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Sira se velmi podoba kysliku, od hydroxyderivatl, pfip. etheru existuji sirna
analoga. Sira tvori i dalSi slouCeniny, obsahuijici kyslik, pfip. dalSi prvky.

Obecna struktura R - S - X: Obecna struktura:
R-S-H thioly, benzenthioly o) o)
R-S-R sulfidy \\S—X \\S—OH
R-S-0OH sulfenové kyseliny / R/
R
sulfinova kyselina
Obecna struktura: Heterocyklicke latky:
o) o) HC CH
R g X R g OH I |
- o — o H H
I I ‘s
o) o)
sulfonova kyselina thiofen
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! Analogy alkoholu.

! Sira ma mensi elektronegativitu nez kyslik, vazba S — H je méné polarni
nez vazba O — H.

! Dusledkem jsou velmi slabé vodikové vazby a tedy niz§i body varu
(methanol 65 °C; methanthiol 6 °C), vyraznéjsi kyselost, ap.
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! Thioly jsou silngjsi kyseliny nez alkoholy. PriCiny jsou: mensSi vazebna
energie vazby S-H oproti O-H, nizZSi elektronegativita S proti O a slabsi
vodikové mustky. lon H* se snadnéji odstépi.

! Hodnoty pK, se pohybuji okolo hodnoty 10, benzenthiol (pK, = 8) je
kyselejSi nez fenol.

_1 Jejich soli, thiolaty (benzenthiolaty) se snadno pfipravi reakci s vodnym
roztokem alkalického hydroxidu.

R-S-H+KOH —->R-S K"+ H,0
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d Oxidace thiolu

»~ probiha na atomu siry, jeji intenzita zavisi na pouzitém cCinidle a
podminkach.

» mirna oxidacni Cinidla poskytuji disulfidy.

~ Reakce je vratna, snadno proveditelna (velmi dulezité jsou enzymaticke

oxidace):

oX
2R-S-H =m=—//——= R-S-S-R (+ 2H)
red
HoOC CH, CH, COOH ox HooOC CH CH COOH
DY e 2 2
HC/ SSH + HS/ CH = HC/ \s—s/ \CH/ (+ 2H)
red |
NH, NH, NH, NH>
cystein cystin
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SilngjSi oxidacni Cinidla poskytuji postupné organické kyslikaté kyseliny siry:

O o
\ I

R—S—H —> R—S—OH ——=> \/S—OH E—— R—ﬁ—OH
R o

sulfenova kyselina sulfinova kyselina sulfonova kyselina
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1 Esterifikace
Stejné jako alkoholy i thioly mohou tvofit estery. Thioestery jsou dulezité
prirodni latky, napf. acetyl-CoA .

RCOOH + R’SH — RCOSR’ + H,0

0 o)
// + o H3c—c// + H20

H3C_ \ fHZ—CHz—CH:; —_ \
O—H H—S S—CHy—CH2—CHj3
octova kyselina propanthiol propylthioacetat
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Celky:

acetyl-CoA
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d
. adenosin - 3'- dihydrogenfosfat

(9-(3-O-fosfono-B-D-ribofuranosyl)adenin) _
dihydrogendifosfat . . . _koenzym A (I_Li COA)
pantoova kyselina : : ;
(2,4-dihydroxy-3,3-dimethylbutanova kyselina g : o: </N i \)N
B-alanin HS | E . : : Z
cysteamin (2-amino-ethanthiol) \/\ﬁ)l\/\ﬂ NN
1a2: 5 s 3 oz | !
adenosin - 3°- dihydrogenfosfat — 5°- dihydrogendifosfat = . OH

3 a 4: pantothenova kyselina
3, 4 a 5: pantothein
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Sulfidy jsou sirna analoga ethert. Snadno na sife oxidu;ji:

oX N\ oX ||

R—S—R1 = S—R|1 —m=> R—S—R1
/ |l
R o
sulfid sulfoxid sulfon
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1 Sira je nukleofilngjSi nez kyslik, snadno poskytuje svuj volny elektronovy
par a vznikaji tak relativné stabilni sulfoniové soli:

H3C
S| + H3C

AN
|=|
Y
7
/ +
I

trimethylsulfonium jodid
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! Sirny analog furanu.
! Je to nenasyceny cyklicky sulfid s hetoroaromatickym systémem.

>

>

>

Jeho stabilizacni energie je 130 kd/mol (je tedy vice ,aromaticky“ nez
furan, coz odpovida znacné nizSi elektronegativité siry).

Pritomnost siry zpUsobuje, Zze se vyraznéji chova jen jako
heteroaromat.

V kyselém prostiedi je staly (atom siry je malo basicky; dusledek
delokalizace nevazebnych p - elektronu)

Jako dien se chova jen vyjimecne.

Snadno podléha Sg(Ar), a to i v kyselém prostiedi, s prednostni
orientaci do polohy 2 (stejné jako furan)
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S-Adenosylmethionine (S-AdoMet)
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