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Związki siarkoorganiczne 

 

 

 

Streszczenie 

 

Istnieje wiele różnych typów związków siarkoorganicznych. Niektóre z nich mają strukturę zbliżoną 
do związków tlenowych, gdzie atom tlenu zastąpiony jest atomem siarki. Dotyczy to związków siarki 
dwuwartościowej. Związki siarki tworzą również szereg związków na wyższym stopniu utlenienia, 
które nie posiadają już odpowiedników w grupie związków tlenowych. 
 

 

Słowa kluczowe: siarka, tiole, sulfony, sylfidy, sulfotlenki, sole sulfonowe, kwasy sulfonowe  

 

 

Wstęp 

 
Siarka to niemetal z grupy p układu okresowego. W  temperaturze pokojowej jest to ciało stałe o 
jasnożółtej barwie, mało reaktywne. W powietrzu  utlenia się do SO2 po inicjacji zapłonu. W 
przyrodzie występuje w stanie wolnym, a także w postaci minerałów siarczkowych (Cu2S, FeS2) oraz 
siarczanowych (CaSO4·2H2O). Wchodzi w skład dwóch aminokwasów kodowanych, cysteiny i 
metioniny, jak równie innych związków, np. witamin (koenzym A). Wiązania typu  S-S występują także 
między różnymi częściami cząsteczek białek, np. insuliny [2]. 
Siarka jest mniej elektroujemna niż tlen, natomiast tak samo jak węgiel. Wiązanie C-S jest 
stosunkowo silne, by związki były trwałe, lecz na tyle słabe, by je selektywnie rozerwać w obecności 
silniejszego wiązania C-O. Ponadto atomy siarki tworzą wiązania pomiędzy sobą. 
Ze względu, iż siarka jest pierwiastkiem trzeciego okresu, możliwe jest tworzenie się wielu związków 
chemicznych, które nie powstają z cząsteczką tlenu. Związki posiadające wiązania S-S oraz S-halogen 
są trwałe i można je wyodrębnić, w przeciwieństwie do związków z wiązaniem O-O oraz związków O-
halogenowych, które są nietrwałe i często wybuchowe.  
Siarka posiada d-orbitale, w związku z czym występuje na stopniach utlenia 2, 4 i 6, a liczba 
koordynacyjna zmienia się od 0 do 7 [1].  
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Związki siarki 
 

Wartościowość S (II) S (IV) S (VI) 

 

Liczba 

koordynacyjna 
0 1 2 3 4 4 6 7 

Przykład S2- RS- R2S R2S=O SF4 R2SO2 SF6 SF7
- 

 

 
 
 
Organiczne związki siarki to: 
 

Związek (grupa) Struktura Cechy charakterystyczne 
i przydatność 

tiole (merkaptany) RSH mocny zapach,  
zwykle nieprzyjemny 
 

aniony tiolanowe 

disulfidy 

chlorki sulfenylowe 

RS- 

RS-SR 
RS-Cl 

dobre miękkie nukleofile 
sieciowanie białek 
dobre miękkie elektrofile 
 

sulfidy (tioetery) R-S-R element łączący w cząsteczkach 
 

sole sulfoniowe  R3S
+ ważne reagenty 

 

sulfotlenki  R2S=O 
R2S

+- O- 
używane w wielu reakcjach, 
mogą być chilarne 
 

sulfony 

kwasy sulfonowe 

chlorki sulfonylowe 

R2SO2 

RSO2OH 
RSO2Cl 

grupy stabilizujące aniony 
mocne kwasy 
przekształcenie alkoholi w 
grupy opuszczające 
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Tiole  

 
Tiole (R-SH) to związki organicznie zawierające grupę -SH (merkaptanową) związaną z atomem węgla 
o hybrydyzacji sp

3,  analogi alkoholi i fenoli.  Są to związki o większej kwasowości niż odpowiadające 
im pochodne tlenowe. Tiole są kwasami silniejszymi od wody, zatem reagują z wodnymi roztworami 
wodorotlenków alkalicznych, w wyniku czego powstają sole:  
 

R-SH + NaOH → R-SNa + H2O 
 
Sole te ulegają nieznacznej hydrolizie w roztworach wodnych. Oddziaływując na tiole jonami metali 
ciężkich, otrzymuje się najczęściej sole nierozpuszczalne [1]. 
Tiole posiadają niższe temperatury wrzenia niż alkohole o takim samym rodniku. Ich 
charakterystyczną cechą jest również ich bardzo nieprzyjemny zapach, wyczuwalny nawet przy 
bardzo niskich stężeniach [5]. Tiole, w odróżnieniu od alkoholi są prawie zupełnie pozbawione 
właściwości zasadowych (alkohole pod wpływem silnych kwasów mineralnych przechodzą w sole 
oksoniowe), przez co nie są możliwe do przeprowadzenia reakcje wymiany grupy SH na inne 
podstawniki. Reakcje wymiany grupy OH alkoholi na fluorowiec pod wpływem HCl, HBr lub HI 
rozpoczynają się od utworzenia jonu oksoniowego, w związku z tym w przypadku tioli taka reakcja nie 
jest możliwa: 
 
 

OH

SH

Br
HBr

brak reakcji
HBr

 
 
 

Tiole są dobrymi odczynnikami nukleofilowymi. Przykładem z reakcji, w której własności te się 
przejawiają, jest reakcja tioli z aldehydami oraz ketonami, w wyniku której otrzymuje się tiacetale lub 
tioketale: 
 

O

SH

S
S+ 2

H+
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Tiole łatwo ulegają reakcji utleniania. Łagodne utleniacze (woda utleniona, jod) utleniają tiole do 
disulfidów [8]: 
 

SH

S
S

I2

 
 
 

Tiole należą do silnych trucizn są znane są z bardzo nieprzyjemnego zapachu. Zapach niższych tioli 

jest wyczuwalny przy stężeniu 1:4.10-8 [1].  

 
Aniony stabilizowane siarką 

 

Aniony stabilizowane siarką to kolejna grupa związków siarkoorganicznych. Zaliczamy do nich sulfidy, 

sulfotlenki i sulfony. 

Siarka posiada sześć elektronów na zewnętrznej powłoce. W sulfidach występują dwie wolne pary 
elektronowe przy atomie siarki. Z kolei w sulfotlenkach jedna para zaangażowana jest w tworzeniu 
wiązania z atomem tlenu. W sulfonach obie wolne pary elektronowe atomu siarki uczestniczą w 
wiązaniu z atomem tlenu, przedstawionych w postaci podwójnych wiązań S=O [1]. 
  

Sulfidy 

  

Sulfidy (tioetery) są to związki, które zawierają dwuwartościowy atom siarki . Są to siarkowe analogi 
eterów o ogólnym wzorem RSR, gdzie R może być grupą alkilową, allilową, arylową, winylową itp.  
Energia wiązania C-S oraz S-H jest mniejsza niż w przypadku wiązania C-H i O-H. Długość wiązania C-S 
i C-O w przypadku  prostych sulfidów alkilowych i eterów jest podobna, wynosi odpowiednio 1,82 Å i 
1,41 Å. Kąty pomiędzy wiązaniami C-S-C a C-O-C wynoszą odpowiednio 1050 i 1120 [6].  
Sulfidy posiadają właściwości donorowe. Zasadowość atomów siarki w sulfidach jest istotną 
właściwością tej grupy związków i związana jest ona z reaktywnością sulfidów.  
Sulfidy jako zasady Lewisa mogą tworzyć wiązanie wodorowe z kwasami. W tym przypadku wiązanie 
to jest dość słabe, a dodatkowo jego tworzenie może zostać osłabiane w przypadku, gdy związek 
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zawiera więcej niż jedno miejsce donorowe. Przykładem jest tworzenie się wiązania wodorowego 
pomiędzy różnymi fenolami i sulfidami [4]: 
 

 

 

 

 

 

 

 

Sulfidy tworzą także kompleksy z metalami poprzez wiązania siarka-metal o różnej sile, zależnie od 
rodzaju metalu. Wiązanie powstające w kompleksach z metalami alkalicznymi jest dość słabe, z kolei 
wiązanie z metalami ciężkimi (takimi jak rtęć lub miedź) jest silne. Alifatyczne sulfidy tworzą dość 
silne kompleksy, podczas gdy sulfidy aromatyczne tworzą dość słabe wiązania. Występowanie 
wolnych par elektronowych atomu siarki, które sprzęgają się z elektronami pierścienia 
aromatycznego sprawia, że elektrony te tworzą wiązania S-metal słabsze niż w przypadku sulfidów 
aromatycznych. Znane są również kompleksy sulfidów z halogenkami [7]. 
Sulfidami są także niektóre witaminy, między innymi witamina B1 i H. Ugrupowanie sulfidowe 
występuje w popularnych antybiotykach β-laktamowych, takich jak w penicylinie i cefalosporynie. 
Obie te grupy antybiotyków posiadają pierścień β-laktamowy, różnią się z kolei wielkością drugiego 
pierścienia, w penicylinach jest pięcioczłonowy, podczas gdy w cefalosporynach występuje 
sześcioczłonowy [3]. 
 
 

 
 
 
Niektóre sulfidy wykorzystywane są w środkach grzybobójczych i owadobójczych. Wiele sulfidów 
aromatycznych, między innymi: sulfid nitrofenylowy i nitrotienylowy wykazują właściwościami 
bakteriobójczymi, przez co znalazły zastosowanie w preparatach dezynfekujących. Disulfid 
PhSCH2CH2SPh jest silnie toksyczny, dlatego też wykorzystywany jest do niszczenia larw komarów. 
Sulfid metylowy i merkaptan etylu to silne związki wabiące różne owady np. muchy mięsne. Niektóre 

O H R2S 
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sulfidy wykorzystywane są w procesie wulkanizacji, inne to składniki kremów i mydeł. Znalazły one 
również zastosowanie jako składnik polimerów kauczukopodobnych oraz żywic. Sulfidy znajdują 
zastosowanie również w innych gałęziach przemysłu, w wielu procesach technologicznych [4]. 
 

 

Sulfotlenki i sulfony 

 

Utlenianie sulfidów zachodzi bardzo łatwo i prowadzi do powstania sulfotlenków  i sulfonów: 
 

 
 
 
 

 
Sulfony są substancjami obojętnymi, pozbawionymi zapachu, dobrze krystalizującymi. Są one oporne 
na działanie środków redukujących.  
Sulfotlenki są to związki nietrwałe, łatwo redukujące się do sulfidów lub utleniające się do sulfonów 
[6]. Podobnie jak sylfidy są słabo nukleofilowe, ale także mogą stabilizować karboaniony [1].  
Sulfotlenki powstają one w reakcjach z nadtlenkiem wodoru bądź  kwasem azotowym. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

                                                   HOOH / HNO3 

                          (CH3CH2)2S     →        (CH3CH2)2SO  

                    sulfid dietylowy                                  sulfotlenek dietylowy 

 

                                                                                

                                                     K2Cr2O7/H2SO4 

                         (CH3CH2)2S      →      (CH3CH2)2SO2    
                                                                lub HOOH/AcOH 

 

                         sulfid dietylowy                                      sulfon dietylowy 

[O] [O] 

          sulfid                                     sulfotlenek                                      sulfon  

     dimetylowy                               dimetylowy                                 dimetylowy   
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Niesymetrycznie podstawione sulfotlenki są chiralne, tworzą dające się rozdzielić enancjomery. 
 

 
 

 

 

Najbardziej znanym sulfotlenkiem jest DMSO (sulfotlenek dimetylowy) o wzorze (CH3)2SO. Jest to 
bezbarwną cieczą, wrzącą w temperaturze 1890C, rozpuszczalna zarówno w wodzie, jak i w 
większości rozpuszczalników organicznych. Stosowany jest jako silnie polarny, a protonowy 
rozpuszczalnik organiczny, przydatny w wielu reakcjach. Wiele sulfotlenków jest toksycznych oraz 
rakotwórczych [8]. 
 

 

Sole sulfoniowe 

Sole sulfoniowe posiadają  trzy różne podstawniki występują w postaci stereo izomerów, można je 
rozdzielić na enancjomery. Rolę czwartego podstawnika pełni wolna para elektronowa siarki [3]. 
Sulfidy są nukleofilami nawet wówczas gdy nie są zdeprotonowane. Atom siarki atakują halogenki 
alkilowe, w wyniku czego powstają sole sulfoniowe. Jest to reakcja równowagowa: 
 
 

 
 

 
Najważniejsze właściwości soli sulfonowych opierają się na jednym bądź na jednym i drugim z 
poniższych atrybutów: 

• sole sulfoniowe można deprotonować; 

Me
S

Me MeI Me
S

Me

Me

I
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• sole sulfoniowe są elektrofilami; w reakcji substytucji nukleofilowej jest zastępowana 
obojętna grupa pouszczająca (sylfid) [1]. 

 

 

Kwasy sulfonowe 

 

Organiczne kwasy sulfonowe są  to kwasy o mocy porównywalnej z mocą kwasu siarkowego. 
Stosunkowo trudno ulegają one reakcjom podstawienia w grupie sulfonowej, w związku z czym nie 
jest możliwa reakcja bezpośredniej estryfikacji bądź też otrzymywania amidów. Możliwe jest jednak  
otrzymanie z nich chlorków kwasowych w reakcji z PCl5: 
 
 

SO3H
PCl5

SO2Cl

 
 

 
Otrzymane  w ten sposób chlorki kwasowe ulegają reakcjom analogicznym do tych, którym ulegają 
chlorki kwasów karboksylowych, tak więc można z nich otrzymywać amidy, estry bądź sulfony w 
reakcji Friedela-Craftsa [8]: 
 

SO

SO

SO3Cl

SO3Cl

+

+

OH

3

2

 
 

 

Sodowe sole kwasów alifatycznych (mersolany) stosuje się jako detergenty. Alifatyczne kwasy 
sulfonowe na skalę przemysłową otrzymuje się w reakcji sulfonowania alkanów ditlenkiem siarki w 
obecności tlenu (reakcja sulfoutleniania) bądź też poprzez hydrolizę sulfochlorków (mersoli), 
powstających w reakcji alkanów z ditlenkiem siarki oraz chlorem (reakcja sulfochlorowania). 
Alifatyczne kwasy sulfonowe rzadko otrzymuje się laboratoryjnie. Aromatyczne kwasy sulfonowe 
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wytwarza się w przemyśle oraz w laboratorium przez sulfonowanie arenów kwasem siarkowym bądź 
też tritlenkiem siarki. Jest to reakcja substytucji elektrofilowej. 
 

CH3

H2SO4

CH3

SO3H

toluen                      kwas p-toluenosulfonowy                    

 

Występowanie w przyrodzie i właściwości biologiczne związków siarkoorganicznych 

 

Związki siarko organiczne występują powszechnie w przyrodzie.  
Tiole i sulfidy spełniają ważne funkcje biologiczne. Związki te znane są nie tylko ze względu na ich 
bardzo nieprzyjemny, lecz na ich istotna rolę w procesach życiowych. Cysteina oraz metionina to 
aminokwasy należące do aminokwasów białkowych kodowanych, z których budowane są białka w 
pierwszym etapie biosyntezy. Grupa -SH cysteiny stanowi często centrum aktywności enzymów w 
reakcjach redoks i acylowania. Z kolei grupa -CH3 połączona z atomem siarki w metioninie uczestniczy 
w procesie metylowania innych związków w reakcjach biochemicznych [3]. 
Związkiem posiadającym grupę tiolową-SH jest koenzym A, który aktywuje i przenosi grupy acetylowi 
w licznych reakcjach enzymatycznych. Budowa koenzymu A jest bardzo skomplikowana, ale grupą 
funkcyjną, bezpośrednio biorącą udział w reakcjach jest właśnie grupa –SH. 
Strukturę sulfidu -S-S- posiada kwas liponowy, który uczestniczy procesach biologicznych organizmów 
żywych [5]. 
W cebulach roślin z rodzaju Allium z rodzaju czosnkowatych znajdują się związki siarkoorganiczne. 
Cebula i czosnek w całości są praktycznie bezzapachowe, lecz wystarczy je przeciąć, by pojawił się 
intensywny, drażniący zapach. Związane jest to z obecnością nienasyconych sulfotlenków [1]. 
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