Tema 6
Eteres y epoxidos

Clasificacion. Propiedades fisicas y reactividad general. Métodos de
obtencidon de éteres y epoxidos. Reacciones de los éteres. Reacciones
de los epoxidos.

+ Universidad San Pablo CEU



Clasificacion

-ﬁ.
R-0-R /Q\
éter epoxido

» Los éteres tienen dos grupos alquilo unidos a un atomo de oxigeno.

Eter CHaCH,—Q—CH,CHj CH;—0—CH,CH,
R—O-R éter simétrico éter no simétrico
O
N O
H2(|3 (|3H2 HQC\’/ ~ /CH2
L - H,C — CH,
dioxano, un éter ciclico tetrahidrofurano, THF
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Nomenclatura de epoxidos

» Los epodxidos son éteres ciclicos de tres eslabones.

 Reciben el nombre de oxiranos.

CHE_-HEE"?‘-E.:'H
O & ~
VAN CH, H
oxirano 2,2-dimetiloxirano

* Los epodxidos también se denominan oxidos de alqueno.

CH,=CH, ---+  .C-C

etileno , . :
oxido de etileno (nombre vulgar)

oxirano (nombre IUPAC)
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Eteres y epoxidos
Eteres interesantes:

» La brevetoxina B es un poliéter de origen natural que interfiere en el transporte
de iones Na* a traves de las membranas bioldgicas.

s CHO
HD* O
H . H
H
| H 7 0 : g
- S
# A0 : H
- 4
0~ "o 0 ., H
H H H

brevetoxina A
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Eteres y epoxidos

Eteres interesantes:

periplanona
feromona sexual
de las cucarachas

epotilona B
antitumoral
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Méetodos de obtencion de éteres y epoxidos

Sintesis de éteres:

» Los éteres se obtienen por sustitucion nucleofilica por ataque de un alcoxido a un
haluro de alquilo:

nucledfilo producto
S\2 |
CHBGHEGHE_El + -GCHS —_— GHSGHEGHE_DCHB éter no simétrico
Sn2 . .
CHSCHE_EF + -DCHECHE T CHSCHE_DCHECHB eter simetrico

» La preparacion de éteres a partir de alcoxidos y haluros de alquilo se denomina
sintesis de Williamson.
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Metodos de obtencidn de éeteres y epoxidos

Sintesis de éteres:

» Los éteres no simétricos se pueden sintetizar por dos vias diferentes, aunque
normalmente hay una mejor que otra.

Dos posibles rutas de sintesis del éter de isopropilo y metilo

[a] CHj
CHS_O_{F"CHB
H
I/’_ __-_-HH'“\,‘{FHG
CH;—0~ + Br—C—CH,

|
k_JH

2-bromopropano
haluro de alquilo 2°

(b] CH,
|
H

I Ruta mas adecuada

g oy i
CHy—Br 4+ ~O—C—CH,

bromometano

« Es mejor utilizar derivados halogenados primarios para evitar reacciones

secundarias de eliminacion.
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Metodos de obtencidn de éeteres y epoxidos

Sintesis de éteres arilicos:
» Los éteres arilicos siempre se sintetizan desde el fendxido.

CH,N,,
OCH;
@ NaOH CH4Br @
—_— i anisol
‘ (CH3)2S0, ‘
NaOH

 La reaccion del fenol con diazometano (CH,N,) o con sultato de dimetilo
(Me,SO,) en medio basico conduce a anisol.
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Metodos de obtencidn de éeteres y epoxidos

Sintesis de epoxidos

« Por reaccion de halohidrinas en medio basico (version intramolecular de la
sintesis de Williamson):

B )
: T /Yy
H—-0 & A\ \\1 ::‘:f SN2 O
N\ =, cC—C F\ _
c-¢ — 7 A » oC-C,, + X
{ X (X intramolecular 4 M
halohidrina H—B*

» Por epoxidacion de alquenos con peroxiacidos (peracidos)

dos nuevos
enlaces C—0

0 0O

L | \}’O‘f/ I
cC=C + i o1 —  C—Cu,, + _.C_

/ 0\ R™~ O—-OH 7 N R™ “OH

epoxido acido carboxilico
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Reaccion de éteres con acidos fuertes

» Los éteres son muy inertes, de ahi que se empleen como disolventes en muchas
reaciones organicas.

» Solo reaccionan con acidos fuertes como HBr y HI.

R—O—R' + H—X — R-X 4+ R-X + H,0
T T [X =Brorl] t t

se forman dos nuevos enlaces C—X
los dos enlaces

C—0O serompen

e Ejemplos:
CH;—0—-CH,CH; + HBr —— CH;—Br + CH.CH,—Br + H,0

CH; CH,
CH;—C-0—CH; + HI —— CHy—C—I + CHy—l + H0
CHg CH;
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Eteres y epoxidos

Eteres Corona:

Al
N,

12-corona-4
18-corona-6

complejo con Li*

complejo con K*

 Un complejo formado por un éter coronay un cation se denomina “host-guest”.

» El éter corona es el host (anfitrion) y el catién es el guest (invitado)

 La capacidad de una molécula anfitriona de unirse a un cation determinado
recibe el nombre de reconocimiento molecular
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Eteres y epoxidos

Eteres Corona:

 La capacidad de los eteres corona de complejar cationes se emplea en las
reacciones de sustitucion nucleofilica.

* Por ejemplo, el KCN es insoluble en disolventes que no sean polares, pero con el
éter 18-corona-6 en un disolvente apolar como el benceno:

un nucleéfilo potente

(\ :g:g.’ﬂ“‘] K o7y J
o :Q AR U M

~ B CH,CH,Br
+ KON — KK J + | -CN CH4CH,CN + Br
" an ':EiHﬁ H mm i T
o H i E.'}: : H
e e
18-corona-6 complejo “host-guest”

soluble en disolventes apolares

La reaccion de sustitucion nucleofilica ocurre rapidamente en
disolventes apolares cuando se anade un éter corona
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Reacciones de apertura de epoxidos

 La reaccion de apertura de epoxidos ocurre cuando se emplean nucleofilos
fuertes 0 acidos del tipo HZ, donde Z es un atomo nucleofilo, en el proceso de
apertura del ciclo se libera mucha tension angular.

e Reaccion con nucledfilos fuertes:
“OH, OR, CN, SRyNH,
Mecanismo S, 2

Regioquimica y estereoquimica:
Ataque al carbono menos sustituido por la cara opuesta a la que ocupa el
grupo saliente.

H,0
— °. &
§ CH, OCH, CH, 50143
-OCH,
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Reacciones de apertura de epoxidos

« Apertura en medio acido:

Acidos HCI, HBr y HI, H,O y ROH en medio acido.

Regioquimica y estereoquimica

El ataque ocurre en el carbono mas sustituido y siempre por la cara opuesta

a la que ocupa el grupo saliente.

P
CH- C_C H
chf  H )
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. CH
'1. . 3 OH
(12 C”ﬂ/n . ‘\ Hi T 7 K
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o il
mas estable producto que
se forma
9 -
Y HO H
D \ aH
Koo —X— oty €
"' CH- Cl
Cl

menos estable
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Reacciones de apertura de epoxidos

 Ejemplos de reacciones de apertura de epodxidos en la sintesis de dos
broncodilatadores:

M r"cﬁHF’
a e + HHM’%DM-V'EGHE
CH; COOCH,
CgHs
HJ’
oH [ CePs oH
NS CeHs . H
“‘n._ -D."'W L5 M-Jmmhﬂﬂmwﬁ
o = \ |
" HO™ Y
L2 COOGCH, o salmeterol
L
o
,f"r'b“'*q\.i.f’{\a. OH | or H
,fu\f/fj N HEN% S, _,N7/ e Hu*”?(
0 I f\ v A \
| p = HO 2
A 0
/™o HO albuterol
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Reacciones de apertura de epoxidos

* Ejemplos de reacciones de apertura de epéxidos en el medio biolégico:

benzo[a]pireno

un epoxidiol

insoluble en agua mas soluble en agua

nucleofilo bioldgico,
ADN o enzimas: —» :Nu~

&

A
, . . [—}"'i'llll‘/)
epoxido reactivo — : I

OH OH
carcindégeno
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