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ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ СЕРЫ



СтроениеСтроение тиоловтиолов

C S

HH

H

H

1.82
1.33

1.10

108o

110o 96.5o

Прочность связей:
S-H – 339 кДж/моль
O-H – 462 кДж/моль

тиолы склонны к
гомолитическому
разрыву связи S-H

Водородные связи –S - - - H являются слабыми. CH3OH - жидкость
CH3SH – газ (Ткип +6 оС)

КислотностьКислотность тиоловтиолов

Являются более сильными кислотами, чем спирты и вода.

щелочи и алкоголяты практически нацело переводят тиолы в соли - тиоляты

n!г=…,че“*,е “%ед,…е…, “е!/

Алифатические тиолы (меркаптаны)



1. 1. ВзаимодействиеВзаимодействие гидросульфидовгидросульфидов сс алкилгалогенидамиалкилгалогенидами..

CH3(CH2)15Br
NaSH

EtOH
CH3(CH2)15SH

60%

R SHR X
SH

R – первичный, вторичный
Побочная реакция – образование R2S (необходимо использовать избыток SH ).

22. . СинтезСинтез черезчерез тиурониевыетиурониевые солисоли..

R X S
NH2

NH2

тиомочевина

R S
NH2

NH2
X

тиурониевая
соль

NaOH

H2O

HCl
R SH

NaSH

DMSO
Br SH

90%

n!г=…,че“*,е “%ед,…е…, “е!/

Алифатические тиолы (меркаптаны)

Методы получения



3. 3. ВзаимодействиеВзаимодействие металлоорганическихметаллоорганических соединенийсоединений сс серойсерой

Побочная реакция – образование R2S.

4. 4. ЭлектрофильноеЭлектрофильное присоединениеприсоединение HH22S S кк алкенамалкенам..

R X Mg R MgX
S8

R SMgX
H  /H2O

R SH

+ H2S SH
H2SO4

(реакция используется в промышленности)

n!г=…,че“*,е “%ед,…е…, “е!/

Алифатические тиолы (меркаптаны)

Методы получения



1. 1. РеакцияРеакция ВИЛЬЯМСОНАВИЛЬЯМСОНА..
Тиоляты RS   взаимодействуют с R'X с образованием тиоэфиров (сульфидов)

R S R' X S R'R

Реакция протекает по механизму SN2.
RS    более чем в 10000 раз активнее RO .

SNa CH3I S
71%

SNa S
90%

Cl
[TEBA]Cl

H2O/C6H6, 70 oC

Cl
Cl + Na2S

DMF, 100 oC

S
>70%

Образующийся сульфид в ряде случаев способен реагировать с RX, образуя соль
сульфония, например:

S + CH3I S I

n!г=…,че“*,е “%ед,…е…, “е!/

Алифатические тиолы (меркаптаны)

Химические свойства



2. 2. ОкислениеОкисление..

R SH

I2; Br2; 
H2O2

R S S R
дисульфид

Zn;
Na/NH3

Cl

OOH

O
R S

O

OH
сульфеновая

кислота

R S OH

O

O
сульфоновая

кислота 
(сульфокислота)

KMnO4;
HNO3

В отличие от пероксидов ROOR, дисульфиды – достаточно
устойчивые соединения

Сильные кислоты

n!г=…,че“*,е “%ед,…е…, “е!/

Алифатические тиолы (меркаптаны)

Химические свойства



Основной метод синтеза – реакция Вильямсона

R S R' X S R'R

Помимо реакции алкилирования с образованием солей сульфония R3S   X большое
значение имеют реакции окисления

Cl

OOH

O

S R'R S R'RR S
O

R'

O

O
сульфоксид сульфон

NaIO4;
KMnO4; HNO3;

H2O2/CH3COOH, Δ

S S
NaIO4

H2O, MeOH
O96%

S NaIO4

H2O, MeOH

S

O

87%

S S
O

O

KMnO4

CH3COOH

78%

S S
O

O

H2O2

CH3COOH

84%

n!г=…,че“*,е “%ед,…е…, “е!/

Сульфиды



R
S

R'

O

R
S

R'

O
Электронная структура:

Квантово-химические расчеты говорят в пользу диполярной структуры

Пространственная структура:

молекулы сульфоксидов с различными R и R' хиральны!

S
OR

R' S
O R

R'
Барьер инверсии ~ 
150 кДж/моль

S
R'

O

R
B

C
H

S
R'

O

R
C
H

S
R'

O

R C
H

S
R'

O

R

С-Н кислотность:

сильные основания депротонируют сульфоксиды, имеющие протоны в α-
положении к группе S=O.

n!г=…,че“*,е “%ед,…е…, “е!/

Сульфоксиды



X Mg MgX
S8

SMgX
H  /H2O

SH

сульфеновая
кислота

сульфоновая
кислота 

(сульфокислота)

SH

S

S

O

OH

O

O

OH

S

O

O

OH, X

сульфохлорид,
сульфокислота

H2SO4
S

O

O

OH

Тиофенолы

n!г=…,че“*,е “%ед,…е…, “е!/Отдельные представители



SH

SH

одоранты (бытового и топливного газа)

Использование меркаптанов в синтезе: пестициды, получение метионина

Промышленное получение меркаптанов

Первичные и вторичные: взаимодействие спиртов с H2S в газовой фазе.
Третичные: присоединение H2S к замещенным алкенам в присутствии кислот.

Меркаптаны: практическое применение

природные
меркаптаны

n!г=…,че“*,е “%ед,…е…, “е!/Отдельные представители



Классификация органических соединений серы.

Методы синтеза тиолов – взаимодействие алкилгалогенидов с NaSH, синтез через
тиурониевые соли. 

Химические свойства тиолов. Тиолят-анионы как нуклеофилы. Сульфониевые соли. 
Окисление тиолов.   

Сульфиды. Методы синтеза. 

Окисление сульфидов. Сульфоксиды. Сульфоны. Строение сульфоксидов –
асимметрический атом S.

Химические свойства сульфоксидов. 

Тиофенолы. Методы синтеза. Химические свойства.

Алкансульфокислоты. Ароматические сульфокислоты. Методы получения и
применение в синтезе. 

n!г=…,че“*,е “%ед,…е…, “е!/

Программа


