Derivaty kyselin

-OH -X (F, Cl), -SH, -NH,, -OR, -OOH
=0 =S, =N-H
-OH + HO- -O- (kondenzace)

Analogie derivati organickych kyselin

nitrily 0 o 0
R—=N R R—4 rR—<4
O OR' X NR,
(|;l nitril ester X=Cl, Br, | amid
Y, acylhalogenid
- O’H_

ESfE.‘}-‘_. hr:r.fﬂgemdy, r:rm.'dy__ anhydridy

anhydrid



Chalkogeny



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

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

Oxidoredukcni i tepelna stalost klesa od H,0 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, (horeni 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 odstupnovana, 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

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

100
73
30
23

0

-23

-30

Boiling Point /-C

-73
-100

Row 1

b.v.: b.t.:
100 °C 0°C
-609C -86 °C
- 42 0C -60 °C
-20C -510C
O
WHE \
\, \ __.H)Te
HSe~"
\NO\HS el .
‘\._\ "
\HA_— “*HBr
Ra; 2 Ra;v 3 Row 4

4A 5A 6A 7A
CH,; | NH; | H,O HF
Neither acid Weak base Weak acid
nor base Ky =18 X 107° K, = 6.8 X 1074 o)
SiH 4 PH3 st ':%
Neither acid | Very weak base| Weak acid a
nor base Ky=4%x102®|K,=95%107® ;{1’
H,Se
Weak acid
K=13x107%

Increasing acid strength



Voda H,O

Vi VIV /S

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

- lomena molekula, vazebny uhel 1059, nejbéznéjsi polarni rozpoustédlo
- vzhledem k existenci vodikovych vazeb nezvyklé vlastnosti: zvyseny bod
tani a bod varu.

water molecule

kovale tni vodikova H 20

vazba vazba



Struktura ledu




Led

Structure of - molecules in ice

LiQuiD WATER

Stable hydrogen bonds O Hydrogen bonds
HEXAGONAL constantly break and re-form
CUBIC

21998 Addizon Wesley Longman. Inc.



Hydraty a aquakomplexy

Hydraty jsou soli,

soli se liSi od jejich bezvodych soli.

Aquakomplexy

jako ligandem.

Copper, ater

jsou koordinacni
obsahuijici ion pfechodného kovu pouze s vodou

v jejichz krystalech jsou
zabudovany molekuly vody. Vlastnosti hydratd

slouceniny

Compound

Formula

endothermic

Y

hydrated copper sulfate =

CuS0,.5H,0

-

lue crystals

exothermic

anhydrous copper sulfate
CusoO,

+

+

water
5H,0

white powder

magneasium ammonium phosphate
hexahydrate

copper (I} nitrate hexahydrate
copper (ll] sultate pentahydrate
mercury {ll} nitrate hydrate
lithium chromate dihydrate

iron {ll} acetate tetrahydrate
copper (ll} nitrate trihydrate
magnesium sulfate heptahydrate
iron (I} oxide trihydrate

zinc sulfate hexahydrate

lithium sulfate hydrate

sodium phaosphate pentahydrate
iron {Il} sulfate heptahydrate
sodium chromate tetrahydrate
manganese (ll) chloride tetrahydrate
iron {lll} chloride hexahydrate
sodium sulfate pentahydrate
calcium sulfate dihydrate

iron {lll} nitrate nonahydrate
calcium nitrate tetrahydrate

zinc nitrate hexahydrate
manganese (lI) sulfate hydrate
beryllium sulfite tetrahydrate
bismuth (lll) nitrate pentahydrate
tin {IV) chloride pentahydrate
nickel (I} nitrate hexahydrate
sodium sulfate pentahydrate
magnesium chloride hexahydrate
manganese (Il) bromide tetrahydrate
nickel (I} bromide hexahydrate
sodium thiosulfate pentahydrate

MgNH PO, - 6H.0
Cu{NQ,), - 6H.0
CuSO, - 5H,0
Hg{NO's): : H:O
Li.CrO, - 2H,0
Fe{CH,COO), - 4H.0
Cu{NQ,}, - 3H.O
MgSO, - TH,0
Fe,O,-3H,0
ZnS0, - TH,0
LIHSO, - H,O
NaH_PO, - 5H,0
FeSO, - 7TH,0
Na,CrO, - 4H,0
MnCl, - 44,0
FeCl, - 6H,0
Na,CO, - 10H,0
CaS0, - 2H.0
Fe{NO,}, - 9H,0
Ca(NO,}, - 4H,0
Zn(NQ,), - 6H.0
MnSO, - HO
BeSO, - 4H.O
Bi(NO,), - 5H.O
SnCl, - 5H,0
NNO,). - 6H,0
Na SO, - 5H.O
MgCl, - 6H.0
MnBr, - 4H,0
NiBr, - 6H,0
Na,$.0, - 5H.0




Pocet molekul krystalové vody v chloridech, dusi¢nanech a siranech kovl skupiny II.A

chlorid 12,8,6, 4 6,4,2,1 6,2,1
dusic¢nan 96,2 4,3,2 4
siran 12,7,6,1 2,1/2 0

0
0

Klesajici pocet molekul krystalové vody v nékterych solich kovl ukazuje, Ze mensi ionty
jsou snadnéji hydratovany a jejich soli tvofi vétsi pocet hydratl s vySSim stupném

hydratace.
Table....... Hydration energies and lonic radii
i lonic radius / pm . e
Cation
(Six-coordinate) Enthalpy of hydration / kJ mol
Be* 31 _ 2494
Mg 72 — 1921
Ca” 100 — 1577
Sr* 118 — 1443
Ba® 135 - 1305
Hydraty kovlU alkalickych zemin obsahuji vice molekul Cation lon F:::"‘“ E"““'FF“@H?‘"“'“
vody neZ odpovidajici soli alkalickych kovu, protozZe T, a 515
velikost iontl kov( alkalickych zemin je mensi nez Na* 116 405
velikost iontd alkalickych kov( a tim je vétsi i jejich K 152 -312
hydratacni energie i o9 s
Y gle. Cs' 181 -263



Hydratové klathraty

Nékteré nizkomolekularni plyny, v€etné O,, H,, N,, CO,, CH,, H,S, Ar, Kr,
Xe, nékteré vySsi uhlovodiky a freony, tvori hydraty za vhodnych teplot a
tlaku.

Hydrat xenonu

Hydrat neonu



Hydraty methanu

Metan hydrat (CH, » 5.75 H,0) je tuha bila latka
skladajici se z krystalicke 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 zemskeé kure
a v mistech, kde se smisi s chladnou vodou more je
uzavien do krystalu. V posledni dobé se nékteré
zeme pokouseji tuto latku tézit za ucelem zisku
spalitelného plynu.

World Gas Hydrate
ARCTIC OCEAN
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Vody prirodni - "mékke" Ci "tvrde" podle koncentrace rozpustenych latek
« Tvrdost pfechodna - zpusobena Ca(HCO,),, da se odstranit varem:
Ca(HCO;), » CaCO4 + H,O + CO,

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

Ca(HCO;), + Na,CO; —» CaCO,; + 2 NaHCO,
CaS0O, + Na,CO; —» CaCO; + Na,S0O,

Zpusoby Cisténi vody: nejbéznéjsSi je destilace - odstranéni anorg. soli (malo
tékavé), org. slouceniny zCasti pfechazeji do destilované vody, z niz se
odstranuiji:

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

b) pridavkem ox. Cinidla (napr. H,O,) a ozafovanim do uplného
rozlozeni pridaneho ox. Cinidla, poté opet 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 [kg/ma3] 999,84 999,97 9899,7 9982 958,38
objem 998 | 998 | 998 | 1000 | 10421
Zmena objemu -0,2% -0, 2% -0,2% 0,0% 4,.2%
Hustota vody Zmena objemu
1010 4,5%
1000 4, 0% —
990 iy
3,0%
980 — 2 53|
870 — 2 0%
960 — 159
0,5%
940 | 0.0%.
930

0*C 20°C 40°C 60O °C 80°C 100 °C

-0,5% —
0 *C 20 °C 40°C &0°C BO°C 100 °C




Anomalie vody Yoo 3k
Zahtivame-li vodu z 0°C na 4°C, 7 ;
zmensuje se jeji objem a jeji 5 | 3
4 | 4 e

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 & 00008 |
hustoty vody v porovnani s |
ostatnimi kapalinami je anomalie E 0.9997
vody. 2

A

0.9180 |

Ice

508929 (T +68.129630 ) 110 l8 (l; :1 21_ 0 12 :1 l6 I8],1[] |

T +288.9414 . 2 0.1970 \
Q=1000 1- (T-3.9863)

0
Temperature C



Parni stroj

je pistovy tepelny stroj, spalovaci motor s vngjSim spalovanim,
premenujici tepelnou energii vodni pary na energii mechanickou,
nejCasteji na rotacni pohyb. UCinnost parniho stroje je pomérné mala.




Oxidy

Oxidy tvofi vSechny prvky s vyjimkou lehkych vzacnych plynu

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

2) Termickym rozkladem
NH,NO; -» N,O + 2 H,0O
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,O0 > XeO; + 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,0,,, SO,, CIO,, Mn,0,, OsO,
Polymenrni linearni: HgO, SnO,
Polymerni retézovita: CrO,
Polymerni vrstevnata: SnO, a-PbO
Polymerni prostorova:Cu,0, a-Al,O,



Acidobazické chovani oxidu

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

|| LuO | BeO | B0, | CO; | N0, F,0
E; N&g(} L‘lg{:’ .n.!! Da SID: Pqu SUa CiiUT
=|| K.0 | CaD | Ga:O; | GeO, | As;0, | S¢0; | Br,0
n S —n.
E Hh}ﬁ SrQ II:LJ D,]. SII.U—; Sbgﬂ; r].-t‘-Dj Iiﬂ_ﬁ |
ﬁ CnS;U‘ E-E.U‘ TI203 Phﬂz Bizﬂg |
acidity increases
1A BA

(1) (18)

@ Strongly basic B Strongly acidic
[0 Weakly basic B Moderately acidic
Amphoteric & weakly acidic



Skupina ¢i latka

Alkalické kovy

Amoniak

Kovy alkalickych zemin

Prechodné kovy a kovy

Hydroxidy

1)

2)

1)
2)

1)
2)

3)

1)
2)

3)

Moznosti vyroby

Reakci s vodou (vznika vodik,

velice exotermni reakce, vétsi kousky
mohou explodovat!)

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

Reakce s vodou

Reakce amonné soli s

hydroxidem alkalickych kovl (zejména
s hydroxidem sodnym)

Reakce s vodou

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

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 + HCIl — NaCl + H,0

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

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

Cisté hydroxidy alkalickych kov( 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,SiO4 + H,O

VétSina hydroxidi je ve vodé nerozpustna, vyjimkou jsou hydroxidy
alkalickych kovu, hydroxid amonny, barnaty, strontnaty a thallny.
Rozpousténi hydroxidu ve vodé je exotermni déj, tedy se uvolriuje teplo,
avSak molekula zustane nezménéna, cehoz se vyuziva pri Cisténi odpadu
hydroxidem sodnym. VétSina hydroxidu je hygroskopicka.



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

zejmeéna limonit (Fe,O5-nH,0 Ci Fe(OH),), Ci bauxit (Al,O5;-nH,0O Ci AI(OH),).
V bézném zivoté se muzeme setkat s hydroxidy jakozto s Zzeleznou rzi.

Widuth

,.rf:';._c-:l-_k

/f: 7 % ///// 7 =

Hydroxid vapenaty, t€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. Pri tuhnuti reaguje se vzdusnym
oxidem uhliCitym, dle rovnice:

Ca(OH), + CO, —» CaCO,; + H,O




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

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

Hydroxid lithny se pouziva K odstranovani oxidu
uhlicitého ze vzduchu nebo jinych plynu (napf. na kosmickych lodich).
2 LiOH-H,0O + CO, — Li,CO5; + 3 H,0O
2LiOH + CO, — Li,CO; + H,0O

Vyuziva se také 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 vaci vodé a vysokym i nizkym teplotam).

Hydroxid lithny izotopicky obohaceny o ’Li se pouziva pro
alkalizaci chladiciho meéedia v tlakovych vodou chlazenych jadernych
reaktorech (zvysuje odolnost proti korozi).



Peroxid vodiku H,0,

- svetle modra, sirupovita, vysoce polarni kapalina, neomezene 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,0 a O.;:
H,O0, > H,O0+1/2 O,
b) za pfitom. iontu pfechod. kovU probiha Fentonova reakce:
H,O, + Fe’* —» Fe3* + OH: + OH-
c) UV svétlem se homolyticky rozklada:
H,O, + hv —» 2 OH



H,O, miUze pusobit jako mirné oxidacni nebo redukéni Cinidlo:
a) oxidacni Cinidlo (H,0O, se redukuje na H,0):
H,O, + 2H* + 2e- > 2 H,0
PbS + 4 H,0, -» PbSO, + 4 H,0
b) reduk.C€inidlo (H,0O, se oxiduje na O,):
H,O0, »> O, + 2H* + 2e-
Cl, + H,0, » 2 HCI + O,

Priprava H,0O,:
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 produktt se oddéli destilaci za vakua




Vyroba H,0,

Oxidace 9,10-

dihydoxyanthacenu O

Hydrolyza kys.
peroxodisirove

Pouziti H,0,:

O
o4
O

O
R
LI - we
O

HS0,+H0 —— H,SO,
peroxodisulphuric peroxomonodisulphuric
acid acid

peroxodisulphuric
acid

- k béleni viny, hedvabi, pefi, vlasl, desinfekcni prostfedek,
ox.Cinidlo, chemoluminiscenéni detekce (tézkych kovu, stop krve, apod.)



Vyuziti H,0O, v chemiluminiscen¢nich reakcich

NH, O NH, O NH, O
NH 2 OH N RN
| —_— |, =—> |
NH N N

0 0 o

Luminol Dianion Dianion

produces unstable peroxide

NH, O NH, O
Intersystem
o o crossmg
. +hy -— :
O @]
O O

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

l Reaction with O,

Excited state Excited state

26



Prskavec (Brachinus), brouk z Celedi Carabidae, u nas je
kriticky ohrozeny.

Jako obranny mechanismus
pouziva smés hydrochinonu
a peroxidu vodiku:

CgH,(OH), (ag) + H,0, (ag)—CH,0, (aqg) + 2H,0 ())

AH =-204 kJ/mol

Explosive
Gas 21F°F

Gland that produces hydroguinones
and hydrogen peroxide

{
Explosion
5 / Chamber
Storage % C"\
Tank - &= .

Glands that produce
special catalyst enzymes

Hydiogen-




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
" antivazebné orbitaly coz vede k oslabeni vazeb peroxidového iontu a
vetsSi delku 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 zasade kovalentni.

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

Peroxid barnaty BaO, se pouziva v pyrotechnice a znackovaci munici,
drive se pouzival pfi vyrobe 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 (napfr. v ponorkach)

2 Na,O, +2CO, —» 2Na,CO; + 0O,



Superoxidy (hyperoxidy) O,

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

Soli CsO,, RbO,, KO,, a NaO, jsou pfipravovany 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—- 0O, +H,0,+2O0H"

Soli se pri 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 také v dychacich pristrojich pro hasice.

-1/2 o 1/2 e oo

t—0 5 :0:0:¢



TABLE 14.2 Bond and Magnetic Properties of Diatomic Oxygen Species

Number of Bond
Number of Unpaired Bond Length  Magnetic
Species 7", Electrons Electrons Order (pm) Properties
O, 2 2 2 121 Paramagnetic
04 3 1 1.5 133 Paramagnetic
(_')2,2 = 4 0 1 149 Diamagnetic

Ozonidy O;

jsou binarni (dvouprvkoveé) 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 reakci alkalickych
hydroxidu s ozonem. Ozonidy Li a Na jsou extémné nestabilni.

lontové ozonidy byly zkoumany souvislosti s chemickymi generatory
kysliku. O



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

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

Peroxoslouceniny:
- obecneé 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. €inidla (pouzivany je KO,)
- pfipravuji se pusobenim O, na tézké alk. kovy (K, Rb, Cs)




OH radikaly

Time (s) lonizing Radiation
0 H,O
Physical stage emmV Nzatmn
105 s I H,0 H,0* +e
I 8 + H20 W
Physico-chemical H, + O('D) H,0 HO' +H 2
stage
H* + HO" H, + 2HO" HO* + H,O* HO‘ +H,+0OH e,
1012 s
5 al stag \ Diffusion
10¢s e,y HY, HO", HO,",OH,, H,0", H,, H,0, Bipicalyum
strong strong strong
reducing oxidizing oxidizing
agents agents agents



nE, volt equivalent

-4 I | I |
—4 -3 -2 - 0
oxidation number
Oxygen Superoxide anion Peroxide
i -2
O2 Oz 'Oy
H:0:0'H ‘OH :OH
Hydrogen Peroxide Hydroxyl radical Hydroxyl ion
Hy0, +OH OH"




OH radikaly

H,O H,0", H,0*
HZO * HZO*J H20+ - =
H,0 H,0", H,0"

Fe?* + H,0, — Fe3" + OH- + OH"~




Fentonova reakce

Fe*(Q + H0, — Fe¥* () + HO+« + HO

F93+O + HyOp —> Fe2+o + HOO. + H*

Fer+ 0" —s Fe¥+0;

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

0, +H,0, —> 0,+0H+*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 (¢0,") 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 vnéjSi sféfe sveho elektronového obalu alespon jeden nesparovany
elektron). To zpusobuije 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 nizkomolekuldrnich metabolit(i, s koenzymy atd. Tyto
reakce narusuji struktury danych sloucenin, ¢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
20, 20,

NADPH NADP +H' NADPH NADP +H '

Stimuli for activation of NADPH oxidase and 5-lipooxygenase

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

c) 5-lipoxygenase




Dragovo pravidlo

Pro p-prvky 3. a vyssi periody neni nutno predpokladat hybridizaci valencnich
orbitall centralniho atomu a vazebny uhel v takovych molekulach je blizky 90°
pokud:

1) centralni atom (z prvku 3. a vyssi periody) ma nejméné jeden volny elektronovy
par.

2) elektronegativita terminalniho atomu by méla byt mensi nebo rovna 2,5 (C, H).

3) na centralnim atomu neni pozitivni nabo;.

Pravidlo spliuji PH;, AsH,;, SbH; a H,S, H,Se, H,Te

Q @ O S 133.6 pm 146 - Te oo pm
&7 \142A 1519A 1.707 A 921 900
F H psn ~H H

H“H 5eH H A7 =H H
H
+ HF —— 1% II-H
“%5?\ H? § W
PH; molecule P i



Sulfan a polysulfany

Sulfan (sirovodik) H,S (sopecCné plyny, mineral. prameny),
- bezbarvy, vysoce jedovaty plyn, pachnouci po zkazenych vejcich, ve
vode rozpustny - tzv. sirovodikova voda
- kysela reakce
- ve vodném 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+230,
- sulfan je reduk¢nim Cinidlem, napfr.:
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 Kippové pfistroji, nejCasté;ji:
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 analogické sloucCeniny.
- Fetézovité molekuly H-S-....... -S-H (vétSinou zluté kapaliny)

Priprava:

1) rozkladem polysulfidu kyselinami:

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

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

xH,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 EGA me 90° -
B) Halogenidy S, Se, Te F,s ““F

- z fluoridu siry je dulezity:
SF¢ - neobycejné staly, nepolarni, inertni plyn (stabilni oktaedr) F
Priprava: 3F,+SO, —» 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,Cl, + SF, F /S F

F F



-z ostatnich halogenidu siry dulezity

S,Cl, ( CI-S-S-Cl)
- vznika chlorovanim roztavené siry

-zluta pachnouci kapalina, snadno rozpousti siru za vzniku dichlor-
polysulfanu:
CIl-S,-Cl + nS — CI-S-S,-S-ClI
Cl
S S/

Halogenidy ostatnich chalkogend nevyznamné



Sulfidy a polysulfidy

Sulfidy - soli monosulfanu
Polysulfidy - soli polysulfanu

A) lontové sulfidy a polysulfidy
- soli s anionty S, HS-a S
- tvori jen nejelektropoz. prvky (alk. kovy a kovy alk. zemin)
- jediné sulfidy, které jsou dobfe rozpustné v H,O
Priprava sulfidu:
-neutralizaci roztokl hydroxidu:
NaOH + H,S — NaHS + H,0
NaHS + NaOH — Na,S + H,0O

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



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

Priprava polysulfidu:

Varem sulfidu se sirou:
S?+nS — S, ,,% (Zluté roztoky)
- okyselenim sulfidu vznika H,S:
Na,S + 2 HCl —» 2 NaCl + H,S
- okyselenim polysulfidd vznika polysulfan nebo H,S a S:
Na,S, +2 HCl - 2 NaCl + H,S + (n-1) S

- ve vodnych roztocich reaguji iontové sulfidy alkalicky v dusledku
hydrolyzy:

% + H,0 = HS" + OH- Na S{_1S Na
HS + H,0 = H,S + OH- >



B) Sulfidy prechodnych a méné elektropozitivhich kovu

- vétSinou nerozpustné v H,O, nehydrolyzuji, netvofi hydrogensulfidy

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

- vetSinou Cerné, nektere 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;]*

Realgar a-As,S, — je Cerveny jednoklonny mineral. BEhem
casu se muze pfeménit na zluty pararealgar (-As,S,).

realgar



Auripigment As,S; (sulfid arzenity), je jednoklonny mineral,
dfive pouzivany jako Zluty/oranzovy pigment (jedovaty).

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

Srazeci reakce, barevnost sulfidu a rozpustnost v iontovych sulfidech je
vyuzivano v analytické chemii k urCovani téZzkych kovu.

Arsenic subgroup Copper subgroup

. P h 5 . As.S arsenic sulfide (lll) lead sulfide (ll)

q\:} 253 yellow precipitate black precipitate
s A5255 arTlemc Sulﬁdf:a(tv) m mercury sulfide (ll)

Ny ¥ yellow precipitate black precipitate

L= %A Sb253 orange precipitate cdsS yellow precipitate
E
o Sb 2 53 ’ szsi yellow precipitate black precipitate
D2

3 Sns tin sulfide (IV) Bi S bismuth sulfide (lll)

2 yellow precipitate '2 3 dark precipitate

Z I'"IS tin sulfide (I1)
brown precipitate




Ultramarin — Nag[SiAlO,],.(S;),

= modry pigment, aluminosilikatovy zeolit se
sodalitovou strukturou. Sodalit je tvoren vzajemné
spojenymi aluminosilikatovymi strukturami, z nichz
nékteré obsahuji polysulfidy (S, *"), které jsou zde
nositeli barevnosti (chromofory). Negativni naboj
polysulfidl je kompenzovan Na* ionty.




Selenidy

- selenidy jsou analogické sulfidim, maji vétsi sklon k nestechiometrickym
slouCeninam.

Selen vytvari také polyselenidy:
2 Na + n Se — Na,Se,
Na,Se, + 2 R,NCI — (R,N),Se, + 2 NaCl

Které se na vzduchu se rozkladaji
Se 2 +2H"+%,0,—>nSe+H,0

Selenidy se uplathuji napr. v polovodiCové technice (N-polovodice), vyrobé
pamétovych médii (chalkogenidova skla), apod.

Selenidové kvantové te€ky

polovodicové nanocastice (zejm. CdSe,
Castice o rozmérech nékolik nm) jejichz
optické a elektronické vlastnosti se liSi od
velkych Castic vlivem uplatnéni kvantovych
jevu.




Telluridy

- analogické sulfidum a selenidum, vétsi sklon k nestechiometrickym slouc¢eninam.

Tellur nevytvari jednoduché polytelluridy, jsou znamy polytelluridy s vice kationty,
naptr. KCuCeTe,, RbCuCeTe,, aj.

Od telluru jsou odvozeny organickeé telluridy s Te#, napf. dimethyl tellurid:
2 CH;l + Na,Te — (CHj;),Te + 2 Nal

Telluridy se uplatnuji napf. v polovodicové technice (N-polovodice), vyrobé
pamétovych médii (chalkogenidova skla), apod.

CdTe se pouziva ve fotovoltaice.

PbTe a Bi,Te; maji zajimave termoelektrické viastnosti.

Mnoho telluridd se v prirodé vyskytuje jako mineraly.



Jsou to zejména telluridy zlata, napt. calaverit (AuTe,), krennerit a sylvanit
(AgAuTe,). Hydrotermalnimi procesy vznika z téchto minerali elementarni zlato.

(A) Calaverite 160-220 °C > Gold
AllT92 CDR Au
160-220 °C
CDR 1

B . ;
( ) Sylvanite Agah-221) OC, Ag-rich-Te-depleted calaverite I | 5| Gold-Silver alloy

AuAgTe, CDR (Au,Ag) Te, CDR AuAg

1CDR

Calaverite II,

AuTe
+ phase
Agy Ay Tey, g5

1SSD

SSD

Petzite + Hessite

Ag;AuTe, +Ag,Te

(C) Krennerite 160-220 °C Gold-Silver alloy
(Aul-nAgx)Tez CDR AllAg

v




Oxoslouéeniny chalkogenu

Oxoslouceniny siry:

- z oxidu prakticky vyznam SO, a SO, .

SO, PO
-bezbarvy, stiplavy, snadno zkapalnitelny plyn
-lomeny tvar molekuly s nasobnymi vazbami ut L
- silné redukéni inidlo NG Ny

Priprava:
1) NaHSO,; + H,SO, —» SO, + NaHSO, + H,0
2)S +0,—> S0,
3)2H,50, + Cu - CuSO, + 2 H,0 + SO,
4)2 H,S +30, > 2H,0+2S0,
5)4 FeS, + 11 0, > 2 Fe,05 + 8 SO, prumyslova metoda



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

H,SO, - neni znama v bezvodém stavu, pouze roztoky ]
- slaba dvojsytna kyselina, 2 fady soli: S
~N

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

O

disifiitany ML,S,0. (vazba S-S v struktuie) -y i 20
B X
o~ ~

BNe! O |




- sifiCitany diky hydrolyze reaguiji alkalicky:
SO;% + H,0 « HSO4 + OH-
- sifiitany silné elektropozitivnich prvku rozpustné ve vodé, sifiCitany
pfechodnych kovu jsou nerozpustné.
H,SO,, sifiCitany a disifiCitany jsou podobné jako SO, redukcni Cinidla

SOCI, (chlorid thionylu) - formalné dichlorid kys.sifiCite
- vznika chloraci SO,;:

PCl; + SO, - SOCI, + POCl, @
y . oy ] 143 pm 207 pm
- bezbarva kapalina, rozklada se vodou: /vS
SOCI, + H,0 — SO, + 2HCI 7% Cl
O 107.4° -

Cl



SO, ve viné

SO, hraje dulezitou roli v technologii vina, v némz se vyskytuje ve 3 formach:

H,O + SO, & H+ + HSO; « 2H+ + SO,*

Pricemz je zCasti volny (SO,, hydrogensifiCitany, sifiCitany) a zCasti jako sificitan
vazany na cukry, aldehydy a fenolické slouceniny.

Volny SO,, hydrogensifiCitany, sifiCitany jsou potlaCuji mikroorganismy a oxidaci.

1. antibakterialni ucinky - omezuje rust bakterii mlééného, jableCného a octového
kvaseni a také ,divokych® kvasinek. Vinné kvasinky se vuc¢i SO, vyznacuji
zvySenou rezistenci, nicméné SO, vyuzivaji vinafi i tehdy, je-li potfeba ihned
ukoncit alkoholové kvaseni.

2. antioxidacni (protialdehydické) ucCinky (stabilizator) - chrani ovocné aroma
vina a zabranuje hnédnuti. HSO4 ionty se vazou na volné aldehydy, které maji
nepfijemny zapach a ve vysSich koncentracich zplUsobuji zvétranou a Stiplavou
pfichut vina. Chemickym vyvazanim acetaldehydd vznika pachové neutralni
slouCenina. Potlacuje hnédnuti blokovanim reaktivnich karbonylovych skupin
nékterych slou€enin (ij. tzv. Maillardovu reakci - neenzymatické hnédnuti) nebo
inhibici enzymatické oxidace fenolickych slozek fenol-oxidazou (enzymaticke
hnédnuti).



Kysely dést

Kysely dést je zplisoben oxidy siry pochazejicimi
ze sopecné Cinnosti a spalovani fosilnich paliv,
pripadné téz oxidy dusiku z automobilovych
exhalaci. Jakmile oxidy se rozptyli do atmosféry,
reaguji s vodou za tvorby sirnych a dusikatych
kyselin, které padaji na zem ve formé deste.

Z tohoto divodu jsou zejm. tepelné elektrarny
vybaveny odsifovacim zafrizenim.




Odsirovani

Odsireni se vyuziva v uhelnych elektrarnach, kde je vyuzivana mokra vapencova
vypirka v odsirovaci komore pro zachytavani oxidu siricitého.

Has Chiadic vz

Sk ddia unli p—

CaO + H,0 — Ca(OH),
SO, + Ca(OH), — CaSO, + H,0
SO, +Ca(OH), + 1/2 0, — CaSO, + H,0
SO, + Ca(OH), — CaSO, + H,0

g

Procesni voda h

Sl v
L 5 Ptiiprava vapenného mléka

a odsifovaci suspenze

: \Y/\T/Y , Zasobnik
Zasobnik produktu —
i Absorbér odsifeni Zasobnik

ilku Kotel d
P Tkaninovy filtr vapna

Elektrostaticky odlucovac .

limka proplacht



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 reaguje silné exotermicky (az explozivné) za vzniku H,SO,,

- pary SO, se obtizné pohlcuji v H,O (kondenzace vzdusné vihkosti na
Casticich SO,), proto je Iépe rozpoustét SO, v H,S0O,

Priprava; y g T waSk 2T T

1) dehydrataci H,SO,:
H,SO, + P,O; —» SO, + 2 HPO,

2) tepelnym rozkladem hydrogensiranu i disiranu alk. kovu:
2 NaHSO, —» H,0 + Na,S,0,

Na,S,0, — Na,SO, + SO,T t
3) destilaci dymaveé H,SO,: @

H,S,0;, ->H,SO, + SO, ’
Pouziti: ¢ )

- k priprave kys. chlorosirové a fluorosirové



H,SO,;

VAR 4D a4

- bezbarva, tezka, viskozni kapalina
- tuhne pfi 10°C 142.2 p\B\ //

- misitelna s vodou v kazdém pomeéru
- (reakce silné exotermicka) O \O
. : : 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 dusledku
dehydratace |

o T

- rozpousti SO, za vzniku H,S,0; (krystal. za lab. teploty) H
Pooan N
H
- koncentrovana H,SO, je ox. Cinidlo napf.: (A —

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
2S0,+ 0, > 2350,
- reakCni mechanismus:
2V,0;,+2S0,—>2V,0,+28S0;,
2V,0,+0,—>2V,0;
- ziskany SO, se zavadi pfi cca 60 °C do konc. H,SO, za vzniku
oligosirovych kyselin H,S, , ;05,4
H,S0,+S0O; <> H,S,0,
H,S,0, + SO; & H,S;0,,
- zfedénim vodou se ziska cCista konc. H,SO, napr.:
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.

250,+0,+2H,0(g) > 2H,S0,
- reakéni mechanismus:
2NO + 0O, 2NO,< N,O,
2NO, +2H,0+2S0, > 2H,S0,+2 NO

2) Oxidaci sulfanu

- spalovani H,S vzdusnym O, na SO, a H,0, T= 1400°C:
2H,S+30,—>2S0,+2H,0

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

- ochlazenim plynné smési vznika primo 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, O

- sirany M',SO, a hydrogensirany M'HSO, 2Na* Sl\

- tetraedricka struktura SO, s dvéma nasobnymi ol '.‘\"‘O
vazbami i O
MIZSO4 149 pm (|:|)

- sirany vétsiny kovu dobfe ve vodé rozpustneé, malo S —
rozpustné jsou sirany M'SO, (M"'=Ca, Sr, Ba, Pb) Oy \ 9

U Fady prvku je siran nejbéznéjSi soli = Casto trivialni nazvy napr.: O
CuS0,.5 H,0 - modra skalice, ZnSO,.7 H,O - bila skalice, FeSO,.7 H,O -
zelena skalice, CoSO,.7 H,0 - kobaltnata skalice, NiSO,.7 H,O - nikelnata
skalice.

Hydratované sirany pfech. kovtu maji vétSinou charakteristické
zabarveni, které je zpusobeno aqua-kationtovou koordinaéni
sférou, vysusenim hydratu 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:

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

M= Na, K, NH,, TI,

M!!l =Al, Cr, Fe, Ti apod.

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

Schonity:

- opét krystalické, dobre rozpustné, navzajem izomorfni, obecného slozeni
M,M(SO,),.6 H,0O

M= Na, K, NH,, T,

M''= Fe, Mg, Co




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

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

- struktura disiranoveého aniontu:

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

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



HSO,F a HSO,CI
- kys. fluorosirova a chlorosirova
.. g . , Cl \\ _OH
- pripravuji se reakci halogenvodiku s SO: —=C
HX + SO, <> HSO,X (X =F, Cl) 6
- pouzivaiji se jako sulfonacni Cinidla

O

SO,Cl, O|
143 pm

- chlorid sulfurylu (sulfurylchlorid) Q/OC“
Reaguje prudce s vodou, uvoliuje se pfi tom chlorovodik /S%;m
a zustava kyselina sirova: 199 pm\ Cl
2 H,0+S0,Cl, - 2 HC| + H,SO,
SO,CI, se take rozklada pri zahrati na 100 °C a vice, Cili 30 °C nad
jeho bod varu.

- pouziva se jako chloracni Cinidlo (zejm. vyroba pesticidu).



- kys. sulfamova o Q
" L . AR ~NH, <=7 ~NH;
Vyrabi se reakci mocCoviny se smesi oxidu OH 0o

sirového a kyseliny sirové (nebo oleem):
OC(NH,), + SO; — OC(NH,)(NHSO3H)
OC(NHz)(NHSO3H) + H2804 — C02 + 2 H3NSO3

- pouziva se pri vyrobé umélych sladidel (cyklamat sodny, Acesulfam K),
léCiv, soucast Cistidel na kovy a keramiku, ...

HSO,(NH,), O 0

- sulfamid g
H,N" NH,

Vyrabi se reakci sulfurylchloridu s amoniakem.



(CH;0),S0,
. , vt \ /,
- dimethylsulfat, methylacni Cinidlo. H;C /\S/\ _CH3j

H,SO; a H,S,04
- kys. peroxosirova (tzv. Caroova kyselina) a peroxodisirova

O
H,SO; je mozno pripravit reakci H,O, s H,SO,: Ho—g—O—OH
H,O, + H,S0, <> H,S0O; + H,0 g

(vratna reakce, hydrolyzou vznika zpéet H,O,)

H,S,0g je krystalicka bezbarva latka, pfipravuje se anodickou oxidaci 40%
roztokl H,SOy: o) 0

K(Pb):2H*+2e —H, HO—8—O—0O—S—0H
A(Pt): 2 S0,% — S,042 + 2 & I I

- ve vode hydrolyzuije:
H,S,04 + H,O <> H,SO; + H,SO,

- soli kys:eITny_, peerodisi?an);jsou_ve vodé stald, silna ox. &inidla:
2 Mn2*+ 5 §,04% + 8 H,O —» 2 MnO, + 10 SO,2+ 16 H*



MI28203
- 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 praskové 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: [ St 1*
25,02+ 1, > 2 |-+ S,0. i ll
57\ O
H,S,04 ) O -
- kys. dithionova existuje pouze v roztoku a ve formé& pomérné stabilnich
soli - dithionanu

Dithionany se pfipravuji reakci vodné suspenze MnO, Q OH
. o\ /
MnO, + 2 SO, — MnS, 0, od )



H23n06
- polythionové kyseliny (n = 3 - 6)
- vznikaji zavadénim H,S a SO, do studené H,O (Wackenroderuyv 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, napr.: o 0

"0,S-S-S-SO;" (tetrathionan) HO—g—S —g—OH
X

I I
M'.S,0, o O
- dithionicCitany 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



Name Structure Oxidation states 1
- 2 Principal oxyacids of sulfur
i

Mt pria .,*s‘“oﬂ" +B namsa formiLaa strocturg”
5. OH 5032" sulfit
| Thiosulphuric acid S5 +6,-2 Sishanis H2S0at ¢ QU
Sulphuric : o “on
acid series o
Di or Pyrosulphuric N 6 Sulfuric HzS804 O—5—0H
acid T | J}H
?H
thiosulturic Ha5204 HO—S5—5
I
Q
79
dithionous Ha252041 HO—S5—S—0OH
Sulphurous acid  Sulphuric acid Peroxodisulphuric acid Pyrosulphuric acid (Oleum)
(H,S0,) (11,80.) (H,S,0J (H,S,0,) 0 r,'f
|
disulfurous Hz5a081 HO —?—S—DH
O
0 79
dithionic HaS20¢q HO—S5—5—0OH
no” N ]
\ © 0O O
OH 0 0
sulphurous acid | |
(Hz803) disulfuric HaS5207 HD—::?—D— lS— oH
S Q (8]
| 0 0
HO—S—OH : I I
thiosulphurous acid polythionic H250+208 HO—5—S;—S—0H
(H38;0,) | I
(0] o
i
peroxomonosulfuric Ha505 HDC&—-El—DH
o

o] 0

I I
peraxodisulfuric H2S208 l'lﬂ—?—ﬂ—ﬂ—sl—ﬂH

0 0



Formula Name Structure pk, values (298 K)
(IUPAC systematic name, acid
nomenclature)
H.8.0, Dithionous acid §E—8§ pKL(1) = 0.35; pK,;(2) = 2.45
{tetraoxodisulfunc acid) /'H:'k /"-.k
0 0
HO HO
H1504 Sulfurous acid"* S, pRL(1) = 1.82; pK,(2) =692
tri isulfuric acid 2= N OH
(trioxodisulfuric acid) ﬂ/ \{,}H
H,80, Sulfuric acid o pX,(2) = 1.92
{tetraoxosulfuric acd) | |
5
o= \ “on
OH
Ha5:04 Disulfuric acid ] o 0 o Pk, (1) =31
{p-oxo-hexaoxodisulfuric acid) ” ”
L] 5
i e
OH OH
H,8,04 Peroxodisulfuric acid o
{p-peroxo-hexaoxodisul furic acid) ”
0
o S\\ D’/ e S”f"
OH ||"""'ﬂ*IPI
0
H.5.05 Thiosulfuric acid 5 pRL1) =06 pK,(2) = 1.74
{trioxothiosulfuric acid) "
_'#,.-*S;,h'
o ol "OH
OH
Acidity
-
0 g 9
F—ﬁ—OH HO—ISI—OH H2N—§—OH
0] (0] o]

sulfurofluoridic acid

sulfuric acid

sulfamic acid



Oxoslouceniny selenu

- mnoho analogickych vlastnosti s oxoslouceninami siry /{, S SN il/
OdliSnosti: ” i

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

- proto je mozné H,SeO, redukovat mirnymi redukcnimi Cinidly:

H,Se0; + 4 HI - Se + 2 |, + 3 H,0 _Se_

O OH

H,SeO, vznika oxidaci H,SeO, OH

H,Se0, + H,0,— H,Se0, + K,SeO, + MnSeO, +3H,0 ¢

8 H,Se0O; + 2 KMnO, — 5 H,Se0O, + H,0O S”e
\""OH

Selenicitan 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)
100,

H;TeO,
- kys. hexahydrogentellurova
- oktaedrické molekuly s 6 -OH skupinami

o}

3D network of

- krystalicka, ve vode rozpustna, slaba kyselina [Te0] units

- vySSi teplotou I1ze H;TeOg4 dehydratovat na TeOs, OH
ktery je na rozdil od SO a SeO; Zlutou krystal. HO.._l ..OH
latkou nerozpustnou v H,O HO™ |e‘OH

OH



Pentely



AsS

Sb

V. hlavni podskupina

Frospans
15

B

30 oM




« N, P, As, Sb, Bi - el. konfigurace ns? np?3

eV VWV

- roste at. polomeér, klesa IE, klesa elektronegativita, roste kovovy
charakter, roste basicky charakter oxosloucenin

zakladni ox. Cisla: -lll, +lll, +V (vyplyvaji z el.konfigurace)

jina oxidacni Cisla jsou ¢asto zplsobena nasobnymi vazbami nebo
fetézenim atomu

(+1 v N,O, +Il v NO, +IV v NO,, -1l v N,H, apod.)

stalost skupinového ox. cisla + V klesa (s vyjimkou sloucenin dusiku)
podél skupiny, stalost ox. €isla +lll se méni obracené

proto napf. bismutiéné slouceniny pusobi jako silna ox. Cinidla, fosfore¢né
slouCeniny jsou oxidoredukcne stalé.

naopak slouCeniny fosforité jsou redukcni €inidla, slouCeniny bismutité jsou
stalé



z halogenidu jsou znamy vSechny trihalogenidy, z pentahalogenidu existuji
jen:

PF., PCl;, PBr,, AsF;, SbF., SbCl,, BiF,

tj. chybi pentahalogenidy dusiku (dusik nema k dispozici d orbitaly) a
pentahalogenidy u nichz se projevuje nestalost vliivem nedostatecnée
elektronegativity halogenu a vlivem zvyseni efektivniho kladného naboje
jadra (stabilizace volného el. paru s na centralnim atomu)

u hydridu MH; roste s velikosti atomu kysely charakter (roste meziatomova
vzdalenost M-H)

elektropozitivni charakter prvku stoupa s velikosti atomu

oxidy dusiku, fosforu a arsenu jsou kyselinotvorne, Sb,0, je amfoterni
(rozpousti se v kyselinach i alk .hydroxidech) ale Bi,O, je zasadotvorny
(nerozpousti se v alk. hydroxidech)



Vzhledem k rustu elektropozitivniho charakteru roste i iontovost vazby, napf.
u sloucenin typu MCI; - proto se liSi chovani téchto sloucenin vuci vode:

PCIl; se vodou okamzité hydrolyzuje za vzniku H;PO; zatimco
trihalogenidy ostatnich prvku tvori roztoky, které se pomalu hydrolyzuji (u
AsCl; na As,0;, u SbCl; a BiCl; na SbOCI a BiOCI)

Podél skupiny roste kovovy charakter: N a P jsou nekovy, As a Sb jsou
polokovy, Bi je typickym kovem



Dusik

- bezbarvy. plyn, molekuly N, (b.t. -210 °C, b.v. -196 °C)

- velka pevnost vazby dusikovych atom@ v molekule N, (N = N
odpovida velka disociacni energie (N,(g) = 2 N; AH = 944 kJ/mol)
- s rostouci teplotou podil disociovanych molekul roste avsak ani pfi 3000
OC jich neni vyznamny podil
= molekula dusiku je chemicky malo reaktivni a proto se dusik Casto
pouziva jako ochranna atmosféra.

), které

Dusik je jeden z nejelektronegativnéjSich prvku, za vysSich teplot nebo v
pritomnosti katalyzatoru se stava dusik reaktivnejsi:

N, + 3H, — 2NH; (v pritomnosti katalyzatoru)
N, + O, —» 2NO (v el. oblouku)
N, + 3Mg— Mg;N,



Zvlastni postaveni dusiku:

Velky rozdil v chemickém chovani dusiku a jeho homologu

- rozdil ve velikosti atomu a rozdilné vazebné moznosti (dusik nema k
dispozici volné orbitaly d, ale muze tvofit nasobné vazby)

- N, vyjimecné malo reaktivni biatomicky plyn, oproti reaktivnimu
krystalickému bilému fosforu s tetraedrickymi molekulami P,

- jen u sloucenin dusiku je mozna vazba pp-pp

- rozdilné je téz chovani halogenidu, halogenidy dusiku mohou mit jen
donorovou funkci (jako ligand, volny el. par na atomu dusiku), halogenidy
ostatnich prvku maji navic i akceptorovou funkci (maji volné d orbitaly)



Kapalny dusik je kapalina s hustotou mensi nez voda (0,81 g/ml ) Za
atmosfeérického tlaku se vari uz pfi teploté =196 °C (77 K).

Kdyz jej nalijeme do vody, okamzité se odpari a strhne s sebou spoustu
vodni pary, takze vytvofi mlhu (toho vyuzivaji tvlrci specialnich efektl).

Kapalny dusik slouzi jako chladici médium, napriklad pri skladovani
potravin nebo dlouhodobém uchovavani zivych bunek a tkani v biologii Ci
medicine.




Za normalnich podminek je dusik chemicky inaktivni prvek.
za laboratorni teploty se dusik primo slucuje pouze s lithiem za vzniku
nitridu lithného Li;N,
pfi zahrati na teplotu pouhych 100°C reaguje s radiem za vzniku nitridu
radnateho Ra;N,
v elektrickém vyboji reaguje za laboratorni teploty také s fluorem za
vzniku fluoridu dusitého NF,

S ostatnimi prvky se dusik prfimo sluCuje az za podstatné vyssSich teplot,
s borem tvori nitrid bority BN pfi teploté prfes 900 °C, s kiemikem se sluCuje
na nitrid kfemicity Si;N, az pfi teploté 1500°C.

Diky své malé reaktivité se dusik vyskytuje prevazné volny ve vzduchu, kde
tvori 78 objemovych procent.



Priprava dusiku
vetsinou z tlakoveé lahve

Zahratim roztoku dusitanu amonného:
NH,NO, —» N, + 3H,0

Tepelny rozklad azidu:

Ba(N;), — Ba + N,
2 NaN; —> 3 N, + 2 Na

Reakci amoniaku s bromem:
8 NH; + 3Br, > NH,Br+ N,

Vyroba dusiku:

Frakcni destilaci kapalného vzduchu, Ize ziskat az 99 %.
Dusik v tlakovych lahvich oznaCenych zelenym pruhem.



Dusik:

V atmosfére: elementarni dusik (78 % obj.), téz oxidy dusiku (vznikaji pfi
el. vybojich — bourky, jako odpadni produkty prumyslové €innosti a
provozem spalovacich motoru)

Vedle SO, maji i oxidy dusiku vyznamny podil na kyselych destich.

Slouceniny: dusicnany (chilsky ledek, draselny ledek), v morské vodeé jsou
dusiCnany a amonné soli;

Zdroje dusikatych slouCenin v prirode:
- atmosféra obsahuje asi 102 t dusiku;
- zhruba 10° t cirkuluje a pfechazi do pudy,

zakladnim mezistupnem latkové premeny je amoniak (amonné soli),
které tvori zdroj bilkovin. dusiku;



Biologicka fixace dusiku (diazotrofie)

je  schopnost nékterych  prokaryotickych  organismu  (bakterii,
sinic) redukovat trojnou vazbu v molekule atmosferického dusiku a zaclenit
jej do organické slouceniny. Tento proces probiha enzymaticky, pomoci
enzymu nitrogenazy, a za dodani energie (ATP).

Diky této unikatni schopnosti bakterii, které umi fixovat dusik, s nimi mnoho
jinych organismu vstoupilo do symbiotického svazku. Tyto symbiotické
bakterie se Casto oznacuji jako hlizkové bakterie, protoze ziji v
specializovanych organech, hlizkach. Mnoho dusik fixujicich bakterii vSak
nema tendence asociovat se s koreny vyssSich rostlin (ziji volné).




Reakce se odehrava v nekolika krocich:

N, + H, - HN=NH +H, - H,N-NH, + H, - 2NH; +2H*—> 2 NH,*

resp.

N, +8e-+8H"+16 MgATP + 16 H,O0 — 2 NH; + H, + 16 MgADP + 16 P,
N, + 12 e- + 14 H* + 40 MgATP — 2 NH,* + 3 H, + 40 MgADP + 40 P,
Amoniak je zabudovavan do aminokyselin (napf. glutaminu) a v této formé
dale rozvaden po tele. Za pozornost stoji skuteCne obrovské mnozstvi
energie ve formé 16 molekul ATP, které je nutné k redukci jediné molekuly

N,. Udajné az 20 % veskeré energie produkované pfi fotosyntéze v
hostitelské rostliné se spotfebovava v hlizkach k hlizkové fixaci.

nitrogenaza



Nitrifikace je proces oxidace amoniaku (NH;, resp. NH,*)
na dusicnany (NO;"), a to pres dusitany (NO,"). Z tohoto duvodu je proces
nitrifikace rozdélen na dvé faze, nitritace a nitratace. Souhrnné rovnice
nitrifikace jsou nasleduijici:
nitritace: NH; + O, — NO,™ + 3H* + 2e~ + 275 kdJ energie
nitratace: NO,” + H,O — NO;~ + 2H* + 2e~  + 76 kJ energie
Nitrifikace je dulezitym krokem kolobéhu dusiku a jsou v ném zapojeny
mnohé pudni bakterie

i 2R

Atmospheric Nitrogen (N,)

‘5 Assimilation

Denitrif
Bacteria

Nitrogen-fixing p ‘
bacteria living in { . -
., Nitrates (NO, )

legume root nodules

Decomposers
(aerobic and anaerobic
bacteria and fungi)
6 Nitrifying
Ammonification Nitrification bacteria

o L hmani s

Nitrogen-fixing
soil bacteria

Nitrifying bacteria



- dulezitym zdrojem dusikatych sloucenin v pudé je téz rozklad odumfrelych
rostlin a produkty vymésovani zivocichu

- dalSim vyznamnym zdrojem spad dusikatych slouCenin, které se dostavaji
do atmosféry prumyslovou Cinnosti a provozem spalovacich motoru
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Fosfor

- elementarni fosfor znam ve 3 zakladnich
allotropickych modifikacich: Q
bilé, cervené a ¢cerné

Bily fosfor
- krystalizuje ve 2 modifikacich:
krychlové a (vznika ochlazenim par fosforu na lab. teplotu)
Sesterecné b (vznika ochlazenim par fosforu na - 77 °C)

- tvoren molekulami P, (tetraedr), molekuly jsou v kryst. mfizce drzeny
slabymi van der Waalsovymi vazbami = velmi reaktivni, uchovava se
pod vodou, nad 45 °C vzplane a shofi na P,O., jemné rozptylen se vzniti i
za lab. teploty; ve tme svetélkuje.

- nazloutly, pri laboratoni teploté mekky;
- rozpustny v sirouhliku, benzenu a etheru;
- vysoce jedovaty (smrtelna davka €ini cca 0,15 g).



Fosforescence fosforu

Alchymista Henning Brandt roku 1669 v Hamburku proved! izolaci fosforu
destilaci mocCi zahustéené piskem, pary nechal kondenzovat pod vodni
hladinou. Produktem byla nazloutla voskovita latka, ktera na vzduchu ve tmé
svetelkovala.

A pr (S,) mr—— d::u:ag.r{c-pﬁc-nﬁ
internal ¥

an excited electron
P-i {51} -—;—.

il';'l'-l: al "
e P

Energy

photon

absorption :
internal

fluprescence

P (5,) ..#__



Horeni bilého fosforu

V alkalickém prostfedi snadno podléha hydrolyze za vzniku fosfanu PHj:
P, + 2H,0 + 4NaOH — 2PH; + 2Na,HPO,

Cerveny fosfor

- zahratim bilého fosforu na 250°C - 400°C (v inertni atmosfére);

- tvofen propojenim atomu fosforu v tetraedrech do dlouhych fetézcu;
- méne reaktivni nez bily fosfor, neni jedovaty;

- nerozpustny ve vSech rozpoustédlech a vzniti se az pfi cca 400 °C

Za laboratorni teploty reaguje s fluorem za vzniku fluoridu fosforeCcného
PF, s chlorem, bromem a jodem se sluCuje az za vysSich teplot na chlorid
fosfority PCl;, bromid fosfority PBr; a jodid forfority Pl;.

Se sodikem a draslikem reaguje pfi teploté 200°C za vzniku zelenych,
snadno hydrolyzujicich fosfidi Nas;P a K;P.




Zapalen na vzduchu hofi na dimerni oxid fosfority P,O4, zapalen
v atmosfere kysliku tvori dimerni oxid fosforecny P,O,,, se sirou se slucCuje
pri teploté nad 500°C na sulfidy P,S,,, P,Sq a P,S;.

Ochotné se pfimo sluCuje s kadmiem za vzniku fosfidu Cd;P,, CdP, a
CdP,. Fosfidy ostatnich kovu se obvykle ziskavaji nepfimo reakci jejich
halogenidu nebo sulfidu s fosfanem.

S borem tvori fosfid bority BP az pfi teploté nad 1200°C.

S koncentrovanou kyselinou dusiCnou reaguje za vzniku kyseliny
trihydrogenfosforecné:
P + 5HNO; — H;PO, + 5NO, + H,O
Pri teplotach nad 700°C za katalytickeho uCinku médi, zirkonia nebo thallia
reaguje s vodou za vzniku kyseliny trinydrogenfosforecné a vyvoje vodiku:
2P + 8H20 — 2H,PO, + 5H, ' '

Cerny fosfor

- zahfivanim bilého fosforu za vysokych tlaku
- vrstevnata stuktura pripominajici grafit;

- chemicky jesté méneé reaktivni nez Cerveny fosfor, na vzduchu staly, jen
obtizne se zapaluje



Fialovy (Hittorfuv) fosfor

se pfipravuje zahfivanim cCerveného fosforu na teplotu 530°C, nebo
rozpousténim bilého fosforu v roztaveném olovu za teploty 500°C,
naslednym pomalym ochlazovanim taveniny vykrystalizuje fialovy fosfor.
Fialovy fosfor krystaluje v jednoklonné soustavé a je velice malo reaktivni.

Allotropes of phosphorus

Bily fosfor se vyuziva zejména ve farmacii a pro vyrobu samozapalné
munice. Cerveny fosfor k vyrobé zapalek, v pyrotechnice a k vyrobé celé
Fady sloucenin fosforu. Cerny fosfor slouZi k vyrobé& polovodi&d. Fosfor je
dulezitym legujicim prvkem pfi vyrobé rady slitin.



Fosfor:
- v zemské kufe jen v nejvySSim oxidacnim Cisle V, avSak v meteoritech

Vig WV S

Ca;(PO,);X , kde X=F, Cl, OH, 1/2 CO,
- fosfaty nezbytnou soucasti vyzivy Cloveka
(spotreba asi 1 g/den), obsazeny v syrech, mléku, vejcich

Biologicky vyznam:
- v zivych organismech v esterech s tuky a cukry, hydroxylapatit v
kostech, tvorba ATP (uskladnéni chemické energie)

Vyroba
z apatitu redukci uhlim za pfisady kfemene (Readmanova-Parkerova
metoda):

4 Cag(PO,),F + 12 Si0, + 30 C —
6 Ca,Si,0, + 2 CaF, + 30 CO + 3 P,T (T=1400 °C)
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Arsen

polokovovy prvek, ktery se ve svych slouCeninach vyskytuje
v mocenstvich As-3, As3* a As*.
je znam v nékolika alotropickych modifikacich, polokovovy Sedy a-As,
amorfni Cerny nebo hnédy 3-As a krystalicky (orthorombicky) zluty mékky y-
As.

sedy - kovovy, leskly, krehky, staly za beznych podminek,
vysokopolymerni latka, zahfatim sublimuje (663 °C, 1 atm) jako As,

Zluty - molekuly As, (obdoba bilého fosforu P,), nestaly, vznik rychlou
kondenzaci par, mékky, rozpustny v CS,
v trigonalni soustave.

Arsen pfimo reaguje s chlorem a fadou dalSich prvkua. V plynném stavu
tvori Ctyratomové molekuly As,, pfi teploté nad 1700°C se vyskytuje jako As,.
Pri zahrivani na vzduchu shori modrym plamenem za vzniku bilého dymu
oxidu arseniteho As,O,, ktery se vyznacuje typickym zapachem po Cesneku.

Arsen se dobre rozpousti v luCavce kralovskeé a koncentrovane kyseline
dusicné za vzniku kyseliny trinydrogenarsenicné H;AsO,.



Ve zredéene kyseliné dusicné a v koncentrované kyseline sirové se rozpousti
za vzniku kyseliny trinydrogenarsenité H;AsO,. Reakce arsenu s horkymi
koncentrovanymi roztoky hydroxidu probiha za vzniku arsenitant a vyvoje
vodiku:

3As + SHNO; + 2H,0 — 3H;AsO, + SNO

As + HNO; + H,O — H;AsO; + NO

2As + 3H,50, — 2H;As0O, + 3S0,

2As + 6KOH — 2K;AsO,; + 3H,
Reakce arsenu s kyselinou disirovou (oleum) probiha za vzniku
hydrogensiranu arsenitého:

2As + 6H,5,0, —» 2As(HSO,), + 3H,SO, + 3S0,

V pfirodé nejCastéji ve formé sulfidu: As,S, - realgar, As,S; - auripigment,
FeAsS — arsenopyrit

Vyroba
tepelnym rozkladem arsenopyritu nebo lolingitu pfi teploté 700-800°C bez
pristupu vzduchu. Arsen sublimuje a posléze kondenzuije:
FeAsS — As + FeS
FeAs, — As + FeAs



V soucCasné dobé je nejvétSim zdrojem arsenu oxid arsenity As,O,, ktery je
soucasti odpadnich produktu pfi rafinaci kobaltu. Kovovy arsen se z As,O4
ziskava redukci oxidem uhelnatym nebo uhlikem. Redukce oxidu arsenitého
probiha pfi teploté 900°C:

As,O; + 3CO — 2As + 3CO,

2As,0, + 3C — 4As + 3CO,

DalSim vyznamnym zdrojem arsenu je arsenicnan sodny Na;AsQO,, ktery
vznika jako odpadni produkt rafinace olova.

Jako surovina pro vyrobu arsenu muze slouzit i popel uhli s vysokym
vyskytem tohoto prvku.

Vysoce Cisty arsen pro polovodiCove pouziti se pripravuje predevsim metodou
zonalniho taveni.

Elementarni arsen neni prilisS toxicky, ale v organismu je metabolizovan na
toxickeé latky, zejména na oxid arsenity As,O4, ktery je pod nazvem arsenik
znam jako ucinny jed.



Vyuziti

V oblasti elektroniky. Napi. arsenid gallity, GaAs, vykazuje vynikajici
polovodiCove vlastnosti a pres svoji pomerne vysokou vyrobni cenu se uziva
v fadé specialnich elektrotechnickych aplikaci, napf. v pripadech, kdy je
vyzadovana mimoradne nizka uroven sumu vyrabénych soucastek. Dotovani
krystali supercCistého kfemiku presnym mnozstvim atomu arsenu vytvafri
polovodi¢ typu N, jednu ze zakladnich soucasti vSech tranzistorl a tak i
vSech soucasnych pocitacovych procesoru.

Ve slitinach se pouziva pouze okrajove, patrné nejvyznamnejsi je slitina
s olovem s obsahem arsenu kolem 0,5 %, slouzici jako surovina pro vyrobu
broku a streliva.



Antimon

stribroleskly kovovy az polokovovy prvek. Ve sloucCeninach se vyskytuje
v mocenstvich Sb-3, Sb3*, Sb** a Sb°".

Antimon stoji v elektrochemické fadé napéti kovl az za vodikem a proto se
rozpousti pouze pusobenim silnych mineralnich oxidacnich kyselin, vUCi
kterym neni antimon prilis odolny. Velmi rychle se takeé rozpousti v kyseliné
chlorovodikové za pritomnosti i malych mnozstvi oxidacnich cCinidel (HNO,,
H,0,...).

Dobre se rozpousti ve zredené i koncentrovane kyseliné dusicné, v horké
koncentrované kyseline sirove a luCavce kralovske:
2Sb + 2HNO; — Sb,05 + 2NO + H,0
2Sb + 6H,S0, — Sb,(S0O,); + 35S0, + 6H,0
3Sb + 15HCI + SHNO; — 3SbCl; + 5NO + 10H,0
S kyselinou chlorovodikovou a zfedénou kyselinou sirovou antimon
nereaguije.

Pri teploté 600°C reaguje s vodni parou za vzniku oxidu
antimonitéeho a vyvoje vodiku:
2Sb + 3H,0 — Sb,0, + 3H,



Pri teplotach 400-500°C reaguje s chloreCnany a dusicnany alkalickych
kovl se za vzniku alkalickych antimoni¢nanu:

6Sb + 6KOH + 5KCIO; — 6KSbO, + 5KCI + 3H,0

2Sb + Na,CO,4 + 5NaNO; — 2NaSbO; + S5NaNO, + CO,

Ochotné reaguje s halogeny a sulfanem. Za tepla se sluCuje se sirou,
fosforem, arsenem a dalSimi prvky. Pri zahrivani s oxidacnimi Cinidly (napr.
dusiCnany, chloreCnany) praskovy antimon vybuchuje za vzniku soli
kyseliny antimonicCné.

S chlorenany a dusiCnany alkalickych kovu se sluCuje prudce

explozivné za vzniku alkalickych soli kyseliny antimonicne.

Antimon se vyskytuje v nékolika allotropnich modifikacich: modrobily
kovovy antimon a nestalé nekovové formy zlutého a ¢erného antimonu.

Kovovy neboli sedy antimon je stfedné tvrdy a velmi kiehky. Na
vzduchu je za normalnich teplot neomezene staly, za zvysené teploty
reaguje s kyslikem za vzniku oxidu antimonitého Sb,O,.

Zluty antimon Ize ziskat zavadénim kysliku do kapalného
antimonovodiku pfi -90 °C a odpovida modifikacim Zlutého arsenu a bilého
fosforu. Nad
-80 °C Cerna a prechazi na modifikaci €éerného antimonu.



Cerny antimon vznikd bud ze Zlutého nebo pdsobenim vzduchu na
kapalny antimonovodik pfi teplotach vy3sich nez -80 °C. Cerny antimon je
reaktivnéjSi nez kovovy. Za obycCejné teploty se vzduchem oxiduje a muze
dokonce vznitit. Pokud je zahrivan za nepfistupu vzduchu, prechazi na
kovovou modifikaci.

Hlavni rudou antimonu je antimonit, sulfid antimonity Sb,S,.
Vyroba
1. Prazné-redukcéni pochod sulfidickych rud za pfistupu vzduchu za vzniku
oxidu, které se dale redukuji zarové uhlikem (koksem):
Sb,S; +50, »2 Sb,0, + 3 SO,
Sb,0,+4C -52Sb+4CO

2. Srazeci pochod, kdy spolu reaguje antimonit a zelezo:
Sb,S; +3 Fe 52 Sb + 3 FeS

3. Velmi Cisty antimon lIze ziskat z roztokd nebo tavenin elektrolyticky.



Pouziti
Prisada k vyrobé slitin, hlavné tzv. litefiny (85% Pb, 10% Sn a 5% Sb)

Pridavkem utr€itého mnozstvi atomu antimonu do krystalu supercistého
kfemiku vznikne polovodicC typu N, jedna z komponent pro vyrobu
zakladnich soudasti sou¢asné elektroniky — diod a tranzistoru.

Optické disky (CD, DVD, Blu-ray) s moznosti vicenasobného zapisu
pouzivaji pro zaznam dat vrstvy nejCasteji na bazi slitin germanium-
antimon-tellur nebo stribro-indium-antimon-tellur. Zaznam spocCiva ve
zméné struktury materialu z krystalické do amorfni formy, pfiCemz obé
formy maji vyznamné odliSné optické vlastnosti. Zahfeje-li se hmota
laserem nad urcitou teplotu (teplota krystalizace) a poté ochladi, ziskava
krystalickou strukturu. Je-li vSak zahrata nad teplotu tani a poté prudce
ochlazena, prechazi do amorfniho (tedy neusporadaného) stavu.



Bismut

bily kov s riZzovym nadechem, leskly a kiehky, hufe vede el. proud a teplo.

Na rozdil od vétSiny ostatnich tézkych kovu nejsou jeho slouceniny toxickeé,
vyskytuje se v nich v mocenstvi Bi¥* a méné &asto jako Bi®".

Bismut se nerozpousti v neoxidujicich kyselinach, protoze je to uslechtily
prvek. Snadno se vSak rozpousti predevSim v kyseliné chlorovodikové za
pfitomnosti i malych mnozstvi oxidacnich €inidel (HNO;, H,0O,...).

S kyselinou dusiCnou a sirovou reaguje bez vyvoje vodiku:
Bi + 4HNO; — Bi(NOj); + NO + 2H,0
2Bi + 6H,S50, — Bi,(S0O,); + 3S0O, + 6H,0

S lu€avkou kralovskou reaguje za vzniku chloridu bismutitého:
Bi + 3HCI + HNO,; — BiCl; + NO + 2H,0

Za normalni teploty je bismut staly, za vyssich teplot ochotné reaguje s
chlorem, bromem, jodem, sirou, selenem a tellurem. S fluorem se pfimo
sluCuje na fluorid bismuticny BiF; az pfi teploté nad 600°C. Jiz pri teploté
70°C reaguje s oxidem dusiCitym za vzniku dusi¢nanu bismutitého.



V Cerveném zaru shofi namodralym plamenem na oxid bismutity Bi,O,, za
zaru se bismut sluCuje s vétSinou prvku. Bismut tvofi s vétSinou kovu slitiny,
které maji nizke teploty tani.

Stabilni slou€eniny tvofi pouze v oxidacnim stupni lll, vystupuje v nich jako
kation bismutity Bi3* nebo jako kation bismutylu [BiO]*. Slou€eniny bismutu v
oxidacnim stupni V jsou nestalé a chovaji se jako silna oxidacni Cinidla. Ve
slouceninach s elektropozitivnéjSimi prvky muze vystupovat s oxidacnim
cislem -lll, napr. Mg;Bi..

- v pfirodé ve formé sulfidt napf. Bi,S; - bismutinit

Vyroba
- louzeni sulfidickych rud pomoci HCI, z vyluhu se bismut srazi
zelezem:
BiCl; + Fe —» FeCl; + Bi



1. Redukce uhlikem po prazeni bismutinitu
Bi,O; + 3 C — 2 Bi + 3 CO Reduk¢ni pochod

2. Taveni bismutinitu se zelezem
Bi,S; + 3 Fe — 2 Bi + 3 FeS Srazeci pochod

Pri téchto pochodech je bismut jeSté znacneé znecistén primesemi, které byly
v rude, proto se surovy bismut musi jesté rafinovat.

3. Pro ziskani velmi Cistého bismutu Ize vyuzit elektrolyzu tavenin jeho
sloucenin.

Pouziti
Nizkotajici slitiny: Wooduv kov (b.t. cca 70 °C), Lipowitzova slitina (b.t. cca

60 °C), Roseuv kov (b.t. 94 °C).

Velmi nizke teploty tani, Casto i pod teplotou varu vody, se vyuziva pfi
konstrukci automatickych hasicich systému (tzv. sprinklert), které jsou
montovany do vySkovych budov a automaticky zacnou rozprasovat vodu pfi
nahlém narustu teploty v okoli.



Vzhledem ke své nizké toxicite se bismut stale cCastéji pouziva jako
nahrada olova v nejriznéjSich aplikacich — pfedevSim jako sloZzka pajek
pro instalatérské prace, ale i pfi vyrobé streliva a brokl nebo pfi pripravé
glazur.

Bismut je dulezitou soucasti kosmetickych a lékarskych pripravku:
napf. se pouziva zasadita sul kyseliny gallové Bi(OH),-OCO-CsH,(OH); na
zasyp ran, slouCeniny bismutu se pouzivaji i jako Iéky proti syfilidé a jako
soucast ruznych desinfekénich prostfedku a Iéka pouzivanych pfi lIéCeni
zaludecCnich a strevnich chorob.

Po dlouhou dobu byl bismut 29°Bi pokladan za stabilni, podléha vSak alfa
rozpadu s poloGasem priblizné 2x10'° let, jeden z nejpomaleji se
pfeménujicich pfirozenych radioizotopu.



Hydridy

- vSechny hydridy maji tvar trojboke pyramidy

- snadno zkapalnitelné jedovateé plyny s ostrym zapachem

- smérem od lehCich homologu k tézSim vzrusta bod varu (s vyjimkou NH; v
dusledku vodik. vazeb)
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Hydridy dusiku
NH,:
- bezbarvy plyn stiplaveho zapachu, ve vyssich koncentracich toxicky, dobre

rozpustny ve vSech polarnich rozpoustedlech s neutralni nebo kyselou
reakci za vzniku amonného iontu.

Priprava:
-pusobenim hydroxidu alk. kovl na soli amonné:
NH,*+ OH-— NH; + H,0

Vyroba:
Haberlv proces - syntéza z prvku:
N, + 3 H, > 2 NH,
T=400 - 500°C, p = 10 MPa -100 MPa, katal: a-zelezo + oxidy: Fe;O,, Al,O,

v s

AHO,o¢ K = - 46,2 kd mol-! = rovnovaha nejpfiznivéjsi za nizkych teplot,
avsak i s katalyzatorem za lab. teploty probiha reakce pomalu =
pouzivana teplota 400 — 500 °C je kompromisem mezi rychlosti reakce a
rovnovaznou koncentraci amoniaku.



Amoniak jako nevodné rozpoustédio
b.v. =-33,3°C, b.t. =-77,8 °C.

NH; ma vysoké vyparovaci teplo (1,367 kdJ/mol) = odparovanim se silné
ochlazuje

Fyzikalni vlastnosti amoniaku jsou podobné vode, kapalny amoniak je
dobré polarni rozpoustédlo.

Disociace: 2 NH; < NH,* + NH,~

lontovy soucCin amoniaku:
Kyus = [NH,*IINH,] = 1030 (pro vodu pfi 25°C K, = 10-4)

V amoniaku pusobi soli amonné (napf.NH,CI) jako kyseliny;
X

amidy (napf. NaNH, ), imidy (napr. Li,NH) a iontové nitridy (napf. Mg;N,)
vykazuji vlastnosti zasad.



V amoniaku se rozpoustéji alk. kovy a Ca, Sr a Ba na modré roztoky.
Vedle ¢astic kovu obsahuji téz ionty kovu a solvatované elektrony, tyto
roztoky jsou dobré vodicCe el. proudu a velmi silna redukcni Cinidla.

- vznikle solvat. elektrony reaguji s amoniakem:

()
e_so|v + NH3 —> NH2_ + H \ );\'[ &

celkove lze vyjadrit reakci rovnici: [
2 Na + 2 NH; - 2 NaNH, + H, <

Voda vs. amoniak

AgBr tvori v kapalném amoniaku rozpustny komplexni anion [Ag(NH;),]" x
BaBr, je nerozpustny a Ize jej prostredi kapalného amoniaku vysrazet.

Amoniak je Lewisova baze = dobry ligand (nukleofilni charakter), s ionty
pfechodnych kovu (elektrofilni charakter) tvofi ochotné komplexy



Komercéné dostupny amoniak:

99 % resp. 99,8 % v ocelovych tlakovych lahvich oznac. fialovym pruhem,
25 % (t.j. 13,5 mol/l) vodny roztok

Amoniak je dulezita surovina chemického prumyslu, slouzi jako
- prekurzor pro vyrobu hnojiv, HNO,, vybusnin a I€Civ,

- chladivo (v prumyslovych chladicich systémech a na zimnich
stadionech),

- Cistidlo a bélidlo v textilnim a drevarském nriimvslu.

NH, +0.250, - H, + 0.5N, + 0.5H,0
NH,4

3 Room temperature > 300 °C
@ 9

- vyroba Gistého ,carbon-free* vodiku g * %S
el ,"/ = g
02‘ NH,‘adzs pt o

External heat supply
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Chov hospodarskych zvirat ma vyznamny podil na celkovych celorepublikovych
emisich NH; (v roce 2014 tvofil 70,0 %). Hlavnim problémem pfi uvolhovani
amoniaku do ovzdusSi je nepfijemny zapach, ktery je citit jiz pfi nizkych
koncentracich. Pritomnost amoniaku vyvolava u lidi i zvirat silné drazdeni sliznic
zazivaciho a dychaciho ustroji, pokozky a zraku.
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polutanta zatézujicich ekosystémy. Plynny amoniak reaguje s kyselymi polutanty
(SO,, NO,) za vzniku amonnych soli (pevny aerosol). Amonny iont je také pfitomen
ve srazkach (dést, mlha, rosa). Plisobenim &pavku dochazi k eutrofizaci pfirodnich
nebo pfirodé blizkych ekosystému. Pro vodni organizmy (zejm. ryby a obojzivelniky)
je amoniak toxicky i v nizkych koncentracich. Vlivem Cerpani amoniaku rostlinami a
mikroorganizmy ve formé& amonného iontu, pfi kterém se do prostfedi vyménou
dodavaiji protony, dochazi k sekundarni acidifikaci pud.

Wind __7Acidic
"\ Precipitation

Transformation to
sulfuric acid (H,SO,)

and nitric acid (HNO,) \
Windborne ammonia gas

and particles of cultivated soil

partially neutralize acids and 4
form dry sulfate and nitrate salts ; . A
‘Wet acid deposition
(droplets of H;SO, and
Dry acid HNO, dissolved in rain
Sulfur dioxide (SO,) deposition and snow)
Nitric oxide (NO) and NO (sulfur dioxide

gas and particles GG PN |
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nitrate salts) }' ]
Farm ,./?/ \ k

{ ‘1 y \ . soil low in
1\ 3ot limestone
| ii‘gh % abd buffered e
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Guano

= nahromadény trus morskych ptaku ¢i netopyrd,
ktery se postupne za velmi dlouhou dobu
nashromazdil do mohutnych vrstev.
Obsahuje zejména dusi¢nany a uraty (8-16 % N),
fosfaty (8-12 %) a mineralni soli (2-3 %).

Ostrov Chincha u pobrezi Peru



Reakce amoniaku s dikyslikem:

- na vzduchu nehorlavy, v Cistem kysliku hofi zlutym plamenem, za vyssich
tlaku probiha reakce amoniaku s dikyslikem explozivné

- podle reakCnich podminek oxidace vznika N, nebo NO:
4 NH; +30,>2N,+6H,0
4 NH; +5 0, > 4 NO + 6 H,O (pfi vyrobé kys. dusicne, Ostwalduv
proces)

Roztok amoniaku ve vode:
- kromeé solv. molekul NH; tez :
NH; + H,O - NH,* + OH - (NH,OH je ve vodé zcela disociovan)

Soli amonné - NH,* obdoba soli alk. kovu, vétSinou dobfe rozpusté ve vode,
vod. roztoky amonnych soli se silnymi kyselinami jsou slabé kysele v
dusledku hydrolyzy:

NH,* + H,O - NH; + H;O* (pH 1 M roztoku je cca 4,7)

Zahtivanim amonneé soli tékaji za disociace, napf. chlorid amonny (salmiak):

NH,CI (s) —» NH; (g) + HCI (g)



Dusi€nan amonny
- za mirnych teplot (do 300 °C) disociuje reversibilné:
NH,NO; (s) < NH; (g) + HNO; (g)
- za vyssich teplot nastava irreversibilni rozklad:
NH,NO; (s) — N,O(g) + 2 H,0(g)

BASF, Oppau, 1927

vybuch dusiChanu amonného

Uhli¢itan amonny
- snadny a uplny rozklad na plynné slozky uz pfi 60 °C:
(NH,),CO; (s) > 2 NH; (g) + H,0 (g) + CO, (9)

Siran amonny
hnojivo (snizuje pH pudy), vznika pfi odstrafiovani NH; ze vzduchu.



Dusi¢nan amonny

Pred explozi ,
Po explozi

£

The West Fertilizer plant in West, Texas (HIN
OCT. 19, 2012 APRIL 19, 2013 Image: GooglarDigital Globe . arureas




Postupnou nahradou atomud vodiku v molekule amoniaku atomem kovu
(nebo at. skupinou vzniklou z oxokyseliny odtrzenim -OH skupiny) se
odvozuji

amidy (-NH,),
imidy (=NH) a
nitridy (=N).

Amidy kovu jsou pevné krystalicke latky, pfipravuji se rozpousténim
alkalickych kovu v kapalném NH; za platinové Cerné jako katalyzatoru:
2 Na + 2 NH; »> 2 NaNH,, + H,

zahratim se amidy rozkladaji na amoniak a imidy, imidy se dale rozkladaji na
amoniak a nitridy:

2 NaNH, — Na,NH + NH,
3 Na,NH — 2 Na;N + NH,

Silné zasady v organické syntéze pro nukleofilni
substituce, polymerizace apod.



Nahradou vodiku v amoniaku atomem elektronegativnéjsiho prvku se odvozuji
aminy, napf.:
NH; + Cl, - NH,CI + HCI (chloramin)

Chloramin se v nizké koncentraci bézné pouziva pro dezinfekci vody ve
vefejnych vodovodnich sitich jako alternativa chlorovani. NH,Cl ma mensi
tendenci reagovat s organickymi materialy, voda upravena chloraminem
postrada zapach chloru typicky pro chlorovanou vodu a ma lepsi chut.

NH,OH (Hydroxylamin)

- bila krystalicka latka, nestala, hygroskopicka
- slaba zasada - se silnymi kyselinami tvofi stalé soli hydroxylaminia [NH,OH]*
- znacne jedovaty, redukcni Cinidlo

- dobré koordinacni schopnosti (zfetelné nukleofilni charakter)

«N
H"/
H



N,H, (Hydrazin)

bezbarva kapalina slabého Cpavého zapachu, podobného Cpavku, jedovata,
silné zasadita, tedy zirava. Pripravuje se reakci vodneho roztoku amoniaku s
roztokem chlornanovych soli, napr. chlornanu sodneho podle rovnice

2 NH, + NaClO — N,H, + H,O + NaCl.

Fyzikalni vlastnosti hydrazinu jsou velmi podobné vodé, chemické jsou vsak
velmi odliSné. S vodou tvori krystalicky monohydrat, N,H,.H,O.

- slaba zasada, poskytuje dveé fady soli hydrazinia: H

N,H, + H,0 - NHg* + OH- \

N,H:* + H,O —» N,H?"+ OH - N N\",,/
- bezvody hydrazin je bezbarva kapalina H H H

- na vzduchu hori za vyvoje tepla na dusik a vodu

- komercéné se dodava jako hydrazin hydrochlorid (chlorid hydrazinia
[N,H:]CI dfive psany jako adukt N,H,.HCI - pivod obchodniho nazvu)

- v zasaditych roztocich je hydrazin silné redukcni Cinidlo



Nejvice hydrazinu se spotiebuje jako palivo v raketovych motorech.
Pouziva se jako jednoslozkova pohonna latka (monopropelant), kde se
vyuziva jeho rozkladu na vodik a dusik na katalyzatorech podle rovnice

N,H, — N, + 2H,,
nebo jako jedna ze slozek dvouslozkové pohonné latky (bipropelant),
pricemz jako okysliCovadlo se nejCasteji pouziva oxid dusiCity; spalovani
probiha dle rovnice

2N,H, + N,O,— 3N, + 4H,0.
Smés hydrazinu s oxidem dusiCitym je hypergolicka, tj. uvedena reakce
zapocne automaticky po smichani obou slozek pohonne latky. Proto pfri
pouziti této smesi jsou raketové motory jednodussi, nebot nepotrebuji
zazehovy system. Meéné cCasto se jako okysliCcovadlo pouziva
dymava kyselina dusi¢na (smés zvana ,dablluv jed”) nebo kapalny kyslik.

Vzhledem k vysokému bodu varu hydrazinu se jedna o tzv.

skladovatelnou pohonnou latku (na rozdil napf. od kapalného vodiku). Na
druhou stranu je nevyhodou jeho vysoky bod tani; proto se Casto pouziva
jeho smesi s dimethylhydrazinem, ktera se nazyva Aerozin-50 a tuhne
hluboko pod bodem mrazu.




HN, (azidovodik)

- bezbarva, jedovata a explozivni kapalina, slaba jednosytna kyselina:

\1%(' D
102k N”/(l\bSN
Azidy N,- 171

- azidy alkalickych kovu jsou stalé, rozkladaji se na prvky az po zahfati,
azidy tézkych kovu vybuchuji pfi narazu (napf. Pb(N;), se pouziva do
rozbusek)

Azid sodny je pomérné staly, da se bez rozkladu tavit. Pokud se
NaN, dostane do styku s médi nebo olovem, muze vést Kk
tvorbeé explozivhich nebo toxickych slouCenin. Pri styku se

silnymi kyselinami se uvolnuje kyselina azidovodikova
+

Na

N=—N=N



Snadného rozkladu azidu sodného se vyuziva pfi konstrukci
automobilovych airbagu.

A
e sl i
> [Na{s)+KN03[s) —>  K,Ols)+ Na,0ls) + N, (g) }
3 [K10(5]+Nazo(s)+ Si0,(s] —> K,0,Sils) + Na,0,Sils) 1

Vznikly dusik okamzite naplni airbag, zatimco kovovy sodik je preméenen
reakci s dusiCnanem draselnym (KNO,) a oxidem kifemicCitym (SiO,) na
bezpe€nou formu silikatového ,skla”.

Air Bag Inflation Device

Air Bag
NEE" @ & Inflator\
Filters _ sc;r?ggr a4 - .
Sodium | .. _ Nitrogen

Azide W ) N\ 4% . °~ Gas

L
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Nitridy:
binarni slou€eniny dusiku prfedevsSim s kovy (t.j. méné elektronegativnimi
prvky) lze je rozdélit do 2 hlavnich skupin:

iontoveé (ion N3~ ):
LisN, Mg;N,, Ca;N,, Sr;N,, BasN,, Zn;N,, Cd;N,, atd; hydrolyzuji se za
vzniku amoniaku:
Mg;N, + 6 H,O0 — 3 Mg(OH), + 2 NH,

kovalentni
BN, (CN),, Si;N,, P5Ng, SN,

intersticiarni:
-vytvareji pfedevsim pfechodnymi kovy (Ti, V, Cr, Mo, Ni, Ta), atomy
dusiku jsou zabudovany do mrizky kovu, promenlivé slozeni; chemicky
neteCné, tvrdé, maji vysoke body tani.




Nitridovani

je chemicke vytvrzeni povrchu zuslechteneé oceli nasycenim dusikem. Timto
zpUsobem se zpracovavaji predem zuslechténé (kalené a popusténé) a na
hotovo opracované ocelove dily, které maji odolavat zvySenému oteru, jako
jsou: ozubena kola, vacky, ¢inné ¢asti nastroju, ¢epy hridelt pro kluzna
loziska, apod.

Povrch se nasycuje atomarnim  dusikem, ziskanym  napf.
rozkladem Cpavku na vodik a dusik, pfi teploté pfiblizné 500 - 550 °C.
Vzhledem k uvedené teploté Ize nitridovat pouze oceli, které maji teplotu
popousteni vyssi. Nitridovana ocel také musi obsahovat legury, ktere
nitridaci podporuji a  tvrde nitridy  vytvareji. Temi  jsou
zejména hlinik a chrom, ale takée molybden, nikl, vanad a titan. V
povrchoveé vrstvé oceli (do 0,1 mm) vznikaji velmi tvrdé nitridy, které zvysSuji
jeji tvrdost.




PH, (fosfan, fosfin)

- bezbarvy plyn, odporné pachnouci, velmi jedovaty, ve vodé meénée
rozpustny, nad 150 °C se vzniti, se vzduchem tvofi vybuSnou smés, vodny
roztok nevykazuje zasadité chovani (na rozdil od NH,), ale je schopen
reagovat s kyselinami za vzniku fosfoniovych soli:

PH; + HX=PH,X (X = halogen)

Fosfoniové slouceniny

- soli fosfonia (PH,* ) jsou analogii amonnych soli, velmi malo stalée,
rozkladaji se i vodou:

PH4l + H,0 — PH; + I + H,0*

Fosfidy
- analogie Kk nitridim
- fosfidy silné elektropozitivnich kovul jsou odvozeny od fosfanu
- pfi reakci s vodou uvolnuji fosfan:
Mg,P, + 6 H,O0 —» 3 Mg(OH), + 2 PH,



Kovove fosfidy, zejména fosfid zine€naty, se pouzivaji jako rodenticidy.
Kyselina v travici soustave hlodavce reaguje s fosfidem za

vzniku toxického plynného fosfanu. Podobné se vyuzivaji také fosfid
hlinity a vapenaty.

Zn,P, + 6 H,0 — 3 Zn(OH), + 2 PH,

Rodenticidni fosfid zineCnaty miva podobu Cerného prasku obsahujici
75 % fosfidu a 25 % vinanu antimonylo-draselného (,davivy vinny
kamen®), emetika, které  zplUsobuje zvraceni pfi  nahodném
poziti Clovekem nebo domacimi zviraty. Je vsak stale dostatecné ucinny
proti potkanim, mySim, morCatum a kralikam, ktefi nemaji zvracivy reflex.

Zn
P Zn,;P, je polovodicC, pouziti ve fotovoltaickych
Pi— Zif — P Clancich.
N /
Zn

Fosfid vapenaty Ca,P, po styku s vodou uvolnuje samozapalny difosfan
P,H, a pouziva se jako napln signalizaCnich prostfedku pro namornictvo.



U

AsH, (arsan, arsin, arsenovodik) As
& 1.519 A
- bezbarvy plyn, pachnouci, silne jedovaty " I_{‘g%\H

- silné redukg. Cinidlo, nema zasadity charakter (netvofi AsH,*)

snadno se rozklada v prvky jiz mirnym zvysenim teploty, to se vyuziva k
citivému dukazu stop arsenu tzv. Marshovou zkouskou zaloZenou na
redukci slouCenin arsenu ve vodném roztoku:

As** +3Zn + 3 H* - AsH; + 3 Zn%*
a nasledném tepelném rozkladu vznikajiciho arsanu:
3 = As, + 6 H, (vznik “arsenového zrcatka”)

}

— H,80,

A Hydrogen flame

<7




Arsenidy

Je znamo mnoho arsenidovych mineralt, napfiklad nikelin (NiAs)
a skutterudit (CoAs,), €asto vyskytuji jako necistoty v sulfidickych rudach.

Mnohé arsenidy nepfechodnych kovu se pouzivaji jako polovodice,
napfiklad arsenid gallity GaAs.

SbH; (stiban, antimonovodik)
BiH, (bismutan, bismutovodik)
se chovaji jako AsH,, ale jsou velmi nestale.



Halogenidy dusiku:

- existuji trihalogenaminy (NX;, odvozené od amoniaku) a halogenazidy (XN,
odvozené od azidovodiku)
- s vyjimkou NF; velice reaktivni, nestale az explozivni latky
NCIl;, NBr; a Nl; jsou explozivni latky, vznikaji halogenaci kapalného NH,,
hydrolyticky se rozkladaiji:
NCIl; + 3 H,O —» 3 HOCI + NH,4

Fluorid dusity je nehoflavy plyn bez barvy a zapachu. Pouziva se mj. pfi
vyrobé plazmovych obrazovek, solarnich panelt a displeju z kapalnych
krystall, také jako selektivni Cinidlo pfi leptani oxidu kifemicitého.

Trijodamin (jododusik, jodid dusity) je Cerno-zelena krystalicka chemicka
slouCenina kovového lesku, fadi se mezi tfaskaviny. Suchy je velice citlivy
a exploduje i pri velmi slabém mechanickem podnetu.

()
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Halogenidy fosforu:

Halogenidy fosforité PX,
-s vyjimkou fluoridu se halogenidy pfipravuji pfimym sluCovanim halogenu
s fosforem
PCl, - kapalina, prudce se hydrolyzujici na kyselinu fosforitou:
PCl; + 3 H,0 —» H;PO,; + 3 HCI P
(meziproduktem je chlorid fosforylu POCI) =¢|“\\y \ )
Cl Cl:

Halogenidy fosforecné PX;
-vznikaji pfimym sluCovanim halogenidu fosforitych s odpovidajicimi
halogeny

[ A

kyselinu fosforeCnou:
PCl; + 4 H,0 - H,PO, + 5 HCI Cl




Halogenidy arsenu:

- analogické chem. chovani, stejné jako u ostatnich prvka 5. podskupiny
existuji vSechny trihalogenidy (s tvarem trojbokého jehlanu), z
pentahalogenidl existuje pouze AsF; (tvar trojbokého dvojjehlanu)

Halogenidy antimonu:
- analogické chem. chovani
- z pentahalogenidu existuje jen SbF; a SbCl;

Vie IV /S

Chlorid antimonic¢ny SbClg

-vznika reakci Sb s nadbytkem chloru, ve vodé hydrolyzuje na kyselinu
hexahydroxoantimonicnou H[Sb(OH);], ktera se vSak neda ziskat v pevném
stavu.

Halogenidy bismutu:
- analogické chem. chovani, z pentahalogenidu existuje jen BiF;

Chlorid bismutity BiCl,
- ve vodném roztoku hydrolyzuje:
BiCl; + H,O — BiOCI + 2 HCI
BiOCl + 2 H,O — Bi(OH); + HCI
chlorid-oxid bismutity je meziproduktem (intermediatem) hydrolyzy



Oxoslouceniny

Oxidy dusiku

Oxid dusny N,O

- bezbarvy plyn (v kap. a tuhé fazi \ Eﬁ«i j"“;*,‘?ﬁ,;“‘ﬁ
modry), malo reaktivni, anestetikum "rajsky plyn",
vznika pri rozkladu dusiCnanu amonného za vyssi teploty:

NH,NO; - N,O + 2 H,0O
Mnohem bezpecnejsi je pfiprava zahrivanim smesi alkalického
dusi¢nanu (napf. dusiCnanu sodného) se siranem amonnym

2 NaNO, + (NH,),SO, — Na,S0O, + 2 N,O + 4 H,0

nebo redukci kyseliny dusicné napfiklad chloridem cinatym za
pritomnosti kyseliny chlorovodikove

2 HNO; + 4 SnCl, + 8 HCl — 4 SnCl, + N,O + 5 H,O
nebo zinkem za pritomnosti kyseliny sirove
2 HNO; +4 Zn + 4 H,SO, — 4 ZnSO, + N,O + 5 H,0O




NebezpecCny pro ozonovou vrstvu Zeme , protoze se ozonem oxiduje:

N,O + O; — 2 NO,
Zhruba dvé tretiny celkovych ro€nich emisi (cca 20 miliont tun) se uvolnu;ji
z pudy pfirozenou cestou a zbyvajici tretina je vysledkem lidské €innosti.

Oxid dusny také patfi mezi sklenikové plyny.

V mediciné se drive pouzival ve smési s kyslikem (85 % N,O + 15 % O,)
jako anestetikum ke kratkodobym nark6zam (v porodnictvi nebo
ve stomatologii).

Pouziva se jako hnaci plyn v bombickach na pfipravu SlehacCky
(E 942). K tomuto je vhodny pro svoji rozpustnost v tucich.

0% GRATI

V raketovych motorech, zejména hybridnich, slouzi jako oxidacni Banke

¢inidlo. Nékdy se vstfikuje do spalovacich motora pro zvySeni ke
vykonu, protoze jeho rozkladem se ziska vice kysliku nez ze Tl

vzduchu. i ’




Oxid dusnaty NO

- bezbarvy plyn, stfedné reaktivni, neparovy elektron (radikal), pro radikal
netypické chovani: nema tendenci dimerizovat; snadno se rozklada:

3 NO — N,O + NO,
(N"— N'+ N vV dismutace, disproporcionace)

/N:O> 2 N:O = = .N-—N

-vznika pfi reakcich, kdy HNO; vystupuje jako ox. Cinidlo:
8 HNO; + 3 Cu — 3 Cu(NO;),+4 H,0O + 2 NO

- NO je meziproduktem pfi vyrobé kys. dusicné oxidaci amoniaku

Oxid dusnaty (NO) ovliviiuje krevni tlak a cévni homeostazu. Tento jev
zpusobi vazodilataci, inhibici krevnich desti¢ek. NO vznika redukci dusitanu a
dusiCnanu a tim se dusi¢nany a dusitany podili na kardiovaskularnim zdravi.

Oxid dusity N,O, existuje za nizké teploty (b.t. - 102 °C) v pevném stavu,
svétle modry, pfi teplotach vysSich nez - 100 °C se uplatnUJe reversibilni
rozklad:

N,O, < NO + NO,; \\N_N//

W
‘0.



Oxid dusi€ity NO, - existuje ve formé& monomeru a dimeru v rovnovaze,

ktera je zavisla na teploté: 2 NO, «— N,O,

monomer NO, - hnédy plyn pUsobici jako oxidacni €inidlo; paramagneticky
(ma neparovy elektron), vykazuje typické vlastnosti radikalt: vysokou reaktivitu,

silnou toxicitu; s vodou reaguije:
2 NO, + H,0 - HNO, + HNO,

[ Bond order 1.5
length 119 pm

N N Langle 134° - N
/ \ ~ / N ,” 5
o o d Yo o’/ \‘o

resonance hybrids modern representation

dimer N,O, , bezbarva latka (b.t. -11,2 °C, b.v. 21,5 °C), v pevném stavu pouze
dimer, kapalina casteCné disociovana na monomer, pfi teplotach nad bodem

varu vyrazny podil monomeru

Oxid dusi€ény N,O;

N "Q\+, v

o ‘O "OF

N—N  +—— N—N

N =7\,

0. O; 0. o

- bezbarva krystalicka latka (b.t. 30 °C), nestaly, snadno se
rozklada na oxid dusiCity a kyslik, nékdy i explosivne, je anhydridem kyseliny

dusicné:

vznika jeji dehydrataci:

N,Os + H,0 — 2 HNO, o Q
i) {448 maao

_N ,
2 HNO, + P,05 — N,O; + 2 HPO, 5 X5 o




Oxidy dusiku se vyznamné podileji na vzniku reaktivnich forem kysliku
ve fotochemickém smogu




Formia Resonance Structure
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SCR technologie

Amoniak vznika redukci oxidu dusiku roztokem mocoviny.

2 NO + (NH,),CO + (1/2)0,=2 N, + 2 H,0 + CO,

(NH,),CO + H,0 =2 NH; + CO,

2NO +2NH; +(1/2) O, =2 N, + 3H,0
Technologie se vyuziva k eliminaci oxidd dusiku v emisich z mobilnich
zdroju (vznétové motory vybavené SCR katalyzatory) a z tepelnych

elektraren.

Vznikly amoniak se adsorbuje na elektrarensky popilek a omezuje tak
moznost jeho pouziti jako aditiva do stavebnich hmot.



Oxokyseliny dusiku

Kyselina didusna - H,N,O, - bila krystalicka latka, v suchém stavu vybusna,
slaba dvojsytna kyselina, malo stala v roztoku

HO - N = N - OH (trans konfigurace) o N
/N=N/ _— |N_N/
HO HO

Kyselina dusita - HNO, - stfedné silna kyselina, ve vodnem roztoku
rovnovaha: _O.. 0.

3 HNO, < HNO, + 2 NO + H,0 H N
(disproporcionace 3 N — NV+ 2 NIl

Dusitany - pripravuji se tepel. rozkladem dusi¢nanu alk. kovu:
2 NaNO,; —» 2 NaNO, + O, .
nebo jejich redukci: :g/N\é NG
KNO; + Pb —» KNO, + PbO B "
- dusitany vetsinou dobre rozpustné ve vodeé a toxicke!



Dusitan sodny (E250) a dusitan draselny (E 249) se pouzivaji
jako konzervanty v masnych vyrobcich (pfedevSim uzeninach), kde ma
zajistit delSi trvanlivost a stalost barvy. Spolu s nim nebo misto négj se k
tomuto ucCelu pouziva jeSté dusitan draselny (také pravdépodobné

rakovinotvorny), dusiCnan sodny a dusi¢nan draselny. DusiCnany se béhem
pochodu v téle na dusitany preménuiji.

No O, +0,;

e Atmospheric 0, Different States of Myoglobin
- xygenation &
Deoxymyoglobin Oxymyoglobin
(DeoxyMb-Fet*) (OxyMb-Fe**)
Purple

A 4

Bright red Oxy-
Myoglobin myoglobin
( +4
Fe'* Fo
Reduction Oxidation ;
=035 -0, Purple-red Bright reddish-
Oxidation Very low Reduction pink
+0, 0, pp +0,
Metmyoglobin
(MetMB-Fe*+) Nitrosa- Met-
Brown myoglobin myoglobin
Fa++ FE‘+++
Dark red Brown
Globin [iloh
gy i iknekiona et
\},. i ~ P ."f myoglobin
: S v B— Fres + Hi Ea ¥ +++
& s | M : ?‘_..-/ . e . Fe
HO s Light pink Grey - brown
Myoglohin Nitrosamyaglobin {Cﬂﬂhﬂ'd] ‘Gﬂ-ﬂ'kﬁdj
[Mbj NCMb

(Modified from Koch Supplies, 1973)



Kyselina dusic¢na - HNO . o) 09
- ® o HOONEY P o, ]
- bezb. kapalina, b.t. — 42 °C, " NS N®
0O e b S XN _H
b.v. 84 °C, s vodou neomez. O O O O

misitelna, pro lab. pouziti se prodava obvykle 70 % vodny roztok
HNO, zloutne oxidem dusicCitym, ktery vznika fotorozkladem:
2 HNO; » 2 NO, + H,0 + 1/2 O,
Koncentrovana, tzv. dymava kyselina dusicna > 89 % je silné oxidacni
cinidlo;
Au, Rh a Ir odolavaji
Al, Fe a Cr se pasivuji (pokryvaji se vrstiCkou resistentnich oxidu)

Oxidacni uCinky kyseliny dusicné klesaji s klesajici koncentraci az ve
zfedénych roztocich (pod 2 mol/l) oxidacni uCinky HNO; prakticky vymizi.

V Cisté (nefedéné) HNO, se ustavuje autoionizacni (autoprotolyticka)
rovnovaha:

2 HNO; <> H,NO;* + NO;~
Ve vodnych roztocich se uplatni rovnovaha:
HNO3 + Hzo <> H3O T+ NO3_



Lucavka kralovska 3 dily konc. HCI + 1 dil konc. HNO; , pouziva se k
rozpousténi uslechtilych kovu (napf. Au a Pt)

3 HCI + HNO; —> NOCI (nitrosyl chlorid) + 2CI (nascentni chlor) + 2H,0
10 ClF+ 3 NO; + 12 H*+ 2 Au —> 3 NOCI + 6 H,0 + 2 [AuCl,J

Lucavka Leffortova (obracena IuCavka) je smeés stejnych kyselin v
opacneém poméru — 3 dily HNO5 a 1 dil HCI.

Nitracni smés smeés konc. kyseliny dusicné a kyseliny sirové pouzivana k
nitracim (nahrazeni -H skupinou - NO,) u aromatickych sloucenin.

Xanthoproteinova reakce

Koncentrovana HNO; polepta kuzi a vytvari zluté puchyre, v dusledku tvorby
xanthoproteinu.

NO,

-H,0O
i HNO, o
NH; NH,

tyrosin Zlute zbarveni




Vyroba kyseliny dusi¢né :

Ostwalduv zplsob - zaloZzen na selektivni oxidaci amoniaku vzdusnym
kyslikem:
4 NH; +50, > 6 H,O+4NO
- optimalni teplota 800 °C pfi atm. tlaku, vznikajici nitrézni plyny je trfeba
rychle zchladit (zamezit rozklad na dusik a kyslik) - styk s katalyzatorem (Pt,
Rh) jen kratky (0,1 ms), plyny vhanény velkou rychlosti pfes katalyzator ve
formé sitky; v dalSi etapé probiha samovolné oxidace:

2NO + O, & 2NO, « N,O,

- vznikajici oxid dusicCity se absorbuje ve vode:
N,O, + H,O - HNO; + HNO,

- nezadouci kyselina dusita se za podminek vyroby rozklada:
3 HNO, — HNO; + 2 NO + H,0

- uvolnény NO se vraci zpét do vyroby.



Oxyacids of Nitroge ,

p“ﬂ -'-':;1 e "

Oxyacid Formula iﬂ:ldattun Basicity £ == -
_______ = state of N <
Hyponi-  HNO +1 dibasic  \very high |Explosive |
trous acid
Nitrous ~ HNO, 43 monabasic high Unstable
acid and weak
Nitric acid HNO4 +5 monobasic | 3.3 Strong and

stable
+5 monobasic 3.0 unstable

and

explosive

E(OH., pK, EO(OH), pK. EOOH), pK, EOyOH). pK,

Very weak
CIOH) 7.5
BriOH) 8.7
I(OH) 10.6
SilOH), 9.7
Sb(OH); 11.0
As(OH); 9.2

Weak
CIO(OH)
NO(OH)
10(OH)
SO(OH),
SeO(OH);
AsO(OH),
PO(OH)4
HPO(OH),
H,PO(OH)

2

34
1.6
1.8
2.5
2.3
2.1
1.8
2.0

Strong
CIOJ0H) -3
NOAOH)  -14
10,(0H) 08
SO,(0H), -3
Se0:(OH), -3

Very strong
CIO5(OH)

-10



Vyroba kyseliny dusi¢né :

Ostwalduv zpusob - zaloZen na selektivni oxidaci amoniaku vzdusnym
kyslikem:
4 NH; + 50, > 6 H,O0+4NO
- optimalni teplota 800 °C pfi atm. tlaku, vznikajici nitrézni plyny je tfeba
rychle zchladit (zamezit rozklad na dusik a kyslik) - styk s katalyzatorem (Pt,

Rh) jen kratky (0,1 ms), plyny vhanény velkou rychlosti pfes katalyzator ve
formé sitky; v dalSi etapé probiha samovolné oxidace:

2NO + O, & 2NO, « N,O,

- vznikajici oxid dusicCity se absorbuje ve vode:
N,O, + H,O - HNO; + HNO,

- nezadouci kyselina dusita se za podminek vyroby rozklada:
3 HNO, — HNO; + 2 NO + H,0

- uvolnény NO se vraci zpét do vyroby.



Rozpousténi kovu HNO,

a) Reakce Mg nebo Mn s velmi zredénou HNO; (6%)
Mg + 2ZHNO; —> Mg(NO,), +H,
Mn + 2HNO,; —> Mn(NO;), +H,

b) Reakce uslechtilych kovu (Cu, Ag, Pb) s HNO;,:
3 Cu + 8HNO; (zfedéna 20%) —> 3Cu(NO,), + 2NO+ 4H,0
Cu + 4HNO, (koncentrovana) —> Cu(NOs),+ 2NO,, + 2H,0

6 Hg + 8HNO; (zfedéna) —> 3 Hg,(NO;), + 2 NO + 4 H,O
Hg + 4 HNO, (koncentrovana) —>Hg(NO;), + 2 NO, + 2 H,O

c) Oxidace zeleza :
4 Fe + 10 HNO, (zfedéna) —> 4 Fe(NO,), + N,O + 5 H,O
Fe + 6 HNO, [ konc. (70%)] —> Fe(NO;); + 3 NO, + 3 H,0
Zelezo nereaguije se silné koncentrovanou HNO, (80%), pasivuje se
vznikem ochranné vrstvicky Fe(NO,); na povrchu zeleza.



d) Oxidace zinku:
4 Zn + 10 HNO, (zfedéna)
Zn + 4 HNO; (koncentrovana)

>4 7Zn(NO3), + N,O+ 5H,0
>Zn(NO;), + 2NO, +2H,0

e) Oxidace cinu:
4 Sn + 10 HNO, (zfedéna)
Sn + 4 HNO, (koncentrovana)

f) Oxidace hliniku
Hlinik nereaguje se zfedénou ani s koncentrovanou HNO, v dusledku
vzniku ochranné vrstvicky Al,O; na povrchu hliniku.

>4 Sn(NO,), + NH,NO; + 3 H,O
>H,SnO; +4 NO, + H,O

Reakce s nekovy

Reakce kyseliny dusi¢né s nekovy s vyjimkou kfemiku a halogenu probihaji

za vzniku oxidu dusiku, vody a oxidu nekovu na nejvyssim oxidacnim stupni
tohoto prvku.

C + 4 HNO, (zfedéna)

3 C + 4 HNO; (koncentrovana)

>C0,+ 4NO, + 2 H,0
>3C0,+ 4NO + 2 H,0

Concentrated

S + 4HNO, - SO, + 4NO, + 2H,0

Concentrated hot

S + 6HNO; - H,S0, + 6NO, + 2H,0



Dusi€énany - znamy od vSech kovu, témér vSechny se rozpoustéji ve vode,
za vySSich teplot Ize pouzit dusiCnhany jako oxidacni Cinidla (oxidacni
taveni)
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Dusi¢nany alkalickych kovu
bile, krystalické latky, rozpustné ve vode. Lze je pripravit reakci kyseliny
dusicné s prislusnym hydroxidem. Pri zahrivani se rozpada na dusitan a
kyslik, dle reakce (Me oznacCuje prvek alkalického kovu):
2 MeNO; — 2 MeNO, + O,

Diky vzniklemu kysliku jsou tyto dusicnany dobrymi oxidacnimi Cinidly.

NaNO; (chilsky ledek) uplatnéni naléza v pyrotechnice, potravinarsti (E
251) a jako hnojivo. Vyrabi se reakci oxidu dusnatého, oxidu
dusiciteho, kysliku a uhliCitanu sodného.

NO + NO, + Na,CO; + O, —» 2 NaNO; + CO,

Laboratorni pfiprava: NaOH + HNO; — NaNO; + H,0O



KNO; (ledek draselny, sanytr). Tuto latku lze pfipravit konverzi z
dusicnanu sodného, laboratorni priprava: KOH + HNO; — KNO, + H,O
Pouziva se jako hnojivo nebo jako sul k nasolovani masa (E252). Je téz
nejvyznamneéjsi slozkou puvodniho ¢erného strelného prachu.

Dusi¢nany kovu alkalickych zemin

ve vode rozpustné latky pri zahrivani tvori oxid kovu a oxid dusicity:

MeNO; — MeO + NO,
Tyto latky maji sveé uplatnéni obvykle v pyrotechnice, jako hnojivo se
pouzivaji Mg(NO;), a Ca(NO,),.
Ba(NO,), barvi plamen do zelena, dulezita latka pro pyrotechniku.
Sr(NO,), barvi plamen Cervené, dulezita latka pro pyrotechniku. Vyrabi se
reakci uhliCitanu strontnatého s kyselinou dusiCnou:
SrCO; + 2 HNO4 — Sr(NO;), + CO, + H,O

Dusicnany prechodnych kovu
ve vode rozpustné latky pri zahrivani tvori oxid kovu a oxid dusicity:
MeNO; — MeO + NO,
Casto se uzivaji v chemii na dalsi syntézy.
AgNO; se uziva se v lékarstvi, analytické chemii, je zakladem chemickych
procesu ve fotografii.
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