Anorganicka chemie



Oxoslouc¢eniny halogenu

Acidobazické chovani oxokyselin

v’

Cim slabsi je O-H bond tim silngjsi je kyselina.
O-H bond je oslabovana v dusledku rostouci

elektronegativity centralniho atomu. Acid Strength

S
Zvyseni poctu atomu kysliku zvysuje oxidacni H-O1 H-O-Br H-O-CI

Cislo centralniho atomu. VyssSi oxidacni Cislo
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Oxoslouceniny fluoru

OF,, difluorid kysliku je bezbarvy plyn, v kapalné formé se jedna o tmavé
Zlutou kapalinu. S vodou témér nereaguje, ale reakce s vodni parou
probiha explozivne za vyvoje znachého mnozstvi tepla:
OF, + H,0 — O, + 2HF o)

Priprava: F. F.
1) tavnou elektrolyzou hydrofluoridu draselného KHF,

2) reakci fluoru se zfredenym roztokem hydroxidu sodného:

2F, + 2NaOH — OF, + 2NaF + H,0

HFO - jedina znama kyslikata kyselina fluoru. Pfipravuje se reakci fluoru s
ledem:
F, + H,O(s) - HFO + HF

Dal$i fluoridy kysliku: O,F,, O,F
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Oxoslouceniny chloru

&

Cl,0, CIO, , Cl,O, - vysoce reaktivni, nestale, silné oxidacni ucinky.
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Number of Oxygen Atoms on CI

Chlorine
Acid Formula | oxidation @ pK;
state
Hypochlorous acid HCIO +1 +7.5
Chlorous acid HCIO, +3 +2.0
Chloric acid HCIO4q +5 -1.0
Perchloric acid HCIO 4 +7 -10
+5 +4 +3 +1 0
+1.175 > €10, +1,188 +1.659
l-ClD:. +1.181 . Hih“.}l 11,674 - HCIO 11630 "":l.:l;v 1.358




Cl,O - zelenozluty plyn, lomena molekula, anhydrid k

O

-~ ~N

Cl Cl

Priprava:
1) disproporcionace suchého chloru vlivem HgO
HgO + 2Cl, - HgCl{ + CL,0
2) reakce chloru s uhli¢itanem sodnym:

2Cl, + 2Na,CO, + H,0 — CL,O + 2NaHCO, + 2NaCl



HCIO - nestala latka, silné ox.ucinky, slaba kyselina, existuje pouze ve
vodnych roztocich

Priprava: = (W - |
disproporcionace chloru v H,0 .o. '
Cl, + H,O—» HCI + HCIO
rovnovahu lze posunout vpravo odstranovanim Cl- pomoci HgO:
2Cl, +H,0 + HgO — HgCl,y+ 2HCIO
zahfivanim HCIO rozklad:
3HCIO -»HCIO,4 + 2HCI
2HCIO -»2HCI + O,

M!'CIO (chlornany)
nestalé, silné ox.ucinky, zahfivanim disproporcionuji na Cl- a ClIO5
technicky vyznamné je chlorové vapno (smiseny chlorid a chlornan
vapenaty)

Priprava:
Cl, + 20H — CI- + CIO- + H,0O



PouZziti:
bélici, dezinfekéni, oxidacni a chlorac¢ni ¢inidla

ClO, - zelenozluty, explozivni plyn, smiSenym anhydridem HCIO, a HCIO,
reakce s hydroxidy:

2 ClO, + 20H" — CIO, + ClO; + H,0 o« N

PouZziti
béleni buniCiny, dezinfekce vody



HCIO, - nestala latka, stejné jako HCIO existuje jen ve vodnych
roztocich

M'CIO,, (chloritany) {/ N
- silna ox. Cinidla, stalejSi nez HCIO,

Priprava:
1) zavadénim CIO, do roztoku hydroxidu

2) redukce ClO, pomoci peroxidu
2 ClO, + Na,0, —» 2NaCIO,+ O,
PouZiti:
stejné jako u M'CIO



HCIO;, - silna kyselina, silné ox. ucinky, nestala, existuje stejné jako HCIO a
HCIO, , pouze ve vodnych roztocich cca do 40 % koncentrace

- snadny rozklad: oo
Priprava: \
Ba(CIO,), + H,SO, — BaSO,{ + 2HCIO,

M'CIO, (chlore¢nany)

- dulezité soli, dobfe rozpustné ve vodg, relativné stalé, silné ox. u€inky
(s redukujicimi latkami az explozivni charakter)

- rozklad zahratim:
4 KCIO; — 3 KCIO, + KCI
2 KCIO; — 2 KCI + 30, (vyssi teplota)
Priprava:
-zavadénim Cl, do alk. hydroxidu za tepla
3 Cl, + 6 NaOH — 5 NaCl + NaClO4 + 3H,0



PouZiti:
oxidacni Cinidla, bezpecCnostni trhaviny, raketova paliva, vyroba zapalek,
herbicidy k niCeni plevele a travy



Cl,0, - bezbarva olejovita kapalina, explosivné se rozklada zahfatim nebo
uderem, ve styku s redukujicimi latkami se explozivné redukuje.

2 HCIO, (bezvoda) + P,0; — CLO, + 2HPO,

0. o. P
0=CI" " Cf=0
o e

HCIO, - bezbarva dymava viskozni kapalina, jedina oxokyselina chloru,
kterou lze pripravit bezvodou, s vodou se misi v kazdem pomeru, jeji
monohydrat je krystalicka latka, jednou z nejsilnéjsich kyselin

Priprava: 0O

KCIO, + H,SO, —» HCIO, + KHSO, 1
O=CI-0OH

Pouziti: silné ox.¢inidlo, k dukazu K* "

O



M!CIO, (chloristany)

- nejstalejsSi kyslikaté slouceniny chloru, iontove slouCeniny s tetraedrickymi
anionty ClO,, malo komplexotvorné.

Priprava:
1) Neutralizace HCIO, napf.:
Na,CO,; + 2 HCIO, —» 2 NaClO, + H,O + CO,

2) 4 KCIO; —» 3 KCIO, + KCI  tepelny rozklad pfi cca 500 °C
3) Anodickou oxidaci ClO5- na Pt elektrodé
PouZziti:
oxidacni Cinidla, soucast stfelia a pyrotechniky, NH,CIO, se pouziva jako

okysliCovadlo v raketovych motorech na tuha paliva, Mg(CIO,), se
v laboratorni praxi pouziva k suseni plynda.



OXOSLOUCENINY BROMU

Oxidy: Br,0O, BrO,, BrO,
- krajné nestalé latky, schopné existence jen hluboko pod 0 °C

Kyseliny: HBrO a HBrO,

HBrO a M'BrO
- obdobné vlastnosti jako HCIO a M!CIO
- bromnany maji vétsi sklon k disproporcionaci na BrO5 a Br-

HBroO,
- analogické vlastnosti jako HCIO,

Priprava:
1) Ba(BrO,), + H,SO, — BaSO,J + 2 HBrO,
2)Br, + 5 Cl, + 6 H,O — 2 HBrO, + 10 HCI



M'BrO,
- analogické vlastnosti jako M'CIO,
- bromiCnany se teplem nerozkladaji na BrO,, ale pfimona Br-a O,

- oxidacni Cinidla pouzivana v odmérné analyze napr.: O
3 Sb3* + BrO; + 6H* — 3 Sb%* + Br- + 3H,0 ]

- analyticky dulezita reakce: B r
BrO," + 5 Br + 6H* — 3Br, + 3H,0 O O

BromiCnan draselny se pouziva spolu s bromidy k laboratorni pfiprave
vodného roztoku bromu:
2 KBrO3 + KBr + H2S04 = Br2 + K2504 + H20

BromiCnan draselny se v potravinarstvi pouziva k vylepsovani mouky
(intenzivnéjSi kynuti chleba) jako aditivum pod oznaCenim E 924 (v CR je
zakazany).



Priprava
reakci bromu s horkym roztokem hydroxidu draselného. Reakce je
vratna, takze zmeénou reakénich podminek (okyselenim) Ize z bromidu
draselného a bromicnanu draselného ziskat zpatky brom
3 Br, + 6 KOH = KBrO; + 5 KBr + 3 H20
rozklad bromnanu draselného na bromicCnan draselny a bromid draselny
3 KBrO = KBrO; + 2 KBr

nebo redoxni reakci chloreCnanu draselného s bromidem draselnym

KCIO, + KBr = KBrO, + KCI



OXOSLOUCENINY JODU

- na rozdil od oxosloucenin chloru a bromu za lab. teploty vétsinou
krystalické latky v€etné oxidu a kyselin

- z oxidll existuji: Ox | 0L | 0= |//
,0, - 1010, jodiénan jodylu | | \
1,04 - [(105); jodi€nan jodity O O _/
1,0, - bila kryst. latka "=\

na rozdil od analogickych oxidu ostatnich halogenu jsou stalé. O

oxid jodi¢ny 1,0 je extrémneé silné oxidacni Cinidlo a pouziva se jako
soucast filtr ochrannych masek proti oxidu uhelnatému.

HIO a M'IO
- analogické vlastnosti jako HCIO a M!CIO, zcela nestalé latky



Kyselina jodi¢na HIO,
- bila kryst. latka, stala, silna kyselina, dobre rozpustna ve vode, v
koncentrovanych roztocich Castecna tendence k polymeraci

Priprava:
1) 1, + 2HCIO; —» 2 HIO; + Cl,
2)1,+5H,0, > 2HIO; +4 H,0

Jodi¢énany M'IO,
- kromé& MO, existuji i MH(10;), a MH,(105),

Priprava:
1) zavadéni |, do roztoku alkalického hydroxidu
2) neutralizace HIO,
3) KCIO; + KI —» KIO; + KCI



- jodiCnany se v kys. prostredi chovaji jako oxidacni Cinidla:
105+ 51"+ 6 H" > 3, + 3 H,0

- tepelny rozklad jodi¢nanu:
4KIO; — 3KIO, + KI
KIO; — Kl + 3/2 O,

- jodi€nany alkalickych kovu jsou rozpustné v H,0

- jodi€nany kovu alk. zemin a pfechodnych kovu jsou nerozpustné v H,O

Pouziti jako oxidacni Cinidla.



Kyselina jodista H:104, (HIO,),

- stfredné silné kyseliny, bilé, krystalicke, stalé latky, silné oxidacCni ucCinky
H;|O;, » HIO, + 2 H,O (T =130 °C) 0
HO,,, II ~OH

HO” | YOH
OH

. oD el

2H:10; — H,L,04 + 3 H,0

Kyselina metajodista HIO, existuje pouze ve formé polymeru (HIO,),, ktery je
nestabilni.

Priprava:
Ba,(H,I04), + 6 HNO; —2 HIO4 + 3 Ba(NO,),4

Pouziva se jako oxidacni Cinidlo, oxidacné Stepi vicinalni dioly za vzniku
karbonylovych sloucCenin.



Jodistany

- existuji rizné typy, nejbéznéjsi:

M0,
M'¢10, 0 1
M',H,|O, I

Na*| .=
M',H, 10, va%‘fo
MI4|2O9 - =

- bezbarvé latky ox. schopnosti

- malo rozpustné ve vodé, v€etné vétsiny jodistant alkalickych kovu (kromé
LilO, a NalO,)

Jodistany v alkalickém prostfedi existuji pravdépodobné ve formé dimerniho aniontu
(O4I'O'IO4)4-

NalO, se pouziva v organické chemii k rozStépeni diolt za vzniku dvou aldehydu

0 Eu® 6 @ @
Ve - H,0 X
HO-)—OH K — )

,OC HO OH
HO OH MIO O’\ O O¥ O
= e > ne




Priprava jodistanu:

1) Tepelnym rozkladem jodi¢nan( (analogie pfipravy M!CIO,)
4 KIO; —» 3 KIO, + KI

2) Neutralizaci kyseliny jodisté
HIO, + KOH — KIO, + H,0

3) Oxidaci jodi¢nanu v alkalickém prostredi
KIO; + Cl, + 2 KOH — KIO, + 2 KCI + H,O



Chalkogeny



0. S. Se, Te, Po

El. konfigurace * S
ns2 np*

smerem od nejlehcich k

gV VWV

- roste at.polomér,
- klesa IE, « Se
- klesa elektronegativita,
- roste kovovy charakter,
- rostou body tani (s
vyjimkou Po)

Po = radioativni
24




- prvky se chovaji pfedevsim jako nekovy, u Se a Te CasteCny polokovovy
charakter, u Po vyrazné kovovy charakter (maly spec. el. odpor, vysoka
el. vodivost, atd.):

Te jiz vyrazny elektropozitivni charakter, napf. reakce s H,0O:
Te + 2H,0 — 2H, + TeO, (T =100 °C)
TeO, - pfiklad amfoterniho oxidu:
2 TeO, + 2 HCl — [Te,O4]Cl, + H,O
TeO, + 2 NaOH — Na,TeO; + H,0
Po ma jesté vyraznejsi elektropozitivni charakter.

A V&b ol

Ox. Cislo VI: dulezité pro kyselinotvorné oxidy typu MO,, kyseliny H,SO,,
H,SeO, a H;TeOq4
- stalost ox.Cisla klesa podél skupiny, proto H,SeO, a H;TeO4 se chovaji
jako ox. Cinidla:

2 Au + 6 H,Se0, — Au,(Se0,), + 3 H,Se0, + 3 H,0
3 H,S + HTeOg — 3 S + Te + 6 H,0

H,SO, a H,SeO, - silné kyseliny, koordinace 4 atomu kysliku kolem
centralniho chalkogenu, H;TeOy - slaba kyselina, staly koordinacni
oktaedr (6 OH-skupin kolem velkého atomu Te), obtizna disociace H*




Ox. Sislo IV:  ve &tyfmocenstvi se projevuje S jako reduk. Cinidlo, - Se jako
mirné oxidacni Cinidlo (vzhledem k elementarnimu stavu) nebo mirné
redukcni Cinidlo (vzhledem k selenovym slouCeninam),
Z jodidu znam pouze Tel, (lehCi chalkogeny by zpusobily oxidaci I na |,)

- halogenidy ¢tyfmocnych tézkych chalkogenu se chovaji jako Lewisovy

kyseliny, snadny vznik komplexnich halogenidu typu:

M VX% a [MVX,]
= potvrzeni stalosti Ctyrmocenstvi (k tvorbé komplexu dochazi
zahfivanim tetrahalogenidu s halogenidy alk. kovu)

Ox.Cislo -ll: charakteristické pro kyslik (zakladni ox.Cislo), u ostatnich
chalkogenl vyznam mensSi

- zakladni typy sloucCenin: hydridy a chalkogenidy

@ J < < <

Oxygen, O Sulfur, S Selenium, Se Tellurium, Te Polonium, Po

Group 16,
chalcogens



Vazebné pomery v chalkogenidech zaviseji na elektronegativité prislusneho
kovu a chalkogenu.

- u silné elektropozitivnich kovu (alk. kovy, kovy alk. zemin) se silné
elektronegativni chalkogeny (O, S) se tvofi krystalové struktury s iontovym
charakterem

- s klesajicim rozdilem elektronegativit ubyva iontovy charakter ve
prospéch kovalentniho charakteru (chemie chalkogenul = pfedevsSim
chemie kovalentnich sloucenin)

U chalkogenu dochazi k fetézeni atomd:.

- hlavné u siry ve slou€eninach s vodikem, halogeny (napf. v
chlorsulfanech S, Cl, , n =az 100), v kyslikatych kyselinach, u samotné
siry v kapalném stavu fetézce az 10% atom( siry

- daleko méné se projevuje fetézeni u ostatnich chalkogenu

- kyslik tvofi ozon, peroxoslouceniny s funkcni skupinou -O-O-, nejdelSi
retézec nalezen u O,F,

- selen tvori Se,Cl,



Kyslik

= plynny chemicky prvek, tvofici druhou hlavni slozku zemské atmosféry.
Je biogennim prvkem a jeho pritomnost je nezbytna pro existenci vetsiny
zivych organismu na této planeté

Na Zemi je kyslik velmi rozSifenym prvkem. V atmosfére tvofri
plynny kyslik 21 objemovych procent.
Voda oceanu, které pokryvaji 2/3 zemského povrchu, je hmotnostné z 90 %
slozena z kysliku.
- V zemskeé kure je kyslik majoritnim prvkem, je pfitomen témér ve
v8ech horninach, ve formé oxoaniontu (hlinitokfemicitany, kfemicitany,
sirany, uhliitany atd.) a oxidu (SiO,, Al,O, atd.). Jeho obsah je odhadovan
na 46 az 50 hmotnostnich procent.

V hlubsich vrstvach zemskeého télesa zastoupeni kysliku klesa a
predpoklada se, ze v zemském jadre je pritomen pouze ve stopach.

Ve vesmiru je zastoupeni kysliku podstatné nizsi. Na 1 000 atomu
vodiku zde pripada pouze jeden atom kysliku. Na Zemi je kyslik velmi
rozsSifrenym prvkem.



Pouze fluor vykazuje vétsi elektronegativitu nez kyslik a tvori s nim nékolik
fluoridd, v nichz se kyslik vyskytuje v mocenstvi O*' i O*!l. V§echny fluoridy
kysliku jsou znaCne nestalé, presto vSak existuje realna moznost jejich
vyuziti jako raketového paliva.

Ve svych slouceninach se kyslik vyskytuje pfevazné v mocenstvi O
vyjime¢né pak jako O' a O* a také O, v superoxidech (KO, superoxid
draselny) a O;~ v ozonidech.

Zaporné dvojmocny kyslik je pritomen ve velmi Siroké Skale sloucenin,
pfedevsim oxidu.

Kyslik je pritomen ve vetSiné anorganickych kyselin a jejich soli. Z tech

nejdulezitéjSich je mozno jmenovat uhli€itany (CO,)™", kremicitany
(SiO,)™", sirany (SO,)™", dusiénany (NO,)!' a fosfore€nany (PO,)™.

Alkalické slouCeny hydroxidy se vyznacuji pfitomnosti skupiny OH-. Mezi
nejznameéjsi patfi hydroxid sodny NaOH, draselny KOH a vapenaty Ca(OH),
(hasené vapno).



Kyslik vytvari dvojnou vazbu :

a) pp-pp napf. v ketonech, karboxylovych kyselinach, v oxidech CO, CO,,
aniontech NO5 apod.

b) pp-dp s prvky 3. a vysSich period napt.: PO,
- ostatni chalkogeny dvojné vazby netvori
- kyslik ma max. koordinacni Cislo 4
- ostatni chalkogeny maji max. koordinacni Cislo =6

Kyslik vytvari fadu alotropickych modifikaci:
- volné kyslikove radikaly
- dikyslik
- trikyslik (neboli ozon)

- pevny kyslik  p——

TK)
~838
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Kyslik

V atmosfére prevazné jako dikyslik (O,, 21 % objem. t.j. 23 % hmot.);

O, - biatomicka molekula, plyn s dvojnou vazbou (s a p)

Dikyslik O,

- bezbarvy plyn, bez zapachu, b.t. =-218,4°C, b.v. = - 183°C;

ve vodé mirné rozpustny (cca 10~ mol/l), umozriuje pfisun

kysliku pro vodni zivocCichy
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U obratlovcu , O, difunduje z plic do krve. Hemoglobin v Cervenych krvinkach
vaze O,, barva krve se méni z tmavé na svétle Cevenou (CO, se z
hemoglobinu uvolfuje v dusledku Bohrova efektu).

Plice Ostatni tkané Plice
L HCO, + H* —— H,CO, —— CO, + H,0 =
- :' 2
- | 0, + HHb* ——— H* + HbO, B
L ]
co - co R ] 5
z*“\ - ‘,_/‘ 2 HHb* + O, + HCO; —— HbO, + CO, + H,0 g
- - . o o
‘/,1 - g™ \-* Ostatni tkané c
o - - 02 g
2 - & H* + HbO, — O, + HHb* B
-
-
-® CO, + Hy0 —wm— H,CO, —e=— HCO; + H' E
' ra
=
- HbO, + CO, + H,O —=— HHb* + O, + HCO, =
o

Hemocyanins .
10 20 30 40 520 B0 70O 80 &0 10Q

Arthropod Lt "% FO,, (mmHg)

hemocyanin
(mékkysi, Clenovci),
hemerythrin
(pavouci, korysi)



https://en.wikipedia.org/wiki/Hemocyanin
https://en.wikipedia.org/wiki/Hemerythrin

Laboratorni priprava:
- obvykle se uziva dikyslik z tlakovych lahvi

1. tepelnym rozkladem:
a) peroxidu: 2 BaO, <+ 2 BaO + O,

(nad 600 °C je rovnovaha posunuta vpravo, pod 550 °C vlevo)
b) oxidd: 2 PbO, — 2 PbO + O,
c) soli: 2 KMnO, - K,MnO, + MnO,, + O,

2. katalytickym rozkladem:
2H,0, »>2H,0+0,

3. oxidaci H,O,:
5 H,0, + 2 KMnO, + 3 H,SO, - K,SO, + 2 MnSO, + 8 H,0 + 5 O,

4. elektrolyzou vody:
K:2H,0*+2e — 2H,0+H,T
A:40H -4e -52H,0+0,7




Hlavnim zdrojem dikysliku na Zemi je fotosyntéza

6CO,+12H,0 Svétlo . CiHi:0¢+ 6.0, +6 H0 AH = 2816 kJ/mol
chlorofyl
s vetlo
O, build-up in the Earth's atmosphere
Stages .
05 ! 2 £ &y 8

02

Carfuoniferous period

B4 mass extinctions ]
g’e‘ Cambrian explos /
58 03— ]
£ COz
%8 03 b— Greagt Oxygenation Event

biological diversification

\
T /

0 | | f ;
38 3 2 1 Ga 0

» Redand gzaen)llnes representthe range of the estimates while time is measured in billions of
ears ago
tage 1 (3.85-2.45Ga): Practically no O; in the atmosphere.
Stage 2 (2.45-1.85Ga): O, produced, butabsorbed in oceans & seabedrock.
Stage 3 (1.85-0.85Ga): O, starts to gas out of the oceans, butis absorbed by land
surfaces and formaticn of ozone Iayer
Stages 4 & 5 (0.85-0.54 Ga) & (0.54 Ga—present): O, sinks filled, the gas accumulates

-



Zivot v obdobi karbonu
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trachea




THE OXYGEN CYCLE DJBYJUS

arbon Dioxide




Vyroba:
- zkapalnéenim a frakCni destilaci vzduchu,

- elektrolyzou vody

nitrogen (- 196°C) ¢

DC Power
argon (— 186°C) |
Ry g : 0; Receiver -— — ————> H, Receiver
N 183°C) A S
g ] oxygen (— 18: ; :
B LR | |
B 3 : 52
& . | krypton & : = 0: H, §
. Ixenon (-154°C) | g ' g

7]
=]
(=]
: =
H -]
H @]

Diaphragm —»

solid water & CO, removed heater

-technicky kyslik se skladuje v ocelovych lahvich oznacenych modrym pruhem,
pod tlakem 15 - 20 MPa




Vyuziti atmosférického kysliku

= neviditelna slozka vzduchu nutnou pro spalovani prakticky kazdého
fosilniho paliva (technologicka oxidace fosilnich paliv)

« vyroba elektrické energie — spalovani fosilnich paliv v tepelnych
elektrarnach (Casto v kombinaci s vyrobou technologického tepla)

« vyroba technologického tepla — spalovani fosilnich paliv v teplarnach
(Casto v kombinaci s vyrobou elektrické energie)

« pohon motoru a turbin — ve vSech druzich spalovacich motort a turbin
« vytapéni domacnosti vdomovnich kotelnach, kamnech Ci v krbech
e pfiprava pokrmu (napf. plynoveé sporaky)

* nouzové osveétlovani (napf. sviCky, petrolejové lampy)



Pouziti kysliku

V mediciné se Cisty kyslik pouziva pfi operacich a traumatickych stavech
pro podporu pacientova dychani a lepsimu okysliCeni organismu.

Smeési kysliku s inertnimi plyny slouzi potapécum k potlaceni
dekompresni nemoci. Je soucasti i vSech ostatnich dychacich plynu, které
se pouzivaji pro potapéni do velkych hloubek.

Také vysokohorsti horolezci a letci se v nutnych pripadech uchyluji k
dychani Cistého kysliku. To proto, ze zvysenim koncentrace kysliku se
zvySi jeho parcialni tlak a ulehCi se tak dychani v fidké atmosfére a
predejde vysokohorské nemoci.

| piloti stihacich letadel jsou vybaveni smésmi stlaCenych plynu, jejichz
zakladni slozkou je kyslik.



Pouziti kysliku

Pri horeni smési kysliku s acetylenem Ize dosahnout teploty cca 3150 —
3200 C. Proto se kysliko-acetylenovy plamen vyuziva k rezani oceli a
taveni kovu s vysokym bodem tani, napfiklad platinovych kovu.

2 C,H,(g) + 5 0,(g)— 4 CO,(9) + 2H,0(g) AH=-1253.3 kd/mol

Pri vyrobé oceli je nutné predevsim odstranit z matrice zeleza prebyteCny
uhlik (ve formé karbidu zeleza). Tento prebyteCny uhlik se odstranuje
spalenim obvykle v tzv. konvertoru, a to vhanénim vzduchu v
Bessemerové a Thomasové konvertoru nebo vhanenim cCistého kysliku do
roztaveného zeleza v kyslikovém konvertoru), kde za vysoké teploty
taveniny dochazi k oxidaci pritomného uhliku na plynné oxidy, které
odchazeji jako spaliny.

Kapalny kyslik vétSinou slouzi jako okysli€ovadlo raketovych motoru
pri letech kosmickych lodi.

Kyslik se pouziva jako jedna ze slozek pro napli nékterych typu
palivovych ¢élanku.



Singletovy kyslik

Vznika pri nékterych fotochemickych reakcich, kdy latka absorbujici svétlo
prevede tripletovy kyslik na reaktivni kyslik singletovy.

Tripletovy kyslik (30,) — Singletovy kyslik ('0,) —
b&Zna, zakladni forma kysliku kratce-Zijici, excitovana forma
SR TOR T kysliku, silné oxidacCni ucinky
(Multiplicita = 3) (Multiplicita = 1)
Ground state O, (*Z) SingI&t ':".- i‘ﬂ.]
2 @ Y
ot T e e
X B
25 % .H_ 25 —_— 25 _H- % 2s
15 —ﬂ- -H— 1 1s —‘H— % 1



Prechody mezi zakladnimi
a excitovanymi stavy O,
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(Foto)generace singletového kysliku

30, + fotosensitizer
RCOOOH + H,0, H,0, + OCI-

0, . 10, . H,0,+0,-

MoO,2 (WO,*) + H,0, _
endoperoxidy O,



Singletovy kyslik muze byt pfipraven téz chemickymi metodami:

1) rozklad triethylsilyl hydrotrioxidu generovaného in situ z triethylsilanu a
ozonu
(C,H;);SiH + O; — (C,H;),SIOO0OH — (C,H;),SiOH + 02(1Ag)

2) Reakci peroxidu vodiku s chlonanem sodnym ve vodé:
H,O, + NaOCl — 02(1Ag) + NaCl + H,O

3) Rozkladem P'"' ozonidu generovaného in situ:
(RO),P + O, — (RO),PO,
(RO),PO,; — (RO),PO + 02(1Ag)

Metodu lze pozit i v nevodném prostredi.

Zivotnost singletového kysliku zavisi na médiu:
v organickych rozpoustedlech mikrosekundy,
v rozpoustédlech bez C-H vazeb sekundy.



Singletovy kyslik muze byt produkovan  molekulach chlorofylu
béhem fotosyntézy. B-Karoteny pusobi jako ,zhaSecCe” singletového
kysliku, nebot” ho pfevadeji na stabilngjsi tripletovou formu.

Pri fysiologickych biochemickych reakcich (napf. v dychacim retézci)
vznika malé mnozstvi singletového kysliku. U savcu je singletovy kyslik
jednou z forem reaktivniho kysliku oxidujici LDL cholesterol. Polyfenolické
antioxidanty mohou slouzit k eliminaci téchto reaktivnich Castic.

O _-OH I
. V4 I's A 4 4 On - 0 ,J\ O
Singletovy kysllk. Se vyuziva lj:\i T 1]
v tzv. fotodynamické terapii. il b
HO™ ™" "OH S AN
i N
Obrdzok 3 Kyselina galovd O QObrdzok4 Kyselina elagova

J,\\ A\\_\\‘,/rnm| “~ ﬂ\\/rw I..\\ \vcw
OH OCH,

Obrazok 5 Kyseliny kdvovd, kumdrova a ferulovd

Ces

Obrdzok 6 Flavan-3-ol O Obrdzok 7 Flavén




Chemical
CIO"/H,0,
ONOO-/H,0,
ROO"

Photochemical 1 Enzymatic
Sensitizer/O,/hv — O 2( A g) 4mmmm PG ciclooxygenase

Hb or Mb/H,0,
l Lactoperoxydase/H,0,

DNA, proteins & enzymes, lipids, carbohydrares

/EFFECT\

Beneficial Deleterius
Phagocytosis Necrosis (membranes, mitochondria, nucleus, lysosome)

Cellular signalling (adaptation) Apoptosis (release cit C, AlF)



Singletovy kyslik umoznuje nekteré chemické reakce, které nebézi s
tripletovym O,:

1) Diels—Alderova [4+2]- a [2+2]-cykloadiCni reakce .

2) Oxidace thioethert na sulfoxidy

3) Reakce s alkenovymi a s
allylovymi skupinami za vzniku HO mt:ethy,;e:f;,
allyl hydroperoxidu R—O-OH (R

NaSO /H,0

= alkyl), ktery muze byt nasledné
redukovan na odpovidajici allyl
alkohol. o

E.IJ:t.-'IdI

4) tvorba 1,2-dioxetanes : cyklické { o N @ry
dieny jako 1,3-cyklohexadien tvofi GEFH’? HOO, R -ﬁf:’ﬂ
[4+2] cykloadukty. @5 \

R = CH;CH{MH ) COOH

hydroparoes



Singletovy kyslik se také podili na fotodegradaci polymeru

| o ™Y
|
HOO O
| i hv \
) / |

~|EHC on} ~|ECH CHQ} {CHZ cHziL ~|ECH2 cHziL

H30
/ \ Branched Linear

HsC CH;

Stopy singletového kysliku se vyskytuji v hornich vrstvach atmosféry a také
ve fotochemickém smogu.



Ozon (trikyslik O,)

= vysoce reaktivni plyn modreé barvy a charakteristického zapachu s
mimoradné silnymi oxida¢nimi ucinky. Pri teploté -112 C kondenzuje na
kapalny tmavé modry ozon a pfi -193 C se tvofi Cervenofialovy pevny ozon.

Lomena molekula - Uhel 116°, ma znacény dipdlovy moment. Pfitomnost
dipolového momentu pfispiva k zesileni van der Waalsovych
mezimolekulovych pfitazlivych sil a spolu s vyssi hmotnosti molekuly ke
snizeni tekavosti ozonu ve srovnani s kyslikem. Rozpustnost ozonu

ve vode je cca 10x vetsinez O, .

A X
. 40\ ~~— o O\ . @

Q -O.:_ _°-O-/ \Q 1.278 A
116.78 e



Ozon vznika pusobenim elektrickych vyboju nebo kratkovinného UV
zareni (napfiklad UV-C) na molekuly obycCejného kysliku, pfiCemz tato
reakce probiha ve dvou stupnich. V prvnim dodana energie rozstepi
dvouatomovou molekulu dikysliku na dva atomy, tedy na dva vysoce
reaktivni jednoatomové radikaly, které se okamzité spoji s dalsi molekulou
dikysliku za vzniku ozonu:

O,+hv— 20,

O,+0 — 0O,.
Ozon je silné oxidacni Cinidlo. Je nestabilni a reakci

20, — 30,
se rozklada na obycejny kyslik. Pribéh reakce se zrychluje se stoupajici
teplotou a stoupajicim tlakem. Preménu ozonu na Kkyslik urychluji také
nékteré chemické slouceniny a radikaly, napriklad atomy fluoru a chloru.

Priprava:

1) rozkladem KMnQO, kys.sirovou:
2 KMnO, + H,SO, —» K,SO, + Mn,0O- + H,0
2 Mn,0; - 4 MnO, + 3 O, (2 O,)

= smeées O, a O,

2) pusobenim el. vyboje na O, v ozonizatorech




Elektrickym vybojem v atmosfére Cistého kysliku vznika smes kysliku s
ozonem, kde podil O5 dosahuje obvykle 10 %. Cisty ozon Ize pak pripravit
frakéni destilaci této plynné smesi.

Pouziti
V chemickych laboratorich slouzi jako oxidacni Cinidlo, zejména v
organické syntéze a pri priprave nekterych peroxidickych sloucenin.

. N Nl o /

C=C — C ¢ T“"i’ﬂv C=0+0=C
N\ b e T / N
Qzonide Carbonyl Products

V prumyslu se pouziva predevsim k béleni textilnich latek) nebo celulozy
pri vyrobe papiru.



Baktericidni u€inky ozonu se nékdy vyuzivaji k dezinfekci pitné vody misto
plynného chloru, chlornanu, chloraminu nebo oxidu chloriCitého, resp. jako
prvni faze pred pouzitim uvedenych latek (tzv. preozonizace). Vyhodou je, Ze
| pfi malych davkach inaktivuje parazitické prvoky a ze oxiduje organicke
latky, aniz by dochazelo k tvorbé karcinogennich halogenoanych molekul.

V potravinarském pramyslu k dezinfekci provozoven a k povrchové
konzervaci potravinarskych vyrobku, v zemédélstvi k povrchovému
osetreni zeleniny a ovoce (zejména zabranéni rlstu plisni a kvasinek).

V mediciné se vyuziva napfiklad pro Ié¢bu akné, atopickych ekzému a
dalSich koznich defektl. V mediciné slouzi ke sterilizaci nastroju.



Ve vysokych koncentracich je ozon jedovaty a protoze v lidském téle
zpusobuje tvorbu volnych radikald, je pro ¢lovéka a

nékteré zivocCichy karcinogenni. U fady druhd bakterii byla pozorovana pfi
nizkych koncentracich i mutagenicita (ve vySSich koncentracich ozon
mikroorganismy zabiji).

Ozon jako silné oxidacéni Cinidlo mlUzZe reagovat s celou Skalou biologicky
vyznamnych latek a zpusobuje vznik peroxidl polynenasycenych
mastnych kyselin a aminokyselin enzymu a koenzymu atd. Proto pusobi
negativné na bunecné membrany.

Ozon poskozuje rostlinné pletiva. Priznakem jsou zluté chlorotické
skvrny, nebo drobné Cervené skvrnky, bronzowte zbarveni horni vrstvy,
zatimco Zilky zUstavaji zelené. ~ -




Kromé toho je ozon (spolu s dalSimi reaktivnimi speciemi kysliku) v
téle teplokrevnych ZivoCichu produkovan v bilych krvinkach a uvolhovan
do krve a tkani, ¢imz pomaha pfi likvidaci choroboplodnych zarodku.

Ponékud diskutabilni jsou ucinky ,,0zonoveé terapie”.




Ozonova vrstva atmosféry Zeme

V nadmorské vySce okolo 25 km (stratosféra) je vrstva ozonu (O,), velmi
dulezita pro zivot na Zemi, absorbuje kratkovinné UV zareni (A < 380 nm),
které poskozuje vétSinu Zivych organismu; v nadmorskych vyskach nad 25
km vzrista ve velmi fidké atmosfére podil at. kysliku O jako dusledek
fotoiniciované disociace dikysliku:

0,—->20
vznikajici atomarni kyslik naslednou reakci s dikyslikem tvofi ozon:
O0+0,< 0,

piesosphere (50 85 4,
w‘. .|. protective L




Troposfericky ozon

je  minoritni  slozkou nizké atmosféry, zejména fotochemického
smogu. Vznika slozitymi chemickymi reakcemi oxidd dusiku s tékavymi
organickymi slouc¢eninami za horkych letnich dnu a bezvétfi, a to pfedevsSim
v méstskych a prumyslovych oblastech. ZvySeny vznik pfizemniho ozonu
pozorujeme pfedevSim za sluneénych horkych letnich dnu v lokalitach s
vysokou koncentraci vyfukovych plynd - oxidd dusiku a tékavych
organickych latek v ovzdusi ( = fotochemicky smog).

SUN

772

phutu-l:hemi:al Smog
Volatile organic (peroxyl nitrates [PANS]
compounds = and aldehydes)

FORMATION OF PHOTOCHEMICAL SMOG



Pomeér 180/160

Molekuly vody obsahujici 1O se odpafuji o néco rychleji nez molekuly vody
obsahuijici 180, a tento jev je vyraznéjsi pfi nizSich teplotach. Béhem obdobi
nizkych teplot ma odparfena voda tendenci obsahovat vysSi podil O a
neodparena voda zas vySsi podil '80. Vodni organismy pak zabudovavaji
vice 80 do svého skeletu resp. lastur, nez by tomu bylo v teplejSich
obdobich. Podobné Ize pomér 180/160 sledovat také v ledovcich.

Phanerozoic Climate Change
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Sira

nekovovy chemicky prvek zZluté barvy (b.t.=1199C, b.v.= 445°C):
Pevna sira se vyskytuje v nékolika alotropickych modifikacich:

« Kosoctvere¢na (a)je stala modifikace, na kterou postupné prechazeji
ostatni modifikace, zluta latka nerozpustna ve vodé, dobfe rozpustna
v sirouhliku, v etanolu nebo etheru. Je dobry elektricky a tepelny izolant,
molekula je monocyklicka, oktaatomicka (Sg).

« P¥i teploté 95,3 C pfechazi na modifikaci jednoklonnou (B), pfipravi se
krystalizaci kapalné siry pfi teploté 100 C a rychlym ochlazenim na
teplotu priblizné 20 C. , jeji molekuly jsou cyklické oktaatomické —
usporadani je tésnéjSi nez u 3-modifikace a pomalu pfechazi na formu a.

Obé modifikace z cyklickych

molekul Sg (cyklo-oktasira)

s —s O—Q " s\
AN @ ~
SR
SN e \)f
O ‘
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Sira taje pfi teploté 114 C za vzniku Zluté pruhledné kapaliny, kapalné siry.
Pri zvySeni teploty nad 160 C kapalina hnédne, stava se viskoznéjSi a pfi
teplote 444,5 C vre a uvolnuje oranzoveé pary, které jsou tvoreny z osmi-
a Sestiatomovych molekul, které se s rostouci teplotou rozpadaji na Ctyr-
a dvouatomové a pfi teplote 860 C existuji v parach z vétSi cCasti
dvouatomove molekuly, samostatné atomy se vyskytuji az pri teploté
2 000 C. Rychlym ochlazenim par siry vznika amorfni sirny kvét.

Sira ma celkem 4 stabilni izotopy: 32S, 33S, 34S a 3%S a dalSich 20 izotopl je
nestabilnich.



Elementarni sira je pfedevsim vulkanického

puvodu:
2 H,S(g) +SO,(g) — 3 S(s) + 2 H,0(9)
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Vyroba siry

A) z prirodni siry

- z vytézene horniny se nejcasteji vytavuje prehratou vodni parou (Frashuv
zpusob) (T = 150°C, p = 0.4 MPa) a vvtavena sira se v podobé sirné
vodni emulze necha vychladnout — vyloucCi se

B) ze slouCenin siry

1) z H,S (v karbonizacnich, rafinerskych plynech apod.) - H,S se z plynu
odstranuje a zpracovava oxidaci na siru, k smési plynu se vetsmou
pridava vzduch:

2H,S+0,—>2H,0+2S (Fe,O5-kat. na aktiv.uhli)
Siru pak Ize extrahovat toluenem, CS, nebo roztokem (NH,),S:
(NH,),S + xS = (NH,),S,44
reakce je vratna, za studena probiha zleva doprava, za tepla naopak =
|ze uvolnit. extrahovanou siru zahfatim roztoku polysulfidu.

2) z pyritu tepelnym rozkladem pfi redukénim taveni s koksem ve vysoké
peci

FeS, » FeS + ST



Sira:

k vyrobé H,SO,, CS,, sirnych barviv, zapalek, IéCiv, pouziti i jako pesticid a
pripravek proti houbam.

Sira je biogenni prvek: aminokyseliny methionin a cystein, penicilin, (E)-2-
buten-1-thiol a 3-methyl-1-butaethiol (pachové zlazy skunka), thietany a
dithiolany (pachové zlazy tchore), aj.

Sirné bakterie

jsou heterogenni  skupinou bakterii, v jejichz energetickem
metabolismu hraje dulezitou roli sira €i jeji anorganické slouceniny.

Siru oxidujici bakterie oxiduji elementarni siru Ci jeji anorganicke
slouCeniny, a to za ucCelem ziskani energie. Oxidaci siry a sirovodiku na
sirany vznikaji meziprodukty - thiosirany, tetrathionaty a sifiCitany. Do
procesu oxidace je zahrnuta tvorba ATP (oxidativni fosforylaci).

Siru redukujici bakterie jsou druhy, které pouzivaji sirné slouceniny (napf.
sirany) jako elektronove akceptory — podobné jako
napriklad zivoCichoveé dychaji kyslik.



The Sulfur cycle
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Vulkanizace kaucuku

Hnétenim kauCuku se sirou za tepla vznikaji pfi
vulkanizaci polysulfidové mustky. Vyrobek tak
diky vulkanizaci ziskava vetsi pruznost.

H, I":lz CH;H H, H, CH;| H; H, CHH Hz H, CH,| H; H,

=C—C— —C=C—C=C-C—C—C-C—C=C—C=C-C—-C—C—C¥
| H | H | H
CH, 7
[ CH;H H, H, CH;l H,H,CHH H, H, CH;| H, H,CH;H H, H, CH;| H,
CH,— C=CH-CH,T + —>» TC=C-C-C-C-C-C-C—-C=C—-C—-C—-C—-C—-C-C—-C=C—-C—C-C—-C-C—T
n é | H | H | H
pressure
H, CH;H H, H, CH;l H, H,CH;H H, H, CH,| H, H, CH;H H, H, CH;l
—-c—c:ic_cz_cl_{lz_?c_cl_cz_c;c_ 2_ I_I_a c—C 1_ 2_ C= _cl_cl_lc_!ﬁ_.
H H

Polyisoprene chains with



Selen

V pfirodé pomérné vzacny, provazi siru, elementarni tvofi nékolik modifikaci:

a) Cerny amorfni, sklovity

b) sedy (kovovy, Sestereény), polymerni struktura spiralovitych retézcu
atomu selenu, nerozpustny v CS,, vede el. proud, stala modifikace

c) cerveny (jednoklonny), nestala modifikace (cyklooktaatomové molekuly
Seg)

Je prakticky nerozpustny ve vode, pomerne dobfe se rozpousti
v sirouhliku.



Elementarni selen je za normalnich podminek staly, pomerne snadno
se slucCuje s kyslikem a halogeny. Ve sloucCeninach se selen vyskytuje
v mocenstvi Se?-, Se?*, Se4* a Seb.

Selen ma 5 stabilnich izotopu: 74Se, 7Se, 7’Se, 78Se, 80Se.
Radionuklid 82Se ma polodas rozpadu 9.2 1079 |et.



Mineraly selenu jsou pomérné vzacné. Selen se vyskytuje ve formé selenidu
jako pfimés v sulfidickych rudach zejm. médi, niklu a olova.

Selen je obsazen v morské vodeé.

Anthropogenimi zdroji selenu jsou spalovani uhli a tézba a zpracovani
sulfidickych rud.

Vyroba

- kaly z mokrych elektrostatickych filtrt z vyroby H,SO, (obsahuiji nizkou
koncentraci Se)

- kaly po elektrolytické rafinaci médi.
- polétavy prach z prazeni sulfidu.

Selen se zoxiduje na Na,SeO, tavenim s Na,CO;, po okyseleni se
vyredukuje elementarni Se pomoci SO,:

H,Se0, + 2 SO, + H,0 — Se + 2 H,SO,



Technologicky vyznam selenu spoCiva v soucCasne dobé ve
vyrobé fotoclankaui.

Fotoelektricke Clanky na bazi selenu jako zdroje elektrické energie
pfedevsim v kosmickém vyzkumu pro napajeni pfistroju na obézné draze
pomoci solarnich paneld.

FotoClanky s obsahem selenu se vsSak pouzivaji i pro méreni intenzity
dopadajiciho svétla jako expozimetry, napfiklad ve fotoaparatech
a kamerach. Také vétSina kopirovacich a reprodukénich pfistroju je
osazena selenovymi fotoclanky.

Selenosulfidy SeS, a SeS jsou uc€innou latkou Samponu proti lupum.
Dialkylselenidy se pouzivaji jako inhibitory oxidace ropnych maziv.

Selenany vapniku, barya a zinku se pouzivaji ke zlepSeni Cisticich
vlastnosti motorovych oleju.

Seleni¢itan sodny se vyuziva k dekontaminaci vody znecisténé
rozpustnymi slouceninami rtuti.



Selen je esencialni stopovy prvek, ktery ma pro lidsky organismus, i pres
svou toxicitu, znacny vyznam.

Ve formé selenoproteint pusobi jako antioxidant chranici pfed ucinky
volnych radikalt a zvySuje €innost imunitniho systému, sou€asné se podili na
tvorbé enzymu glutathoinperoxidaza, ktery je nutny k metabolismu tuku.

Bylo zjisténo, ze pravidelny snizeny prijem selenu v potraveé nepfiznivé
ovlivhuje predevsim kardiovaskularni systém a zvysuje riziko infarktu
myokardu a cévnich onemocneni.

Vyskyt selenu v potravinach je velmi nerovhomérny a je ovlivnén jeho
obsahem v pudé. Nejvice selenu je obsazeno v nékterych druzich ofechu, ve
vnitfnostech, rybach a mase morskych plodu. Mezi potraviny s velmi vysokym
obsahem selenu patri morskeé rasy.

Vyuzitelnost selenu ve formé selenomethioninu z rostlinnych potravin a
selenocysteinu ze zivoCiSnych potravin je témer 100%, vyuzitelnost
anorganicky vazaného selenu je pouze okolo 15%.

PlUsobenim bakterii muze Se podléhat biomethylaci (vznik DMSe, DMDSe).



Biogeochemicky cyklus selenu
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Selenocystein je neesencialni proteinogenni aminokyselina podobna
cysteinu, ale na rozdil od néj ma misto atomu siry atom selenu. Je to hlavni
zdroj organickeho selenu.

Cysteine Selenocysteine
TGT, TGC-codons TGA-codon
Serine (Ser) Cysieine (Cys) Selenocysteine (Sec) pKa=8.3 pKa=5.2

More efficient nucleophilic attack

" 7\

o S-S Se- S

. & '

Se\/\/lL =
HyC” 5 OH

o H NH,
Selenomethionin
L-(+)-Selenomethionine

Selenocystein se vyskytuje napf. v

) o selenoproteinech
HG” S \/\\)LDH formiatdehydrogenazach.
H NH,

Methionine



Tellur

za normalnich podminek staly stribrité leskly a pomérné krehky polokov,
ktery Ize snadno rozetfit; amorfni tellur je hnéda praskovita latka.

Tellur ma polymerni strukturu tvorenou zig-zag retézci atomda Te.

V plynném stavu tvori dvouatomové molekuly Te,, pary telluru maji zlatou
barvu. Snadno se sluCuje s kyslikem a halogeny. Roztaveny tellur silné
koroduje i nejkvalitn€jSi vysoce legované ocele. Pfi zahrati na teplotu 450 C
na vzduchu shorfi modrozelenym plamenem za vzniku bilého oxidu
telluriciteho TeO.,.

Ve slouceninach se tellur vyskytuje v mocenstvich Te?-, Te?*, Te** a Te®* .




Tellur obvykle doprovazi siru a selen v jejich rudach. Ma zna¢nou afinitu
ke zlatu a v mnoha zlatych loziscich se vyskytuje jako primes.

Z mineralu jsou znamy napfiklad tellurid zlata calaverit AuTe,, tellurid
stfibra hessit Ag,Te nebo tellurid olova altait PbTe.

Obsah telluru v zemskeé kure je extrémné nizky, je zpusoben pfedevsim
tvorbou tékavého hydridu, ktery v dobé formovani planety unikl do vesmiru.

Plasobenim bakterii muze Te podléhat biomethylaci.

Vyroba

zdrojem telluru jsou anodové kaly z rafinace médi, nebo zbytky po rafinaci
zlata.

Kaly se tavi s NaOH, po vylouzeni vodou se z roztoku vzniklého Na,TeO,
okyselenim vylouci TeO,

Kovovy tellur se ziska redukci TeO, uhlikem:
TeO, + C > Te + CO,



V metalurgii slouzi tellur ve formé mikrolegur ke zlepSovani mechanickych a
chemickych vlastnosti slitin. Nizké koncentrace telluru zvysuji tvrdost a
pevnost slitin olova i jejich odolnost vici pusobeni kyseliny sirove. Pridavky
telluru do slitin médi a nerezovych oceli zpusobuiji jejich snazSi mechanickou
opracovatelnost.

Tellurid gallia naléza vyuziti v polovodicovém
priumysilu.

Pro vyrobu nékterych termoelektrickych zarizeni
se pouziva tellurid bismutu.

Ve sklarském pramyslu je v nékterych specialnich pfipadech tellurem
barveno sklo.

Jako velmi perspektivni se jevi pouziti slou€enin telluru pfi vyrobé fotoclanku.
Foto€lanky na bazi telluridu kadmia patfi v souCasné dobé k nejlevnéjSim.

Na bazi telluridu jsou i zaznamové vrstvy v prepisovatelnych optickych
discich.



Polonium

= nestabilni radioaktivni prvek, je Clenem uran-radiové, neptuniove i thoriove
rozpadove rady a v prirodé se proto vyskytuje v pritomnosti uranovych rud.
V praxi je nejvice zivanym izotopem polonia 2'%Po, ktery je silnym alfa
zafiCem s poloCasem rozpadu 138,4 dnu. Je znamo nékolik desitek ruznych
izotopU polonia, prakticky vyznam vSak ma pouze 2'°Po a déle 2%8Po s
polo¢asem rozpadu 2,9 let a 29°Po s polo¢asem 125 roku.

Je to stribrité bily kov. Jsou znamy dve alotropické krystalické modifikace,
kubické a-Po prechazi v rozmezi teplot 18-54 C na trigonalni 3-Po, které za
normalniho tlaku pfi teploté 55 C sublimuje.

Za laboratorni teploty se ochotné slucuje s vodikem na polonovodik:
Po + H, — H,Po = nestala kapalina

Pri teploté nad 330 C se pfimo slu€uje se rtuti a olovem na polonid
rtutnaty HgPo a polonid olovnaty PbPo. S Fadou dalSich kovu tvofi polonidy
az pri teploté nad 1000 C.



Jsou znamy halogenidy polonia (PoX,, PoX, a PoX;), komplexy (PoXs a
PoXs?") a oxidy polonia (PoO, a PoO,).

Zjisténo v jachymovskem smolinci. Uméle se pripravuje
ozafovanim bismutu 2%Bi neutrony v jadernych reaktorech

Praktické vyuziti nalézaji izotopy polonia jako alfa zafiCe v medicing, pfi
odstranovani statického naboje v textilnim primyslu a pfi vyrobé filmu.

Pouzivalo se také jako neutronovy iniciator pro prvni generaci jadernych
bomb. V roce 1970 zahrivalo behem lunarnich noci komponenty

vozidla Lunochod 1.

Otrava Alexandra Litvinénka
Dle oznameni londynské policie byl poloniem 2°Po otraven byvaly tajny
agent FSB Alexandr Litvinénko, ktery zemrel v roce 2006 v Londyne.



Chalkogenvodiky
H,O, H,S, H,Se, H,Te

- lomené molekuly, s vyjimkou H,O plyny, snadno zkapalnitelné, jedovate,
neprijemné pachnouci

Oxidoredukcni i tepelna stalost klesa od H,O k H,Te:

- 2 H,0 Ize uvolnit O, pouze nejsilnéjSimi ox. Cinidly:
F,+ H,O—>2HF +1/20,

- ostatni chalkogenvodiky se chovaji jako reduk. Cinidla:
H,S + 3/2 O, »> H,0 + SO, (hofeni v nadbytku O,)
H,S + 1/2 0, > S + H,0 (ve vodném roztoku)



H.S, H,Se a H,Te

- dobre se rozpousteji ve vode, tvori slabé az stredné silné dvojsytné kyseliny
- disociace odstupriovana, roste s velikosti atomu chalkogenu (H,S — H,Te)
- body tani a varu rostou od H,S k H,Te

- u vody b.v. a b.t. znacné zvySeny tvorbou vodikovych vazeb

b.v.: b.t.:
H,O  100°C 0°C 100 gH0
H,S  -60°C -86°C |
H,Se -420C -60°C

H,Te -20C -510C




Voda H,0O

A D gl

teploty a tlaku je to bezbarva, Cira kapalina bez zapachu, v silngjSi vrstve
namodrala.

- lomena molekula, vazebny uhel 105°, nejbéznéjsi polarni rozpoustédio
- vzhledem k existenci vodikovych vazeb nezvyklé vlastnosti: zvyseny bod
tani a bod varu.

water molecule
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Struktura ledu




Led

e 7
ICE — LiQuiD WATER
Stable hydrogen bonds O Hydrogen bonds
HEXAGONAL constantly break and re-form
CuBIC

21999 Addison Wasley Longman. Inc.



Hydraty, aquakomplexy

endothermic

hydrated copper sulfate < anhydrous copper sulfate  +  water

exothermic
CuS0,.5H,0 CusSo, +  5H,0

blue crystals white powder




Hydratové klathraty

Nékteré nizkomolekularni plyny, vcetné O,, H,, N,, CO,, CH,, H,S, Ar, Kr,
Xe, néktere vyssi uhlovodiky a freony, tvofi hydraty za vhodnych teplot a
tlaku.

Hydrat neonu



Hydraty methanu

Metan hydrat (CH, » 5.75 H,0) je tuha bila latka
skladajici se z krystalické vody, ktera

obsahuje methan. Metan hydrat byl objeven

pod sedimenty na dné mori. Predpoklada se, ze
metan hydrat vznika uvolnovanim metanu ze
zemského jadra, ktery stoupa zlomy v zemské kure
a v mistech, kde se smisi s chladnou vodou more je
uzavien do krystalu. V posledni dobé se nékteré
zemeé pokouseji tuto latku tézit za ucelem zisku
spalitelného plynu.

‘World Gas Hydrate

ARCTIC

5262 Cage

o0e




Vody prirodni - "mékke" Ci "tvrde" podle koncentrace rozpustenych latek
« Tvrdost pfechodna - zpusobena Ca(HCO,),, da se odstranit varem:
Ca(HCO,), -» CaCO; + H,0O + CO,

« Tvrdost trvala - zplsobena omezené rozpustnym CaSO, . K potlaceni
dusledku tvrdosti vody slouzi zmékcovadla (napf. soda Ci fosfore¢nan):

Ca(HCO;), + Na,CO; —» CaCO; + 2 NaHCO,
CaSO, + Na,CO; —» CaCO,; + Na,SO,

Zpusoby Cisténi vody: nejbéznéjsi je destilace - odstranéni anorg. soli (malo
tékavé), org. slouCeniny z€asti pfechazeji do destilované vody, z niz se
odstranuiji:

a) pfidavkem aktivniho uhli; poté nutno znovu destilovat k odstranéni
iontu kovu uvolnénych do vody z aktivniho uhli

b) pfidavkem ox. Cinidla (napf. H,O,) a ozafovanim do uplného
rozlozeni prfidaného ox. Cinidla, poté opét destilace. Drive hojné pouzivany
pridavek KMnO, zvySuje koncentrace manganu v destilované vodé a proto
se jiz prilis neuziva.




Fyzikalni vlastnosti vody

teplota 0°C 4 °C 10 °*C 20 °C 100 *C
hustota [kgima3] 999,84 999,97 999,7 998 2 958,38
objem 998 | 998 | 998 | 1 000 | 1042 |
Zmena objemu -0,2% -0,2% -0,2% 0,0% 4.2%
Hustotavody Zmena objemu
1010 4, 5%
1000 4, 0%
990 3,5%
3, 0%
980 2 5%
970 2 0%
960 15%
0,5%
940 0.0%
930 0 .5%

0°C 20°C 40°C &0 °C 80°C 100 °C

0°C 20°C 40 °C 60 °C 80°C 100 °C




Anomalie vody

Zahrivame-livoduz 0 Cna4 C,
zmensuje se jeji objem a jegji
hustota roste. Ve 4 C voda
dosahuje max. hustoty 1000 kg

11.2.2  Density of ice and water depends on temperature

na kubicky metr. Teprve od 1.000 L
teploty 4 C vySe se objem vody I
zvétSuje a hustota se zmensuje. 0.9999 | Water
Tato odlisna zavislost teploty a & 09908 |
hustoty vody v porovnani s & |
ostatnimi kapalinami je anomalie E 0.9997
vody. E -
z I
0.9180 |

Ice
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Parni stroj

je pistovy tepelny stroj, spalovaci motor s vnejSim spalovanim,
premeénujici tepelnou energii vodni pary na energii mechanickou,
nejCasteji na rotacni pohyb. UcCinnost parniho stroje je pomeérne mala.

) -
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Oxidy

Oxidy tvofi vSechny prvky s vyjimkou lehkych vzacnych plynu

1) Reakci prvku s kyslikem
4Li+0O,—> 2Li,0
S+0,—> S0,

2) Termickym rozkladem
NH,NO; — N,O + 2 H,0
CaCO3 —» CaO + CO,

3) Dehydataci
2 HIO; - 1,05 + H,0

4) Redukci vysSiho oxidu
Fe,O; + CO —» 2 FeO + CO,

5) Hydrolyzou
XeFg + 3 H,O —» XeO4 + 6 HF



Oxidy
lontové oxidy — pevné, mala tékavost, silna bazicita

Napf. Li,O, MgO, CaO, Cr,0,, a-La,0O,

Kovalentni oxidy — plynné, kapalné, pevné, acidobazicky indiferentni az
kyselé
Izolované molekuly: CO, CO,, P,0O,,, SO,, CIO,, Mn,0,, OsO,
Polymenrni linearni: HgO, SnO,
Polymerni retézovita: CrO,
Polymerni vrstevnata: SnO, a-PbO
Polymerni prostorova:Cu,0, a-Al,0O,



Acidobazické chovani oxidu

s atomovym Cislem vzrista ve skupinach zasadotvorny/zasadity charakter
oxidu, hydroxidu, oxokyselin a klesa v periodach.

|| Li:O | BeO | B,O; | CO: | NiOs F,0
E; N&g':‘-' L‘lg{.} .IIIH.!! Da SID: P..Dm Sﬂa CiiUT
= K.0 | CaO | Ga:O; | GeO, | As;0, | Se0; | Br,0
n — T —— e
E Hh]ﬁ Sri) Ii'.l._g {.}; SII.G—; Ebgﬂg r]:':!{:}:l [2{:'_.1 |
ﬁ CnSE-U' E-E.U TI203 Phﬂg Bizﬂg |
acidity increases
1A 8A
(1) (18)
2A
1 (2)

B Strongly basic B Strongly acidic
0 Weakly basic B Moderately acidic
Amphoteric B Weakly acidic



Skupina Ci latka

Alkalické kovy

Amoniak

Kovy alkalickych zemin

Prechodné kovy a kovy

Hydroxidy

1)

2)

1)
2)

1)
2)

3)

1)
2)

3)

MozZnosti vyroby

Reakci s vodou (vznika vodik,

velice exotermni reakce, vétsi kousky
mohou explodovat!)

Reakce oxidu s vodou (rovnéz exotermni,
probihd i se vzdusnou vlhkosti)

Reakce s vodou

Reakce amonné soli s

hydroxidem alkalickych kov( (zejména
s hydroxidem sodnym)

Reakce s vodou

Reakce oxidu s vodou (exotermni, priklad
je zejména haseni vapna)

Reakce slouceniny daného kovu s
hydroxidem alkalickych zemin (zejména

s hydroxidem sodnym)

Reakce oxidu kovu s vodou

Reakce kovu s vodou za pristupu kysliku
(vznika oxid, dale probiha reakce, viz bod
1.)

Reakce slouceniny kovu s hydroxidem
sodnym



Reakce s kyselinami (neutralizace)
NaOH + HCI — NaCl + H,0

Reakce s oxidy nekovu a polokovu
2 NaOH + CO, — Na,CO,; + H,0O

Zahrivani na vysokou teplotu
Mg(OH), —— MgO + H,0

Cisté hydroxidy alkalickych kovl jsou tedy schopné reagovat i se sklem.
Reakce probiha docela pomalu, rychleji probiha s roztavenym hydroxidem.
Proto se hydroxidy musi skladovat v plastovych lahvich.

2NaOH + SiO, — Na,SiO; + H,O

VétSina hydroxidl je ve vodé nerozpustna, vyjimkou jsou hydroxidy
alkalickych kovu, hydroxid amonny, barnaty, strontnaty a thallny.
Rozpousténi hydroxidu ve vodé je exotermni déj, tedy se uvolnuje teplo,
avSak molekula zustane nezménéna, ¢ehoz se vyuziva pfi Cisténi odpadu
hydroxidem sodnym. VétSina hydroxidu je hygroskopicka.



Existuje nékolik nerostu, které jsou hydroxidy. Jejich vzorce jsou vSak
zapisovany jako hydratovane oxidy. Prikladem je

zejmeéna limonit (Fe,O5-nH,0O Ci Fe(OH),), Ci bauxit (Al,O05-nH,0O Ci AI(OH),).
V bézném Zivoté se muzZeme setkat s hydroxidy jakozto s zeleznou rzi.

Widush

s O:  katodicka

x reakce
redukce
kysliku
n:-'..l

"Il'IEH:I chka

Hydroxid vapenaty, té€Z znamy jako hasené vapno, prumyslové se vyrabi
reakci paleného vapna, tedy oxidu vapenatého, s vodou, dle rovnice:

CaO + H,0 — Ca(OH),
Jakozto vapno se vyuziva ve stavebnictvi. Pfi tunhnuti reaguje se vzdusnym
oxidem uhliCitym, dle rovnice:

Ca(OH), + CO, —» CaCO; + H,0O




Hydroxid sodny je chemicka latka, ktera se pouziva na procisténi
ucpaneho odpadniho potrubi. Hojné se vyuZzivd v organické i anorganické
chemii.

Hydroxid hore€naty se pouziva jako antacid, tedy pfi neutralizaci
prekyseleného zaludku.

Hydroxid lithny se pouziva K odstranovani oxidu
uhli¢itého ze vzduchu nebo jinych plynu (napf. na kosmickych lodich).
2 LiOH-H,0 + CO, — Li,CO4 + 3 H,0O
2LiOH + CO, — Li,CO4 + H,O

Vyuziva se takeé jako médium pro prenos tepla, jako elektrolyt v bateriich a
jako katalyzator pro polymeraci, pfi vyrobé keramickych materiall a
slouCenin lithia, zejména stearatu lithného (soucast plastickych maziv diky
jeho odolnosti vuci vodé a vysokym i nizkym teplotam).

Hydroxid lithny izotopicky obohaceny o ‘Li se pouziva pro
alkalizaci chladiciho media v tlakovych vodou chlazenych jadernych
reaktorech (zvysSuje odolnost proti korozi).



Peroxid vodiku H,0,

- svetle modra, sirupovita, vysoce polarni kapalina, neomezené misitelna s
vodou

-rozpustny téz v polarnich org. rozpoustédlech (napf. Et,O)

- jako rozpoustédlo je H,0, nevhodny, snadno se rozklada:
a) za katal. uCinku stop tézkych kovu na H,0O a O.;:
H,O0, > H,0+1/2 O,
b) za pfitom. iontu pfechod. kovl probiha Fentonova reakce:
H,O, + Fe?* —» Fe3* + OH: + OH-
c) UV svétlem se homolyticky rozklada:
H,O, + hv > 2 OH



H,O, mlze pusobit jako mirné oxidacni nebo redukcni Cinidlo:
a) oxidacni Cinidlo (H,O, se redukuje na H,0):
H,O, + 2H* + 2e- > 2 H,0
PbS + 4 H,0, -» PbSO, + 4 H,0
b) reduk.Cinidlo (H,O, se oxiduje na O,):
H,O, »> O, + 2H* + 2e-
Cl, + H,0, > 2 HCI + O,

Priprava H,O,:
BaO, + H,SO, - BaSO,J + H,0,
H,S,04 + H,O - H,SO; + H,SO,
H,SO; + H,0 —» H,0, + H,S0,

z reakCnich produktu se oddéli destilaci za vakua




Vyroba H,0, tH

Oxidace 9,10-

dihydoxyanthacenu ] R | R
T - SOOAL
0 0

Hydrolyza kys. HS,0, + HO —— H,SO,
perOXOdiSirOVé peroxodisulphuric l;'-q:rmumunm:lig;ulphuﬁc
acid acid

peroxodisulphuric
acid

Pouziti H,0,:
- k béleni viny, hedvabi, pefi, vlasul, desinfekéni prostredek,
ox.Cinidlo, chemoluminiscenéni detekce (tézkych kovu, stop krve, apod.)




Vyuziti H,0, v chemiluminiscen¢nich reakcich

NHy, O NH, O NHy, O
NH ?2 OH N Sy
NH N =N

o O o

Luminol Dianion Dianion

produces unstable permade

NH; O NH, O
Intersystemn
o ) D' CTOSSIN H
.+ hy —-—— .
(] (]
(v} (w]

Ground state dianion (S g Singlet dianion (S,) Triplet dianion (T ,)
Excited state Excited state

l Reaction with O 7



Peroxidy O,

vznikaji pfi  hofeni alkalickych kovu nebo kovu alkalickych
zemin ve vzduchu nebo Kkysliku. Peroxidovy iont obsahuje o
dva elektrony vice nez molekula kysliku. Tyto dva elektrony, doplnuji dva
T antivazebné orbitaly coz vede k oslabeni vazeb peroxidového iontu a
vétsi délku vazby O-O . Peroxidovy iont je diamagneticky.

Peroxidy Ca, Sr, Ba jsou iontové, peroxidy Mg, lanthanoidu a UO,
(uranylu) maji prechodny charakter, peroxidy napf. Zn, Cd a Hg jsou
v zasadé kovalentni.

Peroxidy jsou silnymi oxidacnimi Cinidly a obvykle jsou pomérné nestabilni.
lontové peroxidy reaguji s vodou a zfedenymi kyselinami za tvorby peroxidu
vodiku. Organické slouCeniny jsou oxidovany na uhliCitany, a to i za
normalnich teplot. Peroxid sodny silné oxiduje kovy, napf. zelezo.

Peroxid barnaty BaO, se pouziva v pyrotechnice a znaCkovaci munici,
drive se pouzival pri vyrobé peroxidu vodiku.

Peroxid sodny Na,O, je pevna, hygroskopicka latka, nachazi uplatnéni
jako velmi energetické oxidacni Cinidlo a pouziva k pohlcovani oxidu
uhliCitého a jako regenerator kysliku (napf. v ponorkach)

2 Na,O, + 2 CO, — 2 Na,CO; + O,



Superoxidy (hyperoxidy) O,

S jednim neparovym elektronem je superoxidovy ion volnym radikalem,
ktery ma paramagnetickeé vlastnosti jako kyslik O,

Soli CsO,, RbO,, KO,, a NaO, jsou pripravovany fizenou reakci O, s
danym alkalickym kovem. Alkalické soli O, jsou oranzovo-zluté a malo stale,
proto se musi uchovavat v suchu. Pfi rozpousténi ve vodé O, probiha reakce
velmi bourlivé za vzniku peroxidu, hydroxidovych aniont a vzdusného
Kysliku:

20,+2H,0—-0,+H,0,+20H"

Soli se pfi zahrati rozpadaji na vzdusny kyslik a peroxid daného kovu:
2 N802 — N8202 + 02

Tato reakce se pouziva raketoplanech a ponorkach. Tento zpusob generovani
kysliku se pouziva take v dychacich pristrojich pro hasice.

-1/2 () .. -1/2 e o0

:0—0: :0:0:



TABLE 14.2 Bond and Magnetic Properties of Diatomic Oxygen Species

Number of Bond
Number of Unpaired Bond Length  Magnetic
Species 7"y, Electrons Electrons Order (pm) Properties
D‘; 2 2 2 121 Paramagnetic
04 3 1 1.5 133 Paramagnetic
0,4 4 0 1 149 Diamagnetic

Ozonidy O,

jsou binarni (dvouprvkové) slouceniny kysliku s elektropozitivnimi prvky. Ve
své struktufe obsahuji ozonidovy anion O;. Struktura ozonidového aniontu
je shodna se strukturou ozonu, ale navic obsahuji jeden elektron, ktery je
umisten do delokalizovaného protivazebného orbitalu.

Ozonidy vznikaji reakci K, Rb a Cs s ozonem, nebo reakeri alkalirlkvich
hydroxidu s ozonem. Ozonidy Li a Na jsou extémné nes
lontové ozonidy byly zkoumany souvislosti s chemick:

kysliku. ®)



Peroxidy:
latky obsahujici peroxidickou skupinu 0,2 (-O-0O-), tvofi je alk. kovy a kovy
alk. zemin.
- peroxidy ve vodé hydrolyzuiji:
Na,O, + 2H,0 = 2NaOH + H,0,

Priprava:
1) Neutralizaci H,0O, hydroxidy
2) Pfimou reakci: 2Na + O, — Na,O, (nazloutly prasek)

Peroxoslouceniny:
- obecne latky, vCetne organickych, které maji ve své strukture motiv
-O-0- (atomy kysliku v ox. stupni -1)

Superoxidy (hyperoxidy):
- slouCeniny s aniontem O, ucinna ox. Cinidla (pouzivany je KO,)
- pfipravuji se pusobenim O, na tézké alk. kovy (K, Rb, Cs)




OH radikaly
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OH radikaly

H,0 H,0", H,0*
1,0 .|H,0%, H,0*| — -
H,0 H,0", H,O* H;0*

Fe2* + H,0, — Fe>* + OH- + OH"- / /




Fentonova reakce

Fe2*(Q + Hx0, —» Fe3* () + HO+ + HO

Fe3* () + Hy0, —= Fe2*(Q + HOO- + H*

Fe*+0,*- —» Fe*+0,

Fe*+H,0, —> Fe*+ OH+ *OH Fenton reaction

0, +H,0, —> 0,+0OH+*OH Haber-Weiss reaction




Reaktivni formy kysliku (ROS, Reactive Oxygen Species)

jsou soucasti mnoha patologickych, ale i fyziologickych a biochemickych
pochodu.

Volné kyslikové radikaly Latky, které nejsou volnymi radikaly
Superoxid (¢0O,") Peroxid vodiku (H,0,)
Hydroxylovy radikal (HOe) Kyselina chlorna (HCIO)
Peroxyl (ROQe) Ozon (O,)
Hydroperoxyl (¢HO,) Singletovy kyslik (0,)

NejCastéji jsou reaktivnimi formami tzv. volné radikaly (chemicka entita ktera
ma ve vneéjsi sfére sveho elektronového obalu alespon jeden nesparovany
elektron). To zpUsobuje jeji relativné vysokou reaktivitu, ale zaroven je
schopna samostatné existence.

Reaktivni formy mohou reagovat s mastnymi kyselinami, lipidy, aminokyselinami, proteiny,
mono a polynukleotidy (NK), s fadou nizkomolekularnich metabolitll, s koenzymy atd. Tyto

reakce narusuji struktury danych slouéenin, ¢imz zpusobuji patologie.



a) Mitochondria

Stimuli inducing increased mitochondrial
generation of ROS:

- serum deprivation - hypoxia

- integrin signalling - ceramide

- apoptosis - p53

- TNFa - oncogenic Ras

b) NADPH oxidase

Phagocytic Cells Non-Phagocytic Cells

+ +
NADPH NADP +H

Stimuli for activation of NADPH oxidase and 5-lipooxygenase

- integrin signalling - immunological stimuli
- growth factors - hypoxia
- cytokines/hormones - oncogenic Ras

¢) 5-lipoxygenase




Sulfan a polysulfany

Sulfan (sirovodik) H,S (sopecCné plyny, mineral. prameny),
- bezbarvy, vysoce jedovaty plyn, pachnouci po zkazenych vejcich, ve
vodeé rozpustny - tzv. sirovodikova voda
- kysela reakce
- ve vodnem roztoku se vzdusnym kyslikem pomalu oxiduje:
2H,S+0,—>2H,0+23S
- zapalen na vzduchu hofi (smeés sulfanu a vzduchu je vybusna):
2H,S+30,—>2H,0+23S0,
- sulfan je redukénim Cinidlem, napf.:
3H,S+2HNO;—»>2NO+3S+4H,0
Reakci S se sulfidy vznikaji polysulfidy
(NH,),S + xS —> (NH,),S,,;, x=2-5
Priprava:
- rozkladem sulfidu v Kippove pfistroji, nejCasteji:
FeS + 2 HCl - FeCl, + H,S

Pouziti:
- k vyrobé siry, H,SO,, srazeni tézkych kovu



Polysulfany:
- vySSi hydridy siry typu H,S, (n=2-8)
- ostatni chalkogeny netvori analogickeé sloucCeniny.
- fetézovité molekuly H-S-....... -S-H (vétSinou zluté kapaliny)

Priprava;

1) rozkladem polysulfidd kyselinami:

Na,S, + 2 HCl —» 2 NaCl + H,S,
2) reakci halogensulfant s H,S:

S.Cl,+2H,S > 2HCIl +H,S,,,
- nestalé latky:

XxH,S,,—>yH,S+zH,S,

H,S, —>H,S +(n-1) S



Halogenidy chalkogenu

A) Fluoridy kysliku

- ze vSech halogenu jen fluor elektronegativnéjsi nez kyslik, proto existuji
jen fluoridy kysliku

OF, - difluorid kysliku, jedina stala slouc. za lab.teploty

- Zluty jedovaty plyn, silné ox. ucCinky, vodou se rozklada: F
OF,+H, 0 - O, + 2 HF 1;6'4 pm[ 90°
B) Halogenidy S, Se, Te /S
e e o F F
- z fluoridu siry je dulezity:

SF; - neobycejné staly, nepolarni, inertni plyn (stabilni oktae F
Priprava: 3F,+S0O, - SF; + O,
SF, -jedovaty plyn, na rozdil od SF; velmi reaktivni, fluoracni Cinidlo,
snadno hydrolyzuje:
SF,+2H,0 >4 HF + SO, 0
Priprava: 3 SCI, + 4 NaF— 4 NaCl + S,CI, + SF, F—S—F

-
-
-

-
-

F F



-z ostatnich halogenidu siry dulezity

S,Cl, ( CI-S-S-ClI)
- vznika chlorovanim roztaveneé siry

-zluta pachnouci kapalina, snadno rozpousti siru za vzniku dichlor-
polysulfanu:

CIl-S,-Cl + nS — CI-S-S,-S-ClI

Halogenidy ostatnich chalkogenu nevyznamné



Sulfidy a polysulfidy

Sulfidy - soli monosulfanu
Polysulfidy - soli polysulfanu

A) lontové sulfidy a polysulfidy
- soli s anionty S, HS-a S =
- tvofi jen nejelektropoz. prvky (alk. kovy a kovy alk. zemin)
- jediné sulfidy, které jsou dobre rozpustné v H,O
Pfiprava sulfidu:
-neutralizaci roztokd hydroxidu:
NaOH + H,S —» NaHS + H,0O
NaHS + NaOH —» Na,S + H,0

- syntézou z prvku Hg+S —»> HgS
Fe+S —> FeS
2H+S > H,S



- reakce H,Sskovy 2Ag+H,S—> Ag,S+H,
- srazeni H,S 2Ag" + H,S > Ag,S +2 H*
- redukce siranu BaSO,+4 C - BaS +4 CO

Priprava polysulfidu:

Varem sulfidu se sirou:
S +nS - S, ,,% (Zluté roztoky)
- okyselenim sulfidu vznika H,S:
Na,S + 2 HCI —» 2 NaCl + H,S
- okyselenim polysulfid( vznika polysulfan nebo H,S a S:
Na,S, + 2 HCl - 2 NaCl + H,S + (n-1) S
- ve vodnych roztocich reaguiji iontové sulfidy alkalicky v dusledku
hydrolyzy:
S% + H,0 =HS + OH Na S { S%s' Na

HS" + H,0 = H,S + OH- )



B) Sulfidy pfechodnych a méné elektropozitivhich kovu
- vétSinou nerozpustné v H,0O, nehydrolyzuji, netvofi hydrogensulfidy

- vznikaji na zakladé srazecich reakci (roztok rozpustné soli pfislus.kovu +
roztok sulfidu nebo sulfan)

- vétSinou Cerné, nékteré charakteristicky barevné
- ruzné rozpustné v kyselinach
- nékteré (napf. SnS,, As,S;, As,S;, Sb,S,, Sb,S:) se rozpoustéji v
roztocich iont. sulfidd za vzniku thio-soli:
As,S; + 3S% — 2 [AsS;]*
Srazeci reakce, barevnost sulfidu a rozpustnost v iontovych sulfidech je
vyuzivano v analytické chemii k urCovani tézkych kovu.

Nékteré sulfidy Ize ziskat pfimou syntézou. Casto maji nestechiometrické
slozeni a chovaji se jako slitiny Ci polokovy

Selenidy a telluridy

- analogické sulfidam, vétsi sklon k nestechiometrickym slou¢eninam



Oxoslouceniny chalkogenu

Oxoslouceniny siry:

- z oxidu prakticky vyznam SO, a SO,

SO,
-bezbarvy, stiplavy, snadno zkapalnitelny plyn
-lomeny tvar molekuly s nasobnymi vazbami S‘
- silné redukéni &inidlo o« TR
Priprava: E O O ¢

1) NaHSO; + H,SO, —» SO, + NaHSO, + H,0

2)S+0,—> S0,

3)2 H,50, + Cu— CuSO, +2 H,0 + SO,

4)2 H,S +30, > 2H,0+28S0,

5)4 FeS, +11 0, »> 2 Fe,0; + 8 SO, prumyslova metoda



Pouziti:
k vyrobé H,SO,, sifiCitant apod., bélici prostfedek (reduk. ucinky), napln
chladicich zarizeni (velké vypafovaci teplo),
- kapalny jako ionizujici nevodné rozpoustéedio
-dobre rozpustny v H,O, anhydridem H,SO,
- ve vodnych roztocich rovnhovaha:
SO,.xH,0 < HSO; + H,0* + (x-2) H,O

H,SO; - neni znama v bezvodém stavu, pouze roztoky ||
- slaba dvojsytna kyselina, 2 fady soli:

sifiCitany M,SO; a hydrogensifi¢itany MHSO,
- soli vznikaji neutralizaci vodnych roztoku napf.hydroxidy
- pfi velkém nadbytku SO, mohou vznikat take

disifi¢itany M',S,0; (vazba S-S v struktufe) i,20

2Na* S—§°
0."(/:.' X‘,‘)
0




- sifiCitany diky hydrolyze reaguiji alkalicky:
SO;% + H,0 « HSO, + OH-
- sifiCitany silné elektropozitivnich prvkld rozpustné ve vodé, sificitany
pfechodnych kovu jsou nerozpustné.
H,SO,, sifiCitany a disifiCitany jsou podobné jako SO, redukéni Cinidla

SOCI, (chlorid thionylu) - formalné dichlorid kys.siriCité
- vznika chloraci SO,;: 9
PCl; + SO, - SOCI, + POCI, Cl /S\CI
- bezbarva kapalina, rozklada se vodou:
SOCI, + H,0 — SO, + 2HCI



SO,

- bezbarva latka, za norm. tlaku prechazi v husté bilé pary, prechovava se v
ampulich (pod tlakem svych par je za lab. teploty krystalicky)

- s H,O reaguije silné exotermicky (az explozivné) za vzniku H,SO,,

- pary SO, se obtizné pohlcuji v H,O (kondenzace vzdusné vihkosti na
Casticich SO,), proto je leépe rozpoustét SO, v H,SO,

:0:
Priprava: H
1) dehydrataci H,SO,: g
H,SO, + P,O5 — SO, + 2 HPO, 'b% X0
2) tepelnym rozkladem hydrogensiranu &i disiranu alk. kovu: «° “e

2 NaHSO, —» H,0 + Na,S,0,
Na,S,0, - Na,SO, + SO,T
3) destilaci dymaveé H,SO,:
H,S,0, ->H,SO, + SO,
Pouzitj:
- k pfipravé kys. chlorosirové a fluorosirove




H,SO,;

. oD el

- bezbarva, tézka, viskdzni kapalina
- tuhne pH 10°C 1422;\\\ //

- misitelna s vodou v kazdéem pomeéru
- (reakce silné exotermicka) O \O
)k . . 97 pm 157.4 pm
vzniklé hydraty kapalné za lab. teploty H
- hygroskopicka (pouziva se jako suSidlo)
- org. latky (papir, odév atd.) pfi styku s kyselinou uhelnaténi v disledku
dehydratace

|
L]

- rozpousti SO, za vzniku H,S,0, (krystal. za lab. teploty) H
L=
- koncentrovana H,SO, je ox. Cinidlo napf.: P

"-h..“_—"_.-l'-"’J

Cu+2H,SO, » CuSO, + SO, + 2 H,O
- tvofi s H,O azeotropickou smés s obsahem 98.3% H,SO, (b.v. =338 °C)
- silna, dvojsytna kyselina



Vyroba H,SO, :
1) katalytickou oxidaci SO,

A) tzv. kontaktnim zpUsobem:

-heterogenni katalyzator V,O. rozptyleny na silikagelu, T= 500 °C, p=
atmosféricky
250, +0, > 230,
- reakCni mechanismus:
2V,0;+2S0,—>2V,0,+23S0,
2V,0,+0, > 2V,04
- ziskany SO, se zavadi pfi cca 60 °C do konc. H,SO, za vzniku
oligosirovych kyselin H,S,,,03,4:
H,SO,+SO; < H,S,0,
H,S,0, + SO; < H,S;0,,
- zfedénim vodou se ziska Cista konc. H,SO, napfr.:
H,S,0,; + H,O0 «& 2 H,SO,



B) tzv. nitr6znim zpusobem

- homogenni katalyza, katalyzatory - oxidy dusiku NO a NO, (nitrézni plyny),
T=100 °C, p = atmosfericky.

2S50,+0,+2H,0 (g) > 2 H,S0,
- reakcni mechanismus:
2NO + 0O, & 2NO,< N,O,
2NO, +2H,0+2S80, »2H,S0O, +2 NO

2) Oxidaci sulfanu

- spalovani H,S vzdusnym O, na SO, a H,0O, T= 1400°C:
2H,S+30,—»>230,+2H,0

s naslednou katal. oxidaci na V,0O; katalyzatoru (viz kontakt. zpusob)

- ochlazenim plynné smeési vznika pfimo konc. H,SO,

Pouziti:

H,SO, - zakladni chemikalii, mnohostranné pouziti, napf. jako
reakcni Cinidlo, dehydratacni Cinidlo, rozpoustedlo, katalyzator, k
vyrobé pramysl. hnojiv, barviv, l1€Civ atd.



H,SO, tvofi 2 fady soli,
- sirany M,,SO, a hydrogensirany M'HSO,
- tetraedricka struktura SO, s dvémi nasobnymi vazbami

M'.SO,

- sirany vétSiny kovl dobfe ve vodé rozpustné, malo rozpustné

jsou sirany M''SO, (M"=Ca, Sr, Ba, Pb)

U Fady prvku je siran nejbéznéjsi soli = Casto trivialni nazvy napt.:
CuS0O,.5 H,0 - modra skalice, ZnSO,.7 H,O - bila skalice, FeSO,.7 H,O -

zelena skalice, CoSO,.7 H,0O - kobaltnata skalice, NiSO,.7 H,O - nikelnata
skalice.

Hydratované sirany prech. kovl maji vétSinou charakteristické
zabarveni, které je zpusobeno aqua-kationtovou koordinacni
sférou, vysuSenim hydratl se zabarveni ztraci (modra skalice —
bily bezvody CuSO,) nebo se méni (Cervena kobaltnata skalice
— modry bezvody CoSO,)

- charakteristicka rovnéz tvorba podvojnych siranu typu kamence nebo
schonitu



Kamence:

- krystalické, dobre rozpustné, navzajem izomorfni, obecného slozeni
MIM(SO,),.12 H,0O

M''= Na, K, NH,, TI,

M =Al, Cr, Fe, Ti apod.

- nazev odvozen od kamence KAI(SO,),.12 H,0O

Schonity:

- opét krystalické, dobre rozpustné, navzajem izomorfni, obecného slozeni
MI,M(SQO,),.6 H,O

M'= Na, K, NH,, T,

M''= Fe, Mg, Co




M'HSO,
- hydrogensirany jsou znamy jen u silné elektropozitivnich prvku
- dobre rozpustné ve vodeé

tepelnou dehydrataci vznikaji disirany:
2 NaHSO, -»Na,S,0, + H,0

- struktura disiranového aniontu:

[0,S-0O-SO,]* - dva tetraedry spojené kyslikovym vrcholem

- disirany se vodou rozkladaji zpét na sirany Ci hydrogensirany
- zahfivanim disiranu se uvolnuje SO,

O O
| |

0= 0" 10
o7y



HSO,;F a HSO,CI
- kys. fluorosirova a chlorosirova
- pripravuji se reakci halogenvodiku s SOj:
HX + SO, <> HSOX (X =F, Cl) C|..._}\S/OH
- pouzivaji se jako sulfonacni Cinidla T
O

- kys. peroxosirova (tzv. Caroova kyselina) a peroxodisirova

H,SO; je mozno pripravit reakci H,0, s H,SO,: (I?
H,O, + H,SO, <> H,SO; + H,0O D
(vratna reakce, hydrolyzou vznika zpet H,0,) HO—S—O—OH

H,S,05 je krystalicka bezbarva latka, pfipravuje se anodickou oxidaci 40%
roztokd H,SO,:

K(Pb): 2 H* + 2 & — H, 0 "
A(Pt): 2SO,% - S,04% + 2 & HO—5—0—0—%—0H
- ve vodé hydrolyzuje: O O

H,S,04 + H,0 <> H,SO; + H,SO,
- soli kyseliny, peroxodisirany jsou ve vodé stald, silna ox. &inidla:
2 Mn#?*+ 5 §,04% + 8 H,O - 2 MnO, + 10 SO,#+ 16 H*



M.S.0,

- thiosirany jsou soli velmi nestalé H,S,0;,

- krystalické latky s anionty S-S (nahrada jedné vazby S-O v siranové
strukture)

- thiosirany alk.kovl bezbarvé, ve vodé rozpustné latky

- pripravuji se zahrivanim praskove siry s roztokem sifiCitanu za horka:

S + SO,% < S,0,%
- v kyselém prostfedi se thiosirany zpét rozkladaji na siru a SO;*
- thiosirany jsou €asto pouzivana redukéni €inidla (S*) napf. pfi

jodometrickych titracich: Sl
2 S,0,2 + 1, - 2 I + S,042
23 2 4~6 ‘O//'S 0
HZSZOB B O N

- kys. dithionova existuje pouze v roztoku a ve formé pomerne stabilnich
soli - dithionan

Dithionany se pfipravuji reakci vodné suspenze MnO, OH
MnO, + 2 SO, — MnS,0, wd N



H28n06
- polythionové kyseliny (n = 3 - 6)
- vznikaji zavadénim H,S a SO, do studené H,O (Wackenrodertv roztok),
napr.:
H,S + 3 SO, > H,S,04

Stalejsi nez polythionové kyseliny jsou soli, polythionany
- molekuly slouc¢enin polythionovych kys. a polythionanu maji symetricky
spojeny dvé sulfoskupiny fetézem atomu siry, nap¥.- 0 0
“0,S-S-S-S0O; (tetrathionan I I
’ s ) HO—5—8,~5—OH
M.S.0,
- dithioniCitany soli hypotetické H,S,0,
- v strukture opét vazba S-S

Priprava:
2 NaHSO, + SO, + Zn = ZnS0O, + Na,S,0, + H,0O
- vyrazné redukcni ucinky



Oxoslouceniny selenu

- mnoho analogickych vlastnosti s oxoslouCeninami siry /L/o\ PN ﬂ/
" v . Se Se
OdliSnosti: H ‘ n

Se0, a H,SeO; na rozdil od analogickych sloucenin siry jsou krystalickeé
latky a nemaji tolik redukcCni charakter

- proto je mozné H,SeO,4 redukovat mirnymi redukénimi Cinidly:
H,SeO; +4 HI > Se+21,+3H,0

H,SeO, vznika oxidaci H,SeO,

H,Se0, + H,0, — H,Se0, + K,Se0, + MnSeO, + 3 H( ﬁ

8 H,SeO, + 2 KMnO, —» 5 H,SeO, + H,O
2 3 4 2 4 2 Of/se{'"'OH

OH

Seleniéitan sodny: aditivum do krmiva po hospodarska zvirata



Oxoslouceniny telluru

- mnoho analogickych vilastnosti s oxoslouceninami siry a selenu
Odlisnosti:

TeO,

- bezbarva kryst.latka, na rozdil od SO, a SeO, nerozpustna v H,O, rozpust.
v roztocich zasad na M',TeO, (telluriCitany)

H;TeOq o >
- kys. hexahydrogentellurova s
- oktaedrické molekuly s 6 -OH skupinami ‘\ :

3D network of

- krystalicka, ve vodeé rozpustna, slaba kyselina [TeO,] units

- vySSi teplotou Ize H;TeO, dehydratovat na TeO,, OH
ktery je na rozdil od SO a SeO; Zlutou krystal. HO....l .wOH
latkou nerozpustnou v H,0 HO™ |e\0|_|

OH



