1 2 13 |14 | 15 | 16 | 17 | 18
1A | ITA MA [IVA | VA (VIA VIIA| 0
oS

Vodik Helium

1 2
H He
1,00784(7) 4,002602(2)
Lithium | Beryllium Bor Uhlik Dusik Kyslil Fluor Neon
3 4 5 6 7 9 10
Li Be B CN F Ne
6,941(2) |9,012182(3) 10811(7) | 12,0107(8) | 14,00874(7) [115,9004(3) [l8.9984032(5| 20,1797(6)
Sodik Hoféik Hiinik Kfemik Fosfor Chlor

Argon
T lmfnll 3 1 4 5|6 | 7 8|9 10 11 |12]| 2 & B LA
Na Mmg me |wve|ve |vie/vie vim | vim | vin |18 uB|| Al Si P Cl Ar

22,989770(2)| 24, 26,981538(2)| 28,0855(3) (30,873761(2)[| 32,066(6) |{354527(9) | 39,948(1)

Drasilk | Viépnik Brom
19

K Ca

30,0083(1) | 40,078(4)

Ga Ge Aias Se Bssr Kr

60,723(1) | 7261(2) |74921602)| 78,96(3) | 79.904(1) | B3.80(1)

Indium Cin Antimon Tellur Jod Xenon
50 51 52 53 54

In' SnSb Te | Xe

114,818(3) | 118,710(7) | 121,760(1) | 127.60(3) (126,90447(3) 131,29(2)

Rb S

854678(3) | 87.62(1)

Thalium | Olove | Bismut | Polonium | Astat | Radon
86

TI Pb Bi Po At Rn

204,3833(2) | 207,2(1) |208,88036(2)| (208,9824) | (209,9871) | (222,0176)

Cesium

Cs|Ba

132,90545(2), 187,327(7)

Fr Ra

(223,0197) | (226,0254)




16. skupina — 6 valencnich elektron( konfigurace ns2np*
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Obecné informace

* 99,76 % 1°0, 0,04 % 1’0 a 0,2 % 130

* 32595,06 %, 335 0,74 %, 34S 4,18 %, 3°S 0,02 % radiochemicky
vyznamna je *S (T, = 87 d)

* obsah O, v ovzdusi 21 %, v zemské kufe 46 %

e obsah S vzemské kure 0,052 %

Prirodni zdroje O: atmosféra, H,0, dusichany
Prirodni zdroje S: elementarni, sulfidy (FeS,, ZnS, HgS, PbS), sirany
(Na,sO,, BasO,, CaSO,), uhli

Alotropické modifikace O: dikyslik O, a ozon O,
Allotropické modifikace S: cca 30 modifikaci, cyklické S¢ — S, (zluté)
katena-polysira S, (bila, plasticka)
- sklon k retézeni vcetné sloucenin



Kapalny O,

Pevna, kapalna a horici S



Sg rhomboedricka a-Sg T<100 C
monoklinicka [3-Sg T~ 100-11

S—-S=212pm, £105,4
e cykly S, (i dalsi kruhy n = 6-20)
e retézce — katena-polysira S

* plynné—-S, n=2-10(S, nad 900 C) A

o

* plyn, bez barvy, chuti a zapachu (o7=— "= —==* -+~ = "===2")
* reaktivni, ve vodé se rozpousti @

* reaguje s veétsSinou prvku O 1278 A

/¢ ~
~
(_
S = O e O+
e zluta, pevna, ve vode nerozpustna pevna latka, spatny vouaic tepla
i elektriny
 za horka tvori slou€eniny s vétSinou prvku



10,— 30, AH =-94,3 kJ/mol (cca 1270 nm)

e zakladni stav je tripletovy a dvéma neparovymi elektrony

* spinovy prechod je u izolované molekuly zakazany

* stredni doba zivota plynného singletového O, Cini 72 minut
* v rozpoustedlech se doba zivota zkracuje az na ps Ci ns

Atomorbital des Molekiil- Atomorbital des
einen O-Atoms orbital anderen O-Atoms

2p-Orbitale (HHtHt] 2p-Orbitale

Termsymbol Z A Z Termsymbol

g 0 9

2s-Orbitale

Triplett-Sauerstoff (stabhil) Singulett-Sauerstoff (kurzlebig, reaktiv)



Vyroba a pouziti

kyslik se vyrabi frakéni destilaci kapalného vzduchu (b. v. -183 °C)
laboratorné pak rozkladem vhodnych sloucenin, Ci elektrolyzou
vody

2 NaClo,—> 2 NaCl +3 0,
2 H,0,—> 0,+2H,0

vyuziva se v dychacich pristrojich, jako oxidovadlo pri rezani Ci
svarovani kovu (v tlakovych lahvich jako technicky), raketové
motory (kapalny)

ozon se vyrabi tichym vybojem (vysoké napéti, maly proud) ve
vzduchu, vyuziva se k desinfekci pitné vody, béeleni

ma silné oxidacni ucinky, s alkalickymi hydroxidy vznikaji malo
stabilni soli ozonidy

stanovuje se jodometricky O,+2KI+H,0— O, +1,+2 KOH



Slouceniny
Kyslik

Oxidy

— iontové: 0% (0% + H,0 — 2 OH)
— kovalentni: A=0 -0-A-0-

Dalsi slouceniny s kyslikem:
— zasadité, amfoterni, kyselé
hydroxidy, kyseliny: -OH

g (L= peroxidy, hyperoxidy, ozonidy O;"

— polymerni




Nékteré pripravy oxidu
P, + 50, —> P,0,,
C+0, — CO,
2C+0, —> 2CO

2C0 + 0, —> 2CO,
250, + O, —> 250,

C+HO —> CO +H,
3Fe + 4H,0 —> Fe,O, + 4H,

CuSO, + 2 NaOH —— Cu(OH), + Na,SO,

CuO + H,0
2 AgNO, + 2NaOH —— Ag,0 + 2NaNO, + H,0

CaCO, —> CaO + CO,
Pb(NO,), —> 2PbO + NO, + O,



Voda

termicky je velice stabilni
vyborné polarni rozpoustédlo
led ma vétsi objem nez kapalina
nezbytna pro zivot

tezka voda D,0 je mirne toxicka, vyrabi se elektrolyzou vody,
Vyuillva, Sr\ viiadArnicrh AlALErArn A~k I maAaAdAraAl nnll-l-rnrlloj

y




Peroxid vodiku

H,0, 100% b..152,1; b.t. -0,4 C

2H,0, —> 2H,0 + 0, AH = —99 kJ/mol

H,0, <— H* + HO, K, =1,5-107"
.................. - I |
Y H | . H i
1- 0 o 94.8° k i:-'*-:": 8 oo 101.9° : R
.‘.:::--G :\:\:--‘.“ {11-5“ I‘;:::-G‘.-' .::'.;:":--4." ':.ﬂlz
‘h“-‘. H ...‘*‘ h“‘ H 1-.,“

Gas Solid (crystal)



tvori 2 fady soli, 0,% je silnd baze (2 0,2 +2 H,0 ——> 4 0OH + O,)
pusobi silné oxidacneé (kyselé i alkalické prostiedi), ale muze i redukcné
laboratorné se da pripravit srazeci reakci peroxidu barnatého s kys.
sirovou

e pouziva se jako bélidlo, chemicky prumysl, desinfekce, rakety

BaO, + H,5S0, — BaSO, + H,0,
2HSO,~ —— HO,S-0-0-SO;H + 2e”
H,5,0, + H,O —— H,SO. + H,SO,
H,SO, + HLO — H,0, + H,SO,

0, H,0,

CH,CH; CH,CH;
OH O
2-ethyl-9,10-dihydroxyanthracene " 2-ethylanthraquinone
2



Peroxid jako oxidacni Cinidlo

21" + H,0, + 2H* —— 2H,0 + |,
2Fe** + H,0, + 2H* —— 2Fe* + 2H,0

Peroxid jako redukcni Cinidlo

2KMnO, +5H,0, +3H,50, — K,SO, +2MnSO, + 8H,0 + 50,




Slouceniny

Sira
Hydridy - sulfany

HS x=1-8 nejduleziteéjsi H,S

 vysoce toxicky, zapacha po zkazenych vejcich (jen v nizkych
koncentracich)

* ve vodeé vznika kys. sirovodikova, ktera tvori 2 rady soli

e pripravuje se syntézou s prvkl anebo vytésnénim ze soli (Kippuv
pristroj)

HS + HLO —> H,0" + HS™ pK,~ 7
HS™ + H,O — H,0" + $* pK,~13-14



Priprava H,S

FeS + 2HCI —— FeCl, + H,S (Kippdv pfistroj)
H,+S —> H)SS

SCl, + 2H,S —— 2HCI + H,S

2 X+2

Sulfidy a polysulfidy

Cu** + H,S —— CuS + 2H*
CaSO, + 4C — Cas + 4CO

* alkalické polysulfidy vznikaji reakci sulfidi se sirou

2 Na,S +S;——> 2 Na,S.



Slouceniny s O 118° Q
Slg/ 146 pm
—i

188 pm
* vznika pusobenim elektrického vyboje na pary Sv O,

S,0

* za laboratorni teploty je nestaly a rozklada se na S a SO,
e tuhy je oranzovocerveny
6S + 30, —> 25,0 + 2S0,

SO @ ¢

i o7 o® N0 00" "N

* bezbarvy drazdivy plyn dobre rozpustny ve vodé

e projevuje se predevsim jako redukcni Cinidlo

e pouziva se k vyrobe kys. sirové, odbarvovani, konzervovani, jako
rozpoustédlo (kapalny)



S+0, —> S0,
4FeS, + 110, —> 2Fe,0; + 850,
Na,SO, + H,SO0, —> Na,50, + H,0 + SO,
SO, + HLO —— H,SO,

redoxni vlastnosti:
550, + 2MnO,” + 6H,0 —> 2Mn* + 550, + 4H,0"
SO, +C —> 2CO + S ;* __

SO, + 2H, —> S + 2H,0 .

SO, Jp w

* pevna latka - trimer y-(SO;); — vlhkosti polymerJ na retezce o.- a
B-SO; (tj. kyselina polysirova)

e v kapaliné rovhovaha mezi monomerem a trimerem

* silné hygroskopicky, anhydrid kyseliny sirove



* s HX tvoFi HSO,X

» |aboratorné se pripravuje rozkladem siranu ¢i destilaci z olea (25-65%
»roztok” SO; v H,S0,)

250, + 0O, —> 2SO0,
Fe,(SO,); —> Fe,0, + 3 SO, (termicky)

Slouceniny s halogeny

e vetsinou reaktivni, hydrolyzujici latky, pripravuji se Casto prfimou
syntézou s prvku

 S,Cl, —dichlorpolysulfany (n az 100), prim. vyznam SCl, a S,Cl,

K
Gl 1] sCl | SCL | Sl
SBrz SZBI‘2
SI,




SF, F

156.4 pm 90°
* inertni, netoxicky, stabilni plyn F"”"H:;Sm u“F
* vznikd pfimou reakci z prvkd F/ F

SZFIO
e jedovaty, malo reaktivni

2SF.Cl + H, —> S,F,, + 2 H(




SF,

e vyuziva se jako fluoracni Cinidlo

3SCl, + 4NaF — SF, + S,Cl, + 4 NaC
SF,

* snadno dimeruje na S,F,, struktura F-S-S-F anebo stabilnéjsi S=SF,

s,Cl,, SCl,, SCl, GI/\/'SV\CI yperit

* pripravuje se chloraci siry, dalsi chloraci vznika SCl,, jeste dalsi SCI,
* jsou reaktivni, nestabilni ale dllezité v chemickém primyslu



Oxokyseliny siry

H,S0, —> H* + HSO," pK,=1,8

H,SO,
HSO, —> H* + SO,> pK,=7

v roztoku prakticky neexistuje (SO,.xH,0)
* jsou ale znamy dveé rady soli SO;% a HSO;
e alkalické soli jsou rozpustné, ostatni malo
* jsou stredné silna redukeni Cinidla (oxiduji se na sirany)
* HSO; vznikaji sycenim roztoku hydroxidu ¢i uhlicitanu SO,
* SO,% vznikaji reakci hydrogensificitan(i s hydroxidy
* termicky jsou rel. malo stabilni — rozkladaji se, disproporcionuji
anebo ,,polymeruji“- vznik disifiitanu
MgSO, ——> MgO + SO,
4 K,SO, —> 3 K,S0, + K,S
2 CsHSO; — Cs,S,0. + H,0 "0,5""-sV0,



H,S,0, — kyselina dithionicita
* volna kyselina neni znama

-----

-
2Na*

H,SO,
* bezbarva, olejovita, vysokovrouci kapalina
* dochazi v ni k autoprotolyze i kondenzaci (slozity systém)

2 H,S0, —> H,S0,* + HSO,
2 H,50, —> H,S,0, + H,0

e snadno odnima vodu (susidlo)



vyrabi se rozpoustenim SO; v H,SO, (nejvice vyrabéna chemikalie)
tvori 2 rady soli (neutralizace, rozpousténi kovl v kys. sirové, oxidace
sifiCitanu, pusobeni kyselina na uhli¢itany)

H,S,0,; H,S.0,,; H,5,0,; = oleum (ci roztok SO; v H,SO,)

10’

puUsobi silné oxidacné
konc. za horka oxiduje i nékteré uslechtilé kovy, zredéna pouze
neuslechtilé kovy

nékteré kovy (Fe) se pasivuji
(studena konc. kyselina) 142-2;1\\3//
IO \0
97 pm

| 157.4 pm

C + 2H,50, —> 2SO0, + CO, + 2H,0
Hg (Cu) + 2H,50, ——> Hg(Cu)sSO, + SO, + 2H,0



H,S,0; — kyselina thiosirova

 velice nestala, soli ale existuji S\ /OH
A\
SO, + H,5 —> H,S,0, ) S
HSO,Cl + H,S —> H,S,0, + HCl g OH

 soli se pripravuji napr. oxidaci polysulfidt
2 Na,S. + 30, —> 2Na,S,0, +6/8S,

e pusobenim kyselin se thiosirany rozkladaji
5,0, + 2H;0* — 3H,0 + SO, + 1/8S,

* snadno se oxiduji silnymi Cinidly na sirany, slabsimi Cinidlem na
tetrathionany (jodometrie)

Na,s,0, + 4Cl, + 5H,0 —— 2NaHSO, + 8 HCI
2 Na,5,0;, + I, —> Na,5,0, + 2 Nal



* klasicka fotografie — soucast ustalovace (odstrariuje nezreagovany AgBr)

2 Na,S,0; + AgBr —— Na;[Ag(S,0;),] + NaBr

Kyseliny polythionové [0,S—(S),—S0,]* n=1-6
* soli jsou rozpustné, odolavaji oxidaji i redukci

* kyseliny vznikaji reakci sulfanu a oxidu sificitého ve vodném
roztoku (Wachenroderuv roztok)

Peroxokyseliny

H,SO.
* silna jednosytna kyselina, anion (SO;00H), silné oxidacni Cinidlo
e pevna krystalicka latka

H,s0, + H,0, — H,0 + H,SO,

HSO,Cl + H,0, —— HCl + H,SO;



H,S,0; - kyselina peroxodisirova ( HO-SO,-0-0-SO,-OH)
e kyselina i soli jsou dobre rozpustné ve vode
* silna dvojsytna kyselina, velmi silné oxidacni Cinidlo

55,0, + 2Mn** + 8H,0 —> 2MnO,” + 1050, + 16 H*
3 (NH,),S,0, + 8NH, — N, + 6 (NH,),SO,

* pripravuje se elektrolyzou konc. kyseliny sirové za chladu, Ci z
kyseliny peroxosirové
2 HSO, —> H,S,0, + 2 e
H,SO. + HSO,CI —— H,S,0,

e svodou postupné hydrolyzuje na kys. sirovou a peroxid vodiku
(stara vyroba peroxidu vodiku)
H,5,0, + 2H,0 —— H,0,+2H,SO,



Halogenidy SOX, (dihalogenidy thionylu)

* nejznaméjsi SOCI,, pouziva se jako rozpoustédlo a chloracni a
oxidacni Cinidlo v organické syntéze

prumysl: SO, + SCl, —— SOCl, + SO,
laborator: PCl; + SO, —— SOCI, + POCI,

Halogenidy SO,X, (dihalogenidy sulfurylu) a halogenokyseliny HSO;X

SO, + HCI —— HSO,CI
SO, + HF —— HSO,F

* HSO,Cl reaguje explozivne s vodou (hydrolyza)

* vyuziva se jako chloracni Cinidlo stejné jako SO,ClI,
SO, + F, —> SO,F,
SO, + Cl, —> SO,Cl,



S-N slouceniny

* vazba S-N je velice pevna, sloucenin je proto cela rada
* nejznamejsi S,N, — tetranitrid tetrasiry

65,Cl, + 16 NH, —> S,N, + 12 NH,Cl + S,




* oranzové, narazem explodujici krystaly
* nerozpustny ve vodé, rozpustny v organickych rozpoustédlech
s hydroxidy alkal. kovl reaguje za vzniku amoniaku a oxokyselin siry

Dalsi S-N slouceniny:

s,N,, S,N,, (SN)._, ScN,, S..N,

* nahradou siry v S, skupinou NH vznikaji imidy siry S (NH), = vznikaji
reakcemi S,Cl, s NH, v polarnich organickych rozpoustedlech

Halogenidy thiazylu:
N=S-X (X = F, Cl), i cyklicke (-N=SX-) (n=3,4 pro Fa 3 pro Clh

oxidaci (NSXO), - sulfanurhalogenidy N i41.apm
* existuje i N=SF, o




Amido-, imido- a nitrido- derivaty kyseliny sirové

HoN HaN{
Kyselina amidosirova HSO,NH, i \ A° ’ \ A°
—_— S
* volnd kyselina i jeji soli /S\O Il / \O
HO o

CO(NH,), + 2 H,50, —— CO, + HSO,NH, + NH,HSO,

Kyselina imido-bis(sirovd) HN(SO,H),
* zndma pouze v roztoku, amonna sul se pripravi z mocoviny a H,SO,

4 CO(NH,), + 5 H,50, —> 4 CO, + 2 HN(SO,NH,), + (NH,),SO,

Kyselina nitrido-tris(sirova) N(SO,H),
* volna kyselina nestala, soli pomérné stalé (v bazickém prostredi)

KNO, + 3 KHSO, ——> N(SO,K), + KOH + H,0



Toxicita
03

* tvori velmi reaktivni volné radikaly, které vznikaji pri interakci
ozonu s thiolovymi skupinami enzymu - oxidacni stres v tkanich
dychaci soustavy, jeho dusledkem je zvySena propustnost
membran bunék epitelt

» drazdi dychaci cesty a mulze vyvolat az plicni edém s fatalnim
prubéhem

* pfri chronické expozici ozonu muze vznikat az zanét prudusek
popripade jina plicni onemocnéni

e pusobi téz nepriznivé na centralni nervovou soustavu, coz se
projevuje podrazdénosti, bolestmi hlavy a Unavou

* nejvyssi pripustnou koncentraci ozonu je 100 az 120 pg/m3



H,0,

* silné oxidacni Cinidlo, poskozuje tkane, pri poleptani se objevuje
typické zabarveni kize do béla

H,S

* v nizSich koncentracich pachne charakteristicky po zkazenych
vejcich, ve vyssich koncentracich neni Cichem postrehnutelny,
nebot ochrnuje zakoncéeni ¢ichového nervu

* je vysoce toxicky, akutni toxicitou je srovnatelny s kyanovodikem

* inhibuje cytochromoxidasu a s methemoglobinem vytvari komplex
sulfmethemoglobinu, toxické ucinky jsou zalozeny na poskozeni
bunécného metabolismu s naslednym nedostatkem kysliku



* nejvice postizenou je tedy nervova soustava, dostavuji se bolesti
hlavy, Unava

* drazdi zejména dychaci cesty a ocCi

* nizsi koncentrace vyvolavaji krece a bezvédomi s pomérné rychlym
zotavenim, muze vznikat edém plic

 privyssich koncentracich sulfanu upada otraveny do bezvédomi
okamzite jiz po nekolika vdechnutich, smrt prichazi rychle vinou
ochrnuti dychaciho centra

* chronicky kontakt se sulfanem muze vést k poskozeni rohovky.

e priakutni otravé sulfanem je zejména treba udrzet dychani. Dale
se mohou podat dusitany (podobné jako pri otravé kyanidy).

SO,

* drazdivy plyn, ktery se dostava do vzduchu zejména pri spalovani
méné kvalitniho uhli, plsobi drazdivé zejména na horni cesty
dychaci, dostavuje se kasel, v tézsich pripadech muze vzniknout
az edém plic.



* mensi koncentrace vyvolavaji zanéty prudusek, astma a zanéty
prudusek

* chronicka expozice oxidu sifiCitému negativné ovlivnuje
krvetvorbu, zpusobuje rozedmu plic, poSkozuje srdecni sval,
negativné pusobi na menstruacni cyklus

» znacné toxicky je oxid sifi€ity pro rostliny, nebot reaguje s
chlorofylem a narusuje tak fotosyntézu

* nejvyssi pripustné koncentrace oxidu sificitého ve vzduchu v
pribéhu 24 hodin jsou 0,15 pg/m?3 a kratkodobé 0,5 pug/ms3.

SO,

e oxid sirovy ma silngejsi drazdivé ucinky nez oxid siricity

* vznika i v atmosfére oxidaci oxidu siriciteho za spolutcasti
pevnych castic

e ve vlhkém vzduchu tvori mlhu kyseliny sirové, ktera lepta dychaci
cesty



H,SO,

* |lepta pokozku i sliznice a rany se Spatné hoji
 muze zpusobit téZ uhelnaténi tkani (odnima vodu)

Organosulfaty

e organickeé estery kyseliny sirové jsou prudce jedovaté

* jejich vdechovani mlze zplUsobovat edém plic

* potrisnénim pokozky vznikaji dlouho a tézce se hojici vredy

* maji téz mutagenni a karcinogenni ucinky

* snadno se likviduji reakci se cpavkem, pri kazdé praci s
organosulfaty by meéla pobliz stat otevrena misa se cpavkem,
jehoz pary reaguji s parami esterl a fakt, Ze citime ¢pavek, je pro
nas ujisténim, ze nevdechujeme pary esterl kyseliny sirové.



