5.7 Prehl’ad chémie siry
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1) Pomerne nizka Gibbsova energia 1 5% a6
« , o 2 pH <7
SO, v kyslom roztoku naznacuje slabé 1 ¢
oxida¢né vlastnosti SO, £ .
V zasaditom roztoku nema SO,>
oxidacné vlastnosti a je termodyn. . iy

najstabilnejSou formou S.

2) Hoci oxid. stav S'V v kyslom prostredi . . DH>7
(SO,) lezi nad spojnicou spajajiucej SO,> ~ |

a S (ma sklony k disproporcionacii), je e
v8ak kineticky stabilny. Aniény SO, 17

v zasaditom roztoku maji tendenciu sa ' ' | ! ! ! ! ! l
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oxidovat’ (su redukovadlom). oRidaEn bl

3) Samotna S sa redukuje v kyslom prostredi (na sulfan) a oxiduje v zasaditom

prostredi (na siriCitan alebo siran).
Anidny S?- su v zasad. roztoku pomerne silnym redukénym ¢inidlom a naopak H,S je

vV kyslom roztoku termodynamicky pomerne stabilny.



Katenacia zlicenin siry
Po uhliku je sira druhym prvkom, ktory ma silnu tendenciu ku katenacii. AvSak
Vv pripade S st na retazenie dostupné len 2 vazby.
Struktiry zlugenin obsahujucich viac atémov S su, napr. polysulfany H,S (HS-S, ,—
SH; n=2 az 16), dichloridy polysiry S.Cl, (CIS-S, ,—SCI; n =2 az 100)
a polytionanové aniony S O,> (F0,S-S, ,—SO,~; n=2 az 22).
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5.7.1 Sira
Hoci elementarna S je znama od najstarSich Cias, len v Sl
J ] S \_ S \_

poslednych 20 rokoch boli preskumané jej alotropické S
modifikacie. NajbeZnej$ou modifikaciou siry je cyklo-Sg, \ /—-\ /

ktora ma cyklickée ,,cik-cak® usporiadanie atomov. O/

Cyklo-Sg vytvara dve alotropické modif. (S, a Sp). Ortorombicka modifikacia siry
S,(s) Je pri lab. teplote stabilna tuhd latka zloZena z molekul cyklo-Sg. Pri 95 °C sa tato
forma meni na ina modifikaciu — monoklinicku siru Sg(s), ktora je tieZ zlozena

z molekul cyklo-Sg, aviak ina€ usporiadanych v kryStalovej Struktire.

Sa(S) 95°C




Pri teplote 119°C sa monoklinicka sira Sg(s) topi na kvapalni siru S, (1), malo
viskdznu slamovozIta tekutinu zlozent prevazne z molekul cyklo-Sg. Ked’ sa tato
kvapalina d’alej zohrieva, dochadza pri 160°C k nahlej zmene vo vlastnostiach.
Najdramatickejsia spoCiva v 104-nasobnom zviacSeni viskozity. Tieto zmeny stvisia s
homolytickym §tiepenim vizieb S-S v molekuly Sg za vzniku otvorenych ret’azcov
radikal. povahy: g __S% g < 5 5 5.

\ / / — —/ \S/ \S/ \__S_/

\S/ \S/ S (I)

cyklo-Sg(l) - S, (1) H
Otvorené ret'azce sa potom spajaji navzajom za tvorby dlhych
Spiralovitych retazcov S, obsahujucich az tisice atomov siry. |
Rast viskozity je potom vysvetliteIny nahradenim vol’ne sa ‘\L
pohybujucich molekul Sg; takymito prepojenymi ret’azcami, m‘( ~
medzi ktorymi existuju silné disperzné interakcie.
Pri teplote varu S 445°C, viskozita pomaly klesa, tak ako dochadza k fragmentacii
retazcov S . Ak sa tato kvapalina naleje do studenej vody, vytvori sa plasticka sira.
Tato latka sa pomaly meni na mikrokrystaly ortorombickej siry. Vriaca sira
pozostava najma z cyklo-oktasiry. Vzrast teploty sposobuje fragmentaciu kruhov a pri
700°C sa pozoruje vznik plynu, ktory obsahuje molekuly disiry S, — analégy dikyslika.

Sa(S) —==» Sp(s) —== S(l) —e, Sy(l) —==s
Ss(g)—>86(g)—>84(9) woe, S2(9)

Su



Priemyselna vyroba siry

Fraschov proces ziskavania S — loZiska siry sa nachadzaju v hibke 150 az 750 m pod
zemou a su obyc¢ajne 30 m hrubé. Rura s priemerom 20 ¢cm sa ponori skoro na dno
naleziska. Do tejto riry sa vsunie mensia rara s priemerom 10 cm. Tato vnutorna rara
je o nieco kratSia ako vonkajSia. Nakoniec sa do strednej rury vsunie d’alSia rura s
priemerom 2,5 cm, ktora vSak kon¢i asi v polovici vonkajSich rur. Voda s teplotou
165°C sa na zaciatku pumpuje do oboch vonk. potrubi. Tato voda v lozisku roztavi
obklop. S. Pritok prehriatej vody cez strednu raru sa prerusi a tlak kvapaliny za¢ne tlacit’
hustejsiu kvapalinu S hore strednou rarou. StlaCeny vzduch sa pumpuje do vnutornej 2,5
cm rury, ¢im vznikd pena nizkej hustoty, ktora prudi strednou rurou na povrch.

&— stlaceny vzduch

Na povrchu zmes sira—voda—vzduch po
ochladeni krystalizuje na vel’ké tuhé zlte

pena z roztavenej siry, ] L
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vapencova vrstva
s loziskom siry

roztavena sira

bloky siry. Tie sa potom rozbijaju
vybuSninami na menSie kusy.



Vyroba siry zo sulfanu, ktory sa nachadza v prirodnom plyne, sa uskutociuje
pomocou Clausovho procesu. Sulfan sa najskor extrahuje z prirodného plynu
prebublanim cez 2-aminoetanol, HOCH,CH,NH, (zasadité organické rozpustadlo) —
sulfan v tomto pripade vystupuje ako Bronstedova kyselina:
HOCH,CH,NH,(l) + H,S(g) > HOCH,CH,NH,*(solv) + HS~(solv)
BZ BK

Roztok sa potom zohrieva, v dosledku ¢oho sa uvolnuje sulfan. H,S sa potom miesa
s O, v pomere 2:1 a nie v pomere 2:3, ako to vyzaduje stechiometria oxidacie sulfanu na
vodu a oxid siri€ity. Preto len jedna tretina sulfanu zhori za vzniku plynneho SO,;:

2 H,S(g) + 3 O,(g9) — 2 SOx(g) + 2 H,0(g)

Vzniknuty SO, potom reaguje so zostavajucimi dvoma tretinami H,S za tvorby S:
2 H,3(9) + S0,(g) — 3 S(s) + 2 H,0(9)

V sucasnosti asi 53 % svetovej produkcie S pochadza z Clausovho procesu, asi 23 %
siry pochadza z Fraschovho procesu a asi 18 % S sa ziskava prazenim pyritu FeS,.
PrazZenie tejto zluCeniny v nepritomnosti vzduchu:

FeS,(s) —— FeS(s) + S(g)

Vicsina svetovej produkcie siry je potrebna na vyrobu Kyseliny sirovej. Zvysok siry sa
pouziva na pripravu zlacenin S, napr. CS,, ktory sa pouZziva na vulkanizaciu (tvrdnutie)
gumy a na syntézu organickych farbiv obsahujucich siru.



5.7.2 Sulfan

H,S(g) - zapach ako skazené vajcia. Tento bezfarebny plyn je extrémne toxicky ako
HCN. H,S(g) je zloZkou zem. plynu, unik zo zeme predstavuje poten. nebezpecenstvo.
Sulfan sa pouziva na separaciu t'azkej vody. V rovnovahe medzi vodou

a deuterovanym sulfanom je mierne favorizovany vznik vody s izotopom deutéria:

HDS(g) + H,0(l) & H,S(g) + HDO(I) HDS(g) + HDO(I) & H,S(g) + D,O(l)
Frakénou destil. sa ziska 99 % t'azkd voda (D,O ma o nieco vyssiu tep. varu ako H,0).

Laboratorna priprava H,S: FeS(s) + 2 HCI(aq) — FeCl,(aq) + H,S(Q)
Sulfan v prirode produkuju aerobne baktérie.

Sulfan reaguje ako redukovadlo a oxiduje sa na S:
S(s) + 2 H"(aq) + 2e” == H,S(aq) E°=0,142V

Sulfan hori na vzduchu na S alebo SO, v zavislosti od pomeru H,S(g) k vzduchu —

vyuziva sa Clausovom procese vyroby S :
2 H,5(g) + O,(9) — 2 H,0(9) + 2 S(s) 2 H,S(g) +3 0,(9) = 2 H,0(g) + 2 SO,(9)

BezZny test na zistenie pritomnosti H,S:
Pb(CH;COO0O),(aq) + H,S(g) — PbS(s) + 2 CH,COOH(aq)
Cernenie striebornych predmetov - tvorba ¢ierneho Ag,S.



* Najvacsi pokles vizb. uhla H-X-H sa pozoruje pri prechode od H,O k H,S.
Ubytok sp? hybridného charakteru orbitalov prvkov 3. a vys$ich period.

« Stalost’ hydridov klesa, podobne ako v ostatnych skupinach, v rade od H,O k H,Te.
Pokles energie vizby spdsobeny neefektivnym prekryvom 1s atomu H a orbitalov

np tazsich prvkov.
* Nestalost’, ktora je vyjadrena Standardnou tvornou entalpiou, sa prejavuje najma
tym, Ze H,Se a H,Te maju v porovnani s H,S silnejSie redukéné ucinky.

* Srastlicou velkost'ou prvku rastie aj kyslost’ vodnych roztokov H,X v uvedenom

poradi:
H,0 < H,S <H,Se < H,Te

H,O H,S H,Se H,Te
AHO(H,X) / ki mol ™ —241,8 ~20,6 29,7 99,6
/£ (H-X-H)/° 104,5 92,1 91 90
I(X—H) / pm 95,7 133,5 146 169
E(X-H) / kI mol™ 464 344 305 268

K,(H,X, 25°C) 14,00 7,05 3,89 2,60




Klasifikacia a charakteristika sulfidov
Binarne zluceniny siry S menej elektronegativnymi prvkami. Rozlisujeme:
a) molekulové sulfidy b) 16nov¢ sulfidy
c) sulfidy s periodickou atdmovou Strukturou.

(CS,, COS, P,Ss, P,Sc, P,S,, As,Ss, Se,Sc).

|

a) Molekulové sulfidy su malo pocetné. Zlic¢eniny s nekovmi \S\«é’ !

Pri Skrtnuti zapalky predpokladame, ze dochadza k redukcii
chloreénanu draselného na chlorid draselny, pricom sa trisulfid
tetrafosforu P,S; (obr.) oxiduje na oxid fosfority a oxid siricity.

%3( S
Dochadza aj k oxidacii pritomnej siry. ' ‘_&
P

Pri Skrtnuti zapalky prebieha reakcia: P,S;(s) + 6 O,(g) — P,0O4(g) + 3 SO,(Q)

Reak. teplo uved. reakcie sposobuje rozklad: 2 KCIO,4(s) — 2 KCI(s) + 3 O,(9)

Pritomna sira sa roztavi a reaguje na SO, za uvol'nenia tepla: S(I) + O,(g) = SO,(9)
To spdsobuje horenie parafinového vosku, ktoré pomaha udrzat’ horenie zapalky.



b) Ionové sulfidy tvoria kovy s najmensou elektronegativitou — alk. kovy a kovy alkal.
zemin. Sulfidy, selenidy a teluridy, obsahujice aniony S?-, Se*~ a Te?- zna¢ny podiel
kovalentnej vazby.

c) Sulfidy s periodickou atomovou Struktirou su najpocetnejSou skupinou. Mnohé
Z nich st nestechiometrické zluceniny, t.j. maji premenlive zloZenie, napr. FeS,.

Len kationy kovov 1. skupiny a amonny Kkatiéon tvoria rozpustné sulfidy.
Hydrolyzuju vo vode a v dosledku toho st roztoky sulfidov veP’mi zasadité:

$*(aq) + H,O(l) == HS™(aq) + OH (aq)
Roztok ziskava silny zapach po sulfane: HS (aq) + H,O(l) == H,S(g) + OH (aq)
Najpouzivanejsi zo sulfidov je sulfid sodny. Vyraba sa redukciou (nad 1000 °C):
Na,SO,(s) + 2 C(s) —T— Na,S(l) + 2 CO4(g)



VSsetky sulfidy (okrem sulfidov 1. skupiny) st nerozpustné. Mnoh¢ mineraly st
sulfidovymi rudami. Najbeznejsie z nich su HgS (rumelka, cinabarit), PbS (galenit),
FeS, (pyrit), ZnS (sfalerit) a CuFeS, (chalkopyrit). Intenzivne €ierny Sb,S; bol jednym
Z prvych kozm. pripravkov. SeS, je beznd prisada proti vlas. lupinam, ktord sa pouziva

Y% samponoch Prakticky vyznam ma aj MoS,, vynikajuce mazadlo na povrchy kovov.
18

- Kovové prvky vyskytujuce sa v prirode 13 14 15 1 17 | He

vo forme r6znych zliCenin
BE 21 e I e
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K . Ti v Cr "Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge | As Se Br Kr
Rb - Nb Mo - Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb | Te I Xe
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oxidy sulfidy chloridy - iné zluceniny nezlacené
Tvorba nerozpustnych kovovych sulfidov sa beZne vyuZiva v kvalitativnej analyze.
H,S sa prebublava cez kysly roztok nezndmych kovovych ionov. Pri vysokej konc. H;O*
dochadza k znacnému zmenseniu konc. sulfidovych iénov:
H,S(aq) + H,0(l) &2 Hy0"(aq) + HS (ag)  HS (aq) + H,0(I) &= Hs0"(aq) + S* (aq)
Aj tato vel'mi nizka konc. sulfidovych i6nov je dostato¢na na vyzrazanie vacSiny
nerozpustnych sulfidov kovov, ktoré majt sucin rozpustnosti K, mensi ako 10,



Disulfidy
Chemici pouzivaju vyraz disulfid pre rozne typy castic. Napr. MoS, (podobne aj CS,)
sa nickedy nespravne nazyva disulfid molybdénu. Pod nazvom disulfid chapeme
zlu¢eninu, obsahujucu disulfidovy(2-) anién S,?, ktory je analogicky peroxidovému
anionu O,°~. FeS, teda neobsahuje Fe vo vysokom oxid. stave 1V, ale S,>~a kation Fe?*.
Takéto Struktury sa zistili aj v pripade disulfidov Mn, Co, Ni, Ru a Os. Ich krystalova
struktura sa da opisat’ ako typ mriezky NaCl s jednotkami S,%, obsadzujacimi polohy
Cl- a kationmi M?* v polohach Na*. S,% tvori zIu¢. aj s alkal. kovmi a kovmi alk. zemin.

Disulfidové zlaceniny ML,S, patria k polysulfidovym zIG¢. obsahujicim ioén S, %, kde n
nadobtida hodnoty medzi 2 az 6. Na rozdiel od disulfidov tazkych kovov, tieto si vo
vode rozpustné.

- 1> ,b\_'z
o et x&y -



5.7.4 Oxidy siry
Su dva dolezité oxidy S — bezny atmosf. polutant SO,, a SO,. Akt. energia oxidacie
SO, na SO, je mimoriadne vysoka. To je vel'ké §tastie, lebo vd’aka tomu sa v atmosfére

stretavame so slabSou H,SO; ako atmostérickou necistotou a nie s vel'mi kyslou H,SO,.
Molekula SO, je zalomena, S vizbovym uhlom 119,5°. Vizbova vzdialenost’

I(SO) = 143 pm je vel'mi blizka typickej viizb. vzdialenosti dvojitej vizby _ S S
S=0 (140 pm). SO, mé vlastnosti tak LK (vol'ny p, orbital na atome S) ako O @)

a] LZ (volny elektrénovy par na atdbme S, ako aj na atom. O).

Lewisova zasada

SO, je bezf. toxicky plyn s kyslou “chut’ou”. Hoy H H

Kysla ,,chut* je dosledkom reakcie: 0 o0~
SO,(g) + H0(1) == H;SOx(ac) D — S

Podobne aj: SO,(g) + OH-(aq) — HSO;(aq) O,Q) H—(:)/ "\Q

Lewisova I\_\ sulm a

Pri oxidécii SO, na SO, vystupuje SO, ako LZ. Mechan. reakcie je zna¢ne komplikovany

2 802(Q) + OQ(Q) — 2 SOg(C]) AH® = —198 kJ I"n()l_:L
Reakcia je exotermicka, prebieha pomaly a jej priebeh sa urychPuje katalyzatormi.

SO, je vo vode vel’mi dobre rozpustny. Podobne ako NH; alebo CO,, je pritomny vo
forme molekul SO,. Len malé mnozstvo tvori H,SO;. Pripravu SO, v laboratoriu:

SO5” (aq) + 2H;0"(aq) ==3H,0(I) + SOx(g)  HSO; (aq) +H3;0"(ag) == 2H,0(I)+S0,(g)



SO, je redukovadlom:
SO, (agq) + 4 H'(aq) + 2 e == SO,(aq) +2 H,O(I) E°=0,172V

AKo test na redukéné vlastnosti plynov (napr. SO,) mézeme pouzit’ oxida¢né ¢inidlo,
ktoré podlieha farebnej zmene:

3 S0,(g) + Cr,0-*(aq) + 2 H;0*(agq) — 2 Cr3*(aq) + 3 SO, + 3 H,O(l)
Menej typické je oxid. posobenie: SO,(g) + 4 Hi(ag) — 2 1,(s) + S(s) + 2 H,O(l)
Cinnost'ou vulkanov, ako aj priem. ¢innost'ou sa produkuje velké mnoZstvo SO,. V
minulosti najjednoduchsim rieSenim problémov bolo postavit’ ¢o najvysSie kominy.
SO, je v hornych vrstvach atmosféry oxidovany OH radikalom a O,, pricom reakciou:

SO,(g) + OH(g) - HOSO,(0) HOSO,(g) + O,(g) = HO,(g) + SO4(9)
SO,(g) + H,0(9) — H2804(aq)_
e S N 5 AL

Se0, a TeO, su tuhé latky s polymérnou Strukturou. S“e S”

10l 0]



V sucasnosti vedci skimaji problém, ako minimalizovat’ emisie SQO,.
C(s) + O2(g) — CO2(0) CaCOs(s) —— CaO(s) + CO2(9)
Vzniknuty oxid (resp. hydroxid) vapenaty reaguje s SO,:
2 CaO(s) + 2 SO,(g) + O,(g) > 2 CaSO,(s)
2 Ca(OH),(s) + 2 S0,(g) + O,(g) — 2 CaSO,(s) + 2 H,0(g)

Bezny sposob odstranovania SO, pri spalovani fosilnych paliv.
CaCO, ——» C+ 0, > CO, RIVIWIE!

S+ 0, — 80, Xodné suspenzia Ca(OH),
CaCO, —> CaO + CO, SO, + CO,

2Ca0+280,+0,—  vzduch 5 0H), +2 S0, + 0, -

— 2 CaSO, — 2 .CaSO; +2 HO
vzduch ——)

zeravé uhlie

pec



Oxid sirovy
Viacsina l'udi pocula o SO,, ale len niektori poculi o d’alSom doleZitom oxide — SO,

ktory je pri lab. teplote bezfareb. kvapalinou. Kvapalny SO, tuhne pri 16°C za tvorby
cyklo-S;04. SO, je velmi kysly, hygroskopicky oxid: SO4(1) + H,O(l) - H,SO,(I)

. - 0 Ol
| 1Ol I(’)H \\//
be) o+ = T
GG H OH 0=S.___S=0
A AZ / \Q/ \
(0] (0]

Reakcia oxidacie SO, na SO, je kineticky riadena:
2 50,(9) + 0a(g) —— 2 504(g)

Mimoriadna akceptorova schopnost’ SO, ma svoju pric¢inu v elektr. deficite (kladnom

naboji) na atome S, ktory uzko suvisi s polaritou vizby S—O. K reakciam uved. typu

patri aj tvorba triméru cyklo-S;0,, resp. polyméru, ako aj reakcie s nukleofilnymi

¢inidlami, ako su H,0O, H,S, HX a pod. SO, reaguje s vodou (H,S,0-, H,S;0,,, H,S,0,5)

Se0O; je podl'a oCakavania kryst. latka, menej stila ako SO5. M4 silné oxidac. u€inky.

Pripravuje sa napr.: 2 H,SeO,(s) + P4010(S) —"— 2 SeOs(s) + 4 HPO4(s)

SeO, sa v tuhom stave sklada z tetramérov (SeO,),.

TeO, je zo skupiny oxidov XO4 (X = S, Se a Te) najmenej kysly. Pripravuje sa:
HeTeOg(s) —— TeOs(s) + 3 H,0(g)

TeO,, na rozdiel od SO, a SeO,, s vodou nereaguje. Rozpusta sa vsak

Vv koncentrovanvch roztokoch hvdroxidov alkalickvch kovov za vzniku telGranov.




5.7.5 Spajanie alebo oligomerizacia anorganickych molekul

Vznik oligomérnych, alebo dokonca pelymérnych zltcenin nie je Spec. vlastnost'ou len
SO, alebo SeO, kde x = 2, 3. Tento jav sa ¢asto vyskytuje predovSetkym u prvkov 13.
az 16. skupiny. Rozmanitost’ prvkov sposobuje, Ze k spajaniu mdéze dochadzat’ z
viacerych dévodov.

1) Jednym z nich je spajanie radikalov, molekul alebo iénov s nesp. elektronmi, ako
je dimerizacia NO,,.

e10| 10l e 10| 10l e
\N N/ . \N N/
N+ N p— eN—No

|o/|/ \|\0| [e] 10

2) Inou pricinou oligomerizacie je donorovo-akceptorova interakcia, ktorej
najlepsim prikladom je uz spominand tvorba cyklo-S;04. Rovnakym sposobom
dochadza aj k polymerizacii SiO,, resp. k vzniku polyfosfore¢nanov, polykremicitanov
a polyboritanov. V uvedenych pripadoch je atdém kyslika vZdy donorovym atémom
vol'ného elektr. paru a akceptorom su neobsadené orbitaly stredového atomu:

1 Si0,(g) — (SI0,),(s)

|
I(;D 18]
- VR 2N - = 1 o= & = 4 =
n| O0=81=0 Si O=Si=0| - O—8S1—0— 51—~ 51—}

| | | |
|(2D |(|)| :



Vo vseob., v pripade donorovo-akceptorovej vizby O—E je polymerizacia uvedeného
typu zavisla od vePkosti zapor. naboja na kyslikovom atéme (jeho nukleofilite).

Z tohto dovodu ochota k tvorbe oligomérnych alebo polymérnych zlucenin rastie

v periddach sprava dolava (od zltcenin obs. vizbu Cl-O K zlu¢eninam s vizbou B-O)
a v skupinach zhora nadol (od zlu¢enin obs. viazbu CI-O k zla¢eninam s vazbou I-0).

Ochota k tvorbe oligomérnych zluc¢enin teda rastie s rastom rozdielu elektronegativit

%"(O) — x(E) a zodpoved. rastom zaporného parcialneho naboja & na atome kyslika.

Vizba CI-O S-O P-O SI-0O B-O
P
% (O) -
0,28 0,86 1,25 1,54 1,4
x (M)
o (0) —0,05 -0,15 0,22 0,29 —0,43
Vizba CI-O Br-O I-O
% (0)- 0,28 0,48 0,78
% (M) ’ | |
5 (0) 0,05 006  -0,13
Medzi najcast. pri¢iny vzajom. spajania molekil do R
vacsich celkov patri neochota tazSich atomov tvorit’ R\ |
r r e . . A ‘s ST < [/ .
nasobné vizby. Do tejto skupiny mézeme zaradit n /S > ™
(okrem SiO, a SeO,, tiez Sg) aj vSetky zlii€eniny, ktoré R' I(H)I ( I|{' I(”)| )n

maju moznost’ stabilizovat’ sa vznikom vel’kého
poctu jednoduchych energ. bohatych vizieb, napr.



5.7.6 SiriCitany a hydrogensiriCitany
H,SO; sa Pahko rozklada na stabilnejsi SO,.
Rozdielnu stabilitu H,SO4 a SO, mozno 3 b
A + 9 r - . —Q \ o /O\
zdovodnit’ na zédklade porovnania energie S—0—H —__§ AN
jednod. vizby S-O (265 kJ mol) s energiou Q‘s b+

dvojitej viazby S=0 (525 kJ mol1). =

Aj ked’ sa kyselina siricita vo vodnom roztoku rozklada na SO,, siri¢itany
a hydrogensiriCitany su stale tuhé latky. Napr. siriitan sodny je doleZitou priem.
chemikaliou, ktora sa pripravuje prebublanim SO, v roztoku NaOH:
2 NaOH(aq) + SO,(g) — Na,SO4(aq) + H,0(l)
V laboratdriu a v priemysle sa siri¢itan sodny pouziva ako redukcéné Cinidlo:
SO, (aq) + 2 H*(aq) + 2 e- —> SO,>(aq) + H,O(I) E°=-0,910V
Siri¢itany, podobne ako chlore¢nany, podlichaju pri vyssej teplote disproporcionacii:
600 °C

4 K,SO5(s) — > 3 K,S04(s) + K5S(s)

1O

H
HSO, vo vod. roztoku podlichajii tautomérnej £ |
rovnovahe. §=§T/§—H <« 0=—S=0
Vodné roztoky HSOj5™ reaguju v dosledku | (|)|.5 | (|)|ﬁ

hydrolyzy kyslo. MHSO; zahrievanim
stracaju vodu:

Na,SO, sa pouziva ako bielidlo pri produkcii papiera. Druhotné vyuzitie Na,SO4 je pri
vyrobe Na,S,0,. Rovnako ako SO,, aj Na,SO, sa méze pouzit’ na konzervaciu potravin

2 NaHSO3(s) =% Na,S,0s(s) + H,O(g)



Oxokyseliny siry

Su to molekulové zluceniny zloZenia H,SO,, (n =2 az 5), H,S,0, (n =2 az §) a H,S,Oq
(x =3 az 6, polytionové kyseliny). Niektoré oxokyseliny su zname V ¢istom stave,
niektoré vV roztoku a iné iba v podobe soli.

Oxokyseliny siry podl’a poctu atomov kyslika a siry (1. ¢ast’)

nN=2az5s nN=2az§ X=3az6
5 HO— S —OH HO—S—S—O0OH
H,SO,, sulfoxylova® H,S,0,, tiosiridita®
Iﬁl I(”)I I(”)I
3 H@—ﬁ—QH HQ—|S|——§)H HQ—ﬁ—S—ﬁ—@H
[@] [®] [@]] (Ol
H,SOs,, siricita” H,S,0a,, tiosirova® H,S30s, tritionova®
1Ol I(”)I I(”)I
A HO— ﬁ —OH HO ﬁ ﬁ OH HO— ﬁ» —S—S— ﬁ —OH
1Ol IOl 10l [@] [@]
H,SO,, sirova H.,S,0,, ditioni&ita” H,S,0, tetrationova®

2 yznika ako medziprodukt pri hydrolyze halogenidov,  nestala a rozklada sa aj vo
vodnom roztoku, ¢ znama len vo vodnom roztoku a v podobe soli.



Oxokyseliny siry podl’a poc¢tu atdmov Kyslika a siry (2. Cast’).

N H,SO, H-»S,0, H»S,0O¢
n=2az5 n=2az§ X=3az6
I(ﬁl |c“)| |(”)| |(”)| |(")|
s MOS0 HO— S — S —OH Hp— 3 — (@30
10l 0l 10 10
H,SOs, peroxosirova H,S,0s, disiri¢ita® H,S50¢, pentationova®
|(“)| |(”)| |(”)| |(")|
5 Hg_ﬁ_ﬁ_gH Hé_ﬁ_(3)4_ﬁ_§H
0l 10l 10l 10l
H,S,0g, ditionova® H,S¢Os, hexationova®
(0] (0]
HO— S—O—S—OH
7 I I
10l 10l
H,S,0-, dihydrogendisirova
|(”)| |(")|
HO— S—O0—O0— S—OH
8 ||

[o] |(”)|
H,S,0g, dihydrogenperoxodisirova

¢ znama len vo vodnom roztoku a v podobe soli



5.7.7 Kyselina sirova

H,SO, je olejovita, husta kvapalina, ktora tuhne pr1 10°C. Obyc¢ajne uvazujeme o H,SO,
len ako 0 BK, ale v skuto¢nosti moze reagovat’ 5 rozdielnymi spésobmi:
1. Je to silna dvojsytna Kyselina, tvoriaca hydrogensiranovy a siranovy anion:

H.S04(aq) + H20(l) > H30"(aq) + HSO, (ag)  Ki(H2SOy) = 10°

HSO, (aq) + H,O(l) == H;0*(aq) + SO, (aq) K(HSO,)=10"
2. Koncentrovana posobi za horuca aj ako oxida¢né Cinidlo. Reaguje napr. s med’ou:
Cu(s) + H,SO,(konc.) - CuO(s) + SO,(g) + H,0O(l)

3. Konc. moze posobit’ ako dehydratacné _, _ Koncentrovan
Cinidlo. Kyselina sirova odstranuje vodu z vihky é;suchy Kyselina glrova

vel'kého mnoz. zluCenin. Pouziva sa na e e vodni para
suSenie plynov, alebo dehydrataciu org. (!
molekul. Napr. repny cukor (sachardza) sa

jej pdsobenim meni na uhlik a vodu. } 1‘2;’;‘;?322;22 s o

C12H2043(s) —22%0 5 12 C(s) + 11 H,0(g) =k

4. Sulfonac¢né Cinidlo, napr.:
IOI

H()—S—OH HA<©>—CH3 o HO—S@ E N

IOI
5. Za Specialnych okolnosti moze Kyselina sirova posoblt’ ako BZ:

H,S04(1) + HSOsF(l) == H,S0,"(solv) + SOsF (solv)



Priemyselna vyroba kyseliny sirovej
H,SO, sa pripr. vo vacsich mnozstvach ako iné chemikalie. VSetky syntetické cesty
vyuzivaju SO, a v niektorych tovarnach sa tato vychodiskova latka ziskava priamo z
dymovych plynov procesu prazenia. Napriek tomu v Severnej Amerike, kde su vel'ke
naleziska siry, sa va¢Sina SO, ziskava horenim roztavenej siry:
S(1) + Ox(9) —— SO(9)
Ovela tazsia ako vyroba SO, je jeho oxidacia: 2 SO,(Q) + O,(g) =2 SO3(Q)

60

Hoci je tato reakcia exotermicka,
zvolena teplota musi byt’ dostatoéne 5, _
vysoka na dosiahnutie rozumnej

rychlosti reakcie. To vsak vedie, sl 2 302(92 i‘ 0,(9) & 2 5013(9)
v zmysle van’t Hoffovej rovnice, L0 AH° =-195,8 kJ mol

k poklesu rovn. konstanty atedaaj = _

vytazku SO,.

Pri kontakt. heterog. procese Cisty T

suchy SO, a suchy vzduch sa pretlaca
cez katalyzator V,0O. naneseny na inert.

fe [ I I [ I l [ I I
NosICl Y'AIZOB' Zmes sa zohr. na tepIOtu 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
400° az 500°C, o je opt. teplota: 'K

2 SO,(g) + O,(g) —¥L=/"@x 5 2 SO4(Q) AH° =-195,8 kJ mol ™



SO, inten. reaguje s vodou. Pri reakcii sa tvori H,SO, vo forme jemnej hmly. Naproti
tomu, SO, reaguje kontrol. sp6sobom so samotnou konc. kyselinou sirovou:

53— 0— —
Ol le] IOH 0l
s 5/ o & e _ 1 _
0= B—0—85—0H - 00— O—S—O0OH
\ | |
O [e] [e] [e]
O— -
Kyselina dihydrogendisirova sa potom zriedi vo vode za tvorby kyseliny sirove;.
I(”)I I(”)I I(“)I I(”)I
Ho— S 5N §* G - HO—S—OH + O—S—O0H
| |- | |
(6] (6] (6] IOH
I(|)—H
H

VSetky reakcie Vv procese vyroby H,SO, z elem. S su exoterm. a celkovo pri tejto vyrobe
vznika 535 kJ mol~ tepla — vyuZitie tohto odpad. tepla. Poten. problémy znecistenia.
Po prvé, Cast’ SO, unikne do ovzdusSia. Po druhe¢, aj napriek pouzitiu reakcie vzniku
H,S,0-, unika aj cast’ kyseliny sirovej vo forme jemnej hmly.

Vacsina kyseliny vyuziva pri vyrobe hnojiv, ako je napr.
Cay(PO,),(s) + 2 H,SO,(aq) — Ca(H,PO,),(s) + 2 CaSO,(s)
Alebo pri vyrobe hnojiva — siranu aménneho: 2 NH,(g) + H,SO,(aq)—(NH,),SO,(aq)



5.7.8 Sirany a hydrogensirany

Sirany mdzeme pripravit’ reakciou zasad, napr. NaOH a stechiom. mnozstva zr. H,SO,:
2 NaOH(aq) + H,S0O,(aq) — Na,SO,(aq) + 2 H,O(l)

alebo reakciou H,SO, s elektropozitivnymi prvkami, ako je zinok:
Zn(s) + HyS0,(aq) — ZnS0O,(aq) + H,(9)

pripadne reakciou uhli¢itanu kovu napr. uhli¢itanu med’natého:
CuCO4(s) + H,SO,(aq) — CuSO,(aq) + CO,(g) + H,O(l)
NajbeZznejsi test na pritomnost’ siranovych ionov je pridavok barnatych kationov,
ktoré reaguju so siranovymi anionmi:
Ba’*(aq) + SO, (aq) — BaSO,(s)

Existuje viac dovodov pre pouZitie siranov:

1. Vicsina siranov je vo vode rozpustna, ¢o z nich robi uzito¢ny zdroj kationov kovu.
Dve dolezité vynimky su siran olovnaty, ktory sa pouziva v olovenych bateriach, a
siran barnaty, pouzivany pri RTG vysSetreni makkych tkaniv ako je zaludok.

2. SO,*taiko podlieha oxida¢no-red. zmenam. Preto SO,% tvori soli s kovmi vo
vysSom aj niZ§om oxid. stave, napr. siran Zeleznaty a siran Zelezity. Dalej, ked’
rozpustime siran vo vode, nebude sa podiel’at’ na Ziadnej redoxnej reakcii.

3. SO, je slabou konjugovanou zasadou k relativne silnej kyseline (HSO,), takze
tento anion vyznamne nemeni pH roztoku.

4. Sirany su termicky pomerne stabilné, stabilnejSie ako dusiCnany.



Hydrogensirany

Hydrogensirany sa pripravuju zmieSanim stechiom. mnozstiev NaOH a H,SO, a odp.
roztoku:

NaOH(aq) + H,SO,(aq) — NaHSO,(aq) + H,O(l)
Podobne ako hydrogenuhliCitany, len kationy alk. kovov a kovov alk. zemin maju
dostato¢ne nizku nab. hustotu na stabilizaciu tohto vel’kého anionu s nizkym
nabojom v tuhej faze. Hodnota druhej ioniz. konstanty H,SO, je pomerne vel’ka, takze
a] hydrogensirany poskytuju kysly roztok:
HSO,(aq) + H,0(I) == H;0*(aq) + SO, (aq)

Je to prave vysoka Kyslost’ tuhého hydrogensiranu sodného, ktory ho robi uzitonym
ako domaci Cistiaci prostriedok.

5.7.9 DalSie oxoaniony siry

H,S,0; je produktom adicie H,S na oxid sirovy. Je to latka stabiln4 iba pri nizkych

teplotach.
|2)| IOH
s, . B \ 1
O—SwIS—H — (_)=S‘—S—H > (_)zs‘:§
<;(_)‘S H' IOH |OH
S P



S,0,% sa podoba na siranovy anion, aZ na to, Ze jeden atom O je

nahr. atomom S (predpona tio vyjadruje S™). Dva atomy S maju l Slg
tplne rozdielne obklopenie — jeden z nich sa sprava viac ako S -
a druhy ako atom SV!. Z prakt. dovodov sa v pripade vzajom. a1 9% va.‘” .
viazania rovnakych atdomov urcuje oxid. stav celej skupiny, O/ \ "ol

v danom pripade (S,)". Z exp. hodnoty vizb. vzd. S-S (201 pm) 0|

vyplyva, ze ide o jednoducht vazbu.

Na,S,05-5H,0 sa pripravuje kryst. z roztoku, ziskaného varenim S v roztoku Na,SOj:
SO;%(aq) + S(s) —> S,05*(aq)

Mierne zahrievanie Na,S,0,-5H,0 spdsobuje jeho dehydrataciu vo vratnom endoterm.
procese: Na,S,0,-5H,0(s) & Na,S,05(aq) + 5 H,O(l)  AH° =55 kJ mol

Tato vratna reakcia vyvolala zna¢ny zdujem z hl'adiska moznosti akumulacie tepla. V
tomto procese sa energia Sinka absorbuje slnec. panelmi a tato energia sa prenasa
do podz. nadrzi obs. Na,S,0,-5H,0. Toto teplo spdsobuje rozklad pentahydratu a
rozpustenie tiosiranu vo vzniknutej vode. Potom v studenej noci sa teplo uvol’niuje
tak, ako zlucenina kryst. z roztoku a teplo je mozné pouzit’ na vykurovanie obydli.

Pri zaobchadzani s roztokmi Na,S,0;je dolezité zabranit’ pritomnosti kyseliny.
Oxoniové kationy najskor reaguju s S,0,%za tvorby kyseliny tiosirovej, ktora sa rychlo
rozpada za vzniku bielej suspenzie S a SO, s charakteristickym zapachom:

$,0:2-(aq) +2 Hy0*(aq) — H,S,04(aq) + 2H,0(l)  H25:05(a0) —> H,O(1) + S(s) + SO(0)



V lab. podmienkach sa zas. vodny roztok Na,S,0O; pouziva na likvidaciu chléru
(antichlor):

Na,S,0,(aq) + 4 Cl,(g) + 10 NaOH(aq) — 2 Na,SO,(aq) + 8 NaCl(aqg) + 5 H,O(l)
PretoZe tiosirany Pahko podliehaju oxidacii, tiosiran sodny sa pouziva v redoxnych
titraciach. Napr. sa pouZiva na urcenie koncentracie jodu vo vodnom roztoku. Poc¢as

testu sa jod redukuje na jodid a tiosiranovy anion znamej konc. sa oxiduje na S,O4%:
2 S,05%7(aq) + 1,(s) — S,04%(aq) + 2 I(aq’ [o] 10l

g} g—a T~

(@]

V struktare S,04% sa nachadzaju most. atomy S
0] 1Ole

S,0¢% je jednym z nestabil. polytionanov vseob. vzorca “0,S-S,, ,—SO5;~ (N =2 az 22).

Aj ked’ siranové aniony obsahuju siru v najvysSom moznom oxida¢nom stave VI, mozu
sa oxidovat elektrolyticky na peroxodisiranové aniony 0l 10
2 HSO,(aq) — S,04%(aq) + 2 H*(ag) + 2 & H “

S,04%~ 0bsahuje peroxidovy mostik s analogickou B e B
étzrulitﬁrou ako m4 tetrationanovy anion 0~ S\ “o—oOo™ IS =0
0l |Ole
Kyselina peroxodisirova je bicla tuha latka. Jej dve soli — peroxodisiran draselny

a peroxodisiran amonny — su dolezite ako stabilné silné oxida¢né Cinidla:
S,0¢4°(aq) +2e-— 2SO0, (aq) E°=2,123V



5.7.10 Halogenidy siry _
NajpocetnejSou skupinou medzi halogenidmi siry su fluoridy. Naopak, jodidy siry nie

su stabilné za lab. podmienok. Atém S v tychto zIG¢. ma hodnoty oxid. Cisla od I az do
V1.V zIG¢. XS —X obs. vizby —S—S— ma atom S necelistvé hodnoty oxid. ¢isla, (S,)".

Typ halogenidu Oxidacny stav Priklady
SnX2 <1 SnCla(1) (n=3 az 100), SnBra(1) (n =3 az 8)
S2Xo | S2F2(9), S2Clo(1), S2Bro(l)
SX> I SF2(g)?, SCla(1)
SX4 \Y; SF4(g), SCla(1)°
S2X10 V SoF10(l)
SXs Vi SFe(9)
anestabilna zlucenina, °pri —30°C sa rozklada na SCL,(1) a Cl,(g).
2 2
X
_ - _ X D—(""us Xl X
|Xo,'.. : < "&\)_(l ’ “\\\):Q |X/ NX| X, ‘ X
S—8. S >SS 1X| - S
A SR 5 | X X _ X | X
- - X IX— 5 —XI X|
A ( A
K%

Mol. Struktiry monomeérnych halogenidov siry zodpovedaju predstavam vyprac. na
zaklade teorie VV a VSEPR, s prihliadnutim k vplyvu elektroneg. subs. X.

NajdolezitejSim halogenidom siry je nereaktivny SF.. Naproti tomu SF, je chemicky
reaktivny. Jedinymi stabil. chloridmi sa SCl, a S,Cl, v nizkych oxid. Stavoch atomu S.



Rastuci polomer atdmov (vzrast kovového charak. v rade S-Se—Te) sa prejavuje
vacSou i6novost’ou vazieb Te a navySe moznostou Se a Te obklopit’ sa va¢Sim poctom
objem. atomov (napr. Tel,). Ionovejsi charakter vizieb Te je okrem toho pri¢inou
rozdiel. Struktiar halogenidov v plynnom a tuhom skupenstve. Napr. TeF, je

V parach monomérny, zatial’ o v tuhom stave vytvara nekonec¢né ret’azce (TeF,),..
TeCl, je zlozeny z jednotiek (TeCl,),. Podobnu tetramérnu Struktiru ma aj SeCl,.

Y \Y P
- e = — 2 . - S—L g
B :\r\t\\’\‘r\ a ‘C:Q;j{ (TeCl,),
(™ A

Fluorid sirovy

NajdolezitejSou zluceninou siry a fludru je SF; — nereaktivna plynna latka bez farby
a zapachu. Vyraba sa horenim roztav. S v plynnom fluére: S(I) + 3 F,(g) — SF(Q)

SF¢ je, na rozdiel od SF,, mimoriadne stdlou molekulou, ktora nereag. IE|
s vodou, ani s inymi nukleofilmi. Pri¢inou stalosti SFg je silna viizba IF,, oF|
S—F, ako aj stérické zabrany pristupu molekul nukleofilu k atému S. - Al
V dosledku vybornej stability, nizkej toxicity a inertnosti sa SF; pouziva IE/ F|
ako izola¢ny plyn vo vysokonapitovych elektrickych systémoch. |F|

Naopak, vel’ka inertnost’ SF; moze robit’ problémy v kontexte klimatickych zmien.
Sklenikovy plyn.



Fluorid siricity

Plynny SF, je extrémne reaktivny. Je mimoriadne silnou LK, ktora sa IFl
rozklada uz v prit. vlhkosti na HF a SO, (ako medziprukt. vznika SOF,):  |F,,
SF,(g) + H,O(l) > SOF,(aq) + 2 HF(aq) _ S
SOF,(aq) + HyO(l) — SO,(g) + 2 HF(aq) L
IF|
Chloridy siry

Zatial’ ¢o S tvori s fluérom zlu€eniny s vysokymi oxid. stavmi, s chlérom tvori
zlticeniny SCl, a S,Cl, s nizkymi oxida¢nymi stavmi siry Il a 1.

o«Cll

Prebublavanim chloru cez roztavenu siru vznika S,Cl,, toxicka zIta S g
kvapalina s odpornym zapachom: 2 S(1) + Cl,(g) — S,Cl,(1) |(j/ N N
S,Cl, sa pouziva pri vulkanizécii gumy — dochadza k tvorbe disulfidickych vézieb
medzi uhlikovymi ret'azcami, ktoré robia gumu silnejSou.
Prekvapujuco, Ziadna zlicenina siry a chloru, stabilna pri lab, teplote, N A
nema atom S vo vicéSom oxid. stave ako II. Ak sa plynny Cl, prebublava S
cez kvapalny S,Cl, v prit. |, ako katalyzatora, dochadza k tvorbe SCI,: / o,

ICl1lI IClI

S,Cly(I) + Clo(g) — 2 SCly(l)

Pachnuca €ervena kvapalina SCl, sa pouziva pri vyrobe mnohych zlucenin
obsahujucich siru, okrem iného aj nesldvne znameho yperitu S(CH,CH,CI),.



5.7.11 Halogenid-oxidy siry

X X
Podrla oxid. ¢isla ich delime na dihalogenid-oxidy siricité = SI/ \ . il
SOX, a dihalogenid-dioxidy sirové SO, X, (X =F, ClaBr). ~ \ / \_|
X O

Dichlorid-oxid siri¢ity SOCL, (chlorid tionylu) je bezfarebna kvapalina, ktora sa
pripravuje chloraciou SO,: SO,(g) + PCl;(s) » SOCI,(I) + PCI;0(s)

Dichlorid-dioxid sirovy SO,CI, (chlorid sulfurylu) je

kvapalina, ktora vznika oxida¢nou adiciou chloru na Q IClI 10 Cll
. o ewWwe r . M M \ 4 [T \\ /' \ /_

oxid siricCity. Priebeh reakcie je mozne vysvetlit 5T > /s

disociaciou molekuly chléru na dva radikaly Cl, ktoré IO// Il IQ/ \C:ll

sa spoja s vo’nym elektronovym parom na atéme siry:

Obe skupiny halogenid-oxidov SO, X a SO,X,, s vynimkou stabilnych fluoridov, su LK.
Preto sa vodou hydrolyticky rozkladajua na prislusné kyseliny. V pripade molekul
SOX, vznika nestala kyselina siri€ita, ktora sa rozklad4 na SO,:
SOCI,(I) + H,O(l) - SO,(g) + 2 HCI(g)
SO,CL, (1) + 2 H,0(l) » H,S0,(aq) + 2 HCI(g)

Vd’aka l'ahko uskut. vymene atomov X (okrem F) /l_R IO\ /NH
moéZeme pouzit’ zlu¢. SO, X ako aj SO, X, na pripravu O=>5|
dolezitych zluc¢enin siry, ako su estery a amidy. \IOR IO/ \\JH
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