Sira

Vyskyt

* v pFirod é se sira nachazi v podob é elementarni 88

e Vazana: sirany (sadrovec CaSO ,-2H.,0O, baryt BaSO , aj.)
sulfidy (sfalerit ZnS, galenit PbS, pyrit FeS , aj.)
v atmosfe fe H,S, SO,

sou €éast esencialnich aminokyselin (cystin, cystein a
methionin)

* pFirodni sira je sm ési izotop U 328, 338, 348, 368



Sira

Chemicky vzorec: S
Tvrdos t: 1,5-2
Vryp : biely, niekedy svetlozlty

Farba: zlta, medovozlta, zltohneda az
Zltozelena

Prieh ladnos t’: priesvitna

Lesk : na kryStalovych plochach
diamantovy, na lomovych plochach
matny

Stiepate nos t”: slaba

Lom : lastdrnaty, nerovny
KryStalograficka sustava : ortorombicka
Vyskyt: Viglasska Huta, Dubnik, Smolnik
Sprievodne mineraly:  kalcit, aragonit,
celestin

Podobné minerdly: Zlty sfalerit

Testy: Sira sa tavi pri nizkej teplote a
vylucuje SO.,,.

Pouzitie: vyroba H,SO,, chemikalii,
vybusnin, pouzitie v papierenskom
priemysle, v gumarstve, na vyrobu
zapaliek, do prostriedkov proti Skodcom

Zaujimavostl: 'V minulosti sa pouZivala
na vyrobu strelného prachu.




PYRIT

Chemickeé zlozenie: F682

Tvrdos t: 6-6,5

Vryp: zelenoCierny

Farba: Zlta, mosadznezlta (niekedy
zachadza do pestrych nabehovych farieb)
Prieh Fadnos t’: opakn&

Lesk: kovovy

Stiepate Inos t: nedokonala

Lom: lastarnaty, nerovny

KryStalograficka sustava : kubicka

Vyskyt: hojny, je to najrozsirenejsi sulfidicky
mineral: Hnasta, Banska Stiavnica, Smolnik,
Zlata Bania, ...

Sprievodné mineraly: sfalerit, galenit,
kremen, kalcit

Podobné mineraly: markazit (ma iny tvar
kryStalov a viac zeleny vryp)

Testy: pri narazoch s tvrdymi kovovymi
predmetmi iskri, pomerne fahko sa tavi
Pouzitie: na vyrobu H,SO, a lestiacich
praskov, niekedy je zdrojom Co, Cu, Au,
Se, ..., viazanych na pyritové rudy v
primesiach, zriedka byvaju menSie
samostatné a dokonalé krystaly spracované
ako drahé kamene

Zaujimavosti: Pre svoju farebnd podobnost
(spolu s chalkopyritom) sa nazyva aj
.Macacie zlato“ — ,Fool’s gold*




GALENIT

Chemickeé zlozenie: PbS
Tvrdos t’: 2,5

Vryp : Sedocierny, leskly do modrého odtiena
sfarbeny

Farba: svetloolovena alebo tmavoolovena,
na ¢erstvom lome s modrastym odtiefiom

Prieh Padnos t’: opakn&

Lesk: kovovy, na Stiepnych plochach silny
Stiepate Pnos t: velmi dobré

Lom : pololasturovity

KryStalograficka sustava : kubicka
Vyskyt: Banskéa Stiavnica, Zlata Bara, pri
Ochtinej

Sprievodné mineraly: sfalerit, chalkopyrit,
pyrit, baryt, sulfidy striebra

Podobné mineraly: Vzhladom na farbu,
lesk, dokonalud Stiepatelnost je galenit
nezamenitelny.

Testy: Rozpusta sa v HCI, pric¢om vznika
neprijemne pachnuci H,S.

Pouzitie: Je to hlavna ruda olova. Jeho

hlavné vyuZitie je teda v tom, Ze sa z neho
ziskava olovo, ktoré sa dalej




CHALKOPYRIT

*  Chemické zloZenie: CUFeSZ

. Tvrdos t: 3,5-4
*  Vryp: zelenoCierny

*  Farba: mosadznezlta, niekedy so zelenym
nadychom, zlatozlta (Casté nabehové farby)

*  Priehladnos t: opakna

*  Lesk: kovovy

«  Stiepate Inost: nedokonala

*  Lom: lastarnaty, nerovny

*  KryStalograficka sustava : tetragonalna

*  Vyskyt: Smolnik, Gelnica, Slovinky,
RozZnava, Zlata Bana, Banska Stiavnica,
HodruSa

*  Sprievodne mineraly: pyrit, sfalerit, kalcit,
fluorit, tetraedrit

*  Podobné mineraly: baryt, dolomit, kremen

e Testy: Rozpusta sa v HNO, a plamen
sfarbuje do zelena.

*  Pouzitie: Je to najdélezitejSia ruda medi.
Pouzitie ma v elektropriemysle, v chemickom
a strojarenskom priemysle, obc¢as sa
pouZziva ako drahy kameri.

*  Zaujimavosti:




Sira - vyroba
Elementarni sira se nej€astéji ziskava ze sirnych lozisek (hlavni
nalezist &€ USA, byvalém SSSR, Kanada, Polsko, Japonsko)
Frash Qv zp Gisob ziskavani siry

z podzemi roztavenim p Fehratou vodni parou a vytla €enim roztavene
siry na povrch horkym vzduchem.

Tato sira je velmi ¢ista, obvykle vice nez 99,5 %. Nov éji se stale v étsi
mnozstvi siry ziskava téez

Jiné zp asoby vyroby siry

oxidaci sulfanu ze zemniho plynu, p  Fip. se sirnych slou €enin
pFitomnych v rop é.



Sira — vazebné pom ery

> elektronové konfigurace valen ¢€ni sféry pro kyslik i siru jsou shodné (  ns2np?)

» tvorba aniontu S 2 je obtizna — jen u sulfid G nejelektropozitivn éjSich kov
s nizkou ioniza €ni energii (alkalické kovy).

» dlvodem je nizka elektronegativita siry (jen 2,4) az aporna hodnota
elektronove afinity (prop Fechod S — S?% je —3,4 eV). Proto sira ochotn &ji vytva ri
kovalentni vazby.

> sira volné nd-orbitaly. P i vytva feni o-vazeb m tze tedy vystupovat az jako
Sestivazna. Pro vytva Feni o-vazeb maZe sira pouzit p-orbitaly, €astéji vSak
hybridni sp?, sp?, sp3d a sp3d? orbitaly.



Sira — vazebné pom ery

> Vedle o-vazeb je sira schopna vytva feti m, interakce se siln e

elektronegativnimi prvky (F, O, CI) diky p  Fitomnosti 3 d-vakantnich
orbital .

» Tyto m-vazby jsou obvykle delokalizované a projevuji se z  kracenim
vazeb vazebnych partner 0 pod hodnotu sou ¢étu kovalentnich
polom éru.

» Hodnota energie vazby S—S je dosti vysoka (264 k J mol 1), proto
zname fadu slou €enin, v nichz je tato vazba p Fitomna.

> Diky nizké elektronegativit @& siry je velmi sniZzena schopnost vazby
S—H tvo Fit vodikové m ustky



Sira - vazebné moznosti siry

Typ hybridizace Typ vazby P Fiklady
sp? jontova K .S, CaS (kryst.)
Ao ZnS (Kryst.
30 + 1vp R,S*
20 + 2Vvp S8
lo + 3vp S,*
40 + 2md delok. SO %, H,S0,, (SO,),
30 + 2md delok. + 1 vp SO >
30+ 1md + 1 vp SOCI,
p3 30 + 1vwp H,S*
20 + 2Vp H.S
lo + 3vp SH-
Sp? 30 + 3md delok SO, plynny
20 + Z2md detok + 1T vp SO,

sp3d 40 + 1vp SF,, SCI,



Sira - molekula

Sira tvo Fi nékolik allotropickych modifikaci.

Jedinou stalou modifikaci je koso  €tvere €na sira Sq, stala p fi
normalnim tlaku do teploty 95,3 °C.

Nad touto teplotou p Fechazi na jednoklonnou modifikaci SB
s oblasti stability 95,3 — 119 °C, kdy taje.

Obé modifikace jsou tvo Feny cykly 88’ liSi se vzajemnym
uspo Fradanim molekul v krystalové m  Fizi.
V cyklech S ; maji vazebné uhly S—S—S hodnotu 107,8 ©, Ize tedy

pro atomy siry uvazovat hybridni stavsp 3 (atomy lezi siryv S |
cyklech st Fidaveé ve dvou rovinach).



Sira — vlastnosti p Fi zahFivani tt=119T
t.v.=444,6 C

» 119-161 °C - sira jako Zluta kapalina.
» > 161 °C prudce roste viskozita a reaktivita siry

» dochazi totiz k St épeni cykl i S, za vzniku retézovitych biradikal
-(8)6-8 L] (tav. S")

> tyto biradikaly se ihned spojuji dor Gzné dlouhych fetézcil, coz je spojeno
se zmeénou viskozity (zvySenim) a tmavnutim taveniny.

» prudkym ochlazenim taveniny (vyliti do vody) se zi  ska plasticka sira SIJ ,
tvo Fena prav é témito dlouhymi Fetézci.

> S, je nestala, b eéhem n ékolika dni samovoln e prechazina S, .

» mimo tyto t Fi hlavni modifikace byly popsany jest € S, cyklicka zidli ¢kova
modifikace S, a dalSi cyklické struktury, nap F.S,, S,,, S.,, S;; aj.

» > 4446 °C dochazi k dalSimu St épenina S, S,

» > 900 °C vznika paramagneticka sira S, (viz kyslik).



Sira — vlastnosti a reaktivita

Rozpustnost siry zavisi na modifikaci:

S, je dob fe rozpustna v sirouhliku, h  afe v CCl,, benzenu, Spatn é
v alkoholu, ve vod & je nerozpustna.

Reaktivita siry

> je znac€na, zvlast é pri vySSi teplot é (vznik radikal G Stépenim cykl ).

> slu éuje se tém érF se vSemi prvky vyjma vzacnych plyn  d, dusiku,
telluru, jodu, platiny, iridia a zlata.

> stabilni slou €eniny netvo Fi pouze se vzacnymi plyny a jodem.
> s veétSinou kov U reaguje sira ochotn @& za tvorby sulfid G uz p¥i mirném
zahrati,

» ZnS a HgS vznikaji uz p Fi pokojové teplot é — likvidace rtuti.



Sira — slou €eniny - sulfan

Sulfan HZS je bezbarvy plyn (teplota tani je -85,6 °C, varu -60,3 °C)

»>ve velmi z fedéném stavu zapachajici po shnilych vejcich,
koncentrovany relativn & pfijemn & pachne

»prudce jedovaty ( vice nez HCN ).

»pFiprava a vyroba 500 C

H, + S =—— H,S aH=-20kimol*

> rozklad n ékterych sulfid G (FeS, CaS, BaS) silnymi neoxidujicimi
kyselinami

FeS + 2 HCl — FeCl, + H,S

> redukce konc. H ,SO, nékterymi kovy (Zn) €i organickymi latkami.

> v pFirod & vznika hnitim bilkovin a je obsazenivn ékterych mineralnich
vodach

Je rozpustny ve vod é:

2.6 litru v 1 litru vody pii 20 °C  —  sirovodikova voda p&‘ 7.24 pK' =149
.



Sira — slou €eniny - sulfan

Sulfan ma reduk éni vlastnosti (volné elektronové pary na atomu siry ),
oxiduje se v étSinou na elementarni siru; v kysliku ho  fi na SO,

HS + Cl, - 2HC| + S
HS + HO, - 2H,0 + S
H,S + 2FeCl, — 2FeCl, + 2HCI + S

H,S + konc. H,SO, - S + SO, + 2H,0
2HNO, + 3H,S —— 2NO + 3§ + 4H,0



Sira — slou €eniny - sulfidy

Sulfan se rozpousti ve vod & na asi 0,1 M roztok (sirovodikova voda),
> |e slabou dvojsytnou kyselinou (K, =0,87-107 ; K, = 0,79-10%3)
> tvo ii dvé fady soli (hydrogensulfidy a sulfidy).

hydrogensulfidy jsou vesm és dob fe rozpustné ve vod é.

Prakticky je zname pouze od alkalickych kov @ a zemin.

sulfidy zname tém éf ode v3ech kov U, rozpustné jsou pouze
sulfidy alkalickych kov 1, éasteéné i alkalickych zemin.

Sulfid amonny zname pouze v roztoku. V d Gsledku hydrolyzy reaguji
roztoky t échto soli zasadit é:

S + H,0 ==SH + OH:



Sira — slou €éeniny - sulfidy
> tézké kovy tvo Fi sulfidy vesm és nerozpustné,
> pripravené srazenim, byvaji barevné.
> v pFirod & se nachazejici sulfidy mivaji odliSné, v étSinou tmavé zbarveni.

» Sulfidy n ékterych trojmocnych kov 0 se snadno hydrolyzuji (Al ,S,, Cr,S,,
Ln,S,).

Sulfidy v kvalitativni analyze — ,sirovodikova skol a“

» ruzna rozpustnost v kyselinach umoz  nuje i analytické vyuziti srazeni,
eventualn é. déleni sulfid .

» nékteré sulfidy Ize srazet v kyselém prost  fedi (tedy plynnym sulfanem), nap .
PbS, Ag.S, HgS, CdS, CuS, As ,S,, SnS,,

> jiné lze vysrazet pouze v alkalickém prost  Fedi, napF. FeS, MnS, CoS, NiS aj.

CuSO, + H,S — CuS + H,SO,
MnSO, + (NH,),S — MnS + (NH,),SO,



Sira — slou €éeniny - sulfidy

Nékteré sulfidy reaguji s nadbytkem alkalickych sulfi dd za tvorby thiosoli

SnS, + (NH,),S — (NH,),SNnS, vyithiocini &itan

>V pFirod & se nachazejici sulfidy slouzi  €asto jako rudny material pro vyrobu kov
(PbS, ZnS, HgS, Bi ,S,, As.S, aj.) — SO, pro vyrobu kyseliny sirove

»>jako vedlejsi produkt vznikajici SO , se zpracovava v étsinou na H ,SO,.

» Praktické vyuziti maji téz sulfidy (a polysulfidy) alkalickych kov U, vapenaty
(koZeluzstvi) a barnaty (vyroba lithoponu), vyrab  éné nej ¢astéji redukci siran G :

CaSO, (BaSO,) + 4 C~"CaS (BaS) + 4 CO



Sira — slou ¢eniny - polysulfidy

Tavenim sulfid G alkalickych kov 1, pFip. zemin, se sirou (v p Fipadé
sulfidu amonného probiha reakce i ve vodném roztoku ) vznikaji zluté
az zlutohn édé polysulfidy , napf¥. Na,S, (n = 2 - 6).

Tyto latky m uzeme odvozovat od polysulfan G H,S..

pK PK
H,S 6,83 ~14
H.,S, 5,0 9,7
H,S, 4,2 7,5
H,S, 3,8 6,3
H,S; 3,5 57

Polysulfidy maji spiSe iontovy charakter.

V krystalickém stavu jsou stalé, n  ékteré, hlavn é disulfidy, nachazime i
v pfirod é (FeS,, CoS,, NiS,).

Polysulfidy sodné a vapenaté slouzi v kozeluzstvi (,sirna jatra“ — také
patinovani m édi) a pfi pr amyslové vyrob é thiosiran u.



Sira — slou €eniny - polysulfany

Polysulfany H.S, Zluté olejovité kapaliny

» Vznikaji okyselenim vodnych roztok G alkalickych polysulfid
neoxidujicimi kyselinami za nizkych teplot

» Za vysSich teplot dochazi k jejich snadnému rozkla  du

H,S — H,S + (n-1) S

> Polysulfany Ize ovSem ziskat i jinymi postupy, nap .

SCl + 2H,S - 2HCl| + H,S_,,

> Takto Ize ziskat sm ési polysulfan U s Fetézci az 200 atom G siry.

> (@ ] et
]\aj N 2Htl T EI\H(] ’JLH‘ + 33"835

il



Sira — slou ¢eniny - oxidy

V literatu fe byla popsana cela Fada oxid u siry o slozeni:
S0, S0, (n=510), S,0, SOiperoxid SO,.

VSechny tyto latky jsou malo stalé a zcela postrada

Nejd tlezit &jSi jsou oxid si Fi€ity a oxid sirovy.
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Sira — slou ¢eniny - oxid si ACity bt. -72.5°C_b.y.-10°C

SO, - bezbarvy, jedovaty, Stiplav &

zapachajici plyn,snadno zkapalnitelny. S 22
Vyroba 1195 )
S(s) + O, (g) . SO, (g) AH® = -296.8 k] mol’’
4FeS, + 110, —— 2Fe,0, + 8850, Srazen pyrilu
Priprava

a) redukci H ,SO,

S + 2H,50, — 3S0, + 2H,0
Cu + 2H,S0, — CuSO, + SO, + H,0

b) rozklad si Ffic¢itan G

Na,SO, + H,SO, — Na,SO, + SO, + H,0




Sira — slou ¢eniny - oxid si ACity
» SO, poskytuje nap F. fadu komplex G s pfechodnymi kovy v nizkych
oxida €énich stupnich.

> V téchto komplexech se m Uze vazat r iznym zp Gisobem, nap .
elektronovymi pary siry, kyslikui m  astkov é (viz vazby v karbonylech).

» SO, jako reduk €ni €inidlo

SO2 + C|2 — SOZCI2 chlorid sulfurylu
SO, + Cl, + 2H,0 — H,SO, + 2 HC]

SO, + NaOCl + H,0 — H,SO, + NaCl

012 -
2S0. + O. 2 SO.

HNO, + 3SO, + 2H,0 - 2NO + 3H,S0,



Sira — slou ¢eniny - oxid si ACity

. w = .

SO, + H, M'- S + 2H,0
SO, + 4HI(g) — S + 21, + 2H20
SO, + H,S — 3S + 2H,0

t

" -
250, + 2Na Na,S,0,



Sira — slou ¢eniny - oxid si Acity jako rozpoust eédlo

> kapalny SO, je vynikajici aprotické rozpoust édlo pro velké mnoZzstvi
kovalentnich slou €enin (PCI,, CS,, SOX,, Br,, aminy, alkoholy, estery,
organické kyseliny).

» Z iontovych slou €enin rozpousti jodidy alkalickych kov 1, ostatni soli jen
omezen é.

> solvolytické reakce v kapalném SO,
WCI, + SO, —» WOCI, + SOCI,

Rozpustnost ve vod €

» rozpustnost: ve 100 cm 3 pfi 20 °C az 3900 cm?3
> vodny roztok lze spiSe charakterizovat jako ~ SO,*xH,O nez kyselinu
siFi€itou.

> pfi 0 °C Ize ziskat klathrat o pfiblizném slozeni SO,:6H,O



Sira — slou ¢eniny - pouziti oxidu si Ac¢iteho




Sira — slou €¢eniny - oxid sirovy
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Sira — slou €¢eniny - oxid sirovy

Priprava ,

Fe,(SO,), ~ Fe,0, + 350,

2 H,S0, + P,0,, — 2HPO, + 2SO,

t

K.,S,0, - K,SO, + SO,

H,S,0, ~”  H,S0, + SO,

Pramyslova vyroba: katalyticka oxidace SO

230, + 0, I'> 2S0, aH=-1958 kI mol,



Sira — slou ¢eniny - vlastnosti a pouziti

» Chemicka reaktivita oxidu sirového je velka.

» Extremn & vysoka je jeho afinita k vod &, i konstitu ¢né vazané, a jeho
oxida €éni vlastnosti.

» VétSina vyrobeného oxidu sirového se zpracovava dale na kyselinu
sirovou (vyroba siran U, hnojiv, textilni pr amysl, pr amysl ropy aj.),

> H,S,0, (,0oleum*) pro sulfonace aj.

Polykationty siry

roztoky siry v oleu

S |AsE |



Sira — slou €eniny - oxokyseliny

Prehled

SO SO
HO ~~ HS ~° HS.
H,SO, H,S,0, H,S O,

n=2-5 n=2-8 n=3-6
sulfoxylova H,SO, thiosificita H.S,0, trithionova H,S,0,
sificita H,SO, thiosirova H,S,0, tetrathionovda H,S,0,
sirova H,SO, dithionicita H,S,0, pentathionova H,S.O,
peroxosirova H,SO. disiticita H,S,0, hexathionova H,S,O,

dithionova H,S,0,
disirova H. 501

peroxodisirova H,S,0q



Sira — slou €eniny - kyselina si Acita

Vodné roztoky SO , reaguji z feteln é kysele,
roztok SO ,-xH,O €asteéné prechazi v kyselinu si Fi€itou

SO, xH,O0 = H,0* + HSO, + (x-2)H,0

Dvé rady soli:

pK,” = 1.89 pK,” =7.00 =

hydrogensi Ficitany

sifi€itany



Sira — slou €eniny - hydrogensi Acitany
Priprava

reakci vodnych roztok G hydroxid G, eventualn é suspenzi uhli ¢itan a,
s plynnym SO ,:

NaOH + SO, — NaHSO,

CaCO, + 2SO, + H,O0 — Ca(HSO,), + CO,
> v krystalickém stavu pouze hydrogensi  Fi€itany alkalickych kov 1,

» vznik hydrogensi fFi€itan i kov i v oxida €nim stupni Il p Fedpokladame
v roztocich - Ca(HSO,), - sulfitovy louh .

> hydrogensi Fi¢itany jsou termicky nestalé, zah Fivanim se rozkladaji

2 NaHsO, [M'> Na,sS,0, + H,0

t
CaCoO, + 2SO0, + H,0 YW~ caHSso,), + CO,




Sira — slou €¢eniny - hydrogensi Acitany

VSechny hydrogensi Fiéitany jsou dob Fe rozpustné ve vod é.

Pro hydrogensi Fi€itanovy anion je v roztoku p Fedpokladana
tautomerni rovnovaha :
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Sira — slou €eniny - siAcitany
Priprava - neutralizaci hydrogensi Fiéitan G pFisluSnym hydroxidem

> alkalické soli jsou dob Fe rozpustné a reaguji vd uUsledku hydrolyzy zasadit &
» soli kov i Me " jsou v étSinou nerozpustné
> roztoky si ficitan i se pomalu oxiduji uz vzdusnym kyslikem

> silna oxida €ni €inidla (halogeny, chlornany, KMNnO ,, K,Cr,O, aj.) je oxiduji rychle
na sirany:

Na,SO, + Br, + H,O0 — Na,SO, + 2 HBr

> termicky nestalé, rozkladaji se r Gzné. Siri€itany alkalickych kov U se
disproporcionuiji

t
4 K,SO, ~ 3K,S0O, + K,S

> sifi€itany kov U v oxida énim stupni Il se rozkladaji nej c¢astéji na oxidy :
t

CaSoO. ~ caO + SO.




Sira — slou ¢eniny - disiAcitany

Ize je p Fipravit nasycenim koncentrovanych roztok  ua sifi€itana SO, , event.
termickym rozkladem alkalickych hydrogensi  Fi€itan U

Na,SO, + SO, — Na,S,O0, o]

t |0—s5—s5—20Q]
2 NaHsO, II' = Na S0, + H,0 =

»vazba S-S je vtomto aniontu anomalni, v étSina dikyselin
obsahuje m uastkovy atom kysliku (H ,S,0O,, H,P,O;, aj.).

»vazba S—S je neobvykle dlouha (odpuzovani indukovanych
naboj i na atomech siry, odtud nizka stabilita a shadna hy  drolyza),

»vazby S-O jsou pak kratSivd usledku m , interakce.

»>disi ficitany maji silné reduk ¢€ni vlastnosti, ve vodnych roztocich se
okamzit & hydrolyzuji na hydrogensi Fiéitany.



Sira — slou ¢eniny - kyselina sirova

» H,SO, je bezbarva olejovita kapalina

» neomezen é misitelna s vodou za uvol Rnovani zna €éného mnozstvi tepla
(asi 880 kJ mol ).

> pri redéni je proto pot Febi dbat opatrnosti a nalévat vzdy za michani a
chlazeni kyselinu do vody (hrozi totiz az explosivn I vyst Fiknuti kapalné
smeési).

» uvol novani tepla je hlavn é dulsledek disociace nedisociované kyseliny.

» do prodeje p Fichazi kyselina sirova jako 98,3 % (azeotropot.v aru 338 °C)

»kyselina sirova je silna dvojsytna kyselina (K, =1,29-102),

> tvo ii dvé fady soli — hydrogensirany a sirany



Sira — slou ¢eniny - kyselina sirova

Vyrabi se hydrataci oxidu siroveho

SO, + HLO — H,SO, AH = -130kJ mol

Postup vyroby probiha v n ékolika krocich :

— vyroba SO , (spalovani siry, prazeni pyritu apod.)

— cisteni SO, (elektrofiltry, odstran éni prachovych ne ¢istot)
— oxidace SO , na SO, (katalyticky, pomoci V ,0,)

— hydratace SO ,( v konc. H,SO,)

S _Vals HyS 04 5

/SO o, SO, oleum —  H,SO, 96 %
FeS, 5 | I_IZQ T
Fas




Sira — slou ¢eniny - kyselina sirova

Koncentrovana kyselina sirova ma (zvlast e za tepla) mohutné oxida €ni
a dehydrata €ni u€inky.

Dehydratace je obvykle spojena se  “zuhel novanim” organickych latek.

S + 2 H,SO, ‘'S, 3S0, + 2H,0

t

C + 2 H2SO0, -  CO, + 2 SO, + 2H,0

t
2 Ag + 2H,SO, ~ Ag,SO, + SO, + 2H,0

2 HBr(g) + H,SO, — Br, + SO, + 2H,0

8 HI(g) + H,S0, — H,S + 41, + 4H,0



Sira — slou ¢eniny - kyselina sirova

Kyselina sirova jako nevodné rozpoust édlo

V bezvodé kyselin é sirove vSak dochazi nejen k autoprotolyze :

2H,S0, =— H,SO,” + HSO,
sulfatacidium

ale i k dalSim rovnovaznym reakcim

2H,50, = H,0* + HS,0,
H,S,0 + H,SO, H,S0,* +HS,0,

sulfatacidium

= €ista bezvoda H,SO, neni v kapalném stavu jednoduchou latkou, ale

obsahuje nejmén é sedm dob fe definovanych ¢astic ve vzajemne
dynamické rovnovaze.



Sira — slou €eniny - hydrogensirany

M'HSO,
» vesm és dob Fe rozpustné;

> v krystalickém stavu Ize ziskat pouze soli alkalic ~ kych kov (.

> nejsou termicky stalé, za zvySené teploty se rozkl  adaji na disirany :

2 kHso, ' K,5,0, + H,0

» pouzivaji se pro na tzv. kyselé taveni — prevadeéni obtizn é
rozpustnych oxid u (Al,O,, TiO,, ZrO, aj.) na rozpustné sirany.



Sira — slou €eniny - sirany

SO,* - znadme tém éF ode vSech kov 0.

jsou v étsinou dob Fe rozpustné, pokud neni barevny kation, jsou
bezbarve.

Spatn é rozpustné jsou sirany alkalickych zemin, PbSO  ,, omezen é
rozpustny je Ag ,SO,.

Piprava H,SO, + 2KOH — K,SO, + 2H,0
/n + zred.H,SO, — ZnSO, + H,
Hg + konc.H ,SO, — HgSO, + SO, + 2H,0
BaCl, + H,SO, — BaSO, | + 2 HCI
ZnCO, + H,SO, —» ZnSO, + CO, + H,0O

Na,SO, + H,O0, — Na,SO, + H,O



Sira — slou €eniny - sirany

Pouziti siran
(NH,),SO, - hnojivo
Na,SO,-10H,0 (Glauberova s ul)

Vyroba Na ,CO,

skalice M '"SO,-nH,O (M =2Zn, Fe, Co, Mn n =7),
event. M = Cu, Mn, Cr; n = 5),

kamence M 'M"(SO,),-12H,0 (M'= Na, K, NH,, Rb, Cs aj.; M =
Al, Cr, Fe, Mn, Ti, V aj.)

sadra CaSO ,-1/2H,0

baryt BaSO , (rtg. vySet feni, sou €ast lithoponu)



Sira — slou €¢eniny - kyseliny polysirové a jejich soli

Kyselina disirova

Ot1) o )
0(6) Vznikaji kondenzaci,
o jejich soli jsou produktem
@ o neutralizace.
_< SH)
0(5) 0(9)
0(4) ’ ,

Pentasiran draselny K,S.O,,
P
2NaHSO, —— Na,5,0, + H,0 -'\"1'35;()“. »

> Vedle disiran G byly p fipraveny i soli
kyselin trisirové H,S,0,,, tetrasirové

H,S,0,; a pentasirové H,S.O,.

> Ve vodnych roztocich se vSak okamzit é
hydr0|yZUj,| 2] hydrOgenS|rany (reSp. S-0 159.2,150.7, 166.7, 182.3 pm
kvselinu sirovou) S=0139.8-142.9 pm




Sira — slou ¢eniny - kyseliny halogenosirové a jejich soli

HSO,X X=F.Cl

ol

Prakticky vyznam ma

2 ¢/ © kyselina chlorosirova,
o7 kterou Ize ziskat zavad énim
HSO3F e \@d@ﬁ suchého chlorovodiku do
4.0 pm J peS) ,
gy olea H2S5207 a naslednou
Q/,_;, destilaci :

v \ao——"oﬁ;_f“ H,S,0, + HCl — H,SO, + HSO,CI

kyselina

s chlorosirova
Pouziti:

k halogenacim

k pfiprav é tzv. sulfochlorid a, Ar-SO.CI, prekurzor a pro p fipravu sulfonamid

Kyselina chlorosirova je, podobn & jako chloridy sulfurylu i thionylu, extrémn é
citliva na vihkost.

Kyselina fluorosirova je mén é citliva v G€i hydrolyze, slouzi jako fluora ¢ni
¢inidlo.



Sira — slou ¢eniny - kyseliny halogenosirové a jejich soli
Fluorosiran lithny

S-F 155.6 pm 0(2)

S-01 145.6 pm
S 0(2al

S -02 140.1 pm T
Li...O1 204.6 pm @ ol \@
Li... 02 190.4 pm ®/ @

Li..Li 2967 pm

F
| | [ [
o Aot o VU e T
X - -"::-f«':' fk"‘ = “C} ,*"ti s e
g Q'J;S’"ﬂ e e 2
Srigl - . Pho~—=3
.cx’f-'--:::-ﬂ'.‘ _,:':“Ef“ "’j q-_--cf"' oﬁ—»



Sira — slou €eniny - peroxokyseliny

H,S,Og kyselina peroxodisirova

2HSO, —— H,S,0, + 2e
H,SO. + HSO,Cl - H,S,0, + HCI
— =0
0|° 0|
OIO) PP

> soli jsou vesm és dob Fe rozpustné,

- hygroskopicka krystalicka latka
(t. tani 65 °C).

- vznik& anodickou oxidaci st rfedné
koncentrovanych roztok a kyseliny
sirové. @

S-01 164.6 pm
S=0 142.1-142.9 pm
<{0la-01-8 106.2°

K,S,Oq K

> dalezité jsou K,S,0,a (NH,),S,O,, (silnd oxida €ni €inidla)

> oxiduji nap ¥. Mn?* na manganistany, Cr 3* na chromany, Pb ?* na PbO, apod.

> vyrab éii se anodickou oxidaci odpovidaiicich hydroagensira nu



Sira — slou ¢eniny - peroxokyseliny
Kyselina peroxodisirova je dulezitym meziproduktem p Fi vyrob é peroxidu
vodiku.

Hydrolyzou poskytuje jako kone  €né produkty H ,SO, a H,0O.,.
Tato hydrolyza probiha stup nRovit é :

H,S,0, 0™+ so. + H,s0, OM®-2HSO, + H,0,

Kyselina peroxosirova

Kyselina Caroova H,50, (1898) b.t. 45 °C |6|
HSO,Cl + H,0, —— H,SO, + HCI n = el = =
SO,(O0OH) olo

Vzhledem k nizké stabilit & kyseliny i jejich soli M 'HSO, (odst épuji kyslik)
postradaji tyto latky praktické pouziti.



Sira — slou ¢eniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Sira (podobn é jako v tabulce sousedici fosfor) je schopnatvo  Fit pom érné
pevné homoatomickeé vazby S—S = existuje fada kyselin, resp. jejich soli,
obsahujicich v étSi po €et atom  siry.

Atomy siry mohou byt vt échto kyselinach bu d’ stejnocenné (H ,S,0,, H,S,0,)
nebo v r iznych oxida €nich stupnich (H ,S,0,, H,S,0, aj.).

Kyselina dithioni €itd H,S,O, neni znama ve volném stavu.

[0]© |0]®
e
S S O H

H O

Jeji soli, v bezvodém stavu stabilni, se vyrdb  éji redukci SO ,, resp. si Fi€itan ,
v ochranné atmosfé fre dusiku €i argonu :

2 NaHSO, + SO, + Zn — ZnSO, + Na,5,0, + H,O

2 Na(Hg) + 2SO, — Na,S,0, + (Hg)



Sira — slou ¢eniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Dithioni €itan sodny

O 0(2)

&

Pouziti dithioni €itan u je znaénée.
Slouzi jako reduk €ni €inidla p Fi barveni, k b éleni buni €iny, slamy,
hliny, mydel a k redukcim v chemickém pr  amyslu.



Sira — slou ¢eniny - oxokyseliny s vazbou S—S
Kyselina dithionova H ,S,0O,
Je silnou dvojsytnou kyselinou.

Nelze ji p Fipravit v bezvodém stavu, stalejSi jsou jeji soli. Jak vyplyva
z elektronoveého vzorce

0@ |o®
@ ® _
H—O0——S——S——0—H
|0lo |ole

|ze o éekavat vzhledem k indukovanym kladnym naboj  im na atomech siry
zna€né prodlouzeni vazby S-S (215 pm).

Kladné naboje zp usobuji i jejich odpuzovani, projevujici se dispropo rcionaci
(v kyselém prost redi)

H,S,0, — H,SO, + SO,



Sira — slou ¢eniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Dithionany M ,S,0O,
Lze je ziskat oxidaci SO , slabSimi oxida €énimi €inidly (ve vodném prost Fedi),

MnO, + 2SO0, + 2H,0 — MnS,0, + 2 H,0

Fe,0, + 3S0, + 3H,0 — [Fe,(S0,),] — FeSO, + FeS,0, + 3H,0

Dithionan dldSLIIN

Ole
01d @ Olo
St /%
S1-0 144.6 pm / i 0lb

S1-Sla 215.3 pm Dithionany nemaji v eétsi

ol ; praktické pouziti.

2 &
02 = @ Kkio
S2-0 145.6 pm 0% ?

S2-83213.7 pm @\@ y

02a
é @ KZ2eo



Sira — slou ¢eniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Kyselina thiosirova H ,S,0, [0[®

o _
H—O0——S——S—H

|0l

Volna kyselina je nestala.

Pri teplotach malo pod 0 °C se bezvoda H ,S,0, rozklada.
H,S,0, — H,S + SO,

V bezvodém stavu se da p Fipravitjen p Fi -78 °C reakcemi v etheru

H,S + SO, — H,S,0,
HSO.Cl + H,S — H,S,0, + HCI

Na,S,0, + 2 HCl — H,S,0, + 2 NaCl



Sira — slou ¢eniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Po okyseleni roztoku thiosiran 0 probiha Ffada paralelnich reakci, jejichz
mechanismus neni zcela znam.

Reakéni sm és obsahuje siru (i jako cyklo-S ), SO,, H,S, H,S, i H,SO,
(zjednodusSen é)

H,S,0, — S + SO, + H,0

Thiosirany — v krystalickém stavu stalé
Na,SO, + S — Na,S,0,
2 NaHS + 4 NaHSO, — 3 Na,S,0, + 3 H,0
2CaS, + 30, —» 2CaS,0,

2Na,S, + 30, —» 2Na,S,0, + (n-4)S



Sira — slou ¢eniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Thiosirany vykazuji slabé reduk €ni vlastnosti.

“antichlor™ Na,S,0, + 4Cl, + 5H,O0 —— 2NaHSO, + 8HCI
jodometne INa,8,0; + 1, — Na,5,0, + 2Nal
ustalova¢  2Na,S;0, + AgBr . Nay|Ag(S,0,),] + NaBr

O O  «—dulkaz stavby thiosiran

| tetrathionan 4 (a obecn é
HO S O HO S O polythionovych kyselin)
SH | S
- 2 HI
SH | S
1 Pramyslov & se vyrabi
HO—S——O Na,S,0,:5H,0, pouzivany
HO S O : . .
jako ustalova ¢ ve fotografii a
O v analytické praxi.



Sira — slou ¢eniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Kyseliny polythionove H ,S O, ;n=3-12

Smeés téchto kyselin vznika p fireakci SO, + H,S ve vodném
prost fedi v tzv. Wackenroderov & roztoku .

Systém naslednych a paralelnich reakci je velmi slo  zity, reak €ni
smés po ¢ase obsahuje vedle siran 1, sifi€itanu, thiosiran 0 ismés
polythionovych kyselin po n = 6.

Latky jsou krajn & nestalé, nemaji prakticky vyznam (krom & H,S,0,).
Priprava
2 Na,S,0, + 4H,0, - Na,S,0, + Na,SO, + 4 H,0
SCl, + 2[HSO,] — [0,S-S-SO,]* + 2 HCI
S,Cl, + 2[HSO,]- — [0,S-S-S5-SO,]* + 2 HCI

SCl, + 2[HSO.] — [0.,S~(S),-SO,]> + 2 HCl



Sira — slou ¢eniny - halogenidy siry

fluoridy
SSF, (t.v. 10,6 °C)

chloridy
S.Cl, oranz. kap.

Pozn. - jodidy neexistuji
bromidy
S_Br, tm.cerv. kap.

S,F, (tv. 15 °C)

S,Cl, 7l (t.v. 138 °C)

S,Br, cerv. (t.v. 54 °C)

SF, (t.v. —38 °C)

SCI, ¢erv. (t.v. 59 °C)

2

SF, (subl. =64 °C)

SCl, kr., rozkl. =31 °C

S,F,, (tv. 30 °C)

Halogenidy siry jsou kovalentni slou
polarni = jejich vysoka reaktivita

S fluorem reaguje sira exothermicky za vzniku SF

S,F,,) - neoby €ejné staly nereaktivni plyn (nerozklada se ani p

nereaguje ani s taveninou KOH).

éeniny, v nichz vazby S-X jsou zna ¢€éné
(s vyjimkou SF )

s (@ malého mnozstvi

ri 500 °C,




Sira — slou ¢eniny - halogenidy siry

SF, - vysoce reaktivni plyn

3 SCI, + 4 NaF + SF, + 4NacCl

Bhi i D

Vodou se velmi snadno hydrolyzuje na HF a SO,
pouziva se jako U €inné vysoce selektivni fluora ¢€ni €inidlo.

Prevadi: >C=0, >CF,, —COOH na —CF,
=P(O)OH, P=0, PF, na =PF,
,O; na IF,



Sira — slou ¢eniny - halogenidy siry

S,Cl, - dichlordisulfan (_ chlorid sirny), _

»Zluta pachnouci kapalina (t.varu 138 °C).

»Vodou se snadno hydrolyzuje za vzniku  Fady produkt G (HCI, H,S, S, <.,
H,SO, i polythionové kyseliny).

»Pouziva se jako rozpoust édlo siry p Fi vulkanizaci kau €uku, p fi vyrob é CS,

SC|2 dichlorsulfan _ (chlorid sirnaty). vznika chloraci p  Fi pokojoveé teplot &
»>tfeSnoveé zbarveny

»neni pFilis staly, snadno se hydrolyzuje.

»adice na nasobné vazby,

CH,=CH, + SCI, — S(CH,CH,CI),

yperit (zpuchy Fujici bojova latka).

Reakci SCI, s kapalnym chlorem vznika bily krystalicky SCI  ,. Nestala latka
se rozklada uz p fi -30 °C a pravd épodobn & ma stavbu SCI 3+Cl-.



Sira — slou €eniny - halogenidy kyselin

Halogenidy kyseliny si  fi€ité — halogenidy thionylu

SOF, plyn, t.varu -44 °C

SOCIF plyn, tvaru 12 °C

SOCI, kapalina, t.varu 76 °C

SOBr, cervenoZluta kapalina, t.varu 14 °oC

Nejd tilezit &Si latkou je thionylchlorid  SOCI,, vysoce reaktivni kapalina
Stiplavého zapachu
SO, + PCl, — SOCI, + POCI,

SO, + SCI, — SOCI, + SO,

Prakticky vyznam maji jeho reakce s hydroxylovymi s lou éeninami :
H,O + SOCI, —» SO, + 2 HCI

ROH + SOCI, — SO, + RCl + HCI
RCOOH + SOCI, — SO, + RCOCI + HCI

V anorganicke chemii SOCI , jako elegantni dehydrata €ni €inidlo (p Fi
dehydrataci krystalohydrat a chlorid G kov ),

jako nevodné ionizujici rozpoust édlo (podobn é jako kapalny SO ).



Sira — slou ¢eniny - halogenidy siry

Halogenidy kyseliny sirové — halogenidy sulfurylu

SO.F, (plyn, t.varu -55 °C)
SO.CI, (kapalina, t.varu 69 °C).
Mimo to existuji i sm ésne SO ,FCIl, SO,FBr a SO,CIBr.

Fluorid disulfurylu

so, + cl, B9~ socl,

I -
2 HSO,CI H,SO, + SO,Cl,

0(3)

S-01 16l.1 pm

S-0 1395, 140.2 pm
S-F 152.1 pm

€ 02-5-03 125.4°
< S-01-8" 1234

Praktické vyuziti ma jen SO ,CI, v organické syntéze p Fi substituci -OH
skupin chlorem ¢€i —SO,CI skupinou.

Hydrolyzou poskytuje H ,SO, a HCI, amonolyzou SO ,(NH,)..



Sira — slou ¢eniny svazbou S - N

Nitridy siry

6S,Cl, + 16NH, -——— S,N, + 12NH,C] + S,

S;N;  S,N; 55N SN,

(SN)_ o026k



Sira — slou €eniny svazbou S - N

SN - slouceniny

S S

i]'l’iid‘v' Sil"'r' H,,{ NH g n \ /
o - S/NH\\ S

S

l]‘litizylhﬂi(}gt‘llidy N= (\:‘. -X [ N (\jl_}\ .]'],__ (n=3,4proF,n=3proCl)

qVI X\SfN\S/X
trifluorid thiazylu N = “)l‘w I S ‘I
L

I
X

sulfanurhalogenidy (NSXO )



Sira — slou €eniny svazbou S - N

Kyselina amidosirova HSO,NH,

CO(NH,), + 2H,80, —— CO, + HSO,NH, + NH,HSO,

o0l

e

0(2)

\{&

S-0 143.8-144.4 pm
S-N177.3 pm
N-H 103.4-103.6 pm




Sira — slou €eniny svazbou S - N

Kyselina imido-bis(sirova) HN(SO;H),

4CO(NH,), + 5H,S0, - . 4CO, + 2HN(SO,NH,), + wm}zsié
ot OIB! %0!51 K13
@\ &
N 5(2)
3[2} WDM]

5(1)

g N
012) D[z“ ms} Cﬁmm
|3:|
@/sm\ﬁ @
KAZ)

013)

“S -N 166.4, 166.5 pm 02 01
-0 14};;2# = 145.1 pm -N 160.8 pm
@ KiT) 52 N 159.9 pm
@ §-0 145.6-147.6 pm

@ %I- N -S2 121.0°
kyselina nitrido-tris(sirova) IN( c:-()H H ')_;

KNO, + 3KHSO, —— N(SO;K), + KOH + H,0



