ETERI ed EPOSSIDI: Nomenclatura

CH;CH,;,—O—CH,CH; CH;CH,—O—CH(CH,;), H;C—S—CH,CHj;
dietil etere etil isopropil etere etil metil solfuro
CH;CH,—O—CH,CHj; H;C—O—C,H; CH3CH;CH;CHy— O— CH;CH,CHy— OH

dietil etere etil metil etere 3120000
(O anche etere eﬁ]ico CH;CHz(:HzCHZ—O""CH:CH:CH:—' OH

o semplicemente etere) catena principale
{contiene il gruppo principale —OH)

3-butossi-1-propanolo

CH3CH3_‘S—CH3 (CH;):CH_S—CH(CHx)Z
etil metil solfuro diisopropil solfuro é%‘::ﬁ:a Organica

(0 anche etil metil tioetere) EdiSES W53

sostituente etossi —= CH,;CH-,O CH; =— sostituente metile

catena principale —= CH,CHCH,CH,CHCH;

2-etossi-5-metilesano



ETERI ciclici (ed epossidi)

e .

furano tetraidrofurano tiofene 1,4-diossano ossirano
(spesso indicato come THF) (semplicemente definito diossano) (ossido di etilene)
|
O 0 O
SN e fCHa
H,C—CH, H,C=CH, Ph—CH—CH, Ph— CH=CH, HEC_C"\
3 2 CH_@
ossido di etilene etilene ossido di stirene stirene

2,2-dimetilossirano
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Figura 8.6 Struttura del complesso del [18]-corona-6 con lo ione potassio K*. (a) Struttura di Lewis; (b) modello
a sfere e bastoncini; (c) modello space filling. In (b) e (c) gli atomi di ossigeno sono in rosso. Poiché la parte super-
ficiale del complesso & essenzialmente di natura idrocarburica, gli eteri corona e i loro complessi sono solubili in
solventi idrocarburici.
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: Chimica Organica
EdiSES W43




(a) (b)

Figura 8.8 Modelli del complesso tra I'antibiotico nonactina e lo ione potassio. (a) Modello a sfere e bastoncini
(gli idrogeni sono omessi). Le linee tratteggiate indicano le interazioni tra gli atomi di ossigeno (in rosso) e lo ione
potassio. (b) Modello space filling, dove sono maostrati gli idrogeni. La nonactina circonda lo ione potassio . Poi-
ché la superficie esterna del complesso & essenzialmente a carattere idrocarburico, il complesso, al pari di quelli
eteri corona-metalli (Fig. 8.6), & solubile in solventi non polari aprotici.

Loudon
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EdIiSES W= 1333
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(b) (c)

Figura 8.7 (a) Struttura del [2.2.2]-criptante. (| numeri in parentesi si riferiscono agli atomi di ossigeno presenti

in ciascuna delle tre catene). (b) Modello a sfere e bastoncini di un criptato, il [2.2.2]-criptante con uno ione potas-

sio complessato. (c) Modello space filling della struttura (b} con gli idrogeni evidenziati.
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Figura 8.1 Lunghezze e angoli di legame in alcoli, tioli, eteri e solfuri semplici. Gli angoli di legame allo zolfo
sono pit piccoli di quelli all'ossigeno, mentre i legami allo zolfo sono pid lunghi dei corrispondenti legami all’os-

sigeno.
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Proprieta fisiche...

fluoruro di metile cloruro di metile  metanolo dimetil etere propano
momento dipolare 1.82 D 1.94 D 1.7D 1.31D 0.08 D
O CH,
~ T - i
/| Loudon H;C CH;  H,C CH,
Chimica Organica dimetil etere propano
EdiSES
momento dipolare 1.31 D 0.08 D
punto di ebollizione gt 2 —42,1°C
O :
tetraidrofurano (THF) ciclopentano
momento dipolare 1.7 D 0D

punto di ebollizione 66 °C 49.3°C
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MPE di due molecole polari
allineate per attrazione
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CH;CHE_DH
etanolo
di ebollizione 78 °C
1to dipolare 1.7 D

=/ | Loudon
\ Chimica Organica
EdiSES

CH;CH,CH;
propano
—42°C
0D

HqC_D_CHg

dimetil etere
—24°C
1.3D

CH_}CHE_ F
fluoruro di etile
—38°C
1.8D



legame idrogeno

R R
\ o
}{j: el = A

H 0.96 A

[ H—0O lunghezza legame covalente

1.8-1.9 A
[— O----H lunghezza legame idrogeno

donatore di legame
idrogeno

7

O—H-—-:0;
s CH,
CH;

accettore di legame
idrogeno

Loudon
- Chimica Organica
EdiSES W= 35




Solubilita?

FH%CHECHECH% CH;CHQCL CH;CHQ_O_CHq CH%CHECHE_OI_

solubilita in acqua: virtualmente insolubile solubile miscibile
chin
gupmy Chimica Organica un alcol puo accettare O
SUDIR) EdiSES legami idrogeno dallacqua 117 * “H
|
|
|
! . ~H
CH;CH,CH,— O~ -0
*OH-”

\ H
un alcol puo donare

legami idrogeno all’acqua

_ ‘:\ un etere puo accettare legami idrogeno dall’acqua
CH‘{CHI ” CH}

Lot
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Come si sintetizzano gli eteri?

2N

R'—Q:~ + R2—]: —>» RI—O—R? + :[:~ (11.3)
RI—O + R-LX) )
t —> RI—O—R?+ X~ (11.4)
R2—O:~ + R'—X h
e W '\f J
l'———‘//*" Loudon

_ Chimica Organica
EdIiSES W=30

[
H;C—C— O—CH;
CH;

terz-butil metil etere

{CH;]}'::—D- Ell. -+ H]_':—E'r CH;D- Hﬂ.l. + {CH;};C-ET “I-j}

reaFiome non avviene;
‘ soddisfacente perché?
(CH;);C—0O—CH;



H,S04

2CH3CH2—OH 140 °C CH3CH2—O—CH2CH3 ‘o Hzo (118)
etanolo etere dietilico
.2 | Loudon
Chimica Organica
EdISES
iy A
CH;CH,—OH H?\J_ CH,CH; —
H
Hf\

HOCH,CHj
§h| + . (solvente) . +
CH3CH2—Q—CH2CH3 + HEQ - > CH3CH2—Q—CH2CH3 + H,OCH,CHj; (11.9)
(molecola di solvente
protonata)
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CH;, CH,
| H:50 diluito |
v o

CH, etanolo CH,
' (eccesso, solvente) ’
alcol terz-butilico etere etil terz-butilico
(resa 95%)
. H,S0, [ (. H,S0, .
(Cnggc _QH - " (CH;]{C _+OH CH'&,CHQ _+OH CH-}CHE_QH
H H
- + * e
H,O + (CH3)sC* CH;CH, + H;O (11.11)
un carbocatione | un carbocatione
terziario primario
(non si forma)
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. s
(CH3}3C+ HQ_CHQCHq E— (CHq)gC_?_CHECHq

H

(dona un protone al solvente per dare il prodotto)

Loudon
: Chimica Organica
EdiSES W= 11553
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(11.12)



Come si sintetizzano gli epossidi?

I
~
- - O = {'} = H A ° _:
CH;(CH,);CH=CH, + —
: it = benzene
1-ottene
Cl
acido meta-cloroperossibenzoico
(mACPB)
un acido perossicarbossilico

0 O
| |

R—C—0O—OH

R—C—OH o RCO,H

un acido carbossilico

I

O C
enme e L % TOH

CH;(CH,);CH—CH, +
2-esilossirano
" - 1)
(resa 81%) ql
acido meta-
clorobenzoico

(11.15)

gruppo idroperossido

RCO;H

un acido perossicarbossilico



Meccanismo concertato

onfé‘)
(

RCH=—CHR —> RCH—CHR

Ph Ph
N/
C=C
/\
H H

cis-stilbene

O R
H ~ ““xC ~
. I
//"D\'\ O acido carbossilico
epossido
PhCOH C/— \C
benzene; 25 °C Ph / \ H
H Ph
trans-stilbene ossido
(resa 55%)
O
PhCO;H C/:\C
benzene; 25 °C Ph ‘"? {" Ph
H H

cis-stilbene ossido
(resa 52%)



:6:_ i? rolazione :6: H 0
\\ A B +l interna \\\ ra / \

_______________ T e Br: E— T - H
q H:;C “7C C\ - — H%C ..?C C\ = H_.;C"“ C C!{"H BI‘
cH, XH CH; Br CH; H (11.21a)
:0% 103 {§K
corrispondenti f[-] [_}_r:l rotazione H ) H "\
proiezioni di —— MU ! .
Newman - H H :B_r e
H;C CH; H;C CH; H,C CH;
5 | :Br:
legami C—O e C—DBr legami C—O e C—Br
sono gauche; SONo anty;
la sostituzione dal la sostituzione dal
retro non & possibile retro & possibile (11.21b)

—/ | Loudon
Chimica Organica
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we :Ej:-
Br: W 1Ot <5
Of " -—= — +:Brim (11.22)

conformazione
diequatoriale

/2 | Loudon
Chimica Organica
EdiSES

conformazione diassiale




gruppo uscente

|una reazione Sy2 h

(CH;),C—CH, —> (CH
__:(:_:)(_::JE 1_:.

nucleofilo

—/~ | Loudon
i Chimica Organica
EdiSES

:-‘.]zC_CHz_QC.-‘.[ 15

Y

H—OC,Hs

meso-2,3-dimetilossirano

1034 'E}" CH;
e c:-"'H _HO,
H H

: D H
—HOH inversione
di configurazione

Reattivita epossidi

:f:|3|1
(CH;}ZC _CHE_QL:I 13 +
:0OH CH,
H
.....C—C“"" “0OH
H *OH

_:QCEHS

(11.30)



@
(CH;),C—CH, + CH;OH (CH;};?—CH;—OH (11.32)

2,2-dimetilossirano metanolo OCH
(ossido di isobutilene)  (solvente) 3

=/~ | Loudon
Chimica Organica
EdiSES

H250, {tracce]}

2-metossi-2-metil-1-propanolo
(resa 76%0)

legame lungo, debole 5+

~._;‘OH

geometria quasi H;Cou. (j_ CH,
planare trigonale | HyC*™™ 5

\

“un grande ammontare
Lot
; Chimica Organica
EdiSES W= /53

di carica positiva




H-50, catalizzatore
-

O + CH;OH
k9 (solvente) ISvH
H inversione di r:unﬂguraziune/o H;
ossido di cicloesene (1)-trans-2-metossicicloesanolo
(resa 82%)
v
: Chimica Organica
EdiSES =135
0 OH

N
: "CH - CH,OH .
{CHJ:] EC\%L\ I z + H;D L {CHE}EC z '|:I. I. 3?}

0 CH,0H

:\CH ] Ha504 OH (11.38)
{CH;]ﬁ\kj\l 2+ HO [catalizatore) {CH;};C\%



\C/
AN /" SOH

C=C H,C=CH— CH,— OH
/ N
2-propen-1-olo
struttura generale di un alcol allilico (alcol allilico)
H\ /CHZOH Ti[OCH(CH;),],
i ido di titanio(TV H,O/NaOH
/C —C " (CH3)3C — O—OH lsopropus;-stho{ﬁlltltanlo{ ]I} 2 a
CH;CH,CH, H idroperossido di t-butile

(E)-2-esen-1-olo O
/N

H“»-},C_CQ'-CHZOH + (CH;);C — OH

CH,CH,CH; H

trans-3-propilossiranmetanolo

—~ | Loudon (racemico)
Chimica Organica
EdiSES

(11.73)



I [i H
C 5
ST OGH.
OH |
H O
(2R, 3R )-(+)-dietil tartrato
l—]\ /CHEGH Ti(OPr), H, JLCH,0H
CH;);C—0—0 H,O/MNaOH " ~
Pt e = GRS EE
Lk
CH;CH,CH, H
(2S,3S)-3-propilossiranmetanolo
(E)-2-¢sen-1-alo (resa 80%; purezza enantiomerica 97%)
(11 Tdan
ﬁ Hqﬁ H
C k DC-:H;
CH 07 ) gt
Ho H |l
Q
(28,35)-(=)-dietil tartrato
H CH,OH Ti(QiPr),
\C—C/ (CH3);C —O—OH H,O/NaOH C/_\C
/N CH,CL, He " CH,OH

(E)-2-esen-1-olo

Lot
: Chimica Organica
EdiSES W35

(2R,3R)-3-propilossiranmetanolo

(11.74b)



Ti(OiPr), R’ _CH,0H R}, CH,0H

CH3);C—O0—OH  H,0/NaOH N 1™ & o2
[ 3:]3 . > & @ 3 C_C E:} R -"‘"-C_C ..-i'-R
(+)-DE1 VAYANS \ [/
R’ CH,OH R0 R O
C=C ] “O" si addiziona dal basso
R'/ R? 3
Ti(OiPr), R O CH,0H O
(CH,):C —O—OH _ H,0/NaOH /\ /N
b : > = C — C :D' RJ‘“ """ C C Ty CH EGH
(-)-DET o N N4 N
R R? R R
Loudon “0" si addiziona dall’alto (11.75)
Chimica Organica
EdiSES W=
(+)-DET
H CH,OH Ti(OPr),
N / (CH;);C — O—0OH H,0O/NaOH
H C=C — > >
N 2 N CH,Cl,
D s H CH,OH
2
CH,(CH,),CH; A H . N
. .
C:C/ 5"-:.- = \H
non fa parte P S
dell’alcol allilico; CH;(CH,);CH; H
non reagisce

(resa 80%) (11.76)



