Etery - otrzymywanie metodg Willamsona

Synteza Williamsona

Synteza eteréw metodg Williamsona cieszy sie szczegdlnym uznaniem ze wzgledu na swoja
wszechstronno$é - umozliwia otrzymywanie zaréwno eteréw symetrycznych, jak i niesymetrycznych,

a takze eteréw alkilowo-arylowych oraz dialkilowych.

W tym procesie halogenek alkilu (lub jego pochodna) reaguje z alkoholanem sodowym albo

fenolanem sodowym:
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Rysunek 1. Schemat ogdlny syntezy Williamsona umoZliwiajgcy otrzymanie eteréw dialkilowych jak i alkilowo-arylowych.

Reakcja Williamsona polega na podstawieniu nukleofilowym, w ktérym jon halogenkowy
zostaje zastgpiony przez jon alkoholanowy lub fenolanowy. Mechanizm tej reakcji przypomina
synteze alkoholi, gdzie halogenki alkilowe traktuje sie roztworem zasady. Halogenki arylowe
zazwyczaj nie nadajg sie do tego typu reakcji z powodu niskiej reaktywnosci w procesach

substytucji nukleofilowe;.

Alkoholany sodowe otrzymuje sie przez bezposrednie dziatanie sodu metalicznego na

bezwodny alkohol:

R—OH R—ONa

Rysunek 2. Przeksztafcanie alkoholi w alkoholany za pomocg metalicznego sodu.

Fenolany sodowe, z kolei, wytwarza sie przez reakcje fenolu z wodnym roztworem

wodorotlenku sodu, co wynika z kwasowego charakteru fenoli:

oH —oH, ONa

Rysunek 3. Przeksztatcanie fenoli w fenolany za pomocq wodnego roztworu wodorotlenku sodu.
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W przypadku syntezy niesymetrycznego eteru dialkilowego mozliwe sa dwa zestawy
reagentéw, z ktérych jeden jest zazwyczaj korzystniejszy. Dla przyktadu, w syntezie eteru tert-

butylowo-etylowego (stara nomenklatura ale bardziej obrazowa) mozna rozwazyé dwa podejscia:
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Rysunek 4. Mozliwe $ciezki syntezy eteru ter-butylowo-etylowego.

Wybér miedzy nimi nalezy uzaleznié od tego, jak bardzo konkurencyjna bedzie reakcja
eliminacji wzgledem pozadanej substytucji. Z racji silnie zasadowego charakteru alkoholanéw,

reakcja eliminacji jest tutaj istotna:
CH,CH,Br + - O  — CH,CH,—O—--.__ Substytucja

Rysunek 5. Mocna zasada, ale halogenek pierwszrzedowy stqd reakcja substytucji.

——_>;C| + CHSCHQO_ — - >: + CH3CH20H Eliminacja

Rysunek 6. Mocna zasada oraz halogenek trzeciorzedowy stqd reakcja eliminacji.

Dlatego nie nalezy stosowaé halogenkdéw trzeciorzedowych, ktére w tych warunkach prowadza
gtéwnie do produktéw eliminacji. Lepiej wybraé wariant z halogenkiem pierwszorzedowym. Choé
reakcja sodu z tertbutanolem zachodzi powoli, jest to zrekompensowane wieksza skfonnoscia
halogenku pierwszorzedowego do reakcji substytucji. Nalezy pamietaé, ze podatnosé halogenkéw

alkilowych na eliminacje zmniejsza sie w szeregu: 3° > 2° > 1°.
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W przypadku syntezy eteréw alkilowo-arylowych, réwniez nalezy rozwazyé dwa podejscia,
jednak jedno z nich zwykle jest niepraktyczne. Na przyktad eter fenylo-n-propylowy (stara
nomenklatura) mozna otrzymaé jedynie z halogenku propylu i fenolanu, poniewaz halogenki

arylowe nie reaguja z alkoholami:

@—ONa + CH,CH,CH,Br —_— CH3CH2CH2—O—@

Rysunek 7. Fenolany reagujq z 1° halogenkami alkilowymi.

Qgr + CHyCH,CH,ONa  ———  brak reakgji

Rysunek 8. Halogenopochodne arylowe sq bardzo stabo reaktywne sta reakcja nie bedzie zachodzita.

Zaréwno alkoholany, jak i fenolany uzyskuje sie z odpowiednich alkoholi i fenoli, natomiast
halogenki alkilowe najczesciej takze pochodza z alkoholi. W zwigzku z tym synteza eteréw metoda

Williamsona moze byé postrzegana jako reakcja dwdch zwigzkéw zawierajacych grupe -OH.

Podsumowanie:

Synteza eteréw metoda Williamsona to uniwersalna reakcja, w ktérej halogenek alkilu
reaguje z alkoholanem lub fenolanem sodowym w mechanizmie substytucji nukleofilowej. Metoda
ta pozwala otrzymywaé rézne typy eteréw, ale wymaga $wiadomego doboru reagentéw, by unikngé
reakgji eliminacji - szczegdlnie istotne przy halogenkach trzeciorzedowych. Halogenki arylowe sa
nieaktywne w tej reakcji. Ostatecznie, synteza ta sprowadza sie do potaczenia dwéch zwigzkéw

zawierajgcych grupe hydroksylowa.



