Sira

Vyskyt

v prirodé se sira nachazi v podobé elementarni SS

* vazana: sirany (sadrovec CaS0O,-2H,0, baryt BaSO, aj.)
sulfidy (sfalerit ZnS, galenit PbS, pyrit FeS, aj.)
v atmosfére H,S, SO,

soucast esencialnich aminokyselin (cystin, cystein a
methionin)

* pfirodni sira je smési izotopu 323, 333, 343, 363




 Chemicky vzorec: S




GALENIT CHALKOPYRIT




Sira — vyroba
Elementarni sira se nejcasteji ziskava ze sirnych lozisek (hlavni
nalezisté USA, byvalém SSSR, Kanada, Polsko, Japonsko)
Frashuv zpusob ziskavani siry

(z podzemi roztavenim prehratou vodni parou a vytlaCenim roztaveneé
siry na povrch horkym vzduchem)

Tato sira je velmi Cista, obvykle vice nez 99,5%.

Jiné zpusoby vyroby siry

oxidaci sulfanu ze zemniho plynu, prip. se sirnych sloucenin
pritomnych v rope.




Sira — vazebné pomery
> elektronové konfigurace valencni sféry pro kyslik i siru jsou shodné (ns2np?)

> tvorba aniontu S# je obtizna - jen u sulfidl nejelektropozitivnéjSich kov
s nizkou ionizacni energii (alkalické kovy).

» duvodem je nizka elektronegativita siry (jen 2,4) a zaporna hodnota
elektronové afinity (pro prechod S — S?-je —3,4 eV). Proto sira ochotnéji
vytvari kovalentni vazby.

> sira volné 3d-orbitaly. Pfi vytvareni o-vazeb muze tedy vystupovat az jako
Sestivazna. Pro vytvareni o-vazeb muze sira pouzit p-orbitaly, Castéji vSak
hybridni sp?, sp3, spd a sp3d? orbitaly.

» vedle o-vazeb je sira schopna vytvaret i m,; interakce se silné
elektronegativnimi prvky (F, O, Cl) diky pritomnosti 3d-vakantnich orbitalu.

» tyto m-vazby jsou obvykle delokalizované a projevuji se zkracenim vazeb
vazebnych partnert pod hodnotu souétu kovalentnich polomért.

> hodnota energie vazby S—S je dosti vysoka (264 kJ mol-), proto zname
radu slouc€enin, v nichz je tato vazba pritomna.

» diky nizké elektronegativite siry je velmi snizena schopnost vazby S—H
tvorit vodikové mustky




Sira - vazebné moznosti siry

Typ hybridizace Typ vazby Priklady
sp3 iontova K,S, CaS (kryst.)
40 ZnS (kryst.
30 + 1vp R;S*
20 + 2vp Sg
10 + 3vp S,
40 + 2mrd delok. $O,%, H,S0,, (SO,),
30 + 2mrd delok. + 1 vp S0O,?
30 + 1md + 1vp SOCI,
p3 30 + 1vp H,S*
20 + 2vp H,S
10 + 3 vp SH-
sp? 30 + 3md delok SO; plynny
20 + 2rrd delok + 1 vp SO,
sp3d 40 + 1vp SF,, SCI,
spid? 60 SF,

vp — volny elektronovy par




Sira - molekula

Sira tvori nékolik allotropickych modifikaci.

» Jedinou stalou modifikaci je kosoctverecna sira Sa, stala pri
normalnim tlaku do teploty 95,3 °C.

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

» Obeé modifikace jsou tvoreny cykly SS’ liSi se vzajemnym
usporadanim molekul v krystalové mrizi.

> V cyklech Sg maji vazebné uhly S—S—S hodnotu 107,8°, Ize tedy pro
atomy siry uvazovat hybridni stav sp® (atomy lezi siry v S; cyklech
stridave ve dvou rovinach).




Sira — vlastnosti pri zahrivani
t.t. =119 °C

t.v.=4446 °C
» 119-161 °C - sira jako zluta kapalina.

» > 161 °C prudce roste viskozita a reaktivita siry, dochazi totiz k stepeni
cykli Sg; za vzniku retézovitych biradikalu

B-(S)e-S 0 (tav. S.)

> tyto biradikaly se ihned spojuji do rizné dlouhych retézcu, coz je spojeno
se zmenou viskozity (zvysenim) a tmavnutim taveniny.

» prudkym ochlazenim taveniny (vyliti do vody) se ziska plasticka sira S” ,
tvorena prave temito dlouhymi retezci.

» S, je nestala, behem nekolika dni samovolné prechazina S, .

» mimo tyto tri hlavni modifikace byly popsany jeste S, cyklicka zidlickova
modifikace S; a dalsi cyklicke struktury, napr. S,, S,,, S5, S5 aj.

» > 4446 °C dochazi k dalSimu stéepenina S;, S,

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




Sira — vlastnosti a reaktivita

Rozpustnost siry zavisi na modifikaci:

S, je dobre rozpustna:
* v sirouhliku,

 hure v CCl,,

* benzenu,

» Spatné v alkoholu,

Ve vodé je nerozpustna.

Reaktivita siry

V 4 (<] b4 4

> slucuje se primo témér se vSemi prvky vyjma vzacnych plynu,
dusiku, telluru, jodu, platiny, iridia a zlata.

» stabilni slouCeniny netvori pouze se vzacnymi plyny a jodem.
> s vétsinou kovl reaguje sira ochotné za tvorby sulfidi uz pfi mirném
zahrati,

» ZnS a HgS vznikaji uz pri pokojove teploté — likvidace rtuti.




Sira — slouceniny - sulfan

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

» ve velmi zredéném stavu zapachajici po shnilych vejcich, koncentrovany

relativne prijemné pachne
» prudce jedovaty (vice nez HCN !).

> i .
priprava a vyroba 500 °C

H, + S =<=—= H,S aH=-20kJmol"

> rozklad nékterych sulfidu (FeS, CaS, BaS) silnymi neoxidujicimi

kyselinami
FeS + 2HCI — FeCl, + H,S

» redukce konc. H,SO, nékterymi kovy (Zn) Ci organickymi latkami

» Vv prirodeé vznika hnitim bilkovin a je obsazen i v nékterych mineralnich

vodach
H,S je rozpustny ve vode:

2.6 litru v 1 littu vody pi1 20 °C  —  sirovodikova voda p&‘ 7.24 pK"™’

= 14.9




Sira — slouceniny - sulfan

Sulfan ma redukéni viastnosti (volné elektronové pary na atomu siry),
oxiduje se vetsinou na elementarni siru; v kysliku hori na SO,

st + H202 — 2 H20 + S

st + kOhC. H2$04_) S + SOZ + 2 H20

2HNO, + 3H,S . 2NO + 3S + 4H,0




Sira — slouceniny - sulfidy

Sulfan se rozpousti ve vodé na asi 0,1 M roztok (sirovodikova voda),
> je slabou dvojsytnou kyselinou (K, = 0,87-107 ; K, = 0,79-10-13)
» tvori dve rady soli (hydrogensulfidy a sulfidy).

hydrogensulfidy jsou vesmés dobfe rozpustné ve vodé.
Prakticky je zname pouze od alkalickych kovu a zemin.

sulfidy zname témér ode vsech kovll, rozpustné jsou pouze sulfidy
alkalickych kovu, ¢astecné i alkalickych zemin.

Sulfid amonny zname pouze v roztoku. V disledku hydrolyzy reaguiji
roztoky techto soli zasadite :

S + H,O=—— SH- + OH-




Sira — slouceniny - sulfidy
> tezke kovy tvori sulfidy vesmeés nerozpustné,
» pripravené srazenim, byvaji barevneé.
» v prirode se nachazejici sulfidy mivaji odlisné, vetsinou tmave zbarveni.

> sulfidy nékterych trojmocnych kovu se snadno hydrolyzuji (Al,S,, Cr,S,,
Ln,S,).

Sulfidy v kvalitativni analyze — ,,sirovodikova skola“

> ruzna rozpustnost v kyselinach umoznuje i analytické vyuziti srazeni,
eventualné déleni sulfidu.

» neéekteré sulfidy Ize srazet v kyseléem prostredi (tedy plynnym sulfanem),
napr. PbS, Ag,S, HgS, CdS, CusS, As,S,, SnS,,

> jiné lze vysrazet pouze v alkalickém prostredi, napr. FeS, MnS, CoS, NiS a;.

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




Sira — slouceniny - sulfidy

Nékteré sulfidy reaguji s nadbytkem alkalickych sulfidu za tvorby thiosoli

SnS, + (NH,),S — (NH,),SnS; trithiocinigitan

» v prirode se nachazejici sulfidy slouzi ¢asto jako rudny material pro vyrobu
kovu (PbS, ZnS, HgS, Bi,S,, As,S; aj.)

> jako vedlejsi produkt vznikajici SO, se zpracovava vetsinou na H,SO,.

> praktické vyuziti maji téz sulfidy (a polysulfidy) alkalickych kovu, vapenaty
(kozeluzstvi) a barnaty (vyroba lithoponu), vyrabéné nejéastéji redukci sirant :

CaSO, (BaSO,) + 4 C——Ca$S (BaS) + 4 CO




Sira — slouceniny - polysulfidy

Tavenim sulfida alkalickych kovu, prip. zemin, se sirou (v pripadé sulfidu
amonného probiha reakce i ve vodném roztoku) vznikaji zluté az
zlutohnédé polysulfidy, napf. Na,S,, (n = 2 - 6).

Tyto latky mizeme odvozovat od polysulfanu 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 5,7

Polysulfidy maji spiSe iontovy charakter.

V krystalickem stavu jsou stalé, nekteré, hlavne disulfidy, nachazime i
v prirodeée (FeS,, CoS,, NiS,).

Polysulfidy sodné a vapenaté slouzi v kozeluzstvi (,,sirna jatra“ — take
patinovani médi) a pri primyslové vyrobé thiosiranu.




Sira — slouceniny - polysulfany

Polysulfany H,S | zluté olejovité kapaliny

> Vznikaji okyselenim vodnych roztoku alkalickych polysulfidu
neoxidujicimi kyselinami za nizkych teplot

» Za vyssich teplot dochazi k jejich snadnému rozkladu
stn —> st + (”'1) S

» Polysulfany Ize ovsSem ziskat i jinymi postupy, napr.

SnC|2 + 2 st —> 2 HCI + H2$n+2

> Takto Ize ziskat smési polysulfanu s retézci az 200 atomu siry.

» OKkyseleni vede k vylu€ovani siry

Na,S, + 2HCl ——— 2NaCl + H,S + 3/8S,




Sira — slouceniny - oxidy
V literature byla popsana cela rada oxidu siry o slozeni:

5,0, S,0, (n=5-10),S,0, SO iperoxid SO,.
Vsechny tyto latky jsou malo stalé a zcela postradaji praktické pouziti.

NejdulezitéjSi jsou oxid siricity a oxid sirovy.




Sira — slouceniny - oxid siricity b.t. -72.5°C_b.y. -10°C

SO, - bezbarvy, jedovaty, stiplavé

(s
zapachajici plyn,snadno zkapalnitelny. 4 22
Vyroba 1188 ]
S(s) + O, (g) - SO, (g) AH®=-296.8 k] mol
4FeS, + 110, ——— 2Fe, 0, + 850, prazeni pyritu

Priprava

a) redukci H,SO,

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

b) rozkladem sifi€itanu

Na,SO, + H,S0, — Na,SO, + SO, + H,O




Sira — slouc€eniny - oxid siricity
> S0, jako redukcni cinidlo
SO, + Cl, —» SO,CI,
SO, + Cl, + 2H,0 —» H,SO, + 2 HCI
SO, + NaOCl + H,O0 — H,SO, + NaCl

2SO0, + O, OoMr-. 2SO0,

HNO, + 3SO, + 2H,O - 2NO + 3H,SO,




Sira — slouceniny - oxid siricity

Silnymi redukcnimi Cinidly Ize ovsem SO, i zredukovat

t

SO, + 2H, M~ s + 2H,0

SO, + 4HI(g) — S + 21, + 2H,0

SO + 2H S 5 3S + 2H 0 Soucasna likvidace dvou

nebezpecénych plynii

2SO0, + 2Na ' - Na,S,0,




Sira — slouceniny - oxid siricity jako rozpoustedio

SO, jako aprotické rozpoustédio

> kapalny SO, je vynikajici aprotické rozpoustédlo pro velké mnozstvi
kovalentnich sloucenin (PCIl;, CS,, SOX,, Br,, aminy, alkoholy, estery,
organicke kyseliny).

> Z iontovych sloucenin rozpousti jodidy alkalickych kovi, ostatni soli jen
omezene.

> solvolytické reakce v kapalném SO,

WCI, + SO, — WOCI, + SOCI,

Rozpustnost ve vodé

> rozpustnost: ve 100 cm? pri 20 °C az 3900 cm3

> vodny roztok Ize spiSe charakterizovat jako SO,-xH,O nez kyselinu sifi€itou

> pri 0 °C lze ziskat klathrat o pfiblizném slozeni SO,-6H,0




[ B4 ]

Sira — slouceniny - pouziti oxidu siricitého

* vyroba kyseliny sirove,

* vyroba siri€itanu,

* v prumyslu celulézy (sulfitové louhy),
» odbarvovani latek,

* Ke konzervaci ovoce, sifeni sudu a desinfekce sklepnich prostor

Pozn.

Pritomnost SO, v ovzdusi predstavuje (vedle NO,) snad nejvétsi
ohrozeni zivotniho prostredi.




Sira — slouceniny - oxid sirovy

120 °

142 pm

monomer cyklicky trimer polymer SO,




Sira — slouceniny - oxid sirovy

Priprava

Fe,(SO,);

t

~ Fe,0, + 3 S0,

2 H,S0, + P,0,, — (HPO,), + 2 SO,

K,S,0;

H,S,0;

t,  K,S0, + SO,

‘=  H,S0, + SO,

Prumyslova vyroba: katalyticka oxidace SO,

280, + O, ' > 2SO, AH=-1958kJ mol




Sira — slouceniny - viastnosti a pouziti SO,

» Chemicka reaktivita oxidu sirového je velka,

» Vyrazné jsou jeho oxidacni viastnosti

» Extremné vysoka je jeho afinita k vode, i konstitucnée vazane,

» Vetsina vyrobeného oxidu siroveho se zpracovava dale na kyselinu
sirovou (vyroba siranu, hnojiv, textilni primysl, pramysl ropy aj.),

» H,S,0, (,,oleum®) pro sulfonace aj.

Polykationty siry

roztoky siry v olcu

i [AsEq ]




Sira — slouceniny - oxokyseliny
Prehled

SO SO
H,O ° HS ° HS.

HESOH HESEOH HESHOG

n=2-3 n=2-38 n=3-6
sulfoxylova H,SO, thiosificita H,S,0, trithionova H,S,0,
sificita H,SO, thiosirova H,S,0, tetrathionova H,S,0,
Sirova H,SO, dithioni¢ita H,S,0, pentathionova H,S.O,
peroxosirova H,SO. disiticita H,S,0; hexathionova H,S.O,

dithionova H,S,0,
disirova H,S,0,

peroxodisirova H,S,0,




Sira — slouceniny - kyselina siricita

Vodné roztoky SO, reaguji zretelné kysele,
roztok SO,-xH,0 castecné prechazi v kyselinu siricitou

Dveé rady soli:
pK,” = 1.89 pK,””=7.00 =
hydrogensiricitany

siricitany




Sira — slouceniny - hydrogensiricitany a jejich vlastnosti
Priprava

reakci vodnych roztoku hydroxidu, eventualné suspenzi uhlié¢itanu,
s plynnym SO, :

NaOH + SO, — NaHSO;,

CaCO, + 2S0, + H,0 — Ca(HSO,), + CO,

> Vv krystalickém stavu pouze hydrogensiri€itany alkalickych kovu,

> vznik hydrogensiri€itant kovu v oxidaénim stupni Il predpokladame
v roztocich - Ca(HSO,), - sulfitovy louh.

» hydrogensiricitany jsou termicky nestalé, zahrivanim se rozkladaji

2 NaHSO, '~ Na,S,0:; + H,O

CaCO, + 2SO, + H,0 ' Ca(HSO,), + CO
3 2 2 372 2




Sira — slouceniny - hydrogensiricitany

» Vsechny hydrogensiri€itany jsou dobre rozpustné ve vode.

» Pro hydrogensifi€itanovy anion je v roztoku predpokladana
tautomerni rovnovaha:

H—1
o

0—s—20lf" o

o

O] |




Sira — slouceniny - siricitany a jejich viastnosti
Priprava - neutralizaci hydrogensifi¢itanti pfisluSnym hydroxidem

> alkalické soli jsou dobre rozpustné a reaguji v disledku hydrolyzy zasadité
> soli kovi Me " jsou vétSinou nerozpustné
> roztoky sifi¢itanu se pomalu oxiduji uz vzdusnym kyslikem

» silna oxidacni Cinidla (halogeny, chlornany, KMnO,, K,Cr,0; aj.) je oxiduji rychle
na sirany:

Na,SO, + Br, + H,O — Na,SO, + 2 HBr

> termicky nestalé, rozkladaji se ruzné. Sifi¢itany alkalickych kovu se
disproporcionuji

4K,50, II' > 3K,50, + K,S

> sifi€itany kovu v oxidaénim stupni Il se rozkladaji nejéastéji na oxidy :

t

CaSO0O;, — CaO + SO,




Sira — slouc€eniny - disiri¢itany

Ize je pripravit nasycenim koncentrovanych roztoku sifi¢itant SO, , event.
termickym rozkladem alkalickych hydrogensiri€itant

Na,SO, + SO, — Na,S,O. ] 2

2 NaHSO, [II' -. Na,S,0. + H,0 =

» vazba S-S je v tomto aniontu anomalni, vetsina dikyselin obsahuje
mustkovy atom kysliku (H,S,0,, H,P,0., aj.).

> vazba S—S je neobvykle dlouha (odpuzovani indukovanych naboju na
atomech siry, odtud nizka stabilita a snadna hydrolyza),

> vazby S-O jsou pak kratsi v dusledku m,, interakce.

» disiricitany maji silné redukcni vlastnosti, ve vodnych roztocich se
okamzite hydrolyzuji na hydrogensiricitany.




Sira — slouceniny - kyselina sirova
> H,S0, je bezbarva olejovita kapalina

» neomezené misitelna s vodou za uvolnovani znacného mnozstvi tepla (asi
880 kJ mol).

» pri redeni je proto potrebi dbat opatrnosti a nalévat vzdy za michani a
chlazeni kyselinu do vody (hrozi totiz az explozivni vystriknuti kapalné
smesi).

> uvolnovani tepla je hlavné dusledek disociace nedisociované kyseliny.
» do prodeje prichazi kyselina sirova jako 98,3 % (azeotrop o t. v. 338 °C)
> kyselina sirova je silna dvojsytna kyselina (K, =1,29-10-2),

» tvori dve rady soli — hydrogensirany a sirany




Sira — slouceniny - kyselina sirova

Vyrabi se hydrataci oxidu sirového

Postup vyroby probiha v nékolika krocich :

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

— Cisteni SO, (elektrofiltry, odstraneni prachovych necistot)
— oxidace SO, na SO, (katalyticky, pomoci V,0;)

— hydratace SO;( v konc. H,SO,)

S s HyS Oy e
/S() "o, SO, oleum = H,SO, 96 %
FeS 7 l HZO T
<




Sira — slouceniny - kyselina sirova

Koncentrovana kyselina sirova ma (zvlasté za tepla) mohutné oxidacni
a dehydratac€ni ucinky.

Dehydratace je obvykle spojena se “zuhelnovanim” organickych latek.

S + 2H,S0, ~» 3S0, + 2H,0
C + 2 H2S0, 'S €O, + 2 SO, + 2H,0
2Ag + 2H,50, [I'- Ag,SO, + SO, + 2H,0

2 HBr(g) + H,SO, — Br, + SO, + 2H,0

8 Hi(g) + H,SO, — H,S + 41, + 4H,0




Sira — slouceniny - kyselina sirova

Kyselina sirova jako nevodné rozpoustéedio

V bezvodé kyseliné sirové vsak dochazi nejen k autoprotolyze :

sulfatacidium
ale i k dalSim rovnovaznym reakcim

2H,5S0, == H,0* + HS,0,

H,S,0,- + H,S0, =—= H,SO,* +HS,0
sulfatacidium

— Cista bezvoda H,SO, neni v kapalném stavu jednoduchou latkou, ale
obsahuje nejméné sedm dobre definovanych castic ve vzajemné
dynamickeé rovnovaze.




Sira — slouceniny - hydrogensirany

M'HSO,
» vesmes dobre rozpustné;

> Vv krystalickém stavu Ize ziskat pouze soli alkalickych kovu.

> nejsou termicky stale, za zvysSeneé teploty se rozkladaji na disirany :

2 KHso, I -  K,s,0, + H,0

» pouzivaji se pro na tzv. kyselé taveni — prevadeéeni obtizné rozpustnych
oxidu (Al,O,, TiO,, ZrO, aj.) na rozpustné sirany.




Sira — slouceniny - sirany

» S0,% -zname téméf ode véech kovd.

> jsou vetsinou dobre rozpustné, pokud neni barevny kation, jsou
bezbarvé.

» Spatneé rozpustné jsou sirany alkalickych zemin, PbSO,, omezené
rozpustny je Ag,S0O,.

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




Sira — slouceniny - sirany
Pouziti siranu
Na,S0O,10H,0 (Glauberova sul)

vyroba Na,CO,

skalice M"'SO,-nH,O (M = Zn, 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. vySetieni, soucast lithoponu)




Sira — slouceniny - kyseliny polysirove a jejich soli

Kvselina disirova

0(4)

2NaHSO, ——— Na,$,0, + H,0 M',S,0,,

> Vedle disiranu byly pripraveny i soli
kyselin trisirové H,S;0,,, tetrasirové
H,S,0,; a pentasirové H,S;0 .

» Ve vodnych roztocich se vS§ak okamzité
hydrolyzuji na hydrogensirany (resp.
kyselinu sirovou)

Vznikaji kondenzaci,
jejich soli jsou produktem
neutralizace.

Pentasiran draselny K,S.O,,

S-0 159.2,150.7,166.7, 182.3 pm
S=01398-142.9 pm




Sira — slouceniny - kyseliny halogenosirove a jejich soli

R Prakticky vyznam ma kyselina
: “ chlorosirova, kterou Ize ziskat
zavadenim suchého chlorovodiku do
HSO,F J Mlm/\%w olea H,S5,0; a naslednou destilaci :
@ H,S,0, + HCl — H,SO, + HSO,CI
O\ /O“ 02, £
\r N ﬁ@/ \DU CN /x« kyselina

chlorosirova

Pouziti:
» k halogenacim

> k priprave tzv. sulfochloridt, Ar-SO,CI, prekurzoru pro pripravu sulfonamidu

>

» Kyselina chlorosirova je, podobne jako chloridy sulfurylu i thionylu,
extrémneé citliva na vihkost.

Kyselina fluorosirova je méné citliva vucéi hydrolyze, slouzi jako fluoracni
cinidlo.




Sira — slouceniny - kyseliny halogenosirové a jejich soli

Fluorosiran lithny

S-F 155.6 pm 02

S5-01 145.6 pm

S < ()2 1401 pm @ | 3 O(2al
[1...01 2046 P E@%Jh

Li... 02 1904 pm %/
Li..ki 296.7pm

e e L
e Fas 7 O
j : ,T =)
[}’%_h{j .D-"'"-'-.E-%;-'ﬂ‘ .- = _"D "-"'r-_-ii’iik— = =
Ok _a_:-‘:':;jh"n 5 77 ‘—ﬁ.g' q | Dg—-\-\. i)




Sira — slouceniny - peroxokyseliny

H,S,0g kyselina peroxodisirova

JHSO, —— H,S,04 + 2e
H,SO; + HSO,Cl ——— H,8,04 + HCI
— 510
0|° O

_ 00 ®®

S—0—0——S—0—H

|Olg |Olo

> soli jsou vesmes dobre rozpustne,

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

- vznika anodickou oxidaci stredné
koncentrovanych roztoku kyseliny
bl % S-0I1 164.6 pm

S=0 142.1-142.9 pm
{0la-01-8 106.2°

Ol1a) 0(4)
@\ 03
@ T Ol,}@

K3S,04

> dulezité jsou K,S,0; a (NH,),S,0, (silna oxidaéni ¢inidla)

» oxiduji napf. Mn?* na manganistany, Cr3* na chromany, Pb%* na PbO, apod.

> vyrabéji se anodickou oxidaci odpovidajicich hydrogensiranti




Sira — slouceniny - peroxokyseliny

Kyselina peroxodisirova je dalezitym meziproduktem pfi vyrobé
peroxidu vodiku.

Hydrolyzou poskytuje jako konecné produkty H,SO, a H,O,.
Tato hydrolyza probiha stupnovite :

H,S,0, 0™~ H,S0, + H,S0, O~ 2H,S0, + H,0,

Kyselina peroxosirova

rcating Carac i TR YW T O]
Kyselina Caroova H,SO; (1898) b.t. 45
_ e — _
HSO,Cl + H,0, —— H,SO. + HCI H—O0—35—0—0
SOL(OOH)Y Olo

Vzhledem k nizké stabilité kyseliny i jejich soli MHSO; (odstépuji kyslik)
postradaji tyto latky praktické pouziti.




Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Sira (podobneé jako v tabulce sousedici fosfor) je schopna tvorit pomerne
pevné homoatomickeé vazby S—S = existuje rada kyselin, resp. jejich soli,
obsahujicich vétsi pocet atomu siry.

Atomy siry mohou byt v techto kyselinach bud’ stejnocenné (H,S,0,,
H,S,0;) nebo v ruznych oxidaénich stupnich (H,S,0;, H,S,0; aj.).

Kyselina dithionicita H,S,0, neni znama ve volném stavu.

0® [0[®
el
S S O H

H—0

Jeji soli, v bezvodém stavu stabilni, se vyrabeéji redukci SO,, resp.
sifi¢itanu, v ochranné atmosfére dusiku ¢i argonu :

2 NaHSO, + SO, + Zn — ZnSO,; + Na,S5,0, + H,0O
2 Na(Hg) + 2SO, — Na,S,0, + (Hg)




Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Dithioni¢itan sodny 740\

o 0(2)

Pouziti dithionicitanu je znacéné.
Slouzi jako redukc€ni Cinidla pri barveni, k béeleni buniciny, slamy,
hliny, mydel a k redukcim v chemickém priamyslu.




Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S
Kyselina dithionova H.S,0,
Je silnou dvojsytnou kyselinou.

Nelze ji pripravit v bezvodéem stavu, stalejsi jsou jeji soli. Jak vyplyva
z elektronového vzorce

[0[® 0]

— e e
H—O0——S——S

O]
I

|10le |10le

Ize oéekavat vzhledem k indukovanym kladnym nabojim na atomech siry
znacne prodlouzeni vazby S-S (215 pm).

Kladné naboje zpusobuiji i jejich odpuzovani, projevujici se disproporcionaci
(v kyselém prostredi)

H,S,0, — H,SO, + SO,




Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Dithionany M.S,0,
Lze je ziskat oxidaci SO, slabsimi oxidacnimi Cinidly (ve vodném prostredi),

F9203 + 3802 + 3 H20 — [F92(SO3)3] — FeSO3 + FeSZOG + 3 H20

Dithionan dmsuln\?

Ole
ow%% olo
Sla
S1-0 144.6 pm | /%011: e nat M bpan’ & &
S1-Sla 215.3 pm @( $S1 Dithionany nemaji vetsi
01 &

Olc

02 @ Kio
S2-0 145.6 pm Y ?

S2-S3213.7pm @\@
030

02a

praktické pouziti.

K2

@ K2a




Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Kyselina thiosirova H,S,0, 0|®

Volna kyselina je nestala.

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

H,S,0, — H,S + SO,




Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Po okyseleni roztoku thiosiranu probiha rada paralelnich reakci, jejichz
mechanismus neni zcela znam.

Reakcni smés obsahuje siru (i jako cyklo-S;), SO,, H,S, H,S,, i H,SO,
(zjednodusene)

H,S,0, — S + SO, + H,0

Thiosirany — v krystalickém stavu stale
Na,SO, + S — Na,S,0,
2 NaHS + 4 NaHSO,; — 3 Na,S5,0; + 3 H,0
2CaS, + 30, —» 2CaS,0,




Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

Thiosirany vykazuji slabé redukéni viastnosti.

“antichlor” Na,S,0, + 4Cl, + 5H,0 —— 2NaHSO, + 8HCI
jodometrie 2Na,S,0, + I, Na,S,0¢ + 2Nal
ustalovac 2Na,>,0, + AgBr Na;| Ag(5,0;,),] + NabBr

O O <« dukaz stavby thiosiranti

i tetrathionant (a obecné
HO S O HO S O polythionovych kyselin)
S|H I S
> 2 HI
SIH I g
| Priimyslové se vyrabi
HO—S O Na,S,0,-5H,0, pouzivany
HO ? O jako ustalovac ve fotografii a
0 v analyticke praxi.




Sira — slouceniny - oxokyseliny s vazbou S—S

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

> Smés téchto kyselin vznika pri reakci SO, + H,S ve vodném prostredi
v tzv. Wackenroderove roztoku.

»> Systém naslednych a paralelnich reakci je velmi slozity, reakéni smés po
case obsahuje vedle siranu, sifi¢itanu, thiosiranu i smés polythionovych
kyselin po n = 6.

> Latky jsou krajné nestalé, nemaji prakticky vyznam (kromé H,S,0,).
Priprava

2 N323203 + 4 H202 — Na23306 + Na2304 + 4 H20




Sira — slouceniny - halogenidy siry
Pozn. - jodidy neexistuji

fluoridy chloridy bromidy
SSF, (t.v. —10,6 °C) S, Cl, oranz. kap. S Br, tm.cerv. kap.
S,F, (t.v. 15°C) S,Cl, zl(t.v.138°C) | S,Br, Cerv. (t.v. 54 °C)
SF, (t.v.-38 °C) SCI, Cerv. (t.v. 59 °C)

SF; (subl. —64 °C) SCl, kr., rozkl. -31 °C
S,F,, (t.v. 30 °C)

Halogenidy siry jsou kovalentni slouceniny, v nichz vazby S-X jsou znacne
polarni = jejich vysoka reaktivita (s vyjimkou SF)

S fluorem reaguje sira exothermicky za vzniku SF; (a malého mnozstvi
S,F,) - neobycejneé staly nereaktivni plyn (nerozklada se ani pri 500 °C,
nereaguje ani s taveninou KOH).




Sira — slouceniny - halogenidy siry

SF, - vysoce reaktivni plyn

3SCl, + 4 NaF S,Cl, + SF, + 4NaCl

O Hh8 FLF

Vodou se velmi snadno hydrolyzuje na HF a SO,,
pouziva se jako uc€inné vysoce selektivni fluoracni cinidlo.

Prevadi: >C=0, >CF,, —COOH na —CF,
=P(O)OH, P=0, PF, na =PF,
1,O0; na IF,




Sira — slouceniny - halogenidy siry

S,Cl, - dichlordisulfan (chlorid sirny),

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

»odou se snadno hydrolyzuje za vzniku fady produktu (HCI, H,S, S, ¢5,,
H,SO, i polythionové kyseliny).

»Pouziva se jako rozpoustedlo siry pri vulkanizaci kaucuku, pri vyrobe CS,

SCI, dichlorsulfan (chlorid sirnaty). vznika chloraci pfi pokojové teploté
»tresnove zbarveny

rneni prilis staly, snadno se hydrolyzuje.

»adice na nasobné vazby,

CH,=CH, + SCl, — S(CH,CH,CI),

yperit (zpuchyrujici bojova latka).

Reakci SCI, s kapalnym chlorem vznika bily krystalicky SCI,. Nestala latka
se rozklada uz pri -30 °C a pravdépodobné ma stavbu SCI3*CI-.




Sira — slouceniny - halogenidy kyselin

Halogenidy kyseliny siricité — halogenidy thionylu

SOF, plyn, t.varu -44 °C

SOCIF plyn, t.varu 12 °C

SOCI, kapalina, t.varu 76 °C

SOBr, cervenozluta kapalina, t.varu 14°0C

Nejdulezitéjsi latkou je thionylchlorid SOCI,, vysoce reaktivni kapalina
stiplavého zapachu
SO, + PCl; — SOCI, + POCI,
SO; + SCl, —» SOCI, + SO,

Prakticky vyznam maji jeho reakce s hydroxylovymi slou¢eninami :
H,O + SOCI, —» SO, + 2 HCI
ROH + SOCI, —» SO, + RCI + HCI
RCOOH + SOCIl, —» SO, + RCOCI + HCI

V anorganické chemii SOCI, jako elegantni dehydratacni Cinidlo (pfri
dehydrataci krystalohydratu chlorid( kovu),

Jako nevodné ionizujici rozpoustédlo (podobné jako kapalny SO,).




Sira — slouceniny - halogenidy siry

Halogenidy kyseliny sirove — halogenidy sulfurylu

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

Fluorid disulfurylu

t

2 Hso.cl M- H,80, + SO,CI,

0(2)

S-0I 161.1 pm

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

<L 02-8-03 1254°

1 S-01-8" 123.4°

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

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




Sira — slouceniny s vazbou S - N

Nitridy siry

6S,Cl, + 16NH, ——— S,N, + 12NH,CI + S,

SiNy  S3Ny SsNg SN,

(SN ). 026K




Sira — slouceniny s vazbou S -N

SN - slouceniny

S S

\S/ \S/
imidy siry S (NH), \ NH /
s s

5

thiazylhalogenidy N = S-X (NSX ) (n=3,4proF.n=3proCl)

S VI x\ S/N \ S/ x

. 400 o STV
trifluorid thiazylu N 5}‘3 I S

|

sulfanurhalogenidy (NSXO )3 |
X




Sira — slouceniny s vazbou S -N

Kyselina amidosirova HSO,NH,

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

o)

\M

0(3)

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




Sira — slouceniny s vazbou S -N

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

4CO(NH,), + 5H,S0, ——— 4CO, + 2HN(SO,NH,), + (NH,),SO

OlEl 0(5}
ol @% Ki3)
Qls)
A

5121 0r4]

St
g% é b N
Q7
02y ol 0I5

013
|3:
tﬁsm\@ @
Ki2)

S-N 166.4, 166.5 pm 0I2) el
S-0 143:2?{ - 145.1 pm -N 160.8 pm
@ Kt a?. -N 159.9 pm
@ S-0 145.6-147.6 pm

@S- N - 82 121.0°
kyselina nitrido-tris(sirova)  IN( S(_-)_: H B

KNO, + 3KHSO; —— N(SO;K); + KOH + H,0




