TIOLI: Nomenclatura

CH_‘;CHE - SH

etang + tiolo = etantiolo

CH{CH_J_SH

mercaptano di etile

SH
OH

OH

SH

i OH
{ | 2

|
OH

6-mercapto-4-cicloesen-1,3-diolo



TIOLI: proprieta acido-base

C,H;SH + CH;0:™ - C3H5§:' + C2H5QH
etantiolo ione etossido ione etanolo
pK, = 10.5 etantiolato pK, = 159
Table 6.3 .
Acidities of molccules and ions commonly encountered in organic chemistry.®
Acid Conjugate base pK, Acid Conjugate base pK,
HCIO, Clo,” - 10 HCN CN™ 9.2
HI I~ -10 NH,* NH, 9.2
*OH o ArOH ArO~ 10
n—lcl—n R._E_H -1 R—CH;NO, R—CH—NO, 10
4 RNH 1"
H:504 i e ZN: ) RS~ 2 11
HBr Br- -9 2 &
HCI cl” - g o ©
*OH o} CH3 OR CHMOR "
I | -7
R—C—R R—C—R ;O "
ArSO,H ArsO;” sgs | TROR S 192
o o H,0 HO 15.7
I - . g ol —6 RCH,0OH RCH,0O™ 16
R— — ’ ats . '
. R,CH—OH R,CH—O" 17
'I' R,C—OH R,C—O~ 17
R—O—R’ R—O—R’ -35 o o
l I _ 17
H R—C—NH, R—C—NH
R—O=—H R—O—H -2 o o

20



TIOLI: proprieta redox

ossidazione ossidazione

RCH,0H —%% RCH=0 —2s RCO,H (10.53a)
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ossidazione ossigdazgone ||
RCH,SH % RCH=S$ % R—C—SH, R—C—OH
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(10.53b)



R—SH

tiolo

R—S—S—R

disolfuro

fonici (nei riquadri) sono i prodotti pit comuni.

R—S—OH

acido
solfenico

. T[‘I : : (ﬁ] :
R—S—OH R—ﬁ—t:C:)H
acido :0:
sulfinico
acido
solfonico

azione dello zolfo crescente

Figura 10.3 L'ossidazione dei tioli puo dare diversi prodotti di ossidazione. Fra questi, i disolfuri e gli acidi sol-

R__

| Espansione dell’ottetto per lo zolfo !

la struttura otteziale
ha separazione di cariche

Laiden
e Chimica Organica

la struttura non carica ha

12 elettroni attorno allo zolfo



HMNO; conc,

CH;CHECHECHE_SH CH;CHECHECHE_SO?,H

1-butantiolo acido 1-butansolfonico
(resa 72-96%)

2CH,(CH,),SH + I, + 2NaOH —> C(CH;(CH,),S—S(CH,),CH; + 2Nal + 2H,0
(resa 70%)

2C,H:SH + Br, —> C,H:S—SC,H; + 2HBr

etantiolo dietil solfuro
(resa quantitativa)
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( § : ) orbitale 2p dell’ossigeno
/

owz

/

orbitale 3d dello zolfo

Figura 10.4. 1l legame negli stati di ossidazione elevati dello zolfo coinvolge i suoi orbitali 3d. | lobi positivi
e negativi sono mostrati in blu e verde, rispettivamente. Nell’'acido solfonico (RSOsH, Eq. 10.54), una coppia
elettronica di non legame sull’'ossigeno si sovrappone ad uno dei numerosi orbitali 3d dello zolfo. La sovrap-
posizione @ indicata da linee colorate. Nota che questa sovrapposizione & poco efficiente, sia perché gli orbi-
tali hanno dimensioni differenti, sia perché meta dell’orbitale 3d dello zolfo punta in una direzione opposta al
legame.

| Meno efficiente ancora e la formazione del doppio legame
C=S che NON puo coinvolgere gli orbitali d vuoti dello zolfo !



Q SO:H  HiC OSORH
H_g,C _SOQH

acido metansolfonico acido benzensolfonico acido p-toluensolfonico
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N.B. protoni acidi!

O O
@72_0_ H —=— idrogeno acido @g—ﬁ—illH_-,
A J;L
acido benzensolfonico benzensolfonato di etile

(un estere solfonico)
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O

C,Hs—O—S5—CH; elastessacosadi C,Hs—OMs

O mesilato di etile

metansolfonato di etile

O
CH;CH;—CH—O—L!A@fCH; ¢ la stessacosadi CH;CH,—CH—0OTs
(|3H3 Lu} E|;I—[3
p-toluensolfonato di sec-butile tosilato di sec-butile

il gruppo triflato,

Loudon un gruppo uscente molto reattivo

: Chimica Organica
EdiSES W335 (|:|) (ﬁ

R—O—S—CF; R—OTf "O0—S—CF;
JJ) abbreviazione per g’
I'estere triflato
un estere triflato anione triflato

una base molto debole

_ A —
NUC:ﬂCHl_OTS — Nuc—CH, + :0Ts

R R

gruppo uscente
tosilato

nucleofilo



R—SLH + J0H => R—§ + H,0: (10.58a)
ve SN (?. as e o
R—S§™ :I—I: —>» R—§—IL: +:I (10.58b)
R—S$- R—$LT —> R—$—§—R + - (10.58¢)
..v.. - .. .- .-

CH;CH,SH + CH;CH,CH,S—SCH,CH,CH; =—* CH,CH,S—SCH,CH,CH; + CH;CH,CH,SH
etantiolo disolfuro di dipropile etil propil disolfuro propantiolo
(10.59a)
CH;CH,SH + CH,CH,S—SCH,CH,CH; == CH;CH,S—SCH,CH; + CH;CH,CH,SH (10.59b)
etantiolo etil propil disolfuro disolfuro dietilico propantiolo
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SOLFURI: Nomenclatura

CH}CH: O—CH2CH3 CH3CH2—O—CH(CH3)2 H3C—S—CH2CH3
dietil etere etil isopropil etere etil metil solfuro
CH;,CH:_O_CH:CH_; H3C—O_C2H5
dietil etere etil metil etere
(0 anche etere etilico
o semplicemente etere)
CH;CH,— S—CHz3 (CH;3),CH—S—CH(CHs3)»

etil metil solfuro diisopropil solfuro
(0 anche etil metil tioetere)

sostituente etossi —= CH,;CH,0 CH; —— sostituente metile
catena principale —= CH;CHCH,CH,CHCH;
2-etossi-5-metilesano

Loudon
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| Sali di SOLFONIO in Biochimica

H R
0t :0F
Rf’" ~~ R R/" ~ R
un etere uno ione di
protonato trialchilossonio
H R
:ST S5t
e BN T
R R R R
un solfuro uno ione di
protonato trialchilsolfonio
% Eé}_ | Loudon
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T
:0* ~BF,
H,C~  CH,

tetrafluoroborato
trimetilossonio
(un sale di ossonio)

CH;

|
ST NO3
H,C~ CH;

nitrato di
trimetilsolfonio
(un sale di solfonio)



T

Hlf::):— i II_J’Z—"'O: BF;, —» H{::Z}(j}l_{ + ECH3125= + BF;

CH,

q N - calore

Ph—CH—S*CH, :Br:

| | -

CH; CH; CH,

(resa 89%)

Ph—CH—S$—CH; + CH;,Br:

(CH,);N: + (CH,);:8* NO; —> (CH,),N NO7 + (CH,),S:

R! R!
o~ +/ , - /
R?'—Qi_ H;C—,Usi T R-‘—Q—C:.H;_ + 82
un nucleofilo b 5 \ .
biologico R R
solfuro

gruppo uscente
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(11.55)

(11.56)

(11.57)



Figura 11.1 S-Adenosilmetionina (SAM). Le parti della struttura racchiuse nei riquadri sono abbreviate con R' e
con R? nel testo.
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100 °C

20M
CH,CH,CH,CH,CH,CH,—Cl + Hpﬁ» CH,CH,CH,CH,CH,CH,—OH + HCl !
cloruro di esile 1-esanolo (11.60a)
(I1-cloroesano)
100 °C
s 20M .
CH;CH,SCH,CH,—Cl + H,0 dms:;‘l':“ CH;CH,SCH,CH,—OH + HCl 3200
B-cloroetil 2-(etiltio)etanolo _
etil solfuro (11.60b)
100°C
ﬂ- 20 Macqua X .»
CH;CH,CH,CH,CH,CH,~Cl:  — CH,CH,CH,CH,CH,CH,—OH :Cl:~
" diossano Ql -
:OH, H
l L:6}13
CH:CH,CH,CH,CH,CH,—OH + H;0* (11.61)
C,H;
1§t
B ™ / N\
CQH';_?!‘_CHQCHE_\\E;I — HQC_CHQ Cl_ (1 162&}

velocita relativa:

un sale di episolfonio
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CyH;

15Ty
o o ks H-0 ‘e .
L-:iinz

Reazioni intramolecolari ed EFFETTO di PROSSIMITA’



SOLFURI: Reattivita REDOX

0:
I

ossidazione

R—;S:—R —_— R—:S.—R - R—.S.—R —» |[R—5—R = R—S‘\LR

un solfossido

I
H;C—S—CH; S
07 o
dimetilsolfossido
(DMSO) tetrametilensolfone,

o solfolano
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ossidazione

- - . —
Ll - 2 -
-

un solfone

(11.69)

G

1 equiv. H;0 :
g H;Ofacetone > g (resa 88%)

_ 25°C, 48 h ”
2 equiv. H,0, O
calore, 4 h
(resa 97%)
S
T
07 S0

i - | Loudon

m Chimica Organica
1 Edicro




