COMPUŞI CU SULF
· Clasificare. Nomenclatură

1.derivaţi organici monosubstituiţi ai H2S:
-tioli  saumercaptani: R-SH- alchil mercaptan

-tiofenoli : ArSH-arilmercaptan 

2.compuşi disubstituiţi :tioeteri  sau  sulfuri:
 R-S-R      
     Ar-S-R        
       R-S-S-R                
R-(S)n-R    

dialchiltioeter     aril-alchil-tioeter     dialchil-disulfura             polisulfuri  
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                 ion de trialchilsulfoniu
3. compuşi monooxigenaţi ai tioeterilor , se mai numesc sulfoxizi. Cei dioxigenaţi se numesc sulfone

[image: image2]
4.acizii sulfinici rezultă prin înlocuirea unei grupări –OH din acidul sulfuros cu un radicali organici. Acizi sulfonici rezultă în mod asemănător dar din acidul sulfuric


[image: image3]
Tioalcooli şi tiofenoli
· Metode de obţinere

Din halogenoalcani şi sulfuri acide. Iodurile şi bromurile de alchil reacţionează cu sulfura acidă de potasiu formând tioli:


[image: image4]
Din halogenoalcani şi tiouree:


[image: image5]
Tiofenoli rezultaţi din săruri de diazoniu. La tratarea sărurilor de diazoniu cu xantogenat de potasiu şi încălzirea  până la eliminarea totală a azotului rezultă tiofenoli:




[image: image6]
Din disulfuri prin reducere: Reducerea disulfurilor la tioalcooli şi reacţia inversă de oxidare a tioalcoolilor la disulfuri stă la baza multor procese biochimice importante:  


[image: image7]
· Caracteristici spectrale

Spectrul IR:  vibraţia legăturii S-H provoacă o absorbţie în intervalul 2550-2600cm-1

Spectrul RMN :protonul din legătura S-H apare la  ( = 1,35ppm iar cel din (, puternic dezecranat, apare în intervalul 2,5-2,7 ppm.


[image: image8]
Proprietăţi chimice
Formarea de săruri . Mercaptide. Tiolii se dizolvă în soluţie de hidroxid alcalin şi formează săruri solubile în apă . Sărurile tiolilor se numesc şi mercaptide


[image: image9]
Oxidarea tiolilor
Sistemul redox tiol-sulfură este important în special în sistemele biologice. Multe peptide, proteine conţin gruparea -SH liberă şi pot realiza punţi disulfidice în lanţul lor:


[image: image10]
Adiţia la gruparea carbonil Tiolii ca şi alcooliireacţionează cu compuşii carbonilici după un mecanism asemănător formând tioacetali şi tiocetali 


[image: image11]

[image: image12]
Tioeteri
Tioeterii conţin doi radicali organici legaţi de acelaşi atom de sulf. 

Cel mai simplu reprezentant al clasei este dimetilsulfura, CH3-S-CH3 .Atomul de sulf din tioeteri nu are caracter bazic dar manifestă caracter nucleofil. Reacţionând cu halogenurile de alchil formează săruri de sulfoniu.

Metode de obţinere

Din halogenuride alchil şi sulfuri alcaline:

[image: image13]
Din mercaptide şi halogenuri sau sulfaţi de alchil:


[image: image14]
Proprietăţi chimice
 Formează săruri şi baze de sulfoniu pentru că sunt nucleofili puternici:


[image: image15]
Sărurile de sulfoniu au configuraţia unei piramide cu baza triunghi, având atomul de sulf în vârful piramidei. Dacă cei trei substituenţi sunt diferiţi molecula este chirală.


[image: image16]
Oxidarea tioeterilor poate conduce în funcţie de condiţiile de reacţie la sulfoxizi sau sulfone:


[image: image17]
Reducerea: legătura C-S din eteri se poate reduce cu Ni Raney rezultând hidrocarburi:


[image: image18]
Sulfoxizi şi sulfone
· Structură şi proprietăţi caracteristice


[image: image19]

[image: image20]

[image: image21]
Metode de obţinere

Sulfoxizii şi sulfonele se pot obţine prin oxidarea tioeterilor.

 Sulfonele aromatice se obţin din acizi sulfonici sau sulfocloruri: 


[image: image22]
Proprietăţi chimice
Sulfoxizii  au structură electronică similară aminoxizilor.

Ca şi aceştia, pot da reacţii de eliminare cu formare de alchene. 

[image: image1]
DMSO la tratarea cu halogenura de alchil primară formează săruri prin O-alchilare sau S-alchilare:


[image: image23]
Acizi sulfonici
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Acizii arilsulfonici se obţin prin sulfonarea directă a hidrocarburilor aromatice:
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Prin tratarea sărurilor acizilor sulfonici cu PCl5 rezultă sulfocloruri, care la tratare cu amoniac formează sulfonamide, compuşi uşor de cristalizat, cu temperaturi de topire nete:


[image: image24]
Un număr important de medicamente bacteriostatice sunt compuşi derivaţi de la sulfonamide de formulă generală H2N-C6H4-SO2NH-R, ca dexemplu sulfatiazolul. Cloramina T (sulfamidă sodată) are acţiune dezinfectantă (dezinfectarea rănilor, apei de băut) datorită punerii în libertate a acidului hipocloros. 


[image: image25]
Reactivitatea compuşilor cu sulf comparativ cu cei cu oxigen
· Atomul de sulf este mare şi mai polarizabil decât cel de oxigen. Astfel, compuşii cu sulf sunt mai puternic nucleofili decât cei cu oxigen (CH3CH2S- ( CH3CH2O-) iar cei care conţin grupări –SH sunt mai acizi decât cei cu –OH (CH3CH2SH ( C2H5OH).

· Energia de disociere a legăturii S-H este mai mică decât a legăturii O-H. Acest lucru se explică prin reacţia tiolilor cu agenţi de oxidare rezultând disulfuri.



2R-SH + H2O2(RS-SR + 2H2O

· Sarcina negativă de pe atomul adiacent este stabilizată mult mai uşor prin delocalizare în cazul sulfoxizilor şi ionilor de sulfoniu:


[image: image26]
Compuşi cu sulf  cu importanţă biologică
Compuşii cu sulf se găsesc în natură sub diferite forme: amoniac, proteine, tioli, disulfuri, coenzime.


[image: image27]
Acidul lipoic – compus natural ce funcţionează drept catalizator în reacţiile redox biologice- este antidot al toxinei dintr-o specie de ciuperci otrăvitoare.


[image: image28]
· Metode de obţinere

Metionina este un aminoacid răspândit în proteine şi îndeplineşte în organismele vii funcţia de agent de transmetilare, transformându-se în homocisteină. 

Un exemplu în acest sens este formarea creatininei:
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O coenzimă cu sulf importantă în metabolismul acizilor graşi este coenzima A (CoA-SH).În biosinteza acizilor graşi se foloseşte ca substanţă de plecare acetil coenzima A
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Compuşi cu sulf din plante
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