VI. skupina PS, ns2np*
Kyslik, sira, selen, tellur, polonium
% O a S jsou nekovy (tvori kovalentni vazby), Se, Te jsou polokovy, Po je
typicky kov

% O je druhy nejvice elektronegativni prvek = vytvareni oktetové
konfigurace

% pro O je charakteristicka tvorba 1Tp vazeb

\/

* S a dalsi prvky maji vakantni d-orbitaly a jsou schopny vytvaret se silné
elektronegativnimi prvky (F, O) TT pd interakce

K/

% S je schopna tyto orbitaly pouzit pro tvorbu vyssich koordinacnich cCisel
(5 a 6) v usporadani trigonalni bipyramidy a oktaedru

< oxidaéni stupen VI+ je nejstabilnéjsi u S, s rostoucim at. é. jeho
stabilita klesa = vzruist oxidacnich vlastnosti oxidacni vlastnosti
predevsim selenu

/7

< s rost. at. €. roste stabilita oxid. stupné |V+

< pro Po je typicky oxidacni stupen |l+




Vlastnosti prvku VI. sk. PS

O S Se Te Po
atomove cCislo 8 16 34 52 84
rel. atomova hmotnost | 15,9994 | 32,06 | 78,96 | 127,60 (209)
hustota [g cm-3] 1,30 2,06 | 4,82 6,25 9,19
teplota tani °C -218,8 119 217 452 246-54
teplota varu °C -182,97 | 444,6 | 685 990 962
Koval. polomeér [pm] 73 104 117 137 164
ionizacni energie [eV] 13,6 10,4 | 9,75 9,00 8,43
I1
l, 35,1 234 | 21,3
I 138,1 88,0
Elektronegativita 3,50 2,44 | 2,48 2,01 1,76




Kyslik

Vyskyt

-y

* nejhojnéjsi biogenni prvek (45,5 % v hydro-, litho- a atmosfére)

- v zemské atmosféfe (cca 21 obj. %) — dvé allotropické formy O,, O,
* na Mésici (44,6 %)

» pfirodni kyslik je smés izotopt 160, 70 (0,04 %) a '°0 (0,2 %)
('70 pro NMR spektroskopii, 180 pro IC)

V zemské kure:

* VODA,

« OXIDY,
« A DALSI KYSLIKATE SLOUCENINY

Vznik dikysliku fotosyntézou:

chlorofyl

H,O + CO, + hv O, + (CH,0), (sacharidy)

enzymy




DikyS"k - molekula Bl 158 Dby 18207 K

= v (s) tri krystalové modifikace
= v(l)a(s)-svetlemodry
= rozpustny omezeneé ve vodé

= je paramagneticky (viz molekulovy diagram) — tripletovy kyslik

Vlastnosti kysliku:
* Velmi reaktivni (silné oxidacni vlastnosti)

= Zpravidla reaguje pfimo (s vyjimkou halogenti vzacnych plynt a
nékterych uslechtilych kovu

= Reakce jsou zpravidla exotermické (vznik svétla a tepla - horeni)




MO molekuly kysliku v tripletovem stavu
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Obr. 10-10: Diagram MO pro stabilnéjsi formu 0 (tripletovy stav).
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Singletovy kyslik
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Kyslik — vazebné pomery

» Vytvari kovalentni vazby s kovy i nekovy

> Zpravidla vystupuje jako elektronegativni slozka slouceniny

» Jako elektropozitivni vystupuje ve slouceninach s fluorem —
difluorid dikysliku O,F,

» 0O," - kation dioxygenylovy pouze s fluoroanionty BF,-, PtF;-,
PF;

> Muze vytvaret az 4 o vazby (ob¢as doplnéné 1tvaz. interakci)

» K.c. v komplexech je az 8 (v oxidech M,O s antifluoritovou

strukturou). hy peroxo-
O
> Dikyslik jako ligand
IKySIIK ] 19 T/ M’JO‘E}*Q"’#M
M
PCroxo-
L o M
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Kyslik - vazebné moznosti kysliku

Typ Typ vazby Priklady
hybridizace
iontova K,O, BaO
40 Zn0O, Al,O,, Be,O(CH,COO),
30 + 1 vp H,0* [Cu(H,0),]*
sp?
20 + 2 vp H,O, CI,0, R,0
10 + 3 vp, event. R.PO.R.SO
10 + 2 vp +1mr 3
delok.
sz Ay R e elliele O, (stredovy atom)
10 + 2vp + 11 ketony
sp 10 + 1 vp + 2m CcO. NO*

vp — volny (=nevazebny) elektronovy par




Priprava:

Vyroba:

Kyslik — priprava a vyroba

elektrolyza vody

termicky rozklad oxidu, peroxidu a nékterych soli

2JHgO ., 2Hg + O,
ML - le o U
[\«Iﬂ)g
ZNaClO, — . 2NaCl + 30,
220 °C _
KMnO, — K;MnO, + MnO, + O,

reakci vyssich oxidu s kyselinou sirovou
2Mn0O; + 2H.SO, ——— 2MnSQ, + 2H,0 + 0O
4CrO, + 6H,S0, ——— 2Cr,(S0O,), + 6H,O0 + 30,

frakéni destilaci zkapalnéného vzduchu
(t.v. dusiku -196 °C, kysliku -183 °C)




Ozon

> Velmi reaktivni

» Silné oxidacni uc€inky v plynném
stavu a v roztoku

> V kyselych roztocich je stabilnéjsi
nez v alkalickych

Stanoveni:
O, ¢ Bl ] (0 KO
2Na,S,0, + I,  Nand) F JNg|
jodometrické stanoveni ozonu
Priprava : ucinkem tichého el. vyboje na vzdusny kyslik

termicky rozkladem kyseliny hydrogenjodisté




Ozon - vlastnosti

CN- + O, - OCN- + O,
PbS + 40, - PbSO, + 40,
31+ 0, + 2H* - [I,] + O, + H,0
trijodid

Se suchymi praskovymi hydroxidy alkalickych kovu vytvari ozonidy KO,

50, + 2KOH ¥, 2KO, + 50, + H,0

Pouziti ozonu:
= ke sterilizaci vody,
= cisténi vzduchu,

= béleni oleju a Skrobu




Slouc€eniny kysliku — oxidy

Rozdéleni oxidu:

podle druhu vazby podle charakteru
> Podvojné > B,0,; + 3H,0 - 2H,BO,
Perowskit ABO; (A ) » Bazicke Na O it
[Imenit ABO, (AB) > Ca0 + H,0 & i
Spmnel AB,O, o S B _
> CuO + 2H,S0, . CuSO, + H,0
Kovalentni 1
, » Amfoterni Zn0) AlLO.
> Polymerni =
, , > 7ZnO +2H,0" . Zn* +3H,0
retézove piot) el ). _ . _ : 1
> 7ZnO +20H + H,O . [Zn(OH),]~

vistevnale XA WioEl |
> Molekulave 0O 050, » Imiciemign GO I () NG




Slouceniny kysliku — oxidy

Obecné metody pripravy:

a) Prima syntéza ,

b) Rozklad hydroxidi: Cu(OH), — CuO + H,O
modry cerny

c) Rozklad kyslikatych soli: CaCO,—— CaO + CO,

2Pb(NO,), —+ 2PbO + 4NO, + O,

d) Reakce prvku s vodni parou: C +H,0 —— CO + H,

e) Oxidace prvku oxidovadly

f) Termicky rozklad nebo redukce vyssich oxidu




Slouceniny kysliku — voda

Vyjimecna latka:

H /H Pseudostruktura
- vodikové mustky = vysoké t.t. \ o kapalné vody
a t.v., vysoka hodnota skup. o
tepel 28 &
\ 8 120 P51

 termicky stabilni S A=y

L /..H-ﬁ*“:'#
* nejpouzivanéjsi protické e e i

vy - G \

rozpoustédlo H H
e vazba H—O, i kdyz je polarni, 4
je velmi pevna, vazebna energie NP

je 464 kJ mol- o
tetragonalni soustava

Strukturaledu 1h

 existuje mnoho kryst. modifikaci ledu

~ 100 pm
1175 em * hexagonalni led s prazdnou mrizkou
; umoznuje vznik klathratu

Ar-5,75 H,0, Cl,-7,25 H,0, CHCIl,-17H,0




Anomalie vody

- souvisi s hustotou vody, ktera je nejvyssi je pfi 3,98 °C

Sestereéné struktury podobné ledu — jsou
»prazdnéjsi“ — tedy pokles hustoty

hustza [/ kp-m™®

0009 oy,
e e R T
9o f{f
Hub 8l -
909,75,
|'||._||.|_'_.'|| |
099 65

oo i -

goa.55

Teplotni zavislost hustoty destilované vody
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> Voda ma vysokou permitivitu (dielektrickou konstantu, € = 78) a je
schopna solvatovat jak kationty, tak anionty.

> Je proto vynikajicim rozpoustédlem velkého mnozstvi iontovych
sloucenin.

> Je téz dobre misitelna i s radou kovalentnich organickych rozpousteédel
(alkoholy, aceton, karboxylové kyseliny, dioxan, tetrahydrofuran,
dimethylformamid, dimethylsulfoxid, hexamethylfosforyltriamid, aj.).

> Rada polarnich kovalentnich slouéenin se ve vodé rozpousti za disociace
(HCI, H,S0O,) — potencialni elektrolyty.




Slouc€eniny kysliku — voda

Vlastnosti vody ovlivhuje mnozstvi rozpusténych latek, pro radu pouziti
musime vodu upravovat, zbavovat ji primeési.

Bézna pitna voda obsahuje vétsinou (vedle jinych) chloridy, sirany a
hydrogenuhlicitany hore€naté a vapenaté (v max. povoleném mnozstvi do 1,5
g/l), jejich pritomnost zpusobuje tzv. tvrdost vody.

Tvrdost vody — trvala (sirany) a prechodna (hydrogenuhli¢itany Ca a Mg)

| pomérné Cista voda dest'ova obsahuje rozpustéené plyny (CO,, NH;, H,S, SO,).

Dnes se vetsSina vody upravuje ve vodarnach:

> Cifeni - srazeni koloidti sorpci na Fe(OH);, event. Al(OH),
» nasledna filtrace,

» zmékcEovani pomoci ionexu,

> dezinfekce chlorem Ci ozonem.

o vy A

nebo iontové vyménné techniky (deionizovana voda).




Slouceniny kysliku — vazebne schopnosti vody

» muze byt vazana v komplexnich kationtech donor-akceptorovou vazbou via
volny elektronovy par na atomu kysliku,

napf. [Be(H,0),]%*, [Co(H,0)]**, [Cr(H,0)q]*.

> méné casto je voda vazana na anionty pomoci vodikového mustku, napr.

[Cu(H,0),1S0,-H,0, kdy jedna molekula H,0 zprostiedkovava vodikovymi
mustky vazbu mezi [SO,]* anionty.

» voda muze jako soucasti struktury krystalt, napf. LiClI-H,O, KF-2H,0, aj.




Slouceniny kysliku — voda

Voda muze téz hydrolyzovat (solvolyzovat) latky, jejichz centralni atom
ma velkou afinitu ke kysliku, napf. :

P,O,, + 6H,0 . 4H,PO,
SiCl, + nH,0 - SiO,.aq + 4 HCI

AICl; + n H,0 - [Al(H,0)]**.aq + 3 CI- (aq)

Autoprotolyza vody : 2H,0 H,O* + OH-

* lonizaéni konstanta vody: K, =[H;0*]-[OH]/[H,0]?> = 3,23 . 108

= |Jontovy soucin vody: K, = [H;0*]'[OH] 010'* =) definice pH

Tato konstanta je sice nizka, projevuje se vsak reakci s radou ,,soli“
kyselin slabsich, jako jsou alkoholaty, amidy, iontové nitridy, fosfidy,
silicidy a boridy, vedoucich k hydroxidim a prislusnym hydridim
(alkoholy, NH;, PH,, silany, borany).




Slouceniny kysliku — tezka voda D,O

Deuteriumoxid, D,O (tézka voda)

> nachazi se v malém mnozstvi v bézné vode.

> ziskava se elektrolyzou vody, kdy se lehky vodik vylucuje rychleji
nez deuterium, a proto se D,O hromadi v elektrolytu.

> Dnes se ziskava v mnohatunovych mnozstvich pro provoz
jadernych reaktoru (chladici médium, moderator rychlych neutrond,
pro studium konstituce latek NMR metodou, kineticka méreni, atd.

» Chemicky se D,0O nelisi od H,O (snad jen tim, ze reakce v D,0
probihaji pomaleji — izotopovy efekt).

» Diky mensi permitivité D,O je téz rozpustnost soli v D,O mensi.
> Také autoprotolyza D,O je nizsi.

» Zretelny rozdil je u fyzikalnich konstant.




Slouceniny kysliku — tezka voda D,0, T,0

Vlastnosti H,0, D,0aT,0

H,0 D,0O | T,0
relativni molekulova hmotnost 18,015 20,028 22,032
teplota tani °C 0,00 3,81 4,48
teplota varu °C 100,00 101,42 101,51
hustota (25 °C, g cm™) 0,99701 1,1044 1,2138
maximalni hustota (g cm™) 1,000 1,1059 1,2150
relativni permitivita 78,39 78,06 -
disocia¢ni konstanta 1,821-101¢ | 3,54-10-17 | 1,1-10-7
iontovy produkt 1,008-10-4 | 1,95-10-5 | 6-10-16




Slouceniny kysliku — peroxid vodiku

byl poprvé ziskan rozkladem peroxidu barnatého kyselinou sirovou:

BaO, + H,SO, - BaSO, + H,O,

Dnes se vyrabi napr. anodickou oxidaci kyseliny sirové

2HSO, - H,S,0; + 2 ¢
a naslednou hydrolyzou a oddestilovanim H,O, ve vakuu :

H,S,0, + 2H,0 . H,0, +2H,SO0,




Peroxid vodiku — prumyslova vyroba

Vyroba peroxidu vodiku

2-cthylantrachinol 2-ethylantrachinon
OH O
Et ' Et
OH O
E regenerace substratu EH
g | ‘ e Ha. Pd i | o i~
M == S S M
O OH

H, + O iSeas ey




Slouceniny kysliku — peroxid vodiku
H\ H
O0—O0O

= Molekula H,0, je lomena, s vazbou —O—0—.

= vazebny uhel H—O—O je asi 96,9°,
= roviny obou —OH vazeb maji diedricky uhel 93,6°,

= v krystalickém i plynném stavu jsou tyto hodnoty ponékud odlisné.

= Oba atomy kysliku jsou v hybridnim stavu sp3

Koncentrovany roztok zpusobuje poleptani




Peroxid vodiku — vlastnosti a reakce

> Peroxid vodiku je ponékud silnéjsi kyselina nez voda (K, = 1,78-10-12).
> Je proto schopen tvorit soli — peroxidy a hydrogenperoxidy.

> Tyto soli jsou vsak ve vodném roztoku silné hydrolyzovany a
odstépuji kyslik (povarenim uplné, totéz plati i pro rozklad peroxidu
vodiku v alkalickém prostredi).

2T + H,0, + 2H,0 . LL+4H,0
= peroxid lze stanovit i jodometricky

Mn*" + H,0, + 20H . MnO, + 2H,0

Ag,0 + H,0, . 2Ag+ H,0+ O,

2MnO, + 5H,0, + 6H,0 - 2Mn?** + 50, + 14H,0

permanganatometrické stanoveni peroxidu vodiku




Peroxid vodiku — soli peroxidu vodiku

» Hydrogenperoxidy H-O-O- byly popsany pouze u alkalickych kovu. Daji
se izolovat pouze jako peroxohydraty, napr. NaHO,-1/2H,0,.

> Peroxidy s aniontem O,?- zname dobre u alkalickych kova a kovi
alkalickych zemin. Nejsnaze dostupné jsou Na,0, a BaO,, vznikajici za

zvysené teploty podle rovnic:
2BaO + O, —» 2BaO,

Vsechny peroxidy maji ve strukture zachovanu vazbu —O—0O—.

o Ty

tedy paramagnetické a oranzové az hnédé zbarvené.
Vznikaji téz primym slucovanim. Vodou se hydrolyzuiji:
20, + 2H,0—/ 20H + H,0, + O,

Z hlediska praktického vyuziti je vyznamna reakce

4KO, + 2C0O, — 2K,CO, + 30,

(regenerace kysliku v dychacich pristrojich)




Peroxid vodiku — vyroba a skladovani

» vakuovou destilaci vodné faze se zkoncentruje na 30% roztok a
jako takovy prichazi do prodeje.

> vysSi koncentrace (daji se ziskat vakuovym zahust'ovanim) jsou
nebezpecné

> muze dochazet, zvlasté za katalytického pusobeni nékterych kovu,
MnO,, prachu i alkalii ze skla, k explozivnimu rozkladu.

»> proto se i roztoky H,O, uchovavaji v PE lahvich a stabilizuji se
pridavkem H,PO,, H,SO,, mocCoviny, acetanilidu, apod.




Peroxid vodiku — pouziti

Pouziti peroxidu vodiku i peroxidu je velké.

> prevazna cast vyrabeného H,0, slouzi k béleni textilii, papiru,
slamy, kiize,

> k vyrobé bélicich detergentu (peroxoboritany, peroxouhli¢itany),
> k dezinfekci,
> k vyrobé epoxidu, atd.

Svétova rocni produkce H,0, je v radu milionu tun !

V praxi (kadernictvi, bélici zubni pasty, bélici praci prasky)

krystalohydraty peroxidu vodiku (moc€ovina, boritany).




