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Zwiazki siarkoorganiczne

Streszczenie

Istnieje wiele réznych typow zwigzkdéw siarkoorganicznych. Niektdre z nich majg strukture zblizong
do zwigzkdéw tlenowych, gdzie atom tlenu zastgpiony jest atomem siarki. Dotyczy to zwigzkdw siarki
dwuwartosciowe]. Zwigzki siarki tworzg rédwniez szereg zwigzkdw na wyzszym stopniu utlenienia,
ktdre nie posiadajg juz odpowiednikdw w grupie zwigzkdw tlenowych.

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

Wstep

Siarka to niemetal z grupy p uktadu okresowego. W temperaturze pokojowej jest to ciato state o
jasnozéttej barwie, mato reaktywne. W powietrzu utlenia sie do SO, po inicjacji zaptonu. W
przyrodzie wystepuje w stanie wolnym, a takze w postaci mineratéow siarczkowych (Cu,S, FeS,) oraz
siarczanowych (CaS0,4:2H,0). Wchodzi w sktad dwoéch aminokwaséow kodowanych, cysteiny i
metioniny, jak rownie innych zwigzkow, np. witamin (koenzym A). Wigzania typu S-S wystepujg takze
miedzy réznymi czeSciami czgsteczek biatek, np. insuliny [2].

Siarka jest mniej elektroujemna niz tlen, natomiast tak samo jak wegiel. Wigzanie C-S jest
stosunkowo silne, by zwigzki byty trwate, lecz na tyle stabe, by je selektywnie rozerwaé¢ w obecnosci
silniejszego wigzania C-O. Ponadto atomy siarki tworzg wigzania pomiedzy sobg.

Ze wzgledu, iz siarka jest pierwiastkiem trzeciego okresu, mozliwe jest tworzenie sie wielu zwigzkdéw
chemicznych, ktdre nie powstajg z czgsteczka tlenu. Zwigzki posiadajgce wigzania S-S oraz S-halogen
sg trwate i mozna je wyodrebni¢, w przeciwienstwie do zwigzkéw z wigzaniem O-0O oraz zwigzkéw O-
halogenowych, ktdre sg nietrwate i czesto wybuchowe.

Siarka posiada d-orbitale, w zwigzku z czym wystepuje na stopniach utlenia 2, 4 i 6, a liczba
koordynacyjna zmienia sie od 0 do 7 [1].
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Zwiazki siarki
Wartosciowos¢ S (1) S (V) S (Vi)
Liczba 2 3 4 4 6 7
koordynacyjna
Przykfad R,S R,S=0 SF, R,SO, SFg SF;
Organiczne zwigzki siarki to:
tiole (merkaptany) RSH mocny zapach,
zwykle nieprzyjemny
aniony tiolanowe RS dobre miekkie nukleofile
disulfidy RS-SR sieciowanie biatek
chlorki sulfenylowe RS-CI dobre miekkie elektrofile
sulfidy (tioetery) R-S-R element taczacy w czgsteczkach
sole sulfoniowe RsS* wazne reagenty
sulfotlenki R,S=0 uzywane w wielu reakcjach,
R,S™- 0O moga by¢ chilarne
sulfony R,SO, grupy stabilizujgce aniony
kwasy sulfonowe RSO,0H mocne kwasy
chlorki sulfonylowe RSO.CI przeksztatcenie alkoholi w

grupy opuszczajace
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Tiole

Tiole (R-SH) to zwigzki organicznie zawierajgce grupe -SH (merkaptanowg) zwigzang z atomem wegla
o hybrydyzacji sp®, analogi alkoholi i fenoli. Sa to zwigzki o wiekszej kwasowosci niz odpowiadajace
im pochodne tlenowe. Tiole sg kwasami silniejszymi od wody, zatem reagujg z wodnymi roztworami
wodorotlenkdw alkalicznych, w wyniku czego powstajg sole:

R-SH + NaOH - R-SNa + H20

Sole te ulegaja nieznacznej hydrolizie w roztworach wodnych. Oddziatywujac na tiole jonami metali
ciezkich, otrzymuje sie najczesciej sole nierozpuszczalne [1].

Tiole posiadajg nizsze temperatury wrzenia niz alkohole o takim samym rodniku. Ich
charakterystyczng cecha jest réwniez ich bardzo nieprzyjemny zapach, wyczuwalny nawet przy
bardzo niskich stezeniach [5]. Tiole, w odrdznieniu od alkoholi sg prawie zupetnie pozbawione
wiasciwosci zasadowych (alkohole pod wptywem silnych kwaséw mineralnych przechodzg w sole
oksoniowe), przez co nie s3 mozliwe do przeprowadzenia reakcje wymiany grupy SH na inne
podstawniki. Reakcje wymiany grupy OH alkoholi na fluorowiec pod wptywem HCI, HBr lub HI
rozpoczynajg sie od utworzenia jonu oksoniowego, w zwigzku z tym w przypadku tioli taka reakcja nie
jest mozliwa:

OH Br
\)\ HBr \)\
—_—

SH
HBr
\)\ ——> brak reakcji

Tiole sg dobrymi odczynnikami nukleofilowymi. Przyktadem z reakcji, w ktdérej witasnosci te sie
przejawiajg, jest reakcja tioli z aldehydami oraz ketonami, w wyniku ktdrej otrzymuje sie tiacetale lub

tioketale:
ot
H+ S
+ 2 NN —_—
SH \_\
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Tiole tatwo ulegajg reakcji utleniania. tagodne utleniacze (woda utleniona, jod) utleniajg tiole do
disulfidow [8]:

I
SH

Tiole nalezg do silnych trucizn sg znane s3 z bardzo nieprzyjemnego zapachu. Zapach nizszych tioli
jest wyczuwalny przy stezeniu 1:410%[1].

Aniony stabilizowane siarka

Aniony stabilizowane siarkg to kolejna grupa zwigzkéw siarkoorganicznych. Zaliczamy do nich sulfidy,
sulfotlenki i sulfony.

Siarka posiada sze$¢ elektronéw na zewnetrznej powtoce. W sulfidach wystepujg dwie wolne pary
elektronowe przy atomie siarki. Z kolei w sulfotlenkach jedna para zaangazowana jest w tworzeniu
wigzania z atomem tlenu. W sulfonach obie wolne pary elektronowe atomu siarki uczestniczg w
wigzaniu z atomem tlenu, przedstawionych w postaci podwdjnych wigzan S=0 [1].

Sulfidy

Sulfidy (tioetery) sg to zwigzki, ktére zawierajg dwuwartosciowy atom siarki . Sg to siarkowe analogi
eteréw o ogdlnym wzorem RSR, gdzie R moze by¢ grupg alkilowg, allilowa, arylowg, winylows itp.
Energia wigzania C-S oraz S-H jest mniejsza niz w przypadku wigzania C-H i O-H. Dtugos$¢ wigzania C-S
i C-O w przypadku prostych sulfidéw alkilowych i eteréw jest podobna, wynosi odpowiednio 1,82 A i
1,41 A. Katy pomiedzy wigzaniami C-S-C a C-O-C wynosza odpowiednio 105° i 112° [6].

Sulfidy posiadajg wtfasciwosci donorowe. Zasadowos¢ atomow siarki w sulfidach jest istotng
wiasciwoscig tej grupy zwigzkdw i zwigzana jest ona z reaktywnoscig sulfidéw.

Sulfidy jako zasady Lewisa mogg tworzy¢ wigzanie wodorowe z kwasami. W tym przypadku wigzanie
to jest dos$¢ stabe, a dodatkowo jego tworzenie moze zostaé ostabiane w przypadku, gdy zwigzek
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zawiera wiecej niz jedno miejsce donorowe. Przyktadem jest tworzenie sie wigzania wodorowego
pomiedzy réoznymi fenolami i sulfidami [4]:

RS -~ H---0

Sulfidy tworzg takze kompleksy z metalami poprzez wigzania siarka-metal o réznej sile, zaleznie od
rodzaju metalu. Wigzanie powstajgce w kompleksach z metalami alkalicznymi jest dos$¢ stabe, z kolei
wigzanie z metalami ciezkimi (takimi jak rte¢ lub miedz) jest silne. Alifatyczne sulfidy tworzg dosc
silne kompleksy, podczas gdy sulfidy aromatyczne tworzg dos¢ stabe wigzania. Wystepowanie
wolnych par elektronowych atomu siarki, ktére sprzegaja sie z elektronami pierscienia
aromatycznego sprawia, ze elektrony te tworzg wigzania S-metal stabsze niz w przypadku sulfidéw
aromatycznych. Znane sg rowniez kompleksy sulfidéw z halogenkami [7].

Sulfidami sg takze niektére witaminy, miedzy innymi witamina B1 i H. Ugrupowanie sulfidowe
wystepuje w popularnych antybiotykach B-laktamowych, takich jak w penicylinie i cefalosporynie.
Obie te grupy antybiotykdéw posiadajg pierscien B-laktamowy, réznig sie z kolei wielkoscig drugiego
pierscienia, w penicylinach jest pieciocztonowy, podczas gdy w cefalosporynach wystepuje
szeSciocztonowy [3].

COOH

penicylina G cefalosporyna

Niektére sulfidy wykorzystywane sg w srodkach grzybobdjczych i owadobdjczych. Wiele sulfidow
aromatycznych, miedzy innymi: sulfid nitrofenylowy i nitrotienylowy wykazujg wtasciwosciami
bakteriobdjczymi, przez co znalazty zastosowanie w preparatach dezynfekujgcych. Disulfid
PhSCH,CH,SPh jest silnie toksyczny, dlatego tez wykorzystywany jest do niszczenia larw komardw.
Sulfid metylowy i merkaptan etylu to silne zwigzki wabigce rézne owady np. muchy miesne. Niektdre
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sulfidy wykorzystywane sg w procesie wulkanizacji, inne to sktadniki kremdéw i mydet. Znalazty one
rowniez zastosowanie jako sktadnik polimeréow kauczukopodobnych oraz zywic. Sulfidy znajdujg
zastosowanie réowniez w innych gateziach przemystu, w wielu procesach technologicznych [4].

Sulfotlenki i sulfony

Utlenianie sulfidéw zachodzi bardzo fatwo i prowadzi do powstania sulfotlenkéw i sulfondw:

O
(O] [0l [
CH;—%— CH; > CHE—W— CH, > CHg—ﬁ— CH
O O
sulfid sulfotlenek sulfon

Sulfony sg substancjami obojetnymi, pozbawionymi zapachu, dobrze krystalizujgcymi. Sg one oporne
na dziatanie srodkéw redukujgcych.

Sulfotlenki sg to zwigzki nietrwate, tatwo redukujgce sie do sulfidow lub utleniajgce sie do sulfonéw
[6]. Podobnie jak sylfidy sg stabo nukleofilowe, ale takze mogg stabilizowac¢ karboaniony [1].
Sulfotlenki powstajg one w reakcjach z nadtlenkiem wodoru badz kwasem azotowym.

HOOH / HNO3

(CHsCH,),S DOOOO - (CH5CH,),SO

sulfid dietylowy sulfotlenek dietylowy

K2Cr207/H2504
(CHsCH,),S O O000 »  (CHsCH),S0,
lub HOOH/AcOH

sulfid dietylowy sulfon dietylowy
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Niesymetrycznie podstawione sulfotlenki sg chiralne, tworzg dajace sie rozdzieli¢ enancjomery.

Najbardziej znanym sulfotlenkiem jest DMSO (sulfotlenek dimetylowy) o wzorze (CH;),SO. Jest to
bezbarwna ciecza, wrzaca w temperaturze 189°C, rozpuszczalna zaréwno w wodzie, jak i w
wiekszosci rozpuszczalnikdw organicznych. Stosowany jest jako silnie polarny, a protonowy
rozpuszczalnik organiczny, przydatny w wielu reakcjach. Wiele sulfotlenkéw jest toksycznych oraz
rakotworczych [8].

Sole sulfoniowe

Sole sulfoniowe posiadajg trzy rézne podstawniki wystepujg w postaci stereo izomerdw, mozna je
rozdzieli¢ na enancjomery. Role czwartego podstawnika petni wolna para elektronowa siarki [3].
Sulfidy sg nukleofilami nawet wéwczas gdy nie s3 zdeprotonowane. Atom siarki atakujg halogenki
alkilowe, w wyniku czego powstajg sole sulfoniowe. Jest to reakcja rownowagowa:

Me\S/Me Mel Me\S+/Me

[
Me

Najwazniejsze wtasciwosci soli sulfonowych opierajg sie na jednym badZ na jednym i drugim z
ponizszych atrybutow:
¢ sole sulfoniowe mozna deprotonowaé;
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e sole sulfoniowe s3 elektrofilami; w reakcji substytucji nukleofilowej jest zastepowana
obojetna grupa pouszczajgca (sylfid) [1].

Kwasy sulfonowe

Organiczne kwasy sulfonowe sg to kwasy o mocy poréwnywalnej z mocg kwasu siarkowego.
Stosunkowo trudno ulegajg one reakcjom podstawienia w grupie sulfonowej, w zwigzku z czym nie
jest mozliwa reakcja bezposredniej estryfikacji badz tez otrzymywania amidéw. Mozliwe jest jednak
otrzymanie z nich chlorkéw kwasowych w reakcji z PCls:

SO,H SO,Cl
PCI,

_—

Otrzymane w ten sposdb chlorki kwasowe ulegajg reakcjom analogicznym do tych, ktérym ulegaja
chlorki kwaséw karboksylowych, tak wiec mozna z nich otrzymywaé amidy, estry badz sulfony w
reakcji Friedela-Craftsa [8]:

SO,Cl

SO,CI
SO»
X
+ — |
=

Sodowe sole kwaséw alifatycznych (mersolany) stosuje sie jako detergenty. Alifatyczne kwasy
sulfonowe na skale przemystowg otrzymuje sie w reakcji sulfonowania alkanow ditlenkiem siarki w
obecnosci tlenu (reakcja sulfoutleniania) badZ tez poprzez hydrolize sulfochlorkéw (mersoli),
powstajgcych w reakcji alkanéw z ditlenkiem siarki oraz chlorem (reakcja sulfochlorowania).
Alifatyczne kwasy sulfonowe rzadko otrzymuje sie laboratoryjnie. Aromatyczne kwasy sulfonowe
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wytwarza sie w przemysle oraz w laboratorium przez sulfonowanie arenéw kwasem siarkowym badz
tez tritlenkiem siarki. Jest to reakcja substytucji elektrofilowej.

CH, CH,
H,SO,
—_—
SO;H
toluen kwas p-toluenosulfonowy

Wystepowanie w przyrodzie i wtasciwosci biologiczne zwigzkdéw siarkoorganicznych

Zwigzki siarko organiczne wystepujg powszechnie w przyrodzie.

Tiole i sulfidy spetniajg wazne funkcje biologiczne. Zwigzki te znane s3 nie tylko ze wzgledu na ich
bardzo nieprzyjemny, lecz na ich istotna role w procesach zyciowych. Cysteina oraz metionina to
aminokwasy nalezgce do aminokwaséw biatkowych kodowanych, z ktérych budowane s3g biatka w
pierwszym etapie biosyntezy. Grupa -SH cysteiny stanowi czesto centrum aktywnosci enzymow w
reakcjach redoks i acylowania. Z kolei grupa -CH; potfgczona z atomem siarki w metioninie uczestniczy
w procesie metylowania innych zwigzkéw w reakcjach biochemicznych [3].

Zwigzkiem posiadajgcym grupe tiolowa-SH jest koenzym A, ktory aktywuje i przenosi grupy acetylowi
w licznych reakcjach enzymatycznych. Budowa koenzymu A jest bardzo skomplikowana, ale grupa
funkcyjng, bezposrednio biorgca udziat w reakcjach jest wtasnie grupa —SH.

Strukture sulfidu -S-S- posiada kwas liponowy, ktéry uczestniczy procesach biologicznych organizmédw
zywych [5].

W cebulach roslin z rodzaju Allium z rodzaju czosnkowatych znajdujg sie zwigzki siarkoorganiczne.
Cebula i czosnek w catosci sg praktycznie bezzapachowe, lecz wystarczy je przecigé, by pojawit sie
intensywny, draznigcy zapach. Zwigzane jest to z obecnoscig nienasyconych sulfotlenkdéw [1].
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