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LƠ í NÓI ĐÂU

Bộ sách "Cơ sỏ /lóa học hữu ca" dược biên soạn theo chương trình dào tọ.o 
môn học hóa hữu cơ cơ bản ở hê dại học vờ hệ cao học trong nhiều nãni giảng 
dạy à Dại học Sư phạni (Hà Nội).

Bộ sách trình bày những kiến thức ca bàn ve danh pháp, phương pháp 
tồng hợp, cấu trúc, tính chắt ưật lý và hóa hạc cùa các hợp chất Ịùdrocacbon, 
các hợp chất dơn chức, các hợp chất da chức, hợp chát tạp chức, hạp chắt thiên 
nhiên và hợp chất cao phản tử.

Nội dung bộ sách dược trinh bày trong 18 chương và chia làm ba tập:
— Tập ỉ: Chương 1 dến Chương 7
— Tập 2: Chương 8 dến Chương 12
— TẠp 3: Chương 13 dến Chương 18.
Bộ sách có thể làm giáo trình học tập cho sinh viên các trưởng dại học, 

cho hệ cao học; làm tài liệu tham kháo cho các giáo viên phổ th&ng, các học 
sinh chuyên hóa, các cán bộ giảng dạy ở bậc dại học và các nghiên cứu sinh 
các cán bộ nghiên cứu vè hóa hữu cơ.

Chắc ràng, bộ sách còn có những chỗ chưa dược hài lòng ban dọc, chúng 
tôi mong dược góp ý kiến dề nội dung sách dược hoàn thiện hơn.
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CHƯƠNG 1
CẤU TRÚC VÀ PHẢN ỨNG CỦA HỘP chat hữu co

Hợp chất hữu cơ là những hợp chất, chứa cacbon và hốa học hữu cơ là môn khoa học 
nghiên cứu về các hợp chất của cacbon.

Để phân biệt vói lỉnh vực vô cơ và tuyệt đại đa sổ các hợp chất hữu cơ đều chứa 
cacbon và hiđro, có thể nói các hợp chất hữu cơ là hiđrocacbon và dẫn xuất thế hiđro của 
híđrocacbon, còn môn hóa học hữu cơ là môn khoa học nghiên cứu VC hiđrocacbon và dẫn 
xuất,

Song cũng có những hợp chất hữu cơ chứa cacbon mà không chúa hiđro, chẳng hạn 
hợp chất hữu cơ thiên nhiên như than chì (graphit) và hợp chất hữu cơ tổng hựp như 
cacbin ( —c = C — )|V Hiện nay vẫn dùng định nghĩa cơ bản và đơn giản trên vì không có 
thể phân biệt rõ ràng ranh giơi giữa các ngành khoa học đươc.

Nhu vậy, co' thể phàn loại hợp chất hữu cơ thành hai loại; hidrocacbon và hợp chất 
hữu cơ chứa nhóm chức (sản phẩm thế hiđro cùa hiđrocacbon bằng các nhóm chức khác 
nhau như nhóm chức ancol -OH, axit —coon,.,.), nghỉa là về mật cấu trúc, hợp chẩt 
hữu cơ gồm hai phân: nhóm chức và phần gốc hiđrocacbon. Hợp chất có nhóm chúc có 
tính chất đặc trưng cùa nhóm chức, song tinh chẩt cửa nhóm chúc chịu ảnh hưỏng của 
gốc hiđrocacbon khác nhau.

Các hợp chất hữu cơ cđ thể phân loại dựa vào tính chất hóa học và các nhà hóa học 
đã phân loại hợp chất hữu cơ ra làm hai loại: hợp chất loại béo và hợp chất loại thơm. 
Các hợp chất loại béo có tính chất đặc trưng là phản ứng thể gốc hiđro ô trong mạch 
hidrocacbon và cd khả nãng cộng vào những liền kết ngấn như nối đôi, nối ba; còn các 
hợp chẫt thơm co' phản ứng đặc trưng là phản ứng thế ion.

1,1. THÀNH PHẦN NGUYÊN TO CỦA H0P CHẤT HỮU co

Nguyên tố cacbon chiếm vị trí trung gian trong bảng hệ thống tuàn hoàn Mendeleev, 
do đó có khả năng liên kết với hầu hết các nguyên tố khác trong bảng hệ thống tuàn 
hoàn cũng như với chính no'.

Thành phần nguyên tố chung của hợp chất hữu cơ là c, H, N, 0, s, halogen, thường 
gọi là các nguyên tố cổ điển. Ngoài ra còn có những hợp chất hữu cơ chứa các nguyên 
tố kim loại như Zn, Mg, Ilg, ... gọi chung là các hợp chất cơ lúm (cơ kẽm, cơ magie, cơ 
thủy ngàn, ...) và chứa các nguyên tô' phi kim nhu p, Si, N,... gọi chung là các hợp chãt 
cơ phi kim (như cơ photpho, cơ silic, Thành phần các nguyên lổ được xác định bằng 
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phương pháp định tính hay định lượng theo nguyên tắc chuyển các nguyên tổ trong hợp 
chất hữu cơ thành hợp chất vô cơ và nghiền cứu các hợp chất vô cơ này:

(C) - co2
(H) -> H2Õ

(N) -* N2 (phương pháp Duinas) hay NH3 (phương pháp I^jeldahl)
(S) -» so^_ (phương pháp Carius)
(Cl) -* Cl“ (phương pháp Cariua)
Chú ý là nguyên tố o thường không phân tích trực tiếp mà là hiệu khối lượng của 

tổng các nguyên tố so vái khối lượng phân tích.

1.2. PHƯƠNG PHÁP MỚ TẨ Hựp CHẤT HỮƯ cơ

Theo thuyết cấu tạo hóa học, mỗi chất hữu cơ có một thành phần nguyên tố và cấu 
tạo xác định, có thể biểu diễn bàng các công thức hóa học.

1.2.1. Công thúc dơn giản hay công thức kinh nghiệm

Cồng thức đơn giản hay kinh nghiêm chí rõ thành phàn các nguyên tó và tỳ lệ 
nguyên tử giữa các nguyên tố. Chẳng hạn, công thức phân tử của axit axetic là C2H4O1 
nên công thức đơn giản hay kinh nghiệm là C?H4O2/2 hay (CH2O).

1.2.2. Công thức phân Lử

Công thức phân từ cho biết thành phần nguyên tố và số lượng nguyên tử cùa mỗi 
nguyên tố co' trong phãn tử.

Khi viết công thức phân tử, phải viết theo quy ước: trước hết là C sau đến H, còn 
các nguyên tố tiếp theo viết theo thứ tự vằn chữ cái. Chẳng hạn:

C^NA như C6H4N2O.1.

Muốn xác định công thức đơn giản hay công thức phân tử phải dựa vào kết quả phân 
tích nguyên tố theo phương pháp Lavoisier-Liebig hay Fritz Pregl của phản ứng dốt cháy 
hay oxi hóa. Chẳng hạn khi đốt cháy 0,500 g một chẩt hữu cư A trong oxi tinh khiết thu 
được 0,600 g H2O và 1,099 g CO2.

Khối lượng H: (0,600 X 2,016)718,016 = 0,067 g
Khối lượng C: (1,099 X 12,01)744,01 = 0,300 g
% H: (0,067 X 100)70,500 = 13,4
% C: (0,300 X 100)70,500 = 60,0
Khói lượng hay thành phằn phần trảm còn lại là của O:

100 - (13,4 + 60,0) = 26,6
Số mol của các nguyên tổ: 60,0/12,01 - 5,00 mol c

13,4 7 1,008 = 13,29 mol H
26,6/16 = 1,66 moi 0

Công thức kinh nghiệm có thô’ viết là: c5 00II1329O166’ 30nS các nguyên tử trong 
phân tủ phải biểu diễn bàng các số nguyên nên phải chia các hệ số cho số nhò nhất:

^5,00/1,66^ 13,29/1,66^1,66/1,66 ~ ^3,01^8,006 °1 hay C3HRO
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Công thúc trên là công thúc đơn giản hay kinh nghiệm, cho biết tỷ lệ thành phàn 
nguyên tố của chất A là nếu có một nguyên từ 0 thì có ba nguyên tử c và tám nguyên 
tử H.

Muốn xác định công thức phân tử của chất A, càn phải biết khối lượng phản tử của 
chất. Khối lượng phân tử thường xác định bàng tỷ khối hơi so với H (M = 2d), theo 
không khí (M = 29rf) hoặc bằng phương pháp nghiệm lạnh hay nghiệm sôi (Aí = 
K.lOOO.mp/AT.ntj) hoặc bằng các phương pháp vật lý khác.

Chẳng hạn, chất trên có khói lượng phân tử là 60 thl công thức phân tử sẽ là: 60/(12 
X 3 + 1 X 8 + 16 X 1) = 1 và công thức phân tử cũng là C3H3O.

1.2.3. Công thức cấu tạo phẳng

Công thúc cấu tạo phẳng biểu diễn cấu trúc của phân tử quy ước trên một mặt 
phẳng, thường là mặt phầng giấy.

1) Công thức Lewis:

Công thức Lewis biểu diễn các liên kết giữa các phân tử hay số electron hóa trị cùa 
mỗi nguyên tử bằng electron. Số electron là bàng tổng electron của các nguyên tử đóng 
góp vào và các nguyên tử có xu hưống tạo trạng thái electron lớn nhát có thể co* để có 
vòng electron bèn vững của khí trơ (đối với H là 2 và c là 8 gọi là quy tắc bát tỏ và các 
nguyên tủ khác là 18 electron).

Ví dụ:
H H

:ờ:: c :: 0 : H : c : H H : C : 0 : H
H H

H H
‘c :: c\ H ; c c ; H

h‘‘ ■’ H
Tổng só electron ho'a trị của nguyên tố bằng tổng số electron đống góp vào của mỗi 

nguyền tố và trù hay cộng só điện tích có trồn nguyên tố. Chẳng hạn:

Chất Electron nguyên từ dóng góp Điện tích 
dương

Điện tích 
ám

Tồng 
electron

CH4 4(C) + 4 X 1 (TI) = 8 0 0 8

nh3 5(N) + 3 X I (IT) = 8 0 0 8

Il3(>+ 6(0) + 3 X 1 (H) = 9 1 (1 8

NCf 5(N) + 2 X 6(0) = 17 0 1 18
%

Trong công thức Lewis, mỗi nguyên tố có đại lượng lớn nhất có thể có thường là có 
số electron theo quy tắc bát tử:

CO2 có cấu trúc đúng :O;: c :;Õ:, còn cấu trúc sau Õ:C::Õ:, :Õ::C:d: là sai.
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N2 có cẩu trúc đúng :N ::: N : còn cãu trúc :1N :: N:,;N: N: là sai.
Các công thức có thể mang điện tích, thường gọi là điện tích hình thức hay quy ước:

H
H : N+ : H

H
lon amonl

H
H : C : 0'

H
lon metoxit

:Ọ:“
“0: s2+: 0'

:0:“
ion su Ilfat

Khi những tiểu phân không có đủ vòng bát tử thì thường đó là những tiểu phân 
trung gian không bền, có khà nâng phản ứng cao và trong phản ứng có xu hướng nhanh 
tạo thành cãu trúc electron bát tủ:

H H
H : c+ : H H : c : H

cation metỵl gốc metyl

2) Điện tích quỵ ước

Tù khái niêm bát tử và electron ho'a trị trên công thúc Lewis, có thể tính điện tích 
quy ước cho mỗi nguyên tử. Nếu tổng electron của nguyên tử (bao gồm electron tự do và 
nửa số electron tạo thành liên kết cộng hđa i;rị) bằng sá electron hóa trị của nguyên tố 
tự do thl điện tích quy ước cho nguyên tố đo' bằng không, nếu ỉỗn hơn thì nguyên tố mang 
điện tích âm: “1; -2; -3,... nếu nhỏ hơn thì nguyên tố mang điện tích dương: +1; +2; 
+ 3.

Chẳng hạn: .

H ử nguyên tử c, không cứ electron tự do, số electron Hên kếi kì 8/2, nên (ồng electron bang 4,
H: C: H bang electron hóa trị cùa ra ebon là 4 nên c không có điện tích; còn điện tích cùa H là 2/2 

H bìlng 1 nén H không mang diên tích

nguyên lử c có tùng sđ electron = 2 +6/2 = 5, lớn hơn số electron của c tự do là 1 nên c 
H: C: J-1 có điện (ích -1

ii
H: C: 11 nguyẻn tử cacbon có tồng số electron =6/2=3, nhò hơn số elechon cùa c tự do nên c mang 

ií diện tích +k

3) Còng thức Kekưlé

Dể đdn giản trong cách biểu diễn của Lewis, người ta quy ước biểu diễn các liên kết 
trong phân tử bàng vạch ngang thay cho cặp electron liên kết.

H H H H
H- N+- H H -Ọ - 0“ H-C-H H-Ợ-H

T J, + •H H
H H H

H-Ọ-H Y = Ố H - c = c - H
ĩ
H H H
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Các công thúc này thường gọi là công thức Kekulé (do Kekulé và Cooper đề ra nảm 
1858).

Trong các hợp chất co' mang điện tích cũng có thể thay thế liên kễt bằng mũi tên tù 
chất cho tới chất nhận:

p p
„ .Z

H - o - N hay H - o - N

Để đơn giản trong cách biểu diễn công thức, có thể ẩn các gạch liên kết, ẩn một 
phân hay toàn phân tùy thuộc vào yêu càu cách biểu diễn, đồng thời cũng bò qua các cặp 
electron không liên kết (cặp electron n), gọi là công thức rút gọn:

CH3CH2CH3, ch3-ch2-ch3, ch3ch2ch2-h
Ngoài ra, một chất co' thể biểu diễn dưới nhiều dạng công thức, chẳng hạn:

CH3-CH2-CH3 ch3-ch2
ch3

zCH3 
ch2

ch3
4) Công thức cộng hưỏng

Trong một số trường hợp không có thể biểu diễn cấu trúc phân tử bàng cấu trúc 
Lewis, chẳng hạn trong trường hợp phân tử sau:

■ :0:“ /°”
: Cl :: N' = C1 - N+

-0: \)

cloma nilryỊ

Trong công thức trên, N cđ một liên kết đơn và một liên kết đôi với hai o, song thực 
nghiộm xác định rằng, cả hai liên kết của N vởi 0 đều như nhau, với chiều dài liên kết 
là 1,21A, nàin trung gian giữa liên kết đơn và đôi, và có thể có các công thức khác nhau 
về vị trí điện tích:

:ộl:: N+ « Cl- N* hay
■0.. Y)

:Ọ’
:C1: N+ ■

Pl
01 - N

Cấu trức electron thực của phân tử trên là tổ hợp cùa hai cấu trúc Lewis trên và các 
công thúc này gọi là công thức cộng hưởng hay công thức giới hạn. Công thức thực là 
công thức lai hóa của các công thức cộng hưởng và phân tử có sự lai hóa cộng hưởng.

Trường hợp clorua nitryl ở trên, công thức Lewis chl rằng chiều dài liên kết N—0 là 
trung gian giũa liên kết đơn và đôi. Mỗi liên kết N —0 là liên kết đơn trong công thức 
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Lewis này và ỉà liên kết đôi trong công thức Lewis khác; còn trong công thức lai hóa cộng 
hưởng tìm thấy bậc 1^;

Ỏ~
:C1 : N+

'0:

O"
Cl - 1ST

^0

of

.9
:C1: N+

•9'- .
Cl - N+

K
Cũng như ion HC02 cũng cổ hai cỗng thức cộng hưởng:

và trong công thúc lai hóa cộng hường đã tỉm thấy chiều dài liên kết C-0 là 1,26Ẳ 
nằm trung gian giữa liên kết đồi H2C = o (l,20Ẳ) và liên kết đơn

CH3 - OIỈ(1;43Ẵ).

Fomandehit có thể bỉểu diễn bàng công thức Lewis:
H

■ C::Ở:
II'

H
:c - 0

H
song khi proton hda thành [H->C0H]+ cổ thể biếu diễn dưới nhiều công thức cộng hưởng 
khác nhau:

- H
C::Ọ+:H

H

" H
/C = 0+H

H

Oổ+H

H
' C+:Ộ:H

. H

Hx
\+- 0H 

_ HZ 
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trong hai công thức cộng hưởng có công thức có liên kết đôi c = o và oxi mang điện 
tích, còn công thức lai ho'a cộng hưởng cổ sự phân bổ điện tích dương ở cacbon và oxi,

Công thức cộng hưởng của cation, triílo cacbon FjC+ co' chiều dài liên kết:
C-F lã 1,27A, ngắn hơn liên kết c - F bình thường (1,38A):

r- .. —1 F“ -1

. T F
: F : c+ F - 9+1

:F:
Í " 1

1 
F

f
:F: F

+ • • + 1
:F: :C F = c1

F
Tìí các công thức trên, có thể rút ra vài quy tắc đơn giản chung:
a) Cấu trúc cộng hưởng không làm thay đoi điện tích dương cùa hạt nhân mà chỉ co' 

thay đổi cẫu trúc electron.
b) Trong tất cả các cấu trúc, cẩu trúc co' vòng bát tử electron đóng vai trò quan trọng 

hơn các công thức có vòng electron chưa chãt đầy. Các cấu trúc không chất đầy electron 
làm tăng sự khác nhau về độ âm điên giữa các nguyên tử.

H H
= C? - Y+ - 0:

HZ 'H II XH

quan trộng hơn ít quan trọng hơn
c) Cấu trúc có sự phân chia điện tích cực tiểu có đóng góp lớn hơn vào cẩu trúc lai

hóa hon là những công thức có phân chia điện tích lớn.
H - C - ộ - H 

II ••
:ở:

H - p+ = c - H
I

:pT

quad trọng hơn kém quan trọng hơn
d) Trong nhũng công thức chứa điện tích, điện tích âm ở nguyên tố âm điện hơn sẽ 

quan trọng hơn, còn điện tích dương ỏ nguyên tổ dương điện hơn quan trọng hơn và đóng
góp chung cho lai hóa cấu trúc.

[H - c = N+ = N:“ 
H

H- C“ - N+ = N:
H TRIJ.7MH DẠIríỌCHT

diay.omctan

H
[H - C - c s

H
N+ - 0

H
H-ộ -C“ 

ĩ
H

= N+ =

THƯ Ví 7'
PHÔNG MỨÍ

oxit axetoiitrin 
quan trọng hơn kém quan irọng hơn

Công thức cộng hưởng thường được áp dụng nhiều trong các hợp chất trung gian 
trong các phản ứng hữu cơ và chỉ dùng khi khống áp dụng được công thức Lewis.
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1.3. OBITAN NGUYÊN TỬ

Cấu trúc electron của nguyên tử được xác định bằng các số lượng tử: n, l, m và s... 
Sự chuyển động của electron được xác định bằng phương trinh toán học trong cơ học 
lượng tử gọi là phương trinh sóng Schrodinger vè ba sá lượng tử đầu xác định vị trí của 
electron và cũng là xác định cấu trúc obitan của một electron, Mỗi electron ctí một hàm 
số sóng xác định ự>, hay nói cách khác là hàm số sóng đặc trưng cho một electron gọi là 
obitan. Xác suất tìm thấy electron được xác định bàng giá trị I ìị> I 2 ở mỗi điểm trong 
không gian có thể tìm thấy xác suất tồn tại của electron, thường gọi là sự phân bố mật 
độ electron. Trên một obitan chỉ có thể có hai electron ngược spin và mỗi obitan có năng 
lượng xác định.

Cấu hình electron củíi một số nguyên tử

Chu kỹ 1 Chu kỳ 2

H ly Li ly2 2?

He ly2 Be ls22i'2

B 1s22s22/
c ly22v22p2

N 1s22v22/>3
0 ly22y2 2p4

F ly22y2 2ps

Ne lí'22i2 2p6

Trong nguyên tử cd sổ electron lớn hơn một, năng lượng obìtan tăng thec thứ tự; ls 
<2s < 2p < 3s < 3p và nói chung, một hàm só sóng có nhiều nút hơn sẽ có năng lượng 
cao hơn:

—

2s
E

/s
Mức nang lượng của các obit an

Obitan Is không co' nút, hàm số sóng có đối xứng cầu mà giá trị về sá giảm dần khi 
xa hạt nhân.
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Obitan 2s có một nút càu
Obitan 2p có ba obitan 2px trên mật phảng yzt 2py trên mặt phằng xz và 2p7 trên 

mật phầng xy và mối obitan đều có một nút. Mật độ electron ở đâu nút lớn hơn và giảm 
khi đi vào hạt nhân, còn ở mặt phảng nút cứ giá trị bang khồng.

obitan lv obitan 2s' ■

abifan 2p

Hình ỉ.ĩ Giàn đồ phối càiih ba chiều của ubỉtan 2px (ỉ)), 2py(b), 2pz(c).

Trong hóa hữu cơ, trong một số trường hợp có sự tham gia của các nguyên tử có 
obit an d. Mức ũí cố 5 obitan có cấu trúc sau:
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1.4. OBITAN PHÂN TỬ (LIÊN KẾT HOẢ HỌC)

Hai obitan có thể xen phủ với nhau để tạo nên một obitan mới bao trùm cả hai hạt 
nhân gọi là obitan phân tủ. Sự xen phủ này chi cố thể xảy ra khi hai hàm số sóng cùng 
dấu, gọi là xen phủ dương, còn khác dấu là xen phủ ảm (hình 1.2 và 1.3).

Hình ỉ. 2. Hai hàm số sóng cùng dấu là (íuưng tạo obltan phân tứ.

Hỉnh ỉ.3. Hal hàm số sóng xen phù khác dấu là tìm híiy nhiễu tạo ubitan phán liên kết.
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Chảng hạn, sự tạo thành phân tử hiđro do sự xen phủ của hai obitan Is cùng dấu 
của hai nguyên tử H tạo nên obitan phân tử hai trung tâm và cũng là tạo liên kết giữa 
hai nguyên tử (hình 1.4).

ữ) b)

Hình 1.4. Độ xen phủ (a) và úbỉtan phân tử H2 (b).

Hình 1.5. Mô hình chu tuyến (c) và phối c/inh (d) cùa obitaiì phân tír ll2-

Hình 1.6. Mô hình phối cảnh obltan phẩn liên kết cđíi phân tứ H2.

Trong obitan phân tử, mật độ electron nằm phần lớn ở giữa haỉ hạt nhân nguyên tử.
Nếu sự xen phủ của hai obitan khác dấu thì hảin số sóng co' nút nên cổ nãng lượng cao, 
có tính Ổn định thấp nhất và obitan phân tử hai trưng tâm này gọi là phản liên kết.

Sự khác nhau vẽ nâng lượng của hai loại xen phủ như sau:

I nãng lượng của 
hãl obltan ban đâu

£

xen phủ âm - MO* phản liên kết

xen phù dương - MO liên kết
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Dối với obitan p có sự đối xứng trục, co' thể cố các kiểu xen phủ khác nhau;

0 2)

Sự xen phủ ở (1) là sự xen phủ đi qua hai hạt nhân gọi là sự xen phủ trục, là sự xen 
phủ cực đại có phần lớn electron nàm giữa hai hạt nhân nguyên tử tạo nên liên kết bền 
nhất, sự xen phủ (2) và (3) là sự xen phủ ngoài trục tạo nên obitan phân tử nằm trên 
và dưới trục đi qua hạt nhân, có mật độ electron nàm xa hạt nhân, trong đó sự xen phủ 
(3) là cực đạĩ vi hai obìtan này song song vói nhau, còn (2) có hai trục không song song, 
nghĩa là có sự xen phủ yểu hơn, Sự xen phủ này gọi là sự xen phủ bên.

Như vậy, các obitan 5 không ctí sự định hướng khì xen phù, còn obitan p có sự định 
hướng chặt chẽ trong không gian.

Sự xen phủ của hai obitan trên trục của hai hạt nhân tạo nên MO ơ cũng gọi là liên 
kết. ÍT, còn sự xen phù bên của hai obitan p song song với nhau tạo nẽn MO 71 cũng gọi 
là liên kết Những xen phù khác là liên kết nầm trung gian giữa hai dạng xen phủ trôn.

1.5. OBITAN LAI HÓA

Đối vói những nguyên từ co' nhiêu electron tham gia vào liên kết, các obitan riêng 
của mình khồng thể tham gỉa trực tiếp tạo thành liên kết với các nguyên tử khác.

Chẳng hạn, phân tử BeH2 co' hai liên kết Be—II có giá trị như nhau trong phân tử, 
mặc dầu nguyên tủ Be đã tham gia một obitan 2s và một obitan 2p có cấu trúc khác 
nhau, có năng lượng khác nhau, nên đáng lẽ phải cho hai liên kết khác nhau. Nguyên 
nhân là khi tham gia liên kết, cứ sự tương tác hay trộn lẫn của hai obỉtan 2s và 2p của 
nguyên tử Be để hình thành hai obìtan giống nhau, mà về toán học có thể mô tả bằng 
mfì hình obitan hình số 8 không cân đối gọi là obitan lai hóa 3p. Hai obitan này có cấu 
trúc như nhau, có năng lượng như nhau nên có thể xen phù như nhau với obitan 15 của 
H để hình thành hai liên kết Be—H đồng nhất.

Obitan sp của Be hình thành tií một obitan 2s và một obìtan 2p, nên obitan có 50% 
bản chất s và 50% bản chất p. Obitan này tham gia liôn kết dễ hơn obitan nguyên tử đơn 
giản do tạo đưực liên kết bền hơn và cấu trúc phân Lử cũng bền hơn do haí liên kết 
H- Be— II nằm trôn đưòng thẳng cố tương tác giữa các cập electron liên kết nhỏ nhất 
(hình 1.7).
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Hình ĩ.7. Sự to hợp toán học Clin obit un V và p thành hai obỉtan xp.

Hình ĩ.ỉỉ. Mô hình chu tuyến (a) và phối cánh (b) của ohỉtan sp.

Sự lai hóa obitan chỉ xảy ra khỉ hai ữbitan có náng lượng gàn giống nhau, tạo nên 
hai obitan lai hóa có nàng lượng thấp hơn obitan ban đầu theo quy tắc bảo toàn obitan. 
Cấu trúc obitan lai hóa có mật độ electron lớn ở thùy lân của obítan để tham gia tạo liên 
kết, còn thùy nhỏ cố mật độ electron gần bằng không, khổng tham gia xen phù với obitan 
khác, thường gọi là thùy trống hay phản liên kết, chí đóng vai trò nhỏ trong một số phàn 
ứng. Các obitan lai hóa sp tham gia tạo liên kết ơ vớỉ độ xen phủ lớn hơn, nên tạo được 
lỉên kết bền hơn.

Sự lai hóa là một mô hlnh toán học, không có ý nghĩa vật lý và cố thể đạt được bàng 
tính toán chính xác của cơ học lượng tử.

Các obìtan lai hóa có khà nảng xen phú trục với các obitan s, p,„. để tạo thành liên 
kết <7.

Ta xét sự lai hóa cửa nguyên tử cacbon khi tham gia liên kết.
Nguyên tử C có cấu hỉnh electron ls22s22p2, khi hình thành hợp chất hữu cơ có bốn 

electron hóa trí tham gia tạo thành bốn liên kết có giá trị như nhau cũng phải đi qua 
trạng thái lai hóa khác nhau.

Khi tham gia liên kết, cacbon chuyển qua trạng thái kích thích:
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l$“ZS~Zp“ lS~ZS*Z/r

H 1L zp 2p 2p
-LL 2i r
ĩs
c ở trạng thái cơ bàn

ỉs

c ờ trạng thái kích thích

Cacbon có bốn electron tự do ở trên obitan 2s và 2p khác nhau về náng lượng.
Các obitan này có thể trộn lẫn với nhau để thành các obitan lai hóa theo các cách 

tổ hợp khác nhau khi thain gìa hlnh thành hợp chất hữu cơ.
Nếu obit an 2s trộn lẫn với ba obitan 2p sẽ tạo thành bốn obitan lai hốa, gọi là obítan 

lại ho'a sp\

H. 37 2/7
JS ------- -V----------- '

15 + 3p
1 obitan 2i' + 3 obítan 2p

.. . f I 1 t
] I 2sp3 2sp’ Zsp3 ỉsp3
Is *--------------------y----------------------------------- r

4 obilan lal hóa sp

Obitan lai hóa spS tổ hợp bởi một obitan 2s và ba obitan 2p} nghía là obitan này có 
1/4 (23%) là bản chẩt s và 3/4 (77%) là bản chất p.

Bôn obitan lai hóa sp3 được phân bố trong không gian theo hình tứ diện đều tạo nên 
cấu trúc khÊng gian và tính hình học của các hợp chất chứa cacbon.

Hình 1.9. Cốu trúc chu tuyến và không gian ba chiều cùa obítiin ỵpl

Các obi tan này tương tác với obitan ls của H tạo nên obitan phân tử C—H phân bố 
trong không gian dưới góc ]09°5, như cấu trúc phân tử metan CH4.
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Hình ĩ.ỉữ. Mô hình obitan phãn tử C-H và phân từ met un.

Nếu một obitan 2s tương Lác với hai ữbitan 2p sẽ tạo thành ba obitan lai hoá, gọi là hai 

hoá 6’//. Mỗi obitan ỉai ho á 5// chiếm 1/3 (33%) bản chất 5 và 2/3 (67%) bân chất p.

1 Ị 1 111 ft ỉp !P tp
fs '------- '

ls + 2p

c ờ trạng thái kích thích

I I Zip2 2spx z$p2
Ĩ3 ' '

3sp2

c lal hóa sp2

Các obitan này được phân bố trong mặt phẳng, dưới góc 120u là cổu trúc hình học 
bền nhất do tương tác cực tiểu của các cặp electron hóa trị. Các obitan lai hóa sp2 tương 
tác với các obitan khác tạo thành liên kết ơ.

Hình Lỉỉ. Cấu (rúc của ba obitan lai hóa xpl Hình 1.12. cấu trúc của c lai hóa ẠP .
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Chầng hạn trong tiểu phàn CH^", nguyên tử cacbon laí hóa sp2 liân kết với obitan Is 
của ba H tạo nên obitan phân tử nầm trên một mặt phầng:

ữbitơn H

Hinh 1.13. Cấu trúc obỉtnn cúa

44Ớ
'ị ỊJ

Tương tự như vậy, cacbon có trạng thái lai hóa sp. Cấu trúc cùa obitan sp của cacbon 
như ở trường hợp của BeH2.

c ử trang ttiáỉ kích thích c lai hóa \p

. Cấu trúc của c lai hóa sp có hai 
obitan sp nằm trên đường thầng đi 
qua nhân, còn hai obitan p nàm trên 
hai mật phẳng thầng góc với nhau.

Các cacbon lai hóa sp2 hay sp có 
các obitan lai hóa tham gia tạo thành 
liên kết ơ, còn cảc obitan p thuần túy 
còn ]ại sẽ tham gia tạo thành liẻn kết

SP

p

5/7

31 sẽ nói ở chương sau. /
Sự tạo thành liên kết ơ, liên kết 

trục đì qua hai hạt nhân có thể do 
tương tác của các obitan s, p. hay 4 Hình 1.14. cấu trúc cíiíi c lai hóa sp. 
obitan lai hóa.

Các obitan lai hóa sp\ sp2 và sp có cấu trúc giống nhau, đều là hình số 8 không đều, 
có đầu lớn tham gia xen phủ tạo liên kết ơ nhung, do tỷ lệ bản chất s và p khác nhau 
nên cầu trúc và khả năng tham gia liên kết có khác nhau. Nếu như trong obitan lai hốa 
tỷ lộ s càng lớn thì cấu trúc ũbitan cố xu hướng đi về hỉnh cầu hơri, ngược lại bản chất 
p lón thì obítan cố chiêu hướng kéo dài hơn. Do đo', độ dài cùa obitan Sp3 >sp2 >sp, còn 
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độ rộng cùa thùy obitan của sp3 < sp2 < sp. Điêu này cho thấy, khi tham gia liên kết, 
chảng hạn với obìtan s của H, chiều dài liên kết C-..3 - H> C-.-2 — H> CL_ - H.

Mặt khác, electron ở trên obitan đổ cũng co' năng lượng khác nhau. Electron trên 
obitan 5 có năng lượng thãp hơn obitan p nên liên kết có bản chât 3 càng lớn thl cố xu 
hướng càng bồn hơn và chiều dài lien kết ngán hơn.

Liên kết ơ và ĩt là hai liên kết cộng ho'a trị đặc trưng cho hợp chãt hữu cơ,
Liên kết ơ có tính đối xứng trục, có xen phủ cực đại nên có năng lượng lớn, có mặt 

phầng đối xứng đi qua nhân và mặt phảng đốỉ xứng thầng góc với trục lien kết, có khả 
náng quay xung quanh trục mà liên kết vẫn bảo toàn. Thường gặp các liên kết ơ: -C—H, 
C-C, C-O, C-N, C-Cl, C-P,. . . ■

Liên kết ĩĩ có độ xen phủ yếu hơn nên nàng lượng liên kết thấp hơn, có mặt phàng 
đối xứng thẳng go'c VỚI trục đi qua nhân, có mặt phẳng bất đối xứng đi qua trục liên kết, 
kìm hãm sự quay xung quanh trục liên kết. Thường gặp các liên kết: c = c, c = o, 
c = N,..

Ngoài nguyên tõ cacbon, các nguyên tố đa hóa trị khác cũng laì hóa để tạo liên kết 
trong hợp chất hừu cơ như o, s, p, N, Si.

1.6. TÍNH HỈNH HỌC CỦA PHÂN TỦ

Tính hinh học cùa phân tử hữu cơ phụ thuộc vào chiều dài liên kết, góc giữa hai liên 
kết và tương tác giữa các cặp electron hóa trị.

1.6.1. Chiều dài liên kết

Chiều dài Liên kết được xác định bàng phán tích Rôntgen, song thục tế thường xác 
định bằng tổng bán kính hóa trị của hai nguyên tố tạo nên liên kết. Bán kính ho'a trị 
được xác định bằng nửa chiều dàỉ liên kết của phân tử đối xứng. Chẳng hạn chiều dài 
liên kết cùa II —Ch

^H-Ci ~ + rcp “ 2 Ai-H + 2‘^CI_CI

Chiều dài của mỗi loại liên kết nói chung không khác nhau bao nhiêu, chẳng hạn như 
liên kết O-H trong các hợp chất khác nhau chỉ nằm trong khoảng 0,96 -ỉ- 0,97 À:
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Hợp chấl Chiều dàl Hên kết, Ẳ

HO-H 0,96
HOO-H 0,97
1ỉ2N0-H 0,97
ch3o-iỉ 0,96

Chiều dài liên kết phụ thuộc vào bàn chẫt của các nguyên tố tạo nên liên kết, trạng 
thái lai hóa của các nguyên tó và sđ liên kết giữa hai nguyên tố, Liên kết ba có chiêu dài 
liên kết ngán hơn liên kết đôi và ngắn hơn liên kết dơn.

Bàng ỈO.Ỉ. Bổn kính van der Waals

Nguyên tử hay nhóm nguyên lừ Bán kính van der v&als

Br ụ>5
ch3 2,00
ch2 2,00
Cl 180
F 135
H 12
I 2,15
N ờ

o 14

Báng Ị.2. Chiều dài lién kết trung bình, Ẵ

Nguyên tố c N 0 Loại liên kết

c

154

134

1,21

147

128

116

1,43

123

ơ

a + X

ơ +ít

N

147

128

116

1,46

125

110

141

114

ơ

ơ + JI

ơ + X + X

o
143
123

1,41
114

149

121

o

o +a

a + X + X

1.6.2. Năng lượng liên kết

Nãng lượng cằn thiết để phân cắt đồng ly một liên kết gọi là năng lượng phân ly cùa 
liên kết đó:
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A - B - A* + B*
Trong hóa học hữu cơ không thể xác định được năng lượng cửa từng liên kết riêng, 

mà chl tlm được giá trị năng lượng trung binh, vỉ vậy khi no'í tới nảng lượng liên kết thl 
đo' là giá trị trung bình.

Chẳng hạn, nàng lượng của liên kết C—H trong metan là trung bình của bốn nảng 
lượng phân ly của bốn giai đoạn phân ly khác nhau;

CH3 - H -» ch; + H* = 102 kcal/mol
Cfỉị >,CH, + II* DH° = 105 kcal/inol

♦CH - H -*.CH* + H* DH° = 108 kcal/mol
.(*• - H -£c; + H’ DH° = 83 kcal/mol

Nảng lượng liên kết c - H trung bình là: Ỉ?c-H = (102 + 105 + 108 t- 83)/4 = 
99,5

Giá trị trung bình cùa liên kết C-H thường lấy là 99 kcal/mol.

Bảng Ị.3. Năng luựng phẫn ly liên kết, kcal/mol

11 - 11 104 CH3 - H 102 ch3-f 108
D - D 106 CHjCHj - H ■ 98 ch3 - a 81
F - F 37 (CH3)£H - H 95 CH3 - Br 70
a - a 58 (CH^C - H 91 CH3 - I 56
Br - Br 46 = CH - H 104 CH3CH2 - Br 69
1 - I 36 C6Hs - H 112 (CHj^CH - Br 68
H - F 135 C6HsCHr H 85 (CH3)3C - Br 63
H - a 103 = C11C1I2 - II 88 ch3 - ch3 88
H - Br 87 CH3Cfl2 - 1’ 106 ch3ch2 - ch3 85
H - I 71 CH3CH2 - a 82 (CH3)kjCH - Cll3 84
H - OH 119 CH3CH2 - I 54 (CH^C - CH3 80
CfiH5 -CH, 93 = CH - CH3 92 c6h5ch2 - ch3 70

Bảng ỉ. 4. Nỉíniỉ lượng liên kết, kcnl/mol

c - H 99 c - c 80 c - 0 81
N - H 84 c - F 102 c - s 65
11 - 0 110 c - Cl 77 s - s 49
II - s 81 c - Br 64 N - N 35
c - N 62 c - I 56 0-0 35

Tính bền của liên kết tăng khi năng lượng tạo thành liên kết lởn. Năng lượng liên 
kết. kép cao hơn năng lượng liên kết đơn. ■

Chú ý rằng, năng lượng cùa liên kết trong ho'a vô cơ phụ thuộc vào độ âm điện cùa 
nguyên tố, còn trong hóa hữu cơ, không những phụ thuộc vào độ âm điện mà còn phụ 
thuộc vào tính đối xtíng hay tính hlnh học của phân tử, hay no'i chung là phụ thuộc vào 
đô xcn phù cực đại của obitan liên kết, sự xen phù càng lớn, năng lượng liên kết càng 
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cao, liên kết càng bền.

1,6.3. Góc liên kết

Các liên kết trong phân tử hữu cơ có vị trí xác định trong không gian. Gốc giữa hai 
liên kết gọỉ là gốc hóa trị.

Góc hóa trị phụ thuộc vào cỗu hình obitan của các liên kết và thay đổi theo lực đẩy 
giữa các cặp electron hốa trị, kể cả cập electron cặp đôi không liên kết, gọi là cặp electron 
n,

Nội dung thuyết đó là: các cặp electron hóa trị trên đám mây hóa trị của nguyên tử 
sẽ đẩy nhau và sẽ phân bố như thế nào để giảm lực đẩy đó. Điều này hiểu được tạỉ sao 
go'c hóa trị của nối ba là 180°, của nối đôi là 120°...

SP2 7hê~iiéh cặp n > cập electron hèn kếỉ

Các cặp electron n cố thể tích lớn hơn do chl chịu ảnh hưởng của một hạt nhân, còn 
cặp electron liên kết nằm giữa hai hạt nhân, nên tương tác đấy giữa hai cặp electron n 
lón hơn của cặp n với cặp electron liên kết và lớn hơn giữa hai cặp electron liên kết, do 
đó góc liên kết của NH3 như sau:

Càp eìecỉron 
hen kếỉ

Lực đây ỉớn
&> 109,5

Lực đây nhổ
#<109,3°

1.7. NHÓM CHỨC

Nhóm chức là những nguyên tử hay nhóm nguyên tử có khả nãng phàn ứng rất cao, 
đặc trưng cho tính chất vật lý và ho'a học của chất. Tính chất hóa học của nhóm chức 
được xác định bằng cấu trúc của nhóm chức đó, chẳng hạn anken có nhóm nguyên tử có 
khả nảng quyết định tính chồt hóa học của anken là liên kết đôi, trong khi đó ankan chỉ 
gồm cồ c và H, với liên kết c — H và c — c bền nên không có nhóm chức đặc trưng.

Sự phân loại các hợp chất hữu cơ cũng dựa vào nhóm chức, thường có các loại hợp 
chất và nhổm chức ở bảng 1.5.
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Bảtig 1.5. Phân loại họp chất hihi cơ theo nhóm chiíc

Loạt hợp chất cấu trúc Nhóm chức Ví dụ

ankan R - H — ch4
an ken

JO
 'C X

O II A
 

J8 > \ =C\ ch3ch = ch2

vòng thơm R2. /3

o nRj-C /C-R<
>=<

R6 R5

V./
>-
y c =c 

/ \

CH - CH
CH, - é CH

CH =CH

ankyn R - c = c - R’ -c = c- CH^ -C = c - CHg

ankyl halogenua RF, RQ, BBr, RI -F,-Ci,-Br,-I CH3a

ancol R - OH -OH CHjOH

ete R - 0 -R’ -0- CH3OCH3

am In
bậc nhất

bậc hal

bậc ba

R - NH2 -NHj ch3nh2
R - NH - R' - H ch3nhch3
R - N - R’ ỉ- >- ch3íjch3

ch3

thiol R - SH -SH ch3sh

sun tua R - s - R’ -s- ch3sch3
disunion R - s - s - R’ -s-s- ch3ssch3
boran R3ỉỉ -B-1 (ch3)3b

cơ kim RM R2M, R3M -M CH3LI, (CH^Mg,
(CH3)3AI

andehit Ọ
_ II R - C - H

0-ế-H ™ s „
CH3 - C - H

xelon Ọ
R - C - R'

Ọ1 
-C-

0
ch3 - C - ch3

imin N - R’
R- C - R"

N-■ 
-C-

N - CI-Lj 
ch3 - C - H
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Ttẽp bàng 15.

axlt cacboxyllc n ? ... 
R - C - OH

Ọ1 _ 
-C-OH

. 0
H - C - OH

este Ọ
R - C - OR’

ỌII 
-C-O-

0
CH3 - c - OCILj

amit Ọ
R - c -

0 II _
-C-N

Ọ
CHị - c - NH2

axyl halogenua ọII 
R - c - X

Ọ 
-C-X

0
CH3 - ó - Cl

nltrin R - c = N _ -c « N CFLjC = N

hợp chất nitro R - NO2 -NƠ2 CH3 - NC^

hựp chất 
sunlon

R - so2 - R’ -SŨ2- CII3 - SOj - ch3

axit sunfonlc R - so2 - OH -so2 - OH ch3 - SQj - oil

hợp chất 
nltroeo

R - NO -N =o CHjCHjNO

hợp chãi 
diazo Ar - N = N - Ar -N =N c6h5n=nc6h5

Trong phân tử, ngoài nhóm chức, phần còn lại gọi là gốc. Quan niệm về gốc ở đây 
xuắt. phát từ quan niệm của thuyết gốc là phần phân tử không thay đổi khi chuyển từ 
chất ban đầu sang sản phẩm mà không thay đổi cấu trúc cơ bản.

Chẳng hạn, trong phân tử CH3CH2 — OH, nhóm — OH là nhóm chức ancol, gốc là 
CHjCH2 - mà khi tác dụng với HC1 cho CH3CH2-C1, nghĩa là gốc CH;ÌCIỈS dã chuyển 
từ phân tữ ancol Bang phân tử sản phẩm.

Cần phân biệt rõ với gốc tự do, mà có khi gọi tắt là gốc, là tiểu phân có chứa electron 
tự do không cặp đồi, co' khả năng phản ứng rất cao trong các phản ứng hữu cơ gọi là 
phản ứng gốc hay gốc chuỗi.

1.8. CẤU TRÚC KHÔNG GIAN CỦA PHÂN TỬ HỮU có
Trên cơ sô thuyết cấu tạo tú diện cùa Jacobus Hendricus van’t Hoff và Joseph 

Achille Le Bel (1874) cũng như mô hinh toán học lai hóa ở trên, phân tử hữu cơ có một 
trật tự sắp xốp xác định các nguyên tử hay nhốm nguyên tử trong không gian ba chiêu. 
Các phân tử có cùng công thức phân tử nhưng co' cách phân bô' trong không gian khác 
nhau gây ra hiện tượng đồng phân gọi là đồng phân lập thể hay đồng phân không gian.

Cấu trúc không gian thưòng được biểu diễn bằng những công thức quy ưâc hay bàng 
các mô hình phân tử.
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Công thức tử diện

Công thức tứ diện 
được biểu diễn trong 
không gian dưới một hlnh 
tú diên mà bốn đinh là 
bôn nhóm thế và trung 
tâm là nguyên tử cacbon, 
Chẳng hạn phân tử me tan 
co' công thức tú diện như 
hình bên,

Công thức tii diện Oìng tứ diện
được biểu diễn ở dạng khai
triển theo chiều người quan sát chảng hạn:

— đường mũi tên đậm ở phía trước mặt phẳng gíặy 
hay ở gần người quan sát.

- đường hay mũỉ tên chấm chấm ở phía sau mặt 
phẳng giấy hay ở xa người quan sát,

- đường nét thường nằm trên mặt phảng giấy.
Để đdn giản cho cách biểu diễn công thức tứ diện, 

người ta hay dùng cồng thức chiếu Fischer, là công thức 
khồng gian ba chiều được quy ưôc biểu diễn trong tọa độ 
hai chiều.

Từ công thức tứ diện chuyển sang công thức
Fischer, ngưòi ta chiếu các nhóm thế ở phía trư óc mặt phẳng giấy vào đường ngang di 
qua trung tâm cacbon, các nhóm thế nằm phía sau được chiếu vào trục đứng đi qua trung 
tâm cacbon.

, 1H
quay trọng không gian I

(king thức tứ diện

H

chiêu quay ự(ĩữ một phẩnq
___ ' ■ ------- H—c— H 
song song /<?/ mar--------------- Ị

gtớý

Cóng thức chiếu Fischer

Tù một công thức tứ diện có thể biểu diễn được nhiều dạng công thức chiếu Fischer
phụ thuộc vào vị trí ngưùi quan sát. Chẳng hạn:

Hương quan sái
a) trũng một phăng H-C-8r
b) trong mát phàng H-C-CHì
c) trong mãt phàng Ờr-C-U

H

ch3
H--j-Br

CLềr
CHy+ H

CL

Br -T-CI
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Dôi với hợp chãt có nhiêu cacbon, trục thăng dứng là trục cacbon, nhtím chức có bậc 
oxi hóa cao hơn ở phía trên, các nhóm thế ở trục ngang:

COOH
c w»< * 0 H 

n/ Sh

HO
V

H-C—OH 
I

cụ,

COOH

H--------- OH

CH,

Công thức chiếu Fischer

Công thức khai triển này thường dùng cho các trung tâm cacbon đính vớí bổn nhóm 
thế khác nhau hay phân tử có nhỉều cacbon. Công thúc biểu diễn theo trục liên kết c - c tií 
gần tới xa, còn gọi là công thức bàn CƯ a hay phối cảnh (hình 1.16).

H

b)

Hinft ỉ.Ị5. Còng thức phối cánh của etan: dạng che khuất (a) và anti (b).

Ngoài ra có thể biểu diễn dưới dạng cổng thức chiếu Newman, chủ yêu để biểu diễn 
cấu hlnh cùa một liên kết C-C, trong đó cacbon gần người quan sát là giao điểm của 
các nhóm thế, cacbon sau bị che khuất bởi cacbon trưốc biểu diễn bầng hlnh tròn với các 
liên kết ở ngoài vòng trờn.

hướng quan sát

Hình /.16, Công thức Newman (dạng che khuất).

Một chất CÓ thể biểu diễn được 
nhiều công thức phối cành hay 
Newman đối với một liên kết cụ thể, 
Sự khác nhau giữa các công thức 
phối cảnh hay giữa các công thức 
Newman của một liên kết là góc 
giũa hai mật phầng liên kết, gọi là 
góc nhị diện t (xem hình bên).
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Nếu như góc nhị diện. 
T bằng không thl có dạng 
che khuất, nếu bằng 180° 
gọí là dạng xen kẽ anti hay 
irtififi, 11 ốu bàng 60" gợi là 
XCỈ1 kẽ kế (hình 1.17),

Cấu trúc khống gian
thường được mồ tả bàng _ , , _

, ... Hình Ỉ.Ĩ7. Công thức Newman (dạng anti hay truns),
mô hình, thường dưới .
dạng mô hình tứ diện hay
phổi cảnh (hoặc bàn cưa) (hình 1.18).

Hình 1.Ỉ8. Mũ hình cấu trúc của metan.

Chú ý ràng, nếu thay đổí vị trí cùa hai nhóm thế bẩt kỳ cạnh nhau trong một công 
thức tứ diện thl sẽ thu được đối quang cùa no:

ơ
ctâ chỗ"

cùa X ựtì Y

đoi <ỊUơny

Còn trong công thức chiếu Fischer, nếu quay trong mặt phầng giấy một go'c 90° hay 
270° thì thu được đối quang, còn nếu quay một góc 180° thỉ lại thu được chính nó. Chảng 
hạn như anđehỉt glyxeric.

CHO

II---------- OII

CH2OH

H
quay

HOCH, 
90° •

OH

CHO = H0CH2—ộ —CHO
Òh

(+) aixfehit glỵxcrỉc (-) —anđehii glyxeric

H
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quay

180°
HO

CH.OH

H E HO — C

CHO

CH?OHI 2

>H

CHO

(+) - anđehit glyxeric

OH
quay

OHC
270°

OH

ch2oh OHC—ẽ — CH2OH

(-)- anđchit gíyxeríc

Trong cẩu hỉnh tương đối, các hợp chẫt có cùng cáu hlnh tương đối nếu trung tâm 
không trùng ảnh vật có ba nhóm thế định hướng giống nhau đới với một nhổm thứ tư. 
Chẳng hạn, các hợp chất sau cố cùng cấu hỉnh tương đđi:

Br
H^C- C2H5

h3c

HO CH.0
H—C- C2H5 H-C- C2Hs 

h3ct h3(/
H-C -C,H

h3c

H

D

5

Còn dấu quay của cấu hỉnh không có quan hệ với cấu hlnh, hai hợp chất có cùng cấu 
hỉnh nhưng lại có góc quay ngược lại, hai hợp chất có góc quay giống nhau lại có thể có 
cấu hình ngược nhau.

1,9. HIỆN TƯỢNG ĐÒNG ĐẲNG

Những hợp chất có tính chất vật lý và ho'a hạc gần giống nhau nhưng khác nhau một 
hay nhiều nhóm metylen (CHn) nằm trong một dẫy đông dẳng. Những chất nằm trong 
dãy dơ gọi là chất đồng đẳng.

Các hợp chất trong dãy đồng đẳng có tính chất vật lý như nhiệt độ sôi, nhiệt đạ nóng 
chày tàng khi tàng số nhóm metylen, nghỉa là tăng khối lượng phân tử do tăng thêm 
chiều dài mạch cacbon. Do đó, khái niệm dồng đẳng thường dùng để dự đoán sự thay đổi 
tính chất vật lý khi thay đổi thành phần nhóm metylen, nên nói chung ít. được nghiên 
cứu. Song ỏ đây cần chú ý rằng, các chất trong dãy dong đẳng cần phải có cùng cấu trúc 
mạch cacbon. Chẳng hạn:

CH3CH2CII2CH3 và CH3CII2CH2CH2CH3 là hai dồng đằng của nhau, cũng như 
(CH3)2CHCH3 và (CH3)2CHCH2CH3 lằ hai đòng đẳng của nhau, song giữa 
CH3CH2CH2CH3 và (CH3)2CHCH2CH3 có khác nhau một nhóm metylen nhưng không 
phải là đòng đẳng của nhau mà nằm trong hai dãy đồng đằng n — ankan và isoankan.

Hiện nay, thường chỉ no'i đến dãy đòng đẳng của metan, etylen, axetylen và những 
dãy đông đàng của ancol metylic, anđehit fomic, axit íbmic,... nghĩa là những hợp chất 
có mạch cacbon không nhánh như n-ankan, n-anken, n-ankyn hay n-ancol, ti~ axit,...
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1.10. HIỆN TƯỢNG ĐÒNG PHÂN

Dồng phân là nhũng hợp chất hũu cơ cố cùng côiig thức phân tử nhung khác nhau 
về cẩu trúc, do đó tính chất vật lý và hóa hạc khóc nhau.

1.10.1. Đòng phân phẳng

Nếu các chất đống phân khác nhau vẽ cấu trúc phẳng gọi là đồng phân phẳng. Loại 
đồng phân này thường gặp các dạng sau:

— Đồng phân về mạch cacbon, nghĩa lả chỉ khác nhau về cách sáp xếp mạch cacbon:

CH3CH2CH2CH2OH ch3chch2oh
én3 -

ancol n-butyíic ancol Isobutyllc

— Đồng phân về vị trí của nhóm chúc. Các hơp chất này có cùng nhóm chức nhung 
khác nhau về sụ phân bố vị trl của nhóm chức:

CH3CH2CHCH3
Õh

2-butanol

CH3CH2CH2CH2
OH

1- butanol

— Đồng phân về nhóm chức:

CH3CH2-O-CH3
chức ete

CH3CH2CH.2OH
chức ancol

— Dồng phân về cách chia đoạn mạch của nhóm chức:

ch3c - 0- ch2ch2ch3 ch3- 0 -ch2ch2ch3
0 ' o

axe tat n- propyl butyrat metyl

Hai chất đều thuộc loại este, nhung xuất phát từ hai cặp axit và ancol khác nhau, 
axetat n -propyl hình thành tù CH3C00H + CH3CH2CH2OH, còn este butyrat metyl 
hình thành từ CH3CH2CH2COOH + CH30H. -

1.10.2. Đồng phân không gian hay dồng phân lập thể

Những hợp chất hữu cơ có cùng công thức phân tỏ nhitng có tính chất khác nhau do 
phân bốcác nhóm thố trong không gian khác nhau gọi là đồng phân không gian hay lập thể.

Những dồng phân không gian có sự sắp xếp khác nhau trong không gian gọi là đồng 
phân cấu hình gồm hai loại sau:

1. Đòng phân hình học

Nếu sự phân bó khác nhau đối với một mặt phẳng, mặt phấng JI hay inặt phẳng vòng 
gọi là đống phân hỉnh học.

Theo danh pháp C.7S'- trans, nếu hai nhóm thế giông nhau hay gần giống nhau ở cùng 
phía của mặt phang gọi là dồng phán cis, khác phía là đồng phân /cans’.
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ctó-2-buteu
(Z)-2-buten

frwii-2-buten
(E)-2-butcn

cíĩ-đlclopropan

H Cl

H
íra/M-dlclopropan

Theo danh pháp ỉỉ - z, nhất lù trong trường hợp không dùng dược danh pháp CÍN - trans thì 
dùng danh pháp chung gọi lù danh pháp ỉỉ - z Danh pháp E ■ z dựa l.rên tính hơn cấp của 
nguyên tố dính vói cacbon. Nhóm thố có nguyên lố có số thứ l.ự nguySn tố cao hơn thì có lính hơn 
cấp cao hơn. Nếu hai nhóm t.hếcó tính hơn c;íp cao hơn ó hai € ở cùng phía cùa mặt phẳng gợi là 
dồng phân 7j, khác phía là dồng phán N:

Br NO
\ = (/

„ y h3c h

Br H
/

C
no2

Br >CH3; NO2 >H

(Z)-2-brom- 1-nitropropen (E)-2-brotn- 1-nitropropen

2

2. Đồng phAn quang học

Những hợp chất có cấu trúc và tính chất vật lý và hóa học giống nhau nhưng khác 
nhau về khả năng quay mặt phảng ánh sáng phân cực gọi là đồng phân quang học.

Ánh sáng ]à dao động so'ng của trường diện vằ tií. Khi một electron tương tác với 
ánh sáng thỉ có dao động theo tần số của ánh sáng theo hướng của trường điện. Anh 
sáng thường có vectơ trường điện của sóng ánh sáng trong tất cả các hưống của mặt 
phẳng, Ánh sáng phân cực có vectơ của trường điện của tỗt cà các sóng ánh sáng trong 
cùng một mặt phẳng, gọi là mật phẳng phần cực.

Ánh síng thường
Anh sáng phân cực.
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Ấnh sáng phân cực thu được khi cho ánh sáng thường đi qua lăng kính phân cực:

•—----  Phản cưc kê'

Ánh sáng thường Phân cực kế Ánh sáng phân cực

Khi cho ánh sáng phân cực đi qua một chất, chầng hạn như 2—iotbutan, người quan 
sát thấy mật phẳng ánh sáng phán cực quay đi một góc, chát đó có tính hoạt động quang 
học, hay chất đó cố một trung tâm bất đối xứng hay trung tâm không trùng ảnh vật 
(trung tâm chiral):

77ơ '
dứn 5QC

Làrty kinh

Khi nghiên cứu mẫu 2—iotbutan cho thây có hai chất có năng suất quay cực với chiêu 
quay ngược nhau; một chất có góc quay cực dương (+) [a]^j4 = +15,9° và một chất có 
góc quay cực âm (-) [a]|4 = -15,9°.

Hai chất này cơ cùng trị số góc quay cực nhưng chiều quay ngược nhau gọi là hai 
chất nghịch quang (đối quang) hay đồng phân enanZio/ne, tạo nên một cặp nghịch quang 
hay một cặp enaĩứiotnẽ

Nguyên nhân gây ra tính hoạt động quang học là do phân tủ không có yêu tố đổi 
xứng nào trong phân tử (trục, tâm hay mặt phảng đỗi xứng,...). Một trung tám cacbon 
liên kết với bốn nhóm thế khác nhau, gọi là cacbon bất đổi c* (theo Lewis) hay là trung 
tâm không trùng ành vật hay trung tâm chiral.

Một trung tâm không trùng ảnh vật co' haì cấu trúc đồng phân đổi xứng với nhau 
qua một mật phảng gương, nên gọi là đòng phân gương. Vật và ảnh trong gương của nó 
không có khả năng chồng khít từng nhtím thế với nhau, như là hai bàn tay trái và phải. 
Chảng hạn, phân tử 2-iotbutan cơ c là trung tâm chiral do đính với bốn nhóm thế khác 
nhau (C2H5, I, CH3) H) là trung tâm lập thể có hai dông phần:
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CHjCH?

tofbufan

í
I
I
Ị
I

zCH2CH3

\h,H.c

í
I
I
I

I
I
I

(-)-2- ịoỉbuìan

Trong phân tử, electron không co' thể tự do dao động trong tất cà mọi hưởng, tính 
phàn cực của phân tử là bất đầng hướng. Khi electron trong phân tử dao động trong mặt 
phảng phân cực, các electron có khuynh hướng dao động ra ngoài mật phẳng phân cực. 
vl tương tác của chúng với electron dao động, ánh sáng có trường điện và tù thay đổi. 
Khi ánh sáng phằn cực tương tác với phân tử, mật phảng phân cực sẽ quay.

Đối vớĩ phân tủ mà trung tâm không lièn kết với các nho'm thế khác nhau, không 
gây ra tính hoạt đông quang học, gọi lả trung tâm trùng ảnh vật hay trung tâm achiral. 
Khi có ánh sáng phân cực đì qua trung tâm achiral, chẳng hạn'như 1,1 — đicloetan, mặt 
phẳng ánh sáng phàn cực thay đổi đối với mỏi sự định hưóng của phân tử, sự quay cùa 
phân từ này lại được bù trừ bởi sự định hướng của đồng phân gương của nó, nên kết quả 
sự quay cực bằng không nghĩa là mặt phảng ánh sáng không đổi:

Ánh sáng phân cực Ánh sáng đi ra

Nguyên nhân không co' tính hoạt dộng quang học là do phân tử 1,1—đicloetan có mặt 
phẳng đối xứng (hình 1.19).
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Hình 1.19. Tính không trùng ảnli vật cùa 1,1-dicloetan.

Một trung tâm không trùng ảnh vật được biểu diễn bằng cấu hình tương đối hay 
tuyệt đối.

3. Cáu hình tương dối

Câu hỉnh tương đối biểu diễn theo danh pháp D, L so sánh với câu hỉnh của anđehit 
glyxeric:

Y
H-ệ—oh = H

CH2OH

CHO

------ŨH

CH^OH

CHO

HO —-------H

CH.OH

Y.

HO-é—H

, 1. ...
CH,0H

D - (+)-andehlt gtyxeric L-(-)-andehlt glyxeric

Nhũng trung tâm bất đối có nhóm chức trong cấu hình giống D — anđehit glyxeric có 
cấu hỉnh tương đói D, và hợp chất đó thuộc dãy D, còn có cẩu hỉnh giống L-anđehít 
glyxeric ctí cấu hình L.

CH,

H------------OH

C2Hs

D- 2- butanol

ch3

HO-------------H

CjHj

L- 2- butanol

-í. Cấu hình tuyệt dối - Danh pháp ỉì - s

Cíiu hình l.nyộl dôi dùng danh pháp tông quái hdn lít danh phá]) lì - ố', cấn hình lỉ - s dược 
xác (lịnh theo tính hơn cấp cùa trung Lâm chiral, gọi là qưy t.ĩic Cahn Ingold Prolog.
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Nếu trung tâm chiral có cốc nhóm thế theo tính hơn cấp là 1>2>3>4, trong đó 
nhóm thế nhỏ nhất là nhđm 4.

Người quan sát nhìn theo hướng từ trung tâm tới nho'm thế nhỏ nhất, các nhóm thế 
còn lại có thú tự hơn cấp là 1 >2>3, nếu thứ tự này được định hướng theo chiều kim 
đòng hồ thì trung tâm cổ cấu hình R (rectus), nếu ngược kìm đồng hồ là cấu hlnh s 
(sinister):

Ị

2

Hình ỉ.20. Mó hình lập the cùa cấu hình zt(lỉ) và 5(a).

Tính hơn cấp được xác định theo quy tắc sau:
a) Nguyên tố có số thứ tự nguyên tố lán hơn sẽ hơn cấp hơn:
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3 Hj 4

I BrX Cl 2

2

(R)-4-cin-2-metyloctan

e) Liên kết dôi và ba có số thú tự gấp hai hay ba Tân. Chẳng hạn:

(5)- 1-broni- l“Cloetan 

mặt phẫiu; gương

H I H
Ị I Ii
C ! Ổ

HOZ VCK Ị H.C-7 '~'OH

CF, F3C
I

mặt phồng gương

b) Các nguyên tố đồng vị có khối lượng cao hơn cố tính hơn cấp cao hơn:

X-
3 Dz CH3 2

(R)- 1-đơíeri- ỉ-floetan

c) Nếu trung tâm có ba nhóm thế và cập electron n thì cặp electron n có tính hơn 
:Ểìp biìnjĩ không.

mặt phăng gương mặt phảng gương

\ ỳ1 I Hsc</C^11 /C/h
P V ụ. ,N

xp\ í\ ị\
CH> I H,c \hố H ■ 4 ỉ)

d) Nếu các nguyên tố cổ cùng sô' nguyên tố thl xét lớp tiếp theo để xét tính hơn cấp:

Ọ 
ĩ

- C-H
ọ-c
I „

-C-H
0

ọ 
ĩ-c-ch3 -Ó-CH3

O
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ụ V ỉ I „= - ệ - C - H

H H
- CH = cn2

Do đó, nhóm —CH=CH2 hơn cấp hơn -CH(CH3)2
Ọ Q CH. H1

(tức là -ệ-Ọ-H >
1 1 x

-ổ-
1

ộ - H )
1 '1 1

H H H H
Trong phản ứng hủu cơ, sự hlnh thành hai sàn phẩm đối quang gọi là sự raxemic 

hứa. Sự raxemic hóa có thể hoàn toàn hay một phần.
Khi trộn một lượng bằng nhau của hai nghịch quang, ta thu được sản phẩm raxemic 

hay còn gọi là raxemat, Hỗn hợp raxemic bao gồm một lượng đồng phân quay trái và một 
luợng đồng phân quay phải nên góc quay cực bàng khồng, thường ký hiệu bằng dẫu (±), 
chẳng hạn (±) — 2—butanol.

Tính chất vật lý của raxemat không giống tính chất của đối quang tinh khiết. 
Raxemat có thế kết tinh bằng con đường thông thường. Trong trường hợp raxemat kết 
tinh là hón hdp cơ học của hai hợp chất kết tinh khác nhau gọi là hỗn hợp raxemic. Hỗn 
hợp này có điểm eutecti ở tỷ lệ 50 : 50 trên giản đồ no'ng chày, nếu thêm vào lượng 
nghịch quang tinh khiết sẽ làm tăng nhiệt độ nóng chảy.

Hình Ĩ.21. Giàn đồ nóng chảy của hồn hợp raxeniìc.

Raxemat kết tinh tạo được một mạng lưới tình thể gọi là hợp chất raxemic. Trong 
trường hợp này, tỉnh thể được tạo thành củng bàng hai lượng bàng nhau của hai đối 
quang ( + ) và ( —) ctí một cực đại trôn giản đồ phíỉ' Hợp chất raxemic này có nhiệt độ 
nóng chảy co' thể cao hon hay thấp hơn nhiệt độ no'ng chảy của đối quang tinh khiết. Khi 
thêm một lượng đốì quang tỉnh khiết thì làm giảm nhiệt độ no'ng chảy (hlnh 1.22).

Sự khác nhau về nhiệt độ sôi củng như những tính chất vật lý khác giữa raxemat và 
đôi quang tinh khiết là do khác nhau về tương tác giữa các phân tử.

Nếu phán tử co' n trung tâm bất đốì có 211 đồng phân với ĨI cặp đối quang. Chẳng 
hạn, 1,2-đìclobutan có hai trung tầm không trùng ảnh vật, cô bốn đông phân vùi hai cập
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Hình ỉ.22. GiAti đồ nóng chày cúa hợp chất rtixemic

nghịch quang.
Để gọi các đồng phân, có thể dùng danh pháp R—S hay dừng danh pháp tương đói 

erythro - threo,
Danh pháp eryíAro-threo dựa vào cáu hình của đường erytrozơ và treozơ.

erytrozn trecizc'

ỌHO ! CHO 1 CHO1 i1 CHOI 1
H-C-OH1 1 HO-Ộ-H HO-c-Hi ị HO-Ộ-H
H-C-OH 1 HO-ệ-H HO-C-H HO-Ộ-H

CH2OH ch2oh CH^OH2 CH2OH

^0 L(+) D(-) L(+)

Những hợp chất có hai trung tâm bất đối, cố hai nhóm chức ở cùng phía vởí mặt 
phảng phân tử, giống như hai nhóm OH của đường erytrcaơ gọi là đồng phân erỵthro, 
còn giống đường treozơ là đồng phân threo.

CH, H Ci
V #

CL CH3

I

I
Ị
I

CH

CH

í/jreơ-2,3-đlclo butón 
(25, 3S)-2,3-đlclobutaiĩ

lỉựẹo -2,3-d iclobuta n
(2/ĩ, 3/?)-23-dk?lobutan

CH, Hh \ y

HCI

CH, 

p—c

CHj

«y f/jrp- 23 - diclobutan 
(25, 3/?)-2,3-diclobutan

(mew-23

y V
ch3 Cl

erythrũ>- 23- didobutan 
(2R, 35)-23-diclobutaii 

-dlclobutan)



46 CẤU TRÚC VÀ PHẨN ỨNG CỦA HỌP CHẤT HỨU co

Trong công thức erytỉưo, các nhóm thế giống nhau che khuất nhau, còn đồng phân 
threõ chl có một nhóm thế che khuất nhau, còn hai nhốm kia không trùng nhau. Đống 
phân erythro có hai trung tâm bất đối cố cấu trúc giống nhau gọi là đồng phân nteso. 
Đồng phân meso tuy cố trung tâm không trùng ảnh vật nhưng không hoạt động quang 
học vì có sự bù tril nhau cùa hai trung tâm đối xứng nhau hay nối cách khác, đồng phân 
này có yếu tố đối xứng là mặt phầng đối xúng hoặc tâm dối xứng:

tâm đối xứngmặt phằng đối xứng

Nếu phân tử có hai trưng tâm bất đối có cấu hình khác nhau, chẳng hạn phân tử 
CH3CHICHC1CH3 sẽ có bốn đồng phân khác nhau, trong đó có hai cặp enantiome hay 
hai cặp nghịch quang.

CH H o.' '1 >C1
2 sz

H CHj

(2R, 3R)-2-do-
3-totbutan

a<L ./CH’

CHj

(2R, 3S)-2-clo-
3-lotoutan

I" J CH.
H CH,

(2R, 3R) - 2 - clo- 
3-kXbutan

I
Ị
I
r
r

Cl CH,
JT-—i

CH3 h

(2S 3S)-2-cto-
3-iotbutan

QHj p H

Enantiome hay nghịch quang lả đòng phân có cùng trị số tuyệt đói góc quay cục 
nhưng khác nhau về chiều quay, còn đồng phán đia (diaísome) khác nhau cả về trị số góc 
quay và chiều quay.

Cấu hình cũng cố thể bỉểu diễn đơn giản hơn theo quy ước nhóm trước và nhóm sau:

Cl
(SJ-S-cloheptai’i
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Danh pháp D, L cũng dùng để chl dây D và L. Trong các hợp chất đường, cấu hình 
cacbon xa nhất đối với nhóm oxi hóa cao nhất giống cấu hình của cacbon trong 
D—anđehit glyxeric, hợp chất đđ thuộc dày D, còn giống cẩu hình của L-anđehit glyxeric 
là dãy L. •

Trong aminoaxỉt, người ta chọn cacbon gần nho'm oxi hóa cao nhất để có dãy D và 
L như trong anđehit glyxeric.

5. Đông phân cấu dạng

Đồng phân cấu dang (conformer) là những đồng phân sinh ra do khả năng quay xung 
quanh liên kết ơ c — c. Các đong phân này khác nhau về nãng lượng phân tử, thường 
khồng bền, chl tòn tại đồng phân riêng biệt ở nhiệt độ rất thấp — 230°C. ò nhiệt độ 
thường, các phân tử tồn tại ở dạng hỗn hợp của các đồng phân quay, trong đó chỉ chú ý 
tới đồng phân có năng lượng cao nhất gọi là đồng phân che khuất và đông phân cd năng 
lượng thấp nhất gọi là dồng phân xen kẽ (xen kẽ kề (gauche) hay xen kẽ anti hay írans). 
Chẳng hạn, etan:

Cấu dạng che khuất

Cấu dạng xen kẽ kề và atỉỉì
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Độ ben của cấu dạng phụ thuộc vào tương tác giữa các nhóm thế, thường dạng xen 
kẽ bền hdn dạng che khuất. Chầng hạn, dạng xen kẽ của etan bền hơn dạng che khuăt 
là 3 kcal/mol do tương tác đẩy giữa các cặp hìđro gần nhau ồ cẩu dạng che khuất.

H

clan che khuất etan anti

1.11. PHẨN ỨNG VÀ Cơ CHÉ PHẨN ỨNG

Phản ứng xảy ra bằng sự phân cắt liên kết cũ và hình thành liên kết mới hay là sự 
phân bố lạì các obìtan phân tủ. Chảng hạn phản ứng:

CH.,C1 + NaOH -> CIĨ^OH + NaCl Aơ° = -22 kcal/mol
trong đó có 3ự phân cắt liên kết C- CJ và hinh thành liên kết mớỉC 011 hay là obitan 
phân tử C-CI chuyền thành obitan phân tử OH.

Đậc tính của phản ứng hữu cơ thường xảy ra chậm, cân bầng, không đi tới cùng và 
có thể xảy ra theo nhiều hướng khác nhau.

Phàn ứng xày ra hoàn toàn nếu như trong hỗn hợp phản ứng chỉ còn ít hơn 0,1% 
chất ban đầu. Hằng số cân bàng liên quan tới năng lượng tự do:

Aơ° = -7W1n2C

1. Phương pháp nhiệt dộng học

Về nhiệt động học, phản ứng hữu cơ xảy ra khi AG° < 0, nghĩa là phản ứng phát 
nhiệt. Năng lượng tự do chuẩn liên quan tới entalpi và entropí của phản ứng;

AGn = A/r - TAS° .
Entalpi là nhiệt của phản ứng, liên quan tới nàng lượng liên kết. Nếu liên kết hình 

thành trong phản ứng là liên kết bền hơn thì AH° là âm và phản ứng là phát nhiệt, 
ngược lại, AZ/° dương là thu nhiệt. Entropi phụ thuộc vào độ chuyển động tự do của phân 
tử, nếu nhiều phân tủ bị hạn chế dao động tự do thì entropi âm hơn. Sự hình thành liên 
kết bền và sự chuyển động tự do lớn là động lực thiíc đẩy cho phản ứng xảy ra,

Trong phản ứng trên, AH° = -18 kcal/mol và AS° = + 13đ.v.e. (AS° tính bằng đơn 
vị entropí (đ.v.e) bằng cal.độ-1.mol-1j nên động lực thúc đẩy phàn ứng trên là sự hình 
thành liên kết bền (C-0 bền hơn C-Cl), còn entropì trong trường hợp này là dương vì 
ion clorua bị solvat kém bền hơn ion hiđroxyl, do đó, (—TAS0) do'ng góp vào giá trị âm 
của AG°.

Phương pháp nhiệt động học cho biết phản ứng có thể xảy ra hay không khi tính 
dược nhiệt phản ứng dựa vào nãng lượng liên kết hay nhiệt tạo thành của chất đầu và 
sản phẩm, không cho biết về cơ chế hay tiến trình phản ứng.
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2. Phương pháp dộng học

Về động học của phàn ứng, trong phản ứng trên, tuy phản ứng có động lục phản ứng 
lớn nhưng phản úng giủa clorưa metyl và kiềm xảy ra vẫn chậm, ỏ nhiệt độ phòng, 
chẳng hạn, nổu dùng O,O5M dung dịch metyl clorua trong dung dịch O,1M hiđroxit natri, 
phản ứng chi đạt 10% sau hai ngày ở nhiệt độ phòng.

Nhu vậy, yếu tố nhiệt động học thuận lợi vẫn chưa đủ cho phản ứng thực hiện được 
trong thực tế.

Trong phản ứng, khồng phải mọi phân tủ co' thể đi tới sản phẩm mà chỉ có những 
phân tử nhận th&m được năng lượng bên ngoài đê\ẹó thê’ vượt qua hàng rào năng lượng 
cùa phản ứng khi chuyển tù chất đàu sang sàn phẩm.

Hàng rào năng lượng này gọi là năng lượng hoạt ho'a hay entalpi hoạt hóa, ký hiệu 
bàng Trong phản ứng metyl clorua với hiđroxit. là 25 kcal/mol, còn năng 
lượng động học trung binh là 0,6 kcal/mol. ■

o nhiệt độ cao, nâng lượng động học trung binh tăng lên, một số phân tử có năng 
lượng động học trung binh đủ để tham gia phản ứng tăng lên. Chấng hạn, phản ứng cùa 
metyl clorua ỏ 50°C gẩp 50 làn ở 25°c. Thực tế, trong phản ứng hũu cơ, nhiệt độ tăng 
10°C, tóc độ phản ứng cổ thể tãng hai ba làn.

Tốc độ phản ứng không chỉ phụ thuộc vào năng lượng của phân tử đủ cho phản ứng 
mà còn phụ thuộc vào nồng độ tác nhân, trong phản ứng trên:

u = *[CHjCl][HO-] ,
với k = 6. 10-6mol_ls-1 ở 25°c.

Phản ứng là bậc hai và bậc một cho mỗi tác nhân.
Nếu tiến hành phản úng thủy phân clorua metyl trong H2O, phản ứng là bậc một vì 

nông độ nước coi như không đổi, nên:
u = ã[CH3C1],

với k = 3.10- 1B~1 ở 25°c.
Do đo', nếu tiến hành phản ứng của 0,01M CII3C1 vâi IM NaOH, nòng độ cùa ion 

hiđroxit thay đối từ IM đẽn 0,99 M suốt trong quá trình phản ứng, vì thế có thể coi nồng 
độ của ion hiđroxit là không đổi và phản ứng là bậc nhất với k = 6.10“fis-1 . Thường 
các phản ứng này gọi là phản ứng giả bậc một.

Nhân tố quan trọng khi nghiên cứu động học là xác định tốc độ của phản ứng, bậc 
cùa phàn ứng, những nhân tố ảnh hường tới tốc độ phán ứng.

3. Cơ chế và tiến trĩnh phàn ứng

Trong phản úng, tác nhân tiếp cận tởí trung tâm phản úng, làm thay dổi bâc của 
liên kết để đi tới sản phẩm, nên cần phải suy xét sự thay đổi cấu trúc trong hệ phản 
ứng. Mỗi cấu hình cùa nguyên tử trong suốt quá trình thay đổi tù tác nhân tới sản phẩm 
có liên quan trực tiếp tới năng lượng. Tác nhân đi tới trung tầm phản ứng và liên kết bị 
phân cất đòi hỏi nâng lượng cao hơn là phán tử riêng biệt. Tác nhân đi tới trung tâm 
phản ứng làm cho cãu trúc phàn tử thay đổi để đi tối sản phẩm làin cho thê' nãng của 
hệ tàng. Thế năng tiếp tục tăng cho đến một cãu trúc ctí năng lượng cực đại, sau đó, 
nâng lượng thay đổi tiếp tục giảm cho tới khi hỉnh thành sản phẩm.
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Sự khác nhau giữa náng lượng chất ban đâu và nống lượng cực đại của cấu trúc mà 
hệ cần đi qua gọi là năng lượng hoạt hóa. Năng lượng cực dại tương ứng với một cấu 
trúc xác định gọi là trạng thái chuyển tiếp hay phức hoạt hóa. Một quá trinh diễn biến 
tĩí chất đầu tới sản phẩm gọi là tọa độ phản ứng.

Hình í.23. Sơ đồ phản ứng của CH^Cl + no ■+ CH3OH + Cl .

Sơ đồ trên cho thấy, phản ứng đi qua một trạng thái chuyển, phản áng là một giai 
đoạn. Thực tế, không có thể xác định được chính xác cấu trúc trạng thái chuyển, song 
nếu ước tính được nàng lượng của trạng thái chuyển thì có thể tiên đoán được tốc độ 
phản ứng và hướng của phản úng. Chẳng hạn, nểu trạng thái chuyển cố sự phân cắt liên 
kết với nàng lượng cao thl phản ứng xảy ra chậm.

Nhiều phản ứng hữu cơ xảy ra qua nhiều giai đoạn, đi qua các trạng thái chuyển tiếp 
và hợp chãt trung gian để đi tới sản phẩm.

Hợp chất trung gian tương úng với nảng lượng cực tiếu trên tọa độ phản ứng mà 
trong một só ít trường hợp là những tiểu phân bèn co' thế tách ra được. Hợp chát trung 
gian càng bền thi độ sáu của cực tiếu càng lớn và thời gian tồn tại càng lâu. Phản ứng 
cố thể co' hai hay nhiều giai đoạn nghĩa là đi qua hai hay nhiều trạng thái chuyển và hợp 
chất trung gian (hỉnh 1.24).

Khi biết được cơ chế phản ứng, có thể suy ra bậc của phản úng và phân tử số cùa phản 
ứng. Bậc của phàn úng là tổng số củá bậc mỗi cấu tủ, còn phân tử số là số phân tử tham gia 
tạo thành trạng thái chuyển tiếp, song thường hai khái niệm này đi đôi với nhau.

Trong giàn đồ trên hình 1.24, phàn úng đi qua hợp chất trung gian cổ năng lượng 
cực tiểu và hai trạng thái chuyển:

Chất ban đău Chất trung gian ...rz sân phàm
^-1 ^-2
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Hình ỉ.24. Sơ đồ phần ứng hill giai đoạn.

Giản đồ chữ thẩy, trạng thái chuyển đầu có nang lượng cao hơn trạng thái chuyển 
thứ hai nên quyết định tốc độ phản ứng.

ĩoạ đồ ahơrĩ ưhq

Hình ỉ.25. Giùn (1Ồ của phàn iírng hill giai đoạn phức tạp.
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Giản đồ trên hình 1.25 xây dựng trên cơ 3Ở phản ứng:

.... . ki ÍL. k2 ...Chấi phản ứng __ Chất Irung gian Sán ptàm
^-1 ^-2

Giàn dồ cho thấy k_ỷ k 1>Ẫ2>^..2 và trạng thái thứ hai quyết dịnh tốc độ phản ứng.
Giản đồ cũng cho thấy, tốc độ phản ứng và hàng số tốc độ không giong nhau. Giai 

đoạn đàu có hàng số tốc độ lớn hơn giai đoạn hai >Ã2), cũng cho thãy chất B kém 
bền hơn A, ở trạng thái cân bàng giữa [A] và [B] ở một thời điểm nào đo' thì [A] >[B],

Giai đoạn đằu xảy ra nhanh hơn gỉai doạn hai (/ỉ ị [A]> k2 [B]), còn giai đoạn hai xảy 
ra chậm hơn quyết định tốc độ phản ứng.

Phản ứng có hai chất trung gian và ba trạng thái chuyển như phản ứng thủy phân este: 
O cr

CHSCOCH2CH3 + orr -7— CH5ệ - OCH2CH3
” òỉl "

Ọ"
ch3c - OCH2CII3 —» ch3cooh + ch3ch2o“

ÕH h
nhanh

CH3COOH + CH3CH2O .......*■ CHSCO; + CH2CH2OH

Toa đọ phản ưng

Hình 1.26. Gián <ĩồ nũng krọìig cíia phán írnịỉ thúy phùn líSte.
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Trong phản líng trên, hai giai đoạri đàu là cân bằng nhưng giai đoạn sau trao đổi 
proton là phản ứng một chiều nên nói chung phản úng 1A không cân bằng. Phản ứng có 
giai đoạn đàu là thu nhiệt và nãng lượng cao hơn nên quyết định tốc độ phản ứng.

Một quá trình mô tả tiến trình phản úng đi qua các trạng thái chuyển tiếp và hợp 
chất trung gian gọi là cơ chế phản ứng.

Cơ chế phản ứng mô tả một tiến trình phản úng diễn ra tù chất đàu tới chất cuối di 
qua các trạng thái chuyển tiếp và hợp chất trung gian.

1.12. AXIT VÀ BAZO HỮU crt

Quan niệm về axit—bazơ trong hóa hữu cơ cùng theo các quan niệm vẽ axit—bazơ 
cùa Brõnsted và Lewis, song cũng có những tính chất riêng,

Axit là chất co' khả năng cho proton và bazơ là chất có khả nãng nhân proton.
Quá trình xác định tính axit hay bazơ thường tiến hành trong nưâc, trong dó phân 

tử axit và các ion phản ly ra dưới dạng solvat hốa. Chẳng hạn:

H(+a[]) + A(aq) (a(l là nưốc>

và

HA^)-

[H+][A-]
a; 7

[HA]

pKa = -IgK,

Một axit HA phân ly ra cation H+ dòng thời một anion A- và quá trình ngược là 
anion A_ kết hợp vởi proton cho AH, nên A“ là bazơ liên hợp của HA và ngược lại HA 
là axit liên hợp của A :

HA H+ + A"
axit liên hợp bazơ liên họp

do đo' có mối tương quan giữa tính axit của HA và tính bazơ cùa A_
Một axit HA càng mạnh thì tính bazơ cùa A~ càng yếu, ngược lại, một bazơ càng 

mạnh thl axit liên hợp của nó càng yếu. Do đó, thường dùng Kn hay pKu của axit liên 
hợp của một bazơ để đặc trung cho tính bazơ của một bazơ.

Một axìt HA có tính axit tăng khi A là nguyên tố đì xuống trong một nhóm nguyên 
tố và đi sang phải của một chu kỳ.

Một tiểu phân mang điện tích dương là một axit, điện tích dương làm tăng tính axit, 
ngược lại điện tích âm làm giảm tính axit.

Trong quá trình phân ly một. axit, độ bền cùa anion hình thành càng bền thì tính 
axit càng cao. Các anion thường được ổn định bằng cộng hưởng.

Trong hóa hữu cơ, có thể xem phản ứng hữu cơ là phản ứng axit-bazơ, dậc biệt rõ 
là nhũng phản úng có tương tác ion. Một hợp chất có trung tâm mang một. phần điện 
tích dương là một axit, một hợp chất có cặp electron n hay mang điện tích âm hay một 
phần điện tích âm là một bazơ. Một chất khi tác dụng vói một bazơ mạnh hơn thl chất 
dó sẽ trở thành axit, hay ngược lại.
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Bảng í.6. Tính nxlt pKa CIÌA một số hợp chốt hữu cơ

ch3cooh 4,74 ch3oh 15,5
cf3cooh 0,2 C^HjOll 15,9
ch3nh+ 10,62 CF3CH2OH 12,4
(CH^NHj 10,73 C6HsOH 10,0
(CII3)3NH+ 9,79 (CHj^jCOH 18
ch3coch3 20,0 ch4 49

CóH5COCH3 16 50
ch3no2 10,21 ch2 = ch2 44
ch3cn 25 CH ECH 25
c6h5sh 7,8
ÍÍnh2 35 43
c6h5ch3 41

ch3o+h2 -22 52
CH n COH -6,1

Ổ+H 46
CI I3SO3H -1,2 C6H5CCH3 -6,2
ch3c=o+h -65 O+H

OCjHj CỏH^ =o+h -73
o
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CHƯƠNG 2
ANKAN

Hiđrocacbon là những hớp chất hữu cơ chl chúa hai nguyên tố cacbon và hiđro, nghĩa 
là chỉ gồm hai loại liên kết: C—H và C—c.

Công thức chung là: Cnỉỉni
Dựa vào cău tnic phân tử, có thể phân loại’ hiđrocacbon như sau:

Hiđrocacbon

Ị
mạch hớ (IhAng, không vòng) 

(aliphatic, axyclic)
mạch vòng (xycllc)

ankan anken tìnkyn vòng no, chưa no
(alixycllc)

vòpg thơm 
(aromatic)

Trong mỗi loại mạch hở hay vòng, các phân tử có cùng cẩu trúc mạch cacbon nhưng 
khác nhau về loại liên kết như ơCsp3_H, ơCsp2_H, Ơcsp-H cũng như liên kết ơcc và 71 cc-

Còn sự khác nhau giữa mạch hở và vòng là sự thay đổi cẩu trúc mạch cacbon: mạch 
dài không vòng và mạch vòng, do đò, có sự khác nhau về cấu trúc phần tử và cấu hình 
không gian- Ánh hưởng này có tính chất quan trọ.ng trong phản ứng hóa học hơn là liên 
kết trong các phán tử đó. Chảng hạn, chuyển hóa từ ankan thành xycloankan, sự khác 
nhau là cẫu trúc vòng, còn liên kết hẳư như giống nhau, từ polyen mạch hở thành vòng 
thơm cũng quan trọng là sự khác nhau về cẵu trúc phân tử.

Ankan là hiđrocacbon mạch hở (thẳng) có các liên kết hóa trị của cacbon được bão 
hòa bàng hiđro, nghĩa là có hai loại liên kết ơc-c V^ơc-H' Do ankan cò Ít ái lực trong 
các phản ứng hổa học nên còn gọi lấ parafin.

Công thức chung là: CnH2n+2 hay H(CH2)nH. Ký hiệu là RH.

2.1. DANH PHÁP

Những ankan có từ 1 đến 4 cacbon được gọi theo tên riêng, tù 5 cacbon trở lên, được 
gọi theo chữ số Hy Lạp chl số cacbon rồi thêm đuôi an.
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■ Bảng 2.1. Danil pháp vil tính chốt vật lý cùn nnkíHi

số c Tên gọi Công Ihức
số đồng 

phân í lie

I mtian ch4 - 162 - 183
2 elan ch3ch3 -88£ -1723
3 propan CH3CH2CH3 -42 187
4 rt-bulan CH3CH2C]12C1I3 2 -or5 -L38 0,622

(-20"C)
5 M-pcnian CH3(CH2)jCH3 3 36 -130 0,626
6 n-hcxan CH3(CH2)4CH3 5 69 -95 650
7 n - heptan CH3(CI-12)3CH3 9 98 -90,5 644
8 n-oclan CH3(CH2)4CH3 18 126 -57 703
9 n-noiiiin CH3(CH2)jCII3 35 LSI -54 718
10 n dekan ch3(CH2)'ch3 ■75 174 -30 730
11 n - unđekan CH3(Cl 12)<jCL13 196 -26 740
12 n -đodekan CU3(CII2)1()CII3 355 216 -10 749
13 M-trlđekan ch3(CI yiiClIj 234 -6 757
14 n- letriKtekan CH3(CH2)j2CH3 252 5r5 764
15 n - pentađekan CH3(CIf2)J3CH3 4347 266 10 769
20 n - eicozan 366319 36
30 n - Ulcontan CH3(CII2^CH3

4 isobutan (CII3)2CHCH3 - 12 -159 0,604
5 isopcniaii (CH3)2CI1CH2CH3 28 - 160 620
5 neopenian (CH3)3CCH3 ‘>pS -17
6 Isohexan (CH,)?CHCI17CH,C11, 60 -154 644
6 3-melylpcnian CH3-CI l2-CH- Cl-I2-CH, 63 -118 676

ch3
ch3

6 2,2-đimclylbuian CH3-C--CH2-CH3 50 -98 649
CII3
Cli, CH,1 3 ! 3

6 2,3-dimciylbuiiui CiI3-CH-CII-CLI3 58 - 129 668

Những ankan mạch hờ hay Lhẳng không nhánh có tiếp đầu ngữ;n
Những ankan có hai nhóm metyl ử đău mạch có liếp dầu ngữ: txo
Những ankan có ba nhóm mciyl ở đầu inach có (íếp dầu ngứ: neo __ 1
CH3CH2CH2CH2CH3

n-pentan

CH3-CH-CH2-CH; 
ch3 ‘ 
isopentan

CH3
ch3-c-ch3

ch3
ncopenlan
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Danh pháp IUPAC (International Union Pure and Applied Chemistry);
+ Ankan cố đuôi là an
+ Mạch chính là mạch dài nhất.
+ Dánh số mạch chính sao cho tổng sổ các chl sổ có trong danh pháp là nhò nhất.
+ Nếu có hai hay nhiều mạch chính co' cùng sổ cacbon thì chọn mạch có nhiều mạch 

nhánh nhất.
+ Các mạch nhánh trong danh pháp phải có chỉ s<5 chỉ vị trí trong mạch chỉnh đặt 

trước tên mạch nhánh sau dấu ngang. Giữa các con sổ có đấu phẩy.
+ Thứ tự các mạch nhánh trong danh pháp được viết theo vàn -chữ cái, các mạch 

nhánh giống nhau được gộp lại: đi, tri, tetra,...
+ Nếu có hai hay nhiều mạch nhánh có cùng chl số vị trí thi dùng tên gọi theo chl 

số nhỏ nhất chí cho mạch nhánh đật trước trong danh pháp (theo vàn chũ cái).
+ Nếu mạch nhánh còn có mạch nhánh thì đánh sổ mạch nhánh bát đầu tìl cachon 

đính với mạch chính và đặt trong dấu ngoặc trong danh pháp.

CH3
ch3ch2cch2ch3

ch2
ỏh3

3- clyj - 3 - inety Ipenui n

ch3chch2ch2chch2ch2ch2ch3
cn3 CH-CH3 ’

CH-CH3
ch3 .

2 - mety I - 5 - (12 - dim e ry Ipropy J) nonan

.......... ......... ~
Cl lsCHjCHaCi I CHCII2CH2CU,

CHaCHCH,

CH2CH3
ch3ch2chch2chch2ch3

■ ^ch3 '

4- isopropyl-5-propylocian 3-ctyl-5-metylhcptan (không phái 5-etyi-3 — metylheplan)

CH2CH3 ch2ch3
ch3ch2ch2chchch2cii2ch3 CH3CH2CH2CHCHCII2CI-I2CH3 

ch2 ’ ch3chch3 ~
ch3cch2ch3

, CH3 4-etyl-5-isopropyloctan
3,3-đlmelyl-6-elyl-5-propylnonan (không dùng 4- isopropyl-5-etyl ocian)

Khi loại một hiđro của ankan thu được gốc hiđrocacbon co' bậc khác nhau. Bậc cùa 
cacbon bằng số liên kết vứi no', còn bậc cùa gổc cũng tương tự:

Danh pháp của gốc được gọi theo tên ankan tương ứng, đổi đuồi an thành yl .

ch3ch2 ch3ch-
ch3

cn3
ch3c-

ỏh3

*CH3 
lCH3-4ệ -Íh7 -3ỤH -ch.

3 1 2 1
’ch3 'ch3

góc bậc 1 gốc hục 2 gốc bâc 3 (con số chi bậc cùa C)
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ankan -* ankyl
R-H - R-

Thường dùng các gốc sau đây:
h3c- metyl n-butyl
CH3CH2- etyl (CH3)2CHCH2- isobutyl
ch3ch2ch2- n - propyl CHjCr^CH-
(CH3)2CH- isopropyl ch3 sec—butyl
CH2(CH2)3CH2- n-pentyl (n-amyl) (CH3)3C- tert- butyl
(CH,)2CHCII2-CII2- isopentyl (isoamyl) (CH3)3CH2- . neopentyl

CH2CH3 tert-pentyl (íerí-amyl) 
(CH3)2Ó- '

2.2. PHUONG PHÁP TỔNG HỌP

2.2.1. Nguồn tự nhiên

Ankan là nguyên liệu tự nhiên có tù dầu mô, khí thiên nhiên.
Khí thiên nhiên chúa các khí với thành phần không cố định, thường chứa 75% metan, 

15% etan, 5% propan, phần còn lại là cảc ankan cao hơn và nhiêu chất khác. Khí thiên 
nhiên được dùng làm nhiên liệu và trong các quá trinh kỹ nghệ.

Nguồn ankan chủ yếu là dầu mỏ. Khi chưng cất dầu mồ, thường thu được các chắt
sau:

Khí thành phàn Cl-C4

Ete dầu hỏa C5-C,
Xăng <-<

Ligroin
Gazolin — C|2

Keroxin 512-5Ỉ5

Dầu mazút ^16“ ^23
Dầu bồi trơn ^18“ ^22
Atphan C20 và > c:

dưói 20°C
20-60°G
60-200°C
60-90°C
85-200°C
200-300°C
200 - 400°C
300°C

Metan và ankan thẫp phân tử co' thể thu được tĩí than đá qua các chuyển hóa hóa 
học nhung phương pháp chưa hoàn chinh.

Đã dùng phương pháp hiđro hóa than nâu khi nghiền nhỏ than vớĩ dầu nặng, có xúc 
tác sát và H2 ở nhiệt độ 450— 500°C, áp suất 200—300 atm, thu được sản phẩm thô. Sau 
khi chưng cẫt thu được khí, xăng và sản phẩm dầu nặng. .

Cũng đâ tổng hợp ankan tìl oxit cacbon: Cho hỗn hợp co, H2 di qua xúc tác Fe ở 
nhiệt độ 200°C và áp suất cao, thu được hỗn hợp ankan gọi là xitin, bao gồm chủ yếu là 
parafin mạch thảng và một ít ankan mạch nhánh.

nCO + (2n + 1)H2 - CnH2n+2 + nH2O
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2.2.2. Phương pháp tổng hợp không thay dối mạch cacbon chất ban dầu

a) Hiđro hóa ankyn và anken
ILJtfPd.Ni)

0^-2 - CnH211+2

H7 PƯPd, NỌ
CnH2n ----------------------- * C„H2n+2

b) Khử dân xuất halogen
R-X + Zn + H+ - R-H + Zn2+ + X"

c) Khử axit hay dẫn xuất axit
R-COOH + 6HI ■* R-CH3 + 2H2O + 3I2

Phản ứng dùng điều chế ankan có mạch cacbon lân. Khử este dễ hơn khử axit. 
đ) Thủy phân hợp chất cơ kim

CnH2n+1 Br + Mg “» CftH2n+1 MgBr 
CnH2.1+lMeBr + H2° - CnH2n*2 + MgBr(OH)

2.2.3. Phương pháp giảm mạch cacbon chất ban dâu

Nung muối axit béo với NaOH hay vôi tôi xút 
RCOONa + NaOH -> R-H + Na2CO3

Ankan thu được kèm một cacbon 80 với axit ban dầu.

2.2.4. Phương pháp tổng hợp tăng mạch cacbon

a) Phàn ứng Wurtz
1° _

2R-X + 2Na —- R-R + 2NaX
Phản ứng dùng hạn chế trong tổng hợp cắc dẫn xuắt đối xứng, nếu dùng hai dản 

xuẫt khác nhau sẽ thu được hỗn hợp các sản phẩm:
3RX + 3R’X + 6Na -> R-R + R-R’ + R’-R' + 6NaX

b) Phản ứng điện phân dung dịch muối axit (phản ứng Kolbe)

CH3CH2COONa ------- * CH3CH2COO“-+ Na+
anot ị -e 

CH3CH2C00‘
J-CO2 CH3CH2CH2CH3 (chính) 

CHjCHj -—
CH3CH3 + CH2 = CH2 (phụ)

c) Phản ứng cộng điankylcuprat liti (phản ứng E. J. Corey - Herbert House)
R2CuLi + R’X -» R—R’ + R—Cu + LÍX

Phản úng xảy ra qua các giai đoạn sau:

R-X + 2LĨ -elc -> R-Li + LÍX .

2R-LỈ + CuX-----* R,Cu Li+
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etc, 2(í’c _
R2Cu Li* 4" R’X ~ * R-R’ + RCu + LiX

Quá trình tạo ra R2CuLi,cđ thế coi là dạng muối có cấu trúc, R2Cu-Li+. Phản ứng 
là phản ứng thế nucleophin cùa hidrocacbon mạch hở, trong đó R trong điankylcuprat lití 
tách ra cùng với cặp electron tấn công vào R’X, thay thế X trong R’X.

Phản ứng cho hiệu suất cao khi gđc R trong điankylcuprat là gốc bậc nhẫt hay bậc 
hai, còn gốc R’ trong R’X là gốc bậc nhãt:

IjlCIlJ.Cu + CH,(CH,),I  ----------—• CH,(CH,)dCH- (98%)
clc, 250°C

(đímetylcuprat liil l-lotpentan hexan

(CHjCH2CH-)2CuLi + CH3(CH2)4Br —» CH3CH2CH(CH2)4CH3
CH3 ch3

2.2.5. Tổng hợp metan

Be2C + 4H2O ---- * CH4 + 2Be(OH)2
A14C3 + 12H2O—♦ 3CH4 + 3A1(OH)3 
cs2 + 2H2S + 8Cu -----> CH4 + 4Cu2S

Trong phòng thí nghiệm, điều chế metan bàng phương pháp nhiệt phân muổi axetat 
kim loại kiềm:

CH3COONa 4- NaOH —* CH4 + Na^O-j

2.3. TÍNH CHẤT VẬT LÝ

Những ankan tù Cị đến C4 là thể khí, tìí Cj đến C16 là thể lỏng, còn cao hơn là thế 
rắn. Tính chất vật lý phụ thuộc vào thành phần của ankan, no'i chung, nhiệt độ sôi và 
nóng chảy tăng khi tăng só cacbon trong một dẫy đồng đẳng.

Những hợp chẩt có cáu trúc hóa học giống nhau, có tính chất vật lý thay đổi tìí từ 
khi thay đổi số nhóm metylen (CH2) trong mạch tạo nên một dãy đồng đẳng, Tính chất 
vật lý cùa ankan trong dăy đông đẳng thay đổi phụ thuộc vào số nguyên tử cacbon hoặc 
là phụ thuộc vào sự khác nhau những nhóm metylen.

Dựa vào sự thay đổi nhiệt độ sôi, nóng chảy, tỳ khối khi thay đổi nho'm metylen, 
người ta có thể dự đoán tương đối các tính chất vật lý đó cho hợp chất khác trong dãy 
đồng đẳng.

Trong dây đồng đảng n—ankan, sự thay đổi tinh chất vật lý tâng khi tảng mạch 
cacbon và sự khác nhau về tính chất vật lý giữa hai ankan liền nhau trong dãy giảm khi 
tăng số cacbon (hình 2.1 và 2.2).

Các ankan gồm nhủng liên kết không phân cực, do đó tương tác quan trọng trong 
ankan là tương tác van der Waala Tương tác này phụ thuộc vào diện tích tiếp xúc cú a 
hai phân tử. Khi tâng thêm một nho'm metylen, diện tích tiếp xúc tăng, lực van der Waals 
tâng, nhiệt độ sôi tảng. Nàng lượng tương tác khi thêm một nho'm metylen khoảng 1 — 1,5 
kcal/mol. Trừ những ankan nhỏ, nhiệt dộ sôi táng 20 — 30°C cho mỗi nho'm metylen thêm 
vào mạch. Sự khác nhau về nhiệt độ sôi giữa hai ankan trong dãy cũng thay đổi đều đặn.

Sự thay đổi nhiệt độ nóng chảy cũng tăng khi tăng sổ cacbon, không chỉ phụ thuộc 
vào diện tích tiếp xúc phân tử mà còn phụ thuộc vào mạng lưới tinh thể, trong đo', nhiệt 
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độ nóng chảy của ankan có số cacbon lẻ thấp hơn ankan có số cacbon chẵn bên cạnh. Sự 
khác nhau về nhiệt độ nóng chảy trong dãy cacbon lẻ và chẵn cũng giảm dôu đặn.

Hình 2. ỉ. Sự phụ thuộc tính chất vụt lý vỉio mạch cachnn

Hình 2.2. Sự pliụ thuộc /£, vào số Cỉidxin ch fin, lè.

Đối vớí ankan mạch nhánh, sự thay đổi tính chất vật lý khống có quy luật rô ràng, 
Ankan mạch nhánh có nhiệt độ sôi thấp hơn n-ankan cùng số cacbon. Chảng hạn, /ự của 
n-butan và isobutan tương ứng là o°c và-12°C; n-pentan, isopentan và neopentan 
tương ứng là 36°c, 28nc và 9,5°c. Nhiệt độ sôi giảm khi tăng mạch nhánh cổ thê’ hiểu 
được nếu thấy ràng phân tử ankan co' mạch nhánh hướng tới hình cầu nên diộn tích bê 
mặt tương tác phân tử giảm, làm giảm nhiệt độ sôi.
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Nói chung, tính chất vật lý của ankan mạch nhánh thấp hơn rt—ankan do diện tich 
bề mặt cho một đơn vị khối lượng nhỏ hơn, tương tác van der Waals giữa chùng nhỏ hơn, 
Song càn chú ý rằng, những ankan mạch nhánh có cấu trúc đối xứng, chẳng hạn như 
2,2-đimetylbutan, do hình thành được mạng lưới tinh thể dễ hơn nên có 1^C cao hơn 
nhưng nhiệt độ sôi lạí thẵp hơn so với đòng đảng của nó. Chảng hạn, nhiệt độ sôi và nống 
chảy cùa 2,2,3,3—tetrametylbutan chì khác nhau có 5°c.

Các hiđrocacbon có tính đđi xứng càng cao, càng có khuynh hướng đi tới thăng hoa 
hơn là sồi, nghỉa là khi đun nóng nó trực tiếp chuyển thành hơi không đi qua pha lỏng.

Ankan không có tính phân cực nên tan trong các dung rnôí khồng hay ít phân cực, 
không tan trong dung môi phân cực cao.

Tỷ khối của ankan cũng tảng khi tảng sô cacbon, song chỉ đạt tới giá trị 0,8, nghĩa 
ỉà ankan kém đông đặc hơn nước vl chl có cacbon và hiđro.

Bân# 2.2. Tính chất vật lý cíia một số anknn mạch nhánh

Ankan £ nc

2-metyIpcopan -IV -159,4 0,5572
2-metylbutan 29,9 -159,9 6196
22-đimely!propan 9,4 -16/1 5904
2-mctylpenian 603 -133,6 6532
3-metylpentan 63,3 -118 6644
22-diniefylbutan 49,7 -100,0 6492
23~đírnetylbutan 58 -128,4 6616
22,3,3-teiramelylbuian 106,3 100,6 6568

2.4, CẤU TRÚC CỦA ANKAN
2,4.1. Công thức phảng

Trong phân tử ankan, các cacbon đều lai hóa sp3 nên phân tử được biểu diễn bằng 
đường ziczac: 

và để đơn giản, người ta chỉ biểu diễn mạch cacbon bằng đường ziczac, ẩn các nguyên 
tủ cacbon ở các góc, còn hiđro không biểu diễn:

CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH3 m 
n-heptan
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Các ankan có mạch nhánh cũng biểu điển tương tự:

22-dlmetylhcptan . 3-etylhexan

chỉ có các nhóm thế khác ngoài hiđrocacbon thi phải ghi rõ, chẳng hạn:

Cl CI

CL

2 - clo-3-mctylbutan 2,2-điclopenlan

Khi viết công thức ankan, một chất có thể biểu diễn bàng nhiều cách khác nhau, 
chẳng hạn ĨI—pen tan:

CH3-CH2-CH2-CH2-CH3 ch3-ch2-ch2 ch3-ch2
ch2~ch3zch2 /ciĨ2 

ch3 \h2 xch3 .CH2 
ch3 /CH2 

ch2-ch3

ch2
ch2-ch3

2.4.2. Công thúc không gian

Những cồng thức trên được biểu diễn trong một mặt phẳng gọi là cổng thức phằng. 
Cãu trúc không gian của ankan gây ra bởi cấu trúc tứ diện của cacbon (van’t Hoff- 
LeBel), dược biểu diễn theo hình tú diện:

H

H

Hình tứ diện đèu nếu bốn nhóm thế giống nhau, lệch nếu các nhóm thế khác nhau. 
Nguyên tử đính với bốn nhóm thế khác nhau gọi là cacbon bất đối xứng hay Ịà trung tâm 
không trùng ảnh vật (trung lâm chiral). Trung tâm này gây ra tính bẩt dốì xứng hay 
tính không trùng ảnh vật của phân tử (chirality) gây ra tính hoạt động quang học của 
phân tử. Chẳng hạn:
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CP3

inetan
4 (rục đối xứng

6 mặt phÂng đối xứng

mciylmctan
1 trục đối xứng

3 mặt phổng đói xứng

CH, CH3

elylmetylmetan 
không trục đốl xứng 

1 mặt phảng đối xứng
cloelyímelylmetan

không còn yếu tố dối xứng nào

Cấu hình của cacbon bất đối hay chiral này được biểu diễn bằng công thức tứ diện 
hay bàng công thức chiếu Fischer.

<A
(fl)-2-clobutan (S)-2-dobutan

C.H,

H----------Cl

CH,

Cống íhú c Fischer

Phân tử ankan chỉ có hai loại liên kết C-H và C— c.
Liên kết C-H tạo thành do sự xon phù của obitan sp3 của c với obitan ís của H vói 

năng lượng liên kết là 99.5 kcal/mol:

Chẳng hạn, sự tạo thành phân tử nietan:
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t 'M f H H H H

[ỉên kết C-1Ị trong Clỉ4c lai hóa \p

C 3 sp obitan liên kết C-H cùa mclan

Liên kết C-C tạo thành do sự xen phủ của hai obitan 
lượng liên kết là 98 kcal/mol:

Lai hóa sp3 của c với nãng

obituii ,í/p dộ xen phù MO ơf._c

Chảng hạn, sự tạo thành phân tử etan:

csp3

H H H °"c -c
u h b i ♦

~2spì

H
2sp3 2sp3

/5

c-p-'

H H H
tl

tị
/s

sự lụo Ihành liên kcl C-C

Sự tạo thành liên kết c~c trong phân từ etan cố thể hình dung bàng sự tương tác 
của hai obitan chứa một electron của hai góc metyl dê’ thành MO ơ trong phân tử elan:
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CH3 ■+“ CHj *• CH3 CHg

độ xen phủ MOcrC-C

2.5. ĐỒNG PHÂN

2.5.1. Dòng phân cấu trúc

Ankan có đồng phân cấu trúc là đồng phân mạch cacbon. Bắt đầu từ propsn có hai 
loại cacbon bậc khác nhau nên thế tiếp sẽ cho hai đồng phân 71—butan và isobutan:

hid ra bâc ỉ

hlđro bậc 2 hlđro bậc 3
rsobutaiì

Số đồng phàn tầng nhanh khi tăng số cacbon,
Số cacbon: 123456789 10 20 30 40
SỐ đồng phân: 1 1 1 2 3 5 9 18 35 75 366 4.109 6.lo13

2.5.2. Đồng phân cấu dạng
Ngoài các đồng phân cấu trúc ở trên, ankan có đồng phân cấu dạng do khả năng 

quay xung quanh liên kết ơc_c< Các cấu dạng thường biểu diễn ở mô hình lập thể: phối 
cảnh (hay bàn cưa saw-horse) và Newman.

Do khả nãng quay xung quanh liên kết C—c với các góc khác nhau nên có vô số đồng 
phân, song người ta chỉ chú ý tới hai cãu dạng; đồng phân che khuất có nãng lượng cao 
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nhất và đồng phần xen kẽ hay kìm hãm có nàng lượng thấp nhất.
Công thức phối cành biểu diễn sự phân bố các nhóm thế ở hai cacbon đã chọn theo 

hướng người quan sát tù gần tới xa dọc theo trục liên kết C-C đã chọn:

che khuất (t = D°) xen kê (ỉHti (180°)

Nếu theo hướng này, các nhốm thế trùng nhau gọi là che khuất nhau, nểu nhóm thế 
sau nằm giữa hai nhóm thế trước gọi ì à xen kẽ hay kiln hãm.

Công thức chiếu Newman biểu dỉễn các nhóin thế theo hướng người quan sát theo 
trục cacbon C-C, cacbon sau che khuất bời cacbon trước biểu diễn bàng đường tròn, còn 
cacbon trước là giao điểm của các nhóm thế. Các nhóm thế trùng nhau gọi là che khuất 
(ĩ = 0) và d giữa góc của nhau gọi là xen kẽ hay kìm hảm (ĩ = 60°).

HXCHj ■

H;
H

H

H

CH

H

H
CH,

che khuất (t = 0) xen kẽ anti (180°)

3

H

góc quay khác nhau hay là do góc giữaSự khác nhau giữa các công thúc trên là do 
hai mặt phầng liên kết goi là gốc nhị diện ĩ.

Etan có hai cấu dạng: che khuất và xen kẽ:
Mô hỉnh lập thể dạng che khuất: phối cảnh (a) và Newman (b)

b)
Mô hình lập thể dang xen kẽ: phối cành (c) và Newman (d):
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Sự khác nhau về nẫng lượng của hai cấu dạng này là 3 kcal/mol.
Trong dạng che khuất, khoảng cách H-H là 2,29 A, trong xen kẽ là 2,55 A. Cá< 

obitan ở gần nhau chỉ có thể đáy nhau, ỏ khoảng cách trong dạng che khuổt. này tươi-q 
tác đẩy nhỏ, chỉ khoảng 1 kcal/mol cho một cặp hiđro. Tương tác này gọi là sức cãnẾ 
quay hay Pitzer (hlnh 2.3).

Hình 2.3. Giản đò thế nỉing của etíìn.

Sự quay xung quanh một liên kết thường không đòi hỏi náng lượng lớn. Đối với ha 
nhóm metyl của etan, sự quay hầu như tự do xung quanh liên kết C-C. Song sự quaj 
xung quanh liên kết đơn không hoàn toàn tự do, do đó, cần phải tính đến cực tiểu nàn Ế 
lượng cần thiết cho sự quay hoàn toàn. Nãng lượng này gọi là hàng rào nâng lượng quay 
Hàng rào nàng lượng quay này dược biểu thị qua sự thay đổi thế nãng của phân tử nhe 
là một hàm số cùa sự thay đổi góc nhị diện:

Góc nhị diện r
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Trong giản đồ nãng lượng của etan, hai dạng có nống lượng thấp với góc nhị diện là 
bôi số cùa 60° gọi là dạng xen kẽ hay kìm hảm và hai dạng co' nàng lượng cao là cấu 
dạng khe khuất, ô nhiệt độ phòng, nãng lượng va chạm phân tử đâ là 20 kcal/mol mà 
hàng rào nâng lượng quay của etan chỉ có 3 kcal/mol, cho nên có thể coi sự quay trong 
etan là tự do.

Khí chuyển qua propan, tương tác giữa các nhóm thế cũng là sức căng quay, nhưng 
có hai loại tương tác: C—H : C-H (tương tư như trong etan) và C—H : C-CH3 nên cố 
bùng lào năng lượng qiiny là ;1,2 kcal/mol. cao hơn clan. 1’ropan cúng, có hai cấn dạng: rốn dạng 
xen kè có nũng lưựĩig lliii'j) hòn và cấu dạng che khuất có nâng híỢng cao hơn (hình 2,4).

H H

H

CH3

Cấu dạng bền của propan

Hình 2.4. GíAn đồ thế nil nu quay của propan.

Bu tan có hai dạng đồng phán cấu trúc; n-butan và isobutan có tính chất vật lý khác 
nhau, như n—bu lan tan được 1813 ml trong 100 ml ancol, còn isobutan chỉ 1320 ml. Ve 
đóng phân cấu dạng, 71-butan cố khả năng quay giữa C2—C3 bao gồm hai dạng xen kẻ: 
xen kẻ anti và xen kẽ kề (gauche) và hai dạng che khuất (hình 2.5).

Hai dạng xen kẽ bền hơn hai dạng che khuất. Hàng rào quay của n-butan là 4,5 
kcal/mol, cũng dễ khắc phục ở nhiệt độ phòng, nên bu tan tồn tại ở hỗn hợp các đồng phân 
quay, trong đo' ưu tiên là đồng phân xen kẽ aníi và xen kẽ kề. Thành phàn hỗn hợp dược 
xác định theo phương trình Gibbs:
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AG = -fiMcb,
trong đó tính được Kcb {K cân bằng) giữa các đồng phân, chẳng hạn giữa haỉ đồng phân 
A^B.

Hai đồng phân xen kẽ, nói chung được giải pho'ng khỏi sức cảng quay, có tính chất 
vật lý và quang phổ khác nhau, có thể tách ra khỏi nhau ờ nhiệt độ thấp—230”C. Dạng 
xen kẽ co' hai nhóm metyl à vị trí kề nhau (60°) gọi là xen kẽ kề có năng lượng cao hơn 
dạng anti là 0,9 kcal/moỉ do co' tương tác đẩy giữa hai nho'm metyl kề nhau. Nàng lượng 
này phản ánh sự tăng năng lượng khỉ chuyển hai nhóm metyl ỏ vị trí anti không có 
tương tác này sang vị trí có tương tác kề. Tương tác đẩy này gọi là tương tác kề hay 
tương tác kề butan.

Sự chuyển hơá giừíi hai dạng xen ke niiy (anlỉ kề) cán di qua dạng che khuâì có bai tương 
tác CH/II và một Lương lác 11:11, nên cân khắc, phục một nang lượng bang íl,8 kcal/inoL Sự 
chuyAìi hoú gifia hili dạng xen kẻ kề vổi nhau pbiii di qua cấu dạng cho khuất với một tương tác 
(•ILpCJI; và hai tương lác 11:11 nén dời hdi hàng rào nâng lương lù '1,5 kcal/inol.

Hai dạng xen kẽ kề có cùng nảng lượng nhưng là hai đồng phồn gương của nhau. 
Như vậy, n-butan tồn tại ở hai dạng đồng phân xen kẽ anti và kề và thường dạng anti 
chiếm 72%, còn dạng xen kẽ kề chiếm 28%,

Đối với ankan mạch nhánh, chảng hạn 2-metylbutan, khi quay xung quanh liên kết 
C2-C3, cổ hai dạng xen kẽ bền:

H

ơ) b)
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Hàng rào năng lượng chuyển hóa cùa hai dạng này là 5 kcal/mol. Ò nhiệt đô phòng, 
dạng xen kẽ chl co' một tương tác xen kõ (a) CH3:CH3 bền hơn dạng xen kẽ cố hai tương 
tác xen kẽ CHýCH3 (b), do đó, tỷ lệ trong hỗn hợp chiếm 90 : 10%.

Khi ankan có nhiều cacbon, số đồng phân cấu dạng tăng nhiều do tăng số liên kê't 
C-C, nên chi chú ý tái hai dạng: dạng duỗi thẳng và dạng gấp khúc khác nhau về khoảng 
cách giữa hai đầu mạch h:

dạn^ duỗi thảng dạng gẩp khúc

Khi tàng số cacbon, tương tác nội phần tử thay đổi, góc ho'a trị và chiều dài liên kết 
thay đổi, do đó, trạng thái lai hốa cũng thay đổi. Cacbon không giữ được trạng thái lai 
hóa thuần khiết ẹp3 như ở metan.

2.6. TÍNH CHẤT HÓA HỌC

Phân tử ankan chi gồm hai loại liên kết: C-H và C-C, do đơ, ankan chỉ có hai loại 
phản ứng chủ yếu: phân cát liên kết C“H và phân cắt liên kết C“C.

Phàn ứng phân cắt liên kết C-H đậc trưng bằng sự phân cắt đồng ly vì sự phân cắt 
dị ly sinh ra cacbocation đòí hôi năng lượng quá lớn, do đố, phản ứng phân cắt liên kết 
C-H đặc trưng bàng phản ứng thế gốc tự do.

Phản ứng phân cát này được tính theo Hãng lượng phân ly của C—H. Năng 
lượng này của H khác nhau khi đính với cacbon bậc khác nhau, do sự lai hóa khác nhau 
của cacbon, bản chất 8 của obitan liên kê't C-H khác nhau, go'c hóa trị và chiều dài liên 
kết khác nhau. Mặt khác, năng lượng này cũng phụ thuộc vào độ bền của gốc hỉnh thành 
sau khi phân cắt (hình 2.6).

Nãng lượng phân ly của liên kết được xác định bằng cùa phản ủng phân cắt liên 
kết thành gốc tự do:

CH3-H -----* CH- + H- = IO‘2kcal/mol
CH3CH2-H ------ -* CH3CH* + H’ AHl’ = 98kcal/mol 
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và nói chung: R—H -» R* + H* có nảng lượng phân ly của liên kết C—H cuối mạch là 
98 kcal/mol.

(CH3)CH-H ------ * CH3CH’CH3 + H’ AH(’ = 95 kcal/mol
nghĩa là ủJỈ° ồ cacbon bậc hai là 95 kcal/mol, thẫp hơn ở cacbon bậc nhất khoảng 
Skcal/mol.

(CH3)3C - H ----- * (CH3)3C* + H’ A/r’ = 93 kcal/mol
nghĩa là AH° của liên kết C-H bậc ba là 93 kcal/mol.

Như vậy, năng lượng phân cắt cửa liên kết C-H có bậc khác nhau chi khác nhau 
khoảng 2—3 kcal/mol.

Sự khác nhau về AZÍG của phàn ứng ở trên cũng đặc trưng cho tính bền của gốc tự 
do tạo thành. Từ các giá trị đó, có thể rút ra tính bền của các gổc ankyl như sau;

gốc bậc ba > gốc bậc hai > gốc bậc nhất
diều này được giải thích bằng sự giải tỏa của electron tự do của gốc ở obitan p với các 
obitan của liên kết C-H bên cạnh (hiệu ứng siêu liên hợp). Số obitan C-H càng lớn, sự 
giải tỏa càng lốn, gác càng bền.

Chảng hạn sự phân cắt liên kết C-H từ 2-metylpropan:
CH3-CH-CH'2+ H* = 98 kcal.moT1

CH3-CH-CH3---- CH3
CH3 CH3-C’-CH3 + H’ A/r1 = 93 kcal.moT1

ch3
Từ cùng một chất ban dầu và cùng một sản phẩm là H' nên sự khác nhau về AH° 

là mức độ đo độ bền của hai góc này.
Gốc íerí-butyl bền hơn gốc isobutyl là 5 kcal/mol.
Năng lượng phân ly của liên kết C-C cũng được xác định tương tự:

CH3-CH3---------- > 2CH* AHa = 90 kcal/mol
(CH3)3C-CH3----- * (CH3)3C* + CH* AJZ" = 84 kcal/mol

Nguyên nhân gây ra sự khác 
nhau về năng lượng phân cắt liên kết 
C-C cũng như ỏ C—H. ỏ đây cần 
chú ý rằng, sự phân cát liên kết C-C 
của một mạch cacbon dài dễ hơn là 
phân cắt C —c của một mạch cacbon 
ngắn. Các phân tử có khốỉ lượng nhỏ 
co' khả nàng quay xung quanh Hôn 
kết C-C lớn hơn, sô đồng phân cấu 
dạng lớn hơn, do đó, nội năng phân 
tử thấp hơn Khi tăng khối lượng 
phân tử, tăng mạch cacbon của phân 
tủ thì số đồng phân cấu dạng giảm, 
tương tác giùa các nhóm phân tử 
trong hệ tăng lên làm tăng nội năng 
của hệ. Hìnli 2. 6. DH" của hai liéu kết C-J1
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Mặt khác, khi phàn cắt mạch phân tử lớn thành mạch phân tử nhỏ hơn, số bậc tự 
do của phân tử nhỏ lớn hơn của phân từ lón, do đó, hệ có sự tăng entropi. Như vậy, rõ 
ràng là sự phán cát liên kết C”C ở mạch dài dễ hơn ở mạch ngàn (bảng 2.3).

Sàng 2.3. Năng hrựng phân ly liên kết CIÌII nnkỉin: A7/ , kcnl/mol

CHS-H 102 ch3-ch3 90
CH3CH2-H 98 ch3-ch2ch3 86
ch3ch2ch2-h 98 ch3-ch2ch2ch3 87
(Cl-i3)2CHCH2- H 98 ch3ch2-ch2ch3 82
(0402 CH-H 95 (CH3)2CH-CH3 86
(CHjijoH 93 (CH3)3C-CH3 84

Có thể tính được năng lượng tạo thành (còn gọi là sinh nhiệt) của các gốc tự do 
AHị từ năng lượng liên kết DH° và từ của chất phản ứng. Ví dụ:

của lĩ* : H2 ■* 2H* AH° = DH° = 104 kcal/mol
AWy(H") = [D7T* + AHp(H2)/2]
= 1 (M/2 I 0 = 52 kcal/mol

Afí}‘ của (CH3)2CHCH2:
AHf[(CH3)2CHCH^ = AH(f’[(CH3)3CH] + DH°[(CH3)2CHCH2- H]-AHy[H*]

=—32,4 + 98-52 = 14 kcal/mol
Nhiệt tạo thành cùa một số gốc tự do A2/|?[R’], kcal/mol như sau:

H’
CH*3 
ch3ch»2 
ch3ch2ch2ch*2

52 (CH3)2CH* 18
35 (CH3)3C- 9
26 ch3ch2ch* ch3 13
16 (CH3)2CHCH-2 14

Gốc tự do là tỉểu phân electrophin, có một electron trốn obitan p cùa cacbon sp2, 
thẳng góc với ba liên kết ơ cùa cacbon đó. Electron tự do ở trên obitan p nên còn gọi là 
gốc ĩĩ.

Chảng hạn, gốc metyl CH$ xem hình 2.7.

Hìiili 2.7. Cấu trúc gốc metyl. Hirìh 2.8. Sự liên hợp p ~<J.
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Gốc Ổn định nếu electron tự do 
của gđc được giải tồa lớn.

Sự giải tỏa có thể bằng hiệu ứng 
+z, nhưng chủ yếu bầng hiệu úng siêu 
liêìi hợp của các obitan ƠC_H với 

obitan p, gọi là sự liên hợp p—(7 (hình 
2.8).

Số tương tác này càng lớn thl gốc 
càng bền.

Sự giải tỏa cố thể bằng hiệu ứng
c, bàng tương tác của obitan X với 
obỉtan p của gốc tự do. Tương tác này 
mạnh nên cố khả năng giải tỏa lớn, 
hàu như hoàn toàn, gọi là sự liên hợp 
p-jr, nên các gốc loại này rất bền, chẳng hạn gốc allyl (hình 2.9).

Hình 2.9. Sự liên hựp p-ĩi CÌ1Í1 gốc allyj.

Như trên đã nối, sự phân cắt dị ly của các liên kết xảy ra vớí năng lượng lớn, chẳng 
hạn, phân cắt dị ly H2:

H-H - H+ + H-; D(A_H) = 401 kcal/mol
phản ứng dị ly vân xảy ra Nối chung, năng lượng phân cắt dị ly của liên kết trong pha 
khí cao hơn nàng lượng phân cắt đồng ly, hơn 100 kcal/mol, do đó, sự phân cắt dị ly của 
các phân tử phản ứng hữu cơ chỉ xảy ra trong dung môi do cố sự bù trừ năng lượng phân 
cất liên kết bàng năng lượng solvat của dung môi với các tiểu phân.

2.6.1. Phản ứng thế hidro

2.6.ĩ. Ị. Phản ứng halogen hóa

ỉ. Cữ chế

Phản ứng chung là:
R-H + x2----- * R-X + HX

Phản ứng halogen hda ankan xảy ra với những đặc tính sau:
—Phản ứng không xảy ra ồ nhiệt độ thấp hay trong tối.
-Phản ứng xảy ra ở nhiệt độ cao trên 320° hay cố ánh sáng tím.
-Phản ứng khi đã bắt đầu xảy ra thì xảy ra nhanh, có khi nổ.
-Khi phản ứng hẵp thụ năng lượng của photon ánh sáng, tạo thành một số lớn phân 

tử sản phẩm.
—Phản ứng cho nhiều sản phẩm thế phụ thuộc vào số hiđro có trong phân tử ankan.
—Phản ứng là phát nhiệt.
Vì phàn ứng xảy ra với điều kiện có ánh sáng và nhiệt, halogen hấp thụ nâng lượng 

này chỉ có thể phân ly đồng ly thành gốc X", không có khả năng phân ly ra ion vì cần 
năng lượng cao khoảng lớn hơn 270 kcal/mol. Do đó, phản úng halogen hóa xảy ra theo 
cơ chế thế gốc Sr.

Cơ chế lSk xảy ra qua các giai đoạn sau:
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ánh sáng hiiy 250-4()0UC
x2 ---------------- > 2X’

X* + R-H-------------- -* HX + R*
R* + x-x  ----------- —* R-X + X
X* + X* ----------- > X^X Tắt mạch

Kích thích mạch

Phát triển mạch (hay lón mạch)

Trong phản ứng trên, giai đoạn quyết định tốc độ phản ứng là giai đoạn hình thành 
gốc R’. Gốc R“ là một tiểu phân trung gian được hình thành qua một trạng thái chuyển 
tiếp của X* với R-H. Quá trình động học như trên giản đồ hlnh 2.10.

Hình 2.10, Giản đồ tliế 11 Ung của phỏn ứng halogen I1ÓÍI iinknn.

Trong giản đồ hỉnh 2.10, giai đoạn chậm quyết định tốc độ phàn ứng là giai đoạn 
hình thành gốc R*đòi hỏí một năng lượng hoạt hốa cao để hlnh thành trạng thái chuyển 
tiếp:

[R... H... X]*
Trạng thái chuyển tiếp này có thể chuyển về phía chất ban đầu hay về phía sản 

phẩm, do đó, giai đoạn này là thuận nghịch, thường theo hưdng có nâng lượng hoạt hóa 
nhỏ. o giai đoạn này, obitan chứa một electron của X* tấn công vào H, xen phủ với 
obitan 15 cùa H gây ra sự đấy electron làm giảm sự xen phủ của obitan Is của H với 
obitan liên kết C-II bắt đầu dân ra và yếu đi. Khi lien kết C—H đã yếu đi, không 
đòi hỏi nhiều bản chất s cùa obitan /lên làm tâng bản chất 5 của các liên kết C-H khác. 
Quá trinh tái lai hóa cacbon bắt đầu từ chuyến sang Csp2. Cacbon dần dần phầng ra 
ngoài, liên kết C-H còn lại trở thành ngấn hơn và bền hơn.

Trạng thái chuyển có thể hình dung bàng từàhg tác obitan hỉnh 2.11.
Trạng thái chuyển này sẽ tạo thành gốc với cacbon laì htía sp2 hay trô về chất ban 

đầu với cacbon lai hóa sp\ Do đo', giai đoạn này là thuận nghịch.
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Giai đoạn thứ hai, gốc 
R* tương tác với X7 qua 
trạng thái chuyển tiếp:

[R... X... X]’
Sự hình thành trang 

thái chuyển này đòi hỏi 
năng lượng hoạt hóq nhỏ, 
thường khoảng 2-4 kcaVmol. 
Trạng thái chuyển này sẽ 
chuyển thành sản phẩm.

sản phẩm là phát nhiệt mạnh, do đó, cả hai giai đoạn này là không cân bằng và phát 
nhiệt.

Giai đoạn chuyển R’ 
tới trạng thái chuyển tiếp 
trên là thu nhiệt và từ 
trạng thái chuyển tiếp tới

Hình 2.1 Ị. Tương tốc obitmu
a- obilan có bùn chất trung gian giữa CSp3~H và CSp2-H 
b- obỉtan có bủn chất trung gian gju'a.sy/-^ vil p

Cơ chế halogen ho'a ankan như trên là cơ chế chuỗi, trong quá trình có sự tham gia 
và tái tạo gốc kích thích ban đầu để tiếp tục phản ứng. Song đặc tính chung của phản 
ứng chuỗi là đường cong động học có thời kỳ cảm ứng, sau giai đoạn cảm ứng đó, tốc độ 
phản ứng xảy ra rẵt nhanh, hàu như tức thời. Thường đường cong động học của phản 
ứng gốc có bản chất của hình chữ s.

Giai đoạn tắt mạch là tổ hợp các gốc tự do nên cũng là giai đoạn phát nhiệt.

2. Ảnh hưởng cùa halogen

Bản chất halogen có ảnh hưởng trực tiếp tới phản ứng. Nói chung, F2 phản úng quá 
mạnh, I2 phàn ứng khó khãn nên hay dùng Cl2 và Br?. Khả năng phản ứng như sau:

F? > ^^2 > ®r2 > ^2
Dối với F2> sự phân tích F2 -* 2F* rất thu nhiệt, đòi hỏi năng lượng hoạt hóa cao, 

song khĩ có một số nhỏ phân tử F2 phân ly được thì đã bắt đầu phản ứng lớn mạch. Cả 
hai giai đoạn ỉón mạch cố năng lượng-hoạt hóa nhỏ, phản ứng dễ xảy ra và phát nhiệt 
lớn. Nhiệt này đảm bảo cho sự phân ly tiếp F2. Sự dễ dàng flo hóa được giải thích bàng 
năng lượng hoạt hốa thấp của giai đoạn lỏn mạch và giá trị AH lớn mạch cao. Sự phát 
nhiệt mạnh cđ thể gây ra hiện tượng nổ và phá hủy nhiêu liên kết trong phân từ. Do đó, 
nói chung không dùng phản ứng flo hóa trực tiếp bằng Fọ và phàn ứng này không được 
dùng trong phòng thí nghiêm.

Ngưâi ta co' thể dùng tác nhân yếu hơn để flo hóa, chẳng hạn CoF3 (do tác dụng của 
CoF2 + F2):

2CoF2 + -* 2CoF3
CH4 + 8CoF3 -> CF4 + 8C0F, + 4HF

Đối với Cl2, năng lượng phân ly cu là 58 kcal/mol, thu nhiệt do hấp chu năng lưựng 
tù ngoài. Giai đoạn lứn mạch là phát nhiệt mạnh. Do do', phản ứng xảy ra do giãi đoạn 
phát nhiệt, giá trị AH lớn. Chẳng hạn với metan:
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CH4 + Cl- -» CHj + HC1
CH’ + Cl2 ■* CH3C1 + C1’

AH = +2kcal/mol
AH = -26,7 kcal/mol

CH4 + Cl2 -* CH3C1 + HC1 AH =-24,7 kcal/mol
Đối với Bt2, phàn úng cứ AH kích thích trung gian giữa flo và clo hóa, song náng 

lượng hoạt hóa ồ giai đoạn lớn mạch cao (18kcal/mol) do đó chi có những nguyên tử brom 
hoạt động mạnh mới phản ứng được vl mới khắc phục được hàng rào nãng lượng cao này. 
Như vậy, brom phản ứng kém hơn clo, phản ứng ít phát nhiệt hơn.

Đối vói I1, phản úng với ankan rất chậm, có thể coi như không cố khà năng phản 
ứng, tuy giaỉ đoạn kích thích xảy ra dễ dàng nhưng giai đoạn lớn mạch lại thu nhiệt, 
nâng lượng hoạt hốa cao. Ngay ờ 30ơ°C, 3Ô nguyên tử íot có năng lượng đủ cao để phản 
ứng cũng rất ít. Do đó, người ta điều chế dẫn xuất iot bằng cách gián tiếp, như phản úng 
thế các nhóm chức khác bằng iot. Thực tế, nguyên tử iot rất kém hoạt động, thường dime 
ho'a cho trở lại I, và gốc R* phàn ứng vớỉ HI để tái tạo RH và lo.

Báng 2.4. Sự thny dốl A7/ ỉr phàn irng halogen hóa với CH4

Glal đoạn Kích thích
AH, kttil/mol

F a Br I

Phàn ứng x2 - 2X* +37 +58 +46 +35
Lớn mạch X* + ch4 -* cư3 + MX -33 -1 +15 +31
Tắi mạch cm + X, -> CH3X + x* -71 -23 -21 - 17

2X* - x2 -37 -58 -46 -36

-104 -24 -6 +14

Hinh 2.12. Giản đồ so sổnh phàn ứng cììỉi Cl2 vỉk Br2 với CH4.
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Phản ứng halogen hóa xảy ra dựa vào hiệu ứng nhiệt của phản ứng, song chủ yếu 
dựa vào hiệu ứng nhiệt của giai đoạn lớn mạch. Gỉaỉ đoạn này xác định độ dài mạch động 
học. Chầng hạn như clo hóa, chiều dài mạch đông học có thể đạt tới 104, nghĩa là phản 
ứng chuỗi clo hóa có một vòng phản ứng là 104 lần phản úng từ khi bát đầu lón mạch 
cho đến khi tất mạch phản ứng.

Phản ứng halogen hóa thực tế chỉ dùng hai halogen: clo và brom, trong đó clo phản 
ứng mạnh hơn, còn Br2 có tính chọn lọc hơn. Sự khác nhau về khà nàng phản ứng của 
hai halogen này đươc so sánh bằng giản đồ hlnh 2.12.

3. Ành hường cùa cáu trúc ankan

Cấu trúc cùa ankan ảnh hưởng tới sự hlnh thành sản phẩm và năng lượng phản ứng 
ở giai đoạn lớn mạch. 0 đây cố sự khác nhau về khả năng phàn ứng của hiđro có bậc 
khác nhau.

Phản ứng phân cất lẩy H bằng X* xảy ra với nâng lượng hoạt hóa khác nhau:
Năng lượng hoạt h<5a kcal/mol

R-H + X* - R* + HX

R - ch3 R bậc 1 R bậc 2 R bậc 3
X = C1 4 1 0,5 0,1
X = Br 18 13 10 7,9

Chẳng hạn phản ứng clo hóa propan trong dung dịch CC14 ở 25°C: 
ch3ch2ch3 4- Cl2 —> CH3CH2CH2C1 + CH3CHC1CH3

43% 57%
Tỷ lệ hai sàn phẩm tạo thành cho tháy của phản ứng với H bậc hai thấp hơn 

bậc nhất là 3 kcal/mol, nghỉa là H bậc hai tương tác với clo dễ hơn H bậc nhất. Vì trong

Hình 2.13. Giàn đồ thế nãny ciia phàn ÚTIIỈ C11JI Cl* VÓI propíin.
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propan có 2H bậc hai và 6H bậc nhất cho nên hoạt tính tương đối giữa chúng là:

H bậc hai 57/2 4

H bậc nhất 43/6 1

Phàn ứng phản ánh trên giản đồ nãng lượng cùa phản ứng hỉnh 2.13,
Tương tự với 2 —metylpropan:

(CH3)3CH + Cl2 - -------- • (CH3)3CC1 + (CH3)2CHCH2C1
36% 64%

và hoạt tính tương đối là:
H bậc ba 36/1 5,1

H bậc một (54/9 1

Sự khác nhau đó chứng tô của H các bậc khác nhau là:
H bậc ba > H bậc hai > H bậc nhất

Dồng thời tù các ÁH° của các trạng thái cho thấy, sự khác nhau về của trạng 
thái chuyển chứng tỏ tính bền của gốc bậc ba > bậc hai > bậc nhất và bản chát trạng 
thái chuyển khống có bán chất gốc hoàn toàn.

Brom cũng phản ứng tương tự:
CH3CH2CH3 + Br2------ * CH3CH2CH2Br + CH3CHBrCH3,

8% 92%
ỏ 300°c trong tưởng khí.

Tỷ lệ tốc độ tương đối là:
H bậc hai 92/2 34,(5

H bậc nhất 8/6 1

còn tóc độ của hai phản úng là:
UH bậc 1 = ^[CH3CHzCH3][Br-]

yH bậc 2 = ^2[CH;jCH2CH3][Br’]

và tỳ lệ sản phẩm cũng là tỷ lệ của hai hàng số tốc độ:
biịc 2 _

UH bậc I "1

So sánh hai phản ứng trên, ở hai phản ứng giống nhau, phản ứng có năng lượng hoạt 
hóa cao hơn sẽ có hằng số tốc độ nhò hơn. So với clo hóa, wr trong clo hóa chí 1 
kcal/mol, còn brom hóa là 3 kcal/mol, cũng như tỷ lệ tốc độ tương đõi, cho thấy, clo có 
tính chọn lọc kém hơn, brom có tốc độ phản ứng với H bậc hai lán hơn hẳn H bậc một 
nhiều, co' tính chọn lọc cao hơn.

Khí phản ứng vói 2, 2, 3 - trimotylbutan, brom chl cho một sản phẩm;
hr, CCL

(CH3)3CCH(CH3)2 + Br2---- —2—» (CH3)3CCBr(CH3)2
Như vậy, brom có tính chọn lọc cao hơn clo, nguyên tử brom kém hoạt động hơn, 

trạng thái chuyển trong quá trình phản ứng hình thành chậm hơn, nghĩa là trạng thái
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ỊzJZA'*--- ịo kcaímot'' 

ch/ch^ch; HBr
Ị’

kcai.tcữl~’

ÍCHj)2CIT + HBr

CHjCHjCHj* Br

Tiọơ phàn ứng

Hình 2.14. Giàn dồ so sánh phàn irnj* cíui Br* vứl H bục khác nhau.

chuyển đã có bản chỗt gốc khá đầy đủ hơn. Còn clo hoạt động hơn, trạng thái chuyền 
nhanh hơn và trạng thái chuyển có bàn chất gốc kém hơn.

R-H + Br -» [R H... Brl’ -» R* + HBr 
R-H + Cl* -> [R... H Clp -> R* + HC1

Sự khác nhau về tốc độ phàn ứng phụ thuộc vào sự giài tỏa electron tự do làm cho 
gốc ổn định hơn thl đồng thời cũng làm ổn định trạng thái chuyển bằng tương tác 
electron vôi bản chất gốc chớm nở trong trạng thái chuyển. Bản chất gốc càng lớn trong 
trạng thái chuyển được ổn định bằng giải tòa electron tự do thì làm tàng tốc độ phản 
ứng.

4. Ành hường của các yếu tố khác

Oxi co' ảnh hưởng lớn trong CÁC phản ứng gốc tự do. Chẳng hạn, clo hóa metan co' 
chứa một lượng nhỏ oxì, phản ứng không xảy ra ngay mà chì bắt đầu sau khi đã chi phí 
hết oxi. Thời gian từ lúc đầu cho đến khi phàn ứng bắt đằu gọi là chu kỳ cảm ứng. Trong 
thài gian này, gốc tự do sinh ra đã tham gia phản ứng vớ ỉ O2 theo phản ứng:

R* + ©2 "* R-O-O*-,
làm tắt mạch phản ứng của gốc R*.

Oxi co' khả năng tương tác lớn với gốc tự do xuất phát từ cấu trúc electron của oxi, 
trong đó, oxi còn có hai electron độc thân ở trên hai obitan 71*.

Phản úng của oxi làm kìm hãin phản ứng gổc, nên gọi oxi là chất kìm hãm các quá 
trinh gốc tự do.

Khi có chất sinh gốc thêm vào phản ứng, chẳng hạn tetraetyl chl thêm vào phản ứng 
clo hóa metan (0,1%) sẽ làm giảm phản ứng kích thích xuống tỉr 400 đến 150°C. ò đây 
tetraetyl chì là chất kích thích quá trình gốc bằng gốc etyl tạo thành phản ứng với Cl2 
để tạo gốc Cl* ở giai đoạn kích thích.

(C2H5)4Pb -» Pb + 4C.2H^
C,H« + Cl2 -* CILjCHjCl + Cl*
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Phàn ứng halogen hóa thường khó dìíng ở giai đoạn sản phẩm thế monohalogen mà 
có thể cho hỗn hợp các đẵn xuất thế đi-, tri-, tetrahalogen... phụ thuộc vào điều kiện 
phản ứng. Các phản ứng sau xảy ra kho' khản hơn phản ủng trưdc.

Trong phòng thí nghiệm, thường đùng tác nhân clorua sunfuryl SO2CỈT
Phản ứng cũng xảy ra theo cơ chế chuôi gốc và cũng thu đưực một hỗn hợp sản phấm 

như khi clo hóa bằng Cl2:
R-H + Cl* - R’ + HC1
R* + SO2C12 -» R-Cl + so2 + cr

2.6. ỉ.2. Phàn ứng.nitro hóa

Phản úng dùng trong kỹ nghệ để điều chế nitroparafin. Phản ứng thường xảy ra 
trong pha khí, nhiệt độ cao với axit nitric hay tetraoxit nitơ: ....

425°c
R-H + HNO3 » R-NO2 + H2O .

Phản ứng cũng xảy ra theo cơ chế góc, thường kèm theo sản phẩm oxi hóa cát mạch, 
do đó, ngoài sản phẩm thế giũ nguyên mạch cacbon còn ctí sản phẩm cổ mạch ngắn hơn: 
CH3CH2CH3 + HNO3 ■* CH3CH2CH2NO2 + (CH3)2CHNO2 + CH3CH2NO2 + CH3NO2 

15% 40% 10% 25%
Trong kỹ nghệ thường cho thêm một lượng xúc tác, chẳng hạn oxi hay halogen để 

làm tăng nồng độ gốc ankyl.

2.6.1.3. Phàn ứng sunfo hóa

Axit sunfuric ở dạng oleum khi đun nóng với ankan sẽ sunfo hóa chậm ankan, ưu 
tiên ở cacbon bậc ba:

CH3
CII3-CH-CH2-CIỊj + H2SO4 -------- » ch3-c-ch2ch3

ch3 so3h

2.6. ĩ.4. Phản ứng sunjb dữ hóa

Phản ứng sunfo clo ho'a xảy ra khi chiếu ánh sáng tím vảo hỗn hợp ankan vối 
anhiđrit suníurơ và clo. Phản ứng xảy ra theo cơ chế gốc chuỗi mà tác nhân kích thích 
là clo nguyện tử do phàn ứng quang phân clo:

ánh sáng
C12 ------- ———> 2 cr
R-H + cr —■—» R" + HC1
R’ + so2----------» R-SƠ2
RSO* + Cl2 --------* R-SO2-C1 + CI’....

Phàn ứng dùng đê’ Lổng hợp hợp chất tẩy rửa.

2.6.2. Phàn ứng cúa ankan với cacben

Cacben có khả nàng cộng đoạn mạch với ankan, nghĩa là cộng vào liên kết ơ C_H.
Những cacben có khả năng phàn ứng cao như metylen singlet hay metylen triplet 
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mới có khà năng công mạch vào liên kết <J C-H> rán như điclocacben không có khả năng 
này.

Khả năng phản ứng của hai trạng thái singlet và triplet khác nhau.
Metylen singlet có khả nãng cộng mạch vào ankan tạo nên một đồng đẳng của ankan 

co' tăng thêm một cacbon:
R-H + :CH2------ * R-CH2-H

Khả năng phản ứng của metylen singlet rât cao nÊn không có tính chọn lọc giữa các 
bậc hiđro khác nhau, do đó, metylen phàn ứng với ankan cho một hỗn hợp sản phẩm, 
chẳng hạn với pentan cho ba sản phẩm:

ánh sáng
CH3-CH2-CH2-CH2-CH3 + CH2N2 > CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-H +

+ CH3-6h-CH2-CH2-CH3 + CH3-CH2-<pH-CH2— CFLj

CH2-H ch2-h
Phàn ứng của metylen singlet cộng vào liên kết C-H theo cơ chế tạo thành trạng 

thái chuyển vòng, giống như ồ phản ứng chelat (càng cua) nên sự tham gia của các liên 
kết C—H bậc khác nhau gằn như nhau.

Trong khi đó metylentriplet thường chỉ co' khả năng cắt hidro của ankan, nói cách 
khác là ankan đã cho cacben này một hiđro để hình thành ra các gốc ankyl khác nhau 
và cacben cũng trở thành gốc tự do:

R-H + :CH2 -> R* 1- *CH3
Sau đó các gổc ankyl tổ hợp với nhau để thành ankan có thành phàn khác nhau. Như 

vậy, phản ứng của metylen triplet với ankan là phản ứng gốc hai giai đoạn và phản ứng 
ưu tiên tạo thành gốc bên hơn, còn phản ứng tổ hợp các gốc tạo thành giũa các gốc bậc 
khác nhau ít khác nhau hơn.

2.6.3. Phản ứng dốt cháy

Phản ứng đốt cháy là phản ứng quan trọng của ankan. Phản ứng thường xẰy ra với 
một hỗn hợp các ankan, sản phẩm đốt cháy không có tầm quan trọng gì, song yếu tổ 
quan trọng là nhiệt năng.

Phản ứng dốt cháy trong động cơ nổ thường không hoàn toàn, còn phản ứng đô't cháy 
hoàn toàn xảy ra rất đơn giản:

CnH211+2 + [(3n + D/2] 02 -> nCO2 + ịn + 1)H2O
Cơ chế phản ứng đốt chảy trong dộng cơ rất phức tạp, cho nhiều sản phẩm oxi ho'a 

trung gian, giai đoạn phản ứng gốc cũng phức tạp, song phản ứng quan trọng của ankan 
với oxi là sự tạo thành góc peroxit tương tác với hiđro của ankan cho hiđroperoxit:

R’ + 02 -* R—00* 
R-H + R-OO* -» R-OOH + R#

Ankyl hyđroperoxit cớ liên kết oxi-oxi yếu với DH° = 44kcal/mol de phân ly cho 
nhiêu gốc khác nhau:

R-00H -* RO* + HO*,
đêu có khả năng kích thích phàn ủng.

Phản ứng của ankan với qxi chi xảy ra ở nhiệt đô cao.
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Nhiệt đổt cháy—AH1 của ankan được xác định từ entalpi của phản ứng oxi hóa hoàn 
toàn ankan, nghĩa là lượng nhiệt tách ra khi chuyển 1 mol ankan thành CO-, và nước. 
Phản ứng đốt cháy luôn là phát nhiệt nên nhiệt đốt cháy luôn luôn dương, AH'J âm lớn 
và I hường (híộc lính lù nhiộl lạo ihíình (sinh nhiệt) CIUI C;ir (ác nhân, (’hắng hạn, nliiệ.l dốt cháy cua 
metan:

CH4(k) + 202^ » 002^
-17,9 -2(0) -94,0

+ 2H2O(1)
2(-68,3)

A/iị’ = (-94,0 + 2(-68,3) - (-17,9 + 0) = -212,7 kcal/mol
Nhiệt đốt cháy = —AH‘1 — +212,7 kcal/mol
Nhiệt dốt cháy cùa các ankan co' cấu trúc khác nhau cũng khác nhau. Sự khác nhau 

vẽ nhiệt đốt cháy đặc trưng cho độ bền của ankan khác nhau về cấu trúc. Chẳng hạn, 
nhiệt đốt cháy cúa n—butan là 634,8 kcal/mol (AH" = —634,8 kcal/mol) còn của isobutan 
là 632,8 kcal/mol (AH" =-632,8 kcal/mol). Nhiệt đốt cháy của ísobutan có mạch nhánh 
thấp hdn n—butan là 2 kcal/mol, chứng tỏ nội năng của isobutan nhò hơn re—butan là 2 
kcal/mol, isobutan bòn hơn n—bu tan về nhiệt động học

Cũng như vậy, nhiệt tạo thành AHp là sự thay đổi entalpi xảy ra sự tạo thành 1 mol 
chất tỉí chất ban đâu tương ứng, nghĩa là sự khác nhau giữa entalpi cùa chất với tổng 
entalpi cúa nguyên tố tạo ra ntí. Chẳng hạn của etan;

AHy(etan) = //(otíin) ■ |2//(C) • :ìH(hkỉro)|
entalpi 1 mol etan - (entalpi 2 nguyên tử gam C + entalpi 3 mol khí hiđro)

Sự tương quan giừa nhiệt đốt cháy và nhiệt tạo thành của n—butan và isobutan như 
aau:

T” r c + h2
— AHị* =-32,4 kcal/molAHJ' = -30,36 kcal/mol —

n-buian

+ 6— o2
-634,8 kcal/mol-

ísobuian

+ 6 - 02
------ ------------- = _632)77 kcal/mol

— 4CO2 + 5H2O

Bảng 2.5. Nhiệt tạo thành íàăỢ của iinkan, kcal/inol

Melan -17,9 2,2- Đhnelylpropan -403
Etan -20,2 Hex an -39,9
Propan -24,0 2-Me ly 1 pen lan -41,8
Bu tan -30,4 3—Mclylpentan —41,1
Pen tan -25,1 2,2-Điiuetylbuian -44/5
Isobuian -32,4 23-Đimeiylbutan -42,6
2-Meiylbutan -36,9
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2.6.4. Phản ứng dehidro hóa xúc tác

Khi cho khí parafill đi qua xúc tác Cr2O3 ở nhiệt độ 300—400'’C, parafin sẽ mất đi 
hai hiđro để chuyển thành olefin:

CnH2n+2 CnH2n + h2
Phàn ứng có ý nghía quan trọng trong công nghệ để tổng hợp cao su.

2.6.5. Phàn ứng cracking

Phản úng cracking là phản ứng phân cắt liên kết C —c từ ankan có mạch cacbon dài 
thành ankan c<5 mạch cacbon ngắn hơn. Phản ứng thu được một hỗn hợp sản phẩm có 
mạch cacbon nhỏ hơn, bao gồm cả ankan và anken và cả những sản phẩm vòng ho'a hay 
thơm hóa.

a) Phản ứng cracking nhiệt

Phản úng cracking nhiệt xảy ra khi co' nhiệt nên là phản ứng xảy ra theo cơ chê' gốc. 
Chằng hạn phản ứng cracking n-pentan:

CHsCH2CH2CH2CH3 ------------- * cir3 + CH3CH2CH2CH2
ch3ch2 + ch3ch2ch2

Các gỗc này sẽ tổ hợp hay chuyển không cân đổi:
ch; + ch; -—-* CH3-CH3
ch3 + ch3ch’2—ch3ch2ch3
CH3 + CH3CH2CH2CH; ■* CH3CH2CH2CH2CH3 
ch3ch; + CH3CH2CH2 - CH3CH3 + ch3ch=ch2...

Phản ứng nhiệt phân hiđrocacbon chủ yếu xảy ra sự phân cát liên kết C —C hơn là 
C-H vl năng lượng C-C yểu hơn.

Vl phàn ứng phân cất nhiệt theo cơ chế gốc nên phản ứng phần cắt với sự hlnh thành 
các gốc tự do bền vũng hơn, dồng thời cũng có quá trinh phân cắt hiđro. Trong đo', hiđro 
bậc ba dễ bị phân cất hơn hiđro bậc hai và một. Như vậy sàn phẩm thu được là H2, CH4, 
C2H6, c2h4, c3h6, C4H6,...

Dưới tác dụng của nhiệt, các hiđrocacbon olefin cũng chịu sự biến dối đa dạng, trong 
đó có sự khủ trùng hợp, phân hủy, vòng hóa phụ thuộc vào nhiệt dộ và áp suất. Chằng 
hạn:

CH3CH2CH2CH = CH2 ch3ch; + 'CH^CH = CH2 
CH3CH2CH2CH « CH2 -» CH3OH2CH‘CH = CH2 + H* 
CII3CH2CH2CH = ch2 -* C4H6 + CH4

Các gốc tự do cũng cố khà năng tổ hợp hay chuyển không cân dối cho một hỗn hợp 
sản phẩm. Chú ý rằng, vì là phản úng gốc nên khả năng phân hủy ỏ cacbon ỏ vị trí [i 
đối với nối đôi dễ hơn cầc vị trí khác. Các olefin có khà náng vòng hốa cho hợp chất vòng 
no, chưa no hay thơm:

CnH211 - CH + H2
C„H211 - 2CmH2nl
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^n^2n ■* CmH2m+2 + CjjHjjj + CyH2y_2
Dưới tác dụng của nhiệt, các hiđrocacbon naphtenic hay xycloparafin cũng chịu sự 

biến đổi phức tạp, chủ yếu là gồm các quá trình loại gốc ankyl, loại hiđro, phân hủy vòng 
thành hiđrocacbon mạch hở no và chưa no.

CH2CH2CH2CH3 ------- • c2h4 + ^2ycH2CH3

và các hìđrocacbon thơm cũng chịu 3ự biến đổi như phân hủy vòng thưm, ngưng tụ, loại 
gốc ankyl,...

b) Phàn ứng cracking xúc tác

Quá trình cracking xúc tác có những phản ứng xảy ra như cracking nhiệt ở trên, 
nhưng có khả năng giảm nàng lượng hoạt hóa phản ứng, nên có thể tiến hành ở nhiệt 
độ thấp hơn và phản ứng xảy ra chọn lọc hơn để tăng một sổ phản ứng có lợi cho sụ 
hình thành sản phẩm mong muốn như phản ứng đồng phân hóa tạo ra isoparafin, 
híđrocacbon thơm. Các xúc tác thường dùng là các alumosilicat vô định hình tổng hợp, 
các zoolit.

Cơ chế của cracking xúc tác là phản ứng ion, là quá trình hình thành cacbocation 
trong đó xúc tác tác dụng với axít cho dạng H+(XT).

Sự tạo thành ion cacboni có thể là;
R—CH = CH-R’ + H+[XT] — R-CH2-CH+-R’ + [XT]

Ọ O
R-H + [: A1-O-S1-] —> [H-Al-0-Si-] + R+

Ó" ỏ-
Sự phân hủy các ion cacboni thưàng xày ra à vị trí ộ. Các ion cacboni cũng chịu sự 

đồng phân hóa thành ion bền vững hơn, là nguyên nhân làm tảng chl số octan cúa 
nguyên liệu cracking xúc tác. Ngoài ra cũng co' phàn ứng trùng hợp của olefin, phản ứng 
ngưng tụ.

CH3-CH+-CH2-R
+ /CH,

XxCH3

CH3-CH = CH2 + R+

+ CH3CH+CH3

C-ỹ-CịCp-
ộ

—T—
Sự phân cát P

Phản ứng phân hủy ion cacbonì hình thành một sản phẩm trung hòa và một ion 
cacboni có khổi lượng phần tử nhè hơn. Khi có nhiêu vị trí Ịì thì xác suất cao hơn là ion 
bền hơn và ankan có mạch ngắn hơn.
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c) Phản ứng refocming xúc tác

Phản ứng refocming xúc tác thu được xăng có chỉ sô actan cao, híđrocacbon thơm 
làm nguyên liệu và sản phẩm khí mà quan trọng là khí hiđro.

Chất xúc tác cho quá trỉnh là chất xúc tác lưỡng chức: chức oxi hóa-khử và chức 
axỉt. Chúc oxi hóa-khử có tác dụng tăng tốc độ phản ứng hiđro hóa và khử hiđro. Chức 
nâng axít thúc đẩy quá trinh xảy ra theo cơ chế í on cacboni.

Chất xúc tác hiện nay hay dùng nhất là platin/oxit nhôm Pt/Al2O3. Vai trò của Pt là 
chức nàng hiđro hóa và khử hictro, làm tàng tốc độ của phản ứng khử hidro của các 
naphten, thúc dẩy quá trình thơm ho'a. Oxít nhôm là chât mang chúc axit kích động phản 
ứng hiđro cracking các hiđrocacbon parafin và đồng phân hóa các ankan. Ngoài ra có khi 
thêm dẫn xuất halogen, chất hiếm Re,...

Trong quá trình refocming xúc tác cùa hiđrocacbon xảy ra những phản ứng sau:
—Khử hidro và vòng hóa các hiđrocacbon parafin tạo thành hiđrocacbon thơm:

Cn^2n+2 * CnH2n+6 + 4H2 + G

CH3(CH2)ÓCH3 - ( 1 + 4H2

-Khủ hiđro và vòng hóa tạo vòng nảm cạnh:
CH3(CH2)6CH3 ---- * [2^C3H7 + H2

-Dồng phân hđa tạo ra các isoparafin:
CH3(CH2)3CH3 —---------* CH3-CH2-CH-CH.3

' ch3
Quá trinh sau chỉ xảy ra vói parafin có C4 và C5, còn n-parafin chủ yếu tham gia 

vào quá trinh khử hidro vả vòng hốa.
Trong phản ứng refocming xủc tác, các naphten cùng có quá trình khừ hiđro các 

naphten sáu cạnh:

Khác với cracking xúc tác, trong phản ứng reíocmìng xúc tác, các hiđrocacbon olefin 
dễ có xu hướng vòng hóa:

C„H2„ - C„II2„.6 + 3H2
Phản ứng loại hiđro và đóng vòng của các olefin xảy ra với tốc độ lớn hơn 

hiđrocacbon parafin, song lại làm mất hoạt tính của xúc tác. Vì vậy, nguyên liệu dùng 
cho refocming xúc tác không được chứa các hiđrocacbon olefin, nếu có thl phải làm sạch 
olefin trước.

Ngoài các phản ứng trên, trong cracking dầu mỏ, người ta còn dùng phản ứng hidro 
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cracking. Quá trình này cũng tương tự như quá trình cracking xúc tác, cũng tuân theo 
cơ chế ion cacboni nhưng do ctí mặt hiđro nên cũng có những đặc tính riêng.

Quá trình híđro cracking đậc trưng bàng phân cắt liên kết C—c theo ba loại phản 
ứng:

-Hiđrocracking thành phân tử nhỏ hơn;
R-CH2-CH2-R’ + H2 ------- * R-CH3 + R'-CHj

-Phàn ứng loại nhòm ankyl:

-Khử vòng naphten:

Xúc tác cho loại phản ứng này là sunfit wonfram trên đất sét hoặc xúc tác đố có bổ 
sung HF và hiện nay cũng dùng các dạng xúc tác Pt, Pd,...

2.6.6. Phương pháp xác định ankan

Ankan không có những phản ứng đặc trưng của nhóm chúc do tính trơ hóa học của 
ankan.

Ankan không hấp thụ trong vùng uv cao hơn 200 nm. Trong phổ IR, ankan đậc 
trưng bằng pic hấp thụ dao động hóa trị " 2850-3000 cm“\ dao động biến dạng 
ỏc_H trong nhóm CH3 bằng 1380 cm"1, <5C_H trong nhóm CH2 bằng 1460 - 1470 cm”1.

Proton của ankan trong NMR nầm trong vùng trường mạnh (0,8 - 1,7 ppm), proton 
nhóm CH3-R trong vùng 0,8-1,4 ppm, nhóm -CtL>-R trong vùng 1-1,2 ppm, còn 
proton —CH-R trong vùng 1,5-1,7 ppm.

'ch-ch2-ch 
h3c xch3

_____ .wAv-kv

2,0 ơ ppmỉ.o

Hình 2.Ĩ5. Phồ NMR ciỉíi 2,4-đlmetyIpentỉin.
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Trong phổ NMR cùa 2,4—đitnetylpentan có proton cùa bốn nhóm CH2 với cường độ 
12 proton với tưưng tác spin là J — 7,6 Hz với độ chuyển dịch ho'a học 0,8 ppm. Cường 
độ 2 proton của nhốm CH2 với độ chuyển dịch ho'a học 1,04 ppm và J = 7,6 Hz còn 
cường độ của hai proton hai nhóm CH với độ chuyển dịch hóa học 1,6 ppm.
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CHƯƠNG 3
muríOCACBON ALIXYCLIC

Hiđrocacbon alixyclic là những hỉđrocacbon có cấu trúc mạch vòng no và chưa no. 
Vòng no có công thức chung là (CH2)n gọi là xycloankan hay xyclan, nếu vòng chứa nổi 
đôi gọỉ là xycloanken hay xyclen, còn chứa nối ba gọi là xycloankyn hay xyclyn.

Đậc tính chung của hiđrocacbon alixyclic khác với hiđrocacbon mạch hò là cấu trúc 
vòng, còn về tính chất hóa học thì hàu như gỉống nhau.

Theo các nhà hóa học, có thể phân loại các hợp chất hữu cơ thành hai loại: loại béo 
và loại thơm. Hợp chất loại béo có khả năng thế gốc vào hiđro trong mạch cacbon và 
phản ứng cộng vào các liên kết đôi hay ba, còn loại thơm có khả nãng thế electrophin. 
Như vậy, hiđrocacbon mạch hở vá vòng no hay chưa no đều thuộc hợp chất loại béo, 
nghĩa là có tính chãt hóa học g’ân giống nhau,

Quan trọng trong các hợp chăt mạch vòng là xycloankan hay xyclan.

3.1. DANH PHÁP

— Tên gọi của híđrocacbon alixyclic lấy tên của hiđrocacbon mạch hở có cùng số 
cacbon rồi thêm tiếp đàu ngũ xyclo:

ch2-ch2
ch2-ch2
ch2-ch2

/CH2-CH2
CH, CH,

xch2-ch2

CH2-QH21
ch2-ch2

xyclopropan xyclobutan xyclohcxan xyclopentan

Các dẫn xuỗt thế được đánh số vòng sao cho tổng các con số có trong danh pháp là 
nhò nhất:

ch2-ch-ch3
ch2-ch2 ch3
I
ch2-ch2 ch3

zch2-ch2
CH2 '‘CH-CHj 

ch3-3ch2-2ơh2
melylxyclopropaii

Các xycloanken 
chiêm vị trí 1, 2:

13-điniclylxyclohexaii1, 1-dimelylxyclopeiiian

và xycloankyn co' liên kết ngắn trong vòng thỉ vị trí liên kết ngán
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CH,-CH
XLCH

CH,-CH

CH
CH,-CH

ch3

ch2
CH=CH

13-xyclohexađìen3 - rnetylxy clopenten

ĐỂ đơn giản trong cách biểu diễn công thức, các hiđrocacbon alỉxyclic được biểu diên 
bằng hình đa giác ẩn c vồ H;

3-etytxyclopentcnxyclopropan nKỉylxycluhcxan

Đối vói các dẫn xuất thế ankyl, gốc ankyl cũng được ẩn. Nếu cacbon cố một lần thế, 
nếu hiđro ỏ phía sau mặt phảng thì không biểu diễn, nếu ỏ phía trước biểu diễn bằng 
dấu chấm đậm. Cách biểu diễn này áp dụng cho dản xuất hai làn thế có đồng phân hỉnh 
học:

niety Ixyclopropan tranv-đínrctylxyclopropan cũ— điniely Ixycloprcpan

Cách biếu diễn này đặc biệt thuận lợi cho các hợp chất đa vòng:

bỉxyclo[2, t 2] heptan
(norbornaiij

bixyclo [2, 2, 2Ịocla-2-en lrỉxyclo[2, 2, ự)2,6 I hepían
(nortrixyclen)

Các hợp chất này thường co' tên riêng xuất phát từ nguồn điều chế.
Dể biểu diễn cấu hĩnh tuyệt đối cúa trung 
ngũ vào danh pháp:

tâm chiral, người ta thêm các tiếp đầu

(Ã?) - l,l-điclo-3-etyLxycloheptíin (LR, 2.$’)- t 2-đimetylxydobcxan
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Hỉđrocacbon alixỳclic có nhiều vòng được chia ra làm mấy loại sau:
- Hợp chất có hai vòng cách bởi nhiều nhóm CH2:

2, 2-dlmetyl- l-(4’-bromxyclohexyl) -4-(2’ -broin-xydopropyl)-butanxy dope nly Lx y c lohexa lĩ

- Hợp chất có hai vòng chung nhau một cacbon (hợp chất spiran):
Spiran được gọi theo tiếp đầu ngử spiro rồi số cacbon của hai vòng trong dẫu ngoặc 

và tên hiđrocacbọn tưong ứng;

(CHA c (CH:)nl

— Hợp chất hai vòng ngưng tụ:
splro-(2, 5)octan

— Hợp chất nhiều vòng có càu:
blxyclo[3, 0, 4]nonan (hiđrlikhn)

bixydo [2 ,2, 2j octan

Haí hợp chất sau được coi là hợp chãt cầu, được đánh số từ một nguyên tử góc theo 
cầu mạch dài nhất và quay trở về nguyên tủ đầu bàng con đường dài nhất, sau đo' đến 
các cầu nhò hơn. Nếu trong vòng co' mạch nhánh thì phải chọn bát đầu tù nguyên tử 
đính ở đàu càu gần mạch nhánh nhất. Nguyên tử go'c là nguyên từ đính ở đỉnh cầu không 
dưa vào thành phân cầu. Tên gọi bắt đâu tù thêm chữ xyclo, sau đó trong dấu ngoặc là 
số nguyên tử cầu rồi tên hiđrocacbon tương ứng:

xCK-CH2
cí CH,
Cli_ 2 z9H —CH,

T
CH3

ự,7-lrinĩetylbLxydo[2,21lj-2-heplancn (campho)2 - meiylblxycloị 5,03] deka II
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3.2. PHUONG PHÁP TỔNG HỌP

3.2.1. Vòng hóa dấn xuất ankan

^CH2Br 
ch2

CH2Br
4- 2Na

/CH2
CH2 I + 2NaBr

^CH2

CH2-CH2Br
CH2-CH2Br + 2Li.Hg

ch?-ch7
CH2-CH2 + 2LiBr + Hg

+ 2NaCl

/CH2Bt
CH2 4- Na +[CIT(COOC2H5)2] —*
XCH2Br

/CH2CH(COOC2H5)2
ch2

SCH2Bt + NaBr

Na+[CH (COOty-yj ,/CH2
ch2 ^C(COOC2H5)2 + NaBr + CH2(COOC2H5)2 
XCH2

3.2.2. Cộng hợp cacben vào anken

+ :CC12

+ CH2N2-

C-N
V _ Cu 

N — 
/ 1°

,c-ch2

I/CCL,c<

c

CH2 4- N2

Tính chất lập thể phụ thuộc vào bản chất của cacben. Cacben singlet luôn luôn có 
tính đặc thù lập thể, nghla là từ cis-olefin cho sản phẩm thế cis-1, 2-xyciopropan, 
irans-olefin cho sản phẩm trans-1, 2-xyclopropan do cacben singlet cộng hợp vào nối 
dôi qua trạng thái chuyển vòng, còn cacben triplet có bản chãt gốc kép nên cộng hợp vào 
nối đồi theo cơ chế gốc hai giai đoạn nên không có đặc thù lập thể.

3.2.3. Cộng hợp quang hóa của anken và dấn xuất

C1-Q-C^=O11Cl-C-C=o

ánh sáng

C1
c-ộ-c=o11 S 

c-ẹ-c=õ 
/ \ I

C1
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c Cl-C-C=o” 1 sCl-C-C=o

CI\ I
c—C—C=O 

ánh sáng '1 I \

p-f-C-O
' òl

NC H

ánh sảng R-CH-CH-CN

„ I I „„R-CH-CH-CN

Phản ứng theo cơ chế của phản ứng vòng hóa khi có xúc tác ánh sáng thuộc loại 
phản ứng perỉxyclic.

3.2.4. Dime hóa alien

2CH2 = c = CH2
CH2-C = CH2

ch2=c - ch2 +
CH2-<P = CHj
CHj-C = CH2

3.2.5. Nhiệt phân một số dẫn xuất vừng và dị vòng

R-CH-CH KOH.Pl
. >N ----- —----- *

CH2-NH

N-NH KOH, Pl
R-C CH? -----------------

ch2-ch2

r-ch-ch2

ch2

XCỈỈ2
R-CH ^CH2 + N2

xch2
ánh sáng

-0=0 + 00

2

3.2.6. Phương pháp khử các hợp chất thơm

Phản ứng dùng điều chế các hợp chất có vòng lớn.
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3.2.7. Điều chế xyclopropan

Xyclopropan là chắt khí, cố tác dụng gây mê, được dùng rộng rãi trong giải phẫu, co' 
ưu việt hơn là hoàn toàn không có hại cho cơ thể và không gây hậu chứng. Xyclopropan 
thu được trong kỹ nghệ bằng phàn ứng Gustabcon khi tác dụng Zn với 
1—clo—3—brompropan được tổng hợp từ clorua allyl vối HBr:

C1CH2-CH = CH2 + HBr -> ClCH2-CH2-CILzBr
ClCH2-CH2-CH2Br + Zn - CH2-jCH2 + ClZnBr

XCH2

3.3. TÍNH CHẤT VẬT LÝ

Sự thay đổi nhiệt đỗ sôi và nóng chảy của xycloankan cũng tuân theo quy luật nhu 
ồ ankan, song nhiệt độ sôi và nóng chảy của xycloankan cao hơn ankan tương ứng một 
ít vì mạch ankan có tính uốn dẻo hơn làm cho sự tổ hợp mạng lưới tinh thể khó khăn 
hơn và tương tác giữa các phân tủ cũng khố khăn hơn.

Bảng 3.1. Tính chất vật lý cùa xycloankan

nc í
Xyclopropan -127 -38
Xyclobuian -80 13
Xyclopentan -94 49 0,746
Xyclohexan 6,5 81 778
Metylxyclopenlan -142 72 749
Metylxyclohexan -126 100 769
Xycloheplan -12' 118,5 8098
Xyclooctíin 14,3 150,0 8349
Xyclopropen -36
Xyclobuten 2 733
Xyclopenten -93,3 44 1,7719
Xyclohcxen -103,7 83 03102
13 - Xy clữhexađien -98 805 03404
1,4-Xyclohexađien 86 03471

3.4. TÍNH BỀN CỦA VÒNG

Để so sánh độ bền của vòng, người ta dùng nhiệt tạo thành vòng AHp và nhiệt đổt 
cháy AN" của hợp chất vòng so vối hợp chẩt khồng vòng có cùng thành phần.

Nhiệt tạo thành của ankan tính cho một nhóm CH2 là 5 kcal/mol và AHị-* cho mỗi 
nhốm trong dãy là~5 kcal/mol

4C + 5H2 > C4H10 an? = -30,4
5C + 6H2 -> C,Hj2 AH" = -35,1
6C + 7H2 ■* AH" = -39,9
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Trong khi đó, nhiệt đát cháy cho một nhóm CH2 của xycloankan có giá trị lớn hơn 
và AH° cho mỗi nhóm CH2 lốn hơn—5 kcal/mol nhiều. Nhiều xycloankan có nội nãng cho 
mối nhóm CH2 cũng cao hơn nhiều. Sự dư năng lượng này đặc trưng cho sức căng của 
vòng,

Chẳng hạn, xyclohexan hầu như không có sức căng, có AÍQ' tương tự n— ankan, 
thưòng dùng làm chuẩn để so sánh với AHị1 = —29,5 và cho mối nhóm CH2 là —29,5/6 
= -4,92 kcal/mol.

Bâng 3.2. Nhiệt đốt cháy và nhiệt tọo thành vòng xycloankiin

Phân loại
SỐ cacbon 

vòng
-ah°/ch2 AH?, 

kcal/mol AHj7CH2 Sức căng
chung

vòng nhỏ 2 +12,5 + 6,2 22
vồng nhỏ 3 1663 12,7 43 27
vòng nhỏ 4 164,0 63 ự 26
vòng thường 5 158,7 -18,4 -3,7 6
vồng thường 6 157,4 -295 -4J9 (0)
vòng thường 7 1583 -28,2 -4JD 6
vùng trung hình 8 158,6 —29,7 -3,7 10
vòng trung bình 9 1583 -31,7 -35 13
vòng trung bình 10 158,6 -36,9 -3,7 12
vòng trung bình 11 158,4 -42,9 -3,9 11
vòng lớn 12 157,6 -55,0 -43 4
vòng lớn 13 1573 -58,9 -4,5 5
vòng lớn 14 1574 -57,1 -4,1 12
vòng lớn 15 1575 -72,0 -43 2
vòng lớn 16 1573 -76,9 -43 2

Đối với xyclopentan, AHị’ tính theo xyclohexan là -4,92 X 5 = -24,6 kcal/mol, AHị’ 
tìm thấy là -18,4 kcal/mol, nên sự khác nhau:

(-18,4)-(-24,6) = 6,2, là giá trị đặc trung cho sức căng của xyclopentan.
Khi so sánh nhiệt đổt cháy cho thấy, nhiệt đốt cháy của ankan quy cho một nhóm 

CH2 là 157,4 kcal/mol. Nhiệt đốt cháy của vòng 3, 4, 5 cạnh quy cho mốt nhóm CH2 đều 
lớn hơn 157,4, nghĩa là kém bền hơn ankan tương ứng, Các vòng từ 7 đến 11 cạnh co' 
nhiệt đốt cháy tương tự xyclopentan, còn từ 12 cạnh trở lên tương tự ankan.

Tinh bền của vòng phụ thuộc vào các yếu tố sau:
a) Khi tạo vòng, góc hóa trị có thể thay đổi, đi lệch khỏi giá trị go'c tứ diện 109,5“ 

cùa cấu hỉnh CSp3. Sự chênh lệch này về go'c gây ra sức căng cùa vòng về go'c, nghía là 
làm tăng nội năng của vòng gọi là sức cảng về góc hay sức căng Bayer.

Chẳng hạn, xyclopropan có góc 60°, sức cảng Bayer là 109,5°- 60° = 49,5°, 
xỵclobutan là 109,5°—90° = 19,5°.

Xyclopropan có sức căng Bayer lớn hơn, kém bền hơn.
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Xydopentan cố góc 108° gần bằng tứ diện, coi như không cố sức căng v'ê góc, 
xyclohexan có góc 120°, lốn hơn góc tú diện cũng có sức căng về góc lớn hơn xyclopentan.

Chú ý ràng, khi xét về sức càng góc, đã coi phân từ vòng là phầng, chưa chú ý tới 
cấu dạng của vòng.

b) Mỗi cặp cacbon mà mỗi cacbon nối với một cacbon khác sẽ có các liên kết che 
khuãt hay kìm hâm xen kẽ. Do đo', các cacbon này co' thể tồn tại ở cẩu dạng khác nhau, 
chủ yếu ỉà cấu dạng xen kẽ. Sự di lệch ra khỏi cấu trúc xen kẽ gây ra sức cảng gọi là 
sức căng quay hay là sức câng Pitzer. Tương tác này được xác định bởi sự phân bố tương 
hỗ của các liên kết (mà không phải bản chất các nguyên tử), các nho'm thế co' tương tác 
ở khoảng cách lớn hơn bán kính van der Waals cúa chúng. Giá trị cực đại của hai liên 
kết c - I I chckhiiA'l. canh nhau bằng 1 kcal/mol, bằng 1/3 giá trị hàng Tíio quay cúa otan

c) Các nguyên tử hay nhóm nguyên từ có thể tích khác nhau co' thể đẩy nhau khi 
khoảng cách giửa chúng nhỏ hơn tổng bấn kính van der Waals của hai nho'm đó. Sự dẩy 
này củng làm tầng nầng lượng của vòng gây ra sức căng vòng gọi là sức càng van der 
Waals.

Chú ý rằng, sự giảm sức căng van der Waals của hai nhóm thế cạnh nhau lại gây ra 
sự tàng sức câng quay và sức căng về gốc:

sức cỉỉng van der Wiials sức cãng quay lỉỉng sức cùng góc tăng

Sức căng van der Waals cũng cố thể gây ra giữa hai nhóm thế ở cacbon xa nhau 
nhưng gàn nhau trong cấu dạng, gây ra sụ đầy của cảc nho'm thế, gọi là sức câng qua 
nhãn hay sức cáng Prelog:

d) Các nhóm thế co' thể tương tác nhau bàng tương tác lưỡng cực - lưỡng cực.
Tương tác này của nhóm phân cực co' thể là tương tác dấy hay hút, đều làm thay đổi 

cấu hình của vòng. Quan trọng nhất là sự tạo thành liên kết híđro.
Từ các yếu tô trên, ta co' thể xét tính bền, cấu hình hay cấu dạng của vòng, song 

tính hình học thực của phân tử tôn tại khi các tương tác nội phân tử co' nâng lượng cực 
tiểu.
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-I- Xyclopropan cố sức cáng lớn do có sức căng về góc lớn. Đề giảm sức càng này, 
liên kết C-C, góc C-C-C và bản chốt lai hóa của cacbon thay đổi.

Thực tế cho thấy, liên kết C-C trong xyclopropan có bản chất p lớn hơn so với liên 
kết sp3 bình thường (nằm trong khoáng lai hóa sp2-sps), liên kết C-C yếu hơn trong 
ankan. Liên kết C-C có bản chất p cao, còn liên kết C—H có bản chãt s lán. Do dó, chiều 
dài liên kết C-H ngắn hơn, bền hơn, góc H-C-H lốn hơn góc tứ diện (hlnh 3.1).

Hìnk 3.1. Cấu triìc của xyclopropan,

Mạt khác, sức cảng cùa xyclopropan còn do tương tác của các H ở dạng che khuất 
nhau. Nếu tỉnh theo etan thì mỗi cặp che khuất cùa H lầ 1 kcal/ìnol, trong xyclopropan 
co' 6 cặp H che khuất nên dóng góp vào sức căng là 6 kcal/mol, song thực tế nhỏ hơn vì 
các cặp H ở xa hơn so với cặp H trong ctan do có gór (’ c c nhổ hòn.

Do thay đổi sức càng go'c và sức cáng quay của xyclopropan, nên liên kết C —c không 
nằm trên trục đi qua nhân mà đi lệch ra khỏi trục hèn kết làm giảm mức độ xen phù và 
giảm độ bền. Độ bền của liên kết C—c trong xyclopropan có dạng hình quả chuối, có 
nàng lượng trung gian giữa liên kết <7 và JT, nghĩa là vừa co' tính chất của liên kết ĨỊ. và 
a nhung nghiêng về liên kết hơn.

Sự xen phủ của haí obitan trên trục C —c là cực đạì và liên kểt bền, còn đi lệch ra 
khỏi trục C —c là xen phù yếu và giảm tính bền:

xcn phù mạnh

Xyclopropan có nhóm thế khác nhau, như hai nho'm thế — 1, 2 sẽ có đồng phân hình 
học CIS-trans. Nếu hai nhóm thế giống nhau, đòng phân cís-cố mặt phẳng đối xứng nên 
không tồn tại à dạng cặp đối quang mà à dạng meso, còn đồng phân trans’, là cặp đối 
quang:
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I

I

I

cis- t 2-Ọneso) trans- I, 2 Ịp,L)

Nếu hai nhóm thế khác nhau, cả hai đồng phân CIS-trans đều tồn tại ở dạng cặp đối
quang.

cỉs- ỉ, 2 (D, L)
■ HDOC

CH, ị H3C

COOH

irơns- 1, 2-Ợ), L)

Xyclobutan cũng có sức căng về góc lớn nhưng liên kết C-C không uốn cong nhiều 
như trong xyclopropan, có sức càng cho 1 nhốm CH2 nhỏ hơn, song cố 4 liên kết câng 
hơn và 8 cập H che khuẩt. Do đđ, sức căng chung của vòng cũng bàng xyclopropan. 
Xyclopropan có 3 cacbon là phẩng, còn xyclobutan có 4 cacbon có cấu dạng không phầng, 
có một nhóm CH2 đi ra khỏi mặt phẳng của 3 cacbon kía với go'c 25°. Do đó, sức cáng 
được bù trừ đì bàng sự giảm sức căng quay của H (hlnh 3.2).

Hình 3.2. Cấu trúc của xyclobutan.

Xyclobutan không phảng, nhưng có khả năng chuyển hóa cho nhau rất nhanh bằng 
cách các nho'm CH2 lần lượt thay nhau đi ra khỏi mặt phảng cùa ba cacbon còn lại, nghía 
là cố xác xuất thay đổi cấu dạng lớn.

phỏngcấu trúc gấp cấu trúc gấp
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Xyclobutan cũng có đồng phân hình học, không phụ thuộc vào cấu dạng phẳng hay 
uốn cong:

H,

/ H5

,h3

cú

HpH2Bi’ BẾ 3’ BỉBv 4 H: HỈ

irons

HpH5B XB’ 7■ Bá11^

1 8 1 17
Vòng bốn canh có hai nhóin thế ử vị trí 1, 2 hay 1, 3 giống nhau thì chi cố from-1,2 

là ở dạng cặp đối quang, còn các dạng khác đều có mặt phầng đối xứng nên không tồn

H

H

tại được ở dạng đồng phân quang học.

ciy-ự irons - (O,L)

Xycỉopentan, nếu là phảng, có góc C-C-C là 108°. Do đó, không có sức càng về góc 
đáng kể, nhưng tất cả các hiđro trong cấu dạng đều che khuất nên gây ra sức căng 
khoảng 10 kcal/mol. Để giảm nàng lượng này, phân tử cân có cấu dạng không phầng, ở 
dạng vênh hay vặn so với cấu dạng phẳng (hỉnh 3.3),

Hỉnh 3.3. Cấu trúc ciìii xyclopentan.

Dạng uốn cong gây ra sự quay liên kết C—c, giống như dạng phong bì thrt. Trong 
cấu dạng này, moi nguyên tử cacbon cùa vòng xyclopentan thay nhau chuyển động gấp 
khúc liên tục, nóì chung, cd thể xem sự quay của vòng xảy ra xung quanh một trục nào 
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đó, thường gọi là quá trình gí ả quay. Tuy cấu dạng này có làm tăng sức cảng về góc 
nhưng được bù trừ bằng giảm năng lượng tương tác che khuặt của hiđro, Nhóm CH? đi 
ra ngoài mặt phẳng trố thành xen kẻ vói hiđro khác.

Vòng nảm cạnh có nhiều dòng phần hlnh học và quang học hơn. Vòngnãm cạnh cóhíii 
nhóm thế 1, 2 và 1, 3 đều cho đồng phân cis- trans;

cữ-1,2 trans-1,2 cis-1, 3 "trans-1,3

Nếu hai nhóm thế giống nhau, trans-ỉ,2 và írữnsl,3 cho đồng phân dối quang, còn 
nếu hai nhóm thế khác nhau thì các dạng trên đều tòn tại ỏ dạng cặp dối quang. Chẳng 
hạn, 1,2—đihiđroxylxyclopentan có đồng phân:

trans trans ds cis
(cập đối quang D, L) (meso)

Xyclohexan là hiđrocacbon alìxycliẻ quan trọng nhất. Cấu tạo của chúng có phổ biến 
trong tự nhiên, tồn tại ở nhiều dạng cấu dạng khác nhau, chủ yếu là dạng thuyền, xoắn 
và ghế.

Cấu dạng thuyền cố sức cáng quay lớn do các hiđro che khuất như dạng che khuất 
ở etan. Dạng thuyền (hình 3.4) có' hai hiđro ở cách nhau 1,83 A gần hơn bán kính van 
der Waals (2,5 A) Năng lượng dạng thuyền cao hơn dạng ghế là 7,1 kcal/mol.

Hình 3.4. Cấu trúc (lạng thuyền.

Dạng thuyền tồn tại ở hai cấu dạng chuyến hốa chọ nhau:
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Sự chuyển hóa tù dạng này sang dạng khác không càn khác phục nâng lượng lớn, 
chl vái sự thay đổi liên tục góc nhị diện và đi qua dạng trung gian xoắn hay thuyền vênh, 
trong đó C2 và Có đi lên trên, còn cs và c5 đi xuống dưới, không phải ngang nhau như 
ở dạng thuyền đều.

Dạng thuyền xoắn (hình 3.5) có năng lượng thấp hơn dạng thuyền đều 1,6 kcal/mol, 
cao hơn dạng ghê' 5, 5kcal/mol.

Một số họp chất cố nhóm thế lớn, có tương tác nộỉ phân từ lớn có thê’ tòn tại ưu tiên 
ở dạng thuyền xoấn để giảm tương tác nội phân tử;

Dạng thuyền xoắn và 
dạng ghế chuyển hóa cho 
nhau qua trạng thái 
chuyển bán ghế vối hảng 
rào nàng lượng có sức 
căng góc và quay cao hơn 
dạng ghế đến 11 kcal/inol. 
Ỏ nhiệt độ thường, dạng 
'ghế bền nhất, tồn tạì ở tỷ 
lệ 10.000/1 so với dạng 
thuyền xoắn (hình 3.6).

Dạng ghế của 
xyclohexan (hình 3.7) cố 
Cp C3, C5 và C2, C4, C6 
nằin trên hai mặt phảng 
cách nhau 0,5 A, nên phân 
tử cổ mặt phẳng phân tử 
nầm giữa hai mặt phầng

ỉỉình 3.6, GíAn đồ chuyên hóa gifia dạng ghế và thuyên.
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này. Mật phống phân tử cố trục đối xứng bậc ba đi qua phân tử.

ĩrục dối xứng

Hình 3.7. Cấu Iríỉc dạng ghế.

Hình 3.8. Công thức chiếu Newmnn.

Xyc’lohcxan ('ó (ill lù liên kòl lí ục: (a) (axial) song son’’ vói Irục (li qua tâm và (UI là lièn kôl 
biên ờ’j(o<pial.ot ĩaỉ)iìi Xíi Irụe phân lừ Các liên kốl này có hưóng khác nhau, ớ l.rón và iluói của 
mội pining phân tu:

liên kếl eliên kết n
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Các cấu dạng có khả năng nghịch đào và liên kết a ở cẫu dạng đàu sẽ trờ thành liên 
kết e trong cấu dạng nghịch đảo.

Hình 3.9. Mô hình phún tử xydohexan khi chuyền hóa.

Các nguyên tử hiđro cố thể phân bố cis hay trans đối với nhau phụ thuộc vào vị trí 
liên kết a hay c. Vị trí cis hay trans của các hiđro khác so với híđro ở Cj như sau;

cỉs: HỊ : Hị llị llịllị n£ 

ưans : HỊ : H|, Hị Hị H*

C7’.y ; : Hịị, Hị Hj, Hị, Hị!

trans : : Hị H*, Hị Hị II®

Các nguyên tử hiđro đính với cacbon không có sức căng về góc, sức cảng quay và sức 
cáng lập thể van der Waals, ngay ba hiđro liên kết a cũng không có sức căng đẩy nhau 
vì khoảng cách xa 2,3 A. Song nếu thay thế hiđro bằng nhóm thế cứ thể tích lớn thì có 
tương tác giữa các nhóm thế đó vói hai hiđro axial khác, gọi là tương tác 1, 3-điaxỉal. 
Chầng hạn, metylxyclohexan có hai câu dạng:
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Cấu trúc dạng bền hơn dạng a-CHj, do e-CH3 ở xa hai hiđro axial hơn là 
a—CH3, nghĩa ỉà tương tác 1, 3—điaxial ồ e-CHj nhỏ hơn ở a—CH3>

CH,

Hai cấu dạng này khác nhau 1,8 kcal/mol, quy cho năng Lượng tương tác 1,3—điaxial, 
do đố, mỗi tương tác 1, 3—điaxial là 0,9 kcal/mol. Điều này co' thể thấy rỏ trên công thức 
chiếu Newman (hình 3.10): cấu dạng c—CHj có cấu dạng xen kẽ antỉ (tương tự ở 
n — butan) và cấu dạng a —CH3 có cấu dạng xen kẽ kề (gauche):

Hìníi 3.Ỉ0. Công lhứ'C Newman cỏn liên kết a vỉề e.

Do đó, da số các hợp chất tồn tại ở cấu dạng e, chẳng hạn, íerí-butylxyclohexan chỉ 
tồn lạỉ ở dạng e. Sự khác nhau về nãng lượng tự do của hai cấu dạng phụ thuộc vào

đạc biệt là tương tác 1, 3-điaxial làm tăng mạnh nội nâng phân tử:

tương lác t 3 -điaxĩal của tert-butyl
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Bủng 3.3. Nỉíng Iirựng tự do của nhóm thế

Nhóm thế Nhóm thế Aơ° Nhóm thế aG°

-ch3 V 0,2 - ŨH 0,8
18 -Cl 0,4 -OCH, 0,7

-CH(CH3)2 2,1 -Br 0,4 ~CN 0,2
-ỢCII3)3 4,1 -I 0.4 -C6»5 3,1

-COOH Ú -nh2 ự

Vì khác nhau về nặng lượng không lớn nên ở nhiệt độ thường luôn luôn có sự chuyển 
hóa cho nhau mà không co' thể tách các cấu dạng ra được. Về mặt lập thể, hai cấu dạng 
là đồng phân did'.

Br

Hai cấu dạng ghế 
này luôn luôn chuyển 
ho'a cho nhau, gọi là sự 
nghịch đào cấu dạng. Sự 
nghịch đảo của xyclỡ- 
hexan ghế cũng đi qua 
những trạng thái trung 
gian ở dạng bán ghế và 
xoắn, trong đo' dạng 
xoắn co' năng lượng 
thấp hơn bán ghế 
khoảng 5.4 kcal/mol 
(hình 3.11).

Tù trang thái ghế 
này qua trạng thái ghế 
khác, cần khắc phục 
một nảng lượng là 11 
kcal/mol.

Hình3dL Giàn đồ thế năng Tighich đàocìiB dụng ghế.

Xyclohexan có hai nhóm thế co' các loại đồng phân hỉnh học và quang học sau:
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Ó. ộ ộ
c/y- 1, 2
e,a = 0, e

irons- 1, 2
a,íì < e, e

Ợỉta)

cũ -1, 3 
a,a < e, e

trans- l, 3 
e,a =a, e

cis- i, 4 
a,í -e, a

trans- 1, 4
ơ,a < e, e

Nếu hai nhóm thế giống nhau, có các quy tắc gau:
1) cis —1, 2 là chiraỉ, nhưng có cân bàng giũa các đối quang nhanh chuyển hóa cho 

nhau nên không thể tách riêng được cốc đối quang.
2) trans—1, 2, không có khả năng nghịch đảo vòng của đối quang nên có thể tách ra 

được các đối quang.

trans- 1, 2- ciy-1, 2

3) Hai cấu đạng cis — 1, 3 có mặt phầng đối xứng nên không có cặp dối quang

Mát pháhg doi xứng

(1R, 35)- 1, 3-đicloxyclohexan

Chầng hạn như cis— 1, 3—đimetylxyclohexan có hai lien kết là e nên co' mặt phầng 
đối xứng không quang hoạt:

cis- 1, 3-đimeiylxyclohcxiiii



Cỡ sỏ HÓA HỌC HỮU CO 107

còn trans— 1, 3, chảng hạn như trans-1, 3-đìmctylxyclohexan có một liên kết ứ. và một 
liên kết e nên có đối quang.

ttanx- 1, 3-đimetylxyciohexan

cũng như trans-3-đicloxyclohexan có một cập đối quang:

(ỉft-3fí)~ 1, 3-diclo xyclohcxan (15, 35)- 1, 3-điduxyclohcxan

4) Hai đồng phân 1,4 có mặt phảng đốí xứng khồng xuất hiện đồng phân quang học.
Đồng phân cis-1, 4-đìnietyỉxyclohexan ở dạng ũ, e hay e, a chuyển hóa cho nhau 

với ỐG° ử cân bằng bầng không và có mạt phảng đối xứng:

ch- 1,4-đlmelylxyclohexaii

Đồng phân trans-1, 4—đimetylxyclohexan có cấu dạng bền hơn dạng CÍS-I, 4 —là 1,9 
kcal/mol (AG° = —44, lkcal/mol và -42,2 kcal/mol) có hai cấu dạng khác nhau 
3,4kcal/mol, song cả hai cấu dạng đều không hoạt động quang học:

tranx-Ị, 4-đirnetylxyclữhexan

cũng như cis và trans- 1, 4-đicloxyclohexan đều có mặt phẳng đói xứng
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trans- 1, 4- đìcloxyclohexan ds-t 4-dlclơxyclohexan

3.5. TÍNH CHẤT HÓA HỌC

3.5.1. Tính axit của H trong xyclopropan

Như trên đã nói, liên kết C-C trong vông xyclopropan ctí bàn chất p hơn và liên kết 
C-H có bàn chất 5 hơn, nghĩa là ữbỉtan tham gia tạo thành liên kết C-H có bàn chất p 
giảm hơn. Do đó, xyclopropan có H cố tính axit hơn ankan, do tàng bản chát ố trong liên 
k ết C-H:

zch2 zch2
CH2-CH2 + B“---------- * CH2-CH<") + BH

Cũng có quan niệm cho rầng, độ linh động của H trong xyclopropan là do độ âm điện 
của cacbon trong vòng lớn hơn VI cacbon của vòng có sự lai hóa trung gian giữa sp3 và 
sp2t nghĩa là cố độ ân) điện cao hơn Csp3.

3.5.2. Phản ứng cộng mở vòng

Phản ứng cộng mà vòng đặc trưng cho những vòng mà liên kết C—c có bản chất p 
lớn. Nếu xem etylen nhu là vờng xycloetan thì xycloankan vòng nhỏ cũng có phản úng 
tương tự. Điển hình là phản ứng của xyclopropan:

50°——-—> hch2ch2ch2h
CL>, FeCL

CH2 ----- - 3------• C1CH2CH2CH2C1

ch2-xch2-
H-,80. đặc ______________________  H,o

-----2 ------ * HCH2CH2CH2OSO3H —CH3CH2CH2OH 
HBr, HọO

---------—------- * HCH2CH2CH2Br
Phản ứng hìđro hda của etylen xảy ra ở nhiệt độ thường, xyclopropan ở 50 —120°C, 

xyclobutan ở 200°C, còn xycloankan cao thì trơ.
Phản ứng halogen hóa xyclopropan xày ra khi cố axit Lewis, nghĩa là châm hơn 

etylen nhiều, còn xyclobutan hầu như trơ.
Xyclopropan cũng chịu tác dụng của vài axit, với axìt H2SO4 hay dung dịch, 

xyclopropan phản ứng có phần nhanh hơn anken, và với axit bromhiđric xảy ra mở vòng 
với sự tạo thành cacbocation trung gian.
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Phản ứng mở vòng xyclopropan thế, cũng như xyclobutan thế xảy ra trong dung dịch 
theo phản ứng cộng Markovnikov, chẳng hạn:

CH3 + HBr -> CH3-CH2-CHBr-CH3

CH3 + HBr -> CH3-CH2-CH2-CHBr-CH3

Phàn ứng mỏ vòng xảy ra theo cơ chế cộng electrophin với sự phân cắt liên kết C —c 
để hình thành trạng thái trung gian cacbocatìon bên và sản phẩm ưu tiên theo hướng 
hình thành cacbocation bền.

Phán ứng cộng mở vòng Iheo cơ chô elcỉctropliin, nôn các vòng có nhóm thè hút electron, 
như (’I l(), coon,.-. sẽ làm khó khàn cho phản ứng, ngiíỢc Uli, các nhóm thế cho electron làm 
tăng phan rtng mó vòng, như các nhóm ankyl:

/c\2
R-CH-CH-R + Hg(OOCCHJ ---- * R-CH-CH2-CH-HgOCOCH.

CH3COO R
Phàn ứng đặc biệt dễ dàng khi có liên kết ngắn liên hợp:

CH2ỵCH-C-C6H5 + HBr ---------- > CH2-CH2-CH2-C-C6H5ch?-ch7-ch9-c
0

A A"a
Cũng như khi hỉđro ho'a ìsopropylxyclopropan và isopropenylxyclopropan cho sản 

phẩm khác nhau do có liên hợp 71'.

/CH-CH
H3C \h3

zch3
ch-ọ=ch2 + h2 

ch3
ch3-ch2-ch2-ch

X'CH,
Đối với tác nhân oxi hóa, nhu KMnO^, phản ứng rất khó khăn vớỉ xyclopropan, hầu 

nhu trơ, trong khí đố etylen phản ứng cho đíol dễ dàng.
Phản ứng cộng vào xycloanken củng tương tự như ở an ken:

CH

Br

Br
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3.5.3. Phàn ứng thế

Phản ứng thế gốc xảy ra khi cố ánh sáng hay nhiệt độ cao cho phản ứng như ở 
ankan, đặc biệt là các xycloankan cao:

Cl + HC1

Đối vối xyclopropan, ngoài sản phẩm thế ở trên còn thu được một lượng sản phẩm 
cộng mở vòng.

Phản ứng halogen hóa các xycloankan chi cho một loại ãản phẩm, không như ở 
ankan.

Đôi với dẫn xuất thế của xycloankan, co' thể co' phàn ứng thế theo SN1 hay SN2:

CH CH.

I
0TO6- 1- lot— 3-melylxyclopcnlan

CH CH

+ cr
H

cis - ỉ- ìot -3- metytxyclopeiitan

Phản ứng trên xảy ra theo SN2 cho sản phẩm quay cấu hình ở trung tâm thế, vì thế, 
người ta dùng phản ứng này để chuyển ho'a giữa các đông phân cis—trans. Khí trong 
vòng có nhóm thế lớn chiếm vị trỉ e, vòng trử nên cổ định, khi thế II, nho'm thế di vào 
sẽ chiếm vị trí ngược với vị trí của nhóm đi ra, nghĩa là có sự chuyển hóa a -> e hay 
ngược lại ổ ■* a. Chảng hạn:

Cl

tran ,r - 1 - clủ - 3 - ferf" bu ly I xy c lohcx an cír- 1 - brom- 3 - í«7 - bu ty Ix y dohcx an

ở đây có sự chuyển hốa a -» e hay e ■+ a phụ thuộc vào nàng lượng hoạt hóa.
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Sự chuyển hóa a -*■ e hay e -* a đêu xảy ra qua trạng thái chuyển hay phức hoạt hóa 
giống nhau, do đố, sự khác nhau về tốc độ phản ứng phụ thuộc vào nàng lượng của hợp 
chất ban đầu, Cấu dạng e bền hơn cáu dạng a, nội nãng nhỏ hơn, do đó, năng lượng hoạt 
hóa E# (bàng hiệu giũa nãng lượng hoạt hóa trạng thái chuyển và chất ban đầu) của cấu 
dạng e sẽ lớn hơn, nên câu dạng e kém khả nàng phản úng hơn. Nói cách khác, cấu dạng 
a cố khà năng phản úng cao hơn. Chảng hạn phản ứng:

Nếu phản ứng xảy ra theo cơ chế SN1, qua hợp chất trung gian cacbocatíon, cấu dạng 
a cũng cố khả năng phản ứng cao hơn cấu dạng e vì hợp chất có nhóm thế a cổ năng 
lượng cao hơn nên dễ tham gia phản ứng hơn. Chầng hạn:

ơ-rtnv-4-tert - buty Lxy dohexy Itosilalcứ - 4 -iert - buty txyclohexy ílosilai

3.5.4. Phản ứng tách E

Tương tự như ankan, xycloankan cũng có phản ứng tách Eỵ và í?2-

KOH,HOW Cjl 4 HCl

Phản ứng có những đặc tính sau:
• Quá trình tách E2 xảy ra theo sự phù hợp về lập thê’ electron, nghĩa là hai nhóm 

thế đi ra phải cố tính song song. Muốn vậy, hai nhóm đi ra ở trong xyclohexan phải chiếm 
vị trí a:
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trong hợp chất trên chi nhốm a và d tách ra khỏi phân tử. Như vậy, phản ứng tách đặc 
trưng cho dẫn xuất 1, 2 —điaxìal. Các nhóm thế ở vị trí e không tham gia phản ứng tách.

(1) mentylclorua (2) cấu dạn£ tách £? 2-menien

• Phản ứng tách E2 chỉ xảy ra khi H và C1 đều là ay nghĩa là cấu dạng (1) phải 
chuyển thành cẩu dạng (2) để tham gia phàn ứng tách. Trong phản ứng, cân bàng 
chuyển hóa này lai chuyển mạnh về cấu dạng (1) hơn vỉ cáu dạng (1) bền hơn, nòng độ 
cấu dạng (2) nhỏ, do đố, phản ứng chuyển hóa mentylclorua thành menten xảy ra chậm 
hơn.

Chú ý rằng, trong mentylclorua, C1 không thể tách với H đính với cacbon có nhóm 
C(CH3)2 vì H là e, song nếu tách vối H này thì phải tuân theo quy tốc Zaitsev, còn như 
với H ở a như trên là trái quy tác Zaitsev. Phản ứng ỏ đây là trái quy tắc Zaitsev:

cho 2-nienten mà không phái 3-men ten.

Nếu dùng neoinentylclorua, trong đố C1 chiếm vị trí a cùng vói hai H bên cạnh cũng 
đều là a, phản ứng tách có thể xảy ra theo cả hai hướng, song hiệu suất cao hơn là hướng 
phù hợp với quy tác Zaitsev, Do đỏ, cố thể nói phản ứng này tuân theo quy tác Zaitsev.

- net

CH(CH3)2

ci-1

Hđ CH<CHP2

neomeiKyldorua 3-menten (75%) 2-menlen (25%)
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Như vậy, phản ứng tách của mentylclorua có tính đặc thù lập thể, còn 
neomentylclorua có tính chọn lọc lập thể.

+ Nếu nhóm đi ra là hiđro ở vị trí đầu c'âư hay đỉnh của vòng kép thl hìđro này 
không tham gia phản ứng tách. Phản ứng này tuân theo quy tắc Bredt: Obìtan p ò 
nguyên tử đàu cầu không có khả năng xen phù với obitan p ở bên cạnh để tạo liên kết 
ĩt, hay nói cách khác: không có khả năng tạo liên kết đôi ở cacbon đầu cầu:

Quy tắc Bredt không dùng rộng rãi, chl dùng cho các vòng nhỏ, như trong hệ 
camphan hay pin an không có hợp chất có liên kết đôi đàu cầu, cũng như camphoquinon 
không ctí khả năng brom hóa do không có khả náng enol hóa vỉ enol cố nối đôi đàu cẳu. 
Tuy nhiên các vòng lớn có thể giảm kho' khăn khồng gian, như hợp chẫt 
2-inetyl— bìxyclo[3,l,3]-1— nonen-6—on có nối đôi đầu càu khi n = 3 hay n > 3.

camphoqulnon 2-metylblxycl0[3; 1, 3]l-nunen-6-on

Dối với các vòng lớn, ỏ đầu cầu cũng có thể nhận vị trí xcn phủ cực đại để tạo liên 
kết đôi, chẳng hạn:
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Tương tự như ankan, phản ứng E2 ở 
xycloankan là phản ứng tách anti và hai nhó nì 
đi ra phải có tính đồng phảng như hình bên.

Song cần chú ý rằng, phản ứng tách syn 
cũng co' tính đồng phảng, Về mát electron, 
trạng thái chuyển bền nhất tạo thành khí hai 
nhóm đi ra đòng phảng cho phép xen phủ của 
obitan p vừa mâi bắt dầu hinh thành đi vào liên 
kết đôi đả hinh thành một phần. Nói chung,
tách anti có xác suất cao hơn, dễ dàng hơn, nhưng trong điều kiện nào đó thì một trong
hai cách xảy ra theo điều kiện lập thể. Hiệu ứng lập thể và bản chất cacbanion trong 
trạng thái chuyển phụ thuộc vào nồng độ và tính bazơ mạnh của bazơ đối với nhóm đi 
ra. Dối với xyclohexan, dẫn xuất thế 1, 2 khó đi tới tính phẳng sỵn hơn, nhưng đổi với 
xyclopentan thỉ lại dễ hơn. Nói chung, phản ứng tách syn của các hợp chất vòng chỉ xảy 
ra khi tách anti không thực hiện được, ở điều kiện khắc nghiệt hơn vả ở những hợp chẩt 
có cấu dạng cứng. Chằng hạn, (?Xữ“norbornylclorua có cấu dạng syn nên tách syn:

hoảc 11,12 — điclo-8,10—đíhiđro—9, 10-etanoantraxen cớ diclo ở vị trí trans với nhau sẽ 
co' tách sỵn, còn nhanh hơn dồng phần đỉclo ỏ vị trí cis tách trans

Ạ

3.5.5. Phản ứng chuyển hóa gí ứa các vòng

— Các vòng hay dẫn xuất của vòng lớn cổ xu hướng rút vòng, còn dần xuất của vòng 
nhỏ có xu hướng mở vùng. Sự rút vòng xảy ra bằng cách một trong cấc nguyên tử của 
vòng trở thành mạch nhánh, còn sự mở vòng kèm theo sự chuyển các nguyên tử mạch 
nhánh vào vòng.

• Sự chuyến hoú vòng (lo lác dụng của nhiệt;
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• Loại nước của ancol:

/\ ___ H2SO4

• Loại anùn của dẫn xuất amìn:

+ H2O

-ch2nh2
hno2 <^^-ch2oh 4- hno2

• Dừng phản ứng chuyển vị pinacolic như ở hiđrocacbon mạch hở:

CH2 ?
(CH2)^-0-R

ÓHỎH

H2SO4
CH2 R

(CH2)^C- c+ - r

OH
• Phản ứng mở vòng bàng cacben:

"C R

0
«?H2)n

H2c 'ch2 + ch2n2
CCH2)„ 

ánh sáng 7 \ 
- HỌC CH,„ ' z..

0 = c-ch2

• Phản úng rút vòng bằng phản ứng chuyển vị Favorski:

c

ACí
W(J- cr

3.5.6. Phương pháp xác dịnh hidrocachon alixyclic

Tnixvdopiopnn, khả năng phản ứng cùa xyclan không đậc trưng bàng phàn úng hóa học. 
Ddì khi dùng phản ứng oxỉ hóa mạnh để phân cắt vòng thành axit đicacboxylíc có cùng 
số cacbon:

HOOC-(CH2)4-COOH

Các xyclan cũng 
không hấp thụ trong vùng 
ƯV ở vùng cao hơn 200 
nm.

Phổ IR của xyclan 
giống như ankan, trù 
khồng có pit: hấp thụ ở 
1380cm"1 của nhóm CHj.

Phổ NMR của 
xyclopropan có tín hiệu ở 
trường mạnh 0,1 “0,6 ỉỉiith 3.12. PI1Ồ NMR CIW iuetylenxy<ìohexiHi.
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ppm, còn của các vòng lớn giống như ankan, trong đa số trường hợp rất khó phân tích.
Trong phổ trên CD tín hiệu của 3 loại proton vôi cường độ khác nhau: cường độ 2 

proton với <5 = 4,55 ppm trong vùng trường yếu, cường độ 4 proton với ổ = 2,12 ppm 
của 2 nhtím CH2 trong vòng cạnh cacbon nói đôỉ, cường độ 6 proton của 3 nhóm CH2 
còn lạí có (5 = 1,51 ppm.

3.6. HỘP CHẨT ĐA VÒNG

3.6.1. Hợp chất hai vòng riêng ré

Các hợp chất này cổ nhiều trong tự nhiên loại carotenoit, vài loại vitamin A. Quan 
trọng của hợp chất loại này là hai vòng liên kết với nhau bàng liên kết C-C mà đặc 
trưng bằng tính lập thể.

Chẳng hạn, 4, 4’"đimetylđíxyclohexyl tồn tại ở ba dạng đồng phằn lập thể:

cís-cís cis-tranx trans-trans

Các đòng phân này không có khà nống quay xung quanh liên kết C—c ỏ nhiệt độ 
thường vỉ khi quay các nhóm metylen của hai vòng ở vị trí 2, 2’ và 6, 6‘ ở khoảng cách 
gần nhau nên hạn chế khả nàng quay;

Các dẫn xuất hai làn thế 2, 2' và 3, 3' có 6 dồng phân lập thể trong đó có 4 đòng 
phân quang học. Tính quang hoạt gây ra bởi tính không phẳng của hai vòng,

3.6.2. Hợp chất spiran

Hợp chất spiran có haí vòng chung nhau một caebon kém bền hơn hợp chất vòng 
thường. Hợp chất dễ mở vòng khi tác dụng với axit mạnh, clo, brom,...

Đặc tính quan trọng cùa spiran là tính lập thể, có khả năng tồn tại ở dạng đồng phân 
quang học mặc dầu phân tử không có trung tâm chiral. Tính quang hoạt gây ra bởi tính 
bất đối xứng của toàn phân tử. Chầng hạn, axit spiro[3 ,3]—2, 5-heptanđicacboxylic có
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hai vòng spiro [3, 3] heptan nằm trẽn hai mặt phầng thẳng góc vói nhau tạo nên đồng 
phàn đối xứng qua mặt phảng gương:

3.6.3. Hợp chất hai vòng ngưng tụ

Các hợp chất loại này có nhiều trong tự nhiên, co' tính hóa học lập thể phức tạp liên 
quan tới sự phân bố không gian cùa bộ khung cacbon, độ cúng phân tử và tinh đối xứng 
nhỏ của phân tử.

Bixyclobutan thế tồn tại ở hai dạng đồng phân hlnh học:

H2C(£>CHR

CH

blxycloft 1,O]-ankylbutan ơjífỡ-K-butan ero-R-butan

Hệ ngưng tụ cđ số cacbon lán hơn ngay khi khổng có nhđm thế cũng tồn tại ở hai 
dạng đồng phân hình học như pentalan, đekũỉỉn, híđrinđan:

pentalan
btxyclo[3, 3, OHoctan

đekalin 
blxyclo[4, 4, oj-dekan

hlđrinđan
bkyclo [3, 3, 0] nonan

Dekalin tồn tại ở hai dạng CÍS và trans — đekalin đã được tách ra khỉ chưng cất hỗn 
hợp đekalin thu được bầng hiđro hốa naphtaỉen. Hai đồng phân này khác nhau ở cấu hlnh
Cy và C10:

H

cữ = 194°c trans /? = 185°c
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Đekalin có cấu dạng bền ở dạng ghế xycỉohexan cửa cis và trans, trong đố trans chỉ 
có một cấu dạng còn cis có hai cấu dạng bền:

cls
cấu dụng bền cấu dang bền cấu dạng bền

trans
cấu dạng không bền

Nếu nhu xem vòng xyclohexan này cố hai nho'm thế của vòng xyclohcxan kia thì 
trong trans- đekalin hai nhóm thế cacbon này là € còn hai hiđro giữa góc là a, còn đồng 
phân cis thl hai vòng là e và a, hai hỉđro cũng một a và một e. Như vậy, sự phân bố hai 
nhóm thế trong xyclohexan thuận lợi về năng 
lượng khi hai nhốm thế là e nên dạng trans bền
hơn cis.

Thực tế, cấu dạng trans bền hơn cấu dạng cis 
đến 2,7 kcal/mol do trong cấu dạng cis co' ba tương 
tác xen kẽ kề kiểu butan vói năng lượng của mỗi 
tương tác này là 0,9 kcal/mol, trong khi đo' đồng 
phân trans không có tương tốc này. Sự khác nhau 
về liên kết trong đekalin gày ra một số đặc tinh 
khác nhau.

Hai vòng kết hợp e trong trans-đekalin gáy 
ra tính cứng tương đỗi của phân tử, sự nghịch đảo 
phân tử thành cấu dạng ghế mói không co' thể vì liên kết e ở nguyên tử cacbon thứ ba 
không thể trở thành a.

Cấu dạng ữís-đekalin có liên kết e và ơ, uốn dẻo hơn và sự chuyển hóa giữa cáu 
dạng a và e là có thể, song thực tế fiố đồng phân vần như nhau vì các nhóm thế à cùng 
phía và khác phía của vòng cũng như với hai hidro ô góc.

Chằng hạn, 2-dekalol có đồng phân sau:

'nf = i05‘>C 
ãí-(a) CIS-(e) trans (e)
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Khác vói đekalỉn, hiđrìnđan cố hai cấu dang bền:

cii-hkJrjndan trans- hldrinđan

Cả hai dạng này Cữ tính ổn định như nhau.

3.6.4. Hợp chất da vòng có nối cầu

Những hợp chắt này có tính cúng lớn đo co* liên kết càu nổi cùa đơn vòng bàng một 
hay vài nhóm CH2.

Những bixyclo vòng kép nhỏ như bixyclobutan hoặc trixyclo hay pentaxyclo, tuy có 
sức căng cùa vòng lớn nhưng vẫn tồn tại được mà về mặt nhân tạo đã thu được một cách 
ngẫu nhiên nhưng trong tự nhiên là tính chọn lọc của sinh vật.

bixyclobulan
bixydoỊ 1, 1, OJbutan

quađrìxydo
tetraxỵclò[3, 2, 0, (Ạ7, o4,6]hep<an

Loạỉ cơ nhiều trong tecpen là những bixyclo cố cấu dạng thuyền:

H

norboman
bixyclof2, 2, lỊheptan bíKycio[2, 2, 2|ocían

Các hợp chất này thường dùng tên riêng, như campho, pinen...
Trong hợp chất vòng 6 cạnh có cầu nối một cacbon, các nhóm chức có thể ỏ cùng 

phía hay khác phía của cầu nối.
Nếu nhơm thế ở cùng phía với cầu nối, nghĩa là nhóm thế đính với cacbon xyclohexan 

dạng thuyền hướng về phía trên theo hướng cầu nối là đóng phàn exo, còn ngược phía là 
đồng phân Ểĩido. Các nhóm thê' bên cạnh nhau là exo-exữ hay endo-endo là ỏ vị trí che 
khuãt với nhau:
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c đâũ cáữ

Cấu dạng này có sức căng lớn

CH2

Hình 3.13. Cấu trúc lộp thề của bỉxyclo [2, 1, 1] heptan.

Tính cứng nhác của vòng gây ra những đặc tính về hốa học lập thể như sau:
• Cấu dạng bị giữ chặt ô mức độ lớn hay nhỏ.
• Không cố cấu dạng mà nđì đôi đính với cacbon cầu nối (Quy tác Bredt), do đo' 

những enol của xeton đều rát không bên, chẳng hạn như camphenylon:

không b'ẽn

• Hợp chất có hai cacbon bất đối chl tồn tại ở hai dạng dối quang mà không tạo 
thành đông phân dia. Nguyên nhân có thể là cầu nổi chỉ có thê' đo'ng vòng ở VỊ trí cis ỏ 
hai cacbon bất đối ở đàu cầu. Sự thay dổi cấu dạng thành nghịch quang của một trang 
hai cacbon đòi hỏi dóng vòng cầu ở vị trí trans là không thể có về mặt hình học. Chẳng 
hạn như campho sau:
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• Vê mặt hóa học lập thể 
động, không ctí phản ứng SN2 
ở cacbon đầu cầu, chầng hạn 
như trong hợp chất 
camphenylon, Br rất linh 
động nhưng không cố thể thế 
theo Sn2 mà có thể phản ứng 
với bromsuxinimít theo cơ chế 
phàn úng gốc vl phản úng gốc 
không có phản úng quay 
Valden,

Br linh động nhưng không thế được theo SN.

3.6,5. Hợp chất vòng lớn 

Những vòng có 7-12 cacbon gọì là vòng trung bình, còn lớn hơn 14 cacbon gọi là 
vòng lởn. Cốc vòng này cũng đã được tổng hợp bàng những phương pháp như tổng hợp
vòng 5-6 cạnh như nhiệt phân muối đỉaxìt, 
ngưng tụ nỉtrỉn, ngưng tụ axyloìn, Sự kho' 
khăn tạo thành vờng vả nhiệt đđt cháy cao 
liên quan tới sức căng không cổ điển trong 
vòng do các nguyên tử hiđro được phân bố 
gần nhau trong vòng nên đẩy nhau, đạc biệt 
là trong vòng 9-10 cạnh, thường gọi là hỉệu 
ứng qua nhân.

Chảng hạn như xyclođekan có sức càng 
đo có 3 nguyên tủ hiđro trên vòng và 3 
nguyên tử hiđro ỏ dưới vòng đấy nhau. 
Tương tác này đả làm lệch góc hóa trị ra 
khỏi giá trị góc bình thường của hình tứ 
diện. Hiệu úng qua nhân biểu hiện ở nhiều 

Hình 3.ĩ4. Cấn trúc xyclođeknn.
phản ứng qua nhân có sự chuyển trung tâm 
diện tích dương của cacboni trong vòng sang 
nguyên tử cacbon khác trong vòng cách xa 
theo mạch nhưng gần về không gian. Sự chuyển trung tâm phản ứng này thường xảy ra 
bàng cách chuyển hiđrưa. Chẩng hạn như phản ứng sau:
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(CK),
+ H

\ZC<H
(CHÃ M

(CH.). (CH,),

<CH) h X/CHOH

<CHJ, (CH J,
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\ZCHOH \ZCHOH
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Cũng như khi thủy phân toluensunfonat của xyclođekano) cho những sản phẩm binh 
thường đồng thời với những sản phẩm cùa phản ứng qua nhân:
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Phản ứng qua nhân cúng tỉm thấy trong những phản úng tổng hợp polyen vòng gọi 
là vòng hóa qua nhân cho dồng phân về hóa trị:

Phản ứng vòng hóa qua nhân được thực hiện bàng phản ứng tách như phản ứng sau:

3.6.6. Hợp chất vòng da diện

Loại hợp chất vòng no này co' độ ngưng tụ rất cao, trong đố, mỗi vòng ngưng tụ với 
ba hay bốn vòng bôn cạnh, chầng hạn như:

prisinan Cuban congrescan
trong đố ađaniantan được biết ỉâu nhất và hay nhất.

Ađamantan là đơn vị cẩu trúc của kim cương vl kim cương được cấu trúc từ 
ađamantan trong đo' liên kết C—H được thay thế bằng liên kết C-C.

Phân từ ađamantan có tính đối xứng rất cao, tất cả ba vòng đêu có cấu dạng ghế và 
ỉt càng về góc có thể biểu thị bằng những công thúc như là trixyclo [3 ,3 ,1] đckan:
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Ađamantan có nhiệt độ nống chảy dặc biệt cao 90 với hiđrocacbon, dễ thăng hoa, 
chừng cát được với hơi nước và kết tỉnh tốt, rất khó phá hủy.

Khi đun sồi adamantan với brom tạo thành bromađamantan, khi có axit Lewis cho 
sán phẩm 4 làn thế còn peroxit không ành hưởng tới tốc độ phản ứng. Như vậy, phản 
ứng xảy ra theo cơ chế ion.

Bromađamantan dễ thủy phân với tốc độ chỉ nhò hơn tổc độ thùy phân 
íerí-butylbromua 1000 lần. Nhóm OH của hiđroxyl ađamantan cũng dễ thế bởi clo, dễ 
ngưng tụ với anizol.

Cation ađamantoni thuận lợi về năng lượng hơn cation camfan tù phân tử có sức 
càng lớn và cation lại dòỉ hỏi tính phảng của cation sp2 nên càng tăng sức cãng phân tử, 
trong khi đó phân tử adamantan không có súc cảng VỄ gốc và cation ađamantan có hình 
dạng giữa hình dạng phân tử ban đầu và hình dạng có nguyên tử mang điện tích dương 
ở trong cùng mật phằng của ba nguyên tử cacbon bên cạnh.

Prisman là benzen Ladenburg-đồng phân của benzen, vòng cuban là chất kết tinh 
— 130°C thăng hoa.

3.7. STEROIT

steroit là nhóm hợp chất cố chứa bốn vòng ngưng tụ với ba liên kết chung, nghĩa là 
có bộ khung của xyclopentaphenantren hiđro hóa (pehiđroxyclopentanophenantren). Có 
thể xem phân tử steroit như là sự kết hợp của hệ đekalin và hiđrínđan:

R = 20CH-22CH,-23CH2
ôn, 2 2

Vòng đekalin dược ký hiệu bằng A và B, còn híđrínđan bằng c và D, Đa số các đồng 
phân lập thể (conformer) có sự khác nhau v'ê hóa học lập thể của haì vòng A và B.

Steroit 5a chứa haỉ vòng ngưng tụ ở vị trí irons, còn steroit 5/3 chứa hai vòng A và 
B ở vị trí cis,

Trong dạng 5a, hai vòng cố cấu trúc tương tự như trans—đekalin, còn dạng 5/3 giống 
cìs-đekalin. Hai chữ a và p dùng trong hợp chất đa vòng để chi những nhóm thế ỏ trên 
và dưới vòng. Nếu vòng được coi là phảng thì vòng A được vẽ bên dưới, còn vòng B được 
vẽ lên trên, chữ a và /3 cũng chỉ vị trí của hiđro ở Cy Các steroit có hai nhóm metyl ô 
CjQ và C13 và haỉ nhóm này được đánh số là 18 và 19. Còn một gốc R có vài cacbon đính 
ỏ cacbon C17 và mạch nhánh này được đánh số tù 20 từ vòng.
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5/í steroit (cỉs-A/B)5a-steroỉt (trans A/B)

Steroit cố chung một bộ khung vờng được chia ra làm nhiều nhóm khác nhau; sterol 
(hay sterin), axit mật, hoocmon steroit, chất độc cóc, sapogenin, genỉn và ancaloit steroit 
cố chứa nitơ.

• Sterol:
Sterol có nảm loại khác nhau về cấu hlnh; Cholesterol cố cấu hlnh cis của A và B, 

còn bốn chất côn lạí cố cấu hlnh trans:

ergosterol (provitamin D2)

coprosterol (cis - trans - trans) stigmasterol7 - đehiđrocholestcron
(provitamin Dị)

Cholesterol có tầm quan trọng hơn trong cơ thề, là rượu chưa no chứa một nhóm 
OH và một nối đôi, dễ bị khủ bàng phương pháp thường. Cholesterol cũng được tổng hợp 
trong cơ thể từ axit axetic theo chu trình isoprenoit (à phần terpen) qua hợp chất trung 
gian là squalen.

Một loại sterol cố trong đậu nành là stigmasterol, có cấu hình giống cholesterol 
nhưng khác nhau về cáu trúc mạch nhánh và ergosterol cố trong nấm, là tiền vitamin 
D^y, còn 7-đehiđrocholesterol là tiền vitamin z>3 (provitamin D-ị).
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Ergosterol được tách ra bàng men và khi chiếu sáng bàng ánh sáng tím sẽ mở vòng 
sáu cạnh chuyển thành đồng phân là canxiferol là vitamin D2:

Tương tự như vậy, từ 7-đehiđrochoIesterol thu được đông phân cholescanxiferol là 
vitamin Dy

Vitamin D ỉà thành phân thực phẩm cần thiết cho con người, điều hòa sự đồng hóa 
canxỉ và sự phát triển cỏa xương và răng.

Vitamin D2 và Dị có hoạt tính giống nhau, hoạt động nhất trong nhòm vitamin D. 
Các nhóm vitamin D khác chỉ khác nhau về mạch nhánh. Trong một ngày đôm, người 
lớn cần 7-12 mg, trỏ em càn 15-17 mg.

• Axit mật
Axit mật có vai trò quan trọng trong tiêu hóa, chủ yếu là nhũ tương hóa mỡ, có trong 

mật người. Thường có ba dạng chính: axìt cholic (1), đesoxycholĩc (2) và litocholic (3) và 
axit khác, đều là hợp chăt polyhiđroxymonocacboxylic rố bộ khung cacbon giống nhau, chỉ 
khác nhau số lượng nhóm OH. Các axit này chuyển hóa cho nhau trong cơ thể mà thực 
nghiệm cũng đã thực hiện được các chuyển hóa:
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Axit cholic chứa trong gan dưởi dạng glycocol axyl hóa bằng axit cholic là axit 
glycocholic và dạng axit taurincholic. Sự hình thành axit cholic liên quan tới cholesterol.

• Hoocmon steroit
Hoocmon sinh dục là nhừng chất có hoạt tính sinh lý cao có trong máu để diêu hòa 

sinh lý liên quan tới sự trao đổi chất. Các hoocmcn sinh dục đàn ông 
những rượu, phenol hay xeton vói bộ khung xyclopentanophenantren

Thường có những dạng quan trọng dưới đây:

và đàn bà đèu là

estron

pro^esleiw

Bộ khung của các hoocmon này giống nhau, trong đó vòng R và c, c và D là trails. 
Các hoocmon estrogen không có nhóm metyl, cố nhóm OH phenol, progesteron có nhóm 
axetyl. Anđrosteron có cấu hình trans A/B.

Testosterol là hoocmon chính của đàn ông thuộc loại hoocmon có trong các tuyến 
sinh dục đàn ông. Hoocmon sinh dục quan trọng của dàn bà là nhóm hợp chất estrogen, 
trong đo* quan trọng nhất ỉà progesteron.

Estradiol (/?—estradiol) là hoocmon mạnh nhất trong các estrogen tự nhiên có trong 
loài có vú.

Các estrogen khống chế sự thay đổi xảy ra trong chu kỳ kinh nguyệt.
• Cortìcosteroit

Cortícosteroit là hoocmon của tuyến thượng thận. Vô tuyến thượng thận tổng hợp và 
tách ra trong mạch máu một dãy 40 hoocmon steroỉt riêng biệt, trong đó, co' thế nêụ ra 
vài chất đại diện: corticosteron (1), cortison (2), đesoxycorticosteron:
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HO.

CH20H
c=0

O'

\OH

CHZOH

c=0

CH^OH
C=o

(2) (3)

Cort.íson có chức nảng quan trọng trong quá trình trao đổi gluxit, trong tổng hợp 
glycogen và chuyển hóa pro ti t, tham gia vào quá trinh loại nước ra khỏi cơ thể. 
Đegoxycorticosteron có vai trò duy trl cân bàng muối trong cơ thể, chủ yếu là tỷ lệ 
K+/Na+. Trong thực tế y học, cortìson được dùng làm thuốc chữa bệnh thấp khớp và viêm 
khớp.

• Genin và saponin
Genin tồn tại dướỉ dạng glucozit của ancol steroìt mà khi thủy phân cho genin, trong 

đố chủ yếu là ba chất sau: đigitoxygenin (1), gitoxygenin (2) và strophantỉđin (3). Các 
steroit này là chất kịch độc, song trong y học được dùng làm chất kích thích hoạt động 
cùa tim.

Khác với các steroìt trên, các genin là những hợp chất cis giữa vòng c và D. Vòng 
A và B cũng có cấu hình của cis-đekalin và chi co' vòng B và c ỉà trans:

0

(0 (2)

HO'

.0.

OH
(3)
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Trong thực vật có phổ biến loại steroil là saponin. Đây là những glucozit độc có tính 
hoạt động bề mặt cao, sùì bọt trong dung dịch nước, tưưng tự như xà phòng. Các 
aglycogen của saponin gọi là sapogenin thuồc loại steroìt, Chầng hạn như tigogenin:
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CHƯƠNG 4
ANKEN

Anken là hiđrocacbon không no chứa nối đồi c = c.
Anken còn được gọi là olefin từ quan niệm là chất sinh đàu do anken cộng hợp với 

halogen tạo thành chất dạng dầu.
Anken đơn giản nhất chứa một nói đôi cố công thức tổng quát là CnH2l1 hay (CH2)n, 

gọi là monoanken hay monoolefin, đặc trưng cho loại hợp chất anken. Công thức phán tử 
này trùng với công thúc cùa xycloankan.

Công thức chung của anken, nếu xuất phát từ công thức chung của ankan và phụ 
thuộc vào số nối đôi trong phân tủ, có thể viết là CnH211+2_2x vdi X là số nối đôi có trong 
phân tử.

Anken cố hai nối đôi gọi là ankađien hay đien, ba nối đôi gọi là trien,... và nhiều nối 
đôi gọi ]à polyen, trong đó quan trọng là loại đien có hệ liên hợp.

4.1. DANH PHÁP

Các anken đầu có tên riêng: etylen, propylen, butylen, ísobutyỉen. Các anken đơn 
giản có thể xem như là dẫn xuất thể của etylen.

Danh pháp chung cho anken là danh pháp IUPAC.
Theo IƯPAC, anken có những nguyền tắc chung của ankan, nhưng có những nguyền 

tắc khác như sau:
- Tên của anken là tên cùa ankan có cùng số cacbon, nhưng đổi đuôi an thành en.- 

ankan -» an ken
Tãt cả các anken đều co' tiếp vĩ ngữ là en
- Chọn mạch dài nhất là mạch có chứa nối đôi
- Đánh số mạch chính sao cho vị trí cíia nối đôi là nhỏ nhất và lấy con số của cacbon 

đứng đầu nối đôi. Các con số trong danh pháp cũng là nhỏ nhắt và đặt trước tên anken:

Tên thông thường IUPAC

CH2 = CH2 
chĨ - CH = CH2
CH3CII2CH = ch2

etylen 
propyl en 
butylen

metyletylen 
etyletylen

etcn (ít dùng)
propen
1 —bu ten
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CH2CII = CHCH3
(CH3)2C = ch2
CH3CH = CHCH2CH3
CH3CH = CHCHC1(CH3)2

ch2 = c = ch2
CH2 = CHCC1 = CH2

sy ni—b u ty 1 c n sy m đ i mety 1A ty le n 
isobutylen asym—đimetyletylen

etylmetylelylen

alien

2— bu ten
3— metylpropen
2-penten
4— clo—4—mety] —
2—penten 
propađíen
2-clo- 1,3-butađien

Trong các xycloanken, nguyên tử cacbon nối đôi có chỉ sổ nhỏ nhất:

1-metylxyclohexen 3-metylxydohexen

Khi loại hiđro ở nối đôi thu được gốc là ankenyl Thường gặp nhừng gốc sau:
ch2=ch-
(elcnyl) 
vinyl

ch2=c-
■ CHj 

isopropenyl 
(l-rnctylelenyl)

CH2=CHC1
dorua vinyl

(CH3)2C=

isopropyl idea

CH2=CH-CH2- 
tpropen-2-yl) 

allyl

ch3-ch=

etyliđen

CH2=CHCH2Br 
bromua allyl

ch2=

inetylen

dy I idenxydohex an

h3c zC6H5
zc = c\

h3cz \h5

isopropy I Iđenđi ph e ny Imelan mety lenx y c lopropan

Trong các vòng chúa liên kết đôi, nếu cả hai CSp2 nằm trong hệ vòng thì liên kết đôi 
đó gọỉ là liên kết đôi €nrfoxyclic, còn nếu chỉ Cữ inột CSp2 trong hệ vòng thì gọi là liên kết 
đối eioxyclic:

lỉên kếl đôi ÉTrtdơxyclic
H

lieu kết đôl títoxydic

Những đicn có thể có ba trạng thái phân bố liên kết đôi:
C=C—C—C—c=c liên kết đối cách hay riêng rẽ, có tính chất như C = C) nói chung 

C=C(CH2)I1C = c khi n > 1.
c = c = c lien kết đôi liền, thuộc loại alien hay 1,2-dien
c=c~c=c liên kết đôi liên hợp, thuộc loại 1,3-bu.tadien hay 1,3— đien
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4.2. PHUUING PHAP 1ONG nor

Nguon anken chủ yếu trong công nghiệp là các sản phẩm cracking dầu mò. Trong 
phòng thí nghiệm thường dùng các phương pháp sau:

1 — Loại halogenua hidro HX từ đẫn xu á t halogen RX:
' , CjH.-OH x _ X
>c - (j£+ KOH —= c$ KX + H2O

H X X = Cl, Br, I
Phản ứng xây ra theo cơ chế tách E{ hoặc E2 (chương 8). Anken tạo thành có cẩu 

hình trans và tuân theo quy tắc Zaitsev.
Dẫn xuât RX( bậc 3 > bậc 2 > bậc 1

X = I > Br > C1
KOH, ROH __  KOH, ROH

BrCH2CH2CH3 ——* CH3CH = CH2 —-—— CH3CHBrCH3

KOH, ROH
CH3CH2CH2CH2Br ---- —----- • CH3CH2CH = CH2

KOH, ROH
CH3CH2CHBrCH3 -----------------> CH3CH = CHCH3 + CH3CH2CH = CH2

81% 19%

2— Loại x2 từ dân xuát 1,2—dihalogen hay vic—dihalogen:

- C<F Zn ------Cc = c;+ ZnX711 2
X X

Phản ứng là tách 1, 2, chẳng hạn:
Zn

CHjCHBrCHBrCHj ------ ------• CH3CH = CHCH3 + ZnBr2
3- Loại nước từ ancol:

, H+

Phản ứng này cũng theo cơ chế tách hoặc E2 (chương 9), cần có xúc tác axit đặc, 
tuân theo quy tắc Zaitsev.

Ancol bậc 3 dễ loại nước hơn bậc 2 và khó nhất là bậc nhất. Phàn úng xúc tác axit 
mạnh nên có sự đồng phân hóa nối đôi và sự chuyển vị của cacbccation rất lớn:

H , 170°C '
CH3CH2CH2CH2OH ------- ——*- ch3ch2ch=ch2 4- ch3ch=chch3

(chính)

H?SOj, 67% 95°c
CH3CH2CH2CHOHCH 3 *----- * ch3ch2ch=chch3

(65 - 80%) cứ + í/đfl.v-2-penten
H3PO4 _________ _____________ _________

CH3(CH2)6CH2OH > CH3(CH2)4CH=CHCH3+CH3(CH2)3CH=CHCH2CH3

H?SOj, 46%, 90°C
(CH3)2CHOHCH2CH3 ---------- ► CH3CH=CH(CH3)2

84%
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Thường dũng axit H2SU4 hay H3FU4 và nhiệt. Người ta có thê cho hơi ancol đi qua 
oxit nhôm ở 350-400°C:

R - OH R - Ọ+-H ỌH + R+ Ọ+H,
+ .. L !. I

-Ạl- ---------» -Ạl- ----- * -Ạl- ------- * ~ẠJ_ + an ken -* -Ạl- +H90
í?I I I l 2

4- Phản ứng khứ íinkyn:
xúc tác Lindlar

R-C=C-R + H2 --------——------ > R-CH=CH-R
ds (phàn ứng cộng syn)

Na hay Li, NH.J
+ H2----——í---- 4 R-CH=CH-R

trans (phản ứng cộng anti)

5- Phản ứng thế nhóm, cacbonyỉ bòng nhóm metylen (phản ứng Wittigs)
R - CHO + CHj = PR’3 -» R - CH = CH2 + o = PR’3

Phản ứng xảy ra qua hợp chất trung gian vòng.
Tương tự có thể thực hiện phản ứng:

R2C = 0 + CH2Br2 + 2Mg -+ CH2 - CR2 - OMgBr -» CH2 = CR2 + BrMgOMgBr
MgBr

4.3, TÍNH CHẤT VẬT LÝ

Tính chẫt vật lý của anken cũng gần giống như ankan. Các chất thấp phân tủ ]à thể 
khí, tù C5 trở lên là chất lỏng bay hơi. Anken không tan trong nước, tan trong dung môi 
phân cực.

Nhiệt độ sôi tăng theo số nguyên tử cacbon, thường tãng 20—30°C cho mỗi nhóm 
CH2 tăng thêm trong dãy đồng đẳng. Các anken có mạch nhánh sôi thấp hơn mạch không 
nhánh. Nhiệt độ sôi cùa anken cũng suýt soát với ankan cùng có số cacbon. Các 1 —anken 
sôi tháp hơn anken co' nối đôi trong mạch đến 5°C.

Các anken có nối đôi, trong đó liên kết Jĩ rẩt nhạy với hiệu ứng electron của các 
nhóm thế, do đó, momen lưỡng cực của anken rộng hơn là ankan. Anken khi có nhóm 
thế sẽ có momen lưỡng cực. Chẳng hạn, trong metyletylen, etyletylen, liên kết CSp2 — 
c 3 CÓ momen lưỡng cực với đầu âm ở CSp2:

H,c.
CH = CH2

p = 0.35D /I = 0.37D

Sự khác nhau về momen lưỡng cực là ở đồng phân cis—trans. Sự khác nhau này lỡn 
chì khí anken ctí nhóm thê' âm điện lớn. Sự khác nhau về tính phân cực cũng thẩy rõ ở 
sự thaj' đổi nhiệt độ sôi và nóng chảy; tỉộ phân cực nhò, nhiệt độ sôi và nóng chây cũng 
thẫp:
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/< = 0.33D
£ =+ 4°c 

c = - l39°c

fi = 0,0D

£ = +1°c

'°c= -106°C

H Br H H H /C1
\ / /
c = C c = C C = c/ \ ĩ xBr H Br Br Cl 'h

/<»D = 0 135 0
°C = 108 110 48

'L°c= "6 -53 -50

H H H I H ZII 
C - C\ p = Cx p = c\

Ố1 XC1 1 XH { \

1,85 0 0,75
60 142 188

-80 -72 -14

Bàng 4.1. Tính chất vật lý cỏn nnken

Allken nc “4

Etylen -159 -102
Prtpylen -185 -48
l-Buten -63
1-Penlen 30 0,643
1-Ilexen -138 63,5 675
1-Hepten -119 93 698
1- Oc-len -104 122,5 716
1-Noncn 146 731
l-f)cxcn -87 171 743
crt-2-Bulen - 139 4
írms-2-Buien -106 1
Isobutyicn -141 -7
cír-2-Pcnten - L5I 37 0,655
tranx- 2- Penten - 140 36 647
3-Mctyl-1- bulen - 135 25 648
2-Mciyl-2-butcn - 123 39 660
2r3-Điinelyl- 2- butcn -74 73 705

Bằng cách so sánh ỉnonien lưỡng cực, có thể phân biệt được đồng phàn cis-Gratis.

4.4. CẤU TRÚC CỦA ANKEN

Anken đặc trưng bằng liên kết đôi hay thực chất là liên kết 7t trong phân tử. 
Liên kết được coi ià nhóm chức của ankcn.
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Bự tạo tnann nen Ket <101 giưa nai cacoon tai noa sp'-, nao gom nen Kẽt ơ do sự xen 
phủ của hai obítan lai hóa fi/>2 và liên kết ĩt do sự xen phủ cùa hai obitan p của Csp2.

H H

H ‘H

Chẳng hạn sự tạo thành phân tử etylen:

1

2sp* ỉsp‘

H H
fl____U

Zsp2 2sp* ỉỉ
As

H H

c ỉa ì hoớ spz

II tl
f I Zsp* Zsp1 

ỉs

c ìơỉ hoớ 5p2

Tính chất quan trọng của liên kết đổi là giá trị mật độ electron à Hên kết đôi. Mật 
độ electron của liên kết ơ phàn bố trên hình cầu, mật độ electron 71 phân bố trên haí hình 
càu đều mà ở trung tâm của liên kết cacbon có mật độ nhỏ hơn liên kết ơ. Do sự đẩy 
của electron ơ nên mật độ electron chung của liên kết đôi nằm trên hình bầu dục hơn là 
hình cầu, Sự phân bố mật đô electron chung Cữ bản chất hình bàu dục hơn, không co' bề 
ngoài như cách biểu diễn đơn giản ở trên:

mật độ electron Jtmật độ electron ơ mật dộ electron chung
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Do sự phân bố electron chung ở liên kết đôi đtí nên làm giảm khả năng quay xung 
quanh liên kết đôi. Khỉ quay xung quanh liên kết đôi, 3ự phá vỡ liên kốt JT cần một n&ng 
lượng khoảng 70 kcal/mol, nghía là có sự cản trở quay xung quanh liên kết 
cacbon - cacbon. Do đó, cđ thể tách được hai đồng phân hình học cìs-trans, Sự chuyển 
hóa giữa hai đồng phân đi qua trạng thái bán xoán, trong đó mỗi electron ử trên obitan 
p của minh (xem hình bên).

Sự quay này phụ thuộc 
vào hàng rào quay của mỗi 
chất, nghía là phụ thuộc 
vào độ bền tương đối của 
hai đồng phân. Chẳng hạn, 
điđơterietylen cổ hàng rào 
quay giữa hai đồng phân là 
65 kcal/niol nên ở nhiệt độ 
thường không cổ khả năng
chuyển hóa cho nhau. Mổi lr^n& lhál bán xoắn
đồng phân đều bền ở nhiệt
độ thường. Hai đồng phân này là đồng phân cấu hình và là hai đòng phân dĩa của nhau, 
gọi là đồng phân hỉnh học. Hai dông phân này có cùng nhóm chức như nhau nên tính 
chất hốa học giống nhau, chỉ khác nhau về tốc độ phản ứng và tính chất lập thể, cũng 
như khác nhau về tính chẩt vật lý như tỷ khối, chl số khúc xạ, tính tan,...

Đong phân hình học xuẩt hiện khi cacbon chứa liên kết đôi Csp2 liên kết vói hai nhóm 
thế khác nhau, do đó, có sự phân bố khác nhau của nhóm thế đối với mặt phẳng JI cùa 
phân từ.

Trong trường hợp đơn giản, nếu hai nhóm thế gióng nhau hay gần giống nhau phân 
bó về cùng một phía của mặt phảng 71 gọi là đòng phân CÍS, nếu khác phía gọi là đồng 
phân trans.

Danh pháp CIS —trans được đặt trước tên anken, chầng han:

H.c yCH,3 \ „/ 3c = 0
HZ XH

II3C H 
/c = \

H \h3

h3c /ch2ch3
/c = \

H XCH3

II CHọCH\ / 2

/ = X
H3C ch3

cá'-2-buten pTnw-2-buten cív-3-nieryl-2-pentcn íranx - 3- mety I- 2 - penten
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H /Ci
/C = \

Cl VH

H H
X _/ 
c = C 

01 XC1

H H
xc = c7 

02n XC1

trans-1, 2-đlcloeten cử-1, 2đlcJo<ỉUni cìs- 1-clo-2-nítroetcn trans-1—clo—2-nltrix^ícii

Để biểu diễn anken, người ta cũng chỉ biểu diễn mạch C-C như ở ankan:

cú'-2-penten 3-do-rraw-3-hcxen 2,4-đimetyl-ĩ-penlen/Tflw.s'-2-buLen

Đôi vôi trường hơp anken có bốn lần thế, không áp dụng được danh pháp cis-trans, 
người ta dựa vào danh pháp E-Z có tính chất chung hơn. Sự phân bố các nhóm thế dựa 
vào tính hơn cấp của nhóm thế theo hệ Cahn — ỉngold — Prelog: tính hơn cấp của nhóm 
thế được xác định theo sổ thứ tự của nguyên tố đính với CSp2.Theo danh pháp E—z, nếu 
phân tử có hai nhóm thế có tính hơn cấp ở hai cacbon ở cùng phía vói mặt phẳng gọí 
là đòng phàn z (zuzamen - cùng) còn khác phía là đồng phân E (entegegen-ngược)

H,c CH,3 \ / 3
/c = X

H XH

H3ơ

(Z)-2-buten
(ch—2-bu ten)

C
ỴCH3 COOH

(/ì)-2-bulen
(trans- 2-buten)

(E)-2-mety|-
2—butenoic axit

(ớ.y-)

II ch3
(Z)-2-me[yl-
2-hulenoĩc áxỉ(

(/raw-)

HJJ3

C =
H H

c

Br H> = <
ch3 xno2

Bt. no, 
\ ./ L 
/c = cx

CH7 XH

(£■) - 2 -brom ~ 1- Nlropropen (Z)-2-brom-1- nliropropen
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Danh pháp E~7> có tính tổng quát hơn, cũng có trường hợp trùng với danh pháp 
cis—trans, có khi không và cũng có trường hợp không dùng được danh pháp cis—trans 
mà chi dùng E-Z.

4.5. TÍNH BỀN TƯƠNG Đốl CỦA ANKEN

Phân tử etylen có mật độ electron lón tập trung ở nổi đôi. Phân tử càng bền nếu mật 
độ electron đó được giải tỏa bởi các nhóm thể làm giảm nội năng của phân tử anken.

Tính bền của an ken phụ thuộc vào mức độ ankyl htía ở nối đôi theo thứ tự:

R R R R
\ y Ỹ, V c=c > c=c > 
/ \

R R R H

R
C=CH2 « R—CH=CHR > RCH=CH2>CH2=CH2

R

Tính bền hay nhiệt tạo thành cùa anken khác nhau được giải thích bằng tương tác 
cùa hiệu ling I cùa nhóm thế đSi với trung tâm liên kết đôi hay hiệu ứng siêu liên hợp 
H của obitan với các obitan ƠC_H. Hiệu úng I càng lớn, tương tác siêu liên hợp vởi 
càng nhiều liên kết C—H, nội nảng phân tử càng giảm và phân tử anken càng bền.

Etylen kém bền hơn etylen một làn thế và etylen một lần thế kém bền hơn etylen 
hai lần thế khoảng 2—3 kcal/mol. Trong anken có 5C thì 2-metyl-2-buten là bền nhất, 
trong anken cớ 6C thi 2, 2, 3, 3-tetrametyl-2-buten bền nhất.

Tính bền tương đối của anken được đánh giá bằng nhiệt đốt cháy hay nhiệt hiđro hóa 
anken. Nhiệt đốt cháy càng thấp, nhiệt hiđro hóa càng thấp, an ken càng bền. Phương 
pháp nhiệt hiđro hda ưu việt hơn phương pháp nhiệt đốt cháy,

Bàng 4.2. Nhiệt hiđro hóa cùn một số an ken

Anken -A/í, kcal/mol Anken -&H, kcal/mol

ch2=ch2 32,8 (CH3)2C= CHCI13 26,9
CHjCH=CH2 30,1 (CH3)2C=C(CH^ 26,6
CH3CH2CH-CH2 30,3 CH3CH=CHCH2CH3 cis: 28,6
ClijCH-CHCHj civ 28,6 trans: 27,6

trans: 27,6 (CH3>2C-CH2 28,4

D 26,9 28,6

Từ kết quả trên, có thê’ rút ra ràng, mức độ thế ỏ nối đôi càng lớn thl nhiệt tách ra 
càng nhò và nhiệt tách ra của đong phân trans-1, 2, thế nhò hơn đồng phân cis. Khi so 
sánh nhiệt hiđro hóa, nhiệt tạo thành cũng như nhiệt đốt cháy cho thấy, đóng phân cis 
kém ben hơn đồng phân trails khoảng 1 kcal/mol.
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Hình 4.ĩ. Nhiệt đốt cháy, nhiệt tạo thành vá nhiệt hitlro hóí* CIU1 cíy— và /rom-hl]ten.

Cũng như nhiệt tạo thành A//Ỵ cùa một số đồng phân cis-trans khác:

H3Cx ch2ch3
= C

Hz H

H3C H
/c = c\

H XCH2CH3

-7,0 -7,9 AA/zy = -0,9 kcal/mol

Hsc C(CHp2 
zc = Cx

H 'H

H3C zH
,c = CXZ

H XC(CH3)2

A/ff -13,7 -14,7 = -1,0 kcal/mol

Như vậy, đối với bu ten, tính bền cùa các đồng phán:
trans—2—buten > CĨ6 -2 — buten > 1-buten

phản ánh trong cân bằng vổi thành phần:
cis — 2—buten: 23%; trans — 2—buten: 74%; 1— buten: 3%

Đong phân cìs cố năng lượng cao hơn trans dược giải thích bàng tương tác đẩy giữa 
các nho'm ankyl ở vị trí cis ở gần nhau hơn so với vị trí trans. Trong đồng phân cis, 
khoảng cách giữa hai nhóm metyl là 3 A mà bán kính van der Waals của hai nhđm metyl 
là 4 Ă, nên có sụ dẩy giũa hai nhóm thế gọi là sự kho' khàn lập thể.

Trên mô hình cho phép thấy có sự xen phủ ở mức nào đó của hai nhóm metyl trong 
đồng phân cis;
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cũ' tram

Thể tích nhóm thế càng lớn, tương tác đẩy càng lớn. Do đó, hợp chất sau líu tiên ở 
dạng E hơn là dạng Z:

(E)-3-mety 1-4 - etyl-3-hepten

CH-jCHj ch2ch3
! = (/

CH, xch3ch2ch3

Giữa hai dồng phân cis-trans tồn tại dạng cân bàng cố tương quan vói Aơ* theo 
phương trinh động học: AG° = — RTlnK, nếu năng lượng khác nhau khoảng 1,4 kọal/mol 
ở nhiệt độ phòng thì hằng số cân bàng ỉà 10. Sự cân bầng nồng độ của các đồng phân 
A^B là một hàm số của AG°.

Bảng 4.3. can bằng nồng độ phụ thuộc Aơ° ồ- 25°c của

Aơ°, kcaựmol % A % B AG°, kcaựmol %A % B

-5 (1,02 99,98 -tũ,5 69,9 30,1
-2 33 96,7 +1 84,4 13,6
-1 15,6 84,4 +2 96,7 33
-0,5

0
30,1
50

69,9
50

4Ó 99,98 0,02

Nối chung, đồng phân trans bền hơn cìs, song tính bền của loại đồng phân hình học 
còn‘phụ thuộc vào cấu dạng phân tử, nôn cũng có trường hợp đòng phân cis bền hơn 
trans, chẳng hạn trường hợp sau:

H

c/.y-xycloocten írớw-xyc1ooclen

là anken kém bền nhưng vẫn tồn tại ở hai dạng đồng phân, trong đo', dạng cỉs bền hơn 
dạng trans đến 10 kcaỉ/moỉ.
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bự dông phân hõa anken xây ra qua trạng thãi Rich thlch, trong dó, hai nguyên tư 
cacbon sp2 quay một góc 90° đối với nhau so với trạng thái cơ bản. Trạng thái này gọi 
là trạng thái p hay trạng thái vuông góc:

ó-

Phản ứng quang ho'a là phản ứng cổ điển để chuyển hóa đồng phân cis-trans
Thường đồng phân trans bền hơn cis về nhiệt động học. Khi chiếu sáng, cân bằng 

được thiết lập với lượng đồng phân cis lớn hơn trans trong trạng thái cân bàng cơ bản. 
Thành phàn của trạng thái dùng phụ thuộc vào quang phổ hấp thụ của olefin. Đồng phân 
trans cố cực đại sóng dài hdn và hệ số hấp thụ cao hơn, nên hấp thụ phần lớn ánh sáng. 
Sự chuyển ho'a trơns thành cìs xảy ra nhanh hơn là quá trình ngược lại. ò trạng thái 
dừng, lượng [Ci's] > [irons].

Cơ chế đồng phân hóa cấu hỉnh ctí thể xảy ra qua trạng thái singlet hay triplet.
Khỉ chiếu sáng trực tiếp, sự đồng phân hóa xảy ra qua trạng thái sỉnglôt trung gian 

để cố thể chuyển thành cis hay trans. Nống lượng cùa trạng thái quay này không íớn. 
Có trường hợp, trạng thái triplet khống hình thành, song tính toán của cơ học lượng từ 
cho thấy trạng thái kích thích triplet cũng cố cáu dạng vuông góc.

Khi dùng hệ cảm quang, thành phần trạng thái dừng phụ thuộc vào nâng lượng 
triplet của chất cảm quang. Nếu năng ỉượng đố cao hơn 60 kcal/mol thì [cis] / prans] lớn 
hơn đơn vị một ít, nếu bàng 52-58 kcal/mol thì [cis] / [frans] lớn hơn nhiều.

Tỷ lệ cis—trans cao là do nâng lượng cần dể kích thích trans nhỏ hơn cis, nghĩa là 
chất cảm quang kích thích chọn lọc trans hơn. Tốc độ chuyển hóa trans cỉs tàng, trạng 
thái dìíng giàu cis hơn.

4.6. TÍNH CHẤT HÓA HỌC CỦA ANKEN

Trong cẫư trúc của anken, liên kết đôi cứ mật độ electron lớn nên làm dễ dàng cho 
sự tấn công của các tiểu phân thiếu electron - tác nhàn electrophin, như cation, gốc tự 
do, cacben...

Mặt khác, liên kết đôi có vùng mật độ electron cao khuếch tán xa hạt nhân hơn, so 
với liên kết ơ, nên làm dề dàng cho sự tiếp cận của tác nhần.

Trong thực tế, tác nhân có tính chểt cho electron - tác nhân nucleophin, rất khố 
tấn công vào liên kết đôi, trừ khỉ phân tử anken cô nhóm thế hút electron lớn.

Liên kết ơ Liên kết 71
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Sự tãn cõng cúa các tiếu phân này cũng vào vị tri yẽu nhãt là liên kẽt 71 cúa liên kẽt 
đôi. Nâng lượng của liên kết đôi là 145 kcal/mol, trong đố, năng lượng liên kết 7t là 65 
kcal/mol, đặc trưng cho nàng lượng quay hay nàng lượng phân cắt liên kết 71.

Phàn ứng phân cắt liên kết 7T để hình thành haỉ liên kết đơn ơ, nên phản ứng này 
phảt nhiệt mạnh hay vói AH° âm lớn. Đặc trưng của loại phản ứng này là phàn ứng cộng 
để trở thành hợp chất no.

Sự tấn công vào liên kết đôi cố thể gây ra sự phân cất cả liên kết Jĩ và ơ phân cắt 
phân tủ thành phân tử có inạch phân tử nhỏ hơn, đặc trung bằng phAn ứng oxi ho'a.

Các liên kết C-H trong anken CSp3 —H có khả nàng thế tương tự nhu trong ankan, 
còn liên kết CSp2 -H củng đặc trưng bằng phản ứng thế trong những điều kiện riêng.

4.6.1. Phản ứng cộng clcctrophín /1E
Phản ứng cố sự phàn cắt liên kết 7t đề kết hợp với tác nhân tạo thành hợp chất no 

bao gồm cả hai thành phần gọi là phàn ứng cộng. Sự phân cát liên kết 71 xảy ra theo 
hướng dị ly, trong đo', anken là chất giàu electron đóng vai trò của một nucleophín hay 
một baza, còn tác nhân thiếu electron đóng vai trò nhu một tác nhân electrophin hay 
một axit. Phản ứng crí sự tấn công của tác nhân electrophin ở giai đoạn quyết định tốc 
độ gọi là phản ứng cộng electrophin ÁE.

Ị - Phản ứng cổng huiagen

Phản ứng cộng halogen theo cơ chế xAy ra trong dung môi, thường ở nhiệt độ 
thấp, cho sản phẩm cộng 1, 2—đihalogen:

= < + X.----- */C -

X X
X = Cl2, Br,

, „ CCL25OC
CH3-CH=CH2 + Br2----- —------ * CH3-CHBr-CH2Br (99%)
CH2 = CH-CH.Br + Br2 -* CH2Br-CHBr-CH2Br (98%)

a) Cơ chế phản úng .R- Q-_ _ :Rr_Rr:

phức Ư ĨOIÌ bromoni
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man ung xay ra qua oon giai uoạn:
— Phân tử Br2 được phân cực hốa do ảnh hưởng của anken giàu electron (hoặc cũng 

có thể là Br+),tấn công vào liên kết C-C tạo thành phức X, ròi chuyển thành ìon cacbonl, 
còn gọi là phức ơ. Trong hai giai đoạn này, quá trình tạo thành phúc lĩ, xảy ra nhanh, 
còn quá trình tạo thành ion cacboni (phức ơ) xảy ra chậm nên quyết định tốc độ của phản 
úng. Tôc độ ở gỉai đoạn này phụ thuộc vào nồng độ anken và Br2. Cacbocatìon hay phức 
<7 có thể chuyển thành ion vòng bromoni do tương tác của obitan p trống của CsJỉvới cập 
electron không phân chia (cặp electron n) của Br. Cation vòng này gọi là cation bromoní 
(hay nốỉ chung là cation halogenoni), tương tự như cation onỉ có điền tích dương ở Br.

Hình 4.2. Sự hình tliỉinh cncbocntion và cation oni.

Sau đó là quá trình tấn công của nucleophin Br\ vào cation brom on i theo cơ chế 
SN2. Hai giai đoạn sau là giai đoạn nhanh.

b) Những nhổn tố ảnh hưởng tới phản ứng AE

• Tốc độ phản úng phụ thuộc vào cấu trúc anken, nghĩa là vào múc độ ankyl hóa 
cùa anken. Mức độ ankyl hóa càng lớn, mật độ electron à liên kết đôi càng lớn, sự tấn 
công cùa tác nhân electrophin càng dễ, ion cacbonì hay phức ơ càng được ổn định, nên 
phản ứng đòi hỏi nảng lượng hoạt hóa nhò hơn.

Khả nàng phản úng của an ken thay đổi theo thứ tự:
(CH5)2CH = CH2 > CH3CH = CH2 > CH2 = CH2

• Trong các halogen, thường dùng clo và brom. Cà hai đều dễ dàng phản ứng với 
anken. Flo phản ứng mạnh và khổng dùng trong phản ứng cộng này, còn iot rất kém 
hoạt động.

• Nếu tiến hành trong dung môi trơ, cacbocatỉon hay cation oni chỉ crf thể kết hợp 
với anion halogen để cho sản phẩm đỉhalogen. Thực tế, phản ứng cùa cacbocation với 
nucleophin xảy ra nhanh, là phản ứng axìt—bazơ, nên cacbocation có thể phản ứng với 
tất cả các anion hay nucleophin cố trong hỗn hợp phản ứng. Kết quả của sự hình thành 
sản phẩm này chứng minh cho sự tồn tại của cacbocatìon trung gian.

Tý lệ sản phẩm ở giai đoạn này phụ thuộc vào nồng độ của nucleophìn cũng như tính 
bazơ của các nucleophin.
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Chảng hạn, tiến hành phản ứng brom htía anken trong dung dịch nước có mặt NaCl 
sẽ cho những sản phẩm sau:

NaCl, 1ỈOH
CH2=CH2 4- Br2-------——--- > CH2BrCH2Br + CH2BrCH2Cl+CH2BrCH2OH

hoặc trong CH3OH:
CH,OHC6HsCH=CH2 + Br2 —2---- » C6HsCHBrCH2Br + C6H5CHCH2Br

och3 ”
Giai đoạn hình thành cacbocation hay ion oni xày ra ở một trong hai cacbon nối đôí 

theo hưáng hình thành cacbocation bền vững hơn.

c) Hóa học lập thể của phản ứng

Hóa học lập thể của phản ứng phụ thuộc vào 9ự hỉnh thành cacbocatìon tự do hay 
cation oni.

- Trong trường hợp hỉnh thành cacbocation tự do, co' các trường hợp khác nhau. Nếu 
nucleophín tấn công về haí phía của obítan trống của cacbocatỉon với xác suất như nhau 
sẽ thu được sản phẩm raxemic hóa hoặc sàn phấm CÌB và trans thu được như nhau. Nếu 
sự tấn công này khác nhau do ảnh hưởng của hiệu ứng không gian của nhóm thế thỉ sẽ 
cố một sản phẩm ưu tiên hơn, thường là sán phẩm trans ưu tiên.

Mặt khác, eacb<x:ahontự do có khả năng quay xung quanh liÊn kết ơ nên cũng không 
có sự khác nhau về sản phẩm, nghía là không có đặc thù lập thể;

Chẳng hạn, phản ứng của cation:

ỡ/,ycation hờ
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Sự tấn công theo hướng a ưu tiên hơn hướng b do ít khó khăn không gian hơn. Do 
đó, sản phẩm trans ưu tiên hơn sàn phẩm cis.

Sự hỉnh thành cacbccation tự do thể hiện ở phản ứng cộng vào cis-trans không có 
sự khác nhau về sản phẩm.

(V)-threo hay mesữ(R,S)-erythro hay (S.K)-

Sơ đồ trên cho thấy, phản ứng cộng xảy ra theo hướng cộng anti hay trans, nếu trong 
dung mồi ít phân cực như trong benzen hay CC14, cacbocatìon tạo thành được ổn định 
thì đồng phân CÌ3 cho sản phẩm threọ, còn đồng phân trans cho sản phẩm erythro hay 
rneso. Trong dung môi phân cực mạnh co' dô thẩm điện môi lớn (e > 35), cacbocation 
kém bền vửng (4) do hiệu ứng không gian sê quay chuyển thành cacbocation (5) bền vững 
hơn, do dó, đồng phân cis sẽ cho sản phẩĩn meso như đồng phân trans.

Br+-

f Cặp đôi guơng
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Sự hình thành cacbocation tự do tìí đòng phân cis và trans đều cho cùng một. sản phẩm.
Nếu sản phẩm trung gian là cation oni (2 hay 7), phàn ứng có tính đặc thù lập thể, 

đồng phân cìs cho sản phẩm threo, còn đồng phân trans cho sản phắm meso,
• Nếu phản ứng có sự hỉnh thành cation oní, nucleophin bắt buộc phải tấn công phía 

sau của vòng oni do án ngữ không gian. Sự tẩn công này gọi là tấn công arc/ỉ.
Nói chung, phản ứng cộng halogen vào an ken là cộng anti, gây ra những đặc thù lập 

thể khác nhau. Tính chất lập thể phụ thuộc vào cấu trúc cửa cation oni: cation đối xứng 
hay cation oni lệch (không đối xúng).

Chẳng hạn phản ứng tạo cation oni:

9r+

H2t>CH2+ Br,
f Ỷ

_ h-Ạ U h

■4

(7 hay b
CH^BrCH^Br

Phản ứng cộng trans cũng xảy ra ở các hợp chất vòng xyclen:

xyclopenten

xycíồhexen irons-i, 2~đ(broni~xyciohexan

Sản phẩm cộng ban đầu là dần xuất đibrom-điaxial rồi chuyển hóa sang cấu dạng 
ghế có hai liên kết e bền hơn:

n am-1, 2 đibromxyckìhexan
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Tính đặc thù lập thế phản ánh rõ ở phàn ứng cộng vào CIS-trans—2—buten:

cọp đối quang

D, L 'Ihreo hay ợ?, /ĩ) threo (S ,S) Ihreo

CH, H

H CH3

Irons-2-huten

b H ( Lch3 
CH3 s7^H

dang meso

hal sàn phàm 
dòng nhất

meso hay (R, S) eryihro (S, R) try thro

Sự tấn công anti vào cation oni, đong phân cís-2-buten đỏi xúng cho hai đối quang 
tạo nên hỗn hợp raxemic, còn tù trans cho một sản phẩm meso.

Còn trong trường hợp phản ứng cùa 2—penten:

three

/ \ II s'* x/'"''','*r I_jH c/l5 H 0C 
frans~ỉ- -pen ten

cáp eryfhro
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Trường hợp anken không đối xứng như 2-penten, đông phân cỉs cho một cặp threo, 
còn trans cho một cặp erythro,

Sự hình thành cation oni hay halogenoni giải thích được tính đặc thù lập thể của 
phản ứng Sự hình thành cation oni ở trên từ anken đối xứng cũng tạo nên cation oni 
cũng đối xứng, nghla là mật độ electron hay điện tích dương ở hai cacbon như nhau, nên 
không có tính chọn lọc của nucleophin.

Nếu trạng thái trung gian là cation tự do hay dạng hỏ thl cho sản phẩm cis-trans, 
còn nếu tạo thành cation vòng oni thỉ cho sản phẩm co' tính lập thể khảc nhau. Có thể 
nổi co' hai trạng thái giói hạn là cation tụ do và cation vòng oni, giữa chúng có thể co' 
những cẩu trúc trung gian vòng oni lệch hay không đói xứng. Sự cộng tram chỉ cố trong 
trạng thái cation oni, điều đo' chỉ có thể co' khi phức ĩĩ 
tạo thành chuyển ho'a nhanh sang cation vòng oni không 
qua cation tự do hoặc tốc độ chuyển hóa của phức ơ 
sang cation vòng oni lớn hơn tổc độ quay cùa cation tự 
do xung quanh liên kết ƠQ_C. Sự tạo thành một lượng 
bằng nhau của đối quang trans-2, 2-đibrombutan chl 
có thê’ giải thích bàng sự tạo thành cation oni vòng cân 
đối như hình bên.

Còn khi brom hóa propen không đổi xứng có mặt ion 
Cl_ chl thu dược 1—brom—2—clopropan mà không có 
2-brom-l—clopropan:

CH2=CHCH3 + Br2 + Cl- - BrCH2CHCỈCH3 (không có ClCH2CHBrCH3) 
do nhốm metyl ổn định được điện tích dương ở cacbon đinh với nó cho nên tạo được ion 
vòng không đối xúng, ion Cl~ tấn cồng ưu tiện vào C2 đính với CH3- Khi cộng nucleophin 
vào ion tự do hay ion không đối xứng thì anion tãn công vào cacbon trung tâm của 
propen (cacbon đính vói nhóm CH3). Nói chung, sự phân bổ điện tích dương tập trung 
hơn ở cacbon đính với nhóm thế cho electron, vi chỉ cổ như vậy cation mới được ổn định:

Br+

lon hromonl cân dối

H
H->C—,C<CHS 

\ zs*
Br

Cl®..
H (A. K p

H -t-WH, — H ->c—cZ
B? Br

Ion không cân đốl <S’+ > J"*

Sự hình thành cation oni còn phụ thuộc vào tác nhân electrophln. Cation oni chỉ hình 
thành khí nhổm electrophin đi vào anken tạo cacbocation co' căp electron n có khả nàng 
tương tác với obitan p trống của cacbon điện tích dương. Chẳng hạn, tác nhân là I co' 
khả nồng tạo vòng oni lớn hơn Br, còn C1 kóm cố khả nồng tạo ion vòng oni mà chủ 
yếu tồn tại ở dạng cacbocation.

Sự tương tác cùa cặp electron n với obitan p trống thường gọi là sự liên hợp ngược,
Như vậy, tiểu phân trung gian trong giai đoạn quyết định tốc độ phản ứng có thể có 

ba dạng:
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cơhon càũ om đối xứng cahữn câừ oni lệch 
(không đôi xưng')

:Brí

cacbocation hr Jo
(hơ')

Khi tấn công nucleophin vào ion oni không đói xứng và vào cacbocation hở đều tấn 
công vào cacbon đính với nhóm ankyl (như trong propen là C2) hơn là cacbon kia, song 
cacbocation hở không cho phép giâi thích được phản úng cộng trans. Như vậy, có thể nói, 
hưống cộng có thể tiôn đoán được trên cấu trúc cacbocation hở, còn cẩu trúc sản phẩm 
phụ thuộc .ỵào ion càu oni trung gian.

2. Phản ứng cộng haiứgenua hiđro vùo anken

Phàn ứng cộng x2 ở trên gọi là tác nhân đối xứng chi cho một sản phẩm, còn phản 
úng cộng HX, gọi là tác nhân bất đối xúng, SỄ cho các sàn phẩm khác nhau, cạnh tranh 
vâi nhau, trong đo' co' một sản phẩm ưu tiên.

X
)c = <+HX - - c<

H
HX vởi X là halogen: HI > HBr > HC1

Nói chung đó là những hợp chất axit như H2SO4, H2O,... cũng như những tác nhân 
bất đối xúng khác như HOI, HOBr, IC1,...

Phàn ứng cộng halogenua hiđro xảy ra khi cho khí sục vào anken lỏng. Dôi khi dùng 
đung môi phân cực dễ hòa tan HX phân cực và anken không phân cực, thường dùng axit 
axetic. Dung dịch nước ít dùng vì cổ sản phẩm phụ.

Cơ chế phản ứng củng là cơ chế cộng AE trong đó tác nhân electrophin là H+.
HX là tác nhân bất đối xúng vl khi cộng hợp vào anken khồng đối xứng sỗ cho hai 

sản phẩm khác nhau.
Đối với anken không đối xứng, mức độ thế ở hai cacbon nối đôi khác nhau thì H+ 

tấn công vào hai hướng khác nhau của hai cacbon. Hướng tẫn cồng tuân theo những quy 
tác sau đây:

Quy tắc Markovnikov: Hidro (hay cation) cộng hợp vào cacbon có nhiều hidro nhát 
( hay cacbon ít ankyl hóa nhắt), còn X (hay anion) cộng vào cacbon ít hidro nhắt (hay 
cacbon ankyl hóa nhiỀu nhất)

CHị-CH=CH2 + IỈX - CH3-CHX-CH3 
CH3-C=CH2 + HI -* CH3-CI-CH3 

ch3 ch3
ch2=ch-ci + HI •* ch3-chici

Quy tác này đã hỉnh thành cách đây 100 năm, nay đã được giải thích theo quan niệm 
hiện đại.
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Theo hiệu ứng electron, sự chuyển dịch electron JI về phía c nhiều hiđro hơn do hiệu 
ứng +z của nhóm thế, nên cacbon đó mang điện tích âm thuận lợi cho H+ tấn công.

CH3 -> *+CH = ỗ“CH2 + Hò+ - -> CH3 - CHX - CH3
Tù đó có thể rút ra rằng: Phản ứng cộng xảy ra theo hướng: H (hay cation) cộng vào 

cacbon có mật dộ electron lán nhăt (hay cacbon. mang diện tích ám), còn X ịhay anion) 
cộng vào cacbon có mật dộ electron nhỏ nhát (hay mang diện tích dương).

Tìx cơ chế, H+ hay cation cộng hợp vào nối đôi hlnh thành caebocation theo hai hướng:

CH3-CH=CH2+H+
CH3-CH*-CH3 (1)

CH3-CH2-CH* (2)
Bằng hiệu ứng I hay 

H, nâng lượng cation (1) 
được giải tỏa lớn hơn 
cation (2) nên sự hình 
thành cation (1) nhanh 
hơn, đòi hỏi năng lượng 
hoạt hóa thấp hơn cation 
(2) khi phân hủy phức 71 
(hình 4.3).

Tĩí đó có thể rút ra 
quy tấc chung: H hay 
cation cộng họp vào 
cacbon nào của nối dôi dề 
tạo thành cacbocation (hay 
phức <t) bền vững hơn. Hìnỉt 4.3. Hướng phún tích phức 31 thiình phức ơ.

Quy tắc này có tính
tổng quát hơn, giải thích được đày đù quy tác Markovnikov ở trên cũng như phản ứng 
cộng của tác nhân bất đối xứng với anken không đối xứng:

CH3CH=CH2 + HC1 -* CH3CHC1CH3 CH3CH2CH2C1
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Nhưng phân ưng trỗn gọỉ la nnưng phân ưng AE tuãn theo quy tãc Markovnikov. Uác 
phản ứng sau cũng tuân theo quy tác Markovnikov:

CH2=CHCH2C1 + HBr -> CH3CHBrCH2Cl (100%)
Phản ứng này tuân theo quy tắc Marko vníkov, nhưng không giải thích được bằng 

hiệu ứng electron CH2 - CH - CH2 C1 nhưng phù hợp với quy tắc tổng quát: 
cation CH3CH+CH2C1 bền hơn CH+CH2CH2C1.

CH2=CH-C1 + HC1 -» CH3-CHCI2
Phản ứng này cũng tuân theo quy tác Markovnikov, phù hợp với hiệu ứng electron 

và cacbocatíon bền vì ở đây, tuy C1 có hiệu ứng —ỉ ỏ trạng thái tĩnh nhưng lại cổ hiệu 
ứng +c mạnh ở trạng thái động nên: '—X

CH2=CH - Cl + H* - CH3 - CH+ - ỏì bền hơn CH^ - CH2 •* C1

+ c -ỉ
Trường hợp só hiđro ở hai cacbon nói đôi như nhau, khồng áp dụng được quy tốc 

Marko vníkov nên áp dụng quy tắc chung. Đối với loạỉ an ken
CH3CH=CHCH2CH3 cố thể đùng quy tắc Zaitsev: H (hay cation) cộng vào cacbon 

không dinh vói nhóm CH3, còn X (hay anion) cộng vào cacbon có nhóm CH3.
CH3CH=CHCH2CH3 + HBr > CH3 CHBrCH2CH3 > CH3CH2CHBrCH2CH3

55% 45%
Tính bền của hai cation trung gian đều là bậc hai không khác nhau nhiều nên sàn 

phẩm chi hơn nhau khoảng 5-10%:
CH3CH=CHCH2CH3 + H+ - CH3CH2CH+CH2CH3 + CH3CH+CH2CH2CH3

I + Br" ị +Br”
CH3CH2CHBrCH2CH3 + CH3CHBtCH2CH2CH3

Những phản úng sau tuy có số hiđro khác nhau, nhung cho sân phẩm trái 
Markovnikov:

CH2=CHCF3 + HC1 —* CH2C1-CH2-CF3 
CH2=CH-N+(CH3)3 + HC1 CH2C1CH2N+(CH3)3

Các hợp chất này đều có nhóm thế hút electron mạnh, nếu cộng theo quy tắc 
Markovnikov thì các nhóm thế này làm mất ổn định cacbocatỉon, ngược lại, trái quy tắc 
Markovnikov thi cacbocation được ổn định bởi nhóm thế:

CHz=CHN+(CH3)3 + H+ -> CHJCH2N+(CHj)3 + CH3CH+N+(CH3)j
(on định hơn)

Phàn ứng trái Markovnìkov nhưng thực tế lại phù hợp với quy tắc chung.
Phản ứng cộng ÂE của HX vào anken cũng là công trans và được giải thích bàng sự 

tạo thành cation cầu oni hay híđroxoni,
Chẳng hạn, phản ứng HC1 với 1, 2-dimetylxyclohexen:

trans- 1-clo-1, 2-đimetylxydohexan
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Song, cũng như phản úng cộng x2, phồn ứng có thể xảy ra cộng ci$ khỉ phân tử 
anken, có cấu trúc củng hay cacbocation nhanh phản ứng với anion càn trở sự tiếp cận 
của anỉon ở phía sau hệ 7C:

Trong phàn úng cộng AE còn có sự chuyển vị cacbocation bằng cách chuyển vị hiđro 
hoặc gốc ankyl để tạo thành cacbocation bậc cao hơn:

(CH3)3CCH=CH2 + HI (CH3)3CCH+-CH3 * (CH3)3CCHICH3

I
(CH3)2C+CH(CH3)2 -* (CH3)2CHICH(CH3)2

(CH3)2CHCH=CH2+HC1 - (CH3)2CHCH+CH3 -> (CH3)2CHCHC1CH3

I
(CH3)2C+CH2CH3 -> (CH3)2CC1CH2CH3

Sự hình thành cacbocatỉon bền vìia là sự định hướng của phồn ứng cộng vừa là hoạt 
tính tương đối của anken. Điều này cũng thấy ở cấu trúc của trạng thái chuyển.

(ạ+
= c^+ H : X -+ [ ............c.^ ]#------ * ic - +c^+ X"

X...? H H

Trong trạng thái chuyển, H liên kết với X và với c có nối đồi, trong đố, liên kết giữa 
H và X bị phân cắt một phần và liên kết H-C hình thành một phân. Liên kết JI phân 
cắt một phần và cacbon đã mang một phần điện tích dương. Các nhóm cho electron giải 
tỏa điện tích dương đang lớn mạnh ở cacbon này và làm ổn định trạng thái chuyển. Sự 
Ổn định trạng thái chuyển hạ thấp năng lượng hoạt hóa và cho phép phàn ứng xảy ra 
nhanh. Sau đó, liên kết 71 bị đứt và cacbon mang điện tích dương trở thành cacbocation.
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Trong cacbocation, H đính với một cacbon còn cacbon kìa có Lục tử electron mang một 
diện tích dương. Điện tích dương càng được giải tỏa thì cacbocation càng bền, càng dễ 
hình thành. Tốc độ phản ứng cộng phụ thuộc vào tính ổn định của cacbocation. Hiệu ứng 
làm Ổn định cacbocation cúng làm ổn định trạng thái chuyển. Nhân tố này vìía xác định 
sự định hướng đồng thòi xác định hoạt tính cùa anken.

3. Phản ứng công H£O4

Phản ứng cộng anken với HjSO4 xảy rÀ theo quy tác cộng Markovnikov, bằng cách 
cho khí hay chẩt lỏng đi vào axit sunfuric đặc và thu được sản phẩm là ankylhiđrosuníat. 
Phản ứng xảy ra dễ dàng duy chl cđ ankylhfctyosunfat dễ chảy rữa và khó tách:

ch3-ch = ch2 + hoso3h -* ch3 -ch-ch2-h
oso2h

ch3ch^chch3 -> ch3ch|ch ch3 ■* CH3CH--CHCH3 ■* CHjCH-CH-CH3 -»
£h-oso3h h+ h Co h 0+

H SO3H H SO3H
-* ch3ch2c-ch3 hso;-^

oso3h
Nêu phản ứng trong dung dịch nưốc thỉ có sự thủy phân ankylhidrosunfat thành 

ancoỉ.

4. Phản ứng hiđrat hóa anken

H2O là axit yêu, do đo' phản ứng chl có thể xảy ra khi có xúc 'tác axit HX hay H2SO4. 
Phản ứng tuân theo quy tóc Markovnikov qua cacbocation bền của H+ axit vá tác nhân 
nưcleophin là H2O vl nồng độ H2O trong dung dịch loãng lớn hơn (không phải anion X 
hay HSOp

X- H+ I I HOH
H - ộ - ộ —*

x II

H . H „+1 1 Ẳ -H 
H-ệ-ộ-Ó+ — .11H-Ộ-Ỏ-OH

I I

Nếu dùng axit H2SO4 đặc 95% thỉ phản ứng tạo thành ankylhỉđrosuníat rồi thủy 
phân thành ancol. Hiệu suất phàn ứng phụ thuộc nhiều vào điều kiện phân úng. Một 
phương pháp hiđrat hơa anken tốt hơn là dùng Hg(OCOCH3)2 với ion Hg2+ làm tác nhân 
electrophin. Nếu anken phản ứng trong dung dịch nước có axetat hay perclorat thủy ngân 
thì sẽ tạo thành muối hiđroxylankylmecurat:

ÌL)O.'1HF
CH3CH=CHCH3 + Hg(QCQCH3)2— - > CH3CH-CHCH3

c OH HgOCOCH3 

Hg(OCOCH3)2----- • CH3COO" + CH3COOHg+
CH3COOHg + , -- ---------—» CH3COOHg-C-C^

CH3COOHg-C-C^+ H2O----- CH3COOHg-ỏ-C-OH + H*

Phản ứng cộng CH3COOHg+ vào anken tuân theo quy tắc Markovnikov.
Phản ứng loại thủy ngân (đemercure hốa) bàng NaBH4 xảy ra với cơ chế rõ ràng 
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hoàn toàn nhưng phàn ứng không có đặc thù lập thể nền nổi chung cả hai quá trinh là 
không đặc thù lập thể.

NaĐH,
RCHOH-CH2HgOCOCH3—— - > RCHOHCH3 + Hg

Chảng hạn:
HgiOCGCII,}, NaUHd

CH3-CH=CH,--------- - > -- -» CH3CHOHCH3 + Hg
đd THI7 NaOH NaOH

Hg(OCOCHq), NaHHj
n-C4H9CH=CH2 ------ - —4 > n-C4H9CHOHCH3 + Hg

(96%)

Phản ứng này ưu việt là không ctí sản phẩm phụ do chuyển vị của cacbocation vì 
phàn ứng xảy ra qua í on vòng.

Nếu tiến hành trong dung dịch ancol thl thu được ete:

HtfOCOCH,), NaBH.
CH3CH=CH2—— — ------- ——• ch3chch3 + Hg

CH3OH, 25°c óch3
Phản ứng gọi là phản ứng hiđroxyl thủy ngân hóa — loại thùy ngân, gồm hai quá 

trình hydroxyl thủy ngân hóa và phản thùy ngân ho'a (loại Hg)

5. Phản ứng lạo tkànk halogenhiđrin

Phản ứng xảy ra khi anken tương tác với halogen trong nước, thường dùng tổng hợp 
bromhiđrin và clohiđrin:

CH2=CH2 + Cl2 + H2O CH2C1 - CH2OH
CH3-CH=CII2 + Br2 + H2O -* CH3CHOH-CH2Br

Phản ứng tuân theo Markovnikov, tác nhân electrophin là x+ và tác nhân nucleophin 
là H2O tấn công vào cation vòng halogenoni qua trạng thái chuyển:

X* X X

x2 +^c = cC—Cé- C<F X’ -?—>c
*0h2 oh 

trong trạng thái chuyển, liên kết phân cắt xảy ra nhanh hơn là liên kết tạo thành, do đó, 
cacbon mang điện tích dương. Sự tẩn công SN2 này cũng phụ thuộc vào hiệu ứng electron 
hơn là hiệu ứng lập thể.

Tính Ổn định của trạng thái chuyển quyết định chính trong phản ứng này. Ờ đây 
cũng cần chú ý là phản ứng SN2 chịu ảnh hưởng của hiệu ring lập thê’ lôn nhưng ion 
halogenoni có liên kết giữa c vả X rất yếu vỉ sức căng góc và halogen mang điên tích 
dương, nhưng còn có cập electron nên halogen ở đây là nhóm đi ra tốt. Halogen lấy 
electron đi theo nhiều hơn là cho electron vào cacbon, nên cacbon vẫn dương. Do đó, ủ 
đây cũng co' bản chất SN1.

Phàn úng có thể dùng trực tiếp axit hypoclorơ theo cơ chê' AE:

CH3CH=CH2 + C1+OH"-------* CH3-CHOH-CH2C1
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6. Phản ứng dime hóa anktn

Khi có mặt axit sunfuric hay axit photphoric trong hỗn hợp, hai phân tử anken có 
thể đime hóa thành anken cõ thành phân găp đôi:

(CH3)2C=CH2 + H:B ■* (CH3)3C+ + B:
(CH3)3C+ + (CH3)2C=CH2 - (CH3)3C-CH2-C+(CH3)2 
(CH3)3CCH2-C+-CH3 + B: - I » (CH3)3CCH2C = CH2 + HB

H3C ch3
----- * (CH3)3C-CH = C(CH3)2 + HB

Phản ứng tạo cacbocation bền hơn và anken cộng vào cacbocation như là tác nhân 
nucleophin để tạo cacbocation lớn hdn. Cacbocation nây mất hiđro ở hai bên cacbon mang 
điện tích dương nên cho hai sản phẩm mối.

7. Phàn ứng ankyl hóa anken

Khi cho isobutylen và isobutan phản ứng vói nhau khi có mặt xúc tác axit sẽ tạo 
thành 2, 2, 4-trimetylpentan thường được dùng đê’ tổng hợp ìsobutan. Hai giai đoạn đầu 
cũng xảy ra khi cố axit tương tự như phản ứng dime hóa tạo thành cacbocation từ 
isobutylen. Giai đoạn thứ ba mói là ankyl hóa bàng cách: cation lấy hiđro dưới dạng 
hiđrua từ isobutan:

2(CH3)2C=CH2 + H* ----------* (CH3)3CCH2C+(CH3)2
cn3

(CH3)3C-CH2-C+ + H-C(CH3)3 - (CH3)3CCH2C(CH3)2 + (CH3)3C+
CHj H

Cacboeạtion lấy hiđro cùng vói cặp electron ở dạng H” tù phân tử isobutan đê’ thành 
ankan có tám cacbon và tái tạo ra cacbocation mới bền hơn tiếp tục phàn ứng.

Phản ứng chuyển ion H- có thể coi như là sự chuyển vị cùa cacbocat.ion nhưng ở 
đây là chuyến vị giữa các phân tử, còn trong cacbocation là nội phân tử. ỏ đây cũng thấy 
rằng, cacbocation là axit cực mạnh nên ankan cổ khả nảng phản úng nhanh với nó theo 
kiểu dị ly.

Tìí nhũng phản ứng có cacbocation trung gian tạo thành ở trên, ta thấy caebocation 
có khả năng tương tác với bazơ hay anion, chuyển vị thành cacbocation bẽn hơn, loại 
hiđro để tạo thành anken, cộng vôi ankcn khác để tạo thành cacbocation lớn hơn và lấy 
dược ion hìđrua từ ankan. Tất cả khả nàng đó là do cacbon cung cấp đi cập electron để 
tTÒ thành hoàn toàn dương.

8. Phàn ứng với fomandehil

Phàn ứng Prince cộng họp fomandehit với anken trong môi trường axit:

CH2 = o + H+—» +CH2-OH
ch3-ch=ch2 + +CH2-OH—» CH3-+CH-CH2CH2OH

Cation cacboni được ổn định bằng các cách khác nhau phụ thuộc vào điều kiện phản 
ứng:
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CH3-CH+-CH2-CH2OH

——* CH2=CH-CH2-CH2OH
+H0- *■ ch3choh- ch2-ch2oh

/CH2 /c^2
-***2°. ch3-ch ch2-* ch3-chxch2

Ộ , OH ổv 0

ch2 ch2

+ H+

Phản ứng thường xảy ra theo hướng thứ ba. Song phản ứng thường dùng tổng hợp 
butađỉen bằng phàn úng loại nước.

4.6.2. Phản ứng dòng phân hóa

Khi cho anken có liên kết đôi cuổi mạch đi qua A120j ở 500°C SỄ xảy ra sự chuyển 
vị nối đôi vào trong mạch:

AlọQi
ch3-ch-ch=ch2 —* J - > CH3-C=CH-CH3

i 500°c
ch3 ch3

4.6.3. Phàn ứng cộng gốc

1. Cộng halogen

C1-, và Br2 có thể cộng vào liên kết Jỉ theo cơ chế gốc khi có chẵt kích thích: ánh sáng 
hay pcroxit. Phản ứng xảy ra nhanh hơn là cộng ion.

/C = cC+ X, ——* X - ộ - C - X, t2 _ , I /
Cơ chế Kích thích: X2—------ • 2X’ (X = Cl, Br)

Lớn mạch: X’ 4>c = c<* X - C - Cị
x2 + X - C - c£ ■*' X - C - C - X + X*

Tắt mạch: 2X* -» Xj \/ \/
X* + X-0 - CỊ -X-Ố-Ố-X
2X - C -'c£-* X - C - 0 “ C- C - X

2. Cộng uới HX có  (hiệu ứng Kharasch và Mayo)perox.it

Phản ứng theo cơ chế gốc chuỗi, chl dùng với HBr qua trạng thái trung gian là gốc 
cacbon theo hướng hình thành gốc bền và sản phẩm cộng thu được là sản phẩm cộng trái 
quy tắc Markovnikov,

Co chế
Kích thích: ROOR -------* 2RO’ AẢÍ° = +35 kcal/mol

RO* + HBr -> ROH + Br*
t AỈZ°: Br Cl I

Lớn mạch: Br’ -+>'C = CR — Br-C-C‘-R -9 -22 +5
Br-C-C’-R + HBr—* Br-.C-CH-R + Br’ -7 +8 -24

perox.it
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Tắt mạch: 2Br* Br2 z ( \/ I
Br* + Br-c(-C7-R —• Br-C-CBr-R

2Br-C-C"-R -----------> Br-C-C-C-C-Br
1 / N Ằ R

Qua cơ chế trên ta thấy:
— Tác nhàn tấn công trưâc là gốc Br", không phải H" vì:

RO" + HBr>—i-ROH + Br" £JỈQ = -23 kcal/mol
L^ROBr + H" AZÍ° = +39 kcal/mol

— Chất kích thích là chất dễ sinh gốc như: ROOR, (RCOO)2, O2
- Br" tấn công vào nối đôi, vào cacbon nhiều hìđro hơn để tạo thành gốc bền hơn. 

Phản ứng tuân theo quy tác chung của phản ứng cộng nhưng sản phẩm ngược với sàn 
phầtn cộng ion của HBr nên cho sàn phẩm cộng trái Markovnikov.

— Với HX khác nhau, phản ứng chỉ xảy ra khi AH° của các giai đoạn lớn mạch đều 
âm, do đo', chỉ có HBr tham gia phản ứng này, còn HC1 và HI đSu có một giai đoạn có 

dương nên không tham gia phàn ứng.
- Vẽ hóa học lập thể, phản ứng không thể thuần túy cồng trang vl khả năng tạo góc 

vòng với 3 electron rất không bền.
- Muốn phàn ứng xảy ra tốt, càn phải lẵy gấp đôi lượng tác nhân cộng hay nói chung 

dư nhiều tác nhân cộng, nếu không phàn ứng trùng hợp gốc sẽ trở thành ưu thế.
Trong điều kiện cộng gđc như trên, một sổ tác nhân khác cũng cố thể cộng hợp vào 

anken theo cơ chê' gốc chuỗi như hidrosunfua, thio], polyhalogenankan:

hv
CH3CH2CH=CH2 + Hzs-—> ch3ch2ch2ch2sh + (CH3CH2CH2CH2)S

68% 12%
_________ _______ o2   _ _ _ .............

(CH3)2C=CH2 + ch3ch2sh—^*(CH3)2CHCH2SCH2CH3
94%

peroxlt
CH3(CH2)4CH = CH2 + CC14 >■ CH3(CH2)4CHC1-CH2CC13

75%
bv

CH3(CH2)4CH = CH2 + CBt4~-—* CH3(CH2)4CHBr-CH2-CBr3
88%

ch3coo*_
CH3CH=CH2 + CCl3Br CH3CHBr-CH2-CCl3

C1LCOO"
ch3-ch=ch2 + (C6Hs)3SiHCH3CH2CH2-Si(CớH5)3

ch3coo" _ ‘ '
ch3-ch=ch2 + COC12 - 3 CH3-CHC1-CH2-COC1

Phàn ứng cộng gốc theo hưđng tạo thành gđc trung gian bền qua trạng thái chuyển: 
CH3-CH=CH2 + Br"—* [CH3 —-* CH3-CH*-CH2

Brđ* Br

Trong trạng thái chuyển, liên kết phân cắt một phần, cacbon mang tinh chất gốc, 
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nên các nhân tố làm ổn định gốc tự do cũng làm ổn định tỉnh chất gốc trong trạng thái 
chuyển. Tốc độ phản ứng phụ thuộc vào bản chất gổc của trạng thái chuyển. Song bản 
chất gốc tự do là trung hòa, cố khả náng hút vả dẩy electron, nghĩa là vừa có tính chất 
nucleophin và electrophin, Trạng thái chuyển có thể phân cực thành gốc mang một nửa 
điên tích ầm và dương ở chẫt tham gia trạng thái chuyển. Vì độ âm điện cao của Br, 
trạng thái chuyển sẽ thiếu electron hơn là phần electron ở anken nên trạng thái không 
chỉ là một nửa gốc mà mang tính chất của cacbocation:

CH3-CII^CHz + [CH3 - CH^..... CH2 ] - CH3-CH*-CH2
B?’ Br

Do đó, tính Ổn định, tốc độ phản ứng không chỉ phụ thuộc vào khả năng của chất 
ban dâu thiếu electron mà còn phụ thuộc vào điện tích dương riêng phần. Nhân tố phân 
cực làm dễ dàng cho sự định hướng của phản ứng.

Về mặt hóa học lập thể, gốc kết hợp vào cacbon đầu mạch dễ hơn vl ít khó khãn lập 
thể,' trạng thái chuyển ít bị cản trô hơn. Trong phản ứng gốc, thường có cả hai nhân tổ 
gây ảnh hưởng hoặc một trong hai nhân tố đó ưu tiên hơn, phụ thuộc vào tóc nhân gác 
phản ứng.

Như vậy, phản úng cộng electrophỉn và gđc cùng theo một nguyên tác chỉ khác nhau 
về tác nhân tấn công electrophin là H+ hay gốc Br*.

4.6.4. Phản ứng thê gốc allyl

ỏ nhiệt độ cao 300uC, clo có thể thế H allyl thay cho phản úng cộng, chảng hạn: 

ch3-ch=ch2 + Cl2—> CH2=CH-CH2C1 + HC1
Phản ứng xảy ra là do gốc allyl rất bền do ổn định cộng hưởng của electron 7Í1

[CH2 = CH-CH^*CH2-CH=CH2]

Hình 4.4. Cấu trrtc olũtan C11ÍÌ yốc ỉdlyl.

Gốc này tồn tại đủ lâu đổ tác dụng vớí Cl2 cho sản phẩm thế: 
CH2=CH-CH’ + Cl2------* CH2=CH-CH2C1 + Cl*

Phản ứng cộng Cl2 vào liên kết ĨI là thuận nghịch, Cl’ cộng vào liên kết ĩt lại nhanh 
tách ra, do đó, liên kết đôi được bào toàn và nguyên tử cacbon allyl bị halogen hóa. Br2 
cũng cho phản ứng thế tốt như Cl2- Trong phòng thí nghiệm, dùng N-bromsuxininìit 
(NBS) để thế hiđro allyl:
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CH,—cp
ĩ \„ ____ ________ (C6H5CW)2

i /N-Br + CH,=CHCH3 ■ —-
Ồh2-cỐ

ch2-co

/NH- + CH2=CH-CH2Br
CH2-CO

ÍNBb)
CCỊ^ , fỊịjn nórỉCị

Br

85%

xyclohexen 3 - bromxy clohcxcn

4.6.5. Phản ứng cộng với cacben và cacbenoit

Cacben là tiểu phàn hoạt động cđ công thức chung là R-.C:, có vòng 6 electron. Tuy 
cacben là loại trung hòa nhưng cacben rất thiếu electron nên cacben là tiểu phân 
electrophín.

Cacben thường thu được tù nhũng phản úng sau:

CH2=N+=N“-----— :CH2

ch2=c=o -
CHCI3 + RO"

uv :CH2
ROH

CO

C13C": —* cr + :CC12 
Phản ứng cộng của cacben vào anken cho sản phổm công, chẳng hạn: 

h>'
CH3CH=CHCH3 + CH2N2—- ------- » CHj-CH-CH-CH3 + n2

xch2
fin CJLOK

CILCn-CHCHjCH, + CHC1, -------- —-------* CH,-CH-CHCH,.CH1 4- HC13 2 3 3fóH-C4Il9Ofl,80°C

CÍ XC1

C1
feM-C.FLOK

+ CHCLj --------—— C1

»2

Phản ứng này là cộng cìs, là phàn ứng đặc thù lập thể.
Phản ứng co' thể dùng xúc tác bột Zn (thục tế là dã hoạt ho'a bằng trộn vỡi một lượng 

nhỏ Cu) với CH2I2, gọi là phản ứng Simmons-Smith
Zn(Cu),ele

CH2I2------ —----- * CH3CH2CH2CH-CH2
XCH2 30%

ch3ch2ch2ch=ch2 +

30-70%.Phản ứng thưòng cho hiệu suất
Có thể dùng hợp chất co kim-.

ete
------ » ICH2ZnI
ete I Ị

+ ICH,ZnI ———> ICH,-Ộ-C-Znl 2 2 I .

CH2I2 + Zn

c = c



160 ANKEN

Ị. 1 _ ete
ICH2-C-C-ZnI >

Phản ứng qua giai đoạn cộng và tách. Tác nhân ICH2ZnI là cacbenoit, giống cacben 
nhưng thực tế không phải là cacben tụ do, gọi ỉà tác nhân Simmons—Smith, cũng dùng 
để tổng hợp dẫn xuất vòng xyclopropan khỉ tác dụng với anken nhưng không có phản 
úng cạnh tranh của phản úng cộng đoạn mạch.

Cacben tồn tại ỏ hai dạng khác nhau về trạng thái spin: triplet và singlet.
Dạng singlet co' hai electron cặp đôi ở ngoài trên một obitan chung, thường là obitan 

ơ (hình 4.5).

H : c : H

Hình 4.5. Cấu trúc 0 bit an của cacben singlet

Tuy vậy, cacben singlet vẳn lả tiểu phân thiếu electron nên là tiểu phân electrophìn. 
Khi kết hợp vào nối đôi hay obitan Jĩ của anken, cacben đà sử dụng obitan trống của 
mình qua một trạng thái chuyển, nghĩa là phản ứng một giai đoạn.

Trong trạng thái chuyển, tỷ trọng electron chuyển sang obitan trống nên cacbon trở 
thành dương hơn, dữ đó, các nhóm thế làm ổn định diện tích dương dang dần lớn lên 
trong trạng tháỉ chuyển, nên tốc độ phản ứng được xúc tiến:

= C-C" + :CH2 _>c -
xcế2

Tương tự như khi cộng halogen vào anken, chỉ khác là ở đây, cacben tương tác đồng 
thời với cả haỉ cacbon nối đôi nên trạng thái chuyển tiếp ở dạng vòng.

Phản úng cộng này là phản ứng cộng cìs nhưng có tính chọn lọc lập thể và đặc thù 
lập thể:

H ZH
yC = + :CH2

h/ CH3 H3C

H H H

H3C xch2 ch3

phức hoọl hóo

Chẳng hạn khi quang phân hỗn hợp diazometan của cis-2-buten hay 
trails—2—bu ten tròng pha lông, metylen singlet tạo thành phản ứng nhanh với anken 
nên đồng phân cis-2-buten sẽ cho cis-1, 2-đimetylxyclopropan, còn dồng phân trans 
chỉ cho trans — 1, 2—đímetylxyelopropan:
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H H
\ ẩ'

C = ọ + ch7no

h3c ch3
H3C H

JC = C + ch2n2
■ H CH3

hi'

(king)

hv

(lỏng)

H H
\ /

/\7\ “
H3C ch2 ch3

H CH2 CHs

Dạng singlet kém bền hơn nhưng có khả năng phản ứng cao hơn. Trong điều kiện 
phàn ứng trong pha lông này, metylen singlet tạo thành bị bao vây bởi nhũng phán tử 
an ken nên phản ứng với an ken trước khi nó kịp thời chuyển thành dạng triplet bền hơn. 
Như vậy, metylen singlet phản ứng với anken với tốc độ lớn hơn tốc độ chuyển hóa 
metylen singlet thành triplet.

Dạng triplet của cacben có hai electron không cập đôi, mồi electron ở trên hai obitan 
riêng, nên thực chẩt triplet có bản chất cùa gốc kép (hỉnh 4.6).

H : ệ : H

Hình 4.6. Cấu trúc obitun ciìíi cncben triplet.

Khi cộng hợp với anken, metylen triplet phản ứng theo cơ chế gốc qua hai giai đoạn:

■■■'C — c' + :CH?  * jc— C’ ----- * 'C— cC

ch-2 x ch2
Phản ứng này không có tính chọn lọc lập thể,
Chẳng hạn, khi quang phân trong pha khí hốn hợp diazometan vái ãs-2-bu ten 

hoặc với trans-2—bu ten, trong cà hai trường hợp đều thu được cis và írơns-1, 2- 
đímetylxyclopropan:

H H
\ / hi’
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Trong điêu kiện quang phân pha khi, metylen singlet tạo thành va chạm vớĩ cãc 
phân tử xung quanh mãt năng lượng nén chuyển thành trạng thái triplet bền hơn, sự 
chuyển hóa này xảy ra nhanh trước khi cộng hợp vào anken và triplet phản ứng với 
an ken để cho xyclopropan.

Tính không đặc thù lốp thể khi cộng hợp triplet vào anken có thể giải thích được khi 
thấy rang, cacben triplet là gđc kép cộng hợp vào an ken tạo nên gổc kép. Gốc này có khả 
năng quay xung quanh liên kết ơ, nghĩa là phản ửng co' tính chất của phản ứng phân 
bậc, do đố, cho cả hai đông phân. Trong quá trình có cân bảng giữa hai dạng gốc kép 
trung gian để tù đó vòng hóa thành sản phẩm tương ứng:

H H H H H ,.CH3
= ế + :CH2 ------- • ------c<

H3CZ CH3 H3C I I V * * * * XCH3 H3c| H

V = C + :CC1, —• Z— cz

H3C' CH3 H3C /CQ CH,

cft-2-buteo ci C1
cíí-1, l-đíclo-2, 3-dimetylxyclopropan

Tương tự từ trans-2-bu ten sẽ có sản phẩm tương ứng trans-1, l-điclo-2, 
3-đimetylxyclopropan.

4.6.6. Phản ứng trùng hợp

Anken có thể trùng hợp thành polyme:

CH2 I CH*2 I

H H H ,CH3
—Ă 2q—X

„ y YZ V... „ y \ z V.
h3c ch2 ch3 h3c ch2 h

Một cacben thường gặp trong hữu cơ là điclocacben, tạo thành khi phân tích CHCỈ3 
trong inôi trường kiềm:

CHCỊj 4- íert-C4H9O- =ỈF= íerí-C4HạOH + :C~C13
:C'C13-----* :CC12 + cr

Điclocacben cũng dễ cộng hợp với anken:
CH3CH=CH2 + :CC12 ----------• CH3-CH—CH2

C1Z XC1

Phản ứng tương tự như metylen, song đicỉocacben à trạng thái singlet bền hơn trạng 
thái triplet đống phân. Điẽu do' có thể giải thích bằng sự chuyển cặp electron từ nguyên 
tử C1 sang obitan trống của cacbon của điclocacben singlet, biểu hiện ở các dạng cộng 
hưởng:

[ :C1 - C - C1; :C1+ = C------ cì: — :CÌ - "C = +C1: ]

Phản ứng cộng hợp điclocacben, do phản ứng đehidro hóa tù CHC13 trong kiềm, ở 
dạng singlet với anken cho nên phản ứng cũng có tính đặc thù lập thể:
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HA -* An

Phương pháp trùng hợp xảy ra khi có chất kích thích: gốc, ion hay xúc tác phối trí.
1- Trùng hợp gốc
Phản ứng trùng hợp khi có chất kích thích xảy ra theo cơ chế chuỗi qua các giai 

đoạn:
Kích thích: (CtìH5COO)2--------• 2C6H5COO* (R*)
Lớn mạch: R* + nCH2 = CH2—-> R-íCH^H^.ịCI^CH^
Tát mạch: 2 R(CH2CH2)]1_1CH2CH^ ------♦ R(CH2CH2)2||f2R

2R(CH2CH2)n_1CH2CH'2 -------*■ R(CH2CH2)„ 1CH=CH2 +
R(CH2CH2)„'1CH2CH3

Chảng hạn, etylen trùng hợp góc khi co' peroxit benzoyl ở 100°C, áp suất 70 atm: 
~ ~ (CfiHgCOOy,

nCH2 = CH^ — — ■ > (~CH2-CH2-)n
Sự tắt mạch xày ra bàng sự kết hợp hai gốc tự do gọi là sự tát mạch tổ hợp: 

2C6HíCOO(CH2CH2)llCH2CH*2 C6HsCOO(CH2CH2)2ll+2 OCOC6H5 
hoặc bầng trao đổi hiđro để thành ankan và anken gọi là chuyển không cân đối: 

2CtìHsCOO(CH2CH2)nCH2CH-2------- ♦ C^H5COO(CH2CH2)nCH=CH2 +

CgHjCOOfCH2CH2) Óch2ch3 
Cđ chế trao đổi hiđro như sau: X

í /Bi- _ I L __ -- I _
R - c - c* H - Ỹ - c - R -*R-C-C-H+X = C- R

Thành phần của chẩt kích thích đính ở hai đầu mạch, song vỉ có khối lượng nhỏ 
không đáng kể so với khối lượng phân tử polyme nên thường bỏ qua không đưa vào thành 
phần phân tử polyme.

Phương pháp chung dùng để trùng hợp polyvinylclorua cổ khối lượng phân tử cao 
l,5.10ó: ( —CH2CHC1—)n cũng như trùng hợp teflon:

(C6H5 c°°)2„CF2 = CF2 -t.5—* > <-CF2-CF2)n

Teflon là polyme bền với axit dặc, dung dịch kiềm, dung mổi hữu cơ và đa số các 
chất oxi hóa, bị phân hủy ở nhiệt độ 600 —800°C.

Tính chất quý cùa teflon là co' tính trơ và độ bèn cao.
Đối với các monome the, sự tấn công cúa R* vào anken cũng theo quy tắc hình thành 

gác bên, do đo', có ảnh hưởng tới trật tự sáp xếp phân tử trong mạch polyme, Chẳng hạn, 
trùng hợp styren;

R* + C6H5CH=CH2 —• R - CHọ-CH*2 1 „

LX* R-ch-ch;

và cẩu trúc polyme chủ yếu là: R—CH? —CH —CH-.-CH —CLL—CH— z I z Ị z —► polyme

C6H5 C6H5 CôH5
gọi là sự kết hợp đàu—đuôi.
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meu tinn oen cua nai nuong cạo goc trung gian Knac nnau nnieu im san pnam cang 
có tính điều hòa về cấu trúc, nấu khác nhau ít thì sản phẩm là một hỗn hợp cùa trật tự 
kết hợp của monome.

Khả năng trùng hợp phụ thuộc vào ảnh hưởng của nhân tổ electron cũng như nhân 
tô' lập thể cùa nhóm thế trong monome. Phản ứng trùng hợp đều là phản úng phát nhiệt.

Sự kích thích trùng hợp góc có thể dùng nhiệt hay ánh sáng, song trong trường hợp 
này có sự hình thành gốc kép rồi chuyển thành đơn gốc sau 3 đến 4 làn kết hợp monome 
để tiếp tục trùng hợp như đơn gốc;

ánh sáng
CH2=CH2----- —-------- • CH' - CH'2

•CH2 - CH’ —*•——CH'2CH2CH2CH^ > CH3CH2CH2CH2CH2CH-2

2, Trùng họp ion
Anken khi c<5 xúc tác cation, như axit H+ hay axit Lewis (A1C13, BF3) xảy ra phản 

ứng trùng hợp cation: I
/:.c = cc + H+ —*> H-C - C*„11' -Cl I „ .1 I JLH-C - C+ + n = c ; —* H-(C - C-)n -C-Ợl,

H-(-ệ-ệ) -ệ-ct ——* H-(-ộ-ộ-)n -ọ = c<I 1 n I L I n I
Phản Úng chi xảy ra khi tạo được cacbocation polyme bồn, nghĩa là đòi hỏi năng 

lượng hoạt ho'a nhỏ hơn, cho nên phản úng này khdng dùng cho etylen mà chù yếu cho 
các etylen thế. Phản ứng trùng hợp cation thuận lợi cho những monome co' nho'm thế cho 
clcc.i r<n ở etylen.

Chẳng hạn, khi trùng hợp isobutylen vói xúc tác BF3:
CH, CH, CH,

BI1’,, lự) „ 1, „„ 1 3 X
nCH2 = C(CH3)2 —— CH3-C(-CH2-C-)n_2-CH=C

CH3 ch3 ch3
Polyisobutylen là sản ph ấm rất nhốt dùng làm chất kết dính tổt, song nếu dùng axit 

H2SO4 60%, phản úng chỉ tạo thành dime:
CH, ch, ch, ch,

IL, so, 60% I Ỉ I I
CH2 = C(CH3)2- > CH,CCH,CH + CH,CCH= c

CH3 CH, CH3 CH3

Phản ứng trên có chiều dài mạch rất nhỏ do nồng độ nước lớn, cacbocation tạo thành 
dễ mất proton trước khi nó kịp phản ứng tiếp với mono me khác:

CH, CH, CH, ỌH3 ch, CH, CH3 CH,
I 3 I 3 I 3 1.3 .... r 3 ìĩ 2 --- ! 3 ! 3

CH,-C+ + CH, = q CH,-C-CH,-C+ -» CH,-ệ-Cn,-ộ + CH,-C-CH=Ộ3 2 L 3 ĩ 2 3 ĩ__ 2 L__ 3 L__ L_._
CH3 CII3 ch3 ch3 ch3 CH3 c h3 ch3

Khi có xúc tác anion, như HO-, NH2, phản ứng trùng hợp của anken là trùng hợp 
theo cơ chế anion:

H,N" + >3=cC------- * H,N-Ọ-CÍ
2 - 2 I
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H,N-C-QJ + ^c=c; --------- ► H,N-C-C-C-C-,...
Như vậy, phản ứng trùng hợp anion xảy ra qua hợp chổt trung gian anion, nên phản 

ứng chỉ xảy ra khi cacbanion có tỉnh ổn định cao. Do đó, không có thể trùng hợp etylen 
theo cơ chế này, mà chỉ nhũng monome cố nhổm thế hút electron có khả năng ổn định 
cacbanion thl mới trùng hợp được.

Phản ứng tắt mạch xảy ra do anìon polyme kết hợp với proton hay tác nhân 
electrophin co' trong dung dịch.

Chẳng hạn, khi trùng hợp acrylonitrin:
kiềm

n CH2 = CH-CN — > (-CH2-ỹH-)n
CN

Phản ứng trên xảy ra là do ảnh hưởng của nhóm CN ỉàm ổn định cộng hưởng 
cacbanion:

H,N“ + ^C-ẹC -* H.?N-ộ-ẹ--C=N**H,N-Ọ-C = C=N" ...
2 2 '. ' V, . .V ? ĩ

CN cacbanton ồn đ|nh hồng cộng hưởng
Polyacrylonitrin tan trong đimet.ylíomamit và có thể thu được BỢi tù dung dịch này 

gọi là orlon.
3. Phảĩi ứng trùng hợp phối trí
Phản ứng xảy ra khi có xúc tác phúc, thường dùng xúc tãc phức A1(C2H5)3 + TiCI4, 

gọi là xúc tác Ziegler Natta, là phức từ hợp chất cơ kim cùa kim loại chuyển tiếp. Phản 
ứng dùng để tổng hợp polyrne có cấu trúc điều hòa lập thể tít các monome etylen thế, 
theo cơ chế như gau:

CH, CH,)*_ I __
Cl ch2 ....ch,

\_/ \ , CH, = CHR ____
TiCl3 + A1(C2H5)3 -------* .T1 Ầl^ ----- í—-> ,,’AlC—*

Cl ••Cii2 I '-CH,

ch3 ch2=chr ch3
CH, CH, CH,

,ch2 ...ch2 ,.ch2
^Tí' Al ------> >Ti^ )U-CH2CH3 ------- ';A1^

■ ,ch2ch3 \jh2 I ""CH2
011,-CH chr-ch2ch3 ch2=chr chrch2ch3

R
Trong cơ chê' trên, sự kết hợp của inonome tối mạch polyme dược định hướng vào 

giữa liên kết kim loại và mạch polyme đang lớn mạch, nghỉa là một trật tự kết hợp xác 
định của monome trong mạch polyme, Cơ chế này đã được giải thích đầy đù hơn trên cơ 
sở cơ học lượng tử.

Nhờ áp dụng hệ xúc tác này, ngubi ta co' thể khống chế được tính lập thể cùa polyme 
của những monome thế. Những monome thế khi chuyển vào mạch polyme sẽ có cấu trúc 
bất đối xứng trong mỗi mắt xích, nghĩa là cổ cacbon bất đối trong mạch phân tử vái cấu 
hlnh R hay s khác nhau.
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Nếu pũlyme có các nhóm thê' được phân bó về cùng một phía của mật phảng mạch 
polyme hay là có cùng cấu hình 7? hay s gọi là polyrne isotactic, nếu luân phiên về hai 
phía gọí là polyme syndiotactic, còn nếu phân bố hỗn độn gọi là polyme atactic. Tính chất 
của polyme rất phụ thuộc vào cấu trúc này gọi là tính chất điều hòa lập thể. Cấu trúc 
càng diều hòa, tính bền cơ lý của polyme càng cao.

Chầng hạn, polyme của propyl en:
nCH3CH=CH2 (-ch2--ch-)„

'ch3
CỐ ba cấu trúc khác nhau về cấu hỉnh:

isotactic

atacttc

4.6.7. Phản ứng. khử

1. Phản ứng khử bàng cộng hidro I I
j:c = cC + H2 -> -CH-CH-

Phản ứng xảy Ta khi CÓ xúc tác theo hai cách: xúc tác dị thể và đồng thể.
a) Phản ứng hidro hóa dị thể
Mặc dù phản ứng phát nhiệt lớn, nhưng etylen vẫn không có thể phản ứng được vối 

hiđro khi không có xúc tác thích hợp, vi trong trưòng hợp này có thể tạo thành trạng 
thái chuyển bốn trung tâm đòi hỏi náng lượng hoạt hóa cao mà không co' thể đạt được 
trong phản úng này. Trạng thái bốn trung tâm có náng lượng cao này chỉ có thể giải 
thích bằng quan điểm cơ học lượng tử:

CH2

CH2

H.......CH2

H....... CH2

h-ợh2
= -32,7 kcaỉ/mol

h-ch2
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Phản ứng hiđro hóa xảy ra trên bề mật một số kim loại, thường là Pt, Ni, pd, Ru, 
Rh, Ir, cần tránh một số chất đàu độc xúc tác như các hợp chẫt chứa lưu huỳnh, các thìol 
và sunfua. Các hợp chất này kết hợp vững chắc vớì bề mặt xúc tác và làm mẩt hoạt tỉnh 
của phàn ứng. Khi có xúc tác, hiệu ứng nhiệt hiđro hóa cũng gỉđng như khi không có xúc 
tác, nià chỉ làm giảm nàng lượng hoạt hóa của phản ứng. Sự giàm năng lượhg hoạt hóa 
làm tãng tốc độ của hai quá trinh thuận và nghịch. Xúc tác có khả năng thiết lập cân 
bằng nhanh giữa chất đầu và chất cuối. Phàn ứng hiđro hóa thực hỉện khi dư lớn hiđro 
nên làm chậm được quá trình nghịch là đehiđro hóa.

Hình 4.7. GlAn đồ năng lưọĩig híđro hóa xúc tốc.

Các kim loại này co' khà nàng phối trí vối liên kết đôi và hấp phụ hiđro. Cơ chế chi 
tiết phức tạp và thay đdí phụ thuộc vào liên kết C-Me. Hiđro liên kết vối bề mặt xúc 
tác, kết hợp vào cùng phía của nổi đôi vì phân tử anken cũng bị hấp phụ tới bề mặt xúc 
tác với một bên phối trí với bề mặt xúc tác nên hiđro kết hợp vào về mặt này. Phản úng 
này gọi là cộng cis hay syn.

h3c-c=ch2 + h2 
ch3

3
Pt, 25°c, 1 atm
----------—> H3C-CH-CH3

ch3
COOH COOH

/CH3

zc
CH3 COOH

Pđ

HOOC
chj

,C-Q
H

HOOC
CH3 ; H

H CH3
COOH

Phản ứng cộng syn khí hiđro ho'a là nguyên tác chung, song cũng co' trường hợp phản 
ứng cộng anti hiđro hóa, thường trong trường hợp này sự đồng phân hóa liên kết đôỉ xảy 
ra nhanh hơn hiđro ho'a. Anken đồng phân hóa phản ứng với hidro ở cả hai phía nên cho 
hỗn hợp sản phẩm cis—trans'.

CH5 h2 
pj/Alfii

CH.COOH
CH,

jtcH: V,CH

CH3 HCH^

H

(73%) (27%)
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Thường xúc tác Pd có khả năng đòng phân hốa lớn hơn.
Thực tế hay dùng xúc tác Adams (platin bột đen) và Niken Rancíy (niken bột thu 

được tù niken—nhôm xử lý bàng kiềm). Mặc dù niken lÌHnoy kém phản ứng hơn Pt và 
Pd nhưng hay dùng để hiđro hóa ở áp suất thấp.

b) Phàn ứng hidro hóa dòng thề
Phản ứng hiđro hóa xúc tác ở trên cố nhược điểm là đôi khi có sự đồng phân hóa 

anken và phân cất cả liên kết C—c, còn xúc tác đồng thể tan trong dung môi hữu cơ 
không gây ra sự chuyển vị và phân tách anken. Xúc tác thường dùng là phức hữu cơ của 
nguyên tố chuyển tiếp như Rh và Ir, đậc biệt là xúc tác Wilkinson [<C6H5)3P]3RhCl tan 
trong dung môi nên phản ứng xảy ra trong một pha trong dung dịch. Phản ứng xảy ra 
ở áp suất và nhiệt độ thường;

etanol, đun nóng
RhCl3 + 3(C6H5)3P-------—-------» [(C6H5)3P]3RhCl

„ |{c6H5)3P|3Rha .J V
+ H2 --- , :c -

benzen

Xúc tác phàn ứng với hiđro và anken, trong đó( hiđro tương tác với xúc tác tạo phức 
đihiđro, sau đó tạo phúc 71 với anken rồi chuyển ho'a tiếp thành sản phẩm:

Ph,P PPh, Ph3P Sol
\ / Soi V/ n, 

'Rh --- - ------ * Rh ----- —
Ph3PZ \ỉl Ph3P XC1

Ph .P. H c Ph,P H ,3 X.J. 3 11..'Ệh^CK- 'Èh-Ộ-Ộ-H -»
\x Zi I I

Ph3P Cl H Ph3P Cl

phức JT VỚI anken

Ph,p H Sol
3 Xj.x -c = cC

Rh --------
Ph3PZCl XH

phức dlhklro

Ph.P Sol3 . . I 1
kh + H-C-C-H 

z IIPh3P XC1

(Ph = C6H5-)

Phản ứng cộng syn ở đây có thể thấy qua các trạng thái chuyển cùng phía với liên 
kết >c = c^

........... a _
Ph3Px H JL Ph^H ( f

XRh*\k -* .Rh V -* 'Rh-C~C-H ->
—Xlx \ -ZJL'X / v /JL. I IPh3P Cl XH Ph3P Cl H Ph3P Cl

Ph,P H
3 V. / '...I I

JrH.......C-C-H
Ph3P XC1

■* (Ph3P)3RhCl + H-C-i-H

Thường dùng các phức clorua tris-(triphenylphotphin) rođi [(C6H5)3P]3RhCl hoặc 
hiđroclorua tris-(triphenylphotphin) rưteni [(C6H5)3P]3RuClH.

Phản ứng cũng là cộng sỵn hay cịs:
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[(C6H5>jP|3RhCl

bcnzen

0------- CH3

benzen H

Phản ứng cộng cis bằng xúc tác này được nghiên cứu kỹ ở phàn ứng của D2 với axit 
maleic và fumaric:

COOH
H 4-D 
H —ị—D

COOH

COOH
D-U H

D------ H

CQOH

CQOH
H-Ud
D----- H

COOH

CQOH

D----- H

H- ~D 
COŨH
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Xúc tác phức Wilkinson dùng hỉđro hóa những nổi đôi cách à nhiệt độ và áp suất 
thường, có tính chọn lọc cao. Sự khử phụ thuộc vào mức độ thế của anken: anken một 
hay hai lần thế dề khừ hơn anken ba và bốn lần thế, khử được nổi đôi trong ancol hay 
xeton nhưng không dùng khử anđehit chưa no do cổ hiện tương đecacboxyl hóa:

Ọ
y^A_CH_CH-C-H Z^-CH = CHz + CO

benzen

tụ / [(CxHc) ^PLjRhCl.benzen
(CH3)2C = CHCH2CH2ỌHCH=CH2 ----- 6 * 5 ----------------- *

OH
(CH3)2C=CHCH2CH2 chch2ch3

" ốH

cacvon

2. Phàn ứng khử bồng diimit
Điimit tạo thành khi tác dụng hỉđrasin với H2O2 co' ỉon Cu2+.

Cu2+
H2H-NH2 + H2O2 ------ ------- * HN-NH + H20

Điimit không bền, dễ phân tích ra N2 vặ H2.
Nếu như điimit thu được khi co' mặt anken thì anken bị khử ngay và tách ra N2. 

Phản ứng xảy ra qua trạng thái phức vòng nên cũng là phản ứng công cis như khi hiđro 
hóa xúc tác:

ch3
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3. Phàn ứng khử bàng boran (phàn ứng hidro bo hóa):
Khi tác dụng eterat của BF3 với phức hỉđrua kin) loại sẽ tách ra một chât khí độc, 

cđ màu, nhanh cháy trong không khí:
THF

3NaBH4 + BF3 ———* 2B2H6 + 3NaBF3
Điboran tồn tại trong ete ở dạng phức:

B2H6 + 2CH3CH2OCH2CH3 - 2H3B' - O+(C2H5)2
H H H _ H

H: B H. H H:B: ofj H-B = q+'j

HZ yx H

H
boran phức boran VỚ1 THF

điboran
Điboran là tiểu phân electrophin , ctí 12 electron với 4 liên kết B-H hai electron, 

còn hai hiđro liên kết với B bàng liên kết 3 trung tâm hai electron.
Diboran, thực chẩt là boran, cộng hợp vào anken cho triankylboran:

THF
3CH3CH2CH=CH2 + bh3—------» (CH3CH2CH2)3B

Phàn ứng này quyết định bài nhân tố lập thể, bo kết họp vào cacbon ít thế hơn hay 
ít khó khân khổng gian hơn. Với anken thế cao hay kho' khản không gian lớn, phản ứng 
dừng lại ô sản phẩm mono - hay đi-ankylboran. Nguyên tử có thể tích lớn hơn H đều 
chịu sự khống chế lập thể. Nguyên tử B là thiếu electron sẽ tấn công vào cặp electron 
cùa c tạo nên trạng thái chuyển (1), trong đo' B trỏ nên âm hơn:

CH3 - CH3- CHạ^.CH2
H - Ba_-H H...... B-H

H (1) H (2)
và c trở nên dương hơn nên anken trở thành cacbocation, hiđro đỉnh với B đi ra xa cùng 
với cặp electron nên cacbon bắt lãy hiđro này cùng cặp electron tạo nên trạng thái 
chuyển (2), trong đo' B và H kết hợp cùng phía vối liên kết đôi c=c. Do đó, ta thấy phản 
ứng cộng này là cộng CÍ3.

Bo liên kểt với cacbon ít thế có thể giải tlìlch bằng cách so sánh hai trạng thái 
chuyển:

H H H H
C-H CH3-0^(/—H

H.......... B-H H-B...... H
H (1) H (2)

Trạng thái chuyển (1) với C2 mang điện tích dương bền hơn trạng thái chuyển (2) 
có ct mang điện tích dương.

Dẫn xuẫt ankylboran không tách ra khỏi phản ứng mà tiếp tục thực hiện các chuyển 
hóa tiếp sau.
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Ankylboran phản ứng vái hiđro peroxit H2O2;
HO" 

+ H2O2 —------* 3R0H + B(OH)3
Sản phẩm thu được ở đây là sàn phẩm trái Markovnikov,

R3B + R3B"-O-O-H h. R2B-ũ-R + HO"
ỏ đây có sự chuyển vị gấc R từ B tớì 0, giải phóng ra HO bền và tạo ra liên kết 

bền 
bền

hơn. Liên kết C-B 
hơn liên kết B—o.

B-0
kém
Liên kết B-0 tạo thành do
tương tác của obitan n ccí cặp 
electron của o với obitan 
trđng của B và liên kết này là 
phân cực mạnh:

[B=o—B"-C+]

2JB—O—OII -Cb-ọ + HO"
R R

n

Hình 4.8. Cấu trúc obltan cùa B-O.

Phản ứng ankylboran với H2O7 nhanh và phát nhiệt. Phàn úng tiếp tục cho đến khi 
tạo thành triankyl borat ete:

R2B-0R + 2H00"----- * B(0R)3 + 2H0".
Triankyl borat thủy phân trong điều kiện cùa phàn ứng để cho ancol và borat natri: 

B(0R)3 + HO" + 3H2O ------ • 3ROH + B(0H)3
Phản ứng hidro bo hóa và oxi hóa thủy phân như là phản ứng hiđrat hóa nối đôi trái 

quy tắc Marko vnikov. Phản ứng cho hiệu suất cao.
Phản ứng cùa ankylboran với axit hữu cơ RCOOH tạo thành hiđrocacbon.

R3B + 3RC00H --------- * 3R-H + B(RCOO)3.
Phản ứng xảy ra qua trạng thái chuyển vòng:

(P-C. í?-

Phản ứng cộng boran là cộng cìs và sự chuyển hóa liên kết C—B thành C—H được bảo 
toàn cấu hlnh nên thủy phân axit hiđrobo hóa cho sản phẩm ưu tiên là cộng cis của hiđro.

HfO,

Ort"
r^r01-1

1- lĩiety txyclohexen tram - 2-mcty kyclohexanol
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norbornen

»2°2

OH"

ancol -evơ-ncrbornylíc

4.6.8, Phản ứng oxi hóa

1. Phàn ứng hidroxyỉ hóa—Sự tạo thành. 1, 2-diol
Một số tác nhân oxi hơa như KMnO4, OsO4> H2O2 cộng hợp vào anken cho 1,2-điol.

_ d.dKMnOi, lạnh _ _= c<------ —-----> ,^c - cC
OH OH 

3CH2=CH2 4- 2KMnO4 + 4H2O —> 3CH2OH-CH2OH + 2MnO2 + 2KOH
Cơ chế cùa phản ứng xảy ra theo cơ chế cộng cis hay công vòng cis:

' H9O
= cC + MnO7--*^C-—cC —* ^3,—cc;—- C.+ MnO;

b óQ HỜ Hố

'Mn 'mùOZ %- (f ^0“

KMnO^
2ĩ‘c

Tương tự với OsO4:

>j=cC + OsO4 -»
• \

khử nhẹ . _
-----+ Os

Na2SO3 Ạh

kết tủa đen

H

Sản phẩm cộng có thể là tách ra bằng tác dụng với H2S.
Một phương pháp khác là tác dụng sản phẩm cộng anken-0s04 với HọO2 để trực tiếp 

thành 1, 2-đìol và tái tạo ra tetraoxít osnù hay tác dụng với H2O2 có mặt 0s04 lảm xúc tác:

OH
(56%)

CH cữ -1, 2-xyclohcxaiìđlol
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Các phản ứng trên đều cho cis-1, 2—điol, chẳng hạn:

H H ỌH ỌH
= MnQf.OH'^ H—I--------------H ■

CH2(CH2)7 (CH2)7CO2H HjO, 10°C CH2(CH2)7 (CH2)7CO2H

axU ãv-olelc axit erythro-9, 10-đihydroxyl-sỉearlc (80%)

Nếu dùng H2O2 với anken trong môi trường axit hữu cơ RCOOH sẽ thu được 
trans-ì, 2-điol vì phản ủng đí qua peroxit rồi thủy phân:

H2O2, 35%

HCOOH, 25°c

OH

OH
2. Phản ứng epoxy hóa

Khi tác dụng anken với peaxit mà không có tác nhân nucleophin sê tạo thành hợp 
chất epoxy:

. . ___________ C1LCL, 25°c
+ c6H5cqoH ———* 

z\ ____________ CH,CI7j 25°cỈ^Jj +c6HscqoH —-ỉ——-

Phân ứng epoxy hóa an ken bàng peraxit 
cộng syn:

/C - c<b C6H5COOH

[ j^o (90%)

A ■
epơKyxyclohexan

tạo thành 1, 2-epoxy xảy ra theo cơ chẽ'

cis
(r >

Phản ứng epoxy hóa thường có hàng số phản ứng âm (p - (—0,8) < ( — 1,2) và 
entropí âm AS*= (-18) -ĩ- (—25), chứng tỏ phản ứng qua ion cầu và có đậc thù lập thể. 
Sàn phẩm epoxy thu được tương ứng với cấu hình của cis và trans- anken.

Khả năng phản ứng của peaxit tương tự như Br2» chẳng hạn, peraxit phản ứng với 
anken thể 2-metyl-2-buton nhanh hơn etylen đến 104 làn như với brom là 105 lần.

Hợp chất epoxy tương tác với nưóe, nhất là có xúc tác axit hay bazơ sẽ tạo thành 
írcns-1, 2-điol theo phản ứng SN2:

Ị /°H
■
HOZ 1
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CIL-CH-CH-CH, _____ _____ __ ____ > CHn pHy h2o,ho- Y_ch
HO XCH3

3. Phàn ứng oxi hóa phứn cắt Liên kết c = c
Dể phân cát liên kết đôi c=c, người ta hay dùng phương pháp oxi hóa mạnh anken. 

Phản úng có sự phân cát liên kết đôi để tạo thành hai sản phẩm chứa oxi, thường là sản 
phẩin chứa nhóni cacbonyl.

a) Oxi hóa bàng KMnOị
Khi oxi ho'a anken bằng KMnO4 trong nước sẽ cho điol, nếu cho tác dụng tiếp điol 

này với pelođat kim loại sẽ phân cát liên kết điol thành hợp chẫt chứa nhốm cacbonyl:
___ .... _ HO-,H,O . __ 107
— c = CT' + KMnO4------ -—-—» — C7T--------- * hợp chất cacbonyl

OH 0H
____ ______ 1-KMnCL

CH,CH,CH7CH=CH, ------ -—2---- » CH^CHỴILCOOH + co,
z 2-NaIO4 3 2-2 2

1-KMnO.
CH,CH=CH(CHJ, ------ —4 - CH,COOH + (CHỳCO

1 2-NaIO4

Song nếu dùng KMnO4 trong môi trưởng axit mạnh sẽ oxi ho'a phân cắt liên kết đôi 
ngay cho sản phẩm cacbonyk

KMnOd, H+ _ ____ _____  KMnO., II+
RCH=CH2 • • ---- » [R-CHO + CH2O] ——---- > R-COOH + CO2

đung nóng (không tách ra)
KMnQ,H+

RCH=CHR2---- — --- > R2C=O + R-COOH
KMnO4,H+

R2C-CR2 ------—-2-----> 2R2C=O

b) Phản ứng oỉon phân
Khi cho khí 03 đi vào dung dịch anken trong dung môi trơ như CC14, etanol, 

etylaxetat ờ nhiệt độ thấp (—78°C) sẽ thu được sản phẩm cộng gọi là molozonit rồi 
chuyển vị nhanh thành cấu trúc ozonit:

'C=cC + Q-O-p: — í 0 — V
0 X-Yy1-''

molozonit ozonlt

Nếu cho bay hơi dung môi sẽ thu được sản phẩm ozonit này nhưng dễ nổ, nhât là 
khi đun no'ng, do đó, không tách ra ozonit mà phân tách ngay thành sản phẩm dưới tác 
dụng của các tác nhân khác nhau,

Tương tác 03 vào anken là cộng cis cho molozonit, chuyển hóa hàu như tức thời sang 
ozonit. Sự chuyển hóa này có thể qua giai đoạn phân hủy và tổ hợp:
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CH, CH, CH, CH, /0
CH - ch —* CH + ỘH —- CH,-CH CH-CH,

1 12 3 \2 1 3o’. ?0/ 0 0* 0-0

C2iox \r
Khi thủy phân ozonit có mặt chất khử thỉ nhóm andehit vẫn bảo toàn:

o, IkO, Zn
CH3CH2CH=CHCH3---- ' > CH3CH2CHO + CHSCHO

o, H90, Zn 
(CH3)C=CHCH2CH3 —----- » CH3COCH3 4- CH3CẸ2CHO

Khi thủy phân cớ mặt chất oxi hóa sẽ thu được axỉt do oxi hốa anđehit, còn xeton 
vẫn bền trong môi trường này:

o, H,o?( H+
(CH3)2C=CHCH2CH3 > CH3COCH3 + CH3CH2COOH

H a* 0 0

Nếu xử lý bằng tấc nhân khử mạnh như NaBH4 khi thủy phân ozonit thì anđehit tạo 
thành sẽ chuyển thành ancol:

CL NoBH4
—:—-•—7^-------- -■

,Ỡ’C

^0H
HO v

c) Tấc dụng với axit crcmic
Dung dịch anhiđrit cromíc hay axit cTomic là chất OXL hóa mạnh hơn ùzon nhưng kém 

chọn lọc hơn, cho nhiều sản phẩm phụ nên ít dùng hơn 03 và KMn04:
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4.6.».  Tinh chỗt dặc trưng cúa anken

Phương pháp định tính anken là các phương pháp hóa học:
- Dùng phản ứng của MnO'J' gọi là thuổc thử Bayer có màu tỉm sẽ mất màu khi tác 

dụng với anken:

+ MnOị ---------—--------• >c - cc + MnO2
màu líni I l màu nâu

OH ÓH

không màu

Song thuốc thử Bayer cũng nhạy với các hợp chất chưa no khác như C—c, c = o, 
CHO,...

Dùng phản ứng với dụng địch brom trong CC14 có màu nâu da cam mất màu khi 
chuyển thành dân xuất đibrom:

>c = C.,; + Br2 —-—> >c -
25°c ] í

màu nâu da cam Br Br

không màu

song phản ứng này cũng tác dụng với c = c, CHO.
Trong phổ uv, electron của nối đôi có trạng thái kích thích với năng lượng cao của 

ánh sáng co' chiều dài sóng 1800-1000 Ằ, song rẫt khó phân biệt với các hợp chất chưa 
no khác.

Trong phô’ IR, liên kết dồi cổ dao động ho'a trị ở 1650cm-1, thay đổi phụ thuộc vào 
cấu trúc anken, song ngưòi ta thường tìm dao động của liên kết C-H vinyl so sánh với 
C—H ankyl. Phô’ IR cho phép phân biệt đồng phân cis—trans, chẳng hạn trong anken loại 
RCH=CIIR’, đông phân trans có pic hấp thụ ỏ 965cm-1, còn đồng phân cis không có pìc 
này.

Phương pháp tiện lợi hơn là phổ NMR, đặc trưng bằng sự chuyển dịch ho'a học của 
C-H vinyl trong vùng 4,5-6 ppm so với TMS, nằm ở vùng trường yếu hơn so với proton 
của ankan hay xycloankan. Mặt khác, NMR cho phép phân biệt được đồng phân
cis-trans bàng cách so sánh hằng số tương tác spin:

H H H
> - c(

H
X

trans, J|_| = 11 ■+• 18 Hz cế.r, /|.J = 14 Hz

H /COOH H H
= Ố _> - <cX XH CÁ cqH

trans, /|J = 15,8 Hz dK.J'j.j = 12,3 Hz
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Trôn phổ ER. của 1-octen pic 3080 cm 1 đặc trưng cho Hên kết — C—H, pic 1640 cm"1 
là liên kết dôi c = c, pi<’ 995 - 915 cm-1 là dao động không phảng của = C-H.

tììỉtli 4.Ị0, 1’hồ NMR của 2-ínetyl-l-bnten.

Phô’ NMR của 2-metyl-l-buten cố 4 loại proton, trong đó proton vinyl chuyển về 
vùng trường yếu nhất, và có hằng số tương tác spin J = 7,2 Hz.

Khi liên kết đôi nằm trong trường từ, hiệu ứng của vờng electron ĨI một phần ngược 
với hiộu ứng bình thường của electron định chỗ, nên cộng hưởng tìm thấy thấp hơn so 
với proton no C —H. Độ chuyển dịch hốa học cùa hiđro vinyl nầm trong vùng trường yếu 
hơn, còn hiđro ở cacbon liên kết vói nối đôi bị chuyển dịch khoảng 0,8 ppm, Điêu đo' do 
hiệu ứng cảm ứng của cacbon sp2 của liên kết đỗi và tính dị hướng của hệ của lien kết 
đôi.
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Hình 4.ÌL Sự chuyfen động cảm ứng của electron JI của lỉên kết đôi trong tnrờng từ.
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CHƯƠNG 5

ANKYN

Ankyn là hiđrocacbon không no chứa liên kết ba c = c.
Chất đàu loại là axetylen, nên còn gọi là hiđrocacbon axetylenic. Trong ankyn, nhóm 

chức là liên kết ba.
Công thúc chung của ankyn đơn giản nhất chứa một nối ba monoankyn là CnH2ll..2, 

đặc trưng cho loại ankyn.
Xuất phát tù công thức chung của ankan, câng thức chung của ankyn có thể viết là 

CnH2n+2 _4x với X là số nối ba co' trong phân tử.
Ankyn co' thể có một hay nhiều nối ba. Trong tự nhiên, các ankyn tồn tại ở trạng 

thái tự do rất hiếm, thuồng chứa nho'tn chúc CHO, COOH, OH, Các ankyn tự nhiên rất 
không bèn, chỉ có một lượng nhò trong loài nẩm Basidiomycetes, còn một số ít đã tỉm 
thấy ở dạng tự do dưới dạng polyyn liên hợp hay ỉiôn hợp với liên kết đôi.

5.1. DANH PHÁP

Chất đầu loại là axetylen. Các hợp chất tương đđi đơn giàn co' thể coi là dẫn xuất 
cùa axetylen. Danh pháp chung là danh pháp IƯPAC.

Tên chung cùa ankyn là tên của hiđrocacbon no tương ứng với 3Ố cacbon và đổi đuôi 
an thành yn.

Mạch chính của ankyn là mạch có chứa nối ba. Nếu trong phân tử có hai nho'm chức 
trong phân tử: nối ba và ancol thì dánh số theo nhóm ancol ol, nếu co' nối ba và đói thì 
đánh số theo nối đói.

HC=CCH2CH2OH HOCH2C = CCH2OH CH3CH = CHCsCH2
3-butyn-l-ol 2-butyn-1,4—diol 2-pcmen-4-yn

HCsCCH2CH=CH2 h2c=chch=chc sCH h2c=chc=h 
í-pentcn-4-yn 1,3-hexíiđien-5-yn vlnylaxclyleo

Các gốc cố nối ba thường gặp là:

HCsC- HCsC-Cl HC = C-CII2- HC = C-CII2-CN C=CH

etynyl clorua elynyl propargyl xyanua propargyl eiynybryclưpcntan



co sò HÓA HOC HỮU co 181

Bảng 5.1. TẼn gọi và tính chất vụt lý của ankyn

Công thức Tên thông thường IUPAC í ° nc •ĩ ,20 
' 4

CH 2 CH axetylen elyn ■82 -75
CH3CbCH metylíixclylcn propyn -101,5 -23
ch3ch2c=ch etylíKelylen l-butyn -122 9
CH3(CH2)2CeCH n-propylaxetylen I-peniyn -98 40 0,695
CH3(CH2)jC=CH 1-hexyn -124 72 719
CH3(CH2)4C=CH 1-hepiyn -80 100 733
CH3ÍCH2)5CsCH 1-octyn -70 126 747
CH3ChCCH3 đimeiylaxctylen 2-butyn -24 27 694
CH3CH2CbCCH3 2-pentyn -101 55 714
(CHj^CHCbCH 3-metyl- 1-butyn 29 665
CH3(CH2)2C=CCH3 2-bexyn -92 84 730
ch3ch2c= cch2ch3 3-hexyn -51 81 725
(CH3)3CC?CH 33-đlmetyl-l-buiyn -81 38 669
CH3(CH2)2C sqCH^CHj 4-octyn 13 r 748

5.2. PHƯƠNG PHÁP TỐNG HỌP

5.2.1. Tổng hợp axetylen

Axetylen được tổng hợp trong cồng nghệ theo phương pháp sau:
lò nung

CaCO3 ——— CaO
2500nC HOH
—----- * CaC2—• H-C=C-H

Than đá—* than cốc (C)
Tìí sản phẩm của dàu mỏ, co' thể oxi ho'a metan ở nhiệt độ cao:

1500°c
6CH4 + 02 ------- —------ • 2HC=CH + 2CO + 10H2O

Phản ứng trên là thu nhiệt nhưng lại thuận lợi về nhiệt động học ở nhiệt độ cao. ỏ 
nhiệt độ phòng, axetylen là hợp chất không bền nhiệt động học với nhiệt tạo thành cao: 
AHp = +54,3 kcal/mol từ nhiệt phân hủy axetylen.

HC = CH 2(C)r + H2 =-54,3 kcal/mol
Dưới áp suẩt và khi có đong, axetylen phân hủy tới c và H và nổ mạnh. Axetylen 

hóa lỏng ở —82t’C, chất lỏng cũng không bền nhung tan tốt trong axeton nên người ta giũ 
axetylen trong bình sắt bão hòa axetylen trong axeton. Dung dịch bão hòa axetylen chứa 
0,5M tức 0 ,13 g/100 ml ở 25°c và 1 atm.

5.2.2. Loại hidro halogenua từ dẫn xuất dihalogen

Khi tác dụng đihalogen ankan, dạng gem-đihalogen hay 1, 2-đìhalogen, trong môi 
trưòng kiềm rượu sẽ cho dẫn xuất axetylen theo cơ chê' tách E2:

KOH, ROH
+ -C = c- + 2HBr-CBr2-CH2-
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KOH, ROH
-CHBr-CHBr------ —— -c H c- + 2HBr

Phản ứng đi qua dẫn xuất vinyl, quá trình này dễ xảy ra, nhưng từ vinyl hiilugcnuH 
thành ankyn thì xảy ra chậm và khó khăn hơn:

-cx2ch2
dế

—------>-CX = CH-
-HX

—CHX-CHX—

châm

-1LX
-c = C-

KOH KOH
CH,CHBr-CH,Br —-------» CH3CH=CHBr —— CH3CsCH

_____ — KOH KOH ~
CH3CH2-CHBr2 ----- - —• CH3CH=CHBr ----- —— CH3C=CH

Phản ứng này dùng KOH trong rượu hay KOH rắn trong rượu ở nhiệt độ cao, thường 
150—200°c nên ]uôn luôn có sự chuyển vị nối ba tù đầu mạch vào trong mạch để co' 
ankyn bền vững hơn:

KOH
CH3CH2C = CII > CH3C =cch3

KOH
CH3CH2CH2CH2C=CHCH3Cri2CH2C = CCH3 -> ch3ch2c=cch2ch3

Tù 1— hexyn thu được chuyển vị thành hỗn hợp gần như đương lượng với 2—hexyn 
và 3-hexyn. Do đó ít dùng phương pháp này dể tổng hợp 1-ankyn. Người ta dùng 
amiđua natri là bazơ mạnh và hiệu dụng hơn để tống hợp 1-ankyn.

Phản ứng tiến hành khi cho chậm đihalogenua vào huyền phù amiđua natri trong 
benzen hay dầu khoáng, đun no'ng đốn 150-155° c. phản úng xảy ra ngay có amoniac 
tách ra:

NaNH,, 160°C
CH3(CH2)3CH2CHC12-------- -------------* CH3(CH2)3C=C“Na+ + NH3
CH3(CH2)3C=C"Na+ + H2O -» CH3(CH2)3CsCH + NaOH

Phản ứng co' sản phấm là muối cùa ankyn và phương pháp này dùng để điều chế 
1—ankyn khi có thể co' phản úng chuyến vị nổi ba,

NỉiNH,
n—C14H29CHBrCH2Br ——n-C14H29C=CH (65%)

Thực tế, ankyn có nối ba trong mạch có thể đồng phân ho'a thành ankyn đàu mạch
bằng cách dùng amiđua natrí hay muối kim 
3 —aininopropylamit với 1, 3—điaminopropan làm 

loại kiềm của amin, thường dùng
dung môi. Phàn úng xảy ra nhanh ở

nhiệt độ phòng:
H,N(CH>RNH K+

CH3(CH2)2C = CCH3 -----
H2N(CH2)3NH2, 20°C

HOJ1
- CH3(CH2)3C=C“K+

—* CH3(CH2)3C=CH

5.2.3, Phàn ứng cúa RX với axetylenua kim loại

Anion axetylenua là tác nhân nucleophin mạnh có thế tham gia vào các phản ứng
Sn2:

IICsC- + RX HC=C-R + X“
SN2

R-C=C“ + RX —R-C=C-R + X“
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Phản ứng dùng để tổng hdp mono—hay điankylaxetylen. Phản ứng thường tiến hành 
trong amoniac lỏng hay ete như THF. Còn anion axetylenua hlnh thành tìi amỉđua natri 
hay tỉí n—butylliti:

ddJMH, n-C.Ht.Br
CH=CH + NaNH2 - J > HC=C_Na+ -—> CH3(CH2)3C=CH (89%) 

-30°C

ddb’IL 2rt CJIqBr
HC = CH 4- 2NaNH2 > -----——* CH3(CH2)3C=C(CH2)3CH3

-3ơ"c

Phản ứng tách E2 luôn cạnh tranh với phản ứng thế, nhất là khi halogenua ankyl là 
bậc hai hay ba, Tác nhân axetylenua là tác nhân mạnh nên khả năng cạnh tranh với E2 
tăng lên nhiều. Do đổ, phản ứng trên chỉ dùng cho ankyl halogenua bậc nhăt, còn bậc 
hai hay ba thì chủ yếu là phân úng tách.

R-C = C“'Vh-/CH^-CH-R—* R-CsCH + CH2=CHR + Br“
(Br

Nhũng halogen ưa ankyl có nhóm thế ỏ trung tâm phàn ứng thì khống có phản ứng 
thế xảy ra:

CH3(CH2)3C=C"Li+ + CH3CHBrCH3 -» CH3(CH2)3CsCH + CH3CH=CH2
(85%)

+CH3(CH2)3CsC-CH(CH3)2
6%

CH3(CH2)3C = C’Li+ + (CH3)2CHCH2Br -> CH3(CH2)3C=CH + (CH3)2C=CH2
68%

+ CH3(CH2)3CsCCH2CH(CH3)2
32%

Đặc biệt là axetylenua liti tạo được phức bền vởi etylenđiamin (EDA) nên dùng làm 
nguồn cho anion axetylenua phán ứng vối RX trong các dung mổị khác nhau, trií NH3 
lỏng:

DMSO, 25°c
LiCsCH.EDA + Cl(CH2)5F---------—------ -=> F(CH2)5C = CH + LiCI + EDA (92%)

THF
LiC=CH.EDA + CH2-CH2 ——---- • HC=CCH2CH2O“Li+ -

xoz -------- * HC=CCH2CH2OH + LỈOH

5.2.4. Điêu chế axetylen trong phòng thí nghiệm

Trong phòng thí nghiệm, thường điều chế axetylen bằng phản ứng thủy phân các 
cacbua kim loại. Thường dùng nhất là CaC2.

CaC2 + 2H2O -» HC=CH + Ca(OH)2
nếu dùng các cacbua kim loại khác như A12C3 chp ĩnetan:

A14C3 + 12H2O -> 3CH4 + 4AI(0H)3
còn khỉ thủy phân Mg2C3 cho hỗn hợp alien ỵà propyn:

2Mg2C3 + 8H2O -* H2C=C=CH2 + CH3C = CH + 4Mg(OH)2

C.Ht.Br
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5.3. TÍNH CHẤT VẬT LÝ

Sự thay đổi tính chất vật lý trong dãy đồng đẳng của ankyn cũng tương tự như trong 
anken tương ứng. Các ankyn thấp là thể khí, co' nhiệt độ sôi cao hơn một ít so với anken 
tương ứng. Các ankyn nối ba trong mạch có nhiệt độ sôi cao hơn ankyn có nôi ba dầu 
mạch nỗn có thể phân tích bằng phương pháp chưng cất phân đoạn. Sự thay đổi tính 
chất vật lý đã trình bày ở bảng 5.1.

Ankyn ctí nhiệt dốl cháy cao.

Sảng 5.2. Nhiệt đốt cháy Citi) ankyn

Ankyn AH“, kcaựmol Ankyn AH^kcal/mol

Axetylen 310,6 Đimetylaxetylen 620,6
Metylaxctylen 463,1 Meiyletylaxeiylen 7743
Bylaxetyltn 620,6 n - Buiylaxelylen 9353
fl-IYopylaxelylen 778,0 rt-Pentylaxety[en 1092,9

Liên kết C—Cs lá liên kết c„_3— Csn có bản chất, s lớn hơn so với liên kết C...3—c 2 nên
Sự phân bố electron cùa liên kết kém tính đối xứng hơn, do đó, gây ra momen lưỡng cực
lớn hơn so với anken:

CH3ChCCH3 CH3CH2ChCH ch3ch2ch=ch2
ỊI = 0 fl =0,80D ịi =0,30D

5.4. CẤV TRÚC CỦA ANKYN

Trung tâin phản ứng hóa học cùa ankyn là nối ba. Sự tạo thành nối ba là sự xen phù 
obitan cùa hai cacbon lai hóa sp Csp=C .

Sư hình (hành nên kết ư Sự hình thành liỗn kết .7

Theo cấu trúc của sự lai ho'a này, hai obitan sp nầm 
trên dường thầng đi qua nhân và hai obitan p vuông go'c với 
nhau đi qua nhân của hai cacbon, liên kết o của cacbon lai 
ho'a sp do obìtan lai hóa sp co' bàn chất s lớn hơn nên chiều 
dài hên kết ơ ngán hơn ơ trong anken và ankan (ơc_c và 
Ơc-H>

H—C^C-H
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Chảng hạn, sự tạo thành phân tử axetylen:

Cấu trúc axetylen là phân tử 
dạng thảng, tất cả 4 nguyên tử 
nằm trên đường thẳng. Sự xen phủ 
của hai obitan p của hai cacbon 
viiôriị’ góc vời nhau không phải là 
4 thùy hình càu mà tạo nên một 
đám mây chung dạng hình trụ 
(như dạng bánh rán) xung quanh 
trục hạt nhân, có mật độ electron 
ĨI tổng quát như hình 5.3. -

I.fơ -

1,00 -

Ị t,08 -

Ịj07 ■

Ị, 06 -

1.05 -
20

Hình 5,ỉ. Cííii triíc axetylen.

J________ I_________ I________ I_________ I________ I___________

30 40 50 0/0 s

Hình 5.2. Sụ* phụ thuộc chiều (lài Hên kết vào hán chất V cùa obitíiỉi,

Liên kết ba tạo nên bởi 
một liên kết. ơ và hai liên kết 

với nâng lưọng chung là 
198 kcal/mol (liên kết đôi là 
163 kcal/mol và liên kết đơn 
là 88 kcal/mol) và ngắn hơn 
(1,2A so vói 1,34 A và 1,54 A).

Năng lượng phân ly cùa 
liên kết C-H lớn hơn ở 
anken và ankan tương ứng, 
song cũng có thể phân ly 
thành gốc tự do và ion, trong 

Hình 5.3. Mật độ electron n ờ liên kết ha.
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đó sự phân ly ra gõc khó khản hơn phân ly ra lơn:
HC = CH -» HC = C' + H* (đồng ly, khó)
HC 2 CH -» HC 2 c_ + H+ (dị ly, dễ)

5.5, TÍNH CHẤT HÓA HỌC

Dựa vào cấu trúc ở trên, trung tâm phản ứng là nối ba trong ankyn, trong đó có sự
phân cắt liên kết ĩt hay phân cắt toàn bộ liên kết ba. Loại phản ứng này tương tự như ở
anken chỉ khác nhau về khả năng phản ứng. Phản ứng đặc trưng của ankyn so với anken 
là khả năng thế H của liên kết c — H.

5,5.1. Phản ứng của H (II-C s CR)

l.Tín/i axit của ankyn
Hiđrocacbon không giống như các axit khác, không làm đỏ giấy quỳ, không có vị axit, 

song khi tác dụng với kiềm mạnh hơn thì hiđrocacbon thề hiện tính axit của nó. Trong 
các loại hiđrocacbon thì axetylen và các ankyn ctí nối ba đàu mạch H-C = thể hiện được 
tính axit.

R-Cá“ E C-Hđ+

Axetylen có pK"a khoảng 25, là axit yếu hơn nước (pK";i — 15,7), yếu hơn ancol (pK, 
= 164-19) nhưng là axit mạnh hơn amoniac nhiều (p-Ka — 34), như nếu có phản ứng: 
NH3 + Li -» Li+ “NH2 + 1/2 H2 thl axetylen co' tính axit mạnh hơn nên phản ứng với 
kim loại:

IICsCH + Li — HC 2 C"Li+ + I H2
HC s CH + Li+NH" —• H-NH2 ỉ HC=C~Li+

axit mạnh bazư mạnh axlt yốu bazơ yếu
hon hơn hơn hơn
H-OH + HC 2 C“Li+--------* HC 2 CH + Li*HO"
axit mạnh bazơ manh axlt yếu bazơ yíu
hơn hơn hơn hơn

Tính axit tương đối: HOH > HC=CH > NH3 > R-H
Tính bazơ tương đối: HO- < HCsC~ < NH2 <
Như vậy, nho'm =C—H ở cuối mạch đều co' tính axit yếu tương tự như axetylen.

Trong các loại hidrocacbon, ta có:
Tính axit tương đối: H-CSp > H-Csp2 > H-Csp3
Tính bazơ tương dối: IICsC- < H2C = CH“ < CH3CH£
Tính chất trên co' thể giải thích như sau:
• Bản chất s trong obítan sp > sp2 > spỵ trong các liến kết tương ứng. Trong obítan 

sp, bản chất s chiếm 50%, lớn hơn nên electron nằm gân về phía hạt nhân của cacbon 
hơn là hiđro. Điều đó làm cho hiđro dể bị phân cát bởi kiềm hơn.

Cũng như anion tạo thành khi phâụ cắt dị ly hiđro, tính ổn định của cacbanion cùa 
ankan, anken và ankyn cũng khác nhau.

Sự khác nhau đo' cũng giải thích được bằng bàn chất s của obitan chứa cặp electron 
trong cacbanion đỏ. Anion metyỉ có cấu trúc hình tháp uái cặp electron trên obitan sp3,
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trong anion vinyi cạp electron o tren oonan sp~, trong anion axetyienuaơ cren ouitan sp. 
Nói chung, electron trên obitan s bị giữ chặt bôi hạt nhân hơn đi gàn tối hạt nhản hơn 
là trên obitan p:

anlon metyl anion vínyi iinlon axeiylua

Lực hút tĩnh điện tăng lên, làm cho electron 5 có năng lượng thấp hơn và có tính ổn 
định cao hơn electron p. Bản chất s trên obitan lai hóa chứa cặp electron càng lớn, tỉnh 
bazơ cùa cặp electron đo' càng nhỏ và tính axit của axit liên hợp cùa no' cảng lớn:

tính bazơ tăng
CH3-
CH2=CH“
HC=C“

CH4
ch2=ch2
HC = CH

tính axit tăng

• Cũng có thể giải tích bàng tương tác dạy giữa các cặp electron Hên kết. Chẳng 
han, so sánh liên kết c : H của ankyn vối ankan. Trong ankan, cặp electron c : H ở bên 
cạnh 3 cặp electron khác, nên có sự đẩy giữa các cập electron này.

r-c^-c-h

Trong ankyn, 3 cặp electron 71 phân bố trong không gian giũa hai hạt nhàn, các 
electron này nằm tương đối xa hơn cập electron của liên kết C:H trong ankyn, tương tác 
đẩy giũa chúng ít hơn, các electron cùa C:H co' thể chuyển gần về phía cacbon hơn, nên 
hiđro trở thành dương hơn, dể phân cắt khi có tác nhân nhận proton. Còn trong ankan, 3 cặp 
electron tập trung trong không gian ỏ gàn hạt nhàn cacbon, nên có hiệu ứng ngươc lại,

R-C = C3—ít’*
I)<> (inh axil cứa ankyn, ankyn có (he phán ưng với baz.õ mạnh tạo tnuối, muối ankynua, VÓI 

axelvlcn gọt);, muối axilykmua.
R-CsC-H + MefB" ---------- » R-C = C’Me+ + HB
CH3-CsC-H + Na+NH2"---- * CH3-CsC"Na+ + NH3
CHj-CsC-H + Na+H  ----- > CH3-C=C'Na+ + H2

Điêu kiện của phản ứng xảy ra khi bazơ nhận lấy proton từ axetylen hay 1-ankyn 
sẽ trở thành axit yếu hơn ankyn. Nếu axit tạo ra mạnh hơn thì sẽ proton ho'a lại anion 
ankynna. Thường dùng nhất là LiNH2 hay NaNH2. Anken và ankan không có phản 
ứng với ainiđua kim loại kiềm.
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Nếu tác nhân là axit mạnh hơn, có thê’ tương tác với muôi mikynua để trở thành 
ankyn. Chẳng hạn, nưốc và D20:

R-CsC'Na* 4- H20 —» R-CsC-H + NaHO'
R-CsC"Na+ + D2O - > R-CeC-D + Na+DO“

Phân úng đặc trưng thể hiện tính axit của ankyn là tương tác 1-ankyn với muối Ag 
và hợp chất Grignard:

R-CsC-H 4- [Ag(NH3)2]+NO- -> R-C=C~Ag 4- NH^NO" + Nil, 
vì AgOH ít tan trong nưóc (NaOH + AgNO3 4- H2O) và lượng Ag+ có Ít trong dung dịch 
nên cần thêm amoniac để tạo phức tan [Ag(NHj)^]+.

Muốn tái tạo ra ankyn, cho tác dụng muối bạc này với NaCN sẽ tạo ra ankyn vì Ag 
tạo được phức bền với ion CN-:

R-CsC-Ag 4- 2CN" 4- H2O ■* R-CsC-H + [Ag(CN)2]" 4- HO”
R-C=c-H 4- R-MgX R-CsC-MgX + R-H

Thường dùng phản ứng của R-CsC-MgX vói D2O để đưa D vào ankyn:
R-C = C-MgX 4- D2O -* R-CsC—D 4- Mg(OD)X

hay R-CsC-Ag + 2CN“ 4- D?o - R-OC-D 4- [Ag(CN)2]" 4- DO“
Chú ý rằng, muối ankjtma kim loại kiềm là muối thực vói liên kết ỉon RCsC“Li+, 

R—C=C_Na+, còn muỗi của kỉm loại nặng, cũng gọi là muối, nhưng thực chất là liên kết 
cộng ho'a trị R-C = C-Ag, R-C = C-CuX, R-CsC-Mg khfing tan trong nước.

Khi co' clonia đống, axetylen cộng hợp với anđehit (phản ứng Reppe):
Cu,a,

R-CHO 4- HCsCH —— > R-CH-C=:CH
ổH

2R-CH0 4- HCbCH -----------• R-CH-CsC-ỹH-R
OH OH

Phản ứng được dùng tổng hợp ancol propargylic và 1, 4-butynđiol:
Cuọ í 1-.

HCbCH 4- ch2o l ■ HO-CH2-C = CH
CHaCH 4- 2CH2O ---------* HO-CH2-C=C-CH2_OH

dùng làm chẩt đàu để tổng hợp tetrahiđroíuran và butađien trong công nghiệp.
2. Phàn, ứng của muối axetylen.ua
Muổí axetyỉenua phản ứng với R—X tạo thành ankyn cố mạch cacbon cao hơn theo 

cơ chế 5^2 với tác nhân nucleophin là anion axetylenua.
Muốn tổng hợp được ankyn cổ nối ba đầu mạch, dùng muối một lần thế của axetylen:

H-CbC" Li+ + R-X ■* R-C-C-H 4- LiX
H-C=C“Na+ 4- CH3CH2CH2Br -* CH3CH2CH2CsCH 4- NaBr

Muốn tổng hợp ankyn có nói ba trong mạch, dùng muốimikynuíi caoR—C=C-Li+
R-CsC“Na+ 4- RX -* R-CsC-R + LiX
(CH3)3C-CsC“Li+ 4- CH3Br -* (CH3)3C-CbCCH3 4- LiBr

Phản ứng trên chỉ dùng với dẫn xuãt RX bậc nhất.

axetylen.ua
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5.5.2. Phản ứng chuyển vị nối ba trong ankyn (chuyển vi Favorski)

Khi đun nóng ankyn có nối ba trong mạch với Na sẽ chuyển vị nối ba ra đầu mạch:
Na

K-C-C-C1I. ——------ * R-CH2-C = CH
Khi đun nóng ankyn cđ nối ba đầu mạch với kiêm xảy ra sự chuyển vị nối ba đầu 

mạch vào trong mạch:
CjFLONa

R-CH2-CsCH L ------ * R-C = C-CH3
Phản ứng gọi là chuyển vị axetylen-allen-đien. Phản ứng sau xảy ra do anion etoxy 

lấy proton tạo ra anion qua hợp chất trung gian alien:

R-CH=C=CHR-CH-C=CH
HjOCjHj

H+
—r-ch=c=ch2

H-- -> r-c=c-ch3r_c=c=ch2---- > r-c=c-ch2
OC2H5

Nếu ở cacbon bậc ba chỉ có một hiđro thi dỉíng lại ỏ giai đoạn đầu và ankyn chuyển 
thành alien thế cò khả năng chuyền vị tiếp thảnh dien có nối đôi liên hợp.

5.5.3. Phản ứng cộng electrophin vào nối ba

1. Cộng với halogen
Tương tự như anken, ankyn có khả năng cộng vối Cl2 và Br2, chi khác là ankyn có 

khà năng cộng hai phân tử X2. Phản ủng trong dung môi cũng là phản ứng cộng và 
tuân theo quy tắc Markovnikov:

+Br,
r_CeC-R + 2Br,—► R-CBr=CBr-R R-CBr2-CBr2-R

CCI4 CCI4

Phản ứng cũng là cộng trans. Sản phẩm trung gian là írons-anken
CH, Br

X- -/ +Br> __ ___ __CH3-CsC-CH3 + Br2-------- • pc = c' -----CH3CBr2-CBr2CH3
Br €H3

/r«ns-2, 3-đibrom-2-bulen
Nếu tiến hành phản ứng ở nhiệt độ thấp sẽ thu được trans — anken: 

HOOC zBr
HOOCC=CCOOH + Br7 > = C2 -1O°C ./

Br COOH (70%) 
CH3 Br

CH,-C=C-CH3 + Br7 > xc ế
3 3 2 ete,-20<‘C _ /

Br CH3 (66%)
cte, 20°C

CH3-C=C-CH3 + Br2|tlư ---- > CH3CBr2-CBr2-CH3 (95%)
Phản ứng cộng brom hay nói chung tác nhân electrophin vối ankyn tạo thành anken 

xảy ra chậm hơn so với anken tạo thành ankan.
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Cố thể so sánh hai cơ chế:
R-CH = CH2 + Br+ -* R-CH+-CH2Br; R-C=CH + Br+ - R-C+ = CHBr 

calion ankyl cation vlnyl

Phản ứng cộng electrophin vào ankyn xảy ra vơi quá trình phát nhiệt lớn hơn quá 
trình công vào anken, song nói chung ankyn kém hoạt động hơn anken đối với tác nhàn 
electrophin. Co' thể giải thích tính bất thường này bàng cách so sánh cation trung gian 
hỉnh thành ở trên.

Cation vinyl kém bền hơn 
cation ankyl. Trong cation 
vinyl, obítan trdng thuộc về 
cacbon lai hóa sp nhiều hơn 
là cacbon lai hóa sp\ nên 
cacbon sp này khó tiếp nhận 
được điện tích dương. Mặt 
khác, obitan trổng nầm trong 
mặt phảng cửa các liên kết ơ Htnfi 5.4. Cấu trúc obitan của cation vinyl.
và thầng góc với liên kết lĩ
nên kém khả năng giảỉ tỏa điện tích dương. Do đó, nội năng cùa cation vinyl lớn hơn, 
đòi hỏi năng lượng hoạt hóa lớn hơn so với ankylrsự hỉnh thành chậm hơn và phàn ứng 
chậm hơn.

R

R R
Br2

-Đr
c = C+-R

Br
Br

Br Br

Br2

cation vinyỉ
RBr Br Br RBr

I I Br- I /
R-C-C-R ----- R-C-C+

I I I \
Br Br Br Br

cation ankyl
Song cũng có ý kiến cho ràng, sự khác nhau về khả năng phản ứng với elcctrophin 

cố thể dựa vào yếu to hình thành cation vòng, trong đtí, anken tạo được cation vòng, còn 
ankyn thì không có khả năng đó.

2. Cộỉig halogenua hidro
Ankyn có khả nãng cộng với HC1 và HBr theo cơ chế Ap. và tuân theo quy tắc 

Markovnikov. Phản ứng xảy ra qua hai giai đoạn và cả hai đều tuân theo quy tác 
Marko vnikov, có thể cộng hợp một hay hai phân tử HX:

*x _ ___ ___ II+ ___ X
R-C=CH + I1X R-C+=CH2 — > R-CX=CH2——* R~*CX-CH3—* R~CX2-CH3

CH3(CH2)4C=CH + HBr ——> CH3(CH2)4CBr=CH2 (40%)

+ UCl
CH3C = CCH3 + HCl -> CH3CC1=CHCH3—--* CH3CC12CH2CH3 (80%)

Phản ứng có khả nãng dìíng lại ở giai đoạn đầu vì giai đoạn này xảy ra khố hơn là 
cộng vào ankcn, như khi cộng halogen đã nói trên, còn giai đoạn sau thì hoàn toàn giống 
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như cộng vào vinyl anken tạo thành gem-đihalogen.
Phản ứng cũng là cộng trans nên anken tạo thành cũng là trans — anken: 

Br II Br H
+DBr \ / -R>Br __ ; [

CH3-C=CH ---- --—> ,0 = C. —CII-j-C-C-D
CH3 'd Br b ■

3. Phàn ứng hiđrat hóa ankỵn.
Nưâc- cộng vào ankyn cũng tương tự như cộng vào anken theo cơ chế Ap theo quy 

tác Markovnikov, song khi cộng một phân tù nước vào ankyn tạo thành vinyl ancol dễ 
đồng phân ho'a nhanh thảnh hợp chất chứa nho'in cacbonyl (anđehit hoặc xeton).

Phản ứng cần có xúc tác cùa Hg2+, thường dùng HgSO4:
II H

C = c - CH3-CHO

H OH
axeianđehii

Hg2+
R-CsCH --------------

1Í2SO4, h2o

Hg2*
r_C=C-R—--- ----

H2SO4JÍ2O

,0H

C=CH

_HO

OH

-> R-CO-CH3

ankylmelylxclon

Hfiĩ+

H2SO4>H2O

-* R-CO-CH2~R 

diankylxeton

(60%)

R

c

R

= Ọ

ộ = C
H R

Phản ứng đòi hỏi phải có axit mạnh như H2SO4 và phải thêm IIgSO4 hóa trị hai. Vai 
trò xũc tác cùa Hg2+ là tạo nên sản phẩm cộng với nối ha dưới dạng phức làm tăng tính 
tan của ankyn trong nưóc:

Hg2+
R-CsC-R + IIg2+ R-Ch - C-K R-C

■ 2+

C-R
Trong một số trường hợp có thể tạo ra hợp chất có liên kết C —Hg:

+HgHSO4
HC = CH + +HgHSO4------• HC=ị-CH ——1

H+

-HgHSO4

H H ■ 
,? ■ < I

H OH
--------* CH3-CHO

HgHSO4 H ]
= ố'

H S'OhJ

HgHSO4

H - C - c = 0 
i I 
H H

H+

-HgSO4
CH3-CH0
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Phản ứng tạo cnol không bền chuyển hóa thành dạng xeto gọi là sự tautome hóa 
enol-xeto. Phản ứng được xúc tiến trong môi trường axit:

:OH

H
H-

I V
H RR

Quá trinh là thuận nghịch nhưng chuyển mạnh về phía xeto, là cân bàng giữa các 
hợp chất chỉ khâc nhau VÊ vị trí H và electron.

Phản ứng thuận lợi điều chế xeton từ ankyn đối xứng, trong trường hợp ankyn không 
đối xứng thì có thể có haí dạng vinyl ancol hay hai dạng cacbocation vinyl hình thành. 
Trong trưàng hợp này cần so sánh tính bền cùa hai cacbocation này để tìm dạng ưu tiên 
hơn, song thường cho haì sản phẩm:

_ Hg2+,H2O
R-CsC-R’------ —R-CO-CH2-R’ + R-CH2-CO-R’

h2so4
4. p/idn ứng hidrobo hóa
Điboran phản ứng với ankyn ỏ o°c cho sản phẩm trung gian là vinylboran. Phàn ứng 

tương tự như cộng boran vào anken chù sàn phẩm cộng trái Markovnikov. Vinylboran 
được oxi hóa tiếp đến ancol vinylic dể đồng phân hóa thành hợp chất cabonyl:

R R

3R-C = C-R + BH

R
H

OH_
H -

RCH.CHO

r

B
3

VỈ là phản ứng cộng trái Markơvnikov nên 1 —ankyn tương tác với BHj và oxi hóa cho 
anđehit (vói Hg2+, HoO cho xeton)

6H^ h20z^_ ị
THF NdOH ỉ OH

Ọ

H

HỊ
I

PhAn ứng cũng dùng cho ankyn đối xứng (cho một sản phẩm xeton) cúng như ankyn 
khòng đối xứng (cho hỗn hợp xeton)

Phản ứng cộng boran vào ankyn đổi xửng với nối ba trong mạch có thể dùng lại ở giai 
đoạn tạo thành vinyl bo ran:
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nhanh
R-CsC-R + BH3 —

IV Al<

c = q
/ V,

H BC

BH3

chậm

I I ..
R-c-c-BC

■ I
H B<

co' thể khống chế phản ứng để dừng lại ở giai đoạn vinylboran.
Còn 1-ankyl để kết hợp với phân tử BHj thứ hai:

R H H B -C
nhanh \ / BH, I I

R-CsCH + BH3—c = C -----—---- * R-C-C-H
/ \ / nhanh ! I

Để khấc phục hiện tượng này, người ta dùng hợp chất boran có tinh chọn lọc hơn 
BH3, phản ứng chậm hơn, như đisiamylboran (Sia^BH) tổng hợp bằng phương pháp sau: 

CH, CH, r CH, CH, 1
•'?_ / BH, 1 ĩ 3 _ „

2 C-C — \ > H- C - C - B-H
\ THF, o°c I 1 ị

CH3 H . CHj H p

đislamylbarnm

Phản ứng dùng lại điankylboran vì khó khăn không gian. 1—ankyn chỉ phân ứng được 
với 1 phân tử Sia2BH vl thể tích nhóm ankyl liên kết với B lớn đến nỗi ngãn cân phản 
ứng cộng tiếp theo:

R-CsCH + Sia2BH —> R-C =
H

H ỹH3
ố XC-CH(CH3)2
V"’ ZH H 

'C-CH(CH3)2 
ch3

Sản phẩm này oxi hóa đến enol ròi đòng phân hóa đến andehit:
SituBH __ HọO9,H0_

CH3(CH2)3CsCH » CH3(CH2)3CH=CHBSia2 —-— -------*
THi;o°c 100%

-------- ♦ [CH3(CH2)3CH = CHOH] - CH3(CH2)3CH2CHO (70%)
Phản ứng cộng disiamylboran vào anken xảy ra trái quy tắc Markovnikov vì cũng là 

cộng B—H vào anken:

R

CI-TH^ R R CH3CK 0
C ——--B'" \z \ en.ca.H
ậ Y — lí — 
ẹ----------- H A ’c

I / \
ch3óh2 ch/h2 P

CHjCK H

xcz

CIIjCH2 I-
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B-H,
R-C=CH---- c - c mà không phải c -

Khi cộng vào ankyn không đổi xứng cũng cho hai sản phẩm xeton nhu phản ứng có 
xúc tác Hg2+.

Phản ứng hiđrat ho'a bằng xúc tác Hg2+ các ankyn cd nối ba cuối mạch cho xeton, 
còn bằng phản ứng hiđro bo hóa vói Sia2BH kèm theo oxì hóa lại tạo thành anđehit. Còn 
với các ankyn khác thì giống nhau.

h/+, h20, H2SO4

Hg21, H2O, H2SO4

R- CO - CH2R’+rch2 - co - R’

R

5. Phản ứng uớỉ axit cacboxylic
Axit cacboxylic cũng cộng hợp với ankyn khi cố xúc tác của Hg2+ tương tự nhu cộng 

H->0, nhung sản phẩm cộng ỏ đây là một este cùa enol bền hơn không có 9ự đồng phân 
hóa mà cộng tiếp với phân tử axit thứ hai cho gem-đieste:

Hg2+ _ __  _ RCOOH
R-CeC-R + R’-COOH ——■ R-CH=C-R-------- R-CH2CR(OCOR’)2

OCOR’ gem-đicsie
Phản ứng xảy ra qua hợp chất trung gian bền este enol đo không còn cổ nhóm OH 

nên không thể cho hiđro để chuyển vị:
,0-CO-R

c =
XH

c = 0
H

cstc enol

Zo-H

enol
Este enol bền nên co' thể tách ra.
Phản ứng cộng hai giai đoạn này, có giai đoạn đầu gióng như phản ứng cộng HC1 

hay HBr vào ankyn qua vinylhalogenua bền -CH=CX-có thể tách ra được. Giai đoạn 
thứ hai là phản ứng cộng RCOOH vào nổi đôi cùa este:

H OCOR’
gem-dleste
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6. Phản ứng cộng VÓI thiól RSH
Thiol cống hợp vào ankyn khi có xúc tác axit Lewis tnà thường dùng nhất là BF3 

(tuy có tác dụng bỏng da nặng) qua hai giai đoạn cộng Ac-

____ DF, _ __ _____ R’SH
R—C=C-R + R’SH — -* R-CH=CRSR'-—* RCH2CR(SR’)2

rf3
Chú ý là phản ứng này không dùng được xúc tác Hg2+ vi nó tạo kết tủa không tan 

vôi R’SH:
Hg2+ = 2R’SH—> R’S-Hg-SR’ + 2H+ 

kết tủa không tan
ỗ.5.4. Phản ứng cộng gốc

Ankyn cũng có phân úng cộng gốc tương tự nhu anken với điêu kiện có xúc tác sinh 
gốc, chảng hạn:

CHq Br Br Br
R* V / Br, __ 11 —

/ X R’ I I
Br H Br Ér

CH- Br
CH-j-CsCH + DBr —* = Ờ

DZ XH
Các hợp chẵt có liên kốt S-H như RSH hay H2S cũng dễ phân cắt đòng ly khi ctí 

xức tác gốc:
R'

CH3-C=CH + R’SH —-----» CH3-CH=CH-SR'
Tương tự như phản úng cộng gốc cùa HBr khi có peroxit phản ứng cộng vào nối ba, 

cũng là quá trinh cộng trái Markovnikov:
HBr

CH3CH2CH2C=CH ——------ * CH3CH2CH2CH=CHBr
peroxll

(70%)

HBr
CH,-C=CH ——----- • CH,,CH = CHBr

3 /»r,-60°C 3
(88%)

5,5.5. Phản ứng cộng của cacben

Cacben cộng hợp vào ankyn cũng như cộng vào anken, song ở đây ankyn có khả nãng 
cộng hai lần tạo nên hợp chất bixyclo;

CH,
:CH? ___ . _ __ .‘CH, __ /V

CH3-C = C-CH,—— CH3-C = C-CH3—CH3-C-C-CH3
xcíl2 \h2

1, 2-dimeiytxyclopropen 1, 3-đimctylbíxyclo[ Ụl,l|butan 
tương tự với điclocacben:
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ciị3-Csc-cii3—
/c\2

CH3-C = c-ch3
3, 3-điclo- L, 2-đimelylxyclopropen

5.5.6. Phản ứng cộng nucleophin

Khác với anken, ankyn chịu 9ự tẩn công của tác nhân nucleophin theo phản ứng cộng 
nucleophin. Chẳng hạn, ankyn có khổ năng cộng hợp với anion ankoxy RO- trong dung 
dịch ROH ở nhiệt độ cao và ảp suát:

ROH, 15DUC ROH
HCsCH + RO"-----  > ROCH=CH" ——* RO-CH=CH2 + RO"

Phản ứng của anion ankoxy bền chuyển thành anion vinyl kém bền hơn, có tính bazơ 
mạnh hơn, nhưng phản ứng vẫn xảy ra được là do tạo được liên kết C-0 bèn do kết hợp 
vỗi ankyn chi chi phí một liên kết của nói ba. ò đây, sự tạo thành liên kết bền bù trừ 
cho sự tạo thành bazơ bền.

Phản ứng được xức tiến khi liên kết ba có nhóm thế hút electron ỏ dạng liên hợp và 
phản ứng cũng là cộng trana, nghĩa là sản phẩm thu được là Cís-anken

cóh5co-c=ch + r2nh------ --- * CổH5CQ NR2
' > - <

H H
Bản thân ankyn có nho'm thế hút electron co' thể đóng vai trò như là một đienophin 

trong phản ứng Diels ~ Alder, tác dụng với đíen giàu electron, chảng hạn với 
1, 3-butađien:

cooc?h5 
ị 

COOC,HS
OX00C2Hj 

c 
coo

đietyl axctylcn dìcactoxylat dietylxydohexa-1, 4-đien-1, 2-dfcacboxyJal

5.5.7. Phàn ứng cộng hợp

Khi cho axetylen đi qua dung dịch axit của CuCl và clorua nhôm, axetylen sẽ đime 
hóa và trime ho'a thành hợp chẫt mạch hỏ: vinylaxetylen và đivinylaxetylen (phản ứng
Newland):

CH2=CH-CsCH 
ch2=ch-c=c-ch=ch2

Phản ứng có ứng dụng thực tế điều chế cao su cloropren trong công nghiệp. Berthelot 
đun nóng lâu axetylen ở 400—500°C thu được bcnzen:

HCsCH

3HCsCH
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song phản ứng cho hiệu suất thãp (khoảng 20%). Phản ứng được xúc tiến hơn khi dùng 
than hoạt tính và khi dùng [(C6Hs)3P]3Ni(CO) hay vài muối phức của crom ở nhiệt độ 
phòng, song thường cho sản phẩm benzen thế.

Khi cho axetylen đi qua xúc tác Cu ở 200—300°c tạo thành hợp chất polyme gọi là 
cupren (C2H2)n, là chất rắn nhẹ, màu vàng không tan:

nHC = CH - (-CH=CH-)„
Reppe cũng đã thu được các hợp chất vòng cao hơn trong dung dịch tetrahiđroíuran 

ở 20 atm với xúc tác amoniacat xyanua niken hay axetylenua niken:
CH=CH

CH
4HC=CH

ÕCII-CIỈ

CH = CH

V___ 7,
CH=CH

<__ t
TH-CH

Schaeffer để yên đimetylaxetylen trong benzen có mặt clorua nhôm sẽ trime ho'a 
thành hcxametylbixyclo[2,2,0]hexađien rồi đồng phân hóa khi đun nóng:

Petrov thu được sản phẩm dime ho'a axetylen khi có Ni(ZnCl2);

5.5.8. Phản ứng khử

Ankyn cũng bị hiđro hóa thành anken và ankan khi cố xúc tác.
Khí dùng xúc tác là các kim loại nhít Pt, Pd, Ni, phản ứng khử ankyn đến ankan. 

Phản ứng xảy ra dị thể tương tự như khử anken, là phản ứng phát nhiệt mạnh nên 
không dùng lại được ở giai đoạn tạo thành anken:

CHsCII + H2----- » CH2=CH2
ch2=ch2 + h2 CH3-CH3

AH° =-41,9 kcal/mol
AH° =-32,7 kcal/mol

Ankyn chịu hiđro ho'a rất nhanh, nhanh hơn tất cả các nho'm chức khác.
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Phản úng hiđro hóa xúc tác ankyn dễ hơn là anken.
Muốn dùng lại ỏ giai đoạn tạo thành anken, phải đàu độc xúc tác để hạn chế hoạt 

động của xúc tác Pt, Pd, Ni. Thường dùng xúc tác Lindlar (Pd, PbO và CaCO3) hay 
Pd/BaSO4:

R-C=C-R+ H2
x.tLlndlar

R-CH=CH-R
cls-anken

R-CsC-R’ + H2
Pd/BaSO4

pyriđln
R-CH=CH-R’

cís-anken

Phàn ứng hiđro hóa ankyn có tính chọn lọc lập thể hơn anken, sản phẩm chính là 
cộng cis chỉ có khoảng 5-10% là sản phẩm trans.

Ankyn cũng bị khử bàng Na hay Li trong amoniac lỏng hay etylamin ở nhiệt độ thấp, 
thường— 33°C:

NIL tòng
R-Cs-R + 2Na + 2NHj ———

R
C + 2NaNH2C =

Sản phẩm thu dược là trans-anken.
HR

Li,-78°c
c4h9-c=c-c4h9 ~ (80%)

CA
Tác nhân khử ankyn là hai electron từ Na. Electron đầu kết hợp vào obitan ĨI phản

liên kết để tạo ra anion gốc ctí tính bazơ lân, cắt lấy proton tit NH3 để thành gốc vinyl. 
Gốc này bị khử bởi electron thứ hai cho anion vinyl tác

R—C=C-R + Na Na+ + [R-C = C*-Rj

dụng với NH3 cho anken:
R

bNIl3
= c + NH7

H R

anlon-gốc

R
C =

p__________  “y,
c + Na —> Na+ + c

gốc vlnyl

NH2-
R H

cc =
R H RRH

ankin vinyl

Hóa học lập thể của sản phẩm cuối cùng phụ thuộc vào giai đoạn hlnh thành gốc 
vinyl và anion vinyl, trong đó khả năng quay để đông phân hóa cùa gốc vinyl dễ dàng 
hơn là anion vinyl. Song gốc trans-vinyl bền hơn cis —vinyl nên đồng phân trans ưu tiên 
hơn, còn khả năng quay của anion vinyl rất chậm, thường chậm hơn giai đoạn proton 
hóa cùa anion thành anken.
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trans ị chậm

H R nhanh

nhanh

Na

Anken không bị khử bởi Na trong NH3 lỏng này vói quá trình tạo ra Na+ và electron 
solvat hóa. Dung dịch NaNH2 trong NH3 lỏng với quá trình tạo ra NH£ và Na+, khử 

• được anken nhưng không khử được ankyn mả lấy proton tù ankyn H-C=-C~R
Có thể dùng L1AIH4 để khử R-C=C~R thành írans-anken:

CH3CH2C 2 c CH2CH2CH3
LìAIIỈ4
THF, 138°c

CH3CH2 H.

= c
H ^CH2CHj

Cũng co' thể dùng hiđroboran hóa ankyn rồi cho tác dụng vói RCOOH sẽ cho anken 
ở dạng cis vì hiđrobo hóa cộng trái Markovnikov:

c2h5c=cc2h5 bh3, 0°c

THF

C2H5 C2H5
CH.COOH \_ _/

- ----- * C = ộ
/ V

H H
cis

Quá trinh chuyển hóa tù dẫn xuất ankylboran thành anken là quá trình bốo toàn cấu 
hình ở nối đoi.

5.5.9. Phản ứng oxi hóa

Ankyn cũng bị oxi hóa bởị những tác nhân oxi hđa của anken:

CH3(CH2)4C 2 C(CH2)3CH3
03 t H2O

CCl4
CH3(CH2)4COOH + CH3(CH2)3COOH

_____________ KMnO4, FT

Nếu phản ứng cùa ankyn với O2 có mặt Cu2Cl2 trong metanol và có mặt pyriđin sẽ 
xảy ra phản ứng đime hóa ankyn tạo nên hợp chất điyn co' thành phàn gấp đôi ankyn:

~ ____  "
2(CIIj,C-CsCH—* (CH3)3C-CsC-C = C-C(CHA, (75%)

CH2=CH(CH2)4C=CH + HCsC(CH2)7COOH °2

Cu+

---- • CH2=CH(CH2)4C=C-CsC(CH2)7COOH (30%)
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Quá trinh xảy ra như sau:
. .................. lì: _ Cu+_
R—CsCH —► R-CbC’ —-*R-C=C-Cu -=-> R-C=C-Cui -» R-CsC’ + Cu+ 
2R- OC‘—• R-C=C-C=C-R

Phản ứng trên cũng có thể dùng RX tác dụng với ankyn có nối ba cuái mạch:

Cu+, HOH
(CH3)3C-C=C-Br + HC=C(CH2)8COOH---- ——

bí)2ơ

--- — (CH3)3C-C = C-CsC(CH2)8COOH (98%)
Cũng có thể điêu chế điyn từ ankynđiol với tác nhân PClỳ

HOCH2C=CCH2OH C1CH2C=CCH2C1 4NaNH? Na+C = C-C=C-Na+ 

Ị HO-, HOH 1 RX

HCsC-C=CH R-C=C-CsC-R
Trong ankyn, quan trọng là phản ứng oxi hóa và đổt cháy axetylen.
Axetylen kém bèn hơn etylen và etan, thể hiện ở nhiệt phân hủy các hợp chất này 

ra nguyên tớ:
HCECH(k) - 2C(r) + H2(k)
H2C=CH2(k> -> 2C(r) + 2H2(k)
H3C-CH3(k) -* 2C(r) + 3H2(k) 

Còn khi đốt cháy trong oxi tinh khiết:
5/2.O2(|0 ■* 200^10 
^^2(k) ■* 2CO2Q0 +
7/2.O2(|0 ■* 2C02(k)

C2H2(k)

^2n4(k)

CA(k)

AH =-54,2 kcal/mol
AH =
AN =

— 12,5 kcal/mol 
+20,2 kcal/mol

+ H20^ 
2H?0pj
+ 3H2O(P

Mỉ = -311kcal/mol 
Mỉ = -337kcal/mol
AH = -373kcal/mol

Nhiệt đốt cháy của axetylen thấp hơn nhưng cho nhiệt của ngọn lửa đến 2800l’C, có 
khả năng cắt được kim loại cao hơn là etylen và etan. Nhiệt hiệu dụng của ngọn lủa cùa 
axetylen cao hơn so vói etylen và etan gảy ra bởi nhiệt dung cùa sản phẩm không lân, 
lượng nước thoát ra ít hơn nên nhiệt cần để đưa nhiệt của sản phẩm đến nhiệt của ngọn 
lửa chi phí ít hơn.

Axetylen dùng cho hàn xl được chứa trong bình thép vôi áp suất 1,4 atm axetylen 
trong axeton.

5.5.10. Tính chất dặc trưng của ankyn

Ankyn cũng có những phản ứng đặc trưng như anken: phản úng làm mất màu brom 
trong CC14 trong tối, làm mất màu dung dịch KMnO4, tan trong H2SO4 nên nói chung 
không phân biệt được anken và ankyn bằng ho'a học, trừ các 1-ankyn có phản ứng đặc 
trưng vỏi amoniacat bạc:

R-C«CH + [Ag(NH3)2]+HO- -* R-CsG-Ag + II2O + 2NH3
Ve quang phổ, ankyn đơn giản không hẫp thụ ánh sáng tím nên chỉ dùng IR và 

NMR.
Trong phổ IR, các ankyn dơn giản có pic hấp thụ đặc trưng vói cường độ binh 

thường là 2255—2100cm-1. Ankyn có nối ba cuối mạch có pic hấp thụ cùa c=c, còn 
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ankyn không có liên kết ba cuõi mạch hãp thụ yếu, ankyn loại R—C=C—R không cổ pic 
này. Ankyn có nối ba cuối mạch có pit hấp thu của H-Cs ờ 3300cm“l.

Trong phố NMR, tìm thấy tín hiệu proton của =C-H của ankyn nối ba cuối mạch 
trong vùng rộng và ở trường mạnh 1,8-3,1 ppm gây ra bởi tính bất đẳng hướng của liên 
kết ba c=c.

Tương tác spin của proton =C-H với proton khác, chảng hạn:
H

-C-C - C-H,J = 2+3Hz

Hình 5.6. Phố IR cùn phenylnxetylen.

Hình 5.7. PhỒNMR của 1, l-đímetyl-2-propyn-l-ol.
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Trong phố NMR ở trên, proton axetylen có tín hiệu ở vùng 2,4 ppm, ảnh hưởng cùa 
nhóm axetylen đến các nhóm no khác nhỏ hơn ảnh hưỏng của nho'm etylen thường 
chuyển dịch vào trường yếu khoảng 0,3 ppm. Proton hóa trị cùa nho'm CH3 là 1,55 ppm 
với cường độ 6 proton, còn proton OH là 2,27 ppm.

5,6. POLYYN- POLYAXETYLEN
Các polyaxetylen liên hợp cũng đã tlm thấy một lượng nhỏ trong tự nhiên. Chất đơn 

giàn là điaxetylen hay butađiyn được tổng hợp đơn giàn tìí butynđiol:
Cu,CI,

HC=CH + 2CH,0 ———» HOCH,-CaC-CH,OH
. ... . ________ SOC1,HOCH2-CsC-CH2OH------2—* C1CH2-C=C-CH2C1

C,H,ONa
C1CH2-C=C-CH2C1 ——* HCsC-C=CH

Điaxetylen là chất lỏng không màu, í® = 10°C, rất không bền và cđ khuynh hướng 
trùng hợp.

Tìí phản ứng trên, có thể tổng hợp được polyyn cao hơn:
21 {CHO soa,

HCsC-CsCH —- HOCH2~C=C-CsC-CH2OH - »
CJLONa ___ _ ,C1CH2-C=C-CsC-CH2C1 —- ■--- » HCsC-C=C-C=CH

Hợp chất hexatriyn này tự trùng hợp ngay ở-20°C
Cũng tổng hợp được điaxetylen bằng phương pháp dime oxi hóa ankyn như đã nói 

trén, tìí R~C=CCu hay E-(CsC)n-Cu bằng oxi khổng khí hay K3Fe(CN)6 thu được 
dime:

2R-(C = C)n-Cu -°2 » R-(C«C-C»C)n-R + 2CuO

Bàng phương pháp này đâ tổng hợp được polyyn vòng hoậc polyyn có chúa nổi đôi:
CbC-C=Ợ

Cu+/NHdCl
2HCsC(CH2)4CsCH ------- —--------- > (CH2)4 (CH2)4

C,HrOH/H,O/O, \
2 2 r = C-C = C (10%)

O,,Cu+
CH2 = CH(CH2)4C=CH+HC=C(CH2)7COOH ———> 

CH2=CH(CH2)4C = C-C=C-(CH2)7COOH 
axlt erytrogenic (30%)

Phản ứng trùng ngưng đehiđro oxì hóa axctylen thu được polyine có nối ba liên hợp 
gọi là cacbyn:

Cu+ 
nHC=CH --------------------------- > ('-*€_ ■ c-)n

oxi hóa
«—« __  Cu+, oxi hóa

nCHsC—/ \-C = CH + m.HC = CH ----------- —------------ ►

( -CSC-^-C=C-)n-(-CsC-)m
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Polyme eacbyn này cõ cãu trúc mạch hớ, có hệ nỗi đôi liên hợp là chãt bột màu den 
ỏ nhiệt độ cao 2300°C chuyển thành graphit. Polyme này có tính bán dẫn và quang dẫn.

Jons cũng tim thấy các polyyn trong tự nhiên có cấu trúc liên hợp: 
CH3-(C=C)5-CH=CH2 CH3-CH=CH-(CsC)4-CH=CH2

5.7. ENYN
Enyn là hiđrocacbon có liên kẽt đôi và ba trong phân tử, đặc biệt là những enyn co' 

hệ liên kết n liên hợp.
Chất tiêu biểu là vỉnylaxetylen thu được bằng cách dime hốa axetylen trong dung 

dịch CuCl và NH3 + NH4CI.
2CH=CH -* CH2=CH-CsCH

đồng thời cũng thu được một lượng nhỏ đivinylaxetylen: CH2=CH-CsC-CH=CH2. 
Đivínylaxetylen là đồng phân của benzen, dễ nổ, không bSn và có khuynh hướng tự 

trùng hợp.
Hiđro clo hóa vinylaxetylen thu được cloropren:

CH2=CH-CsCH + HC1 — CH2=CH-ỹ=CH2
C1

dùng để tổng hợp cao su cloropren (-CH2-CH=CCl-CH2-)n
Vinylaxetylen có phàn ứng cùa = C—H cuối mạch với ion Ag+, Cu+, MgCl+ và ngưng 

tụ vối axeton khi co' kiềm:
CH3

KOH __ __ . I
CH2=CH-CsCH + CH3COCH3 - » CH2=CH-CsC-C-CH3

OH

Khi so sánh khả năng cộng vào enyn liên hợp và enyn riêng rẽ, có thể rút ra vài quy 
tác sau:

• Đổi với enyn cách không liên hợp, phản ứng halogen hóa xảy ra trước hết vào liên 
kết đôi, còn khi cộng halogenua hiđro thl trước hết vào Hên kết ba.

• Đối vói enyn ỉiẽn hợp, phản ứng hiđro xúc tác và điện htía xảy ra trước hết vào 
nối ba, brom ho'a và clo hóa vào nổi đôi, còn iot hđa vào nối ba, cộng hiđrohalogenua vào 
nói ba, song thường cho sản phẩm cộng 1, 4.

Phản ứng brom hóa vínylaxetylen và đồng đảng R-CH=CH-CsCH cộng hợp chù 
yếu vào vị trí 1, 4 tạo thành alien có hệ liên kết n:

CH2=CH-CsCH + Br2 -> BrCH2-CH-C=CHBr.
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CHƯƠNG Ó

ANKAĐIEN

Ankađien là hỉđrocacbon chứa hai nđi dôi trong phân tử. Công thức phân tử giống 
như ankyn đơn giản C2H2n_2> bao gôm các loại sau:

• Ankađien cách hay riềng rẽ có hai nối đôi ở cách xa nhau một hay nhiêu nhòm 
CH2> Tính chất và cấu trức loại nảy giống như loại monoanken ò chương 4, nghĩa là mỗi 
nối đôi trong phân tử có tính chất dộc lập với nhau nên ở đây không đề cập đến nữa.

Tuy nhiên, số đồng phân hình học tăng lên với nhiều dạng khác nhau, chầng hạn

1CH3-2CH=3CH-4CH2-5CH=6CH-7CII3 - ỉrans (E£) às-cis ịZ - Z)
2, 5-hepiađien

trans-cis (EZ) às-trans (ZE)

• Ankađìcn liền, có hai nối đoi chung nhau một cacbon, gọi là 1, 2-ankađien
c = 2C = ’C

Loại này cố cấu trúc và tính chất khác nhiều với loại monoanken ờ trên
• Ankađien liên hợp ỉà loại 1, 3-ankađien, có hai nối đôi cách nhau một nối đơn:

c = 3C-2C -
Loại này có nhiều tính chất đặc biệt về cấu trúc cũng như tính chất hóa học 
Trong chiíơng này chỉ đi sâu vào hai loại sau.

6.1. 1, 2-ANKAĐIÊN- ALLEN

Chất dàu loai là 1, 2-propađien, có tên riêng là alien: CH2=C=CH2 
Các thành phần cao hơn là dẫn xuất thể alien:

CH3-CH=C=CH-CH3 •Cl2C=C = CHBr
2, 3-pentađien 3-brom-I, l-điclopropadien

Đặc trưng cùa loại này là cấu trúc cửa hai nồi đôi liền
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6.1.1. Cấu trúc của alien

Allen có hai nối đôỉ liên, có chung một cacbon ở giừa, có cấu trúc sau:

Hỉnh 6. ỉ. ('nu trúc obit an của alien.

Khoảng cách liên kết là 1,31Ẳ, nằm trung gian giữa liên kết đôi trong etylen và nối 
ba trong axetylen (1,34 Ẳ và 1,20 Ẳ).

Cacbon số 1 và 3 là lai hóa sp2, cacbon số 2 là lai hóa sp. Liên kết JI tạo thành cũng 
do sự xen phủ của hai obitan p:pC| —PC2 và Pc2”^C3 n^n hai mặt phảng ĩt vuông góc 
với nhau.

Đặc tính vuông góc của obỉtan p của c kết hợp với obitan P của c 2 làm cho phân tử 
có tính không phồng và 4 nguyên tử hiđro phân bố trên đỉnh của tứ diện xiên hay lệch:

nên bàn thân alien khống có đòng phân hình học và bản thân alien là achiral (trùng ảnh 
vật) do cố mặt phầng đối xứng, hai nhóm metylen phần bó trên hai mặt phồng vuông góc 
vớỉ nhau.

Nếu một cacbon co' hai nhóm thế giống nhau và một có hai nhốm thế khốc nhau 
chảng hạn, Cl2C = C=CHBr thl phân tử vẫn có mặt phẳng đôi xứng nên không có đồng 
phân quang học:

mặt phằng guvng

\ ...Br
cố

I

Cl

Cl

cấu trúc achiral: 3-brom—t J-cTlclopmpadlen
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một phẳng đối xứng

Nếu cà hai cacbon đều liên kết với hai nhốm thế khác nhau, chẳng hạn:
CH3CH=C=CHCH3 thì phân tủ trở thành chiral (không trùng ảnh vật) và xuất hỉện 

hai đồng phán nghịch quang (enantioine) do mất tính đối xúng phân tử.
mặt phảng gương

I CH,
Y=C=CĩC H‘>c=c=cz uz ^CH. \H I 'H

Cấu ưúc chiral 1, 3-đimelylpropađien (2, 3-pènUiđlen)
Allen thế là chiral không phải chúng có trung tầm lập thể mặt phảng đối xứng mà 

chúng có trục lập thể. Có thể dùng quan niệm mở rộng quy ước Jì—S cho hai đối quang 
của alien chiral. Hãy nhìn phân tử theo trục lập thể cùa phần từ, hai nhốm thế à cacbon 
gần đánh số là 1 và 2 theo quy tấc liên tục. Hai nhóm thế ở cacbon xa đánh số là 3 và 
4 theo cùng quy tấc.

Bốn nho'm thế 1; 2; 3 và 4 đính ở 4 góc của hình tứ diện lệch. Mật phồng 1; 2; 3 là 
thấy được, còn đỉnh 4 à đằng sau:

(5)-2, 3-pentađlen

Vờng cung 1; 2, 3 theo chiều kỉm đồng hồ là cấu hỉnh lu, còn ngược lạỉ kìm đồng hò 
là cấu hình s. Chảng hạn:

H3q zch3
\=c=cz

HZ H

H^c=c=z

HOOtr XOOH

(ZỈX-)-1> 3-đlmetylallcn 3x11

Allen có pic hấp thụ dao động hóa trị của liên kết 7t trong IR ở 1950 cm-1, trong 
khi đố đối với anken là 1650 và ankyn là 2200 cm-1. Sự hấp thụ ánh sáng cực tím cũng 
giống như đien liên hợp, cờn trong NMR cứ tương tác spin-spìn J=5-ỉ-10Hz của hai hiđro 
nối đôi cách nhau bởi 4 liên kết.
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Allen thuộc loại hợp chẫt không bền, khó điều chế và dễ đồng phân hóa thành đien 
bền vừng hơn.

Allen có SHị = 45,9 kcal/mol, kém bền hơn propyn (AZ/f1 — 4'1,3 kcal/mol) là 
1,6 kcal/mol.

1,2—butađien có AZZỴ = 39,0 kcal/mol kém bền hơn 1—butyn (AZZ" = 38,8k cal/mol) 
là l,2kcal/mol, kém bền hơn 2—butyn (AZZf = 34,7 kcal/mol) là 4 kcal/mol và rãt kém 
bền hơn 1,3—butađien (Aizp = 26 kcal/mol) là 13 kcal/mol.

6.1.2. Tính chất hóa học của alien

1. Đòng phữn hóa
Tính bền của alien kém hơn các ankyn và đien liên hợp, ngay cả với đien cách. Điều 

đó chứng minh bằng nhiệt hiđro ho'a các anken (bảng 6.1).

Bảng 6.1. Nhiệt hiđro hóa cíin đíen, kcal/mal

Allen -7 ự Mctylaxetylen -69,7
l, 3-Butadlen -57,1 1, 3- Pcntađicn -54,1
1, 4- Pentađlen -60,8

Tinh bền giảm theo thứ tự: đien liên hợp > đien cách > dlen liền
Cổ thể xem như trong phân tử alien có sức căng do có một nguyên tử cacbon chứa 

hai liên kết đôi. Allen cũng căng hơn metylaxetylen với nhiệt hiđro hđa cao hơn đến 
2 kcal/mol, do đó, alien có xu hưâng đông phân hóa thành metylaxetylen.

Phản ứng đòng phân hóa xảy ra khi cho alien tiếp xúc với bazơ mạnh loại RO- trong 
ROH hay NH2 trong NH3 lông.

NaNIL, NIL
CH2=C=CH2 ------- —----» CH3-CsCH

KOÍI, 0,11,011
(CH3)2C = C=CH2 --- 3-» (CH3)2CH-CeeCH

Quá trinh đồng phần hóa bắt đầu bằng sự phân cát lấy proton của hiđrocacbon bằng 
kiềm để thành anion có cấu í rúc lai hóa. Anion này bão hòa lại bằng hiđro của dung môi. 
Sự đồng phần hóa xảy ra ở giai đoạn đồng phân ho'a của anion.

Chẳng hạn, đòng phân ho'a metylallen thành đimctylaxetylen:
CH,-CH = c -CH,~ _______

ch3-c=c-ch2*»ch3-c=c=ch2 ch3-ch-c=ch—ch3-ch=c=ch
jj4H+(Sol) {(-lH+(Sol)

CH3-C=C-CH3 CH3-CH2-CsCH
dimelylaxetylen NH2 ||NH3

CH3-CH2-C = C7
(muối elyliixeiylcn)

Xu hướng đồng phân hóa là sự hình thành hợp chất bền hơn, trong phản ứng trên, 
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sản phẩm chính là đimctylaxetylen. Sản phẩm chịu sự khổng chế nhiệt động học song quá 
trình đông phân hóa là cân bằng. Cân bằng chuyển dịch được nếu sản phẩm 1 —ankyn 
tạo được muối của 1—ankyn. Điều đo' chỉ có thể xảy ra khi dùng bazơ mạnh hơn. Trong 
phản ứng trên, nếu dùng RO- thì sản phẩm khống chế nhiệt động học là 
đímetylaxetyỉen, nếu dùng NH£ có khả năng tạo muối để chuyển địch cân bàng thỉ sản 
phẩm ưu tiên là etylaxetylen.

2. Phàn ứng cộng
Phản ứng đậc trưng cho alien củng là phản ứng cộng electrophin theọ quy tấc 

Markovnikov, như dễ dàng cộng hợp vói hiđro, với brom và clo, làm mất. màu dung dịch 
KMnO^ và chịu sự Oxi hóa.

Phản ứng cộng với tác nhân bất đối xứng cũng tuân theo quy tắc Markovnikov, 
chảng hạn cộng hợp với nước:

+ HOH,H+
CH2=C=CH2------- ——* [CH3-C=CH2] —7—• CH3-CO-CH3

Ốh
Allen có thể đóng vai trò cúa một đìenophin giàu electron nên co' thể cộng vòng vớỉ 

đien nghèo electron;

còn có nho'm thế hút cl(M'tron thì cộng vòng với đien giàu electron:

o + CHr c
CHCŨ.H

3. Phản ứng dime hóa
Khi đun no'ng alien sc trùng hợp cho sản phẩm dime, trìme, tctrame...

CII2=C=CH2 CH2-C-CTĩ2

+ 1ch,=c=ch2 CH2=e-CHj
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6.2. ANKAĐIEN LIÊN HỘP-1, 3-BUTAĐIEN

8.2.1. Cẩu trức của đien liên hợp

Để so sánh độ bền của đien Kên hợp, người ta dùng nhiệt hiđro hóa. Nhiệt hiđro hóa 
cùa mỗi liên kết đôi là-30 kcal/mol đối vái anken một lần thế;

R— CH=CH2,-28 kcal/mol đối với R2C = CH2 hay R—CH=CH-R và-27 kcal/mol đói 
vói anken ba lần thế.

Nhiệt hiđro hóa của đien cách gần bằng hai lần nhiệt hiđro hóa của một liên kết đôi, 
còn nhiệt hiđro hóa của đien liên hợp thấp hơn giá trị đố, chứng tò đien liên hợp co' nội 
năng thấp hơn vã bền hơn. Sự khác nhau về hal giá trị đó đặc trưng cho độ bền của đien 
liên hợp so với đien không liên hợp. Nàng lượng này cũng đặc trưng cho sự liên hợp có 
trong đien liên hợp.

Báng 6.2. Nhiệt hỉđro hóa AH1’, kcal/mol

1-Butcn -303 l-Penlen -29,8
1-Hcxcn -30,0 1, 3- Butađỉen -56,5
1, 4-Pcntađien -60,4 1, 3-Penlađien -54,0
t 5-Htxadien -60,0

Như nhiệt cùa phàn ứng sau:
CH3(CH2)3CH=CH2 + H2 -* CH3(CH2)3CH2CH3 = -30,0 kcal/mol
CH2 = CH(CH2)2CH=CH2 + 2H2 -* CH3(CH2)4CH3 A/T = -60,0 kcal/mol

Nếu như butađíen không co' sự liên hợp thì nàng lượng hỉđro hóa cũng cần phải 
60 kcal/tnol, song thực tế nhiệt hiđro hóa 1, 3-butađien là -56,6 kcal/moỊ nghĩa là nhiệt 
hiđro hóa 1, 3—butađien cũng như các đien liên hợp khác đều thấp hơn đien không liên 
hợp tương ứng, nghĩa là đion liên hợp bền hơn. Nàng lượng khác nhau này gọi là nãng 
lương liên hợp hay ĩiảng lượng công hường (hình 6.2 và 6.3).

Hình 6.2. Giàn đồ nìíng hrựiiỊi cộng hirỏĩig 
ctìa 1, J-Initialled.

Qyr1 &

Hình 6.3. cấu tníc ữhitan cùa 1, ỉ-bưtađlen.
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Trong phân tử butađien có 4 cacbon đều lai hóa sp2, có hai liên kết đôi Cj —C2 và 
C3-C4 do sự xen phù của hai obitan p của hai Csp2. Song hai obitan p ở C2 và C3 cũng 
được xen phủ một phần. Chính nhờ sự xen phủ này mà tạo cho phân tử có sự giải tỏa 
electron ĩt cho toàn phan tử làm giảm năng lượng của hệ. Nâng lượng bị giảm đó là năng 
lượng liên hợp được xác định bằng nhiệt hiđro hóa ở trên.

Khi xét tói chiều dài liên kết trong 1, 3—butađien so với anken
Etan Propen
c-c 1,54 Â c -C 1,50 Ẳ

c=c 1,34 Â
Liên kết đôi Cị — C2 và C3—C4

n —Butan
c-c 1,54 Ắ

có chiều dài

và ankan:
1, 3—Butađien 
C-C(C2-C3) 1,48 Â 
C=C(Cj-C2) 1,33 Ẵ

2-Buten
c-c 1,52 Ẳ
c=c 1,34 Ẵ

giống như liên kết đôi thuàng, còn liên
kết C2—c3 có chiêu dài ngắn hơn liẻn kết đơn bình thường, hầu như nàm trung gian giữa 
liên kẽt đôi và đơn.

Chiều dài liên kết phụ thuộc vào obitan lai hóa, trong đó chiều dài liên kết giảm: 
c 3-C 3 > CSp3-CSp2 > CSp2—c 2. Từ đo', cho thấy liên kẽt giữa C2-C3 có bản chất cùa 
liên kết đôi, nghĩa là trong khoảng không gian của C2-C3 cũng có xác suất tồn tại của 
electron

133Â _ Ự8Ã 133Ằ ___ 
CH2 = CH - CH = CH2

Sự giảm chiêu dài liên kết do bàn chất s trong obitan cacbon tăng lên và liên kết 
ngán hơn sẽ trở nên bền hơn so với liên kết C—C thiếu bản chất s, Mặt khác, sự xen phủ 
của obitan p(C2—C3) tất nhiên phải yếu hơn ở Cị—C2 và C3—C4 vỉ chiều dài liên kết dài 
hơn.

Theo thuyết cộng hưởng, sự tăng tính chất kép cùa liên kẽt c2—C3 gây ra sự phân 
bố electron theo cồng thức giới hạm

CH2=CH-CH=CH2^CH+-CH=CH-CH2<—> CH2 -ch=ch-ch+
(A) (B) (C)

Câng thức A là công thức theo cẩu trúc Lewis. Công thức thật của 1, 3-butađien là 
công thức lai hóa cùa ba công thức trên. Liên kết C2-C3 không phải đơn cũng như không 
phải dôi, nên bậc của liên kết này không nguyên và bàng cách so sánh độ dài của liên 
kết cho thấy bậc của liên kết C2—C3 là 1,2 (không phải 1 như trcng etan, 2 như trong 
etylen và 3 như trong axetylen), nghĩa là nghiêng về phía liên kết dơn nhiều hơn là liên 
kết đôi.

Tính chất liên kết kép giửa C2-C3 được giải thích trên cơ sỏ thuyết MO.
1, 3—Butađien có bốn obitan phân tử với hai obitan liên kết Jij, n2 và hai obitan phản 

liên kết 713, Jĩj.
Obitan 71. là obitan liên kết có nãng lượng thấp nhất không có nút giữa các nguyên 

tử cacbon và có tương tác giữa các cacbon
Obitan Jĩ2 có một nút giũa C2 và C3 nên có hai xen phủ JI. Obitan 7Ĩ3 là phản liên kết có 

một xen phủ giữa C2 và C3, còn obitan 7C* không co' xen phủ nào. Phãn tử 1, 3—butađien có 
năng lượng thấp nhất không co' nút, khi tăng số nút, năng lượng phân tử tăng. Năng 
lượng tăng một bậc khi tâng một nút.

Giản đồ trên cho thấy bản chất kép của liên kết giữa C2“C3 khi tổ hợp dơn giản giữa 
7Ĩ. và JI2 và cũng xác nhận sự giải tỏa một phàn nào đó trong hệ liên hợp 71.
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Hình 6.4. Cấu trúc ohitiin cỉia 1, 3-biitíiđlen.

Quang phổ ưv cũng cho thấy pic hẩp thụ ánh sáng tím của 1, 3—butađien ở 217nm, 
trong khi đó với etylen là 187 nm, Sở dĩ có sự hấp thụ về phía sóng dài hơn là do có sự 
liên hợp trong phân tử, nghĩa là sự liên hợp đâ làm giảm năng lượng kích thích phân tử.

Thuyết MO cũng cho thấy, 1, 3—butadien có hai obitan bị chiếm ĩiị và Jt2 trong đó 
Jt2 là obitan bị chiếm có năng lượng cao HOMO và hai obìtan phản liên kết 7Ĩ* và 
trong đó obitan là obitan phản liẻn kết cố năng lượng thấp nhất LUMO. Do có sự liên 
hợp, nên sự khác nhau giữa nàng lượng của HOMO và LUMO, nghĩa là giữa nảng lượng 
của obitan bị chiếm nàng lượng cao vói obìtan tự do hay trống có nàng lượng thấp nhất, 
bị giảm đi, do đo' năng lượng kích thích cũng giảm. Sự giảm nãng lượng này càng lớn 
nếu sự liên hợp trong phân tử càng mạnh. Thực tể, sự khác nhau về năng lượng giữa 
HOMO và LUMO của phân tử liên hợp mạnh rất nhỏ, do đó, những phân tử này hấp thụ 
được ở vùng ánh sáng khả kiến hay no'i cách khác, những phân tử này co' màu.

Vê mặt lập thế, 1, 3—butađien cũng có đông phân hình học như hộ polyen;

CH3-CH=CH-CH=CH-CH3 ỉrans-lranv (E, E) CÌS-CÌS (7., Z)

trans “dx(E, Z) = cis-tranxị z, E)

Trong phân tử butađien, nảng lượng phân cát nối đôi lón còn nảng lượng quay giữa 
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liên kết Co—C3 chl khoảng 5 kcal/mol, lân hơn náng lượng quay của etan là 3 kcal/mol.
Sự chuyển hóa do quay xung quanh liên kết C2-C3 co' thể thực hiện được ở nhiệt dộ 

thường nên butađien là hỗn hợp của hai cẵu dạng chuyển hóa cho nhau; dạng cisoit và 
transoit mà gọi là s-cis và s-trans, trong đd s-trans bền hơn s-cis.

s-cis s-íran.v

Năng lượng quay này giải thích được tính liên kết dôi nhỏ của liên kểt C2-C3 và 
tãng lực đẩy giữa nhóm thế ở c2 và C3 do giảm chiều dài liên kết, hàng rào quay tăng 
lên so với etan.

6.2.2. Phàn ứng hóa học của 1, 3-butadien

6.2.2.ỉ. Phứn ửng ựng eleclrophừi Ag

1, 3-Butađien cũng cộng hợp được vái Cl2, Br2 hay các tác nh&n bãt đốí xứng khác 
như HX, H2SO4>... theo cơ chế tương tự như anken.

Chẳng hạn, phản ứng cộng Br2 vào butađien trong CCl4:
- Nếu dư brorn, sẽ cho hỗn hợp meso (D, L)~l, 2 ,3, 4-tetrabrombutan:

CH2 = CH-CH=CH2 + 2Br2 --------- • BrCH2CHBrCHBrCH2Bv
/w.ro, (D, L (hỗn hợp)

-Nếu chi với tỷ lệ 1:1 thỉ cho phản ứng cạnh tranh nhau giũa hai hướng phàn ứng:

1 2 3 4
CH2=CH-CH=CH2 + Br2 BrCH2CH=CHCII2Br + BrCH2CHBrCH=CH2 

L, 4-đíbrom-2-buien 3, 4-đibrom- 1-buien 
(sàn phằm I, 4) (sán pham 1 2)

Sự cạnh tranh giữa hai sản phẩm 1, 4 và 1,2 phụ thuộc vào điều kiện phản ứng, 
chẳng hạn nhiệt độ, như ở —80°C và 40°C:

40°C
BrCH2CH=CHCH2Br + BrCH2CHBrCH=CII2

CH2=CH-CH=CH2 + Br2-
-80*’C

(1,4)80% ((2)20%

BrCH2CH=CHCH2Br + BrCH2CHBrCH = CH2

(1, 4) 20% (1 2) 8(1%

ò nhiệt độ thấp—80°C, các sản phẩm ban đầu hình thành (1, 2) và (1, 4) là bền, 
không có khả năng chuyển hóa cho nhau, ỏ nhiệt dạ cao hơn 40oc, các đồng phân (1,2) 
và (1, 4) có thề chuyển ho*a cho nhau trong hỗn hợp đó ở trạng thái cân bằng. Nếu sản 
phẩm thu được ở—80°C đem đun nóng đến 40l>C thì sẽ chuyển ho'a giữa (1, 2) và (1, 4) 
đến cân bằng như khi tiến hành ở 40°C. Những dữ kiện trên có thể thấy rô trên cơ chế

file:///w.ro
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một nổi đôi như ò anken, song ở đây, phức Jí nhanh chuyển thành phức ơ là một 
cacbocation ổn định hơn-cation allyl. Sự chuyển hóa này theo nguyên tắc hình thành 
cacbocation bền vũng hơn;

B1’2
CH2=CH-CH=CH2 + Br2-----* CH2=4=CH-CH = CH2

* _____________ ■”

CH2 -CHBr-CH2 = CH2 [BỉCH2-CH*-CH = CH2~*BtCH2-CH=CH-CH+] 
= [BrCH2- CH-CH -CH2]

Phản úng trên được biểu diễn bàng giản đồ năng lượng như hỉnh 6.5.

Hình 6,5. Giỏn đồ năng lirợng cộng 1, 4 vò 1, 2.

Ta hảy giải thích những sự kiện trên:
ỏ-80°C, sản phẩm chủ yếu là sản phẩm cộng 1, 2. ò nhiệt độ thấp này, ion Br“ 

không có thể nhanh di xa khỏi cation vùa mới hỉnh thành nên Br- cộng hợp ngay vào 
CQ tạo nên 3, 4— đibrom-1 —bu ten. Sản phẩm này tạo thành dễ hơn, nhanh hơn sản 
phẩm khác nên gọi là sản phẩm khống chế động học.

Br“
CH2=CH-CH=CH2 + Bt+ -* CH2Br-CH+-CH=CH2—BrCH2-CHBr-CH=CH2

Như trên giàn đ'ô năng lượng, cation chuyển thành sàn phẩm 1, 2 xày ra với nảng 
lượng hoạt, hốa nhò hơn so với sự hỉnh thành sản phẩm 1, 4, nghĩa là sản phẩm 1,2 tạo 
thành nhanh hơn (AG*2 < Sàn phẩm 1, 2 hlnh thành phụ thuộc vào tóc độ hlnh
thành sàn phẩm nên chịu sự khống chế động học. Mặc dù sản phẩm 1, 2 cũng là 
bromallyl nhưng ở nhiệt độ thấp này phản ứng tái tạo trở lại cation allyl không thực hiện 
được. Như vậy, ở nhiệt độ thấp đã hạn chế được phản ứng nghịch và chất có tốc độ phản 
ứng cao chiến ưu tiên.
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Ồ nhiệt độ 40°C, tốc độ cộng 1,2 cũng tăng lên khi tăng nhiệt độ cùng với tốc độ 
cộng 1, 4, song sản phẩm cộng 1,2 là bromallyl này cd khả nảng ion hóa thành cation 
allyl Ổn định hơn bằng cộng hưởng, Hơn nữa, ỏ nhiệt độ 40°C, sự hlnh thành sản phẩm 
1, 4 có thể vượt qua được hàng rào năng lượng 1, 4 vối Aơ# cao hơn và í on Br- cộng 
hợp vào điện tích dương ở cuối mạch thuận lợi về năng lượng hơn,

„ _____ ~ _ 40°C_____ w ~ _ ___ ___ _ .

BrCH2-CHBr-CH=CH2——• BtCH2-CH+-CH=CH2 -» BrCH,-CH =CH-CH^ 
Br“

—-------- » BrCH2-CH=CH-CH2Br
Như vậy, ở nhiệt độ cao, sự tạo thành sản phẩm 1, 2 táng lên nhưng tốc độ chuyển 

hứa nó thành sản phẩm 1, 4 cũng tăng lên. o 40°Q, sản phẩm 1, 4 bền hơn 1, 2 nên khả 
năng ion ho'a tách Br_ khó hơn ở 1, 2. Nhu vậy, sản phẩm 1, 4 tạo thành ở đây là do độ 
bền cửa sản phẩm quyết định nên gọi là sản phẩm khống chế nhiệt động học.

Tỷ lệ hai sản phẩm phụ thuộc nhiều vào yếu tổ nhiệt độ. Chẳng hạn ở — 15°c và 60°C:
- 15°c

CH2=CH-CH=CH2 + Br2----------«
BrCH2CH=CHCH2Br Ị

54%
BrCHj H 

?=({
/ V- „

H CH2Br 
96%

chọn lọc nhỏ và

60 c

BrCII2CIIBrCII-CII2
46%

ỏ nhiệt độ — 15cc, tốc độ tạo thành hai sắn phẩm như nhau, tính
việc hình thành hai sản phẩm vâi tốc độ hàu nhu nhau. Thực tế, tốc độ hỉnh thành 1, 2
với phản ủng tấn công vào cation bậc hai cđ nhanh hơn một ít là 1,4, song 1, 4 bên hơn 
nên hỉnh thành cation nhỏ hơn 1, 2. ỏ cân bằng 1, 2 chuyển thành 1,4, ở điều kiên má 
đibrom không tái tạo cation, đồng phân bền hơn sẽ ưu tiên hơn, Dây là sự tương phản 
giữa động học và nhiệt dộng học, một hiện tượng quan trọng trong hóa hữu cơ,

Phản ứng cộng HBr hay HX nói chung, cũng cho kết quâ tương tự:
CH2=CH-CH=CH2 + HBr -* BrCH2CH=CHCH3 + CH2=CH-CHBrCH3

85% 15%

Nếu dùng đien không dối xứng, hướng tấn công ban đầu của electrophìn được xác 
định bằng quy tắc Markovníkov hoặc là theo hướng tạo thành cacbocation bền vững hơn. 
Chầng hạn:

CH2=C-CH=CH2+ H+
ch3

|r 
ch2=c-ch+-ch2-h**h-ch2-ch=c-ch+ (A) 

Ồh3 ch3
h-ch2-c+-ch=ch2-— h-ch2-c-ch-ch^ (B) 

ch3 ch3
Cation (B) bền hơn (A) vỉ có một cấu trúc là cation bậc ba, do đó, phản ứng proton 

ho'a ở giai đoạn đầu càn phải proton hóa ở Cị nhanh hơn ở C4 và trong điêu kiện cân 
bàng, sàn phẩm chính là 1, 4 : CH3-C=CH-CH2Br

CH3
Cũng như phản ứng broni hóa ở trên, phân ứng cộng một tác nhân bất đối xứng vào 

butađien ở nhiệt độ thấp được xác định bằng tốc độ cộng, còn ở nhiệt độ cao được xác 
định bằng cân bàng giữa hai đồng phân. Bản chất lai hóa cùa cation allyl quyết định cả 
hai giai đoạn cộng electrophin vào đien: một là ổn định của cation và hai là hướng cộng 
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vào một trong haí ca ebon:

Khi 30 sánh khả nàng phản ứng cộng vói anken và đien liên hợp, phàn ứng cộng vào 
đien liên hợp dễ hơn hay nhanh hơn vào anken hay đien cách, mặc dầu đien liên hợp bên 
hơn anken hay đien cách. Nguyên nhân ở đây là tính bền cùa cation trung gian: vớì 
anken đi qua cation trung gian là cation ankyl, còn đien liên hợp là cation allyl. Cation 
allyl bền vững hơn cation ankyl và trong phàn ứng cộng này, nhân tố ổn định trạng thái 
chuyển tù chất ban đầu quan trọng hơn là tính ổn định của bản thân chất ban đầu.

Hình Ổ.6' Giản đồ so sánh năng hrợng cộng vào an ken và đlen llỄn hợp.

6.2.2.2. Phản ứng cộng gốc

Tương tự như cộng lon, đien liên hợp cũng dễ cộng gốc khi cố tác nhân sinh gốc. 
Phản ứng cũng xày ra qua trạng thái chuỗi, trong đố, giai đoạn quyết định là tạo gốc 
allyl b‘ên vững hơn và có sự cạnh tranh 1, 4 và 1, 2. Chẳng hạn brom hóa khi có ánh 
sáng:

hp
CH2=CH-CH=CH2 + Br2—* BrCH2-CH=CH-CH2Br + BrCH2-CHBr-CH=CH2 

cũng nhu cộng BrCCla vào butađien khi có peroxit:
ROOR —----------- * 2R0*
RO* + BtCC13 —> ROBr + *CC13 ( + ) _____ ỷ
•CCỊ, + CH2=CH-CH=CH2 -----—* cci3 ch2-'ch—CH-CH2'

I - 7 7 ”
CCl3CH2-CHBr-CH=CH2 + CCl3CH2-CH=CH-CH2Br

« 2) (í 4)

Phản ứng cộng gốc vào đỉen liên hợp cúng dễ hơn vào anken do tạo gốc allyl bền hơn 
gốc ankyl. Nói chung, quá trinh cộng gốc tương tự như quá trình cộng ion. Song quá 
trình cộng gốc cố khác với quá trinh ion những điểm sau:

— Cân bàng trong quá trinh gốc thiết lập chậm hơn vỉ năng lượng phàn ly tác nhân 
lớn hơn, chầng hạn, năng lượng phân ly của Br2 lả 46 kcal/mol, của liên kết C-Br trong 
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BrCClj phải 67 kcal/mol đẽ hlnh thành gôc tự do.
— Sản phẩm 1, 4 trong phàn ứng cộng gốc ưu tiên hơn vỉ gốc allyl tồn tại lâu hơn 

trước khi nó va chạm vói phân tử Br2, nên nhân tố động học trong cộng gốc không đóng 
vai trò quan trọng.

ố. 2.2..?. Phăn ứng trùng hợp đien liên hợp

Các đien liên hợp cứng dễ tham gỉa vào phồn ứng trùng hợp: ion, gốc hay điều hòa 
lập thể. Phản ứng thường dùng là trùng hợp gốc.

Phàn ứng trùng hợp gốc cũng xày ra theo quy luật chung cùa trùng hợp gốc của 
anken ở trên, song ở đây phân tử polyme có mạch chứa nối đồỉ, không phải ankan như 
từ anken và mạch polyme cùng có sự cạnh tranh 1, 2 và 1, 4:

nCH2=CH-CH-CH2-

(-CHz-CH-)n
CH=CH2

(-ch2

H
c(

XCH2~)n

H
/c

(-CH,

(1, 2)

(cis— 1, 4)

(trans— 1, 4)

Cấu trúc polyme hoàn toàn phụ thuộc vào xúc tác và điều kiện phàn ứng. Chầng hạn,

/H2-)n

H

butađien khi cố xúc tác Li cho 100% cìs-1, 4-polybutađìen, xức tác Na cho polyme chứa 
25—30%—cis — 1, 4 còn lại là trans— 1 ,4. Cloropren khi có xúc tác loại muối peaxit sẽ cho 
neopren 100% trans— 1, 4, còn isopren với xúc tác Li hay Ziegler-Natta cho cao su 100% 
cú-1, 4.

Khí trùng hợp các đien thế, phản ứng cũng xảy ra theo hướng tạo gđc bền và polyme 
tạo thành theo hướng cộng hợp 'đàu—đuồỉ".

ch3
nCH2=Ố-CH=CH2-*

CH3 ch3
-ch2-c=ch-ch2-ch2-c=ch-ch2-
L Jlì

Mạch polyme cũng cho đồng phân cis-trans của nốỉ đôi trong mạch của sản phẩm 
cộng 1, 4, thường sản phẩm cộng /rans-1, 4 ưu tiên hơn.

6.2.2.4. Phản ứng cộng vòng. Phàn ừng Diels—Alder

Dien liên hợp cố khả năng đóng vòng với anken hay hợp chất chưa no khi đun nc'ng:

dice djenophln són phììm cộng vòng
’ Phản ứng trên xảy ra giữa một đien có hai nốì đôi liên hợp, gọi chung là đien, co' bốn 

electron 71 và một anken có một nối đôi, gọi chung là đienophín, co' hai electron 71. Tổng 
số electron 7Ĩ là 6, tương ứng với 4n + 2, còn sản phẩm tạo thành là hợp chãt vòng
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xycloanken chứa một nối đôi với 2 electron ?í. Phản ứng xảy ra với sự chi phí hai liên kết 
71 và tào thành hai liên kết ơ.

1. Đặc tính- cùa phản ứng cộng DielS‘Alder
• Phản ứng Diels-Alder xảy ra giữa dien và đỉenophin với tổng số electron 71 là 6, 

tuân theo quy tắc Húckel, nên chỉ xảy ra khi có nhiệt.
• Phản ứng cộng vòng là phản ứng phát nhiệt vì liên kết ơ bền hơn liên kết JT!

HC

HC%
CH;

Pl_l

CH, HC CH, 
CH/

AH" — — 30 kcal/mol

Tuy là phản úng phát nhiệt nhưng khồng phải phản ứng xảy ra nhanh hay tự 
xảy ra. Nhiệt phản ứng là sự khác nhau về AH của chất đầu và chất cuối, còn tốc độ tự 
xảy ra phụ thuộc vào năng lượng hoạt hóa của quá trình. Như phản ứng trên tuy phát 
nhiệt nhưng phản ứng chỉ xảy ra ở nhiệt độ cao.

• Đien liên hợp tham gia ở dạng cis bởi vl quá trình xảy ra đồng bộ, đienophin tương 
tác đồng thời với cả haí đàu của dien. Điều đó chí xảy ra ồ cấu dạng cis cùa đien. Ỏ cấu 
dạng trans, đienophin không va chạm được vôi cả hai đàu và tạo nên trạng thái chuyển 
có nảng lượng cao;

CH, H

I

Do đó các đien sau không bao giờ cho sản phẩm cộng Diels—Aider:
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• man ung cọng vong o aay la pnan ung cọng Cịn nay sỵn, ngma la pnan ưng ƯU 
tính đặc thù lập thể, đienophin tấn công cùng phía vào đien. Do đó, cấu hlnh của 
đienophin và đien được bảo toàn trong sản phẩm.

• Các nho'm thế choelectron trong đien, cũng như nhũng nhóm thế hút electron trong 
đienophin đều làm tăng tốc độ phản ứng.

Các nhân tố trên được giài thích khi xét cơ chế và cấu trúc cùa trạng thái chuyển 
và sản phẩm.

2. Cơ chế phản ứng
Phản úng Diels—Alder xây ra không đi qua hợp chất trung gian là cacbocation hay 

cacbanion hoặc gốc tự đo. Phản ứng xảy ra do đien và đienophin tương tác với nhau đồng 
thời ở cả hai đầu tác nhân tạo nên trạng thái chuyển vòng. Nếu năng lượng đủ lớn, nghía 
là khi có đun nóng, dễ xảy ra sự phân bố lại electron, trong đó có sự phân cắt ba liên 
kết 31 và hình thành hai liên kết ơ và một liên kết. 71 mới. Quá trinh chuyển electron xảy 
ra đồng thời nên gọi là quá trình đ&ng bộ, là quá trinh một giai đoạn.

Trạng thái chuyển hình thành bằng tương tác đông thời cùa các obitan p ờ hai đầu 
tác nhân, tạo nên trạng thái chuyển vòng:

dicn đienopliin í rạng thái chuyẾn sân ptóm

Cấu trúc obitan của trạng thái chuyển của phản ứng xem hlnh 6.7.

Hỉnh 6.7. Cấn trúc obỉtan ciìu trạng thái chuytn cóíi phàn ling Diels-Alder

Phàn ứng Diels-Alder dễ xảy ra khi dien có nhóm thế cho electron và đienophin cố 
nhóm thế hút electron. Khi đien có nhóm thế, thường cho hai sản phẩm cộng hợp, gọi là 
sự cộng hợp đầu—đầu hay đàu-đuôi:
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isopren meiylvliìylxeion
ineiyl-4—meíyi—

3-xyclohexenyl xeton

(30%)
nielyl-3-meiyl-

3-xydohexenyl xcton

Sự kết hợp dầu-đuôi (70%) Sự kết hợp dầu-đầu (30%)

Sản phẩm nào ưu tiên ỉà phụ thuộc vào độ bền cùa trạng thái chuyển tiếp. Phương 
pháp thực tê' có thể chọn một sản phẩm nào đổ Uu tiên. Phàn ứng thực tế ưu tiên là 
phân cắt liên kết tương đối yếu và sự khó khăn lập thể được bù trừ cho hiệu ứng 
electron.

3. Hóa học lậ.p thề của phàn ứng Diels—Alder
Phản ứng Diels-Alder có tính đặc thù lập thể cao. Sự cộng hợp của dien và 

đienophin là cộng Cỉ’s, qua trạng thái chuyển vòng) do dó cấu hình của đien và dienophin 
được bào toàn trong sản phẩm cộng. Nếu díenophin là trans—anken hay cìs-anken thi 
cấu hlnh của nhóm thế được bảo toàn trong sàn phẩm cuối cùng:

X? Xr
h-^^ch2 z h

íran.s

C6H5^C

0
2 -0CK

C
ĩ

CH)0-^"C'■H

0

CeH

c6h

trans

C02CH

C02ch3

dìmclylíuniỉiríU
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CH

Ọ
CtfH Hx C-OCH. cf4 . H 

r + 0 — í r?£Hj
Á _ ..JL .,A^A-co'ch,

CfcH5 ^ch, h b^c—och3 H 3
ố

đímetyl maleat

Đối vái đienophin có nhóm thế, về mặt ỉập thể, có thể xảy ra theo hai hướng: nhóm 
thế ở cùng phía hay khác phía với nói đôi của vòng trong sản phẩm hình thành. Nếu cùng 
phía gọi là đồng phân định hướng endo, nếu khác phía gọi là định hướng exo.

COOH
"ootỹ»

liếp cận enđo tiếp cận ỏxo

cntỉo

Thông thường sản phẩm endo bền hơn đồng phân exo vì có thêm tương tác phụ giữa 
obítan 31 hỉnh thành và obitan 31 của nhótn thế trong đienophìn, nhưng tỷ lộ endo—exũ 
phụ thuộc nhiều vào điều kiện phản ứng (nhiệt độ, tính phân cực của dung môi) và cãu 
trúc cụ thể của đien và đienữphin.

Chẳng hạn phản ứng cộng đien với anhiđrit maleic:
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Sản phẩm eĩido bền hơn, có thể thấy trên giản đố obitan:

enđo

trong đố, dạng endo có tương tác của obìtan JI của nhóm c = o với obitan ĩt của đỉen làm 
giảm năng lượng của hệ, cờn dạng exo thỉ không cố tương tác này. Do đó, sàn phẩm endo 
ưu tiên hơn sản phẩm exo:

melyl bixydo [2, 2h 1] hept —
5 - én - endo - 2 - ráchíMy ỉa

metyl bixyclo |2, 2, l]hepl —
5—én - ơc ơ “ 2 - carboxy látmetyl acryliU
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£~liau ung £7Lt:i3 — muvi GLiuụu luại putlỉi Ull£ UUltg VỤil^ LII^7V utll_ U<JI AUHg UưliaịỊ

của Woodward-Hoffmann (xem chương 12. Giáo trình Cd sà lý thuyết hóa hữu cơ của 
đồng tác giả) nhung ở đây chỉ giải thích đơn giản theo thuyết MO,

Phản ứng cộng vòng của đìen và đienophin với số electron là (4?i+2) xảy ra khi có 
tác dụng của nhiệt.

Phàn ứng xày ra khi co' tương tác của các obitan giới hạn, giữa obitan bị chiếm nãng 
lượng cao HOMO của đien với obitan phản liên kết hay trống năng lượng thấp LUMO 
của đienophin:

LƯMO 
đỉenophin (à)

HOMO
đien (jr2)

Sàn ptóm cộng Diels- Aider

Phản ứng xảy ra dễ khì đien có nhóm thế cho electron vì các nhóm thế cho electron, 
trong đien làm láng nảng lượng của HOMO cùa đien và khi đienophin co' nhóm thê' hút 
electron vì làm giảm nàng lượng của LUMO cùa đienophin, do đo', làm tàng tương tác của 
các obitan và táng tốc độ phản ứng. Như vậy, phản ứng Diels-Alder chủ yếu dùng cho 
các đien có mật độ electron lớn do nhóm thế cho electron và đienophin có mật độ electron 
thấp do nhóm thê'hút electron,nói chưng, đien có mật độ electron cao hơn đienophin. Có 
thể nói, sự bù trù electron của đien và đỉenophin là diều kiện chủ yếu để cho phàn ứng 
cộng vòng xảy ra.

Theo MO, phản ứng cúng có thể xảy ra giữa HOMO của đíenophin và LUMO của 
đien, nghĩa là đien có nhổm thế hút electron và đienophỉn co* nhóm thế cho electron, song 
phản úng cộng vòng còn phu thuộc vào hê số nguyên tử của obitan giới hạn nên phàn 
ứng giữa HOMO của đìen và LUMO cùa đienophin ưu tiên xảy ra hơn.

4. ứng dụng của phàn ứng Diets—Alder

Phản ứng Diels-Alder dùng để tổng hợp các hợp chất vòng, nhất là các hợp chất đa 
vòng.

Các đien thường dùng là butađìen và dẫn xuất với đienophin có một liên kết đôi cho 
hợp chất đơn vòng chứa một nối đôì; với đienophỉn có nôi ba cho hợp chất đơn vòng chúa 
hai nối đôi; nếu đìen là xyclopentađien hay xyclohexađien, antraxen cho sản phẩm vòng 
kép:
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Các đienophin thường dùng là các anken và anken thế bằng nhóm thế hút electron 
như CHO, CN, COOH, COOR như anhiđrit maleic, acrylonitrin, tetraxyanetylen, anđchit 
crotoníc, 1-nitroprũpen, este của axít acrylic, benzoquinon:

NC.CN

+ ĩ
NC CN

Các đienophin có thể là các dị tố: —C=o, N=o, N=N,.,.:

rsơac jiyccl,

\/\H
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r y 25‘C <'N-/UJ^M5F I -^. 7
C0zC2Hs ” CChQjHj

Cũng có trường hợp dùng đien của dị tó, như khi đun nóng propenal cho sản phẩm 
cộng cùa propenal vừa là tác nhân đien vùa là tác nhân đienophin:

Pl CHO

propenalpropenal

Nếu như dùng dien kém hoạt động thì phải dùng đíenophìn hoạt động, chảng hạn 
phản ứng sau cũng xảy ra:

hex acloxydopcnlađien
(kém hoạt động) (hoạt dộng)

Đại đa sô phản ứng Diels—Alder là đồng bộ, song cũng cố trường hựp xảy ra có tính 
phân bậc phụ thuộc vào trạng thái ion trung gian bền hơn:
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5, Phản ứĩig dime uà irime hóa
Khí đun nóng butađicn đến 150ũC xảy ra phản ứng dime ho'a butađien 

vinylxyclohexen:

2CH2=CH-CH=CH2
/CH2-CH2

CH /CH-CH=CH2
\:h-ch2z

Nếu từ isoprcn sẽ cho đipcnten:
zCH2-CH2

CH,-C £H-C=CH93 / I 22CH2=C-CH=CH2
ch3 Xh-ch2 ch3

Song khi có xúc tác Ziegler-Natta (TÌC14 + A1(C2H5)3, butađien sẽ trỉme hóa 
xyclođođekatricn theo cơ chế cộng 1, 4:

3CH2 = CH-CH=CH2

thành

thành

6. Phản ứng vòng hóa
1, 3-Butađien có khả năng vòng hóa khi đun nóng tạo thành xyclobuten.
Phản cũng xảy ra theo cơ chế đồng bộ, theo quy tác đối xứng obitan của Woodward 

Hoffmann: Ị

CH
1
CH

dưn nóng
HC----- CH2

HC—'CH2

Phản ứng xảy ra từ HOMO của butađien là để tạo được liên kết ơc-c hai obitan 
ở cuối mạch cần phải quay cùng chiều:

dun nóng

quay cùng chiều

xyclohiiten

Sự quay cùng chiều của 1, 3-butađíen để vòng hóa khi cổ hhiột có nâng lượng hoạt 
hóa thấp hơn, và được phép về tính dối xúng.



226 ANKAĐIEN

1, 3-Butađien cũng vòng hóa tạo thanh xyclobuten khi có ánh sáng:

^CH2

CHI..
CH
XCH2

hv

Phản ứng xảy ra theo quy tác đối xứng obitan của Woodward Hoffmann.
1, 3-Butađien khi có ánh sáng có sự chuyển electron từ obitan phồn tử 7Ĩ2 lên obitan 

nên obìtan trâ thành HOMO tham gia vòng hóa:

*3 t 3-butađien

Để tạo được liên kết (7, hai obitan ở Cị và C4 phải quay ngược chiều để có sự xen 
phủ dương của hai obitan. Cách quay này được phép về tính đối xứng và có năng lượng 
hoạt hóa thấp.

Các phản ứng này gọi là phản ứng perixyclic củng có dặc thù lập thể:

du/7 rìãny 

quay CŨ/ỊJ chiêu
frans- xy do bu fen

ữhh sớny 

quay nyi/dc chĩèũ

cív-xydcbutcn(2E, 4E)-2, 4-hexadien

Hai quá trinh vòng hóa bàng nhiệt và ánh sáng xảy ra khác nhau hay ngược nhau 
và tính đạc thù lập thể cũng ngược nhau.
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Iiuny Liưung tiụp uiiunịị, JJUU.J1 ung vưng iiưa GUỈ1 À, o — uuiauieii VUI so electron la 

4n, hay nói chung là hệ polyen 4?i electron jr, xảy ra khi có nhiệt bằng cách quay cùng 
chiều và khi cố ánh sáng bàng cách quay ngược chiều,

Nối cách khác, hê polyen 4tt được phép về tính đối xứng ncu quay cùng chiều khi 
vòng hóa bàng nhiột và quay ngược chiều khi vòng hóa bàng ánh sáng.

Ngược với phản ứng đóng vòng ở trôn, các xyclobuten cùng có khà năng mở vòng 
thảnh đien khi có nhiệt. Phản úng cũng tuân theo quy tắc Woodward-Hoffmann và cũng 
là quá trình đặc thù lập thể,

Xyclobuten co' hai electron Jĩ và hai electron ơ thuộc hệ 4n nên khi mở vòng có nhiệt 
sẽ phải quay cùng chiều là được phép về tính đối xứng và đi qua trạng thái chuyển hệ 
vòng Mòbius thuận lợi về nãng lượng hơn:

quay cùn^ chỉều

Do đó từ đồng phân hai lần thế cis—1, 4 của xyclobuten mở vòng cho đồng phân 
(E, Z)~hay cis—trans còn tĩí đồng phân hai lằn thế írans-1, 4—của xyclobuten mở vòng 
cho đồng phân E, E hay z, z hoặc cis-cis hay trans-trans, trong đố đòng phân 
trans-trans thuận lợi hơn:

c/y-3, 4-dbnctylxydũbulcn (E, Z)-2, 4-hex:idieiì

ch3
trans-3, 4-điniclylxyclobuleii (E, E)-2, 4-hexađicn (Z,Z)- 2,4 - hexadten
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7. Phản ứng đòng phân hóa
Các đien liên hợp chịu sự chuyển hóa khác nhau trong các phàn ứng quang hóa phu 

thuộc vào sự kích thích trực tiếp hay cảm quang.
Chẳng hạn khí kích thích cảm quang 1, 3 -pentad ien bàng benzophenon sẽ xảy ra sự 

đồng phân hóa và dime hóa:

K^c=< /CH, Hxc-cf H 

■ /C=\ —
u u I SH H H

ch3ch-ch hc=ch2.

HC=CH?

Trong phản ứng luôn có cân bằng giữa hai đòng phân quay S-CÍS và s-tvans cố hai 
trạng thái kích thích triplet khác nhau không có khả nàng chuyển hóa cho nhau. Theo 
tính toán lý thuyết, trạng thái kích thích đien liên hợp có nàng lượng cực tiểu về bản 
chất là gđc ankyl và gốc kép allylmetylen;

Cấu trúc allyl này bảo toàn dược hàng rào quay liên kết c2—C3.
Khỉ vòng hóa, nàng lượng kích thích 8-cis thấp hơn ố—trans nên phụ thuộc vào náng 

lượng kích thích mà cớ phần ứng vòng hóa 2+2 và 2 + 4 với tỷ lệ khác nhau, trong đó 
s—cis tạo được xyclohexen, còn trans thì không.

Vê sự đồng phân hóa, cấu trúc trạng thái kích thích cùa 1, 3—đicn cũng có giá trị 
cho sự đồng phân hóa CÌ8—trans. Nếu trạng thái kích thích là gốc kép allylmetylen thì 
chỉ một trong hai nối đổi đồng phân hóa khi kích thích:
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R% Q/O
H^ 8

H H
H X 
>>(/ V

R H

H
H H

Nếu haì gốc kép allylmetylen nhanh chuyển hóa cho nhau thì sự đòng phân hóa có 
thế xày ra ở cả hai nối đôi mà không có sự chuyển hóa cùa trạng thái kích thích tìí đồng 
phân cis hay trans, nghĩa là có sự quay nhanh giữa Cj-02 và giữa C3-C4 mà không cố 
sự quay giữa C2-C3. Sự kích thích đưa tối aự đồng phân hóa của một trong hai nối đôi 
và đặc trưng bằng trạng tháỉ triplet.

Khi chiếu sáng trực tiếp, chảng hạn 2, 4-hexađlen, chl một liên kết đôi đồng phân 
hóa. Trạng thái singlet bảo tồn được hàng rào quay trong hệ allyl:

mà sự chuyến hóa này có thể giải thích bằng sự mở vòng theo quy tắc đối xứng obitan;

Mặt khác khi đồng phần hốa, Cữ kèm theo phản ứng đóng vòng, chầng hạn khi chiếu 
sáng vào đồng phân cis—trans— 1, 3—pentađíen có sản phẩm vòng hóa thành 1,
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3—dĩmetylpropan và 3—metylxyclobutan;

CH,
. I .CH.

ch=chch=chch3 Z\ + n
ch/

8. Phàn ứng dặc trưng cùa đìen liên hợp
Về mặt hổa học, có thể dùng phàn úng tổng hợp đien.
Trong phổ IR, J)ic hấp thụ hóa trị của vc=c trong hệ đien liên hợp chuyển về tần số 

thấp hơn (1620—1600cm-1) so với anken.
Đặc trưng hơn là dùng phổ uv, số liên kết đôí liên hợp càng lớn thì phổ electron 

chuyển về phía sóng dài hơn, cứ mỗi liôn kết đôi tăng thêm thì pic hấp thụ chuyển thêm 
20 nm.

Bảng 6.3. Phò electron cùa polyen liên họ-p: fi-(CH=CH-)n-H

n Ẳmax. nm (isooctan) n Amax, nni (isocctan)

2 217 6 365
3 268 7 390
4 304 8 410
5 335 9 446

Phổ NMR không có sự khác nhau nhiều với anken.

Hình 6.H. Pbồ NMR cùa Ay/tl-tetríimetylbiitnđien.

Trong phổ trên, nhtím CH3— trans cho tín hiệu singlet ở 1,74 ppm với cường độ mạnh 
cửa 6 proton, nhóm CHị-cís cho singlet ở 1,79 ppm, còn proton =C-H ỏ 5,98ppm
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6.3. POLYEN

Poìyanken hay polyen được tổng hợp bàng phàn ứng ngưng tụ croton của Kun tù 
axetanđehit:

CH3-CH=CH-CHO + CHjCHO -» CH3-CH=CH-CH=CH-CHO + H2O 
và tiếp tục phản úng này có thể thu được polyen cao hơn:

CH3-(CH=CH)n-CHO
Khi cho hợp chất trên phản ứng với etylmagie bromua và loại nước sẽ thu được 

polyen:
CH3(CH=CH)n-CHO + C2H^MgBr -* CH3-(CH=CH)n-CH-CH2CH3

OH

------ỉ—» CH3- (CIỈ= CH)n - CH=CH - CH3

Ankapolyen đến C10 là chất không màu nhưng từ 2, 4, 6, 8, 10, 12— tetrađekahexaen 
là chất, co' màu vàng sáng co' nhiệt độ nóng chảy cao hơn hiđrocacbon (íịjc = 205°C)

Hiện nay cũng đã thu đưực nhiều polyen co' hệ nổi đôi liên hợp bằng các phản ứng 
loại nưốc cùa polyvinylancol:

-H7O
-CH-CH2-CH-CH2 2 >-CH =CH-CH=CH-

OH OH
- loại HC1 từ polyvinylclorua;

-HQ, 300°C
-CH-CH2-C H-CH2- --------—-------- >-CH=CH-CH=CH-

C1 C1
Các polyme có hệ liên hợp này có nhiệt độ nóng chảy cao, có tính bán dẫn và tính 

dẫn điện, thường là chất rắn đen, bền ở nhiệt độ cao.
Một sô’ polyen thãp có bộ khung isopren thường gặp trong tự nhiên là loại hợp chất 

isoprenoit.

6.4. CAO SU

Cao su là hiđrocacbon cao phân tử không no ctí tính đàn hồi cao, còn gọi là elastome.
Có hai loại cao su: thiên nhiên và tổng hợp

6.4.1. Cao su thiên nhiên

1. Latex cao su thiển nhiên

Latex cao su thiên nhiên là chất lỏng màu trắng sữa, bao gồm những tiểu phân 
hiđrocacbon phân bố trong môi trường lỏng gọi là huyết thanh hay serum chứa các chất 
tan khác nhau trong nước và không tan trong nước được gọi chung là những chất không 
phải hiđrocacbon, như protein, kiềm chứa nitư, chất đường, muối vô cơ và các amin, Nếu 
đem pha loãng 1,2 g latex đến hàm lượng 8,7% thì trong 1 cm3 có khoáng 50 triệu tiểu 
phân cao su.

Các tiểu phân cao su tồn tại trong latex ở dạng hình càu tròn đưòng kính 0,5—1,2 
ụ, loại hạt cầu bầu dục hay quả lê đưòng kính 1,5—2,«.
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■Lìẽu phân cao su cõ câu true ha Jơp: lơp ngoai la mang nap pnụ gom cac Chat protein 
và co' thể là chất nhựa. Nếu bốc láp ngoài, phàn còn lại gồm có hai pha; phàn trong là 
hiđrocacbon thấp phân tử lỏng giống mật ong, dễ tan trong benzen và phần ngoài là 
hidrocacbon có khối lưọng phân tử cao hơn, nhớt, hơn có tính chất vật lý của chát rán và 
nửa rán.

fTf<ĩny soỉvat

iơp cơo 5U CQO phân iừ 

!ơp CŨQ sư tháp phân từ

Hình 6.9. Cỉín trúc tiều phân cno su trong latex.

Latex là chãt lỏng trung tính hay kiềm yếu, có pH = 6,84-7,8. Tiểu phân cao su 
mang điộn tích âm. Tính bẽn của latex phụ thuộc vào tính axit, mức độ hiđrat hrfa và 
điện tích của tiểu phân. Kill thêm vào latex những chất có khả náng loại nước, những 
chất có khả năng phản ứng với protein sẽ gày ra hiện tượng đông tụ latex và thu được 
cao su thô dưới các dạng khác nhau như cao su xông khói, ẹrếp, cao su phần tán phụ 
thuộc vào phương pháp đông tụ.

2. Cẩu trúc của cao su thiền nhìền
Cao su thiên nhiên là sự kết hợp điều hòa những dơn vị cấu trúc isopren, ưu tiên ở 

dạng cis, tạo thành mạch polyme dạng hở, nên gọi là cis— polyisopren.
Công thức chung là (C5HK)n.
Cao su là hỗn hợp phân tử, thường co' khối lượng phân tử đạt 25.000, co' khi đạt tới 

160.000-180.000, gồm 1500 gốc isopren, dài khoảng 4000 Ẳ, tỳ lộ đưòng kính và chiêu 
dài là 1:300

Phân từ cao su tồn tạí ở dạng cis cố chu kỳ đồng nhất là 8,16 A:

CH3 H ch, H CIL H
Jc = C\ = C\ ZC “ \

-CH2 sch2-ch^ ch2-ch2 ch2-

8. 16 Ẩ

ci.v- polyisoprcn
Cao su là khối vô dịnh hình, không có nhiệt độ no'ng chảy nhất định, mềm hốa ở 

30-40c,C, trở thành dẻo ỏ 60-70nC, và no'ng chảy ở 150-180°C mà sau khi để nguội 
không trỏ lại trạng thái ban đầu. ổ nhiệt độ thường, cao su bị kéo cãng không trở lại vị 
trí ban đàu.

Sau khi đông tụ, cao su thu được gọi là cao su thô, gồm 92% hiđrocacbon, 1% nưỏc, 
3% các chất, nhựa, 3% protit và 1% các chãt muối.

3. Lưu hóa cơữ su
Dể tăng t.ính đàn hồi của cao su trong ứng dụng, người ta tiến hành lưu hóa cao su
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bàng lưu huỳnh hay các tác nhân khác với mục đích tạo nên những liên kết ngang giữa 
các mạch phân tử cao su.

. Hỗn hợp lưu hóa gồm cao su thô, chất lưu hđa là tác nhân tạo liên kết ngang, chất 
xúc tiến lưu hóa, chất, hoạt hóa xức tiến, chãt chống lăo hóa, chất hóa dẻo, chất độn và 
chất màu.

Cao su co' cấu trúc mạch thẳng:

và khi lưu hóa tạo thành cấu trúc ba chiều:

Liên kết ngang có thê’ là liên kết trực tiếp giữa hai mạch phân tử như khỉ lưu ho'a 
bàng peroxit hay bức xạ:

peraxit
-CH2CHX_CH2-CH=CH-CH2 ~^-ch2-chx-ch-ch=ch-ch2-

-ch2-chx-ch-ch=ch-ch2-
có thể là liên kết cầu giữa hai mạch bàng các nguyên tử hay các gốc hữu cơ:

Thông thường ỉưu hóa bằng lưu huỳnh theo cơ chế sau:
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ZR-S,-S’+S’
R.+S,— R-S-5-S-S-S-S-S-S<

'r-Sj-S’+’.S-S’

+S‘
r ■

■■■-CH7C- CH-CH—■’
••■-CH-ề“CH-CH-'”

1. 1

hèn kef iun

__  +S’

CH, 
■•■-CK-ệ-CH-CK—•

CH,

-ch2-c=ch-ch---- 
+

—I CHfC-CH-CH-’"

CH,

+ -S S'

1 is
CH,S

”-CH.-q-CH-CH,-’•
I '

s 
••■-CHri-CH-CHr-

II
CH,S ... 

g bèn kef
Ị đisunfưa

CH3

••-CH2-C-CH-CH2--"

• —CH.- c-CH-CH--
1 ,
CH,

1
V

- H,s I + S’

CH,
■••--CH-C-CH-CH-” ■

•—ÒH-C-CH-CH-” 
I..

1’ ...+ -S-S-

CH, CH,
•• -(pH-C-CH-CH—- ’”-CH-C=“CH-CH2~*"

• ••-CH-C=CH-CHy- s
CH, Ị

Ĩ ...............

•— CH-^-CH-CH,--

CH,
Phản ứng lưu hóa xảy ra ở nối đôi hay ờ Hc dê’ tạo liên kết lưu huỳnh giữa các mạch 

và cũng co' thể tạo liên kết sunfua —S- hay đisunfua-S-S—trong nội phân tử. Ngoài s, 
có thổ dùng các hợp chất nhu mecaptan, sunfua hìđrO; thioaxit, axit đithiolic,... kết hợp 
trực tiếp vào nối đói giữa hai mjich.

Cao su lưu hóa có tính đàn hồi tốt hơn, tính bên cơ học cũng như tính bền ho'a học 
tốt hơn, không tan và không nóng chảy, do đó, lưu hóa được tiến hành khi đã định hlnh 
sản phẩm.
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4. Tính chắt hóa học
Cao su có nhũng tính chất của liên kết đôi, như phản úng cộng với clo, brom, HC1, 

hiđro hóa, thế, phân hủy, vòng ho'a, ... Các phản ứng này xảy ra theo nhiều hưống khác 
nhau và phức tạp, thường xảy ra sản phẩm thế, công hay vừa thế và cộng. Chẳng hạn 
clo hóa cao su thu được cao su clo hóa có thành phần khác nhau tính cho hai gổc isopren 
như sau:

+ Cl2 -» C1OH]4C12 + HC1 (thế, có 34,6% clo)
CiÒh"c12 + Cl2 ■* CjoHijCIj + HC1 (thế cộng, 57,2% clo) 
C10H13CI5 + Cl2 -» C10H11CI7 + HC1 (thế, 65,5% clo)

Tính chất cao su clo hóa phụ thuộc vào lượng clo, có 40% clo còn mềm, và tương đói 
co đăn, 54% clo là sản phẩm cứng và 65% clo thì bền vối hóa chãt.

Tìí cao su có thể thu được cao su hiđro ho'a, cao su vòng hóa, cao su epoxy hóa, cáo 
su hiđroclo ho'a>...

5. Guttapercha
Các chất có thành phàn giống cao su là guttapercha, balat, aniedien, sikle, trong đo' 

quan trọng là guttapercha còn gọi là nhựa pccca.
Guttapercha có một lượng nhỏ trong latex cao su, còn chù yếu thu được tù loại cây 

Palaquium, là chất rắn giông như sừng ỏ nhiệt độ thường, nóng chảy ở uo°c và phân 
hủy ủ 180°C, là hiđrocacbon co' cău trúc trans-polyisopren:

-CH2 H ch. CHj-CH, H
= (/ /0 = = C\

ch3 xch2-ch2 H ch3 xch2-

*----------- 4, 77 Ẳ----------------*.
trans - poly isopren(guitapcrcha)

Guttapercha có chu kỳ dồng nhất là 4,77 A, có độ rắn lớn, độ nhớt cao, kém đàn hồi, 
có tính thấm nước nhò.

Hiện nay ứng dụng của guttapercha còn rất hạn chế.

6.4.2. Cao su tổng hợp

Hiện nay một lượng lớn cao su được dùng là cao su tống hợp như cao su butađien, 
cloropren, butađien-styren, butađien—acrylonitrin,... đặc biệt là đã tổng hợp được 
polyisopren có cấu trúc điều hòa gióng cao su thiên nhiên,

Các cao su đien co' giá trị là polyme cùa ísopren, cloropren, floropren và nhiều đien 
khác. Phản ứng trùng hợp các đien này thường tiến hành trong khối với xúc tác kim loại 
kiềm và một lượng lớn bang trùng hợp nhũ tương theo phương pháp liên tục và hệ oxí 
ho'a-khử làm xúc tác ở nhiệt độ thẵp. Các polyme này co' cấu trúc điều hòa hơn, tính 
b’ẽn cao, độ đàn hồi cao.

Một xu hướng thay thế cao su tự nhiên bàng trùng hợp polymc cis-1, 4 bằng xúc tác 
phức Ziegler—Natta từ isopran.

Cao su trên cơ sở copolyme của butađien (ba phàn) và styren (một phàn) (Buna S) 
là cao su có tinh chẵt trội hơn cao su butađien (Buna).
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-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH-CH2-CH=CH-CH2-

Cao su butadlcn-slyren

Cao su bỉrtyl là copolyme của 97—98% isobutylen và 2—3% isopren ở—90°C trong môi 
trường etylen khi có AlClj, có tính bẽn hóa học cao, độ thấm khí thấp, bền ở nhiệt độ 
cao và lão ho‘a.

Cao su nitrin tổng hợp từ acrylonitrin chứa 18—40% gâc nitrin dùng để làm bao bì 
bền với xăng và dầu, làm các bộ phận đệm tiếp xúc với dầu và dung môi, làm bàng 
chuyền,,..

Cao su cloropren được tổng hợp bàng tTÙng hợp cloropren hay hỏn hợp cloropren với 
styren, isopren, acrylonitrin hay monome khác:

Cu,Cl,
2HC=CH ------- —------> H2C=CH-C-CH

CthjCl,
H2C = CIĨ-CsCH + HC1 ------- H2C = CH-C=CH2

Cl
Polycloropren được trùng hợp theo cơ chế gốc tự do thu được polyme co' cáu trúc:

Cl CH,-CH, H Cl CH?- 
zc = R zc = G\ ZG = C\

-CH2 Ìỉ 01 \h2-CH2 H

poỊycloropren (neopren)

có tính bền cao với dầu, nhiệt, bên mài mòn, không cháy, không thấin khí, bền với ozon, 
oxi và các chst oxi ho'a, bền với ánh sáng, kiềm và axit.

6.5. TERPEN- TERPENOIT—STERO1T
Terpen và terpenoit là sản phắm tổng hợp sinh học của thực vật, cũng như steroit 

và ancaloit.

6.5.1. Tổng hợp sinh học của terpen - terpen oi t

Quá trinh tổng hợp sinh học của thực vật khi có ánh sáng mặt trời gọi là quang tổng 
hợp. Chãt cơ bàn cho sự quang tổng hợp của thực vật là oxit cacbonic:

nCO2 + nH2O -* (CH2O)n + 7ỉO2
Sản phẩm bền đầu tiên cùa quang hợp là axit 3-photphoglyxeric (3-PGA):

COOH
ánh sáng 1

C09 -------—------- • H-Ộ-OH Ọ
L L 1CHj-O-P-OH

OH (3-PGA)

3—PGA đồng phân hóa thành 2 —PGA, sau đó loại nưâc cho axit photphoenolpyruvic
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(PEP).PEP bị thủy phân cho axit pyruvic và axit photphoric:
0

COOH coon HOOC OP(OH), ọ1 z__ T ______ \ / 2 u
H-C—OH -- - H-é-OFO3H2 — C —> CHjCCOOH

ch2opo3h2 ch2oh zc
H

3-PGA 2-PGA PEP axil pyruvic
Các sản phẩm trên đều là nhũng sản phẩm của quá trình trao đổi chất bậc nhất. Từ 

axit pyruvic, phản úng tiếp tục chuyển hóa dưới tác dụng của men (enzym) để hình 
thành terpen qua nhiều giai đoạn trung gian vả tác dụng của các enzym khác nhau như 
sau:

CH3-CO—COOH + Cocnzym A

0 0 0
CNHCH2CH2CNHCH2CH2SCCH3

axetylcoenzym A, CH3-CO-SCoA

Axit pyruvic là a-xetoaxit dễ bị đecacboxyl hóa và tổ hợp với nhóm SH của coenzym 
A cho sản phẩm axetyl coenzym A. ,

Axetyl coenzym A là thioeste. Nhốm SR cố hai chức năng: làm hoạt hóa nhóm axetyl 
để cho tác nhân nucleophin tấn công dể dàng hơn và làm cho nhóm metyl có tính axit 
hơn để enol hóa:

0“
p CH3-C-SCoA

CH3-C-SCoA------Nu

?"CH2-C-SCoA
Giai đoạn đầu của quá trinh là ngưng tu sinh học kiểu Claisen:

Ọ 0 0
2CH3—C—SCoA -------- * CH3-C-CH2“C-SCoA

axcloiỉxeiyi coeuzym A
Axetoaxetyl coenzym A phàn úng vói phân tử axetyl coenzym khác theo phản ứng 

ngưng tụ aldol cho hiđroxy-/?—metylglutaryl-CoA (HMG CoA);
0 0 0 0 CH3 0

CH3CCH2CSCoA + CH3CSCoA ------ > HOCCH2CCH2CSCoA
Ốh
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Nhóm thioeste cùa HMGCoA bị khử thành hiđroxy anđehiđoaxit rồi thành hyđroxyl 
axil bằng NADPH:

NAĐHI NADP+ _ __ NADPH NADP^
Ọ CH, Ọ < > Ọ CH, \ /

HOCCH2CCH2CSCoA HOCCH2C-CH2CHO------- ------------------ ►
OH ỒH

9 9H3 
-------------* HOCCH2CCH2CH2OH

OH
axil (R)-3, 5-đlhlđraxy-3-metylpentanolc

(axil mevalonic)

Tác nhân khử sinh học ở đây là NADPH (nícotinamìt ađenin đinucleotit photphat):

NADH-I

Ỏ đây R là:
hiu

khác ATP thành axit 5-pyrophot- 

ATP ADP
CH3 p

.CCH.CH.OPOH

Axit mevalonic chịu chuyển hóa tiếp với enzym 
phomevalonic qua haí giai đoạn sau:

ATP AỌP
0 CHa V ý p 

HOCCH?ỌCH?CH?OH —---- > H0CCH- ,z I z z z 2. j
OH OH ÒH

axil mevalonic axit-5-photphonievaỉonỉc
Ọ CH, Ọ Ọ

_ ĩ_____________ ĩ ĩ _HOCCH7ỘCH9CH9OPO-ÈOH 
OH OH ÓH

axlí 5-pyropholphomcvalonic
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Tác nhân photpho hóa ở đây ỉà ATP (adenozin tríphotphat) để thành ADP (adenozin
diphotphat):

Axìt 5-pyrophotphomevalonic tiếp tục photpho hóa và tách CO2 dưới tác dụng của 
bazơ để hình thành mạch hiđrocacbon đàu tiên gọi là 'đơn vị isopren sinh học", mở đàu 
cho quá trinh hỉnh thành terpen với mạch dài hơn:

ATP ADP
ọ CH, < ) Ọ _ CH,

HOCCH2ỘCH2CH2OPP — - - > H^O-C-CII2-C-CH2CH2OPP
ỎH - (ồH

CH3
------* ^C-CH2CH2OPP + co2

CH2
Isopcntyl pyrophotphat

Isơpentyl pyrophotphat tụ đồng phân hóa thành y, y-đimetylallyl pyrophotphat để 
kết hợp với iso pentyl pyrophotphat thành mạch hiđrocacbon dài hơn sau khi thủy phân:

isopcntcnyí pyrcphotphai y,y đlmetytallyI pymphotphat

geraniol (nienolecpen)geranyl pyropholphai
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geranyl geranyl p ro phoi phai

geranyl geraniol (đllerpen)

Các sản phẩm mạch hở này khi có xúc tác cùa men vòng hóa sẽ vòng hóa cho những 
sản phẩm vòng. Chẳng hạn, từ geranyl pyrophotphat vòng hóa cho a-pỉnen:

a - pinen

và tù farnesyl pyrophotphat vòng hóa cho valencen:
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valenccn

Farnosyl pyrophotphat có thể thực hiện phản ứng sinh học bằng cách tổ hợp của hai 
phân tử qua hợp chất vòng xyclopropylmetyl pyrophotphat rồi chuyển hóa tiếp thành 
squalen:

Squalen cũng sẽ bị vòng hóa qua hựp chất oxí hóa ỉà squalen exit để cho sản phẩm 
vòng lanosterol, tiếp đó đến cholesterol:
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lamwierol
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Như vậy, quá trình tổng hợp quang học của thục vật thành terpen, terpenoit hay 
steroit đâ xảy ra qua những quá trình cơ bàn trén từ CO2 đến đơn vị isopren sinh học, 
qua các hệ men khác nhau,

6.5.2. Tterpen

Terpen là loại hợp chất hừu cơ cố phổ biến trong tinh dầu cùa cây và hoa. Tinh dầu 
thu được từ thưc vật bằng phương pháp chưng cầt lôi cuổn hơi nước, tách và tinh chế. 
Terpen được tổng hợp theo quy tắc isopren mà cố thể coi terpen là sản phẩm trùng hợp 
của ìsopren theo sự kết hợp đầu-đuôi, tuy rằng isopren không phải là nguyên liệu cấu 
trúc ra terpen.

Các terpen có thành phần là bội số cùa 5C, co' thể phân loại như sau:
Mono terpen: Sô’ đơn vị isopren = 2 SỐ cacbon =10
Sesquiterpen 3 15
Đi terpen 4 20
Tritcrpen 6 30
Tetraterpen 8 40

Terpen chí có một đơn vị isopren rất hiếm, chỉ ở dạng hợp chất trung gian dưới dạng 
isopren sình học ở trên

Mặt khác cũng không co' loại terpen có C25 và vì như quá trình tổng hợp sinh 
học ở trẽn, các tri terpen và tetraterpen hình thành không phải do quá trình ankyl hóa 
tiếp đìterpen mà chủ yếu bang con đường đime hóa sesquiterpen và diterpen

• Monoterpen:
Các monoterpen có các nho'm: caran, pinan, cainphan, khác nhau về vòng kép có các 

cách biểu diễn khác nhau.

caran pinan caniptain

Monoterpen có hai đơn vị isopren vối thành phần C1(J tồn tại ở dạng mạch hở hay 
vòng:
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oxlmenmirxen sabỉnen

có trong tinh dâu, như niirxen trong tình dầu nguyệt quế, sabinen trong cây đỗ tùng, 
pin en trong tính dâu thông.

Các terpen này trong tự nhiên tồn tại ở hợp chất chứa oxi gây ra mùi thơm của các 
tinh dầu

geraniol xilronelloì campho mcníhol

trong đo' geraniol có trong tinh dầu hoa hòng, geranial trong tinh dầu chanh, campho 
trong cây long não, menthol trong dàu bạc hà.

Hợp chất được nghiên cứu kỹ về mật lập thể là campho.
Campho co' hai cacbon bất đôi, theo nguyên tắc là phải có bốn đồng phân lập thể 

nhưng vì công thức tồn tại ở dạng cầu không cố thể đóng vòng ở vị trí trans không được 
phép về mặt hình học, do đó chl có thể tồn tại ở hai dạng nghịch quang Df L:

mặt phẳng gương

CH,

c— ) L- cơm pho

( dơny ỉhuyẽh đónq 

võhp )

• Sesqui terpen
Sesquìterpen gồm ba đơn vị isopren, C15 có cấu trúc mạch hở hay vòng.
Farnesol là cấu tử thơm của cây linh lan , là ancol mạch hở, và dẫn xuất quan trọng 
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là farnesyltriphotphat, là sản phẩm trung gian trong tổng hợp terpen.
Xantonin là sesquiterpen ba vòng có trong cây Artemisia, mà một thời gian lâu dùng 

làm thuốc tẩy giun Ascaris lưmbricoides.

farnesol xaníonin nootkaton

Đạỉ đa số có dạng vòng hay nhiều vòng ngưng tụ.
• Đi terpen
Dỉtcrpen gồm bốn đơn vị isopren co' thành phần C20 như retinal, íĩtol, axit abietic:

retinal axil abletic

Retinal, cũng như vitamin A có tầm quan trọng trong quá trình thị giác của sinh vật 
Retinal là nhóm bảo vệ cùa một protein gọ í là rhodopsin trong con ngươi cỉìa mất, bao 
gồm hai dạng dông phân cis—trails.
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11-rZr ll-irnm-retinal

Khi ánh sáng rơi vào rhodopsin cố sự chuyển đổi giữa đồng phân cis—trans retinal, 
làm thay đổi tính hlnh học cùa đông phân này tới đồng phân khác và cũng là bát dầu 
cho sự nhìn thấy qua một dãy phản ứng hóa học để sinh ra một xung lực thân kinh.

Ánh sáng rơi vào rhodopsin và cho rhodopsin năng lượng, nảng lượng này đả gây ra 
sự chuyển ở trong retinal, kết quả là liên kết đôi mở ra và cho phép sự đống phân 
ho'a cis—trans.

Sự chuyển hóa này đã làm thay đối bộ khung của retinal, tính uốn cong mất đi và 
phân từ duỗi thẳng ra ngoài. Sự thay đổì bộ khung của retinal cũng làm thay đổi bộ 
khung của rhodopsin và phân tử protein có thể sẳp xếp lại cấu dạng thích hợp. Điều đó 
thích hợp cho sự thấm cùa màng, cho phép ion Ca2+ đi qua và gây ra một xung lực thần 
kinh đưa tớỉ bộ não. Quá trinh thị giác hoàn toàn là con mát người có thể hấp thụ lấy 
vài trong năm photon cùa ánh sáng bàng năm tế bào.

Do đó, ta biết tại sao vitamin A lại có tâm quan trọng trong quá trình thị giác.
Vitamin A là chất lòng dạng dầu màu vàng với thành phần C?(|H29OH, tan tốt trong 

mỡ và cố thể chưng cất trong chân không. Vitamin A có trong sữa bò, lòng đỏ trúng, mỡ 
cá và da sô hoa quả, là chất kíởh thích phát triển cơ thể.

Vitamin A| được chuyển hóa in vivo từ c, jớ hoặc Ỵ—caroten gọi là retinol. Sự chuyển 
hóa in vivo từ retinol thành 11 —cis—retinol có vaí trò quan trụng trong quá trình thị 
giác.

cừ- reluial retinol (vitamin A J
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Vitamin A2 khác với Aị là cố nhiều hơn một nối đôi nhưng ít giá trị hơn. Fitol củng 
là di terpen quan trong, ỉà tiền tố của vitamin E và K.

Vitamin E có ảnh hưởng trong quá trình lão hóa;

CH3 ch,ur I 0 I CH,i |!
H9/Y'x/ H

CHj

vliamln E («-lokoferol)

Vitamin K có tác dụng làm đông máu, có nhiều dạng KJt K2, K5 và K^, song có cấu 
trúc và tác dụng sinh lý g'ân giống nhau:

vitamin K| (ritoquúiOíi, ÍHloqulnon)

viiamln K2 (farnoquinon)

• Trìterpen
Triterpen cố thành phần C30H5Q co' trong nhiêu nấm thực vật, dầu óliu. dầu gan cá 

mập (40%), trong đó squalen là tiền tố để tổng hựp ra steroit:
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• Tetraterpen
Tetra terpen là loại terpen có màu trong thực vật gọi là caroten và carotenoit.
Carotenoit là hợp chất màu thiên nhiên cố cấu tạo giống caroten- chất màu 

vàng—dỏ (màu cà rốt). Carotenoit là họp chẩt polycn, có một số lón nối đôi liên hợp, tan 
trong mỡ thực vồt và động vật.

Caroten có thành phần C4ỬH56 có trong nhiều hoa quả, huyết thanh máu,... Caroten 
được biết dưới dạng ba đồng phàn:

a—caroten <ÍJ’C = 187), /3-caroten (íỆlc - 183°), y—caroten (z^c = 178°)
/3—carotcn có cấu trúc đóng vòng ờ hai đầu:

a-caroten chỉ khác caroten về sự phân bố liên kết đối ở một đ'âu cuối mạch, 
ỵ —Caroten Cữ cấu trúc trung gian giữa /5-caroten và likopin, trong đó mộí nửa giống 
/3-caroten và một nửa giống likopin, nghĩa là chi co' một đầu có vờng sáu cạnh ở cuối 
mạch.

• Likopin
Likopìn có màu đò cà chua, là chất kẽt tinh (z^€ = 169°C). Trong phân tử likữpín 

chúa 13 nối đôi, cổ 8 lán lập lại cấu trúc của isopren và sự phân bô phàn tử như gồm 
hai phần đối xứng nhau:
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lìkopín

• Sụ chuyển hóa giữa các terpen
Tính chất chuyển hóa của các terpen là sự chuyển vị khung cacbon mà thường là 

chuyển vị 1, 2-ankyl. Chầng hạn, clorua camphen hiđroclorua chuyển vị thành clorua 
isobornyl:

camphen camptien hlđroclorua

isobornyl clorua

hoặc chuyển vi của clorua longiíblen:

longilulenhJdro clorua

Sự chuyển hóa giũa các vòng terpen cũng dùng những phương pháp như khử và oxi 
hóa, chẳng hạn khử a—pinen thành pinan, khử campho thành borneol hoặc oxỉ hóa ngược 
lại:

«-pìnen pinan
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campho burned
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CHƯƠNG 7
AREN

Aren ià hiđrocacbon thơm (aromatic). Chất đàu loại là benzen nên còn gọi là 
hiđrocacbon benzenoit hay hidrocacbon loại benzen.

7.1. CẤU TRÚC CỬA BENZEN

Benzen được phát hiện ra năm 1925 và được nghiên cứu tính chất vật lý và ho'a học 
vào năm 1931.

Công thức phân tử của benzen là C6H6. Ký hiệu là Ar-H.
Nếu loại một hiđro của benzen thu được gốc gọi là gốc phenyl C6H5-, ký hiệu là Ar- 
Vê mật hóa học, benzen không có phàn úng của gốc tự do dễ dàng như ankan. Phản 

ứng trao đổi hiđro ở benzen là phản ứng thư nhiệt và chỉ xảy ra ở nhiệt đô cao:
C()H5-H + Cl* -> C6H$ + HCI AỈT = 8 kcaVmol

Năng lượng phân cắt liên kết C-H ở benzen DH(' = 111 kcal/mol, đặc trứng cho liên 
kết có bản chẫt s lớn.

Benzen cũng không phải là anken, chẳng hạn khồng có phản ‘ứng cộng AE dễ dàng 
như ở anken hay xycloanken:

CC)4,25°c
C6H6 + Br2 ----------------- * phản ứng không xảy ra

Benzen cũng trơ với những tác nhân oxi hóa của xyclohexen như dung dịch KMnO4 à 
lạnh cũng như Hl.

Xyclohexen hidio hóa nhanh vối H2/Ni ở 25ac và 20 
atm, còn benzen hidro hóa chậm ở 100-200°c và 1500 
atm. H

Nảm 1890, Kekulé đã đưa ra cồng thức cấu tạo cùa y I
benzen như hình bên mà vẫn dược dùng cho đến ngày C
nay. H h

Bằng các phương pháp vật lý, benzen co' những đậc H
trưng sau:

—Benzen là hình 6 cạnh, đều, phẳng. Chiều dài liên 
kết C—c là 1,39 A, nghiêng về chiều dài liên kết đôi c=c.

— Chiều dài liên kết C—H là 1,09 A. Giá trị cúa 6H đều bằng nhau.
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-Quang phổ NMR cho thấy, benzen chl có một tín hiệu cộng hưởng proton, là 7,27 
ppm cúng chúng tỏ tính đòng nhất của 6H:

7.2. TÍNH BỀN CỦA BENZEN
Tính bền của benzen được đánh giá bang nhiệt hiđro hóa và nhiệt đốt cháy của 

benzen so với anken.
Nhiệt híđro hóa thực nghiệm thu được từ benzen là 49,8 kcal/moL Nếu như xem phân 

tử có 3 liên kết đôi nhưng không liên hợp thỉ nhiệt hiđro hóa gấp ba làn nhiệt híđro hốa 
cùa xyclohexen (28,8 kcal/mol) là 28,8 X 3 = 86,4 kcal/mol. Như vậy, nhiệt hiđro hóa 
benzen thấp hơn nhiệt hiđro ho'a của xyclohexatríen, nghĩa là benzen bền hơn 
xyclohexatríen một năng lượng là 36,6kcal/mol (86,4-49,8).

Nhiệt đốt. cháy của xyclohexatrien tính được là—827 kcal/mol, còn nhiệt đốt cháy 
thực nghiệm của benzen là—789 kcal/mol cũng khác nhau là 38kcal/mol, gân tương ứng 
với nhiệt hiđro hóa.

Năng lượng trên là tính theo nhiệt hiđro hóa từng giai đoạn tìí benzen đến 
xyclohexan và tìm thấy năng lượng cộng hưởng là 30 kcal/mol.

Năng lượng này gọi là nâng lượng cộng hương thực nghiệm, đặc trưng cho tính bền 
của benzen, là năng lượng liên hợp cùa electron trong vòng benzen hay là năng lượng 
giải tỏa electron Jt của benzcn ở trạng thái không kích thích.

Năng lượng ổn định hay giải tỏa của benzen thường lấy là 36 kcal/mol.
Song càn chú ý rằng, xyclohexatrien là giả thiết, gồm ba hên kết đôỉ không ỉiôn hợp 

nhưng vòng không đều, trong khi đo' benzen là vòng đều. Vì thế nảng lượng cần để đảm 
bảo cho sự ổn định của benzen bàng sự giải tỏa electron phải là 60 kcal/mol.

Năng lượng 36 kcal/mol là giá trị tính toán tií giá trị liên kết, chưa chú ý đến hình 
dạng cùa vòng. Nếu tính nảng lượng cộng hưởng của benzen từ xyclohexatrien ở trển thỉ 
cần phải tính đến năng lượng càn thiết để chuyển xyclohexatrien thành vòng đêu. Năng 
lượng này là 27 kcal/mol.

Như vậy, năng lượng giải tỏa của benzen bao gồm cả năng lượng cộng hường và năng 
lượng biến dạng các liền kết của xycỉohexatrien thành cấu trúc đối xứng là 64 kcal/mol 
(27 + 3G,6 = 63,6). Năng lượng này gọi là năng lượng giải tỏa.

Tính ben và cấu trúc của benzen được giải thích dựa trên thuyết obitan phân tủ.
Theo MO, mỗi cacbon sp2 co' hai liên kết ơc_c và một liên kết ƠC_J{ và còn lại inột
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Hinh 7.L Năng lirợng giììi tòa cúa benzen theo nhiệt híđro húíi.

obitan p. Các obitan p này xen phủ với nhau tạo,nên một obitan phân tử 7Ĩ cho 6 cacbon 
của vòng. Sự xen phù của các obitan p này tạo nên hai thùy hay vòng mật độ electron 71 
ở trên và dưới vòng. Do đó, 6 liên kết C-C trong benzen đều bàng nhau, mật độ electron 
ở cả 6 cacbon đều bằng nhau và bằng dơn vị,

Sự xen phù của 6 obitan p của 6 cacbon tạo nên một vòng electron liên hợp đã làm 
giảm nội năng của phân tử là 36kcal/mol, nên gọi là năng lượng giải tỏa electron 71.

Như vậy, phân tử benzen có cấu trúc vòng 6 cạnh đều, phảng, cố 6 electron tương 
ứng với quy tấc Hĩĩckel (4n+2), co' sự xen phủ cùa 0 bi tan Jĩ tạo nên một hệ liên hợp vòng, 
đáp ứng được tiêu chuẩn của một hợp chất thơm về mật cấu trúc. Benzen là một hợp 
chất thơm điển hình.
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Nõng íưộng 

b/êh dạng

Nòng ỉưvng

giời toa

Hình 7.2. Nhng liiyng giải tòn của benzen

----- 0t-2fl

— — a -/3

■4 4j-
4 «*^3

E = 60. J-sp'

Hình 7.3. Mức nâng lirựng obitjin và cấu trúc obltan cùn benzvn.

Để biểu diễn công thức của benzen, người ta vẫn dùng công thức của Kekulé vối 
quan niệm rằng benzen có hai cấu trúc cộng hưởng;
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hay bàng công thúc vòng 6 cạnh với vòng electron Jt liên hợp:

7.3. PHƯƠNG PHÁP TỔNG HỌP BENZEN

1. Nguồn thiển nhiên cùa aren
Ngoài nguồn dầu mò, aren còn thu được bằng chưng cất nhụa than đá với các thành 

phần sau:

240-270°C (10-15%)

Dầu nhẹ: xyclopentađien và aren, benzen, toluen.

80—170°C (3-5%) O-, m-, p-xylen, một ít etylbenzen, polyankylbenzen và 
dị vòng nitơ

Dầu trung binh chủ yếu naphtalen, metylnaphtalen, phenol,

170-240(’C (10%) 0—, m — f p-crezol

Dâu nặng naphtalen, crezol, diphenyl, axenaphten, một ít quinolin

Dầu antraxen antraxen, phenantren, fluoren, inđol.

270-300°c (20%) cacbazol

Cản (60%) Than, hiđrocacbon ngưng tụ cao

2. Tổng họp
• Đehiđro hóa xyclan:
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* XJHIUUIU liUil Vd vuiig

CH3(CH2)4CH3

nud. annau;

GịỌị

45O-55O°C

Cr,o..
CH,(CH,)<CH, 23 *

450-550°C

• Tổng hợp dẫn xuất của benzen:
Cho tác dụng axeton hoặc RCOCH3 hay CÓH5COCH3 khi ctí axit suníuric sẽ thu được 

dẫn xuất thế tương ứng:

7.4. DẪN XUẤT CỦA BENZEN

7.4.1. Danh pháp

• Khi thế một hiđro của benzen thu được dẫn xuất một lần thế. 
Cách gọi tên bàng tên gốc thế và tên benzen, nhưng hay dùng tên riêng;

CH

nitrobenzen isopropylbenzcn (wmcn) brombenzen

mciylbenzcn (lolucn) inetoxybenzcn (anizcil) ctenylbcnzeii (vlnylbcnzcii, sLyrcn)

Đôi khi người ta gọi vòng benzen trong phân tử phức tạp như là nhóm thế—nhóm 
phenyl. Đánh số mạch c không cần bắt đầu từ c đính vứi nhóm phenyl (thường viết tắt 
nho'm phenyl bằng Ar hay Ph);
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2-phcnylclanol 1 --phenylctiinol
• Khi đưa vào vòng benzen hai hay nhiêu nhốm thế thỉ phải đánh số vòng bát đầu 

từ một nhóm thế.

Khi henzen đă có một nho'm thế trong nhân, sự phân bố electron ỏ các cacbon còn 
lại sẽ khác nhau nên có khả nàng the ở ba vị tri khác nhau và cho ba đồng phân khác 
nhau:

(1, 2) hay ortho (b“)

o-đíclúbauen

fl, 3) hay ĩTteỉít Ợn-)

Tên của các nho'm thế trong danh pháp được đật theo vần chữ cái, Nếu một trong 
ba nhóm thế cố tên riêng tương ứng thl dẫn xuất hai lần thế được coi là dẫn xuất của

Nếu hai nhóm thế giống nhau thì gọi tên theo dẫn xuất của benzen:

/;-đivlnylbenzen (không goi /;-vlnylslyirn) 1, 2, 3-irimclylbciìzen (không gọi 3 -melyl-ở-xytcn)
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Đối với dẫn xuất nhiều lần thế thì đánh số vòng sao cho tổng số các con số trong
danh pháp là nhỏ nhất:

Đr

t 2, 3-trtbrombenzen

CH

2, 4, 6- iriclophenol

Mn

Br

a

1, 2, 4-trinl(robcnzen
• Tên của các gốc:

2- brom- 6 - nltrotoluen.

Ngoài gốc phenyl C6H5-còn dùng các gổc sau:

benzyl ơ-tolyl m-tolyl p-tolyl

trityl a-stytyl /ĩ-stytyl benzydryl

7.4.2. Tính chất vật lý

7.4.2. ĩ. Women lưỡng cực của dẫn xuất của benzen

Benz en cứ momen lưỡng cực jU ss 0> song dẫn xuất thố của benz en đều co' mom en 
lưỡng cực do ành hưởng của nhóm thế gây ra sự phân bố mật độ electron trong nhân 
benzen.

Chảng hạn toluen cd Ị.I = 0,37D, gây ra dữ bản chất của liên kết HjC-C là liên kết 
c 3— Ccn2, trong đó c 2 âm điện hơn Csn3 nên chiều moinen lưỡng cực là:í> p 5 p Ojp

0,37 0
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Momen lưỡng cực của clobenzen là /ì = 1,75D, nhò hơn momen lưỡng cực của 
H3C-CI Ọí= 1,94D). ĐiỀu nàý’ được giải thích bằng hai nguyên nhân: C&p2 trong vòng 
benzen ârn điện hưn CSp3 của mtetýỊ clorua và clo đính vào nhân có hiệu ứng +c của cặp 
electron n của clo với hệ electron Jĩ của nhân, tuy hiệu úng này nhỏ:

---------- /, 75 D

Bang 7.1. Momen lirững cực cùa iHiiiíen thế

Ilợp chất /4, D (khí) Hựp chất /<• D (khí)

C6H6 0 p-C6H4CI2 0
c6h> o-CH3C0H4C| w
c6h,ci 137 p-ch3c“h4ci 231
CóH> 1,72 ớ-CH3C^H4F 135
W Ự1 m-CH3C6H4F 135
c“h5ch3 037 p-CHjC^F 2,01
C6H>^ 438 /n-ac6H4NC>2 3,72
ữ — C^HqCii
w-c6H4a2

2,52
1,68

P-C|C6H4NO2 2,81

Từ các giá trị trên, có thể suy ra momen lưỡng cực của các hợp chất khác

ỊJ5D 4,28 D
/7=2,53

Thường tính momen lưỡng cực theo phương trình: 
ortho = Ạọ = + ,«2 + ^^2)1/2
niéta = /t(n = (fỉị 4- /4~ 1/2

7.4.2.2. Nhiệt độ nóng cháy, nhiệt độ sổi và tính tan

Cũng như những hợp chất kém phân cực khác, các ankylbenzen có tính chất vật lý 
như các hiđrocacbon khác, cũn.g không tan trong nước, tan trong dung môi không phân 
cực như ete, tetraclorua cacbon, ligroin và cững kém đồng đặc hơn nước. Khi tăng một 
nhóm CH2 thl nhiệt độ sõi cũng tăng 20—30°C.
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ỈN mẹt aọ nong cnay cung pnụ inuọc vao KHO1 iuợng pnan IU va cau true mạng IUƠ1 
tinh thể. Đặc biệt là dẫn xuất hai lần thế. Trong ba đòng phân của dẫn xuất hai lân thế 
đồng phân para. nóng chày cao hơn hần hai đồng phàn kia. Chẳng hạn trong các xyìsn, 
đồng phân para sôi cao hơn các dồng phân khác chỉ có 5°, còn về nhiệt độ nóng chảy thì 
đồng phân para ở + 13°c, còn đòng phân nieta ố—48°c và ortho là-25°c.

Về tính tan, đồng phần para cũng kém tan hơn các đồng phân kia trong cùng dung 
môi.

Nhiệt độ nóng chảy cao hơn và tính tan thấp hơn của đồng phân para chứng tò tỉnh 
thể của đồng phân para chặt chẽ hơn, lực tương tác giữa các tinh thể lớn hơn do đồng 
phân par a cd tính đối xứng phân tử cao hơn. Tỉnh chất này gọi là hiệu ứng đối xứng.

Một hợp chất có tính đối xứng cao, mạng lưới tinh thể càng chặt chẽ hơn, nhiệt độ 
nóng chảy càng cao hơn và tính tan càng giảm.

Điêu này cũng th ẩy ở các hợp chất khác, chầng hạn: 1, 2, 4, 5-tetrametylbenzen 
nóng chảy ở 85-100°C, cao hơn đồng phàn 1, 2, 3, 5—và 1, 2, 3, 4-lcLraiiicl.ylbon/xtrì kém (lối 
xứng hơn.

Cũng có thể dùng hiệu ứng đối xứng để giài thích nhiệt đô nóng chảy của benzen và 
toluen. Khỉ đưa một nhốm metyl vào phân tủ benzen đối xứng, thì nhiệt độ nóng chảy 
giảm từ 5°c xuống -95°c

p -ìỉylen
í =B8,fSc = 13

o-xylen
c = 144, =-25s ’ nc

m-xylen
/<’=134,^-48

tenzen
£ =80, & =5,5

toluen
/? = 111, /° =-95 s ’ ‘nc

7.5. TÍNH CHẤT HÓA HỌC CỬA AREN

7.5.1. Phản ứng thế SE của benzen

7.5.1. L Cơ chế chung

Tất cà các phàn ứng thế clectrophin vào nhân benzen (hay nhán thơm) dễ xảy ra
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bảng cách tãn công cúa táe nhân electrophin ET (cation hay đầu dương của liên kết phân 
cực) vào hệ electron JT thơm, để tạo thành sản phẩm cuối cùng qua nhiều giai đoạn:

phức ,T phức ư

và được biểu diễn trên giản đồ nàng lượng hình 7.4.

Tác nhân tấn công vào hệ electron 71 thơm tạo phức 7t:

Phức 71 là phức cho-nhận. Sự tạo thành và phân tích phiíc ĨI xảy ra nhanh, khồng 
ảnh hưởng tới tốc đổ chung của phản ứng cũng như bản chất chất tạo thành. Giai đoan 
sau là giai đoạn tái thơm ho'a, sản phẩm thơm hóa cũng Lạo thành phức rt với tiểu phân 
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electrophin trong dung dich, song Cling không ánh hưởng tởỉ tỏc dộ sau giai dcạn quyẽt 
định tốc độ của phản ứng cũng như tới sự hlnh thành sản phầm,

Do đo\ thông thường người ta bò qua các giai đoạn tạo thành phức 7t, nên phản úng 
xảy ra bàng sự tấn công E+ vào nhân thơm hỉnh thành í on benzoni hay phức ơ và phân 
tích phức ơ để hình thành sản phẩm:

Tác nhân E+ tấn công vào nhân benzen để hỉnh thành phức ơ đì qua trạng thái
chuyển có nâng lượng hoạt ho'a cao trên giản đồ:

trạng thái chuyên (1) và (2)

Phức <J là tiểu phân mang diện tích dương, có cấu trúc cộng hưởng với sự phân bố 
điện tích dương trên năm obitan p:

Trong thực tế, điện tích dương được phân bố chủ yếu ở hai vị trí ortho và một vị trí 
para. Hai vị trí meta tương đương nhau không mang điện tích nhung chắc chấn là mang 
điện tích dương nhỏ vì hai cacbon bên cạnh đều dương.

Cacbon cộng hợp với electrophin trở thành CSp3.
Giai đoạn tạo thành phức ơ là giai đoạn quyết định tốc độ cùa phản ứng.
Phức ữ chuyển thành sản phẩm cuối cùng bằng hai con đường:
—Kết hợp với nucleơphin có trong môi trường phản ứng để tạo thành đien, tương tự 

như phản ứng của anken:
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- Tách H+ bằng nucleophin đế tạo thành sàn phẩm benzen thế:

Hỉnh 7.5. Giản đồ nang lượng phân tích phức ơ.

Quá trình tách H+ là quá trình tái thơm hóa, đòi hỏi nãng lượng hoạt hốa nhỏ hơn 
quá trình kết hợp Nu“, nghĩa là quá trình thơm hóa xảy ra nhanh hdn, quyết định chiều 
hướng của quá trình phàú ứng.

Như trên giản đồ, hai giai đoạn tạo phức ơ và phân tích phức ơ cho thấy phản ứng 
st cố năng lượng trạng thái chuyển phân tích phúc ơ theo chiều loại H+ để tạo sản phẩm 
nhỏ hơn chiều ngược lại để trở thành chất ban đàu, nghĩa là sự phân tích phức ơ không 
quyết định tốc độ phàn ứng. Điẽu này được xác nhận bằng hiệu ứng đồng vị không có 
trong phản ứng

Cơ chế ion của SE được xác nhận khi nghiên cứu tính dẫn điện cùa muối tạo thành 
khi tương tác các ankylbenzen với HF lỏng ở nhiệt độ thấp:

tolueo-p -proton hóa

Nồng đồ muối càng lớn, tính dẫn điện càng tăng. Khi tăng sô' nhdm metyl trong 
benzen, tính dẫn điện tăng mạnh.

Động học của phản ứng thế SE vào nhân thơm rất phụ thuộc vào cấu trúc hợp chất 
thơm cũng như tác nhân và dung môi.

Các ảnh hường này được đánh giá bằng hàng Bố p, hiệu ứng đồng vị cũng như phương 
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trinh tôc độ cua phản ưng. Thương cư Da dạng aọng học sau:
- Đạí đa số phản ứng Sg có giai đoạn quyết định tốc độ ỉà sự hình thành phức ơ và 

phương trình động học là bậc hai, Song trong trường hợp này có sự phụ thuộc vào hoạt 
tính của hợp chất thơm và bản chất, của tác nhân electrophin mà trạng thái chuyển co' 
thể xảy ra sớm hay muộn. Nếu electrophin co' tính chọn lọc thãp thì trạng thài chuyển 
SỂ chậm hơn, còn nếu cố tính chọn lọc cao thì trạng thái chuyển sẽ hlnh thành sớm hơn.

V = k [ArH] [E+l
— Trường hợp giai đoạn quyết định tốc độ là giai đoạn phân ly của tác nhân 

electrophin thì phương trình tốc độ không phụ thuộc vào nồng độ của hợp chất thơm.
— Trường hợp giai đoạn quyết định tốc độ là giai đoạn tách proton và thơm hóa thì 

quan sát được hiệu ứng đồng vị bậc nhát vào vị trí thế.
Các tác nhân electrophỉn thường dùng trong phản ứng SE là:
— Các tác nhân mạnh co' khả năng thế aren hoạt hóa và bị động hóa bởi nho'm 

thế:-NO+, -Br2 hay Br2-MeXlp BrO+H2, Cl2 hay CI2-MeXlv C10*H2,-S03, RSO+
— Các tác nhân chi tho' aren hoạt hóa: R3C+, RCH2X—MeXn, RCO+,
RCOX-MeXn.H+, R2C=O+H, R2C = O+Me-Xn
— Các tác nhân chỉ thế aren rãt hoạt động: HC= N+, N=o\ ArN+=N

7.5.ỉ.2. Phàn ứng halogen hóa

Benzen phản ứng với clo và brorn khi có xúc tác axit Lewis như A1C13, FcBr3>...

Chảng hạn, brom phản ứng vớí benzen khi có FeBry

+ HX

Feflrj
= -10,8 kcal/mol

+ HBr

Br2 + FeBr3 ~r

4- 0r+ - B r^— Fe" Br3-----

Br+-Br-FeBiị

Hợp chất trung gian ion bromoni ổn định bàng sự giải tỏa điện tích dương cho ba VỊ 
trí trong vòng benzen mà biểu diễn bang ba công thức Lewis và lon giải tỏa:
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Hình 7.6. Cấn trúc lập thề cùn phức ơ.

Phức ơ tách H+ và tái thơm cho dẫn xuất brom:

+ H + FeBr4~

H+FeBr7------------ * FeBr3 + HBr
Nếu từ phức ơ có sự cộng hợp với Br- để tạo dẫn xuất đibromhexađien thì phản ứng 

có thu nhiệt:
H

aBr
H

Br

2 kcal.moỉ 1

Hình 7.7. Giàn dồ nãiìg ItrọTig broni hóa lienzen.
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Brom là tác nhân hoạt động mạnh và có tính chọn ỉọc cao, thường có giá trị p âm 
lớn. Brom có thể thế aren không cần xúc tác trong axit trifloaxetic và phản ứng là bậc 
hai, song nếu có nước thì động học phụ thuộc vào nồng độ Br+, nếu nông độ Br+ nhỏ thì 
giai đoạn quyết định tốc độ phàn ứng là phức ơ, còn nếu nồng độ Br+ lân thì sẽ chuyển 
giai đoạn quyết định tđc độ phàn ứng là giai đoạn loại proton. Brom hóa khi có xúc tác 
Friedel Crafts là bậc hai và tác nhân là phức của Br2 với axit Lewis. Có thể dùng tác 
nhân hoạt động hơn như CHjCOOBr (CH3COOH + HOBr) hay CF3COOBr (Br2 + 
(CF3COO)2Hg) cho phép thực hiện phàn ứng trong dung dịch vâi nồng độ cân bằng thấp

Clo cũng là tác nhân hoạt động mạnh, có tính chọn lọc thấp hơn brom, có giá trị p 
âm, thường tìí-9 đến-10. Khi clo hóa không xúc tác, phàn ứng là bậc hại, khi có xúc 
tác axit Lewis phản ứng là bậc ba:

u = fc[ArH][Cl2][AlCỊj]
Cũng có thế dùng H0C1 trong dung dịch axit nhưng phương trình động học phức tạp 

hơn.
lot không phải là tác nhân electrophin tốt, chl phản ứng với aren hoạt hóa cao. I2 

phàn ứng với aren khi có chất oxi hóa như axit nitric hay asenic (H3AsO4);

50°C
C6H6 + I2 + HN03 - > C6H5-I + NO + NO2(86-87%)

Phản ứng cũng là SE do ion I* tạo thành bởi phồn ứng oxi ho'a:
-2e

I2 —* 2I+
(cũng có tài liệu cho tác nhân là IOH2).

Thường hay dùng tác nhân monoclorua iot IC1:

C,H, + IC1 ---------- * C,H,I + HC16 6 A1CI3 6 3

2HọSO4 + HONO2^H3O+ + NO+ 4- 2HSO”

Flo phản úng với hiđrocacbon thơm quá mạnh nên khống dừng trực tiếp F2 và 
thường cho hỗn hợp sản phẩm, trong đổ dẫn xuất monoílo rất thấp.

Khả nàng phản ứng của các halogen thay dổi: Cl2 > Br2 > ĩ2, trong đ<5, chú ý rằng, 
brom và iot có khả năng tạo phức kém hoạt động hơn halogen tự do và chỉ phản ứng với 
aren có khả năng phản ứng cao:

Br, + Br-^s BrTi?+r

7.5.Ị.3.  Phàn ứng nitro hóa

Axit nitric đặc phản ứng rất chậm vởi benzen để tạo thành hợp chất nitro. Tốc độ 
tàng lên khi thêm axit sunfuric đặc, vì thế phản úng nitro hóa xảy ra với hỗn hợp nitro 
hóa; H2SỌ4 + HNO3:

h2so4 + hono2 — H2O+NO2 + hso;
II2O+NO2 + H2SO4 — H3O+ + NO2 + HSO4“
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Tác nhàn electrophin là ion nitroni:

0=ù=0

Ngoài ra cố thể dùng các tác nhân khác:
NO2C1 + AgBF4 ■* +NO2BF; + AgCl

c6h6 + noJbf; ——* c6h5-no2 + HBF4
CH3CO-ONO2 + H+ CH3CO-O+-NO2 —> ch3cooh + +no2

H
H+

c6h6 + CH3CONO3 —C6HS-NO2 + ch3cooh
N2Oj + H+ HOON+-O-~N+OOH —> HOON*-O“ + +NO2

H+____
cóh6 + n205 —- C6H5-NO2 + hno3

Phản ứng nitro hóa có ba giai đoạn, giai đoạn quyết định tốc độ có thể là giai đoạn 
1; 2 hay 3.

Những phản ứng nitro ho'a có xúc tác axit mạnh đều là bậc hai, giai đoạn quyết định 
tốc độ là sự hình thành phúc ơ vì sự hình thành ion nitroni là cân bàng nhanh. Nhừng 
phản ứng nỉtro hóa benzen bằng axit nitric đặc trong nitrometan, phàn ứng không phụ 
thuộc vào nồng độ aren, nghĩa là phụ thuộc vào giai đoạn 1 là giai đoạn phán ly của axit 
ra ion nitroni và phàn ứng có hiệu ứng muối của ion đồng dạng.

7.5.7.ự. Phàn ứng sunfo hồu

Benzen phản ứng với H2SO4 khói (dư so3):
c6h6 + H2SO4 đặc C6H5-SO3H + H2O

Tác nhân electrophin là SO3 có trong axit đặc hay hình thành do phản ứng: 
2H2SO4 H3O+ + HSOỊ + so3

anion benzensunfoaxit
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0II

Ơ
S-OH
Ô + hso;

hcnzcnsunfoaxit

SO3 là tác nhân electrophin vâi s là chất nhận electron vl s là tiểu phân thiếu 
electron do đính với ba oxỉ âm điên lớn và mặt khác sự hình thành anion SO3 là nhóm 
được Ổn định lớn bàng cộng hưởng.

Tất cả các giai đoạn đều cân bàng, do đó, phản ứng sunfo hóa là cân bàng. Phản ứng 
sunfo hóa, khác với các phản ứng SE khác, không chỉ có tính cân bầng lớn mà còn có 
hiệu ứng đồng vị nhỏ, thường “ 2.

Phản ứng suníb hốa là cân bằng, tốc độ phân tích phức ơ theo hướng thuận và nghịch 
đêu như nhau và hàng rào năng lượng phân cát phức ơ trở lại chẫt ban đầu cũng thấp. 
Do dó, nếu dùng benzen (CÓHỂ) và benzen đơteri hóa (C^ộ) khi phân tử đi qua trạng 
thái chuyển để thành sản phẩm cuối cùng, sự phân cắt liên kết C—D đòi hỏi năng lượng 
lớn hơn khi phân cất liên kết C-H, nghĩa là tốc độ phân cất C—H lớn hơn tốc độ phân 
cắt C-D, gây ra hiệu ứng đồng vị (hỉnh 7.8).

tìình 7.H. Gián đồ nãng hrựng sunfo hóa heniten và đơteril»enzen.

Hợp chất suníbnic là hợp chất dễ tan trong nước và có tính án mòn cao nên rất khó 
tinh chế. Benzensunfonic axit khí đun nóng dễ loại nhóm sunfo trở lại benzen, gọi là 
phản úng đesunío hóa:

so3h
Q + H2° đun nóng

H

+ H2SO4
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Phản ưng desunỉo hõa xày ra theo cơ chê ngược vỡi cơ chõ sunío hóa, thường với tác 
nhân olcctrophin là H+ nên thường gọi là phản ứng proton desunfo hóa. Muốn đesuníb 
hóa chỉ cần axit loâng, nồng độ nưốc cao và cất sản phẩm dễ bay hơi ra khỏi phản ứng.

Do đó, người ta hay dùng phản ứng sunfo clo hóa vì thu được sản phẩm rắn, dễ xử 
lý khí gía công, dễ chuyển hóa thành benzensunfonic khỉ đun sôi với nước:

C6H6 + 2CISO3H------» C6H5-SO2C1 + HC1 + H2SO4
C^Hs-SO2C1 + H2O---- * cX-SO3H + HC1

7.5.7.5. Phản ứng ankyl hóa (phán ứng Friedel -Crafts)

Benzen phản ứng với ankylhalogenua tạo thành ankylbenzen khi có xúc tác axit 
Lewis:

FeCL
C6H6 + (CH3)3CC1 ———* C6H5-C(CH3)3 + HCt

Vai trò xúc tác là phân cực hóa liên kết C—X bằng cách tạo phúc của RX với axit 
Lewis:

^C-X + FeCl3 ^C-X+-Fe‘Cl3

Phức của dẫn xuất halogen bậc ba với axit Lewis nhanh ion hóa tạo thành 
cacbocation để tấn công vào nhân benzen:

(CH3)3C-C1 + FeCỊj (CH3)3C-Cl+-Fe“Cl3 ->
— (CH3)3C+FeCi;

Dẫn xuất halogen bậc nhất tạo phức với axit Lewis tấn công vào nhân benzen và 
ctí thể xem như là phản úng 8^2 vớí nucỉeophỉn là benzen:

CH3-C1 + A1C13 __ CH3-CỈ+-ATCl3

Phản ứng chỉ cần một lượng nhỏ xúc tác vl có phản ứng tái tạo lại xúc tác: 
H+A1C14" -» HC1 + A1C13

Phản ứng ankyl hóa theo FriedeLCrafts cổ một số nhược điểm:
Gốc ankyl tạo thành có sự đồng phân hóa tìí cacbocation bậc nhất thành bậc hai
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CH3CH2CH2C1

A^3

CH(CH3)2

Quá trình chuyển vị của cacbocation xảy ra đồng thời với sự ion hóa cửa phức, inà 
không phải xảy ra sau ion hóa:

CH(CH3)2

CH3ỎH-XCH2-Ciy A1C13 ch3c+hch3 A1CI" -> I

Do đó, không co' thể thu được ankylbenzen có mạch không nhánh mà không co' sản 
phẩm phụ của các đồng phân.

— Phàn ứng ankyl hóa không dùng lạỉ ở sản phẩm monoankyl và thường thu được 
sản phẩm polyankyl vì các nho'm ankyl đều cố hiệu ứng hoạt ho'a nhân benzen, tảng khả 
năng phản ủng, ngay khi dùng dư hợp chất thơm ban đầu cũng thu được sản phẩm 
polyankyl.

Như vậy, sàn phẩm cuối cùng của phản ứng Friedel—Crafts là sản phẩm khóng chế 
động học.

Các xúc tác axit Lewis có khả nàng đồng phân hóa ankylbenzen. Sự đbng phán hóa 
sàn phẩm thuờng ưu tiên cho sản phẩm meta trong trường hợp điankyl bởi vl đồng phân 
này bền về nhiệt động học hơn.

- Phản ứng ankyl hóa thường không thu được số liệu động học chính xác, không đo 
được tốc độ trực tiếp vi phản ứng xảy ra •’ất nhanh và trong môi trường dị thể,

Ngoài các ankylhalogenua, còn có thể dùng các tác nhân khác có khả năng tạo 
cacbocation:

HF ĩổng
C6H6 + CH2=CHCH3 ----- ——* C6H5CH(CH3)2

h3po. f
c6h6 + (CH3)3C-OH —----- * C6H5-C(CH3)3

CH
/C=CH£ + 

ch5

(CH3)2C=CH2 + I-T + BF3^Z (CH3)3C+BF4

Các phàn ứng trên cũng cần xúc tác axít Lewis, thường dùng HF/BF3> HC1/A1C13 và 
cũng có sự chuyển vị cacbocation. Chẳng hạn:



co sò HÓA HỌC HỬU co 271

3-phenylpentan (33%)2-phenylpenian (67%)

Tỷ lệ sản phẩm trên cùng phù hợp với tỷ lệ chuyển VỊ đồng phân của haỉ cacbocation 
bậc hai vói nhau là 2:1.

+

Tương tự như phản ứng Friedel—Crafts ctí phàn ứng clometyl hóa:

CH2O + ZnCl2----- *
ch3

^Jlv^CHj-O-Zn CỊj'-----

CH,
Benzen cũng phản ứng với CC14:

(H2C = O+-ZnCl“ -M-

CH.

Ợ
-CHj-O-Zn Cl

+ HCL

ch3

CC14
AlCLị

1°
(C6H5)3C-C1

(84%)

7.5.L6.  Phàn ứng axyỉ hóa

Phồn ứng axyl hóa cùng ỉà phản ứng Friedel-Crafts nhưng tác nhân là cation axylỉ, 
tạo thành tù clorua axit hay anhiđrit axit vớí xúc tác axit Lewis.

R-CO-C1 + A1C13 R-CO-Cl+-AlCi; -> R-C+ =0+ A1C1Ị

Xeton tạo thành là bazơ khá mạnh có khả năng tạo phức với xúc tác: 
C6H5-CO-R + AÌC13 -* C6H5-C“O+-A1C1"

R
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Dữ đó Cần dùng lớn hơn một đương lượng xúc tác cho phàn ứng và phức phối trí này 
làm giảm khả nàng phản ứng cùa hệ nhân thơm, nên lâm ngừng phản ứng thế. Phức này 
tương tác với nước giải phóng ra xeton:

C6Hs-C=O+-A1C17 + 3H2O -> C6H5-CO-R 4- 3HC1 + A1(OH)3
R

— Tác nhân dùng phổ biến hơn là anhìđrit axit:
AICL II7O

C6H6 + R-CO-O-CO-R ■ -> —C6H5COR + RCOOH 
R-C-O-C-R 4- A1C1, ■* R-C-O-C-R R-C+=O + R-C-O-A1C17

ĩ 11 3 1L ỉx ___ _ II J0 0 O 0-A1C1" ỏ

Phản Úng cần dùng hơn hai đương lượng moi xúc tác, một để tạo sản phẩm cộng với 
phần cacboxylat (RCOO“) ỏ trên và một mol để tạo phức với xe ton hình thành như đối 
với cloranhiđrit.

Phản ứng cho hiệu suất tốt, thường đạt hơn 70% và cation axyli không có khả nấng 
chuyển vị vỉ một trong hai cấu trúc cộng hưởng đả đủ electron:

[R-C+ = 0: ^R-C = 0+]
do đó chi cho một sàn phẩm thế.

Khi axyl hóa theo Friedel-Crafts, đôi khi tìm thấy hiệu ứng đồng vị binh thường, 
chứng tỏ giai đoạn phân cất proton xảy ra nhanh hơn quá trình hlnh thành phúc ơ không 
bao nhiêu và sự tạo thành phức ơ có thể là thuận nghịch. Người ta hay dùng phản ứng 
này để điều chế ankylbenzen một lần thế bằng cách khử xeton tạo thành trong phàn ứng 
này, nghĩa là chuyển nhóm xeton thành nhóm metylen bằng cách khử. Chảng hạn:

A1CL
C6H6 + CHs(CH2)5COC1 ---- > C6H5-CO-(CH2)5CH3 + HC1

ZnJ-Ig3a ___ ___
C6H5CO(CH2)5CH3 —---—------- > C6H5CH2(CH2)5CH3 (80%)

SÔI
Cũng cơ thể dùng anhiđrit vòng tạo thành sản phám axyl hóa và cơ thể chuyển htía 

tiếp. Thường dùng anhỉđrit maleic để tổng hợp naphtalen:
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7.5.J.7.  Phản ứng trao đổi hiđro

Benzen cổ khả năng trao đổi hiđro với đông vị của nố, chẳng hạn khi trộn benzen 
vớí axit sunfuric đơteri hóa D2SO4 sẽ tạo thành perđơteri benzen

Phản ứng trao đổi đông vị xảy ra nhanh hơn là phàn ứng sunfo hóa, do đố, không 
có sản phẩm phụ sunfo hóa. Phản ứng củng là phản ứng SE;

Tương tự như vậy, co' thể triti hóa khi tác dụng benzen với dung dịch axit 80% chứa 
tri ti:

+ TŨH + H20

Sự trao đổi dồng vị phụ thuộc vào ỉực axìt:
D2SO4 > D2O+ > C6H5OD » D2O

Giai đoạn quyết định tốc độ là sự hình thành phức ơ. Phản úng chuyển ho'a phức ơ 
xảy ra nhanh hơn là phản ứng vâi nước.

Tương tự như trao đổi đồng vị, benzen cũng bị proton hóa trong axit đặc vì bản thân 
benzen là axit yếu, song khả nâng proton hóa chl xảy ra với nhân benzen đã metyl hay 
ankyl hóa, nghĩa là đã có nhóm thế cho electron.

(50%)

ch3
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Hướng proton hóa dẫn xuất của benzen là tạo thành cation b'ên, tức là phức ơ bền, 
chẳng hạn:

proton hóa Cj

rrĩeúty len

H+

proton hóa C2

Sự lon hóa mesitylen vào Cj cho cation (1), vào C2 cho cation (2), trong đó, cation 
(2) bền hơn cation (1) do hiệu úng siêu liên hợp của nhốm ankyl với nhân, do đó, hướng 
proton hóa mesitylen xảy ra ở C2.

Nếu proton hóa ở p-xylen có thể xảy ra ở Cj và C2: 

proton hớa Cj

song hai cation tạo thành đều có tính bền như nhau, do đo', proton hóa xylen có thể xảy 
ra ở hai vị trí C1 và C-,.

Nêu so sánh mesitylen với xylen cho thấy, cation hình thành từ mesitylen bền hơn 
tứ xylen, nghía là khả nống proton hóa mesitylen dẻ hơn xylen, Như vậy, nồng độ muối 
tạo thành của mesítylen sỗ lân hơn là xylen, cluing minh rằng tính dẫn điện của 
mesitylen cao hơn xylen nhiều, khoảng 13.000 lần, còn vớì hexamctylen đến 106 lần.

7.5. ỉ. 8. Phàn ứng quang hóa benzen

Benzen khi có tác dụng cùa siêu âm thu được axetylen nhưng khi tác dụng với ánh 
sáng tím (1650-2000 Ắ) thu được ba đồng phân hốa trị:
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Benzvaten

Fulven

2, 5— Bỉxydohexađicn

Những hợp chất này gọi là đồng phân hốa trị của benzen, chỉ liên quan tới sự thay 
đổi liên kết hóa trị, nghĩa là liên quan tới electron, do đó, có khỉ còn gọi là tautome hóa 
trị hay tautome electron.

Cũng như khi quang hóa dẫn xuất cùa benzen như 1, 3, 5,—tri— ter£-butylbenzen 
thu dược:

73% 0,7 20,6

Phản ứng xảy ra ủ trạng thái kích thích mà xác định cơ chế rất kho'. Sit có mặt nhóm 
tert—butyl làm khố khàn không gian cho nhân benzen, tạo thuận lợi cho phản ứng đồng 
phân hóa hóa trị bằng quang hóa vì trong các sản phắm vòng bìxyclo tương tác không 
gian của nhốm tert-butyl nhỏ hơn trong benzen.

7.5.Ị.9. Phàn ứng với ưnken

Khi chiếu bức xạ dung dịch anken trong benzen hay benzen thế, thu được sản 
phẩm cộng 1:1, trong đó an ken tạo cầu nối giữa cacbon 1 và 3 cùa vòng benzen:

RCH=CHR

Phàn ứng xảy ra qua phức cùa anken vớỉ vòng benzen ở trạng thái kích thích singlet 
như thế nào để cho liên kết ĩí của anken phản ứng với obítan p của cacbon 1-3 của vòng 
benzen. Như vậy, phàn ứng là đồng bộ và bảo toàn được tính hỉnh học tương đối của 
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7.5.Ĩ.Ĩ0.  Phản ứng nhận electron

Benzen cũng như những hợp chất thơm nhận lấy electron để thành anion—gổc khi 
tác dung với chất cho electron mạnh. Benzen chiếm electron khó hơn các hợp chất khác, 
chiếm electron tù K nhưng không thể từ Na để tạo cặp ion K+. Electron được nhận 
ở trên obit an phản liên kết thẩp nhất của benzen.

Benzen cũng tạo cặp ion với ankylkali hay ankylnatri, như là phản ứng trung gian 
giữa phản ứng thế nucleophìn và electrophín, có thể coi như là sự tấn công của cation 
ankyl vào hiđro của benzen, tương tự như tác dụng của thuốc thử Grignard với axetylen.

7.5.1. ỈL Hợp chất bọc cửa benzen

Benzen cũng như nhiều hợp chất thơm khác tạo được hợp chất bọc hay hợp chất phân 
tử như C6H6.Ni(CN)2NH3, trong đo', benzen chiếm trong chỗ trống của mạng lưới tinh 
thể tạo thành tií phối tủ vô cơ.

7.5.2. Phản ứng thế SE vào dãn xuất của benzen

Nhóm thế có trong nhân benzen gây ra sự phân bố không đồng đều mật độ electron 
ở các vị trí khác nhau trong nhân, do dó, làm thay đổi khả năng thế và tốc độ thế để 
hình thành sàn phẩm thế mới, đồng thời cũng làm thay đổi hướng thế cáa các tác nhân 
tấn công vào các vị trí còn lại, phụ thuộc vào nhôm thế đà cố săn trong nhân gọi là nhóm 
định hướng của nhổm thế.

7.5.2. /. Khứ năng thẽ

Trước hết cần phải nói rằng, vì là phản ứng SE nên nếu mật độ electron trong nhân 
benzen tăng lên thì tăng khả năng thê' của nhân benzen so với benzen. Các nhóm thế đo' 
là những nhóm thế cho electron, những nhóm thế có hiệu ứng +z và +c. Ngược lại, 
những nhóm thế làm giảm mật độ electron trong nhân làm giảm khà nãng thế, như các 
nhóm cố hiệu ứng —I và -C.

Mật khác, tốc độ thế phụ thuộc vào độ bền của phức ơ — tiểu phân mang điện tích 
dương, nên những nhân tố nào làm tăng tính ổn định cùa phức <7 sẽ làm tảng tốc độ phản 
tíng thế, ngược lại, làm giàm tính ổn định của phức ơ làm giảm tốc độ thế. Các nhóm 
thế co' khả năng làm ổn định phức ơ gọi là những nhóm hoạt hóa nhân, làm dễ dàng cho 
phản ứng thế hơn benzon. Đó cũng là những nhóm thế cd hiệu ứng +z và +c. Các nhđm 
thế làm mất Ổn định phức ơ gọi là những nhóm bị động hóa nhân, làm khố khăn cho
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phản ứng thế hon benzen. Dó cũng là những nhóm thế cố hiệu ứng-/ và-C. 
Hãy so sánh đô bền của các phúc a của benzen, toluen và nitrobenzen:

H rc

(1)

Phức (2) do có nhóm CHj là +z hay cố hiệu ứng lĩ, giải tỏa dược phàn nào điện tích 
dương làm ổn định phức. Phức (3) kém ổn định do nhóm NO2 là — ỉ và -C làm tăng điện 
tích dương cùa nhân.

Chẳng hạn các nhóm thế:

CH,

bj động hóa ít động hóa vửahoạt hóa bị động hóa mạnh

Nếu nitro hốa các hợp chất trên, tdc độ nitro hóa toluen gấp 25 làn nitro hóa benzen, 
còn tốc độ nỉtro hóa benzylclorua chi bằng 1/3 nitro hóa benzen.

Ẩnh hướng cùa nhóm thế biểu hiện rõ ràng khỉ nhóm thế chi có một hiệu ứng, như 
CF-J, NO2, còn phức tạp hơn với nhóm thế cố hai hiệu ứng ngược chiều nhau.
Chẳng hạn, nhóm —OCH^ có hiệu úng -Z không lớn làm bị động hóa nhân do gỉàm mật 
độ electron ở nhân, nhưng còn có tương tác liên hợp +c của cặp electron ĩì của oxi:

Hiệu ứng +c của cặp electron n của oxi inạnh hơn, tuy bị bù trừ bởi —ỉ nhưng vẫn 
hoạt hóa mạnh nhân benzen.

Còn C1 trong clobenzen:
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hiệu úng cộng hưởng +c ở Cl do sự xen phủ của obitan 2p của c và 3p cùa Cl, nghĩa là 
xen phủ cùa hai obỉtan có mức năng lượng khác nhau, nên yếu hơn trường hợp trên và 
củng yếu hơn -ĩ của Cl. Hiệu ứng —7 của C1 ưu thế hơn nôn C1 là nhtím bị động hóa 
nhân.

7.5,2.2. Sự định hướng cùa nhóm thẽ hay nhóm định hướng

Các nhóm thế hoạt hốa nhân đêu hoạt hora tất cả các vị trí của nhân benzen, củng 
như các nhòm thế bị động hốa nhản cũng làm bị động hóa tất cả các vi trí đố. Bất kỳ 
một nhóm thế nào-hoạt hóa hay bị động hứa-củng làm ảnh hưởng lớn nhất ở vị trí para 
và ortho.

Để giải thích sự định hướng, người ta dựa vào độ bền của phức ơ (còn gọi là cation 
benzoni hay cation xyclopentađìenyl). Sự ổn định cùa chất trung gian phúc ơ củng tương 
tự như ảnh hưởng của trạng thái chuyển như các trường hợp sau đây:

Phản ứng thế vào toluen, cổ ba trạng thái cộng hưởng phức ơ:
• Phức ortho:

trong ba cồng thức trên, nhóm CH3 đều cho electron vào các vị trí của vòng nhưng mạnh 
nhất ở cấu trúc 3 do điện tích dương định chỗ à c đính vói CH3 được giải tỏa lớn.

• Phức para:

tương tự như ở trên, cấu trúc (5) bền hơn.
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• Phức nieta:

(7) (ổ) (9)

các cấu trúc (7); (8); (9) đều kém bền hơn các cấu trúc ở para và ortho do kém giải tỏa 
hơn, nhưng bền hơn phức ơ của benzen không thế.

Phản ứng thế vào toluen ở tất cả các vị trí đều dễ hơn benzen, trong đd ưu tiên thế 
vào para và ortho đòi hỏi năng lượng hoạt hóa thấp hơn, aản phẩm chính là sản phẩin 
thế ortho và para (hỉnh 7.9).

Phàn ứng thế vào nitrobenzen:

• Phức ortho:

• Phức para\
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• Phức meta:

Nitrobenzen chịu sự đẩy electron của điện tích dương của phức với lưỡng cực mạnh 
của nhóm nitro: 4__

( + ) C-N02 
nên làm giảm khả nắng thế ở tẩt cả các vị trí Sủ với benzen.

Trong các phức trên, phức thế vào meta bền hơn do tính dương điện ở c đính với NO2 
thấp hơn. Khả năng thế vào nieta lớn hơn nên sản phẩm chính là thế meta (hlnh 7.10).

— Phản ứng thế vào anizoL
Phản úng thế Sp- vào anizol CÓHSOCH3 với nhóm thế có — I và +c ngược chiều nhau, 

trong đó hiệu ứng +c xưắt hiện mạnh hơn:

có ba cấu trúc ỏ ba vị trí:
ỉ. ortho
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Z.. fr/cm

3. p ara

Sự thế vào meta tạo thành phức ơ không xuất hiện được hiệu ứng liên hợp +c của 
cặp electron ĨI của o nên OCH3 chỉ xuất hiện hiệu ứng —I, do đó, thế vào meta khó hơn 
thế vào benzen, còn vào ortho và para đều dễ hơn vào benzen.

Tương tự như vậy với 
clobenzen có nhốin thế có hai hiệu 
ứng —I và +c ngược chiều nhau 
như ở hình bên, song, khác với 
anizol, ion halogenoni tạo thành 
bằng hiệu ứng + c khồng bền bằng 
í on oxoni, nên hiệu ứng này không 
bù trừ được hiệu ứng-I, nên phàn 
ứng được quyết định bằng hiẽu ứng 
bị động hóa nhân của lưỡng cực:

Cl

-/ + c

(+) c-x 
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phản ứng thế khó hơn benzen nhưng ưu tiên vào VỊ trí ortho và para hơn là meta.

ortho

x +

íttehi

pơra

Sản phẩm thế vào nhân benzen là sản phắm khống chế động học, trong đó, ưu 
tiên là thế ortho, para hoậc meta. Ranh giói giữa sự định hướng orthọ—para và meta khi 
thế S17 xảy ra hoàn toàn riêng biệt quan sát được rất hiếm, thường thu được cả ba sàn 
phẩm vói tỷ lệ khác nhau, trong đố chỉ có một hướng ưu tiên hơn.
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Bảng 7.2. Ảnh hirờng cùn nhóm định hướng.

Hoạt hóa nhàn:
Định hưóng ortho -para:

-OH,~OR,-NH2j-NHR,-NR2,-R, -Ar 
-NHCOR

Bị động ho'a nhân: 
Định hướng ortho -para:

—Halogen, -CHCh

Bị động hóa nhân: 
Định hướng meta:

-CN,-COOH,-COORt-CHO,-COR,
-NO2r~N+R3, -SO3H,~SO2OR

Bảng 7.3. Tỳ lệ đồng pliân khỉ nltro hóa C6Hj-X

X % ortho % para % meta

-ch3 58 38 4
-F 12 88 -
-Cl 30 70 -
-lỉr 37 62 1
-I 38 60 2
-COOH 19 1 80
-CONHZ 27 3 70
-N*(CH3)3 — 11 89

Trong bảng 7.3 cho thấy, với nhóm định hướng ortho —para, sản phẩm para ưu tiên 
hơn ortho là do yếu tổ lập thể ứ ortho lớn hơn ờ para gọi là hiệu ứng ortho:

Trong nhom định hướng meta, sản phẩm ortho luôn luôn lớn hơn sản phẩm para. Do 
đó, sàn phẩìn thỄ ortho và para xày ra không phải theo sự phân bố thống kê gồm 67% 
ortho và 33% para.

Sự định hướng của nhóm thế cố thể giải thích trên cơ sà quan điểm cơ học lượng tử, 
dựa vào sự thay đổi MO với nảng lượng tương đối của trạng thái chuyển là do tương tác 
của các obitan HOMO-LUMO của các chất phản ứng.

Benzen có mức năng lượng HOMO và LUMO suy biến. Các năng lượng MO này bị 
tách ra bởi hiệu ứng cùa nhóm thế. Tương tác của nhóm thế với hai HOMO của benzen 
như sau:
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0 (a) nhóm thế dính vào vị trí có biên độ hàm 9Ố sóng lớn và có ảnh hưởng đến nống 
lượng MO, ở (b) nhóm thê đính vào điểin nút và không có ảnh hưởng tới nãng lượng của 
MO.

Hiệu ứng của nhóm thế cho electron làm tâng năng lượng của MO, còn hiệu ứng của 
nhốm thế hút electron làm ổn định MO với năng lượng thấp hơn.

Benzen có nhóm thế cho electron (a) là HOMO phản ứng với E+ sẽ ưu tiên chiếm vị 
trí para, vị trí para chiếm ưu tiên hơn vị trí ortho. Sự tiếp cân tớỉ obitan này ưu tiên ờ 
vị trí para không cồ ngàn cản lập thể như ở ortho. Nhóm thế cho electron có khuynh 
hướng đẩy lùi điểm nút cho nẽn biên độ hàm số sóng ò vị trí ortho lớn hơn ở vị trí meta 
và sự khác nhau giữa vị trí ortho và para không lớn.

Benzen có nhom thế hút electron (b) cũng có HOMO song vị trí para là điềm nút 
của MO nên phản ứng không có thể xảy ra ở đây. Còn phàn ứng ở vị trí ortho và ỉneta 
là bằng nhau, song thực tế ctí sụ khác nhau vượt quá giới hạn đố và thực tế nhóm thế 
này là định hướng meta. Trong nhtím thế meta, lượng sản phẩm ortho lón hơn còn lượng 
para luôn nhỏ.

Sự tiếp cận MO áp dụng cho trạng thái dề nhất của phản ứng mà không phải cho 
trạng thái chuyển, chỉ dùng cho hệ có sự thay đồi nhỏ, Trong phản ứng SE trên, trạng 
thái chuyển thay đổi cấu trúc thành chất trung gian nhô hơn là tởi chất ban đầu tham 
gia phản ứng.

7.5.2.3. Nhân tố tốc độ phan (fx)

Tốc độ phần vớỉ X lả vị trí ortho, meta hay para được xác định theo cồng thức:
ị số vị trí của ArH X I hoạt tính ArX V

4 = (lượng đồng phàn x) X ( af5 Jtrfcuax ) (hoatti^ ArH)

Chẳng hạn, nitro hóa toĩuen và benzen bàng HNO3 trong anhiđrit axetic ở 30°C thu 
được 1 phần nitrobenzen thì có 27 phần nitrotoluen. Trong nìtrotoluen có 58,1% orthừ\ 
3,1% me ta và 38,2% para.

6 27 58,1 6 27
A = (0,581) , ----- — = —— . -----=27

2 1 100 2 1

6 27 3,7 Ổ 27
fm = (0,037).

2 1 100 2
— = 3 

1
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6
f = (0,382) . — 

p 2

27 38,2 6 27
= ------- _ ■------------ -— =62

1 100 1 1

Tốc độ phần ở các vị trí ortho: meta: para = 27:3:62 = 9:1:20,7
Tốc độ phần khi nitro hóa các Ar-X: (các con số trôn công thức chì tốc độ phân f

COOCZH,

Í.1U‘

z.f.ìữ‘
0,ĩ4.fữ'4

7.5.2.4. Định hướng cửa dẫn xuất hai hay nhiều íăn thế

Khi nhân benzen đã có hai hay nhiều nhóm thế, sự định hướng cùa lần thế tiếp theo 
phụ thuộc vào sự định hưống của cả hai hay các nhốm thế có sân trong nhân. Hiệu ứng 
năng lượng của nhóm thế sau có thể coi gần đúng bằng sự cộng tính cùa hiệu ứng nảng 
lượng của mỗi nhóm thế riêng.

Chẳng hạn, phàn ứng đdteri hóa o-đimetylbenzen (o-xylen) vào vị trí thứ ba có thể 
tính như sau:

(vị trí 3) = AE* (ortho) + AE* (meta) đối với toìuen:

v( trí 3 là orỉho và meta đối VỚI hai nhóm

Nàng lượng tương quan với logarit của hàng số tốc độ, nên:
RTln7e (vị trí 3) = PTlnMo) + RT\nk(m) 
igẠ = Igf„ + Igfm = Wn> 
fi = A/m
Ạ = 219 X 6,1 = 1340

TỐC độ phân đơtcri hoa vào vị trí 3 cùa xylen là 1340, kết quả này gằn đúng với hoạt 
tính theo thực nghiệm:
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COOH

Hiệu úng định hướng cùa haỉ hay nhiều nhóm thế có thể tiên đoốn g'ân đúng từ hiệu 
ứng của mối nhóm riêng rẽ: có thể rút ra những quy iuật sau:

• Nếu hai nhóm thế cùng định hướng ưu tiên vào một vị trí. thì vị trí đo' sê ưu tiên 
hơn.

Ví dụ, nitro hóa các hợp chất sau cho phần trăm sản phẩm ở các vị trí:

Cl CŨŨH

a

• Nếu hai nhóm thế định hướng vào các vị trí khác nhau thl cớ các trường hợp sau:
— nếu cả hai nhóin thế là hoạt hóa nhân thì nhóm thế hoạt hóa mạnh hơn sẽ định 

hướng nhóm thế thứ ba.
Chẳng hạn: 

cùng như clo hóa chất sau:
Cl 01

H3cY^HNH2 - c'2 > H3c-£^-NH2 » h3c-("Vnh2
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— neu nnan co mọt nnom noạc noa va mọt nnom DỊ 
động hóa thì nhóm hoạt hóa quyết định hướng thế của 
nhấm the thứ ba.

Ví dụ: Nitro hóa hợp chất sau thu được:
Trong phản ứng thế vào dẫn xuất của benzen, người ta 

chứ ý chọn điều kiện để tổng hợp inột sản phẩm Uu tiên 
hoặc khi sản phẩm cđ thể tách ra bàng các phương pháp 
vật lý. Các đồng phân ortho, meta và para chủ yếu khác 
nhau về nhiệt độ nóng cháy, còn nhiệt độ sôi gàn giống 
nhau.

3Ỉ

Bảng 7.4. Tính chất cùa các đồng phân của benzen

Nhổm thế X:
r°nc í

ortho ineta pare ortho meta para

Br, Br 7 -7 87 225 218 219
Cl, Cl -17 -25 53 181 173 174
Br, Cl -12 -22 68 204 196 196
CHp Br -26 -40 29 182 184 184
CHj, NO2 -10 16 55 220 233 238
Br, NO2 43 56 127 258 265 256
CI, NO2 35 46 84 246 236 242

Một trong các phương pháp cổ điển phân biệt đồng phân meta, ortho và para hai lần 
thế là phương pháp tuyệt đối Korner:

— Nếu hai nhóm thế giống nhau là para, bốn hiđro là tương đương và chi cho một 
sản phẩm:

- Nếu hai nho'm thế là ortho, cố hai loại hiđro nên cho hai đồng phân ba lần thế.

X
X
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- Nếu hai nhóm thé là meta,' có ba hiđro khác nhau nên pho ba đồng phân ba lằn thế:

X

Cà ba dẫn xuất hai lần thế ở trên đều có một đồng phân ba lần thế 1, 2, 4.

7.5.2.5. Nhân tố chọn Ịựa

Nhân tố tốc độ phần cho biết khả năng phản úng của tác nhân với chất ban đầu, 
nghĩa là cũng biểu hiện sự chọn lựa chất ban đầu cùa tác nhân, cũng là biểu hiện sự 
khác nhau lớn v‘ê tốc độ phản ứng phụ thuộc vào nhơm thế trong vòng benzen. Mặt khác, 
nhàn tố tốc độ phần cũng biểu hiên tính chọn lựa của sự tấn công của tác nhân vào các 
vị trí khác nhau trong mỗi một phản ứng cụ thể.

Hai cách chọn lựa này: chất ban đầu và vị trí co' sự tương quan với nhau. Tính chọn 
lựa phụ thuộc vào bản chất của tác nhân electrophin. Nói chung, electrophin càng hoạt 
động thì tính chọn lựa chất ban đầu cùng vị trí càng thấp, và ngược lại.

Electrophin có tính chọn lựa cao với chất ban đầu thường cho tỷ lệ ortho! para không 
lớn cúng như cho một lượng meta nhỏ. Để biểu diễn tính chọn lựa, người ta dùng tỷ lệ 
tốc độ phần para và meta, không dùng tốc độ phần ortho vì còn chịu ảnh hưởng không 
gian.

Nhân tố chọn lựa S|. = Ig
Chảng hạn, phản ứng halogen hốa, axyl hóa theo Friedel-Crafts cơ tính chọn lựa 

cao, proton hóa và nitro hóa có tính chọn lựa trung bình, còn ankyl hóa theo Friedel 
Crafts có tính chọn lựa thấp.

Sự chọn lựa chất ban đầu phụ thuộc chủ yếu vào sự hình thành phức ĩt. Khả năng 
phản ứng và tính chọn lựa liên quan tới VỊ trí trạng thái chuyến trên trục tọa độ phản 
ứng. Các electrophin rất hoạt động, đường cong thế nàng có trạng thái chuyển gần vói 
chất ban đầu hơn là phúc ơ, điện tích dương trong vòng nhỏ nên tương tác với nhóm thế 
nhò, phức ơ kém ổn định hơn. Các electrophin hoạt động kém, trạng thái chuyển chậm 
hơn, liên kết mới vối electrophin hoàn toàn hơn do vòng có điện tích dương lớn, nghía là 
phản ứng chịu ảnh hưởng mạnh của nho'm thế,

7.5.3. Phản ứng thế gốc

Phàn ứng thế gốc của hìđro đính vớì nhân benzen xảy ra rất khó khản, ở nhiệt độ 
cao và là phản ứng thu nhiệt, song phản ứng thế gốc lại dễ dàng ở gốc ankyl của các 
ankylbenzen. Phản ứng này xảy ra dễ dàng hơn ở các ankan.
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Phản ứng xảy ra qua gốc trung gian benzyl C6H5CH^ với năng lượng phân ly DH° =
88 kcal/mol

+ cr + HCl =’16 kcal/moỉ

Tương tự gốc allyl, gốc benzyl là góc bền do giải tỏa electron trên obitan p với obitan 
ĩt của nhân (hình 7.13).

Hỉnk 7.ỉ3. CỐM trúc obitan của gốc benzyl.

Tuy ờ vị trí ortho và para có electron tự do nhưng các vị trí này phàn úng với CL 
không làm ổn định tính thơm của vòng benzen nên gốc benzyl phản ứng ưu tiên ở vị trí 
ngoài vòng:

ch;
I

= - 15 kcalniol'1

AW°s+23 kcalmol’1

Đổi với xylen, phàn ứng xảy ra đồng thòi ở cà hai nhóm CH,:

G
CH.Br

CH.Br (53)%

Với các ankyl cao, sản phẩm một lằn thế có thể ở các cacbon khác nhau nhưng chủ 
yếu ở hiđro benzyl:
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100% 91% 9%
Brom là tác nhân chọn lọc cao hơn do.
Tốc độ tương đối của haí loại hiđro trên là 1:3, so với anken là 5:3, 8:1.
Tính bền của gốc benzyl cố thể so sánh với gốc ankyl do crf sự khác nhau về cấu trúc 

cộng hưống hay giải tỏa electron (hlnh 7.14)

Hìnk 7.Ì4. So sánh thế nStỉg của antan và ankylbenzen.

7.5.4. Phản ứng oxi hóa

ỏ điều kiện thường và các tác nhân oxi hóa dùng để oxỉ hóa anken, benzen không
bị oxi hóa. Benzen có thể bị oxi hóa phá vỡ vòng ở nhiệt đô cao:

o2> v2°5
400 - 44O°C

1-O3
2 - Zn32O

0

3OHC-CHO

song các ankylbenzen lại dễ bị oxì hóa, trong đo', cacbon (hay cacbon benzyl) bị oxi hóa 
thành COOH:

H00C-/y-C00H

COOH



nrt sỏ HÓA HOC HỮU cỡ 291

Điều kiện để oxi hóa là ankylbenzen có hidro benzylic, nếu không có hìdro benzylic 
thì oxi hóa xảy ra rất khó khăn, chẳng hạn như oxi hóa tert- butylbenzen không bị oxi 
hóa bởi KMnO4 trong điều kiện như trên nếu oxi hóa mạnh cho một lượng axit pivalic, 
nghĩa là phá vỡ vòng benzen:

MnOỊ

H0‘, 1^0, đun nóng phản ứng không xảy ra

Các nhóm thế khác như CHOH, CH2OH, c=c, c = c,... cũng dễ bị oxi htía như gốc 
ankyl.

Nghiên cứu cơ chế phản ứng oxi hóa cho thấy, có thể tạo thành chất trung gian là 
cation benzylic bền do giải tỏa điện tích dương với nhân benzen:

C'^3 (0) *CH2

Mạch ankyl dài có hidro benzylic cũng oxi hóa thành cation benzylic. Phản ứng cắt 
mạch ankyl dài có thể đi qua anken trung gian:

„ _ _ (O) ~ ~ ~ -H+ ~ _ __ (ũ)
C6H5CH2CH3—C6H5CH+CH3—C6H5CH=CH2 — 

CtìH5COOH + co2 + H20

7.5.5. Phàn ứng khử

Vòng benzen có thể bị khử bởi kim loại kiềm trong amoniac lỏng và ancol. Sản phẩm 
khử là xyclohexađien:

Na

NH3, C^LịOH

Dung dịch của Na trong amoniac lỏng có chứa electron bị solvat hóa sẽ cộng vào 
nhân benzen cho anion-gốc (có nhiêu công thức cộng hưởng vỉ hệ chứa 7 electron).

anion - gốc benzen

Anion- gốc này kém bền hơn benz en, phản ứng ngay với chất cho proton, trong đó 
ancol là axit mạnh hơn nên là chăt cho proton:
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Anion xyclođienyl là anion liên hợp loại allylic có nhiều cấu trúc cộng hưởng, song sự 
proton hóa cacbon trung tầm nhanh hơn cacbon cuối;

H H

Đien không liên hợp trong môi trường bazơ có thể đồng phân hóa thành đìen lion 
hợp để có thể khử tiếp đến monoanken:

chậm

Do đó; ctí thể chọn điều kiện để ccí thể khử đến 1, 4-xyclohexađien hay xyclohexen:

Na

anizd

d.d HC1

1 - DietoKyxyclohexa • 1, 4 - đlen 3 - xyclohcxenon 2 - xyclohexenoii

Ọ

COOH ỌŨOH

IL J --------- ----- ------* II J (89 - 95%)

Nếu có nối đôi ở mạch nhánh thì tác nhân này khử nối đôi nhánh.

(80%)

Phản ứng khừ Bỉrch này cũng dùng cho dẫn xuất benzen chứa nhổm chức khác như 
halogen, nitro, cacbonyl. Vòng benzen cũng bị khử bằng H2 có xúc tác để tạo thành 
xyclohexen trong những điều kiện khắc nghiệt hơn anken.

Phản ứng đi qua hợp chất trung gian xyclohexađien và xyclữhexen, các chất này dễ 
khử hơn benzen.
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Hóa học lập thể của sản phẩm phụ thuộc vào điều kiện phân ứng và xúc tác. Phản 
ứng thường dùng dung môi axít axetic với xúc tác Pt hay Pd ở gần 100DC nhưng châm, 
nên thường dùng xúc tác Rh/C hay Ru/C ở 100uC để hìđro hóa vòng:

CHj

ch3
H2, Rh/C5%

100°C

Tỷ lệ 9: 1

Nếu vòng benzen chứa nhóm chức anđehit hay xenton thi bỉ khử nhanh hơn vòng: 
Br

CH20H

och3 CỚ3%)

7.6. AREN ĐA VÒNG THỎM

Hìđrocacbon thơm đa vòng chủ yếu gồm hai loại:
- đa vòng có nhân rờỉ hay riêng rẽ, liên kết với nhau bằng lỉên kết ơ;
- đa vòng cố nhân ngưng tụ, cố chung hai cacbon giữa hai nhân.

7.6.1. Aren da vòng rời

Dặc trưng của loại này là loại biphenyl hay bỉaryl:

Cacbon của một vòng dính với vòng khác được đánh số bằng vị trí 1, còn với vòng 
kia đánh số bằng chữ số cớ dấu phẩy, cũng ctí thể dùng danh pháp ortho, meta, para:

2, 3’ - đimetylbiphenyl
o, - đimetylbiphenyl

axít 2’j 6’- đĩclo- ó- niưcibíphenyl - 3 ’ cacboxylic
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Biphenyl là chất rắn, £j.'c = 70°C, thường được điều chế bằng các phương pháp sau:

+ Nhiệt phân benzen: 
+ Chuyển vị benzidin:

/°
2C6H6 —- C6Hs-C6H5 + H2

4, 4’ - đianilnobl phenyl (benzldin)

ỏ trạng thái tinh thể, biphenyl có hai 
vòng nầm trên một mặt phảng, còn ở trạng 
thái dung dịch hay pha khí thỉ hai vòng 
xoắn lại tạo nên góc 45° giữa hai vòng (hình 
7.15)

Sự xoắn giữa hai vòng do tương tác lập 
thể giữa các hiđro 2, 2’ - và 6, 6*. Biên độ 
lực đẩy này khoảng 6 kcal/mol nên hệ xoán 
của hai vòng làm cho các hiđro cách xa nhau 
lớn hơn. Còn ở trạng thái tinh thể, lực tương 
tác này còn nhò hơn, sự ổn định do sự sắp 
xếp các biphenyl với nhau trong dày đồng 
đẳng thuận lợi hơn. Lực sắp xếp tinh thể 
này không cổ trong pha khí.

Hình 7.15. Cấu trúc lập thề €Ù;í htphenyl.

Hiệu ứng đẩy giũa các nhóm thế ortho càng lởn nếu thể tích nhóm thế càng lớn, đến 
mức không cố khả năng quay xung quanh liên kết ơ, tạo nên các đối quang. Chẳng hạn, 
axit 6, 6’- đinìtrobiphenyl - 2, 2'- đicacboxylic ctí hai dạng đối quang:
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HOOC—I

COCH
1

02n

I

I
I
I

I
I 
I

I

HOOC
1

T
NCL,

Đốỉ với axit 6, 6*- diflodiphenyl - 2, 2’-đieacboxylic eững có thể tlm thãy dạng hoạt 
động quang học, song hợp chất này dễ raxemíc hóa, nghla là hai đổi quang luôn chuyển 
hóa nhanh cho nhau:

F CŨOH

HOOC F H COOH

axit đlphenlcaxil 6, 6’ - điílođiphenyl - 2, 2' - đicaboxyllc

Biphenyl cũng có phản ứng đặc trưng là phàn ứng SE như benzen song phản ứng xảy 
ra dễ dàng hơn vl một nhân trong biphenyl là nhóm thế hoạt hóa nhân benzen thứ hai 
và cũng định hướng vào ortho và para.

Chẳng hạn, khi nit.ro hóa biphenyl cho 2-nitrobi- 
phenyl với lượng lớn hơn 4- nítrobiphenyl,

Khi brom ho'a biphenyl cho một lượng lớn 
4-brombiphenyl và khi dư brom cho 4, 4’- đibrom bi phenyl. 
Tóc độ riêng phần ở ortho và para xem à hình bên.

No'i chung, sản phẩm 4- và 4, 4’- biphenyl là sản phẩm thế SE. 
Loại triphenyl cứ ba nhốn nên có ba đồng phân ortho, meta, para:

p - Iriphenyl, 17I°C;
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Dan xuất phố biến nhất là fluor en, là dẫn xuất biphenyl có nhóm CH2 ờ vị trí ortho:

fluorcn

Fluoren có vị trí 2, 7-para dễ thế electrophin, có H cùa nhóm metylen linh động, có 
tính axit cao (p/<a = 23) và dễ bị oxì hốa:

9-fluorenyl liti 9 - fluorenyl kali

Tính axit được giải thích bằng sự tạo thành anion xyclopentađien cổ tính thơm và cố 
nhiều cấu trúc cộng hưởng.

7.6.2. Aren da vòng ngưng tụ

Hợp chất quan trọng của loại này là naphtalen, antraxen, phenantren, cờn aren đa 
vòng cao là graphlt dạng đồng hình allotropic cùa nguyên tố cacbon có vòng sáu cạnh xếp 
thành lớp phầng,

7.6.2. ĩ. Naphtaĩen

1. Cấu trúc naphtaỉen
Naphtalen có hai vòng ngưng tụ phẳng, cố 10 electron JI tuân theo quy tác 4n+2, có 

bộ khung cacbon của vòng kép nhưng mối vòng đều có sự phân bố mật độ electron 71 vòng 
kín tạo nên một hệ electron chưng cho phân tủ, tồn tại ở dạng tinh thể, = 80°C và 
dễ thăng hoa:
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Các liên kết trong naphtalen không bằng nhau mà có thể thấy ở các cấu trúc lai hóa 
cộng hưởng. Nãng iượng cộng hưởng của naphtalen là 61 kcal/mol theo nhiệt đốt cháy.

2. Tổng hạp nữphtaỉen
Naphtalen hay nối chung các hiđrocacbon thơm đa vòng ngưng tụ được tổng hợp 

bằng cách loại hỉđro của hợp chất đa vòng vừa thơm vừa no hay vừa thơm vừa không no, 
thường gọi các hợp chất này là hỉđroaromatic (hiđro thơm):

Phàn ứng này gọi là phản úng thơm ho'a các hiđro thơm (hhhoaromaíic) 
Co' thể tổng hợp tit benzen hay ankylbenzen:

CH
eỉe

-đlhkỉroniiphUilen
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3. Phàn ứng hóa học cùa naphtalen
a) Phàn ứng thế electrophin cùa naphtalen
Phàn ứng đậữ trưng của nạphtalen củng là phản ứng SE như nitro hốa, halogen hóa, 

suníb hóa, Friedel- Crafts,...
Chẳng hạn, brom hda naphtalen:

Br

(72 - 75%)
I • bronmaphtalen

Phàn ứng không cần phải có xúc tác, nghĩa lả phàn ứng dễ hơn benzen và sàn phẩm 
chính là 1- bromnaphtalen,

Các phản ứng khác như ở sơ đô sau:

50-70°C

HNOo 
CH-COOH 
(CH3CO)O

Từ các phản ứng trên, nói chung, vị trí 1 hay a của nàphtalen linh động nhất, aau 
đó là vị trí 2 hay p. Điều do' có thể giải thích trên cơ sở tính bền của phức ơ tạo thành 
từ vị trí 1 và 2, cũng như ở các vị trí khác nhau:

+
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H H

Hướng tạo thành phức ơ ở vị trí 1 có haí cấu trúc chúa điện tích dương trong vòng 
bị tấn công và vòng benzen bên cạnh vẫn giừ được tính thơm.

Hướng tạo phức ơ tìí vị trí 2 cũng có hai cấu trúc chứa điện tích dương ồ nhân bị 
tấn công, song chỉ có một cấu trúc có vờng benzen gỉữ được cáu trúc thơm.

Phức ơ của vị trí 1 bền hơn vị trí 2, khả nảng thế vào vị trí 1 nhanh hơn vị trí 2.
Sản phẩm thế 1 ưu

tiền hơn.
Theo thuyết MO, phân 

tử naphtalen ctí HOMO, 
trong đó, các vị trí ở gần 
nút'hơn, nói chung có biên 
độ hàm số sống nhỏ hơn ở 
vị trí xa hơn (hỉnh 7.16),

Nhu vậy, vị trí 1 ở xa 
nút hơn sẽ cố biến độ hàm 
số sóng lớn hơn vị trí 2 
nên vị trí 1 hoạt động hơn.

Nối chung, trong điều 
kiên phản ứng bình 
thường, sản phẩm mono là ưu tíèn ở vị 
nhau.

Hình 7.16. HOMO cùa naphtalen.

’ 1, nhưng cũng có nhừng trường hợp khác

Khi nitro hóa naphtalen, sản phẩm chủ yếu là 1-nitronaphtalen, nếu nitro hóa ở điều 
kiện mạnh hơn cho sảii phẩm đinỉtro ở vị trí 1, 5 - và 1, 8 - vl nhóm nỉ tro là bị động 
hốa nhân nên nhổm nitro thứ hai sỗ thế vào vòng khác,

Khi halogen hóa thu được chủ yếu sần phầm 1-halogennaphtaleni
Khi axyl hóa theo Friedel-Crafts, sản phẩm cố phụ thuộc vào bàn chất của dung môi. 

Chẳng hạn, axyl hóa trong CS2, CC14, C9H4CL, chủ yếu thu được sản phẩm thế 
1-axylnaphtalen, trong C6H5NO2 chù yếu thu được sản phẩm 2-axylnaphtalen:
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Tính chất này được giài thích bầng thể tích cùa phức tần công vào vị trí 1 và vị trí 2 
trong đó phúc của dung môi CH3COC1:A1C13:C6H5NO2 lớn hơn phức của dung mô 
CHjCOC1:A1C13:CS2 nên tấn công vào vị trí 2 không có án ngữ không gian như ở vị trí 1.

Khi sunfo hóa naphtalen, ở điều kiện thường cho l-suníbnaphtalen, còn ở nhiệt đ( 
cao cho 2-sunfonaphtalen. 0 đây lại có sự khác nhau về khống chế động học và nhiệl 
động học.

Plyản ứng sunfo hóa là phản ứng cân bằng: sun to hốa và desunfo hóa.
ò nhiệt độ thấp, phức ơ ở vị tri 1 bền hơn phức ở vị trí 2, nên phức ở vị trí 1 tạt 

thành nhanh hơn, còn phản ứng đesunto hóa do sự tấn công của H+ xảy ra chậm hơn 
nên có thể tách ra dược sản phẩm l-sunfo. Sản phẩm này gọi là sản phẩm khống chi 
động học.

Ó nhiệt độ cao 160QC, phản ứng đesunto hóa trở nên quan trọng hơn, cân bằng thiể 
lập nhanh và sản phẩm bền nhiệt đông học chủ yếu được hình thành, nghĩa là có SỊ 
chuyển dịch cân bằng tìí sản phẩm 1 sang sản phẩm 2. Sản phẩm này gọi là sản phẩn 
khống chế nhiệt động học.
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Sản phàm dộng học sản phàm nhiệt dộng học

Sản phẩm 2-sunfonaphtalen bền hơn sàn phẩm l-sunfonaphtalen ]à vì sân phẩm 1 
có tương tác đầy van der Waals giữa nhóm sunfo và hiđro ở Cg:

tương (ác mạnh

SO

tương (ổc yếu

SO„H

H

axit naphtalen - 1- sunfonic axil naphlalen - 2 - sunfonjc

b) Phản ứng thể vảữ dẫn xuắt của naphtalen
Nho'm thế có sẵn trong nhân naphtalen cũng định hướng nhơm thế sau theo quy tắc 

định hướng thẾ SE vào nhân thơm nhưng phức tạp hơn là vào benzen vì benzen có 3 vị 
trí còn naphtalen có 7 vị trí thế của dẫn xuất một làn thế.

Cơ thể rút ra những quy tắc chung sau:
1- Nhòm thế là hút electron - nhóm định hướng nieta - sẽ định hương nhóm thế sau 

vào vòng khác.
Các nhổm định hướng này ở vị trí 1 hay 2 đều định hướng vào vị trí 5 và 8.

N02
axit 8-niironaphtalen suníonỉc axit 5-nitronaphlalen suníonic

HNOj
H7SO4

2- Nhóm thế là cho electron-nhóm định hưống ortho-para sẽ định hưởng nhóm thế 
sau vào các vị trí trong cùng vòng đó:

• Nhđm định hướng ở vị trí 1 định hướng chủ yếu vào vị trí 4, cơ trương hợp vào 
vị trí 2 tuy hiếm hơn.
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4 - nitro- 1- axetylamii] naphtalen

4 - phenylazo ■ 1 - naphtcl

• Nho'm định hướng ở vi trí 2, định hướng chủ yếu vào vị trí 1:

trừ trường hợp phản ứng suníồ hđa là phản ứng cân bằng và ở nhiệt độ cao, thường 
chiếm vị trí 2 nên thường cho sản phẩm thế ở vị trí 6:

axit 6- rhetylnaphtalen - 2 - suníonic
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Cũng tương tự như phản ứng axyl hốa theo Friedel- Crafts:

Sự định hướng của nhóm thế trong naphtalen cũng theo quy tắc tạo phức bền, tính 
bền tương đối của phức lớn hơn khi cation vẫn còn có vòng thơm và điện tích dương ở 
trong vòng bị tấn công. Điện’ tích dương được giải tỏa khi no' ở trong vòng có nhóm thế 
cho electron hay ở vòng kia khi có nho'm thế hút electron.

X - cho electron, hoạt ho'a, E+ tấn công vào cùng nhân và ở các vị trí khác nhau:

(4)

X- nhóm hút electron bị động ho'a, E+ tấn công vào nhân khác:
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c) Phán ứng oxi hóa naphtalen
- Phản ứng oxi hóa xảy ra với sự phá hủy tính thơm của một nhân, do đó, phản ứng 

xảy ra khố khăn:

0

Phản ứng sau có ý nghía công nghiệp điều chế anhiđrit phtalic.
Gàn đây, người ta đá phát hiện rẳng, trong cơ thể động vật đã chuyển hóa naphta]en 

thành trans-1, 2-đìhidro-l, 2-đihyđroxylnaphtaỉen đi qua hợp chỗt 1, 2-epoxynaphtalen:

trans - t 2’ dihiđro - t 2 - dihkJroxylnaphralen

Phản ứng này xảy ra trong sình vật dưổi tác dụng của men oxi hóa sinh học, trong 
đó, chuột đã tổng hợp được loại glycol hoạt động quang học quay trái còn thỏ lại tổng 
hạp được hợp chất quay phải.

Hiện nay có quan niệm cho rằng, naphtalen đi 
vào cơ thể sinh vật có thể chuyển hóa thành epoxit 
mà có thể là tác nhân gằy bệnh ung thư.

d) Phẩn ứng khử cùa naphta len. 1, 2 - epoxynaphlalen

Naphtalen có thể bị khử bàng Na trong rượu hay Na trong NH3 lỏng và rượu (phản
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ứng Bìrch) tạo thành 1,4-đihiđronaphtalen

Na

NH3 lỏog,C2H5OH

t 4 - đihlđranaphtalen

Nếu dùng ancol có điểm sôì cao như ancol isopentylic (132°C) để thực hiện phản ứng 
khử ỏ nhiệt độ sôi cao đố, có thể cho 1, 2, 3, 4-tetrahiđronaphtalen (tetralin).

Hợp chất 1, 4- đihiđronaphtalen có nối đôi cách nên khtí khử tiếp ở điều kiện đó,
Nếu dùng điều kiện xúc tác mạnh thl cố thể khử đến đekalin-.

dckalln

H2, Rh/C Hz> Ni

Ó
tetralin

Đekalin hình thành ưu ti ôn ở dạng cis.'

Hình 7.17. Cấu trúc c/y-đecalin

Dẫn xuất quan trọng nhất của naphtalen là naphtol và naphtylamin và thường có sự 
chuyển hóa cho nhau:

dd. (NH4)2SO3, 150°C

dd. NaNO3, f°

2 - naphtol 2 - naphtylambi
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Trong phản ứng này, chất trung gian quan trọng là imin hay xeto luôn cố một lượng 
nhỏ trong naphtyl amin và naphtol:

7.6.2.2. Aníraxen và phenaníren

1. Cẩu trúc
Antraxen và phenantren là đông phân của hợp chất co' ba vòng ngưng tụ:

antraxen =55.2 kcalmorJ phenantrcn = 49r5 kcabnoT1

Antraxen kéĩn bền hơn phenantren là 6 kcal/mol, nghĩa là cấu trúc thầng kém ben 
hơn hệ co' cỗu trúc góc về mật. nhiệt động học

Nàng lượng cộng hưởng của antraxen là 84 kcal/mol, còn phenantren là 92 kcal/mol. 
Điều này có thể thấy, antraxen chỉ có bốn câu trúc cộng hưởng còn phenantren co' 5 cấu 
trúc:

I
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Nãng lượng cộng hưởng này lớn hơn năng lượng cộng hưởng của hai vòng benzen 
không nhiều, chứng tỏ vờng thứ ba chi có tính ổn định cộng hưởng tương dối nhỏ. Điều 
đó thể hiện hoạt tính cùa loại hiđrocacbon này (bảng 7.5)

Bảng 7.5. Năng lưọng cộng h trừng cua hirìrocacboii therm

Họp chất Năng lượng cộng hường, kcaựmol

Benzen 36
Naphtafen 61
Antraxen 84
Phenantren 92

2. Phương pháp tổng hợp antraxen và phenantren
Antraxen có thể tổng hợp được từ 1,3-butađien và quinon theo phương pháp tổng 

hợp đien:

anưaxenhexahiđroanưaxen

Còn phenantren tổng hợp bằng cách cho stylben đi qua ống nung nóng:

hay đi từ naphtalen ngưng tụ vói anhiđrìt suxinic:

Zn, HCI p2%



308 AREN

3, Tính chút hóa học cùa antraxen và phenantren
Khuynh hướng của hợp chất này đi tới sản phẩm cộng cũng là dễ hiểu vl phản úng 

này cần chi phí một năng lượng cộng hưởng nhỏ là 12 kcal/mol đđi với antraxen và 20 
kcal/mol cho phenantren,

Antraxen và phenantren dễ bị oxi hóa cho quinon:

(50%)
9, 10 - antraqulnon

và cũng dê bị khử cho hợp chất đihiđro:

9) Í0 - đihiđroantraxen (78%)

9, 10 - đihỉđrophenantren

Sàn phẩm dihidrophenantren có hai vòng benzen còn lỉên hợp (trong khỉ đó 
đihiđroantraxen thl không có) cho nên chính sự liên hợp này làm ổn định sản phẩm tìí 
0 đến 9 kcal/mol, do đố, thực tế phenantren chi phí một nồng lượng cộng hưởng nhò hdn 
20 kcal/mol.

Sự khác nhau giữa antraxen và phenantren là antraxen có phản ứng Diels - Alder 
với tư cách là đien. Chẳng hạn phàn ứng giữa antraxen và anhidrit maleic là cân bằng
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Antraxen cung có khả năng cộng hợp VỚI tiểu phân benzyn cho trìptixen như phản 
ứng sau:

tripttxen (25%)

Antraxen và phenantren cũng cố phản ứng thế SE, nhưng ít dùng vì phản ứng cho 
một hỗn hợp sản phẩm và sản phẩm nhiều lần thế, trừ một vài trường hợp ngoại lệ

Chảng hạn, nitro hóa phenantren cho một hỗn hợp sàn phấm à các vị trí khác nhau:

Thường điều chế các dẫn xuất của chúng hằng phản ứng vòng hóa hay ch’’ 
từ antraquinon hay hiđrophenantren.

Phản ứng thế SE dễ xảy ra ở vị trí 9 và thường cho dẫn xuất hai là'

9, 10 - đibromantraxen
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Br

(90%)
9 - bromphenantren

Hoạt tinh ở vi tri 9 và lữ có thể hiểu được nếu thấy ràng phản ứng thường dẫn đến 
thế hay cộng:

9) 10 - đibrom - 9, 10 - đlhiđropbenantren

9, 10 - đibrom- 9, 10 - đlhlđroantraxen 9- bcomanlraxen

Phản ứng xảy ra qua sự tạo thành cation bền nhất, ròi bazơ tách lấy H để cho sản 
phẩm thế, hoặc bazơ cộng vào cation để cho sản phẩm cộng:

z
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E

7.6.2.3. Hợp chút đa vòng ngưng lụ cao

Các hạp chẩt cao hơn có thể xem là dẫn xuất ghép benzo cùa các hệ đơn giàn, trong 
đó vị trí ghép được ghi bang chữ la tinh giữa hai vị trí à chu vì vòng. Chẳng hạn, từ 
antraxen:

benz [a] anlraxen dlbenz ịa, JJ antraxen

Các hợp chất này được chìa ra làm hai loại;.
• Các hợp chất đa vờng ngưng tụ mạch thẳng, gọi là loại axen, mà hiện nay đã tìm 

thấy được dẫn xuất đến 11 vòng:

pentaxen

Khi tăng 3Ố vòng benzen, các axen có tính bền giảm, tính thơm giảm, tính chưa no
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tăng, cố sự chuyển dịch batocroin các cực đại hãp thụ và gần đi tới hợp chất polyen. Điều 
này cố thể thấy từ cấu trúc dối xứng có hai electron trong hệ electron ở hai đầu có khả 
năng chuyển động trong cả hộ vòng:

Các axen có khả năng phản ứng cao, dễ chiếm lấy electron từ kim loại kiềm, dẻ bị 
oxi hóa bởí oxi không khí, dễ tác dụng với các đienophin. Chảng hạn tetraxen là hợp chất 
cố màu vàng, dễ oxi hốa và khử ở vị trí 6 và 11.

Các hợp chất đa vòng ngưng tụ góc thuộc loại phenantren:

pyren
íc = 158°c

coronen

Các hợp chất này có tính bền và tính thom cao hơn loại axen do cấu trúc hoàn toàn 
thơm vớí sự chuyển dịch gàn các electron trong hệ:

Crjocen dể oxi ho'a ở vị tTÍ 5, 6, cũng như pyren dễ thế electrophín như halogen hóa, 
nitro ho'a, axyl hda ưu tiên ở vị trí 1:

1- brompyren (80%)
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Một số hợp chất đa vòng, như benzo [c] phenantren cố cấu trúc không phảng do 
tương tác đấy của các H ở vị trí 1 và 12:

benzo [cj phenantrcn

Do đó, những hợp chẩt như hexahelixen tòn tại ở dạng đồng phân quang học do cấu 
trúc chiral của cấu trúc xoắn (spiral):

Một số hợp chất có tính chất gày ung thư, như dibenz [a,h] antraxen, benz [a] pyren, 
dibenzo [a,i] pyren, benzo [bl fluoranten. Khi đi vào cơ thể, các hợp chất này bị oxi hóa 
tạo thành điol epoxit:

Các điol epoxit là chất gây ung thư vl tế bào DNA ankyl hốa gày ra sự đột biến và 
làm mất khả năng cùa tế bào DNA khống chê' sự tái tạo lại cáu trúc.

Hệ đa vòng ngưng tụ cao hơn có tính chất giông graphỉt, là chất đồng hình của cacbon có 
cấu trúc phầng cùa các vòng benzen tạo nên những lóp cách nhau khoảng 3,4 A:
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graphic

7.7. PHẨN ỮNG ĐẶC TRƯNG CỦA AREN

Aren không cho phản ứng đặc trưng cùa tính chưa no, đôi khi dùng phản ứng nitro 
hơa bằng hỗn hợp nitro hốa.

Các aren thường đặc trưng bàng chl số khúc xạ cao: 1,40-1,52.
'Phổ IR của aren co' -pic hấp thụ đặc trưng chl cho hệ thơm. Pic trong vùng 

1600-1500 cm’1 đặc trưng cho dao động lỉên kết C-C của vòng, plc 3030 cm.’1 đặc trưng cho 
dao động liên kết C-H. Các píc vùng 1650—2000, 1225-950, thấp hơn 900 cm1, đặc 
trưng cho vị trí nhóm thế trong nhân thơm (hình 7.18).

V, c/77

Hình 7.ỈX. Phb 1R cna benzen.

Trong phổ uv, pi<: ở 200nm có cường độ cao tương ứng với 3ự chuyển 71 -» 71*
Benzen khi đặt trong trưồng từ sẽ xuẵt hiện một dòng từ vòng. Dòng từ vòng đặc 

trưng cho hợp chất thơm (hlnh 7.19).
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Hinh 7.19. Đòng từ vòng của henzen trong trường từ.

Benz en trong phổ NMR chỉ cho một tín hĩệu hẹp ờ 7,47 ppm. Sáu nguyên từ hiđro ở 
trên cùng một vòng đồng nhất nên phải cố cùng một độ chuyển dịch hóa học và không 
phân tích ra khỏi nhau được. Tín hiệu này nằm ỡ vùng yếu hơn tín hiệu của proton đính 
với cacbon liên kết ờ anken (hình 7.20).

Hình 7.20. pho NMR cửà benzen.i

Proton thơm có tín hiệu ở 6,5—8,0 ppm.
Nhân thơin ảnh hưởng đến nhóm ankyi chuyển tín hiệu vào vừng yếu hơn khoảng 

1 ppm (hình 7.21). Trong phổ này, độ chuyển dịch cùa proton ở cạnh nhóm CH3 và 
COOCH-J là dublet (pic kép) 7,15 và 7,87 ppm với tương tác spin—spin của proton ortho 
là 5,3 Hz.
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Hỉnh 7.2Ỉ. Pho NMR ciia este metyl cùa flxit toluilic.

Chảng hạn, sự thay đổi tín hiệu trong p -xymoì:
Tín hiệu

a
b
c

d

ố

X22

230

2,87

7)08

Độ kép 

dublei 
slnglct 
heptet 

singlet

CH3jơ

7.8. KHÁr QƯÁT VÈ TÍNH THƠM

Từ cấu trúc của benzen ở trên, cho thấy benzen có tính thơm hay là hợp chất thơm 
với những lý do sau:

Về mặt cấu trúc: benzen là vòng 6 cạnh đều phầng, số electron bằng 6 phù hợp với 
quy tắc Hủckel 4n+2, tạo được hệ liên hợp electron trong toàn vòng, nghĩa là có sự 
giải tỏa hệ electron cho vòng.

Về mặt tính chẩt hóa học: benzen là hợp chất dễ thế, khó cộng và khó oxi hóa. Yếu 
tố quan trọng là sự liên hợp electron 71 của vòng đã làm giảm nội nãng phần tử, do đó, 
khi mỏ vòng sẽ làm tăng năng lượng của hệ. Những hợp chất thơm sẽ làm tăng năng 
lượng khi mở vòng.

Những hệ vòng cd 4n electron có nội nâng lớn hơn phân tử dạng hở, nên khỉ mở 
vòng sẽ làm giảm năng lượng của hệ. Những hợp chất này gọi là những hợp chất phàn 
thơm.

Những hệ vòng cố sổ electron không phải 4n hay 4n + 2 mà khi mở vòng không làm 
thay đổi năng lượng của hệ gọi là những hợp chẩt không thơm.

Hợp chầt thơm không chỉ là những phân từ trung hòa mà có thể là các ion vòng hay 
là những hợp chất dị vòng có cấu trúc của một hệ liên hợp do xen phủ của các obitan p 
hay Jĩ trong vòng để có được sự giải tỏa electron chung cho toàn vòng.

Phương pháp vật lý xác định hợp chất thơm là phương pháp NMR, xác định độ 
chuyển dịch hốa học của proton thơm nằm ở vùng trường yếu. Khỉ đặt phân tử benzen 
vào trong trường từ sẽ hình thành một dòng từ vòng dọc theo vòng. Do đó, proton của 
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phân tử benzen bị phản chốn và tham gia cộng hưởng ở giả trị trường tù thấp hơn, nghĩa 
là ở vùng trường yếu hơn.

Proton của benzen có <5 = 7,37 ppm.
Tính thơm có thể xác định theo phương pháp obi tan phân tử, bằng cách xốy dựng sơ 

đồ obítan phân tử cùa những vòng đều và phảng theo quy tắc gọi là chu trình Frost.
Chẳng hạn, benzen ià vòng 6 cạnh đều. Ban đầu, đặt một đỉnh của vòng 6 cạnh 

xuống phía dưới của vòng tròn với đường kính 2/3. Các đinh còn lại là nhũng điểm tiếp 
xúc với đường trờn biểu diễn mức nảng lượng của các obítan phân tử. Nếu hai đỉnh của 
vòng đa giác này có cùng một mức, có nghĩa là hai obitan phân tử đố có cùng mức năng 
lượng, Các electron được chất đầy trên các obitan từ tháp đến cao. Nếu các obitan liên 
kết đều được chất đày electron thì hợp chất đổ là thơm, nếu còn có electron độc thân 
trên các obítan, nhất là trên các obĩtan phản liên kết thì hợp chãt đó không thơm.

----  ŨC—2/3

----- ------(X.+/3

___ CC+2/3

1
obltàn phản liên kết

obltan không Uén kết

obitan liên kết

benzen: vòng 6 cạnh mứọ năng lượng 
phân bố

sự chất đăy 
electron.

Sơ đồ của benzen ở trên, benzen có 3 obitan liên kết nằm dưới đường nâng lượng 
không liên kết đi qua tâm của hình sáu cạnh, 3 obitan phản liên kết nàm trên đường 
nảng lượng không liên kết. Benzen có 6 electron chất đầy trên 3 obìtan liỗn kết, các 
obitan phàn liên kết trống. Do đố, benzen là hợp chất thơm.

Trên cơ sở đó, ta xét các hợp chất vòng khác.
Xyclopropen, tuy có hai electron 71 tương ứng với + 2 với n = 0 nhưng liên kết 

đôi định chỗ không tạo được vòng liên hợp nên không phải là hợp chất thơin, song nếu 
loại một hiđro tạo cation có obitan trống có khả nâng liên hợp vói obitan ĩĩ nên là hợp 
chất thơm:

cation xyclopropenyl 
(thơm) gốc xyclopropenyl

(không thơm)
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CA

cation trtphenybtyclopropenyl

Cation xyclopropenyl là thơm do cố sự giải tỏa hoàn toàn electron JI với 4n + 2 
electron, do tương tác của obitan p tráng với 2 obitan JE, anion với 4 electron thuộc hệ 
4n electron nên phản thơm, gốc có 3 electron không thuộc hệ 4n và 4n+2 nên không 
thơm. Trên giản đồ trên, anion và gõc đều co' electron độc thân trên obitan phản liên kết.

Xyclobutađien, với 4 electron thuộc hệ 4n là phản thơm với sơ đồ obỉtan:

oí

oc + 2/3

xyclobutađien có hai electron ở trên mức năng lượng không liên kết nên là loại đien co' 
khả năng phản ứng rất cao.

Xyclopentađien có 4 electron không phàí là hợp chất thơm, song anion 
xyclopentađienyl có 6 electron chất đày các obitan liên kết, tạo được hệ:

pKa = 16

liên hơp vòng kín nên có tính thơm;
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Song so với benzen, anion C5H^ là thơm, nhung lại làm mất màu nước brom hay 
phàn ứng với dung dịch axít, còn benzen thì trơ, vì tính chất này gây ra bởi tính chất 
anion của tiểu phân.

Xycloheptatrien co' 6 electron /r nhưng khồng liên hợp nên không có tính chất thơm, 
anỉon xycloheptatrienyl có 8 electron không co' sự giải tỏa là phản thơm, song cation 
xycỉoheptatrienyl, gọi là cation tropyli, là hợp chất thơm do có tương tác của obitan trống 
với obỉtan tạo được vòng liên hợp giải tỏa cho 6 electron ĩt theo quy tắc Húckel:

<x -1,80/3 
tz- ữ,45/3

<*. + 1,0/3

xycloheptalrlen cation xycloheplatrlenyl

Xyclooctatetraen cơ 8 electron thuộc hệ 4n electron là phản thơm:

-------

--------—ữí-1,41/3

—----— -----— OC

----- ---------<X + 1t41/3

--------- <*.+2/3

sự chất đầy obhanvòng 8 cạnh mức năng lượng oblian

Nếu phân tử là phẳng thì có tính chất như gổc kép vì có hai electron độc thần trẽn 
hai obitan không liên kết, nhiíng phân tử không có tính chất cùa gốc kép vỉ thực tế phân 
tử có cấu trúc không phảng, như ở dạng thuyền, tuy có sự phân bô' luân phiên nối đồi 
trong vòng nhung không tạo được hệ liên hợp, xyclooctatetraen là hợp chát phản thơm:

H

Đối với CẤC hợp chất đa vòng thơm, tính thơm cũng được xác định bằng năng lượng cộng
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hưởng so với benzen, chẳng hạn naphtalen là 61, antraxen là 84, phenantren là 92, còn 
sự xác định số electron rất khó khăn đối với những vòng lớn. Thường có thể xác định 
cấu trúc thơm theo các thành phần, nếu các thành phần đều thơm thì hợp chồt đó thơm. 
Chẳng hạn: phân tử azulen có 10 electron tuân theo quy tắc 4n + 2, nhưng nhiệt đốt cháy 
lại thấp hơn so vởi sơ đô tính đến 40 kcal/mol vì phân tử azulen cố tính thơm do có cấu trúc 
cùa hai thành phần đều thơm, ìon tropyli và anion xyclopentađienyl (hình 7.22).

Hình 7.22. cấu trúc của azulen

Coronen là hợp chất đa vòng lán co' 24 electron là hợp chất 4n (vói n = 6) không 
phải là hợp chất thơm theo Hũckel, song thực tế là hợp chất thơm vì ctí thể xem phân 
tử như là hai hệ vòng ngưng tụ: vòng ngoàỉ co' 18 electron là vòng thơm theo Húckel và 
vòng trong 6 electron cũng là vòng thơm theo Huckel, do đó, coronen là hợp chất thơm.

Các hợp chất dị vòng thơm cũng áp dụng được quy tắc Hiickel, như furan, pyrol, thiophen, 
pyriđin, đều là những vòng phảng, cố số electron 4ti + 2 bao gồm các electron Jt và electron 71 
của dị tố. Các electron n của dị tố ờ trên obĩtan p nầm song song vâi obỉtan 7Ĩ của cacbon nên 
xen phủ lần nhau tạo được hệ liên hợp giải tỏa electron cho toàn vòng:

pyriđln quinolin IscxỊulnolln

Hình 7.23. cấu trúc obitan của pyrol.

Các dị vòng ngưng tụ cũng quan sát được tính thơm theo quy tác Hiickcl như 
quinolin, ísoquinolin, purin,...


