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Vysvétlivky

Resené tikoly k procviteni — ukoly, které jsou umistény
bezprostiedné za probranou latkou. Ulohy obsahuji postup
1 spravné feseni.

Ukoly k samostatnému Feeni — tikoly, jejichZ spravné
vysledky jsou zobrazeny na konci dané¢ho cviceni.

Otazka pro zvidavé chemiky — tloha na zamysleni, jejimz
feSenim si Ize prohloubit znalosti chemie. Znalost odpovédi
neni bezprostfedné nutna pro zvladnuti zakladni probirané

latky.
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Snad nejznaméjSim etherem je diethylether (ether, éter), ktery je znamy svym
experimentovat v prvni polovin¢ devatenactého stoleti William Thomas Green
Morton, ktery provedl diky etheru prvni bezbolestnou operaci v celkové anestezii.
Tento krok byl v medicin¢ urcité prevratny. Asi mi date za pravdu, Zze dnes si
operace za plného védomi uz neumime ani predstavit. Ether ma vSak spoustu
nepfiznivym vedlejsim G€inkiim a proto se dnes za timto ucelem nepouziva.
Anestetické ucinky délaji z etheru tzv. rekreaéni drogu. Za timto Uicelem se da
inhalovat nebo podavat Gstné. Ether se obtiZzn¢ poziva samotny, a proto byl diive
michan s jinymi drogami. Takovou formou byla smés ziedéného etheru a ethanolu,
ktera byla znama jako tzv. Hoffmanovy kapky. Ether ma narkotické ucinky,
vyvolava Spatnou koordinaci koncetin, zvraceni, malatnost a halucinace.
Nezpisobuje fyzickou zévislost, ale clovek si na néj mtize velmi snadno vybudovat
zavislost psychickou.

OBECNA CHARAKTERISTIKA

Ethery jsou organické slouceniny, ve kterych jsou na jeden atom kysliku
navazany dva stejné nebo rizné organické uhlikaté zbytky. Obecny vzorec téchto
latek je R'-O-R?, kde R muize byt alkyl nebo aryl. Atom kysliku v etherech miize
byt soucasti linearniho fetézce i1 kruhu.

R'-0—R?

Ethery miiZzeme povazovat za derivaty vody, ve které oba vodikové atomy byly
nahrazeny organickymi zbytky. Z tohoto divodu je prostorové uspoiadani
molekuly ethertt obdobné jako u molekuly vody. Vazebny tthel R—O-R je piiblizné
stejny, jako thel svirany vazbami vychazejicimi z tetraedricky koordinovaného
atomu. Do dvou vrcholt tetraedru sméfuji volné elektronové pary a atom kysliku
ma tedy hybridizaci sp®.

NAZVOSLOVi ETHERU

Sytematické nazvoslovi pfipousti pro ethery dva typy pojmenovéni. Ve
funk¢énim skupinovém nazvu etheru se nejprve v abecednim pofadi uvedou nazvy
obou uhlovodikovych substituentii, kdy druhy ddme do zavorky, a pak se piipoji
skupinovy nazev —ether.

HsC—O— methyl(propyl)ether

HsC—0O— butyl(methyl)ether

5

Ethery poprvé
syntetizoval Valerius
Cordus v roce 1540.

H3CH,C—O—CH,CH,4
diethylether

Hoffmanovy kapky se
drive prodavaly jako
lék proti kasli.

Charakteristika

Vazebny uhel

v dimethyletheru je
112°.
Vzhledem

k odpuzovani alkylo-

CH;

vych skupin je tedy
tento uhel

o malo vétsi nez u
molekuly vody.

Nazvoslovi

Funkcni nazvoslovi
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Pokud jsou oba uhlovodikové substituenty stejné, pred nazev uhlovodikového
substituentu umistime nasobici predponu —di.

H3C—O—CHj, dimethylether

V substitu¢nim nazvoslovi pojmenovavame ether jako substituovany  Substitucni nazvoslovi
uhlovodik, kdy zakladem je ten vétsi uhlovodikovy zbytek a druhy zbytek poutany
ptes kyslik vyjadiime v nazvu piedponou alkyloxy (zkracené alkoxy), aryloxy
(RL-0-).

Misto pfipojeni skupiny (R*-O-) k uhlovodiku se vyjadii lokantem.

Zkrdacené nazvy:
Methoxy—, ethoxy—,
propoxy—, butoxy—,

QO—CH3 methoxybenzen fenoxy—, ..

Atom kysliku, ktery je vazan v uhlikovém fetézci ke dvéma atomiim uhliku,
s nimiz tvofi cyklicky systém, je v nazvu vyznacen piedponou —epoxy. Lokanty
poté ptedstavuji potfadi uhliki v hlavnim fetézci, na kterych je navazan kyslik.

1 2 3
H;C—0O—CH,CH,CHj, 1-methoxypropan

1 2 3 4

CH;—CH—CH~-CHj 2,3-epoxybutan
\
o)

1

2
@ , 1,4-epoxycyklohexan

4

Pii tvorb¢é cyklickych ethert vsak ddvame pfednost nazvim kyslikatych

heterocykli. o
o Cyklickeé ethery
[ } U [ j S triclennym
N/ @)
0 oxolan 0 0 krUh’em”SE )
oxiran tetrahyrofuran furan 1,4-dioxan nazyvaji epoxidy

neboli oxirany.

Resené priklady k procvi¢eni

1) Napiste substitu¢ni i funk¢ni skupinovy nazev nasledujici slou¢eniny:

QO—CHZCH3
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Reseni:

(@) Vidime, Ze se jedna o slou¢eninu, S obecnym vzorcem R-O-R?, tedy
0 ether.

(b) Pokud tvofime funkéni skupinovy nazev etheru, musime si nejprve urcit
nazvy obou uhlovodikovych substituenti. V nasem ptipad¢ se jedna o fenyl
a ethyl.

(c) Nazvy uhlovodikovych substituentti napiSeme v abecednim potadi a poté
k nim pfipojime skupinovy nazev —ether.

QO— Ethyl(fenyl)ether

(d) Pokud tvofime nazev substitu¢ni, musime se nejprve rozhodnout, ktery ze
dvou uhlovodikovych substituentti je vétsi a bude tak tvofit nazev zakladniho
uhlovodiku. V nasem piipad¢ je vétsim uhlovodikem benzen.

(e) Druhy uhlovodikovy substituent — ethyl vyjadiime piedponou alkyloxy
(zkracen¢ alkoxy), konkrétné tedy ethyloxy— (zkracené ethoxy-).

(f) Vzhledem k tomu, Ze v benzenu samotném jsou vSechny pozice ekvivalentni,
neni potieba uvadét lokant.

QO—CHZCHs ethoxybenzen

2) Napiste vzorec slouceniny, ktera ma nazev 1-methoxy-3-methylbutan:
Reseni:

(a) Protoze se v nazvu objevuje skupina methoxy—, vime, ze se jedna o ether.
Abychom napsali spravné jeho vzorec, musime si z nadzvu nejprve urcit
zakladni uhlovodik. Ten byva vzdy na konci celého nazvu a v nasem ptipadé
se tedy jedna o butan.

CH3—CH,—CH,—CHj
1 2 3 4
(b) Nyni nam ke vzorci staci ptipojit ¢ast, kterou piedstavuje v nazvu piedpona.

Jedna se o methoxy— skupinu, kterd je k zdkladnimu uhlovodikovému fetézci
piipojena na jeho prvnim uhliku a methyl na uhliku tfetim.

H3C—0—CH,—CH,—CH—CHy, 1-methoxy-3-methylbutan
2 3 4
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Ukoly k samostatnému reseni

1. Napiste substitu¢ni nazev nasledujici slouceniny:
QO—CHZ—CHZ—CH3
a) H3C—CH,—O—CH=—CH, b)

2. Napis vzorec slouceniny, ktera ma nazev:

a) 2-fenoxynaftalen b) butyl(fenyl)ether
Reseni:
1.8) H,c—-CH,~O0—CH=CH, ethoxyethen

b) <:>—O—C:H2—CH2—CH3 propoxycyklohexan

1
, O
2. a) 2-fenoxynaftalen \O
b) butyl(fenyl)ether @O—

FYZIKALNI VLASTNOSTI ETHERU

Dimethylether je za normalnich podminek plyn, vyssi ethery jsou kapaliny
a n¢které 1 pevné latky. Ethery se vyznacuji svoji charakteristickou viini. Jedna se
o t¢kavé a velmi hotlavé latky. Pary etherd jsou t€z8i nez vzduch. V porovnani
s alkany s odpovidajici molekulovou hmotnosti maji ethery vyssi teploty varu, ale
niz§i nez odpovidajici alkoholy. Elektronegativni atom kysliku sice v etherech
zpusobuje polarizaci vazeb C-O a vznik pomémé malého dipélového momentu,
ethery vSak mezi sebou nemohou vytvafet vodikové mustky, protoze nemaji
k dispozici hydroxylovou skupinu —OH.

HsC—O—CHj HsCH,C—OH
dimethylether ethanol
t.v.-24,9 °C t.v.78,5°C

Ethery jsou ve vodé velmi malo rozpustné. Ether a voda spolu neinteraguji,
avSak atom kysliku v etherech mtize byt akceptorem vodikové vazby, a proto je tato
rozpustnost mozna. Rozpustnost ethertt ve vodé klesa s velikosti uhlovodikovych
zbytktl. Cyklické ethery tetrahydrofuran a dioxan jsou ve vodé rozpustné. Kapalné

Viastnosti etheru

Skupenstvi
a teplota varu

Rozpustnost
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ethery jsou vyborna nepolarni rozpoustédla, a proto se Casto uplatiuji v chemické
syntéze.

Chemické vlastnosti
CHEMICKE VLASTNOSTI ETHERU

Ethery jsou relativné stalé a malo reaktivni slouc¢eniny. Nekteré vSak tvoii se
vzdu$nym kyslikem velmi explozivni peroxidy. Tato reakce vyzaduje rozpustény  Vazba v peroxidech
kyslik ze vzduchu a je iniciovana sluneénim zafenim, proto se ethery museji 0-O
uchovavat ve tme nebo v tmavych lahvich. V chemické laboratofi jsou ethery velmi
uzite¢na rozpoustédla, pfi praci s nimi je v§ak nutna opatrnost. Pozor musime davat
hlavné pii destilaci, kdy se peroxidy hromadi v destila¢ni bance a hrozi jejich
exploze.

Ethery maji slabé bazicky charakter. V silnych anorganickych kyselinach se U reakce etheri

rozpoustéji za vzniku oxoniovych soli. s konc. kyselinou

® e , hrozi iak
R-O—R + H,S0, —> R_(l)_R + HSO, sirovou roz’l]a 0
H konkurencni reakce
ether OXOHiOVé Sﬁl l’vo;ﬂba alkenﬁ_

Ethery nemaji skupinu —OH a tedy Zadné kysel¢ vodiky. Proto na rozdil od vody
nebo alkoholii nevykazuji ani slab& kyselé vlastnosti. Vazba uhliku a kysliku
Vv téchto latkéch je polarni. Na atomu uhliku je parcidlni kladny néboj a stava se
tedy mistem pro ptichod nukleofilu.

PRIPRAVA A VYROBA ETHERU Priprava a vjroba
Symetrické ethery Ize pfipravit z alkohold ptisobenim kyseliny sirové. Formalné

si tuto reakci mizeme predstavit jako odStépeni jedné molekuly vody ze dvou

molekul alkoholu, jedna se tedy o kondenzaci. Nukleofilni kyslik OH- skupiny

jedné molekuly alkoholu nahradi protonovanou OH- skupinu druhé molekuly

alkoholu, reakce vyzaduje zvySenou teplotu a probihd mechanismem Sn2

PN

H H L/ .
) Priprava diethyletheru
H H H , o
. ) 2 | . v
H5;CH C—Q/. + H,;CH C—O/2 Sy H;CH CfO@CH CH; — > H3CH,C—Q—CH,CH dehyd ataci alkoholii
3~i2 3V T, 3LH2 - 2CH3 3L 2LM3 ,
" za katalyzy H2SO4

Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 1

Tato metoda kysele katalyzované ptipravy symetrickych etherti je omezena na
primarni alkoholy jako vychozi latky. Pokuste se vysvétlit, pro¢ pro tuto reakci
nemuze vzit jako vychozi latku sekundarni nebo tercidlni alkohol.
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K pfipravé symetrickych, ale i nesymetrickych, ectheri se pouziva
tzv. Williamsonova syntéza etherii, ktera byla objevena jiz v roce 1850 a stale je
to oblibeny zpiisob na ptipravu etherti. Touto metodou se ethery pfipravuji reakci
alkoholatu napt. s primarnim halogenderivatem nebo i jinou slouceninou s dobie
odstupujici skupinou. Potiebné alkoholaty pro Williamsonovu syntézu se obvykle
piipravuji reakci alkoholu se silnou bazi, napt. hydridem sodnym, hydroxidem
sodnym nebo i reakci se samotnym alkalickym kovem. Rekce alkoholu s hydridem

sodnym pak poskytuje sodnou siil alkoholu (alkoholét sodny).

CHRC)
ROH + NaH —> RO Na +H,

R—Q: + — R-0 +
Cyklické ethery miiZzeme pfipravit intramolekularni Williamsonovou

syntézou z halogenalkoholt.
XJ—\\OH X‘)f‘\\\/(?@ + H—H —— [ > + Na—X
g o

Ethery se také daji vyrobit z nizSich alkenii ziskanych pti zpracovani ropnych
produktt. Reakci takto ziskanych alkent s kyselinou sirovou vznikaji
alkyl-halogen-sulfaty, které se nasledné nechaji reagovat s piislusnym alkoholem
za vzniku etheru.

H,C=CH + HpSO,
CHs

SN

HiC—CHTP—SOH + HO—CH—CH; —> HaC—CH—0—CH-CH; + HpS0,
|
CHs CHs CH;  CHs
diisopropylether

HaC—CH—0—S0;H
CH;
isopropyl-hydrogen-sulfat

Podobné¢ muzeme také ethery vyrobit adici alkoholu na alkeny za kyselé

katalyzy.
HaC H,S0, T
HsC—CH,—OH + C=CH, H3C—CH2—O—?—CH3
H3C CH,

Epoxidy, ethery s tficlennym kruhem, lze vyrobit oxidaci alkenti vzdu$nym
kyslikem za zvySené teploty a za katalyzy oxidem stiibrnym.

O
H,C=CH L’ H C/ \CH
26=CH2 TG0 2 2
ethen 300 °C ethylenoxid

10

Williamsonova
syntéza ethert

Tato reakce probiha
mechanismem
nukleofilni
substituce (Sn2).

Vyroba etherii
Z nizsich alkenti

Z vicesytnych
alkoholii Ize
obdobnym
zpiisobem pripravit
cyklické ethery.

Reakce probihd podle
Markovnikovova
pravidla.

Vyroba epoxidii

Priprava epoxidii
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V laboratoti se obvykle epoxidy piipravuji reakci alkenu s peroxykyselinou
RCOOOH.

o] 0]

/ /7
TRTY o OO tRTY

0O-0—H O—H

Epoxidace je cis—adice, a proto vysledné prostorové uspoiadani molekuly
produktu mizeme odvodit z konfigurace vychoziho alkenu.

Epoxidy se také daji pripravit bazickou cyklizaci 2-halogenalkohold, které 1ze
pfipravit z alkent adici HXO.

H H
: LOH s

H,O 3 H,O o

= H H

Resené priklady k procvi¢eni

Williamsonovou metodou pripravte fenyl(propyl)ether:
Reseni:

(a) Nejprve si napiSeme vzorec pozadovaného produktu.

O\
O/ CH,CH,CHj

(b) Nyni musime uvazit, jaké skupiny jsou navazany na atom kysliku v etheru.
Vidime, Ze se jedna o zbytek benzenu a propanu.

(c) Vime, Ze tato reakce probiha mechanismem nukleofilni substituce Sn2
a proto musi byt vychozi halogenderivat primarni, konkrétné tedy
brompropan (v pfipadé brombenzenu je brom stale dobie odstupujici
skupina, ale nachdzi se na sp? atomu uhliku, na kterém klasickd Sn2
neprobiha. Aby probéhla nukleofilni aromatickd substituce, musely by na
benzen byt navazany elektronakceptorni substituenty).

O\ . 4 4 e .
©/ CH,CH,CH; <=—— primarni alkylova skupina

(d) Druhou vychozi latkou ve Williamsonové syntéze etherd je alkohol, ktery
reakci se silnou bazi (napt. NaH, NaOH) poskytne potfebny alkoholat.

L0 ®
OH O' Na
NaH
—_— + H,

(e) Poté vznikly alkoholat nechame reagovat s piislusSnym primarnim
alkylhalogenidem za vzniku pozadovaného etheru.

11



Ethery

O

oF o
- — T
+

(F) Souhrnn¢é mtizeme reakci zapsat takto:

OH O
©/ 1. NaH _ CH,CH,CH;
2. CH3CH,Br + NaBr

NEJDOLEZITEJSi ETHERY

Diethylether (ethoxyetan, také jen ether)

Jedna se o snadno tékavou a vysoce hoflavou kapalinu s teplotou varu
35 °C. Ve vod¢ je jen malo rozpustny. Smés jeho par se vzduchem vybuchuje, proto
je préace s etherem velmi nebezpecnd a musi se s nim zachazet opatrné. Pary etheru
maji vyssi hustotu nez vzduch a misi se s nim pouze Castecné. Ether ma narkotické
ucinky a je zneuzivam jako tzv. rekreaéni droga.

Pouziva se jako rozpoustédlo a extrakéni ¢inidlo. Diive se ether vyuzival jako
anestetikum. Diethylether se vyrabi dehydrataci ethanolu za katalyzy kyselinou
sirovou.

Ethylenoxid (oxiran)

Ethylenoxid neboli oxiran je neobycejné reaktivni a jedovaty plyn. Jeho
reaktivita je zpusobend velkym pnutim ve tfi¢lenném kruhu. Patii mezi
rakovinotvorné latky. Slouzi jako vychozi latka pro fadu organickych syntéz.
Vyrabi se katalytickou oxidaci ethenu vzduSnym kyslikem pii 300 °C za katalyzy
oxidem stfibrnym.

O
HC=CH, ——2 = H,C—CH
26=CH2 5,0 2 2
ethen 300 °C ethylenoxid

Pouziva se k desinfekci rtiznych zdravotnickych potieb, jako jsou naptiklad
injekéni stiikacky.

Pifi jeho hydrolyze vodou nebo ziedénou kyselinou sirovou vznika
ethylenglykol.

H40
H,C—CH, — = OH—CH,~CH,—OH

ethylenglykol

Fenyl(methyl)ether (anisol)
Jedna se o kapalinu vonici po anyzu. Pouziva se k vyrob¢ vonavek a je hlavni
sloZkou anisolového oleje. Vyuziva se také v organické syntéze jako rozpoustédlo.

12
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H3CH,C—0—CH,CHs
ether

Ethery patii mezi
horlaviny 1. tFidy.

\/
o

ethylenoxid
oxiran

Ethylenglykol
(Fridex) se pouziva
V nemrznoucich
chladicich smésich.

0
©/ “CH,

fenyl(methyl)ether
anisol



g
Ethery

1,4-Dioxan (dioxan)
1,4-Dioxan, zkracené oznacovany jen dioxan, je jedovata kapalina misitelna s
vodou. Vyrabi se kysele katalyzovanou dehydrataci ethylenglykolu a pouziva se

jako rozpoustédlo.
o
H2C_OH HO_?HZ H+
] + .
H,C—OH ~ HO—CH, *2H0
o

ethylenglykol
yIengly 1,4-dioxan

Polyethylenglykol (zkr. PEG)

Jedna se o chemicky inertni a netoxicky polymer tvofeny dvouuhlikatymi
ethylenovymi  jednotkami, které jsou spojené etherovymi vazbami.
Polyethylenglykol mutize byt v zavislosti na své molekulové hmotnosti kapalina
nebo nizkotajici tuha latka. Je rozpustny ve vod¢ a v fadé organickych rozpoustédel.

Pouziva se jako emulgator v potravinaftstvi, kde ho mizeme najit pod ozna¢enim
E1521, nachazi se naptiklad v kosmetice nebo zubnich pastach.

Slucuje se s hydrofobnimi molekulami za vzniku neionogennich tenzidi
s etherickou skupinou.

NN N NN L
nO
neionogenni tenzid s etherickou skupinou

Tyto tenzidy tvofi s molekulami vody vodikové mistky, coz zpusobuje jejich
rozpustnost ve vod¢€. Pouzivaji se pii vyrobé Cisticich prostredkil, Sampond, krémi,
ale také v textilnim nebo potravinarském prumyslu.

REAKCE ETHERU
Ethery jsou pomérné nereaktivni. Jsou relativné stalé vic¢i ptisobeni mnoha
¢inidel pouzivanych v organické chemii, a proto se tak casto vyuzivaji jako
rozpoustédla. Pusobenim svétla, vzduchu nebo v pfitomnosti kovli dochazi
k autooxidaci ethert za vzniku explozivnich hydroperoxida.
O—-0O—H
H;C—-CH,-O—CH,—CH3; + 0=0 —— H3C—C|H—O—CH2—CH3
hydroperoxid
diethyletheru
Na vétSinu etherti pfi nepfitomnosti radikalovych iniciatorti nebo svétla neptisobi
halogeny, nukleofily ani slabé kyseliny a zasady.

Cyklické ethery se chovaji podobn¢ jako ethery s linearnimi fetézci. Vyjimkou

jsou ethery s tficlennym kruhem — epoxidy neboli oxirany. Tyto latky jsou
jedinec¢né svoji reaktivitou, kterou zplisobuje neobycejné pnuti v tficlenném kruhu.
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Tenzidy snizuji
povrchové napéti
rozpoustédel a usnad-
nuji tak rozpousteni a
odstranovani necistot.

Reakce ethern

CI) —O0—H
— c|: —OR
hydroperoxidy
ethert
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Stépeni ethert

Ethery lze rozstépit reakci se silnymi halogenvodikovymi kyselinami. Nejvice
se za timto ucelem vyuziva kyselina jodovodikova. Muze se pouzit i kyselina
bromovodikova, kyselina chlorovodikova vsak ethery nestépi. Pfi reakci dochézi
k protonaci kysliku v etheru kyselinou a tedy vzniku dobfe odstupujici skupiny,
jedna se o typickou nukleofilni substitu¢ni reakci.

Ethery, které nesou primarni nebo sekundarni alkylové skupiny, reaguji
mechanismem Sn2, kdy I~ nebo Br atakuji méné substituovany atom uhliku
Vv a-poloze vuéi protonovanému atomu kysliku. Vysledkem je poté rozstépeni
etheru na jeden alkylhalogenid a jeden alkohol.

vice branény =~ mén¢ branény
H3CH?—Q—CHQCH3—> H3CH?—Q—CH20H3 —= > H,CHC—OH + |—CH,CHs
|
CHg CH3 CH,
isopropylalkohol jodethan

Tercilni, benzylové nebo allylové ethery se $tépi mechanismem Sn1, protoze
Z nich vznikaji stabilizované intermediarni karbokationty. Tyto reakce probihaji
relativné rychle a neni potieba ani vysoka teplota.

©)
H3Cw@)/CH3 CH2
©)
CHs N6,
tercialni benzylovy karbokation
karbokationt karbokationt allylového typu
?H?)/b (|;H3
HiC—C—0—CHj HiC—C—Br + HO-CHy
CH3 CH3
T CH,
@®
H3C_C|:_QICH3 <——> H3C—$® + O_CH3
CH3 CH3

Resené priklady k procviéeni

Urdete, zda bude reakce probihat mechanismem Sn1 nebo Sn2 a napiste
hlavni produkty této reakce:

CH,
| HBr
1)  HCH,C-CH-O-CH,CH; —
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Stépenti etherii

Vznikajict alkohol
miize podobné jako
ether dale reagovat
s HX.

Stépem’ tercialnich,
benzylovych nebo
allylovych etherii

Stabilizované
intermedialni
karbokationty
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Reseni:

(9) Vidime, Ze reaguje ether s HBr, bude se tedy jednat o nukleofilni substitu¢ni
reakci. Abychom ur¢ili produkt této reakce, musime zjistit, na kterém atomu
probéhne substituce.

(h) Nejprve rozpozname, jaké substituenty jsou vV molekule etheru pfipojeny
k atomu kysliku. V nasem pfipadé to je primarni a sekundarni alkylova
skupina.

(i) Rekli jsme si, Ze ether substituovany pouze primarnimi a sekundarnimi
skupinami se $tépi mechanismem Sn2 a atak nukleofilu probiha na mén¢
branény alkyl.

méné branény
o
HaCH,C—CH—O—CH,CHj

(1) Produktem tohoto $tépeni etheru bude primarni alkylhalogenid a sekundarni
alkohol.
CHj CH,

[ |
HaCH,C~CH=0—CH,CH; —g = HsCH,C-CH—OH + Br—CH,CHj
N

s HI
HiC—C—O0—CH,CH; —
2) CH3
Reseni:

(@) Opét se jedna o reakci S halogenvodikem, tentokrat s HI. Prvni dva body
feSeni tedy budou shodné jako u predeslého ptikladu.

(b) Na kysliku je tentokrat navazana jedna primarni a jedna tercialni alkylova
skupina. Reakce bude proto probihat mechanismem Sn1 a bude probihat pies
stabilizovany intermedidlni karbokationt, ktery poté bude atakovan

nukleofilem.
T

H3C—C|:® <—— misto ataku Nu
CH;

tercialni
karbokationt
(c) Produkty této rekce jsou tercialni alkylhalogenid a primarni alkohol.

¢ HI T

H3C—C|)—O—CHZCH3 84N1> HsC—<|3— + HO—CHyCH;
CHs CHs

15
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Ukoly k samostatnému ieSeni
Napiste produkty nasledujici reakce a urcete, zda probiha Sn1 nebo Sn2
mechanismem:

CH—0—-CHj
© HBr
_—
a)

HyC—CH—0-CH LI

b) CHs
Reseni:
CH2_O—CH3 CHZ_BF

HBr
SN

a)
HBr

H3C—C|H—O—CH3 T H3C—C|H—OH + Br—CH;

N

b) CH3 CH3

Otevirani epoxidi

Epoxidy podléhaji otevirani kruhu pfi reakci s riznymi nukleofily. Vysledny
produkt se mize liSit v zavislosti na tom, zda reaguje samotny nukleofil nebo je
pfitomna i kyselina. Obecné plati, Ze nukleofil napada vzdy stericky méné branény
atom uhliku v kruhu epoxidu, pouze v ptipad¢ kyselé aktivace a moznosti vzniku
stabilniho karbokationtu atak probéhne na atomu uhliku, na kterém tento
karbokation mize vznikat.

Otvirani epoxidi ptsobenim nukleofilu

Epoxidy na rozdil od vSech ostatnich ether snadno reaguji s nukleofily. Atom
kysliku v etherech je $patné odstupujici skupina, ale v epoxidech diky velkému
napéti tficlenného kruhu miiZe tato reakce probihat a epoxid je mozno pisobenim
nukleofilu otevtit a to i bez pusobeni kyseliny. Tato reakce je typickou Sn2 reaket,
kdy nukleofil napada vzdy stericky méné branény atom uhliku v kruhu.

Ptikladem tohoto typu otvirani tfi¢lenného kruhu mutze byt naptiklad reakce
epoxidl s aminy.
HiC_ O3 H H @o/\ H OH H

TNl N — | PO 8 | - N

H N H™ 2\ H™ 2N

H
H CH, CH,
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Otevirani epoxidii

Bazické podminky
otevirani epoxidil,
kdy piisobi nukleofil
bez pritomnosti
kyseliny.
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K otvirani epoxidu dochazi i pii jejich reakci s Grignardovymi ¢inidly. Jako
vychozi latka se obvykle pouziva oxiran, ktery se prevede na primarni alkohol
o dva atomy uhliku delsi, nez byl vychozi halogenalkan, ze kterého bylo pfipraveno
Grignardovo ¢inidlo (viz kapitola Organokovové slouceniny).

O

I\ 1. ether
CH3;CH,MgBr + H,C—CH,

2.

CH3CH,CH,CH,0

Podobné muze probihat otevirani epoxida vodou, kdy vlivem napéti tii¢clenného
kruhu reaguji epoxidy pfi zvySené teploté s hydroxidovym iontem ochotné.

0 T\ Co-

AT Q.. 7 v Ul OH
HiC OO H  JGH HyC_ O’ AN T N2
C—Cx . _C—CH,—OH 100 °C -~ 2 + *QH
HaC H H0,100°C | p,c HaC

Polymeraci oxiranu, vyvolanou nukleofilem vznika polyethylenglykol.

(o) -~ Q-

A\ ‘OQH ‘OH

HyC—CH, —— = H,C—CH;—0~CH,—CH, ———— HJ[O—CHZ—CHJFOH
| n

OH OH polyethylenglykol

Kysele katalyzované otvirani epoxidi

Ttic¢lenny kruh se plisobenim kyselin §tépi obdobnym zplisobem, jako v ptipadé
linearnich etherd. V dusledku jeho pnuti vSak k reakci sta¢i mirnéj$i podminky.

Reakce zaciné protonaci kysliku v etheru a nukleofil napadd epoxid ze sméru
opacného k vazbé vychazejici z uhliku ke kysliku. Tento zplsob je analogicky
poslednimu  kroku adice bromu na alkeny, kde se jedna
o reakci holoniového kationtu, ktery ma také trojuhelnikové uspotadani,
s nukleofilem. Vyslednym produktem je poté ethan-1,2-diol a dale se uvoliuje
oxoniovy iont.

H
. TH @ H ®) HO HO,
O CO/ O) \ +
/ \ + — / X —> CH,—CH, ———> CHz_CHz +H3O
HC—CH, *+ ] HC—GH, o 2N \
H 26-Q ot ®05 OH
H H AT
H™ "H

Podobné dochdzi k otevirani epoxidli pomoci halogenvodiku HX.
H

) HO
o o o) \
-Oo
/ \/\4.‘ X — 20 —— > CH=CH.
HZC_CH2 Hzc_w X

Regioselektivita této reakce zalezi na struktufe epoxidl, a proto otvirani
epoxidli pomoci halogenvodikové kyseliny vede ke vzniku smési produktt. Pokud
jsou atomy uhliku v epoxidovém kruhu primarni nebo sekundarni, nukleofil
pfednostné atakuje méné branénou polohu.
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Reakce epoxidii
s Grignardovymi
cinidly

Polymerace oxiranu
za vzniku
polyethylenglykolu

Kyselé podminky
otvirani epoxidii

Mechanismus techto
reakci je pomérné
slozity. Nejedna se
cisté 0 reakci Sn1 ani
SN2, ale spise néco
mezi nimi.

X =F, Br,Cl nebo |

Pri regioselektivni
reakci vznikd smés
produktu v riiznych
pomeérech.
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o OH CI
HSC\ / \ /H HCI
c ———— > H,C-— CH— CH, + HaC- CH— CHy
H™ ~H ether
CI OH
hl. produkt vedl. produkt
90 % 10 %

Pokud je vSak jeden z epoxidovych uhlikli tercialni nebo se na tomto uhliku
nachazi skupina, ktera je schopna stabilizovat karbokation, atak nukleofilu
probéhne na vice substituovaném uhliku v kruhu.

HiC A H HCI T o
NN\ s
_C—cC — > H;C— C_CHz + Hy;C— c c 5
H,C ~H ether
CH3 OH CH3 CI
hl. produkt vedl. produkt
60 % 40 %

Stejnym zptasobem mohou v kyselém prostiedi jako nukleofily pfistupovat napf.
methanol, ethanol nebo jiné nukleofily. Regioselektivita produktii je poté stejna
jako u predchozich piikladi.

o CH; OH CH; OFt
HaC 2 _ M50, HsC— C—CH2 + HyC— C—CH2
.o G CHe  EtOH O

s hl. produkt vedl. produkt

Resené priklady k procviéeni

Napiste hlavni produkt nasledujicich reakci:

HaC_ 0 H H,0*

0 H-CTCN  CHyCH,CH,0H

Reseni:

(8) Vidime, ze se jedna o reakci epoxidu s propanolem. Nejprve musime podle
reakénich podminek urcit, zda reakce probihd v kyselych podminkach nebo
reaguje samotny nukleofil. V naSem pftipad¢ se jedna o kysele katalyzované
otvirani epoxidového kruhu.

(b) Pokud reakce probiha za téchto podminek a uhliky epoxidového kruhu jsou
pouze primarni a sekundarni, nukleofil ptfednostné napada uhlik, ktery ma
méng substituentll.

18
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HsC_ O _H

H H

(c) Dochazi k protonaci kysliku v etheru a nukleofil CH3CH>CH2OH napada
mén¢ substituovany uhlik kruhu. Nasledn¢ dochazi k deprotonaci a tvorbé
findlniho produktu.

HeC O H H 0"  Hgc,  QCH2CHLHs

/N . N
H-C 7Oy CHiCH,CH,0H o CHCH2

H\ /O\ /H HCI

c-¢c. ——
©/ H  ether
2)

Reseni:

() Jedna se o reakci otevirani epoxidt za piisobeni halogenvodikové kyseliny.
My vime, ze reakci HCI s timto substraitem dochazi ke vzniku smési
produktt. Jak bude vypadat hlavni produkt, zalezi na tom, jakou strukturu
ma vychozi epoxid.

(b) Vidime, ze atomy uhliku troj¢lenného kruhu jsou primarni a sekundarni.
Rekli jsme si, ze pokud se v této reakci nachazi primarni nebo sekundarni
epoxidovy uhlik, nukleofil bude napadat stericky mén¢ branénou polohu.

(c) Musime se vSak jeSté zamyslet, zda nehrozi u této slouceniny vznik
stabilniho karbokationtu. JelikoZz je na jeden uhlik epoxidového kruhu
navazan fenyl, mize zde hypoteticky vzniknout stabilni benzylovy
karbokation.

H O H

(d) Nasleduje atak nukleofilem a vznik produktu reakce.

Cl
/O\ ,H HCI

H [
c—c — CH—CH,—OH
©/ SH  ether ©/
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Ukoly k samostatnému ieSeni
Napiste hlavni produkt nasledujicich reakeci:
H\ /O\ /H NaOH
i H,0
a) H3C H 2
o
HaC_ M HBr
— _—

b) HsC™ “CH; ether

OH
Ho A H  NaoH |
>c—c ———> H,C—CH—CH,—OH

~ H,0
a) H3C H 2
(o) CH
H3C\ / \ /H HBr | 3
H3C CH;  ether |
b) Br

20
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SHRNUTI

Ethery jsou linearni i cyklické organické slouceniny, ve kterych je dvojvaznému
kyslikovému atomu pfipojeny dva stejné nebo rizné uhlovodikové substituenty. Jejich
obecny vzorec je R1-O-R?, kdy R mize byt alkyl nebo aryl. Teoreticky miizeme ethery
odvodit jako derivaty vody, kdy oba atomy vodiku jsou nahrazeny organickymi zbytky.

Nazev ethert se podle pravidel systematického ndzvoslovi mize tvotit dvojim zpltisobem.
Ve funkénim skupinovém nazvu se nejprve nachazeji v abecednim potadi nazvy
organickych substituentii a k nim se pfida skupinovy nazev -ether. V substitu¢nim
nazvoslovi pojmenovavame ethery jako substituované uhlovodiky, kdy vétsi ze substituentii
tvofi zaklad ndazvu a menS$i uhlovodikovy substituent vyjadiime v nazvu predponou
alkyloxy (zkracené alkoxy), aryloxy,. Misto pfipojeni této skupiny se VvV nazvu vyjadii
lokantem.

U cyklickych etheri davame prednost nazviim kyslikatych heterocyklickych sloucenin.

Dimethylether je plyn, vyssi ethery jsou pak predev§im kapaliny. Charakteristické jsou
svoji vini, t€kavosti a hoflavosti. Maji slabé bazicky charakter. V koncentrovanych
kyselinach se rozpoustéji za vzniku oxoniovych soli. Kvili absenci kyselych vodiki, maji
nizsi teploty varu nez jim odpovidajici alkoholy, ale vySsi nez odpovidajici uhlovodiky.
Jejich rozpustnost ve vodé klesa s velikosti uhlovodikovych zbytku, nékteré cyklické ethery
jsou ve vodeé rozpustné. Jedna se o vyborna organicka rozpoustédla.

Primarni a symetrické ethery se daji vyrobit kondenzaci dvou molekul alkoholu za
pusobenim kyseliny sirové. Obecny zpisob pro piipravu etherti je Williamsonova syntéza
etheri, kdy spolu reaguje alkoholat a primarni halogenderivat nebo jiné derivaty s dobie
odstupujici skupinou. Ethery se také daji vyrobit adici alkoholu na alkeny za kyselé
katalyzy. Epoxidy se prumysloveé vyrabéji oxidaci alkent vzdusnym kyslikem za zvysené
teploty a za pouziti katalyzatoru. Epoxidy muizeme také pripravit reakci alkenu
s peroxokyselinou nebo bazickou cyklizaci 2-halogenalkoholu, pfipraveného taktéz
fenyl(methyl)ether (anisol) a polyethylenglykol. Zastupci cyklickych etherti jsou
ethylenoxid (oxiran) s 1,4-dioxanem.

Ethery jsou relativné stalé a malo reaktivni slouceniny. Ethery s C—H vazbami vedle
atomu kysliku tvoii se vzdusnym kyslikem explozivni peroxidy. Vyjimkou v reaktivité jsou
tii¢lenné cyklické ethery — epoxidy neboli oxirany, které jsou kvuli velkému pnuti v kruhu
velmi reaktivni vii¢i nukleofilim. Na atomu uhliku v etheru je parcialni kladny naboj a stava
se tak mistem pro atak nukleofilu. Ethery lze rozstépit reakci se silnymi
halogenvodikovymi kyselinami, jednd se nukleofilni substituci a produktem je
alkylhalogenid a alkohol. K otevirani epoxidu staci mirnéjsi podminky kvuli velkému pnuti
v tficlenném kruhu. Na rozdil od linearnich etherti 1ze reakci provadét v kyselém prostredi
i samotnym piusobenim nukleofilu. Misto ataku nukleofilu je méné stericky branény uhlik
epoxidového kruhu, jen v kyselém prostiedi u substrati, u kterych by mohl vzniknout
relativné stabilni karbokation, probih4 atak nukleofilu pfednostné€ na tomto atomu uhliku.
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ODPOVEDI NA OTAZKY PRO ZVIDAVE CHEMIKY Odpovédi na otdzky

pro zvidavé chemiky

1. Tato metoda kysele katalyzované pripravy ethert je omezena na primarni
alkoholy jako vychozi latky. Pokuste se vysvétlit, pro¢ pro tuto reakci
nemiiZe vzit jako vychozi latku sekundarni nebo tercialni alkohol.

Pti vyrob¢ etherti kondenzaci alkoholti miize byt pouzit jako vychozi latka
pouze primarni alkohol, protoze sekundérni a tercialni alkoholy za pouzitych

podminek dehydratuji na alkeny, tak jako to je znazornéno na nasledujicim
schématu.

CH
o HsC HoC
HsC—C—CH,CHy — SC=CHCH; + °_ SC—CH,CHjs
o HsC HaC
hl. produkt ved. produkt

Kysele katalyzovana dehydratace probiha klasicky podle Zajcevova pravidla
a hlavnim produktem je termodynamicky stalejsi alken.
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PROCVICUJ

Nazvoslovi fenoltu
1. Napiste funkéni skupinovy i substituéni nazev nasledujici slouceniny:

E>70_CH2CH3
a) HaCH2C—0—CH;CH,CH, b)

2. Napiste substitu¢ni nazev nasledujicich sloucenin:
a) HzCH,C—O—CH,CH3 b) CH3;—O—CH=—=CH—CHj,4

o}
©/ “CHy
C) d) H3CH,C—0O—CH,CH,CH,CH3

3. Napiste vzorec nasledujici slouceniny:
a) methyl(pentyl)ether b) 1,2-dimethoxybenzen
c) ethoxyethan d) 1-methoxy-4-methylbenzen

4. Spravné ocislujte hlavni fetézec a napiste substituéni nazev nasledujici

slouceniny:
H2C—CH3
|
\ /
a) H2C_CH2"CH3 b)

Reakce etherti
1. Ethyl(fenyl)ether je moZné pfipravit reaket:
a) ethylbromidu s fenolatem sodnym
b) ethanolu s fenolatem sodnym
c) ethanolu s benzenem
d) ethylbromidu s benzenem

2. Napiste hlavni produkty nésledujicich reakei:

GHs
HI
H3C‘CH_O_CH20H20H3 - > +

a)
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o 1. CHyCH,CH,MgBr

CH3—O—SOgH + HO—CHy — >

e)

+ HQSO4

o} H,SO,
/ \ —_—
HsCH,CH,CHC—CH,  EtOH

f)

H3C_CH2_O_CH3 + H2804 — >

9)

HaCH,C—OH a2k~

h)

+ H3CH20_Br >~

O
H3C\C/ \H

HsCH,CH,C~  H

k)

3. Williamsonovou metodou pfipravte methoxycyklohexan:
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RESENI PRIKLADU

Nazvoslovi fenoli
1. Napiste funk¢ni skupinovy i substitucni nazev nésledujici slouceniny:

a) ethyl(propyl)ether, 1-ethoxypropan
b) cyklopentyl(ethyl)ether, 1-ethoxycyklopentan

2. Napiste substitu¢ni nazev nasledujicich sloucenin:
a) 1-ethoxyethan b) 1-methoxypro-1-en
c) 1-methoxycyklohex-1-en d) 1-ethoxybutan

OCH;
: :OCH3

4. Spravn¢ ocislujte hlavni fetézec a napiste substituc¢ni ndzev nasledujici

3. Napiste vzorec nasledujici slouceniny:

a) H3C—0—CH,CH,CH,CH,CH3 b)

C) HsCH,C—O—CH,CHs d) HsC

slouceniny:
2C CH3

a) QCH—CH—O CH,—CH,—CHj, 4-fenyl-3-propoxyheptan
H,C—CH,—CHs

b) H2(13\—/(23H—(33H2—6H3 1,2-epoxybutan

Reakce etherti
1. Ethyl(fenyl)ether je mozné pfipravit reakci:
a) ethylbromidu s fenolatem sodnym

2. Napiste hlavni produkty nésledujicich reakci:

CH; CH;
HI
HsC-CH-0—CH,CH,CH; — |H3C-CH-OH + |—CH,CH,CHj

a)
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H OH

H I
c—c’. CH—CH,—OH
H NaOH
e
H,0

HaC ~ CH3 HaC CHy

C.y-CHa o
HBr Br
= + CH4OH

o)
1. CH3CH,CH,MgBr
/ \ -
9 HC—CH, 5o > | CH3CH,CH,CH,CH,OH

CH3_O_SO3H + HO_CH3 - CH3_O_CH3 + H2804

e)

(o) H2804 H3CH2CH2C\ c
N CH-CH,—OEt
H3CH20H20HC_CH2 EtOH HO/

H
|® &
H3C_CH2_O_CH3 + H2SO4 — > H3C_CH2_Q_CH3 + HSO4

9)

o ®
HaCH,C—OH Nab, |y oH. C—0 Na | + H3CH,C—Br— |H3CH,C—O—CH,CH; + NaBr

o

C—C._ CH—C—CH;
CHs HCI !
et Cl
ether
CH,

CHg
NaH
— + NaCl
Cl OH -Hy

0]

HiC_ O H  HH, HsC_ OH
c-c . — ~C—CH,—NH,
H3CH2CH2C H HZO H3CH20H20

k)
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3. Williamsonovou metodou pfipravte methoxycyklohexan:

OH O
O/ 1.NaH  _ CH;
2. CH3X + NaX

Reakce halogencyklohexanu s methanolatem by za urcitych podminek
také vedla k potfebnému produktu. Neni vSak vhodna, protoze by probihala
mnohem pomaleji a hrozilo by, Ze bude dochazet ke konkuren¢ni reakci —
eliminaci.
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