DAN XUAT HALOGEN - AICOHOL - PHENOL

PHAN 1. LI THUYET CO BAN VA NANG CAO
I. DAN XUAT HALOGEN
1. Khai niém, phén loai, dong phan va danh phap
a) Khai niém
Khi thay thé mot hay nhiéu nguyén tir hydrogen trong phan tir hydrocarbon bang mét hay nhiéu
nguyén tir halogen ta dugc dan xuat halogen ctia hydrocarbon, thuong goi tat 1a din xuat halogen.
b) Phan loai
« Dua vao nguyén t6 halogen chia dan xuét halogen gom c6 din xuit cua flourine, chlorine, bromine,
iodine va dan xuét chtra dong thoi mot vai halogen khéc,
« Dya theo ciu tao ciia gbc hydrocarbon, nguoi ta phan thanh ba loai:
Dian xuét halogen no:
CH,-CH,CI,CH,CI-CH,C, CH,-CHCI-CH,Br,...
Dan xuét halogen khong no:
CH, =CH-CH,CI,CH, =CHr,CHF, =CHF,, ...
Dén xuat thom: C;H,Cl,C;H,CH,Br,CH,C;H,CH,I,...
« Dua vao bac chia thanh 3 loai: dan xuét bac 1, dan xuat bac 2, dan xuét bac 3.

Bic ctia dan xuat halogen bang bac ctia nguyén tir carbon lién két véi nguyén tir halogen.
Vi du:

CH,
/CHK | /CI /CHKII /CH3 | "
HsC CH, HZC CH HaC——C—CHj
Cl Cl
Dan xudt béc 1 Dan xudt béc I1 Dan xuat béc IIT

« Dya vao kha ning tham gia phan tng thé halogen (X) bang nhém OH ngudi ta phan 1am 3 loai:
(1) Dan xuét alkyl halogen: CH3C1, C2HsCl, CH2Cly, ...
(2) Dan xuat anlyl halogen hoic benzyl halogen: CH,=CHCH:CI, CsHsCHCl, CHz-CH=CH-CH,-
Cl...
(3) Dan xuat vinyl halogen hogc phenyl halogen: CHz = CHCI, CsHsCl, CH.CH=CHClI....
¢) Pong phin
Dan xuét halogen c6 hai loai dong phan 1a dong phan ciu tao va dong phan cau hinh (dong phéan hinh
hoc va dong phan quang hoc).
a) Pong phan ciu tao
Dan xuét halogen c6 dong phan mach carbon nhu & hydrocarbon, dong thoi c6 dong phén vi tri nhom
chue.
Vi du: Ung véi cong thitc CsHoBr ¢ cac dong phan ciu tao:
CH3s-CH2-CH2-CH2-Br 1-bromobutane

CH3-CH2-CHBr-CHs 2-bromobutane
CHz3-CH(CHz3)-CH2-Br 1-bromo-2-methylpropane
CHs-C(CHz3).-Br 2-bromo-2-methylpropane
) Pong phan hinh hoc va ddng phin quang hoc
« Dong phdn hinh hoc

Vidu:
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(2) hay cis-2-chlorobut-2-ene (E) hay trans-2-chlorobut-2-ene
CHj Cl
Cl
CHj
H H
CaHs CoHs
Cis-1-chloro-2-ethyl-1-metylcyclopropane Trans-1-chloro-2-ethyl-1-metylcyclopropane

« Péng phén quang hoc

Vidu:
Mt phang ddi xang
/CHHI """ H H """ lll”c\
HsC) \ / CoHg
Br Br
(R)-2-bromobutane (S)-2-bromobutane
TI Cl
CHs CH,

Déng phan E cho cdp doi quang (DL)

cl CHs CHs cl

Pong phén Z cho cdp doi quang (DL)



Dbi v6i cyclopropane c6 2 nhom thé dong nhat ¢ vi tri 1,2 thi déng phan cis (2) khoéng hoat dong
quang. N6 1a ddng phan loai meso.
Vi du:

Con ddng phan trans (E) lai cho mot cap ddi quang:

d) Danh phap

@) Danh phap gé'c - chirc

Tén cta cac dan xuat halogen don gian ciu tao tir tén gbc hydrocarbon + halide:

CH,Cl, CH,=CH-F CH,=CH-CH,-C1 C,H,-CH,-Br

methylene chloride  vinyl flouride  anlyl chloride benzyl bromide
p) Tén thong thuwong

C6 mét s it dan xuat halogen dugc goi theo tén thong thuong. Vi du: CHCIs; (chloroform) CHBr3
(bromoform) CHI3 (iodoform) CHF3 (flouroform)

) Tén thay thé

Tén thay thé = vi tri halpgen — halogeno + tén hydrocarbon

- Néu halogen chi c6 mot vi tri duy nhét thi khong can s6 chi cta halogne

- Mach carbon dugc danh s6 wu tién tir phia gan nhanh hon (tir nguyén tir halogen hodc tir nhanh alkyl)
- Néu c6 lién két boi thi uu tién tir phia gan lién két boi.

- Trong dan xuat halogen, c6 nhiéu loai halogen khac nhau thi sip xép theo chir cai.

CHz3-CH2-Br bromoethane
CH3-CH2-CH(CI)-CH3 2-chlorobutane
CH3-CH(CH3)-CH(CI)-CH3 2-chloro-3-methylbutane
CH3-CH=CH-CH(CI)-CH3 4-chloropent-2-ene
CH3-C=C-CH(CI)-CH3 4-chloropent-2-yne

CH3-CH2-CH(Br)-CH(CI)-CH3  3-bromo-2-chloropentane

Khi tat ca cac nguyén tir hydrogen trong phan tir hydrocarbon duoc thay thé hé bang cac nguyén tir
halogen thi thém tiép d4u ngit perhalogeno (perflouro, perchloro, perbromo, ...) vao tén cua hydride
nén ma khong can dén sb chi vi tri ctia nguyén tir halogen. Vi du:

CCl, —CCl, -CCl, (perchloropropane) CBr,—CBr, (perbromoetane)

2. Tinh chit vt li

a) Trang thdi

« O diéu kién thuong, cac din xuét halogen c6 phan tir khéi nhé nhu CH,F,CH, Cl, CH3Br 14 nhiing
chat khi. Cac dan xuat halogen c6 phan tir khdi 16n hon thuong & thé 16ng, ning hoi nuée. Vi du:
CH,I,CH,CI,,CHCIl,,CCl,,C,H,CL,,



Nhitng dan xuit polihalogen c6 phén tir khdi 16n hon nita & thé ran. Cau CHIa, CsHsCls....
« Cac dan xuét halogen hau nhu khong tan trong nudc, tan tbt trong dung méi khong phan cuc nhu
hydrogencarbon, ether,...
« Nhiéu din xuét halogen c¢6 hoat tinh sinh hoc cao, chéng han nhu CHCl3c0 tac dung giy mé, CsHeCls
c6 tac dung diét sau bo,...
b) Nhiét dj sOi
« So véi hydrocarbon ¢é cing bd khung carbon, cac dan xuét halogen c6 phan tir khdi 16n hon va do
phan cuc ciing 16n hon, nén cac dan xuat halogen c6 nhiét d6 sb6i cao hon hydrogencarbon twong tng.
Vi du: Nhiét d6 soi ciia pentane 1a 36°C nhung nhiét do soi cuia brompentane 1a 129,7°C.
« O cac dan xuét halogen c6 cing khung carbon thi diém s6i va khdi luong riéng (D) ting dan tir dan
xudt flourine dén dan xuét iodine. Vi du: Nhiét d6i soi tang dan theo diy cac chét sau:
C,H,F<C,H,CI<C,H.B, <C,H.l
« Cac dan xuat halogen c6 cling sb nguyén tir carbon va chira cing mot loai halogen thi diém séi giam
dan tir dan xuat bac I dén dan xudt bac III do luc hut Van de Wall giam. Vi du: Nhi¢t do so61 giam dan
theo ddy cac chét sau: n-C4HoCl > sec-C4HoCl > tert-C4HoCl

Hing s6 vat li cia mdt s6 din xuat halogen

Din xuit halogen Din xuit chloro Din xuit bromo Din xuat iodo
t’nc (°C) d t°nc (°C) d t°nc (°C) d
CHs-X -24 0,920 5 1,732 42 2,279
C2Hs-X 13 0,910 38 1,430 72 1,933
n-CsH7-X a7 0,890 71 1,353 102 1,747
I-C3H7-X 37 0,860 60 1,310 89 1,703
Nn-CaHo-X 78 0,884 102 1,275 131 1,617
i-CaHo-X 69 0,866 91 1,250 120 1,606
sec-CaHo-X 68 0,871 91 1,251 119 -
tert-C4Ho-X 51 0,851 73 1,222 100 -
CeHs-X 132 1,107 156 1,499 188 1,832
CHX3 61 1,498 150 2,890 Rin 4,008
CX4 77 1,594 190(rin) 3,420 Rin 4,320

3. Tinh chit héa hoc
3.1. Phan iing thé
a) Khai quat
Phan tng thé nguyén tir halogen (CI, Br, I) trong cac dan xuat halogen (RCI, RB, RI) vdi tac nhan
nucleophile Y~ xay ra theo so d0 sau:

R-Hal+Y M, L R-Y+X"
Tac nhan nucleophile Y~ ¢6 thé 1a: H,0,C,H.OH, NH,,RNH,, RNHR
OH",C,H.O",CN",RCOO",SH",RS",NO,,N;,NH,,I",SCN", ...
Sau day 1a mot vai thi du vé phan tng thé cta dan xuat halogen:
o) Phan ung thiuy phan
* Tac dung voi nudc nong
Céc dan xuit (1), (3) khong tac dung voi nude ¢ cd nhi¢t do thuong va dun nong.
Dan xuat (2) tac dung voi nudce khi dun sbi.

C,H.CH,Cl+H,0—C,H,CH,OH + HCI
« Tdc dung véi dung dich kiém
Cac din xuit (1), (2) tac dung dugc v6i dung dich kiém lodng, néng. Trong d6 dan xuét (2) phan tng
dé dang hon dan xuit (1).
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CH, =CH-CH,Cl+ NaOH — CH, = CHCH,OH + NaCl
C,H.Cl+ NaOH — C,H,OH + NaCl
Dan xuit (3) khong phan tmg véi dung dich kiém lodng ngay ca khi dun néng. Tuy nhién & nhiét do va
ap sudt cao thi dan xudt phenyl halogen c6 kha ning tham gia phan tmg vé6i kiém dic.
C¢H.Cl+2NaOH — C,H,ONa + NaCl + H,0O
B) Phan img diéu ché ether, phan img Williamson
RHal+R'O” — ROR' +Hal
y) Phan img diéu ché ester: R'Br + RCOOAg — RCOOR' + AgBr

) Phan iing diéu ché hop chat nitrile
RHal + CN™ — RON + Hal™

&) Phan vng ankyl hoa theo Hofmann

RHaI+NH34>_,j,:iaI RNH, —% 5 R,NH—4 5 R N

b) Co ché phén irng thé

Phan tng thé cac nguyén tir halogen trong din xuat halogen cé thé xay ra theo co ché thé nucleophile
don phan tr (Sn1) hay ludng phan tir (Sn2), phu thudc vao cdu tao cua ge hydrocarbon, tac nhan
nucleophile, dung méi va cac yéu t6 khac.

) Phan ing thé mucleophin luéng phdn tir, Sn2

Pic diém co ban ctia phan tng Sn2 13 hinh thanh phitic hoat dong hay trang thai chuyén tiép trong qua
trinh phan tng, chir khong tao ra san pham trung gian Khi tac nhan nucleophile d&én gan chat phan tng,
lién két méi giita carbon vé nhom Y duoc hinh thanh dong thoi véi sy yéu di va dit ra caa lién két co
C-Hal. Nhur vay, ca hai thanh phan ctia hdn hop phan tng (tac nhan Y~ Vi chit phan mg RHal) déu
tham gia vao giai doan quyét dinh toc do phan mg tirc 1a giai doan tao ra trang thai chuyén tiép:

Y +R—-Hal —>§(...R...I—8|al —Y-R+Hal
Téc d6 phan tmg: v = k[RHal][Y].
Xét vé phuong dién khong gian trong phan timg SN2 ta thiy sy tn cong ctia tac nhan Y~ vao nguyén tir
carbon trong phan tir R'R?R3C-Hal c6 thé xay ra thei hai kha nang. Mot 13 tan cong tir phia ddi dién
v6i nhom Hal, hinh thanh tran thai chuyén tiép I va cubi cling tao ra san pham Y-C R'R’R® véi cdu
hinh khac v6i cau hinh hop chat ban dau. Hai 13, tan cong tir phia c6 nhém Hal, sinh ra trang thai
chuyén tiép II va san pham ctia phan tmg R'R?R3C-Y ¢6 cau hinh giéng vdi cdu hinh hop chét ban dau.
O ciu tao I cac lién két C-R ndm trén mot mit phang hay gan nhu vy, cac nhém Y va Hal c6 ban chat
giéng nhau dugc phan bd xa nhau va & trén mot dudng thang xuyén qua nguyén tir carbon trung tam,
trong khi d6 & céu tao II, Y va Hal duoc phan bd gan nhau. Do d6 cau tao I nghéo ning luong hay 6n
dinh hon cdu tao II va phan tng xay ra theo hudng tao ra trang thai chuyén tiép I v6i su hinh thanh san
pham c6 su quay dao cau hinh ddi voi chat ban dau.
Vi du: Thuy phan etylbromide trong dung dich NaOH tao ra ethyl alcohol.
CH,CH,Br+ NaOH — CH,CH,OH + NaBr

Phan (g xay ra theo co ché SN2 nhu sau:

H\ H
/\ chim _ ¢- nhanh /
OH + L wC Br ———» HO S NG » OH G, +Br
HsC2 & \ "CoHs
H HsCp H

B) Phan ing thé nucleophile don phdn tir, Sn1

Khac v6i phan Gmg Sn2 chi c6 mot giai doan, phan Gmg Snl xay ra 1am hai giai doan, va sy phan cét

lién két cii C-Hal khong dong thoi v6i sy hinh thanh lién két méi C-Y. O giai doan ddu nhom Hal bi

tach ra dudi dang anion Hal tao thanh cacbocation, caction nay dugc solvat hoa it nhiéu. Thuong
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