TEMA 17.- Eteres, epo6xidos vy sulfuros. Propiedades generales.
Reactividad

R-O-R’ éter
0
AN epoxido

R-S-R’  sulfuro

ETERES

R-O-R’

Los éteres son compuestos de formula R-O-R” en la que Ry R” pueden ser grupos alquilo o
arilo (fenilo). Los éteres podrian considerarse derivados del agua, por simple sustitucion
de los &tomos de hidrégeno por grupos alquilo. En la siguiente figura se indican, a modo
de comparacion, las estructuras del agua, el metanol y el dimetil éter.
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para un cler

Alifaticos R—O—R (los dos radicales alquilicos).
Aromaticos Ar—O—Ar (los dos radicales arilicos).
Mixtos R—O—Ar (un radical alquilico y otro arilico).
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Propiedades fisicas

v'Compuestos incoloros

v'Puntos de ebullicién bajos (no forman enlace de H)
v'Solubilidad similar a la de los alcoholes
v'"Muy poco reactivos

R—O---H—0

R H
P.ebullicién Solubilidad
(g/100 ml, 25°C)

~"0H 118°C 7,9

butanol

o 35°C 7,5
dietiléter

PN 36°C 0,03
pentano

v'Densidad menor que el agua

v'Compuestos muy inertes: disolventes
v'Pueden ser explosivos

/\o/\ + 02 . /\Oﬁ

hidroxiperoxiéter

Son muy usados en la preparacién de reactivos de Grignard

RX + Mg




Obtencion

v Tratamiento acido de alcoholes
v'A partir de alcoholes y alquenos

v'Sintesis de Williamson

Sintesis de éteres por deshidratacion de alcoholes

La sintesis industrial del dimetil éter (CH3-O-CH,) y del dietil éter (CH3CH,-O-CH,CH,)
se efectla de este modo mediante calentamiento de los correspondientes alcoholes
en presencia de H,SO,. VISTO EN TEMA ANTERIOR

- H,S0;, 140°C -
2 CHCH,OH — " "> CHCH,—O-CHCH, + H,0

etanol dietil éter

Sintesis de Williamson de éteres

Uno de los métodos mas empleados en la preparacion de éteres implica el ataque SN2 de un
ion alcoxido sobre un halogenuro primario, este método se le conoce como sintesis de
Williamson.

SN~ e

NN s . -9

R—O: R—X: ———= R—O0—R + :X
alcoxido haluro de alquilo éter

@/?H 10 NaOH, H,0, THF /| O-CH,
—_—
20 CH,| =

fenol fenil metil éter




1°. Reaccion de formacion del alcoxido
e

. s
OH  NaH, THF O Na’ NaH
—_— L,

Na 6 K

ciclohexanol

2°, Reaccién SN2

O: Na O-CH,CH,
+ CHCH;l —— + Nal

ciclohexil etil éter

@/?H 1° NaOH, HZO,THF/| s
—_—
20 CH,l X

fenol fenil metil éter

Reactividad

Reacciones de los éteres con hidracidos
Ruptura de éteres

Los éteres no se emplean como intermedios de sintesis debido a su inercia quimica.
Una de las pocas reacciones que sufren los éteres es la ruptura del enlace C-O
cuando se calientan presencia de HBr o HI. Los productos de la reaccién son

bromuros o yoduros de alquilo. Por ejemplo, el dietil éter forma bromuro de etilo
cuando se trata con HBr.

. HBr exceso -
CH,—CH,—0O—CH,—CH, ————— 2 CH;—CH,—Br:
- HZO -
dietil éter bromuro de etilo




1°. Protonacion del éter

RN .

CH;—CH,—O—CH,—CH, + H—\E!r: <—= CHy;—CH,~0O—CH,—CH, + :Br:
.. = :
- H

2°. Ataque Sp2 del ion bromuro sobre el éter protonado

@
H I.Elir: -
1 \/"@ Sn2 - .
CHy—CHy~0~CH;—CHy ——» CHy—CH;—Br + CHy—CH,—O-H
H

3° Conversion del etanol en bromuro
]

:ér:
- D (a® SN2 - .
CHy—CH,—O—H + H-Br <—= CHy—CH;y~O—H —> CH,—CH,—Br: + H,0:
- - b -

EPOXIDOS

v Epoéxido (oxirano)

; ; Oxido de etileno

HsG CHs
Oxido de cis-2-buteno
A
\\w/ Oxido de trans-2-buteno
H CHs




Obtencion

- Oxidacion del etileno con aire
_ Ag V4
CHy=CH, - > Oxido de etileno
aire/A o

- Mediante lareaccién de alqguenos con peracidos

Los epoxidos, éteres ciclicos de tres eslabones, se pueden obtener por reaccion
de alquenos con peroxiacidos (RCO3H).

-1
g 0. R \\C\/ 0 _R o 0- R
| ‘J /\‘jl-.‘ e T .
0 I — PECIS s | 0 . |
s T Py O
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estado de transicion

Como la reaccion de epoxidacion tiene lugar en un solo paso la
estereoquimica presente en el alqueno se retiene en el epoxido. El 4cido
m-cloroperbenzoico, MCPBA) es el reactivo mas empleado en reacciones
de epoxidacién.

H.C H 0
\N_/ HCv /N H
c=cC + PhCOH — c—C + PhCOH
/ N\ d

H CH, H CH;,

+ enantiomero

CH, ) CHs
MCPBA (1 equiv.)
| o
CH, CHs




Reactividad

Reacciones de apertura

Apertura de epéxidos por tratamiento con agua

Los epoxidos reaccionan con H,O en medio &cido para formar glicoles con
estereoquimica anti. El mecanismo del proceso supone la protonacién del oxigeno del
anillo epoxidico seguida de un ataque nucleofilico de la molécula de agua.

o
AN H,o'a' HO

r--‘i—ﬁ - — i
| i OH

Orientacion en la apertura de epoxidos

Los epéxidos simétricamente sustitutidos dan el mismo producto, tanto en la
apertura catalizada por acidos como en la apertura catalizada por bases. Sin
embargo,

un epoéxido asimétricamente sustituido da productos distintos si las condiciones de
apertura son diferentes. Por ejemplo, el 2-metil-1,2-epoxipropano reacciona con
etanol en medio acido para dar el 2-etoxi-2-metil-1-propanol. Sin embargo, cuando
la reaccion se efectlia con etoxido sodico en etanol se obtiene el 1-etoxi-2-metil-2-
propanol:

OCH,CH,
H*, CH,CH,OH \
R Sl Hac—(‘Z—CHQOH
_Q\ CH,
HC c‘: CH, — | 2-etoxi-2-metil-1-propanol
CH, on
2-metil-1,2-epoxi
metil-1,Z-epoXxipropano CH3CH2ON6

|
H,C—C—CH,OCH,CH
CH,CH,OH O TS
CH,

1-etoxi-2-metil-2-propanol




Apertura de epéxidos con reactivos organometalicos

Los reactivos de Grignard y los reactivos organoliticos, atacan a los epoxidos dando
lugar, después de la hidroélisis de la mezcla de reaccion, a alcoholes.

1°. Apertura Sp2 del epoéxido por ataque nucleofilico del reactivo organometalico

70 :0° ©Mgar
Y (VAN THF
T MOBT 4 C—CH—CH, — > H,C—CH—CH,
| \ 3 \
- alcoxido
2° Hidrdlisis del alcoxido
:CF:(_)G)MgBr A~ ?H
Hy,C—CH—CH
(\fer2C—CH—CH3 + H,0 \ /2 3
- alcohol

SULFUROQOS (TIOETERES)

R-S-R’

Obtencién
Se preparan por reacciones de desplazamiento (Sy2), entre un derivado halogenado

y union tiolato (RS")

SN2
R-S"Na* + R'( _— R-S-R'




