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    h n  ng hữu cơ    i      u 

                                                           g  h n  ng  h  (substitution reaction),                

                                                                                                    : 

 

                                                                                                                    

CH3                          -OH.                                             3)3         thay              -         

                                            6H6                        -NO2                                          

                                             

Trong  h n  ng c ng                                                                                               

         : 

 

Trong  h n  ng   ch    i (elimination reaction),                                                                 

                                                                    bậc                                ậ    ng,         

                 : 

 

                                                                                                                     

                                                                        n. 

                                  h n  ng chu  n                                                         

                                                                         

 

 

Ví dụ 2.1  X c   nh    i  h n  ng hữu cơ 

                                                                                          .                   

            
+
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                      Br trong CH3                             3)2                                       

                                                                                                

                                        3OH + CH3OH  CH3OCH3 + H2                      -                 

                         3 -                                

(d)  

                                                       ậ                      ậ                                    

                                                                                                                

        . 

 

Ví dụ A:                                                                                             

 

Ví dụ B:                                                                                                       

 

 

    i i  hi u     h n  ng  h   h n h ch 

                                                                                                                      

                                      sp
3
               ậ                                                                   

                                         sp
3
                                                                                

                                                 

     :                                      3            
-
                   

CH3Cl + HO
-
  CH3OH + Cl

-
 

                      h n  ng  h   h n h ch                                                               chấ   h n 

h ch               -                           ậ                                                                           

                                              3                                                   ậ                   
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           ;                                       Chấ   h n  i n                                                             

  ậ                                                                                                                           

                                            
-
             nh    uấ  (leaving group). 

                                                                                                                  

                                                                                                                        

                                                        : 

 

T                                                                                                                   

                                          t                                                                             ậ    

                                                                                                      

                                                                                                                  

                                            : 

 

                          3CC
-
                        3CH2                                α                        

                                                                                                                             

                                       -               ậ                       3CC
-
                                         

                                ậ    3CC
-
                    

-
.                                                         

             

                                                                                                           eophile: 

 

 

Cơ ch   h n  ng  h   h n h ch  N      N2 

Nghiên c u hóa h c, b     u t  nh        1890       ỉ ra r ng ph n                                  n hai lo      

ch . Ph n  ng gi                                   2 2       ậ                ỉ                                              : 

vận tốc = k[HO
-
][CH3Cl] 

                                                     ậ                                                           

                                                                                                             concerted step  

               : 
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                                                                                                                   ậ  

                                             -                                                                              

                 -                                                        -chloro). 

              SN2                     s                              n                2                                    

                                           ậ                  2 .                 N2                           2 1           

                                              HO
-
                                                                          

        -                               -                                                                                    

              N2                                                                               

 

Hình 2.1:                 N2 

                                                                

 

                                                                                                   ậ                

                         ;                1893                    ậ                                               2 2. 

Walden phát hi n ra r ng n u nguyên t                                      u hình t                                           

                                 c và m t             c            c l      c     thành. Vì vậy, khi (S)-2-iodobutane      

                                                h p ch t (R)-2-           c     thành (Hình 2.2).                  c u 

hình này       là    xác nhận                                      và                                      

 

Hình 2.2:                                                  N2 

 

    h c  i   giữ                  chấ   h n h ch  

                                                           cô lập                                                 

                                                                                                                            

                                                                                                                           

                   ậ                                                                       ậ      xu                        

                                                                           nh                     xu                    

                                   nh  h n h ch                                                                          

                                                Kb                                                                           
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                                                                           ậ                                             c 

property). 

                                     cô lập                                                            methoxide 

CH3O
-
                                             

 

    ậ                                                                                                               

      

 

Ví dụ      X c   nh chấ   h n h ch   h n  i n     nh    uấ    ci          

                                                                                                                      

                                                                                                      -               

                                                                                                          ỉ                  

         

 

 

 (a)                                                                                         cô lập                

                                                                                                CH3S
-
                  , 

CH3CH2OSO2CH3                                                   
-
OSO2CH3                            ỉ                  

          

 

(b)                       2
-
                3                                                                
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                                      3      2
-
                -               NH2

-
            -         

(CH3)2CHCHBrCH3          

 

(c) Chúng ta th y t                           t liên k             -                    h và m             -       

           Phân t                               3CH2                              
- 
               

 

Ví dụ A:                                                                                         -Lowr                

                                                                                      ỉ                               

(a) CH3I + NaOH  CH3OH + NaI 

(b) NaOH + CH3CH2CH2CO2H   CH3CH2CH2CO2Na + H2O 

Ví dụ B:                                                                                         -                    

                                                                                      ỉ                               

(a) NH2Na + CH3CH2OH  CH3CH2Na + NH3 

(b) (CH3)2CHCH2CH2Br + CH3SNa   (CH3)2CHCH2CH2SCH3 + NaBr 

 

                                                      ậ                ỉ          ỉ                                 

                  2-b    -2-                        2                   : 

(CH3)3CBr + H2O  (CH3)3COH + HBr 

              ậ         vận tốc = k[(CH3)3CBr].  

           ậ                                      ậ                                                              

                          2.3.                                   ậ                                                        

                                              ẳ                                          sp
2
.                      

                  ậ                                            2                                                         

                                                                            ậ                                                  

ion hydronium H3O
+
. 
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Hình 2.3:                  N1 

                                                             ậ               ậ                                                                

                                                                        

 

              SN1                     s                              n                1                                   

                                           ậ                  1                   N1                           2 4           

                                             

 

Hình 2.4:                     t-                      

                                                       ậ                         ẳ                                                       

                    p                                                                                 2 2-dimethyleth                      

                  

 

                 ậ                                                               ẳ                                  

                                                              Khi                             3-     -3-                  

                                                 3-methyl-3-hexanol.                                                       

            ậ                             ẳ                                                                             



       2:            a các h p ch t h                                                                                                 Hóa h        i c     3 

9 
 

                                                                                     2 5                                   

      ậ                            ậ                                         N1. 

 

Hình 2.5:                                                 N1 

 

                   N1                       N2?                                             ậ                         

                                                                       1937                                          

                                                                                                               ậ          

                                         
-
: 

 

                                            
-
                             

-
                   

-
   ậ                   

                                           α. 

 

              N2                                                   ố                                                  

sau                                                                          α                                          α    

                                                                                                                            

                           ậ                                                                                                

 ậ                     2 6   

 

Hình 2.6:              -                                       1-                1,1-dimethylbromoethane 

                                           ậ                                    α                                                α      

                                                   α       

 

Tuy nhiên              1 1-dimethylbromoethane là g                                                                

    ậ                                     N2,                                        N1. 

                                         ậ                N1                                                     

                                              : 
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                                                                   N2                                            n 

                           a carbocation b                       ậ                      N1                                   

2 4                                : 

 

    ậ                                                                                                 N1. 

                                                                                                                     

                                                                                                   3)3C
+
                    

       10
-10
                                                        3)2CH

+
                           10

-12
                  

                                                                                                                             

                                                                                                                               

M t gi i thích d a trên khái ni m                        j             c minh h              2 7                          

CH3CH2
+
.                           sp

2
                                                                                  

               ẳ              2p       vuông góc v i m t phẳng           guyên t  carbon lân cận         sp
3
 và t o      v i 

nguyên t  hydrogen. Các      -H có th  cho mậ     electron             2p      ,        ngh                 n         trong 

hình 2.7. N u nhi u nhóm alkyl           trong m t carbocation,                            x y ra          , và                

                           .    vậy, carbocation                 carbocation        ,                                

carbocation         . B i vì không có nhóm alkyl     hi n di n trong carbocation methyl, nên carbocation methyl là         

nh t; trong th c t ,       c          không bao gi     c     thành. 

 

Hình 2.7: Hi u  ng siêu liên h p (hyperconjugation) làm b n carbocation 

 

Cách gi i thích khác v  s  b n hóa c a carbocation là do các nhóm alkyl. Tuy nhiên, t t c  các gi           u có chung 

m      m: s  cho mậ        n t  t                     n t  liên k t v i các orbital 2p tr ng trên nguyên t                 n 

             a carbocation. B t k  l i gi                               u giúp b n hóa carbocation; vì vậy khi s  nhóm alkyl 

n i v i carbon α          b n c                               c a ph n  ng SN1       

 

Ví dụ 2.3: Nhận bi t ph n  ng SN1 và SN2, d     n   n phẩm 

Xét các ph n  ng sau, trong m       ng h p ph n  ng th  có x y ra không? N             nh s n ph         ngh     

ch  ph n  ng. 

(a) CN
-
  +  CH3CH2CH2Cl   

(b) Br
-
  +  CH3CH2OH   

(c) CH3OH  +  (CH3)3CCl (trong methanol)   

 

 (a) Ch t thân h ch là ion CN
-
, ch           n t  là chloropropane, và nhóm xu t là ion Cl

-
. Ion CN

-
 là base m        
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ion Cl
-
 nên h ng s  cân b ng cho ph n  ng này l n. Chloropropane là haloalkane nh t c p, nên        ph n  ng là SN2 và s n 

ph m là 1-cyanopropane CH3CH2CH2CN.  

(b) Ch t thân h ch là ion Br
-
, ch           n t  là ethanol, và nhóm xu t là ion HO

-
. HO

-
 là base m              

-
 nên 

h ng s  cân b ng cho ph n  ng này nh        t. Không có ph n  ng nào x y ra. 

(c) Ch t thân h ch là CH3OH, ch           n t  là t-butyl chloride, và nhóm xu t là ion Cl
-
            ng h p này 

chúng ta ph i bi t tính base c a CH3OH so v i Cl
-
    quy     nh chi u ph n  ng x y ra. N u gi    nh r ng tính base c a 

CH3OH và ion Cl
-
                 ng s     c thi t lậ                               d       ng th a methanol (methanol là 

dung môi) nên cân b ng d ch chuy           ng t o ra s n ph m (nguyên lí Le Châtelier). S n ph m là tert-butyl methyl 

ether, (CH3)3COCH3         ph n  ng là SN1 vì ch           n t  là haloalkane tam c p. 

Ví dụ A: D              n  ng sau có x                  ngh         có kh      . 

(a) CH3CC
-
 + CH3Br   

(b) Cl
-
 + CH3CH2CN  

(c) CH3NH2 + (CH3)3CCl  

Ví dụ B: T                                          ph n  ng. 

(a) Ph n  ng th c hi n trong acetone (propanone) 

 

(b) M t m u chỉ ch a m     i phân (R hay S) c a m t h p ch t quang ho t g i là tinh khiết quang học (optically pure). 

M t m u tinh khi t quang h c 2-              c hòa tan trong methanol. Dung d           c là sec-butyl methyl ether 

không có tính quang ho t. 

 

Ảnh hư ng của dung môi trong ph n  ng SN      N2 

Ch t thân h ch trong ph n  ng th                        n tích âm hay phân t  phân c c. Vì vậ     hòa tan vật li u 

                      ng s  d ng dung môi phân c c. Tuy nhiên, b n ch t c                 c bi t cách phân t  dung môi 

            i ch t thân h                         ng trong vi c quy     nh ph n  ng x                  SN1 hay SN2     hi u 

rõ hi u  ng c a dung môi c n phân bi t dung môi proton (protic solvent) và dung môi phi proton (aprotic solvent). Dung môi 

proton là dung môi mà phân t  c a nó có nguyên t  hydrogen liên k t v i nguyên t                                       c, 

methanol, ethanol, acid acetic và methylamine là nh ng ví d  c a dung môi proton phân cực (polar protic solvent). Dung môi 

phi proton là nh ng dung môi mà phân t  c a nó không có nguyên t  hydrogen liên k t v i nguyên t        n. Dung môi phi 

proton có th  phân cực ho c không phân cực. M t s  ví d  v  dung môi phi proton phân c c: acetone, diethyl ether, 

dimethylsulfoxide (DMSO), dimethoxyethane (DME), dimethylformamide (DMF), dimethylacetamide (DMA), 

hexamethylphosphoric triamide (HMPT). M t s  ví d  v  dung môi phi proton không phân c c: hexane, benzene. 

 

Lo                          n  ng SN1          n quy     nh vận t c trong ph n  ng SN1            n t o thành 

carbocation và anion. N u dung môi không làm b n hóa các ion này, ph n  ng SN1 s  không x y ra. D                     
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phân c                                     y ph n  ng SN1 b i vì dung môi này b n hóa c                                 

            c làm b n các ion c a mu i khi hòa tan mu          c. Phân t  c a dung môi phân c c proton làm b n 

carbocation b                                 ên k t t  nguyên t  oxygen hay nitrogen, và làm b n các anion thông qua s  t o 

thành liên k t hydrogen. 

Lo                          n  ng SN2? Dung môi phân c c phi proton ho     ng t t nh t cho ph n  ng SN2. Ph n 

 ng SN2 g m m                         t thân h ch t n công ch           n t . Ho t tính c a ch t thân h ch s  b  gi m n u 

phân t  dung môi có kh         o liên k t hydrogen v i ch t thân h ch. Khi phân t  dung môi t o liên k t hydrogen v i ch t 

thân h ch, m i phân t  ch t thân h ch b  bao quanh b i m t l p v  dung môi, c n tr  ph n  ng gi a ch t thân h ch và ch t 

        n t  (Hình 2.8). S  d ng dung môi phi proton s           c s  t o thành liên k                                  

              y ph n  ng SN2. 

     

Hình 2.8:              t thân h ch - dung môi và        ng c a dung môi lên tính thân h ch 

                     -   ng c c m nh, tính thân h ch gi m. Ch t thân h ch b  solvate hóa m nh b i dung môi và s  t                           n t  

b  c n tr                        -   ng c c y u, ch t thân h ch không b  solvate hóa m nh và s  t                           n t  ít b  c n tr        i 

dung môi.  

 

Các y u  nh hư ng   n tính thân h ch 

Tính thân h ch là s        ng kh          t thân h ch t                       n t  mang nhóm xu t nhanh nh      

              u gì t o nên m t ch t thân h ch t t? Không có m i liên h  nào gi a tính thân h ch và tính base. Tính thân h ch 

là m t tính ch     ng h                n t      ph n  ng) và tính base là m t tính ch t nhi     ng h                     b n 

nhi     ng h c c a base).  

Nhi u tài li u gi i thích s                            ng gi a tính base và tính thân h ch. C  tính thân h ch và tính 

       u ph  thu                            c và s  lai hóa c a nguyên t                                t; s  b     nh x  

   n tích; và hi u  ng c                      n t . Tuy nhiên, chi      ng trong tính thân h ch ph  thu c vào nh ng y u t  

khác n                     a ch t thân h ch và dung môi, hi u  ng lập th , và b n ch t c a ch           n t   D          u 

   ng trong tính thân h ch không ph                              ng trong tính base. 

             t s  nguyên t c chúng ta có th  s  d       hi u chi      ng trong tính thân h ch. Khi áp d ng các 

nguyên t           m tham chi u c a chúng ta là nguyên t  thân h ch, ch t mà s  d           n t              t c a nó t o n i 

v i ch           n t . 

1. Ch t thân h            n tích âm s  ph n                  t thân h                  n tích. Ví d , HO
-
 là ch t 

thân h ch m         2O, và CH3O
-
 là ch t thân h ch m          3OH. Nguyên t          n tích âm s  h p d n tâm thân 

   n t                                 n ho c mang m t ph      n tích âm. 

2. Khi so sánh các phân t  hay ion có nguyên t  thân h ch n m cùng m t hàng c a b ng h  th ng tu                  n 

c a nguyên t  thân h ch là y u t  quan tr ng b i vì nó             n kh                  n t              t t o n i v i 
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nguyên t          n t                                      thân h ch   chu kì th  hai, F
-
 có tính thân h ch không b ng H3C

-
 vì 

F           n C, vì vậ         n t              t   F
-
 sẵn sàng t o n                  n t              t   H3C

-
. 

 

               d              ng c a các y u t                  b     nh x     n tích hay s  hi n di n c a nhóm cho 

          n t . Ví d , dãy các ch t thân h               c s p x p theo th  t  gi m tính thân h ch. T t c  các nguyên t  thân 

h ch trong các ion   chu kì hai c a b ng phân lo i tu n hoàn. 

 

H2N
-
 là ch t thân h ch m nh nh                               ậ         n t              t trên N d  dàng t o n       

       n t              t trên O. CH3O
-
 có tính thân h          

-
 b i vì trong dung d ch nhóm CH3        n t        u này 

               n t              t trên O kém b                             
-
 là ch t thân h ch y         

-
       n tích âm 

b     nh x                            u trên hai nguyên t  oxygen), vì vậy HCOO
-
 s  kém ho              

-
. 

3. Ch t thân h            n tích âm ho                                  c phi proton so v i trong dung môi phân c c 

proton. Trong dung môi phân c c proton, anion b  solvate hóa m                 n kém ho            (Hình 2.8). 

Chi      ng ho t tính c a dãy các ch t thân h ch trong m t s      ng h p có th                                 i 

dung môi. 

 

4. Khi so sánh các ch t thân h ch mà nguyên t  thân h ch   cùng m t nhóm c a b ng phân lo i tu n hoàn, tính thân 

h                                                      c) c a nguyên t  thân h          Nguyên t  thân h ch càng l n và 

càng phân c               n tích càng d  b  bi n d       ng v  phía nguyên t                 n t . S  bi n d ng c       

       n tích v  phía nguyên t                 n t  làm gi           ng c a tr ng thái chuy n ti                      ph n 

 ng (Hình 2.9). 

 

Hình 2.9: Hi u  ng c a kh              c c a ch t thân h ch trong ph n  ng SN2 

(a) S  t o thành tr ng thái chuy n ti                SN2 bao g m s  chuy n mậ        n t  t  ch t thân h              o tr              i v i ch t 

thân h ch l                           chuy n mậ        n t  x y ra s          i kho ng cách l n h         t qu  là tr ng thái chuy n ti           

   ng th                             i vì t      ph n                      ng ho t hóa gi m, ch t thân h ch càng phân c c ph n  ng càng nhanh. 

                              - ch t thân h ch (không trình bày                         n kh         o n i c a ch t thân h ch v i carbon thân 

   n t . 
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5. Các nhóm c ng k nh bên c nh nguyên t  thân h ch làm gi m ho t tính c a ch t thân h ch vì nh ng nhóm này c n tr  

vi c ti p cận c a ch t thân h ch v  phía nguyên t  thâ     n t . Ví d , so sánh ho t tính gi a ion methoxide và tert-butoxide: 

 

D a trên mô hình space-filling c a ion (CH3)3CO
-
 và ion CH3O

-
, s  ti p cậ                 n t  CH3Br b i nguyên t  

oxygen thân h ch c a (CH3)3CO
- 
b  c n tr                  i nguyên t  oxygen thân h ch c a CH3O

- 
thì không. Vì vậy, 

(CH3)3CO
-
 có tính thân h ch y         3O

-
. 

B ng 2.1 phân lo i m t s  ch t thân h        ng g                 u quan tr ng là ph i s  d ng b ng này c n thận. 

Tính thân h ch c          n t  ph  thu c vào nhi u y u t , chỉ m t trong s                 n chính c u trúc c a ch t thân 

h ch. Tính thân h             thu c vào dung môi và b n ch t c a ch           n t . 

 

B ng 2.1: Phân lo i các ch t thân h ch thông d ng 

Ch t thân h ch m nh 
a
Vận t c Ch t thân h ch t t Vận t c Ch t thân h ch khá Vận t c 

NC
- 

Cyanide 126000 HO
-
 Hydroxide 16000 Cl

-
 Chloride 1000 

HS
-
 Thiolate 126000 Br

-
 Bromide 10000 CH3COO

-
 Acetate 630 

I
-
 Iodide 80000 N3

-
 Azide 8000 F

-
 Fluoride 80 

   NH3 Ammonia 8000 CH3OH Methanol 1 

   NO2
-
 Nitrite 5000 H2O    c 1 

a
Vận t c là vận t           i. Vận t   100             t thân h ch ph n  ng nhanh g p 100 l n so v      c. 

 

Tóm tắt ph n  ng SN1 và SN2 

Trong ph                                     khác nhau c a ph n  ng th  x y ra t i nguyên t  carbon lai hóa sp
3
.  Ph n 

 ng SN1 và SN2 c nh tranh l n nhau. Các phân t  trong m t h  th ng s  luôn ph n  ng             ng có m c         ng 

th p nh t. Tùy thu c vào các ch t ph n           u ki n ph n  ng, c      ng có m c         ng th p nh t cho ph n  ng th  

có th  là ph n  ng SN1 ho c SN2 ho c ph n  ng gi a hai ph n  ng này. B ng 2.2 tóm t t m t s       ng chính x     nh s  k t 

h p c a ch t ph n               u ki n ph n  ng s         y m t ph n  ng th  theo        SN1 ho c SN2. 
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B ng 2.2: Ho                i c a haloalkane 

Ch           n t                                                             

   b n c a 

carbocation 

T o carbocation b n  T o carbocation không b n 

Ho t tính SN1 
 

Không SN1 

Ho t tính SN2 Không SN2 
 

Carbon α     ng ng i lập th                ng ng i lập th  

Dung môi Dung môi phân c c prot          y 

ph n  ng SN1 

 Dung môi phân c c phi proton thúc 

  y ph n  ng SN2 

 

Ví dụ 2.4: D     n  h n  ng th  x   r   h   cơ ch  SN1 hay SN2 

Ph n  ng th  sau x                  SN1 hay SN2? S n ph m t                                 c c          và s  

d n             chỉ chi u di chuy n c      n t . 

 

 

 Methanol là ch t thân h ch và haloalkane là ch           n t . Nguyên t            i nh  và không phân c c l m 

nên CH3OH là ch t thân h ch y u. M t ch t thân h ch y u không           n  ng SN2. M c khác, dung môi phân c c proton 

s  b n hóa carbocation. V i ch t thân h ch y u và dung môi phân c c proton, chúng ta d          n  ng x                  

SN1. Carbocation t o thành ph n  ng v i dung môi CH3OH (ph n  ng dung môi gi i solvolysis reaction) t o thành ether 

proton hóa. S n ph m cu                     c t o thành khi m t proton chuy n t                     n phân t  dung môi 

CH3OH. B i vì CH3OH có th  tác kích vào carbocation t  hai phía nên s n ph m g         ng phân lập th  R và S         c 

di             :  
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Ph n  ng t o ra h n h p tiêu tri n g         i phân (R) và (S)-2-methoxy-4-methylpentane. 

Ví dụ A: D              n  ng sau x                  SN1 hay SN2. Chỉ rõ t                     , s  d               chỉ 

s  di chuy n c      n t  và g i tên s n ph m t o thành.  

 

Ví dụ B: Ph n  ng sau x                  SN1 hay SN2? 

 

 

    i i  hi u     h n  ng   ch    i 

Trong ph       c, chúng ta th y r ng haloalkane có th  tham gia ph n  ng th                      halogen b  thay th  

b i m t nhóm khác. Haloalkane có th  tham gia ph n  ng tách lo i                     halogen và nguyên t  hydrogen n i v i 

carbon   b  lo i ra kh i phân t . 

 

Ph n  ng tách lo i c a haloalkane có th  x y ra theo nhi          khác nhau. N           n quy     nh vận t c ph n 

                                              ph n  ng là E1. N           n quy     nh vận t c ph n           ng phân t  

                          ph n  ng là E2. Trong ph n này, chúng ta s  kh                  này và th o luận s  c nh tranh gi a 

ph n  ng tách lo i và ph n  ng th . 

 

Cơ ch  ph n  ng E1 và E2 

Trong t t c  các ph n           c kh                           n t  cho ph n              t base ho c ch t thân h ch. 

Ví d , khi 2-bromo-2-methylpropane, m t haloalkane bậ         c hòa tan vào methanol, hai s n ph                c t o 

thành. S n ph m chính (81%) là s n ph m th         i, 2-methoxy-2-methylpropane. Ph n  ng x y ra theo        SN1. 

 

S n ph m ph  (19%) là 2-                                  c cho s  hình thành s n ph m ph     c mô t          : 
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Các nghiên c     ng h c cho th y, vận t c ph n  ng này chỉ ph  thu c vào n       c a haloalkane: vận tốc = 

k[(CH3)3CBr] 

Vì ph n  ng là ph n  ng tách lo          ng h c bậc nh          c g i là ph n  ng E1         cho ph n      1    c 

trình bày trong hình 2.10                                n chậm bao g m s  hình thành c a m t carbocation.         n này 

gi                n   u tiên c          SN1. Trong         n th  hai, m t phân t  methanol ph n         là m t base (không 

ph i là m t ch t thân h ch) và lo i b  m t proton kh i carbocation, t o thành alkene. Chú ý r ng proton b  lo i kh i nguyên t  

carbon k  bên nguyên t  car                      a carbocation, carbon .                 1    c trình bày trong hình 2.11 

 

Hình 2.10:        ph n  ng E1 

 

 

Hình 2.11:                 1      t-                          

            u là quá trình thu nhi t cao bao g m s  t o thành carbocation. Trong tr ng thái chuy n ti p           n 1, n i C-Br b  gãy m t ph n. 

Tr            n hai, CH3OH ho              t base và lo i b  m t proton kh i carbon . Trong tr ng thái chuy n ti p           n 2, n i  m        

hình thành gi a hai nguyên t  C. Bên c          i C-          gãy và n i O-H m                    
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               ch  E1 v          SN1, chúng ta th y t i sao ph n  ng gi a (CH3)3CBr và CH3OH t o h n h p hai s n 

ph m. Sau khi hình thành carbocation, methanol có th  ho              t ch t thân h ch và t n công nguyên t  carbon thân 

   n t  (t o ra s n ph m SN1) ho c nó có th  ho              t base và lo i b  proton t o thành alkene. S  khác bi t ch  y u 

gi          E1 và SN1 là vai trò c a ch t cho                            n th  hai.              SN1, ch t cho c p electron ho t 

           t ch t thân h ch và t o thành liên k t  v i nguyên t  carbon         n t  c a car                       E1, ch t 

cho c p electron ph n           t base và t o thành liên k t  v i proton. 

Trong ví d  chúng ta v a xem xét, ch t thân h ch là CH3OH. Phân t  CH3OH là ch t thân h ch y u (nó là m t phân t  

trung hòa v i nguyên t  thân h ch         i nh  và không c c phân c                 t base y u.  

Chúng ta cùng xem xét    u gì s  x y ra trong ph n  ng gi a (CH3)3CBr và CH3CH2ONa trong ethanol, hãy nh  r ng 

ion CH3CH2O
-
 là m t base m n      CH3OH. Chúng ta d               ng alkene trong h n h p s n ph m s  t        

                     .  

 

Tuy nhiên, nghiên c     ng h c c a ph n  ng cho th y, t      ph n  ng tách lo i ph  thu c vào n       c a ch t n n 

và base: vận tốc = k[(CH3)3CBr][CH3CH2O
-
] 

B        ng h c c a ph n  ng tách lo i này là bậ               n quy     nh vận t c ph n  ng ph         ng phân t . Vì 

vậy, ph n        c g i là ph n  ng E2. Các nghiên c u chi ti t v  ph n  ng E2 cho th y r           E2 bao g m m      c 

duy nh t x y ra qua m t tr ng thái chuy n ti p duy nh t,                      i x        ng th i: (1) lo i b  m t proton t  

carbon ; (2) s          a nhóm xu t; (3) s  hình thành m t liên k t  gi a nguyên t  carbon α và         ph n  ng E2 gi a 

(CH3)3CBr và CH3CH2O
- 
   c minh h a trong hình 2.12. 

 

Hình 2.12:                 2      t-                   3CH2O
-
 trong methanol 

 

D     n   n phẩm tách lo i chính 

Trong các ph n  ng tách lo                                   n gi , chỉ có m t s n ph m tách lo i. Tu             ng 

x          ng h p có nhi         t s n ph m tách lo i. Ví d , trong ph n  ng c a 2-bromobutane v i sodium methoxide 

trong methanol, có th  có ba s n ph m E2: 
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Trong 1-butene, liên k        =    cu i m                           ng phân cis và trans 2-butene, n i C=C   gi a 

m             ng ph n  ng có s             có tính ch n l c m nh cho vi c t o thành n         gi a m ch (82% so v i 18%). 

Khi có th  có nhi u       t s n ph m tách lo i, li u chúng ta có th  d          c s n ph m nào là s n ph m chính? 

          ng, s n ph m chính c a ph n  ng tách lo i là s n ph m b n nh                                        c s p x p 

theo th  t              b n: 

 

Th  t     b n này d a trên d  li u th c nghi m (nhi t c a ph n  ng hydrogen hóa). Chi      ng v     b n c a alkene 

   c tóm t t trong phát bi u        : 

 

 

Nói chung, alkene mang nhi u nhóm th  b n     alkene mang ít nhóm th . Ngoài ra, các nhóm alkyl c ng k nh có xu 

   ng càng xa nhau ra càng t t, ví d :   ng phân trans b n       ng phân cis. 

Hãy tr  l i ph n  ng (27.4) và gi i thích v  tỷ l  các s n ph          c. Các alkenes có liên k       gi a m ch là s n 

ph m chính b i vì chúng có nhi u nhóm th      và tr ng thái chuy n ti p c a nh ng alkene này            ng th          ng 

thái chuy n ti p c a alkene mang ít nhóm th . Trong hai alkene có n         gi      ng phân trans b           ng thái chuy n 

ti p c                            ng th                   ng phân trans là s n ph m chính. 

          ng, s n ph m chính trong ph n  ng tách lo i là alkene mang nhi u nhóm th  nh                    ng 

ngo i l  cho quy t c này. S  hình thành alkene mang nhi u nhóm th  nh t yêu c u base lo i b  m t proton t  nguyên t  carbon 

bậc hai ho c bậ         ng vào nguyên t  hydrogen trên nguyên t  carbon bậc hai ho c bậc ba b  c n tr  b i các nhóm lân 

cận. Các base nh      HO
-
, CH3O

-
, hay CH3CH2O

-
 có th     t qua các nhóm này khá d                                  

(CH3)3CO
-
 thì không th . Base v            c l n s            n công các nguyên t  hydrogen b  l  ra nhi           ng tr i 

        o thành alkene mang ít nhóm th . Trong các ph n                     t ch t n n ph n  ng v i nhi u base khác nhau. 

Trong ph n       u tiên, base v            c nh                 ng ng i lập th         c s  d ng và s n ph m tách lo i chính 

là alkene mang nhi u nhóm th                n  ng th  hai, base v            c l               ng ng i lập th  nhi       

   c s  d ng và s n ph m tách lo i chính là alkene mang ít nhóm th . 

Số  ư ng các nhóm thế alkyl liên kết với carbon sp
2
 của alkene càng lớ ,   k     ó  à    ền. 
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  i v i ph n  ng E2, nguyên t  H trên carbon  ph i   v      “anti”   i v i nhóm xu t. Yêu c         t ra m t s  gi i 

h n cho các s n ph m tách lo      c t o thành t  haloalkane 2
o
. Chi ti t v  ph n  ng này s     c th o luậ                     

hóa h                    

 

Ph n  ng th  và ph n  ng tách lo i: Tóm tắt 

Chúng ta th y r ng các haloalkane có th  tr i qua nhi u ph n  ng: SN2, SN1, E2, ho c E1. V  nguyên t c, t t c  các 

ph n           u c nh tranh v i nhau, và có th  có m t lo t s n ph m có th             nh li u m t ph n  ng s  x y ra theo 

       nào SN2, SN1, E2, ho c E1, chúng ta ph i xem xét nhi u y u t . B n ch t c a ch t cho c p electron là gì? Nó là m t ch t 

thân h ch t t hay là m t base m nh? Nó có b  c n tr  lập th  không? B n ch t c a ch t thân h ch là gì? Nó có b  c n tr  v  m t 

lập th  không? Còn v                              y s  hình thành carbocation (ph n  ng SN1, E1)? Li                  c 

gi m tính thân h ch c a ch t cho c p electron? 

M t s  nguyên t c    ng d n d  k t qu          n                  c trình bày trong hình 2.13, nh            r ng 

luôn t n t           ng h p ngo i l      s  d ng t t nh t các nguyên t c này, chúng ta c               c sau:  

1. Trình bày t t c         n tích hình th         n tích m t ph n trên nguyên t  có chúng. 

2        nh ch t cho c p electron và ch t nhận c p electron (ch           n t ) 

3. Xem xét các ch           n t : là nh t, nh  hay tam c p? 

4. Xem xét ch t cho c      n t : là ch t thân h ch m nh hay y u? Là base m nh hay y u? Có b  c n tr  v  m t lập th  

không? 

5. Dung môi là dung môi proton hay phi proton? 

6        nh xem li u ph n  ng ch    o s  là SN2, E2, ho c SN1, E1 (hãy nh  r ng SN1 và E1 luôn x y ra cùng m t lúc). 

       ng d      c trình bày theo d ng hình cây quy     nh (decision tree) v i s             m nh tính base c a ch t 

cho c p electron :B, và m t s  y u t  khác g m hi u  ng lập th , tính thân h ch, hi u  ng dung môi. 
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Hình 2.13: Tóm t t ph n  ng SN2, E2, SN1 và E1 cho haloalkane nh t, nh  và tam c p 

(a) Haloalkane 1o tr i qua ph n  ng SN2 ho c E2. (b) Haloalkane 2o tr i qua ph n  ng SN2, E2, SN1 và E1. Các h          có thêm m t s  

         i v i alkene có n          a m ch có th       ng phân lập th  (E) và (Z). Khi m t haloalkane 2o tr i qua ph n  ngSN2, có s  ngh ch 

chuy n c u hình (R)(S). Trong dung môi phân c c proton, haloalkane có th  ph n  ng v i m t ch t thân h ch y u t o s n ph m SN1 và E1. 

(c) Haloalkane 3o tr i qua ph n  ng SN1, E1, và E2. Methyl halide (CH3                 cập         ỉ tr i qua ph n  ng SN2. 

 

  i v i haloalkane 1
o
 (Hình 2.13a), các ph n  ng có th  là SN2 và E2. Không có ph n  ng SN1 vì carbocation 1

o
 không 

b n. N u ch          n t  :B, là m t base m nh b  c n tr  v  m t lập th , thì ph n  ng E2 s  chi          b i vì ch          n 

t  s  không th  t n công nguyên t                 n t  t  phía sau                 t proton s  b  lo i b  kh i carbon . N u 

:B không b  c n tr  lập th , thì nó s  ph n              t ch t thân h ch và t                       n t  t  phía sau theo ph n 

 ng SN2. N u :B là m t ch t thân h ch m          
-
, 

-
CN, RS

-
, hay RO

-
, thì ph n  ng SN2 s  x y ra khá nhanh. N u :B là m t 

ch t thân h ch y u, thì ph n  ng SN2 s  x y ra khá chậm. 

  i v i haloalkane 2
o
 (Hình 2.13b), kh         y ra nhi u lo i ph n  ng là nhi u nh t. N u ch          n t  là m t 

base m nh, thì ph n  ng tách lo i E2 là ph n  ng chính và s n ph m chính là alkene v i n          a m ch. N u :B là m t base 

y              t ch t thân h ch m nh ho c t         
-
, 

-
CN, RS

-
 hay RCOO

-
, thì ph n  ng chính là SN2    c bi t n u s  d ng 

dung môi phân c                  u quan tr ng c n nh  là n u carbon α trong haloalkane th  tính, ph n  ng SN2 s          c 

c u hình c a carbon α. N u :B là m t base y                t ch t thân h              2O ho c ROH, ph n  ng SN1 s  

chi          khi s  d ng dung môi phân c c proton. Các phân t  c a dung môi s                  t thân h              ng 

h p này. S n ph    1            c t o thành cùng v i s n ph m SN1. 
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  i v i các haloalkane 3
o
 (Hình 2.13c), các ph n  ng có th  là SN1, E1, hay E2. Ph n  ng SN2 khó x y ra vì carbon α b  

    ng ng i lập th  l n cho vi c t n công t  phía sau. N u :B là m t base m          3CO
-
 hay RO

-
, ph n  ng tách lo i E2 s  

là ph n  ng chi         . N u :B là m t base y u (và là m t ch t thân h               2O ho c ROH, thì ph n  ng chính s  

là SN1 cùng v i s n ph    1         c t o thành, khi dung môi phân c                           u quan tr ng c n nh  là 

n u carbon α th  tính, s n ph m SN1 bao g m m t h n h         ng phân lập th  (R) và (S). 

 

Ví dụ 2.5: D     n  h n  ng SN2, E2, SN1 và E1 

D         n ph             cho m i ph n              

 

 

 (a) Ch           n t  CH3CH2CH2CH2Br là haloalkane nh t c p. (CH3)3CO
-
 là base m nh b      ng ng i lập th . 

 

M c dù m t base m             ng là m t ch t thân h ch m              c ng k nh c                     ph n  ng 

th  và ph n  ng tách lo i E2 s  cho ra s n ph m chính. 

 

Ph n  ng th  SN2 t o s n ph m CH3CH2CH2CH2OC(CH3)3          n ph m th  là s n ph m ph . 

(b) Ch           n t  là haloalkane nh  c p. Ch t cho c p electron là base y u (base liên h p c a acid y u) và b i vì nó 

        n tích âm nên là ch t thân h ch t      c bi t là trong dung môi phân c c phi proton. Ph n  ng chính s  là ph n  ng 

SN2. 

 

(c) Phân t                      t cho c      n t . Ph n  ng bao g m m t haloalkane nh  c p và m t base y u/ch t 

thân h ch y u trong dung môi phân c c proton. Nh       u ki                       n  ng SN2      2               N1 và 

E1. SN1 và E1 x        ng th i. Carbocation nh  c p b      c bi t là trong dung môi phân c                2O. B i vì H2O là 

base y u và là ch t thân h ch khá nên ph n  ng th  s  tr i        n  ng tách lo i.  
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Ví dụ A: D         n ph             cho ph n            .  

 

Ví dụ B: D         n ph m th  và s n ph m tách lo i có th  có trong ph n                n ph m nào là s n ph m chính? 

 

 

Ph n  ng SN     E  c   ược s  dụng trong tổng hợp hữu cơ  

B n tóm t t   hình 2.13 cho th y ph n  ng SN1 và E1 x        ng th    D         n  ng SN1 và E1 c a haloalkane 

                c s  d       t ng h p các h p ch t khác. 

      a, m t r c r i khác xu t hi n trong ph n  ng SN1 và E1 là s  s p x p l                             t o thành 

m t trung gian khác b           c khi s n ph mSN1     1    c hình thành. Ví d , khi 2-bromo-3-                      

nóng v      c. S n ph m SN1 chính không ph i là 3-methyl-2-                        2-methyl-2-butanol. 

 

S n ph            c t o thành là do s  s p x p l i carbocation 2
o
     c t o thành khi n i C-Br trong 2-bromo-3-

methylbutane b  gãy và gi i phóng ion Br
-
         ngh                          p x p l i (a) và (b). Nh ng cách s p x p l i 

này là ví d  v  chuy n v  hydride (hydride shift). 

 

Cách s p x p (b) không x y ra vì nó t o ra carbocation 1
o
 không b n. Cách s p x p (a) chuy     i carbocation 2

o
 thành 

carbocation 3
o
 b n      Carbocation 3

o
 d     n s  t o thành s n ph m th  chính. 

B t c  lúc nào m t carbocation t o thành, s  chuy n v  luôn có th  x y ra, và s  chuy n v  có th  bao g m s  di chuy n 

c a các nhóm methyl hay alkyl. 

V i nhi u kh              phát sinh trong ph n  ng SN1 và E1        , thật k                 c d       ho c ki m 

soát ph n  ng. Vì vậy, không có b t ng  gì khi ph n  ng SN1 và E1 không    c s  d ng nhi u trong t ng h p h       
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4. Ph n  ng của alcohol 

               c s  d ng trong t ng h p h                  dàng chuy     i thành các h p ch                      

1, chúng ta th y r ng alcohol 1
o
 có th  b  oxi hóa thành aldehyde ho c acid carboxylic và alcohol 2

o
 có th  b  oxi hóa thành 

ketone. Alcohol ph n  ng v i carboxylic t o ester. Trong ph n 2, alcohol ROH ph n               t thân h ch trong ph n  ng 

th  v               ‟                     ‟    t s  ph n  ng c      u    c tóm t t trong B ng 2.3. 

Trong ph n này, chúng ta tập trung vào ph n  ng trong         -OH b  thay th  b i nguyên t  halogen (ph n  ng th ) 

hay lo      c (ph n  ng tách lo i). 

 

B ng 2.3: M t s  ph n  ng c a alcohol 

Lo i ph n  ng              

 
a
Trong ph n              [ ]   i di                                

Na2Cr2O7/H2SO4 hay PCC/CH2Cl2. PCC là pyridinium chlorochromate. 
b
ROH ph n               t thân h ch trong ph n  ng này. 

c
ROH ph n                         n t  trong ph n  ng này. 

 

Ph n  ng th  và ph n  ng tách lo i của alcohol 

Nhóm -OH c a alcohol có th  b  thay th  b ng nguyên t  halogen hay b  lo      i d       c trong nh       u ki n 

thích h p. Hãy cùng xem xét các ph n  ng th  sau 

 

Trong c  hai ph n  ng, I
-
 là ch           n t  và HO

-
 là nhóm xu t. M c dù ion I

-
 là m t ch t thân h ch t              

HO
-
 có tính base m nh và là nhóm xu t kém. Vì vậy ph n       u không x y ra. T i sao ph n  ng th  hai x         c? Trong 

s  hi n di n c a acid m nh, nguyên t  oxygen c a nhóm -OH b  proton hóa, t o thành R-OH2
+
    i v i alcohol b  proton hóa, 

nhóm xu t là H2O thay vì HO
-
. B i vì H2O là base y         

-
 nên s  là nhóm xu t t                 n  ng th  hai,    u 

ki n ph n  ng hoàn toàn phù h p cho ph n  ng th  SN2: carbon α trong CH3CH2CH2OH là nh t c p (không b  c n tr  lập th ) 

và I
-
 là ch t thân h ch t           ph n        c trình bày trong hình 2.14. 

 

Hình 2.14:        ph n  ng gi a CH3CH2OH và HI  

   c   u tiên thuận ngh                        oxygen c a nhóm ch c alcohol b                 c th  hai là s  tác kích thân h ch vào 

carbon α c a I-. B i vì carbon α là nh t c p và I- là ch t thân h ch m nh nên ph n  ng x                  SN2 
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N u alcohol tam c             3)3       c s  d ng thay cho alcohol nh t c p trong ph n  ng th  hai, ph n  ng th  

x                  SN1, b i vì phía sau c a carbon α trong alcohol tam c p b  c n tr  lập th  và ch t thân h ch khó có th  ti p 

cậ                       2 15  ph n  ng th  bao g m s  t o thành carbocation theo sau là s  tác kích thân h ch c a I
-
. 

               c b n hóa b                         n t . 

 

Hình 2.15:        ph n  ng gi a (CH3)3COH và HI  

 

       bi t, ph n  ng tách lo i c nh tranh v i ph n  ng th . S  tách lo      c kh i alcohol là m                    

tr       t ng h p alkene. S  lo      c kh i alcohol g i là ph n  ng dehydrate hóa (dehydration reaction). D ng t ng quát 

c a ph n                          : 

 

Ví d , ph n  ng dehydrate hóa c a 2-methyl-2-butanol.  

 

S  dehydrate hóa alcohol c                                                    nhóm xu t s  là H2O (nhóm xu t t t) 

thay vì là HO
-
 (nhóm xu                   y ph n  ng tách lo i (dehydrate hóa)    t tr i so v i ph n  ng th  các acid H2SO4 

hay H3PO4  ậ         c s  d                                    r ng I
-
 và Br

-
 là ch t thân h ch m nh, n u dùng HI và HBr, 

ph n  ng th  s                n  ng tách lo i). Ph n  ng dehydrate hóa c a alcohol tam c p x                  E1. 
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Hình 2.16:        ph n  ng dehydrate hóa xúc tác b ng acid c a 2-methyl-2-butanol 

 

       c a ph n  ng dehydrate hóa xúc tác b ng acid c a 2-methyl-2-           c trình bày        2 16         u 

tiên là s  proton hóa alcohol. Ti p theo là ph n  ng dehydrate hóa x y ra theo c      E1 t o ra s n ph m 2-methyl-2-butene 

(s n ph m chính: s n ph m mang nhi u nhóm th ) và 2-methyl-1-butene. 

Ph n  ng dehydrate hóa  c a alcohol nh  c       ng x                   1                    x                  E2. 

Ethanol, alcohol nh t c p, th c hi n ph n                                2             :  

 

 

Ví dụ 2.6: D     n s n phẩm của ph n  ng v i alcohol 

D         n ph m c a các ph n                 ngh         thích h p cho ph n  ng, s  d               chỉ s  di 

chuy n c      n t . 

 

 

 (a) 1-propanol CH3CH2CH2OH là alcohol bậc nh t. Không có ph n  ng th  hay ph n  ng tách lo i (dehydrate hóa) 

nào x               u ki        ậy.  

(b) 2-bromo-3-methylbutane CH3CHBrCH(CH3)2 là haloalkane 2
o
 và Br

-
 là base y u và là nhóm xu t t t. Ethanol 

CH3CH2OH là base y                 t thân h ch y u. Dung môi phân c                      các thông tin này, chúng tôi k t 
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luận r ng ph n  ng SN1 và E1 s  x                2 13          u tiên trong c         SN1 và E1 là s  hình thành 

carbocation: 

 

M t khi car                           n  ng th  ho c ph n  ng tách lo     u có th  x          c ti p theo c a ph n 

 ng th         : 

 

            trên, ch t thân h ch có th  t n công vào carbocation   c  hai phía trên ho      i. Vì vậy, c        ng phân 

lập th  (R) và (S     c t o thành. 

    c ti p theo c a ph n  ng tách lo                               n  ng tách lo i t o ra hai alkene và s n ph m 

chính là alkene mang nhi u nhóm th . 

 

Lưu ý: Ở câu (a), NaOH không th  deproton hóa CH3CH2                   2 thì có th . (pKa (NH3) kho ng 34 

nên pKb (NH2
-
) kho ng 14 - 34 = -20). 

Ở câu (b), carbocation có th  chuy n v  t o carbocation b              có nhi u s n ph          c trong ph n  ng th  

và ph n  ng tách lo i. Ở                                n s  chuy n v  này. 

Ví dụ A: D         n ph m c a các ph n                 ngh         thích h p cho ph n  ng, s  d               chỉ s  di 

chuy n c      n t .  

 

Ví dụ B: D         n ph m c a các ph n                 ngh         thích h p cho ph n  ng, s  d               chỉ s  di 

chuy n c      n t . 
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    i i  hi u     h n  ng c ng (addition reaction)   h n  ng củ      n  

Trong ph       c, chúng ta tập trung vào các ph n                          n t  cô lập có th  ho                    

Lewis ho c ch t thân h ch. Trong ph n này, chúng ta s  th o luận các ph n  ng c                     3)2C=CH2 và th y r ng 

n i    nh ng phân t                  ho                             c ch t thân h ch. 

Ph n                 a alkene (và alkyne) là ph n  ng c ng hai nhóm th , X và Y, vào m i carbon c a n             i 

ba. Trong ph n này, s  tập trung ch  y u vào ph n  ng c ng c a alkene v i              t            c hi n th           

 

Vùng ho t tính trong alkene là n i              a trong Hình 2.17, n i  gi a hai nguyên t  carbon trong alkene có 

mậ        n t  cao                        i m t phẳng c a các nguyên t  n i v i carbon sp
2
     n t  trong n i           c 

gi  ch              n t  trong các liên k t , và chúng b  kéo v  phía nguyên t          n t . S  chuy n mật    electron t  liên 

k t  c a m            n ch           n t            m chung trong các ph n  ng chúng ta th o luận trong ph n này. 

 

 

Hình 2.17:       bi u di n liên k t  trong alkene 

M i nguyên t  carbon trong n                 sp2 và t o ba n i . N i     c bi u di n b ng 

   ng nét li                                      ậm. Mậ        n t  trong n i   c a alkene   phía 

                i m t phẳng c a các nguyên t  n i v i carbon sp2 

 

Ph n  ng c ng hydrogen: ph n  ng hydrogen hóa (hydrogenation) 

C ng H2 vào n i       a alkene t o thành alkane. Ph n  ng này r t chậm, tr  khi s  d ng ch t xúc tác kim lo i m n      

Ni, Pd, Pt, hay Rh. Ví d , ph n  ng hydrogen hoá propene, CH3CH=CH2, b ng cách s  d ng ch t xúc tác kim lo              : 

 

      mô t     ch  c a ph n            c trình bày trong Hình 2.18. Ph n  ng hydrogen hóa xúc tác c a alkene là m t 

ph n  ng quan tr ng quy trình công nghi p. 

 

Hình 2.18:       mô t         c a ph n  ng hydrogen hóa xúc tác kim lo i c a C2H4 

(a) H2 và C2H4 h p ph  lên b  m t kim lo i, làm y u n i H-H và n i  trong C2H4. (b) Nguyên t  H n i v i nguyên t  carbon và chuy n C2H4 

thành C2H6 và gi i h p ra kh i b  m t kim lo i. Chi ti t c  th  v         này v                    ận. 

 

Hydrogen                             hydrogen hóa alkene. Ph n  ng hydrogen hóa xúc tác kim lo i c               

t o thành alkane, tr  khi s  d ng ch             c bi t g i là ch t xúc tác Lindlar. Ch t xúc tác Lindlar bao g m barium sulfate 

   c ph  kim lo i palladium và “b  nhi     c” v i quinolone.  
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Trong ch t xúc tác Lindlar, ho t tính xúc tác c a palladium gi m và s  hydrogen hóa c a alkyne d ng l i   vi c t o 

                                                 a ph n  ng hydrogen hóa 2-butyne, s  d ng ch t xúc tác Pt và ch t xúc tác 

             ý r ng khi m t ch t xúc tác kim lo i tinh khi      c s  d ng, ph n  ng hydrogen hóa alkyne tiêu th  hai mol 

hydrogen cho m i mol alkyne. Khi dùng ch t xúc tác Lindlar, chỉ      ng phân lập th  cis  Z     c t o ra. Hai nguyên t  

            c c ng vào t  cùng m t phía.     c l i n u dùng tác nhân hydrogen hóa là Na trong dung d ch NH3, ph n  ng 

s  t o thành s n ph m trans (E) alkene. 

 

 

 

Q            c s  d ng trong xúc 

               làm gi m ho t tính 

c a Pd 

 

 

 

Ph n  ng c ng hydrogen halide HX 

Ph n  ng c ng HX vào alkene                                    .  

 

       c a ph n  ng này g                    c mô t         2 19               u tiên (Hình 2.19a), nguyên t  H 

         n m t ph n c ng vào m t trong hai nguyên t  carbon c a liên k          o ra m t carbocation. V  nguyên t c, nguyên 

t  H có th  c ng vào m t trong hai nguyên t                        c t                ng vào nguyên t  carbon mang ít nhóm 

th  nh                               trên nguyên t  carbon mang nhi u nhóm th  có th  làm b n carbocation. (Nh c l i: nhóm 

alkyl giúp                                c th  hai (Hình 2.19b), ion Br
-
 ho              t ch t thân h ch và t n công 

carbon mang    n tích         a carbocation. 

 

 

Hình 2.19:        ph n  ng c            n t  c a HBr vào 2-methyl-1-propene 



       2:            a các h p ch t h                                                                                                 Hóa h        i c     3 

30 
 

N u ph n  ng th c hi n trong dung d       c, h n h p s n ph      c t                   u này, có th     c th c hi n 

ph n  ng b ng cách d n khí HCl, HBr, ho c HI qua alkene tinh khi t ho c b ng cách th c hi n ph n  ng trong m t dung môi 

không có tính thân h ch. 

 

Ph n  ng c ng nư c: ph n  ng hydrate hóa (hydration) 

Ph n  ng c ng    c vào                                              

 

Ph n  ng chỉ x y ra trong dung d ch acid và có th     c th c hi n trong h n h p g m H2SO4 và H2       ng là 50% 

H2SO4 theo th                ph n                     c ng HX vào alkene. Nó bao g m s  hình thành carbocation, theo sau 

         t n công thân h          2 20                u tiên, m t nguyên t  H t  H3O
+
 c ng vào carbon mang nhi u nguyên 

t  H nh t, t                        2 20       c th  hai, phân t     c ho               t thân h ch t n công vào carbon 

                                           2  20       c th                c lo i b , t         u (Hình 2.20c). 

 

Hình 2.20:        ph n  ng c       c vào 2-methyl-1-propene xúc tác b ng acid 

 

Ph n  ng c ng halogen: ph n  ng halogen hóa (halogenation) 

Halogen X2 c ng vào alkene t o ra s n ph m là dihalide. Khi hai halogen n i v i các carbon k  cậ                    c 

g i là vicinal dihalide. Khi hai halogen n i v i cùng m                       c g i là geminal dihalide.  

 

Ph n  ng trên x y ra d  dàng   nhi      phòng khi halogen là Cl2 hay Br2  D                 c (nonaqueous solvent) 

        3 hay CCl4    c s  d               a s  hình thành c a các s n ph                cho ph n  ng c ng X2 vào 

alkene khác bi           so v              trình bày ph       c (c ng HX và H2           u tiên c          là s  hình thành 
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c u ion halonium (bridged halonium ion), ch  không ph i là carbocation (Hình 2.21a). Trong ion halonium, nguyên t  

           c liên k t v i hai carbon và nguyên t                                        ng các carbon và halogen trong ion 

halonium th a quy t c bát t  (octet rule)           s  di chuy n c      n t  x y ra trong s  hình thành c a ion halonium. C p 

electron trong liên k t  c             ng t i nguyên t  chlorine         u này x y ra, m t c p electron t  m t nguyên t  

chlorine h  ng t i m t trong hai nguyên t  carbon và liên k t Cl-Cl      gãy. Ở    c ti p theo (Hình 2.21b), ion Cl
-
 t n công 

m t nguyên t  carbon trong ion halonium t  phía sau b i vì c u ion halonium       n s  t n công t           c. 

 

 

Hình 2.21:        ph n  ng chlorine hóa c a 2-methylbut-2-ene 

 

    h n  ng  h   h n  i n t   rên nh n hương  hương (electrophilic aromatic substitution) 

               y trong ph                    ng tham gia các ph n  ng c ng. V i benzene, ph n  ng c             

h                    y ra. 

 

Benzene và các d n xu t c          ng ph n  ng v i ch           n t  trong các ph n  ng th                  ng quát 

cho ph n  ng gi a benzene và ch           n t  E-Y        : 

 

Ph n  ng là ph n  ng th          n t  b i vì m t trong nh ng nguyên t  hydrogen c a benzene    c thay th  b i ch t 

        n t  E.        ph n  ng g          c (Hình 2.22)               u tiên, ch           n t  nhận m t c p electron t  h  

th ng  c                   hình thành carbocation, C6H5E
+
    c g i là ion arenium           c th  hai, ion arenium m t 

m t proton. V       n, ph n  ng th          n t  theo trình t  c ng - tách lo i.                     c th  hai, Y
-
 ho     ng 

      t base và t n công vào nguyên t  H trên carbon n i v i E. Y
- 
không ho     ng     là ch t thân h ch t n công vào 

nguyên t  carbon mang    n tích       c a ion arenium vì hai lý do: Th  nh                      a ion arenium không ph i 

  nh v  trên m t nguyên t  carbon mà n     c chia s  b ng nhau trên ba carbon (Hình 2 23                            ỉ mang 

m t ph                     Th  hai, quan tr         n u Y
- 
t n công và t o liên k t v i m t trong các carbon         n tích 

        t ph     , s n ph          c không                       kém b n      
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Hình 2.22:        chung cho ph n  ng th          n t                         

 

 

Hình 2.23: Ba c                                        u trúc C6H5E
+ 

 

Ph n  ng nitrate hóa (nitration): ph n  ng th  -H bằng -NO2 

   thay th  nguyên t  H c a benzene b ng nhóm nitro -NO2, benzene ph n  ng v i h n h p acid sulfuric (H2SO4) và 

acid nitric (HNO3). Ph n  ng c a H2SO4 và HNO3 t o ra ion nitronium NO2
+ 

 

Ph n  ng nitrat hóa benzene g                    u tiên, nguyên t  nitrogen c a ion nitronium nhậ         n t  t  h  

th ng  c a vòng benzene, n i C-     c hình thành. 

 

   c th  hai, ion arenium b  deproton hóa b i HSO4
-
 t o ra nitrobenzene 

 

 

Ph n  ng halogen hóa (halogenation) 

Benzene có th  chuy n hóa thành chlorobenzene hay bromobenzene b ng cách cho benzene ph n  ng v i Cl2 hay Br2 

   i s  hi n di n c a xúc tác thích h                    n  ng cho nh ng chuy                  : 

 

Trong các ph n  ng này, ch t xúc tác ph n  ng v i Cl2 và Br2 t o thành ch t trung gian, ch t trung gian s  ph n  ng v i 

benzene. Ví d  Cl2 s  ph n  ng v i AlCl3 t o thành Cl
+
AlCl4

-
 và ph n  ng chlororine hóa benzene di             :  
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Có th  có nhi u ph n  ng th        i n t  khác n a. Ví d : ph n  ng c a benzene v                  ậ    c hay acid 

sulfuric b c khói (SO3 trong H2SO4  ậ    c) thay th  -H b ng nhóm -SO3H; ph n  ng thay th  -H b ng nhóm akyl -R hay 

nhóm acyl RC=O. 

 

Các nhóm th    nh hư ng ortho, para và các nhóm th    nh hư ng meta 

Ph n  ng th  -H trong benzene b ng m t nguyên t  ho c m t nhóm X có th  x y ra t i b t kỳ m t trong sáu v  trí trên 

vòng. Chúng ta nói r ng sáu v                            u benzene mang m t nhóm th  thì ph n  ng x y ra t i v  trí nào? 

                     các s n ph m c a ph n  ng nitrate hóa theo sau là chlorine hóa và ph n  ng chlorine theo sau là 

nitrate hóa. K t qu  cho th y s  thay th  không ph i là ng u nhiên. Nhóm -NO2         ng nhóm -Cl   n v  trí meta. H       

không có s n ph m ortho ho c para    c hình thành trong ph n  ng phía trên. M t khác, nhóm -             nh ortho, para. 

V                    ng phân meta    c t o ra trong ph n  ng         i. 

 

M                ng ortho, para hay meta ph  thu c vào s  hi n di n c a nhóm th             i s  phân b  electron 

trong vòng benzene. Vi c kh o sát nhi u ph n  ng khác nhau d     n th  t  sau: 

 

Khi hai nhóm th  cùng lo                 ng o-, p- ho                ng m-) cùng hi n di                 ng m nh 

       th ng. Khi hai nhóm lo i khác nhau (m                ng o-, p- và m                ng m-chỉ   o) cùng có m t, thì 

             ng o-, p- s     ng d n ph n  ng. 
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Ví dụ 2.7: D     n   n phẩm của ph n  ng th   h n  i n t   rên nh n hương  hương 

D         n ph m c a ph n  ng mononitrate hóa c a 2-nitrophenol. 

 

 B i vì nhóm -                   ng o-, p- s         c hai s n ph m 

 

                      s  di chuy n c      n t  x y ra trong quá trình t o thành 2,4-dinitrophenol. 

 

Ví dụ A: D         n ph m chính c a ph n  ng mononitrate hóa c a benzaldehyde C6H5CHO.  

Ví dụ B: D         n ph m chính c a ph n  ng mononitrate hóa c a 1,3-dichlorobenzene. 

 

7. Ph n  ng củ     ane 

Các hydrocarbon bão hòa có ái l c nh  v i h u h t các tác ch t hóa h c. Chúng là các ch t không phân c c, không tan 

         c và không ho          i v i acid, base, ho c các ch t oxy hoá. Ph n         ng g p nh t c a alkane là v i oxy. 

Alkane cháy; ph n  ng oxy hóa hydrocarbon nh n m nh t m quan tr ng c             c s  d ng làm nhiên li u. Ví d , 

octane ph n  ng v i oxygen        : 

 

                          n  ng v                    u ki n thích h p. Ví d , alkane chỉ ph n  ng chậm v i halogen   

nhi                     nhi                 c bi t khi có ánh sáng, ph n  ng halogen hóa x y ra. Ph n  ng gi a m t alkane 

và m t halogen là ph n  ng th , v i nguyên t  halogen thay th  nguyên t  hydrogen. Ví d : trong ph n                 t 

nguyên t  chlorine s  thay th  m t nguyên t  hydrogen trong methane: 

 

Ph n th  x y ra theo phản ứng dây chuyền (chain reaction). Ph n  ng chlorine hóa methane        . Chỉ có các 

electron tham gia vào vi c phá v  ho c hình thành liên k t m i    c bi u di n). 
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Ph n            c b     u khi m t s  phân t  Cl2 h p th             ng    tách ra thành các gốc tự do Cl
·
 (free 

radical). Các Cl
·
 va ch m v i phân t  CH4 t o thành các g c t  do methyl CH3

·
, g c t  do này k t h p v i phân t  Cl2 t o 

thành phân t  CH3Cl. Khi có b t c  ph n  ng nào ho c c  ba ph n  ng cu i cùng tiêu th  các g c t  do có m t, ph n  ng d ng 

l i.         n                       x y ra ít     ng xuyên             n truy n (propagation). Ví d , s  phân ly c a m t phân 

t         Cl2 có th  t o ra hàng ngàn ph n  ng chlororine hóa. 

Trong quá trình chlorine hóa methane, m t h n h p các s n ph m, không chỉ CH3Cl        c. Ví d , các g c t  do 

CH3
·
 có th  k t h      t o thành các CH3CH3. Ngoài ra, vì Cl

· 
khá ho     ng, nó có th  lo i b  m t nguyên t  hydrogen c a 

b t kỳ phân t  nào ch a hydrogen trong h  th ng. N u m t Cl
· 
lo i b  m t nguyên t  hydrogen t  CH3Cl, g c t  do ClCH2

·
 s  

   c hình thành và g c t                       ph n  ng v i  Cl
· 
cho ra dichloromethane, CH2Cl2 (methylene chloride, dung 

môi và ch t t         Nhi u s n ph         halogen                    m trichloromethane (chloroform, dung môi và thu c 

xông), và tetrachloromethane (carbon tetrachloride,                      c hình thành. 

Không ph i t t c                             ph n  ng v i methane. Iodine I2 không ph n  ng và fluorine F2 ph n  ng 

v i methane mãnh li t nên các bi n pháp phòng ng a c      c th c hi n. 

 

Chúng ta gi i thích chi      ng ho                    nào? Cùng so sánh s                                    n truy n 

(B ng 2.4). 

 

B ng 2.4:         ng ho t hóa và s         i enthalpy trong ph n  ng halogen hóa methane  

 Fluorine hóa Chlorine hóa Bromine hóa Iodine hóa 

 Ea H
o Ea H

o Ea H
o Ea H

o 

 

 

        ng ho          lo i b  hydrogen là khá nh    i v i fluorine (chỉ có 5 kJ/mol) và khá l     i v i iodine (140 

 J/           ậy, tỷ l  lo i b  hydrogen là cao nh     i v i fluorine và th p nh     i v                              ng ho t 

hóa không làm nên toàn b  câu chuy n. S                                                          t vai trò. Ví d , nhi t t a 

ra b           n truy n không ph i là ngay lập t c tiêu tan vào môi                         c h p th  b i h  th ng ph n  ng, 

làm cho nhi                   ng nhi      c gi i phóng càng l n thì nhi                            ận t c halogen hóa càng 

l      i v i ph n                                   n truy n gi i phóng m t    ng l n nhi t (H
o
 = -432 kJ/mol), d     n 

vận t c ph n                                         ph n                                 n truy n thu nhi t. 

Các nguyên t  hydrogen trong phân t             t tính khác nhau trong ph n  ng halogen hóa. Ví d , ph n  ng 

bromine hóa c a methylpropane: 



       2:            a các h p ch t h                                                                                                 Hóa h        i c     3 

36 
 

 

Methylpropane có hai lo i nguyên t  H. Các nguyên t  H màu xanh là hydrogen nh t c p và nguyên t           là 

hydrogen tam c                 m xác su t th                        ng 1-bromo-2-metylproprane s  là s n ph m chính. (Có 

9 H bậc nh           ỉ có 1 H bậc ba). Tuy nhiên, s n ph m chính là s n ph      c hình thành khi hydrogen bậ        c 

thay th . S  ch n l c c a bromine cho các nguyên t  H    c tóm t t             . (Chlorine ho                          

không ch n l c b ng bromine.) 

 

Chi      ng v  ho t tính có th     c gi i thích d           b n c a các g c t        c hình thành khi m t nguyên t  H 

c  th     c lo i b . Ví d , vi c lo i b  nguyên t  H bậc ba t o ra g c t  do bậc ba, trong khi lo i b  nguyên t  H bậc nh t sinh 

ra g c t  do bậc nh t. Gi                               c t        c b n hóa b                                             i 

c a các g c t                   các carbocation: 3° > 2° > 1° > methyl. 

 

         r     h n  ng trùng hợp (polymerization) 

Tổng quan 

Polymer    c t o thành t  các phân t         n có kh      ng phân t  th p k t h p v i nhau thành các phân t  c c kì 

l n. Polymer có kh      ng phân t  kho ng 20.000 u g i là polymer th p (low polymer) và trên 20.000 u g i là polymer cao 

(high polymer). 

M t polymer quen thu c là polyethylene            a nó ng                 n c a nó (monomer), là phân t  ethylene, 

có c                      

 

Chúng ta có th           ng r ng s  trùng h p c a ethylene b     u v   „„   m ‟‟                                    

                    i nguyên t  C trong m nh phân t  (g c t  do) t o liên k t c ng hoá tr        i nguyên t  C trong m t 

m nh phân t  khác, và ti p t        ậy c u trúc c                       : 

 

Trong ký hi                   mono           t trong d u ngo c vuông và chỉ s  n bi u th  s     ng monomer có 

trong h p ch     i phân t  (macromolecule) cu              ng, n có th        ng t             n vài nghìn. 
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M                                     monomer k t n i theo ki u end-to-end là latex cao su t  nhiên: 

 

Các s n ph                     c s  d ng h n ch  vì chúng b  dính trong th i ti t nóng và b  c ng trong th i ti t l nh. 

    1839                           phát hi n ra b           t nóng m t h n h p cao su -       ỳnh, s n ph          c có 

nhi                                            u nhi t và l                      nhiên. Quá trình này bây gi     c g          

hóa cao su (g i tên theo Vulcan, v  th n La Mã c a ng n l a). M                                                   cầu nối 

(cross-link) gi a các m ch polymer dài v i nhau. 

 

Polymer là s n ph m quen thu c trong th  gi i hi     i. Nylon, m t trong nh                        c phát tri n, 

gi          a nhân t         c s  d ng trong s n xu t qu n áo, dây th ng, và cánh bu m. Các polymer ch                

                                    c s  d ng làm n i, ch o không dính. Polyvinyl chloride (PVC) dùng trong bao bì th c 

ph m,  ng d n,        c, và sàn nhà. Ngành công nghi p polymer là ngành công nghi p kh ng l       i t    c tính kho ng 

m t n a s  nhà hoá h c làm vi c v i polymer. M i quan tâm c a h  là nh ng ph n  ng có th     c s  d       t o ra polymer. 

Chúng tôi s  kh o sát ng n g n các lo i ph n  ng trùng h p chính. 

 

Ph n  ng trùng hợp chuỗi (chain-reaction polymerization) 

Các monomer v i các liên k             -           ng tr i qua ph n  ng trùng h p chu i. K t qu  là các n          

                 monomer thêm vào chu                                    n  ng dây chuy                ph n  ng bao g m 

          c t    :                             n (propagation) và k t thúc (termination). Ví d :        cho s  hình thành 

polymer polyethylene t  monomer ethylene (ethene). Chìa khóa cho ph n  ng trùng h p là ch              c t  do. Trong 

                      t peroxide h                            c peroxy. Các g c t  do c ng vào liên k         a phân t  

ethylene t o ra nh ng g c trung gian t n công nhi u phân t                                          i càng ngày càng dài 

                      n truy n. Các chu i d ng l              n  ng trình bày           n k t thúc. 
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B ng 2.5 li t kê m t s             c t o thành b ng ph n  ng trùng h p chu       ý r                  n k t thúc, các 

ph n  ng t o ra polymer v i các nhóm -OR   c        u c a m ch. Các nhóm -OR không             n tính ch t c a 

polymer b                                                      monomer, và các nhóm -OR chỉ     u c a m i s i polymer. 

Chu i dài c              monomer t o nên tính ch t riêng bi t c a nó, và nhóm chỉ ph c v  cho vi          o ph n  ng và 

k t thúc chu i polymer. 

 

B ng 2.5: M t s             c t o thành b ng ph n  ng trùng h p chu i 

Tên Monomer Polymer Công dụng 

 

Túi, chai l ,  ng, màng b c 

     c phòng thí nghi                    

c  nhân t                 u thuậ           

Chai, sàn nhà, màng b c th c ph m,  ng 

   c,  ng d n 

Vòng bi, ch t         n, b  m t ch ng dính, 

mi            công nghi p 

Bao bì, c a t  l                       

 

Ph n  ng trùng hợp từng bậc (step-reaction polymerization) 

Trong ph n  ng trùng h p t ng bậc, còn g i là ph n                                                            

    ng có hai ho c nhi u nhóm ch c ph n  ng v           n i hai phân t  l i v                          u này bao g m vi c 

tách m t phân t , chẳng h        2O. Trong ph n  ng trùng h p chu i, ph n  ng c a m t monomer có th  x y ra chỉ   ph n 

cu i c a m t chu                         ;                n  ng trùng h p t ng bậc, b t kỳ c                           

n i v i nhau t o dimer, các dimer có th  k t h p v i m              t o thành trimer, hai dimer có th  n i v i nhau t o thành 

tetramer, và c  ti p t        ậy. Ph n  ng trùng h p t ng bậc          ng x y ra chậm và t o ra polymer chỉ có kh      ng 

phân t  cao v a ph           10
5 

u). S  hình thành polyethylene glycol terep          D          c minh h a trong ph n  ng 

sau, và m t s                  c t o thành t                     c li t kê trong b ng 2.6. 
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B ng 2.6: M t s             c t o thành b ng ph n  ng trùng h p t ng bậc 

Tên Monomer Polymer Công dụng 

 

V i d t, s i xo n và dây 

th ng, vòi c u h a, h p 

  ng b ng nh a d o 

Hàng d t kim, dây 

th ng, dây l p, dù, m ch 

máu nhân t o 

S i Spandex, lông bàn 

ch      m và n m 

 

Polymer lập th   ặc thù (stereospecific polymer) 

Tính ch t vật lý c a m              c quy     nh b i m t s  y u t           u dài trung bình (kh      ng phân t  

trung bình) c a chu                 m nh c a l c liên phân t  gi a các chu i. M t y u t  quan tr ng khác là li u các chu i 

polymer có    k t tinh (crystallinity) nào không -           m t trật t  hình h c và kho ng cách c a các nguyên t  gi a các 

chu i polymer. Nói chung, các polymer      nh hình có d ng kính ho c cao su. M t s         b n cao, m t khác, ph i có m t 

s     k t tinh. Nhi u polymer có c  hai vùng tinh th          nh hình. S  l             i c a m i lo i   t ng vùng        ng 

  n tính ch t vật lý c a polymer. 

Vi c mô t            ng c a m t polymer, ví d  polypropylene, không cho bi t v  c u trúc c a polymer: 

 

S          ng c a các nhóm d c theo chu                    c chỉ ra. N u propylene    c trùng h p b           

pháp trùng h p chu i gi              c a ethylene, s          ng c a các nhóm là ng u nhiên (Hình 2.24). Polymer lo i này 

   c g i là atactic. Vì không có quy t c nào cho c u trúc, các polymer atactic vô   nh hình. Trong polymer isotactic, t t c  các 

nhóm -CH3         ng; và trong polymer syndiotactic, các nhóm -CH3 luân phiên            c và sau d c theo chu i. Do s  

có quy t c v  c                                                     k t tinh, làm cho chúng m n                 c hóa ch t 

                     

 

Hình 2.24: Ba c u trúc c a m ch polypropylene 
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Trong nh        1950       Z                                   n các quy trình ki m soát s          ng không gian 

c a các nhóm th  trên m t chu i polymer b ng cách s  d ng các ch             c bi        (CH3CH2)3Al + TiCl4.  Phát hi n 

        c nhận gi                    1963     cách m ng hóa hóa h c polymer. Thông qua quá trình trùng h p lập th    c 

thù, có th  t o ra nh ng phân t  l n. 

 

9. Tổng hợp hợp chất hữu cơ 

      u, t t c  các h p ch t h             c cô lập t  thiên nhiên. Tuy nhiên, khi các nhà hóa h c nghiên c u v  hành 

vi hóa h c c a các h p ch t h          b                            ng h p các h p ch t t  các nguyên li              n. 

      a, m t s  h p ch      c t ng h p b                                     x y ra trong t  nhiên. 

Trong t ng h p h                     c c  g ng bi     i các h p ch          n, có sẵn thành các h p ch t ph c t p 

      i các tính ch t vật lí và hóa h          c. M t s               c thi t k     t ng h p các h p ch t có ho t tính sinh 

h c mà trong t  nhiên các h p ch t này t n t i v          ng nh  và vi c cô lậ        i chi phí cao. M t s                   

   c thi t k     t ng h p các h p ch t m i, có c u trúc g n gi ng các h p ch t t              có ho t tính m       , chẳng 

h           c ch ng b nh tật. 

Hình 2.25 tóm t t m t s  bi     i hóa h c gi a các nhóm ch      c gi i thi                                  c. B n 

tóm t t này nh n m nh r ng m i lo i ph n  ng có ba thành ph n: nguyên li         u, các s n ph m, và các tác ch t c n thi t. 

  i v i b t kỳ ph n  ng nào, chúng ta có th  hoàn thành m                      c n u chúng ta có thông tin v  hai trong ba 

thành ph n c a ph n  ng và n u chúng ta bi t lo i ph n  ng chuy     i nguyên li     u thành s n ph m.  

 

 

Hình 2.25: S  chuy n hóa m t s  nhóm ch c 


