Reaktywno$¢ atoméw wegla a w zwiagzkach karbonylowych

Halogenowanie atomu wegla a:

Zwiazki karbonylowe, ktére zawierajg atom wodoru w pozycji a (czyli przy sasiednim
atomie wegla wzgledem grupy karbonylowej), moga ulegaé reakcji podstawienia halogenu wtasnie
w tym miejscu. Reakcja taka zachodzi zaréwno w $rodowisku kwasowym, jak i zasadowym, choé

mechanizm przebiegu rézni sie w zaleznosci od warunkéw.
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Rysunek 1. Ogdlny schemat reakcji halogenowania atomu wegla a.

Halogenowanie w $rodowisku zasadowym

W obecnosci zasady reakcja halogenowania przebiega dwuetapowo. Najpierw powoli
tworzy sie anion enolanowy (lub enol), ktéry nastepnie szybko reaguje z czasteczka halogenu (np.

Cl; lub Br;). Etap tworzenia enolanu to kluczowy, ograniczajacy szybko$¢ etap reakcji.
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Rysunek 2. Etap 1 reakcji halogenowania aldehydéw i ketonéw pod wplywem zasad - wolny.

Rysunek 3. Etap 2 reakcji halogenowania aldehyddw i ketonéw pod wptywem zasad - szybki.



Reaktywno$¢ atoméw wegla a w zwiagzkach karbonylowych

Warto dodaé, ze, jak omdwig to szerzej w opracowaniu reakcji haloformowej, w warunkach
zasadowych moze doj$é¢ nie tylko do jednokrotnego, ale i wielokrotnego halogenowania tego

samego zwigzku, poniewaz kazdy kolejny wodér a staje sie coraz bardziej podatny na wymiane.
Halogenowanie w $rodowisku kwasowym

W przypadku obecnosci kwasu reakcja réwniez zachodzi w dwdch etapach, ale zamiast
enolanu powstaje tutaj enol. Najpierw powoli tworzy sie forma enolowa, a nastepnie bardzo szybko

reaguje ona z halogenem, prowadzac do podstawienia przy weglu a.

Rysunek 6. Etap 3 reakcji halogenowania aldehydéw i ketondw pod wpfywem kwaséw - szybki.
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Dowody eksperymentalne - kinetyka reakcji

Mechanizmy te s3 wspierane przez dane kinetyczne. Zaréwno w halogenowaniu
zasadowym, jak i kwasowym stwierdzono, ze szybko$¢ reakcji nie zalezy od stezenia halogenu.
Wskazuje to, ze czasteczka halogenu uczestniczy dopiero w szybkim, nastepnym etapie, a to etap
tworzenia enolu lub enolanu jest rzeczywiscie spowalniajacy reakcje. Co ciekawe, szybkosé reakcji

nie zalezy réwniez od rodzaju halogenu - co réwniez potwierdza opisany mechanizm.

Podsumowanie:

Zwigzki karbonylowe z wodorem o moga ulegaé podstawieniu halogenu w tej pozycji
zaréwno w obecnosci kwasu, jak i zasady. W $rodowisku zasadowym kluczowy jest etap tworzenia
enolanu, a w kwasowym - enolu. W obu przypadkach reakcja z halogenem nastepuje szybko po
wczedniejszym, wolniejszym etapie aktywacji czasteczki. Dowody kinetyczne potwierdzajg te

mechanizmy, poniewaz szybko$¢ reakcji nie zalezy od iloéci halogenu w roztworze.



