Chemia organiczna éwiczenia — otrzymywanie halogenopochodnych

Reakcje otrzymywania halogenopochodnych

1. Elektrofilowa addycja HX (lub X,) do C=C (zgodnie z regutag Markownikowa)
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2. Rodnikowa addycja HBr C=C wobec nadtlenkéw (niezgodnie z regutg Markownikowa).

Tylko HBr (gtéwnie w obecnosci nadtlenkéw: ROOR) !! HCl i HI nie ulegaja tej reakc;ji:

(C,H,CO0),

RN s I Br\/\/ Br
ok. 0°C

+ HBr
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Chemia organiczna éwiczenia — otrzymywanie halogenopochodnych

Br Br

C H.COO
/& + HBr (€00, - h /k/Br
H,C” SCH, - H,C

3. Reakcje alkoholi z HX (X=Cl, Br, 1)

R—OH + HX

R—X + H,O
Reaktywno$é ROH: 3° > 2° > 1°
Reaktywno$é HX: HI > HBr > HCI

o Ofrzymywanie chlorkéw

/\/\/OH ZnCl, _— /\/\/Br
H,C * HClgy — ¢ -~ HiC
H OH H Cl
CaCl
+ HCI (st) Aztntbezw)
H3C H3C
temp. pokojwa
H3C"‘>7 OH + HCly ———— ch_,_>—c:|
H3C H3C

o Otrzymywanie bromkéw

OH H,S0, ., Br
Hsc/\/\/ + HBr[si] 2 A H3C/\/\/

At

H,C H,C CH,

- OH HB i.. - Br Br -
H~ + r{sf] 5,1 H- + H
H5C2 HSCQ C2H5

(HBr mozna generowaé w $rodowisku reakcji, np. z bromku sodu i kwasu
siarkowego(VI)

NaBr + H,SO, — HBr + NaHSO,)
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Chemia organiczna éwiczenia — otrzymywanie halogenopochodnych

o Ofrzymywanie jodkéw

(HI mozna generowaé w $rodowisku reakgji, np. z jodku potasu i kwasu
fosforowego(V)
Kl + HsPO4 — Hir + KH,PO,)
4. Reakcje alkoholi z chlorowcopochodnymi siarki i fosforu

o Z chlorkiem tionylu (alkohole pierwszorzedowe)

R—CH,OH + SOCl,

R—CH,Cl + SO, + HCl

O

R—CH,OH + SOCl,

R—CH,Cl + SO, + HCI

o Z halogenkami fosforu (alkohole pierwszo- i drugorzedowe)

3 ROH + PX, 3 RX + H,PO, (X=Cl, Br, )

ROH + PX5 RX + HX + POX3 (X=Cl, Br)
Chlorki:

O/\OH e, O/\CI
Bromki:

PBr

H B
H3C/\/O 3 HSC/\/ r
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Chemia organiczna éwiczenia — otrzymywanie halogenopochodnych

H,C . CH,
H_,}—OH : Br4<_,_H
HSCQ C2H5

Jodki:

5. Reakcje wymiany halogenu: Cl (Br) — | oraz Cl (Br) — F

| Nal |
HQC%\/C HQCW

acetfon

CH CH
)\3/\ . )3V\
aceton
H,C Br H,C [

Br KF F

glikol, 160°C

(Nal rozpuszcza sie w acetonie, a NaCl i NaBr sg w acetonie nierozpuszczalne)
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Chemia organiczna éwiczenia — otrzymywanie halogenopochodnych
Halogenki winylowe

» Elekirofilowa addycja HX do alkinéw (zgodnie z reguta Markownikowa)

X H
R———H + HX >:< X =Cl, Br
R H
H C4H,
HC=C—CH.,CH,,CH Ao AN—
- 2-772-773 CH,COOH /—\
H Br

* Rodnikowa addycja HBr do alkinéw (niezgodnie z regutag Markownikowa)

H C,H
HBr \ /37

ROOR /—\

Br H

HC=C—CH,CH,CHj

Halogenki allilowe i benzylowe

Reakcja rodnikowego bromowania w pozycji allilowej i benzylowej

P NBS /\/Br
Hzc/ CH3 ROOR, CCI,, At° H2C/

H H H Br
NBS
hv, CCl,
CH, CH,Br
Cl NES Cl
ROOR, CCl,
Br
CHS NBS CH3
ROOR, CCl,
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Chemia organiczna éwiczenia — otrzymywanie halogenopochodnych

CH,Br

2+ G

» Reakcja rodnikowego chlorowania w pozycji benzylowej

CH,CI CHCI,

@ hv At @ hv At @ hv At @

Halogenki arylowe (aromatyczne)

» Reakcja elektrofilowej substytucji aromatyczne;j
o Woprowadzenie chloru i bromu wobec kwaséw Lewisa
Np. benzen + Cl,/Br, w obecnosci FeCl;/FeBrs, Sg;

o Woprowadzenie jodu wobec $rodkéw utleniajacych

CH, CH,
|2
[O], H,S0,
NO, NO,

Utleniacz: [O] np., NalO4, NalO;,...
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Chemia organiczna éwiczenia — otrzymywanie halogenopochodnych

» Reakcje rozktadu aromatycznych soli diazoniowych (otrzymywanie dowolnych halogenkéw

aromatycznych)

Dla ArCl - Cu,Cl, w HCl,,; dla ArBr - Cu2Br, w HBr.q, dla Arl - Kl,,, dla ArF - X - BF, ($rodowisko

bezwodne)
N, el
NaNO HCI Kl (aq)
ok 0°C
.
NH, N, a N, BF, |
NaNO,, HCI NaBF, [aq] At
ok. 0°C kwas
NH, N, ar
NaNO,, HCI CuCl HClI
ok. 0°C
N2 HSO

NaNOZ, H,SO, CuCl,, HBr
ok 0°C
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