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9. Ethery, epoxidy a sulfidy

9.1. Uvod

Slovo ether si vétSina lidi spojuje se znamym anestetikem — diethyletherem, coz je
kapalina s vyraznou nasladle omamnou viini. Tento ether je pouze jedna sloucenina z celé tiidy
organickych sloucenin nazyvanych ethery, pro nez je charakterické spojeni dvou uhlikatych fezl
ptes atom kysliku R-O-R’. Skupiny R a R’ mohou alkylové nebo arylové skupiny. Jestlize jsou
ob¢ skupiny stejné jedna se o symetrické ethery, pokud jsou rozdilné jedna se o nesymetrické
ethery. V pfipadé¢ vyse zminéného etheru skupiny R jsou ethylové skupiny (Et).

R-O-R' Et—O-Et

ether "ether"

9.2. Nazvoslovi etherti
Nazvy etherd obsahuji jména alkylovych a arylovych sloucenin ze kterych tvofeny
v abecednim poradi nasledované slovem ether.

CHy—O—CH,CHs CH4CH,—0—CH,CHs QOQ

ethylmethylether diethylether difenylether

vvvvvv

—OR tedy alkoxidovych skupin.

CH30
CH3CHCH,CH,CHj ~OCHs
OCH OCH,
3 OH
CH;0
2-methoxypentan trans-2-methoxycyklohexanol 1,3,5-trimethoxybenzen

9.3. Fyzikalni vlastnosti etheru

Ethery jsou bezbarvé kapaliny s charakteristickou a vétSinou pfijemnou vuni. Maji niz§i
teplotu varu nez alkoholy se stejnym poc¢tem atomi uhliku. Jejich teplota varu je spiSe podobna
teploté varu uhlovodikd s podobnou molekulovou hmotnosti. Pfi¢innou nizsi teploty varu je
nemoznost tvorit mezi vodikové vazby. Nicméné, vzhledem k znaéné polarité vazby C-O, se
jejich molekuly mohou tcastnit vodikovych vazeb s molekulami alkoholl a proto jsou vzajemné
misitelné. Niz$i ethery jako dimethylether maji dokonce slusnou rozpustnost i ve vode¢.

Rozpustnost ve vodé

Nazev Struktura t.v. °C m. h. (/100 ml)
1-butanol CH3;CH,CH,CH,-OH 118 74 7.9
diethylether CH3CH,-O-CH,CH; 35 74 7.5
pentan CH3CH20HQCH2CH3 36 73 0.03

Rs- 5+ 5-R Rs- &+ &R

O + H—0 =—= 0-----H—O
R R
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Priklady
1. Nakreslete struktury nasledujicich sloucenin a setad’te je podle snizujicitho se bodu varu: 3-
imethoxy-1-propanol, 1,2-dimethoxyethane, 1,4-butandiol.

9.4. Tvorba ethert
Jednim z obchodné nejdulezitéjSich etherd je diethylether. Obycejné se pfipravuje z
ethanolu v pfitomnosti kyseliny sirové.

H,SO,
140 °C

CchHZ_OH CchHZ_O_CH2CH3

Ethanol maze byt v pfitomnosti kyseliny sirové dehydratovan na ethen a nebo muze
dochazet k tvorbé diethyletheru. Samoziejmé podminky obou reakci jsou ponc¢kud odlisné. Tyto
reakce jsou typickym piikladem toho jak reakéni podminky mohou ovlivnit chod reakce. Tento
proces se vyuziva i pro ptipravu jinych symetrickych alkoholt.

H,SO,
140 °C

R-OH R-0O-R

Dalsi dulezitou reakci je Williamsonova syntéza, nazvana podle britského chemika
Williamsona. Tento proces se sklada ze dvou krokd. V prvnim kroku dochazi k tvorbé alkoxidu
reakci alkoholu s n¢jakym alkalickym kovem (obycejné se jedna o sodik nebo draslik). V druhém
kroku dochazi k Sy2 substituci alkylhalogenidu alkoxidem. Vzhledem k tomu, ze druhy krok
probiha S\2 substituci, je tato metoda vhodna pro reakce primarnich alkylhalogenidu.

2R-OH + Na — 2 R-ONa + H,

R-ONa + X—R' — R-O—R' + NaX

Priklady
1. Nakreslete moznosti ptipravy CH;0OCH,CHCHj. za pouziti Williamsonova postupu.

2. Nakreslete rovnice pfipravy nize uvedenych ethert.

QCHzOCH3 (CH3)3C-OCH3

9.5. Stépeni ethert
Ethery jsou slabé Lewisovy zédsady, nebot” atom kysliku nese nesdilené elektronové pary.
Proto reaguji se silnymi Brenstedovymi nebo Lewisovymi kyselinami (halogenidy boru BF;).



H+

R-O—R —
B BF,
L— R-OR
F—é’—F
F

Pokud je anion té€chto kyselin silnym nukleofilem (napt. bromidovy anion) dojde ke
$tépeni etheru.

.. HBr nebo BBrj ..
QO_CH3 @O_H + CH3_Br

9.6. Priprava epoxidu

Cyklické ethery s tficlennym kruhem se nazyvaji epoxidy. Jednim z nejdilezitéjSich
epoxidi je ethylenoxid (oxiran), ktery se vyrabi oxidaci ethenu vzduchem na stiibrnych
katalyzatorech.

Ag katalyzator /O\
CHQZCHZ + 02 _
250 °C, tlak HoC~CH,
oxiran

V laboratornim méfitku se epoxidy pfipravuji vétSinou reakci alkenti organickymi
peroxokyselinami (Casto se pouzivd permravenci, peroctova nebo meta-chlorperbenzoova

kyselina).
o) o)
(s ok — o 4
OOH OH

Epoxidace je cis-adice a proto vysledna stereochemie zavisi na konfiguraci vychoziho
alkenu. Adici na cis nebo trans alkeny vznikaji cis nebo trans epoxidy.

H, H Me Me, .H

Me Me __ S J— .
\—/ Me” :O; Me M / H :O; Me
e

9.7. Reakce epoxidt

Diky zna¢nému kruhovému pnuti tfi¢lenného kruhu epoxidti (vnitfni uhly jsou pfiblizné
60°) jsou znacné reaktivni oproti ostatnim etheri. Jednou ztypickych reakci je kysele
katalyzované otvirani epoxidového kruhu za vzniku glykold ¢i jejich derivath. Stejna reakce se
pouziva i pro piipravu ethert ethylenglykolu jako methoxyethynol nebo diethylenglykol.

+

H
Hzc_CHz _ HQC_CHz
g T O TS b



RN +
MG gt — e H287CH2 — HL—CHy T HC-CH,
+
H
H+
HC-CH2 . cH-OH —— HZQ_QHZ
3 CH;O OH
+
HZC\_/CHZ + Hzcl:_?Hz HO\/\ /\/OH
o HO OH O

Grignardova ¢inidla reaguji s epoxidy podobnym zptuisobem. Produkty reakce jsou po
hydrolyze primarni alkoholy s prodlouzenym fetézcem o dva atomy uhliku.

+
8- o+ _ H

Priklady
1.  Napiste reakéni mechanismus kysele katalyzovaného otevieni epoxidového kruhu
cyklohexenoxidu vodou.

2. Napiste rovnici ptipravy 1-pentanolu reakci ethylenoxidu s Grignardovym ¢inidlem.

9.8. Dalsi cyklickeé ethery

Existuje cela fada dalSich cyklickych etherti kromé& epoxidii a maji riznou velikost kruhu.
V ptirodé se vSak nejcastéji vyskytuji cyklické ethery spéti a SestiClennym kruhem. Mezi
nejcastéji pouzivanymi ethery jsou furan, tetrahydrofuran, tetrahydropyran a dioxan.

0 Q0

(0]
furan tetrahydrofuran  tetrahydropyran dioxan
tv.32°C t.v. 67 °C t.v. 88 °C tv. 101 °C

Furan je aromatickd sloucenina, ktera hydrogenaci poskytuje tetrahydrofuran.
Tetrahydrofuran je vynikajici rozpoustédlo a je misitelny z vodou ve vSech pomérech.

Nejbéznéjsi cyklickeé ethery v prirodé jsou sacharidy, které maji zakladni kruh odvozeny
od furanu (furanosidy) nebo pyranu (pyranosidy). Témto latkdm bude vénovan pozdéji

samostatna kapitola.
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V poslednicich nékolika desetiletich stoupa zajem o makrocyklické polyethery. Tyto
latky se nazyvaji ,,crown® ethery, protoZze maji strukturu podobnou koruné. Cislo uvedené
v zavorce pocet atoml v kruhu a ¢islo na konci pocet atomi kysliku.

o AS

C J@E J@ O;;(OOJ

@)

o —
[18]crown-6 d|benzo[18]crown-6 [15]crown-5 [12]crown-4
t.t. 39-40°C t.t. 39-40°C kapalina t.t. 16°C

Crown ethery maji jedineéné vlastnosti pii tvorbé komplext s kationy (zvlasté Na', K,
atd). Kation se vejde do makrocyklického kruhu v zavislosti na jeho velikosti, naptiklad
[18]crown-6 vaze K’ nez mensi Na" (piili§ maly) nebo vétsi Cs* (prilis velky).

(6]
K\ i /\ Velikost kavity 2.6-3.2 A
o.. + _.O . . +
\I\I/I*/ X- polomér kationu Na™ 1.90 A
O’/ '. \\‘O K" 2.66 A
| Cs* 3.34A
o/

Selektivni vazani kovovych iontd makrocyklickymi slou¢eninami je dulezity proces
v ptirodé. Nékteré antibiotika, jako nonaktin, jsou tvorené velkymi makrocyklickymi kruhy, které
maji témét pravidelné rozestavéné atomy kysliku v molekule. Nonaktin selektivné vaze kationy
K" (v ptitomnosti Na") a tak umoziiuje jejich selektivni transport pres bunééné membrany.

nonaktin

9.9 Sulfidy
Organické sulfidy se také nazyvaji thioethery. Jejich struktura je podobna etherim, ale

atom kysliku je zaménén za atom siry. Nazvoslovi je podobné etherim. Sulfidy se obvykle
ptipravuji substitu¢nimi reakcimi thiolti s alkylhalogenidy.

H3C_S_CH3 H3C_S_CH2CH3
dimethyl sulfid ethylmethyl sulfid
ziedény
NaOH

CH3SH + CHgBr HsC—S—CHz + NaBr + H,0

Sn2
Sulfidy se snadno oxiduji na sulfoxidy a ty se zase snadno oxiduji na sulfony.

R-S-R —— R—g—R —_— R—#—R

sulfoxid sulfon
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9.10. Vyuziti ethera a sulfidi. Ethery a sulfidy v prirodé.

Jist¢ mnozi slySeli o epoxidovych pryskyficich, kterd se pouzivaji jako lepidla nebo
natérové hmoty. Epoxidové pryskyfice jsou velmi odolné viéi degradaci, jsou mimofadné stalé a
tvrdé. Hlavni slozky téchto pryskyfici jsou epichlorhydrin a bisfenol A.

Cl—CH,~CH-CH ik

CHs
epichlorhydrin bisfenol A

Smichanim téchto dvou latek v pfitomnosti baze vede k tvorbé linearnich epoxidovych
pryskyftic

CHs CHs
CHs OH CHs 0

n

Epoxidy se Casto vyskytuji jako slozky feromont, coz jsou hmyzi sexualni atraktanty.
Jednim z piikladi je i dispalur, coZ je feromon miry bekyné velkohlavé (Lymantria dispar).

HsC
CH—(CHy)s (CHy)eCHz dispalur
H,C S (7R,8S)-(+)-7,8-epoxy-2-methyloktadekan

H O H

Sulfidy se také nachazeji v pfirodé. Diallylsulfid je dulezitou slozkou cibule a ¢esneku,
spolu s ostatnimi latkami je odpovédny za jejich charakteristikou vini a chut. Sulfidova skupina
je soucasti aminokyseliny methioninu (jednou zjeho roli je i ucast na biochemickych

MM

jako bojova latka behem 1. svétové valky.

CH3S COOH
/\/S\/\ V\;@ CI/\/S\/\CI
2

diallyl sulfid methionin di(2-chlorethyl)sulfid



Cviceni ke kapitole 8

1. Napiste vzorce nasledujicich sloucenin

a) dipropylether b) o-bromfenol
¢) 3-methoxyhexan d) diallyletherl
e) p-bromfenyl(propyl)ether f) cis-2-ethoxycyklopentanol
g) propylenoxid h) diethylsulfid

2. Pojmenujte nasledujici slouceniny

(CH;),CH-O-CH(CH,), (CH;),CH-O-CHj

CHEH, BrOOCH3
(0]

CH3CH2_CI:H_CH2CH2CH3
OCH,CHj

CH;-

CH,0CH,CH,0H

CH,CH
HyC.CH 27 CH;SCH,CH,CH,
0

3. Napiste rovnice reakci nize uvedenych sloucenin 1) s Mg v etheru a 2) jejich reakce s D,0.

a) CH}CH2CH2CH2BI' b) CH3OCH2CH2CHzBr

4. Napiste rovnice ptipravy nize uvedenych slouéenin:

(CH3CH,CH,),0 @ocmm

5. t-Butylmethylether (CH;3);C-O-CH; mize byt pfipraven reakci t-butylalkoholu s methanolem
v kyselém prostiedi (trochu H,SO,). Napiste reakéni mechanismus.

6. Vysvétlete pro¢ nemuze byt difenylether ptipraven Williamsonovou syntézou.

7. Napiste rovnicenasledujicich reakci, pokud ovsem mohou prob¢hnout:
a) dibutylether + vrouci vodny roztok NaOH —

b) methylpropylether a nadbytek HBr —




c) dipropylether + Na —
d) diethylether + studena H,SO; —

e) ethyfenylether + BBr; —

8. Zahiivanim cyklického etheru s nadbytkem HBr vznika 1,4-dibrombutan. Napiste rovnici
reakce a jeji reakéni mechanismus.

9. Na zdklad¢ epoxidace alkenu perkyselinou a naslednym otevienim epoxidového kruhu
navrhnéte dvoukrokovou syntézu 1,2-butandiolu z 1-butenu.

10. napiste rovnice reakci ethylenoxidu s:
a) 1 mol HBr b) nadbytklekm HBr ¢)H" a fenoleml

11. 2-Fenylethanol, ktery voni po riizich, se pouzivd v parfumerii. Navrhnéte jeho syntézu
z brombenzenu a ethylenoxidu za pouziti Grignardova ¢inidla.

12. Furan je nerozpustny ve vode, ale jeho pfibuzna sloucenina, tetrahydrofuran je zcela misitelny
z vodou. Navrhnéte vysvétleni.




