Ethery, Thioly,
Sulfidy

Laboratory Reagent

Diethyl Ether

500 ml

Foods High in Thiols

’

All types of beans
All types of cheese
Asparagus

Bean sprouts
Broccoli

Brussel sprouts
Buckwheat
Cabbage

Carob
Cauliflower
Chives

Chocolate

Coffee

Cream

Dairy products
Eggs

Garlic

Green beans
Greens
Horseradish
Jerusalem artichokes
Kale

Leeks

Lentils

Milk

Mustard

Onions
Peanuts
Peas
Quinoa
Radishes
Rutabaga
Sauerkraut
Shallots
Sour cream
Spinach
Split peas
Turnip
Yeast extract
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Ethery

Uvod — obecny vzorec: R—O—R’

R—0—R' Et—O—Et
ether "ether”
diethylether

Nazvoslovi etheru

Nazvy etherl obsahuji jména alkylovych a arylovych sloucenin ze kterych tvoreny
v abecednim poradi nasledované slovem ether.

CH;—0—CH,CH, CH;CH,—0—CH,CH, @—o—@

ethylmethylether diethylether difenylether



V pripadé slozitéjsich sloucenin, se nazvy tvori pomoci nazvu —OR, tedy alkoxidovych skupin.

CH,0

CH,CHCH,CH,CH; ~wOCH;
| OCH,
OCH,
OH

CH,0

2-methoxypentan trans-2-methoxycyklohexanol 1,3,5-trimethoxybenzen



Struktura etheru

108.9°

Nk

0.96 A 0.96 A

voda methanol dimethylether



Fyzikalni vlastnosti etherl
Ethery jsou bezbarvé kapaliny s charakteristickou a vétSinou prijemnou vuni.

Jejich teplota varu je spiSe podobna teploté varu uhlovodikt s podobnou
molekulovou hmotnosti.

Rozpustnost ve vodé

Nazev Struktura tv. °C m. h. (/100 mi)
1-butanol CH2CH,CH,;CH»-OH 118 74 19
diethylether CHaCH»-O-CH,;CHa 35 74 1.5
pentan CH2CH,CH>CH,CHa 36 73 0.03

R §- 5+ &-R Rs- o+ &-R

0 + H—0 === 0----- H—O



TABULKA 18.1 Srovnani teplot varu etherii a uhlovodiki

Ether Teplota varu ( °C) Uhlovodik Teplota varu ( °C)
CH3OCH3 3R 25 CH30H20H3 = 45
CH,CH,OCH,CHj3 34,6 CH,CH,CH,CH,CHj, 36

65 49

L O
OCH, CH,CHj,




Tvorba etheru

Diethylether se obycCejné se pripravuje z ethanolu v pfitomnosti kyseliny sirové.

H,SO,
CH3CH2_0H o CH3CH2_O_CH2CH3
140 °C
Tento proces se vyuziva i pro pripravu jinych symetrickych etherd.
H,SO,
R—OH » R—-0—R
140 °C
Mechanismus:
"
H : O—H
CH3CH2_O/: ( °
—\Y H Sn2 If;)
@
CH,CH,— O - O ~
RERTAY CHyCH,  ~~ CH,CH; CHsCH,

\CHZCH3



DalSi dulezZitou preparativni reakci je Williamsonova syntéza.

Tento proces se 2 R-OH + Na —» 2 R-ONa + H,
sklada ze dvou
kroku. R—ONa + X—R' —» R—-0—R' + NaX
O 2 O == O
4%
Mechanismus je S, 2: CH; 8.2 o
HC—C—02  *+  1—CHj, »  H3C—C—0—CHjs
| |
CH3 CH3
pozor: u tercialnich CHs CHs
. o I —
alkylhalogenidu HSC_(I;_| + @O_CH3 »  H,C=C
Dochazi k eliminaci CHs CHs



Alkoxymerkurace alkenu

(CF3COO0O)oHg
R/\ >
R'OH

Sh

(J

H OR

HgOOCCF
R& g 3

H H

1.(CF3COO),Hg
CH53OH

y
2. NaBH,

1.(CF3COO0O),Hg
EtOH

2. NaBH,

OCH,



Stépeni ethert

Ethery jsou slabé Lewisovy zasady, nebot atom kysliku nese nesdilené elektronové pary.

H* y BF, R—O=R R—O0—R

R—OLR = R—O0—R > ] Y
I F—B—F F—B—F

H | |

F F

Pokud je anion téchto kyselin silnym nukleofilem (napr. bromidovy anion)
dojde ke stépeni etheru.

- HBr nebo BBrj .
O—CHj > O—H + CHz—Br




Mechanismus S, 2:

SN

H
RN O 2 | |
YO\CH - Y"\CH:g ' YO S+ \CH3
’ N

Terciarni alkyl ethery se stépi E2 — vyuziti pro stépeni t-Bu chranici skupiny:

CF;COOH

) e 7O




Priprava epoxidu

Cyklické ethery s triclennym kruhem se nazyvaji epoxidy.

Ag katalyzator O £™
250 °C, tlak 2 2 bl
oxiran o

V laboratornim méfritku se epoxidy pripravuji reakci alkent organickymi peroxokyselinami.

O O
Ol O A
OOH OH

Mechanismus — jednokrokova syn adice

H i\
SNcF q R
I "0 — | O
C Ny C
P\ 4 @ R \\“‘l




Epoxidace je syn-adice a proto vysledna stereochemie zavisi na konfiguraci vychoziho alkenu.
Adici na cis nebo trans alkeny vznikaji cis nebo trans epoxidy.

Me Me > H,, wH Me Me,, .
\:/ Me ‘O’ Me M H \O’ Me
e

Intramolekularni Williamsonova reakce z halohydrinu:

’ / > /
o/ D oy D 7

H
Cly, Hy0 Cl NaOH /
> ' @)
“OH A



Reakce epoxidﬁ: Diky znacnému kruhovému pnuti triclenného kruhu epoxida (vnitrni
uhly jsou pfriblizné 60°) jsou znacné reaktivni oproti ostatnim etherd.

Kysele katalyzovana hydrolyza +
. H
: — H,C—CH
(alkoholyza) HCoCH2 L L_on 2C—CHy
HO OH
H,C—CH 7 Me—ch H' H,c—cH
2 \by 2 H+ = H,0: + 2 \b"+ 2 ) H2(|3—(|3H2 - 2I | 2
o | H—+O: OH HO OH
H |
H
H+
— H,C—CH
LA cha—oH — s
CH;O OH
+
— H,C—CH
HZC\ /CHQ 2I | 2 HO\/\O/\/OH



Otvirani epoxidl halogenvodiky (v bezvodém prostredi):

H
~H HCI z,OH
g -~ C(
., ether \"*/
H b Cl
trans-chorhydrin

i ¢

H -
H : ,O—H
S @ - I
O—H /
1,, @ @
H Cl H CI
_ zespoda




Bazicky katalyzované (nukleofilni) otevirani epoxidu:

0) ‘O Nu H* HO Nu
/\ Nu g \ > !
H2C_CH2 ) HQC_CHZ H2C_CH2

O : o} OH

\ OH
OLCHZ _ -OF o --OH
H,0, 100°C H2 H2

Grignardova cinidla reaguiji s epoxidy podobnym zpusobem

+
O- O+ H
RMox + N/ — I Nougx — "oy



Dalsi cyklické ethery

e QO O

O
furan tetrahydrofuran  tetrahydropyran dioxan
t.v. 32 °C t.v. 67 °C t.v. 88 °C t.v. 101 °C

Obecna pfiprava — intramolekularni Williamsonova syntéza z halogenalkoholu

base (NaH)

A T Y

O




Makrocyklické polyethery se nazyvaji ,,crown” ethery, protoze maji strukturu podobnou
koruné. Cislo uvedené v zavorce pocet atomu v kruhu a &islo na konci poéet atoma kysliku.

[18]crown-6
t.t. 39-40°C

Crown ethery maji
jedinecné vilastnosti
pri tvorbé komplexu
s kationy (zvlasté
Na*, K*, atd).

£
a, O
(o

dibenzo[18]crown-6
t.t. 39-40°C

o
C

g O/_\O
WORROED

[15]crown-5
kapalina

[12]crown-4
t.t. 16°C

Velikost kavity 2.6-3.2 A

polomér kationu Na* 1.90 A
K* 2.66 A
Cs™ 3.34A



Crown ethery




A cryptand A cation A cryptate complex




Selektivni vazani kovovych iontd makrocyklickymi slouc¢eninami je dulezity proces

v prirode.

Nonaktin selektivné vaze kationy K* (v pritomnosti Na*) a tak umoznuje jejich selektivni
transport pres bunécné membrany.

nonaktin



Thioly

Uvod Obecny vzorec thioll je R-SH.
H—O—H R—O—H Ar—O—H R—S—H Ar—S—H

voda alkohol fenol thiol thiofenol

Nazvoslovi thiolu

BéZzna jména alkoholl se odvozuji od alifatického zbytku pripojeného k sulfanylové skupinég,
ke kterému se prida koncovka -thiol. Predpona je sulfanyl- (ve starsi literature merkapto-).

CH;SH CH;CH,CH,CH,SH QSH

methanthiol butanthiol thiofenol



Priprava thiolu

NH>
s=<
NaSH thiomocovina NH, NaOH, H,O
R—SH - R—X r R—S—< X » R—SH
NH»
alkylisothiouronium salt
NH,
1. s=<
NH,
\/\/\/\Br > \/\/\/\SH

2. NaOH, H,0



Thioly maji nizsi bod varu a jsou ve vodé méneé rozpustné nez analogické alkoholy.
—> Duvodem je vétsSi rozmeér atomu siry a mensi elektronegativita nez atomu kysliku a proto
thioly tvori slabsi vodikové vazby.

Thioly jsou kyselejsi nez alkoholy, pK, ethanthiolu je 10.6, coz mnohem nizsi hodnota (=

vysSi kyselost) nez pK, ethanolu (15.9), a proto ochotné reaguji s hydroxidy za tvorby
thiolatu.

R—X + SH —>» R—-SH + X



Reakce thiolu

oxidace
2RS—H == P> RS—SR
redukce

. )\/\SH - )\/\S/S\/\(

di(3-methylbutyl)bisulfid - Mustelan
je soucasti vymeésku norku



Thioly a kadernictvi
HS—CH,CHCOOH
| cystein
NH>

HOO(IZHCHZC—S—S—CHZCHCOOH
|

H2N NH,
? ? ? SH SH SH
S S S redukce SH SH SH
-«
\? ? oxidace SH SH
S S SH SH

sssssssssssnlosssansssonasssonanlrassossssosnsse s osssansssosasssosanlrassossssosnsse



Sulfidy Organické sulfidy se také nazyvaji thioethery.
Jejich struktura je podobna etherim, ale atom kysliku je zaménén za atom siry.

H3C_S_CH3 H3C_S_CH2CH3
dimethyl sulfid ethylmethyl sulfid
©/S' Nat + CHsl ©/S\CH3
ziedény
NaOH
CH3SH + CH3Br » H3;C—S—CH; + NaBr + H»O
SN2
7
H3C—S—CH3 + CH3BF o H3C—C§)—CH3 Br > H3C—NU

trimethylsulfonium bromid
silné alkylaéni €inidlo



Oxidace sulfidui

H,0, (I? H2O5 (I?
R—S—R =—>» R-—S—R — R—ﬁ—R
O
sulfoxid sulfon
_ o _
S~chy S ®s_ S
o CHs CHy o CHs
H,0, 25°C
CH;COOOH i
~S<
O H3C CH3

Y

S dimethylsulfoxid
“CHy — -
dulezité rozpoustedlo
sulfon




Vyuziti ethertl a sulfidli. Ethery a sulfidy v prirodé.

Epoxidové pryskyrice se pouzivaji jako lepidla nebo natérové hmoty.

Jsou velmi odolné vuci degradaci, jsou mimoradné stalé a tvrdé.

Cl—CH,—CH—CH,

epichlorhydrin

CHj

CHj

OH

n

CHsj

bisfenol A

ndanvs

OCH,—CH—CH;
\ /

Smichanim v pritomnosti baze vede k tvorbé linearnich epoxidovych pryskyric.



Epoxidy se ¢asto vyskytuji jako slozky feromond.

Bekyné velkohlava
(Lymantria dispar)
wiki

dispalur (7R,8S)-(+)-7,8-epoxy-2-methyloktadekan

o)
_ ) i

(1S,4S,6R)-1-methyl-4-((2)-6-

néiice zeleninova methylhepta—2,5-dien—2-y|)—7- Svab Americky — (Periplaneta Americana) (wiki)
N idul oxabicyclo[4.1.0]heptane ]
(Nezara i a) Periplanon B — (1R,2R,55,10R, E)-5-isopropyl-
wiki

8-methylene-11-oxaspiro[bicyclo[8.1.0lundecane-
2,2'-oxiran]-6-en-3-one



Diallylsulfid je dulezitou slozkou cibule a ¢esneku, spolu s ostatnimi latkami je odpovédny
za jejich charakteristikou vini a chut.

CH3S COOH
/\/s\/\ \/\I\E CI/\/S\/\CI
2

diallyl sulfid methionin di(2-chlorethyl)sulfid
(hofCicny plyn)

cl>' NH, / oH e N
S 0 Aliinase | LFS ,
OM / o
(E)-S+(1-propenyf)cystcine S-oxide | \(Ell-ptopoooswemc acid (2)-peopanthial S-oxide J \ ' ) | 3
> ol A~
l HO e v/ 1 [- (Z)-propanthial S-0xde

{(lachrymatory factor)

o , \
S A o{ A" LFS
NN N N é“;" &\1 (|)H

(E.E)-di-1-propenyl thiosulinat IR
i-1-propenyl o _ i /\/S
‘ m 4 (E)-1-propenesulienc acid

Products of selfl rearrangement




Methylacni reakce

v bunce |
Y
+ ATP —— + P; + PP;
=
N
HO  OH
Methionine S-Adenosylmethionine (SAM)

NH;
/N XN -00C
< ‘ ) H,0 Adenosine
N
g N \/
\ .
HO OH HO OH

S-Adenosylmethionine (SAM) S-Adenosylhomocysteine Homocysteine



