Reaktywno$¢ atoméw wegla a w zwiagzkach karbonylowych

Reakcja haloformowa

Kiedy ketony zawierajagce grupe metylowa (precyzyjniej acylowa, czyli zaliczane sa do
metyloketonéw) reaguja z halogenami (takimi jak Cl,, Br; lub I2) w obecnosci nadmiaru zasady (np.
NaOH), podstawienie atoméw wodoru w grupie metylowej przebiega wielokrotnie - az wszystkie

trzy wodory zostang zastgpione atomami halogenu.

Dzieje sie tak dlatego, ze juz pierwszy podstawiony atom halogenu silnie zwigksza
elektroujemnosé catej grupy co powoduje, ze pozostate wodory staja sie jeszcze bardziej kwasowe
(tatwiejsze do oderwania przez zasade). Ostatecznie powstaje grupa -CXs (np. -CCls), ktéra jest
silnie elektroujemna, stabilizowana indukcyjnie przez silnie elektroujmene i przestrzennie okazate

atomy chloru, i przytaczona bezposrednio do atomu wegla z grupa karbonylowa.

W ftej sytuacji, gdy zasada obecna w roztworze to wodorotlenek, grupa -CX; moze zachowywaé sie
jak grupa opuszczajgca. Dochodzi wtedy do tzw. reakcji haloformowej, w ktérej grupa -CX; odtacza
sie jako stabilny anion (tzw. karboanion), a czasteczka ketonu zostaje przeksztatcona w sél kwasu

karboksylowego i haloform (np. CHClI; - chloroform, CHBr; - bromoform lub CHl; - jodoform):
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Rysunek 1. Ogélny schemat reakcji haloformowe;.

Co ciekawe, reakcja haloformowa nalezy do nielicznych przyktadéw, w ktérych odfacza sie
karboanion (anion zawierajacy wegiel). Jest to mozliwe, poniewaz anion trihalometylowy (np.
:CCl3) jest wyjatkowo stabilny - jego fadunek ujemny rozktada sie réwnomiernie na trzy silnie
elektroujemne atomy halogenu. Dla przyktadu: kwas sprzezony CHCl; ma pKa ok. 13,6, co oznacza

stosunkowo wysoka kwasowo$é i duzg stabilno$é powstajgcego anionu.

Na konhcu reakcji zachodzi wymiana protonu migdzy utworzonym kwasem karboksylowym

a anionem trihalometylowym - tworzac ostatecznie haloform jako produkt uboczny.
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Zastosowanie syntetyczne:

Reakcja haloformowa to bardzo praktyczna metoda przeksztatcania ketonéw metylowych
w kwasy karboksylowe. Najczesciej uzywanymi halogenami sa chlor i brom, poniewaz powstate
chloroform i bromoform sg cieczami niemieszajagcymi sie z wodg, co utatwia ich oddzielenie od
wodnego roztworu. Gdy uzywa sie jodu, otrzymywany jodoform ma postaé jasnozéttego, tatwo

rozpoznawalnego ciafa statego o charakterystycznym aptecznym zapachu.

Ta wersja reakcji ma takze znaczenie analityczne gdzie stanowi podstawe testu
haloformowego, ktéry wykrywa obecnos$é ketonédw metylowych oraz alkoholi drugorzedowych
zawierajgcych grupe metylowa. Te ostatnie w warunkach reakgcji sg najpierw utleniane do ketonéw

metylowych, a nastgpnie ulegajg haloformowaniu.

Mechanizm reakcji haloformowe;j:

Dwukrotne
X powtérzenie

etapu 1

Rysunek 3. Etap 2 - substytucja do grupy acylowej.
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Podsumowanie:

Reakcja haloformowa to proces wielokrotnego halogenowania ketondw metylowych
w $rodowisku zasadowym, prowadzacy do odtgczenia grupy trihalometylowej jako haloformu (np.
CHCI3) i powstania soli karboksylanowej. Kluczowa role odgrywa wzrost kwasowosci protondéw o
po wprowadzeniu halogenu oraz stabilno$é¢ anionu -CXs~. Reakcja ta znajduje zastosowanie
w syntezie i analizie chemicznej, m.in. jako test na ketony metylowe i odpowiednie alkohole

drugorzedowe.



