ЛЕКЦИЯ 25
Эфиры
1. Классификация. Номенклатура. Физические свойства. 
2. Диалкиловые эфиры. Способы получения, основанные на реакциях присоединения спиртов к алкенам, взаимодействия алкилгалогенидов с алкоголятами, дегидратация спиртов. 

3. Взаимодействие с протонными кислотами (основность простых эфиров). Реакции расщепления. Окисление простых эфиров. 

4. Виниловые эфиры, из получение и гидролиз. Жирноароматические и ароматические простые эфиры. 

5. Циклические простые эфиры (тетрогидрофуран и 1,4-диоксан). Понятие о краун-эфирах и их использовании. 

6. Оксираны. Поучение окислением олефинов (реакция Прилежаева) и и циклизацией галогенгидринов. Реакции с раскрытием цикла при взаимодействии с галогеноводородами, водой, спиртами, этиленгликолем, аммиаком и аминами, магнийорганическими соединениями. 

Простыми эфирами называются соединения общей формулы R-O-R´, в которых функциональная группа -О- с углеводородными радикалами. 
25.1. Классификация. Номенклатура. Физические свойства. 

Классификация. Простые эфиры подразделяются на соединения алифатического, ароматического и смешанного алифатическо-ароматического рядов (таблица 25.1). 
Диалкиловые и диариловые эфиры, в свою очередь, делятся на симметричные эфиры, у которых радикалы R и R´ в общей формуле одинаковы, и несимметричные – с различными радикалами, например бутилвиниловый эфир CH3(CH2)OCH=CH2. 

Циклические эфиры, в которых радикалы R и R´образуют двухвалентный радикал, например, этилен –СН2СН2- в этиленоксиде или тетраметилен –(СН2)4- в терагидрофуране. 

Ди- и полиэфиры, в циклической или ациклической структурах которых, содержатся две или более оксигруппы, как в 1,4-диоксане или краун-эфирах: 
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Рис. 25.1. Циклические эфиры, содержащие оксигруппы
Номенклатура. Остановимся только на номенклатуре насыщенных кислородсодержащих гетероциклах, которые называются: оксиран (трехчленный), оксалан (пятичленный), оксан и диоксан (шестичленные с 1 и 2 атомами кислорода соотвественно). 

Оксалан чаще называют тетрагидрофураном, как производное ненасыщенного аналога – фурана. Для оксирана прочно сохраняется неноменклатурное название «этиленоксид». 

Физические свойства. Простые эфиры представляют собой бесцветные жидкости с характерным запахом. 
Только диариловые эфиры являются твердыми веществами. 
Просты эфиры не способны (в отличие от спиртов) образовывать водородные связи между собственными молекулами, поэтому их температуры кипения близки к температурам кипения соответствующих алканов с такой же молекулярной массой:

Т а б л и ц а 25.1. Физические свойства некоторых простых эфиров 
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Простые эфиры легче воды и плохо в ней растворимы. В простых эфирах растворяются многие органические соединения и не растворяются неорганические. Благодаря этому эфиры часто используют для экстракции различных органических веществ из водных растворов. 

25.2. Диалкиловые эфиры. Способы получения, основанные на реакциях присоединения спиртов к алкенам, взаимодействия алкилгалогенидов с алкоголятами (реакция Вильямсона), дегидратация спиртов

Присоединение спиртов к алкенам. Катализируемое кислотами присоединение спиртов к алкенам во многом подобно реакции гидратации алкенов, в том числе и по механизму. Присоединение протекает по правилу Морковникова по механизму электрофильного присоединения (АЕ), например:
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Рис. 25.2. Схема реакции получения диалкиловых эфиров присоединением спиртов к алкенам

Взаимодействие алкилгалагенидов с алкоголятами (реакция Вильямсона) (см. лекцию «Спирты»).  
Спирты присоединяются к венилгалогенидам по механизму нуклеофильного присоединения к кратной связи. 
Механизм включает:

1) атаку двойной связи алкоксид-ионом (С2Н5ОNa), который является сильным нуклеофилом, что приводит к образованию карбаниона. 
2) алкоксид-ион атакует молекулу спирта и превращается в виниловый эфир, регенерируя при этом катализатор - алкоксид-ион: 
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Рис. 25.3. Схема реакции получения виниловых эфиров присоединением спиртов к алкилгалогенидам

Дегидратация спиртов.

При нагревании спиртов в присутствии минеральных кислот или кислот Льюиса в результате внутримолекулярной дегидратации (β-элиминирования) происходит образование алкенов. 

Так, первичные спирты дегидратируются в довольно жестких условиях – при температуре 170-200ºС с использованием концентрированной серной кислоты: 
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22.18. Схема реакции внутренней дегидратации первичных спиртов
25.3. Взаимодействие с протонными кислотами (основность простых эфиров). Реакции расщепления. Окисление простых эфиров
Простые эфиры обладают ограниченной реакционной способностью, что предопределило их использование на практике в качестве инертных растворителей. 

Химические свойства простых эфиров обусловлены:

- наличием атома кислорода с неподеленными парами электронов;

- влиянием атома кислорода на распределение электронной плотности в углеводородных радикалах. 
За счет атома кислорода простые эфиры могут проявлять основные и нуклеофильные свойства. 

Поскольку атом кислорода обладает высокой электроотрицательностью и низкой поляризуемостью, простые эфиры являются слабыми н-основаниями Брёнстеда. 
Как слабые основания эфиры способны образовывать оксонивые соли только с сильными кислотам Бренстеда и взаимодействовать с кислотами Льюиса.   
1. При использовании сильных кислот Бренстеда происходит протонирование эфиров и образование солей оксония.
Например, простые эфиры растворяются в холодной концентрированной серной кислоте с образованием диалкилоксониевых солей: 
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Рис. 25.4. Схема реакции протонирования простых эфиров кислотами Бренстеда

2. С кислотами Льюиса диалкиловые эфиры образуют комплексы, называемые эфиратами, например: 
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Рис. 25.5. Схема реакции взаимодействия эфиров с кислотами Льюиса с образованием соотвествующих эфиратов

В этих соединениях образуется донорно-акцепторная связь за счет неподеленной пары атома кислорода.
Основность простых эфиров зависит от природы углеводородных радикалов. 
1. Из всех типов простых эфиров наиболее основными являются циклические и диалкиловые эфиры, у которых атом кислорода находится в sp3-гибридном состоянии и имеет повышенную электронную плотность вследствие индуктивного влияния алкильных групп. 

На относительно более высоких основных свойствах диалкиловых и циклических эфиров базируется их использование в синтезе Гриньяра. 
Эти эфиры, обычно диэтиловый эфир и тетрагидрофуан, образуют растворимые эфираты магнийорганических соединений:
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Рис. 25.6. Структура комплексов эфиратов магнийорганических соединений
2. Менее основными, чем диалкиловые эфиры являются алкилариловые эфиры, у которых за счет сопряжения π-орбиталей sp2–гибридизованного атома кислорода с 
р-орбиталями ароматического кольца понижена электронная плотность в основном центре. Поэтому алкилариловые эфиры протонируется только в концентрированных растворах сильных кислот. 

Расщепление галогенводородами.
1. Под влиянием электроотрицательного атома кислорода повышается электрофильность атома α-углерода, а следовательно, облегчается его атака нуклеофильным реагентом. 
2. Однако дефицит электронной плотности на атоме α-углерода недостаточно велик, чтобы осуществить нуклеофильное замещение с разрывом достаточно прочной связи С-О и отщеплением нуклеофила RO-. 
3. Этот достаточно сильный нуклеофил является «плохой» уходящей группой из-за невозможности эффективной делокализации заряда. Поэтому вполне естественно, что эфиры не подвергаются щелочному гидролизу. 

4. Преобразование алоксид-иона RO- (нуклеофила) в хорошую уходящую группу (сопряженную кислоту) происходит в кислой среде в результате протонирования простого эфира. 

5. Образование оксониевого иона RHO+, одновременно, резко увеличивает электорофильность атома углерода (δ´+ > δ+), делая его более доступным для атаки нуклеофилом (анионом кислоты Х-): 
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Рис. 25.7. Механизм реакции кислотного гидролиза простых эфиров 

6. Простые эфиры не гидролизуются ни водными растворами щелочей, ни разбавленными кислотами. 

7. В диалкиловых эфирах, содержащих два различных первичных радикала или первичный и вторичный радикалы, преимущественно атаке подвергается наименее стерически затрудненный радикал. При эквимолярном соотношении субстрата и регента образуются галогеноалкан и спирт:
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Рис. 25.8. Схема реакции кислотного гидролиза диалкиловых эфиров с двумя различными радикалами
Расщепление протекает по механизму нуклеофильного замещения SN2, и стадией, определяющей скорость реакции, является нуклеофильная атака с тыла иодид-ионом наименее затрудненного электрофильного центра оксониевого иона с синхронным вытеснением пропанола-1:
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Рис. 25.7. Механизм реакции кислотного гидролиза диалкиловых эфиров с двумя различными радикалами

Окисление. Диалкиловые эфиры под действием кислорода воздуха склонны к реакции автоокисления (особенно легко окисляются диизопропиловый эфир, диоксан  и тетрогидрофуран). 

1. Процесс начинается с отщепления любым свободным радикалом R˙ атома водорода от α-атома углерода с образованием радикального интермедианта (I). Этот интермедиант эффективно стабилизирован в результате перекрывания р-орбиталей 
α-атома углерода и атома кислорода, что и обусловливает направление окисления. 

2. Затем происходит присоединение молекулы кислорода с возникновением пероксильного радикала (II), который отрывает атом водорода из α-положения молекулы эфира, давая гидропероксид (III). 

3. Гидропероксид, отщепляя молекулу этанола, может образовывать димерные, тримерные и полимерные пероксиды (IV):
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Рис. 25.7. Схема и механизм реакции окисления диалкиловых эфиров до пероксидов

1. Гидропероксиды и пероксиды представляют потенциальную опасность при работе с простыми эфирами, поскольку накапливаются в кубовом остатке при перегонке, они могут привести к взрыву. 
2. Поэтому простые эфиры перед перегонкой необходимо проверить на наличие пероксидов. 
3. При обнаружении пероксидов их удаляют с помощью восстановителей, например, промывкой эфира раствором солей железа (II) или олова (II).

Циклические простые эфиры. 
Циклические эфиры – производные алкандиолов, в которых эфирная связь образована внутримолекулярно. 

Циклические эфиры подразделяются на несколько групп в зависимости от величины цикла и числа атомов в кислорода в цикле. 
Их часто называют оксидами. 

В этом плане различают: 
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Рис. 25.8. Структурные формулы циклических эфиров
Эпоксиды. 
Номенклатура. 
1. Название этих соединений содержит:

- наименование углеводорода; 
- присутствие кислородного мостика обозначает приставка "эпокси". 
2. Для простейших соединений сохраняется название этиленоксид и пропиленоксид. 
3. Используется также номенклатура гетероциклических соединений - "оксираны". 
Например, 
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Методы получения. 

1. Дегидрогалогенирование галогенгидринов:
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Рис. 25.8. Схема реакции получения эпоксидов дегидрогалогенированием галогеналклнолов

2. Окисление (эпоксидирование) алкенов пероксикарбоновыми кислотами (реакция Прилежаева)
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Рис. 25.9. Схема реакции получения эпоксидов окислением алкенов 
Химические свойства.  
Химические свойства эпоксидов определяется тремя факторами: 
- поляризацией связей С-О с образованием частичного положительного заряда на атоме углерода оксидного цикла;

- электронодонорными свойствами атома кислорода;

- напряженностью оксидного цикла. 
Поэтому наиболее характерными реакциями эпоксидов являются реакции нуклеофильного присоединения по положительно заряженному углероду цикла, сопровождающиеся разрывом связи С-О цикла, который облегчается протонированием атома кислорода под действием протонодонорного реагента.

Характерные для простых эфиров реакции с нуклеофильными и электрофильными реагентами осуществляются в ряду эпоксидов легко, особенно в условиях кислотного или щелочного катализа.
Синтетические возможности эпоксидов позволяют получать, в том числе и в промышленных масштабах, органические соединения разнообразных классов. Ниже приведены важнейшие реакции этиленоксида: 
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Рис. 25.8. Важнейшие реакции этиленоксида
Краун – эфиры. 
Краун-эфиры - макроциклические полиэфиры с четырьмя и более кислородными атомами в цикле. В большинстве случаев они являются производными этиленгликоля.
Номенклатура. В названии соединений цифра в квадратных скобках указывает число атомов в макроцикле, а вторая - число кислородных атомов: 
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Рис. 25.8. Структурная формула карун-эфиров
Методы получения. Краун-эфиры получают по реакции Вильямсона из соответствующих гликолятов и дигалогеналканов: 
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Рис. 25.9. Схема реакции синтезе карун-эфиров из гликолятов и дигалогеналканов
Самое важное свойство краун-эфиров – образование комплексов с катионами металлов: 
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Рис. 25.10. Схема реакции образования комплексов с катионами металлов
Ион металла находится в полости макроцикла и прочно удерживается благодаря донорно–акцепторным связям кислород – металл, причем, чем ближе ионный диаметр металла к диаметру полости, тем устойчивее комплекс. 

Применение. Краун – эфиры используют:

 для улучшения растворимости неорганических солей в органических растворителях,
в качестве межфазных катализаторов, для получения несольватированных анионов в неорганических растворителях. Благодаря этому можно ускорить реакцию нуклеофильного замещения этими анионами. 
Соединения типа краун–эфиров играют большую роль в биологических системах – они осуществляют транспорт ионов через биологические мембраны. 
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