strukturní proteiny (např. kolagen)

Aminokyseliny

· aminokyseliny jsou stavebními jednotkami bílkovin, běžně se v bílkovinách vyskytuje dvacet tzv. proteinogenních aminokyselin
· všechny mají aminoskupinu v poloze α- vůči karboxylu (s výjimkou prolinu, což je vlastně iminokyselina) a jsou chirální - mají L-konfiguraci (s výjimkou achirálního glycinu):

aminokyselina (obecný vzorec)
· dvacet proteinogenních aminokyselin se liší skupinou R-, podle ní lze aminokyseliny rozdělit do čtyř skupin: na nepolární (hydrofobní), polární (rozpustnější ve vodě), bazické (obsahují více atomů dusíku) a kyselé (mají dva karboxyly)

· aminokyseliny mají vždy minimálně dvě skupiny schopné disociace, tvoří amfoterní ionty:
· záleží na koncentraci vodíkových (přesněji hydroxoniových) iontů v prostředí, kterým směrem se rovnováha posune 

· pH, při kterém jsou v molekule vyrovnány kladné a záporné náboje a výsledný náboj molekuly je nulový, se nazývá izoelektrický bod, při něm bývá aminokyselina nejméně ve vodě rozpustná

Primární struktura bílkovin

· reakcí dvou aminokyselin při níž reaguje α-aminoskupina jedné aminokyseliny s α-karboxylovou skupinou druhé, vzniká dipeptid - aminokyseliny jsou spojeny peptidovou vazbou
· přehled přirozených aminokyselin - viz strana 326

· spojení zbytků tří aminokyselin vzniká tripeptid,…, spojení zbytků mnoha molekul aminokyselin do lineárního řetězce vzniká polypeptid, řetězce složené z více než sta aminokyselinových zbytků se již obvykle nazývají bílkoviny (proteiny)
· přestože se v bílkovinách běžně vyskytuje jen dvacet různých aminokyselin, je počet jejich variací v molekule obrovský, vlastnosti každé bílkoviny jsou určeny pořadím aminokyselin v polypeptidovém řetězci - primární strukturou
Trojrozměrná struktura bílkovin

· polypeptidové řetězce bílkovin mají specifická prostorová uspořádání - konformace, na nichž závisí jejich biologická funkce, tvar molekul bílkovin je relativně stálý

· vláknité (fibrilární) bílkoviny - mají prostorovou strukturu jednodušší, jejich polypeptidové řetězce jsou uspořádány v jednom směru a někdy tvoří rovnoběžné svazky, molekuly fibrilárních bílkovin jsou mechanicky velmi pevné a velmi málo rozpustné ve vodě, mají v organismu většinou strukturní funkci (proteiny kůže, svalových vláken, vlasů)

· globulární bílkoviny - mají strukturu velmi složitou, jejich molekuly mají víceméně kompaktní, kulovitý tvar a většina z nich je dobře rozpustná ve vodě

· důležitý faktor, který určuje konformaci bílkovinného řetězce, je zastoupení jednotlivých druhů aminokyselin v jeho primární struktuře

· v prostorovém uspořádání se také projevují především disulfidové můstky vytvořené mezi dvěma zbytky cysteinů, vodíkové vazby mezi atomem vodíku NH-skupiny jedné a atomem kyslíku =CO skupiny druhé peptidové vazby a konečně iontové interakce mezi negativně a pozitivně nabitými skupinami

· ve struktuře proteinů se vyskytují určité pravidelně uspořádané úseky označované jako sekundární struktura
· některé proteiny mají polypeptidové řetězce stočené do šroubovice většinou pravotočivé (α-helix), závity šroubovice jsou stabilizovány vodíkovými vazbami mezi =NH a =CO skupinami každé čtvrté peptidové vazby téhož řetězce

· na jeden závit šroubovice připadá 3,6 aminokyselinových zbytků, postranní skupiny aminokyselin směřují ven ze šroubovice

· jinou sekundární strukturou v bílkovinách je tzv. β-konformace (struktura „skládaného listu“), polypeptidové řetězce jsou v tomto případě uspořádány rovnoběžně a struktura proteinu se podobá proužku papíru složeného do pravidelných záhybů

· řetězce jsou opět drženy pohromadě vodíkovými vazbami mezi =NH a =CO skupinami peptidových vazeb, které však náležejí každá k jinému polypeptidovému řetězci

· uspořádání celého polypeptidového řetězce v prostoru, na jehož stabilizaci se podílejí především disulfidové můstky, ale i ostatní slabší interakce se označují také jako terciární struktura
· některé globulární bílkoviny jsou složeny z více polypeptidových řetězců - jsou oligomerní, jednotlivé řetězce jsou podjednotky - mezi oligomerní bílkoviny patří např. hemoglobin, který se skládá ze čtyř podjednotek

· vzájemná orientace podjednotek v molekule oligomerního proteinu se označuje jako kvartérní struktura
· konformace bílkovinné molekuly v organismu se označuje jako nativní stav
· denaturace bílkovinné molekuly - molekula nativní bílkoviny se rozvine, protože se rozštěpily -S-S- můstky a přerušily se i další slabé interakce, které udržovaly prostorovou strukturu molekuly

· denaturace proteinu může, ale nemusí být vratná (reverzibilní), denaturace teplem nebo výraznou změnou pH bývá většinou nevratná (ireverzibilní), denaturace zvýšenou koncentrací solí bývá vratná

· denaturace je tedy proces, při kterém se nemění primární struktura bílkovinné molekuly, mění se pouze její konformace

Vitamíny

· za skutečného objevitele vitamínů se obvykle označuje polský biochemik Kazimir Funk, který v roce 1911 izoloval z rýžových slupek látku aminové povahy a označil ji jako vitamín, názvem chtěl vyjádřit, že jde o látku nezbytnou pro život (lat. vita = život) a že po chemické stránce jde o amin (tj. se skupinou NH2)

· vitamíny jsou organické látky po chemické stránce velmi různorodé, jsou nezbytné pro zachování života a správný průběh životních procesů

· pro člověka jsou nepostradatelné a nenahraditelné, lidský organismus si nedovede vytvořit všechny vitamíny (pouze vitamín D a K), a proto je musí přijímat v potravě

· v rostlinných buňkách i buňkách mikroorganismů se vitamíny syntetizují buď na hotové vitamíny, nebo na meziprodukty, tzv. provitamíny (například (-karoten, provitamín vitamínu A - retinolu)

· provitamíny se v lidském těle mění na vitamíny pomocí enzymů (například (-karoten na retinol) nebo ozářením ultrafialovým světlem (ergosterol v kůži na vitamín D)

· vitamíny neposkytují tělu žádnou energii ani stavební látky, přesto jsou však zcela nezbytné - urychlují nebo dokonce umožňují mnohé reakce v látkové přeměně, jsou katalyzátory životních dějů, účastní se chem. reakcí nejčastěji jako kofaktory enzymů
· dnes známe více než dvacet hlavních vitamínů, označujeme je velkými písmeny abecedy, takže mluvíme o vitamínu A, C, D atd.

· vitamín B však není jedna látka, ačkoli se to kdysi badatelé domnívali, časem se podařilo izolovat několik samostatných, chemicky odlišných vitamínů, takže známe vitamín B1, B2, B6, B12 i další

· u většiny vitamínů známe dobře i jejich chemické složení a často je označujeme jejich chemickým názvem

· z praktických důvodů si vitamíny často dělíme na dvě skupiny podle rozpustnosti:
1. vitamíny rozpustné v tucích - A, D, E, K

2. vitamíny rozpustné ve vodě - všechny ostatní

· při nedostatku vitamínu v potravě vznikají poruchy na zdraví, zpravidla typické pro každý vitamín
· hypovitaminózy - lehčí poruchy, při nichž příslušný vitamín nechybí úplně 
· avitaminózy - těžké poruchy, kdy člověk nedostává ani malé množství příslušného vitamínu 
· také při nadbytku vitamínu může dojít k poruše zdraví, vyskytuje se tzv. hypervitaminóza - může k ní dojít prakticky jen při podávání velkých dávek vitamínů v čisté podobě (v tabletách, kapkách, injekcích) 

· nadbytek některých vit. není nebezpečný, protože nadměrná dávka se rychle vyloučí z těla

· ve světě se dodnes vyskytují těžké avitaminózy, na něž umírají dokonce tisíce lidí

· z minulé doby máme doklady, že postihovaly ještě mnohem více lidí a že pravidelně usmrcovaly velké množství postižených. Šlo například o avitaminózu C - kurděje, avitaminózu B1 - beri-beri, avitaminózu PP - pelagru i další

· vitamíny se ničí světlem (B2, A, C), dále vylouhováním, oxidací (A, C), teplem a stykem s kovy (všechny vitamíny)

Přehled vitamínů rozpustných ve vodě (komplex vitamínů B a vitamín C)

	Název
	Vitamín je významný pro:
	Projevy nedostatku
	Denní potřeba (mg)
	Zdroje

	vitamín B1 (aneurin, thiamin)
	metabolismus (je koenzymem enzymů)
	únava, záněty nervů, obrny, úbytek svalové tkáně, srdeční a trávicí poruchy
	1,6-1,8
	droždí, játra, srdce, ledviny, brambory, vepřové maso

	vitamín B2 (riboflavin)
	metabolismus (je součástí koenzymů
	poruchy buněčného dýchání, zastavení růstu, poškození sítnice a rohovky oka, poškození sliznic (tzv. bolavé ústní koutky)
	1,6-2,6
	kvasnice, obilí, mléko a zelenina, vajíčka, játra

	kyselina pantotenová (vitamín B5)
	metabolismus (je součástí koenzymů, ovlivňuje tvorbu krve)
	porušení nervové koordinace, křeče svalů
	5-10
	kvasnice, srdce, játra

	vitamín B6
	metabolismus aminokyselin
	zastavení růstu, záněty kůže, poruchy krvetvorby
	2-4
	kvasnice, obilí, maso, mléko

	niacin (kyselina nikotinová)
	metabolismus (je součástí koenzymů)
	nervové poruchy
	18-22
	kvasnice, obilí, rajčata, mléko, rýže, ovoce, maso

	kyselina listová
	růst (je součástí koenzymů)
	poruchy krvetvorby
	0,25-,5
	zelená část rostlin, kvasnice, živočišné tkáně

	vitamín B12 (kobalamin)
	metabolismus nukleových kyselin, krvetvorbu
	poruchy krvetvorby, degenerace míšních nervů, záněty sliznic trávicího ústrojí
	1,2-1,6
	ledviny, játra, maso

	vitamín C
	buněčné oxidace, tvorba kolagenu
	tělesná a duševní únava, snížená odolnost vůči infekcím, špatný stav vaziva, choroba kurděje
	80
	citrusové plody, paprika, šípek, černý rybíz


Přehled vitamínů rozpustných v tucích (vitamíny A, D, E, K)

	A (retinol)
	udržování normálního stavu epitelů a tvorbu zrakového barviva
	změny sliznic a epitelů, snížení jejich odolnosti vůči infekcím, zhoršení vidění za šera
	1,5-2,0
	provitamín A (karoten) v „barevné“ zelenině (mrkev) a plodech, vitamín A v rybím tuku, mléce

	D (kalciferol, antirachitický vitamín)
	správný růst a vývoj kostí
	křivice (rachitis), měknutí a deformace kostí
	0,0001 až 0,01
	živočišné tuky, kvasnice

	E (tokoferol, antisterilní vitamín)
	normální funkce pohlavních orgánů
	poruchy tvorby pohlavních hormonů až zastavení spermatogeneze
	10-33 
	obilné klíčky, mléko, vejce, listová zelenina, rostlinné oleje

	K (protikrvácivý vitamín)
	vlastnosti krve
	zhoršení srážlivosti krve (nedostatečná tvorba protrombinu)
	až 1 mg
	zelené části rostlin, (kapusta, špenát), kvasnice


Hormony

· biologicky aktivní látky, působí v široké oblasti - difůze, podílejí se na řízení organismu, jsou vylučovány žlázami s vnitřní sekrecí (endokrinní) 

· tkáňové hormony - nejsou vylučovány endokrinními žlázami, ale některými tkáněmi (např. hormon somatomedin vylučovaný játry a gastrointestinální hormony vylučované do krve v trávicím traktu)

· jsou nositeli chemické informace, v cílových buňkách a tkáních se váží na specifické receptory (molekulární struktury v plazmatických membránách  nebo i uvnitř buněk)

· pro hormony je charakteristické, že působí již ve velmi malé koncentraci, hladiny hormonů v krvi bývají extrémně nízké

· hormony ovlivňují v těle čtyři životní funkce:
1. celkový metabolismus

2. hospodaření s ionty a vodou

3. růst

4. rozmnožování

Přehled žláz s vnitřní sekrecí, nejdůležitějších hormonů a jejich účinků

	Žláza
	Hormon
	Některé významné účinky hormonů

	hypofýza

přední lalok
	somatotropin 

(STH, růstový hormon)
	podporuje růst, stimuluje metabolismus bílkovin a růst dlouhých kostí v epifýzách

	
	prolaktin
	stimuluje tvorbu mléka v mléčné žláze

	
	kortikotropin (ACTH)
	stimuluje činnost kůry nadledvin

	
	tyrotropin
	zvyšuje činnost štítné žlázy

	
	folitropin
	podporuje růst folikulů ve vaječnících u žen a tvorbu spermií u mužů

	
	lutropin
	vyvolává ovulaci a vznik žlutého tělíska u žen, u mužů stimuluje sekreci testosteronu ve varlatech

	hypofýza

zadní lalok
	antidiuretický hormon (ADH)
	stimuluje reabsorpci vody ze sběracích kanálků v ledvině a tím způsobuje zadržování vody v těle 

	
	oxytocin
	u těhotných žen vyvolává na konci těhotenství a při porodu stahy hladkého svalstva dělohy, v době kojení podporuje výdej mléka

	štítná žláza
	tyroxin a trijodtyronin
	zvyšují metabolismus, podporují růst a vývoj

	příštítná tělíska
	parathormon
	zvyšuje hladinu vápníku v krevní plazmě

	nadledviny

(kůra)
	aldosteron
	stimuluje reabsorpci sodíku (Na+) z ledvinných kanálků

	
	kortizol
	podporuje odolnost organismu při stresu, zvyšuje hladinu krevní glukózy, má protizánětlivý účinek

	nadledviny

(dřeň)
	adrenalin
	připravuje organismus ke zvýšené činnosti, zvyšuje sílu srdečních svalů, zvyšuje hladinu krevní glukózy

	varlata
	testosteron
	ovlivňuje produkci spermií, růst a vývoj pohlavních orgánů muže, navozuje chování typické pro muže

	vaječníky

(Graafovy folikuly)
	estrogeny (estradiol, estron a estriol)
	ovlivňují produkci vajíček, růst a vývoj pohlavních orgánů ženy a ženské chování

	vaječníky

(žluté tělísko)
	progesteron
	ovlivňuje spolu s estrogeny vznik a normální průběh těhotenství

	placenta
	estrogeny a progesteron
	kromě již uvedeného, podporují růst a vývoj plodu a růst mléčné žlázy

	
	chloriogonadotropin
	udržuje v činnosti žluté tělísko ve vaječníku


20. ZÁKLADY BIOCHEMIE

· metabolismus tuků, cukrů, bílkovin

· Krebsův cyklus

· významné fyziologické děje - dýchání, fotosyntéza

Základní pojmy

Biochemie

· nauka o chemických sloučeninách a jejich reakcích v živých objektech ve vztahu k biostrukturám a jejich funkcím 

· buňky, tkáně, orgány i celé organismy jsou složeny ze sloučenin, z nichž některé se vyskytují i v neživé přírodě, studiem vztahu struktury a funkce jednotlivých molekul se zabývá molekulární biologie
Bioprvky a jejich sloučeniny

· v organismech je vázáno 27 z 90 prvků, které se vyskytují v přírodě, ve všech organismech je O, C, N, H, P, S 

· další prvky jsou důležité jen pro některé, ale ne pro všechny organismy: Na, K, Mg, Ca, Cl, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, B, Al, V, Mo, I, Si, Sn, Ni, Cr, F, Se 

· čtyři biogenní prvky - bioprvky (vodík, kyslík, uhlík a dusík) vázané ve sloučeninách se na složení živých objektů podílejí 99 % 

· vazebná schopnost těchto prvků (u uhlíku zvláště schopnost řetězení atomů) je příčinou existence ohromného množství organických sloučenin

· důležitou složkou živých objektů jsou minerální soli, biologicky důležité kationty jsou Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Cu2+, Fe2+ a Fe3+, z aniontů jsou nejvýznamnější: Cl-, HCO3-, NO3-, H2PO4-, SO42- a I-
· tyto prvky mají různou funkci:
a) jsou stavební složkou některých sloučenin a biostruktur (např. fosfát v molekule ATP, jod v molekule hormonu tyroxinu, Ca2+ jako složka rostlinných membrán

b) jsou důležitou složkou některých bílkovinných molekul (např. Fe v hemoglobinu nebo Zn v inzulínu)

c) fungují jako metabolické regulátory (např. Mg2+ aktivuje některé enzymy)

d) udržují iontovou rovnováhu (např. při přenosu nervového vzruchu ionty Na+, K+, Cl-)

e) udržují osmotický tlak buňky

· převažující složka všech organismů je voda, lidská buňka obsahuje asi 80 % vody, celé tělo více než 60 %

· mezi základní biogenní sloučeniny patří sacharidy, aminokyseliny, bílkoviny, lipidy a nukleové kyseliny

Molekulová organizace buňky

· bioprvky a jejich sloučeniny jsou v buňkách organismů uspořádány do různých struktur a systémů, podle jejich složitosti lze v buňce rozlišovat:

a) organely (jádro, mitochondrie, chloroplasty,…)

b) supramolekulární systémy o relativní molekulové hmotnosti 106 až 109 (ribozómy, enzymové komplexy,…)

c) makromolekuly o Mr 103-106 (nukleové kyseliny, proteiny, polysacharidy,…)

d) stavební jednotky vyšších struktur o Mr 50 - 250 (např. pyruvát, glyceraldehydfosfát, citrát)

e) prekurzory biomolekul z prostředí o Mr 18 až 44 (CO2, H2O, NH3, N2, O2, H2S)

Metabolismus

· metabolismus - všechny chemické reakce probíhající v organismu a katalyzované enzymy 

· katabolismus - část metabolických reakcí, při nichž jsou látky štěpeny na jednodušší složky

· anabolismus - druhá část metabolických reakcí - reakce syntetické, jsou to reakce, jimiž sloučeniny vznikají (buňky rostou a množí se), i reakce, jimiž se živiny přeměňují na zásobní formy organismu

· tyto reakce jsou zcela rozdílné - chemicky i místně - mnoho katabolických reakcí probíhá např. v mitochondriích, zatímco reakce anabolické v cytoplazmě

Energetika biochemických procesů

Rozdělení organismů podle typu metabolismu

· organismy se dělí podle druhu dodávané energie na fototrofní organismy - fototrofy (využívají světlo) a chemotrofní organismy - chemotrofy (získávají energii oxidací makroergických substrátů - živin)

· chemotrofi se dále dělí podle povahy oxidovaných látek

· chemoorganotrofi vyžadují organické látky (např. glukosu) jako donory elektronů

· chemolitotrofi využívají jednoduché anorganické donory H2, H2S, NH3, nebo síru

· jiným kritériem dělení organismů je forma uhlíku, ve které ho organismus získává z okolí

· autotrofi využívají jako jediný zdroj uhlíku CO2, heterotrofi vyžadují uhlík ve formě složitých sloučenin

· zelené buňky rostlin na světle jsou představitelem autotrofů, fotolitotrofů, zatímco živočichové, mikroorganismy nebo rostlinné buňky ve tmě jsou reprezentantem heterotrofů, chemoorganotrofů
Fotosyntéza

· CO2 v zemské atmosféře je jediným zdrojem pro tvorbu ostatních uhlíkatých sloučenin, je to sloučenina energeticky chudá, která nemůže být dále oxidována (aerobní buňky, tj. buňky dobře zásobené kyslíkem, CO2 vylučují jako odpad)

· pouze organismy obsahující v buňkách chlorofyl (zelené barvivo) jsou schopny na světle (tj. s využitím energie slunečního záření) přeměňovat CO2 na energeticky bohaté sloučeniny

· CO2 přitom podléhá hydrogenaci vodíkem vzniklým fotolýzou vody, zjednodušeně lze fotosyntézu vyjádřit rovnicí: 


6 CO2 + 12 H2O      světlo
C6H12O6 + 6 O2 + 6 H2O  

· fotosyntéza probíhá v chloroplastech, obsahujících chlorofyl, má dvě fáze: světelnou (probíhá jen na světle) a temnostní (nepotřebuje světlo)

1. světelná fáze - v této fázi je zachycena energie fotonů a využita k tvorbě ATP a k fotolýze vody, tj. k jejímu rozkladu na kyslík a vodík, kyslík se jako vedlejší produkt fotosyntézy uvolňuje do okolí a vodík se váže ve formě redukovaného nikotinamidadenindikleotidfosfátu NADPH, světelnou fázi fotosyntézy vystihuje schéma: 




   H2O + NADP+ + P + ADP  světlo
 O2 + NADPH + ATP + H+
2. temnostní fáze - v této fázi jsou produkty světelné fáze (ATP + NADPH) využity k hydrogenaci (redukci) CO2 na glukosu, souhrnně tento proces vystihuje rovnice: 







        6 CO2 + 12 NADPH + 12 H+ + 18 ATP

  C6H12O6 + 12 NADP +    18 ADP + 18 P + 6 H2O
sluneční záření zachycované fotosyntézou poskytovalo donedávna veškerou energii užívanou člověkem, neboť i fosilní suroviny - uhlí, ropa nebo zemní plyn - vznikly přímo nebo nepřímo z rostlinného materiálu

Energetika heterotrofních buněk

· heterotrofi získávají energii potřebnou k životu oxidací živin, tj. specifických substrátů - sacharidů, tuků, bílkovin

· energie uvolněná oxidačním štěpením není využívána přímo, ale slouží nejprve k syntéze molekul bohatých energií (jakýchsi energetických konzerv), jimiž jsou především molekuly adenosintrifosfátu (ATP), vznikající fosforylací adenosindifosfátu (ADP)
· fosfátové vazby v ATP (tzv. makroergické vazby) se mohou snadno hydrolyzovat, čímž se vázaná energie opět uvolňuje (průměrně 20,3 kJ . mol-1), energie konzervovaná v těchto vazbách je využívána v anabolických procesech

· buňka musí zachovávat rovnováhu mezi tvorbou ATP a jeho spotřebou, je¨li produkce ATP vysoká, je jeho přebytek použit pro anabolické - syntetické reakce (tvoří se látky potřebné pro růst a dělení buňky

· při nedostatečné výživě je všechen vytvořený ATP použit k zachování života, za této situace syntetické reakce neprobíhají, buňky nerostou a nemnoží se

· katabolismus ATP produkuje, anabolismus spotřebovává

· proces přenosu energie z živin do ATP za předpokladu, že má buňka dostatečný přísun kyslíku, má tři fáze:

a) v první fázi se vodík ze substrátu přenáší na koenzymy dehydrogenas, vznikají NADH a FADH a substráty se oxidují, cesta, kterou se anaerobně oxidují sacharidy, se nazývá glykolýza, tuky se aerobně oxidují tzv. β-oxidací
b) ve druhé fázi se vodík z redukovaných koenzymů přenáší na kyslík a vzniká voda, tento aerobní proces se nazývá respirační (dýchací) řetězec
c) třetí fázi tvorby ATP je tzv. oxidační (aerobní) fosforylace, při přenosu vodíku z redukovaných koenzymů až na kyslík se uvolňuje energie, která je využita k fosforylaci ADP na ATP

Respirační řetězec

· přenos vodíku z redukovaných koenzymů na elementární kyslík probíhá stupňovitě „štafetou“ několika přenašečů v respiračním (dýchacím) řetězci

· složky tohoto řetězce jsou uspořádány na mitochondriálních membránách buněk podle zvyšující se afinity k elektronům

· prvním článkem je nikotinamidadenindinukleotid, v jeho struktuře je v této souvislosti důležitá nikotinamidová část, která vystupuje v oxidované (NAD+) i redukované formě (NADH)

· flavoprotein (FAD) je enzym s prostetickou skupinou flavinového typu



oxidovaná forma FAD

redukovaná forma FADH

· cytochromy jsou hemoproteiny, které přinášejí elektrony, v neproteinové části jejich molekul je hemově vázané železo 

· jednotlivými složkami respiračního řetězce jsou proteiny, zabudované v membráně mitochondrie, nesoucí neproteinovou složku, která funguje jako přenašeč elektronů nebo vodíku

· NAD+ přenáší atomy vodíku, na úrovni flavoproteinu se atomy vodíku odebrané substrátu štěpí na protony a elektrony

· na úrovni konečného článku řetězce - cytochromoxidasy - se opět protony spojí s redukovaným kyslíkem na molekuly vody

Oxidační (aerobní) fosforylace

· přenosem vodíku z redukovaných koenzymů až na kyslík respiračním řetězcem se uvolní energie 

· na každý pár elektronů, který projde respiračním řetězcem, tzn. na každou molekulu NADH, se uvolní tolik energie, že na třech místech může být fosforylováno ADP na ATP - oxidační (aerobní) fosforylace
· resp. řetězec a oxidační fosf. jsou spojené (spřažené) procesy, probíhají na membráně mitochondrie, kde je lokalizován enzym katalyzující fosforylaci ADP na ATP 

· energie uvolněná přenosem vodíku a elektronů v respiračním řetězci je právě využita k tvorbě ATP: ADP + P
ATP
· energie „konzervovaná“ v molekulách ATP „pohání“ buněčné procesy, ATP se spotřebovává k práci chemické (syntéza látek), popř. osmotické (transport látek membránami) i k práci mechanické (stah svalů,…)

Metabolismus sacharidů

Odbourávání sacharidů

· nejdůležitějším dodavatelem energie pro heterotrofy jsou sacharidy - jejich oxidací až na oxid uhličitý a vodu se u aerobů získává energie ve formě ATP

· úplnou reakci glukosy vystihuje rovnice: C6H12O6 + 6 O2

CO2 + 6 H2O
· v aerobních buňkách lze tyto reakce rozdělit do tří stupňů
1. Glykolýza - glukosa (C6)

  pyruvát (C3)

2. Aerobní oxidace pyruvátu - pyruvát se oxiduje na acetylkoenzym A
3. Citrátový cyklus - acetylkoenzym A se dále aerobně oxiduje až na oxid uhličitý a vodu

Glykolýza

· enzymy, které katalyzují reakce glykolýzy, jsou lokalizovány v cytoplazmě buněk

· glykolýza začíná fosforylací molekuly glukosy (polysacharidy se na glukosu nejprve štěpí postupně až na difosfohexosu - na to se spotřebují dvě molekuly ATP

· difosfohexosa se štěpí na dvě molekuly triofosfátu - při jejich přeměně na molekuly pyruvátu se uvolněným fosfátem fosforylují dvě molekuly ADP na ATP a uvolní se dva atomy vodíku, které redukují dvě molekuly NAD+
· má-li buňka dostatek kyslíku, pyruvát přechází z cytoplazmy do mitochondrie a oxiduje se na acetylkoenzym A - katalyzováno komplexem enzymů - dekarboxylace pyruvátu
pyruvát

koenzym A


acetylkoenzym A
Citrátový (Krebsův) cyklus

· označení pro sled reakcí, jimiž se acetyl CoA (který vznikl např. z glukosy mění na oxid uhličitý a vodu

· enzymy, které katalyzují reakce citrátového cyklu, jsou lokalizovány v mitochondriích, současně se tvoří ATP a redukované koenzymy

a) acetylkoenzym A (C2) a oxalacetát (C4) spolu reagují za vzniku citrátu (C6)

b) molekula citrátu se zkrátí o dva atomy uhlíku a ty jsou oxidovány až na oxid uhličitý

c) nakonec se opět obnoví oxalacetát (C4) a do cyklu může vstoupit další molekula acetyl koenzymu A (C2)

· oxidací jedné molekuly acetylkoenzymu A tedy vzniknou dvě molekuly CO2
· současně se tvoří jedna molekula ATP a čtyři molekuly redukovaných koenzymů (3 NADH a 1 FADH)

· redukované koenzymy mohou být reodixovány v dýchacím řetězci, který je také lokalizován v mitochondriích, a tak poskytnout další molekuly ATP

· celkem se odbouráním jedné molekuly glukosy glykolýzou a citrátovým cyklem získá 38 molekul ATP

Kvašení (fermentace)

· nemá-li buňka přísun kyslíku, nemohou být redukované koenzymy (NADH, FADH) oxidovány reakcemi dýchacího řetězce, protože chybí konečný akceptor elektronů - kyslík

· za těchto podmínek se zcela zastaví reakce respiračního řetězce, hromadí se redukované koenzymy a zastaví se i reakce citrátového cyklu, protože i ty potřebují koenzym v oxidovaném stavu

· jediný způsob, jak může za nedostatku kyslíku vznikat ATP, je glykolýza, při níž je glukosa odbourávána anaerobně na pyruvát, obnovu oxidovaného NAD+ zajišťuje reakce:
CH3COCOO- + NADH + H+

CH3CHOHCOO- + NAD+
pyruvát




laktát

· tento děj, ve kterém se glukosa odbourává na laktát (kyselinu mléčnou) se nazývá mléčné kvašení
· reakce zajišťuje reoxidaci redukovaných koenzymů, oxidované koenzymy jsou potřebné pro reakce glykolýzy

· z glukosy přitom vzniká tříuhlíkatá sloučenina, která obsahuje ještě značnou část za těchto podmínek nevyužitelné energie

· zatímco za přístupu kyslíku při odbourání jedné molekuly glukosy vznikne 38 molekul ATP, při mléčném kvašení připadají na jednu molekulu glukosy pouze 2 molekuly ATP

· konečným produktem štěpení glukosy bez přístupu kyslíku nemusí být vždy laktát, např. kvasinky za anaerobních podmínek nejprve odštěpují CO2 z pyruvátu, tak vznikne acetaldehyd a ten je teprve redukován NADH, konečným produktem těchto reakcí je ethanol - ethanolové kvašení:
pyruvát


acetaldehyd

ethanol
glukosa nebo jiné sacharidy, které nejsou okamžitě využity jako zdroj energie, se v organismu ukládají ve formě polysacharidů - glykogenu u živočichů a škrobu u rostlin

Regulace metabolismu

· regulace metabolismu = vzájemná vyváženost rychlostí biochemických reakcí v závislosti na podmínkách vnitřního a vnějšího prostředí

· regulátory chem. procesů v buňkách vyšších organismů jsou hormony - když hormon dospěje k cílové buňce, váže se na specifické bílkoviny na jejím povrchu - receptory
· např. komplex receptor-hormon aktivuje enzym adenylátcyklasu, který je na vnitřní straně buněčné membrány, tento enzym katalyzuje tvorbu cyklického adenosinmonofosfátu (cAMP) z ATP, cyklický AMP pak funguje jako alosterický efektor (aktivátor nebo inhibitor) některých enzymů, které se již přímo účastní metabolismu uvnitř buňky

· hormon je v tomto smyslu označován jako první zprostředkovatel (messenger) a cAMP jako druhý zprostředkovatel 

Metabolismus lipidů

Funkce lipidů

· lipidy tvoří základní stavební jednotky buněčných membrán, jsou i vydatným zdrojem energie

· podle funkce v organismu se dělí na dvě skupiny: 

· zásobní (depotní) lipidy - hromadí se v tukových tkáních, obklopují některé důležité orgány - mají tedy navíc i funkci ochrannou - ochrana proti nárazu nebo proti chladu, chemicky to jsou acylglyceroly, většinou triacylglyceroly, v menší míře diacylglyceroly nebo monoacylglyceroly (glyceridy)

· tkáňové (pracovní) lipidy - jsou stavební složkou buněčných membrán, chemicky jde většinou o lipidy složené, především fosfolipidy a glykolipidy

Mobilizace lipidů

· potřebuje-li organismus energii, vždy využije nejprve sacharidy - mozek nebo svaly

· ještě dříve, než je glykogen úplně vyčerpán, začnou se v některých orgánech (zvláště v játrech nebo klidových svalech) štěpit lipidy

· zbytek glykogenu je rezervován pro nervovou tkáň, která vyžaduje konstantní přísun glukosy

· štěpení lipidů podobně jako štěpení glukosy je stimulováno hormonem adrenalinem z dřeně nadledvinek (první zprostředkovatel) - ten v tukových tkáních stimuluje (podněcuje) tvorbu cAMP (druhý zprostředkovatel), který funguje jako alosterický aktivátor enzymu lipasy

· lipasa - enzym katalyzující štěpení tuků na mastné kyseliny a glycerol



triacylglycerol



glycerol
mastné kyseliny
Oxidace mastných kyselin

· mastné kyseliny jsou oxidovány v mitochondriích, dostanou se tam je vázané na koenzym A - ve formě acylkoenzymu A (reakce vyžaduje jednu molekulu ATP):

R-COOH + HS-CoA

R-CO-S-CoA + H2O

· v mitochondriích jsou mastné kyseliny odbourávány aerobním procesem - β-oxidace
· dvěma postupnými oxidacemi (dehydrogenacemi) je z acylkoenzymu A odštěpena molekula acetylkoenzymu A (C2) a zbude acylkoenzym A, jehož acyl je o dva uhlíkové atomy kratší, ten opět vstoupí do cyklu

· cyklus β-oxidace se opakuje tak dlouho, dokud není molekula mastné kyseliny úplně rozštěpena na dvouuhlíkaté štěpy - acetyl-CoA

· proces odbourávání mastných kyselin se nazývá Lynenova spirála
· kromě molekul acetyl-CoA vznikají odbouráváním mastné kyseliny redukované koenzymy

· za aerobních podmínek je acetyl-CoA oxidován dále v citrátovém cyklu na CO2 a H2O stejně jako acetyl-CoA vzniklý degradací sacharidů

· redukované koenzymy pak ještě předají vodík reakcemi respir. řetězce až na kyslík 

· například rozštěpením jedné molekuly kys. palmitové (C16) na oxid uhličitý a vodu se uvolní 129 molekul ATP

Syntéza mastných kyselin

· odbourávání i syntéza mastných kyselin probíhají spirálovitě, ale nejde o protichůdné procesy, jsou katalyzovány různými enzymy a lokalizovány na různých místech v buňce - syntéza v cytoplazmě, oxidace v mitochondriích

· syntéza vyžaduje značný přísun energie ve formě ATP a redukovaných koenzymů

· syntézu kys. palmitové lze vyjádřit celkovou rovnicí:

8 CH3CO-S-CoA + 7 ATP + 14 NADPH + H2O
H3(CH2)14COOH + 8 CoA-SH + 14 NADP+ + 7 P
· vznikající mastné kys. jsou vestavěny do tuků a olejů (acylglycerolů) a skladují se v tukových tkáních

· lipidy jsou „koncentrovanější“ formou skladování energie ve srovnání se sacharidy

Vztah metabolismu lipidů a sacharidů

· lipidy i sacharidy jsou odbourávány na acetyl-CoA, který je klíčovou sloučeninou v metabolismu těchto látek

· vzniklý acetyl-CoA může být dále metabolizován několika cestami - v citrátovém cyklu a dýchacím řetězci může být oxidován na CO2 a H2O když buňka potřebuje energii

· acetyl-CoA může být využit též jako stavební jednotka pro syntézu mastných kyselin 

· jestliže má organismus dostatek sacharidů i energie, mohou se ze sach. tvořit i lipidy 

Metabolismus bílkovin

· proteiny se v organismu jednak neustále hydrolyticky štěpí (proteolýza), jednak se znovu tvoří (proteosyntéza)

· hydrolýza bílkovin z potravy na složky - aminokyseliny (trávení bílkovin) probíhá u člověka v žaludku a v tenkém střevě

· hydrolýzu katalyzují enzymy produkované buňkami žaludeční stěny (pepsin) a slinivky břišní (trypsin a chymotrypsin)

· trávicí enzymy se tvoří v neaktivní formě (jako tzv. zymogeny) a teprve v okamžiku potřeby jsou aktivovány

· pepsin, trypsin a chymotrypsin patří mezi endopeptidasy, protože katalyzují štěpení peptidové vazby uvnitř peptidového řetězce, jejich působením se molekula bílkovin rozštěpí na kratší peptidy

· úplné rozštěpení molekuly bílkoviny až na aminokyseliny dokončí exopeptidasy, které štěpí peptidový řetězec od konce: karboxypeptidasy od C-konce peptidu a aminopeptidasy od N-konce peptidu, poslední dipeptid je rozštěpen enzymem dipeptidasou
· štěpení i syntéza bílkovin probíhá v buňkách organismů neustále, proteolytické enzymy jsou lokalizovány v lysozómech
· aminokyseliny zniklé hydrolýzou bílkovin tvoří zásobu, kterou může organismus využít několika způsoby

a) přímo k syntéze bílkovin tělu vlastních

b) jako akumulátor energie, která se může uvolnit odbouráváním v citrátovém cyklu až na oxid uhličitý a vodu, v tom případě je dusík aminokyselin z organismu vylučován - např. ve formě amoniaku (mořské organismy), močoviny (živorodí) nebo kys. močové (vejcorodí), rostliny uskladňují dusík ve formě zvláštních aminokyselin a dusíkatých bází, např. alkaloidů

c) k tvorbě zásobních látek (glykogenu nebo lipidů)

· 12 z proteinogenních aminokyselin si člověk dovede syntetizovat - neesenciální  (postradatelné), zbývajících 8 aminokyselin však syntetizovat neumí, musí mu být dodávány v potravě v dostatečném množství - esenciální (nepostradatelné): leucin, isoleucin, threoinin, lysin, methionin, fenylalanin, tryptofan, valin
21. POLYMERY, PLASTICKÉ HMOTY

· polymerace, polykondenzace, podstata reakcí

· představitelé polymerů, polykondenzátů, jejich výroba

Syntetické polymery

· makromolekulární sloučeniny s relativní molekulovou hmotností obvykle desítek či stovek tisíc

· obsahují strukturní jednotku zvanou mer, která se v jejich makromolekulách pravidelně opakuje

· syntetické polymery se upravují vhodnými příměsemi a vznikají tak plasty
· plasty - pevné a dobře tvarovatelné, lehké, snadno se obrábějí a většinou mají i dobré tepelně izolační vlastnosti, na rozdíl od kovů téměř nepodléhají korozi, z některých plastů, např. polyamidů, se vyrábějí syntetická vlákna

1. termoplasty - plasty, které teplem měknou a ochlazením získávají původní vlastnosti, jejich molekuly tvoří vzájemně nepropojené řetězce

2. reaktoplasty - zahříváním neměknou, ale rozkládají se, jejich řetězce jsou mezi sebou propojeny kratšími řetězci, takže předmět z nich vyrobený je vlastně jedinou gigantickou molekulou

3. elastomery - syntetické polymery, které lze natahovat někdy až na desetinásobek jejich původní délky - např. kaučuky

· polyreakce, jimiž vznikají syntetické polymery, se dají podle průběhu dělit na řetězové a stupňovité

1. řetězové reakce - dochází při nich k postupnému spojování molekul obsahujících alespoň jednu dvojnou vazbu, jsou iniciovány katalyzátory uvolňujícími radikály (např. dibenzoylperoxidem), vznikají z monomerů 

2. stupňovité reakce (krokové) - vyznačují se tím, že výchozí sloučeniny se nejprve slučují v menší či větší celky, které se pak navzájem spojují v makromolekuly

· v praxi se polyreakce dělí na polymerace, polykondenzace a polyadice: polymery (polymeráty), polykondenzáty, polyadukty
1. polymerace - řetězová polyreakce - polymerace vynilchloridu na polyvinylchlorid:

vynilchlorid (monomer)

polyvinylchlorid (polymer)


někdy se polymerace dvou i více polymerů provádí současně - kopolymerace

2. polykondenzace - druh stupňovité polyreakce, při níž dochází k reakci molekul dvou typů sloučenin, z nichž každá obsahuje nejméně dvě reaktivní skupiny, při vzájemné reakci těchto skupin se odštěpují molekuly nízkomolekulární sloučeniny (např. voda nebo alkohol), např. vznik polyamidu 6,6 z hexamethylendiaminu a kyseliny adipové:
3. polyadice - patří ke stupňovitým reakcím, při nichž se však žádná sloučeniny se neodštěpuje, uskutečňuje se spojováním molekul dvou různých sloučenin, z nichž každá má dvě reaktivní skupiny schopné reakce se skupinami druhé sloučeniny, polyadicí vznikají např. polyuretany:
· polymery, polykondenzáty i polyadukty řadíme k syntetickým polymerům
· syntetické polymery užívané v praxi se přeměňují v plasty přídavkem látek, které zlepšují jejich vlastnosti

· vláčnost polymerů se dosáhne přidáním změkčovadel, stabilizátory zvětšují jejich stálost (např. antioxydanty zpomalují jejich stárnutí vlivem kyslíku), pigmenty polymery zbarvují, plniva zvětšují jejich objem bez zhoršení kvality

Přehled důležitých plastů

a) plasty vyráběné polymerací - polymery


polyethylen - vyrábí se tlakovou polymerací ethylenu, kvalitnější je nízkotlaký polyethylen, vyráběný za použití Zieglerových katalyzátorů (trialkylhliníků a chloridů titanu), spolu s polyvinylchloridem a polystyrenem patři mezi nejrozšířenější plasty, používá se hlavně k výrobě lahví, hadic a potrubí, ve formě fólií v obalové technice (např. mikroten)

polypropylen - způsobem výroby i použitím se velmi podobá polyethylenu, vyrábějí se z něho i syntetická vlákna

polystyren - slouží k výrobě různých spotřebních předmětů (např. hraček, misek, lžiček), lehčený pěnový polystyren se užívá v obalové technice a jako izolační materiál ve stavebnictví a chladírenství

polyvinylchlorid - za tepla je výborně tvarovatelný, neměkčený PVC - novodur, vyráběný ve formě trubek, tyčí či desek se užívá hlavně k výrobě instalačního materiálu i spotřebního zboží, měkčený PVC - novoplast, je používán k výrobě fólií, filmů, hraček, podlahových krytin, umělých kožešin, koženek,…, kopolymerací vinylchloridu a vinylacetátu vzniká plast používaný k výrobě gramofonových desek

polyvinylacetát - používá se hlavně k výrobě latexů, tj. emulzních nátěrových látek, k povrchové úpravě různých materiálů a k výrobě lepidel, jeho hydrolýzou se vyrábí polyvinylalkohol, který je zákl. složkou mnoha lepidel

polyakrylonitril - samotný se obtížně zpracovává, kopolymery vzniklé kopolymerací akrylonitrilu s vinylchloridem jsou výbornou surovinou v výrobě textilních vláken

polymethylmethakrylát - má rozsáhlé využití jako tzv. organické sklo (skla letadel a automobilů), k výrobě optických čoček, zubních protéz,…, kontaktní čočky se vyrábějí z hydrofilnějšího polymeru, chemicky příbuzného polymethylmethakrylátu

polytetrafluorethylen - patří mezi chemicky i termicky nejodolnější plasty - užívá se proto v chemickém průmyslu (k výrobě těsnění a potrubí), pro chemickou netečnost a zdravotní nezávadnost slouží v chirurgii (ke zhotovování kostních náhrad,…), v domácnostech se používají jím potažené nádoby pro tepelnou úpravu jídel bez použití tuků

polyoxymethylen (paraformaldehyd) - vyrábí se polymerací formaldehydu, má výborné mechanické vlastnosti, a proto se z něho zhotovují různé strojní součásti, např. ozubená kola

b) plasty vyráběné polykondenzací - polykondenzáty


polyamidy - jsou syntetickou obdobou bílkovin, připravují se polykondenzací diaminů s dikarboxylovými kyselinami (např. polyamid 6,6) nebo polymerací cyklických amidů - laktamů (polyamid 6), užívají se zejména k výrobě textilních materiálů a dále se z nich zhotovují lana, ozubená kola nebo drobné sportovní zboží (obroučky brýlí, hřebeny)

lineární polyestery - vyrábějí se z dvojsytných alkoholů a dikarboxylových kyselin, používají se podobně jako polyamidy k výrobě textilních materiálů, obvykle ve směsi s vlákny přírodními (s vlnou, bavlnou), z těchto polyesterů se rovněž zhotovují lana, filmy, magnetofonové pásky,…, jejich příkladem je polyethylentereftalát, vyráběný z ethylenglykolu a kys. tereftalové

polyamidy i lineární polyestery mají vynikající vlastnosti jako suroviny textilního průmyslu, protože z nich lze vyrábět vlákna pevná, pružná, nemačkavá, odolná vůči molům i plísním, rychleschnoucí a snadno zpracovatelná na textilních strojích

zesíťované polyestery - dělí se na alkydové pryskyřice a na nenasycené polyestery

alkydové pryskyřice (glyptaly) - vznikají esterifikací ftalanhydridu s vícesytným alkoholem, např. glycerolem, vzniklý produkt se dále esterifikuje nenasycenými karboxylovými kys., na jejichž dvojných vazbách dojde k oxidační polymeraci, která způsobí zesíťování řetězců, nátěry z těchto pryskyřic jsou velmi odolné a lesklé

nenasycené polyestery - vyrábějí se esterifikací maleinanhydridu ethylen- či propylenglykolem, vzniklé lineární estery se síťují kopolymerací se styrenem, takto získané materiály se používají k přípravě nátěrových látek, licích pryskyřic, lepidel a ve spojení se skelnými vlákny poskytují lamináty, které slouží jako konstrukční materiál ve stavebnictví, k výrobě karosérií, sportovního nářadí,…

fenoplasty - jsou ze všech plastů nejdéle známé, připravil je již v roce 1907 L. H. Baekeland kondenzací fenolu s formaldehydem, ovlivňuje-li se polykondenzace tak, aby vznikaly lineární makromolekuly, získávají se tzv. novolaky používané k výrobě nátěrových látek a lepidel, uskuteční-li se však kondenzace za přítomnosti alkalických katalyzátorů, jsou jejími konečnými produkty nerozpustné, netavitelné pryskyřice - bakelit, chemolit - používají se k výrobě mnoha spotřebních předmětů pro domácnosti, ale hlavně v elektrotechnice, nanášením fenoplastů např. na tvrzený papír vznikají vrstvené materiály, používané rovněž v elektrotechnice a pro dekorační účely

aminoplasty - reaktoplasty vzniklé polykondenzací formaldehydu a aminosloučeninami (močovinou nebo melaninem), jsou to bezbarvé nebo bílé látky užívané k výrobě spotřebního zboží, elektrotechnických výrobků, nátěrových látek, tmelů, lepidel,…, na rozdíl od fenoplastů jsou zcela bez zápachu, nanášením na vhodné podklady vznikají vrstevné materiály s nejrůznějším použitím, např. k obkládání nábytku a ve stavebnictví  (umakart)

epoxidové pryskyřice - chemicky složité látky, připravované z dianu, tj. 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propanu a epichlorhydrinu (1,2-epoxy-3-chlorpropanu) a následně vytvrzované aminy nebo anhydridy karboxylových kyselin, užívají se jako lepidla a tmely

silikony - organické polysiloxany, sloučeniny s dlouhými řetězci, ve kterých se střídají atomy křemíku a kyslíku, na atomech Si jsou ještě vázány uhlovodíkové zbytky, jejich charakteristickou vlastností je hydrofobnost a chemická odolnost, silikony lze připravovat ve formě olejů, past, kaučuků a pryskyřic

oleje - používají se např. k vymazávání forem při výrobě odlitků

pasty -  k ošetřování povrchů autokarosérií či nábytku

kaučuky - k výrobě elastických předmětů, používaných při nízkých nebo vysokých teplotách, kdy běžný kaučuk svoji elasticitu ztrácí

pryskyřice - jako hydrofobní složka nátěrových látek

c) plasty vyráběné polyadicí - polyadukty

polyuretany - jsou hlavními představitely polymerů vznikajících polyadicí, vyrábějí se reakcí diisokyanátů s dvojsytnými alkoholy a používají se k přípravě kvalitních lepidel a i pěnového plastu pro čalounické účely (molitan)

Přehled důležitých elastomerů

· elastomerů se vyrábějí polymerací konjugovaných dienů


poly-1,3-butadien - původně byl nazván Buna, protože byl získán polymerací        1,3-butadienu v přítomnosti sodíku (butadien + natrium), v praxi se dnes častěji používají kopolymery vzniklé současnou polymerací 1,3-butadienu a styrenu (butadien-styrenový kaučuk, SBR) nebo 1,3-butadienu a akrylonitrilu (butadien-akrylový kaučuk, NBR)

butadien-styrenový kaučuk - patří mezi nejrozšířenější syntetické kaučuky, zhotovují se z něho hlavně podrážky a pneumatiky

butadien-akrylonitrilový kaučuk - je velmi odolný vůči olejům a ropě, a proto se jím vykládají potrubí a cisterny, v nichž se tyto látky skladují

poly-2-methyl-1,3-butadien - velmi se podobá přírodnímu kaučuku

poly-2-chlor-1,3-butadien - odolává dobře nepolárním rozpouštědlům, olejům a ropě a je velmi elastický

syntetické kaučuky - užívají se též k výrobě latexů a lepidel, zahříváním se sírou dochází k zesíťování makromolekul kaučuků sirnými můstky, a tak se získávají pryže - jejich vlastnosti se zlepšují přidáním různých plniv, pigmentů a antioxidantů, brzdících stárnutí materiálu hlavně vlivem kyslíku

22. DALŠÍ VÝZNAMNÉ PRŮMYSLOVĚ VYRÁBĚNÉ LÁTKY

· barviva - přímá, kypová, mořidlová

· insekticidy

· rostlinné stimulátory

· léčiva (anestetika, antiseptika, hypnotika a sedativa, analgetika, chemoterapeutika, sulfoamidy, antibiotika - použití, účinky, představitelé)

· zpracování ropy, plynu, uhlí

Základní suroviny průmyslové organické chemie

· suroviny dělíme na:

· fosilní (pravěké) - zemní plyn, ropa, uhlí

· recentní (současné) - dřevo, brambory, živočišné tkáně,…

· fosilní suroviny vznikaly geochemickými procesy v průběhu miliónů let, recentní se stále tvoří (např. v rostlinách fotosyntézou)

Zemní plyn

· zemní plyn většinou provází ropu, ale existují i jeho samostatná naleziště

· je směsí plynných uhlovodíků, v níž převažuje methan (75 a více %), provázený CO2, N2, H2O, popř. dalšími plynnými příměsemi

· užívá se jako palivo (nahrazuje v domácnostech jedovatý svítiplyn) a k výrobě různých sloučenin (chlorovaných derivátů methanu, vodíku, kyanovodíku, sirouhlíku, acetylenu, sazí)

· jeho protolýzou vodní párou za katalytického působení kovů (Ni, Co) vzniká při teplotě 700 °C tzv. syntézní plyn (směs H2 a CO2)

Ropa

· dříve nazývaná nafta, je hnědá až černá olejovitá kapalina s menší hustotou než voda

· je směsí alkanů, cykloalkanů a arenů, jejichž vzájemný poměr se různí podle místa výskytu

· některé ropy obsahují i větší počet dusíkatých a sirných látek, které ztěžují jejich chemické zpracování

· největší naleziště ropy se nacházejí v okolí Perského a Guinejského zálivu, Kaspického moře, na Sahaře, v Indonésii a v Severní a Střední Americe

· po odstranění vody a hrubých příměsí se ropa zpracovává kontinuálně v destilačních kolonách - frakční destilací, přitom se získávají tyto frakce:
· uhlovodíkové plyny - obsahují především propan a butan, užívají se jako paliva a chemické suroviny
· benzínová frakce (do t. v.180 °C) - má hlavní použití jako palivo do zážehových motorů, slouží též jako chem. surovina a rozpouštědlo

· petrolejová frakce (do t. v. 260 °C) - určena k vytápění, jako palivo pro plynové turbíny a ke krakování

· plynový olej (do t. v. 400 °C) - motorová nafta - krakuje se a používá se jako palivo pro vznětové (dieslové) motory

· destilační zbytek - mazut - používá se buď k topení, nebo se vakuově destiluje, přitom se získávají vysokovroucí uhlovodíkové frakce, sloužící jako oleje, zbývá asfalt - úprava vozovek, izolace proti vlhkosti
Petrochemie

· zabývá se zpracováním zemního plynu a ropy pro potřeby chemického průmyslu

· petrochemicky se vyrábí více než 90 % všech v praxi používaných sloučenin

· jedním z nejvýznamnějších chemických procesů je krakování - při něm se tvoří velká množství ethylenu a propylenu - výchozí suroviny mnoha syntéz v chem. průmyslu

Uhlí

· hořlavá hornina, vzniklá geochemickými přeměnami rostlinných zbytků, tyto procesy započaly již před desítkami či stovkami miliónů let

· uhlí je směs vysokomolekulárních látek o nejednotné a ne zcela objasněné struktuře

· z prvků v uhlí převládá uhlík, dalšími prvky jsou vodík, kyslík, dusík a síra, přítomnost minerálních látek v uhlí je zřejmá z popela, který zůstává po jeho spálení

· rozlišují se uhlí hnědá, černá, antracit - geologicky nejmladší jsou hnědá uhlí, nejstarší a energeticky nejvýhodnější je antracit

· uhlí se používá jednak jako palivo, jednak se zpracovává jako chemická surovina (vysoký obsah síry v uhlí je při jeho spalování zdrojem znečišťování prostředí SO2 a hlavní příčinou tzv. kyselých dešťů)

· zvlášť významná je vysokoteplotní karbonizace černého uhlí - při teplotách kolem 900 °C vznikají za nepřístupu vzduchu jako nevýznamnější produkty karbonizační plyn, dehet a koks

· karbonizační plyn - směs především vodíku (asi 60 %). methanu (asi 25 %) a CO (asi 5 %), používá se v domácnostech (svítiplyn), kde je však postupně nahrazován nejedovatým zemním plynem

· dehet - kapalný produkt karbonizace uhlí, obsahuje několik set organických sloučenin (naftalen, vyšší areny)

· koks - pevný zbytek po karbonizaci uhlí, je kvalitní palivo a redukční prostředek

· velký význam má zplyňování uhlí v generátorech, přitom přechází k jeho přeměně v mnohem výhodnější plynné palivo - uskutečňuje se při teplotě kolem 1000 °C vháněním směsi vzduchu a vodní páry do generátoru naplněného uhlím

· vzniklý generátorový plyn obsahuje vodík, oxidy uhlíku a dusík a slouží k energetickým účelům

· reakcí rozžhaveného koksu s vodní párou se získává vodní plyn - podobný jako generátorový plyn

Pohonné látky

· paliva pro různé typy spalovacích motorů, do zážehových motorů se používají benzíny - směsi nižších uhlovodíků

· benzíny se získávají frakční destilací ropy (primární benzíny) nebo z výševroucích ropných frakcí krakováním (pyrolýzní benzíny)

· reformování benzínu - zahřátí benzínu na teplotu kolem 500 °C za přítomnosti katalyzátoru (Pt, Rh) za tlaku 1 až 4 MPa        lepší jakost benzínu

· kvalita benzínu se stanovuje tzv. oktanovým číslem
· jako standard s oktanovým číslem 100 byl určen 2,2,4-trimethylpentan (nesprávně nazývaný isooktan) a heptan jako standard s o. č. 0

· např. benzín s o. č. 90 se při spalování v motoru chová jako směs 90 % 2,2,4-trimethylpentanu a 10 % heptanu

· primární benzíny mají o. č. velmi nízká (50 až 55), po reformování nebo ještě dalších úpravách se blíží 100

· o. č. lze zvýšit přídavkem tetraethylplumbia Pb(C2H5)4 - tetraethylolovo, nebo bezolovnatým terc. butylmethyletherem (CH3)3C-O-CH3
Syntetické detergenty

· jsou to látky s čistícími a pracími účinky, jejich základní složkou jsou tenzidy - povrchově aktivní látky, které jsou amfifilní, tj. obsahují hydrofilní i hydrofobní část

· čistící účinek tenzidu spočívá v tom, že hydrofobní část jeho molekuly přilne k částečce nečistoty (např. kapky oleje), kdežto hydrofilní část molekuly tenzidu částečku nečistoty vtahuje do vodného prostředí

· hydrofobní část molekuly tenzidu je uhlovodíkový zbytek, hydrofilní část je nejčastěji karboxylátový, sulfátový nebo sulfonátový anion

· kromě tenzidů obsahují detergenty ještě další složky zvyšující jejich čistící účinky - fosfáty, perboráty, sulfáty, opticky zjasňující prostředky, popř. proteolytické enzymy, detergenty se rovněž parfémují

· nejdéle známými detergenty jsou mýdla - tenzidovou složkou jsou sodné nebo draselné soli vyšších mastných kyselin, vyrábějí se alkalickou hydrolýzou acylglycerolů - z přírodního materiálu

· sodná mýdla jsou tuhá, draselná jsou kapalná

· syntetické detergenty mají nejrůznější složení, mezi nejrozšířenější patří detergenty obsahující alkylsulfáty a arensulfonáty sodné

· alkylsulfáty - soli alkylhydrogensulfátu, který vzniká náhradou jednoho z vodíkových atomů kyseliny sírové alkylem

· arensulfonáty - soli kyseliny arensulfonové, odvozené od kyseliny sírové náhradou hydroxylové skupiny arylem

alkylhydrogensulfát
alkylsulfát sodný
arensulfonová kys.
arensulfonát sodný
· mezi tenzidy v praxi nejvyužívanější patří dodecylbenzensulfonát sodný C12H25C6H4SO3Na (s nerozvětveným řetězcem)

Léčiva

· látky užívané k prevenci, diagnóze a terapii chorob nebo ovlivňování fyziologických funkcí, rozdělují se n léčivé látky, léčivé přípravky a léky

· anestetika - znecitlivující látky s celkovým nebo lokálním účinkem, celková anestetika slouží při rozsáhlých chirurgických zákrocích, protože dočasně tlumí činnost centrálního nervového systému a způsobují stav bezvědomí, spojený se ztrátou vnímaní bolesti, lokální anestetika se užívají přidrobných chirurgických zákrocích

Celková anestetika


Lokální anestetika


· analgetika - léčiva mírnící bolest, aniž by způsobila ztrátu vědomí, jedním z nejrozšířenější analgetik je kyselina acetylsalicylová - účinná složka acylpyrinu, má i účinky protirevmatické a snižuje horečku, dalším analgetikem je p-hydroxyacetanilid (paracetamol) a aminofenazon (amidopyrin), obsažený v mnoha lécích tišících bolest

kyselina acetylsalicilová


paracetamol

aminofenazon
· k tišení silných bolestí se užívá alkaloid morfin a látky jemu příbuzné

· hypnotika, sedativa - látky tlumící činnost centrálního nervového systému, ve velkých dávkách navozují stav podobný spánku (hypnotika), v menším uklidňují (sedativa), typickými představitely jsou deriváty kyseliny barbiturové - fenobarbital
kyselina barbiturová


fenobarbital
· psychofarmaka - ovlivňují psychické funkce pacienta, některá tlumí neodůvodněný strach a deprese, jiné naopak potlačují chorobně veselé nálady - např. diazepam,…

· chemoterapeutika - látky toxické vůči zdroji infekce (virům, baktériím, plísním, prvokům), aniž by v těle nemocného vyvolávaly svými vedlejšími účinky vážnější újmu na jeho zdraví - Salvarsan (použitý k léčbě syfilidy), velkou skupinu chemoterapeutik tvoří sulfonamidy, např. sulfathiazol, sulfaguanidin, používané proti různým bakteriálním infekcím, jejich význam prudce poklesl objevem antibiotik

· antibiotika - samostatná skupina chemoterapeutik, jejich éra byla zahájena objevem penicilinu Flemingem v roce 1929, jsou to přírodní sloučeniny získávané z mikroorganismů, mezi nejznámější patří penicilin, užívaný např. proti zápalu plic, zánětu mozkových blan nebo kapavce, protože se některé mikroorganismy stávají v průběhu doby na přírodní antibiotika rezistentní, je nutno tato antibiotika chemicky modifikovat - např. ampicilin, streptomycin, chloramfenikol, erythrocin, tetracyklin


obecný vzorec sulfonamidů

peniciliny

chloramfenikol

Pesticidy

· pesticidy jsou chemické prostředky hubící některé rostlinné či živočišné škůdce

· nejvýznamnější pesticidy jsou insekticidy (prostředky hubící hmyz) a herbicidy (prostředky ničící plevele)

· insekticidy řadíme chemicky do několika skupin, jednou z nich jsou insekticidy typu chlorovaných uhlovodíků - např. 2,2-bis-(4-chlorfenyl)-1,1,1-trichlorethan DDT
· DDT - sehrál klíčovou úlohu při potírání nemocí přenášených hmyzem (např. malárie nebo spavé nemoci) a při záchraně ohromných množství obilí (před jejich zničením hmyzími škůdci

· jiným typem insekticidů jsou organofosfáty - např. methylparathion, ester kyseliny thiofosforečné

· v boji proti hmyzu se používají hmyzí hormony a feromony - hormony vyvolávají poruchy ve vývinu hmyzu a tím jej zabíjejí nebo alespoň brání další dalšímu množení

· feromony vylučují hmyzí samičky a lákají tak k sobě samčí partnery často na velké vzdálenosti, toho se využívá k hubení škodlivého hmyzu (lapáky s feromony v lesích)

· mezi nejpoužívanější herbicidy patří kyselina 2,4-dichlorfenoxyoctová a kyselina 2,4,5-trichlorfenoxyoctová. označované jako 2,4-D a 2,4,5-T

DDT



methylparathion


2,4-D
Výbušniny

· sloučeniny schopné se nárazem nebo zvýšenou teplotou rozložit za uvolnění velkého množství tepla a plynů, tato přeměna spojená s tlakovým, zvukovým a světelným efektem se nazývá výbuch nebo exploze

· střeliviny - slouží k vyražení střely z nábojnice, nejstarší střelivinou byl černý střelný prach (směs dusičnanu draselného, dřevěného uhlí a síry), základem moderního střelného prachu jsou nitráty celulosy, tzv. střelná bavlna

· trhaviny - způsobují trhání a drcení hornin či objektů určených ke zničení, vesměs jde o nitráty nebo nitrosloučeniny, představitelem nitrátů je glyceroltrinitrát, nesprávně nazývaný nitroglycerin, objevený Nobelem, samostatný glyceroltrinitrát je snadno explodující kapalina, vhodně stabilizovaná se používá jako dynamit - bezpečná trhavina, příkladem trhaviny obsahující nitroskupiny je 2,6,6-trinitrotoluen (tritol, TNT)

glyceroltrinitrát


TNT
· třaskaviny - jejich úkolem je přivést k výbuchu trhaviny a střeliviny, tj. výbušniny explodující méně snadno, plní se jimi rozbušky a roznětky, jednou z nejužívanějších třaskavin je fulminát rtuťnatý, Hg(ONC)2, tzv. třaskavá rtuť

Bojové chemické látky

· již ve velmi nízkých koncentracích těžce poškozují nebo usmrcují organismy, je jich známo velmi mnoho

· mezi ty, které byly použity v první světové válce, patří fosgen COCl2, yperit (ClCH2CH2)2S a některé organické deriváty arsenu
· zatímco fosgen vyvolává otoky plic, yperit napadá především kůži a sliznici a způsobuje jejich zpuchýření

· za války vyvinuli němečtí fašisté tzv. nervové jedy blokující enzymy, které regulují činnost centrální nervové soustavy - např. Tabun, Sarin, Soman, chemicky se velmi podobají organofosfátům, užívaným jako herbicidy

23. VÝZNAMNÉ TECHNOLOGIE

· anorganické - kyselina sírová, dusičná, metalurgie

· organické - výroba papíru, umělé hedvábí, zpracování ropy

· potravinářské - zpracování mléka, konzervace potravin, výroba alkoholu

Kyselina sírová

· kyselina sírová H2SO4 - silná dvojsytná kyselina, s vodou se mísí v libovolném poměru, přičemž se silně zahřívá 

· koncentrovaná je bezbarvá olejovitá, silně hygroskopická kapalina, která má mohutné dehydratační účinky 

· koncentrovaná kyselina sírová působí oxidačně zejména za vyšší teploty, reaguje se všemi kovy kromě olova (na jeho povrchu vzniká nerozpustný síran olovnatý PbSO4) a kromě zlata a platiny 

· například s mědí probíhá reakce : Cu + H2SO4
 CuO + SO2 + H2O 

· v zředěném roztoku kyselina projevuje své kyselé vlastnosti větší měrou, ale oxidační  vlastnosti ztrácí, reaguje proto jen s méně ušlechtilými kovy za vzniku síranu a vodíku: Fe + H2SO4

FeSO4 + H2 

· odvozují se od ní dvě řady solí: sírany (sulfáty) MI2SO4 a hydrogensírany MIHSO4, většina síranů a všechny hydrogensírany jsou ve vodě dobře rozpustné (známé výjimky jsou BaSO4 a PbSO4), podvojné sírany, např. kamenec - dodekahydrát síranu draselno-hlinitého Kal(SO4)2 . 12 H2O, lze získat společnou krystalizací jednoduchých síranů z vodného roztoku

Výroba kyseliny sírové

· první stupeň výroby je oxidace síry na oxid siřičitý, ten se průmyslově vyrábí spalováním síry, sulfanu nebo pražením sulfidů, druhý stupeň je oxidace SO2 na SO3 vzdušným kyslíkem: SO2 + 1/2 O2
 SO3, potom se SO3 rozpouští v kyselině sírové, vzniká dýmavá kyselina sírová (oleum), která obsahuje zejména kyselinu disírovou H2S2O7, z olea lze ředěním vodou získat kyselinu sírovou požadovaného složení, výroba kyseliny sírové je ze všech chemických výrobna světě největší, 

· použití kys. sírové: kys. sírová se používá hlavně k výrobě průmyslových hnojiv (superfosfátu, síranu amonného), barviv a pigmentů, viskózových vláken, polymerů, k moření železných plechů, jako elektrolyt do akumulátorů, při zpracování ropných produktů, rud, aj. 

Kyselina dusičná

· kyselina dusičná HNO3 - je silná kyselina a významná průmyslová chemikálie, její 68 % vodný roztok se označuje koncentrovaná kyselina dusičná, uchovává se v tmavých lahvích, protože působením světla se pomalu rozkládá: 


        4 HNO3
4 NO2 + 2 H2O + O2, oxid dusičitý zůstává v roztoku a je příčinou žlutého až červeného zbarvení kyseliny, čistá kyselina je bezbarvá

· kyselina dusičná je silné oxidační činidlo, oxiduje všechny kovy s výjimkou zlata a některých platinových kovů, tyto kovy se rozpouštějí jen ve směsi koncentrovaných kyselin HNO3 a HCl v poměru 1 : 3 - v lučavce královské
· železo, chrom, hliník s koncentrovanou HNO3 nereagují, reagují pouze sezředěnou kyselinou, neboť na povrchu kovu ponořeného do koncentrované kyseliny se vytváří souvislá vrstvička oxidů, bránící jeho další reakci - dochází k pasvaci kovu

· bílkoviny působením kyseliny dusičné žloutnou

· použití: výroba hnojiv, výbušnin, v organických syntézách, v hutnictví, apod.
· reakcí kyseliny dusičné s uhličitany, oxidy nebo hydroxidy kovů vznikají dusičnany
· dusičnany (nitráty) Mn+(NO3)n jsou dobře rozpustné ve vodě, zahřátím se rozkládají, některé dusičnany (tzv. ledky) jsou důležitá průmyslová hnojiva, např. NaNO3 (chilský ledek), KNO3 (draselný ledek), NH4NO3 (amonný ledek), Ca(NO3)2 (vápenatý ledek)

Obecné způsoby výroby kovů

· výrobou kovů se zabývá hutnictví (metalurgie) 

· některé kovy se v přírodě nacházejí v elementárním stavu - ryzí (např. Au, Ag, Pt, Hg)

· většina je vázána ve sloučeninách (jsou to hlavně oxidy, sulfidy, uhličitany, křemičitany, sírany, fosforečnany a chloridy)

· přechodné i ostatní kovy se z rud získávají redukcí: Mn+ + ne-
M (M je kov)

· k redukci se používají:

· uhlík a oxid uhelnatý (výroba Fe, Mn, Sn, Pb, Zn)
· kov, např. Al, Mg, Ca, Na, hliník při aluminotermické výrobě Cr: Cr2O3 + 2 Al
Al2O3 + 2 Cr
· vodík nebo hydridy (výroba kovů z MoO3, WO3, GeO2, TiO2)
· elektrolýza vodných roztoků (např. výroba Cu, Zn z roztoků odpovídajících síranů okyselených kyselinou sírovou, dále při rafinaci Ni, Ag, Au) nebo taveniny (např. výroba hliníku)
· dále se používají speciální postupy - transportní reakce (rozklad TiI4 na žhavém vlákně, rozklad těkavých karbonylů kovů, např. tetrakarbonylu niklu), destilace (Zn), sublimace,…

Ropa

· dříve nazývaná nafta, je hnědá až černá olejovitá kapalina s menší hustotou než voda

· je směsí alkanů, cykloalkanů a arenů, jejichž vzájemný poměr se různí podle místa výskytu

· některé ropy obsahují i větší počet dusíkatých a sirných látek, které ztěžují jejich chemické zpracování

· největší naleziště ropy se nacházejí v okolí Perského a Guinejského zálivu, Kaspického moře, na Sahaře, v Indonésii a v Severní a Střední Americe

· po odstranění vody a hrubých příměsí se ropa zpracovává kontinuálně v destilačních kolonách - frakční destilací, přitom se získávají tyto frakce:
· uhlovodíkové plyny - obsahují především propan a butan, užívají se jako paliva a chemické suroviny
· benzínová frakce (do t. v.180 °C) - má hlavní použití jako palivo do zážehových motorů, slouží též jako chem. surovina a rozpouštědlo

· petrolejová frakce (do t. v. 260 °C) - určena k vytápění, jako palivo pro plynové turbíny a ke krakování

· plynový olej (do t. v. 400 °C) - motorová nafta - krakuje se a používá se jako palivo pro vznětové (dieslové) motory

· destilační zbytek - mazut - používá se buď k topení, nebo se vakuově destiluje, přitom se získávají vysokovroucí uhlovodíkové frakce, sloužící jako oleje, zbývá asfalt - úprava vozovek, izolace proti vlhkosti
24. CHEMIE A ŽIVOTNÍ PROSTŘEDÍ

· přírodní prostředí, globální cykly

· sociálněekonomické prostředí

Chemie a životní prostředí

· životní prostředí - vše, co vytváří podmínky existence života - existence organismů, patří k nim neživé složky prostředí - ovzduší, voda, horniny, energie - a živé složky prostředí - organismy od nejjednodušších po nejsložitější

· biosféra - označuje oživenou část naší planety

· škodliviny - chemické látky, různé druhy záření a nežádoucí děje, i molekuly některých údajně neškodných látek se mohou změnit např. účinkem záření v atmosféře na reaktivní částice - radikály, vstupovat do dalších reakcí a podílet se na vzniku škodlivých produktů

· škodlivý účinek látek nezávisí jen na druhu látky, ale i na jejím množství (obsahu, koncentraci) v daném prostředí

· dokonce látka pro organismu nezbytná - esenciální - může při nadměrné koncentraci vyvolat okamžité nebo dlouhodobé poškození

· globální problémy lidstva - úbytek ozonu, oteplování Země (skleníkový efekt), změny ve vodách oceánů - jsou ohroženy korálové útesy, složení mikroplanktonu, cizorodé látky vstupují do vodních organismů a tím do potravních řetězců
· toxikologové - zkoumají účinky škodlivin určitého typu - jedovatých (toxických) látek - na člověka, rozlišují účinky aktuální, chronické i pozdní - projevují se až po více letech (např. mutageny - látky ovlivňující genetické vybavení organismu (vyvolávající mutace) a karcinogeny (=kancerogeny), vyvolávající zhoubné bujení - rakovinu)
· kontaminace - znečištění ŽP, zjišťuje se fyzikálními, chemickými, fyzikálně chemickými i biologickými metodami, určuje se druh škodlivin, její množství (obsah, koncentrace) i její změny v čase - monitorování

· atomová absorpční spektrometrie (AAS) - slouží ke stanovení anorganických látek, využívá schopnost atomů zkoumaného vzorku absorbovat jen záření určité vlnové délky, umožňuje stanovit asi 70 prvků
· spektrofonometrie - určuje látky podle intenzity zabarvení zkoumaného roztoku
·  elektrochemické metody určují složení vzorků na základě hodnot protékajícího proudu v závislosti na vloženém napětí
· organické látky se určují také chromatografickými metodami a hmotnostní a infračervenou spektroskopií

· odebírají-li se vzorky vzduchu přímo u zdroje znečištění (i komína průmyslového podniku, elektrárny nebo u výfuku automobilu), jde o emisní koncentrace
· v místě příjemce škodliviny se měří imisní koncentrace
Přirozené a cizorodé složky ovzduší

· atmosféra - vzdušný obal Země, skládá se z:
· troposféry (8 až 18 km od zemského povrchu)

· stratosféry (asi do výše 50 km)

· mezosféry (do 80 km)

· termosféry (nad 80 km)

· účinkem slunečního a kosmického záření je v termosféře kyslík převážně v jednoatomovém stavu, ve stratosféře vzniká z molekulového kyslíku O2, působením UV složky slunečního záření ozon O3
· ozonosféra (s nejvyšší koncentrací ozonu ve výšce asi 24 km) - vytváří „ochranný štít“ chránící biosféru před škodlivým krátkovlnným zářením

· troposféra - obsahuje z celé atmosféry 95 % hmot. vzduchu, prouděním vzduchových vrstev v závislosti na tlaku a teplotě v troposféře „vzniká“ počasí

· přirozené znečištění atmosféry - vytvářejí ho kromě ozonu další minoritní plynné složky - vodní pára, CO2, CO, N2O,…(při vulkanické činnosti i sloučeniny S) a pevné částice různého původu (prach, mikroorganismy,…), přírodu trvale neohrožuje

· antropogenní znečištění - plynné, kapalné i pevné částice, které se do ovzduší dostávají lidskou činností, včetně tepla, hluku a různých typů záření, jeho zdrojem je energetika, průmysl, doprava, zemědělství i jednotlivé domácnosti

· oxid siřičitý SO2 - dostává se do ovzduší spalováním fosilních paliv obsahujících síru (uhlí 1 až 1,5 % hmot., ropné produkty 0,3 až 2,8 %), v troposféře se snadno oxiduje na oxid sírový SO3, vzniká kyselina sírová i sírany, které se stávají složkou kyselé atmosférické depozice - kyselé deště
· oxidy dusíku NOx - N2O, NO, NO2 - asi 30 až 50  % přispívají ke kyselým dešťům, převážně NO a NO2 vznikají ze vzdušného kyslíku a dusíku při spalovacích procesech za vysokých teplot, část oxidů se oxiduje na kys. dusičnou a dusičnany (kyselé deště), část přispívá ke vzniku troposférického ozonu a nebezpečných organických látek - peroxyacylnitrátů, RCO-O-O-NO2 (zkráceně PAN), oxidy dusíku se podílejí také na odbourávání stratosférického ozonu

· oxid uhelnatý CO - produkován především spalovacími motory, zejména při tzv. volnoběhu motoru 

· nedokonalým spalováním kapalných paliv se dostávají do ovzduší produkty, které účinkem slunečního záření spolu s oxidy dusíku nebo radikály (např. HO. nebo HOO.) poskytují škodliviny spolupůsobící při odumírání lesů a při smogové situaci

· závažnou škodlivinou v ovzduší jsou prachové částice, často obsahující těžké kovy (Pb, Cd)

· vznik přirozeného ozonu v stratosféře vlivem slunečního záření lze znázornit rovnicemi: O2
O + O, O + O2 + M
 O3 + M, M značí částici - další molekulu O2 nebo N2, která „odvádí“ přebytečnou energii srážky a brání tak „labilnější“ molekulu O3 před rozkladem 
· v ozonosféře tedy existuje dynamická rovnováha 3 O2
  2 O3, kterou narušují např., oxidy dusíku ze spalin proudových letadel, antropogenní chlor či brom z halogenderivátů - freonů

· přítomnost rozmanitých emisí v ovzduší a jejich fotochemické přeměny jsou příčinou různých typů smogu (z anglického smoke a fog)

· smog londýnského typu - vyskytuje se v ovzduší velkých měst a průmyslových oblastí hlavně v zimním období za bezvětří při teplotní inverzi, směs - aerosol - která dráždí dýchací cesty, vzniká hlavně ze sazí, kapiček kyseliny sírové, SO2 a CO

· fotochemický smog losangelského typu - vzniká v místech se zvýšenou koncentrací výfukových plynů (NOx, nespalné uhlovodíky) účinkem slunečního záření, které iniciuje ve směsi radikálové reakce, nežádoucí složkou tohoto typu smogu je ozon,…

· oteplování Země (skleníkový efekt) - dává se do souvislosti se stoupající koncentrací CO2 v ovzduší vlivem spalování fosilních paliv, CO2  ze všech tzv. skleníkových plynů (patří k nim vodní pára, přízemní ozon, methan,…) nejvíce pohlcuje sluneční záření, tzn. že brání jeho zpětnému vyzařování do vesmíru, prognózy ukazují, že by zdvojnásobením koncentrace CO2 v ovzduší (na 600 ml . m-3) došlo ke zvýšení průměrné teploty o 2 až 4 °C 

Přirozené a cizorodé látky ve vodách

· přírodní vody (podzemní - prosté a minerální - nebo vody povrchové - sladké a slané) obsahují rozpuštěné plyny, hlavně O2 a CO2, anorganické látky většinou ve formě iontů (Ca2+, Mg2+, Fe3+, HCO3-, SO42-,…), organické látky a mikroorganismy, mořská voda obsahuje asi 3,5 % hmot. NaCl a asi 70 prvků ve stopách

· při používání vodních zdrojů pro výrobu pitné vody se sleduje několik desítek látek včetně mikroorganismů (podle příslušné státní normy

· znečištění vody způsobují obsahy kovů, fosforečnanů a rozmanitých organických látek - -ropné produkty, polychlorované bifenyly (PCB), pesticidy, detergenty,…
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