SIRA

— 16. skupina periodické soustavy

- Elektronova konfigurace: 3s*, 3p*

— oxidacni ¢isla: -II (v sulfidech), IV a VI, -I (disulfidy a okrajové atomy siry u polysulfidi),
0 (vnitfni atomy siry v polysulfidech), I (napt. chlorid sirny), I1I (kyselina dithionicit4 a jeji
soli) a V (kyselina dithionova a dalsi polythionové kyseliny a jejich soli)

— uhel SSS =107,5°

- hybridizace sp’

Vyskyt:

— vulkanického nebo biologického ptivodu

— ptirodni slouceniny (béZzné jsou sirany):
0 Na;SO4 - 10 H,O — Glauberova stl
0 CaSO; - 2 H,O — sadrovec
0 BaSO, — baryt

— Techniky vyznamné slouceniny:
0 FeS, —pyrit

PbS — galenit

CuS; — chalkosin

CuFeS; — chalkopyrit

ZnS — sfalerit
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HgS — cinabarit
— Sira je obsaZena také v zemnim plynu, rop¢€, uhli

— Znacné mnozstvi obsahuje také motska voda (ve formé sirani)

Struktura:

— sira ma celkem 4 stabilni izotopy: *°S (95%), **S, **S a *°S a dalsich 20 izotopt je nestabilnich

— tvofena cyklickymi molekulami Sg (cyklo-oktasira)
S S

o
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— v tuhé sife jsou molekuly Sg uspotddany dvojim zptisobem — dvé modifikace:
0 kosocCtverecna a
0 jednoklonna 3
0 vedle formy cyklo-oktasiry mohou mohou byt ptipraveny také preparaty obsahujici
cyklické molekuly S¢, S7, So, S10, S12
— Zajimavé chovani siry po roztaveni (bod tani cyklo-oktasiry je 119,25 °C) pti dal§im zvySovani
teploty taveniny. Molekuly Sg pfi ztraceji pti zahiivani cyklickou strukturu, tvoii se dlouhé
nerozvétvené fetézce atomu siry (katena-sira). ZvySeni molekulové hmotnosti a zména tvaru se
projevi vzrastem viskozity taveniny. Dal$i zvySovani teploty vede k rozpadu téchto fetézct,
viskozita opét klesa a pti ptechodu do plynné faze (bod varu je 444,6 °C) se tvoii molekuly Se,
S4 a poté i S,. extrémné rychlad kondenzace par prudkym ochlazenim vede k prechodnému
vzniku tuhé siry. Obdobné tavenina s linedrnimi fetézci siry rychlym ochlazenim poskytne
nestabilni modifikaci — siru amorfni. Pouze mala ¢ast molekul v ni pfitomnych jsou cyklické

utvary Sg, zbytek tvofi dlouhé linearni molekuly katena-siry Sy.
Vazebné moznosti — elektronegativita, vazby

— Elektronegativita: 2,40

— nejcastéji tvoii kovalentni vazby (jednoduch¢, dvojné)

— v organickych latkach je vyznamna vazba koordina¢né-kovalentni (atomy siry maji roli
donoru)

— lontova vazba je téZ mozn4, ale vzhledem ke stiedni elektronegativité siry je tato moznost
vzéacnéjsi

0 slouceniny siry s iontovou vazbou jsou naptiklad: K,S, Li;S, Na,S

Chemické vlastnosti:

— jednoduché¢ kovalentni vazby

— zIlutd pevna latka

— bez chuti

— zapacha

- mekka

— S$patné vede elektricky proud i teplo

— nerozpustnd ve vode, rozpustna v CS,, ethanolu, etheru

— pomérng tékava



— zanormalni teploty je stala

— alotropicky prvek (vyskytuj se v nékolika modifikacich)

— bod téani cyklo-oktasiry = 119,25 °C

— molekuly Sg pfi zahfivani roztavené siry ztraceji cyklickou strukturu — dlouhé nerozvétvené

fetézce atomi siry (tzv. katena-polysira)
Slouceniny:

— Binarni slouceniny siry:

— Sira zde dosahuje zaporného oxidaéniho stavu (-11)

0 Je sloucena s prvkem o srovnatelné nebo mensi elektronegativité
0 Slouceniny s vodikem, s kovy a s malo elektronegativnimi nekovy
0 H,S - sulfan
= zipach po zkaZenych vejcich
= Jedovaty
= Pomérné stala sloucenina
= Po zapdleni na vzduchu hofi za vzniku H,O a SO,
= Velmi dobie rozpustny ve vodé za vzniku roztoku kyseliny sirovodikové
= Ve vodném roztoku je slabou kyselinou (Kips = 107)
* Vodny roztok se samovoln¢ zvolna oxiduji vzdusnym kyslikem za tvorby
elementérni siry
* nachdazi se v minerdlnich vodach, sope¢nych plynech
= soucast zneciSténého vzduchu
= zplsobuje Cerndni stiibra (2 Ag + Ho,S — Ag,S + Hy)
=  Vyroba: H, + S — H,S
* Vedlej$im produktem pti vyrobé svitiplynu a pii zpracovani ropy obsahujici siru
= Zkapalnény v tlakovych lahvich se pouziva pfi srazeni nerozpustnych sulfidt
tézkych kovi, k vyrobé dalsich sloucenin siry a siry elementarni
0 Vyskytuji se relativné nestalé kapalné nebo tuhé latky, které maji obecny vzorec H,S;,
tzv. polysulfany, maji fetézovitou nevétvenou strukturu
0 Mezi molekulami chalkogenvodikl chybi vazba vodikovym mustkem
0 Sulfidy:
* Protony H" mohou byt nahrazeny jinym elektropozitivnim prvkem —

chalkogenidy, jsou solemi pfisluSené¢ho chalkogenvodiku



V ptipadé, ze je vazebnym partnerem chalkogenu kov z levého dolniho rohu
PSP (mala elektronegativita) — vyss$i uplatnéni iontové vazby (K,S).
V ostatnich ptipadech ma vazba kovalentni charakter (ALS3), nékteré
chalkogeny vykazuji vyraznéjsi uplatnéni kovové vazby (CrsS)
Vsechny chalkogenidy jsou tuhé latky
Ve vode¢ nerozpustné (s vyjimkou chalkogenidi alkalickych kovl)
Typicka hydrolyza aniontu S* (provézi ji vzriist hodnoty pH)
¢ S*+H,0— HS +OH

0 Pomérné snadna oxidovatelnost

0 CwuS+20;—2Cu0+S0,

Slouceniny, ve ktervych je sira v kladnych oxidaénich stavech (I, IV, VI)

(0]
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Sira zde dosahuje kladného oxida¢niho stavu (II, IV, VI)

Slucuje se s prvky elektronegativnéjsimi

Slouceniny s oxidy a halogeny

Oxidy siry:

.....

Vznika jednak hofenim siry na vzduchu: S + O, — SO,, jednak oxidaci sulfid
vzdusnym kyslikem: 2 CuS + 3 O, — 2 CuO + 2 SO,
Nizkomolekularni plynna latka, 1ze jej snadno zkapalnit
Nevyrazné kyselé vlastnosti
Kapalny SO, je vybornym rozpoustédlem pro velké mnozstvi anorganickych
poléarnich slouc¢enin
Ma reduk¢ni vlastnosti a snadno oxiduje na sirany nebo kyselinu sirovou
* 3S0O;+2HNO;+2H,0 — 3 H,SO4 +2 NO
Zkapalnény a preciStény SO, ma pouziti jako u¢inny redukéni prostiedek
k béleni, napln chladicich ztizeni a jiné
Exhalace SO, ve spalinach (pfi spalovan uhli pro energetické tcely) tézce

poskozuji ptirodni prostiedi

0 SO; — oxid sirovy

Tvofen jednoduchymi molekulami SOs, které maji planarni trojuhelnikovy tvar
Silné kysely
Primyslovym zdrojem SOs je oleum — miiZe se uvolnit destilaci

Lze ptipravit oxidaci siry nebo SO, elementarnim kyslikem
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= 28S0;+0;—2803

= S vodou poskytuje kyselinu sirovou

= Oxidac¢ni schopnosti jsou zna¢né, ale nejsou extrémni (protoze je oxidacni stav
VI staly)

» Vyznamné technické vyuziti ptfi vyrob€ kyseliny chlorosirové, kyseliny
fluorosirové a v organické syntéze (sulfonace organickych latek, vyroba barviv,
1é€iv,...)

Halogenidy

* Mnohé jsou velmi labilni

=  Vyjimecné staly je SF, staly je také S;Cl, (rozpoustédlo siry a chloraéni ¢inidlo
pti ptipravé n€kterych chloridit)

= VétSinou nizkomolekularni latky s polarnimi kovalentnimi vazbami

— Ternarni slouceniny siry:
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Kyslikaté slouceniny siry, jejich soli a halogeny téchto kyselin
Velmi rozséhla skupina
H,S80; — kyselina siricita
= Existenci molekul H,SO; ptedpokladame pouze ve vodném roztoku SO, jen
mald ¢ast SO, ptechdzi na kyselinu, vétSina je ptitomna ve form¢ hydratu
» SO,+ H,0 - H,S0;
= Kyselost mala
Siricitany a hydrogensiricitany
= Stale latky
= SifiCitany a hydrogensiti¢itany alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin jsou
ve vod¢ dobte rozpustné
» Vyrazné redukéni u€inky
= Zahtivanim vznikaji oxidy
o« Al,(S03); —» AlL,SO; +3 S50,
= Zahtivani hydrogensifi¢itanti nebo i pokus o jejich krystalizaci z vodného
= VSechny sifi¢itany se technicky vyuzivaji jako latky redukujici (bélici) a
sulfonacni v barvaiském, textilnim a papirenském pramyslu, ve farmacii a jako

komplexotvorné latky v primyslu fotografickém



H,S,0s5 - Kyselina disiricita
* Stala jen v roztoku
* Jeji soli maji silné redukcni u€inky

Produktem oxidace sifi¢itantl i hydrogensifi¢itand jsou sirany

0 H,SOy4 - Kyselina sirova

Silna kyselina
Velmi stala sloucenina
Za normalni teploty kapalna
Velka hustota
Znaéné viskdzni
Misi se s vodou v kazdém poméru
Ve vodé¢ ionizuje
e H,S0,+ H,0 - HSO,+ H;0%
V ¢isté koncentrované H,SO4 dochazi k autoionizaci:
e H,S0,+ H,SO, —» H3;SO; + HSO,
Vedle toho se tvoii v omezené mite kyselina disirova
* H,SO,+ H,SO, - H,S,0, + H,0
* Vznika i pfirozpousténi SOz v koncentrované H,SO4
o SO;+ H,S0, — H,S,0,
Oleum — roztok SO3 v koncentrované H,SO4
Redénim olea vodou se ziskava 96% az 98% H,SO,
Ma vyrazné oxidacni u€inky — oxiduje nékteré elementéarni uslechtilé kovy,
 Hg+ H,SO, - HgSO,+ SO, + H,0
nekovy,
e C+ H,S0, - 250,+C0O,+2H,0
i dal$i slouceniny:
e 2HI+ H,SO, - I, + SO,+2H,0
Vodné roztoky kyselin sirové nemaji schopnost oxidovat latky v disledku
redukéniho dgje (SV'— S™), puisobi ,,oxidaén&* jen prostiednictvim redukce
protond (H" — H°)
* Zn+ H,SO0, —» ZnSO,+ H,
Silné dehydrata¢ni G¢inky — dehydratacni €inidlo pfi suseni plyni

Mimotadny technicky vyznam



= Je to kyselina dvojsytna, tvoti tedy dvé tady soli: sirany a hydrogensirany
* V¢tSina sirant je rozpustnych
* Sirany mizeme pfipravit neutralizaci kyseliny sirové,
o 2KOH+ H,S0, —» K,S0,+ H,0
* jejireakci s neuslechtilymi kovy nebo oxidy kovi,
o Cd+ H,S0,- CdSO, + H,
* avytésnénim slabsich kyselin z jejich soli:
o CaCl,+ H,S0, - CaS0O, + 2HCI
* Hydrogensirany vznikaji ¢astecnou neutralizaci kyseliny sirové
o H,S0,+KOH - KHSO,+ H,0
e Zahtivanim hydrogensirani lze ptipravit disirany:
0 2NaHSO, — Na,$,0, + H,0
* Formalni chemismus vyroby H>SOj4 spociva v oxidaci SO, na SO; a vy
hydrataci SOz na H,SO4
= Pfimé slucovani SO3; a H>O neni mozné
= Rozsdhlé pouziti v chemickém primyslu (hnojiva, vybusniny, plastické hmoty,
synteticka vldkna, 1€Civa, barviva,...), v hutnictvi, pfi vyrob¢ a provozu
olovénych akumulatort a v fad¢ jinych oblasti
0 Kyseliny s vazbou S-S
= Patii sem kyseliny disifi¢ité, predev§im thiokyseliny siry (kyselina thiosifi¢ita
H,S,0, a kyselina thiosirova H,S,03 — silné kyselina)
* Obg¢ jsou velmi nestalé
=  Soli kyseliny thiosirové — thiosirany jsou stalé, nejvyznamnéjsi je thiosiran
sodny Na,S,0;
= Uginkem silnych mineralnich kyselin se thiosirany ve vodném roztoku
rozkladajina SO, a S:
e S,0{”+2H;0" -3H,0+ SO, +S
= Thiosiranové ionty mohou vystupovat jako ligandy v né€kterych koordina¢nich
slouceninach:
« Agt+25,057 > [Ag(5;03),]%
0 Peroxokyseliny siry

= Pfitomnost strukturniho motivu -O-O- v molekule



= Stalé jsou pouze 2 z téchto kyselin (kyselina peroxosirova a kyselina
peroxodisirova)
*  H,SOs — kyselina peroxosirova
0 Velmi silna kyselina
0 Vyrazné oxidaéni vlastnosti
0 Obvykle vystupuje jako kyselina jednosytna
0 Jejisoli jsou nestalé
*  H,8,0s - kyselina peroxodisirova
o0 Silna kyselina
0 Zretelné oxidacni vlastnosti
0 Dvojsytna
0 Jeji soli — peroxodisirany — stalé a technicky vyznamné
= Patfi k nejsiln€j$im oxidacnim ¢inidlim
=  Vyrab¢ji se anodickou oxidaci roztoku H>SO4 nebo siranii
= Uplatiyji se jako soucasti bélicich a pracich prostredkil
0 Halogenidy kyselin siry
*  Vznik si mizeme piedstavit nahrazenim jedné nebo dvou skupin -OH
v molekule kyseliny atomem halogenu v oxidacnim stavu -I
a kyseliny sirové
= Technicky vyznam a pouziti maji pouze chloroslouceniny (SOY,, HSOs5Y,
SO,Y>) a kyselina fluorosirova
* Kyselina fluorosirova jen zvolna hydrolyzuje vodu, je stala a jeji

molekuly ani pfi teploté 800 °C nepodléhaji termickému rozkladu

Ptiprava:

— 'V laboratofi se témef nikdy nepfipravuje (je komeréné dostupna)
— Pfti etnych reakcich pozorujeme vznik elementarni siry
0 elementarni sira se tvoti oxidaci sulfanu, polysulfanii, sulfidii a polysulfidii neptilis
silnymi oxidovadly
* H,S+1,->S+2HI
Vyroba:



— Zdroj pro primyslovou siru slouzi zejména ptirodni sira, sulfidy (prazenim pyritu) a sirany

— Dale se vyuziva sira pfitomna ve form¢ organickych a anorganickych sloucenin v zemnim
plynu, ropé a uhli

— Elementarni sira se z vytéZené horniny nejcastéji vytavuje prehfdtou vodni parou

— Fraschova metoda = zplsob tézby siry z podzemnich lozisek, jediny priimyslovy zpiisob tézby
prvkové siry, ziskana sira je velmi Cista (az 99,8 %)

— Zemni plyn, plyny ziskané pti krakovani ropy a plyny vznikajici koksovanim a zplynovanim
tuhych paliv obsahuji H,S — odtud se sira odstraiuje a zpracovava se na siru oxidaci na
hydratovaném oxidu zelezitém:

o Fe,03- 3H,0+3H,S »2FeS+ H,0+S

— Redukci siranti uhlikem na SO, a nakonec na S

0 CaS0,+C — Ca0 + C + SO,

0 S0, +2C252¢0,+5
Vyuziti:
— Nejvice na vyrobu kyseliny sirové (v obchodech se prodava 98%)
— Sifeni (u kvasicich produktl, napt. vino)
— Vulkanizace kaucuku

— K vyrobé vybusnin
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