Chalkogeny



Smérem od nejlehcich k nejtézsim

O,S, Se, Te, Po

The Chalcogens
8
O 152,252 2p*
159554
16
S 15%,2s° 2p®f 3s? 3p*
32.064
34
Se [Ar], 4s2,3d'9,4p*
75.96
52
Te [Kr], 5s2,4d 19 5p*
127.60
84
Po [Xe], 652,414,540 5p*
(210)

chalkogenum:

roste at.polomér,
klesa IE,

klesa elektronegativita,
roste kovovy charakter,
rostou body tani (s vyjimkou Po)

Po = radioativni

Kapalny O,




Property Oxygen | Sulfur | Selenium | Tellurium | Polonium
atomic symbol 0 5 Se Te Po
atomic number 8 16 34 52 84
atomic mass (amu) 16.00 32.07 78.96 127.60 209
valence electron configuration® 2s%zpt | 3st3pt | 4sPep? 55°5p" 6s°6p"

. . . . 115/
melting point/boiling point (*C) |-219/-183 445 221/685 450/988 254962
density (g/cm’) at 25°C 131 2.07 4.81 6.24 9.20
ensi cm”) a . . . ,
Y (g/L)
atomic radius (pm) 48 B8 103 123 135
first ionization energy (k]/mol) 1314 1000 941 869 §12
. +b, +4,
normal oxidation state(s) -2 5 +6,+4,-2 | +6,+4, -2 +2 (+4)
o . + 164 198 (-2), | 221(-2),56 | 230(-2),
ionic radius (pm) 140(-2) |[(-2), 29
42 (+8) (+6) 97 (+4)
(+6)
electron affinity (kJ/mol) -141 -200 -195 -190 -180
electronegativity 3.4 2.6 2.6 2.1 2.0

*The configuration shown does not include filled d and f subshells.

"The values cited for the hexacations are for six-coordinate ions and are only

estimated values.
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Prvky se chovaji predevsim jako nekovy, u Se a Te ¢astecny polokovovy charakter, u
Po vyrazné kovovy charakter.

Telur ma jiz vyrazny elektropozitivni charakter, napf. reakce s H,0:
Te + 2H,0 — 2H, + TeO, (T =100 °C)
TeO, - amfoterni oxid:
2 TeO, + 2 HClI — [Te,0;]Cl, + H,0
TeO, + 2 NaOH — Na,TeO; + H,O

Polonium m3a jesté vyraznéjsi elektropozitivni charakter, nejdllezitéjsi oxidacni
Cisla: +VI, +IV a —lI

Ox. Cislo VI: dulezité pro kyselinotvorné oxidy typu MO;, kyseliny H,SO,, H,SeO, a
HTeOg

- stalost ox.Cisla klesa podél skupiny, proto H,SeO, a H.TeO, se chovaji jako ox.
Cinidla:

2 Au + 6 H,Se0, — Au,(SeO,); + 3 H,Se0O; + 3 H,0
3H,S+H;TeO,—>3S+Te+6H,0




H,SO, a H,Se0, - silné kyseliny, koordinace 4 atomu kysliku kolem centralniho
chalkogenu,

H,TeO, - slabd kyselina, staly koordinacni oktaedr (6 OH-skupin kolem velkého
atomu Te), obtizna disociace H*

Ox. Cislo IV: ve ¢tyrmocenstvi se projevuje S jako redukcni Cinidlo, Se jako mirné
oxidacni Cinidlo (vzhledem k elementarnimu stavu) nebo mirné redukcni cinidlo
(vzhledem k selenovym slouceninam),

Z jodidu znam pouze Tel, (lehci chalkogeny by zpusobily oxidaci I na I,)

Halogenidy ¢tyfmocnych tézkych chalkogenl se chovaji jako Lewisovy kyseliny,
snadny vznik komplexnich halogenidl typu [M VX/]> a [MVX.]" = potvrzeni stélosti
¢tyfrmocenstvi  (k tvorbé komplexu dochazi zahfivanim tetrahalogenidl s
halogenidy alk. kov()

Ox.Cislo -ll: charakteristické pro kyslik (zakladni ox.¢islo), u ostatnich chalkogen( ma
vyznam mensi

- zakladni typy sloucenin: hydridy a chalkogenidy



Vazebné pomeéry v chalkogenidech zaviseji na elektronegativité prislusného kovu a
chalkogenu.

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

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

U chalkogen( dochdzi k retézeni atomu:

- hlavné u siry ve slouceninach s vodikem, halogeny (napf. v chlorsulfanech S Cl, ,
n = az 100), v kyslikatych kyselinach, u samotné siry v kapalném stavu retézce az
108 atomd siry

- daleko méné se projevuje retézeni u ostatnich chalkogent

- kyslik tvori ozon, peroxoslouceniny s funkcni skupinou -O-0O-, nejdelsi retézec
nalezen u O,F,

- selen tvofi Se,Cl,



Kyslik

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

Na Zemi je kyslik velmi rozsifenym prvkem. V atmosfére tvori plynny kyslik 21
objemovych procent.

Voda ocean, které pokryvaji 2/3 zemského povrchu, je hmotnostné z 90 %
slozena z kysliku.

V zemské kure je kyslik majoritnim prvkem, je pritomen témér ve vSech
horninach, ve formeé oxoaniontd (hlinitokfemicitany, kfremicitany, sirany, uhlicitany
atd.) a oxidu (SiO,, Al,O, atd.). Jeho obsah je odhadovan na 46 az 50 hmotnostnich
procent.

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

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



Pouze fluor vykazuje vétsi elektronegativitu nez kyslik a tvofi s nim nékolik fluoridd,
v nichZ se kyslik vyskytuje v mocenstvi O* i O*. VSechny fluoridy kysliku jsou
znacné nestalé, presto vsak existuje realna moznost jejich vyuziti jako raketového
paliva.

Ve svych slouceninach se kyslik vyskytuje prevazné v mocenstvi O™, vyjimecné pak
jako O'a O*' a také O, v superoxidech (KO, superoxid draselny) a O;~ v ozonidech.

Zaporné dvojmocny kyslik je pfitomen ve velmi Siroké Skale sloucenin, predevsim
oxidu.

Kyslik je pfitomen ve veétSiné anorganickych kyselin a jejich soli. Z téch
nejdulezitéjSich je mozno jmenovat uhli¢itany (CO,)™", kiemicitany (SiO,)™", sirany
(SO,)™", dusiénany (NO,)™' a fosfore¢nany (PO,)".

Alkalické slouceny hydroxidy se vyznacuji pritomnosti skupiny OH-. Meazi
nejznaméjsi patfi hydroxid sodny NaOH, draselny KOH a vapenaty Ca(OH), (hasené
vapno).



Kyslik vytvari dvojnou vazbu :

a) pp-pp napft. v ketonech, karboxylovych kyselinach, v oxidech CO, CO,, aniontech
NO,™ apod.

b) pp-dp s prvky 3. a vyssich period napf.: PO,*
- ostatni chalkogeny dvojné vazby netvori
- kyslik ma maximalni koordinacni Cislo = 4 (viz oktetové pravidlo)

- ostatni chalkogeny maji maximalni koordinacni Cislo = 6

Kyslik vytvari radu alotropickych modifikaci:

- volné kyslikové radikaly

- dikyslik —
- trikyslik (neboli ozon)

- pevny kyslik




Kyslik

vyskytuje se pfevazné jako dikyslik (O,, 21 % objem. t.j. 23 % hmot.), biatomicka

molekula s dvojnou vazbou (s a p).

Dikyslik O,
- bezbarvy plyn, bez zapachu, b.t.

- 218,4°%C, b.v. = - 183°C; vyskytuje se v

atmosfére, ve vodé je mirné rozpustny (cca 10~* mol/l), umoznuje prisun kysliku

pro vodni zivoCichy
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U obratlovct O, difunduje z plic do krve. Hemoglobin v ¢ervenych krvinkach vaze O,,
barva krve se méni z tmaveé na svétle cevenou (CO, se z hemoglobinu uvolfuje v
dusledku Bohrova efektu).
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https://en.wikipedia.org/wiki/Hemocyanin
https://en.wikipedia.org/wiki/Hemerythrin

Laboratorni priprava:

- obvykle se uziva dikyslik z tlakovych lahvi

1. tepelnym rozkladem:
a) peroxidi: 2 BaO, <> 2 Ba0O + 0O,

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

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

3. oxidaci H,0,:
5H,0, +2 KMnO, + 3 H,50, - K,SO,+2 MnSO, + 8 H,0+5 O,

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




Hlavnim zdrojem dikysliku na Zemi je fotosyntéza

6CO,+12H,0 Svétlo . CiHi:0¢+ 6.0, +6 H0 AH = 2816 kJ/mol
chlorofyl
s vetlo
O, build-up in the Earth's atmosphere
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» Redand gzaen)llnes representthe range of the estimates while time is measured in billions of
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tage 1 (3.85-2.45Ga): Practically no O; in the atmosphere.
Stage 2 (2.45-1.85Ga): O, produced, butabsorbed in oceans & seabedrock.
Stage 3 (1.85-0.85Ga): O, starts to gas out of the oceans, butis absorbed by land
surfaces and formaticn of ozone Iayer
Stages 4 & 5 (0.85-0.54 Ga) & (0.54 Ga—present): O, sinks filled, the gas accumulates
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THE OXYGEN CYCLE DJBYJUS

arbon Dioxide




DC Power

Vyroba:
——

- zkapalnénim a frakcni destilaci vzduchu
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Technicky kyslik se skladuje v ocelovych lahvich
oznacenych modrym pruhem, pod tlakem 15 - 20 MPa




Vyuziti atmosférického kysliku

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

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

* vyroba technologického tepla — spalovani fosilnich paliv v teplarnach (¢asto v
kombinaci s vyrobou elektrické energie)

e pohon motoru a turbin — ve vSech druzich spalovacich motoru a turbin
e vytdpéni domdcnosti vdomovnich kotelnach, kamnech Ci v krbech

* priprava pokrmu (napf. plynové sporaky)

* nouzoveé osveétlovdni (napt. svicky, petrolejové lampy)

* koroze kovu je zpUsobena nezadouci oxidaci kovu a dalSimi doprovodnymi
chemickymi reakcemi.



Pouziti kysliku

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

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

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

| piloti stihacich letadel jsou vybaveni smésmi stlacenych plynda, jejichz zakladni
slozkou je kyslik.



Pouziti kysliku

Pri horeni smési kysliku s acetylenem lze dosahnout teploty cca 3150 — 3200 C.
Proto se kysliko-acetylenovy plamen vyuZziva k fezani oceli a taveni kovu s
vysokym bodem tani, napfriklad platinovych kovu.

2 C,H,(g) + 5 0,(g)> 4 CO,(g) + 2 H,0(g)  AH =-1253.3 ki/mol

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

Kapalny kyslik vétSinou slouZi jako okyslicovadlo raketovych motorl pfi letech
kosmickych lodi.

Kyslik se pouzivd jako jedna ze slozek pro napln nékterych typl palivovych
clankd.



Singletovy kyslik

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

Singletovy kyslik (10,)

Tripletovy kyslik (30
P y kyslik (°0,) kratce-Zijici, excitovana forma kysliku,

béiné, zakladni forma kyS”kU silné oxidacni uc|nky
(Multiplicita = 3) (Multiplicita = 1)

Ground state 0, (*Z) Singlet O, (%A)

- 22 kcal higher

. .;:@ . @_ ' )
S RN
2s % _H_ 25 _— 25 —T-l- % 2s
1s —H- -H— 1s 1s —H— % 15



(Foto)generace singletového kysliku

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

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

MoO,2 (WO,*) + H,0, 0. -
endoperoxidy 2



Singletovy kyslik milze byt produkovan molekulach chlorofylu
béhem fotosyntézy. B-Karoteny pusobi jako ,zhdsece” singletového kysliku,
nebot ho prevadéji na stabilnéjsi tripletovou formu.

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

Singletovy kyslik se vyuziva 0. _OH T
v tzv. fotodynamické terapii. lj% TTT
HO™ Y on I
OH HO™ wl "o o
Obrdzok 3 Kyselina galovd o Obrdzok4 Kyselina elagovd
Chemical J T . EWU“\\\/'"W l = -s\vf?m-l
CIO"H,0, ,
ONOO"/H,0, i P i3 A H:; P
ROO"
OH OCH,
l Obrazok 5 Kyseliny kdavovd, kumdrovd aferulova

Photochemical
Sensitizer/Oy/hv

Enzymatic

DNA, proteins & enzymes, lipids, carbohydrares

/EFFECT\

Deleterius
Necrosis (membranes, mitochondria, nucleus, lysosome)
Apoptosis (release cit C, AIF)

Beneficial
Phagocytosis
Cellular signalling (adaptation)

—) 02(1Ag) 4mmmm PG ciclooxygenase
Hb or Mb/H,0, >
Lactoperoxydase/H,0, O
O A0 ™
( (T
OH

Obrdzok 6 Flavan-3-o O Obrizok 7 Flavén



Singletovy kyslik mUzZe byt pripraven téz chemickymi metodami:

1) Rozklad triethylsilyl hydrotrioxidu generovaného in situ z triethylsilanu a ozonu

(C,H)SiH + O, > (C,H,),SI000H > (C,H,),SIOH + 0,(1A )

2) Reakce peroxidu vodiku s chlonanem sodnym ve vodé:

H,0, + NaOCl - 0,(*A,) + NaCl + H,0

3) Rozklad P"" ozonidu generovaného in situ:
(RO),P + O; = (RO),PO,
(RO),PO, > (RO),PO + 0,('A,)

Metodu lze pozit i v nevodném prostredi.

Zivotnost singletového kysliku zavisi na médiu:
v organickych rozpoustédlech mikrosekundy

v rozpoustédlech bez C-H vazeb sekundy.



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

1) Diels—Alderova [4+2]- a [2+2]-cykloadi¢ni reakce .
2) Oxidace thioethert na sulfoxidy

’ . s . cat. NaMoO

3) Reakce s alkenovymi a allylovymi  H0 . oo, Hﬁjw J)\i
. . . water/ethylene glycol

skupinami Za vzniku allyl

Na280 I H,0

hydroperoxidi R—O—OH (R = alkyl),
ktery muze byt ndsledné redukovan
na odpovidajici allyl alkohol.
100%

dinxetan
R o

1.}
|

I_-! g R
4) tvorba 1,2-dioxetanes : cyklické @j% _foa - ) o — @[?;:D
dieny jako 1,3-cyklohexadien tvofri H i
[4+2] cykloadukty. @{

hydroparoes
R = CHyCH{MH)COOH



Singletovy kyslik se také podili na fotodegradaci polymeru

H o HOO
| | 2 | |
HOO O
| | hv W\
mrC==C——Cwwnn —>= Covmw  +  C=CHwmw
| / |

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

H30
/ \ Branched Linear

HsC CH;

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



Ozon (trikyslik O;)

= vysoce reaktivni plyn modré barvy a charakteristického zapachu s mimoradné
silnymi oxidacnimi ucinky. Pri teploté -112 C kondenzuje na kapalny tmavé modry
ozon a pri-193 C se tvori Cervenofialovy pevny ozon.

Lomena molekula - thel 116°, ma znacny dipdlovy moment. Pfitomnost dipdlového
momentu prispiva k zesileni van der Waalsovych mezimolekulovych pritazlivych sil
a spolu s vyssi hmotnosti molekuly ke snizeni tékavosti ozonu ve srovnani s
kyslikem. Rozpustnost ozonu

ve vode je cca 10x vétsSi nez O, .



Ozon vznikda pusobenim elektrickych vyboji nebo kratkovinného UV
zareni (napriklad UV-C) na molekuly obycéejného kysliku, pricemz tato reakce
probiha ve dvou stupnich. V prvnim dodana energie rozstépi dvouatomovou
molekulu dikysliku na dva atomy, tedy na dva vysoce reaktivni jednoatomové
radikaly, které se okamzité spoji s dalsi molekulou dikysliku za vzniku ozonu:

O,+hv—>20,

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

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

Priprava:

1) rozkladem KMnO, kys.sirovou (= smés O, a O,):
2 KMnQO, + H,50, — K,SO, + Mn,0, + H,0
2 Mn,0, >4 MnO, +30,(20;)

2) pusobenim el. vyboje na O, v ozonizatorech



Elektrickym vybojem v atmosfére Cistého kysliku vznika smés kysliku s ozonem,
kde podil O, dosahuje obvykle 10 %. Cisty ozon lze pak pFipravit frakéni destilaci
této plynné smési.

Pouziti

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

% 7 ¢ R e Nl g N /
C=C —8» C C T‘*‘]’i C=0+0=¢(C
/ By Y e ST / N

QOzonide Carbonyl Products

V prumyslu se pouziva predevsim k béleni textilnich latek nebo celuldzy pfi
vyrobe papiru.

Baktericidni ucCinky ozonu se nékdy vyuzivaji k dezinfekci pitné vody misto
plynného chloru, chlornant, chloraminu nebo oxidu chlori¢itého, resp. jako prvni
faze pred pouzitim uvedenych latek (tzv. preozonizace). Vyhodou je, ze i pfri
malych davkach inaktivuje parazitické prvoky a ze oxiduje organické latky, aniz by
dochazelo k tvorbé karcinogennich halogenoanych molekul.




V potravinarském prumyslu k dezinfekci provozoven a k povrchové konzervaci
potravinarskych vyrobkl, v zemédeélstvi k povrchovému oSetreni zeleniny a ovoce
(zejména zabranéni rustu plisni a kvasinek).

V mediciné se vyuziva napriklad pro lé€bu akné, atopickych ekzém( a dalSich
koznich defektd. V mediciné slouZi ke sterilizaci nastroju.

Ve vysokych koncentracich je ozon jedovaty a protoze v lidském téle zpUsobuje
tvorbu volnych radikald, je pro ¢lovéka a nékteré Zivocichy karcinogenni. U rady
druht bakterii byla pozorovana pfi nizkych koncentracich i mutagenicita (ve
vyssich koncentracich ozon mikroorganismy zabiji).

Ozon jako silné oxidaéni cinidlo mUze reagovat s celou Skdlou biologicky
vyznamnych |atek a zpusobuje vznik peroxidd polynenasycenych mastnych
kyselin a aminokyselin enzymU a koenzym( atd. Proto pusobi negativné
na bunécné membrany.

Ozon poskozuje rostlinné pletiva.
Priznakem jsou zluté chlorotické skvrny,
nebo drobné Cervené skvrnky, bronzovité
zbarveni horni vrstvy, zatimco zilky
zUstavaji zelené.




Kromé toho je ozon (spolu s dalsimi reaktivnimi speciemi kysliku) v
téle teplokrevnych zZivocichl produkovan v bilych krvinkdch a uvolfiovan do krve a

tkani, ¢imz pomaha pfri likvidaci choroboplodnych zarodku. )

lﬂ_!)

Ponékud diskutabilni jsou ucinky , 0zonové terapie”.




Ozonova vrstva atmosféry Zemé

V nadmofrské vysce okolo 25 km (stratosféra) je vrstva ozonu (O,), velmi dulezZita
pro Zivot na Zemi, absorbuje kratkovinné UV zareni (AL < 380 nm), které poskozuje
vétsSinu Zivych organismu; v nadmorskych vyskach nad 25 km vzrista ve velmi ridké
atmosfére podil at. kysliku O jako dusledek fotoiniciované disociace dikysliku a
vznikajici atomarni kyslik naslednou reakci s dikyslikem tvofi ozon:

Single atom Oxygen Ozone
of oxygen (O,) molecule




Ozonova dira 3 2

CIO + O3 —= C1 + 20,

overall EGE — 3':32
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Troposféricky ozon

je minoritni slozkou nizké atmosféry, zejména fotochemického smogu. Vznika
slozitymi chemickymi reakcemi oxid( dusiku s tékavymi organickymi slouceninami
za horkych letnich dnu a bezvétri, a to predevSim v méstskych a pramyslovych
oblastech. ZvysSeny vznik prizemniho ozonu pozorujeme predevsim za slunecnych
horkych letnich dnG v lokalitach s vysokou koncentraci vyfukovych plyna -
oxidU dusiku a tékavych organickych latek v ovzdusi ( = fotochemicky smog).

SUN

uv

Hﬂm
e
e hotochemical

ic {peroxyl nitrates [PANS]
compounds E__:-—.ﬁ and aldehydes)

FORMATION OF PHOTOCHEMICAL SMOG




Odhad klimatu v minulosti - pomér 120/1€0

Molekuly vody obsahujici O se odparuji o néco rychleji nez molekuly vody
obsahujici 180, a tento jev je vyraznéjsi pri nizSich teplotdch. Béhem obdobi
nizkych teplot ma odparend voda tendenci obsahovat vyssi podil 10 a neodparena
voda zas vysSi podil 20. Vodni organismy pak zabudovavaji vice 20 do svého
skeletu resp. lastur, nez by tomu bylo v teplejsich obdobich. Podobné lze pomeér
180/160 sledovat také v ledovcich.

Phanerozoic Climate Change
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Sira

nekovovy chemicky prvek zluté barvy (b.t. = 119 °C, b.v. = 445 °C): ——
Pevna sira se vyskytuje v nekolika alotropickych modifikacich:

» Kosoctverecnd (a)je stala modifikace, na kterou postupné prechazeji ostatni
modifikace, zluta latka nerozpustna ve vodé, dobre rozpustna v sirouhliku, v
etanolu nebo etheru. Je dobry elektricky a tepelny izolant, molekula je
monocyklicka, oktaatomicka (Sy).

* Priteploté 95,3 C prechdazi na modifikaci jednoklonnou (B), pfipravi se krystalizaci
kapalné siry pri teploté 100 C a rychlym ochlazenim na teplotu priblizné 20 C.,
jeji molekuly jsou cyklické oktaatomické — usporadani je tésnéjSi nez u B-
modifikace a pomalu prechazi na formu a.

Obé modifikace z cyklickych

molekul S (cyklo-oktasira)
S

S=—S5 0—Q i\ / \

n/ hB{ ¥

Y Q \
S S ( Qo .l
. .7 A\ v o9
§ ===l W \) N a A rhombic crystal. b A monoclinic crystal of sulphur,

Top view Side view Figure 16.4 The packing of 5; molecules

D
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Sira taje pfi teploté 114 C za vzniku Zluté pruhledné kapaliny, kapalné siry. P¥i
zvyseni teploty nad 160 C kapalina hnédne, stava se viskdznéjsi a pri teploté
444,5 C vre a uvolnuje oranzové pary, které jsou tvoreny z osmi- a Sestiatomovych
molekul, které se s rostouci teplotou rozpadaji na Ctyr- a dvouatomové a pri teploté
860 C existuji v parach z vétsi c¢asti dvouatomové molekuly, samostatné atomy se
vyskytuji az pri teploté 2 000 C. Rychlym ochlazenim par siry vznika amorfni sirny
kvet.

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



Elementarni sira je predevsim vulkanického

plvodu:

Az - EP(V)

2 H,5(g) +50,(g) > 3 S(s) +2 H,0(g)
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Vyroba siry
A) z pfirodni siry

- z vytéZzené horniny se nejcastéji vytavuje prehratou vodni parou (Frashtiv zplisob)
(T=150°C, p = 0.4 MPa) a vytavena sira se v podobé sirné vodni emulze necha
vychladnout — vylouci se

B) ze sloucenin siry

1) z H,S (v karbonizacnich, rafinerskych plynech apod.) - H,S se z plynG odstranuje
a zpracovava oxidaci na siru, k smési plynl se vétSinou pridava vzduch:
2H,S+0, > 2H,0+2S (katalyzator: Fe,O5 na aktiv. uhli)
Siru pak Ize extrahovat toluenem, CS, nebo roztokem (NH,),S:
(NH,),S + xS = (NH,),S, .4

reakce je vratna, za studena probiha zleva doprava, za tepla naopak = Ize uvolnit.
extrahovanou siru zahratim roztoku polysulfidu.

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

FeS, —> FeS + sT



Sira:

k vyrobé H,SO,, CS,, sirnych barviv, zapalek, 1éCiv, pouziti i jako pesticid a pfipravek
proti houbam.

Sira je biogenni prvek: aminokyseliny methionin a cystein, penicilin, (E)-2-buten-1-
thiol a 3-methyl-1-butaethiol (pachové 7Zlazy skunka), thietany a dithiolany
(pachové zlazy tchore), aj.

S
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(E) 2-butene-1-thiol 3~metﬁ¥|- 1-butanethiol 2-quinolinemethanthlol
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Sirné bakterie
jsou heterogenni skupinou bakterii, v jejichz energetickém metabolismu hraje
dulezitou roli sira Ci jeji anorganické slouceniny.

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

Siru redukujici bakterie jsou druhy, které pouzivaji sirné slouceniny (napf. sirany)
jako elektronové akceptory — podobné jako napriklad zivoCichové dychaiji kyslik.

Purpurova sirna bakterie
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The Sulfur cycle
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Selen

V prirodé pomeérneé vzacny, provazi siru, elementarni tvori nékolik modifikaci:
a) ¢erny amorfni, sklovity

b) (kovovy, Sesterecny), polymerni struktura spiralovitych retézct atom
selenu, nerozpustny v CS,, vede el. proud, stala modifikace

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

Je prakticky nerozpustny ve vode,
pomeérné dobre se rozpousti
v sirouhliku.

Elementarni selen je za normalnich podminek staly, pomérné snadno se slucuje s
kyslikem a halogeny. Ve sloucenindach se selen vyskytuje v mocenstvi Se?-, Se?*,
Se** a Seb*,

Selen ma 5 stabilnich izotopl: 74Se, 76Se, 7’Se, 78Se, 80Se. Radionuklid 82Se ma
polocas rozpadu 9.2 10%° let.



Mineraly selenu jsou pomeérné vzacné. Selen se vyskytuje ve forme selenidu jako
primeés v sulfidickych rudach zejm. médi, niklu a olova.

Selen je obsazen v morské vode.

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

Vyroba

- kaly z mokrych elektrostatickych filtri z vyroby H,SO, (obsahuji nizkou
koncentraci Se)

- kaly po elektrolytické rafinaci medi.

- polétavy prach z prazeni sulfida.

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

H,SeO; + 2 50, + H,0 — Se + 2 H,50,



Technologicky vyznam selenu spociva v soucasné dobé ve vyrobé fotoclankd.
Fotoelektrické c¢lanky na bazi selenu jako zdroje elektrické energie predevsim
v kosmickém vyzkumu pro napadjeni pfistroju na obézné draze pomoci solarnich
panell. Fotoclanky s obsahem selenu se vSak pouzivaji i pro méreni intenzity
dopadajiciho svétla jako expozimetry, napriklad ve fotoaparatech a kamerach.
Také vétsSina kopirovacich a reprodukcnich pristroji je osazena selenovymi
fotoclanky.

Selenosulfidy SeS, a SeS jsou ucinnou latkou Sampont proti lupum.
Dialkylselenidy se pouzivaji jako inhibitory oxidace ropnych maziv.

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

Selenicitan sodny se vyuziva k dekontaminaci vody znecisténé rozpustnymi
slouceninami rtuti.



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

Ve formé selenoproteinli plsobi jako antioxidant chranici pred ucinky volnych
radikald a zvysSuje Cinnost imunitniho systému, soucasné se podili na tvorbé
enzymu glutathoinperoxidaza, ktery je nutny k metabolismu tukda.

Bylo zjisténo, Ze pravidelny snizeny pfijem selenu v potravé nepriznivé ovliviuje
predevsim kardiovaskularni systém a zvysuje riziko infarktu myokardu a cévnich
onemocneéni.

Vyskyt selenu v potravinach je velmi nerovnomérny a je ovlivnén jeho obsahem
v pudé. Nejvice selenu je obsazeno v nékterych druzich ofechd, ve vnitfnostech,
rybach a mase morskych plodd. Mezi potraviny s velmi vysokym obsahem selenu
patri morské rasy.

Vyuzitelnost selenu ve formé selenomethioninu z rostlinnych potravin a
selenocysteinu ze Zivocisnych potravin je témér 100%, vyuzitelnost anorganicky

vazaného selenu je pouze okolo 15%.

PUsobenim bakterii mUze Se podléhat biomethylaci (vznik DMSe, DMDSe).



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

Cysteine Selenocysteine
TGT, TGC-codons TGA-codon
pKa=8.3 pKa=5.2
Serine I:SEF]I EFSEEIHE {Cyﬁ:l 5&|Eﬂﬂﬂ}"5’[&iﬂe {SEC} More efficient nucleophilic attack
: : Y S S s& s
Selenocystein se vyskytuje napf. v L L
selenoproteinech formiatdehydrogenazach.
0
Selenomethionin 3 £
H NH,
- selenovy analog methioninu. L-(+)-Selenomethionine
0
- S \/\)L
H,C > oH
H NH,

Methionine



Tellur

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

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

V plynném stavu tvori dvouatomové molekuly Te,, pary telluru maji zlatou barvu.

Snadno se sluCuje s kyslikem a halogeny. Roztaveny tellur silné koroduje i
nejkvalitnéjsi vysoce legované ocele. Pri zahrati na teplotu 450 C na vzduchu shofi
modrozelenym plamenem za vzniku bilého oxidu telluric¢itého TeO,.

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




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

Tellur obvykle doprovazi siru a selen v jejich rudach. Ma znacnou afinitu ke zlatu a
v _mnoha zlatych loZiscich se vyskytuje jako primés. Z minerald jsou zndamy
napfiklad tellurid zlata calaverit AuTe,, tellurid stfibra hessit Ag,Te nebo
tellurid olova altait PbTe.

Vyroba
Zdrojem telluru jsou anodové kaly z rafinace médi, nebo zbytky po rafinaci zlata.
Kaly se tavi s NaOH, po vylouZeni vodou se z roztoku vzniklého Na,TeO, okyselenim
vylouci TeO,. Kovovy tellur se ziska redukci TeO, uhlikem:
TeO, + C— Te + CO,

Plsobenim bakterii mUze Te podléhat biomethylaci.



V metalurgii slouzi tellur ve formé mikrolegur ke zlepsovani mechanickych a
chemickych vlastnosti slitin. Nizké koncentrace telluru zvysuji tvrdost a pevnost
slitin olova i jejich odolnost vUci plsobeni kyseliny sirové. Pridavky telluru do

slitin médi a nerezovych oceli zpUsobuiji jejich snazsi mechanickou opracovatelnost.

Tellurid gallia naléza vyuziti v polovodicovém
pramyslu.

Pro vyrobu nékterych termoelektrickych zarizeni
se pouziva tellurid bismutu.

Ve sklarském pramyslu je v nékterych specidlnich pripadech tellurem barveno sklo.

Jako velmi perspektivni se jevi pouziti sloucenin telluru pfi vyrobé fotoclanku.
Fotoclanky na bazi telluridu kadmia patri v soucasné dobé k nejlevnéjsim.

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



Polonium

= nestabilni radioaktivni prvek, je clenem uran-
radiové, neptunioveé i thoriové rozpadové rady a v prirodeée se
proto vyskytuje v pritomnosti uranovych rud.

V praxi je nejvice Zivanym izotopem polonia 2?°Po, ktery je silnym alfa
zaricem s polocasem rozpadu 138,4 dnu. Je znamo nékolik desitek rdznych
izotopU polonia, prakticky vyznam vSak ma pouze %°Po a déle 2°8Po s poloc¢asem
rozpadu 2,9 let a 2®°Po s polo¢asem 125 rokd.

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

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

Pti teploté nad 330 C se primo slucuje se rtuti a olovem na polonid rtutnaty
HgPo a polonid olovnaty PbPo. S fadou dalsich kovu tvori polonidy az pri teploté
nad 1000 C.



Jsou zndmy halogenidy polonia (PoX,, PoX, a PoX,), komplexy (PoX: a PoX.*) a
oxidy polonia (PoO, a PoO,).

Zjisténo v jachymovském smolinci. Uméle se pripravuje ozafovanim bismutu
209Bj neutrony v jadernych reaktorech

Praktické wvyuziti nalézaji izotopy polonia jako alfa zarice v mediciné, pfi
odstranovani statického naboje v textilnim primyslu a pfi vyrobé filma.

Pouzivalo se také jako neutronovy iniciator pro prvni generaci jadernych bomb. V
roce 1970 zahrivalo béhem lunarnich noci komponenty vozidla Lunochod 1.

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

Sledovani poméru 21°Pb / 210Pg se vyuziva v
geochemickém vyzkumu.




Chalkogenvodiky

H,O0, H,S, H,Se, H,Te

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

Oxidoredukcni i tepelna stalost klesa od H,0 k H,Te:

-2 H,0 lze uvolnit O, pouze nejsilnéjsimi ox. Cinidly:
F,+ H,O0 > 2 HF +1/2 0O,

- ostatni chalkogenvodiky se chovaji jako reduk. Cinidla:
H,S +3/2 0, —> 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 rozpoustéji ve vodeé, tvori slabé az stfedné 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

b.v.: b.t.:
H,O 100 °C 0°9C 4A SA 6A 7A
HS  -60°C -86°C CH, | NH; | H,O | HF
Neither acid Weak base Weak acid
H,Se -429C -60 °C norbase  |Ky=18X 1075 K, =68 % 1074

SiH, | PH, | H,S

Neither acid | Very weak base| Weak acid
nor base Ky=4X 1072 K,=95x10%

H,Se

Weak acid
K =13%10"*

Increasing acid strength

PSuans poe useaiou]



Voda (H,0)

= jedna z nejdulezitéjsich |atek pro existenci Zivota na Zemi. Za normalni teploty a
tlaku je to bezbarva, Cira kapalina bez zapachu, v silnéjsi vrstvé namodrala.

- lomena molekula, vazebny Uhel 105° nejbéznéjsi polarni rozpoustédlo

- vzhledem k existenci vodikovych vazeb nezvyklé vlastnosti: zvyseny bod tani a bod

varu.
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Struktura ledu

“otevrena struktura ledu” — led ma nizsi hustotu nez voda




Led

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

21999 Addison Wasley Longman. Inc.



Hydraty a aquakomplexy

Hydraty jsou soli, v jejichz krystalech jsou
zabudovany molekuly vody. Vlastnosti hydratu
soli se lisi od jejich bezvodych soli.

Aquakomplexy jsou koordinacni slouceniny
obsahujici ion prechodného kovu pouze s vodou
jako ligandem.

Water
plaas

Lopper

Compound

Formula

endothermic
hydrated copper sulfate = - anhydrous copper sulfate  +  water
exothermic
Cus0,.5H,0 Cuso, + 5H,0
blue crystals H—Q\Nhite powder

Magrnesium ammaonium phosphate
hexahydrate

copper () nitrate hexahydrate
copper (|1} sulfate pentahydrate
mercury (|1} nitrate hydrate
lithium chromate dibydrate

iron (I} acetate tetrahydrate
copper (I} nitrate trihydrate
magnesium sulfate heptahvwdrate
iron {Ill} oxide trihydrate

zinc sulfate hexahydrate

lithiurm sulfate hyedrate

sodium phosphate pentahydrate
iran (1} sulfate heptahydrate
sadium chromate tetrahydrate
manganeses ([[) chloride tetrahydrate
iran () ehloride hexahydrate
sodium sulfate pentahydrate
caleium sulfate dihydrate

iren {Ill} nitrate nonahydrate
calcium nitrate tetrahydrate

zinc nitrate hexahydrate
manganese () sulfate hydrate
bearyllium sulfite tetrahydrate
bismuth () nitrate pentahydrate
tin (V) chloride pentahydrate
nickel {Il} nitrate hexahydrate
sodium sulfate pentahydrate
magnesium chloride hexahydrate
manganesa (I) bromide tetrafvwdrate
rickel (I} bromide hexahydrate
sodium thiosulfate pentabydrate

MgNH PO, - 6H.0
Cu(NO,), - 6H.0
Cus0, - 5H.0
Hg(NO,). - H,O
Li.CrO, - 2H,O
Fe{CH,COQ), - 4H.0O
Cu(NO,), - 3H,O
MaS0, - TH,O
Fe,O,-3H,0
Zn30, - TH,O
LIHSO, - H,O
NaH_PC, - 5H.,O
FeS0, - THO
MNa,CrO, - 4H.0
MnCl, - 4H.0
FeCl, - 6H,0
Na,CO, - 10H,0
CaS0, - 2H.0
Fe(NQ,), - 9H,0
Ca(NQ,), - 4H,0
Zn{NQ,), - 6H.O
MnsQ, - HO
BeSO, - 4H.O
Bi(NC.), - SH.O
SnCl, - 5H,0
Ni{ND), - 6H.0
Na S0, - 5H.0
MaCl, - 6H.0
MnBr, - 4H. O
NiBr, - 6H,0
Na,5,0, - 5H,0




Hydratové klathraty

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

Hydrat neonu



Hydraty methanu

Metan hydrat (CH, ¢ 5.75 H,O) je tuha bila Iatka
skladajici se z krystalické vody, ktera obsahuje methan.
Metan hydrat byl objeven pod sedimenty na dné mori.
Predpoklada se, ze metan hydrat vznika uvolnovanim
metanu ze zemského jadra, ktery stoupa zlomy v
zemské klre a v mistech, kde se smisi s chladnou vodou
more je uzavien do krystall. V posledni dobé se
nékteré zeme pokouseji tuto latku tézit za ucelem zisku
spalitelného plynu.

‘World Gas Hydrate
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Tvrdost vody

Vody prirodni - "mékké" ¢i "tvrdé" podle koncentrace rozpusténych latek
 Tvrdost prechodna - zpusobena Ca(HCO,),, da se odstranit varem:
Ca(HCO;), — CaCO, + H,0 + CO,

* Tvrdost trvald - zpisobena omezené rozpustnym CaSO,. K potlaceni dusledku
tvrdosti vody slouzi zmeékcovadla (naptr. soda Ci fosforecnan):

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

ZpuUsoby Cisténi vody: nejbéinéjsi je destilace - odstranéni anorg. soli (malo
tékavé), org. slouceniny z¢asti prechazeji do destilované vody, z nizZ se odstranuiji:

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

b) pfidavkem ox. cinidla (napf. H,0,) a ozafovanim do uplného rozlozeni
pfidaného ox. Cinidla, poté opét destilace. Drive hojné pouzivany pfidavek KMnO,
zvysSuje koncentrace manganu v destilované vodé a proto se jiz prilis neuziva.




Fyzikalni vlastnosti vody

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

0°C 20°C 40°C &0 °C 80°C 100 °C

0°C 20°C 40 °C 60 °C 80°C 100 °C




Anomalie vody

Zahrivame-li vodu z 0 C na 4 C,
zmensuje se jeji objem a jeji
hustota roste. Ve 4 C voda
dosahuje max. hustoty 1000 kg na

11.2.2  Density of ice and water depends on temperature

kubicky metr. Teprve od teploty 1.000 L
4 C vyse se objem vody zvétsuje a I
hustota se zmensuje. Tato odliSna 0.9999 | Water

zavislost teploty a hustoty vody v 0.9908 |
porovnani s ostatnimi kapalinami T

je anomalie vody. 0.9997

Density g per l:m2

Ice

0.9180
T + 288.9414 g -
Q= 1000 1'[ ]{T'”m? \
{ 508929 (T + 68.129630 ) } 0.1970

-10-8-6-4-2 0 24 6 810

0
Temperature



Parni stroj

je pistovy tepelny stroj, spalovaci motor s
vnejsim spalovanim, preménujici tepelnou
energii vodni pary na energii mechanickou,
nejcastéji na rotaéni pohyb. Ug&innost parniho
stroje je pomeérné mala.
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Oxidy

Oxidy tvori vSechny prvky s vyjimkou lehkych vzacnych plyn(

1) Reakci prvku s kyslikem
4Li+0,> 2Li,0
S+0,— SO0,

2) Termickym rozkladem
NH,NO; - N,0+2H,0
CaCO3 — Ca0 + CO,

3) Dehydataci
2 HIO, — 1,0 + H,0

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

5) Hydrolyzou
XeF,+ 3 H,0 — XeO; + 6 HF



Oxidy
lontové oxidy — pevné, mala tékavost, silna bazicita

Napf. Li,O, MgO, Ca0, Cr,0,, a-La,0,

Kovalentni oxidy — plynné, kapalné, pevné, acidobazicky indiferentni az kyselé

lzolované molekuly: CO, CO,, P,0,,, SO,, CIO,, Mn,0,, 0sO,
Polymerni linedrni: HgO, Sn0O,
Polymerni retézovita: CrO,

Polymerni vrstevnatad: SnO, a-PbO

Polymerni prostorova: Cu,0, a-Al,O,

CrO




Acidobazické chovani oxidu

S atomovym c¢islem vzrista ve skupindch zasadotvorny/zasadity charakter oxidd,
hydroxidu, oxokyselin a klesa v periodach.

Li;O | BeO | B0, CO; | NyO; F;0

Na,O | MgD | ALO, | SiO; | POy | 80, | CLO;

K.0 | CaO | Ga,O, | GeO, | As;O. | 8¢0; | Br,0
RbO | S1O | InsOs | SnO; | Sb0s | TeQ; | LO: |
Cs,0 | BaO | TLO, |PbO. | BiOs |

sasealoul Aluoiseq

acidity increases

8A
(18)

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



Hydroxidy

Skupina Ci latka

Alkalické kovy

Amoniak

Kovy alkalickych zemin

Prechodné kovy a kovy

1)

2)

1)
2)

1)
2)

3)

1)
2)

3)

MozZnosti vyroby

Reakci s vodou (vznika vodik,

velice exotermni reakce, vétsi kousky
mohou explodovat!)

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

Reakce s vodou

Reakce amonné soli s

hydroxidem alkalickych kov( (zejména
s hydroxidem sodnym)

Reakce s vodou

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

Reakce slouceniny daného kovu s
hydroxidem alkalickych zemin (zejména

s hydroxidem sodnym)

Reakce oxidu kovu s vodou

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

Reakce slouceniny kovu s hydroxidem
sodnym



Reakce s kyselinami (neutralizace)
NaOH + HCl - NaCl + H,0
2 KOH + H,S0, = K,SO, + 2 H,0

Reakce s oxidy nekovl a polokovu
2 NaOH + CO, - Na,CO; + H,0O

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

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,SiO; + H,0

VétsSina hydroxidl je ve vodé nerozpustnd, vyjimkou jsou hydroxidy alkalickych
kovl, hydroxid amonny, barnaty, strontnaty a thallny. Rozpousténi hydroxidd ve
vodé je exotermni déj, tedy se uvoliuje teplo, avSak molekula zlstane
nezménéna, ¢ehoz se vyuziva pfi Cisténi odpadl hydroxidem sodnym. VétsSina
hydroxidl je hygroskopicka.



Existuje nékolik nerostU, které jsou hydroxidy. Jejich vzorce jsou vSak zapisovany jako
hydratované oxidy. Pfikladem je zejména Ilimonit (Fe,05,-nH,O0 ¢i Fe(OH),),
i bauxit (Al,05-nH,0 ¢i Al(OH);). V béZném Zivoté se mUzeme setkat s hydroxidy
jakozto s zeleznou rzi.

Widuch

Cy O:  katodicka
kapka soiného ' ; Pl
rozioku . . ieysliku
nisz o F
FelQ{OH17

ancdicka

ki FEAkLE

POEpoUEEn

Hydroxid vapenaty, téz znamy jako hasené vapno, primysloveé 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,0

R
I,




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

Hydroxid horecnaty se pouziva jako antacid, tedy pfi neutralizaci prekyseleného
zaludku.

Hydroxid lithny se pouziva k odstranovani oxidu uhliitého ze vzduchu nebo
jinych plynt (napt. na kosmickych lodich).
2 LiOH-H,0 + CO, - Li,CO, + 3 H,0
2LiOH + CO, - Li,CO, + H,0

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

Hydroxid lithny izotopicky obohaceny o ’Li se pouzivad pro alkalizaci chladiciho
média v tlakovych vodou chlazenych jadernych reaktorech (zvysSuje odolnost
proti korozi).




Peroxid vodiku H,0,

- sveétle modra, sirupovita, vysoce polarni kapalina, neomezené misitelna s vodou
- rozpustny téz v polarnich org. rozpoustédlech (napr. v diethyletheru)
- jako rozpoustédlo je H,0, nevhodny, snadno se rozklada:

a) za katal. ucinku stop tézkych kovu na H,0 a O,:
H,0, > H,0+1/2 O,
b) za pritom. iontd prechod. kovu probiha Fentonova reakce:
H,O, + Fe** — Fe3* + OH + OH"
c) UV svétlem se homolyticky rozklada:
H,O, + hv — 2 OH:

Pfiprava H,0O,:
BaO, + H,SO, —> BaSO,4 + H,0, w2/ /fo5.0pm

H,S,04 + H,O0 — H,S0O. + H,S0, ;@7‘0 :::,.
H,S0; + H,0 — H,0, + H,S0, ’,x" H™ e L

z reakénich produktd se oddéli destilaci za vakua



H,0, muze plsobit jako mirné oxidacni nebo redukeni inidlo:

a) oxidacni Cinidlo (H,O, se redukuje na H,0):
H,0, + 2H*+ 2e-—> 2 H,O
PbS + 4 H,0, - PbSO, + 4 H,0

b) reduk.cinidlo (H,0, se oxiduje na O,):
H,O0, > O, + 2H* + 2e-
Cl, + H,0, &> 2 HCI + O,

Vyroba H,0,

OH
- oxidace 9,10-dihydoxyanthacenu OGG
y OH

soonl

R
g




Vyroba H,0,

Hydrolyza kys. peroxodisirové: H,50, +HO —— 5
peroxodisulphuric peroxomonodisulphuric
acid acid
HS0, +H,0 —— HS0,+H,0,
peroxodisulphuric
acid

Pousiti H,0,:

- k béleni viny, hedvabi, pefi, vlast a zub(, desinfekéni prostredek, ox.Cinidlo.




Vyuziti H,0, v chemiluminiscenénich reakcich

NHy; O NHy, O NH;, O
N 2 OH N Ry
NH N =N

0 0 o

Luminol Dianion Dianion

Reaction with O ,
produces unstable perm<ide

NHs O NH; O
Intersysterm
D- D- I:TI:IEEIT‘IE
. +hy =-=— :
o o
0
Ground state dianion (S ) Singlet dianion (S,) Triplet dianion (T ,)

Excited state Excited state

chemoluminiscenéni detekce (tézkych kovU, stop krve, apod.)



H,O, v prirodé
2™2 p Gland that produces hydroguinones
and hydrogen peroxide

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

Jako obranny mechanismus
pouziva smés hydrochinonu a
peroxidu vodiku:

Explosion
/ Chamber

Storage _ (6\
Tank ‘ 7 ald®

£ ™

Glands that produce
special catalyst enzymes

CgH,(OH), (ag) + H,0, (agg——>C,H,0, (aqg) + 2H,0 ()
AH =-204 kJ/mol




Peroxidy O,*

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

Peroxidy jsou silnymi oxidacnimi_ Cinidly a obvykle jsou pomérné nestabilni.
Organické sloucCeniny jsou oxidovany na uhliCitany, a to i za normalnich teplot.
Peroxid sodny silné oxiduje kovy, napr. zelezo.

lontové peroxidy reaguji s vodou a zfedénymi kyselinami za tvorby peroxidu
vodiku.

Na,O, + 2H,0 = 2NaOH + H,0,
Priprava:

1) Neutralizaci H,0, hydroxidy O-

2) Pfimou reakci: 2Na + O, = Na,0, (naZloutly prasek)



Peroxid barnaty BaO, se pouziva v pyrotechnice a znackovaci munici, drive se
2
pouzival pri vyrobé peroxidu vodiku.

Peroxid sodny Na,O, je pevna, hygroskopicka latka, nachazi uplatnéeni jako oxidacni
Cinidlo a pouziva k pohlcovani oxidu uhlicitého a jako regenerator kysliku (napfr.
v ponorkach)

2 Na,0, + 2 CO, - 2 Na,CO, + O,

Peroxoslouceniny - obecné latky, vCetné organickych, které maji ve své strukture
motiv -O-0- (atomy kysliku v ox. stupni -I)

Peroxidové kyseliny (peroxokyseliny) jsou kyseliny, u nichz je skupina -OH
nahrazena skupinou -OOH. Tyto kyseliny, resp. jejich soli, tvori predevsim prvky ze
14.-16. (IV.-VI.) skupiny periodické tabulky, v mensi mire téz triely a nékteré
prechodné kovy.

Patfi mezi velmi silna oxidacni Cinidla, vétSina peroxidovych kyselin se pripravuje
elektrolytickou oxidaci béznych kyslikatych kyselin.

O

: 2 9 "
HO—S—0—OH  HO—$—0—0-5—Ok HO = 'T — OH

O O O

F
Peroxy monosulphuric acid Peroxy disulphuric acid H O



Superoxidy (hyperoxidy) O,

Diky neparovému elektronu je superoxidovy ion volny radikal, ktery ma
paramagnetické vlastnosti jako kyslik O,

Superoxidy CsO,, RbO,, KO,, a NaO, jsou pfipravovany Ffizenou reakci O, s danym
alkalickym kovem. Alkalické soli O, jsou oranzovo-zluté a malo stalé, proto se musi
uchovavat v _suchu. PFi rozpousténi ve vodé O, probiha reakce velmi bouflivé za
vzniku peroxidu, hydroxidovych anionl a vzdusného kysliku:

20,”+2H,0-> 0, +H,0, + 2 OH-

Soli se pri zahrati rozpadaji na vzdusny kyslik a peroxid daného kovu:
2 NaO, - Na,0, + 0O,

Tato reakce se pouziva ke generovani kysliku v raketoplanech, ponorkach a dychacich
pristrojich pro hasice.

-1/2 . 1/2

:0—O: @.‘Q‘

Superoxidy jsou ucinna oxidacni €inidla (pouzivany je zejm. KO,)



TABLE 14.2 Bond and Magnetic Properties of Diatomic Oxygen Species

Number of Bond

Number of Unpaired Bond Length  Magnetic
Species T, Electrons Electrons Order (pm) Properties
O 2 2 2 121 Paramagnetic
Oy 3 1 1.5 133 Paramagnetic
Df- 4 0 1 149 Diamagnetic

. ~ ~
Ozonidy O; O O

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

Ozonidy vznikaji reakci K, Rb a Cs s ozonem, nebo reakci alkalickych hydroxidd s
ozonem. Ozonidy Li a Na jsou extrémné nestabilni.

lontové ozonidy byly zkoumany souvislosti s chemickymi generatory kysliku.




Hydroxylové radikaly H— 9 .

Hydroxylové radikaly jsou vysoce reaktivni, maji kratkou dobu zivota. Vznikaji rozkladem
peroxidu, resp. pusobenim kratkovinného (UV, rtg, gamma) zareni na vodu a patrné téz pfi

Fentonové reakci:
Fe?* + H,0, — Fe3* + OH- + OH-

V organické syntéze vznikaji hydroxylové OH
radikaly nejcastéji fotolyzou 1-hydroxy- |

2-pyridinethionu. | N s
o

L]
Free Radicals R

v { RO*, RS
Ultra Viloet \ HO addition
S ' ' RH

Rays
S R,-CH(OH)-C"H-R, ,___’E:;_C_H_TFH.HE ROH, RSH
.ﬁ;muq;eri

M, o o=
Pollution | Protected by - - " Fe*

Antioxidants R,-S"(OH)-R, -"""'Ri.sfh
_
e ;' N

e,
hydroxysuliuranyl radical RI-S-H_,_ : \ . FE}'
Stiess

Yol 7

Damaged Cellular
Membrane

H,0

A
HO-

e
Normal Cellular Rl S Rz

Poar Diet Membrane Sulturany radical



Fentonova reakce

Vyuziva se pri odbouravani
organickych polutantl ve
vodach.

nE, volt equivalent

Fe2*(Q + H0p — Fe?* () +

F93+O + H202 — F32+O + HOO. + H*

HO. + HO

Fed*+0,* - Fe?*+ O,
Fe?* + H,0, Fe3* + -OH + *OH Fenton reaction
3:*-+H;:0, —= QO+ 0H+"0H Haber-Weiss reaction

4 I !
4 -3 2 -

oxidation number

Q0 Q0 g
Oxygen Superoxide anion Peroxide
o g 057
H:Q:OH ‘OH :OH
Hydrogen Peroxide Hydroxyl radical Hydroxyl ion
H505 - OH OH~




Reaktivni formy kysliku (ROS, Reactive Oxygen Species)

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

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

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

Reaktivni formy mohou reagovat s mastnymi kyselinami, lipidy, aminokyselinami,
proteiny, mono a polynukleotidy (NK), s fadou nizkomolekularnich metabolitd,
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 - Caramide

- apophosis - p33

- TNFu - gncogenic Ras

b) NADPH oxidase

Reaktivni formy mohou vznikat Phagocytic Cells
pfimo v organismu, podileji se na :
fagocytdze

NANBARRDN 22

n npnqnnmm (1 (g

(g

NADPH NADP +H

Perc hosphal

— Stimuli for activation of NADPH oxidase and 5-lipooxygenase

- integrin signalling - immunological stimuli
= growth factors = hypoxia
- cytokines/hormaones - gncogenic Ras

¢) 5-lipoxygenase

H,0, *_ ED;



Effects on

miesel Classification of Radiation Effects

Mechanism of how

Incubation period e.g. radiation effects
appear
Within several Deterministic effects

Acute radiation

weeks = (tissue reactions)

*1
Acute effects SA\{:TIC:LOST;S disease caused by cell
Pricina akutniho radiacniho syndromu 2 (early effects) deaths or cell
@ : degeneration”
1V 7 = Physical Abnormal fetal
(nn MOC z 0Zareni ) 2 effects development
5] .
.ﬂ (malformation) = .
§n After the lapse of | Opacity of the lens
[} several months = .
5 Late effects Cancer and leukemia SJOChaSt'C effgcts
ue to mutation
Heritabl
iz L Hereditary disorders -> Q
effects
Time (s) lonizing Radiation
*1: Major symptoms are vomiting within several hours after exposure, diarrhea continuing for several days to several
weeks, decrease of the number of blood cells, bleeding, hair loss, transient male sterility, etc.
*2: Deterministic effects do not appear unless having been exposed to radiation exceeding a certain dose level.
0 e H,0
. excitation onization
Physwal stage X / \ I
1048 o H,0" HO" +e
. - . +H0 N\ o
Physico-chemical H, + O('D) H.0 HO* + H
stage . .
l H,0 / H,0
L
H* + HO* H, + 2HO" HO*+H,0* HO"+H,+OH e,
1012s = =
Chemical stage —
tag l Diffusion
10ss | &, H', HO", HO,", OH, H,07, H,, H,0, hpeslySin
v strong strong strong
reducing oxidizing oxidizing

agents agents agents



Sulfan a polysulfany

Sulfan (sirovodik) H,S

- bezbarvy, vysoce jedovaty plyn, pachnouci po zkazenych vejcich, ve vodé
rozpustny - tzv. sirovodikova voda

- kysela reakce
- ve vodném roztoku se vzdusnym kyslikem pomalu oxiduje:
2H,S+0,—>2H,0+25S
- zapalen na vzduchu hofi (smés sulfanu a vzduchu je vybusna):
2H,S+30,—>2H,0+25S0,
- sulfan je redukcnim cCinidlem, napr.:
3H,S+2HNO;—>2NO+3S+4H,0

Priprava:
- rozkladem sulfidu v Kippoveé pfristroji:

FeS + 2 HCl — FeCl, + H,S

Pouziti:

- k vyrobé siry, H,5S0,, srazeni tézkych kovu




V prirodé se vyskytuje v sopecnych plynech, mineralnich pramenech, ve zkazenych
vejcich (rozklad aminokyselin cysteinu a methioninu).

Polysulfany

- vy$si hydridy siry typu H,S,, (n=2-8) -

- ostatni chalkogeny netvori analogické slouceniny.

- fetézovité molekuly H-S-....... -S-H (vétSinou zluté kapaliny)
Ho~Sy HaoreBn ell Mo o5 Sa
v/ H,S, H,S; H,S,
Priprava: -

S S H H S S S
\S/ \S/ \S/ '\S/ \S/ \S/ \H

1) rozkladem polysulfidi kyselinami: H,Ss HSs oy,
Na,S, +2 HCl - 2 NaCl + H,S |
2) reakci halogensulfant s H,S:
S.Cl, +2 H,S—> 2 HCl + H,S,,,
- nestalé latky:
XH,S —>YyH,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

Difluorid kysliku (OF,) - jedina stala slou€enina za laboratorni teploty /<1%>1i0.5 pm
- zluty jedovaty plyn, silné ox. ucinky, vodou se rozklada: F F
OF,+H,0 —> 0O, + 2 HF IF
156.4 pm 90°
F"'u.,,,,&F
B) Halogenidy S, Se, Te - z fluorid@ siry je d@leZity: F | F

F
Fluorid sirovy (SF;) - neobycejné staly, nepolarni, inertni plyn (stabilni oktaedr)

Priprava: 3 F,+ SO, = SF, + O,

Fluorid sificity (SF,) - jedovaty plyn, na rozdil od SF, velmi reaktivni, fluoracni
¢inidlo, snadno hydrolyzuje: 0

SF, +2 H,0 — 4 HF + SO, F—S—F

-
-

Pfiprava: 3 SCl, + 4 NaF— 4 NaCl + S,Cl, +SF, - F



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

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

=

CI-S-S-Cl + nS — CI-S-S_-S-Cl
PouZziva se v organické syntéze (Herzova reakce)

NH NH
/©/ 2 SiCly /CE'\!;S & o NaOH /C[ .
Cl Cl S NaHSO; Cl SNa

Dichlorsulfan (SCl,) — toxicka a korozivni Iatka, pouziva se v organickg
syntéze.

S,Cl, + Cl, <> 2 SCl,

Halogenidy ostatnich chalkogenti nejsou vyznamné.



Sulfidy a polysulfidy

Sulfidy - soli monosulfanu

Polysulfidy - soli polysulfanu

A) lontové sulfidy a polysulfidy

- soli s anionty S*, HS a S >
- tvori jen nejelektropozitivnéjsi prvky (alkalické kovy a kovy alkalickych zemin)

- sulfidy prvku I.-II. Skupiny jsou jediné sulfidy dobre rozpustné v H,O

Priprava sulfidu:
- neutralizaci roztokd hydroxid(:
NaOH + H,5 — NaHS + H,0
NaHS + NaOH — Na,S + H,0

- 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 sirant BaSO, +4 C— BaS+4 CO

Priprava polysulfidi:

Varem sulfidi se sirou: Na+ —S |}S%S_ Na+

S +nS—S, ;> (Zluté roztoky)

- okyselenim sulfidd vznika H,S: X
Na,S + 2 HCl = 2 NaCl + H,S

- okyselenim polysulfidu vznika polysulfan nebo H,S a S:
Na,S, +2 HCl - 2 NaCl + H,S + (n-1) S

- ve vodnych roztocich reaguiji iontové sulfidy alkalicky v disledku hydrolyzy:
S+ H,0 =HS + OH-
HS + H,0=H,S + OH"



B) Sulfidy prechodnych a méné elektropozitivnhich kovl

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

- vznikaji na zakladé sradzecich reakci (roztok rozpustné soli pfislusného kovu +
roztok sulfidu nebo sulfan)

- vétsSinou Cerné, nékteré charakteristicky barevné
- rlzné rozpustné v kyselinach

- nékteré (napf. SnS,, As,Se, As,S;, Sb,S;, Sb,S:) se rozpoustéji v roztocich iontovych
sulfid za vzniku thio-soli:

As,S; + 352 — 2 [AsS;]*

Realgar a-As,S, — je Cerveny jednoklonny mineral. BEhem
¢asu se mlZe premeénit na zluty pararealgar (B-As,S,).

S
_ S

realgar




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

Nékteré sulfidy lze ziskat pfimou syntézou. Casto maji
nestechiometrické slozeni a chovaji se jako slitiny i

polokovy.

Srazeci reakce, barevnost sulfidd a rozpustnost v iontovych sulfidech je vyuzivano
v analytické chemii k uréovani tézkych kovu.

_ Arsenic subgroup Copper subgroup
. PhS . As. S arsenic sulfide (1) lead sulfide ()
Qﬂ 273 yellow precipitate m black precipitate
As.S arsenic sulfide (\) mercury sulfide (1)
__.Eﬁ"""’ ': d'S 273 yellow precipitate black precipitate
antimony sulfide (1) cadmium sulfide (Il)
w‘ Sh,S, orange precipitate cds yellow precipitate
£y
o 5b153 ' SB,8; | yellow precipitate black precipitate
29,
) sns tin sulfide (V) bismuth sulfide ()
2 yellow precipitate dark precipitate
Zns tin sulfide (11)
brown precipitate




Sulfidy selenu SeS, a SeS jsou ucinnou latkou Samponu proti lupam.

120 ml o, 0 88

/ S B S \ /S - Se\ Suspension &Q
? ? Se S SELSUN” [
S e S I I SULFIDE 2.5% wiv 3 m
. 4 S Se ol
Se = Se S . .. ‘ %E'E::w‘%“’
Se=-S B @ | w2

selenium disulfide

Polysulfidy v komplexnich slouceninach

Polysulfido- komplexy jsou napt. titanocen pentasulfid

(CcH:),TiSe, [Ni(S,),1% a [Pt(Ss)5]%.

Polysulfidové polymery (Thiokol) jsou nerozpustné ve vodé, olejich a organickych
rozpoustedlech. Slouzi jako tésnici materialy k vyplnovani spar v dlazbé, okennich

sklech automobil( a konstrukcich letadel.

HS - (CoHy ~O-CHyp~O-CoHy~ S-S)n HS%R_ %R“SH

- CQH4* O* CHQ* O*CQH4*SH

S/S\S
Lenthionin - cyklicka organosirova sloucenina obsazena v houbach QS_S)
shiitake, cibuli a cesneku. Lenthionin



Vulkanizace kaucuku

Ch. Goodyear (1844)

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

CH,

|
—IEcHZ— = CH—CH,—:I— +
n

hl':
!

xxnlus 8

)
i
p—
—

pressure

H, I‘-:lz CH;H H, H, CH;| H, H, CHH H, H, CH,| H; H,
| H | H I H

CH;H H, H,CHyl H,H,CHH H, H, CH,| H, H,CH;H H, H, CH;| H,
FC=C~C~C—C~C~C~C—C= —CE'CE'-IIZ—SC'—C-C-C=C-C2-Cz-(|:-sﬁ-c—
| H H

g CH;H H, H, CH,| H, H,CH;H H}_ H2 cu,l Hz Hz CH;H H, H, CH; |
i | Bl

IH | H

—C=C— C-C-C—C-C~C—C=C—C—C—C—C—C—C?}

3
—C-C—C=C=C=C-C=C=C-C-C-C- c=C-Cc=c-c-c—
H

Polyisoprene chains with



Ultramarin — Nag[SiAlO,],.(S;),

= modry pigment, aluminosilikatovy zeolit se
sodalitovou strukturou. Sodalit je tvofen vzajemné
spojenymi aluminosilikatovymi strukturami, z nichz
nékteré obsahuji polysulfidy (S.*), které jsou zde
nositeli barevnosti (chromofory). Negativni naboj
polysulfid( 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,NCl - (R,N),Se, + 2 NaCl

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

Pouziti: Selenidy se uplatnuji napfr. v polovodicové technice (N-polovodice),
vyrobé pamétovych médii (chalkogenidova skla), apod.

Selenidové kvantové tecky

polovodiCové nanocastice (zejm. CdSe,
castice o rozmérech nékolik nm) jejichz optickeé
a elektronické vlastnosti se lisi od velkych
castic vlivem uplatnéni kvantovych jevu.




Telluridy

- analogické sulfidim a selenidum, vétsi sklon k nestechiometrickym
slouceninam.

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

Od telluru jsou odvozeny organické telluridy s Te?, napr. dimethyl tellurid:

2 CH,l + Na,Te - (CH,),Te + 2 Nal

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

CdTe se pouziva ve fotovoltaice (fotoc¢lanky).
PbTe a Bi,Te; maji zajimavé termoelektrické vlastnosti.

GaTe naléza vyuiiti v polovodicovém primyslu.

Mnoho telluridd se v pfirodé vyskytuje jako mineraly.



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

(A) Calaverite 160-220 °C > Gold
AllT22 CDR Au
160-220 °C
CDR 1

B : .
( ) Sylvanite M Ag-rich-Te-depleted calaverite 1 Gold-Silver alloy

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

ICDR

Calaverite I,

AuTe
>
AgauA“u%: 0.1<x<0.55

lssn
Petzite + Hessite
Agi;AuTe, +Ag,Te
(C) Krennerite 160-220 °C ,| Gold-Silver alloy
(Auy,Ag)Te,

CDR AuAg




Oxoslouceniny chalkogenu

Oxoslouceniny siry

- z oxidu prakticky vyznam SO, a SO,

Oxid sifi€ity (SO,) ‘O
- bezbarvy, stiplavy, snadno zkapalnitelny plyn
- lomeny tvar molekuly s nasobnymi vazbami

- silné redukéni ¢inidlo ‘0

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



SO, v technologii vina

SO, hraje dulezitou roli v technologii vina, v némz se vyskytuje ve 3 formach:
H,0 + SO, ¢> H+ + HSO, <> 2H+ + SO,
PficemZ je zéasti volny (SO,, hydrogensifiCitany, sifiCitany) a z¢asti jako sificitan
vazany na cukry, aldehydy a fenolické slouceniny.
Volny SO,, hydrogensiriCitany, sifiCitany jsou potlacuji mikroorganismy a oxidaci.

1. antibakteridlni ucinky - omezuje rlst bakterii mlécného, jable¢ného a octového
kvasSeni a také ,divokych” kvasinek. Vinné kvasinky se vuci SO, vyznacuji zvySenou
rezistenci, nicméné SO, vyuzivaji vinafi i tehdy, je-li potfeba ihned ukoncit
alkoholové kvaseni.

2. antioxidacni (protialdehydické) ucinky (stabilizator) - chrani ovocné aroma vina a
zabranuje hnédnuti. HSO; ionty se vaZzou na volné aldehydy, které maji nepfijemny
zapach a ve vyssich koncentracich zpUsobuji zvétranou a Stiplavou prichut vina.
Chemickym vyvazdnim acetaldehydt vznikd pachové neutralni sloucenina. Potlacuje
hnédnuti blokovanim reaktivnich karbonylovych skupin nékterych sloucenin (tj. tzv.
Maillardovu reakci - neenzymatické hnédnuti) nebo inhibici enzymatické oxidace
fenolickych slozek fenol-oxidazou (enzymatické hnédnuti).



Kysely dést

Kysely dést je zpUsoben oxidy siry pochazejicimi ze sopecné cinnosti a spalovani
fosilnich paliv, pripadné téz oxidy dusiku z automobilovych exhalaci.

Jakmile oxidy se rozptyli do atmosféry, reaguiji
s vodou za tvorby sirnych a dusikatych kyselin,
které padaji na zem ve formé desté. Z tohoto
divodu jsou zejm. tepelné elektrarny
vybaveny odsifovacim zarizenim.




Odsirovani

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

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

P

Procesni voda -_.7

0 v
Priiprava vapenného mléka
- a odsifovaci suspenze

Zasobnik
produktu ’
Absorbér Zasobnik

Zasobnik
popilku Kotel

odsiteni :
Tkaninovy filtr vapna

Elektrostaticky odluc¢ovac

Jimka proplach(i



Ostatni pouziti:

k vyrobé H,SQ,, sifiCitanl apod., bélici prostredek (redukeni ucinky), napln
chladicich zarizeni (velké vyparovaci teplo)

- zkapalnény SO, slouZi jako ionizujici nevodné rozpoustédlo
- dobre rozpustny v H,O (= anhydrid H,SO,)
- ve vodnych roztocich rovnovaha:

S0O,.xH,0 <> HSO,™ + H,0* + (x-2) H,0

:0 :0: ‘0:

i L]
Oxid sirovy SO, 07 Do. 0% o ;07 0.

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

T T 0 i} 0
~ Py
L,f’ N \D \\o’fh\ozf xofgf No”

trimer 503 Cyelie trimer of S0 5 (S) Linear chains of S0 (S)



- s H,0 reaguje silné exotermicky (az explozivné) za vzniku H,SO,,
- pary SO, se obtizné pohlcuji v H,0 (kondenzace vzdusné vlhkosti na Casticich
SO,), Iépe se rozpousti v H,SO, (vznika oleum).
Priprava:
1) dehydrataci H,SO,:
H,SO, + P,O; — SO; + 2 HPO,
2) tepelnym rozkladem hydrogensiran( ¢i disirant alk. kovu:
2 NaHSO, — H,0 + Na,S,0,
Na,S,0, — Na,SO, + S0, T
3) destilaci dymaveé H,SO,:
H,S,0, = H,S0, + SO,

Pouziti: k pripravé kys. chlorosirové a fluorosirové

Kyselina siric¢ita (H,SO;) -

- neni znama v bezvodém stavu, pouze v roztocich, slaba dvojsytna kyselina.




..........

- soli vznikaji neutralizaci vodnych roztoku napfr. hydroxidy

- sifiCitany diky hydrolyze reaguiji alkalicky:
SO;% + H,0 <> HSO; + OH-

- sifi¢itany silné elektropozitivnich prvkud jsou rozpustné ve vodé, siricitany
prechodnych kovU jsou nerozpustné.

H,SO,, sifiCitany a disificitany jsou podobné jako SO, redukeni Cinidla

Kyselina disiricita (H,S,0:)

- neni znama v bezvodém stavu, pouze v roztocich, slaba dvojsytna oo
kyselina. 1l
HO—ﬁ—S—OH
g O
Disifi€itany (pyrositi¢itany, M',S,0;)
- soli vznikajici rozpousténim SO, v roztocich sifiCitanu. f o >
. 1
Disifi¢itan sodny (Na,S,0.) — konzervant a antioxidant v 2Na o//S_S\O
potravinarstvi (E225), zejm. v mrazeném a suSeném ovoci. Téz o)

soucast dezinfekcnich Cinidel a fotografickych ustalovacu.



Chlorid thionylu (SOCI,)

- formalné dichlorid kys.sifiCité

- vznika chloraci SO,: 143}'(89%
PCl; + SO, — SOCl, + POCl, 01/07 4 o.Cl

- bezbarva kapalina, rozklada se vodou: ' Cl

SOCl, + H,0 — SO, + 2HC|

Kyselina sirova (H,SO,)
- bezbarva, tézka, viskozni kapalina, tuhne pfi 10°C

-misitelnd s vodou v kazdém pomeéru (reakce silné exotermicka), hygroskopicka
(pouziva se jako susidlo)

- org. latky (papir, odév atd.) pri styku s kyselinou uhelnatéji v disledku dehydratace

- rozpousti SO, za vzniku ,,dymavé kyseliny sirové“
(oleum, H,S,0,)

- koncentrovana H,SO, je silné oxidacni Cinidlo, napf.:

Cu + 2 H,50, — CuSO, + SO, + 2 H,0




H,SO, tvofi s H,0 azeotropickou smés s obsahem 98.3% H,SO, (b.v. = 338 °C)

Vyroba H,SO,

1) katalytickou oxidaci SO,

A) tzv. kontaktnim zplUsobem:
-heterogenni katalyzator V,0O. rozptyleny na silikagelu, T= 500 °C, p= atmosféricky
250,+0,—> 250,
- reakéni mechanismus:
2V,0,+2S0,—>2V,0,+2S0;,
2V,0,+0,—>2V,0,

- ziskany SO, se zavadi pfi cca 60 °C do konc. H,SO, za vzniku oligosirovych kyselin
H3504103044°

H,S0,+S0; <> H,S,0,
H,S,0, + SO; <> H,5;0,,

- zfedénim vodou se ziska Cista konc. H,SO, napf.:
H,S,0,+ H,0 <> 2 H,50,



B) tzv. nitréznim zpusobem (nepouziva se)

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

250,+0,+2H,0(g) > 2H,S0O,
- reak¢ni mechanismus:
2NO+0, <> 2NO,<> N,0,
2 NO, + 2 H,0 +2 S0, — 2 H,50, +2 NO

2) Oxidaci sulfanu
- spalovani H,S vzdusnym O, na SO, a H,0, T= 1400°C:
2H,5+30,—250,+2H,0

s naslednou katal. oxidaci na V,O: katalyzatoru (viz kontakt. zplsob)

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

Pouziti: napr. jako reakéni Cinidlo, dehydratacni cinidlo, rozpoustédlo,
katalyzator, k vyrobé prumysl. hnojiv, barviv, |éCiv atd.



Kyselina disirova (H,S,0,)

- hlavni slozka dymavé kyseliny sirové (= oleum)
- silné oxidacni a dehydratacni Cinidlo

Priprava: S0, + H,50, <> H,S,0,

Existuji i dalsi kyseliny obecného vzorce H,0-(S0;),, Zadna z nich vSak nebyla
izolovana.

, | 0
Sirany (M',SO,) 149 pm | ||
- sirany vétSiny kovu dobfe ve vodé rozpustné, malo 48:,.,,,0—
rozpustné jsou sirany M'SO, (M'"'=Ca, Sr, Ba, Pb) O O~

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

modra skalice - bezvody CuSO,




Trivialni nazvy = tzv. ,,skalice”
CuS0O,.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.

Charakteristicka je rovnéz tvorba podvojnych sirant typu kamence nebo schonitu

Kamence: krystalické, dobre rozpustné, navzajem izomorfni, obecné
slozeni M'M"(SO,),.12 H,O

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

M =Al, Cr, Fe, Ti apod.
Alum, KAI(SO,),.12 H,0

Schonity: krystalické, dobre rozpustné, navzajem izomorfni, obecné
slozeni M',M"(SO,),.6 H,0

M'= Na, K, NH,, TI,
M' = Fe, Mg, Co

Pikromerit, K,Mg(SO,),.6 H,0



Hydrogensirany (M'HSO,)

- hydrogensirany jsou znamy jen u silné elektropozitivnich prvki

- dobre rozpustné ve vodé

K+ IO

Jejich tepelnou dehydrataci vznikaji disirany: I
J P y J y -0— S —OH

2 NaHSO, —Na,S,0, + H,0 ||

O

Disirany

- disirany se vodou rozkladaji zpét na sirany ¢i hydrogensirany

- zahfivanim disiranu se uvolfiuje SO,




Kyselina fluorosirova (HSO;F) a kyselina chlorosirova (HSO,CI) O

- pfipravuji se reakci halogenvodiku s SO;: |
HX + SO; <> HSO;X (X =F, Cl) O

- pouzivaji se jako sulfonacni Cinidla

O
Chlorid sulfurylu (sulfurylchlorid, SO,CI, ) 12/°C” l143 pm
S
- reaguje prudce s vodou, uvoliiuje se pri tom chlorovodik O/ i C
a zUstava kyselina sirova: P CI

2 H,0 + SO,Cl, - 2 HCl + H,SO,
SO,Cl, se také rozklada pfi zahfati na 100 C a vice, Cili 30 C nad jeho bod varu.

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

Dimethylsulfat (CH,0),S0, \ //

- methylaéni ¢inidlo. O O



Kyselina sulfamova HSO;NH,

@) O
Vyrabi se reakci mocoviny se smési oxidu g /gh@
sirového a kyseliny sirové (nebo oleem): 0% bHNH2 — o~ beNHC*'

OC(NH,), + SO, = OC(NH,)(NHSO,H)
OC(NH,)(NHSO,H) + H,S0, - CO, + 2 H,NSO,

- pouziva se pri vyrobé umélych sladidel (cyklamat sodny, Acesulfam K), [éCiv,

soucast cCistidel na kovy a keramiku, ...

Sulfamid HSO,(NH,),

Vyrabi se reakci sulfurylchloridu s amoniakem. -




Kyselina peroxosirova (H,SO; )

tzv. Caroova kyselina, vznika reakci H,0, s H,SO,:

H,0, + H,S0, <> H,SO; + H,0 0O

(vratna reakce, hydrolyzou vznika zpét H,0,) HO—g—O—OH
o I
O

Peroxosirany jsou silna ox. Cinidla.

Kyselina peroxodisirova (H,S,0;)

je krystalicka bezbarva latka, pfipravuje se anodickou oxidaci 40% roztoku H,SO,:
K(Pb):2H*+2 e — H,

A(Pt) : 250, > S,0,% +2 e O O
- o I [

- ve vodé hydrolyzuje: HO—ﬁ—O—O—ﬁ—OH
H,S,0; + H,0 <> H,S0; + H,SO, 0O O

Peroxodisirany jsou ve vode stala, silna oxidacni Cinidla:

2 Mn?*+5S,04* + 8 H,0 — 2 Mn0O, + 10 SO,*+ 16 H*



Kyselina thiosirova (H,S,0;)

- velmi nestal3, vznika rozkladem thiosirant chlorovodikem

Thiosirany (M',S,0;)

- drive chybné oznacovany jako sirnatany.

- krystalické latky s anionty S-S (nahrada jedné vazby S-O v siranové strukture)
- thiosirany alkalickych kovU jsou bezbarvé, ve vodé rozpustné latky
- pripravuji se zahrivanim praskové siry s roztokem sifi¢itanu za horka:
S +S0,% ¢ S,0,%
- v kyselém prostfedi se thiosirany zpét rozkladaji na siru a SO,*

- thiosirany jsou €asto pouzivana redukcéni ¢inidla (S*") napf. pfi jodometrickych
titracich:

25,0, +1, > 21 +5,0.%

st 1+
201 pm
Thiosiran sodny (Na,S,0,) je soucasti ustalovace v ¢ernobilé 147 pm l p
,//'S 0
fotografii. o~ O




Kyselina dithionova (H,S,0,)

- existuje pouze v roztoku. Tvori pomeérné stabilni soli — dithionany.

Dithionany se pfipravuji reakci vodné suspenze MnO, s SO,: o) OH
MnO, + 2 SO, = MnS,0q oég_s.\
/ \ ©
HO

Polythionové kyseliny H,S O,

-n=3-6
-vznikaji zavadénim H,S a SO, do studené H,0 (Wackenroderuv roztok), napt.:

H,S+3 S0, - H,5,0,

StalejsSi nez polythionové kyseliny jsou jejich soli, polythionany.

P
HO—|S|—SX—|S|—OH
O O



Dithionicitany M',S,0,

- soli hypotetické H,S,0,
- v strukture opét vazba S-S
Priprava: 2 NaHSO; + SO, + Zn =ZnS0O, + Na,S,0, + H,0

- vyrazné redukcni ucinky



Name Slrc.ture Oxidation states Principal oxyacids of sulfur
- + ]
SHptuncemia 2T ® name formula structure”
_ o o sulfurous H2S0at 5032~ (in sulfites)
Sulphiie Thiosulphuric acid P +6, -2 0
acid series o o I
Di or Pyrosulphuric oo l_ou +6 sulfuric H2504 O0—S—0H
acid e | I
CH
?H
thiosulfuric Hz5204 HO—S5—5
|
o
17
dithionous H252041 HO—S5—5—0H
Sulphurous acid  Sulphuric acid Peroxodisulphuric acid Pyrosulphuric acid (Oleum)
(H,S0,) (H,50,) (H,S,0,) (H,S,0,)
79
g ; disulfurous Hp5205t HO—S§—S—0H
0 i 7 el :
¥ dhade 9 o 0
1o’ N 67 T 7y TN | ]
\ © [ o 0 dithionic H25206 HO—5—S—OH
OH OH OH OH ||
sulphurous acid sulphuric acid oleum (pyrosulphuric aci o 0O
(Hy804) (HgS0y) (Hz8,07) c ? ?
I 11 Il ] 0O o
HO—S—OH HO—S8—S8—O0H Ofﬁ m—e. 1 o 0
tiiosulpliurons acd dithionous acid I \ o k | I
(H38109) (H38:00 OH OH polythionic H2Sn+208 HO—S§—Sp—S—OH
. dithione acid { I I
{Hz5404) : 8] (8]
4 O
0 0o |
| I ’/g_{}‘\ i peraxomonosulfuric H2505 HDO—Sl —OH
S g "
So—0H B S\) 0
Ho” 1 o Yo | Yo 0

(8]
o OH ! I

: “mm""“b.. mdh“-m acd o woxsdislpharic sl | peroxodisulfuric HzS208 HO—S—0—0—S—0H
(HzS0g) (Hz5:00) r:I}



Sila kyselin

Formula

H,5.0,

H,S0;

H,50,

H,$,0;

H,S8,0;

H15,04

MName
(IUPAC systematic name, acid
nomenclature)

Dithionous acid
(tetraoxodisulfunc acid)

Sulfurous acid*”
{trioxodisulfuric acid)

Sulfuric acid
(tetraoxosulfuric acid)

Disulfuric acid
{p-oxo-hexaoxodisulfurc acid)

Peroxodisulfuric acid
{p-peroxo-hexaoxodisul furic acid)

Thiosulfuric acid
(trioxothiosulfuric acd)

pi, values (298 K)

pK,(1) = 0.35 pK,(2) = 2.45

PRL(1) = 1.8 pK,(2) =692

pK,(2)=1.92

pK.(1) = 3.

pKi(1) = 0.6; pK,(2) = 1.74




Oxoslouceniny selenu

- mnoho analogickych vlastnosti s oxoslouceninami siry, jsou vSak odliSnosti.

Oxid selenicity (SeO,) a kyselina selenicita (H,SeO;) na rozdil od analogickych
sloucenin S to jsou krystalické latky a nemaiji tolik redukéni charakter.

- proto je moZné H,SeO; redukovat mirnymi redukcnimi Cinidly:

H,5€0, +4 Hl = Se +2 I, + 3 H,0 PN~ O)‘?i\a\OH
— OH
0] o]

Selenicitan sodny (Na,Se0;) se pouziva jako aditivum do krmiva po hospodarska
zvirata a k dekontaminaci vody znecisténé rozpustnymi slou¢eninami rtuti.

Kyselina selenova (H,SeO,) 0
vznika oxidaci H,SeO, "
Z°8"OH
H,5e0, + H,0, — H,Se0, + K,5e0, + MnSe0, + 3 H,0 o \OH

8 H,5e0; + 2 KMnO, — 5 H,5e0, + H,0O

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



Oxoslouceniny telluru

- mnoho analogickych vlastnosti s oxoslouceninami siry a selenu, existuji odliSnosti.

Oxid teluricity (TeO,)

- bezbarva kryst. latka, na rozdil od SO, a SeO, Te |

o Y
nerozpustna v H,0, rozpust. v roztocich zasad '
na M\, TeO; (telluricitany) .

3D network of
[TeOy4] units

Kyselina hexahydrogentellurova (H,TeOy)

- oktaedrické molekuly s 6 -OH skupinami

OH
- krystalicka, ve vodé rozpustna, slaba kyselina HO...,| .«OH
HO™ " ~OH
- vyssi teplotou Ize H .TeO, dehydratovat na TeO;. OH TeO,

Oxid tellurovy (TeO,) je, na rozdil od SO, a SeO,, Zlutou

Krystalickou latkou, nerozpustnou v H,0.




+DEBY +17BV

0, H.O, H.O
+1,23V
1.23V (4e)
l 1.68V (3e7) |
v 85V (1e) |
0, < 0, < HO-OH «— H,0 + HO* ‘_ 2H,0
1.78V (2¢)
Sulfur
0.16 V 041V 049V 0.17V
2- ol
| 054V 0.02V | ﬁJ :
2- =
| S,0, !
Basic solution:
-0.94V 057V 075V -000V -0.09V
SO, SO —— S,0,> S S HS-
| -0.66 V | -0.06 V |

nE/v

+1

Base 2

Oxidation number

5,04 50,

5,0,

50,

$0,

i 2 3 4 5 6
Oxidation state (N)



Acidic conditions

- 0.253 0.569 0.400 0.600 0.144
HSO,” > S0 > HS0; > S,02 > S >  HS

0.500 T

Basic conditions

- 0.936 -0.576 -0.742 - 0476
S02- > SO0~ = S0 > S - HS

l -0.659 T

+1 —

1.0 A T T NN T N NN S
J !_ | -2-1 01 2 3 4 5 6
) - 0 Oxidation number, N

Oxidation number, /¥



