Eteri simmetrici o asimmetrici

OCH;
CH3;CH>0CH>CH4 ‘
etere etilico anisolo
(etere simmetrico) (etere asimmetrico)

G Oy o

Edi.Ermes in concessione a
GO CHIACCHID



Proprieta chimico-fisiche degli eteri

Tabella 9.1 Punti di ebollizione di alcuni eteri

Struttura Nome IUPAC
CH,OCH, metossimetano
CH,CH,OCH,CH, etossietano
CH,CH,CH,OCH,CH,CH, propossipropano
CH,(CH,):O(CH,).CH, esossiesano
[ ] ossolano
0O

€ edi.ermes milano

Nome comune

etere metilico
etere etilico
dipropil etere

diesil etere

tetraidrofurano

Punto
di ebollizione (°C)

-24.9
34,6
90,5

223

66

Edi.Ermes in concessione-a
GO CHIACCHIO



— R-O-R'+Br
H

Edi.Ermes in concessione a
UGED CHIACCHIOD

L'ossigeno etereo si protona in presenza di acidi forti
portando alla formazione di un etere protonato



ETERI

Preparazioni:

1) Ossimercuriazione-demercuriazione

AcO
Hg(OAc), Hq ® RoH RO NaBH
— —_—
R R/4 R HgOAc
o RX
2) Sintesi di Williamson (SN2) RO ROR'
H
32 ROH 220k [ROR (Mecc: SN1 0 SN2) ]
140 °C
Reazioni: H r
H* o®
Scissione: HI > HBr >HCl MeO-R <—= R "Me Mel + ROH
BBr °BBs B By,
|
con Acido di Lewis  MeO.R —= R OMe — R/O?Me
l Br
3 H,0

2HBr + B(OH); + ROH <— ROBBr, +MeBr

RO



Preparazioni
2) Sintesi di Williamson degli eteri

Na* /—\ I/,.-..
~ia

R-O- + R R-0-R' + G

alcossido di sodio etere

G = Br, I, Cl alogenuro alchilico
G = OS0O,R? solfonato alchilico
G = 0S0,0R? solfato alchilico

Edi.Ermes in concessione a
UG CHIACCHIO

La sintesi di Williamson degli eteri si pu0 utilizzare per
preparare gli eteri asimmetrici, a patto che il substrato che
subisce il processo SN2, cioe I'alogenuro o il tosilato ol
solfonato alchilico, siano metilici, primari, benzilici e allilici.



RO~ + Na* + %H;{J

RO—-H + Na

alcossido

Edi.Ermes in concessione a
UG CHIACCHIO

Preparazione dello ione alcossido (RO-).
Lo ione alcossido, RO-, nucleofilo della sintesi di Williamsom, si ottiene dall'alcol

corrispondente per reazione di riduzione con sodio metallico (Na) o con idruro di
sodio (NaH).

La sintesi di Williamson degli eteri e utilizzabile anche in versione intramolecolare, per la

formazione di eteri ciclici.

Na (’ i \
HDM Br —Of"w Br + NaBr
\_/ O
tetraidrofurano

4-

]

romobutanolo

g

) /e Edi.Ermes in concessione a
GO CHIACCHIO




3) Disidratazione degli alcoli con formazione degli eteri

140 °C
= CHQ,CHQOCHQCHQ, + HQO

CH3CHoOH + HpSO4

i

T A Edi.Ermes in concessione a
e UG CHIACCHIO

Se l'alcol e primario e la temperatura non € molto elevata, si verifica
una SN2 (al posto di una E1) che porta alla formazione di un etere

Confronto: Disidratazione degli alcoli con
formazione degli alcheni .
C C/ + H0 Gli alcoli, in presenza di acidi minerali
i % concentrati, vanno incontro a
disidratazione con formazione degli alcheni
corrispondenti attraverso un meccanismo
di eliminazione E1 a temperature piu
elevate

Edi.Ermes in concessione a
UG CHIACCHIO



Reattivita
Poiché gli eteri sono praticamente inerti a tutti i tipi di reattivi, vengono

spesso utilizzati come solventi nelle reazioni organiche. | piu usati sono
I'etere etilico e il tetraidrofurano, THF

()

HaC vo,v, CHs 0O
etere etilico tetraidrofurano
o (E20) (THF)

=5

A X Edi.Ermes in concessione a
g UGD CHIACCHIO



Scissione degli eteri con acidi alogenidrici

L'unica reazione che avviene sugli eteri € la scissione con acidi alogenidrici che
richiede condizioni drastiche e acido bromidrico e iodidrico. Il prodotto finale, che si
forma attraverso una rottura del legame carbonio-ossigeno, € un alogenuro alchilico

—+ 2CHgBr + H,0

Edi.Ermes in concessione a
GO CHIACCHID

~ R-0*-R' + X~ Nel primo stadio I'acido protona I'atomo di

1l| ossigeno con la formazione dell'etere
protonato. Si tratta di una reazione acido-base
secondo Brgnsted-Lowry

Edi.Ermes in concessione a
GO CHIACCHIO




meccanismo SN1

_— CH4 CHs4 CH,
| | |
“OHy e CHy=C* + CH;OH CH3=C* CHz~C —X
CHj CHs 3 CHg
Edi.Ermes in concessions a
GO CHIACCHIO
meccanismo SN2
Sn2

CH3X + CH30H

Edi.Ermes in concessione a
GO CHIACCHIO




Reazione di Darzens ]

EtO,C

Me3CO-

ﬁ
Cl

EtO,C

w@
Cl

R
=0
R

+ R'CO,H

Ro
EtOQC%R
Cl

Epossidi

Epossidazione elettrofilica
R1
IOI \io Epossidazione nucleofilica
R
S EtO
> R. O o)

su substrati elettronpoveri



Reattivita degli epossidi: apertura dell'anello

@) HO X
a H-X ; : H OH
H T -‘“\ H —— 4 i
H H H Ill"- .u” H Q U
H H “OH

aloidrina diolo vicinale (trans)

X=F CLBrl

0 HO OR

H, WH RO-—H
A H“HWH

H H HaO* H H

2-alcossi-alcol

Edi.Ermes in concessione a
UGO CHIACCHIO

In condizioni acide gli epossidi reagiscono con gli acidi alogenidrici per
fornire le aloidrine; per reazione con l'acqua forniscono un diolo vicinale (o
glicole) e, con gli alcoli, un 2-alcossi-alcol



Nel primo stadio, si ha I'attacco nucleofilo dell'ossigeno epossidico sull'acido
bromidrico e la formazione dell'epossido protonato. Il bromo si allontana
come bromuro

AN A A

H.C——CHs; + H——Br HyC——CHsy
LD .

A g Edi.Ermes in concessione a
e LGO CHIACCHIO

Nel secondo stadio, il bromuro attacca dal retro (cioe dal lato opposto dell'ossigeno a ponte)
secondo un meccanismo di tipo SN2 uno dei due atomi di carbonio legati all'ossigeno,
portando alla formazione dell'aloidrina.

H OH
O* :
I |
HEC—CHQ HQC_-CHQ
D |
Br- Br

attacco dal retro
da parte del nucleofilo

B0
s

e 2 Edi.Ermes in concessione a
o UGO CHIACCHIO



Dioli

o\b//o
s
R R OSO4 O’ ‘O
\—/ ) S
Py R
R
a0
i
\—/ > Yy {
pH>8 R R
R_O Na R 0° dimer
r o o— 'y
R
R
Trasposizione pinacolica:
H®
HO OH H,SO, HO o-H
R RHR
R R R R R
H®
HO OH H,SO, HO o-H
—_—
Ph™ ph Me © Me Ph
HO OH H,SO4 o ol Tol
—_—
Tol
Tol Ph Ph Ph Tol

H,S HO OH
—_—
or
NaHSO, R R
-MnO, HO OH
—_—
R R
© o @
o 0 2H HO OH
4R — R
R R R R R R
- H,0O HOy o R__O
. R —» R
R R
R R "R
- HO HOy o R__O
- . Ph — =
Ve o Ph
Me Ph™ “Me



Il gruppo migrante € ANTI:

®
OH " \ OH, o Me
%\Me —_— Me — = %Me
OH (i V:O H 0
Me Me
0]
Me H+ Me _H+ Me
%\OH . OH,*
OH ~OH Me
Me Me

La reazione di trasposizione pud avvenire, anche, in catalisa basica, trasformando il diolo nel monotosilato

OTs B© OTs
Too - e
Me HO Me
(OG) Me
RR oy PboAc),  RrDR - Pb(OAc) RL_O
O _OAc 2 R_O N
R - Ry Pb - e
1 -2 AcOH 1>~g OAc R Scissione
R OH R Ossidativa
R oH HslOg R 0 00oH -H3l0, R O R1l__O
o e afeper v one
) -2 H,0 g\ OH R R’
R'” “OH R'"” ~O OH





