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® CLASIFICAREA, IZOMERIA, PROPRIETATILE SI
UTILIZAREA DERIVATILOR HALOGENATI

1. Grupele functionale si reactivitatea compusilor organici.
2.  Clasificarea, izomeria, proprietatile si utilizarea derivatilor halogenati.
3. Reactii de substitutie nucleofild si eliminare. Mecanismele SN1, SN2, E1, E2.

o Grupele functionale in compusii organici

Chimia organici abordeazi compusii care contin atomi de carbon. In alcani, acestea sunt legati cu legdturi
simple C-C, in alchene si alchine sunt prezente legdturi multiple, dupa cum si in hidrocarburile aromatice. In
rezultat sunt formate catene, cicluri izolate si condensate de diferite mdrimi, conducand astfel la o largd
diversitate structurald. Insa proprietatile functionale ale compusilor organici care contin numai carbon si
hidrogen sunt limitate. Necesitatea societatii in materiale si substante performante defineste cerinte foarte largi
fatd de compusii organici, de la care se asteaptd o multitudine de proprietati, bazate pe o reactivitate
specifica cu obiecte naturale si sintetice. Pentru a indeplini acest obiectiv, compusii organici includ in structura
lor si atomii altor elemente, diferite de carbon si hidrogen. Acesti atomi, numiti si heteroatomi, sunt definiti ca
grupe functionale distincte.

Ce este o grupa functionala in compusii organici? Sa analizam exemplele de mai jos.

CH,CH,CHy
'c":z gz gz
NHA
HZC/ \CHZ H2c/ S \CH2 e Xch
HyC—H | | | ” | H,C==CHCH, CH4CHCH;
HaC CH HoC CH CH HC CH
N N TN \c/ oH
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o Reactivitatea si grupele functionale

Pentru a defini corect notiunea de grupa functionald, ne bazam pe faptul cd aceasta determina proprietdtile
compusului respectiv, bazate pe reactivitatea lui, care la randul ei depinde de atomii ce formeaza molecula
datd.

Daca in o moleculd data sunt atomi care pot cauza reactivitatea specifica a compusului, acesti

atomi pot fi considerati o grupa functionala.
Definitia GF ?

Cum se manifesta reactivitatea?
— Prin scindarea unor legaturi chimice si formarea altora.

Scindare homolitica A-B ----> A* + B
Sunt necesare legaturi cu o energie de disociere (EDL) joasa.

Energia de disociere a legaturilor (DH°,4g, kcal mol) pentru legaturile A-B!

A+\Be F | a OH Et Pr | Bu | Ph CN
(AH") 190 | 290 | £.9) 29.0) | 215) | (12.3) | (805 | (105.0 |
Me (35.1) 115 | 837 | 921 890 | 886 | 875 | 1055 | 1224 |
F1 (29.0) 1t 848 940 879 87.1 85.6 102.2 121.6
Pr (21.5) 1106 1 852 | 955 87.1 | 856 | 827 | 1000 | 1209 |
Bu (12.3) | ETER T 958 | I[856 | 827 | 86 | 983 | 1178 |
Phs05) || 1272 | 971 1124 1022 | 1010 | 983 118 134
PhCH, (49.7) 98.7 74 826 761 | 764 | 723 | 91 | 1074 |
Allyl (41.4 . 71 80.1 | 754 | 152 | 132 | 816 | 1087 |
Vinyl (71.1) [1233 [ 013 | | | | [1000 [ 992 | 978 | 116 | 133 |
1. Y.-R. Luo Comprehensive Handbook of Chemical Bond Energies (CRC Press, 2007), revised and updated (9/19/2018, Y.M.W.). 3
o Grupele functionale heteroatomice
Scindare heterolitica A-B ----> A* + B

Sunt necesare legaturi polarizate, formate intre atomi ce difera esential prin electronegativitate.

. Electroneqativity values of the elements (Pauling scale) [He |
21
Li | Be B|]C N | 0 F | Ne
10 [ 15 20|25 |30 |35 |40
Na | Mg Al | si | P S | Cl| Ar
09 | 12 1518 [21 |25 [ 30

K Ca| Sc | Ti v Cr | Mn [ Fe Co | Ni |[Cu| Zn|Ga|Ge|As | Se | Br | Kr
08 |10 /13|15 |16 |16 16|18 | 18 [18 (19|16 |16 |18 |20 (24 [28[30
Rb | Sr Y Zr Nb | Mo | Tc [Ru| Rh |Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | Xe
08 11012 |14 |16 | 18 [19]22 ]| 22 |22 |19 |17 |17 |18 |19]21 |25 |26
Cs | Ba | La | Hf Ta w Re | Os Ir Pt | Au| Hg | Ti | Pb | Bi | Po | At | Rn
07 |09 |11 |13 15 | 1.7 (19| 22 22 |22 |24|19|18|18 (19 (20]22 |24
Fr | Ra | Ac
07 |07 | 141

Ce | Pr|Nd|Pm |Sm | Eu [Gd| Tb | Dy [Ho | Er [ Tm | Yb | Lu
11111 11 ] 11 1.1 11 [ 14 ] 14 14 J14 (14 (11 ] 414 112
Th | Pa u Np | Pu [ Am [ Cm [ BK Cf | Es [Fm | Md [ No | Lr
13 115 |17 13 13 | 13 [13 [ 13 13 |13 [13[13 |13

Din acestd perspectivd, hidrocarburele saturate cu greu pot demonstra grupe functionale reactive.
Electronegativitatile carbonului si hidrogenului se deosebesc foarte putin (C-2.5, H-2.1) si polaritatea legaturilor
C-H nu este suficientd pentru scindare heteroliticd. Pe de altd parte, heteroatomii legati de atomii de carbon n
compusii organici, formand legaturi mai polare, pot fi mai usor scindate heterolitic.
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o Controlul reactivitatii compusilor organici

Care particularitati de structura asigura reactivitatea compusilor organici ?
— Prezenta legaturilor chimice polarizate
R-X (X =nemetal#H) sau R-M (M=metal)

— Posibilitatea de inducere a polarizarii legaturilor chimice
R=R’
— Prezenta legaturilor chimice cu EDL joasd
R-0-0-R’
Reactivitatea compusilor organici este asigurata de grupele functionale

-X -M R=R’ -0-0-  ..ueee => Grupe functionale

Definirea grupelor functionale este mai mult conventionald, deoarece in anumite conditii chiar si un atom de
hidrogen intr-un alcan poate manifesta reactivitate si fi considerat o grupd functionald. Insd grupele functionale
heteroatomice asigurd o reactivitate sporitd a compusilor organici, iar aceasta permite de a realiza
transformdrile chimice in mod eficient si selectiv.

Compusi organici functionalizati.

¢ Derivati halogenati

Derivatii halogenati reprezinta compusi organici, in care atomii de hidrogen sunt

substituiti cu F, Cl, Br sau I.

— Derivatii halogenati simpli nu poseda la atomul de carbon legat de halogen alti substituienti
diferiti de carbon sau hidrogen (R-X)

F CH,CH,CH,
(|:H & I
\\H
He” e, e C/ \ N
Hsc—Cl | | | | | HyC=—=CHCH, CH4CHCH;
H,C CH HAC CH CH CH
N NN \ / Br Br
HZ H? HZ

— Derivatii halogenati care au la atomul de carbon legat de halogen alti substituienti
heteroatomici, sau sunt integrati in structura compusului organic prin intermediul unei legaturi
halogen-heteroatom (X-Het) poseda o reactivitate chimica specificd si nu vor fi abordati in
acest capitol. NG

Hyc——s—cal

Clorura de metansulfonil
Cloruri de benzoil
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o Nomenclatura derivatilor halogenati

Derivatii halogenati uneori sunt numiti conform Br H
nomenclaturii rationale sau triviale. F f
CHCl3 CHly CH,Cl, CH;CH,CH,F (CH;);CCH,CI

Cloroform Iodoform Cloruri de  Fluorura de n-propil ~ Clorurd de neopentil ~ Fluorura de ciclohexil ~ Bromurd de ciclopropil
metilen

in majoritatea cazurilor prevaleazi nomenclatura sistematici IUPAC:

— Ca baza in nomenclatura derivatilor halogenati serveste numele alcanului cu catena cea mai
lungd.

— Halogenul este privit ca un substituient in catena.

— Numerotarea catenei asigurd numarul minim la atomul de carbon legat cu halogenul.

CH;CH,CH,F (CH3);CCH,Cl H,C==CHF BrCH,CH—=CHCH,Br CHCH;  CHiGHCH;CH,CH;
1-Fluoropropan 1-Cloro-2,2-dimetilpropan  Fluoretena 1,4-Dibrombutena-2
Br
1-Clor-1-feniletan 2-Bromopentan
— Daca in catena este un substituient halogen si alchil, ambii sunt considerati cu prioritate egala,

iar numerotarea catenei este atribuitd astfel ca substituientul mai aproape de capatul catenei sd

aiba un numar mai mic CHyCHCH,CH,CHCH,CHy  CHiCHCH,CH,CHCH,CH
CHs cl cl CHs
5-Cloro-2-metilheptan 2-Cloro-5-metilheptan
o Obtinerea derivatilor halogenati

Metode industriale.

— Clorurarea directd a hidrocarburilor: metan, etend, propena.

— Aditia halogenilor si hidracizilor la alchene si acetilene disponibile industrial: acetilena (aditia
HCI) sau etena (clorurare radicalica) conduc la clorura de vinil — monomer important in
industria polimerilor.

— Compusii fluorului se obtin indirect din derivati clorurati la tratare cu fluoruri anorganice (AgF,
KF, SbF;, Hg,F,, HgF,):

CHCl; + HgF, — CHFCI
o Difluordiclormetan
2CHF,CI e, F,C==CF, 5 Teflon®
Tetrafluoretena

Metode de laborator
— Halogenarea hidrocarburilor aromatice Dioxan-Br
. o P - - -Br,
in conditii de substitutie aromatica electrofila. —_— Br
select. p-subst.
— Din alcooli la tratare cu hidrohalogenuri. Se utilizeaza la alcoolii fara grupe functionale labile in
mediu acid.

CH,CH,OH + HBr (KBr+H,S0,) — CH,CH,Br + H,0
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o Obtinerea derivatilor halogenati (ctd.)

Metode de laborator
— La degradare prin oxidare haloforma sau decarboxilare oxidativa

RCH,—CH,0OH + X, + NaOH — RCH,—CH=0 + 3X, — RCX,—~CH=0 + NaOH — RCHX, + HCO,Na
RCH,—COOH + PhI(OAc), + I, — RCH,I
— Aditia halogenilor sau hidracizilor la hidrocarburi nesaturate.

CH;—CH=CH, + HBr — CH;—CHBr—CH; CH=CH + Br, — Br,CH-CHBr,

— Din alcooli la tratare cu tribromura de fosfor. Se utilizeaza la alcoolii cu grupe functionale
labile in mediu acid.

RCH,OH + PBr; + Py — RCH,Br + [PyH]*Br-
— Halogenarea compusilor carbonilici cu pentahalogenura de fosfor.
R-CO-R" + PCl; — R-CCl,-R’ + POCI;
— Substitutia clorului prin tratarea clorurilor cu iodurd de potasiu.
R-Cl + KI - R-I +KdCl

o Derivati halogenati. Proprietati fizice si structura

— Puncte de fierbere mai inalte decat alcanii

— Densitate mai mare decat alcanii si apa

— Insolubili in apa

— Gust dulceag, proprietati narcotice (cloroform), lacrimogene (bromura de
benzil), cancerigene (CCl,, clorura de benzil).

— Energia legaturilor C-X (reactivitatea in reactii homolitice)

Bond dissociation Bond dissociation
energy energy
Bond kd/mol (kcal/mol) Bond kJ/mol (kcal/mol}
Alkyl halides
CHa—F 45] (108) (CH3)2CH—F 43¢ (105)
CHi—Cl 349 (83.5) (CH3)2CH—CI 33 (81)
CHz—Br 3 (70) (CHa),CH—Br )
CHy—I| 234 (56) (CH3),C—Cl
CH3CH—Cl 338 (81) (CH3)3CH—Br
CH3CH»CH>—ClI 43 (82)
— Polarizarea legaturilor C-X (reactivitatea in reactii heterolitice) N
B 5 AT A 5 ks
H3C—CH,—ClI H,C=—=CH->ClI (_, ¢l
u(D): 2.0 1.44 5- ‘)

10
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o Derivati halogenati. Proprietati chimice

1. Halogenurile de alchil participa in reactii de substitutie cu diversi nucleofili

&+ 3-
R—CHy=>Cl + Nu — R—CH,——Nu + Ccr

Nu = OH- (H,0), RO, RCOO", NO, (AgNO,), SH", S,, RNH,, CN-, RC=C

Reactiile de substitutie in care reagentul este nucleofil se numesc substitutii
nucleofile (Sy). Mecanismul si cinetica reactiilor de Sy depinde de:

Structura radicalului R (primar/secundar/tertiar/alilic/benzilic/aromatic)
Natura agentului nucleofil (dur/moale)

Solventul utilizat

Halogenul care este substituit

Mecanismul reactiilor de S, poate fi monomolecular (Sy1 - o molecula in starea de
tranzitie care determina viteza reactiei) sau bimolecular (Sy2 - doua molecule in
starea de tranzitie).

o Mecanismul reactiei Sy2

Reactiile de substitutie nucleofila bimoleculara (Sy2) sunt favorizate la atomii de carbon mai putin
substituiti, fara impedimente sterice. Exemplul cel mai simplu este hidroliza bromurii de metil in
solutie apoasa alcalind:

CH,—Br + OH — CH;-OH + Br

Studiile cinetice au demonstrat ca viteza acestei reactii este direct proportionald cu concentratia
ambilor reactanti: V = k[CH;Br]  [OH]

Reactia este de ordinul II si decurge intr-o singura etapd. Ionul de hidroxil ataca atomul de
carbon din partea opusa a atomului de brom, minimizandu-se astfel efortul energetic datorita
interactionii dipolare cu carbonul polarizat pozitiv. In starea de tranzitie sunt implicate molecula
de bromura si ionul de hidroxil desolvatat, legaturile C-Br sunt partial disociate, iar HO-C partial
formate. Eliminarea totald a ionului de brom are loc concertat odata cu formarea legaturii HO-C:

H H
\5+ 5 5 &
HO" +  C—Br —> HO-- -Br —> HO—C. + Br
Aoy \
H H - -
Grupa functionala Grupa functionala
nucleofila Stare de tranzitie fugace (nucleofug)

12
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o Stereochimia reactiei S\2

Reactiile de substitutie nucleofila bimoleculara la un atom de carbon asimetric conduc la inversia
totala a configuratiei centrului chiral:

H H
\s* & /
HO  + ..C—Br =—= HO—C., + Br
CHyCHy™ [ \ "CH,CH3
HsC CHg
R-2-Brombutan S-Butan-2-ol

Video: Reactiile de substitutie nucleofild bimoleculard Sy2

o
HS, inverse of configuration

O —— Ol <

k4

g g e 1}
L.\Me
v H
()SH

transition state stabilized by conjugation with the benzene ring

13

o Substitutie nucleofila monomoleculara Sy1

Reactiile de substitutie nucleofild monomoleculard (Sy1) sunt favorizate la atomii de carbon mai
substituiti, care din cauza impedimentelor sterice nu permit o stare de tranzitie cu implicarea
substratului si nucleofilului, dar in schimb asigura o stabilitate mai avansata a ionului de carbeniu
la centrul reactional.

Exemplul cel mai simplu este formarea clorurii de tert-butil din alcoolul ferf=butilic in solutie de
acid clorhidric:

(CH;);,C-OH + HCl — (CH,);C-Cl + HOH

Studiile cinetice au demonstrat ca viteza acestei reactii depinde numai de concentratia
substratului:
V = k[(CH;);C-OH]

Reactia este de ordinul I si decurge in doud etape.

14
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Reactiile Sy1. Mechanism

MECHANISM 4.1

Formation of fert-Butyl Chloride from fert-Butyl Alcohol and Hydrogen Chloride
Overall Reaction:
(CH3:,COH  + HCI ——= (CH.):CCl +  HOH

tert-Butyl Hydrogen tert-Buty) Water
alcohol chloride chlonde

STEP 1:  Protonation of ter-butyl alcohol to give an alkyloxonium ion:

(CH:)LC — (CH2):C,
\ " Fen fast .. -
20 + H=CI: — t0—H + :CI:
H H
rert-Butyl Hydrogen rert-Butyloxonium Chiloride
alcohol chloride 1on on

STEP 2: Dissociation of rers-butyloxonium ion to give a carbocation:

(CH4):.C aQ
X o
9—H 2 (CH3):C*™  + }07“
Ve
H H
tert-Butyloxonium teri-Butyl Water
ion cation

STEP 3: Capuure of rert-butyl cation by chloride ion:

N fast -
(CH3),C" + :Cl: —= (CH),C—Cl:

tert-Butyl Chloride tert-Butyl
cation ion chloride

Potential energy ——»

Clorurarea tert-butanolului.
Profilul energetic al reactiei: etapa de protonare.

(CH3):C,

O+ -5
$Q e eeeeeHee e Cl
H

Transition state

(CH3):C,
:0: +H—Cl:
/
H

(CH;3);C
:0—H + :Cl:
7

H

Reaction coordinate ——

16
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Clorurarea tert-butanolului. Profilul energetic al
reactiei: etapa de formare a ionului de carbeniu

B¢
(CHa)C
e T
/
H
(CHy G
+ HO: + :Cls
Eqey
=
&
:
E
]
(CH3);C,
:0—H + :(j:l? —_

H
Reaction coordinale ———————

17

Clorurarea tert-butanolului. Profilul energetic al
reactiei: etapa de captare a ionului de carbeniu

& B
(CHg)3C- ===~ i

(CHy);C*

+ H0 +:Cl:

Potential energy

(CH3),C—C:
+ HxO
Reaction coordinate ——

18
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Clorurarea tert-butanolului. Profil energetic integral

B+
(CHY:C

o .

0+ 1

X ]
H

(CH)C
N .
01 + H—Cl:
/

H _
(CHyAC
X .
S+ i

H

(€HC—Cl + 1

Clorurarea tert-butanolului. Mechanism integral

H-CI:
HC . - HC
H;C-C-O~H - = HsC-C—Cl: H-O-H
H,;C H;C
HL(::ii &P
HsC H H-0-H CH
1 ele 3
H;C—CTOH - > /é\/
H5C ® H3C @ CH;
9

Video. Stabilizarea ionilor de carbeniu prin efect de conjugare

20

10
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Stabilitatea relativa a ionilor de carbeniu

Increasing stability of carbocation

[

@ (™) ,

020 <> ’o > ._.30 e 8‘
“ Do

|

H. + _H H;C. + _H H3C. + _CH; H3C. + CH;
~c~ ~c~ ~c” ~c”
I I I |
H H H CH;
Methy! cation Ethyl cation Isopropyl cation tert-Butyl cation
(primary) (secondary) (tertiary)
Least stable Most stable
21
o Reactiile Sy1. Structura ionilor de carbeniu

CH '
i A z
H3C—C\
CH,

lonul de tertbutilcarbeniu

-H

o C C:\H y

(b) Molecular orbital

(@) Valence bond
Stabilizarea ionilor de carbeniu prin efect de hiperconjugare

22

11
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° Factorii ce influenteaza mecanismul reactiilor de
substitutie nucleofila

1. Structura substratului. Impedimentele sterice la centrul reactional si substituienti
electronodonori care stabilizeaza ionul de carbeniu la centrul reactional favorizeaza

substitutia monomoleculara (Sy1).
Vitezele relative ale reactiilor diferitor alcooli cu HX (Sy1):

S SO
R—(]Z—OH > R—ﬁi—OH > H—(|:—0H > H—(ll—OH
R H H

Stabilitatea relativa a ionilor de carbeniu intermediari:

CH, CH; CH, H
H3C)®\CH3 >H3C)@\H : H)@\H : H)@\H

— Derivatii alilici si benzilici sunt cazuri intermediare, care reactioneazd eficient
conform ambelor mecanisme.
— Derivatii vinilici sunt substraturi cu reactivitate redusd in reactiile de substitutie

nucleofila. 23

P Reactiile Sy1.
Vitezele relative a reactiei intre R;COH si HX (ctd.)

-
2 — OHa
54 oe
T CH, M0 R.CH -~ OH,
'
= RCH;* , H20O
2
&
CHLOH: RCH.OH, R:CHOH, RLCOH,
A primary A secondary A tertiary
alkyloxonium ion

Methyloxonium
i alkyloxanium ion

ion alkyloxonium ion

Etapa determinanta a vitezei procesului implica formarea carbocationului

24

12
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Factorii ce influenteaza mecanismul reactiilor de

¢ substitutie nucleofila

2. Natura reagentului nucleofil. Nucleofilul Nu- joaca un rol important in reactiile
de substitutie nucleofila: cu cat el este mai puternic, cu atat sunt favorizate
substitutiile bimoleculare Sy2. Puterea unui nucleofil este determinata de sarcina
negativa care o poarta (partiala sau totald) si de dimensiunea particolei date. Cu cat
sarcina pe nucleofil este mai mare si electronegativitatea atomului in cauza este mai
mica, cu atat nucleofilul este mai puternic si nu solicita de la substrat ionizare totala
pentru a forma o noua legatura chimica (Sy2). De asemenea nucleofilii steric mai
masiv sunt mai slabi. Cei mai importanti nucleofili pot fi aranjati in ordinea cresterii
nucleofilitatii dupd cum urmeaza:

F-<H,0 < CI < C,H,0 < Br < OH-< NH; (amine) < CN-< I <S*

— Concentratia mai mare a nucleofilului favorizeazd mecanismul Sy2.

— Nucleofilii ambidenti pot reactiona conform ambelor mecanisme, in dependenta
de conditii (natura substratului, concentratia, solventul utilizat). Cu substraturi
care favorizeazd Sy2 reactioneazd cu centrul mai nucleofil, iar cu substraturi care
favorizeaza Sy1 reactioneazd cu centrul mai putin nucleofil:

R-X + [0=N=0] — R-NO, + X- R,C-X + [0=N=0] — RC-ONO + X~ 25

Factorii ce influenteaza mecanismul reactiilor de

¢ substitutie nucleofila (ctd.)

2. Natura solventului. Majoritatea reactiilor de substitutie nucleofila sunt realizate
in solventi, care solvateaza moleculele substratului, reagentilor, produsilor de reactie
si stabilizeaza starile de tranzitie, facilitind mersul reactiei. ~ Solventii se clasifica
dupa polaritatea lor, precum si in dependenté de prezenta atomilor de hidrogen activi
(usor disociabil in H*). Astfel avem solventi polari si nepolari, protici si aprotici. in
dependenta de natura lor, solventii solvateaza speciile dizolvate in mod diferit: prin
interactiune bipolara, legaturi de hidrogen sau interactiune hidrofoba.

— Solventii protici, care contin atomi de hidrogen activ (H,O, R-OH, R-COOH),
avantajeaza solvatarea moleculelor de substrat, facilitdnd ionizarea acestuia.
Concomitent, se formeaza legaturi de hidrogen cu nucleofilii, sldbindu-se
activitatea acestora. Astfel, se favorizeazd substitutile monomoleculare Sy1.
Capacitatea de solvatare a solventilor protici creste in seria:

R-OH ~ C,H;O0H < CH,OH < H,0 < HCOOH

— Solventii aprotici, care nu contin hidrogen activ (hidrocarburi, halogenoderivati,
cetone, eteri) si in mod deosebit solventii cei aprotici bipolari (DMSO, DMF) nu

solvateaza nucleofilii si faciliteazd substitutiile bimoleculare Sy2. 26

13
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° Selectarea conditiilor pentru realizarea reactiilor de

substitutie nucleofila

Substratul este definit. Majoritatea problemelor de sinteza care solicita substitutia
nucleofila se bazeaza pe un substrat definit. Deaceea selectarea conditiilor de
reactie se bazeaza pe structura substratului si cerintele fata de produsul de reactie:

— Chiralitatea centrului reactional in substrat si cerinta fata de produs:
racemizare sau inversia configuratiei. Daca e necesara racemizarea, substitutia
urmeaza a fi realizatd conform mecanismului monomolecular Sy1. In caz contrar e
necesara o substututie bimoleculard Sy2.

— Structura substratului: daca centrul reactional nu este steric blocat se va
realiza substitutia bimoleculara Sy2, in caz contrar - Syl. Se va aborda pericolul
transpozitiilor intramoleculare.

— Caracterul nucleofilului: dacd nucleofilul e puternic se va realiza substitutia
bimoleculard Sy2, in caz contrar - S, 1.

— Selectarea solventului: substitutia bimoleculard Sy2 solicitd un solvent polar
aprotic (DMF, DMSO, (CH,),CO) la concentratii mdrite. Substitutia monomoleculara
Syl solicitd un solvent protic polar (apd, alcooli, acizi carboxilici) la concentratii
mici. 27

PY Proprietatile chimice ale halogenurilor de alchil.
Reactii de eliminare

Halogenurile de alchil in prezenta bazelor usor elimina halogenura de hidrogen
formand alchene. Procesul de eliminare poate avea loc paralel cu reactile de
substitutie nucleofild, nucleofilul avand Tn acest caz rolul de baza:

Sn l\ o [3/

—N /C CQW X
\ca cﬁ/ Nu H
ey ki """ "
/“\ x'\H L E \C:C/ + NuH + X
/N

Eliminarea halogenurii de hydrogen este posibila datoritéd prezentei la atomul de
carbon B- a unui atom de hidrogen care cu cat estemaimobil, cu atat eliminarea este
mai eficienta.

Mecanismul reactiilor de eliminare este monomolecular (E1) sau
bimolecular (E2).

— Eliminarea E1 decurge in doud etape: ionizarea prin eliminarea anionului de

halogenura, urmata de deprotonare. 28

— Eliminarea E2 decurge intr-o _etapd concertatd de deprotonare cu o bazd

14
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o Mecanismul reactiilor de eliminare E1

Eliminarea E1 decurge in doua etape: ionizarea lentd, prin eliminarea anionului
de halogenurd, urmata de deprotonarea rapida, sustinutd de baza utilizata.

X\d ﬁ/ Solv. \O B/

—_— Ciin, +  [Solv-X]

4 O Lent ?Ci &
O ™
Produsi de Regrupare EO B/ Eliminare \ _ /

regrupare intramoleculara G Cmn Raoid c—C
/ k\Hv g N
Cinetica reactiei E1 este de ordinul I. Viteza elimindrii nu depinde de concentratia
bazei. Reactivitatea halogenurilor de alchil este la fel ca in cazul substitutiei SN1:

R,C-X > R,CH-X > RCH,~X

Daca substratul contine doi atomi de carbon in pozitii B- cu atomi de hidrogen, la
eliminare pot sa se formeze doua alchene izomere de pozitie. Conform regulii Zaitev,
eliminarea este favorizatd in pozitia care corespunde unei alchene mai substituite:
El
CH;CH,CHBrCH; —=g=> CH;CH=CHCH; + >> CH;CH,CH=CH,

2-Brombutan -HBr Butena-2 Butena-1 29

+ BH

o Mecanismul reactiilor de eliminare E2

Eliminarea E2 decurge intr-o etapa concertata de deprotonare cu o bazd,
acompaniatd de eliminarea anionului de halogenurd si formarea legaturii duble

(triple).

\Ca*g/ - Xﬁ\.??ca—g;/ - \c:c/ HB + X
ny \ ny 7K}‘\H’”B, / +
- | I
X X
P XL e e
intercalaté ;
H + B H----B"

Cinetica reactiei E2 este de ordinul II. Viteza elimindrii depinde de concentratia
substratului si a bazei. Reactivitatea halogenurilor de alchil este la fel ca in cazul
eliminarii E1:

R;C-X > R,CH-X > RCH,—X
Regioselectivitatea elimindrii este definitd la fel de regula Zaitev: eliminarea este

favorizata in pozitia care corespunde unei alchene mai substituite. 30
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° Selectivitatea in reactiile de substitutie vs.
eliminare

— Cu trecerea de la halogenuri primare la tertiare scade randamentul reactiilor de

substitutie nucleofild bimoleculard S,2 in favoarea celor de eliminare E2.

— Grupele electronoacceptoare (Br, CN, NO,) la atomul de carbon C; mdresc

aciditatea protonilor respectivi si contribuie la reactii de eliminare E2.

— Eliminarea este facilitatda de bazele puternice ca hidrurile de metale, compusi

metaloorganici, baze de azot steric blocate (DIPEA, DBU, LDA).
— Ridicarea temperaturii favorizeaza eliminarea.

— Substitutia nucleofild Sy2 este favorizatd in solventi polari aprotici.

— La sinteza alchenelor sunt preferate reactiile de eliminare E2, deoarece nu sunt

nsotite de procese paralele de regrupare.

Video: Eliminarea regioselectiva a clorurii de hidrogen in clorura de mentil.

o Derivati halogenati. Proprietati chimice (ctd.)

3. Halogenurile de alchil pot fi reduse pana la hidrocarburi cu diferiti agenti
reducatori, notabil cu hidrogen.
R-CH,~X + H, —» R-CH; + HX

- 1Incazul halogenurilor de alchenil, hidrogenul nu poate fi utilizat ca reducdtor, deaceea se
aplica reducdtori mai selectivi.
R-CH=CH-CH,-X + LiAIH, — R-CH; + LiX + AlX;
R-CH=CH-CH,-X + Bu;SnH — R-CH; + Bu;SnX

4. Halogenurile de alchil pot fi reduse cu metale libere formand compusi
organometalici.
R-CH,X + 2Li — R-CH,Li + LiX

5. Iodurile pot forma usor derivati organici ai iodului hipervalent, care reprezinta
reagenti importanti in chimia organica.
— Diclorura de iodobenzen este un initiator eficient al reactiilor radicalice
CHs-I + Cl, — CgHs-ICl,
— Diacetatul de iodozobenzen este un oxidant care opereaza in conditii blande
CHs-I + O3 + AcOH — CgH:-I(OAc), + H,0 + O,
32
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1.
2.

Lectura suplimentara

Chimie organica. Nicanor Barba, Galina Dragalina, Pavel Vlad. Chisinau, Stiinta, 1997.
Organic chemistry. Francis A. Carey. McCGRAW-HILL COMPANY, 1987.
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