PAGE  
436

[image: image1.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

2

C

H

3

O

2

C

H

C

H

3

O

C

H

2

C

H

3

O

O

H

г

і

д

р

о

г

е

н

п

е

р

о

к

с

и

д

[image: image2.wmf]O

R

E

+

-

H

+

O

R

E

+

O

R

E

[image: image3.wmf]-

A

r

O

+

C

H

2

O

C

H

2

(

C

H

2

C

H

2

O

A

r

O

-

H

+

C

H

2

C

H

2

O

A

r

O

H

[image: image4.wmf]C

H

2

O

C

H

2

(

δ

+

ä

-

ä

-

R

M

g

H

a

l

ä

+

+

C

H

2

C

H

2

R

O

M

g

H

a

l

H

2

O

 

(

H

+

)

C

H

2

C

H

2

R

O

H

+

 

M

g

(

O

H

)

H

a

l

п

е

р

в

и

н

н

и

й

 

с

п

и

р

т

[image: image5.wmf]C

O

C

R

R

1

R

2

H

H

+

C

O

C

R

R

1

R

2

H

(

H

+

R

R

1

C

C

R

2

H

O

H

+

N

u

-

R

R

1

C

C

R

2

H

O

H

N

u

[image: image6.wmf]C

H

2

O

C

H

2

+

 

 

H

2

O

H

+

C

H

2

C

H

2

O

H

O

H

е

т

и

л

е

н

г

л

і

к

о

л

ь

(

[image: image7.wmf]C

H

2

O

C

H

2

+

 

 

Ñ

2

H

5

O

H

(

H

+

C

H

2

C

H

2

H

5

C

2

O

O

H

2

-

е

т

о

к

с

и

е

т

а

н

о

л

[image: image8.wmf]C

H

2

O

C

H

2

+

 

 

H

B

r

(

C

H

2

C

H

2

B

r

O

H

е

т

и

л

е

н

о

б

р

о

м

г

і

д

р

и

н

[image: image9.wmf]C

H

2

O

C

H

2

N

H

3

C

H

2

C

H

2

O

H

N

H

2

(

H

O

C

H

2

C

H

2

)

2

N

H

(

H

O

C

H

2

C

H

2

)

3

N

е

т

а

н

о

л

а

м

і

н

д

і

е

т

а

н

о

л

а

м

і

н

т

р

и

е

т

а

н

о

л

а

м

і

н

C

H

2

O

C

H

2

N

a

-

A

r

O

+

C

H

2

C

H

2

O

A

r

O

H

C

H

2

O

C

H

2

N

a

-

R

O

+

C

H

2

C

H

2

O

R

O

H

2

-

а

л

к

о

к

с

и

е

т

а

н

о

л

Ð

å

à

ã

å

í

ò

:

Ð

å

à

ã

å

í

ò

:

 

N

H

3

.

Ð

å

à

ã

å

í

ò

:

N

a

-

A

r

O

+

.

N

a

-

R

O

+

.

[image: image10.wmf]l

(

C

-

O

)

 

=

 

0

,

1

4

5

 

н

м

C

O

C

 

=

 

6

1

o

C

C

O

H

H

H

H

l

(

C

-

C

)

 

=

 

0

,

1

5

0

 

н

м

[image: image11.wmf]R

H

a

l

N

a

+

-

O

R

1

+

R

O

R

1

-

N

a

H

a

l

R

H

a

l

N

a

+

-

+

O

A

r

R

O

A

r

-

N

a

H

a

l

N

a

+

-

A

r

O

A

r

1

H

a

l

+

2

0

0

-

3

0

0

 

o

C

,

 

C

u

-

N

a

H

a

l

O

A

r

A

r

1

H

a

l

 

 

 

 

I

 

>

 

B

r

 

>

 

C

l

.

Ë

å

ã

ê

³

ñ

ò

ü

 

â

³

ä

ù

å

ï

ë

å

í

í

ÿ

[image: image12.wmf]C

H

2

C

H

3

O

H

+

C

H

3

C

C

H

3

C

H

2

H

+

C

H

3

C

C

H

3

O

C

2

H

5

C

H

3

[image: image13.wmf]R

O

R

1

R

O

R

1

H

+

H

+

[image: image14.wmf]R

O

R

1

H

+

+

 

 

H

a

l

S

N

1

 

ч

и

 

S

N

2

R

H

a

l

+

R

1

O

H

R

O

R

1

+

 

 

H

a

l

X

R

H

a

l

R

1

+

O

[image: image15.wmf]R

O

R

1

H

H

a

l

R

H

a

l

+

R

1

O

H

H

H

a

l

-

H

2

O

R

1

H

a

l

[image: image16.wmf]R

O

A

r

H

I

O

H

A

r

+

R

I

[image: image17.wmf]R

O

R

1

0

6

0

-

1

1

5

0

R

O

A

r

1

2

3

0

-

1

2

7

0

[image: image18.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

2

C

H

3

B

F

3

C

H

2

C

H

3

O

C

H

2

C

H

3

B

F

3

+

[image: image19.wmf]R

O

R

1

R

O

A

r

O

A

r

A

r

>

>

(

н

е

 

в

з

а

є

м

о

д

і

ю

т

ь

)

[image: image20.wmf]R

C

H

C

H

O

R

1

H

2

O

(

H

+

)

C

O

H

R

+

R

1

O

H

C

H

2

[image: image21.wmf]C

H

3

O

R

1

3

,

2

-

3

,

4

C

H

3

O

A

r

3

,

7

[image: image22.wmf]R

O

R

.

.

.

H

O

H

.

.

.

.

.

.

[image: image23.wmf]O

C

H

3

β

-

μ

ε

ς

θ

λ

ς

ε

ς

π

ΰ

γ

³

δ

π

ξ

τ

σ

π

ΰ

ν

[image: image24.wmf]O

O

O

O

[

1

2

]

-

ê

à

ð

ó

í

-

4

[image: image25.wmf](

C

H

2

)

n

O

n

 

=

 

3

-

8

[image: image26.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

C

H

3

C

H

3

е

т

и

л

і

з

о

п

р

о

п

і

л

о

в

и

й

е

т

е

р

C

H

2

C

H

3

O

C

H

2

C

H

3

д

і

е

т

и

л

о

в

и

й

 

е

т

е

р

[image: image27.wmf]C

H

2

O

C

H

2

 

 

 

е

п

о

к

с

и

е

т

а

н

(

о

к

с

и

д

 

е

т

и

л

е

н

у

,

 

е

т

и

л

е

н

о

к

с

и

д

)



[image: image28.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

2

C

H

3

с

і

р

ч

а

н

и

й

 

е

т

е

р

O

т

е

т

р

а

г

і

д

р

о

ф

у

р

а

н

[image: image29.wmf]O

O

1

,

4

-

ä

³

î

ê

ñ

à

í

O

O

O

1

,

3

,

5

-

ò

ð

è

î

ê

ñ

à

í

[image: image30.wmf]H

2

C

O

C

H

C

H

3

1

,

2

-

å

ï

î

ê

ñ

è

ï

ð

î

ï

à

í

 

(

ï

ð

î

ï

³

ë

å

í

î

ê

ñ

è

ä

)

O

т

е

т

р

а

г

і

д

р

о

ф

у

р

а

н

[image: image31.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

2

C

H

2

C

H

3

1

-

е

т

о

к

с

и

п

р

о

п

а

н

1

2

3

O

C

H

C

H

2

C

H

3

C

H

2

C

H

3

C

H

H

3

C

C

H

3

3

-

м

е

т

и

л

-

4

-

м

е

т

о

к

с

и

г

е

к

с

а

н

1

2

3

4

5

6

[image: image32.wmf]R

O

C

C

H

H

R

1

H

H

l

(

C

-

O

)

 

=

 

0

,

1

4

2

 

н

м

C

O

C

 

=

 

1

0

9

-

1

1

2

o

[image: image33.emf]R


O


R


H


C


l


R


O


R


H


+


C


l


-




R O R

HCl

R O R

H

+ Cl

-

[image: image34.wmf]O

ô

ó

ð

à

í

O

ò

å

ò

ð

à

ã

³

ä

ð

î

ô

ó

ð

à

í

[image: image35.wmf]O

C

H

3

C

H

3

[image: image36.wmf]O

C

H

3

C

2

H

5

[image: image37.wmf]R

C

C

O

C

n

H

2

n

+

1

[image: image38.wmf]O

A

r

A

r

1

[image: image39.wmf]O

C

n

H

2

n

+

1

A

r

[image: image40.wmf]R

R

C

C

R

O

C

n

H

2

n

+

1

[image: image41.wmf]O

R

R

μ

 

=

 

0

с

у

м

а

р

н

и

й

 

д

и

п

о

л

ь

н

и

й

 

м

о

м

е

н

т

[image: image42.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

2

C

H

2

C

H

3

C

H

2

 

 

 

 

 

 

 

е

т

о

к

с

и

б

у

т

а

н

(

е

т

и

л

б

у

т

и

л

о

в

и

й

 

е

т

е

р

)

O

C

H

2

C

H

2

C

H

3

C

H

2

C

H

3

C

H

2

 

1

-

п

р

о

п

о

к

с

и

п

р

о

п

а

н

(

д

и

п

р

о

п

і

л

о

в

и

й

 

е

т

е

р

)

[image: image43.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

2

C

H

2

C

H

3

 

 

 

 

 

 

 

е

т

о

к

с

и

п

р

о

п

а

н

(

е

т

и

л

п

р

о

п

і

л

о

в

и

й

 

е

т

е

р

)

C

H

2

C

H

3

O

C

H

C

H

3

C

H

3

 

 

1

-

е

т

о

к

с

и

-

1

-

м

е

т

и

л

е

т

а

н

(

е

т

и

л

і

з

о

п

р

о

п

і

л

о

в

и

й

 

е

т

е

р

)

[image: image44.wmf]O

C

H

3

C

H

3

 

 

 

 

 

м

е

т

о

к

с

и

м

е

т

а

н

(

д

и

м

е

т

и

л

о

в

и

й

 

е

т

е

р

)

C

H

2

C

H

3

O

H

 

 

 

 

 

 

 

 

 

е

т

а

н

о

л

(

е

т

и

л

о

в

и

й

 

с

п

и

р

т

)

[image: image45.wmf]C

H

2

O

C

H

2

 

е

т

и

л

е

н

о

к

с

и

д

C

H

O

C

H

2

C

H

3

п

р

о

п

і

л

е

н

о

к

с

и

д

[image: image46.wmf]R

R

1

C

H

C

H

P

h

C

O

O

H

O

-

P

h

C

O

O

H

C

H

O

C

H

R

R

1

[image: image47.wmf]C

H

2

C

H

2

3

0

0

-

4

0

0

 

o

C

,

 

O

2

,

 

A

g

/

A

l

2

O

3

C

H

2

O

C

H

2

[image: image48.wmf]R

R

1

C

H

C

H

H

O

C

l

 

(

C

l

2

+

H

2

O

)

C

H

C

H

R

R

1

O

H

C

l

C

H

O

C

H

R

R

1

N

a

O

H

-

N

a

C

l

,

 

-

H

2

O

[image: image49.emf]O


C


H


3


C


H


3




O CH3

CH3



[image: image50.emf]O


C


H


3


C


H


3


C


H


2




O CH3

CH3

CH2

[image: image51.emf]C


H


2


C


H


3


O


C


H


2


C


H


3




CH2

CH3

OCH2

CH3

[image: image52.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

2

C

H

2

C

H

3

C

H

2

[image: image53.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

C

H

3

C

H

3

C

H

2

[image: image54.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

2

C

H

2

C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

H

2

[image: image55.wmf]O

C

H

2

C

H

2

C

H

3

C

H

2

C

H

3

C

H

H

3

C

C

H

2

[image: image56.wmf]O

C

H

2

C

H

2

C

H

3

C

H

2

C

H

3

C

C

H

3

C

H

3

[image: image57.wmf](

C

H

2

)

4

C

H

3

O

(

C

H

2

)

4

C

H

3

[image: image58.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

C

H

2

[image: image59.wmf]C

H

2

C

H

3

O

C

H

C

H

2

C

H

2

[image: image60.wmf]R

2

C

(

C

R

2

)

n

O

(

R

2

C

)

n

O

(

C

R

2

)

n

O

[image: image61.wmf]C

n

H

2

n

+

1

O

C

m

H

2

m

+

1

[image: image62.wmf]C

n

H

2

n

+

1

O

C

H

(

C

H

2

)

m

[image: image63.wmf]R

O

R

R

O

R

1

R

O

A

r

A

r

O

A

r

1

[image: image64.wmf]R

O

H

2

H

+

R

O

R

-

H

2

O

[image: image65.wmf]R

O

H

H

+

+

R

O

H

2

+

R

O

H

2

+

S

N

1

R

+

+

 

 

H

2

O

R

O

R

H

+

-

H

+

R

O

R

S

N

2

R

O

H

R

O

H

R

O

H

.

.

.

.

.

.

R

O

H

2

δ

+

ä

+

-

H

2

O

R

O

R

H

+

-

H

+

R

O

R

в

т

о

р

и

н

н

і

 

ч

и

т

р

е

т

и

н

н

і

 

с

п

и

р

т

и

п

е

р

в

и

н

н

і

 

с

п

и

р

т

и

[image: image66.wmf]C

H

O

C

H

2

R

C

H

O

C

H

R

R

[image: image67.wmf]C

H

2

O

C

H

2

е

п

о

к

с

и

е

т

а

н

 

 

о

к

с

и

р

а

н

C

H

O

C

H

C

H

3

C

H

3

 

 

 

2

,

3

-

е

п

о

к

с

и

б

у

т

а

н

2

,

3

-

д

и

м

е

т

и

л

о

к

с

и

р

а

н

[image: image68.wmf]C

H

2

O

C

H

2

δ

+

ä

+

ä

-

'

μ

 

=

 

1

,

8

8

 

D

[image: image69.wmf]H

2

O

,

 

R

O

H

,

 

H

H

a

l

[image: image70.wmf]N

a

,

+

-

R

O

N

a

,

+

-

A

r

O

N

H

3









































Ідентифікація – розщеплення за допомогою HI або HBr





За властивостями подібні до алканів, але відрізняються розчиненням в холодній концентрованій H2SO4





Спектральні методи





Аналіз етерів








При довгому стоянні на повітрі етери утворюють гідрогенпероксиди та пероксиди.


Реагент: O2.
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Реакція, як правило, відбувається біля α-атома карбону.


Гідрогенпероксиди нестабільні та вибухонебезпечні речовини





Автоокиснення





Хімічні властивості етерів





Гідроліз вінілових етерів





Алкоксигрупа замісник І роду: орієнтує другий замісник в орто- та пара-положення. 


Алкоксигрупа активуючий замісник за рахунок +М-ефекту.
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Хімічні властивості епоксидів











Розкриття кільця, що каталізуються кислотами








Механізм
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Основну роль відіграють просторові фактори





Розкриття кільця, що каталізуються основами





Реагент: Реактив Гріньяра (RMgHal).
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Використанню вищих спиртів перешкоджає перегрупування та утворення суміші продуктів































































































Механізм


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���








Реагент: H2O.


Умови: kat (кислота).
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Реагент: ROH.


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���Реагент: HHal.


Умови: kat (кислота).
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Склад 








Епоксидний цикл являє собою майже правильний трикутник зі значно деформованими валентними кутами (60о). Тому відбувається тільки часткове перекривання атомних орбіталей і енергія зв’язку зменшується.
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Електронна будова





Склад





Номенклатура





Епоксиди





Будова











Фізичні властивості





Хімічні


властивості





CnH2nO





Одержання








Синтез Вільямсона





Приєднання спиртів до алкенів





Епоксиди





Синтез симетричних та несиметричних етерів, а також алкіларилових та діарилових етерів.


Вихідна речовина: алкілгалогенід або арилгалогенід.


Реагент: алканолят або фенолят.


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���


Синтез Вільямсона – це нуклеофільне заміщення йона галогену на алканолят- або фенолят-іони.


Арилгалогеніди не можливо використовувати внаслідок їх незначної реакційної здатності. Щоб підвищити реакційну здатність арилгалогенідів в кільці повинні міститься електроноакцепторні замісники (наприклад, �NO2-група).


Побічна реакція – елімінування. Щоб її запобігти, необхідно використовувати первинний алкілгалогенід, а алканоляти – вторинні чи третинні





Спосіб одержання несиметричних алкенів.


Умови: кисле середовище.
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Приєднання спиртів до алкенів





Синтез Вільямсона





Одержання етерів





Електрофільне заміщення в ароматичних етерах





Розщеплення кислотами





Хімічні властивості етерів





Механізм


1. Протонування етеру:
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2. Нуклеофільне заміщення алкоксильної групи аніоном галогену:
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Етери вступають тільки в одну реакцію – розщеплення концентрованими розчинами кислот HHal. Розрив звязку С–О відбувається в жорстких умовах.


Реагент: HI, HBr (концентровані розчини).


Умови: нагрівання.
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Реакційна здатність HHal:


HI > HBr > HCl





Внаслідок низької реакційної здатності зв’язку O–Ar алкіларилові етери розщеплюються за зв’язком O–R:
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Реакційна здатність етерів:


розгалужені етери > нерозгалужені етери























ІЧ-спектроскопія


Характеристичні смуги поглинання, v, см-1:
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Основні властивості 





З кислотами Льюїса утворюють комплекси.


Реагенти: кислоти Льюїса (AlCl3, AlBr3, BF3 та ін.)
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Активність етерів
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Вінілові етери дуже легко гідролізуються до альдегідів та кетонів.


Реагент: H2O.


Умови: кисле середовище.
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Хімічні властивості етерів











Розщеплення кислотами





Електрофільне заміщення в ароматичних етерах





ПМР-спектроскопія


Хімічний зсув, δ, м. ч.:
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Гідроліз вінілових етерів




















Основні властивості 








Будова 





Класифікація








Автоокиснення





Хімічні властивості етерів





Ізомерія








менше 


1 г/см3





Густина





Водневий зв’язок відсутній, тому Ткип. значно нижче, ніж у відповідних спиртів





Номенклатура








Погано розчиняються у воді. 


Деяку розчинність у воді етерів (діетиловий етер – 8 г на 100 г води) можна пояснити утворенням водневого зв’язку між молекулами етеру та води:
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Фізичні





Хімічні





Температура кипіння 





Для деяких циклічних етерів зберігаються тривіальні назви:


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Застосування


в органічному синтезі





Окремі представники:


епоксиетан


(оксид етилену)
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алкільні та алкілоксидні (алкоксидні) замісники в алфавітному порядку





головний ланцюг або основна циклічна структура





Назва етерів складається з назв вуглеводневих замісників з додаванням слова “етер”:
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Агрегатний стан





Раціональна 
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IUPAC





Тривіальна 





Номенклатура етерів
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� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





макрочленні


(краун-етери)





багаточленні





тричленні


(епоксиди)





декілька атомів оксигену





один атом оксигену





ступінь насиченості або ненасиченості�-ан, -ен (-єн), 


-ин (-ін, -їн)





За кількістю атомів у циклі
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					Родоначальна структура


  Префікс


						корінь			      суфікс





Номенклатура IUPAC етерів





За кількістю атомів в оксигену





Склад 





Циклічні етери


(класифікація)





СхНуO
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Електронна





Якісний





Етери – інертні сполуки. Етерний зв’язок дуже стійкий до дії основ, окисників, відновників





Етери розчиняються в сильних кислотах (H2SO4, HClO4, HCl, HI) з утворенням вторинних оксонієвих солей:


�


При дії води ці солі гідролізуються





Етери – слабкі основи
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Етери циклічної будови належать до гетероциклічних сполук. �За деякими з них правилами IUPAC збережено традиційні назви





Несиметричні 


R−O−R1





Симетричні 


R−O−R





діалкілові           СnН2n+2O


алкілалкенілові СnН2nO


діалкенілові       СnН2n-2O





Хімічна





Кількісний





розчинники, медичні препарати,


парфумерна промисловість





Запах





гази:
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Алкілалкінілові етери 
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Етери, що містять зв’язок С(sp)-О





Діарилові етери 
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Алкіларилові етери 
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Алкілалкенілові етери (вінілові)
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Діалкенілові (дивінілові) етери





Етери, що містять зв’язок С(sp2)-О





Розчинність





Етери мають невеликий дипольний момент:
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За положенням характеристичної групи





Використовується назва гетероциклічних сполук





Назва відповідного алкену та закінчення оксид:
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IUPAC





Раціональна 





За класом





Номенклатура





Реагент: H2O2 або надбензойна кислота.
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За будовою карбонового скелету











Реагент: О2.


Умови: нагрівання (300-400 °C), kat (Ag/Al2O3).
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Вихідна речовина: алкен.


Реагент: 1. HOCl (Cl2, H2O). 2. NaOH (спирт.).
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Ізомерія етерів





Структурна формула�
Систематична назва�
�
��
метоксиметан


�
�
��
метоксиетан


�
�
��
етоксиетан


�
�
� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
1-пропоксипропан


�
�
� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
1-ізопропоксипропан�
�
� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
1-бутоксибутан


�
�
� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
1-втор-бутоксибутан�
�
� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
1-трет-бутоксибутан�
�
� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
1-(пентилокси)пентан


�
�
� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
етоксиетен


�
�
� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
3-етоксипроп-1-ен


�
�






Формули та назви етерів [36]





Будова





Циклічні етери
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Діалкілові етери 
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Циклоалкілові етери
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Етери, що містять зв’язок С(sp3)-О





Класифікація етерів





Аналіз





Склад





Одержання етерів





Етери
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Будова 





Одержання





Властивості





Умови: каt (H2SO4 (конц.)), нагрівання до 140 oC �(при to = 180 oC утворюються алкени).
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Етери





Окремі представники


етоксиетан


(діетиловий етер)





Застосування





Окиснення алкенів пероксидними сполуками





Каталітичне окиснення (етилену)





Дегідрохлорування галогенгідринів





Одержання епоксидів





Міжмолекулярна дегідратація спиртів





Механізм


Нуклеофільне заміщення SN1 або SN2
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приємний





Полярність





Фізичні властивості етерів





інші етери – безбарвні рідини





Хімічна будова
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епокси- з позначенням атомів карбону, що зв’язані з атомами оксигену, алкільні замісники в алфавітному порядку
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Номенклатура IUPAC епоксидів





					Родоначальна структура


  Префікс


						корінь			      суфікс





ступінь насиченості або не насиченості�-ан, -ен (-єн), 


-ин (-ін, -їн)





головний ланцюг або основна циклічна структура





Фізичні властивості епоксидів





Хімічні властивості епоксидів





Агрегатний стан





Дипольний момент





Епоксиди безбарвні гази (етиленоксид) або рідини зі слабким запахом





Епоксидне угрупування полярне:
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Хімічні властивості епоксидів визначаються тим, що в молекулі є полярні зв’язки С–О і атом оксигену з неподіленими парами електронів. Висока реакційна здатність обумовлена легкістю розкриття дуже напруженого цикла





Взаємодія з реактивами Гріньяра





Розкриття кільця, що каталізується основами





Розкриття кільця, що каталізується кислотами
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