Ether und Epoxide

Klassifikation, Nomenklatur,
somerie, Eigenschaften,
Darstellungsmethoden, Anwendung,
wichtige Vertreter.
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Ubersicht und Nomenklatur

Ether und Epoxide sind Verbindungen mit der
C-O-C Teilstruktur:

offenkettiger Ether: cyclischer Ether:
Hs5C CHs ;\.,;\' o ;
fo (. o
Dimethylether oder Methylether Ethylenoxid (Oxiran)
Nomenklatur: OH
Diethyl-ether Isopropyl-methyl-ether 2-Ethoxycyclohexanol
Ethoxyethan 2-Methoxypropan
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Beispiele und Vertreter

Offenkettige Ether:

O 07 <07 O
Dimethyl-ether Ethyl-methyl-ether Diethyl-ether Dipropyl-ether
(- 25 °C) (- 8 °C) (34,5 °C) (91 °C)
/}\D/l‘\ MDM AD’H
Diisopropyl-ether Dibutyl-ether tert-Butyl-methyl-ether
(69 °C) (142 °C) (96 °C)

c O 0O 0O O

O O
Oxacylopropan Oxacylobutan Oxacylopentan Oxacylohexan 1.4-Dioxacylohexan
(Oxiran) (Oxetan) (Tetrahydrofuran) (Tetrahydropyran) (1,4-Dioxan)
(11 °C) (50 °C) (65 °C) (88 °C) (101 °C)
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Darstellung von Ethern und Epoxiden

1. Ethersynthese nach Williamson:
Na-Alkoholat + Halogenderivat (S,-Reaktion)

e —
— ——
.

e,
e,

" T SN2
H;,C—O Na® + W o .
N

WD’/ + NaBr

Methyl-propyl-ether

O Na* + ///CBr ——* 07 ™ + NaBr

tert-Butyl-ethyl-ether

2. Ethersynthese aus Alkoholen (Dehydratisierung):

konz. H,SO,
2 C,H.OH soc~ CH—O0—CH, + H,0

Ethanol Diethylether
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3. Synthese von Epoxiden mit Peroxycarbonsaure
(Prileschajew-Reaktion):

R’ :
CH > Mo O=C—R
O—C——R - + UO=0C—
”ﬁj 8:\5(|| CH !
|2 *_/ I RE H,-"’
R
Alken Peroxycarbonsaure 2,3-Dialkyloxiran

4. Aus Alkenen und Sauerstoff (ein technisches Verfahren):

Ag HIDH
HC=—CH- + 0.5 05 250 °C e ch—CHE
Ethylenoxid

(Oxiran)
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5. Synthese von Epoxiden aus 2-Halogenalkoholen und Baser

0
o> & NaOH ———= /1 + NaCl + H,0
Es liegt hier eine intramolekulare nucleophile Substitution: S,i

Schritt 1: Bildung des Alkoholats

schnell (kq) =
EIMGH + DH_ — 1__ CIMG + HEG

schnell (ks)

Schritt 2: Bildung des Epoxids

Vi 0
0 langsam =
Ew (k) VAR LI
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1. Basische Eigenschaften der Ether:
e

R—O—R + HpSO; —<——> R—flj—R HSO,>
H

@] © ! i
[(C;H;),0°] ©BF, Dialkyloxonium-hydrogensulfat,
Triethyloxonium-tetrafluoroborat (Salz)| (oslich in konz. Schwefelsaure

2. Etherspaltung durch starke Sauren:

Warum ausgerechnet mit HI-Saure? Sie ist die starkste HX-Saure
und I° ist der reaktivste Nucleophil von allen X°®'!

OCHa ’7 :
O/ . U CH3 © _Hitze PhPH
SN CH3—|

Eine phenolische OH-Gruppe lasst S 2-Reaktion!
sich nicht nucleophil substituieren. N
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Aufgabe:

Welche Produkte erwarten Sie bei folgender Umsetzung:

100 °C
ﬂDf"xx + 2 HI (konz.) -
Losung: Etherspaltung
Schritt 1: Protonierung
L T }—|I
H—I + _
Schritt 2: Etherspaltung
| |
M““«\,::%}”::L'\J/_/; o - WD + |A
Ethanol Ethyliodid
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Schritt 3: Reaktion des gebildeten Alkohols mit HI

- H
| — |
MD/_\H “‘\_\f;th | ~ - \"\f’fl + H20
G RO Ethyliodid
Aufgabe:

Die Spaltung eines unbekannten Ethers mit konz. HBr
lieferte Isobutylbromid und Phenol. Um welchen Ether

handelte es sich?

konz. HBr

v
-+
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Autooxidation der Ether (an der Luft):

R

N\ 02

RxC—O—R - R>C—OR Hydroperoxide
" (hv) O_0oH  (Sprengstoffe)

Lichtinduzierter Mechanismus am Beispiel des Diethylether-Hydroperoxids:

HECVOXCHE hev HS(::HV,,':Z}\]-/{_“,H3 HEP(JH‘/,':}?(CH3
1\_’ iO—Oi

H H HA ) H o—o«)

K H H *i)

: X

|-|3c:""”"“u::’l\cl-g3 H,C™ 07 ICH,
(http://de.wikipedia.org/wiki/Hydroperoxide) HSC\/DXCHS
H O—OCH

Prof. Dr. Ivo C. Ivanov 10



" J—
Additionsreaktionen an Epoxide

Offnung des Dreirings nach Protonierung:

™0 + 1 (g S, [n
+ R
CHy™"  (paap. T CHzU -H"  CH,—OH

H:S0s)  Hy0:-)

CHa._ (|3H2\\ SN (|_‘,H2—OH
0 + HCl — 0—H -
CHz CH; "\ A CH—CI
cl®

Prof. Dr. Ivo C. Ivanov 11



" S
Qie meisten Reaktionen dieser Art treten als Additionen auf, durch
Offnen des instabilen Oxiranrings (der Mechanismus ist eigentlich
intramolekulare nucleophile Substitution). Protonensauren

katalysieren diese Transformationen, da die Epoxide leicht basische
Eigenschaften aufweisen. Man erhalt verschiedene Alkoholderivate:

X
CHa Sy CH,—OH
O+HN-R ——

Hy™ ﬁ%Hg—NH—R
\_/(N Hs) (-NH,)

B-Aminoalkohole

CHa CHE SN CH»-OH
é O+ HCN — J; Ol — =
Hy” Ho A CH2-C=N
SEN: 3-Hydroxy-
) propannitril
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In der Regel verlaufen diese Additionsreaktionen anti-
diaxial. Wenn wir zum Beispiel von einem Cycloalken
ausgehen, erhalten wir trans-Diole:

HEO
OHQ

@ 2) ::OSH qq —'d 7

OH
_h-
+
-H H
OH trans-1,2-Cyclohexandiol
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