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Методи синтезу моногалогенопохідних алканів





Реагент: Н2.


Умови: kat (Ni, Pt, Pd).
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Реагент: НI.


Умови: нагрівання.
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При взаємодії з металом утворюються металоорганічні сполуки або продукти їх подальшого перетворення:


Реакція Вюрца
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Утворення реактивів Гріньяра
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Заміщення галогену атомом металу





Реакції відновлення





При дії на алкілгалогеніди водою або розведеним розчином лугу головним продуктом реакції є спирт, побічним – алкени. При підвищенні концентрації лугу збільшується вихід алкену. При використанні спиртового розчину лугу головним продуктом реакції є алкен. Вихід алкенів збільшується при підвищенні температури і при використанні третинних алкілгалогенідів





Вплив будови вуглеводневого замісника
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Хімічні властивості моногалогенопохідних алканів





SN1
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SN2
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Арилгалогеніди





Реакції нуклеофільного заміщення моногалогенопохідних вуглеводнів





Реакції електрофільного заміщення в ароматичному кільці





Реакції нуклеофільного заміщення в ароматичному кільці





Утворення реактивів Гріньяра





Хімічні властивості





Одержання





Електронна будова





Галогенування аренів або алкіларенів в ядро





Реагент: Cl2 або Br2.


Умови: каталізатор (кислота Льюїса).


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Розклад арендіазонієвих сполук





Реагент: CuCl, CuBr, KІ.
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Реагент: спиртовий розчин КОН або NaOH.


Умови: нагрівання.
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Реагент: HHal.
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Хімічні властивості вінільних галогеноалкенів





У звичайних умовах галоген в галогеновінілах не заміщується на нуклеофільні частинки





Реакції приєднання 





Реакції елімінування





Умови: kat або пероксиди.
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Взаємодія з металами





Полімеризація





Аналіз галогенопохідних вуглеводнів





Реагент: HHal (HCl, HBr, HI).
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Реагент: Hal2 (Cl2, Br2).


Умови: УФ-випромінювання.
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Недолік: утворення суміші різних продуктів заміщення





Реагент: PCl5.
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Реагент: Hal2 (Cl2, Br2).
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Приєднання гідрогенгалогенідів до алкінів








Радикальне галогенування алканів





Приєднання галогенів до алкенів








Взаємодія альдегідів та кетонів з PCl5








Одержання полігалогенопохідних вуглеводнів





Реагент: Zn.
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Реагент: KOH (спиртовий розчин) або NaNH2.
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Дегідрогалогенування віцінальних дигалогенідів





Дегалогенування віцінальних дигалогенідів





Реакції нуклеофільного заміщення 





Полігалогенопохідні з галогенами у різних атомів карбону вступають в аналогічні реакції моногалогенопохідних:
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Галогенопохідні алканів з двома і більше атомами галогену у одного атома карбону значно більш інертні і, як правило, їх гідроліз відбувається в більш жорстких умовах:
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Хімічні властивості полігалогенопохідних вуглеводнів





Реагент: HHal (HCl, HBr, HI).
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Реагент: Hal2 (Cl2, Br2).


Умови: УФ- випромінювання.


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Галогенування алкіларенів





Приєднання гідрогенгалогенідів до алкеніларенів 





алільні           > третинні > вторинні > первинні > метильні > вінільні > арильні


бензильні 








Легкість заміщення галогену в монопохідних вуглеводнів





Бензильні галогеніди легко (як і алільні) вступають в реакції нуклеофільного заміщення, тому що легко відбувається дисоціація і утворюється стійкий бензильний карбокатіон:
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Механізм заміщення SN1





Одержання бензильних галогенідів








Бензильні галогеніди





Електронноакцепторні групи активують арилгалогеніди в реакціях нуклеофільного заміщення. За відсутності активації такого типу реакції заміщення можуть проходити, якщо використовувати дуже сильну основу. Однак, під дією основ механізм інший:


Елімінування
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Приєднання
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Дегідрогенбензен має структуру, в якій додатковий зв’язок утворений між двома атомами карбону за рахунок бокового перекривання sp2-орбіталей:


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Механізм елімінування-приєднання





1. Атака нуклеофільного реагента по кільцю з утворенням карбаніона:
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2. Виривання йона галогену з цього карбаніона з утворенням продукту реакції:
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Група, що відтягує електрони стабілізує карбаніон і прискорює реакцію. Група, що подає електрони дестабілізує карбаніон:
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При нуклеофільному заміщенні (NO2 відтягує електрони) другий замісник вступає в орто- чи пара-положення:
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Хімічні властивості арилгалогенідів





Реагент: Mg.


Умови: розчинник – ТГФ.
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Механізм 


приєднання-відщеплення





Реагент: спиртовий розчин КОН або NaOH.


Умови: висока температура.
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Приєднання галогенів, гідрогенгалогенідів та інших електрофільних реагентів �(за правилом В. Марковникова).
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Напрямок приєднання пояснюється в реакціях АЕ алкенів











Алкільні 





Аналіз галогенопохідних вуглеводнів








Проба Бейльштейна 





Проба Ласеня 





Вінільні галогенопохідні алкTнів





Арильні





Хлор в хлористому вінілі CH2=CHCl, хлористому вінілідені CH2=CCl2 та дихлоретилені ClCH=CHCl (а також бром і йод) мало реакційноздатні у звичайних для галогеналканів реакціях заміщення. Це пов’язано зі слабким мезомерним ефектом, який діє у напрямку протилежному звичайній поляризації зв’язку Сσ+→Сlσ-:
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Часткова (слабка) подача вільної електронної пари хлору в спільне володіння сусіднього атома карбону (+М-ефект) не може нейтралізувати позитивний заряд цього атома карбону. Наслідок цього – часткова двозв’язаність хлору з карбоном і зменшення відстані C–Cl в порівнянні з галогеналканами, а також часткова подача π-електронного олефінового зв’язку до крайнього атома карбону. Обидва атоми карбону залишаються позитивно зарядженими. Позитивний заряд на двох атомах карбону створюється сильним -І-ефектом хлору. Все це зменшує дипольний момент молекули (μ(CH2=CHCl)= 1,5 D, μ(CH3–CH2Cl)= 2 D) і робить зв’язок хлору з карбоном менш полярним і менш реакційно здатним до реакцій нуклеофільного заміщення





Бензильні





Вінільні 





Алільні 





Електронна будова





Електронна будова





Одержання





Галогеноалкени





Властивості





Сплавлення з Na, потім при додаванні AgNO3 – утворення осаду





Полум’я газового пальника забарвлюється в зелений колір





Електронна будова





Властивості





Алільні
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Одержання





AgCl – білого кольору,


AgBr – жовтуватого кольору, 


AgI – жовтого кольору





Субстрат: RCl. 


Реагент: NaI. 


Умови: розчинник – ацетон.
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Реагент: HHal (HF, HCl, HBr, HI).
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Реагент: Hal2 (Cl2, Br2).


Умови: УФ-випромінювання або нагрівання.
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Реагент: PHal3 (PCl3, PBr3, P+I2).
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Реагент: HHal (HI, HBr, HCl, HF), або NaHаl + H2SO4.
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Реакція Фінкельштейна





Одержання з спиртів





Галогенування алканів





Приєднання гідрогенгалогенідів до алкенів





Реакція нуклеофільного заміщення





Просторовий перебіг реакції нуклеофільне заміщення 





Механізм нуклеофільного заміщення
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Сприяє протонний розчинник, у деяких випадках – каталізатор.
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V = k · С (R3CHal)





Розрив та утворення зв’язку відбувається одночасно та безперервно. Реагент Nu наближається до поляризованої молекули R–CH2–Hal з протилежного боку від замісника:
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V = k · С(:Nu־) · С(R–CH2–Hal)





Одержання галогенаренів





Хімічні властивості арилгалогенідів





Механізм бімолекулярного нуклеофільного заміщення в ароматичному ряду





Елімінування (відщеплення) гідрогенгалогеніду від 1,2-дигалогеналканів





Одержання вінільних галогеноалкенів





Приєднання гідрогенгалогенідів �до алкінів





Механізм нуклеофільного заміщення





Реакції нуклеофільного заміщення 





Алкілгалогеніди реагують з великою кількістю нуклеофільних реагентів, як органічними, так і неорганічними, утворюючи важливі сполуки:
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Хімічні властивості арилгалогенідів





Реакції нуклеофільного заміщення галогенаренів





Арилгалогеніди вступають в реакції нітрування, сульфування, галогенування, алкілування за Фріделем-Крафтсом в більш жорстких умовах, ніж арени.
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Галогени дезактивують бензенове кільце і орієнтують інший замісник в орто- і пара-положення. Реакційна здатність визначається більш сильним негативним індукційним ефектом, а орієнтація – позитивним мезомерним.


Хлор відтягує електрони, дестабілізує карбокатіон, дезактивує ядро:
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Мономолекулярне нуклеофільне заміщення SN1





Бімолекулярне нуклеофільне заміщення SN2





Арилгалогеніди характеризуються дуже низькою реакційною здатністю по відношенню до нуклеофільних реагентів OH-, OR-, NH3, CN-. Однак, наявність деяких груп в певних положеннях кільця активує галоген в арилгалогенідах по відношенню до реакції нуклеофільного заміщення:
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В реакціях нуклеофільного заміщення в ароматичному ряду, також як і при електрофільному заміщенні, вплив замісника на реакційну здатність обумовлений його здатністю притягувати або подавати електрони.


Групи атомів, які відтягують електрони (–NО2, –N+(CH3)2, –CN, –SO3H,�–COOH, –CHO, –COR), знаходячись в орто- і пара- положеннях, активують галоген в реакціях нуклеофільного заміщення





Хімічні властивості арилгалогенідів





Реакції елімінування





Реакції відновлення





Хімічні властивості галогенопохідних вуглеводнів





Хімічні властивості галогеновуглеводнів залежать від поляризовності зв’язку �С–Hal.


Як правило, при переході від йодо- до бромо- і хлоропохідних реакційна здатність зменшується:


R–I > R–Br > R–Cl >> R–F





Також впливає будова замісника R. Крім стеричних факторів важливе значення має полярність зв’язку С–Hal, яка зменшується в ряду:
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Реакції електрофільного заміщення в ароматичному кільці








Нуклеофільне заміщення в арилгалогенідах
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Реакція зі спиртовим розчином AgNO3





Алкільні, алільні, бензильні





Реакції нуклеофільного заміщення 








Вінільні
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Арилгалогеніди





Реакції заміщення галогену на атом металу





Хімічні властивості моногалогенопохідних алканів





Електронна будова





Номенклатура IUPAC галогенопохідних ароматичних вуглеводнів





  Префікс 						Родоначальна структура
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Атом галогену виявляє позитивний мезомерний ефект (+М):
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Внаслідок спряження змінюється розподіл електронної густини і змінюється характер зв’язку С–Hal. Наприклад, хлоробензен можна розглядати як гібрид не тільки двох структур Кекуле (І, ІІ), а також як гібрид ще трьох структур (ІІІ, IV, V), в яких хлор зв’язаний з атомом карбону подвійним зв’язком:
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Таким чином, зв’язок С–Cl більш міцний, ніж в галогеналканах. Цим можна пояснити низьку реакційну здатність арилгалогенідів в реакціях нуклеофільного заміщення





-бензен


-нафтален


тощо





Хімічні властивості





Перші представники ряду (хлорацетилен, дихлорацетилен, бромацетилен) нестійкі, при зіткненні з повітрям вибухають. Потрійний зв’язок зберігає здатність вступати в реакції приєднання:
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Відомі реакції нуклеофільного заміщення атома галогену у потрійного зв’язка.


Потрійний зв’язок впливає на галоген в α-положенні. Наприклад, хлор в �3-хлоропроп-1-іні дуже рухливий





назви атомів галогенів (флуоро-, хлоро-, бромо-, йодо-), алкільних та складних галогеновмісних замісників в алфавітному порядку





Одержання





1. Безпосереднє галогенування


Вихідні сполуки: ацетилен та монозаміщені ацетилени.


Реагент: Hal2.


Умови: лужне середовище.
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2. Реакції елімінування


Вихідні сполуки: дигалогеналкени, тригалогеналкени, тетрагалогеналкени.


Реагент: спиртовий розчин КОН або NaOH.


Умови: нагрівання.
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Алільні галогеноалкени 





Електронна будова





Хлористий аліл, його похідні та гомологи дуже легко дисоціюють:
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Це результат більшої стійкості алільного карбокатіона в порівнянні з алкільним катіоном. За рахунок мезомерного ефекту позитивний заряд алільного карбокатіона не локалізується на насиченому атомі карбону, а частково гаситься переміщенням електронів подвійного зв’язку, внаслідок чого виникає частковий позитивний заряд на крайньому ненасиченому атомі карбону. Позитивний заряд розподіляється між двома крайніми атомами карбону алільної системи, які є еквівалентними:
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назва атомів галогенів (флуоро-, хлоро-, бромо-, йодо-), алкільних та складних галогеновмісних замісників в алфавітному порядку





головний ланцюг або основна циклічна структура





У випадку нижчих гомологів аліфатичного ряду часто використовують спосіб, при якому галогеновуглеводень розглядається як галогенід. В цьому випадку до назви вуглеводневого залишку додається -фторид, -хлорид, �-бромід чи -іодид.
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Радикальне галогенування алкенів





Галогенопохідні вуглеводнів називають як похідні метану, етилену, ацетилену; назва галогену ставиться після назви вуглеводневих замісників:


(CH3)3С–Cl – триметилхлорметан


Cl–СН=СН–Cl – α β-дихлоретилен





Раціональна 





CHCl3 – хлороформ


CHBr3 – бромоформ


CHІ3 – йодоформ


CHF3 – фтороформ


CCl4 – чотирихлористий вуглець





Номенклатура IUPAC





Тривіальна 





Номенклатура галогенопохідних вуглеводнів





Реакція М. Львова


Реагент: Cl2 або Br2.


Умови: УФ-випромінювання (hv) або нагрівання (400 °С).
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Дегідрогалогенування �1,2-дигалогеноалканів





Реагент: спиртовий розчин КОН.
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Одержання алільних галогеноалкенів





Хімічні властивості алільних галогеноалкенів





Галогеноалкіни





Реагент: спиртовий розчин КОН.
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ступінь насиченості або ненасиченості�-ан, -ен (-єн), 


-ин (-ін, -їн)





Галогенування, гідрогенгалогенування, гідратація та ін.
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					Родоначальна структура


  Префікс


							корінь			суфікс





Номенклатура IUPAC галогенопохідних аліфатичних вуглеводнів





Гідроліз, амоноліз, алкоголіз та ін.
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Склад галогенопохідних вуглеводнів








СхНуHalz





СnН2n+1Hal


СnН2nHal2


СnН2n-1Hal3


. . .


СnHal2n+2





Кількісний





Якісний





Вихідні речовини для одержання більшості класів органічних сполук; як органічні розчинники; застосовуються в медицині, ветеринарії, як медикаменти; в агрономії – інсектициди, гербіциди і стимулятори росту рослин; побуті і техніці, тощо





Для заповнення вогнегасників, у ветеринарній практиці





Хладоагент, для виробництва антидетонаторів моторних палив





Етилюючий агент, засіб для місцевого наркозу, органічний розчинник























Засіб для загального наркозу, хладоагент, для синтезу флуорованих хладоагентів та фторопалстів





Галогеноциклоалкени


�





Галогеноарени
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Галогеноциклоалкани


�





Галогеноалкіни


�





Пергалогенопохідні





Полігалогенопохідні





Тригалогенопохідні





Моногалогенопохідні вуглеводнів


(класифікація та будова)





Нерозчинні у воді 





Густина





Розчинність





Моногалогенопохідні алканів мають високі значення дипольних моментів:


СН3–I   μ=1,60 D


СН3–F  μ=1,83 D, але


ССl4      μ=0





Полярність





Гази або тверді рідини





C2H5Cl


хлороетан





CH3Cl


хлорометан





Фреони
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Зі збільшенням відностної атомної маси галогену та молярної маси алкільної групи Ткип. та густина зростають





Реакції елімінування





Полімеризація





Фізичні властивості галогенопохідних вуглеводнів 


визначаються природою галогену та структурою вуглеводневого залишку





Реакції нуклеофільного заміщення 





Реакції електрофільного приєднання





Температура кипіння 


(Ткип.)





Агрегатний стан





>1 г/см3





Будова





Галогеноалкени
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Галогеноалкани





�





Дигалогенопохідні





Галогенопохідні вуглеводнів





Аналіз





Склад





Класифікація





Галогенопохідні вуглеводнів





Моногалогенопохідні





Галогенопохідні вуглеводнів (галогеновуглеводні) – вуглеводні, в яких один або декілька атомів гідрогену заміщені атомом (атомами)  галогенів





Номенклатура





Властивості





Хімічні





Фізичні





трихлорометан (хлороформ)


тетрахлорометан (чотирихлористий вуглець)


1,2-дихлороетан (дихлороетан)


3-хлоропропан (аліл хлористий)


хлороетен (вініл хлористий)


хлоробензен, 


фреони





Методи синтезу





Застосування галогенопохідних вуглеводнів





C6Cl6


гексахлоробензен











Застосування





Окремі представники





ароматичні





СnН2n-5Hal


СnН2n-4Hal2


СnН2n-3Hal3


. . .


СnHal2n-6





аліфатичні





галогеноалкани





галогеноалкени





галогеноалкіни





СnН2n-1Hal


СnН2n-2Hal2


СnН2n-3Hal3


. . .


СnHal2n





СnН2n-3Hal


СnН2n-4Hal2


СnН2n-5Hal3


. . .


СnHal2n-2





Хімічні властивості моногалогенопохідних алканів





Хімічні властивості моногалогенопохідних алканів





Бімолекулярне нуклеофільне заміщення SN2





Мономолекулярне нуклеофільне заміщення SN1





Реакція нуклеофільного заміщення





Вплив умов на напрямок нуклеофільного заміщення чи елімінування





Хімічні властивості моногалогенопохідних алканів





Хімічні властивості моногалогенопохідних алканів





Взаємодія спиртів з гідрогенгалогенідами





Взаємодія спиртів з галогенідами фосфору





Заміна хлору на йод в алкілгалогенідах





Арилгалогенідами називаються сполуки, що містять атом галогену, який безпосередньо зв’язаний з ароматичним кільцем та мають загальну формулу Ar–Hal





Хімічні властивості арилгалогенідів





Механізм


елімінування-приєднання





Полігалогенопохідні вуглеводнів 


(класифікація)








За характером вуглеводневого замісника 





За розташуванням галогенів у заміснику 





За характером атомів галогену 





За кількістю атомів галогену 





дигалогенопохідні СхНуНаl2





пергалогенопохідні СхНаlz





полігалогенопохідні СхНуНаlz





тригалогенопохідні СхНуНаl3





флуоропохідні 





хлоропохідні 





бромопохідні 





йодопохідні 





галогеноарени





галогеноалкани 





галогеноалкени





галогеноалкіни





галогеноциклоалкани





галогеноциклоалкени





гемінальні
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віцінальні
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При нагріванні, утворюється осад, що не розчиняється в розведеній НNO3. 


Реакційна здатність


RI > RBr > RCl


третинні > вторинні > первинні





Алільні, вінільні





Арильні, бензильні





Проба Вагнера 





Нітрування





Сполуки жовтого кольору





Алкілування CHCl3





Утворення забарвлених сполук





Реакція з Br2/H2O





Розчинність у H2SO4 конц.





Однорідна рідіна





Розчин знебарвлюється


























CHCl3


хлороформ





CCl4


тетрахлорометан





C6H4Cl2


дихлоробензен





C6H6Cl6


гексахлороциклогексан





Інсектицид (застосування обмежене)





Органінчий розчиник, сировина для синтезу барвників та медичних препаратів





Засіб захисту рослин





Хладоагенти, пожежна безпека





змішані
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