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Cil prednasky: seznamit posluchacCe s chemii
kysliku, chalkogenu

Klicova slova: kyslik, sira, selen, tellur, polonium
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Chalkogeny zarazeny do VI.A skupiny periodické soustavy prvku
Mnemotechnicka pomtucka

O Sle¢no Sejméte Tenkou Podprsenku

rudotvorne

Elektronova konfigurace ns? np#, ale do vazeb se zapojuiji i nd
orbitaly (na rozdil od kysliku, z duvodu nevelkého energetického
odstupu), bézna Sestivaznost.

MenSi hodnoty elektronegativity = mensi sklon k tvorbé iontovych
vazeb a pestra chemie kovalentnich oxosloucenin.

Vazebné moznosti: s elektropozitivnéjsimi prvky tvori iontove (alk.
kovy, kovy alk. zemin) nebo kovalentni slouceniny, kde se atomim
chalkogenu pfisuzuje ox. Cislo —II.

S elektronegativnéjSimi prvky vytvareji chalkogeny kovalentni
vazby, ale elektrony odtahovany k elektronegativnéjSim partneram.
Nejbéznéjsi ox. stavy +IV (ns? np®) a +VI (ns® np?).

Méne bézné +| (dichlordisulfan S,Cl,) nebo —I v disulfidech.
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Fyzikalni viastnosti_

Sira ma celkem 4 stabilni izotopy a dalSich 6 izotopu je radioaktivnich.
Pevna sira se vyskytuje v nékolika alotropickych modifikacich.
Kosoctverecna (a)je stala modifikace, na kterou postupné prechazeji
ostatni modifikace.

Rychlym ochlazenim taveniny vznika sira amorfni (nekrystalicka).

Zluta latka nerozpustna ve vodeé, dobre rozpustna v sirouhliku, v ethanolu
nebo etheru.

Je dobry tepelny a elektricky tepelny izolant, molekula je monocyklicka,
oktaatomicka.

Taje pfi teploté 114 °C za vzniku Zluté pruhledné kapaliny.

Selen - pomérné vzacny prvek, byl objeven roku 1817 Berzeliem.
Elementarni selen (i telur) se vyskytuje v nékolika krystalickych formach,
barva Seda

nebo tmave Cervena. Prakticky nerozpustny ve vodé, pomérne dobfie v
sirouhliku.

Polonium Clenem uran-radioveé, neptuniove i thoriové rozpadové rady,
znamo na 25 riiznych nestabilnich izotopu, vyznam 2'°Po - medicina — a
zaric.

Vpfrirodeé se vyskytuje v pfitomnosti uranovych rud, poprvé izolovano ze
smolince.

Tento projekt je spolufinancovdn Evropskym socidlnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.



Vyskyt v prirodée

Sira se jako Cisty prvek vyskytuje pfedevSim v oblastech s bohatou
vulkanickou ¢innosti nebo v okoli horkych mineralnich pramenu. Velmi
vyznamny je vyskyt siry v riznych rudach na bazi sulfidt, ve znaéném
mnozstvi se také vyskytuje v uhli a ropé. V atmosfére sira pritomna ve
formé oxidu - spalovani fosilnich paliv, vulkanicka ¢innost. Sira je reaktivni
prvek; pfimo se slucuje se vdemi prvky kromé vzacnych plynu, dusiku,
telluru, jodu, iridia, platiny a zlata. VyuZziti — vulkanizace kaucuku,

vyroba oxidu sifi¢itého, kyseliny sirové, insekticidu, fungicidu, 1&€€iva,
stfelny prach, zabavna pyrotechnika. Soucasti aminokyselin, bilkovin.
Selen se také slucuje se s vétsinou prvku pfimo, ale hufe nez kyslik a
sira. Pomérné vzacny prvek, izoluje se z odpabovych kall, napf. pfi
zpracovani sulfidickych rud.Technologicky vyznam — foto€lanky, ocelarstvi
— legovani, barveni skla. Selen - antioxidant, sniZuje riziko vzniku
rakovinného bujeni, snizeny prijem nepfizniveé ovliviiuje predevsim
kardiovaskularni systém. Naopak davky nad 900 mikrogramu denné jsou
Jjiz toxické. Orechy, vnitfnosti, morské ryby. Potravinové doplrnky (!).

Telur takeé vzacny, obvykle doprovazi siru a selen v jejich rudach. Vyuziti —
metalurgie, polovodicCe, toxicky.

Polonium - objeven roku 1898 Marii Sklodovskou-Curie a pojmenovan na
pocest jeji vlasti — Polska. Chemicky patfi mezi kovy.
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Zaporneé ox. stavy - priklady

a) Atom chalkogenu vazan k jedinému atomu
vazbou & — prekryvem orbitalu partnera s p,

chalkogenu — anion HS-
b) Atom chalkogenu vazan k vice nez 1

atomu vazbami & — napf. H,S. Hybridizace
SP3, lomeny tvar.

Kladné ox. stavy - priklady

a) Oxidaéni stav +ll — (podobné), hybridizace SP3, prekryv dvou
hybridnich atomu za vzniku vazeb 6 — chlorid sirnaty (dichlorsulfan)
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evropsky
socialni

b) Oxidadni stav +IV (oxid sifiCity) — hybridizace SP?, jeden ze
tfi vzniklych HAO obsazen volnym el. parem,_prekryv zbylych
dvou hybridnich atomud za vzniku vazeb 6. Také ale 11 vazby s
pfispénim orbitalt 3d.

SeO, — polymerni struktura, SP?, volny el. par, tfeti atom
kysliku poutan nehybridizovanym 4p orbitalem.

Jiné slouceniny - hybridizace SP3 nebo i SP3D — napf. SF, — 1
nevazebny el. par, deformovany teraedr
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c) Oxidacni stav +VI — bez ucasti d orbitalt na vzniku vazeb 9,
hybridizace SP3, tetraedr (SO,)? (d orbitaly stfedového atomu interaguji s
p orbitaly kysliku za vzniku vazeb 1)

— za Ucasti d orbitalti, SP3D?, oktaedr

Chemické vlastnosti chalkogenu

Velmi reaktivni prvky, pfimo se slucuji s vétSinou ostatnich prvku (kovy,
halogeny, kyslik), mnohée reakce rychle, silné exotermické. VétSinou
pusobi oxidacné, prechazeji na —Il. Kyslik (za zvySené teploty) a
halogeny je prevadeéji do kladnych ox. stavu. Chemie pestra — mnoho
ternarnich kyslikatych slou€enin, tendence k tvorbé fetézcu.
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Binarni slouceniny chalkogenu
a) Chalkogeny v ox. stupni -ll

sulfan, sirovodik (H,S), selan, selenovodik (H,Se), tellan, tellurovodik
(H,Te)

Plyny, témer pravouhlé usporadani

Chybi vodikové mustky (voda ano,

proto vyrazny rozdil v tekavosti

Priprava:

PFimou syntézou z prvkl (ne tellan)

Se + H, — H,Se katalyza, 350°C

Hydrolyzou nékterych sulfidd, selenidd...

Al,Se, + 6H,0 — 3H,Se + 2AI(OH),

Reakci sulfidl s vodnymi roztoky neoxidujicich kyselin
FeS + 2HCI — FeCl2 + H2S nejbéznéjsi, Kippuv pfistroj
FeSe + 2HCI — FeCl, + H,Se

(Petrus Jacobus Kipp (5.3. 1808 - 3.2.1864),

holandsky farmaceut)

Existuji také polysulfany - fetézovita nevétvena struktura

Investice dorozvoje vzdélavani
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chalkogenovodiky

H,S, H,Se - bezbarvé, odporne pachnouci
plyny,jedovaté, rozpousti se ve vode

vodne roztoky reaguiji kysele, jejich reakci s roztoky
soli kovu vznikaji sulfidy, selenidy

hofi na vzduchu modrym plamenem za vzniku oxidu
sifiCiteho, selenicCitého

Vyroba H,S — vedlejsi produkt pri vyrobé svitiplynu a
Zpracovani ropy
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Soli — chalkogenidy

Alk. kovl — vazba iontova (rozpustné), v ostatnich vazba polarné
kovalentni,

nékdy i vyrazné kovova (Cr, Ti)

Priprava napf:

pfimou syntézou prvku
Fe +S — FeS

redukci siranu uhlikem
Na,SO, + 4C — Na,S + 4CO

srazenim sulfanem z okyselenych vodnych roztoku soli nebo hydroxidu:
CuCl, + H,S — CuS + 2HCI

Snadno oxiduji (prazeni) — pramyslové vyznamné procesy

HgS + O, — Hg + SO,
4 FeS,+11 0, - 2Fe, O, +8 SO,

Podléhaji hydrolyze, nejvice sulfidy — vznik hydrogensulfidd — HS-

Také soli polysulfanu — polysulfidy (vznikaji rozpousténim siry ve
vodnych

koncentrovanych roztocich sulfidu nebo tavenim alkalickych sulfida

s nadbytkem siry, dobfe rozpustné ve vodeé)
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b) Chalkogeny v kladnych ox. stupnich — slouCeniny
s kyslikem a halogeny

Oxidy - existuje nejméneé 13 oxidu siry, nejbéznéjsi SO, a SO, , stejne u
SeaTe

SO, SeO, TeO, - spalovanim chalkogenu: S + O, — SO,, prazeni sulfidl
Kyselinotvorne, SO, redukeni vliastnosti — vznik kys. sirové nebo siran(

Pouziti — béleni, meziprodukt pfi vyrobé dalSich vyznamnych sloucenin
siry

Oxid sirovy

Pramyslové se vyrabi oxidaci siry oxidu sifiitého,

lab. pfiprava — rozklad sirand 2 SO, + O, — 2 SO,

Silneé kysely, s vodou reaguje Zivé za vzniku kyseliny sirové

(pfi reakci SO3 s organickymi latkami dochazi k extrakci vody

a k zuhelnaténi organického materalu)_

V plynném stavu monomer, planarni usporadani, SP2.

V pevném stavu trimerni nebo polymerni (linearni fetézce) — SP3,
tetraedr._
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Halogenidy

pfiprava — pfima syntéza z prvku (spalovanim siry v
atmosfére halogenu)

ve vhodném stechiometrickém pomeéru.

VeétSinou nizkomolek. latky, vazby kovalentni polarni

fluorid sirovy — (SF;)_velmi staly, chemicky nereaktivni,
nehorlavy,

nerozpustny, pouziti jako izolator

Staly take dichlordisulfan (S,Cl,) toxicka, zlatozluta kapalina
odporneho zapachu

Rozpoustedlo siry pri vulkanizaci kauCuku, chloracni Cinidlo
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Ternarni kyslikaté slouceniny — kyslikaté kyseliny, jejich soli a
halogenidy H—Q—?—Q—H

Kyselina sifi¢ita (H,SO,) Jo]

priprava - zavadénim oxidu siricitého do vody: SO, + H,O0 — H,SO,
(rovnovaha s SO, xH,0)

slaba, velmi nestala dvojsytna kyselina, znama pouze v roztoku
silné redukeni Cinidlo, tvofi dvé Fady soli: sifiCitany (SO,)? a
hydrogensiriCitany (HSO,)

(také velmi slaba kyselina)

pfiprava - reakci SO, s vodnymi roztoky hydroxidu nebo uhli€itanu:
SO, + NaOH — NaHSO; (+ NaOH)— Na,SO; + H,0

SO, + Na,CO; — Na,SO; + CO,

nebo rozpousténim kovu ve vodném roztoku kyseliny sificité
reakci sifiCitanu alkalickych kovu s roztoky soli jinych kovu:
Na,SO; + CuCl, — CuSO; + 2NaCl
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SifiCitany se na vzduchu slucuji s kyslikem — sirany, stfedné silna
redukcni Cinidla

Zahrivani — oxidy nebo disproporcionace

MgSO3 — MgO + SO2 K2S03 — K2S04 + K2S
Zahfivani hydrogensifiCitanti — disifiitany

Bélici a sulfonacni Cinidla, konzervanty — vina, suS. ovoce
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Kyselina sirova (H,SO,)

bezvoda kyselina — viskdzni kapalina s vysokou hustotou (1.84 g/mL).
Vznika reakci oxidu siroveho s vodou. (Vyroba nejcasteji SO, + H,SO,
(98%)— H,S,0,

SO, + H,S,0, — H,S,0, oleum, pak spét redeni.) (Kyselina selenova se
pripravuje oxidaci kyseliny seleniCité peroxidem vodiku nebo
manganistanem draselnym)

Neomezené se misi s vodou (fedéni silné exotermni), 98,3% tvofri
azeotropickou smeés

Silna dvojsytna kyselina, koncentrovana ma dehydratacni
(hygroskopicka — suseni plynu)

a silneé oxidacni vlastnosti na nekovy 2H,SO, + C — 250, + CO, + 2H,0
mnohée slouceniny H,SO, + H,S — S + SO, + 2H,0,

i kovy 2H,SO, + Hg — HgSO, + SO, + 2H,0

| nékteré uslechtilé, zelezo —pasivace,

kyselina selenova rozpousti stfibro, zlato i platinu

2Au + 6H,SeO, — Au,(SeQ,), + 3H,SeO, + 3H,0 )

Zfedéna H,SO, + Zn — ZnSO, + H, pusobi ,oxidacné” prostfednictvim
redukce protonu
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Tvori dvé rady soli — sirany a hydrogensirany.

Sirany - pfiprava:

uplna neutralizace kyseliny sirové: 2NaOH + H,SO, — Na,SO, + 2H,0
reakce s neuslechtilymi kovy nebo oxidy kovu:

Zn0O + H,S0, —» ZnSO, + H,0O

vytésneni slabsich kyselin z jejich soli:

Na,CO, + H,SO, — Na,SO, + CO, + H,0

nebo oxidaci sulfidu, sifi€itana.

Hydrogensirany — ¢astecna neutralizace KOH + H,SO, — KHSO, + H,0O
nebo jeji reakce se sirany H,SO, + Na,SO, — 2 NaHSO,

5 Thiokyseliny — odvozené od béznych kyselin, jeden atom kysliku nahrazen
> thio skupinou S-. Thiosirova silna kyselina, nestalé. Soli — thiosirany.

o \/yznamna jejich schopnost vystupovat jako ligandy v koord. slou¢eninach.
[ oy . U . o g -
evropsky ¥ Nejvyznamnejsi thiosiran sodny, soucast ustalovacu |§|

socialni

il 2 (vymyva nezreagovany AgBr z fotografické emulze): H—0—S—0O—H
"= > AgBr(s) + 3Na,S,0,(aq) — Na[Ag(S,0,)](aq) + NaBr(aq) o
XS o O
S 2 Kyselina disifi¢ita H,S,0;, také vazba S-S, stala pouze v roztoku,
o Soli — silné redukcCni ucinky.
VRN |
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Peroxokyseliny siry
Pfitomnost O, v molekule.
kyselina peroxosirova H,SO. Priprava - reakci kyseliny sirové
nebo chlorsirové s peroxidem vodiku: H,SO, + H,0, — H,SO, + H,0
Velmi silna kyselina, vyrazné oxidacni vlastnosti.

Soli — hydrogenperoxosirany (HSO,) , nestalé. |

kyselina peroxodisirova (H,S,0q) |
soli: peroxodisirany (S,04)? bélici €inidla
jedny z nejsilnéjSich oxidac¢nich ¢&inidel: Mn!l — MnV!l, N-Il — NO

Halogenidy kyselin siry — nahrazeni jedné nebo dvou skupin OH-
skupinou X-

SOY, —halogenid thionylu, dihalogenid-oxid sifiCity

HSO,Y — kyselina halogenosirova

SO,Y, —halogenid sulfurylu, dihalogenid-dioxid sirovy

HCI + SO; - HSO,Cl HF + SO; - HSO;F  Cl, + SO, —» SO,CI,
Vodou se snadno hydrolyzuji

SOCl, + 2H,0 — H,SO; + 2HCI

SO.Cl, + 2H,0 — H,SO, + 2HCI
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Kyslik

Elektronova konfigurace ns? np*. Vysoka elektronegativita, nepfitomnost
d orbitalt = odliSnost od chalkogenu, chemie pomérné jednoducha a
vyhranena.

Vazebné poméry — dosazeni ns? np?, ox. stav —Il (u peroxo sloucenin
formalné —I). Kladny oxidac¢ni stav jen vyjimecCné, ve vazbach s
elektronegativnéjSim partnerem (fluor — fluoridy kysliku). S
elektropozitivhimi partnery — iontova vazba. Méné elektropozitivni
vazebny partner, vazba kovalentni.

Chem. vlasnosti — reaktivni (pfimo se sluCuje témér se vSemi prvky
kromé vzacnych plynt, halogent a nejuslechtilejSich kovu), silné ox.
cinidlo. Slucovani kysliku s ostatnimi prvky — hofeni. Pfes vysokou
disociacni energii vazby v molekule O, reakce silné exotermické a
mohou probihat spontalné, nékdy az explozivné. Produkty horeni —
oxidy. Pozvolna oxidace org. latek vzdusnym kyslikem — dychani, zdroj
energie.
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Binarni slouceniny

nezbytna pro

vznik a udrzeni zivota, kapalina, polarni rozpoustéedlo.

Molekula lomena, uhel vazby 104,5°. Hybridizace SP3.

Polarita vazeb a nelinearity molekuly = znacné silné mezimolekulové
sily

Molekuly vody jiné usporadani nez v ledu (atomy kysliku v mfizce,
ve vetSi vzdalenosti, menSi hustota). Anomalie velkého vyznamu:
Nejvétsi hustotu nema led, ale tekuta voda pfi 3,95 °C.

Led se tvori na povrchu vodnich ploch a tim nezmrzlou vodu izoluje,

Dulezité pro preziti vodnich organismu, urychluje zvétravani hornin
a kypreni ornice.
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Voda vznika prudkym az explozivnim sluCovanim vodiku s kyslikem
(hofenim
bezbarvym plamenem) dle rovnice:
2H, + O, — 2H,0,(reakce vyrazné exotermni).
Kromeé toho vznika jako vedlejsi produkt neutralizaCnich reakci,
napr.
HCIl + NaOH — H,O + NaCl.
Voda je obsazena ve spalnych plynech pfi horeni vétSiny organickych
latek,
CH, + 20, — 2H,0 + CO,,
nebo oktanu (hlavni slozky benzinu)
2C,H, s + 250, — 18H,0 + 16CO.,,
Voda ma vyrazné acidobazické vlastnosti (autoionizace).
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TéZka voda (°H,0, D,0O; v pfirodé se nachazi zcela b&zné ve smési
s normalni vodou
v nizké koncentraci, slouZzila ke konstrukci prvnich atomovych reaktoru)
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Oxidy

S vyjimkou leh¢ich vzacnych plynd jsou znamé oxidy vSech prvku
periodické tabulky.

Vlastnosti se méni v Sirokém rozmezi - od nesnadno
kondenzovatelnych plynda,

napr.: CO (teplota varu -191,5 °C) az po netekavé, tézkotavitelné

oxidy, napr.: ZrO,

Vznik oxidu:
Primé slu¢ovani z prvk
Termicky rozklad kyslikaté slouceniny: CaCO3 — CaO + CO2
Redukce vyssSiho oxidu: WO3 + H2 —» WO2 + H20
Dehydratace kyselin a jiné
Struktura — iontové (oxidy elektropozitivnich kovu), bazické O2- + H20
— 20H-

— kovalentni nizkomolekularni — oxidy nekovu a kovu ve
vysokych ox.

stavech, vétSinou kyselé Mn207 + H20 — HMnO4

— kovalentni polymerni — linearni (HgO) nebo prostor. (Cu20)
struktura

vétSinou amfoterni
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Peroxid vodiku
Vazby rad 1, charakter 6. Molekula lomena, atomy nelezi v roviné.
Bezbarva kapalina rozpustna vodeé (b.t. -1), termodinamicky nestala
2H,0, — 2H,0 + O,

Priprava BaO, + H,SO, — BaSO, + H,O, Velmi slaba kyselina
Oxidacni vlastnosti SO;%> + H,0, — SO,% + H,0O

Muze se vSak chovat i jako latka redukujici Cl, + H,O0, — 2HCI + O,
Antimikrobialni Cinidlo, antiseptikum a dezinficiens (veterinarni medicina
- emetikum),

desinfekce pitné vody, konzervace potravin

Soli peroxidu vodiku - peroxidy
(MO - +2 elektrony v 1" orbitalech, oslabeni vazby O-O
vazba delSi, diamagneticky)

Pfiprava — neutralizace H,0O, hydroxidy alk. kovu
(CasteCna neutralizace — hydrogenperoxidy M'HO,,
bezvodé — reakce alk. kovu s kyslikem

2Na + O, — Na,0, ) lontove slouceniny.
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Hyperoxidy O, (jeden elektron navic v protivazebném orbitalu),
pusobenim kysliku

na tézsi alk. kovy. Ozonidy O5 reakci ozonu se suchymi hydroxidy alk.
kovd.

Nestalé, pusobi oxidacné. Struktura (ozonu a ozonidl) lomena,
hybridizace

stfed. atomu SP,. Zbyly HAO nevazebny, obsazen volnym el. parem

Vyskyt kysliku v prirodé

Na Zemi velmi rozSifenym prvkem,v atmosfére tvofi plynny kyslik 21
objemovych %.

Voda oceanu (pokryvaji 2/3 zemského povrchu) hmotnostné sloZzena z
90 % kysliku.

| v zemskeé kuare kyslik majoritnim prvkem, pfitomen témér ve vSech
horninach.

Jeho obsah je odhadovan na 46 — 50 hmotnostnich %.

Ve vesmiru je zastoupeni kysliku podstatné nizsi. Na 1 000 atomu
vodiku zde pfipada

pouze jeden atom kysliku.
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Slouceniny kiemiku v litosfére. Vrstva O, — stratosféra — ochrana pred
UV zarenim.

Vyroba kysliku - destilaci zkapalnéného vzduchu. Laboratorni
priprava — tepelny

nebo katalyticky rozklad oxidu, peroxidt nebo kyslikatych soli
(nejCastéji peroxid

vodiku, chlore€nan draselny), elektrolyza vody.

UZiti - autogenni svareni a fezani kovu, dychaci pristroje a kyslikové
stany,

inhalace pri otravach, odstraneni uhliku pri metalurgickych procesech,
v kapalnem stavu - pohon kosmickych lodi
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