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Léinoi diu

D€ nang cao chdt luong hoc tap, gidng day va nghién cuu Hod hoc
Hitu co nhét thiét phdi ¢6 nhimg bd gido trinh Hod hoc Hiru co véi
néi dung vira co bdn vita hién dai vé mat Ii thuyét va phuong phdp
thuc nghiém vlta phong phi vd cdp nhat vé mdt thuce té, déng thoi
phdi chijt ché, logic vé mdt bé cuc, chudn xdc vé mdt khoa hoc lgi
sdng stia va dé hiéu.

Nhéim ddp ing nhu cdu trén, Bé mén Hod hoc Hitu co Truomg Dai
hoc Su pham Ha Néi c6 k& hoach xudt bdn bé Gido trinh Hod hoc
Hitu co gém 3 cuén

Hod hoc Hitu co 1 gém 7 chuong. Cdc chuong L, I, IIl, IV va V do
PGS.TS Nguyén Hiu Dinh bién sogn. Cic chuong VI va VII do
PGS.TS D& Dinh Rdng bién sogn.

Cdc chuong I v II dé cdp nhiing vdn dé vé cdu tric phan tif hitu co,
bdn chat, ddc diém va sy bién déi lien ket trong hop chét hitu co &
trang thdi tinh cting nhu khi tham gia phdn (ing hod hoc. Hai chuong
nay nhdm cung cdp co s6 i thuyét va dir lieu vé cdu tric, vé nhiét
déng hoc dé viec nghién ctiu cdc logi hop chdt hitu co & cde chuong
sau dugc thudn loi va sdu sdc.

Chuong Il giéi thiéu 4 phuong phdp phé théng dung trong Hod hoc
Hitu co la phé t ngogi - khé kién, phd héng ngodi, ph8 cong hudng
tir hat nhan va phé khéi lugng, day ld nhitng cong cy khong thé thiéu
dsi véi Hod hoc Hitu co. O cdc chuong nay, phdn co s& I thuyét duge
trinh bay ngdn gon, cdc dit liéu dugc sdp xép & dang bdng tién loi
cho viéc sir dung, ddic bigt ¢6 dua nhiéu thi du minh hoa nhéim gidp
ngudi doc khong nhimg ndm duge If thuyét ma con biét cdch vén
dung chiing.

Cdc chuong IV, V va VI trinh bdy cu tric, déng phan, danh phdp,
tinh chét, phuong phdp diéu ché va ing dung ctia ankan, xicloankan,
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anken, ankin, dien, so lugc vé tecpen va aren. Chuong VII gidi thiéu
cdc ngudn hidrocacbon trong thién nhién (ddu md, khi thién nhién va
than mé) cung cdc phuong phdp ché hod chi ng thanh thuong phdm.
O céc chuong nay, nhing vdn dé If thuyét tién tién, nhitng phuong
phdp t8ng hop méi la trong phong thi nghiém va nhét la trong cong
nghiép da dugc chu trong dua vdo thay thé cho nhitng gi da lac hau.

Hod hoc Hitu co 2 i Hod hoc Hitu ca 3 gém tit chuong VIII dén
chuong XVII, lan luot trinh bay cde ddn xudt chi yé'u.cﬁa hidrocacbon :
Dan xudt halogen ; Hop chdt co nguyén t6 ; Ancol, phenol, ete ; Hop
chdt cacbony! ; Axit cacboxylic vd dén xudt : Amin vd cdc hop chat
chita nito khdc ; Hop chdt di vong ; Cacbohidrat : Aminoaxit -
protein va Hop chét cao phén tir,

Bién soan theo chuong trinh hoc phan I mén Hoé hoc Hau co do Bo
Gido duc va Ddo tgo ban hanh ndm 2001, cusn Hod hoc Hitu co 1 ¢6
thé duoe dung lam gido trinh cho sinh vién cdc chuyén nganh Hod su
pham, Hod téng hop, Hod duge, Hod sinh, Hod déu, Hod thuc pham, ...
Ngodi ra sdch cén la téi lieu tham khdo t6t déi véi hoc vién cao hoc,
nghién cuu sinh nganh Hod va ki su nganh Hod ciing nhu nhinng
nguot quan tam té Hod hoc Hitu co.

Ddc biét, cudn Hod hoc Hitu co 1 con la mét tai lieu tham khéo
khéng theé thiéu déi véi gido vien Hod hoc THPT khi gidng day mén
Hod hoc theo Chuong trinh va Sdch gido khoa do Bé Gido duc vé
Ddo tgo mdéi ban hanh.

Cudn sdch duge bién soan trén co s& kinh nghiém nhidu ndm giang
day mén Hod hoc Hitu co & bac dai hoc ctia cde tdc gid déng thoi
tham khdo cdc gido trinh Hod hoc Hu co trong nude va quéc té
Tuy nhién, cudn sdch khéng trdnh khdi cén ¢6 nhitng thidu sét.

Téc gid xin chan thanh cdm on cdc déng nghiép da déng gép nhiéu v
kién quy bdu cho bdn thdo va mong mudn nhan dugc nhing § kién
phé binh xay dng cho cudn sdch duoc hoan chinh hon.

Ha Néi, thang 5 ndm 2003
PGS.TS Nguyén Hitu Dinh, PGS.TS D3 Dinh Ring
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HOA HOC HUU CO VA HOP CHAT HOU O
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§1. HOA HOC HU ¢O

- DOl TUGNG VA VAI TRO CUA HOA HOC HUU CO

Héa hoc hitu co la nganh Hod hoc chuyén nghién citu cdc hop chét ciia cacbon. Vi
sao lai ¢4 cd mot nganh khoa hoc I6n chuyén nghién citu cic hop chat chi cia cacbon ?
B6i vi cacbon 1a mét nguyén t6 dac biét, c6 mot khong hai : nguyén ti cacbon khéng chi
lien két duge véi cdc nguyén tir cia cac nguyén 6 khdc ma con lién két duge véi nhau
bing c4c lién két tuong déi bén tao ra céc dang mach hd, mach vong, tir don gian dén
cue ki phic tap va da dang. Chinh vi the s6 lugng cdc hop chét cia cacbon di lén t3i con
$6 hang chuc triéu, gdp hon mudi l4n s6 lugng cdc hop chat khong chita cacbon ciia L4t
ca cdc nguyen t6§ khdc, va 1f s6 nay sé ngay cang tang thém.

Trong tong s6 cdc hgp chat chia cacbon, chi ¢6 mot s rdt it la hgp chdt v co. D6
Ia cac oxit cacbon, muéi cacbonat, xianua vi cacbua Kim loai,...con tuyér dai da s6' la
cdc hop chdt hitu co. D6 1 cac hidrocachon (hop chat hitu co don gian nhét chi cau tao
bdi cacbon va hidro) va cic hgp chat phitc tap hon ma trong phan tir ngoai C, H ¢dn ¢6
cdc nguyén t§ khéc nhv O, N, S, P, halogen,... Trong dé da s6 ¢6 thé duoc coi 1a ddn
xudt cria hidrocachon,

Tdm quan trong ctia cdc hop chét hifu co khong chi béi s6 lugng dp dao cla chiing
ma con boi vai trd cuc ki to 16n clia chung trong doi s6ng Nhan loai. Cic hop chat hin
C0 tao ra thic an, d6 mac, thudc chita bénh, va nhiéu vat dung thiét yéu khéc. Cic hop
chat hitu co ¢6 mat & tat ca cac nganh kinh t& va c4c linh vuc khoa hoc, ki thuat. Chéng
han, trong Nong nghiép, cic hop chit hiu co gidp bao vé va tang nang sust cay trong va
vat nubi ; trong Cong nghé thong tin, cic man hinh tink thé long tir céc hgp chat hitu co
dang dan thay the cdc man hinh truyén théng, computer sit dung cac phan tir AND dang
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0 trong giai doan nghién ctr,... Hon th€ nita, hgp chat hitu co con 1a nhitng hop chat
trung tdm cia sir song trén hanh tinh cia chiing ta. Thyc vy, cic hgp chét hitu co tao ra
co thé moi sinh vat, tao ra protein ciia mdu, thit, da,... tao ra cdc enzim xic tic cho céc
phin img xdy ra trong co thé, va cling véi oxi clia qua trinh ho hép, céc hop chat hitu co
cung cip nang lugng cho moi hoat dong cia co thé sdng. Cling chinh tir cic hop chét
hitu co dd hinh thanh nén cdc phan tir axit deoxiribonucleic (ADN) 1a nhiing phén ti
khéng 16 chita dung théng tin di truyén cha moi sinh vat.

Nhi¢m vu co ban clia Hod hoc Hifu co 1a : Nghién ciu tdng hgp cdc hop chit hitu co
va tich biet cdc hop chit hitu co tir céc san phdm thién nhién ; Nghién ctu, xéc dinh c&u
triic cac hgp chat hitu co ; Nghién citu tinh chét va co ché€ phén ing cta c4c hgp chét hi
co. Tat cd nhim dua dén nhimg tng dung thuc tién dé nang cao chat lugng cudc séng
cha con ngudi. Nhitng thanh tiu ciia Hod hoc Hitu co cdn 1a co s& d€ nghién cifu hod
hoc ciia sur s6ng va ca qud trinh tu duy clia con ngudi.

Il - SO LUQC LICH SU PHAT TRIEN CUA HOA HOC HU CO

Trai qua nhiéu thé ki khai thic, sit dung va nghién ciu cdc san phdm ciia thién
nhién, d&n the ki XVIII, con ngudi da biét duge khd nhiéu nguyén t6 hod hoc va cic hop
chit cua chiing, trong s6 d6 c6 nhiing hep chat do cdc co thé sdng tao ra (nhu dudng
kinh tit mia, axit axetic tir gidm, etanol tir rugu nho, ure tix nudc tiéu,...). Vao khoang
cudi thé ki XVIII, ddu the ki XIX, khi bat ddu h¢ thong hoi c4c kién thitc vé hod hoc,
cdc nha khoa hoc (nhu J. Berzelius, 1779 —1848,...) da dung thuit ngit kop chdt hitu co
d€ chi cdc chat dugc tao ra ti cdc co thé sdng, tic Ia tir sinh vat, d€ phan biét vé6i céc hop
chét vo co dugc tao ra tir cic khodng vat. Thoi d6 ngudi ta cho ring, cdc hop chat hitu co
chi duge tao thanh dudi tic dung cha “lic séng” trong co thé sinh vat, vi th€ mic nhién
ngudi ta khong nghi dén viéc tdng hop ching trong phong thi nghiém.

Nam 1828, F. Vole (F. Wohler) tdng hgp dugc ure bing céch dun néng amoni
xianat, ma nhu ong ndi : "khong cdn dén con meo, con ché hay con lac da nao ca".

+ H20,to
NHfooNw 9L, g N-c-NH,
Il

0]

- Sau d6 vao nam 1845, H. Kolbe tdng hop duge axit axetic, vao khoang nam 1856 —
1863, Berthelot tdng hop dugc axetilen va metan... T4t ca déu khong cin dén "Iyc
song". Nhimg thanh cong d6 di 1am thay d6i quan niém vé hop chat hitu co v md ra
mot thdi ki nghién cttu t6ng hop céc hgp chat hitu co trong phong thi nghi¢m. Vi vay, s6
luong cting vdi sy hiéu biét vé cic hop chat hitu co ting len mot cich dot bien. Dén thoi
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Ki d6, ngudi ta dd nhan thdy ring tat cd cdc hgp chat hitu co déu chita cacbon va cacbon
thudng chi€m ham lugng 16n nhat, déng thdi cdc hop chét hitu co cling ¢é nhilng dac
diém chung khdc v6i cdc hgp chit vo co. Chinh vi vy, ngay trong cuén séch xudt ban tir
nam 1861, Kekule da cho Hod hoc hitu co mét dinh nghia hién dai “Hod hoc Hitu co la
si nghién cuu cdc hop chdt cila cacbon™.

Nhimg luan diém vé cacbon hod tri 4 va mach cacbon da duge Kekule va S. Couper
dua ra tir nam 1858, nhung chi dén nam 1861 Thuyét cdu tao hod hoc méi duge A M.
Butlerop dé xuédt. Nam 1860, L. Pasto phét hién ra hién tugng ddng phin quang hoc. Nam
1874, Loben (Le Bel) va Van Hop (Van't Hoff) dé ra Thuyét cdu tao it dién cia cacbon.

Thuyét Cdu tao hod hoc va thuyét Cacbon tir dién da lam sang to hién tugng dong
déng, ddng phan cu tao va dong phén lap thé trong Hod hoc Hitu co, hon thé chiing cdn
dat co s& cho mot trong nhimg i thuyét co ban nhat cha Hod hoc : Li thuyét cdu triic.

Sau phédt minh ra electron (J. Thomson, 1898), cac thuyét electron vé lién két hod
hoc 14n lugt ra ddi : Thuyét vé lién két ion ciia Kosen (W. Kossel) vio nam 1916, thuyét
vé lién két cong hod tri cila Liuyt (G.N. Lewis) va L. Langmuir vao nam 1916 — 1919.
Str xuat hién ctia Co hoc lugng tir vio nam 1926 (bdi E. Schdinger, W. Heisenberg va
Paul Dirac) dd m& ddu cho thdi ki phdt trién 1f thuyét obitan vé ciu tric nguyén tir va
phan tir. Di diu trong linh vuc nay 1a Helo (Heitler), London va Huckel. Sy tham nhap
cua Co hoc lugng tir vao Hod hoc Hitu co ngdy ciang sau rong, tir pham vi céc lién két
hoé hoc & nira ddu thé ki XX d3 chuyén sang pham vi céc tinh chét quang phd va co ché
cha cidc phan tmg hod hoc vao nira cudi thé ki XX.

G thé ki XX, Hoé hoc Hitu co di déng g6p cho nhan loai nhimg phét minh ¢6 ¢
nghia thirc tién quan trong. Chang han, nhiing thanh tuu nghién ciu trong linh vuc
polime di sinh ra nganh cong nghiép Chat déo, Cao su nhin tao va To sgi hod hoc ;
Nhiing nghién ciiu vé phan tng cracking va refoming da dat nén tang cho Cong nghiép
Hod ddu —xwong sdng cua cdc nganh cong nghiép nhién liéu va hod chét ; viéc iéng hop
ra cic loai thudc dé 1am nay sinh ra nganh Cong nghiép Hod dugc. ..

Sau chua ddy hai thé ki k€ tir khi ra ddi, Hod hoc Hitu co da phdt trién mot cich
manh mé&, c¢é nhiéu linh vyc dugc tach ra thanh cdc nganh Hod hoc mdi, hay duoc
chuyén biét hod nhu : Hod Sinh hoc, nghién ciu thanh phin, cau tao va cic qud trinh
chuyén hod cic chat (chti yéu 1a chit hitu co) trong co thé séng ; Hod hoc cdc hop chdt
cao phdn tit, nghién citu cdc polime tdng hop va polime thién nhién ; Hod hoc cdc hop
chdt thién nhién, nghién ¢ cdc hop chét hitu co ¢ nguén goc thuc vat va dong vat ;
Hod hoc cdc hop chdt co kim, nghién ctu cdc hop chét hitu co chita lién két kim loai —
cacbon, nhét 1a cdc hé co kim ¢6 tinh chit xdc téc ;... Cdc nha nghién cifu Hod hoc hitu
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cg ¢6 thé chuyén mon hod & linh vyc nay hay linh vyc khic, tuy vay déu thuc hién
nhitng nghién cifu déc trung ctia Hoa hoc Hifu co — tuu trung nhu sau :

Téng hop hitu co Tim i cdc phuong phap dé di tir cdc phan tir don gidn xay dung
nén céc phén o phiic tap hon v6i nhimg tinh chat mong doi. Pac biét 1a ban téng hop va
tdng hop toan phén cic hop chat thién nhién c6 hoat tinh, ké ca peptit v protein. Viéc
tach biét cdc hop chat thién nhién, k& ca bang phuong phép sic ki, ciing Ia nhiing cong
doan quen thuéc cia tdng hop hitu co.

Hod ki hiru co Nghién citu nhitng nguyén li co ban vé c4u tric va phan ting ciia cic
hop chét hitu co. Dac biét 1a nghién ciu co ché phdn img, tic 1a nhiing thay dai chi tiét
vé cdu trdc vA ning luong cla cdc chat phan ng trong qud trinh bién déi thanh san
phdm. Chinh nhiing nghién ciu d6 di gép phan lam cho Hoé hoc Hitu co ngay nay trd
thanh mét nganh Hod hoc c6 co s& 1i thuyét vig chéc. Nhitng thanh tyu cta Hod hoc
Hiu co Ii thuyét khong nhimg 1am phong phd cho i thuyét hoa hoc néi chung ma con
soi sdng cho viéc nghién ctu hod hoc sy s6ng, bdi vi chinh nhiing nguyén li chi phéi
Hoé hoc Hitu co trong binh phan \ing ciing chi ph6i c4c phan tir trong céc co thé séng.

Phén tich hitu co nhim xdc dinh cdu mic phan tir chat hitu co. Trude day, phan
tich hitu co chit yéu dua vao cic loai phan ing hod hoc khdc nhau (phuong phédp hod
hoc). D6 1a phuong phap tiéu t6n nhién hod chat, thoi gian va cong sic. Ngay nay, nhd
nhifng thay ddi cé tinh chat cich mang trong linh vyc cic phuong phéap phé do tin hoc
mang lai tir hai thap ki cudi clia th€ ki 20, cdc phuong phép vat Ii nhu phé tir ngoai — kha
kién (UV-Vis), phé héng ngoai (IR), phé Raman, phd huynh quang, phuong phép nhiéu
Xa tia X,... dac biét 1a ph6 cong hudng tix hat nhan (NMR) va phd khéi lugng (MS)
khong nhitng di thay thé hdu nhu hoan toan céc phuong phdp hod hoc ma con tao ra
nhitmg thay déi that diéu ki. Ching han, morphin (ding trong y, dugc) tach duoc dirdi

dang tinh khiét tir nam 1803 (cong thitc phan tir C17HgNO;) nhung cdu triic thuc su
diing ciia n6 thi mai t6i ndm 1925 méi thiét lap xong. Thudc chéng khéi u vinbrastin
(cong thic phan tir C46HsgN,Og) tich duge tif thuc vat nam 1958 nhung c4u tric ciia né
16i nam 1965 mdi dugc hoan toan xdc dinh. Ngay nay, nhiing hop chat thién nhién kiéu
phic tap nhu vay c6 thé duge xdc dinh cau triic trong vai tuén,

Sang the ki 21, Hod hoc Hitu co sé cang phat trién manh mé hon : Céc chién luoc
méi trong t6ng hgp hitu co sé dugc ap dung ; Cic véan dé Ii thuyét s& duge hoan thién.
Tin hoc va phu’o‘ng phép vat 1i hién dai s& duoc ing dung vio moi linh vuc, tir viéc mo
hinh hod céc tinh chat cha phan tr, chon diéu kién cho téng hop hiu co,... dén nghién
citu co che phan ting, nghién cfu va xdc dinh cdu tric phan tt hin co. . Hoa hoc Hitu co
s& mang lai cho con ngudi nhing loi ich vt chat to 16n va nhilng hiéu biét sau sic hon
vé su song va vé chinh tr duy clia minh.
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§2. ROP CHAT HiU cO

I - DAC DIEM VA PHAN LOAI HOP CHAT HIU CO
1. Dic diém chung ctia cac hgp chét hitu co

Mzc di khong ¢6 ranh gidi that 15 rét gidta hop chdt vo co va hgp chét hitu co, cdc
hop chat hitu co ¢6 cdc dic diém chung sau :

Vé cdu tao

Hop chat hitu co nhét thi€t phéi chia cacbon, ngodi ra ¢on ¢6 H, O, N, halogen, S, P
va cdc nguyen t6 khic. Lién két hod hoc trong hgp chat hitu co thudmg 1a lién két cong
hoa tri, rat it khi ¢6 lién két ion.

Nguyén tir cacbon khong chi lién két vdi nguyén tr clia nguyén t6 khdc ma con lién
két véi nhau bang cdc lién két trong doi bén tao ra cac dang mach hd, mach vong rat
da dang.

Vé tinh chdt vdr I

Céc hop chat hitu co twong d6i dé néng chay va dé bay hoi, thudng khong tan hoac
it tan trong nudc nhung dé tan trong cac dung méi hit co.

Vé tinh chdt hod hoc

Da 56 céc hop chdt hitu co chdy khi bi d6t. Cic hop chét hitu co thudng kém bén véi
nhi¢t nén dé bi phan huy bdi nhiét.

Phan ting clia cdc hop chat hitu co thudng dién ra cham, khéng hoan toin va khong
theo mdt hudng nhét dinh nén thudng sinh ra nhiéu san phim phu.
2. Phan loai hgp chat hitu co
Cac hop chét hitu co thudng duge phan loai theo mach cacbon hoac theo nhém chic.
- Theo mach cacbon : '
Cic hop chat hitu co duge phan thanh hop chat mach hd va hop chat mach vong.

Hop chét mach hé, con goi 1a khong vong (acyclic) hoic béo (alyphatic), lai dugc
phan thanh hop chét no (bdo hoa, saturated) néu mach cacbon chi chifa cdc lién két don,
va hop chat khoéng no (khong bao hoa, unsaturated) né mach cachbon ¢6 chita lién két
bdi cacbon — cacbon.



Hop chat mach vong (cyclic compounds) gém cé hop chit dong vong (isocyclic,
mach vong chi gém céc nguyén tir cacbon) va hop chat di vong (heterocyclic, & mach
vong ngoai nguyén t6 cacbon ra cdn ¢ cédc di t6 nhu O, S, N,...). Hop chat déng vong
lai dugc phéan thanh hop chat vong thom (aromatic) va hop chat vong béo (alicyclic).
Hop chat vong béo c6 thé 1a no hodc khong no. Hop chat di vong ciing duoc phan thanh
di vong thom va di vong khong thom. Di vong khong thom ciing c¢6 thé 1a no hodc
khong no. Céch phén loai theo mach cacbon dugc tém tét nhu & bang I.1.

Badng I.1. Phan loai hgp chat hitu co theo mach cacbon

PHAN LOAI THI DY

no:

—— Hop chét khong vong

khong no :

thom :
~—> Hodp chat déng vong

khéng tham :

]
Hop chét vong —

“—» Hop chét dj vong

khong thom

Theo nhém chiic :

Nguyén ut hodc nhom nguyén ni quyét dinh ddc tinh hod hoc ciia hop chdt hitu co
duege goi la nhém chite. Vi vay céc hop chat hitu co con ¢é thé dugc phan loai theo nhém
chiic, dai thé nhu & bang 1.2.

Ngoai céac loai hop chit véi cic nhom chic nhu ghi & bang 1.2, con ¢6 nhléu loai
hogp chat chita cic nhém chic khéc nita. Chang han, cic hop chét co kim (chira lién két
cacbon - kim loai), hop chét co photpho (chita lién két cacbon — photpho), hgp chat azo
(chita nhém —N=N-), dén xuét cba axit cacbonic, polime,... C6 nhiéu hop chat chira
dong thoi cdc nhém chic khdc nhau, nhu aminoaxit (chia nhém -NH, va -COOH),
hidroxiandehit (chita nhém —OH va —~CH=0),... chiing duoc goi la hop chdt tap chitc.
Do tinh chat cuc ki da dang ctlia cdc hop cht hitu co, trong nhiéu trudng hop nguoi ta six

dung déng thdi ca hai cich phan loai ké trén. Trong cuén sich nay, céc hop chat duogc
phan loai chi yéu theo nhém chiic.
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Bédng I.2. Phan loai hgp chét hiy ¢d theo nhém chikc

PHAN LOAI NHOM CHUC CONG THUC CHUNG THi DY
Ankan, xicioankan C-C C-Hno R-H CH, - CH,, O
Anken, xicloanken, N , R " R CH, = CHy, O
. =0 S 7
poien reC= g .CH,=CH-CH=CH,
Ankin, Xicloankin, _ _ _
poliin -c=c¢C- R'-C=C-R? H-C=C-H, |O
Aren Béng vang thom Ar-H @ Q
Hetaren Di vang thom Hr-H @ @:L/OJ
DA&n xust halogen —F,~Cl,~Br,-1 R - X, A= X C,HgCL CHCL, O
Ancal, phenol - OH R ~ OH, Ar - OH C,Hs- OH, (rOH
Ete c-0-C R'-0-R4LA-0-R (CH,0.LJ) 0O
: CH,
Hdp chét nitro “N=0 R - NO,, Ar - NO, CH, - NO,, 0:“@' NO,
o}
NO,
R - NH,, R,;NH, R;N
’ 2 T2 R NHCH
- CHNH,, ().
Arén N\ As ~ NH,, ANHR 3z rN?.. @) :
] -C-H
Andehit z R - CH=0,Ar—CHO CH,-CH=0. {O-CH=0
—C- " _GC-ReA-C- _c- _
woton ¢ R'-C-R%Ar-C-R CHy— € - CH,, Or¢-cn,
o o o o - 0
Axit cachoxylic ~C-OH R~ C - OH, Ar - COOH CH,COOH, (€ ~ OH
0 o} 0
_Cc-0-C- | R'-C-OR%Ar-G-OR —C- -
Este ¢-0-C C-OR? Ar-G -0 CH, - € - OC,Hg, O G - OCH,
0 0 0 0 o
R -G~ NHy, Ar - C - NHR
4 |
Amit -€-N{ 0 CHy = € - NH,, CHy - & - NHCH,
0 R-C - NHAG Ar - C - Ni, 0
0 0
Q
~C-0-C~ (R- c)o,&-c-o—c-m [CHS—C—]—O. 233
Anhidrit axi i il B 1l I i
idrit axit 4 oh 0 3 A @f “
0
Halogerwua axit -G-X R_%“X‘Ar—cn;_x CH,- ¢ -CI, @'?‘C’
0 0 0 0 o
Nitril -CsN R-C=NA-C=N cHc=N, ©-Cc=N
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Il - PHUONG PHAP TACH BIET VA TINH CHE HOP CHAT HIU CO

Tir nguén thién nhién hay bing con dudng téng hop, thudng ngudi ta khéng thu
dugc ngay mot hop chét hitu co ma duge mot hén hop cdc chat hiru co véi ham lugng
khéc nhau. D¢ nghién ctu cau tric, tinh chat hoac Gng dung ctia mét hop chat, cin phai
tach né ra khoi hén hop, tic 13 tink ché né thanh chdr tinh khiét (cOn goi 1a chat nguyén
chét). Cic phuong phép tach biét va tinh ché€ hay diing d6i véi chat hitu co 13 chung cit,
chiét, két tinh v sac ki.

1. Phuong phap chung cat

Khi dun s6i mét hdn hap, chat nao c6 nhiét do soi thdp hon s& chuyén vao pha hoi
s6m hon va nhi€u hon. Khi gép lanh, pha hoi s& ngung tu thanh pha 1éng chita chd yéu Ia
chat ¢ nhiét do soi thap hon. Qué trinh d6 goi 12 st chimg cdr. C6 cac kiéu chung cat
chua yéu sau :

a) Ching cdt thiong

Khi cén tach ldy mét chdt 1éng c6 nhiét do s6i khong cao 1am ra khoi céc chat co
nhiét d¢ s6i khic biét ddng ké so vdi né, ngudi ta ding phuong phdp chung cét don gian
nhat goi 1a chumg c4t thudng. Thi du, sau khi tinh bot 1én men rugu s& thu duge mét hén
hop gém nudc (12 100°C), etanol (1° 78,3°C), mot chdt axit axetic (t° 118°C) ... va bi
rugu. Khi nau rugu (thuc chit 1a chung cat thudng), ddu tién thu duge mot dung dich
chifa nhi€u etanol hon nudc, sau d6 ham lugng etanol giam dén, ta dugc rrou tring. Cho
rugu tring vao binh cdu c6 nhanh (binh Vuyéc), lip 6ng sinh han, nhiét k& roi chung cat
thudng va thu doan s6i & 78,17°C s& dugc hdn hop ding phi chita 96% etanol va 4%
nude. Tit rugu 96%, dung chét 1am khan, réi lai chung ct, thu doan so6i & 78,3°C s& duoc
etanol gin 100%, thudng goi ki rugu tuyét doi.

b) Chung cdt phan doan

Chung cat don gidn mot 1an thudng khong thu duge chét tinh khiét, nhat 1a déi véi
hén hop cdc chdt ¢6 nhiét do soi khdc nhau khong nhidu. D€ khong phai chung cat nhiéu
lan, ngudi ta thay binh Vuyéc bang binh cdu ndi véi cot cdt phdn dogn. Cot cit phén
doan goém nhiéu ndc, & mdi ndc pha hoi duge ngung tu thanh 1éng rdi lai chuyén thanh
haoi lién tuc. Nhu th€, méi ndc 12 mot ldn chung cdt va chung cat phan doan thuc chat 1a
chung cat lién ti€p nhiéu lan trén ciing mot dung cu, nhd vay ma thu duoc cic chat véi
d tinh khi€t cao hon so véi chung cét thudng. Trong cong nghiép, ngudi ta ding thip
ct phan doan, ching han, & nha mdy ruou, dé cat 18y c6n 90°, ¢én 96° hodc & nha mdy
loc ddu, dé cat 18y cdc phan doan khéc nhau cia ddu md.
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¢) Chung cdt dudi dp sudt thdp

Khi ap suat trén mat thodng gidm thi nhiét 4 soi cia chat long s€ giam theo. Vi
vay, d6i voi nhimg chat ¢6 nhiét do soi cao hoac dé bi phan huy & nhiét d cao, cén phéi
chieng cdt dwdi ap sudr thdp dé giam nhiét do soi va trénh sy phan huy. Déi véi dung
méi ¢6 nhiét do soi thap nhu hexan, benzen, clorofom... ngudi ta thuong cat loai ching
bing mdy cdt quay, thuc chal 12 cét & 4p suat 20 — 40 mmHg. D6i v6i cac chat ¢6 nhiét
d6 soi cao hon thi phai ding bom lam gidm 4p sust xudng con mot vai mmHg. D6i vdi
nhitng chat soi & nhiét do cao va d& bi tdc dung bdi nhiét, ngudi ta ding phuong phip
chung cdt 1ép mong va chung cdt phdn ni § ap suat thap 16i 107 - 10~ mmHg. Khi d6
nhiét do s6i ¢6 thé giam di 200 — 300°C.

d) Chung cdt 161 cudn hoi niidc

Nhimng hop chat hitu co khong tan hodc rat it tan trong nudc, mac dii ¢é nhiét do soi
cao nhung khi tron véi nudc s& tao ra hdn hop soi & nhiét do xdp xi 100°C (& 4p suat
thudng). Khi dé & pha hoi s6 mol chét hitu co (ngc) va s6 mol nudce (ny,) s& ti 1 thuan
v6i 4p suat hoi rieng phin clia ching & nhiét d¢ soi clia hon hop :

Depe * By = Pehe © Pn
Lam lanh pha hoi s& thu duge pha hitu co (1ong hoac rin) cling véi nude 1ong. Sau
khi chiét hoac loc s& thu duge pha hitu co. D6 1 néi dung cda phuong phdp chung
¢4t 16i cudén hoi nudce. '

Ngudi ta dp dung phuong phdp chung cit 16i cudn hoi nudc dé tach biét nhilng chat
s6i & nhiét do cao va bi bién di & nhiét d6 dé, hoac dé téch 1ay chat dé bay hoi cuing véi
hoi nude tir hdn hop céc chat khé bay hoi hon, hay tir hén hop cdc chat nhya. Thi dy,
khir nitrobenzen bang sat trong axit clohidric rdi trung hod bing NaOH ngudi ta thu
dugc mot hdn hop sén sét, mau den gbm nudc, sit oxit, st hidroxit, bot sat du,
nitrobenzen du,... v san phim chinh 1a anilin. Trong trudng hop nay, phuong php thich
hop nhat dé tich 14y anilin 12 chung cét 16i cun hoi nudc.

Ngay tir thoi xa xua, con ngudi da bi€t chung cét 16i cuén hai nude dé tach ldy tinh
dau thuc vat 1am huong liéu va duge liéu.

2. Phuong phap chiét

Chiét 1a phuong phép diing mot dung moi thich hop hoa tan chat can tich thanh mét
pha 1dng (goi 1a dich chiét) phan chia khéi pha 1ong (hoac pha rén) chita hén hop cic
chit con lai. Tach I&y dich chiét, giai phéng dung méi s& thu duge chét cin tach. Nguoi
ta thudng ding phuong phdp chiét dé tich 14y chat hitu co khiné & dang nhil twong hodc
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huyén pht trong nudc, hay dé tach 14y chat hitu co ra khdi mot hén hop & thé rin. Dung
moi thuong dang la ete, benzen, clorofom, hexan, ...

Thi du, khi cat 16i cudn hoi nudc dé tich 1ay anilin (xem muc Phuong phdp cat 161
cudn hoi nuée) ngudi ta thu duge nhil tuong ctia anilin trong nudc. Lac nhii twong 46 véi
benzen trong phéu chiét, anilin hoa tan vao benzen tao thanh dich chiét néi lén phia trén
16p nuée. Md khod dudi cho 19p nude chay hét sé€ ¢hu duge dich chiét. Cat quay (xem
muc Cit dudi 4p suét thap) ¢€ dudi hét benzen s& thu dugce anilin.

Ngoai phéu chiét thong thudng, trong phong thi nghiém con st dung cic dung cu
cho phép chiét lién tuc bing dung moi néng nhdm ting cudmg hiéu suit cha viéc chiét.

Tit xa xua, nhan dan di biét ding phuong phdp chiét, ching han ngam théo duge
vao rugu dé st dung céc hoat chat tan vao ruogu, ngam la cdy cham gid nho trong nuée
dé tach lay pham cham nhudém vai,...

3. Phuong phap ké"t tinh

Két tinh 1 phuong phdp don gidn nhung rat hiéu qua dé tinh ché cdc chat hitu co &
thé ran. Dua vao su thay ddi d6 tan theo nhiét 4o, ngudi ta hoa tan chét cén tinh ché vao
dung méi thich hop thuong 12 & nhiét d9 séi cia dung madi, loc néng, bo cian khong tan
r6i d€ ngu6i hoac 1am lanh tix ti, chét ran s& tich ra duéi dang tinh thé nim c4n bang véi
dung dich bao hoa cha nd. Loc, rira, 1am khé sé thu dugc tinh thé chét cén tinh ché. Vi
mang tinh thé chi chita nhiing phén tif giong nhau nén néu mot chét thu duoc & dang tinh
thé déng nhat thi né di dugc xem nhu 1 tuong ddi sach. Mt chat rdn duge coi 1a tinh
khiét néu sau nhiéu l4n két tinh trong nhimg dung moéi khdc nhau ma nhiét do néng chay
clia né vin khong thay déi.

Khong chi trong phdng thi nghiém ma trong san xuat cling thudng ding phuong
phdp két tinh. Chang han, két tinh d€ tao ra dudng kinh, muéi tinh, mi chinh cénbh,...

4. Phuong phap sic ki

Phuong phdp sac ki, khéi ddu chi duoc ding d€ phan tich cic chit ¢ mau, ngay
nay da phat trién manh mé va duge dng dung rong rdi trong phong thi nghiém dé tich
biét, tinh ch€ va diing trong phan tich dinh tinh, dinh lugng cdc hén hgp tir don giin dén
phitc tap. Phuong phdp sdc ki dua trén sy khdc biét vé t6¢ do di chuyén cla céc chat
- trong pha dong khi ti€p xic mét thit véi mét pha tinh. Nguyén nhan cia su khic nhan
d6 1a do kha nang bi hip phu va phan hdp phu khic nhau hoac kha nang trao déi khic
nhau cta cdc chdt & pha dong véi cac chdt & pha tinh. C6 nhiéu kiéu séc ki khdc nhau :
Sdc ki cot, sdc ki 16p mong, sdc ki khi,...
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Mét loai sic ki don gian nhét dugc 18y 1am thi du 1a sde kf cét. Trong d6, pha tinh 13
bot silicagen (SiO,. nH,0) hodc bét nhom oxit,... duge nhéi trong mot 6ng thuy tinh
thdng dimg (goi 12 c6t), pha dong gém hén hop chat c4n phan tach va dung méi thich
hop dugc d6 vao phia trén cot. Trong qud trinh pha dong di chuyén tir trén xudng dusi
doc theo cdt, chat nao c6 téc dg di chuyén 16n hon (b hdp phu kém hon) s& ciing véi
dung mai thodt ra trudc. Lam bay hoi dung mot, s& thu duge chat cén tich. Phuong phip
nay tiéu t6n khd nhiéu thoi gian vi the chi dp dung d6i véi cdc hén hop khong thé tinh
ché bang cdc phuong phap thong thudng.

§3. CAU TAO PHAN TU' HOP CHAT HU cO

| - CONG THUC PHAN TJ HOP CHAT HU CO

1. Phéan tich nguyén t& va cong thirc kinh nghiém

bé xéc dinh va biéu dién thanh phan nguyén t6 cia mot hop chat, ngudi ta cdn tién
hanh phan tich dinh tinh va dinh lugng réi thiét 1ap cong thitc kinh nghiém.

a) Phan tich dinh tinh, phdn tich dinh lugng nguyén 15

Phdn tich dinh tinh dé xéc dinh xem hop chat (hay hén hop) c6 chita nhitng nguyén
t6 ndo. Mudn vay, ngudi ta ding cdc phan ting hod hoc chuyén céc nguyén t6 trong hop
chat hifu co thanh cic hgp chat vo co don gian va dé nhan biét.

Thi dy, Khi d6t chdy hoan toan hgp chét hitu co thi cacbon chuyén thanh Cco, ,
hidro chuyén thanh H,0, clo chuyén thanh HCY, ... Ngudi ta nhan ra CO, nhd nudc voi
trong, nhan ra H,O nh& CuSO, khan, nhan ra HCI nhe dung dich AgNQ; trong HNO,,...

Thudng thi ket qua cia phan tich dinh tinh dugc 14y ngay tir két qua clia phan tich
dinh lugng.

Phan tich dinh litgng nham x4c dinh hm lugng cdc nguyén t8 c6 trong hop chat (i
I&¢ % vé khéi lugng hoac ti s6 nguyeén t&). Ciing ging nhu phén tich dinh tinh, ngudi ta
ding céc phén ung hod hoc d€ chuyén cdc nguyen t6 trong hop chat hitu co thanh cdc
hop chat v co don gidn nhu CO,, H,0, N,,... rdi dinh lugng cdc sin phdm d6 bing
phuong phép trong lugng, phuong phép thé tich hodc cc phuong phdp hién dai khdc nhu
sac ki khi,...
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Thudng thi cacbon va hidro duge xdc dinh déng thdi bing cich nung néng mot
lugng can chinh xdc (t6i 0,1 mg hoic thap hon) hop chat hitu co v6i CuQ trong dong oxi,
16i dinh luong CO, va H,O sinh ra, ching han hap thu H,0 bing Mg(ClOy),, hdp thu
CO, bang KOH... Sy c6 mit hoac ving mat ciia céc chat khac nhu N, S, halogen,...va
ham luong clia chiing duge xdc dinh bang céc 14n phan tich rieng biét khac. Ham lugng
oxi rat it khi dugc phan tich truc ti€p ma thudng duge tinh bang cdch 14y 100% trir di

phédn tram cdc nguyén t§ khdc da x4c dinh dugc. Cic kim loai thudng dugc xdc dinh
bang phiong phdp phd hdp thy nguyén tir.

Hién nay, viéc phan tich dinh lugng (déng thoi ciing 1a phén tich dinh tinh) duoc
thuc hién trong cic phong thi nghiém chuyén biét véi cac mdy phan tich tr dong. May
tinh s& tinh ham luong vA in cho k&t qua. Chéng han, C : 45,80% : H : 10,57% : N :
13,24%, téng cong 12 69,61%. Néu hop chit khéng chifa nguyén & nao khdc thi 30,39%
con lai duge coi 1a cha oxi.

b) Cong thitc kinh nghiém

Tir k&t qua phan tich dinh Lugng, ngudi ta tinh duge ti s6 mol nguyén tir cha céc
nguyén t6 ciu thanh hep chit bang cach chia ti s6 % cho nguyén tir khéi trung binh clia
nguyén t6. Chang han, v6i két qua phan tich da néu & trén thi i s6 mol nguyen i, cling
chinh 12 ti s6 nguyén tir cia C, H, N, O trong phan tt hop chét da cho, 14 :

45,80 10,57 13,24 30,39
12,01 1,008 14,01 16,00

nC:nH:nN:n0=

3.813:10,49:0,945: 1,899

Ti s6 nguyén tt duge quy vé ti s6 cla céc s6 nguyén t6i gian, chng han bing
cach chia cho s6 nho nhét trong chiing (0,945), r6i ghi vao duéi chan cic ki higu
nguyén t6 thi thu duge cdng thite kinh nghiém.

e ne . < 3813 10,49 0,945 | 1,899
C-THONTo = 5 rs © 0,945 0,945 © 0,945

=403 :11,1 ;1,00 2,01
= 4 011 01 12
Cong thic kinh nghi¢m 1a C,H,,NO,.
Khi 1ap cong thiic kinh nghiém, ti s& nguyén tir 43 dugc quy V€ ti s6 ¢cac s6 nguyén
t6i gian, vi th€ cong thic kinh nghiém con duoc 801 12 cong thite don gidn nhdt. Céng

thic kinh nghiém cho biét thanh phén dinh tinh, dinh luong cdc nguyén t6 ¢6 mat trong
phén tir nhung khong ddng nhat véi cong thic phan ti béi vi mét cong thite kinh nghiém
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c6 thé bi€u dién thanh phén cta nhiéu chdt ma cong thitc phan tir ctia chiing 1 boi s6
cia cong thitc kinh nghiém. Néi mot cich khéc, cong thitc kinh nghiém 13 cong thic t6i
gian cua cong thifc phan tir. Thi dy, cdc cong thic phan t& CH,0, CH,0,,
C3HgO3,...déu c6 cling cong thic kinh nghiém (cong thic don gian nhat) la CH,O.

Cén lu ¥ rang, viéc 1am tron s6 trong khi 1ap cong thic don gidn nhat (ciing nhu
khi 1ap cong thirc phén tir) déu phai chi ¥ t6i sai s6 thuc nghiém (sai s6 trong phép phan
tich nguyén t6, phép xéc dinh khéi lugng phan tkr). Do sai s& thic nghiém, tir cdc s6 licu
phan tich nguyén 16 c6 thé xdc dinh dugc mot vai cong thitc kinh nghiém. Ching han,
vai s6 liéu phan tich nguyén 16 : C 76,31% ; H 10,18% ; N 13,52%, né€u sai s clia mdi
phép xdc dinh 13 $0,3% thi ta s& xdc dinh dwgc cac cong thic kinh nghiém sau :
CiaHyoN; 5 Ci3Hy N, 5 CyoHypNj ;... DE lya chon 14y cong thic kinh nghiém diing,
va dé thiét 1ap cong thitc phéan tir cdn phai bigt thém mot dai lugng quan trong la phdn
it khoi.

2. Xac dinh phan tir khéi

a) Dwa vao dinh ludt Avégadro

Theo dinh luat Avogadro, d6i véi hai chat khi A va B bat ki, ta ¢6

MA MB—'dAJ’B Tir d6 Suy ra MA MB dAfB

dap 12 ti khai clia khi A so v6i khi B. Ti khéi d 5 duge tinh bang ti s6 khéi luong cia
ciing mot thé tich khi A va khi B & cing diéu kién nhiét do va 4p sudt : d A/B =My : Mg

Khong khi dugce coi 1a ¢6 phan tir khéi bang 29 dvC, 1 lit khong khi & diéu kién tiéu
chudn c6 kh6i lugng 1a 1,293 g. Ngudi ta thudng xdc dinh i kh6i cla mot chat khi X
(chua biét phan tir kh6i) so v6i khong khi (dxs) r6i tinh phan ti khéi clia X theo cong
thirc Mx =29, dekk

b) Dua vao tinh chdt ciia dung dich

Dung dich clia m¢t chat ran hodc mot chat Iong khé bay hoi dong dic & nhiét do
thap hon va s6i & nhiét d6 cao hon so véi dung méi nguyén chat. Trong phuong phdp
nghiém lanh, ngudi ta do 49 gidm nhi¢t d¢ dong ddc goi 13 do ha bdng diém, trong
phuong phdp nghiém s6i, ngudi ta do do tang nhiét do s6i va goi 1a d6 tdng phi diém,
ching dugc ki hiéu la At. Phan tlr kh6i M cia chat tan khong dién 1i, khong bay hoi dugc
tinh theo biéu thuc :

m.1000
p.At

M=K.

2- HHHC1 ' ' 17



K 12 hang s6 nghi¢ém lanh néu At la do ha bang diém, K 1a hang s& nghiém soi néu
At [a d6 ting phi di€ém ; m ] s6 gam chét tan trong p gam dung moi. Hing s K chi phu
thudc ban chat clia dung moi, duge xac dinh tir thuc nghiém va dugc ghi trong cdc bang
tinh chat cha dung moi. Chang han d6i véi nude, K nghiém lanh 13 1,86 ; K nghiém soi
120,51 ; D6i véi benzen, K nghiém lanh la 5,12, K nghiém s6i 1a 2,53 (°C.g/mol).

Thi du 1. Xéac dinh phan tir khdi cia homon thiroxin biét rang dung dich chida 0,546
g thiroxin trong 15,0 g benzen déng dic & 5,26°C.

At =5,50 - 5,26 = 0,24 °C (benzen dong dac & 5,50°C)

0,546.1000

M 15.0,24

=5,12. =776 (g/mol).

thiroxin

Thi du 2. Hoa tan 18,00 g glucozo vao 150,00 g nudc thi thu duge mot dung dich
s6i & 100,34°C. Hiy tinh khéi lugng phan tir ciia glucozo.

~05 18,00.1000
glucozo = 150,00.(100,34 — 100, 00)

M = 180 (g/mol).

Dung dich khi ngin cdch vdi dung méi bang mét mang ban tham (cho dung moi di
qua nhung khéng cho chit tan di qua) thi gay ra mot dp sudt thdm thdu 7 i 1& v6i nong
dd mol cha chit tan :

n=C.RT= —2_ RT
M.V

C : néng d6 mol/l ; m : khéi lugng chal tan trong V lit dung dich, g ; M : phan tit
khi (g/mol) ; R : hing s6 kh{ I tudng, bang 0,08206 lit.atm/K.mol ; T : nhiét do
Kenvin. '

Tix biéu thuc trén s& tinh duge phan tit khai.

Thi du : Hoa tan 1,00 mg mét protein vao nudc thanh 1,00 ml dung dich réi do dp

suat thdm thdu & 25°C thi duge gid tri m = 1,12 mmHg. Hay tinh phan tir khéi cia
protein di cho. '

. 1,12mmHg

= =1,47. 107 atm : 1 mg/1 mi twong img véi 1 g/1 I,
760mmHg g/ gungvoL 1 g

-3
M= Yo _LATI0TL oo 0% (afmol).
mRT  1.0,08206.298
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c) Dya vao phd khét luong

Phuong phdp xdc dinh phan tit khéi hién dai va chinh xdc nhédt la duing mdy phd
khéi lugng. Phirong phdp ndy nhanh chéng, chinh xdc ma chi cin mét lugng méu rét nho
(c& microgam). Mdy phd khéi luong tu déng ghi va in ra két qua phd khéi lugng cha
chat. Tir phé d6 ta doc duge khéi lugng phan tir clia chat. Thi du, hinh 1.1 13 phé khdi
lwong cha xylopinine, mdt ancaloit tich duge tir thyc vat. Phé d6 cho biét phan tir khéi
cua xylopinine 1a 355 dvC, ngoai ra né con cho biét nhiéu thong tin khdc vé cau tric
phén tir (xem chuong III).

1007 ' 164
00
® CH,O
el
. @
60 3
2" ' g] OCH :
s 3 355 (M*)
g 40- OCH,
g 354
3 207 149 190 340 (M - CHS)\«
JI-_L&,_LJ AT -L ™ ™ i s .--\tl mfz

100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Hinh 1. Ph6 khéi lugng clia xylopinine

3. Cong thirc phén t
Céng thitc phdn nt 13 cong thite chi 1d s6 lugng nguyén tir clia timg nguyén td trong
phén tit. Thi du, cong thitc phan tit ciia etan 1a C;Hy , clia axit axetic 1a C,H,0,, clia axit
aminoaxetic 1a C,H;NO,, ... . |
D€ thiét lap cong thic phan tf, thong thudng phai tién hanh phan tich dinh luong
nguyén 16 (myc a) va xac dinh phan tlt khdi cia hop chat (muc ¢). Tir ket quéa phan tich
nguyén to s& thi€t 1ap dugc cong thic kinh nghiém (cong thic don gidn nhét). Néu cong
thitc don gian nhét ca hgp chét la C;H N, O, thi cong thic phan tir ciia né c6 dang
CoxHayNp, Oy hode vigt gon la (CGH/N,Op),, (n = 1, 2, 3,...). Néu phan tir khéi cia n6
xdc dinh duge 12 M thi tinh duge gia tri cha n nhu sau :
M=(12x+y+ 14z+16t) . n
n=M:({2x+y+ 14z + 161)
Thi du, mot hgp chit ¢cé thanh phin nguyén t6 132 : C 45,80% ; H 10,57% ; N
13,24% ; con-lai 1a O. Ti khéi hoi chia hgp chét so véi khong khi 1a 3,62. Hay lap cong
thiic phén tlr ciia hop chat.
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Tir s6 liéu phén tich nguyén g, ta 1ap duge cong thitc kinh nghiém cua hop chél la
C,H,,NO, (muc b). Dua vao ti khdi hoi so véi khéng khi ta tinh duge phan tit khéi

M = 3,62.29 = 104,98 =~ 105.
Tacé: (CH, NOy, =105
n = 105:(124+11+14+162) =1

Vay cong thic phan tr cha hop chat dé cho 1a C;H,;NO, tring v6i cong thac kinh
nghiém.’

Ngudi ta cé thé lap cong thifc phéan tlt clia hgp chat bing cdc céch tinh todn khéc
khéng qua cong thitc kinh nghiém. Tuy nhién, thyc chat ctia moi c4ch tinh todn khong
c6 gi khac nhau, tat ca déu phéi dua vao s lieu phan tich dinh lugng va x4c dinh phan
tr khoi.

Phuong phap hién dai xdc dinh céng thifc phan ti 13 dua vao phd khéi lugng .phcin
gidi cao (xem chuong IIT). O phé khéi lugng phan gidi cao, phan tit khéi va khdi lugng
céc manh phan tir duge xdc dinh chinh xdc téi < 107 dvC. M4y tinh s& chi ra mot vai t6
hop nguyén tif cic nguyén tS phit hgp v6i phan o khoi va khéi luong cac manh dé, tic 1a
dua ra mot vai cong thitc phit hop véi két qua ghi phé. Nha nghién citu s€ lya chon 1ay
két qua ding. ¢ phan giai cang cao (dudi 107 avC) thi két qua ma may dua ra cing
ddn t6i don gid (tic 1a chi mét cong thitc xac dinh). Ngay nay, phwong phdp nay con
chura duge phé bién rong rai chi yéu 1a vi gid médy con qué cao.

Il - CAU TAO HOA HOC VA DONG PHAN CAU TAO

1. Thuyét cau tao hoa hoc

Ngay tir khi Ho4 hoc Hitu co méi ra doi, vao dau thé ki XIX, cdc Nha hod hoc da nd
luc tim hiéu van dé thif tu va cdch thic lién két cha cdc nguyén tir trong phén tir. Nhung
phai dén nam 1861, Thuyét cdu tgo hod hoc méi duge Nha hod hoc Nga A. M. Butlerop
dua ra. Day 1a mét bude nhdy vot vé 1i thuyét cia Hod hoc Hitu co thdi bay gis. Nhimg
luén diém co ban clia Thuyét cau tao hod hoc 14 :

I-Trong phdn ur hop chdt hitu co, cdc nguyén tir két hgp voi nhau theo mét thit ty
nhdt dinh va theo dung hod tri ciia chiing. Thir tir két hop dé dugc goi la cdu tao hod
hoc. Sw thay doi thit tu két hop ciia cde nguyén nt trong phdn nt (fitc la thay déi cdu tgo
hod hoc) s€ tao ra phdn tt hop chdt khdc.
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2— Trong phdn tit hop chdt hitu co, cacbon luon c6 hoa tri 4. Cdc nguyén uk cacbon
khong rhiing c6 thé lién két véi nguyén uk cia cdc nguyén 16’ khdc ma con lién két voi
nhau‘tao thanh nhitng mach cacbon khdc nhau (mach khong nhdnh, mach ¢6 nhdnh,
mach vong,...).

3— Tinh chdt ciia hop chdt hitu co phu thugc vao thanh phdn phdn tit (bdn chdt, s6
litgng nguyén tir) va cdu rao hod hoc (thit ti lién két cdc nguyén ). Cdc nguyén tr irong
phdn tit c6 dnh hudng qua igi ldn nhau. '

Thuyét ciu tao hod hoc dd gidp lam séng tO ban chat cha hién wong dong ddng,
déng phan va biéu dién chiing bang céng thitc cdu tgo. Trén co s& Thuyét cdu tao hod
hoc, ngudi ta da tien doan va diéu ché duge rat nhiéu hgp chat hitu co méi. Han ché cua
Thuyét cau tao hod hoc 13 khong dé c4p téi cu tric khong gian cdia phan ti, phan tr chi
duoe bidu dién trén mat phang.

Ngay nay, cac Nha hod hoc dd xay dung duge I thuyét vé cdu tric khong gian va
cau triic electron ciia phan tir. Nhiing thuyét nay bao trim ca néi dung cha Thuyét cau
tao hod hoc va mang lai nhitng hiéu biét sau sic vé& ban chat cha khai niém cau tao hod
hoc. Tuy vdy, ngudi ta van thuong ding thuat ngit "cau tao hod hoc" v6i nghia ban dau
cia né, e 1a thit tr lien két clia cdc nguyén ti trong phén tir thé hién trén mit phang ma
chura bao ham su phan b6 trong khong gian:

2. Cong thitc cdu tao

Cong thitc ciu tao biéu dién thit ty va cdch’ thic lién két clia cac nguyén tu trong
phan tu. Thi du :

Cong thic phan tit:  C4H;q (butan) C,Hg (but-1-en) C,Hjy (xiclobutan)

HH
HHHH HHHH [}

: [ T (I I H-C-C-H
Cong thic cdu tao: H-C-C-C-C-H H-C=C-C-C-H |1

[ [ H-C-C-H
HHHH HH ([
H H

DéE cho gian tién, ngudi ta thudng sir dung cong thiic cdu 1ao thu gon bing cdch viét

gop nguyén tir cacbon va cdc nguyén tir hidro lién két v6i nd thainh mot nhém (—CHj, :
\ \ v e )

nhém metyl ; fCHz : nhém metilen ; -/CH : nhém metin) 161 viét cdc nhém dé canh

nhau theo ddng thif tu va cach thic lien két (lién két don, doi, hay ba) ciia ching, riéng
lien két don c6 thé bd qua. Doi khi ngudi ta chi can ding cic doan théng d€ biéu dién
lien két gitta cdc nguyen tir cacbon va quy udc ring diu mut chia céc lién két d6 chinh 1a
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cdc nhém CH, véi x dam bao cho C luon dh hod tri 4, néu ddu mat clia lien két 1a
nguyén tir khic cacbon thi phai ghi ddng ki hiéu cta né. Cich ding cic doan thing va
gbc nhur vay c6 thé tam goi 1a cdng thirc cdu tao thu gon nhét. Thi du :

Cong thirc cau tao thu gon : CH
£ N
CHj~ CHy ~CH, - CHy  CHy=CH-CHy—CHy  CH;— CH - CH, - OH HyC - CHy H(IS <H
CH -
hotic 3 HC-CH, HC ~ CH
. . CH
CH,CH,CH,CHj CH, = CHCH,CHj, (CH3),CHCH,OH (CHy), CeHe

Céng thic cau tao thu gon nhat tuong img :
% NS A_-on @

Cong thifc cau tao thu gon nhat duge sir dung rédt phd bién trong cdc tai liéu hod hoc
hién nay, nhat 1a d6i véi nhitng hop chét phiic tap. :

3. Khai niém déng ding, déng phan
a)Déng ddng : |

- Nhitng hop chdt hitu co ¢6 thanh phdn phdn 1 hon kém nhau mot hay nhiéu nhém
nguyén ni nhdt dinh nhung c6 tinh chdt hod hoc twong ty nhau goi la nhimg chdr dong
ddng. Né6i 18 hon, nhimg chét hitu co cé thanh phdn phdn ik hon kém nhau mét hay
nhiéu nhom nguyén 1k nhdt dinh nhung c6 cdu tao hod hoc twong tw nhau, do d6 tinh
chdt hod hoc ciing tuong ty nhau, goi 1a nhimg chét dong ding, chiing hop thanh day
dong dang.

Thi du 1. Cc déng déng hon kém nhau mét hay nhiéu nhém CH,, nhu :

Day dong dang ciia metan : CH, ; Cleﬁ ; CHg . ... CiHopys

Day déng dang cla metanol : CH;OH ; C,H;OH ; C;H,0H . ... G H,,,,OH

Diy déng déng cha axit fomic : HCOOH ; CH;COOH ; C,HsCOOH -
CaHzp, COOH

Viéc dua thém (hay bét di) nhém CH, (ot nguyén tfr C no va hai nguyén tir H) vao

phén tlr thudng khong lam bién ddi dang ké c4u tao hod hoc, nhit 1 khéng lam bién déi
ban chat ciia nhém chiic, vi thé khéng lam thay déi d4ng ké tinh chét hod hoc.

Thi du 2. Cic hop chat sau day ¢6 thanh phdn hon kém nhan mot hay nhi€u nhém
~CH(OH) :
CH,-CH=0 ;CH, -CH-CH=0 ;CH, ~-CH-CH-CH=0 ;CH, -CH-CH-CH-CH=0
| I ! I '

! I | I !
OH OH OH OH OH OH - OH OH OH OH
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Chiing ¢6 cdu tao va tinh chat tuong tu nhau nén cling dugc xem 12 mot day
déng dang.

b) Pong phdn :

Nhitng hop chat khdc nhau nhing cé cing cong thitc phdn tit goi 1a nhitng chdt
déng phdn. N6i 16 hon, nhimg hop chét ¢6 cang cong thitc phdn i nhung cd cdu triic
hod hoc khdc nhay nén ¢ tinh chat khdc rhau goi 12 nhitng chdt dong phan.

Khéi niém cdu tricc hod hoc, goi don gian 1a cdu tric (structure), bao gbém thit o,
cach thic lien két clia cdc nguyén tir trong phan t{t (céu tao hod hoc, constitution) va ca
su phéan b6 khong gian clia cdc nguyén tir trong phan tir (c&u tric khong gian).

Thi du, but-1-en va but-2-en déu c6 cong thitc phan tir C;Hg nhung cé céu tao khic
nhau : CH,=CH-CH,-CH; va CH,-CH=CH-CHj ; But-2-en ¢6 hai dang trans va cis
khéc nhau vé vi tri khong gian clia cdc nhém nguyén tir trong phan t

CH, H CH, CH,
AN / N
f \ ! \
H CH, H H
trans-but-2-en cis-but-2-en

Hai cht trén la déng phan lap thé clia nhau va cling 12 déng phan cla but-1-en:
/

4. Déng phén cau tao

Nhimng déng phan khdc nhau vé cdu tao hod hoc goi 1a nhiing déng phan cau tao.
Péng phan ciu tao dugc chia thanh cdc loai sau :

a) Péng phan mach cacbon. Thidu: - : o,
' l
CiHlp:  CHy— Cil— CHy~CHy - CHy  CHy=CH-CHy=CHfy . CHy= Gty

: CH, CH,
cna: O O A Y
b) Pong phan nhém chicc. Thidu

CyH,O: CH;CH,0H va CHyOCH; 5 C3HeO, : CHCH,COOH, CHyCOOCH, vi CH,COCH,OH
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¢) DBong phan vi tri nhém chitc. Thidu :

C4H3 . CH2=CH—CH2—CH1 Vﬁ. CH';—CH=CH"'CH:; : C4H mo . Cquzmzmon Vfi CI"I:‘— (I:H - C\I‘Iz(:Hq
OH

@ @ " @ 00 + 00

d) Déng phdan hé bién. La mot loai dong phan ciiu tao dac biét. DPac biét & chd hai
déng phan hé bién tén tai trong mot can bing, déng phan nay bién déi thanh déng phin
kia chi do sy thay d6i vi tri mot nguyén tix H, dén t6i sy thay déi vi tri mot néi doi. Su
bi€n ddi giita hai déng phan hd bién (tautomer) goi 1a sw hé biéh hodc cdn bdng hé bién
(tautomerization). Thi du :

Su hé bién xeto - enol : CHj3 - ("3 ~CHy ~ COOEf === CHj- (IZ =CH - COOEr

O Dang xeto OH  Dang enol
Su hd bién nitro - axi R-CH-R' R-C-R'
I _— l
0=N-0 HO-N->O
Dang nitro Dang axi

Sy bién d6i gitia hai déng phan hé bién thudng X4y ra rat nhanh trong dung dich khi
€6 mat vet axit, bazo hodc nuée. Vi thé, ngudi ta thudng nhén biét va xic dinh ham
lugng céc dang hd bién bing cic phuong phép vat 1i nhu phuong phép phé héng ngoai,
tlr ngoai - kha kién hoac cong huéng tir hat nhan va thu dugc cdc s6 lieu, ching han nhu :

Dang xeto Dang enol % dang xeto % dang enol
CH; — C-CH; <= CHp= (I: — CH,4 ~ 100 0,00025
0 | OH | |
Q:o . Q—OH 99,98 | 0,02
CH3—(I%—CH;_—%?~CH3 = CH3—(IJ.mCH~—(IZI—CH3 24 | 76
0 0 O-H- O

X, - Ccor o
0 =0

* Bt = géc etyl CyH4
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Trong mét s& trudng hop, ngudi ta da tich riéng dugc hai dang hd bién. Thi du,
ngay tir nim 1911, Nha hod hoc Puc Ludwig Knorr d4 téch riéng dugce hai dong phan hd
bién cia etyl axetoaxetat bang cach 1am lanh dung dich axetoaxetat d&én —78°C, thu dugc
két tha khéng tic dung véi Br, (thude thir nhén ra n6i déi C=C) va khong tac dung véi
FeCly (thudce thir nhin biét enol). D6 chinh 1a dang xeto. Khi cho két tia dé phan dng
v6i kiém réi trung hod biang HCI thi thu duge mot chét ran, chat ndy phan {ng tic thdi
v6i Br va FeCly. D6 la dang enol.

5. Cach viét dong phan ciu tao

| Trong qué trinh hoc tap va nghién cifu hgp chét hiu co, chiing ta thudng phai viét
cong thifc clu tao cha cde dong phan ing véi mét cong thikc phan tir tim duge (vi€t dong
phén cdu tao). D€ tranh trung 13p va sai s6t, nén thyc hién theo cdc budc sau.

a) Tinh do khong no

Ngudi ta goi d¢ khéng no chia phan tir (ki hiéu 12 U, don vi 12 °kn) 12 tong s6 vong
va 36 lién két nt ¢6 trong phan tir (mét 1ién két doi ¢é mot lien k&t n, mot lién két ba ¢
hai lién két &, vOng benzen dugc coi 14 ¢6 3 1ién két doi nén ¢6 ba lién két 7,...). Ankan
1a hop chat no ¢é cong thitc chung 1a C H,,,,. Néu goi s6 nguyén tr cacbon va sé
nguyén tu hidro trong phan tit 12 nc va ny thi 4o khong no cua mét hidrocacbon bat ki
dugc tinh boi cong thic sau :

2nc +2 - n‘.H_= S6 vong + s6 lien két  (Pkn)

Urn =
Thidy:
Uc.n,, = (2.6 + 2~ 14): 2 = 0°%kn (khong chita vdng, khéng c6 lién két )
UC{SH12 =(2.6 +2—12):2 = 1°%kn (chita 1 vong hoac 1 ndi d6i)

UC5H10 =(2.6+2-10):2 =2%n(chita 2 vong hoac 1 vbng +1 néi doi, hoac chia

. 2 ndi doi, hay mot ndi ba).

3 cac din xudt halogen, mot nguyén tir halogen thay cho mot nguyén t hidro, vi
thé khi tinh d6 khéng no phai ké dén s6 nguyén tir halogen :

URX = (21]{: +2 - nyg — rlx) 12 (ok_n)
Thidu: Ucp =22+2-3-1):2=1 °kn (chia 1 néi doi)’
Uco, =(26+2-6-6):2=1 °kn (chua 1 vong hoac 1 n6i déi)
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C mdi nguyén tir nitg 1am cho $6 nguyén tir hidro trong phéan ti ting thém 1 so voi
& hop chat khéng chifa nito ¢6 cling s& nguyén tr cacbon. Thi du, CH;NH, so véi CHy,
CgHsNH, so véi CgHg, CH3NO, so véi CH202 Vi thé, do khong no ciia cic hop chat
chita N duogc tinh nhu sau :
Uny = Qac+2+ny ~ng—ny): 2 Ckn)
Thidy: Ucpan,=Q22+2+1-7):2= 0%%n (khong vong, khong néi doi)

Uc,poNi, = (26 +2+1-7): 2= 4"kn (chita 1 vong + 3 ndi doi)

Céc nguyén tir oxi va luu huynh trong phan tir khong anh hudng dén s6 lugng nguyen
ttr hidro so v6i phan tir tuong tng khong chia chiing (thi du so CH;0H véi CHy,...), vi
thé trong céng thic tinh do khong no khong phai k€ dén s6 luong nguyén tir O va S.

Thidy: Ugyo=(22+2~6):2=0"n (khong vong, khong n6i doi)
Uc,n,0=22 +2—4):2=1kn (chita 1 vng hoac 1 néi doi)
UC6H4C[N02 = (2.6 + 2 + nN - nCl - 4) . 2 = 5 OkIl.

‘Bié€t 4¢ khong no ctia phan tir, ta phan chia thanh loai c6 vong, khong vong, c6 lién
két doi, c6 lien két ba, lién két ddi & mach cacbon, lién két doi & nhém chife, roi thuc
hién budc tiép theo 1a viét cdc "mach cacbon dong phéan”.

b) Xdc dinh bdn chdr nhém chitc

Néu d4u bai khong cho biét rd hgp chat thuge chifc nao thi can chi 16 xem Ung véi
cong thiic phan tir va do khong no tinh duoc thl hop chat ¢6 thé c6 nhimg nhém chiic
ndo, nhém chitc d6 tach khéi mach cacbon dugc hay khong. Thi du nhém -C=C-,
-C=C- khong tach khoi mach cacbon, nhung nhém —-COOH, nguyen tr oxi lién két doi
(=0) ¢6 thé tach khoi mach cacbon.

¢) Viét mach cacbon déng phdn

Thi du, phan tir ¢6 6 nguyén tir C (dd trir nhém chitc) s& ¢ cdc dang mach cacbon
h& déng phéan 1a A, B, C, D va E ; cdc dang mach mot vong la V+ V4, mach hai vong
RV Vi, |

C
+ I
Mach ho ; C-C-C-C-C-C c~(|:~<:~(:~c c—c—(I:-c—c C~(I3—?—C C—(ll—C—C
c C ccC C
(o (D) (E)
Mach vong : C C\J EI\/ U IZL E A/\/
(VD) (v2) vV3) (Va) (V5) (V6) (VT
{(V8) (VY) (V10) (Y11) (V12) (V13)
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Khong phéi bao gi%s ciing cén vi€t tat ca cdc loai mach cacbon ma phai can cif vao
diéu kién cu thé. Thi dy, do khong no bang O thi chi c6 mach h& khong thé cé mach
vong. D6 khong no bang 1 ma ¢6 chia lien két doi thi cling khong thé cé mach vong,
néu khong chia lién két dai thi ¢ 1 vong,... Budc tiép theo la xdc dinh nhém chifc va
viét déng phan vi tri nhém chic.

d) Xéc dinh nhém chitc va viér dong phan vi tri nhom chiic

Nhém chic ¢6 thé 13 no nhu halogen (X), hidroxyl (-OH), amino (-NH,;), ete
(-O),... hoac chua no (coi nhu lién két =), nhém oxo (=0), nhém cacboxyl (-COOH),
nitro (-NG,),... Sau khi d3 xdc dinh dugc hoac phan chia dugc thanh cdc nhém chire c6
thé cé d6i véi phan tir d3 cho thi dinh cc nhém chite d6 vao céc vi tri khdc nhau (khong
tuong duong) trén cic mach cacbon ddng phan cho diing hod tri s& thu dugc cic déng

phan vé vi tri nhém chife.

Thidu :

Céng thic phan tir C¢H,,, mach hé thi 1 °kn img v6i 1 lien két d6i C=C, cho lién
k&t n dich chuyén trén mach cacbon A duge 3 dong phan, trén mach cacbon B duge 4

déng phén, trén mach cacbon C dugc 3 déng phan, trén mach cacbon D duge 2 dong
phan, trén mach cacbon E duge 1 déng phan (téng cong 13 dong phan).

Cong thitc phan tit CgH, 40 c6 46 khong no bang 0 (no, mach hé), néu nhém chite la
OH di chuyén trén mach A duge 3 dong phén, trén mach B duge 5 dong phan, trén mach
C duoc 4 déng phan, trén mach D duge 2 déng phan, trén mach E duge 3 dong phan
(tdng cong 17 déng phan). Ciing cong thitc d6, néu nhém chiic la ete (-0O-), cho nhém
~O- xen vao gilfa hai nguyén t C & mach cacbon A thu duge 3 dong phén, mach B duge
4 déng phan, mach C dugc 3 déng phan, mach D dugc 2 déng phan va mach E duge 3
déng phan (tdng cong 15 dong phan).

Cong thiic phan tr CgH,,0, néu la andehit hoac xeton (nhém chirc 1a oxo). Cho

. nhém =0 di chuyén trén mach cacbon A thu duge 3 dong phan, én mach B duge 4

ddng phan, trén mach C duge 3 déng phan, trén mach D duge 1 dong phén, trén mach E
dugc 3 dong phin (t0ng cong 14 déng phan).

Sau ciing cén dién thém cic nguyén tir H sao cho di hod tri clia cic nguyén tir trong
phin tir.
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§4. CAU TRUC PHAN TU' VA BONG PHAN LAP THE

- CAU TRUC PHAN T0 VA CAC CONG THUC BIEU DIEN CAU TRUC
1. Khai nig¢m vé cau tric phan tit va céng thitc cau tric

Khi néi dén cd tao hod hoc, nguoi ta chi bao ham thit tw vA cdch thidc lién két cic
nguyén tu clia phéan tir trong khong gian hai chiéu. Thyc ra, céc nguyén tir trong phén tir
dugc phan b6 trong khéng gian ba chiéu theo mot trat tu xac dinh. Phan ti, ciing nhu
moi vat the bat ki, déu ¢6 mot kién tric nhat dinh.

Ngay tir nam 1874, Lo ben va Van Hop di dé ra Thuyét cacbon tit dién cho ring
trong phan tir hop chat hitu co, bén hod trj cia nguyen tlr cacbon hudng vé bén dinh clia
mot 1t dién. Chéng han, phan tir metan dugc coi 1a mot tir dién déu ma tam la nguyén to
C, boén dinh 1a b6n nguyén t& H ; Phan ti etan dugc mo ta 1a gdm hai t¢ dién, méi ni
dién c6 tam la mét nguyeén tir C, ba dinh 12 ba nguyén tir H, con dinh thit tw thi chung
nhau ; Phan tt etilen dugc xem 13 gom hai t dién chung nhau mot canh, con phan tir
axetilen dugc xem la gém hai it dién chung nhau mét mat. Mac du thai bay gis, ngudi
ta chua ¢6 nhimg hiéu biét vé cau tric electron cia phan to, nhung Thuyét cacbon ti
dién da mo ta diéng sy phan b khong gian cha cdc nguyén tir hoac nhém nguyeén tir lién
ket véi cacbon va da gidi thich thoa ddng hién tugng déng phan quang hoc va dong phan
hinh hoc. '

Ngudi ta cling nhén thy ring, tinh chat clia hop chat khong chi phu thudc vao can
t@o hod hoc ma cdn phu thudc vio si sdp -xép trong khong gian céc nguyén tir trong

phan ur. Hai yéu 6 dé hop thanh cdiu tric hod hoc ciia phan i, ma thong thudng chi goi

don gidn 1a cdu tric phan tir. Ngay nay, chiing ta déu hi€u rd ring chinh cau tric
electron (xem chuong II) quyét dinh c4u tric phan tir, dén lugt nd, cdu tric phan tr lai
chi ph6i moi tinh chat hod hoc va tinh chat vat I cta hop chat, vi vay rét ¢an cd céc cong
thitc biéu dién duge sy sip xép trong khong gian cdc nguyén ti ciia phan t&. Cic cong
‘thiic nhur the goi Ia cong thife ciu triic dé phan biét vdi cong thiic cau tao.

2. Céng thirc phéi canh

Céng thiic phéi canh nhim mo t4 vi trf cdc nguyén tr trong phan ti diing nhu cach
s&p x&p khong gian thuc sy clia ching. Dva vao thuc t¢ 13 mot vat cang & xa mit thi ta
cang cam thdy né nhé di va nguoc lai, Ngudi ta quy ude nhu sau : Lién két & gan dugc
v€ dam hon lien ket & xa, ddu lién két nio & gdn vé to hon ddu lién két & xa mit ngudi
quan sét, nhiing lién két nim trén mat gidy dugc vé bang nét gach binh thuong, nhilng
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lien két huéng vé phia trude mat gisy duge v& nét dam, nhiing lién két huéng vé phia sau
mat gidy dugc v bang nét gian doan. Thi du, cong thitc phdi canh cha metan, etan va
xiclohexan (dang gh€) duoc v& nhu & hinh 1.2.

H p
| N X
H |l"“y AN .y y ,.llilllllc -~ ' \H

H
H

Hinh I.2. Cong thitc ph6i canh cla metan, etan va xiclohexan (dang ghé)

Dé cho dé viét, ngudi ta c6 thé biéu dién cdc cong thic phdi canh trén mot cich don
gian hon, nhu & hinh L3,

Hinh I.3. Cong thitc phdi cAnh kifu don gian tuong dng vdi hinh 1.2

3. Céng th_lfl’c chiéu Niumen

D€ c6 cong thiic chiu Niumen (Newman), chting ta nhin phan tir doc theo mot lién
két nao do6, thuong la lién két cacbon-cacbon duge lua chon ¢6 muc dich rdi chigu tit ca
cdc nguyén tr lén mat gidy. Nguyeén tir C & ddu lién k€t gdn mat ta (C,;) dugc thé hién
bang mt hinh tron va che khuat nguyén & C & ddu kia clia lién két (C,). Cac lién két
v6i C, duoc nhin thay toan bo, chiing xuat phat tir tam cha hinh tron C,. Céc lién két véi
C, chi nhin thay duge phén 16 ra tir chu vi cda hinh trén C,. Thi dy, néu nhin phan tr
etan (hinh 1.2) doc theo lién két C-C tir trdi sang phai ta s& nhan dugc cong thitc chidu
Niumen nhu & hinh 1.4a ; Néu nhin phan t{r cis-but-2-en vi trans-but-2-en doc theo lién
két C=C ta s€ dugc céc cong thic chiéu Niumen nhu & hinh L4b va ¢ twong tng.

H .
H H -
CH, 6 a H CH, H
H H CH; H H CH,
H
a} b) <)

Hinh I4. Cong tharc chifu Niumen : a) etan, b) cis-but-2-en, c) trans-but-2-en
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4. Coéng thic chiéu Fisg {(Fischer)

Dé biéu dién cau tric ba chiéu & nguyén tir cacbon no ma khong diing dén cich v
phoi canh phiic tap, nhu & hinh I.5a chang han, ngudi ta quy u6c nhu sau : Dat cong thite
phoi canh cha phan tir sao cho nguyén tt C duogc chon nim trong mat phang trang gidy, _
2 nguyén tir (hoac nhém nguyen tir) & bén phai va ben trii nguyén tir C d6 thi nim & bén
trén trang gidy, con hai nguyen tir (hoac nhém nguyén tir) con lai nim & dudi trang gidy
nhu & hinh L5b ; Chiéu cong thic phoi.canh dé len mat gidy, ta dugc cong thic chidu
Fiso, nhu & hinh 1.5¢ ma & d6 dudng ndm ngang biéu dién hai lien két huéng vé mét
ngUi quan sdt, dudng thing ding biéu dién 2 lién két hudng ra xa mat ngudi quan sat,
giao di€m clia chiing bidu dién nguyen tit cacbon no. Ngudi ta con quy udc, dé mach
chinh clia phan tir nAm doc theo dudng thing diing va nhém nguyén tir cé mitc oxi ho4
cao hon thi dugc viét & phia trén (<COOH > —CH=0 > —CH,OH > CHj,).

CH=0 CH=0 CH=0

C = OF S——— = H OH
T oH 5

CH,OH CH,OH CH,OH

%)
—
(=
——

: <

Hinh 1.5 a) Cong thitc phéi canh cda D-glixerandehit diit khong theo quy wdc
b) Cong thic phéi cinh cia D-glixerandehit dit theo quy udc
<) Céng thitc chiéu Fiso tuang ing

Cong thic chi€u Fiso thoat nhin thi g8idng vdi cong thifc cau tao thong thudng,
nhung né khic & ché ki hiéu ciia nguyén tir C trung tam khong duge ghi ra. Diém khdc
co béan 1a cong thiic chi€u Fiso cho bist su phan b6 trong khéng gian cdc nhém the néj
v6i C trung tdm, cdn cong thiic ciu tao thi khong. N6i mét cach khéc, tix cong thifc chiéu
Fiso clia cdc hop chét ¢6 C bat déi, ta o6 thé suy ra cong thitc phéi canh.hodc cong thic
Niumen cta ching (ching han tir ¢ suy 1a b va a & hinh L5), trong khi d6 1ix cong thic
cdu tao binh thudng thi khong thé suy ra duge.

Cong thic phéi canh va cong thic chigu Niumen gilf dugc quan he khong gian ba
chiéu thyc sy cia phan tir (phai—trdi, trén—duéi, trudc-sau). Vi the, ciing gidng nhur phan
tir thuc, ¢d thé dwpe xoay theo nhitng géc bat ki ma khong bao gidy chuyén thanh phan tir
chat khic duge. Ching han, & hinh L5, quay céng thitc (a) quanh truc di qua lién két
OHC-C” moét gée 90° ta duoge cong thic (b). Hai cong thic dé 1a dong nhét va ciing biéu
dién mot chat duy nhat Ia D-glixerandehit.

O cong thitc chi€u Fiso chi thdy c6 quan h¢ khong gian phii-trai, trén—dudi, con
quan h¢ trudc—sau khong thay dugc tir cong thitc ma chi nhan ra d

wgc qua suy lun ti
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quy u6c 1a cdc nhém & hai ddu doan nim ngang thi & bén trén trang gidy, hai nhém & hai
déu dudng thang ding thi nim & bén dudi trang gisy. Vi thé, khong duoc tuy tién xoay -
cong thiic chiéu Fiso. Chang han, néu xoay cong thiic (c) & hinh L5 quanh truc vuong
gdc v6i mat gidy mot gée 90° ta sé dugc cong thic chi€u Fiso khong phai clia D—
glixerandehit nita ma 1 cta cfia L-glixerandehit.

Il - BONG PHAN HiNH HOC
1. Khai ni¢m vé déng phan hinh hoc

Nhiing nguyén tir lién két v6i nhau bang lién két doi (chéng han C=C, C=N,
N=N,...) hodc tao thanh céc canh cha nhimg vong nho thi khéng quay duge ty do quanh
truc lién két, ching tao thanh mét bo phan "cing nhic" trong phan tr. Vi vay, cic nhém .
the¢ dinh v6i nhitng nguyén tr kiéu d6 c6 thé duge sap x€p theo nhiing quan hé khong
gian khéc nhau, khong tr chuyén déi cho nhau dugc, din dén tao ra nhlmg dong phdn
khong gian (dong phdn lgp thé) thudc loai dong phan hinh hoc.

‘Trong trudmg hop anken, néu mach chinh & ciing mot phia cha néi doi C=C thi goi
la déng phén cis, néu mach chinh & khic phia cia néi déi thi goi la dong phan frans. Doi
vGi hop chat vong, néu hai nhém thé & ciing phia so v4i mat phiing vong (hoac mot mat
phang chudn nao d6) thi duoc goi 1a déng phan cis, neu & khéc phia 1a dong phan trans.
Thidu:

CH; CH,CH; CH, H y HaC
C =C C =C
H/  u i \CH2CH3 CH; CH; H  CH;

cis-pent-2-¢n trans-pent-2-en cis- trans-1,2-dimetylxiclobutan

Tuong ty nhu & olefin, cic hop cht c6 lien két doi N=N hoic C=N ciing c6 ddong
phén hinh hoc nhung dugc goi 1a syn va anti, thi du :

CoHs _CeHs CeHs_ ~ CHs ~ CH; s OH
Ny N=N_ _ LC=N_ C=N
- CeHs H OoH H
syn-azobenzen anti-azobenzen syn-axetandoxim  anti-axetandoxim

3 mot s6 hop chat hitu co phic tap khic ciing nhu & cdc hop chét co kim va phic
chat ciing thudong xuat hién déng phan hinh hoc. D6 1a nhiing dong phdn c6 cing cdu
tao hod hoc nhung khdc nhau vé dang hinh hoc ciia phan 1, khéng tw chuyén ddi cho
nhau do su quay tr do ciia cic nhém nguyeén tir trong phan t. Hién tugng dong phan
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hinh hoc rat phé bién va da dang, vi vay tuy timg loai hop chat ma ta xét diéu kién cin
va dii d€ xust hién déng phan hinh hec. Chang han d6i véi olefin, diéu kién can va du 13
mdi cacbon mang néi doi phai dinh v6i hai nhém nguyén tlr khic nhau (abC = Cab hoic
abC = Cde,...) ; Déi véi hop chat vong thi & it nhat hai nguyén tir C trong vong déu phai
mang hai nhém nguyén tir khdc nhau ; Déi véi hgp chét loai cumulen (n&i doi lién) thi
sO n6i do6i phai 1a s6 1 va mbi cacbon & diu mach phai mang hai nhém nguyén tir
khic nhau.

2. So sanh cap ctia cac nhém the

DéE goi tén cic déng phan cdu hink (téc déng phan hinh hoc va déng phan quang
hoc), ngudi ta phéi dua ra mot khai niém goi 12 “cap” ctia cac nhém nguyén tir dua vao
s6 thit ty cdc nguyén tir tao thanh nhém dé. Vigc so sdnh cdp ciia cdc nhém nguyen tir
dugc tién hanh theo hé théng Can-Ingon-Preloc (Cahn-Ingold—Prelog). Gia sir phai so
sanh clp cla cdc nhém sau :

*’CI . '-D , “—F R ‘-CH3 N —H . ‘—CHz—'CH3 R —OH . *'CH2OH vi -NH2

Xét cdc nguyén tir lién ket truc tiép véi trung tdm cdn xic dinh c&u hinh, dé 13 céc

nguyén tr in ddm & cdc nhém trén, ching ducc goi 13 nguyén tr thir nhdt ca nhém.
Nguyén ut thir nhat cia nhém ndo cé 56 thie tie Ion hon thi nhém dé c6 cap cao hon..
TheosGthitythi: - ;Cl > 4F > 0> ;N > ,C>2H(D) ~ ,'H

Do d6 cap clia cdc nhém duge sép xép tam thoi nhu sau:

~Cl>-F > -OH > -NH, > ~CH, ~ ~CH,~CH, ~—CH,0H > D ~_H

D va H 1a hai déng vi, D c6 s6 khai 16n hon nén c6 cdp cao hon : —D > -H. Déi véi
cdc nhém ma nguyén tir thd nhat cé s6 thit tu nhu nhau thi phai xét tiép dén cdc nguyén
tr ldp thit hai tic 1a céc nguyén tir lien ket triuc ti€p v6i nguyén tir thd nhat. Khi dé,
ahém ~CH; duoc viét Ia C(H, H, H) ; nhém ~CH,CH; duge viét 13 C(C, H, H) vi nhém
~CH,0H duogc viét 13 C(O, H, H). So sanh s tha tr clia cdc nguyén tr ding ddu trong 3 bo
ba trén ta thiy : ;0> ,C> H i vay, cfp chia cic nhém tuong iing duge x&p nhir sau ;

—CH,0H >-CH,~CH; > -CH,

Trudng hop trong nhém cé hai nguyén tir tham gia lién ket doi hoic lién két ba thi

nguyén tl nay dugc coi nhu d lien két don véi hai hoac ba nguyeén tir kia. Thi du ;

OH OH
| I
Nhém -C=0 duge coi nhuy -C -0 | 6 nghia 12 nguyén tir cacbon in dam dugec
I I .
Q) (C)
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coi nhu lién két don vé6i ba nguyén tir O, ghi la C(0,0,0), nguyén ti O in dam duoc coi
nhu 1ién két don véi hai nguyén ur C, ghi 1a O(C,0).

Tuong tu, cac nhém —COCHj;, -C=CH, -C=N dugc chuyén déi va ghi nhu sau :

- CH,
i

-C=0 = ——?I—OI = C(0,0.0); (C,O)
(OO
. '(IC) ©
~C=CH= -C -C-H = C,(C,CC); C,(C,CH)

[
(SR

(N)
!
—C=N= - (l: —I?I ~«C) = C(N,N,N); N(C.C.O
(N) (©)

Sau khi chuyén ddi nhu irén, thay vi phéi so sdnh c4p clia cic nhém mang lién keét
boi ta chi cdn so sanh cdp cha cic nhém mang lién két don tuong duong. Viéc so sinh
cdp cla cdc nhém : ~COOH ; ~COCHj; ; -C=CH va -C=N dugc thay bang viéc so sanh
cdp cla cic nhém twong ing C(0,0,0) ; C(0,0,C) ; C(C,C,0) va C(N,N,N) do dé dé
dang nhén thay cdp ctia chiing gidm theo trat ny sau :

C(0,0,0)> C(0,0,C) > C(NNN,N} > C(C,C.0)

Nhuevay: -COOH > -COCH;> -C=N> -C=CH.

Néu xét hét cic nguyén tir 16p tht hai ma van chua quyé't dinh dugc thi chuyén sang
xét ti€p 16p thit ba, réi thit tu,. ..

3.Hé danhphap Z- E

_Dahh phap cis — trans .trong nhiéu trudng hop t6 ra bat ll_i'c, chéng han ddi véi céc
caphopchitavab;cvadsan:

CH, F CHy, . .C CH,0H « CH,CH,
~c=c{ ~c=c{ “c=c{ ~c=c?
H al H” F F CH,CH; F~ CH,0H
(a) | (b) - ) | (@)

Danh phdp syn ~ anti d6i v6i hop chat chia nito lién két déi ciing cé nhitng chd
khong théng nhat, thi du d6i véi hop chét azo thi twong tu nhu danh phdp cis — trans
nhung d8i véi hop chét oxim thi lai theo quy wdc khdc (xem thi du & muc 1).
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Hién nay, ngudi ta dung phd bi€n s¢é danh phap Z — E khéng nhitng khic phuc duge
nhitng khé khén ké trén ma con tao dugc mot sy nhat quan trong viéc goi tén céc déng
phan L.nh hoc.

DE goi tén déng phan hinh hoc theo hé Z-E, ngudi ta so sanh cdp cla hai nhém thé
cing dinh vao cacbon mang néi doi, nito mang néi doi hodc cacbon clia vong no (cich
so sénh Xxem & muc 2). Xét hai cip nhém th€ quan tam (bén nhém) : Néu hai nhém ¢é
cdp cao hon ndm cing mot phia cha néi déi hoac cling phia so v6i mat phéng clia vong
thi ngudi ta goi 1a cdu hinh Z va hop chat thutc loai déng phdn Z. Néu hai nhém c6 cap
cao hon ndm khéc phia cla néi déi hoac khéc phia ciia mat phéng chudn thi d6 13 cdu
hinh E va hop chét thudc loai dong phéan E. Thi du, d6i véi cac hgp chit a, b, ¢, d & trén
ta lam nhu sau :

Tru6c hét, ta so sanh cap clia hai nhém the & méi cap nhém thé cling dinh vao mot
nguyén tir cacbon mang néi doi. Tir két qua phén tich & muc b ta thdy :
—-C1>-F , -CH; >-H , -CH,0H > —CH,CH,

Tiép theo, ta X€t sy phan b6 khong gian cua hai nhém hon cép so véi lién két C=C.
G hop chat (a) hai nhém hon cfp nim & hai phia ciia nSi doi nén (a) thudc cau hinh E. O
(b) hai nhém hon c¢dp nim ciing mét phia cia néi d6i nén (b) thudc cdu hinh Z :

Cip cao hon Cip thap hon Cap cao hon _ Cép cao hon
N r'd Y 'd
CH; F CH; Ci
/ \ /
------- C=C§""" ----—-;C:C------—
H Ci H F
o S , 4 N
Cép thép hon Cip cao hon Cép thdp hon Cap thap hon
' a) b)
(E)-1-Clo-1-floprop-1-en ' (Z)-1-Clo-1-floprop-1-en

O hop chét (c) hai nhém hon cdp nam cing mot phia clia nSi doi nén né thude cdu
hinhZ:; 3 hop chat (d) hai nhém hon cdp nam & hai phia cia ndi d6i nén c6 cdu hinh E :

Cép cao hon C#ip cao hon C#p cao hon Ciip thap hon
N I'd Y r'd
Cl CH,0H . CH,CH,
------- C=C.--m-- m-eeeC=Crenee-
F CH,CH; F CH,OH
e o | S N
Cip thip hon Cép thédp hon Cip thap hon Cap cao hon
o - d)
(Z)-3-Clo-2-etyl-3-floprop-2-en-1-ol (E)-3-Clo-2-etyl-3-floprop-2-en-1-ol
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V1 nito mang ndi doi chi dinh v6i mét nhém the nén nhém the dé hién nhién dyoc
coi 1a ¢6 cdp cao hon, va viéc quy dinh c4u hinh cling duge lam tuong tu nhu dsi véi
cacbon mang néi d6i. Thi dy : '

CeHs ~ /C6H5 C"HS\ . - CHy N /OH _ CH; N e
N=N N=N C=N C=N
™ N e ~ - .. -~ N
CeHs H H OH
{Z)-Azobenzen (E)-Azobenzen (Z)-Axetandoxim (E)-Axetandoxim

B6i v6i cdc hop chit vong, viec xét cau hinh Z-E ciing dugc 1am tuong ty nhu trén.
Thidu:

CH; H
H3C H H3C H5C '
H CH; H3C CH, HOOC HOOC
(e) H : (8) (h)
Cau hinh E Cau hinh Z CAu hinh B Céuhinh Z

Cén chil y ring, khong phai bao 810 cling ¢6 sy tuong ing giita cdc cip cis-trans,
syn—anti va Z — E. Ching han & thi du trén, hop chat (f) thuoc cdu hinh Z chinh 1a dong
phan cis ; hop chat (e) thudc cdu hinh E 12 dong phan rans, con hop chat (g) thudc cdu
hinh E thi lai 1a déng phén cis (vi trong trudng hop nay ngudi ta thudng so sénh vi tri

- cia hai nhém th€ giéng nhau, hai nhém metyl & (g) va (h)).

4. Sy khac nhau vé tinh chét ciia cac ddng phan hinh hoc

Haj dong phén hinh hoc mac dit ¢6 csu tao hod hoc giéng nhau nhimg do khoang
cach gifra cdc nguyen tlr (nhém nguyén 1) khéc nhau nén ching cé nhiéu tinh chat khéc
nhau nhu : d6 bén nhiét dong (thé hién & gié tri cia AG® hinh thanh), nhiét d6 néng chay

(15 ), nhiét do soi (tg), momen ludng cuc (1), tinh chdt quang phd, ... va ci mot s6
di€m trong tinh chét hod hoc nifa. _

Thudng tht dong phan trans bén vé mat nhiét déng hon dong phén cis (AG® nhd
hon). B6ng phan trans ¢6 tinh d6i xing cao hon dong phan cis, dé sip xép chat khit hon
nén thudng c6 nhiét do néng chay cao hon so véi dong phan cis. Vé nhiét do séi, momen
luGng cyc,... thi phdi xem xét timg trudng hop cu thé. Thi du :

H, M H_ ,a H H. H. ,COOH
C= C<c1 C= c( >C= Jc=c_ .
of - cf H HOOC COOH HOOC H

2. (°C) -80.5 —-50,0 130,5 _ 287.0
ts (°C) 60,2 48,3 Phan huy truge s6i Thing hoa

1 (D) 1,89 0.0 2.38 2.46
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~ Axit maleic dé dang tao thanh anhidrit axit con axit fumaric th khé :

H~. ,COOH _ H-. 20 : H< ,COOH
C oo cC C—C\ 300°C C
PLON —Hp A C-Cx T2 7O~
H COOH H 0 HOOC - H

Dé phan biét (nhan biét) déng phan Z va E, ngdy nay ngudi ta thudng ddng cac
phuong phép phd, hiru hiéu nhat 1 phd cong hudng tir hat nhan.

Il - DONG PHAN QUANG HOC
1. Anh sang phén cuc phing va tinh quang hoe_lt

Anh sdng thudng, dii 1a don séc, ciing gém cdc séng dién 1Y ma vecto dao ddng cia
ching hudng theo tt ca cdc hudng trong khong gian mién la vuéng goc véi phuong
truyén cia tia sang (hinh 1.6a). Khi cho 4nh sdng thudng di qua ling kinh Nicon s& nhian
dugc dnh séng ma céc vecto dao dong cla chiing nim trong ciing mét mat phing goi 1a
. mdt phang phdn cic. D6 12 dnh sdng phdn cuc phdng (d6i khi goi 1a dnh sdng phén cuc
thang hodc don gian chi 1a dnk sdng phdn cyc (xem hinh L6a).

Co nhimg chat khi dat trén dudng truyén clia 4nh sdng phan cuc phang thi lam quay
mét phang phan cyc mot g0c « nao dé (hinh 1.6b). Tinh chat 'd6 duoc goi 1a tinh hoat
dong quang hay la tinh ‘quang hoat. Céc chit c¢6 tinh quang hoat dugc goi 1a chat

=~/ &
/

{D) -~
a) b)

Hinh I6. a) A : tia sang tlurdng B : lang kinh Nicon, Cva D : hai Ha sang, phan cuc
phé’mg ma mat phéng phan cuc cta chiing vuéng g6c¢ vdinhau.
b) Géc quay mit phéng phén cye. Dudng nét diit bieu thj mit phﬁng phén
cyc truGe khi di qua chdt quang hoat, dudng nét 1ién sau khi di qua chat
quang hoat.
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Ngudi ta do géc quay mat phdng dnh séng phan cuc o nhd mot dung cu goi 1a phan
cuc keé. Gia tri ctia géc o phu thude vio budc séng chia tia sing phan cuc, vio nhiét do,

- vao bé ddy 16p chdt ma dnh sdng phan cyc di qua va vio néng d6 cha chat quang hoat.

V1 vay, dé dic trung cho tinh quang hoat cfia mot chat, ngudi ta dung do quay cuc riéng
tinh theo cong thitc (a) d6i v6i chat nguyén chit, cong thic (b) doi véi chat trong
dung dich :

@ © A4
Lh=9 @ ¢ [t ®

Trong d6 : {a] 1a d6 quay cyc riéng ; t° 1a nhi¢t d6 khi do ; A 12 buée séng cha 4nh
sang phan cyc, ngudi ta thudng dung tia vang cia dén hoi natri ¢é budc séng la 589 nm
ki hi¢u la D ; « la gée quay mat phang phan cuc do dugc nhés phan cuc ké, tinh ra d6 ; d
1 ti khoi clia chét nguyén chat ; 1 1a bé day cla 16p chat ma 4nh sang phén cuc di qua,
tinh ra dm ; a 1a khdi lugng chat quang hoat (gam) f.rong V (ml) dung dich.

Thi du : D6 quay cuc riéng cia mot s& chat nhu sau

D-glixerandehit c6 [a]éo =+14° [a]2DS =+8,7°;

L-glixerandehit c6 [o] ] =-14° [a]=-8,7°;

d-campho cé [Ot]f)o = 41,4° .

2. Tinh khong trung vit - anh
a) Lién quan giita tinh khong triang vdt - dnh va tinh quang hoat

C6 nhitng chét & dang tinh thé thi ¢6 tinh quang hoat, khi lam nong chay hoac pha
thanh dung dich thi khong con tinh quang hoat nifa. Tron'g truong hop nay, tinh quang
hoat lién quan t6i cau tric tinh thé chit khong lién quan t6i c4u tric phan tir. Neuge lai,
¢6 nhiéu chat & dang tinh thé, dang 1dng hay pha thanh dung dich vin giir duge tinh
quang hoat. Trong truéng hop nay, tinh quang hoat 15 rang 1a do cau tric phén tlr gay
nén. Van dé dat ra 12 "Phan tif ¢6 cu tric nhu thé nao thi ¢é tinh duang hoat?", d¢'tra

164, trude hét ta hity xét phan tir chia mét chat khong quang hoat 1a CH,FCI va mot chat

quang hoat la CHFCIBr. Hai phan tir don gian nay c6 c4u tao hod hoc tuong tu nhau, ¢6
dang hinh hoc ciing tuong ty nhau. Vay ta hay phan tich nét khic biét trong cau tric
khéng gian cia ching (hinh 1.7).
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Hinh 1.7. Phan tit CH,FCl, CHFCIBr (bén trdi) va anh guong ctia chiing (bén phéi)
——mri :mit guong (mit phéng d6i xing)

O hinh 1.7, néu xoay phéan tt CH,FCl (bén trdi) 180° theo phuong thang diing sao
cho H cha né tring v6i H’ clia anh chia n6 thi cdc nguyén tir con lai s tring khit 1én
nhau tifc 12 ¢6 thé 1am cho né va anh gwong cla né tring khit vao nhau. D6i v6i phan tir
CHFCIBr thi dit c6 xoay vd tinh tién theo cdch nao ciing khong thé lam cho né tring khit
vdi dnh giong cha ndé duge. Ngudi ta néi phan tr CHECIBr 6 tinh Khong triung vat —
anh (chirality).

Nghién citu nhidu loai hgp chat ¢é cu tric r4t khac nhau, ngudi ta di di dén két
luan 1 nhitng phdn tit c6 tinh khéng tring vdt — dnh thi ¢6 tinh quang hoat. Mot s6 tinh
thé nhu thach anh thién nhién (SiO,), natri clorat, hidrazin sunfat,... c¢6 tinh quang hoat
- 14 do tinh thé clia chiing ¢é c4u tnic khong tring vat — anh. Tinh khong triing vt — anh
cling gp & nhiéu vat thé vi m6 nhu hai ban tay ctia mét ngudi binh thudng chinh 12 vat
va anh guong clia nhau, ching khong thé 16ng khit vao nhau dugc.

b) Diéu kién dé cé tinh khong tring vdt - dnh

Cau hdi tiép theo dugc dat ra 1a "Lam thé nao dé biét mot vat thé néi chung cling
nhu mot phan tir néi riéng c6 hoiic khong cé tinh khong tring vat - nh?". D€ ¢6 cu trd
151 ddy di nh4t, cdn bi€t nhitng ki€n thic vé 1f thuyét d6i ximg ngoai pham vi clia cuén
sdch nay. Vi vay, chiing ta dimg lai & cau tra 18i tam du 13 : nhig vdt thé ndo khong cé
tam doi ximg va khong c6 mdt phdng d6i ximg thi cé tinh khong tring vdt — dnh. Thi du,
& hinh 1.7, céc phan tit CH,FCl va CHFCIBr déu khonged tam d6i xiing, nhung phan tir
CH,FCl c¢6 mat phing d&i xing nén khong ¢6 tinh khong triing vat ~ dnh, con phan tir
CHFCIBr khong c6 mat phing déi xing nén ¢6 tinh khong tring vat - anh (hinh 1.8a).
Ciing twong tu, phan ti cis-1,2-dimetylxiclopropan khong c6 tam d6i xing nhimg c6é mit
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phing d6i xing nén khong c6 tinh khong tring vat - anh, con phan tr trans-1,2-
dimetylxiclopropan vira khong c6 tam doi xing vira khong c6 mat phéng doi xing nén
c6 tinh khong trung vat — anh (hinh 1.8b).

a)

Hinh I8. a) CH5FCl c6 mat phdng d6i xing ; CHFCIBr thi khong
b) cis-1,2-dimetylxiclopropan ¢6 mat phing d6i xing cdon dong phan trans thi khong

Cin chi ¢ ring, khi xét mat phéng va tam d6i xing clia phan tir phai dung cong
thitc ph6i canh, c6 thé dung cong thifc chi€u Niumen nhung khong nén dung cong thic
chiéu Fiso. Bai vi cong thitc chi€u Fiso (do nhimg quy uéc khi viét n6) da khong con
phén anh ding tinh d6i xing ctia phan tir that. Thi du, axit mesotactric (hinh 1.9) ¢ dang
bén nhat clia n6 (a) khong c6 mat phing doi xing ma c6 tam d6i xtng (i tai trung diém

cua lién két é—é ). Dé viét cong thic chiéu Fiso, ta da chuyén né vé dang kém bén nhat
(b). Khi d6 né trd nén c6 mat phang d6i xing ma khong con tam déi xing nita. Hau qua
1a cong thiic chiéu Fiso (c) c6 mat phing déi xing (dudng nét dit) ma khong c6 tam doi
xiing, khdc han véi dang ton tai thuc ctia phan tir . ;

(1) GOOH COOH %y COOH
HAZ POt TP
s - ALl Jiuohey
' + i) - e GREEEEEE 1 D i SRR 1
(3) H ——t—— OH
II|| C ||I . _E_
HO" ‘ " H_/E?\OH
(4) COOH COOH COOH
a) b) ] c)

Hinh [9. Axit mesotactric. a) dang bén nhat
b) dang kém bén nhat c) cong thic chiéu Fiso

D6i véi axit (-)-tactric (hinh 1.10) cling vay, nhitng dang tén tai thuc cua né (a) va
(b) chang han, khong hé c6 tam déi xing va mat phang déi xing, nhung cong thic chi€u
Fiso ciia n6 (c¢) lai c¢6 tam d6i xdng (i) :
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COOH COOH COOH

HO\ g / H HO\ é / H
Co- c HO————H
\ = = * ()
¢ o He—t— OH
- COOH COOH : COOM
a) by c)

Hinh 110, Axit (-) ~tactric.
a} dang bén nhét b) dang kém bén nhét <) cong thitc chiéu Fisg
c) Nguyén tit cacbon bdt déi

O hop chit CHECIBr (hinh 1.7, L.8), nguyén tir cacbon dinh véi bén nguyén tlr khac
nhau (H.#: F # Cl # Br) lam cho phan tit khong cc.’) mét yéu t8 d6i xing nao. Nhitng
nguyén 1t cacbon dinh véi 4 nguyén nt hodc nhém nguyén 1t khdc nhau dwoc goi Ia
cacbon biit i va duoc ki hi¢u la C". O hinh 19 va 110, nguyén tir C2 va C3 ciia axit
tactric ciing 14 nhitng nguyén tif cacbon bat déi.

Hién nhién 12 néu phan tir c6 mot nguyeén tir cacbon bat d6i thi né s& c6 tinh khong
tring vat — anh. Nhiing phan tir ¢ nhiéu C" thi ciing s€ c6 tinh khong tring vat — anh,
trlr trudng hop phan tir lai ¢ tam d6i ximg ho#c mét phang d6i xdng. Phan tir axit
mesotatric (hinh 1.9) ciing c6 hai nguyén tir c' nhung lai ¢ tam d6i xdng (a) hodc mat
phing dai xing (b), vi thé n6 khong thé cé tinh khong triing vat — anh. Thuc t€ cho thay,

axit (-)-factric 1am quay mit phing 4nh sing phan cuc ([(1]12)5 = —12%, con axit

mesotactric thi khong ([OL]ZDS = 0.

3. Khai ni¢m vé dong phan quang hoc

Khi nghién cifu axit tactric (HOOCCH(OH)CH(OH)COOH, thu duoc trong qué
trinh lam negu nho), nam 1860, L. Pasto di tach dlfc_!c hai dang axit tactric khiac nhau :

mot dang 1am quay mat phang 4nh sing phan cuc sang phai ([cwt]:l;5 =-I;l2°). dang kia

lam quay mat phing phan cuc sang trai ([0:‘];5 = -12%. Pén nam 1890, ngudi ta cling

nhan ra hai dang khdc nhau cda axit lactic CH;CH(OH)COOH, thu duoc tir sita chua.
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Sau nay ngudi ta di ching o rang hai dang d6 c¢é citng cdu tao hod hoc, ¢6 cing dang
hinh hoc phdn tir (khodng cdch gifta cdc nhém nguyén ), cé cdc tinh chdt vdt i va hod
hoc giong nhau, chi khdc nhau vé khd ndng lam quay mdt phdng dnh sdng phdn cic va
tinh chat sinh hod. Ngudi ta goi chiing la nhimg doéng phan quang hoc. Ciu tric va mot
vai tinh chét cia hai dong phan quang hoc ca axit lactic dugc ghi & hinh L11.

Axit L {+} - lactic Axit D (-} - lactic
COGH COOH
. 'I'||| C'\\H H/C Illl,_
CH, _ CH,
HO CH
the O : 26 26
0 °C) 122 / 14 mmHg 122 / 14 mmHg
PK, : 3.8 3.8
25 [ . Qa
[a]; +3.8 -38

Hinh 111, Hai d6i quang cda axit lactic

Axit L-lactic lam quay mat phang 4nh sing phan cuc sang phai mot géc 3,8°, ki
hiéu 13 +3,8°, nén ngudi ta dit them déu (+) vao tén clia n6 va goi d6 1a chdr guay phdi.
Axit D-lactic 1am quay m&t phang 4nh sdng phan cuc sang trdi mot géc 3,8°, ki hidu 1a
-3,8°, nén ngudi ta dat thém dsu (~) vao tén cia nd va gQi d6 1a chdr quay trdi (cic chir
D va L chi cu hinh tuong d6i, s& duge sing t6 & muc sau). Hai déng phin quang hoc ¢6
tri s6 d¢ quay cuc riéng nhu nhau nhung d&u thi d6i nhau dugc goi 1a hai chat déi
quang hay don gién 13 hai d6i quang (enantiomer).

Vi sao axit lactic va nhiéu chat khéc lai c6 kha ning tao thanh nhitng déng phan -
quang hoc ? Cau héi d6 da duge giai ddp mot phdn & muc (b). D6 12 vi phan ti axit lactic
c6 chita mot nguyén tir C khién cho né c6 tinh khong triing vat - dnh. Vi thé, axit lactic
cG thé t6n tai & hai dang d6i xding nhau qua mit phing guong va khong thé 16ng khit vao
nhau duge (hinh 1.11). Sy khdc nhau v€ cdu tric giita axit L(+)-lactic va axit
D(-)-lactic 1a & sy phan b6 khong gian ciia b6n nhém nguyén tlr xung quanh C". Chi cdn
thay ddi vi tri cha hai trong bén nhém d6 cho nhau, ching han thay déi vi trf nhém OH
va H thi dang nay s€ bién thanh dang kia (hinh L.11).
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Théng thudmg thi s6 lugng déng phan quang hoc cla mét chat chita n nguyén tlr
cacbon bit dai 13 2", Nhung n€u cdc nguyén tif cacbon bt ddi lai thudc hai nita phan ti

¢6 c4u tao hod hoc nhu nhau thi s6 lugng déng phan quang hoc s& nhé hon 2". Thidu

HOCH, ~ CH - CH - CHO HOOC - CH + CH - COOH \ 5
T i _
AN AN

2 2

Hop chalt : OH OH OH! OH'
S§Cx 2 2
Dic diém: Hat nira khic nhau Hai nira giong nhau Hai nita khdc nhau  Hai nira gidng nhau

88 déng phan quang hoc : 4 3 4 3

4. Dong phan ddi quang va hgp chat meso

Dé hiéu vi sao s6 déng phan quang hoc & hop chat ¢6 n nguyén tl cacbon bét d6i lai

béng hoic nhé hon 2", truéc hét hay xét hgp chét 2, 3, 4-trihidroxibutanal. Chat nay ¢6 -

2 C thi s& c6 4 déng phan quang hoc (gém 2 doi dsi quang) nhu & hinh L12.

CHO CHO CHO CHO
Haa = _aOH HOmy 5 _aH ' HOmy = _aH Ha_ 5 _aOH
c C c cC
“‘\&\\C /'&%;, I .‘\‘\Q‘\\C %fh, ,\\\\“\\C %},, ‘.\&&C ’waﬁ,
HO H H QH HO H H On
CH,OH CH,OH ' CH,OH CH,OH
. CHO CHO CHOC CHO
H———F—— OH HO—t—H HO~—t——H H——"p—— OH
H——F—— OH HO——H H smfsm— OH HO——H
CH,OH i CH,OH CH,OH 1 CH,OH
D(-} - Erithrozd L{+) ~ Erithrozo D{+) - Threozg L{-) - Threozo

Hinh 112 Hai d6i d6i quang cua 2,3,4-trihidroxibutanal

. & hinh 112, phan t&r D-Erithrozo va L-Erithrozo d6i xéng nhau qua mat phing
guong. Chiing déu khong ¢6 mit phing va tam ddi xing do dé ching khong thé 1ong
khit vao nhau dugc. Ciing twong tu nhu vay déi véi cap D~ va L-Threozo. Nhu vay ca
thdy c6 4 dong phan quang hoc.

Tiép theo, hdy xem xét phan tir axit tactric, HOOCCH(OH)CH(OH)COOQOH. Hinh
1.10 cho thdy phan ti axit (-)-tactric khong ¢6 mit phing v tAm d6i xing do d6 dang
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d6i xing qua guong clia né khong thé 16ng khit v6i nd duge. D6 1a mét chat khac : axit
(+)-tactric, chat d6i quang clia axit (-)-tactric (hinh 1.13).

COOHM COOH GOOH COOH

’ HOp £ g Haw = #OH

HO —1—H : \Ez/ ' \Cz H—1—OH

< | 3 | 3 =>
H——OH _ HO—1— H
HO"M Yt H H,.M‘ L

COOH - COOH COOH COOH
At (-} - tactric (ol = -129) Adit (+) - tactric ([aly = +12°)

Hinh I.13. Hai d6i d6i quang cta axit tactric

Axit mesotactric ¢6 tam d6i xing (hinh 1.9) nén 4nh guong cha né lai chinh la né
(hinh 1.14). That vay, & hinh I.14 néu quay phan tir axit mesotactric Xung quanh truc
nim trén mat gidy va vudng géc véi lién két C, - C; tai trung diém ctia né mot gée 180°,

réi ding phép tinh tién thi s& lam cho né trung khit v6i anh guong ciia minh.

COOH GOOH GOOH COOH
H —f— OH H\%z o Ho\%{H HO——t—H
<~ _1_38_ ' ‘ 3 =>
=" o™ i'%* H e i%“OH HO——*"
COOH COOH COOH COOH

Axit mesotactric ([Q.]ZDS =09
Hinh 114, Axit mesotactric va 4nh guong ctia né chi la mot

@ hinh 1.14, phan tif axit tactric do c6 tam d6i xing nén khong c6 tinh khong tring
vt — anh, khong 1am quay mit phing 4nh sing phan cuc. D€ phan biét né vdi hai déng
phan quay phai va quay trdi, ngudi ta goi d6 la axit mesotactric. Nhiing déng phdn
quang hoc ¢é chita nhiéu c’ nhumg do c6 mdt phdng hodc tdm doi xitng ma khong cé

tinh quang hoat dugc goi 12 hop chit meso.

Nhu vay, axit tactric tuy ¢6 hai nguyén tir c’ nhung chi ¢6 3 déng phan quang hoc :
- 2 d6i quang (1 quay phai va 1 quay trdi} va 1 hop chat meso (khong quang hoat). -
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5. Bién thé raxemic

Axit tactric tich duoc tir san phdm 1én men nuéc ép qua nho, ciing 13 mot chét
khong quang hoat. Nhd nhing nghién cttu cia L. Pasto ma ngudi ta da biét duoc rang d6
1a hdn hop dang phan tif clia axit (+)—tactric va axit (—)—taciric chit khong phai 1a chat
nguyén chat nhu truéc d6 vin tudng. Ngudi ta goi d6 Ia axit (tactric) raxemic va viét 1a
axit (+)-tactric. -

Ngudi ta goi tdp hop ddng phdn tir (s6 mol bing nhéu) cua hai dét quang I bién
thé raxemic. Khéc véi déng phan meso chi gém mot loai phan tir khong quang hoat,
bién thé raxemic gém hai loai phan tlr d6i xting nhau qua guong, loai nay lam quay
mat phang anh sing phan cuc sang phai, loai kia lam quay mat phang 4nh sing phén
CUc sang trai voi tri 6 nhu nhau, do dé triét tién lan nhau iam cho bién thé raxemic
tro thawh khong quang hoat. Nh& cdc phuong phdp khéc nhau ngudi ta ¢6 thé tach
rieng duge titng doi quang ra khoi bi€n thé raxemic. Hiy xem céu triic vd mét 56 tinh
chat cia cac dang axit tactric khdc nhau & hinh I.15.

Axit : (-) Tactric (+)} Tactric Mesotactric {+) Tactric {Raxemic]
COOH . COOH COCH COOH COOH
HO H H OH H OH HO H H OH
Céu tric : + :
HO H H OH HO H HO H - H OH
COCH _ COOH COOH COOH COOH
I -12° +12° 0 0°
the (O 171 171 140 205
Do an (g/100 g nude) 139 139 125 _ 20,6
PK.i 2,93 2,93 3,11 2,96
PK,o 423 4,23 4,80 ENE

Hinh 1.15. C&u triic va tinh chat ctia cdc dang axit tactric khic nhan

O hinh 115, axit mesotactric 1a dong phan quang hoc loai dia cha cap d6i quang

axit (+) va (-)-tactric, con axit (+)-tactric khéng phai 1a déng phan quang hoc ma la
bién thé raxemic.

6. Cdu hinh tuong ddi va cau hinh tuyét ddi

Thuat ngir cdu hinh duge dung d€ chi su phan b6 khong gian cta cic nguyén tir
hogc nhém nguyén tr xung quanh phén ciing nhic clia phan tl hodc xung quanh nguyén
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(it cachon bét d6i. Dé chi cau hinh cia cac déng phan hinh hoc, ngudi ta ding céc ki
hiéu cis—trans, syn—anti v Z-E (da xét & myc 1I). $ day, ta xét cdu hinh clia cdc dong
phan quang hoc cé chita cacbon bét doi trong phén tir.

a) Cdu hinh twong doi

Phan tir glixerandehit ¢ mot nguyén t C" nén ¢6 hai déng phan quang hoc, dang
quay phai ki hiéu 1a D(+)-glixerandehit, dang quay trdi ki hiéu 1a L{-)-glixerandehit.
Trong tén goi d6, ddu + hodc — chi hudng quay mat phing 4nh sing phan cuc con chit D
va L chi cau hinh clia nguyén tit C". Cic hop chat kiéu tuong ty nh glixerandehit, tic 1a

cé cong thuc R-CH(Y)- R trong dé R-C-R 12 mach chinh, Y 13 mot nhém theé khdc v6i
H va thudng cé chita di 18, néu ¢4 cdu hinh giong nhu D-glixerandehit thi ciing duge ki
hiéu bdi chit D, néu c6 ciu hinh giong véi L- “glixerandehit thi dugc ki hiéu boi chir L.
Ciu hinh duoc quy dinh theo cich nhu vay goi 1a cau hinh twong d6i (vi cin phai so

sanh véi céu hinh glixerandehit). Thi du, cdu hinh trong d6i clia mot s6 hop chét duoc
chi ra dudi day : :

CHO CH,OH COOH
S T
CH,OH CH;
D(+)~glixerandehit D-2-~D-propanol D-2-brompropanal D(—)—alanin
CHO CH,CH COOH
e i
CH,OH
L(-)-glixerandehit L~2-D-propanol L-2-brompropanal L(+)-alanin

b) Cdu hinh tuyét déi

Hé danh phép D-L khong c6 tinh t3ng quat bsi vi né khong 4p dung dugc cho cdc
hgp chat, hoac khéng c6 gi tuong tu dé so sanh v6i glixerandehit, hodc ¢6 cdu tao nhi€u
vong véi nhiéu cacbon bét d6i... Chinh vi vay, vao khoang nhitng nam 1951 - 1956,
Can, Ingol va Preloc dd dua ra cich xdc dinh cdp cua cac nhém nguyén to (xem muc
§4.11.2), trén co s& d6 da dé ngh1 hé danh phdp ciu hinh R-S d6i véi cac déng phén

quang hoc c6 chifa c

D¢ x4c dinh xem 1 nguyén ti C" ¢6 ciu hinh R hay S cdn tam nhu sau :
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So sanh cdp ciia 4 nhoém nguyén tir dinh véi C" d6, nhém nao cdp cao nhat dwoc ki
hiéu 13 a, k& dén 1a b, c, va d. Dat phan tif sao cho nhém c6 c4p thép nhat (d) & xa mét ta
nhat, tic 1a nhin phén tu theo huéng C" > d (hinh 1.16). Néu th&y ba nhém con lai sip
xép theo thit ty gidm cdp din (tic 1a a> b > ¢) thuan theo chiéu kim dong ho thi nguyén
tir C’ d6 thudc cau hinh R. Néu thdy ba nhém con lai sip x&p theo thit ty giam cdp din
ngugc véi chiéu kim déng hé thi nguyén tr c* ds thudc cdu hinh S. Cu hinh x4c dinh
dugc theo quy téc trén goi 1a cAu hinh tuyét d6i (vi khong phai so sénh v6i mot chat
nao khc). |

Cauhinh R C&u hinh 5

Hinh 116, Cach xac dinh c&u hinh tuyet d6i (a > b > ¢ > d)

Mot s6 thi du xdc dinh cau hinh tuyét d6i duoc néu ra & hinh 117,

~ =~
(CHO ) CHOm) e)lCHO V v CHOw)
o = o N
4 el G H [ H == Gl > wlll ¢ —F E— C li,
HO " \ " OH@) HoCH," d © @ N\ " CH,OH
te)CH,OH CH,OHte {yOH ' OHip)
(R - Glixerandehit (8} - Glixerandehit (R} - & - Fioglixerandehit  {S) - c - Floglixerandehit
(D (+} - Glixerandehit) (L {-) - Glixerandehit) (L - & - Floglixerandehity (D - a - Floglixerandehit)

Hinh .17, Xac dinh ciu hinh tuyét d6i cda glixerandehit va o-floglixerandehit

Hinh 1.17 cho thay, giiia c&u hinh tuong d6i D-L va c4u hinh tuyét d6i RS ciing
nhur hudng cGia géc quay mé phéng phan cic (+), ) khong c6 méi lién quan tuong ing,
nghia 14 khong thé tir ddu clia géc quay suy ra cau hinh, hoidc tir cdu hinh tuong d6i suy
ra cau hinh tuyét déi (va nguge lai) duge.
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IV - CAU DANG

1. Khai niém cau dang, cidu dang cua etan

Cic nhém nguyen tir lién két v6i nhau bang lién ket don (lien két o) c6 thé quay
quanh truc lién két d6 tao nén vo6 s6 dang cdu tric khong gian khic nhau goi 12 nhimg
cdu dang. Thi du, 2 nhém CH; & phan ti etan c6 thé quay quanh truc lién két C-C ma
khong anh huong dén cau tao clia phan tir. Su quay d6 doi hoi mot nang lugng khong 16n
(khong vuot qué 12,5 kJ/mol), vi thé c6 thé cho ring né xay ra mot cich tu do ngay ¢
nhiét do thuong, khong thé phan lap riéng dugc ting cdu dang. Trong v6 van cau dang
tao thanh, c6 hai cu dang dac biét la cdu dang che khudt va cdu dang xen ké.

Cdlu dang che khudt 1a cdu dang ma néu nhin phan tir theo céch chi€u Niumen

(muc 1.3) thi s& thay cdc nguyén tir H & nhém metyl nay hoan toan che khuat cdc nguyén
tir H & nhém metyl kia timg doi mot (& hinh 1.12 da ve& chéch di mot chiit dé c6 thé thay

duge). O céu dang nay cic goc nhi dién gilta hai mat phang H-C,-C, va C,-C,-H déu
bang 0°. Céc obitan lién két C-H ¢ gan nhau nén ddy nhau. Vi thé, cau dang che Khuat
{ing véi cuc dai trén gian dé nang luong (hinh 1.18) va la cau dang khong bén.

Cdu dang xen ké la cdu dang ma néu nhin phan tir theo cdch chi€u Niumen thi s&
thay céc nguyén tir H & hai nhém metyl nam xen k& nhau. & cdu dang nay, géc nhi dién
bang 60°. Cac lién két C - H thudc hai nguyeén tir cacbon ndm & xa nhau nhat, vi th€ cau

dang xen k& iing véi cyc tiéu trén gian d6 nang luong va la ciu dang bén.
H H HH
e i
H

a) 12kJ/mol

| it
) @@@

b) ! c)

H A HH

|
360

Hinh L18. a,b) Goc nhi dién H-C;-Co-H
c) Gian d6 nang lugng ctia phan t etan khi nhom metyl quay quanh truc lién két C-C
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2. Cau dang cta xiclohexan

Cau dang bén nhat va quan trong nhdt ciia xiclohexan la dang ghé, ta hy xem xét
riéng c4u dang nay. O dang gh€, quan h¢ khong gian gita 6 nguyén tir C 12 nhu sau :
4 nguyén tir C2, C3, C5, C6 tao thanh mot mat phang, nguyen tir C1 ndm bén trén con
nguyen tir C4 nam bén dudi mat phéng dé (hinh 1.19a) ; 3 nguyén t&t C1, C3, C5 nim
cing trén mot mat phang va tao thinh mét tam gidc déu ; 3 nguyen tir C2, C4, C6 tao
thanh mot tam gidc déu & mot mat phing khac (hinh 1.19b) ; hai mét phing d6 song

song voi nhau va cach nhau 50 pm (pm = 10%m = 10_2R ) nhu chi ra & hinh 1.19c¢.

5 [
9
3 1 I ,‘:‘\\:
6 A ~
m N Sl
. 3 i~ /1’
/_‘ '
2 ‘/ 0
. 3 2
a) b)

Hink 179 Quan hé khong gian giita 6 nguyén tir C & xiclohexan

Dé dam bao géc lai hod tr dien (109,5°), hai lién két C-H & méi nguyén tir C sép
x€p nhu nhau : Mot lien két C-H song song véi truc thing ddng, d6 1a truc di qua tam i
clia tam gidc C1, C3, C5 va vuong géc véi né (truc déi xing bac ba cla phan ). Lién
két C-H d6 goi la lién két truc, ki hiéu 13 a (axiaf, hinh 1.20a). Con lién két C-H thit hai
thi hudng ra phia ngoai vong, goi 1a lién két bién, ki hiéu 12 e (equatorial, hinh 1.20b).
Tat ca c6 6 lién két a : 3 hudng lén trén, 3 huéng xudng dudi (hinh 1.20a) va 6 lién két e
(3 vénh 1én trén, 3 vénh xuéng dusi (hinh 1.20b). Dang gh& cta xiclohexan duge biéu
dién ddy d nhu & hinh 1.20c.

Ha
He
H, H, | HeH
Hg Ny
H, H, . *
Ha

a} b} c)-
Hinh 1.20. Cac lién két truc (a) va lién ket bién (b) & dang ghé clia xiclohexan (c)

H

a

Ngay & nhiét d6 thuong, cic cdu dang cla xiclohexan luén chuyén déi cho nhau.
Chéng han, hai dang gh& & hinh 1.21 chuyén déi.cho nhau, khi d66 lien két truc chuyén
thanh 6 lién két bién va nguoc lai
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Hinh 1.21. Sy chuyén d8i giita hai dang gh& clia xiclohexan

$ nhiét do thucmg, toc do chuyén d6i rdt 16n, ddi song (thdi gian tén ta:) ciia moi
cdu dang chua dén 1078 s, vi thé khéng thé phan lap dugc ching.

D6i véi cdc dan xudt thé cia xiclohexan, cdu dang ma cdc nhém the 16n & lien két e
thudng bén hon so vdi khi ching & lien két a. Khi c6 nhiéu nhém thé thi tuy theo vi tri
tuong d6i gilia ching va tuy theo ching & lién ket a hay € s& tao ra cic déng phén hinh
hoc va dong phéan quang hoc khdc nhau. :

C&u hoi &n tép

1.
2.

Thé nao |a hop chat hitu cg, cho biét dac diém va cach phan loai hop cht hitu co.

Phan biét cac cap khai niém sau : C4u tao hoa hoc va c‘a’u tric hod hoc cla phan ti,
ddng phan cau tao va ddng phan 13p thé.

Héay phan loai d8ng phan cAu tao va cho thi du minh hoa.

4. ‘Thé nao la "d khong no” ? Hay thiét 1p cang thic tinh dd khéng no cho cac hgp chét

H  CHpi

Mentol
4« HHHC1

chita déng thai C, H, O, NvaCl.
Hay van dung céch viét ddng phan cdu tao (& myc §3.11.5) dé viét cong thirc tat ca cac
ddng phan cAu tao clia hgp chéit mach hé c6 cong thirc phan tlr CgHy,0.

Diu kién cau tao dé€ cb déng phan hinh hoc ? Phan biat cac cach goi t&n dong phan
hinh hoc theo danh phép cis-trans, syn-anti va Z-E.

Pidu kién cdu tric dé c6 ddng phan quang hoc ? N&u ¥ nghia clia c4c ki hléu dat trude
tén goi clia ddng phan quang hoc : (+), (-), D, L, R, S.

Phan,biét cac cap khai nigm sau : déng phan ddi quang va déng phan dia, hop chat
meso va bién thé raxemic.

Céu dang khac ciu hinh nhu thé ndo? chling ¢6 lign quan gi vdi nhau khéng ?

Hay viét céng thic cdu tric khong gian clia cu dang bén clia cac dng phan I&p thé
dudi day va néu 18 quan hé déng phan giGa hai cdu tric canh nhau va gitra ¢a 4 ciy
tric véi nhau (déng phén loai gi ?).

H  CHyi i-CH; H i-C3H; H
Neomentol Isomentol Necisomentol
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- Chuong Il
LIEN KET VA S BIEN DOI LIEN KET & HQP CHAT HOU €O

§1. LIEN kE’r CONG HOA TRI

| - BIEU DIEN LIEN KET CONG HOA TR|

1. Cong thuc Liuyt

Ngay tir nhilg nam 1916 — 1919, truéc khi xudt hién Co hoc lugng tir, W. Cotsen
(W. Kossel) va G. N. Liuyt (G. N. Lewis) di dua ra thuyét electron vé ban chit clia lién
két hod hoc. Hai loai lién két hod hoc co ban dugc dé nghi 1a :

a) Lién két ion (lién ket dién hod tri) duoc hinh thanh do sy chuyén mot hodc nhiéu
electron tlr nguyén tir nay dén nguyen ti kia, tao ra cdc ion dwong vi am lién két véi
nhau béng luc hit tinh dién.

b) Lién két cong hod tri duge hinh thanh gifra cdc nguyén t do sy dung chung cic
cap electron hod tri. :
D¢ biéu dién lién két cong hod tri trong phan tit, ngudi ta ding cong thitc Liuyt, &

d6 cdc cap electron hod tri duge biéu thi bing hai ddu chdm hoac thay bing mot nét
gach. Thi du: :

; ;
CHy4 -C- +4H - H:C:H  hoic H-C-H
H H
CH0 ¢ +2H +:0 - H:C::0 hoac H-C=0
. . ’ HH HIII | .
CHiCN ~2:C- +3H:+:N: - H:C:Ci N: hoge H-C-C=N:
H H
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Khi viét cong thitc Liuyt, ngudi ta chi ghi céc electron hod tri va can chd ¥ sao cho
mbi nguyén tit déu dat dugc cdu hinh khi hi€m (2 electron d6i véi nguyén tir H, 8
electron d6i véi nguyen tir C, N, O,...). Tuy nhién, quy rdc bdt tit (quy tic 8 electron) d6
khong phai lc nao ciing thuc hién duge. Thi du, nguyén tit B trong phan tif thudng chi
kém theo 6 electron, con nguyén tir P c6 thé t6i 10 electron va nguyén tr S t6i 12
electron :

. . :Clt .. LOER
CH3—Q—]|3—Q—CH3 .\ Cl :F | F:
:cl—p " n oS

:Q_ CH3 - / \é}: . :F/ I \F:

CJ - - :F: N

Cin nhé ring, truée khi viét cong thitc Liuyt cho mét chat phai biét rd thu tu lién
két clia c4c nguyén tir trong phéan tir chit d6, nghia 12 biét rd cdu tao hod hoc cua né. Thi
du, v6i cong thitc phan tit CHNO c¢6 hai cong thic Liuyt tng v6i hai chét khdc nhau:

H:0:CiN: (H-0-C=N:) wa H:NzCz0: (H-N=C=0))
Axit xianic Axit isoxianic
Cuéi ciing ciing cdn ghi chd them la & céc cong thic c4u tao do Kekule, Cduper
(1858) va Butlerop (1861) dua ra ciing di ding cdc nét gach ndi, nhumg chi don thudn 12

dé bidu dién lién két giita cdc nguyen ti chif chira phai 1a dé chi deéi electron ding chung
(vi ltic d6 chura phét hién ra electron). '

2. Dién tich quy uéc

Déi véi céc tidu phan tich dién nhu NH,", BF,, CO32', CH,", CH;",...tuy dién tich
dugc phan bd cho tdt ca cac nguyén tif ¢6 mat trong d6 nhung ngudi ta cling can phai ghi
15 timg don vi dién tich 4m va duong cho nhiing nguyén tir nhét dinh goi la dién tich
quy uéc. DE tinh dién tich quy ude trén mot nguyén tir nao dé, ta lay s6 electron hod tri
cla né & trang thdi nguyén tir tw do trung hoa (chinh bang s6 thi tu nhém trong bang
tudn hoan) trir di s6 electron hod tri quy cho né & trang thdi lién két (gdm mét nita s§
electron lien ket va tit ca s electron hod tri chua chia, tic 13 chua lién két). Thi du: '

i o) Déi véi - F B

.F: SG thit tu nhém Ia .7 3
tF:B:F S8 electron hod triquy cho @ 7 4
: F : bién tich quy uéc : 0 -1
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Dai véi N O (lién két don)

O S6 thit tr nhém 12 5 | 6
R-N O - 56 electron hod tri quy cho : 4 7
Dién tich quy uéc S | -1

Vay, hai cong thic trén dugc viét véi dién tich quy ude nhu sau:

F

| : +,//O
F-B-F R—N\

| 0~

F -

& céc cong thic c6 ghi dién tich quy udc, t6ng dai 56 tdt cd céc dign tich quy udc
phdi bdng dién tich tdng cgng cda ion hodc phdn uk. That vay, d6i véi [BF,] ta c6 4 x 0
+ (-1) = -1; 46i v6i nhém nitro & phan tir R- -NO,tacd+1 + (-1)-0=0 (nguyén tx O
mang n6i doi c6 dién tich quy wéc bing 0).

Viéc tinh di¢n tich quy wéc tuy 13 don gian nhung t6t hon ta nén ghi nhé cau tao

chia nhiing nguyén ti thuéng gap ciing véi dién tich quy uéc cha chiing nhu d téng két &
bang II.1.

Bsng II.1. Dign tich quy udc & cac céu tao thudng gdp

$6 THU TY BIEN TICH Quy UGc
NHOM - 0 1
l_
3 -B - -B-
I [
e — - ' + + +
4 -C - =C =C ~C - = - = — -C- =0 =C
[ I I I N I
. _ . . + .
5 ~N- =N —|T|— =N- =N -I‘il- =]‘i.|— =N-
6 & -0- =0 _Elj*_ =0'-
7 :X: (X=F,C,Br) -X: : SR
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3. Céng thitc cong hudng

Cong thitc Liuyt xem céc electron nhur 1a ¢6 dinh tai nhiing vi tri nhét dinh (dinh
vi), vi th€ cing mot hop chat c6 thé biéu dién bdi cdc cong thiic khic nhau. Thi du, d6i
v6i hgp chdt nitro R-NO, ¢6 hai cong thitc Liuyt nhu sau:

+/0. +/Q:
R- N\ R—-N\..
O O:

O mbi cong thic nay déu c6 mot lién két don N-O va mot lién két d6i N=0. Khong
mot cong thiic nao trong ching phit hop véi thuc t€ 13 d6 dai hai lién két gitta N va O
déu bing nhau (~ 125 pm). Trong khi d6 d6 dai lien két don N-O 1a =135 pm, con lién
két doi 1a =115 pm.

Hai_céng thiic trén chi khdc nhau vé vi trf clia céc electron hod tri nén chiing khong

phdi 12 dong nhit ma 1a twong duong. Néu ta dich chuyén céc doi electron theo chiéu
miii tén cong thi tir cong thic nay s& thu duoc céng thiic kia:

O o

R T -~

R-NZ 7 - R-NZ .
NToT =0

Thuyét cong hudng cho ring :

1 - Bat cif phan tir hodc ion nao ciing ¢6 thé duge biéu dién béi hai hodc nhidu cong
thitc Liuyt khdc nhau chi & vi tri cda cdc electron, goi 1a céng thitc cong hudng hay céng

thitc gidi han.

2 - Khong mdt cong thic nao trong chiing biéu dién diing duge phan . Khoéng moét
cong thirc cdng hudng nao phi hop hoan toan véi tinh chat vat 1i hoac tinh chat hod hoc

‘cla chAt.

3 - Phan tir hogc ion thyc s& duge biéu dién t6t hon bing su "lai ho4" giffa cic cong
thic céng hudng. '

Nhu vay, cﬁng thic cong hudng khéng phai Ja cong thitc chia phan tir hoic ion thuc,
ching chi t6n tai trong 1 thuyét, ching chi 1a nhiing cong thic gia thi€t, con cong thic
thuc clia phén tir 1a sur lai hod giifa céc cong thic cong hudng. Mii tén hai chiéu (&)
gilia cdc cong thifc cong hudng chi dé€ néi lén ching 1a cdc cong thifc gia thiét, khong
phii 1a cong thic that, vi the khong nén nhdm 14n né véi hai miii tén nguge chidu (£2)
diing d& chi mét can bing c6 thuc.
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Ciéc tiéu phan trong can bang khac nhau vé vi trf cha céc nguyén tit trong phan tir va.

dé 1a cac ti€u phan c6 thuc, con cdc cong thitc cOng hudng thi khac nhau chi & vi tri cdc
elcctron va 1a nhitmg cong thic glé thiét. Thi du:

P 0 0
CH; - N = CH;=N : Can bing nitro - axi, ¢6 thue.
~0 ~MO-H
+29 « SO , . e
CHj3 - N\ . — CH3 N : Khéng ¢6 thuc, chi dé biéu dién
: O:- X0: CH;NO,.
20 fot H -
H—< +HY = H-C : Proton hod nhém C = O, ¢6 thue.
H | ~H
O O-H
ol ' o
H - C< — H- E‘( : Khémg ¢6 thue, chi dé biéu dlén
H H (H,COH)*.

CH,=CH-CH=CHy + H" 2 CH;- EH —~CH=CH, :Suproton hod butadien, c6 thyc.

+ -+ . ¥ - " . .
CH;-CH-CH=CH, « CH;-CH=CH-CH, : Céhai chi dé biéu dién
o : sdn phdm proton hod butadien

Trong nhiing trudng hgp tuong ty nhur trén, dé biéu diéh ding duge cong thiic phi
hop thue t€ ma khong phai viét nhiéu cong thic gidi han, ngudi ta viét nhu sau:
0 - - + ' ' st &

Pes .
CH; - N H-(I:-L_O-H CHj - CH=:CH==CH; hofc CHy - CH==:CH== CH,
i |

3 cdc cong thic trén, ddu gach lién (=) chi cdc lién ket c6 mat & tat ci cdc cong
thic gi6i han, con dau gach dit doan (...) chi céc lién ket xuat hién & mét hoac nhiéu
cong thicc nhung khong phai & 14t cd ‘cc cong thic gidi han. Ki higu 8" (hoac o
nguy_éh tlr ndo, thi c6 nghia nguyeén tir d6 mang mot phin chit khong phai toan bé mot
dién tich dwong (hogc am). Nhimg lién ket dugc ghi bing mot gach lién va mot gach dit
(=) khong phai 1a nhi’mg lién két doi, ciing khong phai 13 lién két don ma 1a trung gian
gii'ra chiing.

54



Cx,
(2%
L g
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il - LIEN KET CONG HOA TR} THEO CO HQC LUQNG TU

1. Su xen phu obitan. Lién két ¢ va lién két n

Theo quan diém ciia Co hoc lugng tlt, diém mau chét trong sy hinh thanh lién két
cong hod tri 12 sw xen phit cdc obitan ciia hai nguyén tir tham gia lién két, lam ting
cudng mét do electron (xdc suat tim thdy electron) & gilta hai hat nhan, dén dén su hit
nhau giifa hai nguyén tir. Ngudi ta phan biét hai loai xen phi: Xen phi cing d4u (cling
pha) hay la xen phii duong, 1am tang mat d6 electron giita hai hat nhan din dén tao
thanh obitan phdn it lién két (MO) va xen pha trdi dau (nguge pha) hay i xen phui dm,
lam giam m4t dé electron giita hai hat nhan, tao thanh obitan phdn ur phdn lién két
(MO’, ¢6 ghi dau *). Hinh I1.1 mé t4 sy xen pha ¢6 obitan p tham gia.

/—-Q?O
TG0 - O

o

D) — (o o<

OO —~ A

vp IS NO,
£y OO

88\' &

Of==

a) Xenphdtrucs +p

b) Xen phlitruc p + p

c) Xen phl biénp + p

T

Hinh I1.1. a) va b) Su xen pht truc din dén hinh thinh obitan o lién két vi o -
c) Sut xen phi bién dén dén hinh thanh obitan lien ket van’
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O hinh IL1 a va b, su xen phii circ dai ndm trén truc néi hai hat nhan lién két (tryc
lién két) nén duge goi 1a xen pha truc. O hinh II1c, su xen phii ndm & hai bén truc néi
hai hat nhan lién két nén dugc goi 1a xen phit bén. '

Cic obitan phan tir (lién két va phan lién két) & hinh I.1a va b nhan truc lién két
lam tryc d6i xing (chiing c6 d6i xtng truc) duge goi 13 obitan o. Obitan & ma mat d6
electron dugc ting cudng & gilta hai hat nhan duge goi 1a obitan o lién két va tao thanh
lién két o.

Lién két o duoc tao thanh do sy xen phu truc nén 14 lién k&t bén vilng. Hai nguyén
tir hodic nhém nguyén tir lién két véi nhau chi bang lién két o thi c6 thé quay tu do quanh
tryc lién két ma khong phd v& lién két. Su quay dé dén téi hinh thanh vé s6 cfu dang
khac nhau (chuong I, muc §4.IV.1). Nguoc véi obitan ¢ lién két, obitan ¢ phan lién két
(ki hiéu. c) khong tao ra lién két gi giita hai nguyén tir.

Céc obitan phan tit & hinh II.1c nhin mat phing chia truc lién k&t 1am mit phing
doi ximg, chiing dwgc goi 1a obitan #. Obitan © ma mét do electron dugc tang cudmg &
viing giffa hai hat nhan & hai phia ciia truc lién két goi la obitan = lién ket (ki hieu fa =X,

hoac 1a ) va tao thanh lién két n.

Lién két m dugc tao thanh do sir xen phll bén, kém hitu higu hon sy xen phu truc,
nén kém bén hon lién két , n6 dé bi diit ra trong phan ing ho4 hoc. Hai nguyén tir hogc
nhém pguyén i lién ket véi nhau bang lién ket n thi khong quay duoc ty do quanh truc
ndi hai hat nhan lién két vi su quay d6 s& 1am mat sy xen phii bén, lam pha v lién két .
Chinh vi vay, hai nguyén tir lién két doi véi nhau (moét lién két ¢ va mot lién ket 7o) tao
ra mot b6 phan cing nhic ciia phan tir. Chinh d6 12 mét trong nhitng nguyén nhan Iam
xudt hién déng phan hinh hoc & céc hop chét c6 lién két d6i (xem chuong I, muc §4.10).

2. Sy lai hoa obitan
a) Khai niém lai hod obitan

Nhu trén dd thdy su xen phil cdc obitan clia cic nguyén tir khac nhau c6 thé dén t6i
tao thanh lién két gifta ching. Méi lién két dugc dim bao bdi sw ghép doi cia hai
electron doc than c6 spin trdi ddu. C6 nhiéu trudng hop, & trang théi co ban nguyén ti
khong c6 di s§ electron déc than cn cho sy tao thanh phan tir véi cu tric khong gian
nhat dinh, vi vy nguoi ta cho ring ching phai chuyén sang trang thdi kich thich véi
nhi€u electron déc than hon trang thii co ban. Thi dy, c4u hinh electron cia nguyén tir C
& trang thdi co ban va trang théi kich thich dugc trinh bay & hinh I1.2a,b.
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'y ' ) H H H
1ot Pt hHn
N 2px 2py 2p; 1 2pc 2py 2p. N
gl 2 Kich thich 23 +4H
——e = —_—T
it N H
182 152
a) Ceg ban b) Ckich thich CH, gia dinh

Hinh I1.2, a) C & trang thai co ban; b) C ¢ trang thai kich thich
¢) phén t& CH, gia thiét (khong diing vdi thuc t6)

Néu hguyén t&r C kich thich ding ngay 4 obitan véi 4 electron doc than ctiia minh
xen phil v6i 4 obitan s cia 4 nguyén tir H thi s€ tao ra mot phén tir CH, gia dinh nhu &
hinh I1.2¢. & phén tir gia dinh nay ¢6 1 lien két C-H tao thanh tir electron & obitan 2s cia
C, trong khi dé 3 lién két C-H kia lai tao thanh tu 3 electron & obitan 2p. RS rang lién
két C-H & mutc nang lugng thdp hon phai khéc biét so véi 3 lién két con lai. Nhung thyc
té¢ lai cho thdy ring 4 lién két C-H ¢ metan la hoan toan gidng nhau. D1 véi nhiéu
nguyen t6 khéc ciing gap nhiing mau thuén tuong tu. '

Dé khic phuc nhing mau thuén dé, nam 1931, L. Pauling da dé ra khdi niém lai
hod céc obitan trong mot nguyén tir. Theo quan ni¢ém do, cic obitan khdc nhau trong
mot nguyén 1k c6 thé 18 hop véi nhau d€ tao ra cdc obitan mdi, giong nhau, thich hop
cho sy tao thanh lién két. D6 Ja sy lai hod obitan. S6 obitan mdi tao ra bang s obitan
tham gia té hgp. Méi obitan méi dé déu mang mot phan dic tinh cha timg obitan tao ra
né vi the duoc goi 1a obitan lai hod. Can nhd ring su lai hoa khdc su xen phit & chd né
x4y ra giita c4c obitan khic nhau trong cing mét nguyen tlr, con su xen phi xay ra giita
céc obitan clia cdc nguyén t¥ khac nhau.

Cc obitan lai hod & mot nguyén tif tuy hudng vé cdc phuong khic nhau nhung cd
hinh dang nhy nhau, cling & mot mic nang lugng nhu nhau, do dé khi xen phu véi cic
obitan ging nhau cha cdc nguyén tir khdc thi s tao ra céc lien két tuong duong nhau.

b) Lai hod sp°

Kiéu lai hod sp3 13 su t6 hop clia 1 obitan s va 3 obitan p tao ra 4 obitan lai hod
sp3gi6ng nhau vé hinh dang, kich thudc, nang luogng va hudng vé bon dinh cia mot t
dién déu ma tam la hat nhan nguyén tlx. Vi the kiéu lai hod nay con dugc goi 1a lai hoa
tit dién (hinh I1.3a). Khéc véi obitan s c6 dang hinh cdu va obitan p ¢6 dang hinh qua ta
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doi (s6 8 ndi) (xem hinh I1.3a), obitan lai hod c6 dang qua ta d6i léch vé mét phia (hinh
I1.3b). Su dén mat do electron vé mot phia lam cho kha nang xen phu clia obitan lai hod
16n hon cua obitan chua lai hod. Tinh todn cho thdy, n€u coi kha nang xen phu cta

obitan s la 1 thi kha nang xen phu ctia obitan p l1a 1,73 con cta obitan lai hod sp3 la 2,0.
Truc cua cac obitan lai hoa sp3 khong vuéng goc véi nhau nhu truc cia céc obitan 2p,,

2py, 2p, ma tao v6i nhau nhitng goc bang 109 °.28’ (1am tron thanh 109,5°).

lai hoa

a) % . b)

Hinh II.3. a) Lai hod tit dién (sp°) ; b) Mot obitan sp°

Lai hod sp3 gip & nguyén t C no, ching han & metan (hinh II.éia), etan (hinh
11.4b)... O phan tir metan, 4 obitan sp3 cta C giéng nhau vé hinh dang, kich thudc va &
cung mét muc nang luong, lai xen phu véi 4 obitan s clta 4 nguyén tit H, vi thé 4 lién két
C-H ciing hoan toan tuong duong nhau. O phan ti etan, méi nguyeén tir C sir dung 1
obitan sp3 dé tao lién két C-C, con 3 obitan sp3 thi xen ph vé6i 3 obitan s ctia 3 nguyén

tlr H d€ tao ra céc lién két C-H. Cac goc hoa tri HCH va HCC & metan va etan déu bang
109,5°. Nguyén tir N & amoniac (hinh IL4c) hodc & nhém amino (-NH,), nguyén tir O

trong ancol, ete ciing & trang thdi lai hod sp3.

Hinh II.4. Su hinh thanh cac lién két o ;
a) d metan ; b) d etan ; c) d amoniac
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¢) Lai hoa sp2

Kiéu lai hod sp” 1a su t6 hop clia 1 obitan s va 2 obitan p tao ra 3 obitan lai hod sp°
gi6éng nhau va huéng vé 3 dinh ciia tam gidc déu ma tam la hat nhan nguyén tir. Vi vay,
kiéu lai hod sp2 con duoc goi 1a lai hoa tam gidc (hinh II.5). Obitan sp2 cling c6 hinh

qué ta doi léch, kha nang xen pht tuong di cia n6 1a 1,99, hoi nhé hon clia obitan sp-.
0 g ;

lai hoé

e
Hinh IL5. Lai hoé tam giéc (sp”)

Truc cta 3 obitan lai hod sp2 ciing nim trén mdt mat phang va hop véi nhau mot
géc 120°. Con mot obitan 2p khong tham gia lai hod, truc cia né vudng goéc v6i mat
phéng chifa truc ctia 3 obitan lai hod spz. Thi du don gian nhét vé lai hod sp2 la trudong
hop clia nguyén tir B trong cic hop chat BF;, (RO)3B, ... O cdc hop chat nay, 3 obitan

sp2 v6i 3 electron doc than ctia B tao lién két o vé6i 3 nguyén tir khdc, con mét obitan 2p
clia n6 khong c6 electron nao, nén dugc goi 1a obitan tréng va ngudi ta cé thé vé hoac
khong vé n6 trén hinh (hinh IL.6).

b ) b )
QL Ty
AN _
/ o Béb Fo/ / oo™ 7 o
AL,

a) b}

Hinh IL6. a) Phan tit BF5 ; b) Phan tit (CH30)3B

Thi du quen thudc vé lai hod sp> 1a phan tit etilen, C,H, (hinh IL.7). Trong phan tlt
etilen, 2 nguyén tir C déu & trang thii lai hoa sp’. Méi nguyén tir C ding 2 obitan sp” dé
tao lién két v6i 2 nguyén tir H va 1 obitan sp2 dé tao lién két o voi nguyén tir C kia.
O mbi nguyén tir C con 1 obitan 2p khong lai hod chia 1 electron doc than, truc cha
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chiing song song nhau, ching xen phii bén véi nhau tao thanh lién két m (hinh II.7a).
Electron & obitan 7 goi 12 electron n. Theo thuyét MO, su t6 hop 2 obitan p da hinh
thanh ra obitan 7t (lién két, hinh IL7b) va obitan 7 (phan lién két). Nhu vay, lién ket
gilta 2 C & etilen dugc dam béo bdi 1 lién két o va mot lién két z, do dé goi la lién két
doi. Tir viec xem xét su lai hod ctia C trong etilen, ching ta thdy dugc ciu tric khong
gian clia n6: Toan bo 6 nguyén tir trong phan tir déu nim trén cing mot mat phang, goi
Ia mait phdng phdn tit ; Cic géc hod tri HCH va HCC déu gén bang 120°. Obitan 7 nim
& hai phia d6i xing nhau qua mat phang phén tir (hinh I1.7b) ; Hai nhém =CH, khong
thé quay tu do quanh truc C-C dugc vi nhu vay s& lam mat sy xen phi bén cia hai
obitan 2p, nghia 1a 1am diit lién két m. '

a) b)

Hinh IL.7. a) Su hinh thanh lién két don va do6i J etilen
b) Obitan 7 lién két J etilen

c) Lai hoad sp

Kiéu lai hod sp la su t6 hop cua 1 obitan s véi 1 obitan p tao ra 2 obitan lai hoa sp
giong nhau, c6 chung truc déi xing nhung hudéng vé hai phia ngugc nhau cua truc dé. Vi
vay, kiéu lai hod sp con goi 12 lai ho4 dudng thing (hinh I1.8). Obitan lai hod sp ciing
c6 hinh qué ta doi léch, kha nang xen pht tuong d6i cla né 1a 1,93, nho hon so véi

obitan sp2 va sp3, 16n hon so véi obitan 2s va 2p.

lai hoa

a)

Hinh I8, a) Lai hoa dudng thing (sp) ; b) Cac obitan & nguyén ti C lai hod sp (Csp)

.
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Trong Hod hoc Hitu co, lai hod sp thudng gap & cédc hop chat c6 lién két ba hoac
lién két doi lién. Thi du : & phan tr axetilen H-C=C-H, méi nguyén tir C,p dung 1
obitan lai hod tao lién két v6i 1 nguyén tir H, va 1 obitan lai hoa khéc tao lién két o véi
nguyén tir C,p kia. O méi nguyeén tir C con 2 obitan 2p khong lai hod (obitan p thuan
khi€t) ma truc cuia ching vuéng géc vé6i nhau va vudng goéc véi truc lién két. Hai obitan
2p c6 truc song song nhau (& hai nguyén tr C) lai xen phu v6i nhau timg doi mot tao
thanh 2 lién két n. Nhu thé, lién két gira hai nguyén tir C & axetilen duoc dam bao bdi
1 lién két ova 2 lién két r, d6 1a lien két ba (hinh 11.9a). O lién két ba, mat do electron
7 phan b6 déu & ca 4 phia cla truc lién két, chiing hop vé6i nhau thanh dang gén giong
nhu hinh tru (hinh I1.9b). '

a) b)

Hinh II.9. a) Su hinh thanh phan tt H-C=C-H;
b) Lién két n & phan tt H-C=C-H

Il - TINH CHAT CUA LIEN KET CONG HOA TR|
1. Néng lugng cta lién két cong hoa tri

Mot trong nhiing tinh chét quan trong cia lién két cong hod tri la do bén cha lién
két. D bén cia lien két dugce danh gid bang nang luong lién két. Lien két cang bén thi
nang luong lién két cang 16n va nguoc lai.

Hay xét phan tng sau :
A-B + nanglugng —— A’ + B-
Trong phan #ng ndy, nang lugng ding dé phén cit lién két A-B khién c4c electron

lién két dugc chia déng déu cho A va B. D6 1a sy phan cdr déng Ii. Ngudi ta goi nding
- lugng cdn thiét dé phan cdt déng li mét mol lién két la nang luong phan li lién két.

Nang lugng phan li lién két dugc xac dinh dua vao entanpi cla cdc phan ting hoac
dua vao phuong phdp phd dao dong...Nang luong phén li lién két phu thuoc truée hét
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vao ban chat hai nguyeén tit tham gia lién két va vio do boi lién ket gitta ching (don, doi,
ba). Chéng han, nang luong phan li lien két C-H nhd hon lién két O-H ; Nang luong
phan li lién két don nho hon lién két doi; nang lLIQ!;g phan li lién két d6i nh6 hon lién két
ba. Ngoai ra nang luong phan li lién k€t con phu thu¢e cdu tric hai phan phan tir c6
chung lién két bi phan cit. |

Thi dy: Nang lugng phan li lién két C-C & butan nhu sau
CH3-CH,-CHy-CH; —> CH;—CH,—CH, +CH;  AH = 357 kl/mol
CH3—-CH,-CH,-CH; —> CH;—CH, +CH, -CH;  AH = 346 kJ/mol

Nang lugng phan li lién k&t C-H thit nhit & m6t s6 phan ti 13 nhu 5au

CH;~H —> CH;+H' AH = 435 kJ/mol
CHy=CH-H -— (H,=CH+H’ AH = 453 kJ/mol
CH=CH-H — (H=C +H AH = 500 k¥/mol

Nang lugng phén li lién k&t C-H thit hai khédc véi lién két thi nhét, tha ba khic véi
thit hai...vi thé ngudi ta thudng 1dy mot gid tri trung binh cho ¢a phan ti, thi du d6i véi
nhém metan:

CHy —> C+4H AH = 1659 kJ/mol

Nang lugng phan li trung binh cua lién két C-H & metan 1a 1659 : 4 ~ 415 kJ/mol.
Ning luong phan li trung binh ctia lién két C-H & ankan 12 410 kJ/mol.

Dé sir dung rong rii hon, ngudi ta con tinh gizi tri ndng luong phan i lién két trung
binh cho timg loai lién két & céc hop chat khdc nhau va goi 1a ndng luong lién két trung
binh hodc d6i khi don gian chi la nang lugng lién két. Trong bang I1.2 cho céc gid trj
nang lugng phan li lién két trung binh d6i v6i nhitng lién két thudng gip.

Tat nhién gid tri nang luong lién két trung binh khong ing ding véi mot hop chat,
tham chi mot lién két cu thé ndo ci, tuy vay né c6 thé ding dige trong nhiéu muc dich,
chéng han nhu dé so sinh do bén ciia lién két, dé so sanh do bén nhiét dong ciia céc tiéu
phan khic nhau, hoic tinh gin diing hiéu (ng nhiét cia phan tng... Khi doi hoi su chinh
Xdac cao, ta thudng sir dung nhimg gié tri hiéu dinh thém cho méi lién két & cdc cidu ta
khdc nhau. '
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Bdng 11.2. Néing lugng phan Il lidn két frung binh, kJ/mol

Lién két Ndng luong Lién két Ndng luong Lién két Ndng htg'nﬂ
|

~(I:—H 410 Cl-H 425 C-F 425
=C-H 435 Br-H 362 C-Cl 325
=C-H 502 I-H 295 C-Br 270
= <|: ~H (thom) 456 c-C 351 C-1 240
-O-H 43] C-0 359 C= 614
N-H 385 C-N 316 C=0 736
S-H 367 C-S 235 C= 627
Si~H 319 C-Si 334 C=C 811

| F-H 564 Si-0 370 C=N 899 |

Thi du 1. Dya vao cic s§ lieu da cho trong bang I1.2, hiy cho biét lien k&t don C-C
hay lién két d6i C=C bén hop? Lién két nao c6 kha ning phan \ing cao hon, vi sao?

Gidi: V€ tdng thé thi lien ket doi bén hon lién k&t don vi nang lugng ctia né 16n hon
(Ec = 614 > Ec—¢ = 351 kJ/mol). Mot cdch gdn ding, ta c6 thé coj nang lugng cia
lién két d6i 1a téng cia nang luong lién két o (Eg) va nang luong lien két n (E,), tie
Ecc = Eg + E,. Néu lay Eq = E¢~_ = 351 kJ/mol thj Er =614 -351 = 263 kJ/mol. Lien
ket n ¢6 nang lugng nhd hon, yéu hon lién két o nén d& bi phd v trong cdc phan img
hod hoc. Vi the, lién két doi c6 kha nang phan ing cao hon.

Thi du 2: Vi sao khi cong nudc vao axetilen, ngudi ta khong thu duge etenol ma
thu duge axetandehit 2

Gidi: Biét nang lwong phan li lién két va nang lugng tao thanh lien két tir nguyén tir

€6 trj s6 bing nhau nhung nguge dfu nén ta ¢6 the tinh duoc AH(pian thagny Phan tir o
nguyén tir (mét céch gan ding). :

H H . H H
A Y
CH=C-H + HOH -—._ = — H2C0-7

[H’ %HJ H o
C=C : 614 C-C : 351
3 =C-H : 1305 C=0 736
C-0O . 359 3 C-H : 1230
O-H 1 431 =C-H : 435
AH(h‘mh thanh) kJ/mol : -2709 -2752
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Axetandehit bén hon etenot vi nang lugng hinh thanh clia né am hon etenol khoang
43 kJ/mol.

Thi du 3: Trong dung dich nudc, metanal tén tai hiu nhu duéi dang metadiol. Vi
sao khong thé tach duge metadiol ra khoi dung dich ?

Gidi.: Tinh'entanpi cha phan ting :

H. LO-H H

>c< — C=0 + H-O-H
H® “O-H H

2C-0: 718

2C-H: 820 C=0 : 736

20-H: 862 2 =C-H: 870 20-H: 862

AH (it thann)» KI/mol : -2400 ~1606 -862
AHphin img)» kI/mol =-1606 ~862 — (-2400) = - 68 kJ/mol.

Néu ¢6 1ap metadiol ra khoéi dung dich, né chuyén ngay thinh metanal va nuéc vi
phén ng dé duge lgi vé mat nang lugng (toa nhiér) khoang 68 kJ/mol. Do c6 nang
lugng hinh thanh 4m hén, lai tao nhiéu lién két hidro bén véi nudc nén metadiol 12 dang
chit y&u t6n tai trong dung dich. ‘

2. D¢ dai lién ket
D¢ dai lién ket la khodng cdch cdn bing gifta hai hat nhdn ciia nhitng nguyén tit

lién két véi nhau. D6 dai lién két duoc xdc dinh bang cdc phuong phép thuc nghiém nhu
phuong phdp nhiéu Xatia X, phuo‘ng phép phd vi séng,..

Do dai lién két phu thuée chil yéu vao bin chét cha lién két, tic 1a phu thudc ban
chét cda hai nguyén tir tham gia lien két, trang thi lai hod va kiéu lién két (don, doi, ba)
giifa chiing. Ngoai ra n6 cdn bi€n déi chiit ft tuy thuoc vao phan con lai clia phan tir. Vi
the, trong nhiig trudng hop khong cin su chinh xac cao, ngudi ta thuong ding dé dai
lién két trung binh, tic 12 gid tri trung bmh d¢ dai cia mét lién két nhét dinh & nhiéu _
hop chat khdc nhau.

Bang 11.3 liét ke d6 dai lién két trung binh cta cdc lién ket thudng gap trong Hod
hitu co. Trude kia d6 dai lién két thudong dugc tinh bing A, ngiy nay sit dung he do

ludng quéc t& SI tinh theo nm (nanomet) hodc pm (picomet): 1 A= 10" lam = 10° pm
(tinh theo pm thuan loi vi it phéi ding dén s6 thap phan sau d4u phiy).
64
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Bdng 11.3. D6 déi trung binh cla mdt s8 lién két thuong gép

] B¢ dai trung binh ) Pd dai trung binh
Lién két Lién két :
A nm pm A nm pm

| _
~(|1 -H 1,09 0,109 109 | C-N 147 | 0,147 147
=C-H 1,08 | 0,108 108 | C-0 143 | 0,143 143
=C-H 1,06 0,106 106 | C-F 1,38 | 0138 138
O-H 097 | 0097 97 | c-Q 176 | o176 | 176
N-H 1,04 0,104 104 | C-Br 1,93 0,193 193
P-H 1,43 0,143 143 | ¢ | 214 | 0214 214
S-H 1,34 0,134 134 | C=0 1,23 0,123 123
Si-H 146 | 0,146 146 =N 1,30 | 0,130 130

| - _
—(IZ - (IJ - 1,54 0,154 154 | C=C(thom) | 1,39 | 0,139 139

l
—(I:—(|:= 1.51 0,151 151 | c=C 134 | 0,134 134

| .
—(I: —C= 1,46 0,146 146 | N=N 125 | 0,125 125
=C-C= 1.42 0,142 142 | ¢c=C 120 | 0120 120
=C-C= 1,37 0,137 137 | C=N 1,16 | 0,116 116

Giita do dai lién két va ning luong lién két c¢6 méi lién hé chat cheé: dé dai lién
két cang nhd thi ndng hegng lién két cang l6n. Chang han, cdc s6 liéu & bang IL3 va I1.2
cho thay:

[
Dg dai lién két C-C>C=C>(C=C ; —(IZI—H >=(I3—H >=C-H

| .
Nang lugng lien két : C-C< C=C< C=C ; —? -H<= (IZ —-H <=C-H

Nhu V?\)', khi hai nguyén tr lién két v6i nhau, do dai lién két cang nhé thi lién két
gilta chiing cang bén ving.
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3. Ban kinh cong hoa tri
Phdn déng gop ciia mbi nguyén tit vao do dai lién két cong hod tri giita chiing goi 12
ban kinh cong hod tri. Néu xic dinh dugc do dai lién két 12 d, thi ban kinh cong hod tri
r dugc tinh theo cic bidu thiic sau:
| daa =214 | 1)
dAB = I‘A + rB (2)

Bang I1.4 sau day cho biét ban kinh cong hod trj trung binh clia mot s6 nguyén tir o
cdc trang thdi lién két khéc nhau.

Bang 11.4. Bén Kinh cdng hod tri frung binh cta méf s& nguyén ti thudng gap

Nguyén tit Ban kinh cong hod iri Nguyén nt Ban kinh cong hod tri
(lién két) A am pm (lién két) A m pmm
Csp’ (dom) | 077 | 0077 77 H (don) 0,37 0037 | 37
Csp” (doi) 067 | 0067 67 F (don) 0,64 0,064 64
Csp (ba) 060 | 0060 60 €1 (don) 0.99 0,099 99
Nsp (dom) | 0.70 0,070 70 Br (don) 1,14 0,114 114
Nsp(doi) | 060 | 0060 60 I (dom) 1,13 0,113 | 113
Nsp (ba) 0,55 0,055 55 Si (don) 1,17 0117 | 117
Osp’(don) | 0.6 0,066 66 S (don) 1,04 0,104 | 104
Osp® (d6i) 0,55 0,055 55 P (don) 1,10 0,110 110

Qua bang I1.4 ta thiy bdn kinh céng hod tri thay doi theo trang thai lai hod clia
nguyén tit va do boi ciia lién két ma né tham gia. Thi du:

Nguyen tit (lin k&t : Csp’ (don) Csp (d6i) Csp (ba) Nsp® (don) Nsp® (doi) Nsp(ba)

Ti l¢ obitan s (%) 25 33 30 23 33 50

Ban kinh (pm) : 17 67 60 70 60 55

S& di nhu vay mot mat la do obitan s nho gon hon obitan p (trong cung mot 16p) nén
nguyén tit & trang thai lai hod nao c6 ti 1¢ obitan s cao hon s& ¢ bén kinh cong hoa trl nho
hon. Mat khdc, su tap trung mét d¢ electron (o va m) giffa hai nguyén u lién ket doi hoac
ba véi nhau di 1am gidm lyc ddy giita hai hat nhan, khién ching lai gan nhau hon. Vi vay
ma lién két ba ngin hon lien ket doi, lién ket doi ngén hon lién két don (xem bang IL3).

Tir cdc gié tri ban kinh cong hoa tri trong bang IL.4, 6 thé woc Iuong gan ding gia
tri clia nhitng do dai lién két khong ghi trong bang 11.3. Thi du;
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I
Lién két : =(I:_(I:_ =(|3—1|\T~ —$~N=
D6 dai (tinh), pm @ 67 +77 = 144 67+70=137 77+ 60 = 137
bo dai (do), pmr - 151 143 -

Can chi ¥ ring, céc gié tri cho & bing 1.4 dugc tinh tie d6 dai lién két trung binh
nén ching 13 ban kinh cong hod tri trung binh, chiing cé thé sai khic so véi bdn kinh
nguyeén tlt, nhat 1a trudng hgp cic nguyen tir c6 dé ém dién I6n. Ching han, bén kinh
nguyén tr cia C 1a 77 pm (xdc dinh tir kim cuong), ban kinh cong hod tri clia C & céc
hidrocacbon no ciing diing bing 77 pm. Ban kinh nguyén tir ciia F 1a 71 pm (x4c dinh tir
F & thé rdn) con ban kinh cong hoa tri trung binh ctia F trong cdc hop chét chi 13 64 pm.
(Bén kinh nguyeén tlr chinh 12 ban kinh cdng hod tri hoac bdn kinh kim loai ctia don chat).

4. Goc lien két

Géc giita hai lién két cong hod tri & cling mot nguyén tir goi la géc lién két hoac
g6c hod tri. Trén co s& quan ni¢m cla Liuyt vé lien ket cong hod tri, Thuyét “Su ddy
clia cdc cip electron hod tri” (VSEPR) d3 giai thich thoa dang sy khdc nhau vé do 16n
cla cic géc lién két. Sau nay, Thuyét “Lai hod obitan” cling dd thanh cong trong viéc
giai thich géc lién két. Ca hai thuyét trén déu dua vao nguyén tac 1a céc cap electron hod
tri (lién két hosc chua lién két) ¢6 xu hudng ddy nhau ra xa.

Nhu di biét, [I‘l:lC.Cfla céc obitan lai hod sp3, spz. sp lap thanh cdc géc tuong img la
109,5°, 120°, 180°. Tuy nhién, cdc goc lien két diing bang cdc gdc lai hod chi gip & mot
56 rdt it phan tir can d6i hoan toan (nhu CH,, BF,, CH,, ...). G dai b6 phan cdc phan tir
khdc, géc lién két thudng sai khdc vai d6 so véi géc lai hod. Diéu d6 12 hién nhién bdi vi
& cdc phan tir nay céc nguyén tir tham gia lién két rét khéc nhau, mat do electron & céc
obitan lién ket hoac chua lién két cing khdc nhau. Hinh IL10 chi ra géc lien két & mot
s6 hop chat don gian.

Trong nhing trudmg hop thong thudng, dya vao géc lién két c6 thé suy ra trang thdi |
lai hod. Chéng han, & phan tir (CH;3)3N, géc lien ket ENC do duoc 1a gdn 110°, gin véi
lai hod tit dién (109,5°) hon 1a gée gilta cic obitan 2p,, 2py, 2p, clia N khong lai hod
(90°). Nhu vay, nguyén t N & trimetylamin & trang thai lai hod sp3. Géc COC &
(CH3),0 12 111° cling chiing t6 nguyen t& O & phan ti d6 thuoe kidu laj hog sp’. .

Ngoai nhimg tinh chat k€ tren, nhifng tinh chat khéc cla lién két cong hod tri nhu su

phan cuc lién két, sir lién hop va sy phan cit lién két. .. s& ldn lugt dugc trinh bay & cdc
phan ti€p theo. ‘
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5. Sut phan cyc va su phan cuc hoa lién két cong hoa tri

a) Momen hitng ciec ciia lién két va ciia phan ni

Khi hai nguyén tir ¢6 do am dién khdc nhau lién két véi nhau, déi electron dung
chung bi léch vé phia nguyén tir c6 d¢ am dién 16n hon lam cho né mang mét phan dién
tich am (-q), con nguyén tix ¢6 d¢ am di¢n nho hon thi mang mot phan dién tich duong
(+q). Lién két d6 goi 1a lién két cong hod tri phdn cye. Hai dién tich —q va +q hop thanh

mot lung cuc dién, khodng cach [ giia ching goi 1a d¢ dai ludng cuc. Diém dat cha

dién tich —q va +q khong phai ia tam cda hai nguyén 1t lien ké&t, ma 1a "trong tam” cla
dién tich am va dién tich duong. Nhu vay, ¢ lién két cong hod tri phén cyc cling nhu &
phan t&r phan cyc, “trong tam” clia dién tich am va “trong tam” cua dién tich duong
khong tring nhau. Dé chi mot ludng cuc, ngudi ta diing mili tén co chiéu tir cuc duong

dén cuc am, thi du;
H-C1 H-C
+—> +—>

C-Cl
4+

C-Li
—F

Pé diic trung cho do 16n cha mot ludng cyc, ngudi ta ding mot dai luong goi

13 momen lidng circ y, €6 gia tri bang tich cia dién tich q (thco don vi dién-tich e, bang

4,810 don vi tinh dién) véi do dai I chia ldng cyc (tinh bang A, 1A = 1071 m):

p=q.d

Don vi dé do momen ludng cyc theo cong thic trén goi 12 Pobai, ki hiéu 1a D (lay
tén Nha Vat I - Hod hoc Ha Lan, P.Debye, 1884 — 1966).
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Dé dac trung cho sy phan cuc ciia lién két, ngudi ta diing momen ludng cire cila lién
két tinh theo gid tri d6 am dién & clia Paolinh :

Ha-= ®g- £, (B am dién hon A)

Viy, momen ludng cuc clia lien két phu thuéc vio su chénh léch vé do am dién
giilta hai nguyén ti lien két. Tir gid tri momen ludng cuc clha lién két, theo thuyét lién két
hod tri (VB), ngudi ta tinh duge mic do ion cia lien két ra % bai cong thifc sau:

Do ion (%) = 1,6p + 3,51

Gid tri p va do ion cla mot s6 lién két va nhém lién ket thong thudng duge ghi &
bang II.5. C4c gid tri tinh todn nay tat nhién ¢4 sai lech so véi gid tri thuc nghiém.

Bing 1.5. Momen ludng cyc vé dd fon clia mat s8 lidn két finh theo (i thuyét

Lién két H(D) Dadion (%) Lién két u(D) Dé ion (%)
C-H 0,35 6 ~CONH, 3,40 -
O-H 1,24 25 C-N 0,49 9
N-H 0,84 16 C=N 3,44 -
F-H 1,78 39 C-F 1,43 30
Cl-H 0,96 18 C-Cl 0,61 11
Br-H 0,76 14 C-Br 0,41 7
I-H 0,46 8 C-I 0,11 1,8
C-0 0,89 17 C-S 0,03 0,5

L C=0 2,25 - —S0,— 425 _

Biét momen ludng cyc, dua vao phép tdng hop vects ta ¢ thé tinh dugc gan ding
momen ludng cuc clia phan tlr don gian. Nguge lai, n€u bing thuc nghiém xéc dinh duoc
momen ludng cyc clia phan th, dya vio quy tac phan tich vecto ciing s& xéc dinh dugc
momen ludng cyc cha lién két. Bang I1.6 din ra momen ludng cuc clia mot 56 phan tr
don gian xdc dinh bang thuc nghiem.

Momen ludng cuc 13 mitc do do phéan cuc va 13 mot tinh chat quan trong cia lién
két va cua hop chat, bdi vi tuong téc ludng cuc — ludng cuc 1a mot trong n'hfmg yéu 1o
gay nén lyc hiit giifa cic phan tf, tir d6 chi phéi ca tinh chat vat i va tinh chat hod hoc
clia hop chat (xem muc §2.1.1).
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Bang 11.6. Momen Iudng cyc (thye nghiém) cla mat s8 phan 1 don gidn

Hop chat #(D) Hop char u(D) Hap chdt u(D)
Me"-F 1,81 Me-NH, 1,29 C4H;F 1,35
Me-Cl 1,97 | Me-SCN 334 | CHsC 1,75
Me-Br 1,79 | CHF, | 1,60 | CeHsBr 1,70
Me-1 1,60 | CHCL, 100 | HI 1,70
Me-OH 1,70 | CHBr, 1,00 | CgHsNO, 4,00
Me-OMe 1,30 CHI,4 0,80 o—CgH,Cl, 2,50
Me-SH 1,26 MeCOF 296 | m-CgH,CL, 1,72
Me-SMe 146 | MeCOCl 271 | p-CgH,Cly 0,00
Me-SeMe 1,32 MeCOBr 245 o—-CICgH,NO, 4,63
Me-NO, 340 | MeCHO 268 | m-CICH,NO, | 340
Me-CN 400 | MeCOOMe 177 | p-CicgH,NO, 2,60

* Me = gbc metyl CH;

b) B¢ phan cuc hod ciia lién két va cia phdn nir

Electron la ti€u phan tich dién c6 khéi lugng rat nho bé (hdu nhu khong déng ké so
v6i hat nhan), dii da tham gia lién két ching vin c6 mot mic d6 linh dong déng ké. Vi
the, khi mét lién két (hoac mét phan tir) chiu tic dung cta dién truong ngoai (gay ra boi
mot ion hodc mot ludng cuc) thi s& xust hién mot ludng cuc cim Gng céng thém vao
ludng cyc sin c6 nham lam gidm bét tac dung cta dién trudng ngoai. Ngudi ta goi dé i
Sy phdn cite hod lién két (hodc phan ).

D€ diic trung cho khé nang bi phan cyc hod, ngudi ta ding khdi niém do phan cuc
hod. Céc nguyén tit (hoac ion) nhd khé bi phan cuc hod hon céc nguyen tur (hoac ion)
160 bai vi cdc electron clia né b hat nhén giit chat hon, do dé:

~ Do phén cuc hoa cla cic nguyén tir (hodc ion) trong cung nhém thi ting it trén
xuong dudi béi vi kich thude nguyeén tlr cang 16n thi 16p v electron cang dé bi blen dang
do tdc dong cua dién trudng ngoat.

— Do phan cyc hod gidm tir tréi sang phai trong mot chu ki bi vi dién tich hat nhan
tang da gidr chat electron hon.

- Nguyén t trung hoa de bi phan cuc hod hon cation nhiung kém bi phan cuc hod
hon anion tuong ng. _

Thi du : D6 phan cuc hod cha cac lien két C-X sé tang theo thit tw C-F < C-Cl <
C-Br < C-1. B¢ phan cuc hod clia lién két 7 I6n hon cua lién két G.
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Su phan cuc hod clia cdc lién két s&€ déng gép phdn minh vao sy phén cuc hod chung
clia phan tir. Do phan cuc hod cia phan tir (ki hi¢u o) dnh hudng dén ca tinh chat vat li
va tinh chat hoa hoc cta phan tir (xem muc §2.1.1). Do phan cyc hod clia phan tlr lién
quan dén mot hién tugng quen thuoc 12 sy khic xa 4nh sédng cha hop chat ma dai luong
dic trimg cho né 1a chi s6 chiét sudt n. Ngudi ta do chi s6 chiét suat bang mot dung cu
don gian goi 1a khiic xa k€. Tir chi s6 chiét sust n c6 thé tinh duge do phan cyc hod trung
binh o cia phan tir theo phuong trinh Lorentz-Lorenz

IM (n?-1)
o= x=—
4rNd (n? +2)

M : khéi lugng phéan tr ; N : s8 Avogadro ; d : ti khoi cha chat; n : chi s6 chiét SUAt.

Gid tri o d6i v6i mot s& phan tir don gidn duge dua ra & bang I1.7, & 46 ¢6 dua kém
gid tri momen ludng cuc ciia phan ur dé d6i chi€u va phan biét su phan cyc hoa vdi su
phan cuc cba phan tr .

Bang 11.7. B phan cuc hod trung binh clia mét s6 phén tir don gian

Phan tir o107 e H (lj) Phan tit af]_0_24 cm’ (D)
He 0.2 0,00 H,0 1,48 184
H, 0,79 0.00 NH; 2,21 1.48
N, 1,76 000 CH, 2,60 0,00
Co 1,95 0.11 CH,Cl 8,26 1,97
COo, 2,65 0,00 'CH,Cl, 6,48 1,58
HF [0,51] 1,78 - CHCl4 12,61 1,00

| HCL . 2,63 0,96 ccl, 10.1 0,00
HBr 3,61 076 CH,0H 3,23 L7
HI 545 - 046 CeHg 10,36 0,0

D6 phan cuc (tinh ra g, D) vi d6 phan cuc hoa (tinh ra o/10 2% cm®) c6 thé bién déi.
theo huéng ngucc nhau. Ching han, trong diy HX theo chiéu tang s6 thir ty, d§ phan
cuc giam cdn do phan cuc hod lai ting. Nhin chung, phan tir cang 16n thi dé phan cuc
hod cang 1én. Phén tit ¢6 nhiéu electron = thi d6 phan cuc hod ciing 1dn. Giai thich dugc -
diéu d6, chiing ta c6 thé van dung dé tir cdc hgp chat don gian trong bang IL.7 suy luan
cho cdc hop chit phifc tap hon. Ching han, c¢6 thé cho rang do phan cyuc hod cla céc
metyl halogenua CH,X s& tang theo trat wy F < Cl < Br < L Diéu d6 gidp ta hi€u dugc
nhimg quy luat chi phéi phan ting hod hoc cua ching.
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§2. CAC LIEN KET YEU

& nhiét do thuong, da s6 cdc chat hitu co & thé 16ng hoiic rén. Diéu dé chiing t6 ¢é
t6n tai nhimg luc hiit nao dé gitta cdc phan tir. O thé rén, luc nay gii cho cac phan tir &
nguyén trong sy sap XEp trat tw clla mang tinh thé phan tir. G thé long, luc nay giit cho
cac phén tir & trang thai chuyén dong hén don, nhung khong dén mic chuyén dong hoan
toan ti do. O thé khi, khoang cach giita cdc phan tir kha 16n dén mic lyc hdt giita ching
tr& nén khong déng ké va céc phan tir chuyén dong mot céch tr do.

Luc tuong téc giita céc phan tif tuy rdt nhd so véi luc lien ket gilta cdc nguyén tir
trong phan tr nhung chiing ciing ¢6 nhiing diic diém chung 1a ¢ mét khoang cich can
bang nao d thi luc hit s& chiém wu the, nhd hon khodng cich dé thi luc day s& phat huy
téc dung. Mat khdc, vé ban chat (nhu s& thay sau day) thi luc niong tdc giita cdc phdn ne
ciing tuong dong mot phédn nao dé véi luc lién két hod hoc. Vi vy, ngudi ta goi ching 14
cdc lien két yéu. Lién két y&u phé bién nhat giita céc phan tir 13 lién k&t Van de Van ma
ta van thudng goi 1a luc hiit Van de Van (Van der Waals). Cdc lién két y&u khic thudmg
gap 13 lién két hidro, lién két cho nhan & phitc chuyén dién tich,... Chinh nhiing lién k&t
y€u ndy gidp ta giai thich duge nhitmg tinh chat vat If nhu nhi¢t d¢ néng chay, nhiét do
s0i, tinh tan,... cha cdc chat hitu co. Ciing chinh nhe nhimg lién k&t yéu nady ma céc
phan 1 ti€p c4n v6i nhau d€ dan téi céc phan ting hod hoc. Sau day ta s& xem xét 2 trong
s cdc lién két dé.

I - LIEN KET VAN DE VAN

1. Khai niém vé lién két Van de Van -
Nhu da biét, lién két ion duge dam bio bdi luc hiit tinh dién giita cdc ion trdi d4u.
Luc tuong tdc d6 ti 1¢ thuan véi dien tich q va q’ clia 2 ion va tl 1¢ nghich v6i binh
phuong khoang céch gira chiing :
F~ 33 | e

I,2

Lién két Van de Van (Johannes Van Der Waals, Nha Vat 1 Ha Lan, ngudi giai thich
ban chdt Co hoc luong tir clia lién két Van de Van) ciing ¢6 ban chét tinh dién nhung 1a
mat loai lién két y&u giira cic phan ur, né duge ddm bdo béi luc hit gilta cdc ludng cuc
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hodic ludng cuc cam tng (ki hiéu 1a p vi p’ tuong tng). Luc niy gidm rdt nhanh theo
khoang céch :

F~% n>2) )

L.ién k&t Van de Van thudng duoc goi 1a /e it Van de Van. Luc lién k&t Van de
Van & cac hgp chdt hitu co chll y&u gom 3 loai : Luc twong tic ludng cuc - ludng cuc,
luc tuwong tdc ludng cuc - ludng cuc cam ting va luc tuong tic ludng cuc cam Ung -
ludng cuc cam img.

a) Liec tiwong tdac ludng cuc - ludng cuc

Phan tir hgp chélt hitu co ¢d ¢du tao tlr nguyén tr clia cdc nguyén & ¢6 do am dién
khéc nhau, vi th€ trong phan tir ludn ¢6 nhimg lién két phan cuc lam cho phan tif tré
thanh mot ludng cuc (trlr truong hop cdc lién két phan cuc tao ra cdc momen ludng cuc
triét tiéu lan nhau). Thi du:

& & 55 & C
P ~
H—C c—C! H— CQH,,_ Ci _Cl —C {m I
Cl Cl
‘- ] S +—
plkio ulki(} u=0 : pu=0

Gid tri momen ludng cyc cua mot sé lién két d3 dugce liet ké & bang 11.5, cha mét s6
phan tir don gian duge trinh bay & bang 11.6. Céc ludng cuc tuén ¢6 xu huéng sap xép
sao cho cac cyc trdi dau lai gan nhau. Vi thé tuong tdc giita ching goi 1a niong tdc dinh
huwong. Luc tuong tdc ludng cuc — ludng cuc duge tinh theo cong thitc (2) vé6i n=4. Lyc
nay ti 1¢ thuan véi d6 16n cha ludng cuc p va p’, vi viy cdc phan tlr ¢6 céc lién két phan
cuc manh [am cho phan tr phan cuc manh s& tuong tdc v6i nhau manh. Ching han, tuong
tac ludng cuc - ludng cuc & dan xuét halogen 16n hon, déng thdi khéi lugng phén tir va
do6 phan cuc hod ciing 16n hon & hidrocacbon, lam cho nhiét d6 s6i, nhiét d6 néng chay
cling cao hon. Cis-dicloetilen phan cuc nén s6i & nhiét d6 cao hon trans-dicloetilen:

H  H H=189D H U n=00
L=C L=C_
- Cl Cl t3 = 60°C Cl H (3 =48°C

b) Luc nrong tdac ludng cuc — ludng cuc cdm itng

Duéi tic dong ciia dién trudng (cua ion hodc cia mét ludng cic), mot lien két
khong phan cuc hodc mot phan tir khong phan cuc s& trd thanh phan cuc tam thdi, tic 14
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trong phan tir dd xuét hi¢n mot ludng cuc cdm ting — né da bi phan cuc hod (xem muc
[.5). Ludng cuc cdm img nay tuong tdc véi ludng cuc ¢6 dinh bdi mot Iuc phi hop véi
cOng thitc (2) v&i n = 6. Tuong tdc niy con duge goi la ruong tdc cdm g, DE biét duge
lién két nao dé bi phan cuc hod c6 thé xem & muc §1.11L5.

¢) Tiwong tdc wényg ciuc cam vng - ludng cuc cdm iimg

D61 v6i khi hi€ém hoac nhilg chat ma phan tr khéng ¢6 lién két nao phan cuc nhu
H;, Ny, O,,... va nhitng phén tir khéng phan cuc nhu CHy, CCly,... thi lién két Van de
Van gitfa ching dugc dam bdo bdi tuong tic ludng cuc cam ng - ludng cuc cam ing.
Ta c6 thé hinh dung wong tic ndy, ching han trong trudng hop khi hiém, nhu sau ; Vé
tong the thi nguyén tir khi hi€m khong phén cuc nhung vi céc electron luon luén chuyén
dong nén & mot thoi diém nhét dinh bat ki, trong tam dién tich am va dién tich duong
khong trung nhau, do d6 sinh ra mgt ludng cuc nhat thoi. Ludng cuc nay tic dong t6i
cac clectron clia cdc nguyén tir bén canh 1am xuédt hién mot ludng cuc cam lng. Ludng
cuc cdm Ung nay lai lam xuat hién mot ludng cyc cam ng khdc. Ct nhu vay, moi
nguyén tlr nhat thoi déu ¢ the trd thanh mot ludng cue ¢dm dng, tuy khong phai 13 hing
dinh va khéng c6 chiéu ¢6 dinh vi luén thay déi, nhung chﬁrig van tuong tic vdi nhau.
Luc tuong tac giita ching ti 1¢ nghich véi ° (cong thic (2) voi n = 6). Tuong tac ludng
cuc cam ing — ludng cuc cdm itng con dugc goi 1a nwong tdc khuéch tin, duge Nha Vat
li hoc nguoi Duc 1a Fritz London néu ra nam 1930, nén codn duogc goi la fie London.

Luc khuéch tin tuy yéu nhung c¢6 mat & bat ki tiéu phan nao du 1a ion, ludng cuc
hay khong phan cyc. Luc khuéch tdn sinh ra tir tuong tic ciia cde ludng cuc cam ing nén
n6 phu thudc vao dé phéan cuc hod (xem & muc §1.I11.5), déng thdi né phu thude vao s
lugng electron trong phén tir. SO electron trong phan tir lai phu thuoc vio sé luong
nguyén tr trong phén tl, vi vay phan tr cang lon thi luc khuéch tan cang 1én. Chinh luc
khuéch tan di déng vai trd quyét dinh trong lién két Van de Van gilta cdc phan tit khong
phén cyc, va gidp giai thich vi sao khi kh6i lugng phan tir tang thi nhiét do néng chay,
nhiét d6 soi ndi chung déu tang.

Déi v6i cdc chat hitu co nguyén chdt, tic 13 cdc phan tir déng nhét thi bao gid cling
c6 tuong tac khuéch tan, con tuong téc dinh hudng va cam tng thi chi ¢6 khi trong phan
tlr ¢6 nhimg lién két phan cue 1am cho phan tr tr thanh phan cuc. '

Vé mat dinh lugng, néu nhu nang lugng ctia hién két cong hod tri vao cd hang tram

kJ/mol thi nang lugng cla lien k€t Van de Van t6i da chi dén hang chuc. Cu thé, nang
lugng ctia mbi hgp phén trong dé nhu sau :
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Tuong tac ; Nang luong, kJ/mol
Ludng cuc - ludng cuc _ 5+25
Ludng cuc - ludng cuc cam ng 2+10
Ludng cuc cam dng - ludng cuc cam ing 0,05+40

2. Ban kinh Van de Van

Khi do khoang cdch gilta hai hat nhan nguyén tu clo (dung clo & trang théi ran)
ngudi ta thu dugc hai gid tri khdc nhau nhu chi ra & hinh II.11a. Gid tri nhé hon la
khoang cach giita hai nguyén tu clo lién két v6i nhau trong mot phan tir. D6 1a do dai
lien két (nhu dd néi ¢ muc §2.111.2) ma mot nira gid tri d6 12 ban kinh cong hoa tri (muc
§2.111.3). Gid tri 16n hon la khoang cach giita hai nguyén nt clo khong lién két do, la
khodng cdch Van de Van, mét nita khoang cich dé6 duoc goi 1a ban kinh Van de Van.

Vay, bdn kinh Van de Van la mot nita khodng cdch ngdn nhat giita hai hat nhan
déng nhdt khong tham gia lién két voi nhau. D61 v6i mot nguyen tir, ban kinh Van de
Van lu6n 16n hon ban kinh cong hod tri nhung né cling gidm dén trong mot chu ki va

tang dan trong mot nhém nhu ban kinh cong hod tri (hinh IL.11b).

e Do dai lién két

Khoang céach ;’f
vBv  /

~‘ Ban kinh céng hoa tri
a) b)

Hinh I1.11. a) Xéc dinh bén kinh cong hoé tri va ban kinh Van de Van d6i véi clo 3 thé rin
b) Ban kinh nguyén tt (r\yp) va ban kinh Van de Van (rypy) ctiia mot vai nguyén tt, pm

Hai hat nhan cla hai nguyén ti lién két v6i nhau khong thé lai gan nhau hon t6ng
ban kinh cong hod tri cua ching, vi lic do luc ddy giita hai hat nhan s thang luc lién
két. Hai hat nhan clia hai nguyén tir & hai phan tir khdc nhau s& khong thé lai gin nhau
hon téng ban kinh Van de Van cua ching. Nhu vay, ban kinh Van de Van giup ta hinh
dung dugc kich thuéc clia phan tir, biét dugc khoang cich khong gian t6i thiéu ma ching
chiém gii. Bang I1.8 dan ra ban kinh Van de Van cta mot s6 nguyén tir thudng gap.
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Bdng 11.8. Ban kinh Van de Van ciag mot s6 nguyén i

Bdn kinh Bdn kinh Bdn kinh —‘

Nguyén | VandeVan Ngiiyén tir Van de Van Nguyén tir Van de Van

A pm A pm A pm
-H 1,24 124 | -N 1,55 155 | -Se 1.90 190
-C 1,65 165 (=N~ 1,55 155 | -Te 2,06 206
=" 1,77 | 177 | =N 160 | 160 |-F 147 | 147
=C 1,78 178 | -P 1,80 180 | -Cl 1,75 175
-0 1,52 152 | -As 1,85 185 | -Br 1,85 185
=0 1,50 150 |[-S 1,80 180 | -I 1,98 198

(*) mot nita bé day ciia nhan thom.

Néu so sdnh cdc gid tri trong bang I1.8 véi bang I1.4 ta thay c6 mot diém bat thuomg
la sy bién ddi ban kinh Van de Van ciia C, O, N & cic trang thdi lai hod khic nhau
khong déng diéu véi su bién déi ban kinh cong hed tri hoa tri clia chidng. C6 1& nguyén
nhan 1a do & cdc lién két m mat do electron khéng tap trung vao ving giita hai hat nhan
lien ket nhu & lién két o, mar khac con phai ké dén vai trd clia cdc cap electron & cdc
obitan p khong tham gia lien ket nita.

3. Hinh dang ciia phan tit

Nhur trén da thdy, phan tir ¢6 c4u tric va kich thude xdc dinh. Chinh c4u tnic phan
tir quy dinh hinh dang cta chiing. Rat nhiéu tinh chat If hoc, hod hoc va hoa sinh cia cic
chat phy thugc vao hinh dang phan tr cda ching. Vi vay, Ho4 hoc hitu co hién dai rat
chi y dén vieéc xem xét hinh dang céc phan tir tir don gidn, nhé bé dén phic tap, khéng
* 16 nhu phan tir AND, enzim,. ..

a) M6 hink phan

Dé thay duge 18 rang moi
chi tiét vé hinh dang phan
ngudi ta xay dung mo hinh
phan to. Thong dung nhat l1a
mo hinh qud cdw — thanh ndi

(mo6 hinh "réng") va mo hinh a) b)
khéi "ddc”, ngodi ra con cé
moé hinh mdr do electron,...
Hay xem thi du 2 mé hinh
phan tit etan & hinh I1.12.
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Mo hinh qud cdu — thanh noi :

3 mo hinh nay cdc nguyén tr dugc tugng trung bang nhiing qua cdu hoac nhiing
khoi da dién c6 mau thudng theo quy wée sau: C den, H trang, O do, N xanh,...Cdc lién
két cong hod tri dugc tuong trung bang nhiing thanh n6i voi do dai ti 1& v6i do dai lién
két. O céc qua cu (hoac khéi da dién) ¢6 khoan nhitng 16 dinh vi sao cho khi lap rap voi
c4c thanh néi thi goc gilta cac thanh n6i ding bang goc lién két (géc hod tri). Cac lién
két boi thudng dugc bi¢u dién boi cac thanh néi hinh cung (hinh I1.13). M6 hinh nay cho
ta biét su phan bé trong khong gian clia cdc nguyén tir trong phan tl, cho biét goc lién
k&t va do dai lién keét, con kich thude cac qué cdu (hoac khéi da dién) thi khong bt budc
phai ti 1¢ vdi kich thudc cdc nguyén tr. '

a cesc

b)
Hinh IL13. M6 hinh phén tu etilen (a) va axetilen (b)

M6 hinh khoi ddc :

(3 mé hinh khéi dic, méi nguyén tlr dugc tuong trung bang mot qua cdu cat vat. Ban
kinh ctia qua céu ti 1& v6i ban kinh Van de Van ctia nguyén tir. Khoang cdch tir tam dén
mat cit vat ti 1& véi ban kinh cong hod tri cia nguyén tir. Cic bin kinh clia qua cau
vuong géc véi cdc mat cdt vat lap voi nhau nhitng géc bang goc lién ket (hinh I1.14).
Mau séc clia cdc qué cdu ciing dugc quy udc nhu d6i v6i & mo hinh qua céu - thanh n6i.

Ban kinh VBV
claC | 9
Ban kinh CHT Bén kinh VBV : Ban é(ér;hCCth
ciaC -
a) b)
Hinh II.14. Mt cit cia mo6 hinh phan tu khéi déc.
a) C2H4 H b) C2H2
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Nhint vao mé hinh phan tir kiéu khéi dic, ta khéng thdy duge cdc lien két (don, doi,
ba), d¢ dai ciing nhu géc lién két. Tuy nhién, mo hinh khéi dac lai 12 m6 hinh gan diing
nhat so v6i hinh dang thuc clia phan tir. C6 thé néi né 1a ban sao, phién ban ciia phan tir
thuc. Vi th€, ngay nay khi nghién citu tinh chat cla cic chat, nhat 1a nhiing tinh chét ho4
sinh, ngudi ta rat hay ding mo hinh phan tir kiéu khéi dic. Mot s6 mo hinh khéi dac sé
duogc thay & cdc muc sau.

b) Anh liong cria hinh dang phan i dén nhiét a6 nong chay va rnhiét dg soi

Chiing ta da biét cdc chat ¢6 khéi luong phén tir cang 16n thi nhiét do s6i va nhiét
do néng chdy cang cao. Viy d6i véi cdc chat déng phan thi nhiét do s6i va nhiét do néng
chay clia ching c¢é nhu nhau khong ? Hay xem trudng hgp n-pentan va neopentan & hinh
II.15a)

12, - 16,5°C
2 9.4°C

12 - 129,8°C
2 36,1°C

(1 2
Hinh I115. a) Mo hinh phan tir neopentan (CHj),C (1) va n-pentan CHyCH,CH,CH,CHj (2)

Hinh 11152 cho thdy phan tir neopentan c6 dang gén véi hinh cdu, con phan tir
n-pentan thi gin véi hinh trdng, hinh tring hay hinh banh day.

Vi sao neopentan ¢6 nhigr dé néng chdy cao hon n-pentan ?

8 trang thdi tinh thé, cdc phan tr sip x&p theo mot trat ty xac dinh. Phan tir
neopentan ¢6 dang hinh cau, ¢6 tinh d6i ximg cao dé sip xé&p chat khit theo ca 3 chiéu
hon 13 nhimg phan tir n-pentan kém dsi xing. Cang sap x€p chat khit thi khoang cich
gilta cac phan tr cang nho va huc hit Van de Van cang 16n, do dé can nhiét d6 cao hon
d€ thang duge luc hit dé méi khién cho chat chuyén sang thé 16ng.

Vi sao neopentan c6 nhiér d¢ séi thap hon n-pentan ?

G thé long, cdc phan tr khong con sép x€p trat tu nhu & thé ran, chung chuyén dong
twong d6i hon don. Khi nhiét d6 gin véi nhiét dd soi, khodng cdch trung binh giiia cac
phéan tr neopentan vi n-pentan trd nén biing nhau nhung dién tich ti€p xdc cha ching thi
khéc nhau. Vi v6i cling mét thé tich nhw nhau, hinh cu s& ¢6 dién tich bé mat nhd nhat
do d6, phén tir neopentan ¢ dién tich ti€p xdc véi cic phan tit khdc nho hon, luc Van de
Van nhé hon so v6i phan tlr n-pentan. Vi thé, neopentan ¢6 nhiét do séi thap hon so véi
n-pentan.
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4. Su ddy Van de Van va hiéu tng khéng gian

a) S ddy Van de Van va cdu dang ciia phdn 1t

Khi hai phan tu hoac hai nhém nguyén ur trong mot phan tit lai gdn nhau hon

khodng cdch Van de Van gifta chiing thi sé xuat hién mot luc ddy ching ra xa nhau. D6

la sit ddy Van de Van. Chinh sy ddy Van de Van quyét dinh cdc c4u dang bén ciia phén
tr dong thoi cling gay ra nhimg anh hudng dén tinh chat 1i — hod hoc cfia chit ma nguoi
ta goi 12 hiéu iing khong gian. Dé xem xét su diy Van de Van, cin su dung bdn kinh
Van de Van (bang 11.5) hodic t6t hon 13 xay dung m6 hinh phén tr kiéu khéi dac. Thi du,
mo hinh 3 cdu dang cita butan duge trinh bay & hinh I1.15b.

i ; #7  Nhehontdng T N
(1

Hinh II.15b. M6 hinh 3 cdu dang ctia n-butan.

i E ban kinh VDV
| @ ®
(1) anti ; (2) syn ; (3) che khudt hoan toan

Nhin vao moé hinh phan tir butan ta thdy: O ciu dang anti khoéng c6 cap nguyén tir H
nao xam pham vao khoang ban kinh Van de Van clia nhau, tic la khoang céch giita
chiing déu bing hoac 1dn hon téng ban kinh Van de Van ctia chiing ; O cau dang syn cé
mot cap nguyén tir H (mbi nguyén tit H & mét nhém CH;) xam pham vao khoang ban
kinh Van de Van clia nhau, cu thé 1 khoang céch giita ching nhé hon téng hai ban kinh
Van de Van ; O cdu dang che khust hoan toan 6 t6i hai cdp nguyén tr H (mébi cap 6
mot nhém CH,) “chen 1dn, x6 ddy” nhau vi khoang cdch giita ching nhé hon téng hai
ban kinh Van de Van. Chinh vi cdu dang che khuit hoan toin kém bén nhat, ciu dang
anti bén nhat nén n-butan ton tai chil yéu & céiu dang anti (xem hinh IV.15b).

Ciing chinh do luc ddy Van de Van ma cdc nhém thé 1én dinh vao vong xiclohexan
dang gh¢ khi & vao lién két equatorial (¢) thi bén hon so véi khi & vao lien két axial (a).
(Khi 6 lién ket axial n6 bi sy ddy Van de Van véi hai nhém thé (hoac hai nguyén tir H)
khac ciing ¢ vi trf axial nhu né).

b) Hiéu ung khong gian loai 1

Gia sir ta cho trimetyl bo (Me;B) vio mot hén hop déng phan tir g26m trimetylamin
(CH3)3N va triterr-butylamin (t~C,Hy);N thi s& thu dugc san phim ndo 1a chi yéu. Hiy
xem X€t cau tric phén tit cla chiing & hinh I1.16.
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H
' CH
H- ,..__‘. . H"I’///C, _._‘E":: SCH
Ho% .H E - ~= 3
%o CH, S e
H \ | 1‘. H CH3
alll N B e Nl C
Hlﬁ II||| @ C.>\ \O f M D \ \CH3
: /=\ - CH, CH, . \\C/C Iy, CH,
B .\‘“\ \ \ ) H3
H > CH,
a b 9

Hinh [1.16. C&u tric phan tt trimetylamin (a},
trimetyl bo (b) va tritert-butylamin (c)
(dudng vong cung nét dit vé theo ban kinh Van de Van)

Nhu di thay & muc §2.11.2, nguyén tit N trong phén tir trimetylamin & trang théi lai
hoa sp3, ¢6 mét obitan s.p3 chita mot cap electron chua lién két. Con nguyén tir B d phan
tlr Mé3B thi & trang thai lai hod sp2 ¢6 mot obitan 2p tréng, thudc loai thiéu hut electron
vi xung quanh 16 méi c6 6 electron. Né luén ¢é xu huéng “ldy thém" 2 electron nifa cho
dang quy tdc bdr nir. Mudn vy, nguyén tr B phai lai gdn nguyén tit N clia phan tu
trimetylamin sao cho obitan trong ciia né xen phii v6i obitan chifa cap electron chua chia
ctia N dé hinh thanh lién k&t N — B ma déi electron diing chung la do N cung cép, vi thé
lien két dé duoc goi 1a lién két cho — nhgn. K&t qua 1a hinh thanh phan tir ma dién tich
am dugc chuyén tir N t6i B. Ngudi ta goi d6 1a phiic chuyén di¢n tich. ¢ phic nay,
nguyén ti N ¢6 dién tich hinh thic 1a 1+, nguyén tir B mang dién tich hinh thic la 1-.

O phan tit triterz-butylamin, do c6 t6i 9 nhém CH; xo2 ra t& phia (hinh II.16¢) an
ngit 181 vao, tuc che chin 16 tiép can clia phan tt Me,B véi obitan chita cap electron
chua lién két ciia nguyén ti N. V1 the lién két gifta hai nguyén tir B va N rat kh6 ¢6 thé
hinh thanh v phitc chuyén dién tich s& rdt it cé xdc suat tao ra. Ngudi ta né6i nhém
tert-butyl da gay ra hi¢u ing khong gian loai 1. Vay, hiu iing khong gian loai I la hiéu
img cila cdc nhém thé cé kich thuce 16n lam cdn trd su tiép cdn cika cdc trung tdm phdn
img & phdn 1t cde chdt tham gia phdn img.

Nguyén nhan gay ra hiéu ing khong gian loai I1a do luc ddy Van de Van. Vi th€
khi xem xét hiéu g khong gian loai I, ngoai viéc chd ¥ dén cau tric ctia phan tr thi
diéu quan trong 12 phai chii ¥ dén ban kinh Van de Van ctia nhimg nguyén tir hodc nhém
nguyeén tir & gén trung tAm phan (ng.

c) Hinh dang phdn tit va hoc tiép nhdn

Dé c6 dugc tuong téc hod hoe, céc trung tam phan img phai ti€p xidc v6i nhau db dé
sap x€p lai cac lién két hod hoc. Mudn vay, déu tién chiing phai tiép cdn véi nhau sao
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cho viéc hinh thanh lién két Van de Van la thuan lgi, déng thoi tranh duoc luc ddy Van
de Van giita chiing. Nguyén tic ndy hién nay rit dugc quan tam trong cic nganh Hod
sinh, Hod dugc.

Chéng han, trong thiét k€ céc hoat chat lam dugc li¢u, ngudi ta rt chd y t6i hinh
dang ctia phan tir. Béi vi rat nhléu cong trinh nghién ctu da cho thdy cac phan tir hoat
chat khi vao trong co thé s& dén nhung hoc tiép nhan (receptor site) ma ¢ dé n6 phat
huy tac dung. Nhitng héc ti€p nhan ndy c6 6 cdc dai phan tir nhu enzim, AND, ...Quan
hé giita phan tir hoat chat vé6i dai phan tir tiép nhan giong nhu la chia khoé va & khoa:
Hinh dang clia chia khod phai phd hop véi 6 khod thi méi phat huy duoc tac dung. Thi
du & hinh I1.17, cdc amin c6 cdu tao rat khdc nhau nhung ¢6 chung mot nhém cau tric in
dam trén cong thic phit hop vdi mot kiéu héc tiép nhan nao d6 ma & ddy chung tac dong
vao dé thé hién hoat tinh ctia minh.

OH
¢ =23
- NH NHCH 'NH
E 2 HO 3 CH,0 2
OH OCH;
Histamin | Adrenalin : Mescalin
(chat gay di ung) (homon tuyén than) (chat gay ao gidc)
OH OCH;

NH- r\ll\IHz NH (\Il\lH2 j(\l NHCOCH;

Triptamin Serotonin Melatonin
(ancaloit tir cay xiém gai) (& vO ndo, tu duy) (homon tuyén ting,

déng hé sinh hoc trén ndo)

Hinh IL17. Mot s6 amin c6 hoat tinh sinh hoc cao va so d6 hdc tiép nhan ching
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Ngudi ta ciing da chimg minh dugc ring nhiéu qud trinh hod sinh trong co thé c6
lién quan t6i céc enzim hoat ddng theo kiéu "chia khod" va "6 khod"” nhu dugc trinh bay
& so do trén.

Y tudng ban ddu vé cic hoc ti€p nhan di cé tir giita thé ki 20, trong thuyét "Hod lap
thé vé mii". Theo thuyét ndy thi hinh dang va tinh phan cyc clia phan tir (chit khong phai
thanh phin phan tif) quyét dinh mili so bo cha chit. Thuyét ndy cho thdy mdi quan hé
giita hinh dang phéan tir vd mui. C6 7 mui co ban twong ing véi 7 loai héc ti€p nhin & co
quan khttu gidc. Bay hdc ti¢p nhan nay cé hinh dang khéc nhau nhu hioh tning, hinh
&ng, hinh phéu,... Phan tir ¢6 hinh dang va kich thudc phit hop véi hée ti€p nhan nao thi
khi lot vao héc tiép nhan d6 sé tao tuong tac v4i dai phan tr tiép nhan lam phat sinh céc
xung thin kinh truyén v€ ndo bo. Bdy mili co ban 1a mii long ndo, mii xa huong, mit
hoa, mili bac ha, mii ete, mii hat tiéu (mii cay) va mii théi. Hai mii co ban cuéi cling
¢6 lién quan nhiéu dén tinh phan cuc hon 1 hinh dang clia phan . Ngudi ta dua ra
nhiéu dan ching minh hoa cho nhiing gia thuyét trén. Thi du : cdc phéan tir campho,
hexacloetan, xiclooctan,...cé thanh phdn rat khic nhau nhung déu c6é dang gidng véi
hinh tring nén déu ¢6 miii giéng long nao.

Il - LUEN KET HIDRO

1. Ban chit lién két hidro

Nguyén tir hidro chi ¢6 mét electron, khi tham gia lién két déi electron dung chung
léch han vé phia nguyén tir clia nguyén 6 c6 do am dién 16n khién né trd nén gan nhu
mot "proton tran”. Vi the né ¢6 kha nang tién lai rat gan vo electron cia mot nguyén ti
am dién khac do luc hiit tfinh dién giita chiing. Khi d6 mot lién két yé€u duge hinh thanh,
ngudi ta goi d6 1a Jién két hidro. Nhitg ion nhu LiT, Na®,... khong thé hinh thanh lién
két ki€u twong ty nhu thé duoc bdi vi vo electron clia nguyén tlir 3 ngan can ching lai
qué gin vo electron cia cac nguyén ti khéc.

Lién két hidro 1a mot logi lién két yéu dugc hinh thanh khi nguyén ti hidro dd tham
gia lién két cong hod tri voi nguyén tr cua mot nguyén 6 am dién manh lai tuong tdc voi
mot nguyén tit dm dién khdc 6 cdp electron chita lién két (chica chia). C6 thé biéu dién
su tao thanh lién két hidro nhu sau:

AX-H..YB

X, Y thuong 1a F, O, N (¢ Y cd it nhat 1 cap electron chua chia). A va B 1a phan con
lai ctia phan tir.
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Lién két hidro khéng phii hop v6i hod tri cha hidro, vi viy trong nhiéu nam ngudi ta
cho ring né c6 ban chit tinh dién. Nhung khi tinh todn ki cang, ngudi ta nhan thdy né
cling ¢6 ban chat co lugng ti nhu cdc lién két khac gilta cdc phin tir. Phan tich nang
iugng cho thdy, lién két hidro ciing ¢6 dic tnmg cong hod tri rd rang. D6 13 lién ket 3
tam (X, H, Y) dugc dam bao boi hai cép electron, mét cap electron & lién két X-H, mét
cap electron chura chia & Y. Khoang cdch giifa hai nguyén tir X va Y trong lién két hidro
X-H...Y nhé hon nhiéu so véi tdng ban kinh Van de Van cia ching, diéu dé cho thdy
hai cip electron d6 khong phai 1a riéng ré, khéng ddy nhau ma da cé tuong tdc trao déi,
ching khong dinh vi ma hop thanh obitan chung cho ca 3 nguyén tir lién két. Tuy nhién,
nguyén tir H van lién két bat doi xdng v6i X va Y, mot bén lién két manh, mot bén lién
két yéu mic di sy khédc nhau 13 khong 16n 1am va thay déi tuy ting trudng hop cu the.

2. Db bén cua lién két hidro

Do bén ciia lién két hidro phu thudc nhiéu yéu 16. Lien ket s& manh nhat khi 3
nguyén tr X, H, Y ném thang hang. Do am dién cia X va Y cang 16n thi lién két hidro
cang manh vi thé lién két hidro y&u din theo chiéu F > O > N > Cl, Br, S > P. Ngoai ra
lién két hidro cdn chiu anh hudng boi phan codn lai cha phan tir. Nang lugng cua lién két
hidro & mét s6 hé da duoc xdc dinh nhu ghi trong bang I1.9.

Bang 11.9. Nang lugng cla lién két hidro & mdt s8 h@, kd/mol

e *) N Nang c g *) Ndng

Lién két Hé higng Lién két H¢ litong
O-H.O Phenol-Pioxan (CCly) 21,0 |N-H.N Anilin-Piridin (CgH ) 14,0
O-H..0 Metanol (CCl,) 390 |N-H..O=C |2-Piridon (CCly) 18,0
O-H..0=C |Nu6c- axeton (CCl,) 10,5 |N-H..0  |N-metyl axetamit (CCl,) 13,0
O-H..0=C | Axit axetic (khi) 300 [N-H.O |Anilin- THF (CgH ) 12,0
O-H..F Phenol-Floankan (CCly) | 90 [N-H..S  |NCNH-H...SBu, (CCl,) 150
O-H..N Metanol-DMFA (CCl,) | 155 |N-H..N  |2-xianoetanol (CCl,) - 0.6
O-H..N  |Metanol-Piridin (CCl,) | 380 |O-H.I  |2-iodophenol (CCly) 3,0
O-H..N Phenol-NEt; (CCly) - 350 |O-H..O Axit 2-metoxibenzoic (CCly) | 14,0

{*) DMFA : Dimetyl fomamit ; CgH, : Xiclohexan ; THF : Tetrahidrofuran

Ciéc s6 liéu trong bang I1.9 cho thdy, nang lugng cua lién két hidro nhd hon rat
nhiéu so véi nang lugng cha lién két cong hod tri (bang I1.2) va 16n hon khéng nhiéu so
v6i nang lugng clia chuyén dong nhiét & diéu kién thudng (~ 3 kJ/mol). Chinh vi viy &
trang théi 10ng, su hinh thanh lién két hidro 12 thuin nghich, su dift lién k&t hidro ¢é theé
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xdy ra & ¢a hai phia clia nguyen tir hidro (ca phia lién két manh va ca phia lién két yéu
hon). Bing ching 14 khi cho metanol vio "nudc nang” (D,0) rdi chung cat thi s& thu
duge metanol va "metanol nang” (CH;OD), "nudc ning" va ¢i "nuéc trung binh" (HOD)
1an nuée thuong. Diéu dé duoc giai thich nhu & so dé hinh IL18.

CH,- O ~H
CHy-0-D
D-0O-D
H-0-D

H-O-H

Hinh I118. S0 46 su tao thanh va dat lien két hidro &
dung dich metanol trong "nudc nang"

Tinh chat dac biét trén cha lién két hidro khong nhiing gitip giai thich sy trao ddi
proton trong dung dich ma cdn gitip giai thich nhiéu qué trinh hod hoc va hod sinh phitc
tap khdc.

3. Lién két hidro lién phén tit va néi phan

Trong su tao thanh lién két hidro, AX-H.. YB, hop phin AX-H dua nguyén tir
hidro vao lién ket nén duoc goi la hop phdn cho hoac chdt cho, hop phan YB dua cap
electron chua chia ra dé “tiép nhan™ nguyen 1r H phan cyc nén duoc goi 12 hop phdn
nhdn hoac chdt nhdn. Su phan chia nhu vay cho thay ¢6 sy twong déng véi tuong tc axit
— bazo, va thuc ra su tao thanh lien két hidro thudng ia khéi ddu cho phan ting axit —
bazo. Thi du, & v€ trdi trong can bang sau CH;COOH la chit cho, NH; 12 chat nhan, con

& v€ phdi thi NH," 1a chdt cho, CH;COO ™ 1 chat nhan :

H H, _

H C H C
] il
O : O

Lién két hidro ma hgp phdn cho va hop phdn nhan & hai phdn tu (khdc, nhau hodc
giong nhan) goi la lién két hidro lién phan ti. Thi dy:

CaHs CHs CH; _CH;
O-H.. O-H... _OvH---NO C-O-H-- 0=C
Y o 7 ~

CyHs
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Lién két hidro ma hop phdn cho va hop phdn nhdn déu 6 ciing mor phan tit goi la
lién két hidro noi phdn tw. Thi du:
~H-
;3. CH_ CH; O O 0=C C=0
= \C/ \C/ - T .
Il | ~Nxy
o O 0

CH

D¢ tao duge lién két hidro noi phan tir, hop phin cho va hop phan nhan phai & hai vi
tri sao cho H cd thé tiép cdn voi obitan chita déi electron chita lién két ciia Y, khi dé
thudng tao ra vong 5, 6 hoic doi khi 7 canh (xem thi du trén). Lién két hidro ndi phan tir
thudng bén hon lién két hidro lién phan tl. V1 vay, néu hai hgp phan cho va nhan trong
mot phan tir di tao thanh lién két hidro ndi phan tir thi chiing khong tham gia vio lién
két hidro lién phan ut nita.

4. Anh huédng ciia lién két hidro dén tinh chat vat li

Phan tir khéi M, momen ludng cyc p, nhiét d6 néng chay t ., nhiét do soi t, va do
tan trong nudc s (tinh bang s6 gam trong 100 gam nudc) clia cac chat ddu tién (trir etan) -
trong mot s6 diy déng déng (c6 phan tit khdi hon kém nhau khéng nhiéu 14m) dwoc din
ra & bang I1.10 dudi day. |

Bang 1. 10. Tinh chéit vat li cha mét vai hop chét don gitf:n_

CH;-CH; | CH,=0 | CH,;-NH, | CH,-OH | CH,-F | CH,~OCH, | CH;-C
M, dvC 30 30 31 32 34 46 50,5
D 0 2,33 1,31 1,70 1,81 1,30 1,97
the C -172 -92 -92 -98 ~142 ~138 -98
t, °C ~89 -19 -6,7 65 -78 -24 ~24
s, gf100g | 0,007 ~ 40 rét tét "vd han 0,25 7.6 0.4

G muc §2.1 chiing ta d thdy rang khi phan t& khéi tang, momen ludng cuc cang 16n
thi n-hiét dé so6i va nhi€t do néng chay cang cao. Trong bang IL 10, etan vira ¢6 phan tr
k.hOl thap nhat vira khong phan cyc (1 = 0) nén ¢6 t,, va t, nho nhat. Thé nhung déi véi
nhitng hp chat con lai thi sy bién déi t,. va t, lai khong tuan theo quy luat d6. Ching
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han, CH;F, CH;3Cl vira ¢6 phén tir khdi 16n hon vira c6 momen ludng cuc 1én hon nhung
lai ¢6 t, va t, thip hon CH;NH, va CH;0H,...Nguyén nhén lam cho t,. va t; clia
CH;NH, va CH;0H cao hon so véi nhi€u chat khéc trong bang 1a do & trang thdi long va

ca trang théi ran ching tao duge lién két hidro lién phan tir:

CH3 CH; CH; H.  CH
O-H..O-H..O-H.. N-H..N-H..N-H..
. / d 7/ 7
CH, .H CH, H.

Céc phén tir CHy=0, CH,-F, CH;OCH, chi ¢6 mét hop phdn nhan ma khong c6

hop phén cho, con & CH;-Cl khong ¢6 hgp phdn cho cling nhu hop phan nhan nén &
trang thai nguyén chat chiing khong tao dugc lién két hidro. Ngoai ra, cin luu ¥ rang
kich thudc va hinh dang clia cdc phan tir cling 14 mot trong nhitng yéu t6 dnh hudng dén
t,. va t,. Nhu vay, néu phan tir khoi, momen ludng cuc, hinh dang phan tir khong khéc
‘nhau nhiéu thi chdt ndo tao dugc lién két hidro lién phdn tir, chdt d6 cé t,, va 1, cao hon

so voi chdt khong tao dugc lién két hidro lién phdn nr.

Bang II.10 con cho thdy cdc chat tan t6t trong nudc 1a CH,=0, CH;OH va CH;NH,.
Nguyén nhan 12 do céc chat nay tao duge lién két hidro bén véi nudc : Ching han lién két
hidro chia CH3OH v6i nuée da duge bi€u dién & hinh 11.18 ; CH,=0 vi CH;NH, khi tan
trong nude ¢6 phan ung véi nudc:

CH2=0 + H20 ‘_—\ CHz(OH)z
CH;NH, + H,0 = [ CH;NH;]"HO™

Cé chat ddu 14n san phidm cia phan iing déu tao duogc lién két hidro bén véi nude.
Hon nifa, cic chat CH;O0H, CH;NH,, CH,(OH), vira c6 thé déng vai trd chat cho, vira ¢6
thé déng vai trd chat nhan khi tao lién két hidro véi nude. Nhu vay, nhitng chdt tgo lién
két hidro bén véi nhau thi tan 16t vao nhau.

Lién két hidro ndi phan tir anh hudng dén t,, t, va d¢ tan khong gidng nhu lién két
hidro lién phan tir. Trong nhilng chat déng phan hodc nhitng chdt ¢6 c4u tao twong tu
nhau, chdt ndo tao lién két hidro noi phan tir thi c6 t,, t, thdp hom, do tan trong dung
moi phdn cuc thdp hon, dg tan trong dung moi khong phan cuc cao hon so véi chdt tao
lién két hidro lién phdn nt. Thi du:
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Lién két hidro :  Noi phéan tir Lién phan ti Lién phan tir
L. °C | : 457 97 115
t,°C . 2145 194 (70 mmHg) 279 (ph4n huy)
Tan trong 100g H,O : 0,21 g 1,35 g " 1,60 g
Tan trong benzen : lanh néng néng

§3. SU CHUYEN DICH MAT B0 ELECTRON @
PHAN TU HOP CHAT HUU cO

Electron 1a tiéu phan linh dong nhat trong phan ti, dit chua tham gia lién két hoac
dd tham gia lién két né déu c6 thé bi dich chuyén b&i 4nh huéng twong hd clia cic
nguyén tlr trong phéan . | '

Thuyét Dich chuyén electron xudt hién tit nam 1920, trudc thai ki phat trién clia
Thuyét Obitan phan tlr (khoang 1950). Pon gidn va dé hiéu, n6 da gitp giai thich da s6
cac dit kign thyc nghiém c6 lién quan dén cdu tric, tinh chét va kha ning phan tng cla
cdc hop chét hitu co, vi vay né da duge dp dung rong ridi cho dén nay. Su dich chuyén
mat d¢ electron dugc phan thanh hiéu img cdm iing, hiéu img truong, hiéu img lién hop
-va hiéu ting siéu lién hop, duge goi chung 13 kiéu dng electron.

| - HIEU UNG CAM UNG
1. Ban chat va dic diém

Hay xét thi dy vé dnh hudng cla nguyen tir clo dén luc axit trong ddy sau:

Axit: K, (25°C)
CH,-CH,~CH,~COOH 1,54.107°
CH; -CH, -CH-~COOH 1,39.107

a
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CH3 —~CH—CH; —~COOH 8,9.107
a

CH, -CH, —-CH-COOH 3,0.107°

e

Nguyén tir clo lam tang luc axit cla axit butanoic, khi nguyén tir clo cang & gan
nhém cacboxyl (COOH) luc axit cang téng. Vi sao vay ?

O muc §1.111.5 da cho thdy lién két giita hai nguyén tl c6 do am dién khdc nhau 12
lién k&t cong hod tri phan cyc, mat do electron bi léch vé phia nguyén tlr c6 d6 am dién
16n hon, nguyén tir ¢6 do am dién kém hon do bi thi€u hyt electron nén s€ mang mot
phan dién tich duong (8+). Sy phan cuc & lién két C-Cl khong chi ¢6 dinh g lién két 46
ma lan truyén theo mach lién két cBa phan tif 1am xuat hién cdc dién tich duong & céc
nguyén tit khdc cho dén tan nhém cacboxyl. Téc dung nay lam ting cudng su phan cuc

cha lién két O«H, 1am én dinh nhém cacboxylat (-<COO ) do d6 lam tang lyc axit:

3+ S+ 5+
e CH; ~CH, —~CH « COOH CH; —EH « CH, «COOH
é}f’“ c®- cl
5+ S+ 5+ |
sz «CHz «CH, «COOH _55(1 COO-
cl -

Si dich chuyén mdt do electron doc theo mach lién két o trong phdn nk gdy ra bdi
sie chénh léch vé d¢ am dién nhu trén ditoc goi la hiéit éng cdm g, ki hiéu bang chix I
(Inductive Effect) va dugc chi bing mili tén thang hudng vé phia nguyén tir ¢ do am
dién i6n hon.

Trong thi du trén, khi nguyén tir Cl & vi tri o so v6i nhém —COOH thi lam tang K,
1én 90 l4n, & vi tri B thi 1am tang K, 1&n gdn 6 lan, con & vi tri y chi [am tang K, lén gin
2 14n. Nhu vay, ddc diém ciia hiéu img cdm img 1 gidm rdt nhanh khi 56 lién két o ma
né phdi triyén qua tdng lén.

2. Phéan loai

Trong thi du trén, nguyén tit Cl gay ra hiéu (ng cam ing bang cich "hut" electron
vé phia minh, ngudi ta néi ring ndé gdy hiéu iing cdm img am, ki hiéu la -1. Nhiing
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nguyén tir ¢6 d¢ am dién 16n hon C khi dinh v6i C déu 1a nhitng nhdm hiit electron titc la
nhdém gay hiéu ing -1. Do 16n cua hiéu tng cam dng am tang theo do am dién cha
nguyen tit hodc nhém nguyén tir gay ra hiéu ing dé:

-1<-Br<-Cl <-F
-NH, < -OH < -F

P9 am dién clia nguyén tlr & cdc trang thdi lai hod khdc nhau tang theo ti 1¢ electron
s trong obitan lai hoa (xem muc §1.1I1.3) theo trat wy sau :

C:<C.2 < C
sp sp sp

Nsp_’; < prz < Nsp

Vi thé, cic nhém khong no déu la cdc nhém hit electron theo hidu tmg cam dng,
tic 12 nhém 6 hiéu dng -1, va d9 16n cGa hiéu tng -1 ciing ting theo d6 am dién cua céc
nhém dé:

0
_CH=CH, < -CgHy < -C=CH < -C=N < -NZ
0

-C=C<-C=N<-C=0

Néu viéc thay nguyén tit H thanh nguyén tit ClI di lam tang lyc axit ciia nhém
~COOH thi viéc thay H thanh c4c nhém ankyl lai lam gidm lyc axit cla né. Thi du:

Axit : H-COOH CH,-COOH CH;-CH,~-COOH  (CH;),C-COOH
K,(25°C): 1,72.10%  1,76.10° 1,34.10°° 94.10°

Nhu vay, cdc nhém ankyl khong "hit" electron nhu clo ma lat "day" electron.
Nguoi ta néi rang, ching gy hiéu iing cdm ting duong (ki hiéu +I) va duoc chi boi miii
tén thang, thi du CH;—, C,Hs—,... D6 manh cla hiéu tng +I cla cac nhém ankyl tang
theo miic d6 phan nhénh cia chiing:

~CH, < -CH,CH, < -CH(CH,), < -C(CH,)3

Il - HIEU UNG LIEN HOP VA SIEU LIEN HOP
1. Su lién hgp n—n

Khi cdc lien k€t boi (doi hoac ba) § cich nhau ding mot lién két don thi tao thanh
mot heé lién hop, trong d6 cdc electron n & lién két boi nay xen phi véi céc electron & &
lien két boi khdc. Vi vay, ngudi ta goi d6 1a sir lién hop n—x. Thi du:
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Lién hgp :

CHy=CH-CH=CH, CH;=CH-C=C-CH; CH;-CH=CH-CH=0 ©
Khong lién hgp :

CH;=C=CH-CH; CH;=CH-CH;-C=CH CHy=CH-CH,-CH=0 U

Trong muyc §1.11.2 da xét si tao thanh lién két don, lien két béi theo quan diém ciia
thuyét VB (thuyét Lien két hod tri). D€ gidi thich su tao thanh lién két & céc hé lién hop
cling nhu nhiéu tinh chat cfia hé lién hop thi thuyét MO (thuyét Obitan phan ) t& ra
thich hop va hitu hiéu hon. Ta hdy xét trudng hop don gidn 13 butadien. Theo thuyé&t MO,
bon obitan 2p & bon nguyén tit C lién nhau cé thé xen phtt véi nhau. Sy té hop 4 obitan

2p d6 din t6i 2 obitan phan tir lien két m;, 7, va 2 obitan phan tir phan lien ket wy, 7.

Obitan 1, la obitan bi chi€ém cao nhat (HOMOQO), obitan ng 12 obitan khéng bi chiém

thap nhat (LUMO). Hinh dang va ning lugng clia chiing duoc trinh bay & hinh I1.19.

Cac mdc nang Jugng

(kJ/mol}
F 3
rr:
+ 750
7 (LUMO) + 345
N B = 348 kd ol
(82 keal mol1)
7, (HOMO)
—H— — 960 -
» ", . —H— - 1256

E = - 1255 kJ mol™!
(~ 300 keal mol-1)

Hinh [1.19. Cac obitan ©t & buta-1,3-dien
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Hinh I1.19 cho thdy & trang thdi co ban, mat do electron © khong chi tap trung ¢
giita hai nguyén tir C1-C2 va C3-C4 ma con tap trung & gifra hai nguyén i C2-C3. Néi
mot cich khic, obitan phan it bén nh4t 12 obitan x; bao trim ca 4 nguyén tir C, electron
7 duge chuyén dong tu do trong ca hé d6, vi theé ma né dugce goi 1a h¢ lién hop == O
céc phan tlr ma cdc lién két boi O cach xa nhau tir hai lién k&t don tr¢ 1en thi cdc obitan p

'khong thé xen phu véi nhau dugc, khong thé tao ra obitan 7 chung cho ca phan ti nén

khong tao thanh hé lién hop dugc.

2. Su lién hop n-p

Khi mot lién két boi (ddi hoac ba) & cich mét obitan p ddng mét lién két don thi tao
duoc hé lién hop n-p. Thi du: '

Lién hgp :

e + . .
CH,=CH-Cl CH, = CH - CH, CH, = CH - CH, ) F
Khaong hén hop :

. + . .
CHy=CH-CH;~Cl CHy=CH-CHy~CHy CHy=CH-CH,-CH. @—CHZ—F

Trong cac céng thitc & hang trén, mac du cdc cap obitan p di xen phi bén véi nhau
tao ra lién két n, nhung obitan = d6 lai & ngay sdt obitan p clia cdc nguyén tir Cl, F hoac
C bén canh, do dé ching lai xen phii ti€p v6i nhau. Ta goi d6 12 sy lién hgp 7—p. Thuyét
MO khong xem xét riéng ré timg lién két nhu vAy ma coi cac hé lién hop trén 1a nhimg
hé gdm n tam lién két, mbi tim c6 mot obitan p. Xét trudng hgp n = 3, 16 hop 3 obitan p
dén t6i 1 obitan lién két m;, mot obitan khong lién k&t n, va mot obitan phan lién két 'Jt;

md hinh dang vA mitc nang luong cla chiing duge thé hién & hinh 11.20.
Hinh I1.20 cho thay su tao thanh MO 1a giéng nhau nhung s6 electron & cdc MO thi
' + _ .
khéc nhau d6i véi cation anlyl CH, = CH—-CH, (a), géc tu do anlyl CH, =CH-CH; (b)

va anion anlyl CHy = CHCHj; (c). S& di nhu vy vi trong s6 3 obitan p déng gép vao he
lién hop, & cation anlyl ¢c6 mét obitan p trong (khong cé electron), con ¢ anion anlyl thi
c6 mot obitan nguyén tir chia 2 electron p.

Nhur vy, chuyén déng trong trudng luc ba hat nhan cla he lién hop & cation anlyl
c6 2 electron, & géc anlyl ¢é 3 electron, con ¢ anion anlyl thi ¢6 4 electron (hinh I1.20).
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Hinh dang obitan Loai obitan a) b) c}
.
A
@ e
e SOF i an lién _ —

H J;‘\@ SR (LUMO)

‘:-L’.',..H e’

e

Ao :/90‘ St %, (Khéng lién két) +
H '::".2"/':" (LUMO)

(HOMO)
R
RPN ot 7, (Lién kéY _.H_ _H_ %
< H
H {HOMO)

+ ’ .
Hinh I1.20. Cac obitan n & cation CH, =CH-CH,, g6c CH, =CH-CH,,

anion CH, = CH — CH, va su phén b electron ¢ chiing

3. Hiéu ung lién hop

Nhu & trén da thay, cdc electron nt hodc p khi tham gia lién hop thi khong con khu
trd riéng & mot vi tri ndo, ma chuyén dong trong toan hé lién hop. Tuy nhién, mat do
electron & cdc vi tri khac nhau l1a khong nhu nhau, ma khic nhau tuy theo ban chét cla
cdc nhém nguyén tir tham gia lién hop. Khi cdc nhém nguyén tir lién hgp véi nhau thi
mat dé electron ©t hodc p clia chiing bi thay déi, bi chuyén dich. Ngudi ta goi d6 13 hiéu
ung lién hop, ki hiéu 1a C (xuat phat tit Conjugation effect).

Thi du : O phan ti 1,3-butadien, hiéu ng lién hop da lam cho mét do electron =
dich chuyén tir lién két doi dén lién két don C2-C3, hau qﬁé Ia lién két doi C1=C2 va
C3=C4 trS nén dai hon lién két C=C & hé ¢6 lap, con lién két don C2-C3 thi ngin hon
mot chiit so véi lién két don binh thudng. G phan tir propenal (CH,=CH-CH=0), nguyén
td O ¢6 do am dién 1on giit chat electron © hon so vdi nguyén tr C nén két qua cda su
lien hop & day la mat dg electron m d6n vé phia nguyén tir O lam cho né mang dién tich
8~ con nguyén tir C, thi mang dién tich 8+. Hiéu (ng lién hgp & hai thi du trén duge
minh hoa dudi day va duge bi€u dién béng miii tén cong :

6+
CHyZCHXCH<CHy <« “CH;=CHLCHXCH, ; CH,ZCH:CHZO"
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Khi tham gia lién hop, nhdm nao "hit" electron = hodc p vé€ phia minh thi dugc coi
1a ¢6 hiéu ting lién hop ém, ki hiéu 13 —C. Cdc nhém gay hiéu émg —C 12 cdc nhém ¢
lién két boi voi nguyén tir ¢6 d6 am dién 16n, hoac cdc nhém mang dién tich 1+ véi
obitan p tréng. '

Thi du -
-0 | ¥
_N“O’ _?=o -(lij_, -C=C-, -C=N, -S8=0 _(I:_

Nhiing nhém nguyén tit nao khi tham gia lién hgp ma "ddy” electron t6i nhém khéc
thi duoc goi 1a nhém c6 hiéu iing lién hop drwong, ki hi¢u 1a +C. Cac nhém gay hiéu iing
+C thudng 13 cic nguyén tr ¢d | hoiic 1 cap electron p chua chia (tu do). Vi cdc electron
nay chua tham gia 1ién két nén rat link déng, du nguyén tr mang ching cé do am dién
16n hay nho thi bao gi& ching ciing dich chuyén 6i ché kém linh dong hon (tic 1a 16

chd ¢6 cac electron =, hodc chéd ¢ obitan tréng).

Thi du:
6—
o N 8 “ N5 N 2 G 5 .
Grcufch, cHs—0tcuic, — EXCY G, x oL CH,
N>
5

Mot nhém thé hién hiéu img —C hay +C cdn tuy thudc vao tuong quan véi nhém
lién hop vdi né. O céc thi du duéi day nhém C=C va CgHs khi thi thé hién hiéu ung —C,
khi thi thé hién hiéu img +C.

.- |
M (8 &
5+ + Ry - 5 R 3+ 9
ey Lenron, ey cnban, C@;NHE HOPNg

&t
+C -C -C +C -C +C +C -C

»

/X

3 cdc thi du trén ching ta thay riang khdc v6i hiéu ung cam tng, hidu iing lién hop
gdy ra su phdn bo xen ké déu ddn cdc vi tri “giaw” va “nghéo” electron m. Nhém gay
hiéu dng +C lam xudt hién cac vi tri "giau"” electron (ki hiéu 6-) xen k& véi cac vi tri
khong giau electron. Nhém gay hiéu tng —C lam xuét hién cdc vi tri "nghéo” electron
(ki hiéu 8+) xen k& véi cdc vi tri khéng bi ngheo electron. Téc dung nay lan truyén trong
toan mach lién hop, khic véi hiéu dng cam ing, né khéng bi gidm khi kéo dai mach lién
hop, thi du:

< ot
5+ 5+ St & (‘- &+ &* S
CHy~CHLcH>cHLcHXcu LD & CHLCHXCELN

s+
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Hi¢u ung lién hop chi phat huy tdc dung khi su lién hop (tic sy xen phit bén) clia
céc obitan m véi n hoac p dugc dam bdo (xem muyc 1, 2 & trén). Mudn vay, cdc nguyén tr
tham gia vao hé lién hop phai cling ndm trén mét mat phing (déng phéng) dé dam bao
cho tryc clia cdc obitan p tham gia lién hop song song v6i nhau. Trong thi du saun day, &
phan tir A nhém -NO, nim trén cing mit phéng chifa vong benzen nén phat huy dugc
hiéu tng lién hop t6i tan nhém —OH ; Con & hop chit B, do hai nhém —CH; di chiém
gilr mat khoang khong gian khi€n cho nhém -NO, khong thé nim trén mat phing cling
vGi vong benzen dugc, su lién hop gitta chdng bi vi pham, vi thé hiéu ng lién hgp cla
nhém —NO, khong dnh hudng téi nhan benzen va nhém ~OH:

AT e
o. 8. _cHy 0. HC
NN~ OH (A) N OH (B)
0" g CH Ofg;: |
HGh &

Keét qua 14 lyc axit clia A 16n hon rat nhiéu so v6i B. Ngudi ta néi & hop chdt B da
xdy ra hiéu ing khong gian logi II ; hiéu tmg khong gian lam vi pham tinh déng phéng
cia hé lién hop.

4. Hiéu itng cong hudng, hiéu itng mesomer va hiéu img lién hop

Dé giai thich su dich chuyén mat dé electron & hé lién hop theo quan diém cha
thuyét cong hudng, ngudi ta dung thuat ngix hiéu tmg cong huéng (Resonance effect, ki
hiéu R) hodc hiéu img mesomer (Mesomeric effect, ki hiéu M) thay cho thuat ngir hiéu
ung lien hop va biéu dién ching bdi su dich chuyén ci cap electron 7 hodc p tir vi tri ndy
sang vi tri khdc (theo chiéu miii tén cong nhu khi biéu dién hiéu itng lién hop). Khi dé6 sé
tao ra céc cdu triic gidi han (muc §1. 1.3). Thi du dusi day so sénh céch bidu dién hié¢u
tng lien hop (C) v6i cich biéu dién hiéu img cong hudng hoac mesomer:

&+ 67

& & ks
Hiéu ing C : CH2@CH56 ; Hzﬁ)-@ba-
&4

) + - + — + . +
Higudng R CH-CH=CH-0 ; HN <) > H,N <y e HN =)
(hodc M) : _ R

Tuy céch thic bi€u dién sy dich chuyén mat d6 electron ¢6 khdc nhau, nhung két
qué thi nhu nhau, nfc 1a ciing chi ra duge cdc vi tri nao giau electron (6- hodc ddu -), cic
vi tri nao nghéo electron (8+ hodc ddu +) trong hé lién hop. Nhu vay, hiéu dng lién hop,
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hiéu img cong hudng, hiéu ing mesomer chi la tén goi khac nhau cha cing mot hién
tuong, vi thé c6 thé van dung cdc cach biéu dién d6 sao cho thich hop véi timg d6i tugng
cu thé.

5. Hiéu iung siéu lién hgp

Ngui ta nhan thdy ring, nhém —CH; va ci cdc nhém ankyl khdc khong chi don
thuan 1a nhom ddy clectron theo hiéu tng cam tng (+1) ma khi & vi tri o so v6i mot lién
két boi hodc mdt obitan p né ciing thé hién mét chiit tirong t¢ nhu hiéu \ing lién hop cla
mot lién két boi. Ngudi ta cho rang, cic lien két C - H & vi trf lién hgp voi lién ké&t boi
hoiic v6i nguyén tir chita obitan p da thé hién hiéu img siéu lién hop, ki hiéu la H
(Hyperconjugation), biéu dién boi miii tén cong. Nguyén nhan clia hiéu Gng siéu lién
hop, theo thuy&t Cong hudng, 12 do ¢6 su lién hop o - n hoac o - p khi electron ¢ O vi tri
lién hop véi obitan 7t hoac p. Su lién hop dé lam dich chuyén electron ¢ vao hé lién hop.

o (7 H ph' H H
D) o) e e O
H H H” - -

+

H H H H

~X + ™~ ™~
HSCLEH, «— H— C=CH, «— H*)C=CH, «— H-"C=CH,
H 12 L H H+

Nh hiéu tmg siéu lién hop, ngudi ta méi gidi thich dugc vi sao cdc tiéu phan chia
nguyeén tir C, bat ké mang dién tich duong (cacbocation}), mang dién tich 4m (cabanion)
hay mang electron doc théan ( g(‘)’é cacbo ty do), déu trd nén bén viing hon khi & vi tri « so
véi n6 ¢6 cang nhiéu lién két C - H. Chéng han d6 bén clia cacbanion trong day sau tang
theo s6 lién két C - H siéu lién hop :

- H,£C

_ N_
G, < HLCMCH, <« HifQl. <« mEcre
Cachanion : CH
CORHON Hy £ wLc
SSlienkétC-Hlienhgp: O 3 6 9

Néu cho ring nhém CH, chi gay ra hiéu dng cam ting duong (ddy electron) thi khi
¢6 cang nhiéu nhém metyl do bén cita cacbanion s& cang giam chi khong tang nhu g
day trén. $ thi du trén, miii tén cong chi su siéu lién hop chit khong chi chiéu dich
chuyén electron.
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Chinh hiéu dng siéu lién hop ciia nhém -CHj di lam tang momen ludng cuc«la hé

lien hop sau so véi tinh toan theo quy tic cong vecto :

u{c o Lent cuLo CH, — CHy = CHy - CHL O
i (D) tinh : ) 326 2,54

w(D)do : 3,67 2,57

Céc nhom ankyl thudng giy higu tng siéu lien hop duong (ki higu +H) va do
16n cilia hieu Gng dé bién doi theo trat ty nguoc v6i trat ty vé 6 16n hiéu tng +I clia
chiing : ' '

Hléu ﬁng +1 : —CH3 < -—CH2CH3 << —*CH(CH'J)Z < -—C(CH3)3
Hieu tmg +H : -CHj > -CH,CHy > ~CH(CHy), > -C(CHy)s

Nguoge véi Lien két C - H, cac lién két C - F kbi & vi tri lién hop thi gay ra hiéu g
si¢u lién hop am (ki hiéu —H). Thi du nhém ~CF, lam cho mat d¢ electron & cdc vi tri o,

p ctia nhan benzen ngheo hon so véi 0 vi tri meta :

FQ F~ g |2 . F~
Sy — el S ey 1o{0
F/ ' F/ F/ A, F/ +

s4. PHAN UNG HOV CO

3 muc §3 ching ta da xem xét hiéu ung electron, tic la céc hiéu Gng lam dich
chuyén mat do electron, lam bién ddi lién k&t trong phan tir hop chat hitu co nhung
khong phé v& phan ti, ciing khong hinh thanh phan tr méi. (3 muc ndy ching ta s& xem
xét su bién ddi cdc lien ket trong phan tir & mitc pha v3 lién két cii, hinh thanh lién ket
méi dudi tic dung cua cdc diéu kién va tac nhan phan ng dén t6i tao thanh phén tir méi.
D6 la phan g hod hoc cta cac hop chét hiru co, néi gon 1a phdn img hitu co.

Sy pha v& va hinh thanh lién két trong phan tir hitu co ¢6 thé xay ra theo kiéu phan
cuc goi la phdn ting phdn cuc (tic phdn tmg di li) hoac theo kiéu khong phéan cuc, nhu
phan img véi sy tham gia cla géc e do hoac phdn img ldp vong dong bo, goi chung la
phdn ting khéng phan cuc (tﬁé phdn ting dong li). .
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| - PHAN UNG PHAN CYC (PHAN UNG Di L)
1. Cacbocation va cacbanion

Duéi tic dung cia céc diéu kién phan img nhét dinh, nhimg lién k€t phan cyc trong
phan tir c6 thé bj phan cit khong ddng déu : nguyén tir c6 9 4m dién 16n hon chiém cap
electron diing chung va trd thanh ti€u phan tich dién am, cdn nguyén tr véi d6 am dién
nhé hon thi tr& thanh tiéu phan tich dién duong. Su phan cit lién két khong dong déu
nhu th€ goi 1& sw phdn cdr di li, va phan tng dugc goi 1A phdn img di li hay phdn ving
phan cuc : ’ |

(CHz):C {Br ——» (CH3);C" + Br W

(CHS00C),CHY H + NaOC,H; ——+ (C;H;000),CH Na + C;Hs — OH (2)

+ . Cl 3
(CH3),C£CHy + H" — (CH3),C-CH; — (CH3C-CI 3),

Cation (CH;);C" ¢6 mot nguyén tit C mang dién tich quy udc 1+ vi the né duge goi
12 cacbocation, ki hiéu R”. Anion (C,H;00C),CH ¢6 mét nguyén tir C mang dién tich

quy udc 1- nén né duge goi 1a cacbanion, ki hi¢u la R . Kh4c vdi cdc ion vo co,
cacbocation vi cacbanion 13 nhiing ti€u phan rdt khong bén, ching chi sinh ra tic thoi
trong qud trinh phan tng 16 bi bién déi ngay thanh cc hgp chét bén hon. Vi the chiing
thuoc loai cdc tiéu phdn trung gian trong phan {ng hiu co. b bén ciia cacbocation va
cacbanion phu thuéc vao cfu tric ctia ching : nhitng yéu t6, nhiing hiéu ing electron
ndo 1am giai toa (gidm bét) dién tich dwong hodc 4m & nguyén tit cacbon thi s& 1am cho
cacbocation va cacbanion bén hon. Vi th€ do bén tuong déi cla ching dugc sip xép
chang han nhu sau : |

+ , + + + + +
C6H5CH2 > CH2=CH—CH2 > (CH3)3C > (CH3)2CH > CH3CH2 > CH3
CgHsCH, > CHy=CH-CH, > CHz = CHy — CHy ; (C;HsOOC),CH > CHs00CCH;

Cacbocation ciing nhwr cacbanion, néu cang kém bén thi thoi gian séng cang ngdn
nén cang it ¢6 xdc sudt chuyén hod theo hudng tao ra sdn phdm mong dgi, ngugc lai,
néu cang bén thi cang cé xdc sudt iom dé chuyén hod theo hiong tao ra sdn phdm mong
doi. Vi vay, phdn img hitu co s€ wu tién xdy ra theo huong tao ra tiéu phdn trung gian
bén vitng hon. Thidu :
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+ —
~—+  CHy~CH~-CH; -2 CH3- CH - CH;
N bén hon Cl
CH, =CH-CH3 +H san phdm chinh
+
.~ CH,-CH,-CH; 2 CH, ~ CHy — CH
kém bén hon Cl san phdm phu

2. Tac phan electrophin va tac nhén nucleophin

Trong phan ting ctia mot chit hitu cg véi mot chat vo co, ngudi ta goi chat hiru cola
chdt phdn vmg, con chat vo cd 1a tdc nhdn phdn img. Trong phan ing cla hai chat hitu co
véi nhau thi théng thudng ngudi ta col chat don gian hon la téc nhén phan ting, chat con
lai 1 chat phan éng. Thi dy, trong phan ung (3) § muc L1 vira néu, (CH,),C = CH, 1a
chdt phan ting, HC! 14 tic nhan ; cy thé hon & giai doan thir nhat cha phén tmg dé tic
nhan phan ing 1a H' ; chdt phan dng 1a (CH;),C=CHj ; & giai doan thi hai téc nhan

+
phan tmg la Cl” con chét phan ung la (CH3);C. ( phan ting (2) chét phan ing 1a

(CZH500C)2CH2, tdc nhan phan img C,HsONa ma cu thé hon 1a C;H50™.

Cic cation nhu cation kim loai, cacbocation, N02 luén ¢é khuynh huéng thu
nhan electron d€ én dinh, ching ¢6 di lic voi electron. Cic phan tlr c6 céc nguyén tu
mang dién tich quy udc duong 16n nhu 503, hoac c¢6 nguyén tit thi€u hut electron so véi
quy tac bét tit nhu BF; (xem muc §1.1.2) ciing ¢4 di luc lon vdi electron. Cac cation va

cic phan tir d6 dugc goi 1a chdt electrophin (ua electron). Khi chat electrophin déng vai
trd tdc nhan phan dng thi né ducc goi la tdc nhdn e!ectrophm

Céc anion nhu halogenua, cacbanion, ... va nhiing phan tr trung hoa c6 céc electron 7

nhu anken, aren... hoéc ¢6 céc cap electron ty do nhu N Hj, Hy O , R N Hs ... lubn co di

litc cao véi dién tich duong nén duge goi la céc chdt nucleophin (ua hat nhan). Khi chét
nucleophin déng vai trd tdc nhan phan g thi n6 duoc goi 12 tdc nhan nucleophin. Thidu :

Chat nucleophin + Tic nhén electrophin —— San phim

(Té4c nhan nucleophin) (Chat electrophin) _

(CH3),CH = CH, + H > {CH3)C'

CeHg + (CH3)C" — +  CgHsC(CHy); + H'
 (CgHs)3N : +  BF ——+  (CgHs)3N > BR;

CH3NH, +  CHsCH;Br ~ —>  CgHsCH,NH,CHyBr~
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Chat electrophin va tic nhan electrophin thudng dugc ki hiéu 1a E', chat

nucleophin va tic nhan nucleophin thudng dugc ki hieu 1a Nu . Ching luon cé xu
hudng két hgp véi nhaw :

/N,
Nu + E" > Nu - E-
Trong nhing diéu kién nhat dinh, mot phan tit hoac mét tiéu phan Nu - E ¢6 thé bi
phan cét di li tao ra chit nucleophin va chdt electrophin : '
Nu‘E — Nu” + E'

Céch ki hiéu nhu trén hoan toan c6 tinh chat quy uée béi vi khong phai moi chat
nucleophin déu 12 anion, khong phai moi cht electrophin déu Ia cation, mit khdc cing
mot chét trong phan ing nay 1a chat nucleophin nhung trong phan tng khic Iai 1a chat
electrophin.

Il - PHAN UNG KHONG PHAN CUC (PHAN UNG DONG L)
1. Phan itng véi su tham gia clia géc tu do

Lién két trong phéan tir hitu co ¢é thé duge phan cit mét cach dong déu d6i véi hai
nguyén tir tham gia lién két : mébi nguyén tir chiémi 1 electron tir cap electron ding chung
va trd thanh tiéu phan mang 1 electron doc than. Sy phan cét lién két dong déu nhu thé
goi 12 sw phdn cdt déng li. Tiéu phan mang electron doc than duge goi la gdc tur do va
thudng duge goi don gian 13 gbc, ki hiéu 1a R'. Thidu :-

caica . oo (CI'1a g6c tir do)

CH3;4H + CI' —> CHs + HC/  (CH3  g6c metyl)

t(]

CH;-CHp $ CHy-CH; ——  2CH3;CH, (CH;CH, g6c etyl)
CgHs — % —040- % — CgHs £, 2CgHs — (Ii‘ ~ O (CgH5COO g6¢ benzoyl oxit)

O O ‘ ' O

.Géc tu do 1a mot loai 1iéu phan trung gian, thudng khong bén va c6 thi gian séng
ngan. Ching s& tré nén bén hon (thdi gian séng dai hon) néu electron déc than duge giai
toa nhd hiéu dng lién hgp hoac siéu lién hop. Vi thé d6 bén tuong déi clia mot s gbe ty
do dugc sép x€p nhu sau : ' :
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(CeHshC > (CeHshCH > CgHsCHy > (CHC > (CHy)CH > CHyCHy > CH, > CHy = CH > CH;
I>B > >F

2. Phan itng déng ki khéng hinh thanh géc tu do

Céc phan iing vdi sy tham gia clia g6c tu do thuoc loai phdn ing déng Ii. Ngodi ra
con ¢6 nhiing phan tng khong c6 mit gé¢ tu do (nhu phan Gng hidro hod anken véi xiic
tic 1a Pt, phin g déng vong Dinxo-Ando, ...) nhung c6 sy phan cét déng li cdc lien
két. Nhimg phan (ing d6 ciing thudc loai phan ing khong phan cyc nlumg khéng cé su
tham gia clia géc tu do. Thi du, phan (ng céng déng vong Dinxo-Ando XAy ra qua trang
thai chuyén tiép vong nhu sau :

CH,
.
CH, ) CcH

V¢ hinh thifc, & phan tng trén 3 lién két 7 bj phan cat dong li d€ tao ra 2 litn két o
va 1 lién két @ méi, ta néi da Xdy ra sy déng vong dong bg.

Phan ¥ing hidro hod lien két boi véi xic tic kim loai s& duge xem xét Ki & chuong V.

lil - PHAN LOAI PHAN UNG HUU CO THEO $U BIEN OI PHAN TU
CHAT PHAN UNG
Can o vao sy bién ddi phdn nir hb;p chdt hitu co truée va sau phéﬁ ung, ngudi ta
phan phan (ng hitu co thanh cic loai sau :
1. Phan ing thé _
Phan img th€ la phin tng trong d6 mét nguyén tir hay mot nhém nguyén tir trong

phén tif hifu co duge thay the bang mot nguyén tir hay nhém nguyén tir khéc, thi du :

(CH3);CH + C1 - €1 —™ (CH,);C-Cl + HCI W)
C6H5 ~H + Br—Br —° C4Hs—Br + HBr @
CH, =CH-CH, -Cl + OH™ —— CH, =CH~CH, -OH + CI” (3)
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~ Phan ung the duoc ki hi¢u bing chir S (vi€t tit clia Substitution). O phan ng (1) tdc

nhan tdn cong 1a géc tu do nén duge goi 1a phén g the theo co che gbc (Sr). C).phim

{mg (2) tac nhan tin cong thude loai electrophin nén phan ing duge goi la the electrophin

~ (Sg), & phan tng (3) tdc nhan tén cong 1a chat nucleophin vi vay phan ing dugc goi la
thé nucleophin (Sy). '

2. Phan {tng cdng
Phan Gng cong 1a phan ting trong d6 hai hay nhiéu phan ti két hgp vdi nhau thanh

mot phan tir mdi, thi du :

CH,=CH, + Br-Br ——> Br-CH, -CH, - Br

CeHg +3H, ——Ny CoH),

o . (~CH-CHy-
I‘ICH3—CH=CH2 —_—— I
CH;,
Ti

Phén ting cong dugc ki hiéu bing chit A (viét tat ciia Addition). Tuy theo ban chat
cia téc nhan tin cong & giai doan quyét dinh t6c do phén tmg ma ngudi ta goi 1a phan
ing cong géc Ag, phan Ung cong electrophin Ag, phan Ung cong nucleophin Ay, va
phan tng dong bo.

3. Phan itng tach
Phan img téch la phan {mg trong d6 hai nguyén tir hay nhém nguyeén tir bi tach
ra khoi phan tir hitu co ma khong ¢ nguyén tir hay nhém nguyén ti nao thay th¢ vao,
thi du : ' ' :
CgHs—CH,-CHy; 22X, CgHs-CH=CH; + H
- H,S0,, 180° '
CH3 - CHz - QOH I CHZ = CHz + Hzo
Br — CHy(CH,)3CH, ~Br + Zn —= [ ) '+ ZnBr,

Phan img tich dugc ki hiéu bing chil E (viét tit cha Elimination : tach bo).

4. Phan iing phén huy

Ngoai céc phan tng thé, cong, tich ma sau phan dng bo khung cla phan tir vin con |
giit dugc it nhiéu dang vé ban ddu, cdn ¢6 nhitng phén img ma mach phan tir bi pha huy
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dén miic khﬁrig con ¢6 thé nhan ra 1a sy the hay su tdch. DS 1a cdc phdn ting phdn huy.
Thi dy, phan Gng cracking lam gdy mach cacbon dai thanh c4c mach cacbon ngén hon,
ching han :

n-CaHyg ——> n-CgHq +0-CyH, + 1-C,Hyo + CHy=CH, + CHy=CHCH,@ + C;Hg + H, + ..

Néu so sdnh n-hexan véi n-octan (chét ddu) thi vé hinh thiic c6 thé coi 12 1 nguyén
tir H da the cho 1 gbc etyl. Nhung néu so sdnh etilen véi chat ddu thi c6 thé cho ring da
xay ra phan ting tich 1 nguyén tir H va mot goc n-hexyl tir n-octan... vi thé ngudi ta coi
phan ing nay la phan img phan huy.

Nhimg phéan Gng phd huy mach cacbon sau day ciing kho ¢6 thé dugc coi 1a phan
ung th€ hodc tich theo cic dinh nghia d3 néu & trén :

CnH2n+2 + (n + 1)F2 —s nC + (21'1 + 2)HF
3n

—_— 02 e HC02 + l'leO

CnHZn + 2

5. Phan itmg déng phan hoa

Phan 1ng d6ng phan hod 1a phan Gng trong d6 xay ra su thay ddi vi tri cdc lien két,
hoac vi trf cac nhom nguyén tir trong phéan tit ma khong lam thay d8i céng thic phan ti.
Thidu :

— Thay déi vi tri n6i doi : CH3; ~CHy ~CH=CH, —“» CH;-CH=CH-CH,

—~ Thay d6i vi tri khéng gian: CHz. CH; o CHag H
. =C — =
H~  H H® e
— Chuyénvi: CH; - CH, - CH, - CH,—CH;  —% CHj- CH - CH; - CHy
| | H |
ﬁ R aooec R | ’
—_—
X R R

IV - PHAN UNG OXI HOA - KHU TRONG HOA HilU CO

1. S8 oxi hoa, su oxi hoa va sy khix

Trong Hod Hitu co, nhimg phan ing c6 su thay déi s6 oxi hod cung dugc goi la
phén ing oxi hod - khi, cdch tinh s6 oxi hod cho médi nguyén ti cing tuan theo céc quy
tac nhu d6i vé6i cac hop chat v co. Tuy nhién, vi titu diém clia su chd y tap trung vao
phén tir chdt hitu co (chit khong phai dong déu cho ca tic nhan v6 co) nén dé x4c dinh

102



“dau 1a sy oxi hod, dau 1a sy khir ngudi ta thudng xem xét su thay déi s oxi hod & phan
tir hop chat hitu co trude va sau phan dng.

Ba&i vi phan iing hitu co thudng c6 lién quan 16 mot vai nguyén tir C trong phan tir

nén dé xéc dinh su oxi hod v sy khir, ngudi ta 1am nhu sau :

- Tinh s6 oxi hod cia tit ca cdc nguyén tlt cacbon bi bién d6i cdu tao kh1 chuyén tir

chat dau sang san phdm phéan u'ng

- Ldy t6ng s6 oxi hod cta cdc nguyén tlr C bién ddi & phén tlt sin phdm (Z ) tr

Néu hi¢u s6 Ly — 225 > O thi ta goi d6 Ia su oxi hod (hop chat hitu co).

Néu hiéu s6

Néu hiéu s8 3.5

12 khir.

Thidul :
oH oH
4 |<—'1 4 i(—-_l
‘H;C-C-H + Cl, — H3C-C-CI + HQ
— 1= T 1=l 1
H~ H*
d=0+(=3)=- B =0+(=2) +1=-1
- X% =-1+(=3)=+2 > 0 : phan ting (1) 1 phan tng oxi ho4.
Thidu? :
H H
| - |
H3C—(|3—Cl + HO” —— H3C-C-0OH + CI”
. |
H H
0x

Thidu 3 :
-2 -2

sp 232_1—(—1)=

0 : (2) khong phai la phan ing oxi hod - khir.

-3

di tong s6 oxi hod ciia cic nguyén tir C bién déi & phan tir chat ddu (X0%).

o% < 0 thi ta néi d6 1a sy khir (hgp chat hitu co).

-3

CH2=CH2 + Hy —— CH3-CHj

oi = 0 thi phan tng khéng phai 1a oxi héa ciing khong phai

(1)

(2)

(3)
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o~ 54 =6~ (-4) = ~2 <0 :(3) la phén tng khir
Phén iing tach hidro tir CH; - CH, tao thanh CH, = CH, (3") 1a phan tng nguoc v6i
phan img (3) nén hiéu sé oxi hod s& > 0 va dugc coi la sy oxi hod.

Thidu4 :
-2 -2 -1 -1

CH2=CHz + B, ——> CH2Br —CH2Br (4)
OX . 3% = -2 ~(~4) = +2 >0 : (4) la phan ing oxi hod.

Phin ting : CH,Br - CH,Br + Zn — CH, = CH, + ZnBr, (4’) xét theo chat ddu va
san phdm thi ngugc v6i phan tng (4), vi thé né 1a sy khi.

Thidu5:
0 OH Q5
1 l(—+l H.CO “(‘-+
CH,-C-H %%, cH,-C-CH; + HCl 5)
CH; 0 0

o — 2ed =+2— 0=+2>0 ;(5)1a phin éng oxi hod.

Tix cdc thi du trén cho thdy, cdc phan tmg thé, cong, tdch... ¢6 th€ la hoac khong
phai 13 phan tng oxi hod - khir . Tuy c6 nhimg dac di€m riéng, nhung vé hinh thic vin
¢6 su tuong déng giita phan ng oxi hod - khir & hop chat hitu co v v6 co. Cu thé la:

|44

& cac qué trinh oxi hod hgp chat hifu co, hiéu s6 Loy — 223 > 0, nghia 1a s6 oxi hod

ting : con & céc qud trinh khiy, hieu s6 T — ¥9% < 0, nghia 12 s6 oxi hoé giam.
4 q sp cd g g

2. Can bing phan itng oxi hoa - khi trong Hoa Hitu co

D6i véi cac phan tng don gian nhu (1), (2), (3), (3"), (4), (4") chi cin nhin xét va
cin bing theo phuong phap binh thudng. D6i véi nhitng phin éng phic tap hon, nhu
phan tng (5) chéng han, cdn st dung phuong phép thing bing electron hoac phuong
phép thing bang ion - electron.

Thi du 1. Hay viét phuong trinh phan dng oxi hod toluen bing dung dich KMnO,
tao thanh kali benzoat vA mangan dioxit.

Phuong phép thiang bang electron :
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-3 +7 +3 +4

C6H5CH3 + KMI‘IO4 —-— C6H5CO0K + Ml‘lOz

-3 +3
IlC - C + 6e

7 4 = C6H5CH3 + 2KMHO4 — C6H5COOK + ZMHOZ
2 .

Mn —» Mn - 3e

Tiép theo phai can bing s6 nguyen tir K, O, H v6i chti § ring phan ng xdy ra trong
dung dich nudc, nén c6 thé chi ding H,0 dé diéu chinh s6 nguyén t& O va H cho dat
can bing. Khi dé ta thu duge phuong trinh sau :

C¢HsCH; + 2KMnO, — CzHsCOOK +2MnO,; + KOH + H,0
Phurong phép ion electron :

1|C¢H5CH4 + 2H,0 — CgHsCOO™ + TH™ + 6e
2|MnOy4 + 2H,0 - MnO,; + 40H - 3e

CgHsCH; + 2MnO7 + 6H,0 - CgHsCOO™ + 2MnO, + TH™ + 8OH

Tiép theo cdn dua thém 2K* vao mdi v€ va chuyén 7H" + 80OH  thanh 7H,O + OH™
r8i gidn uSc 6H,0 & ca hai v€ ta thu dugc phuong trinh :

C<H<CH + 2K* + 2MnO7 = CgHsCOO™ + K* + 2MnO; + K™ + OH™ + H,0
6115 3 6115 2 A

Thi dy 2. Viét phuong trinh phan (ng oxi hod etanol bang dung dich K,Cr,O; trong
axit sunfuric dic thanh axit axetic va crom sunfat.

Phuong phdp thang béang electron :

+3 +3

-1 . .

CH3 —CH2 -OH + KzCI'QO'; + HzSO4 - CH3 —COOH + CI’2(504)3
-1 +3

3IC > C + 4e

+6 +3
21(Cr), > 2Cr - 6e

3CH3 - CH2 -0OH +2K2CI’207 +H2$O4 —)3CH3 -COOH +2CI‘2 (504 )3 +K2 SO4

Tiép theo phai tinh nhdm dé can bing s6 nguyén tir O, H, K va gbc SO, dé thu dugc
phuong trinh sau :
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3CH;CH,OH + 2K;,Cry0; + 8H,80, — 3CH;COOH + 2Cr,(S0,); + 2K,80, + [ IH,O
Phuong phép ion electron : |
3|CH; -CH,0H + Hzci - CH3COOH +4H" + 4e
2ICL03” + 141" — 20" + TH,O ~ 6e

- 3CH;CH,0H +3H,0 - 3CH;-COOH + 12H" + 12e
2003 +28H" o 40P+ 14H,0 - 126

;000

Wt

3CH,;CH,OH + 3H,0 + 2Cr,04~ +28H — 3CH,COO0H + 12H' +4Cr™* + 14H,0
Gidn uéc H' va H,O ff hai v€& ta duge phuong trinh ion thu gon :

3CH,;CH,0H + 2Cr,0%™ + 16H — 3CH;COOH + 4Cr>* + 11H,0
Tiép theo cin dura thém 4K va (16:2)30%_' vao 2 v& s€ thu duge phuong trinh :
3CH;CH,OH + 2K,Cr,0; + 8H,50, — 3CH,;COOH + 2Cry(SO4); + 2K,80, + 11H,0

Qua hai vi du trén ta thdy r5 ring doi v6i phan iing xdy ra trong méi trudng nudc thi
phuong phép thiang bang ion electron t6 ra hitu hiéu hon.

V - KHAI NIEM VE CO CHE PHAN UNG

Con duomg chi 1iét ma hé cdc chdt ddu di qua dé tao ra sdn phdm phdn itng duge
80i la co ché phdn img. Co ché phan iing cho biét cic giai doan co ban clia phan tmg,
cdch thitc phan cét lién két cii va hinh thanh lién két méi, qua trinh thay déi ciu tric cia
chat dau dan t6i san phdm, ... Ndm dugc co ché phan ing ¢6 thé giip du dodn duoc
chiéu huéng, cdu tréc chia sdn phim, méi lién quan giita cdu tric v kha nang phan tng...
tlr 46 c6 thé diéu khién phan Umg theo huéng mong mudn. Vi vay nghién ctu ¢o ché
phan (ng l1a mét nhiém vu hét sitc quan trong cda Hod hoc Hitu co (xem chuong I muc
§L.IT). D€ hidu so bo vé co ché phan tng, nhitng khdi niém va thuat ngi lién quan hay
xét thi du v€ phén img mét giai doan va phan iing nhiéu giai doan sau day.

1. Phan ung mét giai doan
Xét phin (g thé Br trong CH;~CH,-Br thanh I :

CHj3 - CHj - Br + Na] —2X€10R-0U8¢ oy oy [ 4 NaBr (1)

106



Kl
‘g

Nghién ciu dong hoc cho thdy, t6c do phan tng (1) ti 1& v6i tich noéng do etyl

bromua va néng do ion T :
v = k[C,HsBrl[ ]

Ngudi ta néi bdc ciia phdn img (1) 1a hai, hay phan dng (1) la phdn iing bdc hai
(bac phan ting 14y bing téng s6 mii cia nong do cdc chét trong biéu thic téc do phan
{ing). Bac clia phan ting (1) la hai cho phép suy ludn rang & giai doan quyét dinh toc do
phdn img, etyl bromua va ion iodua phai tuong tac truc tiép v6i nhau :

CH3—CH2,-B1' = I_ — CH3CH21 <o Brﬁ (2)

S6 tiéu phan tuong tac truc ti€p voi nhau & giai doan quyét dinh téc do phan tng
dugc goi la phan ut s ciia phdn itng. Phan tl s clia phan ting (2) 12 hai, n6i cach khac
(2) 1a phdn iing lwong phan nr.

Khi C,HsBr va I lai gin nhau v6i khoang cach nhd hon khoang cach Van de Van

(chuong II muc §2.1) thi s& xudt hién luc ddy. Nhung néu obitan giau electron clia I tiép
xtic dugc v6i obitan ngheo electron clia nguyén tir C lien két v6i brom thi s€ xay ra
tuong tac xen phil thang dugc luc ddy Van de Van.

CH,

& |
W) OI@C
H

Trang thai chuyén ti€p (phuc hoat dong)

Su xen phii vé phia I cang manh lén thi su xen phu ¢ phia Br cang yéu di, n6i mot
cach khic & trang thai chuyén tiép lién két m6i C-I dang duoc hinh thanh con lién két
cii C - Br dang bi phé v&. Trang théi chuyén tiép con dugc goi 1a phitc hoat dong, tuy
vay né khong phai 1a mot tiéu phan hoa hoc binh thudng vi né khong phu hop v6i hod tri
thong thudng va vi né ng v6i cuc dai nang lugng nén cyc ki khong bén, luén c6 khuynh
huéng chuyén thanh sin phdm hodc tr6 lai cdc chit tao ra n6. Vi th€ con dudng chi tiét
ciia phan ting (2), tiic co ché phén tng (2) ¢6 thé dugc viét nhu sau :

CH _ CH, CH,
4 \C B I‘Sd (|: B g I C/ ‘ B
: gl — gy saw — T, doi
* AN i N\ /@*‘_; (3
H H H H
H
Chat dau Trang thdi chuyén ti€p San phdm
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Co ché (3) dugce goi 14 co ché thé nucleophin licgng phan nir viét tat 1a Sy2 (chir S ki
hi¢u cho phan ting the (Substitution), chit N chi rang tic nhéan tdn cong & giat doan quyét
dinh tdc d¢ phan tng 1a nucleophin, sG 2 chi phan tir s& clia phan ing).

Vé mat nang lugng, tién trinh clia phan g (2) theo co ché (3) duoc biéu dién nhu
& hinh I1.21. Theo d6, hé chdt ddu mudn chuyén thanh san phdm phai vugt qua mot hang
rao nang luogng goi 1a ndng luong hoat hod, ki hiéu 1a E,. D0 lon cha E, chinh 13 bing
sir chénh léch giira thé nang (ning luong hinh thanh) hé chit dau (cd) véi the na‘mg (ndng
lugng hinh thanh) trang thdi chuyén ti€p (ttct). Néu 1ay hiéu s& th€ nang clia trang théi
chuyén ti€p va th€ nang cla hé cdc san phdm phan (ng (sp) ta s& duoc ning lugng hoat
hod clia phan tng ngugc lai véi phan \ng dang xét. Nhu da biét, entanpi (hiéu itng nhiét)
ctia phdn ving bdng hiéu giita entanpi hinh thanh sdn phdm véi entanpi hinh thanh cdc
chdt ddu. Vi vay, & hinh I1.21, I1.22 hiéu Ung nhiét cha phan {ng (AHp,) chinh 1a d§

chénh léch gifra th€ nang ctia hé chdt ddu va hé cdc sdn phdm cha phan iing. Néu thé

nang clia hé cdc san pham thap hon hé cic chat ddu thi AH,,y, < 0, phan (g 1a tod nhiét
(hinh I1.21), néu thé nang clia hé cdc sdn phdm cao hon hé céc chat ddu thi AH,, > 0,
phan \ing sé 1a thu nhiét (hinh 11.22).

A L]
E E
Tign trinh phan (ng Tién trinh phan (mg
Hinh I1.2]. Gidn 46 ning lugng Hinh I1.22. Gian d6 ning lugng cia phan ing
cia phan iing mét giai doan. hai giai doan. Tiéu phan trung gian (tptg) tuy
cd : chdt ddu ; sp : san phdm ; c6 th& ning cao nhing vin & cuc tiéu con tict
ttct : trang théi chuyén tiép thi & cuc dai ndng lugng

2. Phan itng nhiéu giai doan
Ta xét phan tng thuy phan fert-butyl bromua nhd dung dich kiém :
(CH;);C-Br + NaOH —22 5 (CH,),C-OH + NaBr )

Thoat nhin c6 thé cho ring phén dng niy tuong tw nhu phan Gng (1) va khi viét gon
hon thi thay ciing “teong ty”’ nhu phan ing (2) :
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(CH3)3C*BT + HO“ —> (CH3)3C~'OH + Br_ (5)

Thé nhung khi nghién citu dong hoc phan ing, ngudi ta thay téc do phan tmg nay
khong phu thudc vao néng d6 HO™ ma chi phy thugc néng d¢ (CH;);C-Br :

Y= k[(CH3)3C—'Bl’]

Ngudi ta néi bac cha phéan ung (5), cling chinh 13 phan ing (4), 12 mot. D€ giai thich

vi sao (5) lai 1a phan img bac mot, chi ¢6 thé cho rang né xay ra qua hai giai doan :
(CH;);C-Br — (CH;),C" +Br (6)
(CH3);C* + HO™ > (CH,);C-OH (7

(6) va (7) goi 1a céc pha’n tmg co so. Phan tng co sd (6) 1a don phdn uf (phan it
s6 cha né, bang mot). Phan tng co s& (7) 13 ludng phdn tir (phan tir s6 béng hai). Phin
ing (1) xdy ra chdm vi tit mot hop chat bén viing 14 (CH;);C-Br cdn phai phd vé lién két
C - Br dé tao thanh mot tiéu phan kém bén vitng I3 (CH3)3C+._Vi thé (1) 1a giai doan
chim va 1a giai doan gquyét dinh téc dé phdn img. Giai doan quyét dinh t6c d6 phan
tmg 1a don phan tit nén phan tng tdng thé (5) hay (4) 1a bac mot. Phan Gng (7) xay ra rat
nhanh vi hai ion trdi ddu hit nhau tao thuin 1gi cho sy xen phil clia obitan p chia 1
cap electron ctia HO~ véi obitan p tréng (khéng chia electron) ciia C* dé tao ra lién két
C - O. Toc dé ctia phan g (7) bi gi6i han bdi t6c do cha phan dng (6), vi the n6 khong
anh huéng gi dén bac phan img. N6i mot cdch khdc, ion HO™ tham gia & giai doan
khong quyét dinh t6¢ d¢ phan {ing nén né khong c6 mit & biéu thic cha toc d6 phan
ung. Nhu thé€ cic phan img co s& (6) va (7) da biéu dién dugc co ché clia phan ing (4)
hoac (5). D6 1a phan Ung 1hé' (S) nucleophin (N) don phan tir (1), viét tat 1a Syl.

Phén tng (5) 12 phan (ng hai giai doan. Giai doan thit nhét tao ra tiéu phan trung
gian (tptg) la cacbocation (CH;);C". Giai doan thir hai cacbocation két hop v§i anion
hidroxyl tao thanh san phdm. Mdi giai doan trén, tic 13 mdi phan ting co s& déu phai trai
qua mot trang thai chuyén tiép.

Gian d6 nang lugng clia mét phan (ing hai giai doan thu nhiét dugc trinh bay & hinh
I1.22. D€ tao ra ti€u phan trung gian, hé chat ddu phai qua trang thdi chuyén tiép tha
nhat (ttct-1). Nang lugng hoat hod clia giai doan nay 1a E,;. Tir tiéu phan trung gian dén
sdn phdm phai qua trang thai chuyén tiép thit hai (ttct-2), ning lugng hoat hod E,j. 9]
day ching ta mét 14n nita phan biét dugc tiéu phan trung gian va trang thdi chuyén tiép.
Tiéu phan trung gian tuy ¢ nang lugng cao, rat khong bén nhung tng véi cuc tiéu trén
dudng cong thé nang, con trang thai chuyén ti€p thi tng vdi cuc dai. '
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3. Xdc tac trong phan ing hitu co

a) Khdi niém vé xiic tdc

Chat c6 tac dung lam thay d6i téc do phin iing hod hoc nhung khong bi bién déi

sau phan dng dugc goi la chdt xiic tdc. Chét 1am 1ang t6¢ do phan ing goi 1a chat xic tac
duong, chat lam giam t6c d6 phan tng goi 1 chat xic tic am. Da s& cic phan ting hitu
Co Xay ra rdt chAm, ngudi ta thudng ding xic téc duong dé tang t6c d6 phan dng, vi vay
dé cho gon, sau day ta diing tir xtc tdc va hidu dé 1a xic tic duong.

Néi “xtic tdc khong bi bién d6i sau phan ung” khong c6 nghia la né khong tham dy
vao qud trinh phan tng hod hoc. Thuc ra, xiic tic da tham gia vao cdc phan ing co sd lam
cho phén ting hod hoc dién ra theo mét con dudng chi ti€t thusn loi hon so véi khéng c6
xiie tic va d6 chinh 1a thye chat chia sir xic tde. Hay xét phan ing cong nudc vao etilen :

CHy=CH; + H)0 — CH;-CH,-OH ; AH® = - 45,6 kJ/mol (1)

AH’ < 0, phan ing tod nhiét, nic 1a thusn loi vé mat nang luong. Thé nhung néu khong
¢6 xtc tdc thi téc do phén tng nhé dén mic phan ing coi nhu khong xay ra. S& di nhu
vay vi nang lugng hoat hod cha phan tng rat 16n, ma theo phuong trinh Areniuyr, ning
luong hoat hod E, cang 16n thi hiing s t6c do phan tng k cang nho :
_E, | |
k =Ae RT (A : hang 56, R : hing s6 khi, T : nhiét do tuyét d6i)

Gian d4 ning luong cta phan tng (1) khong xiic tdc, dudng cong a trén hinh 11.23
cho thiy dé “dén” dugc san phdm (CH;CH,0H), hé chat ddu cdn phai qua mot “dinh

d¢o nang lugng” rit cao, khé c6 thé vuot qua dugc.
4

CH,CH,OH,

‘

CoHs =~ OH +H' s
(a)

C,H, — OH

, Tién trinh phan tng
£Hinh I1.23. Gian 46 ning lugng clia su hidrat hod etilen :

a) khong cé xiic tac ; b) ¢é xtc tac H
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Khi thém axit vao hén hop CH, + H,O ngudi ta thay t6c do phan ing tiang lén ti lé
thuan véi néng do ion H :
v = k[C,H,][H"]
Mt khdc, hing s6 toc do k bién déi tuong ing v6i ham s6 axit H,, ching td c6 sy
xtc tic dic trimg cia H'. Biéu thitc t8c do phan tng nhu trén ching 16 H'’ di tham gia
vio giai doan quyét dinh toc do phan ing :

+
CH, =CH, +H" — [ttct-1] - CH3CH, (2)

Phén tng co s& (2) nay cAn mot nang lugng hoat hod E,’ nhé hon nhiéu so v6i E,
vi th€ t6c do phan ung ting lén manh. Tiép theo, san phdm trung gian, cacbocation

CH3CH:{ , tuong tic v6i HyO qua mot trang théi chuyén tiép thi hai véi nang lugng hoat

: +
hod nhé hon dé tao ra san phdm trung gian thi hai 12 CH3CH,0H, :

+ . . +
CH3 CHy + HOH - [tict-2] — CHy - CH, ~O-H
H

(3)

+
San phdm trung gian CH3;CH,OH, phadi trai qua trang thdi chuyén ti€p thi ba ciing
v6i nang lugng hoat hod nho d€ tao ra san phdm phén tmg C,HsOH va gidi phdéng xiic
tdc H™ -

. |
CH;CH,0H, —> [ttct-3] —» CH,-CH,-OH + H" (4

Nhir vy, xdc tac H" d3 tao ra mot con dudng khdc cho phan ting hidrat hoé etilen.
D6 14 con dudng qua 3 phan tmg co sd (2), (3), (4) ; 2 san phdm trung gian va 3 trang
thdi chuyén ti€p véi nang luong hoat hod déu nhé hon nhiéu so vé6i nang lugng hoat hod
clia phén Ung hidrat hod khong xdc tdc. Nhy vay da lam tang tc do phan dng.

Khi xem xét co ch€ phan tng ¢é xic tac, nhat thiét phai gidi thich rd dugc vai trd
clta xdc tdc, tifc 1a néi rd né tham gia vio phan ting co s& nao, tao ra san pham trung
gian cé cdu tric nhu thé nao, dugc giai phéng ra sau phan ing nhu thé nao... Trong thuc
1€, ¢ nhitng trudng hop xuc tdc bi bién déi hay bi tiéu t6n sau qud trinh phan tng.
Nguyén nhan 13 do cic phan ing phu khéc chit khong phai do phan img ma né déng vai
trd xidc tac. '

Néu chét xiic tic va cdc chat phan img tao thanh mot pha duy nhit thi ngudi ta néi
dé 1a xdc tdc dong thé ; néu chit xiic téc va chat phan img & nhitng pha khéc nhau thi dé
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I xdc tdc di thé. Thi du : phan ng este hod véi xiic tac axit, ching han axit axetic, phin
ing etanol véi xdc tdc H,S0,, tat ca déu tan & pha long nén d6 1a sy xic téc dbng thé ;
phén g hidro hod anken xic tdc kim loai, ching han nhu etilen tic dung véi hidro xiic
tac Ni, thi chat phan ding & pha khi cdn xic tac & pha ran — d6 12 s xiic tdc di thé.

b) Xiic tdc dong thé

Xiic tdc dong thé hay gép 1a axit, bazo va phifc chat cua kim 10a1 chuyén tiép.

Khi xic tdc bdng axit, chat phan ing tdc dung nhu mot bazo véi proton va chuyén

thanh “axit lién hop” ¢6 kha nang phan iing cao hon. Thidu: o) phén ing (2) (muc a) etilen

+
dugc proton hod thanh cacbocation CH3CH,1a mét tién phan trung gian cé luc
electrophin rat 16n nén dé dang tuong tic véi cap electron ty do ciia H,O tao ra san phdm

trung gian CH3CH20H2 {phan tng (3) muc a).
Kol phan g giita etanol va HBr, vai trd xiic tdc cla H’ khong phai 12 tang luc
electrophin mé chil yéu 12 1am yéu lién két C - OH tao diéu kién cho nhém OH téch ra

duéi dang H,O (vi nhém =~ OH rat khé tach khéi C-OH duéi dang HO™. Qud trinh xic
tac xay ra nhu sau :

+
CH3-CH,-OH + H' — CH3—CH2—CI)—H
| H

+ 5— 5+ '
CH3—CH2—(|)-H + Brm — Br ICHZ O-H - Br—(I'JHZ + H,O
|
H CH; H CH;

Néu khong c6 xic tic H* thi phan ung sau hdu nhu khéng xay ra :

C,H;OH + KBr —> C,HBr + KOH

Khi xiic tdc bang bazo, chat phan Gng déng vai trd mot axit, né nhudng proton cho
bazo xiic tic hoac cong hop vdi bazo xiic tic tao thanh san phdm trung gian c6 kha nang
phéan Gng cao hon. Thi dy :

0 phan ing Claizen, xiic tic C;HsO da l4y proton & vi trf ot so v6i nhém cacbonyl
dé tao ra cacbanion CH, —~COOC,H; véi luc nucleophin 16n nén c6 kha nang phan tng
rt cao : .

CH;-COOC,H; + CH;0” — CH, ~COOC,Hs + C,H;OH
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Con & phan tng thuy phén este bdi kiém thi xiic tdéc OH d3 cong vao nhom
cacbonyl lam yé&u lién ké&t C-OR’ tao diéu kién tich ion ancolat khdi este :

on om
RH(IIS—OR' +0H™ — R—IC~'—OR' - R—% + R'O” —» R-COO™ + R'OH
O O 0
Phitc chdt ciia cdc kim logi chuyén tiép ngay cang cd ¥ nghia 18n lao vdi vai trd xic
tdc va chat phan ing trong tdng hop hitu co trong phong thi nghiém ciing nhu & quy mé
cong nghi¢p hoa chat. S¢ di cdc phic kim loai chuyén ti€p c6 kha nang xiic tc 1a bai
céc li do sau

~ Nguyen tir kim loai chuyén ti€p c6 4i luc véi céc electron-m nén dé.tao thanh cic
phitc n—co kim ma & cdc phic d6 phéi tir nay c6 thé d& dang thay thé phéi ti kia.

- Hai phai tir ciing phdi trf voi mot nguyén 6 Kim loai thudmg c6 thé & vao c4c vi tri
dé phén (ing véi nhau.

~ Nguyén ti kim loai c6 th€ thay d6i s6 oxi hod bang cdch cho hodc 14y electron tir
phm tir, nh& d6 ma hoat hoa phéi ti.

— D61 v6i mot 58 oxi hod nao d6, nguyén tir kim loai chuyén ti€p s& & mot trang thai
lai hod va c¢6 mot s phdi tri “wa thich”, Khi phéi tri chua bdo hoa, nguyén tir kim loai s&
hoat déng va phan itng véi cdc phéi tir bé sung.

Phic kim loai éhuyé'n ti€p ngay cang duge sir dung rong rai trong téng hop hitu co.
Thi dy, nhd sir dung xic téc [(CsHs)3P1:RhCl ngudi ta ¢6 thé hidro hod anken trong hé
déng thé & nhiét do thudng, 4p sudt thudng va véi tinh chon loc cao (trong khi d6 su
hidro hod di thé thudng kém chon loc). Ching han, ¢6 thé hidro hod ch1 ndi d6i it bi cén
trd khong gian hon nh& phife chét kim loai :

>:/D< +H, [(C4H5)3P);RRCI , /E/:><
. OH Benzen . OH

Trong phan ting nay, ca 2 nguyén tir H va olefin déu di vio cdu ph6i tri ciia Rh vi
thé ching dé dang cong hop vao nhau (xem chuong V).

c) Xiic tac di thé

Xtic tdc di thé thudng gap la nhiing chat rin. Vi & khdc pha véi cdc chét phan dng,
xiic tdc dj the dé dang dugc téch ra khoi hdn hop sin phim va cc chat ddu con du d xir
Ii r6i tdi si dyng. Vi th€ cong nghiép tdng hop hitu co sir dung rat rong rdi xiic téc di the,
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dac biét 1a cac xic tic § pha rin két tinh, thi du : kim loai, mudi, oxit va phic chét cia

kim loai.

Hoat tinh ctia xic téc di thé khong nhiing phu thudc vao ban chat hod hoc clia xuc
tdc ma con phu thudc rat manh vao dién tich bé mat cha xdc tic, mat do cic trung tam
hoat dong va kich thudc cua cac “1 tréng” goi la kich thuéc mao quan cua xic tac.

D6i v6i céc loai xic téc di thé khdc nhau, co ché chi tiét cha qua trinh xuc tdc rat
khac nhau, nhung dai thé gébm nhiing nét chung sau : Céc chét phan tng bi hip phu trén
bé mat xic tdc, thoat dau 1a do luc hit Van de Van, tiép theo 12 su hinh thanh céc lién
két manh hon véi cdc tam hoat dong (d6 1a sy hap phu hoa hoc).

Su hap phu hod hoc 1am yéu mot s6 lién két & céc chat tham gia phan tng tao diéu
kién cho ching hinh thanh cdc lién két méi v6i nhau. Sau d6 céc san phdm dugc giai
phéng khoi bé mat xidc téc. Thi du, su hidro hoé anken véi xiic tac kim loai (Ni, Pt...) 6
thé dugc minh hoa boi so do sau :

H-H R,C=CR, H-H _ H--HRC—CRH-H __ H.H

& céc xic tac di thé c6 céc tam axit thi xay ra cdc phan {ng tao cacbocation, & cac
xtic tic la phic chat co kim thi sau khi tao lién ket phéi tri, c6 thé c6 nhiing su chuyén
dich hidrua, nhimg phén iing cla cic phdi tu trong cau phai tri...

Tuy co ché clia nhiéu qud trinh xic téc di thé con chua dugc biét rd, nhung ban chat
ciia sy xiic téc di thé ciing nhu dong thé khong c6 gl khéc 1a tao ra céc phic chat hoat
dong, céc trang thai chuyén ti€p véi nang luong hoat hoa thap, do d6 ma tang duoc toc
d6 clia phan ing mong doi.

d) Xiic tac enzim :

Trong co thé s6ng, thi du co thé ngudi, nhiét do chi khoang 37°C, ap suat thufmg,
pH gén bing 7 vay ma luén x4y ra nhimg phan ing hod hoc ma & ngoai co thé trong
cung diéu kién khong thé xdy ra dugc. S di nhu vay 1a vi trong co thé sdng c6 céc
enzim xic tdc 1am tang t6¢ do phan tng lén 10'° = 10'? 14n so v6i phan ting khong dugc

xiic téc. C6 thé néi enzim la nhimg protein co khd ndng xiic tdc ddc hiéu cho cac phdn
img hod hoc. D6 1a nhing chdt xiic tdc sinh hoc.

Pén nay, ngudi ta da biét va phan loai dugc khoang 3500 enzim. Nghién ctu vé
enzim khong chi gitip hiéu biét cic qud trinh hoa sinh xay ra trong céc co thé séng ma
con mang lai nhiéu ing dung thyc t€ quan trong nhu xé4c dinh cdu triic phan tir protein,
~ dinh lugng cac chit c6 nguén gdc sinh hoc, ché bién thuc pham, san xuét dugc pham...
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Sg d6 tic dung xiic tdc clia enzim dai thé 13 nhu sau : Péu tién trung tdm hoat dong
E cba enzim tuong téc véi chat phan tng goi 1 co chdt (Substrate, viél tat 1a S) tao thanh
phiic chdt enzim co chdt (ES). Céc loai lién két chd yéu dugce tao thanh gilta Eva$ trong

‘phitc ES 14 : tuong tac tinh dién, hién két hidro va lién két Van de Van (xem muc §2.D.

Chiing déu 12 cdc tuong tc y€u, vi vay cic phic chat trung gian nay la nhlmg chat kém
bén. Tiép theo d6, co chat va trung tim hoat dong chiu nhung su chuyén ho4 xa hon 16i
giai phéng san phdm P va enzim tu do : '

EfS = ES > P+E

Su khéc biét chu yéu giita enzim véi cdc xdc tic khic 1a & tinh ddc hiéu cao cha no.
M&i enzim chi c6 kha nang xiic tdc cho sy chuyén hod clia mot hay mot s§ chit nhat

* dinh theo mét ki€u phéan ting nhat dinh. Thidu : Ureaza chi xic tac cho phin tng thuy

phan mot chat duy nhat 1a ure ; Lipaza chi xtic tic cho phan img thuy phan este cia
glixerin vdi axit béo ma khong c6 tdc dung gi voi protein va polisaccarit ; Mantaza xtc
tac cho sy thuy phan chi chia lién két a-glicozit, cdn emulsin xiic tdc cho su thuy phéin
chi ciia lién két p-glicozit... $& di c6 tinh diic hiéu cao nhu vay la vi co chit cdn phai ¢
kich thudc, hinh dang va i lyc phd hop vdi cic hdc ti€p nhan (xem muyc §2.1.4) cla
enzim mdi ti€p can va tuong tac duge véi trung tam hoat dong cha nd. |

VI - CHIEU VA HUONG CUA PHAN UNG HOU CO
1. Chiéu din bién cita phan ing hitu co.
Tiéu chudn dé xét chiéu dién bién clia mot phin ing hod hoc & nhigt do va ;ip suat
d3 cho 12 bién thién nang luong ty do (nang lugng Gip) AG tinh theo biéu thic :
| AG = AH - TAS
& day, AH 1 entanpi cia phan tng ; AS : bi€n thien entropi ; T : nhiét do tuyét doi.

Dai lugng AH thé hién chii yéu xu huéng tuong tac cha céc nguyén tr cdc phan tr
huéng t6i nhitng phan t& méi ¢6 nang luong (thé ning) thap hon. AH dugc goi T2 hiéu
tmg nhiét clia phan tng. Nhu & muc §1.JIL1 da thdy ¢6 thé tinh dugc AH bing céch 1y
t6ng entanpi hinh thanh cdc sin phdm trit di t5ng entanpi hinh thanh cac chit ddu :

AH ) = ZAH(g) - ZAHcq)

hoic bing cich 14y téng dai s6 ning luogng cin dé phd huy déng li tat ca céc lien ket
(nang luong nguyén tir hod) & céc chat ddu va nang lugng hinh thinh t4t ca c4c lién két &
cdc san phdm (sir dung bang nang lugng llél‘l két 11.2, khi phan li lien ket 1ay dau cong,

115



khi tao thanh lién két thi 14y dau trir). Néu AH < 0 phan g 1a toa nhiét, AH > 0 : phan
tng 12 thu nhiet (xem muyc §3.IV, hinh I1.21, 11.22).

" Dai lugng AS (bién thién entropi) thé hién cho mot quy luat khdc cha ty nhién la
moi vat ludn ¢6 xu huéng tién t6i phan b6 hén loan. Entropi (S) chinh la thiwdc do mitc
dé hén loan cia mot hé : khi chuyén tir hé trat tu sang hé kém trat tu (hén loan) hon thi
AS > 0. Nhu vay, nhimg phan ting lam tang thé tich thi c6 AS >0 ; nhimg phin (ing téch,
phan g phan huy cé AS > 0,-con phén ting cong hop thi nguoc lai, c6 AS < 0 ; d6i v6i
cing mot chat AS g, < ASjgyg < ASypy.

Bién thién entropi, AS, clia phan ing ciing duge tinh gi6ng nhw bién thién entanpi,
bing céch 14y téng entropi clia cdc san phdm trir di tdng entropi clia céc chat dau :

ASpuy = ES¢spy = S(ca)

‘Entropi cia timg chét phin tng déu bién thién theo nhiét d¢, nhung bi€n thién
entropi clia ca phan iing hod hoc thi it thay ddi theo nhiét do vi né duge bi trx theo biéu

thic trén. Bang I1.11 din ra gid tri entropi chudn (S°) va entanpi hinh thanh chudn
(AHS,) & 298K (25°C). Cin chd § phan biét AHE; (entanpi hinh thanh chat tir don chat)
véi entanpi hinh thanh chét tir nguyén tlr dugc ki hiéu la AHy, . '

Béng .11, Entanpi hinh thainh vé entropl chudn cia mét s& chét & 25°C

 Chat AHY, , kilmol | S°, J/K.mol Chat AHY, , kiimol | S°, JIK.mol
Cthan chi) 0 5,6 CO, -393 214
Coent 716 158 CH, -5 186
H, 0 130,5 C,Hg - 84 228
H - 218 114,5 n-C;Hg - 104 270
0, ' 0 204 n-C,Hj -125 310
o] 249 161 C,H, | 12,5 229
N, .0 191 CH, 54,2 229
N _ 473 153 CH,;-O-CH; | - 266
H,0 (16ng) - 286 70 CeHg . 83 269
H,0 (khi) -242 189 CgHs—CH, - 320
CO - 110 197 HCH=0 - . 219

Chiéu dién bién cha phan tng phu thudc vao dau clia AG. Néu AG <0 thi phan Ung

c6 thé ty xay ra dén cing ma khong cén cung cdp nang lugng cho né. Néu AG > 0 thi
phin dng xay ra theo chiéu ngugc lai (phan img thuén khong thé xay ra trong diéu kién
d6). Con néu AG = 0 thi phan ing & vio trang thai cin bing.
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B&i vi AH va AS déu c6 mat trong biéu thic ciia AG nén ching déu inh huéng dén
chiéu clia phan ing.

G nhxét do thap, gia tri T nhé nén dai lugng TAS it ¢6 ¢ nghla, vi thé chiéu cla phan
\ing duoc quyét dinh bdi ddu va gid tri cha AH. Chang han, & nhiét d6 thudng dé6i véi da

s6 phan ting, gid tri TAS nhé hon r4t nhiéu so véi gid tr{ AH, vi vy nhitng phan img toa
nhiét thi xay ra tur phét cdn cdc phén tng thu nhiét thi khong tr x4y ra duge.

O nhiét do cao, gi4 tri ~TAS trd nén 6 ¥ nghia. D6i véi phan ing ma AS > 0 thi khi
tang nhiét d6 -TAS cing 4m nén AG cang nho, xdc suat xdy ra phah (ng cing 16n.
Ngwoc lai, d6i vdi phan Wng ma AS < 0 thi x4c suft xay ra phan ing lai giam khi nhiét
d6 tang. O nhiét do rét cao, gid tri clia TAS 16n hon gié tri cia AH nen dau va gi4 tri cla
AG duge quyét dinh bdi dai lugng ~TAS. Vi th€ di phan g la thu nhiét (AH > 0) nhung

chi cdn AS > 0 thi & nhiét d6 di cao, AG ciing 4m nén phén ng xay ra dugc. Thi du :
ligu phan tng sau ¢6 x4y ra duoc hay khéng ?

CH, + H,0 — CO +3H,

Chua cén tinh todn gi, ciing cé thé tra 1oi ngay ring metan khong phan Ung voi nudc
§ diéu kién thudng. Bay gits ta hay van dung tiéu chuén bi¢n thién nang lugng Gip dé xét

phan tng d6. Trudc hét, ta tinh AG® cha phan Ung d6 & 298K dua vio cic gid tri cho &
bang IL.11 :

AHp,

]

0 o (W) o
AHCO + SAHHZ - (AHCH4 + &HHz_Ok)

~110+3x0-(-75-242) =207 kJ

0 _ g0, 2a0 _ (O )
ASpu = SCO + 3SH2 (SCH4 + SHZOK)

0,197 + 3 x 0,1305 - (0,186 + 0,189) = 0,2135 kJ

- AGYy = 207-298x 02135 = 143 4 kJ

Ca AH” 14n AG® déu duong chimg 16 & diéu kién d3 cho phan ting trén khong xdy ra
dugc ma phan tng nguge lai mdi ¢6 kha nang xdy ra. Ta nhan thdy AS® ciia phan ing 12
duong vay c6 thé tang nhiét d d€ 1am cho gid tri ~TAS tang d&n mitc lam cho AG<0.
Ta c6 thé tinh duge ngay ring dé AG < 0 thi T > 969,5K. Trong cong nghiép ngudi ta thuc
hién phan \ing cla metan v&i nuéc & 1200°C d€ didu ché hén hgp CO va H,. Bd qua sy

thay déi cila AH va S theo nhiét d6, ta thdy AG cita phin ing ¢1200°C (1498K) 13 4m :
AGfagg =207 - 1498 x 0,2135=— 112,8 kJ
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2. Hudng ciia phan itng

Mot dac diém cilia phin tng hitu co li trong ciing mot di€u kién thudng tao ra nhiéu
san phim khdc nhau (thudng 1 déng phan cia nhau). Ngudi ta néi phan g xay ra theo
nhiéu hudng khdc nhau. Mot cau hoi duge thudng xuyén dit ra 1a “dya vao dau dé biét
dugc huéng wu tién cba phan tmg ?7” tifc 1a biét duge dau 13 san phém chinh, dau 13 san
phdm phu. Dé gidi quyét van dé d6 cdn biét co ché phan ing va su bién déi nang lugng
trong qud trinh phan dng.

Dé 1am thi du, hay xét phan ing cong brom vao 1,3-butadien. Khi con 12 hoc sinh
trung hoc, chéic nhiéu ban da dat cau hoi “vi sao & nhiét d¢ thap brom wu tién cong vao
vitri 1,2, con & nhiét dé cao thi uu tién conyg vao vi tri 1,4 ?°

CH, = CH-CH=CH, + Bp, - (|21{12—(|32H—CH =CH; + (|3H2 —CH= CH—(illfh
~ Br Br Br . Br
- 80°C: 80% 20%
+40°C: 20% 80%

Phn tng xy ra qua hai giai doan nhu sau :
CH,=CH-CH=CH, + Br-Br

Giai doan quyét|dinh t6c do phan tng

+ ¥ +
CH, -CH-CH=CH, «— CH, —CH = CH-CHg
- |

Br ' Br
Br—
~ (cong ~1,2) l Giai doan xé4c dinh san phdm l (cong -1,4)
(|3H2—|CH—CH=CH2 (IZHZ-CH=CH—(|3H'2
Br Br Br Br

Giai doén quyét dinh t8c d5 phan ing 12 chung nhau cho hai hudng nén ta hay x¢ét
giai doan ti€p theo : giai doan xdc dinh san phidm. Hinh I1.24 12 gian dd ning luong cla
giai doan x4c dinh san phith. '

 Cuc tidu & gitta dudng cong 13 ing véi hé gom cacbocation trung gian va anion

“bromua. Hai cyc tiéu bén trdi va bén phai ting v6i san phdm cong -1,2 va -1,4. San phdm

cong -1,4 c6 n6i doi gifta mach can d6i hon, dugc siéu lién hop bdi nhiéu lién két C - H
hon (muc §3.J1.5) nén bén hon sin phdm cong -1,2 (trén gian d6 nang lugng né &
thdp hon). '
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$ : _ s ttot-1,4
CHa=CH-CH=CH, e 7 oo

_____________ < VR
VERN

£Hy ~ CH=CH - &

CHy = GH-CH=C

E, {nghich)
Br ’

?H -CH=CH- ?Hz
Br

Tién trinh phan (mg

Hinh I1.24. Gian d6 néng lugng giai doan xdc dinh sdn phm cong 1,2 va 1,4.

Vi E;? < E;* nen t6c do phan ting cong ~1.2 16n hon t6c d6 phan img cong -14. &
nhiét d¢ thap, nang lwgng cung c4p cho hé nhod, chéng han 16n han El 2 nhlmg nho hon
E1 4 Knhi do hé nhanh chéng vuot qua hang rao nang lugng E1 2 4é tao thanh san phdm
cong -1,2 (80%), chi c6 mot s6 nhé vuot qua duge hang rao nang luong E;A thanh san
phdm cong -1,4 (20%). Huéng ciia phan \ing trong truong hop ndy duge quyét dinh bdi
nang lugng hoat hod, titc béi t6c do phan tGng : huéng ndo cé nang lugng hoat hod thap
hon thi ¢6 t6c d¢-ién hon do d6 sé 1a huéng wu tién hon. Ngudi ta goi d6 1 su khéng
ché ding hoc.

Khi ting nhiét d¢, titc lﬁ cuhg cap thém nang lugng cho hé, ching han dat dén ning
lugng nhinh hon Eg? (nghich) nhimg nhd hon nhiéu so véi EX* (nghich) thi phan lng
cong 1,2 trd thanh thuan nghich con phan ing cong 1,4 thi hdu nhu chi xay ra theo chiéu

thuan b&i vi sén phém cong -1,4 bén hon, nén khé bi tdch Br hon (nang luong hoat hod

EL* (nghich) 16n hon nhiéu so véi Ey (nghich)). Diéu 6 din dén can bing kép sau ;

CH, —EH-CH=CH-2
CH, ~CH-CH=CH, o B . mﬁj ICHz—CH=CH—(EH2
Bro B CH, ~CH=CH-CH, B Br
£ _
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Nguyén If IT clia Nhiét déng hoc di chi ra ring cin bang s& chuyén vé phia hé bén
hon. Vi thé, trong trudng hop trén sin phdm cong -1,4 chi€m uu th€ hon san phdm cong
~-1,2. Léc ndy, huéng clia phan tng khong chiu su chi phdi clia t6¢c d6 phan g ma
duge quyét dinh bdi do bén nhiét dong clia san phdm phén iing. Vi thé ngudi ta néi phan
Ung xay ra trong dicu kién khong ché nhiét déng hoc hay phan tng bi khéng ch€ nhiét

dong hoc.

Qua thi du trén ta thdy rang huéng cia phan ing c6 thé chiu sy khéng ché déng hoc
hodc st khong ch€ nhiét dong hoc. Viéc van dung su khéng ché dong hoc va khong ché
nhiét dong hoc dé giai thich hudng clia cdc phan iing s& dugc trinh bay khi néi dén céic
phén tng cu thé & cdc chuong tiép sau.

Cau héi &n tap

1.

Phan biét su xen phii va sy lai hod céc obitan. Néu cac kiéu xen phil va céc kidu lai
hoa thudng gap trong Hoa Hilu co.

Hay trinh bay vén tAt cac khai niém : nang lugng lién két, 4o dai lien két, ban kinh cong
hoé tri va chi ra méi lién quan gilra chung.

Sy phan cyc va sy phan cyc hod lién k&t cng hoa tri khac nhau nhu thé nao, chung
phu thudc vao céu tao ra sao ? Gidi thich.

Néu ban chat clia lisn k&t Van de Van va cée y6u t6 chi phdi 66 16n clia Iye hat Van
de Van. Ban kinh Van de Van khac bén kinh céng hod tri thé nao ? _
Hay cho biét cac y&u t8 xéc dinh hinh dang chia phan tir. Hinh dang phén tir dnh hudng
d&n tinh chat vét i, hoa hoc nhur thé nao ?

Trinh bay ban chat, dac diém clia fign két hidro va néu &nh hudng cla lién két hidro dén

~ tinh chat vat I va ho4 hoc.

10.

120

So sénh higu (g cdm img va hiu (mg lién hgp (bdn chat, dac diém, phan loai, chiéu
chuyén dich méat do-electron...). _

Tiéu phan trung gian va trang théi chuyén tiép khac va giéng nhau thé nao ? Cho thi dy
minh hoa.

Hay trinh bay tém tAt v& hai loai xiic téc thudng dung trong téng hop hitu co va cach
thitc ma chung 1am thay d6i t8¢ d9 phan ing.

Phan biét chiéu va huéng clia phan (mg hoa hoc. Céc yéu t§ dﬁng hoc va nhiét dong

hoc chi phéi chidu va hudng ciia phan tng nhu thé nao ?
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Chuong Il

MOT SO PHUONG PHAP PHO THUONG DUNG
TRONG HOA HOU cO

%

Dac trung clia Hod hoc Hitu co ngay nay 1a viéc ing dung rong rdi cdc phuong phap
phd trong nghién citu céu tric, co ché phan ing va tinh chét clia cdc hop chét hitu co.
Chang han trong viéc xac dinh c8u tric phan ti, c4c phirong phép phé hu nhu da hoan

toan thay th€ cic phuong phap hod hoc. Chinh vi vay, nhiing ki€n thitc vé cdc phuong

phdp phé da tré nén thiét yéu déi véi moi sinh vien khi hoc tdp moén Hod Hitu co va da
tr& thanh nhimg chuong quan trong trong cac Gido trinh Hod hoc Hitu ca. Chuong nay
gidi thiéu so luge co so If thuy€t cta bon phuong phép phé thong dung trong Hod Hiu
co 1a : PhG tir ngoai - khd kién ; Phd héng ngoai, Phé cong hudng tir hat nhan va
Ph§ khdi lugng. Déng thoi cung cap céc dac trung phd ctia cdc loai hgp chat hitu co chii
y€u va cic thi du van dung i thuyét vao viéc phén tich phé.

§1. PHUONG PHAP PHO T0'NGOAI - KHA KIEN

I - BUC XA VA SY HAP THY BUC XA
1. Bitc xa dién ti

Bitc xa di¢n tir dugc déc trung béi budc séng A (quing dudng ma né di dugc sau
moi dao dong ddy dir), hoac tén s6 v (s6 dao dong trong mot giay). Chiing lién hé véi
nhau bdi bidu thitc sau : : :

v.h=e | (1)
¢ 12 t6c d¢ dnh sdng (trong chan khong c = 2,99.10'° cmy/s)
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D¢ tranh phii ding nhiing s6 rdt 16n chi tdn s&, ngudi ta sit dung s6 song v (1as6
dao dong trén 1 cm) :

~ 1 v :
ik vt 2

Nang luong € ciia lugng tir véi tan s6 v duge tinh nhur sau :

a=hv=hc;=% (3)

h 12 hdng s¢ Plank (M.Planck), h = 6,626.10 > Is.

Biu thitc (3) cho thay ndng litong ctia bitc xa 1l l¢ thudn voi 1dn 56 va 50 sbng, 1l 1é
nghich voi buéc song.

Bitc xa dién tit bao gém cdc séng dién tir c6 budc séng bién déi trong kKhoang rit
rong : tit ¢d met d séng radio, dén cd A (10*B cm) & tia ronghen hoac nhé hen nifa.
' Toan bo gidi séng d6 dugc chia thanh cdc ving phé khdc nhau (hinh IIL1). Mat ngusi
chi cim nhan dugc mot ving phd dién tir rdt hep, d6 1a ving kha kién (nhin thay) bao
gém céc biic xa c6 bubc séng 396 + 760 nm (thudng 1dy tron 1a 400 + 800 nm).

107 10° 10° 10" 107 103 10+ 10°% 10% 107 108 Aem
() fem) g Wm0 e &
Séng $éng cyc ngdn , Héng ngoai | Khd iTingogi! Tia ¢ Ta
radio ,: (vi s6ng) Xa | Gén . kién : Gén' Xa : ronghen E ¥
102 10" 100 10" 102 108 104 108 108 107 108 viem™
10 102 10°2 10" 102. 103 104 Nang lugng, kJimol

Hinh L1, Bitc xa dién tit, budc sdng, 56 séng va ning lugng tuong ing

2. Pinh luat hap thu bitc xa

Theo thuyét séng, cudng dd cia biic xa ti 1é v6i bien d6 séng. Khi bitc xa truyén
qua moi trudng khong trong sudt (d6i véi nd) thi né bi hap thu mot phan, bién do séng
bi gidm di, ta néi cudng do cla bitc xa giam. Theo thuyet hat, cudng do biic xa duge xéc
dinh bdi s6 hat photon. Chum tia bifc xa manh (cudng d¢ 1dn) thi {ing vdi dong photon
day dic. Khi bic xa di qua chdt hdp thy thi moét s6 hat photon bi gil lai, mat d6 dong
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photon bi gidm di, tia biic xa di qua s ¢6 cudng d¢ nho di. Sy hdp thu lam giam cudng
do cda biic xa nhung khong 1am gidm tdn s6 ctia né (hinh I11.2a).

a) b}

Hinh II1.2. a) Hép thy lam gidm bién d6 séng nhung khong lam thay d6i budc séng
b) Tia t&i I, 16p chat hap thu véi bé day / tialé .

Khi mdt, chiim tia don séc, song song, cé cudng do I, chiu thing géc 1én bé day !/
clia mot moi trudng hp thu, thi sau khi di qua 16p chdt hip thu ndy cudng dé cha né
giam con I (hinh II1.2b). Thyc nghiém cho thdy rang sit lién he gitta I, va I duge biéu
dién.boi phuong trinh sau :

lg2 = eic @)

Dai lugng lgITO duge goi 1a dé hdp thu, ki hiéu 13 A (A= lgITO) ; hoac con goi la
mat dd quang, ki hicula D (D =A = lgIT" ).

I : 1a chiéu day cia 16p chét hap thy, tinh bing cm.

C : Ia néng d6 chat hdp thu, tinh ra mol/l

& : hé s6 hap thy mol, dic trung cho cudng dé hap thu clia chat hdp thu.

Phuong trinh (4) chinh 13 biéu thic todn hoc clia dinh ludt hdp thy bitc xg mang tén

Lambe-Bia, né cho thdy d¢ hap thu A (tic mat d6 quang ) ti 1& thuin véi chiéu day,
néng 46 va he s6 hap thu mol clia chat hip thu.

T phﬁdng trinh (4) ta thay rang € c6 gid tri bing mat do quang cia dung dich khi
nong do chat hap thu bing don vi (C = 1 mol/l) va bé day cha 16p chat hap thu ciling
bang don vi (! = 1 cm). Nhu th€ & c6 thit nguyén Ia Vmol.cm (1000 cmzimol). Nhung
theo théi quen, ngui ta thudng ghi cdc tri s6 clia € ma khong ghi thit nguyén ciia né.

- Khac véi mat d¢ quang 3, hé s6 hap thu mol £ khéng phu thudc vio néng do va bé day

cta 1dp chat hdp thu mi chi phu thugc vao bdn chdt chdt hdp thu va budc séng cia bic
xa b kdp thy. Do d6 & dic trung cho cuong dé hap thu bic xa cha chét dugc khao sét.
Khi £ 16n ta néi chat hdp thu manh (cudng do hdp thu 16n), nguge lai khi £ nhéd — chat
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hédp tﬁu yé&u (cudng do hip thu nhd). Trong nhiéu truong hop € b gid tri vao co 10° -

10°, vi vy dé tién biéu dién ngudi ta ding 1ge thay cho €.

Cudng do hap thu ciia mot chat thay déi theo bude séng clia bic xa chi€u vao né.
Dudng cong bidu dién sy phu thuéc cta cutng do hap thy theo gid tri cha bude séng

(hodic tin s6, hodc s6 séng) goi 1a phd hdp rhy. Phd hdp thy tl ngoai - kha kién thudng

dugc néi gon 12 phd 1 ngoai - kha kign va viét tit 1a phd UV-Vis (Ultra Violet - Visible).

I - GHI VA BIEU DIEN PHO T(f NGOAI - KHA KIEN

1. Ghi phé tit ngoai - kha kién (UV - Vis)

So dé nguyén li ciia mot may ghi phd UV - Vis dugc trinh bay & hinh II1.3. Nhimg
b6 phan chil yéu clia mdy phé UV - Vis 13 : (1) - Ngudn phit bic xa (tir ngoai : dén D;,
kha kién : dén W/L,) ; (2) - BO tao don sic ¢ nhiém vy tich riéng timg dai séng hep
(don sic) ; (3) - B phan chia chiim sdng s& huéng chum tia don sac di t&i cuvet dung
dung djch méu (4) va cuvet dung dung moi (5) ; (6) - Bo phan phén tich (detector) s€ so

sanh cudng do chum sdng di qua dung dich (I) va di 'qua dung méi (I,). O dé tin hiéu
quang dugc chuyén thanh tin hiéu dién. Sau khi khuéch dai thi dugc chuyén dén mdy

tinh d€ ghi lai dudng cong su phu thudc cla lgITO vio A (7).

M 2 ) () ®) %
Hink II1.3. 50 48 nguyeén li méy phé i ngoai - kh kién

Thong thudng méu duge do & dang dung dich. Chi can vai ml dung dich vdéi néng
dd thich hop 1a di. Do nhay cha phép do rit cao. D6i véi nhicu chat chi can cic dung

dich néng do < 10™* mol/l.

Khi n6i ghép may phé tit ngoai - kha kién (UV-Vis) véi mdy sic ki long (LC)
ngudi ta dugc mot hé thong goi 1a LC - UV (sic ki 1éng ~ tir ngoai). He théng LC -UV
rét hitu hiéu trong viéc phan tich nhanh cdc hén hop chita nhicu cau tir v6i ham luong
nho khé phan tich bang cic phuong phép khac.

2. Biéu dién phd tif ngoai - kha kién
May phé UV - Vis ghi cho ta phd UV - Vis dudi dang sy phu thugc cia d6 hap thy
A (tic la lgIT") vio budc séng A tic A dudng cong A = f(A). ViA phu thudc vao néng
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d6 va chiéu day cla 16p chat hap thu (bi€u thic (4)) nén dé dac trung cho mot chit ngudi
ta dung gid trj € (hodc lge) va biéu dién phd duéi dang sw phu thuéc clia £ hoac lge vao
A : dudng cong & = f(1) hoac lge = f(L). Néu biéu dién phé dudi dang A = f(A) thi cdn
phai ghi 6 néng do, con néu bidu dién'phd dudi dang & = f(A) hoac lge = f(A) thi khong

can ghi ndng do vi né da dugc quy chudn. Thay cho A ngudi ta ¢6 thé diing s6 séng (v

tinh ra cm™'). Khi biéu dién phé UV - Vis bing cic céch khéc nhau thi dang dudng cong
thu dugc trong ¢6 khac nhau (hinh IIL.4) nhimg nhiing dac trung co ban cda phd thi
khéng thay déi.

£.10°3 ige
1204 5.0
100 4 4,5 -
804 4,0- :
60 - 3,51 E
404 3.0-
204 2.5 !
! A } A
240 280 320 360 nm 240 280 320 360 nm
a) 1)

Hinh Il 4. Phé it ngoai (UV) ctia azulen a) dang & = f(1) b} dang lge = f(l)

e} phd cha azulen (hinh II1.4) ta thiy c6 hai ving hap thu manh goi 13 hai vdn hdp
thu : Van thit nhdt ¢é mot cuc dai (goi 1a dinh pho) & 270 nm ; Van thit hai ¢é t6i ba
dinh phé 14n lugt & 325, 335 va 350 nm, trong d6 dinh & 335 nm 12 hép thu manh hon
hai dinh kia. & van phé tha nhét con thdy c6 nhitng ché nho ra nhung khéng tao thinh
cuc dai r3 rét, ching duge goi la cdc vai phé (ché ¢6 dau miii tén trén hinh [11.4).

Dé mo ti mot van phé cin phai néu ba dac trung ciia né 1a : Vi tri van phd ghi bing
gid tri A & dinh phd cao nhat goi 1a A, ; Cuong do van phd ghi bing gia tri € hoac lge
tai gid tri Ay, i Hinh ddng vdn phd ghi rd van gon, d6i ximg hay khong, c6 mot hay
nhiéu dinh phd, vai phé... Thi du, phd cia azulen & hinh IIT.4a dugc mé ti nhy sau : Phé
gom 2 van hip thu, van thi nhdt ¢6 Ay, = 270 nm, g,,, = 12000, viét gon 1A
270/12000, ¢6 céc vai phdé & 280 va 300 nm, van thtt hai ¢6 Ay, = 335 nm, €., =
10000, viét gon la 335/10000, van nay c6 thém cic dinh phu & 325 va 350 nm.

Khi khéng cin dan ra toan phé UV - Vis, ngudi ta chi ghi gid tri budc séng va gid

tri & (hoac 1ge) cia diém cuc dai cla van phé (dinh phé), thl du 270/12000 (hoéc ‘
270/5,1) ; 235/10000 (hoac 235/4,0).
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Il - CHUYEN MUC ELECTRON & CAC PHAN TU HiU CO

1. Cac kiéu chuyén mitc thudng gip

Néu phan tir & trang thdi electron co bdn W, 2ap biic xa tdn s6 v thich hop (1 ngoai
hoac kha ki&n), né c6 thé hap thu bitc xa va chuyén 1én trang thdi electron kich thich .
Tir trang thdi kich thich, nhd phét xa ngéu nhién hodc cudng birc hay bang cdch truyén
nang luong cho chuyén dong nhiét... (khong phét xa), phan tir s& tr&¢ vé trang thdi
electron co ban (hinh I1.5). Cic obitan c6 lién quan téi chuyén mifc electron thudng la
obitan bi chi€m cao nhat (HOMO) va obitan khong bi chi€m thép nhat (LUMO). & phan
tit cdc hgp chat hiu co thudng ¢ cac obitan lién két o, m, obitan khong lién két n (cap
electron chua chia). Khi hap thu bic xa, mét electron c6 thé chuyén lén céc obitan tréng
phan lien két s hodc n . Céc chuyén mic twong img duogc ki hiéu la ¢ > cr*, T 7,n
- '."t*, n—ooc.. (hinh II1.6). Nhir vdy nguyén nhan lam phat sinh phé hdp thu t&r ngoai -
khé kién la su chuyén electron tir miic nang lwong thap lén mic cao hon. Chinh vi vay,
phdé hdp thu tit ngoai — kha ki€n con dugc goi 13 phd hdp thu electron hodc gon hon 1a
phé electron. '

A
6*
Wy E 0
E L F 3
2 g ] . 6’9 @
o T o '
N:g f 5 m—>n
§ R
it
Yy ¥ .
a
Hinh II1.5, Sut chuyén trang thai electron Hinh [IL6. Ning lugng tuong d6i ctia
AE = E(y7) ~ E(yp) = hv cac chuyén mic electron thudng gap

Hinh TIL6 cho thdy : Chuyén mic 6 — & Ung v6i AE 16n nhit nén thé hién 3 viing
17 ngoai xa (A < 200 nm) ; Chuyén miic n — 7" iing véi AE nhé hon ci nén thudmg thé
hién & viing nr ngoai gdn (200 - 400 nm) ; Cic chujén micn —> G VAT — T néud hé
co 1ap thi thudng thé hién & ranh gidi giffa ving tt ngoai xa va tit ngoai gin, nhung néu
& cic he lien hop thi thudng chuyén sang viing tir ngoai gdn hoac vang kha kién (400 -
800 nm),
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2. Cac thuat ngit thuong dung

DE mé ta phd UV-Vis ngudi ta ding céc thuat nglt nhu vdn hdp thy (c6 tai liu goi
14 dai hodc bang hap thu), dinh phé, vai phé, A, VA €, nhut di trinh bay & muc 11.2).

Dé mo ta nhimg thay ddi clia céc van phd do anh huéng clia cdc yéu 16 cdu tric
hoac moi trudng, ngudi ta thudng sit dung céc thuat ngit sau :

Hidu img thdm mau hay chuyén dich dd, 1a su chuyén dich cuc dai hap thu vé phia
budc séng dai hon (lam tang Ap,, ).

Hiéu img nhot mau hay chuyén dich xanh, 1a su chuyén dich cuc dai hap thu vé
budc séng ngan hon (1am giam A, )-

Hiéu ing ddm mau, 12 hiéu ing lam tang cudng d6 hép thu (tang €).

Hiéu iing nhat mau, 13 hiéu ing 1am giam cudng do hap thu (gidm ¢).

Nhém mang mau, ding d€ chi nhém nguyén tir c6 chia electron lanh trach nhiém
hap thu bitc xa trong trudng hop dang xét. Thi du : Metan hdp thu cyc dai ¢ 125 nm 1a
do chuyén miic electron 6 (6 > o) & lién két C - H. Trong trudng hop niy, ngudi ta goi
nhém C - H 1a nhém mang mau ; Benzen cé ba van hap thu & 184, 204 vi 254 nm déu
do sy chuyén mifc clia cac elcctron (R >0 ) Trong trudng hgp ndy, ta c6 nhém mang

‘mau kiéu benzen.

Nhém trg mau, 12 nhimg nhém nguyén ti khi gén véi nhém mang mau thi lam
chuyén dich cuc dai hap thu vé phia budc séng dai hon (chuyén dich d6). Nhém trg mu
thudng gdy anh hudng dén nhém mang mau bang hiéu ing lién hgp. Thi dy, khi dua
thém nhém OH vao vong benzen di 1am cho hai van hdp thu & ving tr ngoai gin thé
hién & 211 va 270 nm (so véi benzen 1a 204 va 254 nm). '

IV - HAP THY CUA CAC NHOM MANG MAU KHONG LIEN HQP
1. Cac nhém mang mau no
C4c nhém mang mau nonhu C - H, C - C, 0 , -N¢, S - halogen chi chifa

cdc lien két . Dé kjch thich lién két o cdn mot nang luong l6n (hinh IIL6). Vi thé
chuyén miic ¢ — o thudng thé hién & ving ti ngoa1 xa (bang IIf.1). Khi cé céc di t6
nhr O, S, N thi xu4t hién thém chuyén muc n— o . Chuyén méc n - o thé hién &

budc séng dai hon so véi chuyén mic o — G nhung ciing thudng nim 6 viing ranh giéi
giika tir ngoai xa va tlf ngoai gin. HAp thy tir ngoai cia mot s6 hop chat no duge trinh bay -
& bang IIL.1.
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Bdng Ii1. 1. H8p thy 1 ngogl cGa mdt $8 hep chit no, A, NM (&)

Hop chat o0 noo Hop chdr oo n—o
CH, 125 (manh) - CH,0H 150 (manh) | 183 (200)
C,Hg 135 (manh) - CH;NH, | 173 (manh) | 213 (800)
Octan 165 (manh) - NH, - 152 (manh) | 192 (5700)
Xiclopropan | 189 (manh) - H,0O 150 (manh) 167 (1500}
CH,Cl 156161 (m) | 173(200) | C,H,0C,H; 188 (2000)
CH;l 150 - 210 (m) . 258 (380) | CH,-5-CH; 228 (620)

2. Cac nhém mang mau khéng no, khéng lién hop

Chuyén mifc 7t - n doi hdi mot nang lugng nhd hon chuyén mic ¢ — & (hinh IIL6).
Vi vay, chuyén mic % — 1 thé hién & viing gianh gi6i giita tir ngoai xa va ti ngoai gan.
Déi véi cic nhém khong no chta di t6 nhu C=0,C =85, C=N,-N=N-,-N=0,
-NO, thi ngoai chuyén mic n - n 6 cudng do6 manh (¢ > 103) con ¢6 chuyén mic n —
n véi cudng do yéu (e < 10%). Chuyén mic n > n thudng thé hién & vung tir ngoai gin
(bang T11.2). & mét s6 loai hop chat, chuyén mic n — - ¢d thé dat 16i viing kha kién,
nhung vi cudng do y&€u nén hgp chat thudng chi c6 mau rit nhat. Hap thu cia céc

cromophor khong no khéng lién hop duge liét ké & bang I11.2.

Bang I1i.2. H8p thy cua c&c nhém khdng no khéng lién hgp, Amax (nm)/e

mg;l'lr;]énrqéu Thi du n—n* rn;rll?:éu Vidy n->
»C=C« CH, =CH, 165/16000 -N=N- {E)CH, -N=N-CH, 343/25

(E)-CH,4CH = CHCH, 174124000 ~-N=0 {CH,}, —NO 655720
-C=C- HC=CH . 173/6000 >C=8 CH,-CS-CH, 460fyéu

C,H,C =CH 1722500 >C=0 CHy-CH=0 28312
>C=0 CH, - CO-CH, 187/950 >C=0 CH,-CO -CH, 273/14
>C=N CH,CH=N-CH 180/3000 *C=N CH,CH=N < OH . 279115
~NQ, CH; - NO, 210/10000 = NOz CH, - NQ, 27810

Béng II1.2 cho thay, cing mét nhém mang mau nhung gén véi cdc nhdém thé khdc
nhau s& din dén sy hap thu khdc nhau. Chéng han, cdc nhém ankyl thudng gay ra su
chuyén dich d do hiéu tng siéu lién hop cha chiing. Vi thé, cic hop chit chita mot n6i
d6i C = C véi nhiéu nhém ankyl thudng hap thu cuc dai tir 180 - 190 nm. Thi du, hdp
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thu cuc dai cia A'cholesten & 180 (lge 4,02), cha A%-cholesten & 180 (Ige 3,82), cia A%

cholesten & 193 (lge 4,00).
Dong phan E thudng ¢6 A, va

€max 10N hon dong phan Z tuong ung.

V - HAP THY CUA CAC NHOM MANG MAU LIEN HOP

1. Dien va polien lién hgp

Khi hai nhém mang mau don gian lién hgp v6i nhau s€ tao ra mét nhém mang mau
mdi hép thu & budc séng 1én hon so véi méi nhém mang mau riéng biét. Hay ldy
buta-1,3-dien lam thi du. Cdc mifc nang lugng clia cdc obitan 7t & buta-1,3-dien va etilen
dugc biéu dién trén hinh I11.7. RS rang ring chuyén mic & — ¢ (tit HOMO lén LUMO)
¢ buta-1,3-dien (chuyén muc 2) tng v6i ning lugng nhd hon & etilen (chuyén mic 1) do

d6 thé hién & budc séng 16n hon.

M

Obitanp - Etilen

.
s

. L
g “_,—'

2
I( )o T

Buta-1,3 -dien

Hinh II.7. Chuyén miic electron (HOMO — LUMO) § etilen va buta-1,3-dien

Khi cang ¢ nhiéu electron = tham gia lién hgp thi khoang céch giita cic mic ning
lugng cang gidm, vi thé su hdp thy cang dich chuyén vé phia séng dai. Thi du :
buta-1,3-dien hép thu & 217 nm ; hexa-1,3,5-trien hdp thu & 258 nm. O diy polien
R(CH=CH),R khi n tang thici A vd e, déuting (bing II1.3).

Bang H1.3. Vén hdp thy & budc séng i6n nhét cla mét s8 polien lién hgp

CHy(CH=CH),CH, CeHs(CH=CH),CsH

H
A‘max' hm gmax ;‘max’ nm gmax

2 227 24000 334 48000
3 275 30000 358 75000
4 310 76500 384 86000
5 342 122000 403 94000
6 380 146000 420 113000
7 401 - 435 | 135000
8 411 - _ _

9 - HHHCA
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Haép thu ciia cdc dien va polien con phu thude vao ciu tric khong gian cua chiing.
Thuodng thi cac cau dang s-trans ¢ A, nho hon nhung lai c6 Emax 100 hon cdu dang
s-cis, thi du :

- N
~ W 0 D
217/21000 235/19000 239/3400 256/8000

Céc nhém the dinh v6i C mang néi d6i ciing 1am tang gid tri A,,,. Ching han, méi
nhém ankyl thudng 1am ting 5 nm, nhém RO- 1am tang 6 nm, nhém RS- lam tang té6i
30 nm...

2. Hgp chét cabonyl lién hop

Khi nhém cacbonyl lién hgp v6i néi d6i thi s& tao thinh nhém mang mau cacbonyl-
@,B-khong no : C=C-C=0. Nhém nay hédp thu & bude song 16n hon va cudng do manh
hon so véi méi nhém C=C va C=O dimg riéng r&. Chuyén mic n — n cta hop chit
cacbonyl o,f-khong no thé hién boi mot van hap thu yéu & khoéng 300 — 350 nm véi € ~
100. Van > =" thé hién & budc séng ngén hon nhung véi cudng do rét 16n € ~ 10°, Vi
vay, vin ndy duge khdo st khd ki vk duge sir dung nhiéu trong nghién ctu cu tric. Khi

ting thém s6 ndi doi lién hop, hoic thém cdc nhém thé vao céc nguyén tit C mang néi

doi, gid tri A, déu tang lén (bang II1.4).

Béng Ill.4.Van hép thy = - ©” ddl nhéit & ddly CHg(CH=CH),~CO-R trong metanol

R=H R=C Hj
" Ao 1L Epae Armaer B Epur
0 244 12000 254 20000
1 285 25000 305 25000
2 323 43000 342 39000
3 355 54000 373 46000
4 382 51000 400 60000

Cic axit o,B-khoéng no, va este clia ching (R-CH=CH-COOR") hap thu & budc
séng ngan hon nhiéu so véi cic andehit hoiic xeton o, B-khong no tuong tmg, chang han :
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5:9

CHiCH=CH-C~CH,  CHyCH=CH-C-OH Q-m:o Q—coon
;
0

0 :
224/9750 208/ - 231713180 217/10230

O cic hop chat loai quinon (o-quinon va p-quinon) thu'(‘:mg ¢6 hai van hap thu : van
manh & budc séng ngén hon tng véi chuyén mic n — 71: van yéu & budc song dai t6i

ving kha kién. Vi vy, cdc hop chat chira nhém mang mau quinon déu c¢é mau rd rét.
Thi du :

Q ) Q " :: : &HB gSGHS ﬁﬁHS
Br Br 0 O NCgH;
Vang  Ving Vang Vang Viang bo DPd sim

VI - HAP THY COA CAC NHOM MANG MAU KIEU NHAN THOM

1. Benzen va dan xuit ctia benzen
Khéc han v6i hexa-1,3,5-trien (hdp thu cuc 184
dai & 238 nm, & = 20000), benzen tao ra nhém
mang mau kiéu nhan thom véi 3 van hap thy. 4 /B\Am“
Van o (con goi 1a van B) : Amax = 254 nm/fe = p
204 ; van p (con goi 12 van K) : 204 nm/e = 3
7400 va van B & 184 nm/e = 60000. Ca ba van 254
déu do cdc chuyén mic © > 7 tao thanh. Van o 2-

o gom nhiéu dinh phé gdn nhau, ngudi ta néi
né6 c6 cau tao tink 1€ (hinh I111.8). . 14 o

Céc nhém ankyl giy anh hudng it t6i su N

hép thu cha benzen. Nhém metyl gay hiéu ting . T - —
thdm mau (chuyén dich dé) khodng 7 nm, céc 180 220 260 300 nm
nhém etyl, isopropyl, rert-butyl gay chuyén
dich it hon thé. Diéu d6 cho thdy 13 vai tro clia
hiéu tng siéu lién hop cha cac lien két C - H.

Hinh 18 Phé UV cila benzen
(trong heptan)

Cic nhém thé c6 cap electron chua chia hoac c6 chia lién két 7 khi gan vao nhan
benzen da mé rong sy lién hop, do d6 lam thay ddi s héap thu clia nhan benzen. Su lién
hgp cang manh thi van hap thy K (204 nm) cang chuyén vé phia song dai va chuyén
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nhanh hon so v6i van B nén c6 khi che 14p mat van B. Ph6é UV cla cdc dén xuat don
gian cua benzen thudng cd ciang giong nhu ctia benzen (hinh IIL.8) nhung gia tri A, thi
dich chuyén vé phia séng dai hon. Van hp thu manh nhat, van §, nim & vang tif ngoai
xa 1 viing khé ghi dugc, vi vay & bang 115 dudi day chi néu ra cdc van hap thu ¢ ving
tif ngoai gin.

Baéng IiL.5. Hdp thu clia céc dén xudt thé mdt 1&n cba benzen (R-CygHs)

R ' Aax | € ' R Amax | €
{trong metanol hodc nuoc) : {(trong metanol hodc nwdc)

-H 204/7400 ; 254 (204) ~-COOH 230/11600 ; 273/970
~Me 207/7000 ; 261/225 ~CO0~ 224/8700 ; 268/560
~Cl 210/7400 ; 264/190 ~NHAc 238/10500
~Br 210/7900 ; 261/192 ~COMe 246/9800 ; 278/1100
1 207/7000 ; 257/700 ~CH=0 250/11400
~OH 211/6200 ; 270/1450 ~C4Hs 252/18300
-OMe 217/6400 ; 269/1480 -NO, 269/7800
-0 235/9400 ; 287/2600 —CH=CHCgH; 296/29000 (trans)
~NH, 230/8600 ; 280/1430 _CH-CHCOOH | 273/21000 (trans)
_NHs 203/7500 ; 254/160 | ~CH=CH, 248/14000 ; 282/750
~SO,NH, | 218/9700 ; 265/740 ~OC4Hs, 255/11000 ; 272/2000
~CN 224/13000 ; 271/1000 ~C=CH 236/12500 ; 278/650

2. Cac aren da vong ngung két

Naphtalen, antraxen, naphtaxen, pentaxen... déu hap thu & bude séng-dai hon so véi
benzen. Khi s6 vong thom ngung két tang thi budc séng hap thu cuc dai ting l1én kha
manh : naphtalen va antraxen 12 nhimg chdt khong mau, naphtaxen ¢4 méau vang con
pentaxen c6 mau xanh, Céc van hdp thy chinh clia mot vai aren ngung két kiéu théng
dugc néu ra dudi day :

e 00 U000 OO

naphtalen antraxen naphtaxen pentaxen
220/95000 2537210000 270/100000 580/12600
276/5600 356/8000 480/11200 -
311/250 380/7900 (Mau vang) (Mau xanh)
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Phé electron ciia cdc aren ngung ket kiéu khong thing nhuw phenantren, cryzen bién
ddi phiic tap hon phé clia cdc aren ngung két kidu thing. Nhiéu hgp chét véi cic vong
thom ngung ket ki€u khong thang dugc cho 1 ¢é tinh chat gy ung thu. Ngudi ta phat
hién nhiing luong rat nhé clia ching bing quang phé electron nh& nhitng van hap thu rit
manh va cau tric tinh t€ riéng biét clia chiing.

3. Hop chat di vong thom

S6 lugng cédc hop chat di vong thom da biét 1a rat 16n va rat da dang, do dé phd
electron cia ching ciing rdt phong phd khong dé trinh bay trong khuén khé cudn
sach nay.

Phé clia céc hop chat di vong don gian nhu furan, thiophen, pirol, piridin, c6 nhiing
nét wiong ty véi phd ctia benzen :

oW QO

200/10000 - 210715000 195/6000 204/7400
250/1 235/4500 350/300 251/1770 2547204
Phé electron cita indol, quinolin, isequinolin cling c6 thé so sdnh véi phd cha
naphtalen.
g g o
NH N7 AN

216/34670 225/40700 218/79000 - 220/95000
(266/5750) 277/5010 266/3900 275/5600
276/5750 295/5050 305/2000 283/3200
287/4790 313/5130 318/3000 311/320

(trong etanol) (trong etanol) (trong CHCl,) (trong etanol)

Vil - HOA HOC HJlU CO VA MAU SAC

1. Hoa hoc ciia thi giac

Mat 12 mt co quan cam gide hét st dac biét. Mac dii ving cidm nhén cda né chi
trong pham vi hep clia bic xa dién tir (400 + 800 nm) nhung do nhay cta né thi lai rat
tuyét voi, chang han ngay trong bong t5i mat vin phan biét duge cdc vat thé. Thi gidc la
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mot qud trinh rat phifc tap, trong dé c6 su tham gia clia cdc hop chat hitu co véi nhiing
phan ng quang hod ma ngay nay dang din dugc sang to.

O céc t€ bao hinh que trong vong mac mat ¢c6 mot chat mau do goi la rodopsin. D6
la san pham t6 hop cua andehit khong no neoretinen-b véi protein skotopsin :

CH; CH; CHj /Cis CH; CH; CH; /CiS
+

CH3 CH3 CH=0 : CH3 CI“I3 CH = NH

Neoretinen-b (A, 376 nm) Rodopsin (A 500 nm) ™

Diém m&u chét cta qua trinh thi gidc 1a phan tng quang déng phan hod néi doi cis

cua neoretinen-b ¢ rodopsin tao thanh lumirodopsin, trong dé cac néi doi déu & cdu hinh

~trans. Chinh phan ung nay tao ra nhiing xung than kinh lién quan téi thi gidc.

Lumirodopsin 1a chét khéng bén, né tu phan huy thanh skotopsin va trans-retinen. Du6i

tdc dung clia enzim retinenisomeraza va anh sdng, trans-retinen bi dong phan hod thanh

neoretinen-b. Chat nay lai két hop véi skotopsin tra lai rodopsin. Chu trinh d6 dugc biéu
dién nhu sau :

Rodopsin 4 - Lumirodopsin + xung thdn kinh

Skotopsin l T — Skotopsin

Retinenisomeraza, hv -

Neoretinen-b = Trans - retinen

O 1€ bao hinh nén cling c6 qua trinh tuong tu nhu trén nhung véi su tham gia cua
isodopsin, chat t6 hop clia neoretinen véi mot protein khéc. Vitamin A déng vai trdo quan
trong trong hod hoc cua qua trinh thi gidc vi n6 la nguén cung cip retinen. Vitamin A 1a
ancol tuong (g ciia retinen, n6 chifa céc ndi doi déu & cau hinh trans. Nho tic dung cta
NAD" va enzim ancoldehidrogenaza, vitamin A bi oxi hoé thanh retinen. Vi thé, néu
thi€u vitamin A trong khdu phén s& dnh huéng dén thi gidc.

CH; CH; CH; CH;j CH; CHy; CH;  CHj
' CH=0 ; CH,OH
CH;3 CH;3
Trans-retinen (A, 381 nm) _ Vitamin A (retinol) (Aax 326 nm)
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2. Pham mau hitu co

Mot chat néu chi hép thu bitc Xa & viing tlt ngoai thi 1a chat khéng mau. Néu chat
hap thy & viing kha kién thi né c6 mau. Nhu trén da thdy, khi trong phan tir ¢ h¢ lién
hop cang rong thi 2, cang chuyén v& phia séng dai (nic vé phia viing kha kién). Vi
thé, d€ tao ra cic chat mau im dep cho cugc song, can phéi téng hop ra cac hop chét c6
h¢ lién hop réng va cé nhiing y€u t6 lam tang cudng sy lién hgp do.

Céc chat mau azo 13 loai phdm miu tong hop duoc ting dung dé nhudm vai soi sém
nhat. Phan tir loai hop chat nay gém ¢6 nhém mang mau azo (-N=N-) lién hop véi cic
nhan thom, mot dau ¢é chita nhém ddy electron, dau kia chia nhom hiit electron, thi du:

CHy OH
OO, PN Do
&

Mau do Mau do

Dé tang cudng sy day va hiit electron, ngudi ta con tao cho phan tir cdc nhém mang
dién tich am hoic duong, thi du phdm mau loai azometin c6 chita nhém mang mau
“kiéu cation”

. . + -
RN~(CH=CH),~CH=NR + RI ~» R,N—(CH=CH),—CH = NRoI

Khi thay cdc nhém R,N & hai ddu thanh cic nhan di vong, ngudi ta goi la phém
Xianin. Phim xianin chita nhan quinolin hoac benzothiazo] duge ing dung rong rai trong
ki nghé nhiép anh. Khi dua nhitng pham loai nay vao huyén phil cta phim, ching khong
nhiing 1am ting d¢ nhay cta phim ma cdn hédp thu 4nh sdng véi buée séng xéc dinh dé
tao mau vang va dd cho phim (tuy thudc vao s6 nhém -CH=CH trong mach). Khi tang
s6 nhém —CH=CH- len > 5, loai phdm nay s& hap thu chon loc tia héng ngoai vi thé tao
ra khé nang chup anh trong béng t6i (chup anh héng ngoai). '

Céc chi thi mau ma chiing ta diing trong phan tich cling thudng 1a cdc phfm mau
hifu co. Thi du, phenolphtalein, mét chi thi axit - bazo quen thudc, 14 mét axit yéu. Khi
PH =1 + 8 né & dang trung hoa, cdc nhan benzen bi ngan cich bdi nguyen, tfrCspg ,

khong lién hop véi nhau Iam cho su hdp thy xay ra & viing tix ngoai nén khong c6 mau.
Trong moi trudng kiém, pH = 8 + 12, do tic dung cla ion hidroxyl, phenolphtalein
chuyén thanh dang anion, cé nhém mang mau loai quinon lién hop véi ca 2 nhan
benzen, vi the hap thy chuyén vé ving kha ki€n vi hop chit cé mau dd :
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Céc chi thi mau thdm trén gidy dé do pH ciing déu 1a nhitng chét hitu co ma dang
axit va bazo lién hop ctia n6 ¢6 mau khdc nhau, vi thé tuy theo pH cita moi trudng ma né
thé hién mau nay hay mau khdc nhd 1dm chuyén dich can bing giita dang axit cia chi

thi (HInd) va dang bazo lién hgp ctia né (Ind ") ;
Hind = H +Ind

3 day Hind va Ind” c6 mau khic nhau 16 rét. Khi thay ddi pH, can bing s& chuyén

dich, lam cho ti 1& néng d¢ [Ind ] / [HInd] thay ddi, din t6i thay déi mau sic chia
dung dich.

VIIi - PHAN TiCH PHO UV-Vis

Viéc phan tich ph6é UV—-Vis 1a nhim xac dinh nguén géc cic van hap thu tir d6 suy
ra nhiing dac di€m vé c4u triic cha phan ti. Dé quy két nguén gdc céc van hap thu, mot
mat phai dua vao ba dic trung ctia van phd 12 : vi tri (X,,), cudng dé (s,) va hinh
dang van phd (d6i xding hay khong, c6 cdu tao tinh 1€ nhu th€ nao). Mat khdc, phai so
sdnh véi phd ctia céc chat tiéu biéu cho loai nhém mang mau dang xem xét, Poi khi con

cin dua vao syt chuyén dich cla van phé trong cic dung moi phéin cuc va khong phan

cuc. Dudi day 1a mot s6 thi du.

1. Hay phdn tich phd UV -Vis cho & hinh 119 dudi ddy va rit ra nhdn xét vé cdu
triic cria phdn tt hop chdt dd cho.

C4H80. : M = ?2
| C =106 : (72.100) = 1,47.10"% mol/1
Amax =2950m; A, =03

Emax = Apax  (1.0)=0,3: 1,47.10 2 =204

- Van hap thu 295 nm/20,4 1a do chuyén miic n —» #" nhém C=0, chitng 1o trong
phan tr c6 nhém cacbonyl khong lién hop (muc IV.1, bang I11.2).
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CppH 04 M =222
C=33:(222.250)=59.10"° mol/
el = L15: 5.9.107° = 14490
el =048:59.107 =8135
el —0,21.59.107 =3560

Van I : 205/14490 : van I1 : 230/8135 ; van III : 280/3560 déu thudc kiéu chuyén
mic = 7. Dang cla toan phd gidng v6i phd cha benzen (hinh 111.9). Suy ra phan tir
¢6 chia nhan benzen. '

AL
t o el
I C,H 0 ter 3,3 mg trong
ig=2 | - 106mgtrong . /3 250 ml etarl,
1 100 ml etanol, : t=1cm
{=1cm

04t

L Il ;l 1 L Il 1 1 1
260 300 350 nm 200 250 300 nm

Hinh HIL9. Phé UV-Vis ctia C,H0 (a) va C;,H, O, (b)

2. Khi nitro hda axit eugenoxiaxetic (Al) nguoi ta thu dugc mot chdt cé chita 2
nhoém NO, (A2). Cdc van hdp thy trén phé UV -Vis ctia Al nhy sau

CH, = CHCH, OCH,COOH  (Al),1: 206 nm/lge = 4,34 ; Ik: 231/3,91 ;III: 280/3,44

(Al), I : 206 nmilge= 4,34 ; 11 - 2311391 ; 1l : 280/3,44. O A2 ciing ¢6 ba vdn hdp
thu nong ing la . 210/3,80 ; 235/3,85 va 344/3,50. Hdy cho biét liéu c6 nhém —-NO,
nao thé vao nhdn thom hay khdng ?

C3 ba van hdp thu déu chuyén dich manh vé phia song dai (chuyén dich d6),van thit
[I chuyén dich manh nhat, t6i gin ving kha kién. Nhu vay, phai ¢6 mot nhém nitro the
vao nhan benzen. Cling v6i céc nhém ddy electron c6 sén & nhin benzen, nhém nitro hiit

electron da 1am cho A, tang manh. N&u 2 nhém ~NO, chi céné vio nhénh aniyl hodc thé
& nhénh, thi s& khong lién hop véi nhan thom, khong 1am cho A, tang manh nhu vay.
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§2. PHUONG PHAP PHO HONG NGoAI

| - GHI VA BIEU DIEN PHG HONG NGOAI

1. Ghi phé héng ngoai

Dudng cong biéu dién su phu thudc clia cuong d6 hap thu biic xa héng ngoai cia
mat chat vao s6 séng hodc budce song chinh 13 phé ha'p thu héng ngoai, thudomg goi don
gidn Ia phé héng ngoai, viét tit theo tiéng Anh 13 phd IR (Infrared Radiation). So dé
mdy ghi ph6 héng ngoai ciing tuong tu nhu so dé méy ghi phd tlr ngoai — kha kién &
hinh TII.3. Nhung diém khéc biét co ban & day 1 dung nguodn phat bidc xa hdng ngoai va
cdc vat liéu khong hap thy héng ngoai & nhimg ché can cho tia héng ngoai di qua. Cic
vat liéu d6 lam tir cac tinh thé mu6i nhu NaCl, KBr, AgCl, CaF,...

Mdy pho hong ngoai ¢6 thé do duge cic miu & thé khi, 16ng, rén nhung théng
thudng nhét l1a mau duge chudn bi & dang rén va dang 1éng. Chét rin thuong dugc
nghién nhé v6i KBr rdi ép thanh vién mong (vién nén). Chat 1orig duge do & dang mang
long hodc pha trong dung moéi nhu CHCl;, CCly... Lugng méu chi cdn tir 5 + [0 mg [a di.

2. Biéu dién phd hdng ngoai

O phd héng ngoai, truc nim ngang biéu dién budc séng (tinh ra pm) hodc s6 séng

(tinh ra cm™'), tryc thing ding biéu dién cuong do hap thy. G hinh II1.10, tryc ndm
ngang phia trén biéu dién budc séng, truc ndm ngang phia dudi bidu dién s§ séng (budc

n ~ - H s T . - -~ 1 . ~ 2z -
song va sé séng lién he v6i nhau bdi biéu thic v = T A tinh ra cm) cdn tryc thing dig

thi bi€u dién phén tram truyén qua.

q 002,5 ? 4 5 IG ?[' |8 I910 1l2 115 2]0 3|04|0 pm
N Rk

o\ / IR

S N RITARNIIAwE

20 la WI EV' !9

A :

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 C.!’l'l'"1
Hinh II1.70. Ph6 hdp thu héng ngoai ctia but-2-en-1-o0]
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% truyén qua la ti s6 phén tram clia cudng do bitc xa sau khi truyen qua 16p ché hap thu
(I) so v6i cudng do bic xa trude fiic di qua 16p chat hap thu (1) :

. I
% truyén qua = — . 100
IO
Déi v6i mét biic xa da cho, chat duge goi 1a hdp thu manh (cudng do hap thu 16n)
khi % truyén qua c6é gia tri nho. '
Ciing c6 loai mdy phé hong ngoai ghi phé dudi dang su phu thudc clia 49 hap thy '
(A, biéu thitc (4)) vao s6 séng. Khi d6, giong nhu dai véi phd UV-Vis, véi mot biic xa
di cho, chat dugc goi 12 hap thu manh khi 46 hip thu ¢6 gia tri lon.
Sir hap thu hdng ngoai clia moét chat thuong tap trung vao nhing viing hep tao ra cic
van hdp thu, thi du : trén hinh II1. 10 c6 rdt nhidu van hip thy nhu van a, b, ¢, d, e, g, h...

Ciing giéng nhu d6i véi van phd UV—Vis, van phd héng ngoai c6 ba dic trung can
dugc motala:

Vi tri clia vdn phé duge chi bdi budc séng hodc s6 séng clia dinh phd (mii cyc dai
clia van phd). Ngay nay, ngudi ta thudng ding s séng (tinh ra cm 1), vi s6 song va tdn
s0 ti 1& thuan véi nhau, nén theo théi quen ngudi ta van goi chung la tdn s6. Thi du :
van a 6 dinh phé & ~3300 cm ™', van b ¢6 dinh phd & ~3050 cm™ ", van ¢ ¢6 hai dinh phé
& ~2900 va ~2850 cm .

Cuong d6 ciia van phd : & ving héng ngoai, dinh lugt hap thu (biéu thifc (4)) khong
duoe tuan thd nghiém ngat nhu & ving tlr ngoai — kha kién, gid tri d6 hap thu thudng
khé ap lai véi cdc may phd khdc nhau. Vi vay, rat it khi ngudi ta tinh dugce chuin gid
gid tri £ (he s6 hap thy mol) dé dac tnmg cho cudng d6 van phd. Cudng do van phd hong
ngoai thudng dugc ddnh gid theo dién tich cla van phé : van phé cang rong va cang cao
thi ¢ cudng do cang Ién. DGi véi nhiing van phé c6 chiéu rong gan nhy nhau thi vén
nao cao hon van dé manh hon. Véi muc dich phan tich cau tric ngudi ta chi ddnh gid
cufmg d6 van phf; mot cach twong déi theo ba mitc d6 : manh {m), trung binh (tb) va yéu
(y), vi th€ nhimg van phé c6 do truyén qua (% truyén qua) nho (d¢ hép thu 16n) la nhimng
van manh va nguoc lai. Thi du, & hinh IL.10, van a, c, e, g 1a nhiing van manh, van b la
trung binh, van d 1a van yéu.

Hinh ddng van phd : Dé mo ta van phé hong ngoai, ngudi ta can chi rd dg 1a van phé
réng () hay hep (manh), chi c6 mot dinh hay ¢ nhi€u dinh phé, hoic vai phd giong
nhu déi v6i van phd UV—~Vis. Thi du : van a I van réng ; van b, d 12 nhiing van méanh
(hep) ; van ¢ c6 hai dinh phd & 2900 va 2850 cm” ! ; van g ¢6 hai dinh phé & 950, 990

cm” ! va mot vai phd & 1010 cm” ! ; van h 12 mét van th.

139



Ba dac trung cua van hdp thu hong ngoai thudng dugc ghi van tit, thi du, vana :
3300 cm_l, m, rong ; van b ; 3050 cm_l, th, manh ; van ¢ : 2900 cm_l. m, ¢6 mot dinh

phu 2850 cm ! ; van h: 660 cm ™), m, ti.

Il - NGUYEN NHAN PHAT SINH PHO HAP THY HONG NGOAI

1. Dao dong cha phan t& hai nguyén t

Céac nguyén tir trong phén tir luén & trang thdi dao dong khong ngimg. Két qua tinh
toan theo mo hinh co hoc (hinh IIL11a) cho thay : tdn s6 dao dong, v44, clia hai nguyén
tlr lien ket véi nhau phy thude vao huc lién két giita ching va vao khsi luong ciia chiing
theo biéu thic:

1 jk
Vi = 5yl (5)

O day k 13 héng 56 luc hod 1ri (thudng goi 12 hing s6 luc) dac trung do ban chat
moi lién két gilta hai nguyén tir. Lién k€t cang bén vimg (nang luong lién két cing 16n)
thi k cang i6n, chang han :

ke=c > keee > ke

u Ia khéi lugng it gon, bang tich khdi lugng hai nguyén tir lién két chia cho tdng
khéi lugng cua chiing :
m;m3
my + my

= (6)

Biéu thifc (6) cho thdy : khéi luong nit gon p cang Ién khi khoi luong céc nguyén tix
tham gia lién két cang 1n.

Nhu vay, néi mét cdch gin diing, tan s6 dao dong ti 1& thuan véi do bén cla lién két

va ti 1¢ nghich véi khéi luong rit gon tiéc ciing i 18 nghich v6i kh6i lugng cha cdc
nguyén ti tham gia lién két.

G méi trang théi dao dong, khoang céch r gilta hai nguyén ti thay ddi xung quanh
gid tri can bang 1, tir mot gid tri cuc dai rp,, dén mot gid tri cuc tiéu r, ;.. Néu khi hai
nguyén tir lai gﬁn nhau (r < r,) hoac ra xa nhau (r > r,) ma th€ nang cta hé déu tang nhu
nhau thi dao dong goi 12 diéu hoa. Dudng cong thé ning cha dao dong diéu hoa 1a mot
parabon c6 truc d6i xing 1a dudng thing di qua diém r, Gng véi cuc tidu cha thé ning
(dudng nét dit trén hinh II1.11b).
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Hinh IIL.11. a) M6 hinh co hoc phan tit hai nguyén ti (2 qua cAu gén két bdi 116 xo)
b) Dudng cong thé nang va nhung mitc ning lugng dao déng khong diéu hoa
(dudng nét lién) va dudng cong thé ning cta dao dong diéu hoa (dudng nét dut).

¢) Cau tao day co ban & phé dao déng ctia phan tit hai nguyeén tir
Ep : néing luong phan li lién két.
Theo co hoc lugng tir, d6i v6i dao dong di€u hoa, nang luong toan phan Ey4 chi cé
thé nhan mot day gid tri gidn doan phit hop véi biéu thiic (3).
Ey=hv, [v + -%-J )

V4q la tan s6 riéng cla dao dong (xem biéu thic (5))

v 1a s6 lugng tir dao dong, v=0, 1, 2, 3, ... ; h la hang s6 Plank.
Bién thién nang lugng khi chuyén tir mot trang thdi dao dong lén trang thdi dao
dong khéc ngay trén né phai tuan theo biéu thiic (8).
AE44=E,4) - E, = hvgy ®)
Vi AE = hv, suy ra v = vy,. Nhu vy, dé chuyén tir trang thdi dao dong ting véi v 1én

trang thai dao dong tng véi v + 1 phdn tir sé hdp thu bitc xa cé tdn s6 v diing bdng tan

§6 dao dong riéng, vy, clia né.
Trong thuc t€, dao dong clia phan tir khong phai 1a dao dong diéu hoa. Khi hai hat

nhan lai gan nhau, lyc twong tic giita ching tang nhanh hon so véi khi ching roi xa
nhau. Do d6, dudng bi€u dién thé nang theo khoang céch r s& khong d6i xing ma cé
dang giong duong cong tinh theo phuong phap Hetlo-London d6i véi phan tir hidro

(duong nét lién trén hinh IIL.11b). Sy chuyén tir mic dao dong thap nhat (iing v6i v = 0)
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1én mic dao dong ng vdi v = 1 goi la chuyén mifc co ban. N6 ¢é xdc suat 16n nhat nén
c6 cudng do 16n nhét (v, & hinh II1.11c). Chuyén tir mic v, [én v,, v ... ¢6 t4n s6 16n hon
(V5, V3 ...) nhung ¢6 cudng do nhd hon nhiéu. Tat ca hop thanh mot day co ban (hinh
NL11c).

Nhir vay, nguyén nhan phét sinh cdc van phd héng ngoai chinh 1a do su chuyén mifc
dao dong ciia phan tir dudi téc dung clia bic xa héng ngoai. Vi the, phé hap thu héng
ngoai con duge goi 12 phd dao déng.

2. Dao dong ctia phan tit nhiéu nguyén tit

O céc phan tir c6 tir ba nguyén tir trd 1én, ngoai dao dong dan va nén doc theo truc
lién két nhu & phan tir hai nguyén tif con c6 mét loai dao dong 1am thay ddi géc giira cac
lién két. Dao déng dan va nén doc theo truc lién ket duge goi 1a dao ddng hod tri va ki
hiéu bing chir v. Dao dong lam thay déi géc gifta cdc lien két duge goi 1a dao dong bién
dang va ki hiéu bang chit 3, v, p ... Viéc lam thay d6i géc giita cdc lien két thuong dé
hon 1am thay déi do dai lién két (tdc dan va nén lién két). Vi thé, nang lugng cia dao
déng bién dang (va do d6 tdn s6 ciia né) thudng nho hon ning lugng cla dao dong hoa
tri. Cac dao dong hod tri va dao dong bién dang dugce goi 1a dao dong co ban.

Trong trudmg hop chung, néu phan tir cé N nguyén ti, né s€ cé 3N-6 dao dong co
ban. Thi du, s6 dao dong co ban & phan tir H,0 1a 3.3 — 6 = 3. Hinh II1.12 mo ta ba kiéu
dao dong d6. Trong trudng hop phéan tl thing hang thi s6 dao dong co ban s& 1a 3N - 5,
chang han & O=C=0 s& ¢4 3.3 - 5 = 4 dao déng co ban, trong d6 hai dao dong bién dang
¢6 nang lugng nhu nhau, nén ¢6 tdn s6 nhu nhau va duge goi 1a dao déng suy bién. Hinh
II1.13 mo ta cac dao dong co ban & phéan tir CO,.

— -— - -  a
a) b}
SN DD
oO—40—90 069090
N &
a) b) o) \ 2
c) d}
Hinh 112 Hinh 1113,
a) Dao dong hoé trj d6i ximg, vy a) Dao dong hoa trj d6i ximg, V&g
b) Dao dong hod trj khong d6i xing, v b) Dao dong hod trj khong déi xing, VEDG ; |

¢) Dao dong bién dang kiéu hai ludikéo, 5oy © d) Dao d6ng bien dang Soco (suy bign) ; (+)
1én trén, {-) xudng dudi mit phing trang sach

142

R
Lo
AN



. LJ
LPes]

(3 phé héng ngoai clia hoi nudc ¢6 ba van hap thy. Van vE thé hien & 3652 cm |,

van V&5 §3756 cm ' va van Syop thé hién & 1596 cm’ . Trén phé héng ngoai ctia khi

cacbonic, ngudi ta ch1 thdy c6 hai van hdp thy : van "C 2o 2349 cm | va van 8pc0
(suy bi¢n) & 667 cm . I Con van vC=0 thdy trén phé Raman & 1345 cm !

DG6i v6i cdc phan tlr phic tap nhiéu nguyén tl, s6 dao dong co ban tang 1én rat
nhanh. Céc dao dong trong phan tir lai twrong tic véi nhau 1am bién d6i lan nhau nén
chiing khong con tuong tng véi tn s6 cla nhing dao dong co ban nita. Vi thé, thay cho
viéc phan tich ti mi t4t ca cdc dao dong co ban, ngudi ta dua vao quan ni¢m “dao dong
nhém”. Quan niém nay xem dao dong cia cdc lién ket riéng r€, hodc clia cdc nhém chic
nhu doc lap d6i véi cdc dao dong khdc trong toan phan tir (tdc 14 dao dong dugc coi nhi
dinh vi). Trén hinh I{I.14 mo ta céc kiéu dao dong dinh vi cia nhém metylen CCH,) ma
khong xét gi dén tuong téc cha nd véi phan cdn lai cia phan tir. O hinh II1.14, kiéu dao
dong a va b 1a dao dong hoa tri, cdc kiéu khdc 12 dao dong bién dang. Cic nhom nguyén

tix khéc nhu ~NH,, >CCl, ... ciing c6 cac kiéu dao dong tuong ty nhu vay.

—u - — + - + +
H H H H H H H H H H H H
N/ NS N/ ANV N/ N/
Vs A 7 A a A
a) b 9 0 8 )
Hinh IIIL14. Céc kiéu dao d¢ng dinh vi trong nhém metylen :
a) Dao dong hod trj d6i ximg (v{%;),  b) Dao dong ho trj khong d6i ximg (vixy

¢} Dao dong kiéu hai ludi kéo (dcy » d) Dao déng kiéu con lc (PcH ,)
e) Dao dong xodn TCH, ) . g) Dao déng quat (OCH, }

3. Tan s6 dic trung nhom

Theo quan niém dao dong nhém, nhiing nhém nguyen tlr giéng nhau trong cdc phan
tir ¢6 cdu tao khdc nhau s& ¢6 nhimg dao dong dinh vi thé hién & nhilmg khoang tan so
gidng nhau. Nhiig tdn s8 Gng véi céc dao dong nhém rét ¢6 ich trong viéc nhén ra cdc
nhém nguyén tit trong phan ti, vi vay dugc goi la tdn sé ddc trung nhom. Bang IIL.6 dan
ra tin s& dic trung nhoém cia mot s6 nhém nguyén 1, & d6 cudng do van phé duge viel
tit nhu sau : m (manh), tb (trung binh), y (yéu), bd (bi€n déi). O céc bang ti€p sau s€ néi
chi tiét hon vé hdp thy cha cdc nhém nguyen i & céc loai hop chit khac nhau,

143



Dé tranh phai diang nhiing con 56 16n chi tin s6, trong phuong phap phé IR ngudi ta

dung s6 séng (cm_l)‘nhung theo théi quen vin goi 12 “tdn s6”.

Bang 1ll.6. Tdn 58 dao déng hod fri clia céc nhém nguyén 1 thudng gdp, cm™

Nhom v Nhém v Nhém v Nhom v
O-H |[3650-3200,bd |C=C |~2200,y |C=0O [1850-1650.m |C-C
N-H [3500-2900,b [CaN - |~2200.y [C=C |-1650,b-y [C-N fbi éﬁ%i)bd
C-H 3300 - 2700, bd |C=C=C |~ 1950 |C= ~ 1650, bd C—0O
SH  |~255, tb-y N=C=0 [~2250 [N=N |~1550,bd C-M 800 — 300
P-H |~2400,tb X=Y=Z [~2100 IN=O [1450-1650,bd |M-Hal |600-200
Hal-H {2100 - 4000, bd C=S 114501550, bd

O bang 1116 méi ghi chi tdn s6 dao dong hod tri cla cdc nhém, dao dong bién dang
clia chiing thé hién & viing tin s& thip hon so véi dao doéng hod tri. Hinh II1.15 cho thdy
su phan bé tuong déi cdc van hap thu Ung véi dao dong hoa tri va céc dao dong bién
dang cia mot s6 nhém nguyen tit trong viing phd hdng ngoai thuong duoc st dung dé

nghién citu c4u tric phén tir (200 — 4000 cm V).

4000 ‘3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 200 cm
: 1 ] 1 1

| 1 1 1 1 1 1 i 1 1 ] i i 1 1 1 1 1

N A N P N AN rd

Vo-H |Yc=c Ve=0 Ve - x+ Vpr_ x (M kim loai

v Ve Va_

N-H C=N c=C X=C.N, 0, S, Halogen).

v Vo o Ve _

C-H C=C=C| | "C=N Cac loai dao dong bisn dang va

v Ve_ o Vy_

S-H C=C=N N=0 cdc van phd td hap

VX -H Vx=v-z|| n1
N—————— Vg nhém chirc /N Vung van ngén tay ———+/

Hinh 11 15. 50 46 phan b6 cc van hap thu cilia cic nhém nguyén thudng gap

Viing phé ti 1500 d&n 4000 cm_1 chita cac van hap thu ciia hdu hét cdc nhém chiic
nhu OH, NH, C=0, C=C, C=N ... nén dugc goi 1 ving nhdém chitc. Vingphd duéi 1500

cm”! phic tap hon va thudng ditng d€ nhén dang toan phan tit hon 1a xdc dinh céc nhém
chiic ciia né. V1 the, viing nay duoc goi 14 viing “van ngén tay”.
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Il - TAN SO HAP THU CUA CAC LIEN KET DON VOI HIDRO

O muc nay s& trinh bay chi ti€t tdn s6 hdp thu clia céc lién két don v6i hidro, tifc cic
lien két X - H trong d6 X 1a C, O, N... D& thuan tién cho dc gia khi sit dung, cic $6 liéu
‘dwoc dua ra dudi dang bang kém theo nhiing ghi chii cdn thiet. Cic tdn s& ghi trong céc

bang dudi day déu tinh ra cm ', con cudmg do thi viét tat nhu sau : m (manh), tb (trung

binh), y (yéu) va bd (bi€n déi).

1. Nhom CH no

Nhom Tdn s6 Ki hiéu Ghi chii
~CH, } Thuémg hai hoac ba van (xem hinh IIL16,
~CH, 2960 - 2850 (m) VCeH 1117, [IL18)
CH vong 3canh }
- CH, - Halogen ~ 3050 (y) vey  Tring voi ving CH anken
-CO-CH; 3100 - 2900 (y) VeH Thudmg rat yéu
~CHO' 2900-2700(y)  veyy Thudng2 van,mot&~2720cm  (hIL19)
—QOCH;, 2850 - 2810 (1b) veg Arylete & tan 56 cao
~0-CH,~O- 2790 - 2700 (tb) vy Ankyl ete & tAn 6 thdp
N-CH

? } 2820 - 2780 (tb) vy
N-CH,
~-CH; i
- 1470 - 1430 (tb) Sch Dao dong bién dang (h.IT1.16, I11.17, 111.18)
~CH, ' .
—CHj 1390 - 1370 tb)  OCH:  Dao dong bién dang d6i xtng (h.IIL16)
)C(CHS)Z ~ 1380 (tb)
-C(CHj3)4 1395 - 1385 (tb)

1365 (m)

-0-CO-CH; 1385 - 1365 (m)
~CO-CH; 1360 — 1355 (m) OCH:  Cudng d6 manh théng tri ving phé nay
>CH, ~ 720 (y) PCH, Dao dong kiéu con l4c (h.IIL.18)

Dao dong hod tri & nhém CH, va CH, c6 thé Ia d6i xing hotic khong d6i xing :

10 - HHHC1
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4, ~H v, ~H s S
(i '’ —C=H —C o H
PN PN 2 2
kdx dx kdx dx -1
CH ~ 2025 VCH ~ 2850 CH ~ 2960 VCH_ ~ 2870 (cm )

Dao déng bién dang ciia cic nhém CH,, CH, ¢6 nhiéu kiéu : bién dang phéang, bién
dang khéng phang, bién dang kiéu con lac, kiéu quat, kiéu xo4n... ddng chd y hon cé la
cAc tan s6 sau :

Loy
] ; N H
o 1 s S S
—C -~ HE —C/""' H @
7 “H) 7 “H) g Yy
"ludi kéo" 'con lac" kdx dx
6CH2 pCHz Ocu - Oy
~ 1465 ~720 ~ 1460 ~ 1380 (cm™)

Nhém C - H khong tham gia lién két hidro, vi thé vi tri van hép thu cia né rdt it
chiu anh hucmg cua trang thai mAu do va ban chat hod hoc cia méi trudng do. Mac du
nhitng nét chi ti€t trong su hap thu cita nhém CH da duoge liét ké trong bang, nhung gia

tri du dodn cua chiing thutng nhé. Truong hop khong thdy c6 van hip thu vy no thi
chéc chén la trong hop chat nghién ciu khéng c6 nhimg nhém > CH, > CH,, - CH;.

Lién két C - C hdp thu & ving van ngén tay, thudng yéu va tan s6 thay déi do anh
hudng cia tuong tic dao dong nén khong c6 gié tri thuc 1€.

2. Nhém C - H khoéng no va C - H thom

Nhém Tdn so Ki hiéu | Ghi clui
~C=C-H ~ 3300 (m) vecy (RILLT)
~>C=CH, 3095 -3075(tb) . Y=cH, Déi khi bi che phi bdt van vy no (h 11116}
>C=CH- 3040 - 3010 (th)  vcy (hIIL16)
Aryl-H 3040 - 3010(y) VcHuom Thudng hay bi che phu (h111.17, 20, 21)

trans-RCH=CHR ~ 970-960(m) =~ 7Ycu D20 dong bien dang khong phang. '
Khi kién hop véi C = O & 990 cm

¢is-RHC=CHR 730 - 675 (tb) Yo  (RIIL16)
R-HC=CH, 995-985(MVa  Yeuw (1 16)
940 - 900 (m)
R,C=CHR 840 — 790 (tb) Yo
Aryl-H 900 - 700 (bd) Yoy Dao dong bién dang khong phéng (h.I1L.17)
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Nhém CH khong no v CH thom c6 thé duge phan biét véi CH no boi vi ching

thudng hdp thu & tan s6 trén 3000 cm ', cdn CH no - dudi 3000 cm . Tuy nhién, do
cudng do nhd hon nén hay bi che phil bdi van CH no, hodc cic van NH, OH ¢6 cuéng do

16n hon rat nhiéu.

3. Nhom OH ancol va phenol

Nhom Tdn s¢ Ki hiéu Ghi chit

_OH ty do 3650 - 3590 (bd)  vgy . Thudmg nhon

. . ' Thudng th. Lién két hidro cang
~OH lién két hidro 3600-3200(M)  Vou  manh tin 56 chng gidm (h.IIL18)
~OH lien kéthidrondi 3000 5500 by Vo Voy cua axit ciing & ving nay
phan tir (h.IIL21)
H,0 trong dung dich 3710 Vou

3600 - 3100 (y)  voy
H,O két tinh (mau ran) 1640 - 1615 (y) Son ;
O 4 3500 - 3450 Vet nude trong KBr gay mét van
20 am j VOH  rong & 3450 cm |

—O-H 14101260 (m) 8oy Tang khi c6 lién ket hidro (R.IIL18)
~C-OH 1150 - 1040 (m)

p(om)

Dao dong hod tri ca nhém NH d6i khi cling & lan trong viing ctia nhém OH lién |
két hidro. Nhung do khuynh hudng tao lién két hidro y&u nén van hdp thu cha NH
thudng nhon. Hon nita van NH thuéng yéu hon va ngay ca trong dung dich loang ciing
khong thé hién & tn s6 cao gAn 3600 cm | nhu OH. G ving 3600 — 3200 cm ' ¢6 thé
thdy van hoa 4m yé€u clia van ve. manh.

Van OH lién két hidro cla ancol, phenol va axit ¢6 thé bao trim c4 ving hédp thu

clia Van vy VUQL qua cdc van ndy t6i tan 2500 cm .

L

4. Nhém NH cha amin, imin, ion amoni va amit

Nhdm Tdn sé Ki hi¢u Ghi chii
-NH, | ~ 3490 (tb) vk ( amin bac mot thudng ¢é hai van hap thy
(amin bic mot) ~ 3400 vix (h.IIL.20Y

) ’ NH )

>NH 3450 - 3300 vng O amin thom cao hon & amin béo
—I'QHz- NH 3300 - 3000 e Khi cé hén‘két }ndro lién phan tir, vin hip
(lién két hidro) ; thu manh va phiic tap.
~NH 3500 - 3300 (tb) " pirol va indol van h&p thu thudng nhon.

VNH
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Nhom Tan s Ki hiéu Ghi chi
-NH7 3130 - 3030 (tb)
{aminoaxit) v Do & thé rin
+
_NHZ - 3000 (1b) NH™ €6 thé ¢6 vai van rong & 2500 - 2000
(mudi cua amin) '
>NH; 5 the 14 A 5
s 2700 - 2250 (th) Ve ?0 ¢ thé rin. Thuong réng do cd van
SNHY va=NH* oaam.
~ 3500 (tb) V& VNH Néu dolc thé rén, hf)lgc co\hén lﬁé’t P}dro th,l
-CONH, 3400 (tb) giam di ~ 150 cm™, thudng ¢6 vai van &
_ 3200 - 3050 cm™
CO-NH 3460 — 3400 (tb) Thudng c6 hai van riéng, ¢ lactam chi cé
. ¢ mot van. O thé rin s€ giam xudng.
3100 — 3070 (y) Thiy & thé rin
—-NH, 1650 ~ 1560 (tb) Sy Bi€n dang ki€u hai lugi kéo (h.111.20)
>NH 1580 — 1490 (tb) 85y  Thuong rat yéu
-NH} 1600(m) ; 1500(m) Bny+
>NH3 1600 S

Khi ¢6 lien két hidro, tan s6 vy amit gidm it hon so vdi & nhém OH. Cudng d6 cua
van vy amit ciing thap hon so véi vy, Cic vAn dao dong bién dang NH amit thudng
yéu nén it ¢é gid tri st dung. Amit bac mot va ca amit bac hai khi do & dang rén thudng
cho tir 2 dén 4 van & viing tir 3300 - 3100 cm . Ngodi nhing van do dao dong ho tri
déi xiing va khong ddi ximg, cac van cdn lai cé thé duge sinh ra do cong hudng Fecmi
hay t6 hgp dao dong.

5. Cac nhém X - H khac

. Nhém Tan s Ki hiéu Ghi chui
~SH 2600 - 2550 (y) vgy Y& hon vy va ft bi anh hudng cia
lién két hidro.
-PH 2440 — 2350 (tb) Vpig Nhon.
0=P-OH 2700 - 2560 (tb) voy  Lién két hidro.
R-D Bing tan s6 ciia RH twong Rat ¢6 ich khi quy két cac van RH

g chia cho 1,37
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IV - TAN S& HAP THU CUA CAC NHOM LIEN KET BA VA LIEN KET DOI LIEN

Céac nhém lién két ba va lién két déi 1ién hap thu & ving 2400 - 1900 cm |

1. Cac nhém lién két ba

Nhém Tdn so Ki hiéu Ghi chi
—C=CH 2140 - 2100 (y) Vese  (RIIL1T)
~ 3300 (tb) veen  (hIILLT)
-C=C- 2260 - 2150 (bd) Vesc Rt y&u, nhdt 1a khi gan déi xiing
~C=N 2260 - 2200 (bd)  vemy
R_N=N ~ 2260 VN{  Mu6i diazoni
RoS_C=N 2175 - 2140 (m) Ve Aryl thioxianat & tin s6 cao, cdn ankyl

thioxianat & ddu thap cia tan s6

Nhém —C=C va —C=N khi lién hop v6i néi doi C=C hoac néi ba C=C thi tan s6
glam di nhung cudng dé tang lén, con khi lién hop véi nhém >C=0 thi tan s6 it bi anh
huéng. Cic nhém >C=C< va —-C=C- déi xing hodc gin d6i xing thudng khong hoat
dong trong phd hdng ngoai, tdn s6 cta chiing duge xdc dinh tir phd khuéch tén 6 hop.

2. Cac ndi doi lién

Nhém Tdn sé Ghi chi
0=C=0 2349 (m) C6 thé xudt hién & nhiéu phé do chat lugng do
Cacbon dioxit
-N=C=0 2275-2250(m)  Cudng do rat manh ; vi tri khéng bi anh hudng
(isoxianat) bai lién hop.
—N, (azit) 2160 - 2120 {m)
-N=C=N- 2155-2130 (m)  Cudng do rit manh
(Cachodiimit)
>C=C=0 ~ 2150 (m)
(Xeten)
—N=C=§ 2140 - 1990 (m)  Van réng va rat manh
(Isothioxianat)
R,C=N"=N" ~ 2100 {m)
(Diazoankan)
»C=C=N- ~ 2000 (m)
(Xetenimin)
C=C=C ~ 1950 (tb) Nhém anlen ddu mach hoac lién hop véi nhém
(Anlen) it electron thudng ¢ 2 van.
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Cic s6 liéu néu trong bang trén dugc rit ra tir mot sG tuong doi it hop chat dai dién

cho cac loai ké trén.

Cic nhém X=Y=Z thudng hap thu manh va ciing 13 hé cé tuong tdc manh giifa cac

lién két tuong tu nhau & gan nhau lam cho tdn s6 dao dong doi xing va dao dong khong
d6i ximg phan cdch nhau xa hon.

V - TAN $6 HAP THY C0A NHOM CACBONYL

Van hap thu clia nhém cacbonyl luon ¢6 cudng d¢ manh va la mot van dac trung rat

¢6 ich trong nghién ctiu ciu inic. O bang dusi day s& liét ké céc loai hop chit cacbonyl

theo thit tu gidm dan ve_g cha ching. Chi ¥ ring van hdp thy cia nhém cacbonyl (ve—o)

ludn la van manh.

1. Anhidrit axit, clorua axit va este

Nhom

Tdan s6

Ghi chi

Anhidrit axit
~CO-0-CO-
No

Thom va a, f-khong no
Vong 5 canh no

Tat ca cic loai

1850 — 1800 (m)
1790 — 1740 (m)

1830 — 1780 (m)
1770 - 1710 (m)
1870 — 1820 {m)
1800 — 1750 (m)
1300 — 1050 (m)

Hai van thudng c4ch nhau ~ 60 em L

Van thif nhat manh hon & anhidrit khong
vong, van thit hat manh hon & anhidrit vong

Mot hodc 2 van do dao dong hod fri cla
nhém C-O-

Clorua axit -COC]
No :
Thom va o, 3-khong no

1815 - 1790 (m)

1790 - 1750 (m)

Florua axit cao hon, con bromua va
iotua axit thap hon.

Peoxiaxyl -CO-0-0-CO-
No

Thom va «, B-khong no

1820 ~ 1810 (m)
1800 — 1780 (m)
1805 — 1780 (m)
1785 - 1755 (m)
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Nhom

Tdn s6

Ghi chii

Este va lacton -CO-0O-
No

Thom va o, B-khong no
Aryl va vinyl este.
{(R-CO-0-C=C)
>CClI-CO-O-
-CO-CO-0-

Lacton = 6 canh

Lacton 5 canh

1750 - 1735 (m)
1730 — 1715 (m)
1800 — 1750 (m)

1770 — 1745 (m)
1755 — 1740 (m)

1780 — 1760 {(m)

Vo= cﬁng tﬁl’lg

tuyong tu este tuong ung

¢, B - khéng no
o, B- : v, 8- khong no
8 — Xeto andehit ¢ dang enol

1705 — 1680 (m)
1680 — 1660 (m)
1670 — 1645 (m)

Lacton 4 canh ~ 1820 (m)
Lacton [, y-khong no 5 canh ~ 1800 (m)
" B-Xeto este & dang enol lién ~ 1630 (m) Van veoc thudng & ~ 1630 (m)
két hidro
Tat ca céc leai ~ 1300 - 1050  Thudng manh, d6 la van ve_g
2. Andehit va xeton
Hep chdt Tan sé Ghi chii

Andehit vy andehit 2700 — 2900. Céc tdn 56 ghi

-CHO trong phidn nay do trong dung dich nén
s& trir di 10 — 20 cm | néu do & thé 1ong
hoac rdn, s& cong thém 20 cm néu do &
thé hoi.

No 1740 — 1720 (m) Khi c6 lién két hidro n6i phan tir s&
giam xudng

Thom 1715 - 1695 (m) 1655 — 1625 cm

(h.II1.19)

Lién ké&t hidro noi phén tlr dang vong

Xeton

>C=0

No

Thom

o, B-khong ne

1725 - 1705 (m)
1700 — 1680 (m)
1685 — 1665 (m)

Trirdi 10 - 20 cm ' néu do & thé éng hoac
rin. Cong them 20 cm™ néu do & thé hoi.
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Hop chat

Tdn sé

Ghi chi

o, 3, a’, B’ - khong no va diaryl

Xiclopropyl

Xeton vdng = 6 canh
Xeton vong 5 canh
Xeton vong 4 canh
«-Halogen xeton

a, a’- Dihalogen xeton
1,2-Dixeton s-trans
1,2-Dixeton vdng 6 canh
1,2-Dixeton vdng 5 canh
o-Amino hoac
o-Hidroxi aryl xeton

1670 - 1660 (m)
1705 - 1685 (m)

1750 — 1740 (m)

~ 1780 (m)

1745 - 1725 (m)
1765 ~ 1745 (m)
1730 - 1710 (m)
1760 va 1730 (m)
1775 va 1760 (m)
1655 - 1635 (m)

Tuong ty nhu xeton mach hé tuong ng

Ve=o khong doi ximg

Thép do lién két hidro noi phan tir

Quinon

1690 — 1640 (m)

Veoc thudng & ~ 1600 cm !

Tropon

1650 (m)

C6 thé xudng dén 1600 cm ! do lién két
hidro nhu trong tropolon

3. Axit cacboxylic va amit

Nhom

Tdn sé

Ghi chi

AXxit cachoxylic |
~COOH

No

o, B-khong no
Thom

o-Halogen

3300 - 2500 (m)

1725 - 1700 (m)

1715 - 1690 (m)
1700 - 1680 (m)
1740 - 1720 (m)

Van vy lién két hidro 1a mot van rong thé
hi¢n & 3300 - 2500 cm ™', thudng c6 cuc
dai & ving ~ 3000 cm”’ va xen ldn vao
vaing vy (h.IIL21)

Veeo t do & ~ 1780 cm™! nhumg it khi
quan sat thiy. Doi khi xuat hién 2 van : van
monome (ty do) va dime (lién ket —H).
Trong dung.djch lodng, dung moi tro

Ion cacboxylat
—co,

1610 - 1550 (m)
1420 - 1300 (m)

Dao dong hod tri khong déi ximg

Dao dong hod tri d6i xing a-Amincaxit
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Nhém

Tédn s6

Ghi chit

hap thy & tdn s6 cao hon

Amit

-CO-N<

Bdc mgt -CO-NH,
Trong dung dich
& thé rin

Trong dung dich

& thé ran

Bdc hai -CONH-
Trong dung dich

& thé rin

~1690 (m)

~ 1650 (m)
~ 1600

~ 1640 (m)

1700 — 1670 (m)
1680 — 1630 (m)

VNH V2 Ony (xem muc I11.4)

Van amit I (vpo)

Van amit II (S

Van amit [ thuéng manb hon van amit II
(& thé ran van I va II c6 thé che phi nhau)

Van amit [

Trong dung dich 1550 - 1510 Van amit II chi ¢6 & amit mach hé
& thé rin 1570.- 1515
Bdc ba CON< 1670 — 1630 (m) V1 khong cé lién két hidro nén gidng nhau
* & dung dich va thé rin

Khong no
R-CO-N-C=Cva NGi d6i C=C Iam tang v len 15 cm ™! so
C=C-CO-N v6i khi khong c6 ndi doi
Lactam
Véng 26 canh ~ 1670 {m)
Vong 5 canh ~ 1700 (m)
Vong 4 canh + ~ 1745 (m)

4. Mot s8 dan xuat khac caa axit

Nhom Tdn s6 Ghi chi

Hidrazit
-CO-NH-NH, 1675 - 1695 (m) Do & thé rin (s6 lidu do ching toi thu
-CO-NH-N=C 1685 ~ 1710 (m)  duoc bang thuc nghiém)
Imit ~-CO-N-CO-
Vong 6 canh 1710 va ~1700 (n) Né&u c6 nhém o, B-khéng no thi tang
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Nhém Tdn sé Ghi chii
-Vang 5 canh . 1770 vA ~1700 (m) them 15 gm"
Ure N-CO-N
RNH-CO-NHR ~ 1660 (m)
Yong 6 canh ~ 1640 (m)
Vong 5 canh ~ 1720 (m)
Uretan
R-O-CO-N 1740 - 1690 (m) Khi khong cé hoac ¢é mét nhém thé &

N thi xuat hién vin amit II

Thioaxit va thiceste

RCOSH ~ 1720 (m) o, B-khong no v aryl thi gidm di
25cm™

RCOS-ankyl ~ 1690 (m)

RCOS-aryl ~ 1710 (m)

Cuwong do hdp thu. Nhém cacboxyl & axit hdp thu manh hon so véi este, & este
manh hon so véi xeton va andehit. Amit hap thu gan v6i xeton nhung cudng do thay déi
nhiéu hon.

Vi tri van vgp. Anh huéng cha cdu tao dén vi tri van Veo ©6 the tém tat nhu sau

a) Nhém X trong h¢ RCO-X cang am dién thi tdn s6 cang ting.

b) Nh6ém o,B-khong no ha thap tan s tir 15 - 40 cm’ L, triv truong hop amit lai ting
tan s6 thém 15 cm’ .

¢) Su lién hgp xa hon vi tri o, B chi gay hiéu ting yéu.

d) Nhitng vong c6 stc cang lam tang ddng ké tdn s6 du dé phan biét giita cdc vong
4 canh, 5 canh va z 6 canh thugc loai xeton, lacton, lactam (vong 2 6 canh hap thu & tdn
s6 giong nhu hgp chit mach ha tuong tu).

e) Lién két hidro & nhém cacbonyl 1am gidm tén s6 40 - 60 cm . Tan s6 Vo khi
do & thé ran thudng thap hon & trong dung dich loang.

g) Thudng c6 cong tinh khi mot vai yéu t6 cling dnh hudng dén v,
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VI - TAN $O HAP THY CUA CAC LIEN KET BOI C=C, C=N, N=N VA N=O

1. Anken
Nhém Tdn sé ' Ghi chui
>C=C< (vyy va By xem muc I11.2)
Khong 1ién hop . 1680 — 1620 (bd) Thutng tb hodc yé€u va rdt y&u khi
anken gdn d6i ximg (h.111.16, 1I1.21)
Lién hgp vdi nhan thom ~ 1625 (tb) Manh hon so v6i khong lién hop
Dien va trien 1650 {m) Van 1600 thuong manh hon va co thé
va 1600 (m) xen 1an véi van 1650 cm |
Lién hop v4i nthém 1640 - 1590 (m)  Thuong yéu hon so véi van vg
cacbonyl
Enol dang este, ete va 1690 - 1650 Khi lién hop véi CO tén s6 giam
enamin

Cic nhém thé ddy electron 1am tang tan s6 hdp thy con cdc nhém hiit electron 1am
giam tan s& hdp thu. Khi anken hoan toan déi xing thi ve.c khéng hoat dong trén phd
héng ngoai ma hoat déng trén phé Raman.

trans-Anken hip thu kém hon cis-anken, nhung ddu hi¢u dé phan biét ching la &
tan s yop (muc 111.2). '

Anh hudng cla kich thudc vong dén v ciing giong nhu dén ve_g. Khi kich c&
vong giam, tin s6 hap thu clia ndi doi hudng ra ngoai vong (exo, ngoai vong) tang, con tan
s6 cla ndi doi d trong vong (ndi vong) thi giam. Khi sifc cang vong tang thi vy tang chiit it.

2. Hgp chat thom

Nhém Tan sé Ghi chii

Nhan thom ~ 1600 (th)

vy thom xem muc 112
(dao dong khung) -

~ 1580 (tb) Cudng d6 ting khi lien hop
~ 1500 (tb) C6 cuding do Ién hon hai van kia

Dao déng bién dang khéng phdng cia cdc nguyén tit H & benzen thé'( Yoy thom)

5H ké lién 770 - 730 (m) vai Mot nhém thé (hinh II1.20)
720 - 6380 (m)
4H ké lién 770 - 735 (m) Hai nhém thé & vi tri ortho
3H ké lién 810 - 750 (m) 3nhémth&€oviuil, 2,3
2H ké lién 860 - 800 (m) 2 nhém thé & vi tri para
H co lap 860 — 800 (y) -2 nhém thé & vi tri meta... (thudng khong di

manh dé xét dodn)
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Hap thy cita cdc hop chit thom thé hién & nam ving : vang 1600 - 1450 cm | ¢6
thé c6 hai hoac ba van do dao dong hod tri clia cdc lién két cacbon-cacbon trong nhan
gay nén (dao dong khung). Nhiing van nay 1 dac trung cho cdc nhin thom loai 6 canh

nhu nhan benzen, nhan piridin. Viing tiép theo tir 12235 - 950 cm” | hau nhu khong cé gia
| tri xét dodn. Ving dudi 900 cm | ¢6 cdc van dao dong bién dang ngoai mat phang cla
cdc lien k&t CH thom (y¢p)- Ving niy c6 thé giip xét dodn vé s& lugng va vi trf cic
nhém thé. Tay nhién, vi nhiing van ycy thom khong phai 1a nhitng van duy nhdt, thim

chi ciing khong phai la nhimg van manh nhat trong ving nay, cho nén viéc xét dodn theo
bang I1.15 cdn phai hét stc than trong. Ving thé hién tht r cia cdc hop chat thom 1a
viing 2000 - 1600 cm |, & viing nay thudng xuat hién van hoa am va van t6 hop cta hop

1

chat thom. D6 1a céc van rat yéu nén ciing ft duge sir dung. Vang 2950 - 3100 cm  ¢c6

cdc van vy thom da dé cap & muc IIL.2.

3. Cac nhom >C=N, -N=N-va -N=O

Nhém Tdn s6 Ghi chit
>C=N- 1690 — 1640 (bd)  Khé quy két vi cudng do thay ddi rat nhiéu
a, B-khéng no 1660 — 1630 (bd)  va tring vi ving Voo Voo Oxim thudng
hdp thu rat yéu '
& he vong lien hop 1660 - 1480 (bd)
“N=N- ~ 1575 (bd) Rét y&u hoic khong hoat dong
+ ~ 1570
_¥:N_
O-
C-NO, ~ 1560 (m)va  Vieo k.d.x. Khi lien hop giam ~30 em ™'
(nitro) ~1350 Vo d6i ximg. Khi lién hop giam ~30 cm ™'
~0-NO, 1650 — 1600 (m) va '
(nitrat) 1270 - 1250 (m)
N-NO, 1630 - 1550 (m)
(nitramin) 1300 - 1250 (m)
C-N=0 1600 - 1500 (m)
-O-N=0 1500 — 1430 (m)
N -0 thom 1300 ~ 1200 (m)  Vanrat manh
-N" -0 béo 970 - 950 (m)
- 1410 - 1340
NOs 860 — 800
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VIl - HAP THU TRONG VUNG VAN NGON TAY

1. Hgp chat chira luu huynh (c6 dua thém c& ving nhém chic)

Nhém

Tdn s6

Ghi chi

-S-H
(=5

~CS-NH-

(thioamit)

»5=0
>802

-80,-0

2600 - 2550 (y)

1200 - 1050 (m)
~ 3400
1550 - 1460 {m)
1300 - 1100 (m)

1060 - 1040 (m)
1370 - 1310 (m)
1180 - 1120 (m)
1420 - 1330 (m)
1200 - 1145 (m)

vgy Y&u hon vy va it bi anh hudng cta lién
két hidro

vnn» khi @ thé rén ~ 3150 em !
Oy (van amit II)

Veeg (van amit I)

2. Hop chit chira photpho

Nhom Tdn s6 Ghi chii
P-H 2440 - 2350 (m) Nhon
P-Ph 1440 (m) Nhon
P-O-ankyl 1050 - 1030 (m)
P-O-aryl 1240 - 1190 (m)
P=0 1300 - 1250 (m)
P-O-P 970 - 910 Rong
0O=P-OH 2700 - 2560 vopy lign két hidro
1240 - 1180 (m) Vhoo '

3. Ete va din xuat halogen

Nhom Tdn sé Ve—o Nhém Tdn sé’ VC.—Ha}'ogen
~C-0-C- 1150 - 1070 (m) C-F 1400 - 1000 (m)
=C-0-C- 1275 - 1200 (m) C-C1 800 - 600 (m)

1075 - 1020 (m)
>({ - /C < ~1250, ~ 900 va ~800 C-Br 750 - 500 (n)
o C-1 ~ 500 (m)
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VIl - PHAN TiCH PHO HONG NGOAI

Viéc phan tich ph6 hong ngoai 12 nham chi 6 ngudn goc cac van hip thy co ban
trén phd, tir dé cho biét cic nhém nguyén tlr trong phéan tir (dac biét la cdc nhém chitc)
va rut ra nhitng k&t luan vé cén tric cua phan tir.

P6i v6i mbi van phd cdn xac dinh ba dac trung 1a : tan s, cudng do va hinh dang

(xem muc 1.2) réi cdn cit vao bang I1L.6, hinh III.15 va cdc bang sho & cic muc I + VII
d€ quy két ngudn gdc cia ching. Sau day 13 mot & thi du don gidn.

1. Hdy chi 1é ngudn goc (quy két) cdc van hdp thu ghi boi cdc chit cdi trén cdc .

phd sau.
4000 3000 2500 2000 2000 1500 1300 1100 1000 900 80O 700 650 625 cm”!
100 LI} LI | LI LB LB TEI TR PO TN AT TR AT R IR g TNy T prv e prrjirgd LI L L 1%
90— . 90
80 A - 80
o N I O AP TR A 7 S 4
80 v ‘ { f ™ 80
S %0 A : “ v s
< 40 40
< 30 CHs L E ¥h o
g2 B (:j E 20
& 10 e 3 10
0 CHy-C=CH,) 0
25 3 4 5 5 & 7 & 9 10 11 12 13 14 15 18 pum

Hinh II1 16. Phé IR cda limonen do & thé 1dng nguyén chit

A 3100ecm’,y v¢y cita nhém CH, anken dau mach

B 3020 e, y vy anken gitta mach (muc I11.2)

C  ~2900cm ™, m  vgyno (muc IIL1)

D 1645cm St ve.o khong phan biét giita hai ndi doi (muc VL1)
E  1460cm™, m 8y (CH,, CHy) (e Y11.1)

F 1380 cm™), tb 8¢, (dao dong bieh dang d6i xing cha CHy)

G ~890 cm ., m Y=cH, (anken dau mach) (muc I11.2)

H

~800 cm *, tb Y-cy (anken gitta mach) (muc II1.2)
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4000 3000 2500, 2000 2000 1500 130 1100 1000 900 800 700 650 625
100 T 1 T 1 T 1 LIS B LB LT L L LR LN LN LELLLE LU L AR LA L U0 LI ] LI L 100
90 = ~a =l
80 o st o el 80
70 . f y 70
80 | 60
o 50 o 50
& 40 ElNIG AN 40
§ % | _ | JUNY | 130
5 20 - 73 = 20
£ %o " CH,CH,CH,-C = C-H VRN o
= 0 A 10
25 3 4 5 5 B 7 8 9 0 1 12 13 14 15 76 Hm
Hinh II1.17. Phé IR ctha C;H:CH,CH,CH,C=CH (do & dang nguyén chat)
A 3330cm L, m vy (ankin) (muc 111.2)
B ~3050cm b vy thom (mue T11.2)
C ~ 2960 cm' va 2860 cm ', m vy o (kdx va dx) (muc [IL1)
D ~2130cm \ tb  Vesc ddu mach (muc IV.1)
E  ~1610va1500cm™’, m Veoe thom (muc VI.1)
G  ~1450cm ™, m Scy, (muc 1TL1)
H  ~750(m)va700, m Ve thom (benzen thé mot 1an, muc VI.2)
25 3 4 S 8 7 8 g 1¢ 12 15 20 3040 pm
100 T L] 1 1 L] Ll ¥ T L] L L]
e pr
8 il i) ~ | h // _
s L\ 4 ISR
o v Y V v
£ I HOCH(CH)CH,Cf \ ]
> 40
= \/ . c| D ']
F 20 =
o A B .
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 cm

A TR I = B Y T

Hinh Il 18 Phé IR clia 6-clohexanol (mang 1éng)

3330 cm ', m, til Vo lién ket hidro (muc I1L3)

2950, 2850 cm ', m vy no, nhém CH, (muc 111.1)

1450 cm ', th 8y (dao dong kifu 2 ludi kéo, muc IIL1)
1300 cm , tb 8oy (dao dong bien dang, muc I11.3)
1050 cm ™, m Voo {muc TIL3)

750 em™, tb PcH, (dao dong kiéu con ¢, muc I11.1)
650 cm L, tb - Ve (muc VIL3)
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4000 _ 3000 _2500 2000 2000 1500 1300 11001000 00 800 700 650 625 cm™!
T T F I Jr rrjqri TIIf TR T T In rrpivyrres’ (UL UL LANAERLANELE L LU Tygrngrt
100
90
%
70
o ; .
B M 60
B E
5 50
8 40
. 30
=0 20
10
C 0
25 3 4 5 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 pm

i f'ww : { ™ Bl e e

% truyén qua

Hinh II1.79. Phé IR clia trans-hex-2-en-1-al (méang 16ng)

A ~ 3000 cm™, tb veyq (muc II1.2)

B,B"  ~2900,2800cm™ ,tb  vgyno (muc [IL1)

B ~2700em’ly vy nhém CH=0 (muc IIL.1)

C ~1670 cm |, m Voo andehit, lien hgp (muc V.2)
~1630cm |,y Veoc lien hgp (muc VI1)

E ~1450 cm |,y 8y o (muc IIL1)

F,G  ~1150,1050 cm |, tb-y v khong dic trung (muc 1111}
H ~ 990, tb Y-y anken {muc IL2)

2. Hay dy dodn cdc nhém chiic trong phan nr cdc hgp chdt ma phé IR cia chiing
cho duoi ddy. :

4000 __ 3000 2500 2000 2000 1500 1300 1100 1000 900 800 700 _ 650 625 o -1
LI | LELEN LN L LLE1 LA T T BITTr TRl LLJ LL TRLT AT T LN L] UL
100 100
90 90
80 eSS VA ' - 80
70 A h a N
X ] = 70
60 i V \\ 60
40 7 40
30 30
2 e
10 } 10
0 0
25 3 4 5 5 6 7 8 O 10 M 12 13 14 15 16 pm

Hinh I1.20. Phé IR cda C;H,N (méng léng)

e 3450 cm ', tb, hep : vyyy; khéng d6i xing ; 3350 cm), tb, hep : vy 461 xitng (muc H1.4)
1620 cm ', m : 8y, (muc I1.4). Suy ra nhém -NH,.

e ~3000 cm ', y : vy thom (muc IT1.2) ; vai phé & 1600 om " va 1520 em ™, m : v benzen
(muc V1.1) ; 750 cm™?, m v 680 cm™, m : yoy thom (muc V1.2). Suy ra nhém -CgH.
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80,00
60,00
1]
g el T,
g 8 §§§ s
2 .18
® 40,00 5
o—.
(%]
! ~
&
20,00 2
14,07 = = g
40000 30000 20000 1500,0 1000,0 4000 cm

Hinh [I1.21. Phé IR cta axit eugenoxyaxetic (trong KBr)

» Ving tir 3500 + 2500 e hap thu rat manh ching té cé nhom —-O-H lién két
hidro manh (muc [I1.3)

e Céc van hep trén 3000 cm™ chﬁ:ng t6 ¢6 nhém CH anken hogc (va) aren (muc IT1.2)
* Céc van hep & 3000 + 2800 cm ™' chimg t4 ¢6 nhém CH no (muc IIL1)

«1753,5¢m |, m*: chimg t6 c6 nhém cacbonyt (ve_g, muc V.3, § déay la nhom COOH)
*1639,7 cm ', tb : ching t4 ¢4 nhém C=C anken (muc VI.1)

+1593, 1520 cm™, m : chiing t6 cé nhan benzen (muc VI.1)

* 1255, 1234, 1151 em™, m : chiing t6 ¢6 lién két C-O (muyc VIL.3).

§3. PRUONG PHAP PHO CONG HUGNG TU HAT NHAN

|. SPIN HAT NHAN VA CONG HUGNG TU HAT NHAN

1. Spin hat nhén

Hat nhan nguyén tit gém cdc proton va cic notron. S6 lugng tir spin cha proton ciing
nhu clia notron déu bing 1/2. Tuy thudc vao viéc céc spin cia nhimg hat nucleon dé cé
cap doi hay khong ma hat nhan ctia nguyén tir c6 thé duge dac trimg bédi mot-s6 Iugng tir
spin hat nhan 1 bang khong ho#ic khdc khong. Néu spin clia tat ca céc nucleon déu cap
doi thi s6 lugng tif spin hat nhan bing khong (I = 0). Néu & hat nhan ¢6 mét spin khﬁng

capdoithil= L

5 , néu ¢6 nhi€u spin khong cip doi th1 [>1.
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C6 mat sé quy téc kinh nghiém d€ phong dodn sd luong tr spin hat nhan (con goi la
spin hat nhan) nhu sau :

a) 1 = 0 ddi v6i cac hat nhan chiia s proton chdn va s¢ notron ciing chan, thi du céc
hat nhan 160, 1%c, %%, ...

b) I = s& nguyén (1, 2, 3...) d6i vdi céc hat nhan chita s6 proton 1€ va 6 notron cling
1é, thi du "N, '°B, H(D)...

¢) I = nira s6 nguyén (1/2, 3/2, 5/2...) d6i v4i céc hat nhan c6 s& proton chin, s6
naotron l€ hoac ngugce lai, thi du 'y, ', ¢, ’lp, 1B...

Nhimg hat nhan “khéng ¢6 spin” (I = 0) thi khong gay ra momen tir (u = 0) tic [a
khong c6 tir tinh. Ngudi ta néi hat nhan d6 khong hoat dong tir v khong c6 cdng hudng
tir hat nhan. Nhitng hat nhan ¢6 I # 0 gdy ra mot momen tir p # 0. Hat nhan loai d6 hoat
dong tir va c6 cong hudng tir hat nhan.

Khi dat hat nhan ¢6 I # 0 (titc p = 0) vao trong mot tir trudng B, thi vecto momen tir
hat nhan dugc dinh hudng trong trudng B, theo s& lugng tir momen géc clia spin hat

nhén m;. S8 lugng tlr momen goc cfia spin hat nhan s& nhan mot trong (21 + 1) gid tri, d6

ia méttrong cdc s6 L 1-1, ..., -I+ 1, -I. Thi du, khi I = % thi my cé hai gia tri 1a + %

vé—-z—,kh11=1th1 m; ¢6 3 gid tri 1a 1, 0 va -1. Di€u dé c6 nghia la vects momen tu

hat nhan trong trudng B, s& cé céc cach dinh huéng nhu mo ta trong hinh II1.22a, b. Su
dinh huéng nay tuong ing v4i viée tao thanh cdc miic nang lugng hat nhan, nhu mo t4 &
hinh I1.22c¢, d.

Céc ham séng hat nhan Gmg véi m; = + 1/2 va my = - 1/2 duoc ki hién twong iing la
la > va I >, vi vy cdc hat nhian & cdc mifc ning lugng tuong ing dugc goi la cac hat
nhén o va f vdi s6 lugng la N va N,

Hiéu s6 giita hai miic nang lugng hat nhan duge tinh béi bidu thic :

hB,

=1
AE = o 9

¥ : ti s& tir hdi chuyén, dac trung cho mdi loai hat nhén ;
B, : cudng do tir trudng ; h : hang s8 Plank.

Biéu thifc (9) cho thay AE phu thudc vao ban than hat nhan va vio cudng do cia tir
trudmg dp dat cho hat nhén. Vi AE =hv suyra:
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Két qua tinh todn cho thay, néu cudng do tr trudng B, vao khoang 1.4 dén 14T (T :
Tesla) thi hiéu s6 ning luong AE tuong \ing véi bifc xa cé tdn s6 tir 60 dén 600 MHz ,1dc
trong ving tin s3 clia séng radio.

'y + 142 4 +1
0
-112 -1
By By
a) b)
4 4
N,
o m=-12 () —— =1
—_— AE - m =0
T kA - T .
N1___ m=+12 (a) m=+1
£ véng Cé E Vang cé
tir truding tif truring il truéng i fruding
c) d)

Hinh [l{ 22 Su dinh huéng cia momen tir hat nhén va sy tich twong (ng
| murc ndng lugng hat nhan (avac: = % ;bvad:I=1)

2. Diéu kién cong hudng

Gia sit hat nhan c6 spin bing 1/2 (thi du 'H, °C, "®F...) duoc dat trong mot tix
truong B, thi cdc hat nhan d6 s& c6 hai céch dinh huéng (hinh I11.22a), tic 13 sé phan bé
¢ hai mic nang luong (hinh I11.22¢) véi hiéu s6 ning lugng tinh bdi cong thic (9). Bay
gi0 néu ta chi€u vao miu séng vo tuyén c6 tdn s6 x4c dinh béi cong thic (10) thi céc hat
nhan ¢ mic nang luong thip s€ hdp thu ning luong ciia séng vo tuyén d€ chuyén len

- miic cao. Ngudi ta néi lic d6 da xdy ra cong hudng tir hat nhan (Nuclear Magnetic

Resonance, viét tat 13 NMR). Qud trinh c4c hat nhan & miic ning lugng cao gidi phéng
phan néng luong hap thy dugc dé tré vé mic nang lugng thip goi 12 qua trinh héi phuc
(xem hinh II1.22a va c¢).
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3. May ghi phé cong hudng tix hat nhéan

Sa dd nguyén 1f cia mdy phé cong hudng tir hat nhan duge mo ta & hinh 11123, 6ng
chita dung dich chat nghién ciu duge dat gifia tir trudmg cdla mot nam cham manh. Mot
mdy phdt cung cap séng radio. Mot may thu séng radio “theo d6i” su hip thu ning
lugng thoéng qua cudn cam bao quanh méu. Tin hiéu cong hudng duge khuéch dai, roi
truyén qua mdy tinh dé ghi lai, phan tich va v& phd.

Hai cuc nam cham

7 -

May pha 4 ? . .
sén; Eadito s ? May ghi
2lE 07
1 [

/ ? May thu
Cudn phat /2 &
4 7

Cudn cam
Hinh II.23. S0 46 nguyeén li ciia may phé NMR

Dung méi dung trong NMR can khong duge chia nhiing hat nhén cho tin hiéu che
14p tin hiéu chinh. Thi du, déi véi cong hudng tir proton thudng st dung cic dung moi
nhu CCl,, CDCl;, CD,Cl,, CD;0D, CD;COCD; (dg-axeton), D,0... Viéc lya chon dung
moi phai dya vao tinh tan cla chat nghién ciu. 6ng thuy tinh dung mau ¢é dudng kinh 5
mm chita khoang 0,5 - 1 ml dung dich hoac chdt 1éng nguyén chat va mot luong nho
chat chudn duge dat thing ding sao cho tir trudng di ngang qua né. D¢ ting tinh déng
nhét cia tr trudng, ong dung mau duge quay quanh truc thang dimg véi téc do khoang
30 vong/s bdi mot tuabin khi. Nhiét d6 cla miu ¢é thé dugc diéu chinh (khi can thiét)
bang cac luéng khi néng hoac lanh.

Cong huong tir hat nhan dugc phét hién boi Pecxen, Bloc (Mi) va Roling (Anh) vao
nam 1946, ing dung vao Hod hitu co tit nam 1953. Tir d6 dén nay ngay cang dugc phat
trién vi hoan thién. N6 13 mot cong cu dac lyc cho cdc nha hod hoc trong viéc xac dinh
cdu triic phan tir. N6 khong thay thé hin dugc cho phuong phdp phd héng ngoai va phé
electron, nhung né cung cap luong thoéng tin nhiéu hon va chi ti€t hon. Nho 4p dung nam
cham siéu din, mdy tinh dién tir, ki thuat NMR xung va ki thuat NMR hati chiéu, phuong
phdp NMR vira trdi qua mdt cudc cach mang va dat duge nhitng thanh tuu ma ki thuat
cOng hudng tir hat nhan truyén thong trudc day khong lam dugc.
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i1 - O CHUYEN DICH HOA HOC

1. Pinh nghia

D€ 1am thi du, ta hay xét su cong hudng tir proton (]H NMR) cta pinacolon
CH;COC(CH,); véi chat chudn 1a (CH3)4Sf (Tetrametylsilan = TMS) (hinh 111.24). Ba
proton cla nhém metyl xeton 1a twong duong nhau nhung khac v6i 9 proton clia nhém
tert-butyl (dong thoi cling khdc véi 12 proton cia TMS). Trén hinh I11.24 ta thay theo

chi€u tang cla cudng do tir trudng (trdi sang phai), cic proton nhém metyl xeton (H,)
cho tin hiéu cong hudng trude, tiép theo dén céc proton cua nhém rert-butyl' (H,) va cusi
cung 1 cic proton cia.chat chu;‘in‘(HTMs). Nhu thé, céc nhém proton d6 cong hudng &
cdc truong manh y€u khdc nhau. Néu diing tdn s6 dé dac trung cho cudng do tir trudng
thi céc proton H,, Hy, va Hyys 14n luot cong hudng & céc tén s6 V,, Vp, Vit Vg tUONg g,

Cdc dai lugng v,, vy, va vyyg va do d6 hiéu s8 Av giita chiing khong nhing phuy
thudc vao cu tao hod hoc ma con phu thude vao tdn s§ lam viéc clia may (v,), do dé
khéng ding dé dic trung cho céc loai proton duge. The nhung ti s6 Av/v, lai khéng phu
thuc vao mdy phé ma chi phu thuéc vao “cdu tao hod hoc clia cic proton”. O hinh

111.24, truc nam ngang phia trén biéu dién gid tri Av-(do dich chuyén tén s6 so véi Vrums)
déi v6i mdy phd lam viéc & tdn s6 60 MHz.

600 500 400 300 200 100 0  AvHz
I - 7 7 i
e CH., -
[ CH
CH;C - €CH; i [ s
(@} = CH, f;ﬂ T (I:CHq
..... CH3
Finacolon
Q
——F
CH,C -

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 Sppm
Hinh [11.24. Ph NMR cda pinacolon véi chat chugn 1a TMS.
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D6 chuyén dich hod hoc (ki hiéu 14 8) dugc tinh theo biéu thic sau :

5= YIMS ™ Vx 106 =%i.106 (ppm) (11

Vo o
O day vpys 12 tan s6 cong hudng cda cdc proton & TMS.

v, : 12 tin s6 cong hudng cha proton & cdu tao dang xét ; v, : tdn sg lam viéc clha
may phé ; ppm (part per million) : phin triéu.

Ta hdy tinh do chuyén dich ho4 hoc clia céc proton trén hinh I11.24.

Péi v cdc proton nhém metyl xeton (H,) :

Sy = "'1'1\_13.:_"_3_106 = _}_2_(_5?-106 =2,1 ppm
4 o 60.10

Dai véi cic proton & ghdm fert-butyl (Hy)

by, = LIMS T Vb 4o &6_106 =1 ppm
Yo 60.10
Con d6i véi cc proton clia chat chudn TMS :

_ YTMS ~ VTMS %
Vo )

dTMs =0 ppm

& hinh [1.24 dd chuyén dich hod hoc dugc biéu dién trén truc nim ngang phia
duéi, con cudng do tir trudng thi ting theo chiéu tir trdi sang phai.

Theo cich dinh nghia nhu trén, proton nao céng hudng & trudng yéu hon s€ cd do
chuyén dich hod hoc 16n hon (hinh I11.24). Ngodi thang § vé d6 chuyén dich héa hoc
duoc dung phé bien hi¢n nay, c¢6 trudong hop ngudi ta con dung thang t cho d¢ chuyén
dich héa hoc :

1= 10 - & (ppm)

Nhu thé & thang 8, d6 chuyén dich héa hoc ciia TMS bang 0 con & thang t thi lai
bang 10. Thang t vé do chuyén dich héa hoc ngay nay rét it duge sir dung. Trong cudn
sdch nay chiing t6i chi st dung thang d. .

Trén day dd xét do chuyén dich héa hoc cia proton. D61 véi cdc hat nhan khic do
chuyén dich héa hoc dugce dinh nghia mot cich 1dng quét nhu sau :

& = —chufn —Vx 105 (pom) (12)

Yo
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Vepuin V2 Vy 18 tdn s6 cong hudng clia hat nhan ding lam chudn va cia hat nhan
nghién ciu. Tuy theo loai hat nhan ma ngudi ta chon cdc chat chudn khdc nhau. Doi vdi
cong hudng tir hat nhan °C (viét tit la 13 NMR), ngudi 1a chon °C trong TMS 1am
chuin. Trong cong hudng tir hat nhan %6 ('F NMR), ngudi ta ding chat chudn la
CCI,F, ... e cho gon, trong cun sach nay do chuyén dich héa hoc & duge viét tat 1a cdhh.

2. Cac y&u t6 noi phan tit anh hudng dén d6 chuyén dich héa hoc

Hai yéu 16 noi phan i dnh hudng 16n dén do chuyén dich héa hoc (cdhh) 1a anh
hudng cla cdc electron bao quanh hat nhan (su chan tai ché) va anh hudng cua céac
electron & cdc nguyén tir bén canh (sy chén tit xa).

a) Sy chdn tai chd

Trude hét, ta xét trudng hop proton. Trong phan tir, proton it phi¢u déu dugc bao
quanh bdi electron. Duéi tic dung cha tir trudng B, electron s& chuyén dong thanh mot
dong dién vong quanh proton (hinh I11.25a). Dong dién vong nay lam phdt sinh mot
trudng cam mg ma dudng sic (dudng cAm (g tI) clia n6 dugc vé bing cdc nét dit &
hinh HL25a. & ving gan hat nhan, tir truong cam Gng nay nguoc chiéu voi it trudng B,
né chong lai tir trudng sinh ra né va 1am cho tir trudng hiéu dung Hyy quanh proton giam
di so véi B, (Byg < By). Nhu thé, electron di “che chan” cho proton. Ngudi ta goi d6 la
sy chin man electron tai ché hay néi gon 1 su chén tai chd. Vi su chin tai chd 1am
giam cudng do tir truding téc dong t6i hat nhan, do d6 néu hat nhan duye chin man nhiéu
thi dé cho né di vio cong hudng can phai tang cudng do trudng. N6i mot céch khdc,
hat nhan dugc chan man cang phiéu thi tin hiéu cda né cang dich chuyén vé phia
trudng manh. I\

Cdhh, &, téng

¥

B, -
B§ am dién tang
Einh HI.252. Tit tradng cam ung Hinh Il1.25b. Anh hudng d6 4m dién cta
cia dong dién vong halogen dén cdhh cda proton nhom metyl.
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Su chén tai chd phu thuée trudc hét vao mat do electron xung quanh hat nhan dang
xét, do d6 né lién quan truc tiép dén dd am dién cua cdc nguyén tr hoac nhém nguyén i
dinh véi hat nhan d6. Diéu nay dugc ching minh khi xét anh hudng cla cic nguyeén tlf
halogen dén dé chuyén dich héa hoc cia céc proton nhém metyl & cac metyl halogenua
nhu trinh bay & hinh IIL.25b. Sy ting do &m dién theo trat te tir I, Br, Cl dén F lam giam
st chan man electron d6i vdi cdc proton nhém mctyl, lam cho tin hiéu cfia ching chuyén
vé phia trudng yéu (8o chuyén dich héa hoc tang, hinh II1.25b). Tuy nhing thi du vé su
phu thuoc tuyén tinh giita do chuyén dich héa hoc va d6 am dién nhu & hinh I11.25b 1a
r&t hi€ém nhung né cho ta mdt ¥ niém rd rang vé sy lién quan gidta d am dién véi do
chuyén dich héa hoc, néi mot cach khéc, gilfa hiéu ing cim img v6i do chuyén dich héa
hoc. Céc nhém hit electron manh s€ lam gidm su chin man electron va do do lam tang
d6 chuyén dich héa hoc, chang han :

|
CH3—?— dy~09; CH;-N- dy~23; CH,-0- &y~3,3(ppm)

Silic c6 do Am dién nhd hon cacbon. Vi vay, céc proton trong TMS, (CH;),Si, dugc
chén man nhiéu hon vA tin hiéu cong hudng cla chin g-dich chuyén vé phia trudng manh
hon so véi cdc proton ctia da s§ cdc hop chat hitu co khac. Chinh vi thé ma ngudi ta chon
TMS lam chét chuéin d€ xéc dinh do chuyén dich héa hoc trong 'H NMR véi dung ¥ dé
cho d& chuyén dich héa hoc ciia proton trong c4c hop chdt hitu co thong thudng déu 12
nhitng s6 duong (& > 0). |

Su chén min electron khéng nhiing phu thugc vao mat dg electron ma cbn. phu
thudc vao hinh dang va kich thudc clia cic ddm may electron. Cho nén trong khi do
chuyén dich héa hoc cia proton thudmg bién ddi tir O dén 12 ppm thi do chuyén dich héa
hoc cia >C lai bién déi t6i 240 ppm, con do chuyén dich héa hoc ciia '°F thi trii ra
trong mdt khoang réng hon nita (hinh II1.26).

HF  CF,COOH  CF, CCIyF SF, NF, Fy UFg

1
L] T

193 76 59 0 - 57 - 147 - 432 - 762 &, ppm

¥ 1

Hinh II1.26. D6 chuyén dich hoé hoc ctia '°F (so vdi CClyF)

b) Su chdn tix xa

Su chin man gay ra bdi céc electron bao quanh proton '(sa,.r chan tai chd) nhu da xét
& trén 1a mot y&u t8 déng goép vao do chuyén dich héa hoc nhung khong phai a chinh
yéu vi duy nhat. Ta hiy xem d6 chuyén dich héa hoc cla proton & mét s6 hop chat trén
hinh I11.27. '
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CF,COCH RCH =0 CHe  CH,Cl, H0 HC=CH, CH=CH GgH, TMS

. g : , | | | } . Y i

T T T T L] ALl

i L Il L i
T T T T T T
12 1 10 9 8 T 6 5 4 3 2 1 0 &, ppom

~— Trueng yéu Trudng manh —s

Hinh [I1.27. D6 chuyén dich héa hoc cua proton & mot vai hop chét

Hinh I11.27 cho thay trat ty vé do chuyén dich héa hoc khong phai lic nao cling
twong Gng voi trat ty vé d6 am dién. Ching han, proton cha benzen cho tin hiéu & trudng
yéu hon proton cla etilen va proton clia axetilen mac dit do am dién cha Cspz nhé hon

cta Cy,. Thém nita tin hiéu cia proton & benzen thé hién & trudng yéu hon so v6i proton
& CH,CL, va & H,O mac di mat do electron xung guanh proton & cdc hop chat nay
khong twong ing véi sy thay d6i vé do chuyén dich héa hoc nhu thé.

Nhitng nguyén tit hoac nhém nguyén t& & bén canh proton, dac biét 1a nhimg nhom
khéng no, nhém vong thom, hodc cdc nguyén tir ¢6 chita cap electron khong lien két c6
thé 12 ngudn géc cha nhitng dong dién vong manh hon va tao ra xung quanh proton cic
tir trudng c¢6 hiéu suat 16n hon tr trudng clia céc electron hod tri cGa chinh proton dé.
Chinh vi thé nhifrig nhém nguyén tlt bén canh proton cling ¢6 tic dung “che chan” d6i
v6i proton. D6 13 sy chén tir xa. Su chiin tir xa con dugc goi 1a si chdn bdt ddng hidng
bdi vi & huéng ndy thi bi chdn cdn & hudng kia thi lai b7 phdn chdn.

~ Ta hdy xét sy chan bat dAng hudng clia vong benzen. Dudi tic dung cha trudng By,
hé 6 electron 7 lién hop kin cia nhan benzen tao thanh mot dong dién vong ma tif truong
clia né (1 trudng cam ting) dugc biéu dién boi cic dudng stic nhut trong hinh I11.28a. G
khu vuc gitta nhan benzen, k€ ca phia trén va phia dudi, truong cam ung ngugce chiéu véi
truong By, n6 lam gidm B, Khut vuc'dé duge chin va duge ki hidu bing ddu (+). O khu
vuc ngoai vong benzen (cha yéu nim & mat phing chita nhan benzen), trudng cam ing
cuing chiéu véi trudng By, né 1am tang B, Ngudi ta ndi khu vue d6 duoc phan chén va ki
hiéu boi ddu (-). Nhu thé, 6 proton cia benzen nim & khu vuc phan chan. Néi mét cich
khdc, dong dién vong & nhan benzen khong gay tic dung chén d6i véi 6 proton ma c6
tac dung phan chin d6i vdi ching. Do dé tin hiéu cong hudng cla cc proton ¢ benzen
phai chuyén vé phia trudng yéu.

Thuye € cic proton ciia benzen cho tin hi¢u cong hudng & 8 = 7,27 (viét dﬁ§ dola:
7,27 ppm theo thang ), nghia la chuyén dich nhiéu vé trudng yéu so véi céc proton &
olefin. Ngudi ta nhn thdy sy chin bat ding hudng manh nhu vay chi cé & cac hgp chat
thom. Diéu d6 khong c6 gi ngac nhién béi vi ¢.cac hop chat thom déu c6 vong phang vdi
4n+2 electron 7 ién hop Kin.
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c)

Hinh II1.28. a) Su chin bét ding hudng gay ra bdi dong dién vong d nhan benzen

b) [18]-annulen, ¢) 1,6-metano xiclodecapentaen

C6 nhitng trudng hop rdt tha vi vé su chan bat dang hudng cua dong dién vong &
cdc hop chit thom. Thi du [18]-annulen (hinh II1.28b) cho hai chum tin hiéu : chum tin
- hiéu & trudng yéu (8 =8,9) ing v6i 12H & phia ngoai vong, chiim tin hiéu & trudrig manh
(8 = -1,8) ing vdi 6H & phia trong vong. Cin néi thém 1a 6 proton phia trong vong dugc
chan manh dén muc lam cho ching cong hudng & truong manh hon so véi TMS (tin hiéu
clia chiing & phia phai so vi TMS). Mot thi du khdc, trén pho 'H NMR cia 1,6-metano
xiclodecapentaen (hinh IIL.28¢) ¢6 hai nhém tin hiéu : nhém thit nhat c6 tam 6 & = 7.2
¢6 cudong do tng v6i 8H, nhém thi hai ¢ 8 = 0,5 ¢6 cuong do tng v6i 2H. Nhu thé 6
[18]-annulen va 1,6-metano xiclodecapentaen, khi ¢6 tu truong ngoai, cac electron 7 tao
thanh dong dién vong va gay ra su chan bat dang huéng giong nhu ¢ benzen. Nhu vay,
chiing déu la cdc hop chét thom. Dua vao nhiing két qua néu trén, ngudi ta da su dung
cong huong tir hat nhan nhu mot phuong phap thuc nghiém thuan loi va hiéu nghiém de
xdc dinh xem mot hgp chat ¢6 phai la thom hay khong.

Khong chi vong thom méi gay ra sy chan xa bat ding huéng. Céc lién két boi nhu
C=C, C=C, C=0, C=N, ... cc cap electron khong tham gia lién két va ca lién két don
ciing déu gay ra su chan xa bat dang hudng. Su chan bat dang hudng cta lién két ba, lién
két doi va lien két don dugc chi ra & hinh I11.29.

Proton ciia axetilen roi vao viing chén nén tin hiéu cia né nam & trudng manh hon ;
proton cua etilen roi vao vung phén chén - tin hiéu ctia n6 xuat hién ¢ truong y€u hon.
Su chén bt ding huéng cia nhém cacbonyl (C=0) vé hinh thic giong nhu nhém C=C
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Hinh IIT.29. Sy chén bat déng huéng cda lien két ba (a), lien két d6i (b) va lien két don (<) ;

(+) viing chdn ; (-) vang phan chén.

(hinh 1I1.29b) nhung cudng d¢ thi manh hon, do d6 proton ciia nhém _CH=0 bi phan
chin manh. Hon thé, do sy hit electron cha nhém C=0, sy chén tai chd & proton clia
nhém —CH=0 ciing bi gidm. V1 hai yéu t6 d6, tin hiéu ctia proton nhém andehit xuat
hién & trudng rdt yéu (xem hinh TL.27). Su chin xa cha lién ket don C-C dugc mo ta &
hinh TL29¢, vé hinh thic giéng v6i sy chén clia lien két doi nhumg vé cudng do thi yéu
hon nhidu. Chinh sy chan xa cia lién két C-C gitip giai thich vi sao khi dua thém cac
nhém anky! vao CHy, tin hiéu cong hudng cha proton lai chuyén vé phia truong yéu. Néi
mot cich khic, sy phan chén cia lien k&t C-C da lam cho tin hiéu cha proton nhom
metyl thé hien & trudng yéu hon nhém metylen, va & trudng yéu hon ca 1a nhém metin

(dcy > BcH, > 3cH, - bang 1L.3).

V1 su chén xa 1a bét ding hudng cho nén cung mot nhém nguyén 1l c6 the gy ra sy
chin d&i véi hat nhan nay nhung lai phan chén ddi vdi hat nhan kia. Do d6 khi phan tich
phé NMR rét cén phai chd § dén cdu tric khong gian cla phan tir. Mat khdc, su chidn bat
ding huéng trong NMR s rat c6 ich trong viéc nghién ciru hod 13p thé.

3. Hat nhéan tuong duong ve do chuyén dich héa hoc

Nhu da biét, d¢ chuyén dich hoa hoc ctia mbi hat nhan khong nhiing phy thudc vao
c&u tao hod hoc ma con phu thuoc vao vi tri khong gian clia no trong phan ti. pé xét
xemn mot hgp chit cho may nhém tin hi¢u NMR, c4n thiét phai biét trong phan tir chia nd
¢6 bao nhiéu nhém hat nhan giong nhau vé ciu tao hod hoc va vé vi tri khong gian ma ta
tam goi 1a cdc hat nhan twong duwong. Thi du, 4 nhdém metyl & TMS 1a tuong duong cho
nén trén phé "H NMR chi c6 mot tin hi¢u ing véi 12H va trén phé 1>C NMR ciing chi
¢6 mot tin hiéu cho 4 B¢ & 1-clo-2-metylprop-1-en (I), hai nhém metyl 1a khong tuong
duong nén ching cho hai tin hiéu khéc nhau trén phé 'H NMR ciing nhu trén phé °C
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NMR. G hop chat P,S; (II) ¢6 3P tuong duong va 1P khac biét, vi thé trén phé >'P NMR

¢6 hai nhém tin hiéu & hai vi tr{ khdc nhau.

CH; Cl S/l\s H F CHj
N Ve _ [ | | "
C=C | s | CHy -C-C-(/ H-C- S -R
CH;”  MH P—|—P B 1
) Np~” . H Br CH3 0
I | il 11 v

Cdc hat nhan ¢6 cling d¢ chuyén dich hod hoc duoc goi 1a cdc hat nhan rong dirong
vé do chuyén dich hod hoc. Céc hat nhan c6 do chuyén dich hod hoc khac nhau goi la
cdc bat nhan khéng neong duong vé d¢ chuyén dich hod hoc. Khong phai lic nao cﬁhg
c6 thé dé dang nhén ra hai hat nhan 1a twong duong vé do chuyén dich ho4 hoc. Thi du,
li¢u hai proton & nhém metylen trong hop chét Il ¢6 twong duong vé do chuyén dich
hod hoc hay khong ? Ciing héi nhu vay d6i v6i 6H va 2 '*C & hai nhém metyl trong hop -
chét IV 7 Mudn nhén ra céc hat nhan tuong duong vé dé chuyén dich hod hoc, ngudi ta
thuong ding phuong phép thé (mot cach hinh thiic).

Hay ap dung phuong phép th€ ddi véi cdc proton H, va Hg trong hop chdt 1,1-
dicloeten (V). Khi th€ H, hoac Hp bang D ta dugc hai céng thitc déng nhit tic 1a chi
thu duge mot hop chat duy nhat. Hai proton ¢6 tinh chat nhu thé duoe goi la hai proton
homotopic (tam dich 14 tuong ddng), chiing twong duong vé do chuyén dich ho4 hoc.

Ha_ P b« .~ Ha I
. e

C:C C=C \C=C

7 Na Hg” N D7 g

~Chi 12 mot chat duy nhit

3 cac hop chat sau day, hai proton dugc viét tich biét 1a hai proton tuong ddng,
chiing tuong duong vé d6 chuyén dich hoé hoc.

Br Br ! .
I
o8, b R
L _ ] :
H H H
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@3 hop chat brom clometan (V1) khi. thé H, hoac Hp bing D ta dugc hai-d6i quang,
vi thé hai proton H, va Hp, dugc goi 1a hai proton enantiotopic (tam dich 1a doi ding).
Hai proton doi ddng ciing tuong duong vé do chuyén dich hod hoc. Trong thuc 1€, hai
nhém nguyén tir tuong ng & hai doi quang'cé ciing do chuyén dich hod hoc khi do
trong dung moi khéng quang hoat.

H A “y C! D gy C CI HA. "*ﬁ&y C/ &
HB( ~Br / ~B D ¢ Br
VI Hai déi quang

O céc hop chat sau day, céc proton hodc nhém proton viét trén truc thang ding la
d6i dang, chiing tuong duong vé do chuyén dich hod hoc :

H H Br CH; H H H

| 1 i I !
CH3—(¥2—OH W H—(;,‘—F Br - (I: (ll'—(II—CI

H H Br CHs H H B

O hop chat IIT, néu lan lugt thé mbi proton clia nhém metylen bang doteri s€ khong
thu dugc hai cong thitc déng nhat, ciing khong thu duge hai ddi quang ma thu dugc hai
déng phan dia. Ngudi ta goi hai proton nhu thé 1a proton dia {diastereotopic). Hai
proton dia cé do chuyén dich hod hoc khdc nhau, ching khong tuong duong vé do
chuyén dich hod hoc. Dudi day 14 mot s thi du vé cac proton khong tuong duong kiéu
dia, d6 1a 2 proton nhém mietylen hoac 2 nhém metyl & bén canh mot nguyén tlr bat doi.

y H H CH; H CH; X CH3
" b n L7
CH;: -C-C"-C-CyH H-C-C*-Y X- C S -R
H Br 3 [ ] 2 b
; H ¢/ H . CH3Z CH3O_
CH;

Céc proton dia khong tuong duong vé do chuyén dich ho hoc 13 mot diéu dé hiéu,
boi vi dit & cdu dang nio ching cling khdc nhaun vé vi tif tuong doi so vai cdc nhém thé &
nguyén tur cachon bt ddi. Viée chuyén déi giita cdc cdu dang do su quay quanh lién keét
C - C thudng phu thudc vao nhigt d{)_(xém muc 11.4.d). Nhu vay, dé nhan ra cdc proton
khong tuong duong cdn thi€t phai xem xét vi tri cha ching trong cdc cau dang c6 thé c6
cua phan tir.
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4. Cac yéu t8 ngoai phan tit anh hudng dén dé chuyén dich hoa hoc
a} Lién két hidro

Lién ket hidro gay ra su bi€n ddi dang ké d6 chuyén dich hod hoc clia proton & céc
nhém OH, NH va d6i khi cd nhém SH. Chéng han, proton cta nhém OH & ancol etylic
khi do & dang nguyén chat cong hudng & & = 5,4, nhung khi do & dung dich lodng
(0.2M) trong CDCl, thi cong hudng & & = 2,6 nghia 1a & truong manh hon so vdi proton
nhom CH, (hinh.I11.30). Theo mot s6 tic gia néu ngoai suy cho truong hop khéng cé
lién ket hidro thi proton clia nhém OH & ancol etylic cong hudng & trudng con manh hon
cd proton cua nhém CH; | Diéu nay ¢6 1& phai cé nguyén nhan tit sy chin xa clia cap
electron tr do ¢ oxi. Lién két hidro tic dong truc tiép i cap electron nay do dé lam
giam sy chan xa va ddy tin hiéu proton vé phia trudng yéu. Lién két hidro cang manh thi
tin hi¢u clia proton cang chuyén vé phia truomg yéu. Thi du, proton nhém hidroxyl dang
enol cua axetylaxeton cong hudng & 8 = 154, & cac axit cacboxylic, lién két hidro (nhat
la & dang dime) cling gép phdn lam cho tin hiéu cia proton chuyén vé trudng yéu (&
khoang 9 - 13 ppm).

Nhu di biét, lién két hidro phu thudc nhiéu vio ban chat clia dung moi, ndng do va
nhiét d6. Chinh vi vay, do chuyén dich hod hoc cha cic “proton axit” (vdi nghia 14 céc
proton nhém OH, NH) bién déi trong mot khoang réng (xem bang IIL.8). Do d¢6, d€ tim

tin hiéu ca cic “proton axit” chiing ta cdn xét xem chung c6 tao lién k&t hidro hay
khéng, muic do lién két hidro nhu the nao ?

Bang I11.8. & chuyén dich hod hoc clia cdc “proton axit”

Hop chdt 8, ppm Hop chdt 3, ppm

R - OH 0,5-45 R - SH 1-2
Ar-OH 4,5-10 Ar - SH 3-4
RNH,, R,NH 1-5 >C=N-0OH 9-12
ArNH,, AtNHR 3-6 RCONH,, RCONHR 5-12
RCOOH 9-13 >C-0H...0=C< 7-16

b) Sit trao ddi proton

Proton lién két v6i cdc di t6 nhu O, N... khong nhiing c6 kha nang tao lién két hidro
ma con ¢6 kha nang trao d6i véi proton clia céc tiéu phan xung quanh. Sy trao déi proton

cling the hién 15 trén phd NMR. Thi du, khi do phé ciia CH;COOH trong H,O ngudi ta
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khong nhéan duge tin hiéu cua proton nhém COOH va proton cha nudc mot céch rieng ré
ma nhan duge mot tin hiéu chung cho chiing. Pé 1a do t6¢ do ion ho4 nhanh dén mic
ma su trao ddi xdy ra khi proton & vao trang thdi cong hudng :

CH;COOH + H,0 = CH;C00 + H,0"

Khi do phé '{{ NMR ctia NH, trong dung dich, ngudi ta cing khong tach biét duge
tin hiéu clia proton NH va proton OH ma chi nhan dugc mot tin hiéu chung do su trao
ddi gitta chiing.

c) Anh huong cita diung mot

Khi thay dung moi CCl bing CDCl;, do chuyén dich hoé hoc ctia proton lién két
v6i cacbon chi thay ddi khong dang k€ (x 0,1 ppm). Con khi chuyén sang cdc dung moi
phan cyc hon nhu CD40D, CD3COCD;, ... thi do chuyén dich hod hoc thay ddi khoang
+ 0,3 ppm. Thay CCl4 hodc CDCl; bang benzen, cdhh thay déi trong mot khoang roéng
hon nhiéu (£ 1 ppm). S di nhu vay 1a vi hé electron 7T clia benzen gay ra su chan bat
dang huéng rat manh, c6 thé 1am cho proton ctia chat tan hodc bi chan, hoac bi phan
chin so v&i khi & trong cdc dung mdi khac.

Cic dung méi dung trong phuong phap NMR déu da dugc doteri hod. Tuy nhién,
nhitng proton con sét lai (chua bi doteri hod) thuOng vin cho tin hiéu trén pho. Ngoi ra,
vé&t nude trong dung moi cing c6 the gay ra tin higu trén phé 'H NMR.

d) Anh hudng cia nhiét do

Vi trf tin hiéu cong hudng clia cac proton lien k&t vdi cacbon thudng rat it bi anh
hudng bdi nhiet do. Do chuyén dich hod hoc cha cdc proton trong céc nhom OH, NH,
SH lai phu thutc nthiéu vao su thay d8i nhiét do. Nhiét d tang lam dit céc lién két hidro,
do d6 1am cho tin hiéu clia céc proton clia cdc nhém dé chuyén dich vé phia trudng manh.

Nhiét do anh huong t6i 16¢ do quay ciia cdc nhém nguyén tir trong phén t& do dé
anh huong 161 t6¢ do chuyén ddi gilta cdc céu dang. N&u t6c do chuyén déi giita cac cdu
dang 1a nho, thoi gian song clia méi cdu dang 4 16n thi may phé ¢ thé ghi lai dugc tin
hiéu cong hudng riéng biét cha méi cau dang. Khi t6c do quay 16n, doi s6ng clia mbi cdu
dang rat ngén, ta chi thu duoc mot tin hiéu chung do két qua trung binh hod céc tin hiéu

- riéng. Thi du, trén pho 'H NMR cia dimetyl fomamit & nhiét do thudng c6 hai tin hi¢u

éing vi hai nhém metyl khong tuong duong. Dén 92°C vén con phan biét duge rd hai tin
hiéu d6, nhung khi tdng dan nhiét 46, hai tin hi¢u d6 xit din va hoa nhap vao nhau &
nhiét do 145°C.
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I - TUONG TAC SPIN-SPIN

1. Ban chéat cia tuong tac spin-spin

Trén pho NMR, mbi nhém hat nhan khong tuong duong sé thé hién bdi mo6t cum tin
hiéu goi 1a mot vdn phd. Chang han, trén phé cla etanol & hinh 111.30, tin hiéu clia nhém
CH, gém 4 hop phén, goi 1 vdn bon (quarted, ) ; tin hiéu cfia nhém CH; gém 3 hop
phin, goi 1a vdn ba (triplet) ; tin hiéu cta nhém OH chi gém 1 hop phéan thi duge goi [a
vdn don (singlet). Mot tin hiéu gém 2 hop phan thi dugc goi la van doi (doublet, d).

a b c
CHg ~ CHp - OH

THz =] b=y,

" — AM!LN

8,0 7,0 8,0 50

1,0 0 ppm
Hinh II1.30. Ph8 'H NMR cta etanol trong CDCI3

- Nguyén nhén gay nén su tach tin hiéu cong hudng thanh nhiéu hgp phin 1a do twong
tic cla cdc hat nhan c6 tit tinh & canh nhau. Tuong tic d6 duge thuc hién qua céc electron
lien két. Thi du nhu tuong téc giita hai hat nhan 'H va 'F duoc trinh bay & hinh I1L31.

a) b)
t Momen tif hat nhan ;TSt; phan cuc tif cila electron

Hinh IIL31. Tuong téc spin-spin a) phan t& HF, b) nhém >CHF
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Haihatnhan HvaFdéucé I = % nén déu c6 hai cach dinh huéng (o va ) trong tir

truong B,. Momen tif clia hat nhan F gy ra su phan cuc tir d6i vdi electron quanh né.
Téc dung d6 duge truyen t6i hat nhan H nhé céc electron lién két, tuan thi nguyeén If
Pauli va quy tac Hund. Theo d6, d6i véi céc obitan khéc tdm (céc obitan ciia hai nguyén
tr xen phil nhau tao ra lien két) thi sy phan cyc tlr 12 d6i song song, con déi véi cic
obitan suy bién cing tam (thi dy céc obitan lai hod ca C, hinh HI.31b) thi s phan cuc
tir 1a song song. Nhu vy, cling mot tir trudng ngoai B, nhu nhau, nhing hat nhan H chiu
thém anh hudng t trudng clia Fg), cdn hat nhan H’ chiu thém anh hudng v trudng cua
Fp)- Két qua 13 H va H’ s& cong huong & hai tdn s6 khdc nhau mét chiit, nghia 12 tin
hi¢u cia H & HF bi tdch thanh hai hop phdn véi ti 1¢ cudng d6 1 : 1. Tuong tw nhu thé,
momen tir cia Hy, va Hg, cling gay 4nh hudng khdc nhau dén tir trudng hat nhan F. Hau
qua I3 tin hi¢u céng hudng cha F ciing bi tich thianh hai hop phin véi ti 1& cudng dé l1a
1: 1. Nguoi ta néi gitia hai hat nhan H va F ¢6 tiong tdc spin-spin. Cic hat nhan tuong
tic spin-spin v6i nhau hop thinh mot h¢ spin. Trong cudn sich nay twong tic spin-spin
duge viét tat 12 tiss.

Trd lai véi phéd 'H NMR céia etanol trong CDCl; (hinh II1.30). Vén phé & 2,6 ppm
14 thudc proton ciia nhém OH (H,) (vi tri van d6 thay déi theo méi trudng). Van ba &
1,22 ppm (truong manh hon) thudc céc proton ciia thém CH; (H,, xa nhém hiit electron).
Van bon (quartet) & 3,70 ppm (trudng y&u hon) thuéce cic proton & gin nhém hit
electron, tifc cdc proton nhém CH, (Hy).

Vi sao tin hi¢u cia nhém CH; bj tich thanh ba hop phdn, cén tin hiéu ctia nhém
CH, thi bi téch thanh 4 hgp phdn ? Ta ¢6 thé gidi thich nhu sau : C4c proton nhém CH,
(Hp) c6 4 cach dinh hudng img véi ba'téng spin (2.I) khic nhau (1, 0, - 1). Hai cdch dinh
hudng of va Bo 1a suy bién béi vi chiing khong khdc nhau vé mat ning luong (bang
I11.9) nén ca thdy chi c6 3 mic nang luong. Ti s& céc hat nhan & ba mitc naylal:2:1.
Do dé, nhém CH, lam téch tin hi¢u cong hudng clia nhém CH, (H,) thanh 3 hop phin
véiti s§ cuong do 1a 1:2: 1 (hinh IIL30).

Béng IIl.9. Cac cach dinh hudng spin & nhém CH, vé nhdm CH;

Hai prgton nhém CH 2 Ba proton nhém CH 3
Céc @ hop T, o) [N @By [ (BB |1 (cao) T d(aap) |T44 @pp) [$4d
T (B NT (@B [T (Bap) [(BRB)
1 Bac) [T (BRw)
1 1 0 -1 + -;. | + 7 -3 - ;—
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Ba proton nhém CHj c6 t6i 8 cdch dinh huéng khdc nhau, nhung vi cdc cich t3 hop
aaf, afa, Bao 12 suy bién (cing mifc nang luong), ba t hop af B, Bap, BPa ciing suy
bi€n, nén ca thay chi cé 4 mic nang lugng khac nhau \ing véi 4 téng spin khdc nhau 13
31 1
37732
Do d6 nhém CH; lam téch tin higu cong hudng clia nhém CH, (H,) thanh 4 hop phin
v6iti 1¢ cubng do 1a 1 : 3 : 3 : 1 (hinh II1.30). Nhu vay, viéc tich tin hiéu cong hudng
clia mot hat nhan khong phai do chinh hat nhan d6 ma do cdc hat nhan khic tuong tic
spin-spin véi nd gay nén.

)~ % (bang II1.9). S6 hat nhan & 4 mic nang lugng dé tile v6i 1 :3:3: 1.

Can chi ¥ rang, cdc hat nhan khong tuong duong vé chuyén dich hoa hoc méi gay
tach 1in hiéu cua nhau, con cdc hat nhan tuong duong vé chuyén dich hod hoc thi khong
gay tach tin hiéu cia nhau.

2. Hing s& tuong tac spin-spin (hing s& tach)

Khoing cich giita hai hgp phéan (tinh ra Hz) bi tich ra bdi ttss duoc ki hiéu 13 J. Thi
du, & hinh II1.30 khodng cdch giita cdc hop phin & van b6n (nhém CH,) vA van ba
(nhém CH,3) déu bing 7 Hz va duge ki hiéu 1a J (H,, Hy) viét gon 1a J,;. Khi chuyén tit
méy phd nay sang mdy phé khic, tdn s6 clia méi van phé c6 thé thay déi nhung gia tri J
luon ludn khong déi. Vi thé J duoc goi 1a hdng s6 twong tdc spin-spin, hodc cdn goi Ia
hdng s tdch. Hién tugng tuong tic spin-spin vé hinh thic gidng nhu su ghép ddi spin, vi
the ngudi ta con goi la sir ghép spin. Tuy nhién, khong nén vi thé ma diing tit “hing sd
ghép” d€ dic trung cho su rdch tin hi¢u cong hudng thanh cdc hop phan.

D6 I6n clia hing s6 téch J phu thudc vao nhifng yéu t6 nio ?

Gia tri cha J phu thudc trude hét vao ban chdt ciia hai hat nhén tuong tac. Dé chi ro
cdc hat nhan tvong tac gay ra sy tdch van phd, ngudi ta ghi phia dudi bén phai J ki hiéu
clia cdc hat nhan dé, thi du Jyp, Ty, Jyp .- O céc hop chat hif co, Ty bign déi tix O
dén vai chuc Hz trong khi d6 Jyc bién déi tir 0 dén hang tram con Jyp dén hang vai tram
Hz (chi ti€t xem cac bang & muc IV).

Tuong tac spin-spin giffa cdc hat nhan dwoc truyén qua cic cap electron ghép doéi
(lien ket) vi the hang s6 ttss phai phu thudc vao sé'lién két va bdn chdt cdc lién két ngan
gitia hai hat nhén tuong tic. Khi s6 lién két ngan gitia hai hat n¥n tuong tic tang thi J
giam. Thudng thi ttss chi dang k€ khi né truyén qua khéng qui 3 lién két o. Nhung néu
trong mach c6 ca lién két = thi ttss c6 thé phét huy tic dung qua 4 hodc 5 lién két. Dé
chi 3 6 lién két ngan gifia hai hat nhan tuong tic ngudi ta ding chit & dat phia trén bén
trai ki hiéu J. Hay xem cdch ghi cac ki hi¢u va su bién doi gid tri hang sé tich & céc hop
chat dudi day.
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H ' I

L 4 I O -G —Hp
H,-C-C-C- -C=C-C- -C-C=CH-C- H,-P_ 1
B I | 1 | O-C-C-H
Hy, He Hy H, Hp H H, Hy H, o ¢

T Clu =025 I Chyp=0-12  Jn Cligp=4-10  Jpy_(Tpy) = 180220
e Ol =0-8 T =0- 3 1 Clup=0-2  Jpy, Clp)=10-20

g =0-1 I Clgp=12-18 Tp, (Ip)=0-3
Hing s6 tich J rat nhay cam vdi / \

sy thay doi cdu triic khéong gian cia H

phdn 1. Chéng han, hdng s6 tach \GQC :

vixinal, °J, thay déi theo do lén géc "

nhi dién, ¢, giia hai lién két C - H, Cl

theo do dai lién két C - C ngan gida . H

ching va theo do 16n géc hod tri O va | /3\

0’ (hinh II1.32).

Hinh 11,32 Cac gbc hgp bdi 2 lién két
C-H vixinal

IV - PHAN TiCH PHO "H NMR

1. D6 chuyén dich hoa hoc ciia proton dinh véi cacbon no

Proton dinh véi cacbon no cong hudng & trudng manh hon so véi proton dinh véi
cacbon khong no (cdhh nho hon, bang I11.10). '

Bang IM1.10. D& chuyén dich hoé hoc clia proton dinh vdi € no, 5, ppm

Proton nhom meryl 8y | Proton nhém metylen 8y |Proton nhém metin - 8y
C CH;-R 0,9 R-CH,-R 14 |>CH-R 1,5

CH;-C-C=C 1.1 | R-CH,~C-C=C 1,7

CH,-C-0O 13 | R-CH,~C-0 19 |>CH-C-0 2,0

CH;-C-N LI | R-CH,~C-N 1.4

CH,~-C-NO, L6 | R-CH,~C-NO, 2,1

CH,-C=C L6 | R-CH,-C=C 23

CH;-Ar _ 2,3 | R-CH,-Ar 2,7 [>CH-Ar 30

(Ti€p theo & trang 180)
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Proton nhém meryl Sy | Proton nhém metylen 8y | Proton nhém metin Oy
CH;-C=C-C=0 20 | R-CH,-C=C-C=0 24 [>CH-C=C 2,5
C=C(CH;)-C=0 1,8 | C=C(CH,-R)-C=0 24
CH,;-C=C 1,8 | R—CH,~C=C 22 [>CH-C=C 2,6
CH,~CO-R 22 | R-CH,~CO-R 2,4 |>CH-CO-R 2,7
CH;-CO-Ar 2,6 | R-CH,—CO-Ar 2,9 |>CH-CO-Ar 33
CH,—CO-OR 20 | R-CH,~CO-OR 22 |>CH-CO-OR 2,5
CH,;—CO-OAr 24 | R-CH,-CO-Hal  2,5-3,0|>CH-CO-N 2,4
CH;-CO-N 20 | R-CH,-CO-N 22 [>CH-C=N 2.6
CH;—-CO-Hal 2.5 | R-CH,~C=N 2,3 |>CH-C=N 2,7
CH;—C=N- 20 | -C=C-CH,—C=C 2,6
N | CH,-N 23 | R-CH,~N 2,5 [>CH-N 2.8
CH;-N-Ar 30 | R-CH,-N= 3,0-34
CH;-N-CO-R 29 | R-CH,~N-CO-R 32 [>CH-N-CO-R 40
CH;-N* 33 | R-CH,-N" 3.3
CH,-N= 34 | R-CH,-NO, 44 |>CH-NO, 47
O R-CH,~-OH 3,6 |>CH-OH 3,9
CH;—OR 33 | R-CH,-OR 34 [>CH-OR 37
CH;—0-C=C 38 | R-CH,~0-C=C 37
CH;—-OAr 38 | R-CH,-OAr 4,3 |>CH-OAr 4,5
CH;-0-CO-R 37 | R-CH,-0-COR 41 [>CH-O-CO-R 48
RO-CH,~OR 48
ArO-CH,-CO-  4,5-4,7"
X | CH;Hal 1,5-4.2| R-CH,F 4,4
R-CH,—Cl 36 |>cH-CI 4,2
R-CH,-Br 3,5 |>CH-Br 4,3
R-CH,-1 32 [>CH-I 4,3
CH,;-Si 0,0 | R-CH,-Si 0,5 [>CH-Si 1,2
CH;-S 2,1l | R-CH,-S 2,4 |>CH-S 3,2
CH;-S(O)R 2.5 | S-CH,~CO- 4,0-420
CH,S(0,)R 28 | R-CH,-S(O,)R 2,9
RS-CH,-SR 42
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2. Dé chuyén dich hoa hoc clia proton dinh véi C khong no

Béng i1.11. D6 chuyén dich hod hoc cia proton

dinh véi C lién két ddi, hodac ba

Proton é Proton & Proton o
>C=CH- 45-60 | -CH=C-N 3,7-50 | H-CO-O- 80-82
>C=CH-CO- | 58-6,7 | >C=CH-N 57-80 | H-CO-N- 8,082
_CH=C-CO- | 6,5-80 | -CH=N-N" 75-85 | -C=C-H 1.8-3,1
~CH=C-O- 4,0-50 | R-CH=0 9.4-10,0 | >C=C=CH- 40-50
>C=CH-O- 6-8,1 | Ar-CH=0O 97-10,5 | Ar-H 6,0-9,0

(*) & nhiéu day hidrazon ArCH=N-N- chiing t6i do dwgc S¢y=y 1a 8 + 10 ppm.

Do cdhh cia cdc proton & benzen 1a 7,27 ppm. D¢ cdhh clia céc proton & céc dan
xudt clia benzen ¢6 thé tinh duge nhd quy tic (13) :

8,

=727+ 221

(13)

Trong d6 Z; 12 s6 gia ma méi nhém thé gy ra d6i véi cdc vi tif ortho, meta va para

so véi nd. Bang I11.12 cho biét Z; d6i véi cic nhém thudng gap.

Béng H1. 12. $8 gia Z; d8i v8i cdc nhom thé dinh v&i nhan benzen

(Tiép theo & trang 182}

R Zowo | Zwew | Zooru R Lohe | Zmews | Lpara
H 0 0 0 | -NH, _0,76 | -025 | —0,63
~CH; ~0,i6 | -0,09 | -=0,17 | -NHCH; ~0,80 | -0,30 | -0,60
~CH,~CH,4 -0,15 | -0,06 | —0,18 | -N(CHS), ~0,60 | -0,10 | —0,62
— CH(CHJ), ~0,14 | -000 | 018 | -nmy 040 | 020 | 020
—C(CH3)3 ~0,09 | -005 | 023 | _N(CH.}; 069 | 036 | 031
—~CH,CI 000 | 001 | 000 | -NHCOCH, 02 | -007 | -028
~CH,0H -0,07 | -0,07 | -0,07 | -NO 058 | 031} 037
_CH,NH, 001 | 001 | 001 |-NO, 094 | 0,18 | 039
—CH=CH, 0,06 | 0,03 | -0,10 | -SH -0,08 | -0,16 | -0,22
_C.H, 030 | 012 | 010 |_scH, -008 | -0,10 | -024

181




R Zowo | Zmwe | Zoau R Zoie | Zoew | Zowra
~C=CH 0,15 | —0,02 | -001 | -SCeHs 006 | —0,09 | -0,15
—CH= 058 | 020 | 026 |-S0,—OH 064 | 026 036
_COCH, 062 | 010 { 025 |-sO,NH, 066 | 026 | 036
-COC,Hs 047 013 | 022 |-0oH ~0,56 | -0,13 | —0,45
~COCH 085 | 016 025 | -OCH, ~-0,46 | -0,10 | —041
~COOCH;, 071 | 008 | 020 | —OCOCH, —025 | 003 |-0,13
—COOCHs 090 | 017 | 027 |-ocoCHs | -009 | 009 |-008
~CONH, 065 | 020 | 022 ]-F -026 1 000 |-020
-COCH 0,82 0,21 0,35 | -C1 0,03 | —0,02 | -0,09
—CN 036 | 018 ] 028 |-Br | 0,18 | —0,08 | ~0,04
' | 1 039 | -021 |-003

3. Cudng db van phd cng hudng tir proton

Nhu & muc I1.3 dé thay, trong phan ti ¢ bao nhiéu hat nhan khong twong duong vé
cdhh thi trén phé c6 bay nhiéu tin hiéu, tGc 1a c¢6 biy nhidu van phd. Céc van phé c6 the
cao, thip, rong, hep khac nhau, tiic 1a c6 cudng d¢ khdc nhau. Cdn néi ngay rang ciuong
do van phé trong 'H NMR 1 Ié thugn voi s6 higng proton gdy ra van phd dé, con cudng
dé van phé trong B3¢ NMR thi thudng doc lap véi s6 luong Be gdy ra tin hiéu. Do vay,
& muc nay chi yéu dé cap téi cudng do6 van phé trong 'H NMR.

Cudng d6 cia van phd duge xéc dinh qua dién tich chia van phd va goi 1a cudng do
tich phan. Khi mot van phd phan téch thanh nhiéu hop phén (do tuong téc spin—spin,
muc IIT) thi phai tinh tng dién tich cdc van hgp phén dé. Tru6c day cic mdy phd c6 1ap
b6 phan xé4c dinh cudng d6 tich phan béng cach v& 1én phé d6 cdc dudng bac thang. Do
cao cia méi bac thang ti 1¢ véi cudng d6 clia méi van phd (hinh II1.33). Bang céch so
sanh dé cao cha cdc bic thang ta c6 thé tim thdy ti I¢ vé s6 luong gifta cdc nhém proton
gy ra céc tin hiéu cong hudng. & hinh II1.33, ti 1& d6 cao cha ba bac thang 1a 8 : 1: 1,
do d6 ta c6 ti 1& vé s6 luong proton 1a H, : Hy : H. = 8 : 1 : 1. Ngay nay, nho trang bi
computer, trén phé 'H NMR cdn ghi 6 cudng do tuong d6i ciia méi tin hiéu & phia duéi
tin hiéu d6. St dung ti s6 chiéu cao céc dudng bac thang hodc sir dung cudng do tuong
d6i déu cho phép ta x4c dinh dugc s6 lugng proton gdy ra tin hi¢u cong hudng. Diéu nay
_ rat c6 fch khi quy két cdc van hap thu dé xac dinh cau tao ¢ua cdc hgp chat nghién ciu.
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Hinh ll.33. Dudng bac thang chi cudng dé tuong d6i
trén phé "H NMR ctia xiclopentanol

4. Hang s8 tach déi véi mét s& hé proton

Hang s6 tich (hang s6 ttss) giita hai hat nhan lién két tryc ti€p v4i nhau (cdch nhau
mot lién két) ki hieu 12 1T va goi la héng s6 téch tric 1iép ; cach nhau hai lién két ki hiéu
13 %) va goi 13 hiing s6 tich geminal ; céch nhau ba lién két kf hieu 12 °J va goi 12 hing s6
tach vixinal. D6 16n clia hing s6 tach d6i v6i mot s6 he proton thudng gap duogc liét ké o
bing IIL13. | |

Dé ki hiéu cho céc proton khéng tuong duong, ngudi ta c6 thé diing céc chit c4i La
Tinh, cdc chif 56 va ddu phdy... Khi phan tich vé ttss cia c4c proton dé cho thuan tién va
théng nhét, ngudi ta quy vée nhu sau : Céc proton khdc nhau it vé& cdhh dugc ki hiéu
bang cac chir céi A, B, C... Cic proton ¢6 cdhh khdc nhiéu so véi cdc proton A hoac B...
thi dung céc chit cdi X, Y, Z... Cic proton & khoang trung gian thi ki hiéu béi céc chit
cdi K, L, M... Céc proton ¢6 ciing cdhh nhung khéng tuong duong vé ttss duec phan biét
bai ddu phdy phia trén chit cdi thi du A, A’, B, B'... 8§ lugng proton dugc chi bing chir
s dat dudi ki hiéu clia n6, thi dy A,, A,B ...
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Bang I.13. Héng 3 tach Jyy & mét s& cu tric thudng gap (H2)

Juw Jur
CAU TRUC Khoang Dién Khoing Pién
chung hinh chung hinh

H H
>c{ 0-25 10-15 =< 0-35 2

HI Hl

' ' ' H H
SCH' - cHE 0-8 ~7 Sc=c< 0-12 7-12
CHy-CHz= | quay | ¢-38 ~7 sc=c¢ 12-18 | 14-16
CH tur do H

3 .
<:|-|3>'CH N 5-7 ~6 »C=CH-CH =C( 6-13 | 10-13

|
)CH—(‘IJ—CH'( 0-1 0 H Jq 6 - 10 8
»CH-CH =¢< 4-10 §5-7 @H o 0-3 2
>CH—<':=CH'— 0-3 05-2 J, 0-1 1
1 a
>CH-C=C-CHK 0-2 1 9 2 0-25 | 13
-]

>CH-C=CH ] 2-3 2,5 e 3, 10o_143 | 12-13
DCH-CH'=0 0-3 .2 a Ay, 2-5 | ~3
JCH-O-H 4-5 = 3. 2-5 ~3,5
)CH—I;J—H' 5-6 Q) e 0-2 1-2

(*) Chi thily duoc khi khong xay ra sy trao ddi proton (muyc I11.1.4)

5. Tuong tac spin—spin giita hai proton

Heé AB la hé gom hai proton A, B tuong tic véi nhau va khong tuong téc véi bat ki
proton nao khéc, déng thdi vé do 6n thi J4p 6 thé so sanh dugc V6i v4 — Vg (V4 Va Vi
13 t4n s6 cdc van cong hudng chia proton A va B wrong img). Trai lai, h¢ AX 13 hé¢ ma

JAX << VA~ Vx.

‘(3 muc IL.3 chiing ta da thdy rang, nhém metylen khi dinh v6i mét trung tam bat
d6i, hoac khi 13 thanh phdn ciia nhitng vong cimg hodc trong cdc trudng hop 6 can trd
sy quay tu do quanh lién két don thi hai proton cua nhém d6 tr thanh khong tuong
duong. Néu nhém metylen do 1a “co 1ap” v6i nghia 12 hai proton d6 khong ttss véi mot
proton nao khdc nifa, thi d6 12 mot hé AB. Tuong tac spin—spin giita hai proton trong hé
AB sé dan tdi viéc tdch méi van phd clia chiing thanh hai hop phin ma ta ki hiéu tin s6
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ctia cdc hop phdn d6 1 v, v, V3, vd v, (hinh I11.34). Phan phé cla hai proton A va B
(goi 12 phan AB clia phé) c6 thé cé dang cia hai van déi riéng biét, ciing c6 thé cum lai
nhur mét van bon. Sy bién ddi dang ciia phin phd AB Ia phu thudc vao ti s6 (v —
vg)] ap nhu duge trinh bay & hinh I11.34. D€ cho gon, v, — vg con dugce ki hi¢u 1 Av.

Trén phé ta ¢6 thé dé dang xdc dinh duge gid tri hang s6 tich J,p (hoac Jx)
nhu sau :

Jap=Vvi—V2=Vv3—Vy

Téan s& cha van phd ciia proton

A (v,) va cla proton B (vg) khong

phai 14 & trung diém cua cic cip v, v, \ Y v v,
vach v, — v5 vd v, — v; ma ndm &

trong tam cla mdi cap vach dé, ' I

|

Vy Va Vo ¥y

q

Vi VoV vy

nghia 12 ndm léch vé phia vach c6 AB 6
cudng d6 16n hon, nhu duge chi ra
bdi hal miii tén trén hinh [I1.34.

Va | )
Ocic van phé cla cdc proton AB 0.2 l\

Vg

tuong tic v&i nhau, cic hop phan
phia trong thudng ¢6 cudng dé 16n
hon (cao hon) cdc hgp phin phia
ngoai. Hinh dang d6 duogc goi la

A, 0,00
dang mdi nha (hiéu img mdi nha).

Ta hdy Idy thi du phé 'H Hinh Il1.34. Dang cda doan phS AB
NMR ciia columbianetin  (VID)
duge trinh bay trén hinh II1.35.

O hop chat VII, trong sy gin ding bac nhat, hai proton H; va H; chinh 12 mét he
AB. Do su chuyén dich electron vé phia nhém cacbonyl (nhd hiéu ting lién hgp) ma ndi
chung proton dinh v&i Cg luén cong hudng & trudng y€u hon so véi proton dinh véi Cy
ciing nhu so véi cdc proton dinh vdi céc ndi doi khong phan cuc khic (xem bang HI.11).
Tir nhan xét do, van doi ¢6 tim & 7,65 ppm dugce gan cho H;. Khoang cach giita hai dinh
clia van doi d6 chinh la hf}_ng s0 tach H; — Hf tic J;; = 9,5 Hz. Van d6i & 6,22 ppm ciing
¢6 hiing s6 tach 12 9,5 Hz chimg t6 né 12 tin hiéu c6ng hudng clia proton Hg.
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Hg H,
hH - He
b (I) 0 0
H,C
s | C\ Chy g
a CHs—Cf He (VID
OH,
7,65 6,22
7,29 6,79 .
9,5 9,5Hz
Hz
CHCls] Hz I \ I l "
| NN | T | M | M | NPT | NPT P T T T 1
8,0 7,0 60 50 4,0 3.0 2.0 1,0 0 ppm

Hinh I11.35. Phd "H NMR clia columbianetin trong CDCls

H¢ AB thit hai & columbianetin 1a hai proton h va g. Chiing cho hai van déi & 6,79
va 7,29 ppm (khong nhat thiét tuong ting) véi hing s6 tich Jhg = 8 Hz. G day i s6 Av/J
ta nh6 hon so v6i hé¢ HiH;, do d6 sy chénh léch vé cudmg d6 1a 16n hon. Didu d6 hoan
toan phi hop véi tinh todn doi véi he AB (hinh I11.34). Phdn phé con lai 1a d& quy két
hai nhém metyl khong tuong duong a va b cho hai van don & 1,25 va 1,37 ppm. Proton
¢6 14p thudc nhém OH cho van don ¢ 1,96 ppm. Hai proton nhém metylen (d) do ttss
voi H, nén tin hiéu cta chiing bj tach thanh hai hop phdn (van deéi, tam 3,35 ppm). Tin
hiéu cia proton H, do ttss v6i 2 proton nhém metylen (d) nén thé hién bdi van ba tam &
- 4.82 ppm, ti 1¢ cudng do cta ba hop phén trong van dé phit hop véi 1 : 2 : 1. Hing s6
tach Jy. xéc dinh dugc tif van doi va van ba néu trén déu 13 9H. He hai proton H, v
proton Hy ¢6 thé duge xem la hé A,B hoac A,X. Tin hiéu cia cic nhém proton ttss véi
nhau déu thé hién hiéu tng mdi nha.

6. Tuong tac spin-spin giita ba proton

Trong khi viéc tién dodn vé mat 1i thuyét déi véi he AB 1a don gidn thi d6i v6i ba
proton ABX l1a phitc tap hon. Vi thé, & day chi phéc thao qua hinh dang thudng gip cta
doan phd ciia h¢ ABX. Chiing ta ¢ thé dodn trude ring khi he AB tuong tic véi proton
X, thi ca bon hgp phdn ciia AB s& déu bi tach thanh hai vach. Nghia 1a tin hiéu cta céc
proton A va B s g6ém 8 vach. Vi cdhh cha X khdc nhiéu so véi A va B, tin hiéu cia né
_bi A tdch thanh hai hop phan, mi hop phdn lai bi B tach tiép thanh hai, do d6 ta c6 met
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van bon ddi véi X. Nhu thé, hé ABX s€ gébm 12 vach nhu chi ra & hinh I11.36. Tuy nhién,
trong thye t€ ¢6 thé gap nhilng trudng hop cdc vach xen ldn che phit nhau 13m cho s6
vach giam di. Mot diéu can chi ¥ 12 khoang cach giita cac vach 9 va 10 hoac 9 va 11 chi
trong 1ing vdi Jox va Igx khi v, — vg > J,5. Tuy vy, trong moi trudng hop ta déu c6

khoang cdch gilfa hai vach 9 va 12 bang téng J,x va Jgx (Vg — v = Jax + Jpx)-

X
A B _ .
; ;%JBX
J
x| —'l | é] Jax * Jox

| | || HH
1 2

3 45 67 8 91011 12

Hinh H1.36. Su tach van ph6 d6i v8i he ABX

Thi du vé he ABX c6 th€ 14y phan tir axit 2,3-dibrompropanoic (Br—CH,~CHBr-COOH).
O phan tit nay, hai proton nhém metylen khéng tuong duong duge ki higu 14 A va B con
proton nhém metin ¢6 cdhh & trudng yéu hon nhiéu thi duogce ki hiéu 13 X. Tin hiéu ca
hai proton metylen thé hién & van boi vé6i tdm vach & khoang 3,5 — 4,0 ppm. Tin hiéu
clia proton nhém metin thé hién bdi van bén (tam & 5,5 ppm). Nhitng hé ABX c6 14p nhu
vay la twong d6i dé phan tich. Trong thuc t€ c6 nhimg h¢ ABX ma proton X cdn ttss véi
cac proton khéc nita, khi d6 ta chi ¢6 thé phan tich duge phdn tin hiéu cia A va B, con
tin hiéu ctia X c6 thé phiic tap hoic khong dii phan giai dé c6 thé quy ket chi tiét. Thi dy
nhu phd "H NMR ciia hop chét I-xiclopentylbut-1-en-3-on (VIID) & hinh I1.37.

G hop chat VIII, hai proton H, va Hy iing vdi ki hiéu A va B, proton Hy, ing véi ki
hi¢u X. Van cong hudng cia proton Hy & 6,76 ppm bj téch thanh 4 hop phdn.véi J, = 16
Hz va J,,4 = 8 Hz. Proton H, cong hudng & trudmg manh hon, & 6,05 ppm. Tin hiéu cta
H, cling 12 mét van bén (xem phdn phd phia trén 6,5 ppm). O van nay ciing x4dc dinh
duge Tog = 16 Hz va Ty, = 1 Hz. S5 dT gid tri T, nhd vi 6 I twong téc truyén qua 4 lien
ket (trong d6 c6 1 lién két doi). Proton H, khong nhing tuong tic vdi H., Hy ma con
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twong tdc vdi hai nhém metylen trong vdng xiclopentan. Tin hiéu cia Hy, thé hién & van
boi & khoang 2,6 ppm. Tin hiéu clia cdc proton khic trong vong xiclohexan thé hi¢n boi
mot van “béo” & khoang 1,7 ppm. Tin hiéu clia nhém metyl (a) thé hién bdi mot van don
6 2,23 ppm (hinh II1.37).

(a}CH,4
(A o
_ H
“ A H(b) (c)
676 6,05 (VIID
16Hz «m‘ﬂSHZ
8Hz
| IS P T T M T T T PP TR T T T
8,0 7,0 60 5.0 40 3.0 20 1.0 0 ppm

Hinh [1.37. Ph6 'H NMR ctia 1-xiclopentylbut-1-en-3-on

He AKX la mot hé ba proton tuong tic tuong tu nhu hé ABX. Nhung ¢ he AKX
cdhh cla ca ba proton khéc nhau di 16n, do d6 su tich cdc van phé 1a 15 rang va ta ¢6

thé dé dang xdc dinh dugc cic héng s6 tdch J,x, Jox V2 Jix. Stiren oxit ¢ thé duge ldy
lam thi du cho hé AKX (hinh III.38).

X K

1 !
e G I
U i R

_JWUL JlMU/WL_.

Hinh IT1.38. Sy tach van phé & he spin AKX ctia stiren oxit

’_""'>
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7. Tuong tac spin-spin ¢ nhiéu proton

G muc 1.1 di cho thay, néu mot proton twong tic véi n proton déng nhat khéc thi
tin hiéu cha né bj tich thanh n + 1 vach va cudng dé tuong d6i cia n + 1 vach d6 ti 1&
v6i cdc hé 56 clia phép trién khai nhi thitc bac n (bang Pascal) nhu minh hoa du6i day :

n=0 1 + ¢ Vandon (s) CICH,-C=C-H

n=1 1 1 : Van doi (d) 1:iqd) 1:2:1(0
n=2 1 2 1 : Van ba (t) CH,-COO—CH,~CH,
n=3 I 3 3 1 + Van bén (q) (s) 1:3:3:1(q) 1:2:1(1)
n=4 1 4 6 4 1 : Vinnam

Khi mét proton tuong tic vdi n,, ny, n... proton khong tuong duong khac thi tin
hiéu ctia né bi tich thanh (n, + 1)(n, + 1)(n, + 1)... vach. Thi du & h¢ AKX ké uén, van
céng hudng clia mai proton déu la van bén (vi 6 ddy n, = oy = 1, s6 v.a_tch lad + D+
1) = 4). Bay gid ta hdy xét phé 'H NMR ciia 1-nitropropan (hinh I11.39). Van ba & 1,03
ppm 12 thuoc nhém metyl (a). Van ba khéc & 4,38 ppm 1a thudc nhém metylen dinh truc

 tiép véi NO,. Hai van nay déu la van ba vi chiing déu bj tich bdi 2 proton nhém metylen
& giita (b). Con van boi & 2,07 ppm 18 rang 13 thudc vé nhém CH, & giita (b).

207
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CH, -~ CH, — CH, — NO,

Hinh I11.39. Phé 'H NMR ctia 1-nitropropan
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Nhom mctylén b tuong tdc véi 3 proton nhém metyl va 2 proton nhém metylen ¢
nén vé mat If thuyét tin hiéu clia né bj téch thanh 12 vach, boi vi 3 + 1}2 + 1) = 12. Co
thé cho ring tin hiéu cia cdc proton b bi 2 proton ¢ tich thianh 2 vach, sau d6 mbi vach
lai bi 3 proton a tach thanh 4 vach (hoac theo thi tu nguoc lai). Tuy nhién trén thuc t&,
cdc hing s6 tach I, va Jp lai gan bang nhau (xem trén phd hinh I11.39) do d6 cic vach
tich ra c6 thé che phii 1én nhau lam cho s6 vach.quan st duoc gidm di so vdi tinh todn.
Boi vi I, ~ J,. nén & mic do gan ding béc mot ta co thé xem nhu cdc proton b trong tac
véi 5 proton tuong duong khéc. Vi thé tin hiéu ciia cdc proton b bi tich thanh 6 vach
véi cudng do twong d6i1a 1:5:10: 10 5 : 1. Dy dodn dé 1a gin véi phd thyc clia
nhém metylen b.

V - PHAN TiCH PH® '*C NMR

1. P6 chuyén dich hoa hoc cia 3¢

Do chuyén dich hod hoc cla Be trong céc hgp chét hitu co bién d6i trong khodng
tir 0 — 230 ppm (so v6i TMS) tifc 12 16n gdp khoang 20 l4n so v6i s bién ddi do chuyén
dich ho4 hoc clia 'H. Bang I11.14 chi ra d6 chuyén dich hoa hoc clia B¢ & cdc cu tao
thong thudng.

2. Cudng 4% van phéd cong hudng 1°C

Mot dic diém quan trong vé cudng dé & phd 3¢ NMR khir hoan toan tuong tc
spin—spin vdi proton 1a : nhitng pic ¢6 cudng do nho thudng tuong ng véi cdc nguyen tir
C khong dinh v6i hidro, con nhimg pic ¢6 cuong d6 16n thi tng v6i cac nguyén t
cacbon dinh véi mot hodic nhiéu nguyen tir hidro. DE minh hoa, ta hdy xét phd °C NMR
khir hoan to2n tuong tic spin—spin clia 2-clo-1,4-dimetoxybenzen (hinh I11.40). Hai tin
hiéu & gén 58 ppm la cha 2 Csp3 (& hai nhém CH,0). Sdu pic con lai 1a cha 6 Csp2 trong
vong benzen. Trong d6 3 pic & trudng yéu (¢, d, e) 1a tin hiéu ciia 3C dinh véi cdc nhém
am dién, 3 pic con lai la clia 3C dinh v6i hidro. RS rang 1a tin hi¢u clia C khong dinh véi
hidro ludn ¢6 cudng do nhé hon so v6i tin hiéu ciia C dinh véi hidro.
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Hinh [140.Ph6 ">C NMR khit hoan todn tudng tic spin-spin

cua 2-clo-1,4-dimetoxibenzen

Nh& nhitng Ki thuat dac biét, ngudi ta c6 thé 13m thay déi cudng do clia tin hidu céc
hat nhan, ting do nhay ciia chiing. Ching han, ¢6 thé 1am néi bat tin hiéu ctia cdc hat
nhén tuong tic v6i nhau qua khong gian khi chiing & gdn nhau. Tir d6 suy ra dugc cau
tao 1ap thé cha phan tir. Ngudi ta ciing c6 thé 1am cho cudng dé tin hiéu ciia cdc °C trd
thanh a4m, duong hoac bang khéng bang cach lua chon cdc chudi xung vdi cdc tham s§
thich hop. Diéu d6 duge img dung trong ki thuat DEPT (Distortrionless Enhancement by
Polarization Transfer) dé nhan biét cic nhém CH, CH,, CH; (xem muc V.3). C6 thé néi
ring yéu t6 cudng d6 duge cong hudng tir hat nhan hién dai st dung mét cdch rat hiru
hiéu trong nhiéu ki thuat khéc nhau.

3. Pha DEPT

Khi khir bo tuong téc spin—spin 'H-"C xa quéi moét lien két, chi giit lai ttss qua
mot lién két thi tin hiéu chia '°C & nhém CH s& 1a mot van déi (d), & nhém CH, 12 van ba
(t), & nhém CH; la van boén (q) cdn & C khong dinh véi hidro 1a van don (s). Nhu thé,
nh¢s khir mot phén tiss, ¢6 thé phan biét duge tin hiéu clia cacbon céc bac.

Diéng ti€c 1a ki thuat khir mot phin ttss ¢c6 m6t vai han ché€ déng ké. Ching han, sy
téch céc tin hi¢u khong phai luon luon dii rd dé xdc dinh do bai cha van phd..

Ki thuat NMR da xung hién dai cung cap nhiing phuong phap thay thé cho phuong
phdp khir mét phan ttss va giip giai quyét nhimg han ché néu trén. Nhitng thong tin dé
phén biét BC theo s6 lugng hidro dinh véi né van c¢6 duge nhung khéng phai dua vao su

tach tin hiéu ma can ¢ vao cudng dé cua tin hidu.
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Hinh [T41. Ph8 '*C DEPT ciia 3-axetyl oleanolat metyl (ving cacbon no)
a) Khit b hoan todn ttss ;
b} Tin hiéu cia CH va CH, dwong, ciia CH, am ;
¢) Chi ¢6 tin hiéu cia CH
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& cdc nhém CH,, CH,, CH va C bic bon, cudng o cla tin hieu °C wan theo
nhitng ham cosin khdc nhau do d6 xuét hién kha nang phan biét cic nhém d6 bing cich
1am cho cudng do cha ching r& nén khdc nhau. Ki thuat modun hoé J, doi khi con duge
goi 1a “phép xéc dinh s& proton dinh véi nguyén tir cacbon” (Attched Proton Test, viét
tht 1a APT) 1a nham 1am cho cudng do van phé c6 thé “duong”, “am” hay bing khong.

Tién bo 16n nhat clia phuong phip APT 1a kI thuat DEPT. O ki thuat DEPT thong
thudng, cic nhém CH, CH, va CH; duge phan biét nha ba lan do khéc nhau (méi nhém
dugc ghi riéng ré & mot 14n do). Nhimg thong tin v& c4c nhém d6 cling ¢6 thé nhan dugce
nh¢ phuong phédp kinh t€ hon : chi v6i hai 14n do (nhém CH, khong do tich riéng ma

ciing xuét hién véi cac nhém CH va CH; nhung c6 cudng do am (xem hinh I1.41b)).

Khi so sénh ph6 DEPT véi phé '°C NMR khi toan b ttss (hinh H1.41a) ngudi ta & tim |

ra duge cacbon bac 4. Thi du, viéc xdc dinh cic nguyen tir cacbon no cac bac ¢ 3-axetyl
oleanolat metyl duge chi ra trén hinh 141 ' '

Hién nay, viéc do phd 13¢ ¢4 dat t6i do chinh xdc + 0,01 ppm, vi thé méi nguyén tit
C khéng tuong duong trong phan t déu cho mét tin hiéu riéng, rat hi€m khi bi xen 14p
bdi tin hiéu cla nguyén tir C khdc. Viéc sir dung phd DEPT va céc ki thuat khdc s& giﬁp
ta nhanh chéng xdc dinh duge bo khung cacbon cia phan tir. Diéu d6 rdt quan trong
trong viéc xédc dinh c&u tric phan tr.

g4 PHUUNG PHAP PHG KHOI LUUNG

I - GHI VA BIEU DIEN PHO KHOI LUONG

1. Phuong phap ion hoa phéan tit bing chum electron

Néu nhu trong céc phuong phép phd héng ngoai, phd tl ngoai va phd cong hudng tir
hat nhan, ngudi ta git nguyén phan tir & nghién citu thi & phuong phap phd khéi lugng,
ngudi ta lai “phd huy” phan t dé nghién citu ching. Thoat tién méu duge lam bay hoi,
sau d6 cdc phan ti & thé khi bi bin phé bdi chim electron véi nang lugng cao. Gia sir
phan tir M va cham v6i electron c6 néng luong cao thi nhitng qué trinh ddu tién xay ra la
sif ion hod phan tr. '
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O qua trinh a, sy va dap véi electron di loai khoi phan ti mot electron. Bai vi & céc
phan tir hitu co, cdc electron déu ghép doi nén khi d6 s& tao ra mot cation géc [M]*.
Tiéu phén nay dugc goi la ion phdn tiF vi thudng viét mot cich don gidn 1a M. O qua
trinh b phén tir bi mat z electron (z = 2 hoac 3) khi d6 tao ra ion phan tir mang dién tich
z+. Qua trinh nay c6 xdc sudt rat nhd. O quad trinh ¢, phan ti chiém dugc mot electron va
trd thanh anion géc [M] . Qu4 trinh ndy ciing c¢6 x4c sut rdt thip. Trong may phé khéi
lugng, chi nhitmg ion duong mdi dén duge bo phan tich con cédc ion &m thi bi giit lai ¢
budng ion hoa. _

Qua trinh a 12 quan trong nhat déi véi phwong phdp phé khoi lugng, né ddi hoi ning
lugng cua electron bén pha phai bing hodc cao hon nang lugng ion hod phan i (7 — 15
eV, 1 eV = 23 kcal/mol =~ 96 kJ/mol). Néu nang lugng cla electron bdn pha vira bing thé
ion hod thi né phai truyén hoan toan cho phan tir d€ bit electron ra khoi phan tir. Xac
sudt cua qud trinh d6 rit nho. Khi tang ning luong cia chim electron thi xdc suat tao ra
ion phén M tang lén (cudng do chia pic M" tang). Néu tiép tuc tang nang lugng chiim
electron thi ning lugng du ma ion phéan tir nhin duge s& gay ra su dit cac lién két lam
cho phan tir v thanh cdc manh. Mot trong cdc manh d6 s€ mang dién duong con manh
kia s€ 12 trung hoa. Qua trinh d6 goi |4 suw phdn mdnh.

Ta hﬁy 1dy trudng hop cda etyl butyl xeton lam thi du (gid tri m/z tring v6i khéi
lugng cta ion, dvC) :

(ll) . (I‘I)+'
CH,CH, - C -~ CH,CH,CH,CH, + ¢ — CH,CH, - C~ CH,CH,CH,CH, + 2e

(ion phan tu, M*, m/z 114)

Tié€p theo, ion phan tir tr phéan tich thanh cac manh :

+.

0
il . . +

CH3CH2 ~-C- CHQCHQCHQCH:; —> CH3CH2 + CH3CH2CH2CH2C =0 (ion manh m/z 85)
0+‘ .
1 . +

CH3CH; ~ C — CH,CH,CH5CH; —  CH3CH,CH;CH, + CH3CH5C=0  (ion minh m/z 57)

+

+
CH;CH,CH,CH,C=0 — CO + CH3CH,CH,CH, (ion minh m/z 57)

CH;CH,C=0" — CO + CH;CH," (ion méanh m/z 29)

195



Ton phan tir ciing nhu cdc ion manh cdn c6 thé bi chuyén vi r6i méi bi phan-tich.
Ngoai ra, khi bi hod hoi va khi va cham véi céc ti€u phan khic, con ¢6 thé xay ra céc
phan ting nhiét phan, phan (ng k&t hop thém mét hoac mot nhém nguyen tr ndo d6. Vi
thé, & phd khéi lugng, ngoai rét nhiéu manh tuong dng vdi nhimg nhém nguyén tlr c6
sén trong phan tit, cdn ¢6 nhitng manh khong twong tng v6i mot nhém nguyén tr nao cb
san trong phan ti.

2. May phé khdi lugng

N6i mot cach don gian, may phd kh6i luong dugc ché tao d€ thyc hién ba nhiém vu
co ban 13 : Chuyén chat nghién citu thanh thé khi ; Tao ra céc ion phén tir va ion manh
hi d6 ; Phan tich c4c ion d6 16i ghi lai tin hiu theo ti s& kh6i lugng trén dién tich
(m/ze) cha ching. Boi vi e la dién tich clia mot electron, duge 1dy 12 1, nén ti sd trén
thudng viét 13 m/z. Thém nita vi x4c sudt tao ra cdc ion c6 2> 1 1a rét nha, do dé ti s6
m/z thudng chinh 13 khdi lugng ciia ion. Vi thé phd thu duge ¢6 tén 1a phd khéi lugng,
viét tit 12 phd MS (Mass Spectroscopy).

Hinh IL42 trinh bay so d6 nguyén Ii ctia mot may phé khéi lugng. Mau sau khi héa
hoi duge phéng vao budng ion hod qua khe a va bi bin phd boi chim electron b (hinh
111.42). Do két qua va dap ctia phan tir chat nghién cttu véi céc electron c6 néng lugng
cao (~ 70 eV) sé tao ra cic ion duong chuyén dong hudng vé cdc ban gia t6c ¢ va d.
Nhimg ion 4m thi bi hiit vé phia thanh sau cta budng ion hod (vi & d6 tich dién duong so
v6i phia true clia budng ion hod). Nhitng ion duong di qua céc ban ¢ va d duge gia toc
duéi tac dung cia hiéu dién the V (khoang 8 kV) 16i rdi khoi budng ion hod tir khe g.

&7\ Buéng ion hoa

— :\_
a ? Budng hoa hdi
| Y

Hinh Il 42. 50 d6 nguyen li may phé khéi lugng
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Ra khéi khe g du6i anh hudng ciia tir trudng B, céc ion chuyén dong theo cic quy
dao vong cung. Bén kinh r ciia qu§ dao d6 phu thudc vao cdc tham s6 sau : 1) Hi¢u dién
the V gifra hai ban gia t6c ¢ va d ; 2) Khéi lugng m cda ion ; 3) Dién tich z cla ion va
4) Cudng d6 cha tir trudng B. MGi lién hé gilta cdc dai luong d6 duge bidu dién boi
cong thic :

== (14)

m B2
zZ

DGi v6i mot ion ti s6 m/z 1a ¢8 dinh, bng cich thay ddi cudng do tir trudng B s&
thay d6i duge ban kinh r clia qu¥ dao chuyén dong clia né. Néi mot cach khéc, c6 thé
lam cho céc ion m/z khéc nhau 14n lugt di qua khe h dé t6i ban thu nhan i (hinh II1.42).
V6i cach phan tdch nay, ngudi ta d& dang phan biét dugc ¢dc ion véi khéi lugng khéc
nhau 0,1 dvC. Nhung thuéng thi trén phé dé, khéi lugng ciia céc ion déu duge 1am tron.
Cén chii ¥ 12 trong mot 56 ti lieu ngudi ta ki hiéu dién tich cda ion la e, do dé trong
cong thitc (14) cling nhu trén céc phd s& ghi m/e thay cho m/z.

3. Cach biéu dién phé khai lugng

g phd héng ngoai, phé electron va phé cong hudng tir hat nhan, tin hiéu ctia mot
nhidm nguyén tir thudng la nhitng dudng cong khong manh ma c6 khi tit va thudng téch
thanh vai dinh khdc nhau, vi thé ching ta diing c4c thuat ngit van phé, dinh phd, vai phd
dé mo ta chiing. O phé khéi lugng, mdi ion chi cho moét tin hiéu rat manh véi mot dinh
duy nhét (ng v6i gid tri m/z clia né (hdu nhu 13 mot vach théng ditng). Vi the 1a ding tir
vach hoac tir pic (peak) d€ chi céc tin hiéu dé6.

Cich biéu dién phd khéi luong thong thudng nhat 12 ditng cdc vach thing ding cé
d9 cao ti & véi cudng do va c6 vi trf trén truc ndm ngang twong ing véi ti s6 m/z clia
mdi jon. Cudng do chi ra trén truc thing dimg la cufmé 4 tuong doi. Thong thudng,
ngudi ta chon pic manh nhét lam pic co ban va quy cho né cudng do la 100%. Cudng do
cdc pic khic dugc tinh ra % so v6i pic co ban. Céc pic dugc sép x&p theo gid tri m/z tir
thdp dén cao, trén mot s6 pic ¢6 thé ghi 15 gid tri m/z. Poan phd v6i m/z > .110 cia
dietyl-2-axetyl glutarat bi¢u dién theo cdch néu trén dugc trinh bay d Hinh I11.43.
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1007 J“ (Pic ca ban)
80
185 cl:l-izcozczl-i5
188 CH,COCH
60
_ CH,CO,CHs
139
404 | _
142
20- 157 215
Jlm lL 230 (M*)
1
20 140 180 180 200 220 miz

FHink [1l.43. Doan phé v8i m/z > 110 cfia dietyl-2-axetyl glutarat

C5 thé biéu dién phé khéi luong dudi dang bang. Thi du doan phé ciia dietyl- 2—axetyl
glutarat & hinh [11.43 duoc biéu dién nhu & bang dudi day :

m/z 111 | 112 | 113 [ 114 | 115§ 116 | 121 | 129 | 137 | 138 [ 139 [ 140 } 141

Cutng d6,% | 15 | 3 | 18 | 100 12 [ 2 2 2 3 3 145 8 | 22

‘m/z 142 1143|157 185 186 | 187 | 188 | 189 | 214 | 215 | 216 | 217 | 230

Cuongdo, % | 27| 6 |12 |67 | 8 { 11 [ 66 | 7 5 |14 2 2 3

Cich biéu dién phd khoi lugng dudi dang bang tuy gon hon nhung lai kém truc
quan hon so v&i céch biéu dién bang biéu dé nhu trinh bay & hinh II1.43.

Ii - DONG V| TRONG PHUGNG PHAP PHO KHO!I LUONG

1. Bidu hién ctia cac déng vi trén phd khdi lugng

Néu phan tir cht nghién cifu chifa mot nguyén t& c6 hon mét déng vi bén v&i ham
tuong ty nhién dii 16n thi véi mdi ion chifa nguyén t& d6 s& quan sét thdy nhiéu hon mot
pic. Thi du, & ph8 clia CH3Br ¢6 2 pic véi cudng d6 nhu nhau & m/z = 94 va 96 tuong
éng v6i ion [CH; " Br]" va [CH;®'Brl*. Hai déng vi "°Br va °'Br c6 ham lugng ty
nhién hiu nhu bing nhau (50,54 va 49,46%), vi thé méi ion manh c6 chia Br déu thé

hién & 2 pic v6i cudng d6 biang nhau va & cich nhau hai don vi m/z.

Ham lugng ty nhién céa >°Cl gap ba l4n ciia *'C1 (bang TIL15), do d6 fon ¢6 chifa

mot nguyén tir clo s& cho hai pic céch nhau 2 don vi m/z v6i cudng do 3 : 1. Ion phan tt -
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hoac ion manh néu chifa 2 nguyén tit brom (hoic clo) & cho mot nhém 3 pic, néu chira 3
nguyén tit brom (hoac clo) s& cho mgt nhém 4 pic, cdc pic nay déu céch nhau 2 don vi
m/z va c6 cudng do tinh duge nhd todn xdc sudt.

D6i véi luu huynh, déng vi 28 chiém 95%, déng vi >*S chiém 4% do d6 & hop chét
chita mot nguyén tir S s& ¢6 hai pic ion phan tir véi khoi luong M va M + 2. Cudng d6
cha pic M+2 bing 4% cudng do pic M. Diéu nay ¢ thé thdy 15 trén phd cua
benzothiazol dugc trinh bay & hinh 11144 : bén canh pic ion phan tir & m/z =135 ¢ pic &
m/z = 137 véi cudng a6 1a 4%.

100*- % | M+
135
8ol
i N
A
I
1 108
2] 89
1 o3 ‘ 82
U AP U A Y O | .

2-5 ] 5‘0 ?'.5 1(I)D 1.25 miz
Hinh Il 44. Phé kh6i lugng cha benzothiazol

Déng vi 1*C c6 ham luong ty nhién 12 1,1% do d6 tit ci céc ion c6 chifa cacbon déu
c¢6 them mot pic véi khéi lugng 16n hon mot don vi. D61 v6i mot ion chita n nguyén tt
cacbon thi cudng d6 clia pic dong vi B¢ s& biing n x 1,1% so véi pic déng vi _12C. Chéng
han, c4c ion [CsH 51", [CagH0l™ v2 [CoH 170l s€ tao ra céc pic déng vi c6 khéi luong
16n hon mét don vi vi ¢6 cudng do bing khodng 5,5, 44 va 110% so vdi pic cua ion chi
chita dong vi 2 T4t nhién 12 xdc sudt d€ tim thay hai nguyén tir Be trong mat ion 1a
rat thp, vi thé pic M + 2 thudng c6 cudng do khong déng ke. O phd chha benzothiazol
(hinh II1.44), giita pic M (m/z = 135) va pic M + 2 (do déng vi s tao nén) c6 pic M + 1
véi cudng d6 bing 8% cudng do pic M. Néu cho ring vé co bn pic M + 1 1 do déng vi
Be gay nén thi ta c6 thé tinh duge s nguyen tlr cacbon trong phan ti benzothiazol 1a 7
(bang cédch 14y ti s6 cudng do cla pic d6 va cudng do cha pic ion phan tit, Iv+1y/Imo chia
cho ham luong ty nhién cia ddng vi By

M

n= Ty Lt =8:L1=72
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Déng vi '>N chi chi€ém c6 0,36%, déng vi '*N chiém 99,64%, vi vay c6 thé cho
ring & cic ion phan ti chi chifa dong vi N, Ngudi ta it ra “quy tdc nito” nhu sau :
D6i véi hop chit chita nito, néu khéi luong cla ion phan tir 1a s6 1€, thi phan tir c6 chifa
mot s6 1& nguyén tir nito ; néu khdi lugng cha ion phan tir 1a s& chén, thi phan ti ¢6 chifa
mét s6 chin nguyén tir nito. Chang han, trén phd clia benzothiazol (hinh IT1.44) pic ion
phan tit 6 khéi lugng 135, vay phan tir ¢6 chita m6t nguyén tir nito (s6 nguyen ti Cva S
dd xét & trén).

2. Phé khdi luong phén giai cao

Thuc ra khéi lugng tinh theo don vi C ctia hdu hét cic déng vi déu khéng phai la
cdc sO tron don vi ma 1 cdc s& thap phan nhw thdy & bang IL15.

Bang H1.15. Khi lugng nguyén ti vé hém lugng ty nhién clia mét s6 dong vi

Chinh vi vay khong c6 gi 12 ngac nhién khi CO, H,CN, CH, va N, dugc chdp nhan
¢6 kh6i luong phan tir déu 1a 28 thuc ra lai 13 nhitg tiéu phan ¢6 khéi lugng khic nhau
ding ké :

Tiéu phan : g 166y My Cco H,CN  CH, | N,
Khoi lugng © 1,00782 15,9949 14,0031 27,9949 28,0187 28,0313 28,0061
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Déng vi K}jczﬁ? luong nguyén tic | Hom _Iftg" g Dang vi Kf:tzi'f luong nguyén ti | Ham ‘ff;gng
('“C = 12,000000) | twnhién, % ('“C = 12,000000) | tw nhién, %
'H 1,007825 99,985 Bsi 28,976491 4,1
H 2.014102 0,0015 30g 29,973761 3,1
2c 12,000000 98,9 3p 30,973763 100
B3 13,003354 1,1 25 31,972074 95,0
14N 14,003074 99,64 B 32,971461 0,76
PN 15,000108 0,36 s 33,967865 42 |
%0 15,994915 998 *al 34,968855 758 |
o 16,999133 0,04 o 36,965896 242
130 17,999160 02 Br 78,918348 50,5
g 18,998405 100 8B 80,916344 49,5
B 27,976927 922 127y 126,904352 100



Phitong phdp phé khot luong phdn gidi cao cho phép phan biét dugc céc ion duong
tuong tng véi cdc tiéu phan k€ trén. Ngudi ta dat duge do phén giai cao bang céch cho
chim ion di qua mét bd phan phdn tdch bdng tinh dién trude khi di vao bo phan phan
tdch bing tir trudng. Cich phan tich hai 1dn nhu vay cho phép ¢6 thé xdc dinh dugc khai
lugng chinh xdc t6i ¢& phan van dvC hoac nhé hon nifa.

G phuong phép phé khéi lugng phan gidi cao, cic thong tin duoc xit 1i & mot may
tinh d3 dugc chuong trinh hod véi khéi Iugng chinh xéc cha C, H, O, N... (xem bang
I11.15). Tir khéi lugng chinh xéc cla cdc ion, mdy tinh s& cho bi€t thanh phan clia chiing.
Thanh phan cha cac ion dugc tr dong ghi ra theo chiéu tang gid tri m/z vi dugc sdp xép
theo timg loai (thi du loai ion chita C, H, loai ion chita C, H, O...). Ngudi ta goi d6 la
“ban d6 nguyén t6” cua chat.

Nho xdc dinh duge khéi luong chinh xdc t6i phdn van, phdn triéu dvC, théng qua
mdy tinh, ngudi ta da x4c dinh dwgc cdch t6 hop céc nguyén tir & ion phan tir, tifc 13 xac
dinh duoc cong thic phan tlt. D6 13 m6t thanh cong tuyét vdi clia phuong phap phd khéi
lugng phan gidi cao. Nhu thé, ngay nay chi cdn mot luong méu rat nhd (c¢& ng tham chi
vai pg chat nghién citu) ciing di dé xdc dinh cong thirc phan tr clia nd.

{1l - NHUNG YEU 16 CHI PHOI SU PHAN MANH

1. D6 bén cha ion phan ti va ion manh

Trong phuong phap ion hod bing chum electron (EI), ndng lugng bin phé rat cao
(t6i 70 eV), vi vay hau nhu tit ca céc ion hinh thinh déu ¢6 dit ning lugng dé phén
manh ti€p theo. Nhimg ion nao di bén, thdi gian song du dé di t6i duge bé phan thu
nhan thi méi dugc ghi lai rén phé. Cudng dé clia mdi pic trén phd ti 1¢ thuan véi s6
luong ion ¢6 khéi lugng ting v6i pic d6 di dén duge bo phan thu nhan.

Pic ion phan tir s& c¢6 cudng 4o 16n khi sy phan huy ion phan tir xay ra véi nang
lugng hoat hod cao (khodng 4 V), tic 1a cdc lién két & ion phan tlr tuong d6i bén.
Nguge lai, néu & ion phan tir ¢6 nhiing lién k&t kém bén (dé bi diit) thi cudng dé pic ion
phan tir s& rat nhd hoac bang khong. Bang II1.16 chi ra su lién quan giita cudng d¢ ion
phan tt véi cau tao mot s8 loai hop chét hitu co théng thudng. 3 cot cudng él(j “manh”
chita cic loai hgp chit ma ion phén ti c6 cudng d6 16n nhat (pic co ban). Cot “yéu hoac
vang” chi ra nhimg loai hop chit ma ion phan tlr chi bang khoang vai phan tram so véi
pic co ban. Con & cot “trung binh” 1 cac trudong hop trung gian,
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Bang /il 16. Méi lién quan gilia cudng dé pic lon phan i véi cdu tao

Manh Trung binh (*) Yéu hodc ving

ArH Olefin lién hep Hop chat béo mach dai

ArF Ar ~ Br, Ar ~ 1 Ankan phan nhanh

ArCl ArCO~R : Ancol béo bac ba

ArCN : ArCH, ~R Dién xudt brom béo va din xudt iot béo bac ba
AINH, ArCH, ~ Cl

(¥} Trong cot nay, dudng luon séng chi cac lién k&t dé bi dit.

DéE giai thich cdch thic phan manh, cdn phai dya vao do bén tuong d6i cia céc ion
va cde gdc tao thanh. Nhitmg nhan xét sau s€ rat ¢ ich khi phan tich pho khéi lugng :

1 - Céc ion c6 su gidi tod dién tich, cdc ion axyli, oxoni, immini thufmg dé dugc
hinh thanh.

2 - Céc cation hodc géc bac ba bén hon bac hai, bac hai bén hon bac mot.

3 - Cation vinyl, gbc vinyl ciing nhu cation phenyl va géc phenyl khé hinh thanh
hon cdc ti€u phéan anly! va benzyl tuong ng.

4 - Viéc hinh thanh cac cation H" va CH3 1a rat khong thuan 1¢i.

5 - Viéc mat nhém CH, tir ion phan tir 12 khong xay ra, boi vi :CH, 1a mot ti€u phan
6 nang lugng rat cao. Vi thé, néu thdy cé su mat 14 don vi khéi luong tir pic ion phéan tir
thi phai nghi t6i su ¢6 mat cla déng déng.

2. Quy tic “chén electron”

Su phén huy ion phan tit hodc ion manh ludn tao ra mot ion duong va mot tiéu phéan
trung hoa. Ion duong c6 thé 1a ion gdc (chita mét 6 1¢ electron) hodc 1a ion v6i s6 chin
electron (goi la ion chin electron). Tiéu phan trung hoa ¢é thé 12 goc tu do (chita s6 1é
electron) hodc 1a phan tir trung hoa (chia s6 chin electron). Theo quy wic “chdn
electron”, cdc ion 1& electron (ion g&c) phan huy bing cich mat di mot géc ty do hodc
fnf_at phén tir trung hod, con cic ion chin electron thudng luon phéan huy bang cich mat
di mot phan ti trung hoa. C6 thé minh hoa quy téc d6 mét cach tém tat nhu sau :

MY > B'+géc (1) hoic M’ — A"+ Phantittrung hoa  (2)

A" 5 Ch+géc (3) hoic A* - D" +Phantitrunghoa (4)
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Nhung EY — F' + phan tir trung hod (5)
Ma thudng khong xay ra phuong trinh E¥ s G*" +gdéc  (6)

Ngoai 1é d&i véi quy tic nay (nghia 1a phn ing xay ra theo phuong trinh cudi cling (6))
1 sy phén huy din t&i pic “lac” (metastable). Ngoai 1& nay thay & mét vai dan xudt diiot.

Ngudn géc vat li cia quy tic “chin electron” 1a & tinh bén vimg 16n cha cdc ion chin
electron so véi cdc ion goc. B&i vi su tich céc phan tir trung hoa (nhu H,O, CH,=CH,,
HCN, CH,COOH...) 12 ludn ludn c6 kha nang nén céc ion chdn electron khi phan huy lai
tao ra céc ion chin electron (phan tng 5). Nang lugng hoat hod ciia qua trinh nay 1a thap
do ¢6 su hinh thanh mot phin lién két & trang thai chuyén ti€p. Nguoc lai, céc ion 1€
electron (ion gdc) cé moét su chon lya gii’ra hai kha ning : hodc tich ra mot goc thuong la
kém bén viing va tao thanh mot ion chén electron bén viing hon [phan tng (1) va (3)] ;
hoac 1a tich ra mot phan ti trung hod bén vitng va tao thanh mét ion gbc kém bén viing
[phan g (2) va (4)].

IV - SY PHAN MANH O CAC HOP CHAT BEO
1. Su phin manh & ankan

Céc lién két C — C & ankan 1a lién két o bén vitng, ching khong chiu anh hudng cta
cdc di tlt (O, N, S...) hoac céc lién két boi nén duge goi 1a cdc lién ket “khong hoat hod™.
Phé clia mot hidrocacbon no khéng phan nhanh duge biéu dién & hinh I11.45. Nét dac
thit ciia phd dé 14 gdm cdc pic cdch nhau 14 don vi khéi lugng. Diéu dé chimg 6 ¢6 sy
phan cét lién két don & giita hai nhém metylen, chéng han :

CH3(CHy);CH, 4~ CH; — CH, CH;]+‘ —» CH3(CHy);;CHy" + CH3CH,CHy' (m/jz = 43)
Tuong tucé :

CH; - CH, 4 CH, 4 CH, 4 CH, 4 CHy% CH, 4 CH, 4 CH; 4 CH; § CH, 4 CH, 4 CH; 4 CH, CHZ—CHii
+ + + + + + + + + + + + + +

29 43 57T N 85 9% 113 127 141 155 189 183 197 - 226

Phé & hinh II1.45 12 dién hinh d6i v&i ankan khong phan nhdnh. Nhimg pic ¢
cudng dé manh nhét thudng ing vdi céc ion vdi 3 va 4 nguyén tir cacbon, tic 1& v6i m/z
nam trong khoang tir 40 + 60. Céc loat ion hon kém nhau 14 don vi khéi lugng duge goi
1a ddy ion déng ddng. Day ion ddng déng d6i voi ankan la 29, 43, 57, 71, 85,... cudmng do
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chia ching giam dédn khi s6 nguyén t& C tang. Ion tng véi sy mat géc CH3 tir ion phan

tir, [M—15]" thudng khong xust hién boi vi goc CHj3 Ia goc ankyl kém ben nhat. D6 1a

mot diu hiéu dé nhan ra ion phéan tif cla ankan.

43

100}
57
i /W\M/WCH .
HSC A |
1 C gHaqM = 226
1 71
50-
h 85
. 99 113 127 141 155 169 183 19 226(M*}
0' 'I‘Illlll |Il |J|‘l |.r.l T 'II'
50 100 150 200 - miz

Hinh [[45. Ph6 khéi ludng cia hexadecan

D6i v6i cdc ankan phan nhanh thi ddu tién xy ra sy dit cc lién két C — C ¢ chd
phan nhénh @€ tao ra ion b4c cao bén hon, thi dy :

g8y 141

HsC CH; Cietlzg. M =226

183

CH4

2. Su phan manh & anken va ankin

3 anken, lién két o — B so v6i nGi doi 12 yéu nhit, dong thai sir ddt lién ket dé dan
ti tao thanh cation loai anlyl bén vimg. Do dé phdn cdt anlyl 13 hudng uu tién nhat. Thi
du, & phé ctia hept-1-en va 4-metylhex-1-en, pic anlyl (m/z = 41) déu 1a pic co ban :

57 57
(+)
CH; -CH;5 - (I:H % CH, - CH=CH, CH3CH,CH>CH, % CH, ~-CH=CH; . CH; = CH=CH,

CH3y 41 41 - mfz=41

Cic ankin ciing chiu sy phan manh tuong ty, ttc 12 wu tién & vi tri @ — f so véi lién
két C=C.
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D81 v6i cac he vong ma néi doi C=C 13 thanh vién cia vong 6 canh thi nguoi ta
thudmg quan sat thdy su phén tach vong 6 canh thanh hai hop phan “en” va “dien” khi dé
hop phén “dien” mang dién duong, tuy nhién hgp phdn “en” cling thay xuit hién trén
phd. Phin (ng nay nguoc véi phin Umg déng vong Dinxo-Ando nén duge goi la phin
tmg “Dinxo—Ando nguoe” (Retro Diels—Alder), chin g han :

T CH, 17 CH, * CH, 77 CH,
s | — 1 Ol — O |
e A B N N“SCH, | CH,
H H
mfz 171 m/z 143 (pic co ban)

3. Su phén manh & cac hop chat ¢é chita di to

Su phan manh ddu tién thudng xay ra & lién k&t nao y€u nhat, hoac & Lién két nio
tao ra cation bén hon. P6i véi céc hop chat chita cde di t6 didu d6 duge thuc hién béi su
tich nhém dinh véi Cq so véi dj tir. P6 1 su phén cdt . Ngoai ra con £ap cic phan tng
nhi¢t phan va phan dng chuyén vi. Bang III.17 dan ra su phan manh dau tién & mot s&

hop chat nhém chic chifa dj 15, & mot s& truong hop c6 dén ra ca su chuyén vi va sy
phan manh ti€p theo.

Bang Il 17. Sy phé&n mdnh ddu tién & mot s6 hop chét mang nhém chic

LOAI HOP CHAY _ SU PHAN MANH

Bromua, lotua R - Ha ‘,‘f T —Har R
Ancol (X =0) TR =

R, - CH ;- XH R, - CH=XH

} VLS L
Thiol (X = S) R,
Ete (X =0} s -Ry + - Ovefin +
| } RolCHzy = X{CH-R, —53 R, (CHy), - X=CHR, — HX=CHR,

Thioete (X =S} R,

R, O " o
Xetal N/ ] Ry R _c? ]
. R2/ o 17Ny

+. + B 0 " .
Amin Ry(CHy}, ~ TI =CH,~R; ——> R,(CH,) - r'q = CH, _Qiafin, H;\: - CH,
R, R, . R,
j +
Andehit, Xeton, R ‘H :
— . 1\CH/“‘} ] -R,CH=CHR, H .
ol Este. Amit o (& ————cH,=c-x|" (x=H.R, OHOR NH,}
rd e TN
R, CH, X
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LOAI HOP CHAT _ SU PHAN MANH
R-C=0"—5r-c 0 25k
Xeton 1T L 1
RZ
+ - R .
S ‘>0 C-OR,
Este R,-C-0O-R, RO -
:= RC ©
1" “R-M R _COOH |
R,~C-0-R
1 1 —{R-2H) R1—(E=6H
OH

G thi du sau day, ddu tién xay ra su phan cat o, ti€p theo 12 su phan cat kem theo su
chuyén vi mot nguyén tit H dén N

CHj —CH CH, - (|:H CHj; Hy CHy
- - o
NH+' CH; Gy CH;-CH= NH /.lCI-l —GHy CH;CH = NH2

|
CoHs MY, m/z 129 m/fz 72 m/z 44

V - SY PHAN MANH G CAC HQP CHAT THOM
1. Sy tach manh trung hoa tit hgp chat thom

Ciing nhu déi véi cc hop chat béo, cac yéu t6 chi phoi su phan manh (trinh bay &
muc IIT) ciing phét huy tic dung d6i véi cic hop chat thom. Su mdt cdac manh trung hoa
tir cdc ion phan tir loai C;HsX ™ dugc liét ké & bang I11.18. Sy mat nhém CH,; tix ion phan
tir axetophenon la d& dang (chi ddi hoi 0,4 eV). Ning lugng cho si phan manh ting theo
chi€u tlr phia trén c6t bén trdi clia bing xudéng phia dudi cot bén phai, chang han sy mat
HF hoac C,H, tit C¢HsF doi hai ti vai eV, |

Phé khdi lugng clia metyl benzoat trinh bay & hinh IIL46 1a tiéu biéu cho cic din
xuat mot l4n thé cha benzen, ¢ d6 pic ion phéan tlr ¢6 cudng do tuong d6i 1ém.

Neéu cho réng dién tich duong ndm & nguyén tir oxi cacbonyl thi sy phan cit déng li
(chi bdi dudmg nét diit) dan téi ion benzoyl (m/z 105). Gid tri m/z = 105 1a dac trimg cho
san phdm phan huy cla cdc hop chét ¢6 nhém benzoyl. Su phan manh clia jon phan ti

metyl benzoat duge chi ra & so d6 dudi day (trén so dé do, ciing nhu & cic so dd tiép -

theo, ddu * dudi mili tén ding dé chi nhitng qu4 trinh phan manh cé kém theo su tao ra
“ion lac”.
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o - CHO" . -Co . -GH, .
CeHsCO - OCH3 ——— CeHsC=0" ——— CeHs® —> CyH;

3
m/z 105 m/z 77 mfz 51

Béng 1. 18. Sy t6ch manh trung hod 1 ion CgHgX™
(X&p theo thif ty khd ddn)

X Madnh trung hoa X Madnh trung hoa
COCH, CH, OH co
| C(CHy), CH, | CH, H

CH(CHj), CH; Br Br

CO,CH, OCH;, NO, NO,, NO
N(CH;), H NH, HCN

CHO H Cl Cl

C,H; CH, ' ' CN HCN

OCH,4 CH,0, CH;, F C,H,, HF

I I H G,

Nhimg hop chat chifa nhém benzyl thi thudng cho ion C;H7 (m/z 91), ion nay
phan manh thanh CsH3 (m/z 65).

-R*

[CeHsCH, -RI™ R ooy —Sf2  comt
m/fz 91 m/z 65
100 %
o |18 7 o
1
80- ) CjOCHs .
—CH=HC
o - OCH, 105
60~ 77
40+
51 .
136 (M)
20
0 T I T |.|] T |l'
20 40 60 8C 100 120 140

Hinh HI.46. Pho kh6i ludng clia metyl benzoat
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Néu lién ket gilta nhém benzyl va R 1a yéu (chdng han R=Br) thi su phan manh tao
ra jon benzyl, néu lién két d6 ta manh (thi du R=H) thi s& tao ra ion tropyli (déu 12

C7H7Y).

D61 v6i cdc dan xuat hai 14n thé cla benzen va phdn 16n cdc hé thom thé hai 14n
cing c6 the skt dung bang II1.17 d€ xét xem nhém n3o bi tach ra tir jon phan tir. Ching
han, d6i v6i ion phan tir [p-Me,C—CgH,~C=N]", ddu tién xay ra sy loai goc metyl chir
khéng phai HCN,

2. Hiéu (ng cong hudng

Tuong téc electron giffa hai nhém th€ & hop chat thom the hai 14n c6 thé lam thay
d6i nang lugng hoat hod cha phan img so véi trudng hop chi 6 mot nhém thé. Nhiing
nhém theé X nhu Me,N—, MeNH-, H,N-, CH;0-, CH;S—, HO- ... thudng day electron
t4i trung tam phin ing ~Y~Z & vi tri para hoac ortho nén lam tang cudng xu huéng tach
goc Z khoi ion phén tr X—-C4H,~Y-Z. Nhitng nhém hit electron nhu -NO,, - COR,
—COOR... thi ngugc lai, 1am khé6 khan cho viéc tach Z. Hiéu tng d6 duge 2oi 1a hidu iing
cong huong va duge giai thich nhu saﬁ :

$ vz L RIS s (2

Thi dy, & p-metoxytoluen va p-nitrotoluen huéng phan méanh vu tién rat khdc nhau :
1 - H- s + +
CH;0-¢ Y-CH;1" —> CH;3- @@CHZ “— CH3-0 <(_)=CH,
: -NO
0N H-cn;1" —=2> ¢ -,

G phd khéi lugng clia mot s6 dan xuit cha eugenol ma chiing t6i nghién ciqu, da
phat hién thdy su tdch gdc vinyl (CH,=CH) tir ion phan tir. Chdng t6i cho réing viéc tach

g6c kém bén nay 1a do higu ing cong hudng cé duge nhd nhém - OR & vj tri para.
. + - C:Hz =CH" Ee + +
R-OfQ—CHz—CH=CH2-|' _— R*@@CHz(—h")R—O%}CHZ
CH;O CH;0 CH;0
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3. Hiéu {tng ortho

Céc hop chit ma hai nhém thé & vi tr ortho thudng ¢6 su tich loai tiéu phan trung
hod (gdc, hoac phan tir) ma thanh phan cia né 18y tir ca hai nhém thé. Hién tuong dé goi
13 hiéu tng orthe. Thidu :

: + =0
ol ™ e o
— 3,
N/ ) N

137 (25%) - 120 (100%) 152 (60%) 120 (100%)

Khi nghién cttu cdc din xuat ciia eugenol, chiing toi thiy ring trong su phin manh
chia chiing luon xay ra hiéu vng ortho. Thi du, tlr axit eugenoxyaxetic thdy tich ra
CH,COOH (nhém CH,COOH va H cita OCH) :

+
CHy = CH - CHZ—Q— 0- CHZCOOH-I ZCHSC00R - H, = CH - CH, -Qo\c“ ]
- / 2
| 0

0 -CH,

+

VI - PHAN TiCH PHO KHOI LUONG

1. Phd khéi htgng va ciu tao phéan ti
Phan tich phé khéi lugng 14 quy két cho méi pic trén phé mot manh phan ti xic

dinh va chi r8 sy tao thanh ion méanh d6, tir d6 rit ra nhitng két luan vé cdu tao cha phan

wr. D€ xdc dinh cdu tao, nhimg méanh c6 khdi lugng 16n c¢6 ¥ nghia quan trong hon
nhiing manh nho. Nhimng pic ¢6 cudng d6 1dn Ia nhiing pic ing véi céc ion tao thanh véi
xéc suat cao khi phan ménh, nén cdn duoc xem xét ddy du. Cic y€u t6 chi phdi su phan
manh va cdc cdch phan manh dau tién dac tnmg cho méi loat hop chat da duge xem xét
& cac muc trén, & day chi néu mot s6 diém can chd ¥ khi phan tich khé khéi luong.

Xdc dinh pic ion phén nt 1a rat quan trong vi né cho biét khéi lugng phan tr va né 1a
diém khoi ddu dé xem xét sy phan manh. Trudc hét cin phai chi ¥ riing khong phai pic
ing véi khdi lugng 16n nhat ludn 14 pic ion phén tir, bdi vi ¢6 nhiéu ion phén tir khong da
bén nén khong xudt hién trén phé (muc 111, bang 111.16). Vi vay cdn : ’

1) Xem xét méi lién quan giita cudng do pic ion phan tir véi c&u tao (bang II1.16),
xem khoi lugng ion phén tix 1a chin hay 1é (muc II.1, quy tic nito).

2) Xem xét dic di€m vé cudng d¢ clia cde “pic déng vi” trong cum pic ion phan tir
(pic M+1, M+2, ... muc IL.1).

14 - HHHC1 209



~ 3)Kiém tra xem nhiing pic gdn nhét duéi pic ion phan tir 6 phit hop v6i sy mat cdc
ti€u phan trung hoa hop 1i khéng (bang II1.17, I11.18, muc I1L1). Chéng han, viéc mat tir
4 + 13 don vi khéi lugng hau nhu 12 khéng thé xay ra, bdi vi méat nhiéu hidro, hodc mat
C, CH doi hoi nang luong qui Ién. Do d6 néu thay xuat hién pic thap hon 4 + 13 don vi
so véi pic ion phan tir dé nghi thi phai xét.xem hoac pic dé nghi khong phai 12 pic ion
phan tir, hoac phé d6 1a phd cia hén hop (ching han do miu khéng tinh khiét, do phan
¥ng dé hidro hod, phan tng nhiét phéan tao ra cdc hgp chdt khéc trudc khi bi ion hoa). .

Xdc dinh cdc ion mdnh : 1) Dua vio sy khéc nhau vé khoi lugng so véi ion phan tir,
ching han pic M-15 g vdi su tich CH3 ; pic M-16 timg v§i sy tdch nguyén tir O hoac
phan tlr CH,, pic M-28 ing vé6i sir tach phén tit CO, N, C,H,, ...

2) Dua vao chinh gid tri m/z clia pic dé, clia pic ion don gian nhat va céc pic thude
diy ion déng dang & cac loai hop chat, ching han nhur bang I11.19.

3) Phai vié€t 15 dugc sy phan manh d3 tao ra ion manh d6 sao cho phii hop véi quy
tac chin electron (muc I1.2 va IL1). Poéng thoi viét ddy di cdu tao cia ion manh d6, chi
1 dién tich duong va electron doc than ndm & nguyeén tit no ; hay & nhiing cau tao cong
hudng nao.

Bang 111.19. Mot s8 day ion ddng déng

Loai hop chdt lon don gidn nhat | Day ion dong ddng
Hidrocacbon (mach hé) C,H? m/z29 |29,43,57,71,85,99,113 ..
Ete, Ancol (béo) CH, =OH miz31 |31,45,59,73, 87, 101 ..
Amin (béo) | CH, = NH, m/z30 {30, 44,58, 72, 86, 100 ..
Xeton (mach hé) CH,C=0" m/z43 | 43,57,71, 85,99, 113 ...
Amit bic mot : O=C= ;1 H, m/fz 44
Hop chit thom C4HY m/z 50

| CyHj3 m/z 51

Dé 1am thi dy, héy phéan tich phé MS clia etyl butyl xeton (hinh I1.47)
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H
+

o' “CH-CH,
i |
CH,CH,-C_CH,
c

. - M2
~ CH,CH; / \= CH,CH = CH,
100 F 57 5
CH,CH,CH,CH, = O (85) ot |
i
ol B -co CHCH,~C = CH, (72)
: 4 'IN
29 R )
CH,CH,CH,CH,  (57) | l — CH,CH;
60 o o,
z N
I -C,H, 5, CH,C=O"  (43)
i ] I
40} ~ N L
” . TOCHCH (@) |
[
ok || 1 72 85 L »CH,CH,C=O* (57)
114 (MY L— CH,CH,CH, (43) _co
0 ¥ . I miz
20 40 80 BO 100 120 CH,CH, (29
a) _ b)

Fhinh [I1.47, ) Phé MS ciia etyl butyl xeton
b) S 46 phan manh

2. Sic ki — khéi phd

Phuong phdp sdc ki khi — khoi phd (viét tit 1a GC-MS (Gas Chromatography -
Mass Spectrometry) dua trén co s& “néi ghép” mdy sic ki khi v6i mdy phé khéi lugng.
Viéc phan tich cdc hop phdn tr mot hén hop cdc hop chat hitu co von la s& truding cua

phuong phép sic ki khi. Phuong phdp ph6 khéi lugng véi do nhay tuyét vai (c3 10°° -

10_9g) va t6c 46 ghi nhanh s& cho nhiing thong tin x4c dinh cau trdc t nhitng lugng .
chat rat nhd tich ra duge nhd phuong phép sic ki. Viéc lien két hai ki thuat d6 da tao ra
mot cong cu manh mé dé€ tdch biét va nhan biét cic hgp phédn clia cic hén hop thién
nhién va téng hop. Nhd ¢6 su lién két nay ngudi ta c6 thé thu dugc phd khéi lugng di
chap nhéan d&i véi tét ca cic hop phén ma sic ki khi tich ra duoe, k€ c nhimg hop phén
v6i khéi luong chi cd vai picogam va c6 mit trong mot vai gidy. Giita mdy sic ki khi va
méy phé kh6i lwong c6 mot bo phan ding dé tich khi mang truée khi vao budng ion
hod. Toan bo hé thong GC-MS duge néi véi mdy tinh dé ty dong diéu khién hoat dong
cua hé, luu trir va xir 1i s6 liéu.

Dé minh hoa, hay xem séc ki d6 va phd khéi lugng cla axit dinitro eugenoxyaxetic
mot chét méi ma ching t61 tdng hop duge nhd nitro hod axit eugenoxyaxetic. Trén sac
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ki d6 (hinh I11.48) thdy c6 hai pic chinh & 15,252 va 18,412 phit. Phé khoi lugng cha
chat iing véi pic 18,412 phit (hinh I1.49) cho thdy chat nay c6 khoi lugng phan tir 1a
312. RG rang chat nay la sidn pham thé hai nhém nitro viio axit eugenoxyaxetic nhu
chiing toi da du dodn chi khong phai 14 sdn phdm c6ng hodc vira cong vira the. Pic thi
hai & 15,252 phut 12 ing v6i dang hé bién axi clia axit dinitro eugenoxyaxetic.

10000 -
9000
8000
7000
6000 |
5000 |
4000 |
3000 |
2000
1000

0

CH,=CH-G
HO -

O¢-z=

ON

CHy=CH-HC
1

NO,

0-CH,-

OCH,

O - CH,~ COCH

OCH,

COOCH

P | 1. % (PP P

S .

10,00 1,00 1200

2000 4
1800 -
1600 +
1400 4
1200+
1000 +
800 4
600
400 4
200+

13,00 1400 1500 16800 1700 4800 19,00

Finh [l1.48. Sic ki 36 cta axit dinitro eugenoxyaxetic

57
4 91

163

135

119 147

1?5 |

1]

191

175

20,00 phuat

312
i

40 - &C 8G

100 120 140 1606 180 200 220 240 260 280

Hinh II1.49. Ph khéi luong dng véi pic 18 412 phit § hinh I1.47

300 miz

Sdc ki Iong — khoi phd, viét tit 12 LC-MS (Liquid Chromatography - Mass
Spectrometry).
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Séc ki 1ong phan gidi cao 1a mét phuong phap hitu hi¢u dé phan tich cdc hén hop
phiic tap, dac biét 1a khi nhiéu hgp phan trong hén hop dé c6 do phan cuc 16n. Uu diém
cha hé théng LC-MS ciing giéng nhy & he thong GC-MS. O hé thong LC-MS ngudi ta
phai ap dung nhiing ki thuat dac biét dé loai nhitng dung méi phan cue diing cho sic ki
1ong trudce khi chuyén sang méy phd khai lugng. Toan bo qué trinh van hanh va ghi ket
qua déu duge ty dong diéu khién bdi computer.

Céau hdi 6n tGp

1.

10.
1.
12.

13.

b)
)

a) Hay néu 16 nguyén nhan phét sinh nhitng van phd tir ngoai - kha kién & cac hop
chat hiu co. Vi sao cac van phé UV-Vis thuang rat rong (tu} ?
b) Hay phan biét chuy&n mc n-> = va chuyén mifc m — T

Hay noi tom tat vé méi quan hé gita cAu tao phan tir véi su hap thy bdc xa tir ngoai -
kha kién. '

Hay phan tich phd UV clia azulen cho & hinh 1il.4.

a) Hay néu nguyén nhan phét sinh ph8 hap thu hdng ngoai. .

b) Thé nao 'a dao dong hoa tri, dao dong bién dang, ching gbm nhimng kidu nao, ki

hiéu cho méi kiéu ? : _

Thé nac 1a tin s6 dac trung nhom ? Nhan xét va gii thich sy phén bé cac van hép thu

cua cac nhém nguyén tir ghi & hinh 1il.15.

Hay dé nghi cong thire cu tao cho hgp chat c6 phd IR ghi & hinh 11(.20. Hay cho biét

phd IR & hinh 111.21 c6 phi hap vai cong thic cAu tao sau hay khong :
4({CHy=CH-CHy-}~2~({CH;0-)CgHy—OCH,COOH.

a) Thé nac ta o chuyén dich hod hoc {cdhh) ?

b} Cac yéu 16 anh hudng dén cdhh ?

a) Thé nao 1 tuong tac spin—spin, hang s& tuang ¢ spin-spin {hdng s6 tach) ?

b) Hay néu dac diém hinh dang cac van phd clia hg AX, AB, ABX, AKX.

aj Hay bhan tich phd 'H NMR ciia columbianetin cho & hinh 111.35.

b) Hay che bigt trén doan phé "°C NMR chio & hinh li.41 c6 bao nhiu tin higu ing ves

nhom CHa, CHp, CH va C bac bén. Tin hiéu & 81 ppm, & 56 ppm la cla nguyén tir C

nao trong cong thire da cho ? Dy doén d6 cdhh clia cac nguyén tir C cé trong cong
thirc ma tin‘hiéu chua duge ghi trén hinh 111.41.

N&u nhimg y&u 16 chi ph6i syt phan ménh trong phé MS.

Néu nhitng d3c diém trong suf ph&n méanh ciia cac hop chét béo va cac hgp chat thom,
Cén duya vao nhifng yéu t& no &€ x4c dinh pic ion phan tr va pic ion méanh ?

Mot hop chét chita 58,2%C ; 8,5%H ; con lai la oxi. Hay phan tich cac phd UV, IR, H
NMR. 3¢ NMR va MS cho & hinh 111.50 @8 thiét 1ap cong thie cdu tao cta no.
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(*} Van ph tich rieng ndy chinh 1a van b nhung do tong CCl, 70% + CgHj 30%, con toan phé duge do
trong CC,.

Hinh I1.50. Cac phé gianh cho bai tap 13
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Chuong IV
HIBDROCACBON NO

e ————————— =

Hidrocacbon no (cdn goi 12 hidrocacbon bdo hoad) 1a loai hidrocacbon ma trong
phan tir céc nguyén ti lién két v6i nhau chi bang lién ket don (lién két o). Hidrocacbon
no duoc chia thanh hai loai : ankan va xicloankan.

Ankan 13 nhitng hidrocacbon no mach hd, c6 cong thitc chung C Hy,,p, (0 21).
Metan, CH, (n = 1), etan, C,Hg (n = 2), propan, C;Hg (n = 3), butan, C(Hy (n = 4),...
c6 thanh phan cdu tao chi khdc nhau mot hay nhiéu nhém CH, ; ching hop thanh mot
ddy dong dang.

Xicloankan 1a nhitng hidrocacbon no mach vong. Phan tir xicloankan ¢6 thé ¢é mot
vong hodc nhiéu vong. Tuy 1 hidrocacbon no nhung thanh phan phén tir cua xicloankan
thi ot mbi khi c6 mot vong lai giam di 2 nguyén tit H so véi ankan c6 cing s& nguyén tir
cacbon. Xicloankan cé mot vong goi la monoxicloankan hoic xiclan. Cong thic chung
cha xiclan 12 C H,, (n > 3). Céc xiclan khong nhénh duoc bi€u dién bdi cong thic ciu
tao thu gon la (CH,),, ching han xiclopropan (CHy)3, xiclobutan (CH,)y,... Cac
xicloankan cé tir 2 vong tr& 1én goi chung 1a polixicloankan. Loai ¢6 2 vong thudng
dugc goi 12 bixicloankan.

Hidrocacbon no rat phd bién trong thién nhién. Metan ¢6 trong khi quyén (thoét ra
tir sut phan huy yém khi cdc chat hiu co), trong khi thién nhién, khi ddu mo. Céc ankan
tit C; - C4 12 thanh phdn chinh clia ddu mo. Trong thyc vat ciing gép cdc hidrocacbon

no C]O - C37.

Hidrocacbon no 12 nhién liéu va nguyén liéu quan trong cia nhin loai.
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§1. ANKAN

| - CAU TROC, DONG PHAN VA DANH PHAP
1. Cau truc

G ankan, céc nguyén tr cacbon déu & trang thai lai hod sp3 (xem chwong II, muc
§1.11.2). Méi nguyén tf C ndm & tim cla ti dién ma 4 dinh la céc nguyén tit H hoac C
voi do dai lién két C-C bang 154 pm, lién k&t C-H bing 109 pm, cic géc hoa tri
CCC CCH va HCH déu gan nhu nhau va bang 109,5°. Bén kinh Van de Van cta Csp

bang 170 pm, clia H bing 120 pm. Dua vao cdc dit ligu trén nguoi ta xay dung duoc mo
hinb phan t& ankan, thi dy nhu & hinh [V. 1, hinh IL12, I1.15.

o
CH, - CH, - CH, CHy ~ CH, - CH, - CH, ' CH, -~ CH - CH,

Hinh IV.1. M6 hinh phan tit propan, n-butan va isobutan
Cau dang clia etan d4 dugc trinh bay & chuong I, muc §4.1V.1. O hinh IV.2 v [V.3

s€ cho ta thiy mét s6 cdu dang tieu biéu clia n-butan va sut bi€n déi the ning khi chuyén
d6i giifa cdc cau dang dé.
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HyG H HyG CH, HLG H
e % ‘;'?\ n %
5 , 5 o

M H M H H " CH,
H CH, H H H H

(A)

Hinh IV.2. Sy chuyén d6i cu dang ctia n-butan,
A : d6i (anti), B : khudt, C: léch (syn), D : khuat, E : léch, G : khuét.

I

15kd/mol

_LB, TkJimal

A - B - C - D - E - G - A
| 1 i 1 i I
180 120 60 0 0 120 180

Hinh IV.3. Gian d6 ning lugng ciia sy chuyén ddi cdu dang & n-butan
(cong thic A, B, C, D, E, G xem ¢ hinh IV.2)

Cic céu dang B, D, G ting véi cuc dai nang lugng, chiing ¢ x4c suét tén tai rat nho.
Céc cdu dang lech C va E khong bén béing cdu dang d6i A. Nguyén nhan 1a do luc day
Van de Van (xem hinh I1.15b). Cdu dang anti (A) ¢6 xdc suat t6n tai 16n nhat.
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2. Pong phan

Nguyén tr cacbon khi lién két v6i 1 nguyén tir cacbon khéc thi dugc goi 12 cacbon
bac I, lién ket v6i 2 nguyeén tir cacbon khdc - 1a cacbon bac 11, vdi 3 nguyén tir cacbon
khéc - [a cacbon bac IIL, véi 4 nguyén tir cacbon khac - 1a cacbon bac 4. Nguyén nr
hidro lién két véi cacbon bdc nao thi mang bdc ndy.

Ankan ma trong phan tlt chi c¢6é cacbon béc I va bac II ¢6 cong thiic chung Ia
CH34CH33,CH3 duge goi la n-ankan (n : normal) hoac ankan mach “thdng”, ankan
khéng phdn nhdnh. Khi trong phan tit ¢é tir 4 nguyén to C trd kén thi ngoai n-ankan ra
con c6 cdc ankan phdn nhdrh ma trong phan tir ¢6 ca nguyén tit cacbon bac Il hoac
bic IV. Cic ankan phan nhdnh v khong phan nhdnh 1a nhing dong phdn vé mach
cacbon (thugc loai dong phan cau tao). Thi du n-pentan, isopentan va neopentan (s6
La Mi chi bac ciia C).

I O O u I I M O I 1 V(s
CH; - CH; - CH, - CH, — CH3 CH; - (I3H - CH, - CHj3 CH, - ? - CHj
CHj3 CH;
n-pentan isopentan neopentan
© /0 —1298/361(0) ~159,9/27.8 (°C) ~16,5/94(C)

S6 dong phén c4u tao ting rdt nhanh theo s6 nguyén tit C (n) trong phan tir. Ching
han khi n =4 ¢6 2 déng phan, n = 5 ¢ 3 dong phan, n = 10 ¢6 75 déng phan, n = 20 c¢é
t6i 366.319 déng phan ! D€ vi€t dii cic dong phan vé mach cacbon hiy xem chuong I
muc §3.11.5.

Ngoai dong phan vé mach cacbon ra, khi n 2 7 con ¢6 thé c¢6 déng phan quang hoc
(thuéc loai déng phan lap thé) néu trong phan tit cé nguyén tir cacbon bat ddi (xem
chuong I, muc §4.1I1I).

3. Danh phap

Khi s6 nguyén tir C trong phan tir ankan 16n hon 5 thi s6 déng phan mach cacbon
tang lén rat nhanh, khong thé ding céc tién 18 nhu normal-, iso-, neo- dé phan biét
ching dugc ma phai c¢6 dank phdp, tic 12 nhimg quy tic goi tén chat chg, he thong.
Danh phdp hé thong duoc ding rong rii nhat 13 danh phip quy dinh bdi TUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry).

218



a) Ankan khong phan nhdnh

Theo danh phip IUPAC, bon ankan ddu tién dugc goi 1a metan, etan, propan va

butan. Cic ankan khong nhdnh tiép theo dugc goi tén bing céch ding phdn nén lay tir

tiéng Hi Lap dé chi s6 lugng nguyén tir cacbon trong phan t& (n) két hop vdi dudi
(hiu t8) -an dé chi su bdo hoa (hop chdt no). Thi du : pent (ldy tir penta la 5) + an =

pentan, CsH 5. Nhdm nguyén e con lai sau khi bot di 1 nguyén tr H ti¥ phdn tit ankan

duoe goi ld nhém ankyl. Tén cia ching 14y tir tén clia ankan tuong tng r6i bd dudi -an

thay bang dudi y! (xem bang IV.1).

Bang IV.1. Tén clia mét s6 ankan va nhém ankyl khong phén nhanh

. CoHapyy * Ankan CaHapy ¢ Ankyl

Cong thic Tén Cong thie Tén
1 CH, Metan CHy- Metyl
2 | CHsCHy Etan CH,CH,- Etyl
3 CH;CH,CH; . Propan CH;CH,CH,- Propyl
4 CH;(CH,),CH; Butan CH3(CH,),CH,- Butyl
5 CH,3(CH,);CH; Pentan CH;(CH,);CH,- Pentyl
6 CH;(CH,),CH,; Hexan CH;(CH,),CHy— Hexyl
7 CH;(CH,)sCH; Heptan CH;(CH,)sCHy- Heptyl
8 CH;(CH,)6CH; Octan CH;(CH,)CH,- Qctyl
9 CH;(CH,),CH;4 Nonan CH,(CH,),CH,~ Nonyl
10 CH,3(CH,)gCH; Pecan | CH;3(CH,)CHy~ Pecyl
11 CH;(CH,)gCH; Undecan CH;(CH,)gCH,— Undecyl
12 CH;3(CH,),¢CH, Dodecan CH;3(CHy),oCHy— Dodecyl
13 CH;(CH,),gCH;j Ficosan CH;3(CH,),3CH,)— Eicosyl

b) Ankan phdn nhdnh

Dé goi tén ankan phéan thénh theo danh phép TUPAC cdn lam nhu sau ;-

1- Xéc dinh mach chinh cha phan 1. D6 12 mach cacbon dai nhdt va cd nhiéu

rhdnh nhdt. Thidu :
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CHj, CHj;

A i ; s g
CH3 ~ CHy — C— CH, ~ CH - CH — CH, Mach A ¢6 7C va 4 nhanh
| Mach B ciing 6 7C nhung chi ¢6 3 nhdnh
CH; CH,
| Viay mach A 1a mach chinh.
CH;

2- Danh s6 cic nguyén tir cacbon & mach chinh xuat phat tir dau ndo phan nhdnh
sém hon, sao cho s6 chi vi trf cla nhdnh 4 nhé nhat. Thi dy :
CH CH . )
I 2 31 "4 s 6 > 7. Sai(viddu bén tréi phan nhanh muon hon)
CH; ~ CH - C — CH, -~ CH — CH — CHj \ - )
776 5 4 302 1 «—— biing (vi ddu bén phai phan nhanh sém hon)

CHy  CHy
CH;

3~ Coi mach chinh 12 tuong ting v6i ankan khong phan nhinh ¢6 cling s6 nguyén tir
cacbon, coi cdc nhanh 1a cdc nhém ankyl da thay thé cho cdc nguyén tir H & ankan mach
chinh. Dat chi s trude tén nhénh, lan luot g0i tén nhanh theo thit ty bang chir cai, cusi-
cung la tén ankan tuong ¢ng véi mach chinh. Néu c¢é nhidu nhdnh cing tén thi sau tit cd
cdc 56 chi vi tri clia ching, truée tén nhém ngudi ta them cic rién 16 nhu di- (hai), tri~
(ba), tetra- (bon), penta— (nam)... dé chi s6 luong nhém ciing tén. Ding ddu gach ngang
dé ndi cic chi s6 v6i tén nhanh, ding dau phdy dé phén cdch hai chi s6 canh nhau.
Thidu :

76 sty 5 CHs 3-etyl-2,5,5-trimetylheptan (Png) -
CH3—CHp - C~ CH; - CH - CH ~ CH; ) C s
| | 2,5,5~trimetyl-3-etylheptan (Sai vi van e
CHj (I:HZ ~ phdi doc trude van m).
CH;

IUPAC chap nhan tén thudng goi cla cic ankan phan nhénh chita 4 hodc 5 nguyén
fir cacbon : '

CH;
CH;3 -CH-CH, CH3-CH-CH, —CH; [
| | CH; -C~CH,4
CHj CH, |
CH,
isobutan isopentan neopentan

Ten clia céc nhdm ankyl phan nhdnk duge quy dinh nhu trong bang sau :
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Béng 1V.2. Mét s6 nhém ankyl phan nhanh

CAU TAO THU GON VIET pOC
CH, - CH -
L {CH,),CH - isopropyl isopropyl
CHj
CHy- CH-CH,, - i .
2 ¢ 2° (CHg),GHCH, - - r:f:&”gr'opy” isobutyl
CH,4
CH3 - CHz - CH- . sec - butyl sec - butyl
(.3 ) CH,CH,{CHZ)CH - (1- metyl propy!) {buty! bac hai}
3
CH
3
] fert - butyt tart - buty!
CH,-C- (CH,),C - (t - butyi) )
: s (1.1 - dimetyt etyl) {buty! bac baj
CH,
CHy; - CH-CH,~CH, - isopentyl ;
| (CH;),CHCH,CH,, - . isopentyl
CH, {3 - metyl butyl)
CH
ST, —SCH - (CH,),CCH, - heapentyl |
5 2 33 2 {2.2 - dimetyl propyl) neopenty
CH,
CH,
CH,—CH,— - CHLCH,(CHL),C - fert - pentyl tert - pentyl
37 M= g 3CHa{L), {1,1 - dimetyl propy!) P
CH,

Il - TINH CHATVATL .

1. Nhiét d6 s6i, nhiét d6 néng chay

Nhiét d¢ so6i va nhiét doé néng chay phu thuéc vio lién két Van de Van, lién két
hidro va vao hinh dang, kich thudc cta phan tir (xem chuong II, muc §2). Trong ciing
day déng dang, thong thudng khi s& nguyen tir C tang thi nhiét do so6i (diém s61) va nhiét

do néng chay (diém chdy) déu tang theo. Céc ankan cling khong nim ngodi quy luat d6
(bang IV.3).

Bing V.3 cho thdy : O diéu kién thudng, cdc ankan tir C; dén C, tn tai & thé khi,
tix Cs dén khoang C|g - 0 thé 1dng, tir khodng Cyq trdy 1én - & thé rin. D61 v6i cac ankan
khong phan nhénh, nhiét d6 soi tang lién tyc theo s6 nguyén to C trong phan ti, lic ddu
nhanh, sau cham dén. Nhiét d6 néng chay ciling ting theo s6 nguyén tit C, nhamng tir s
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chdn nguyén tir cacbon Ién s& 1¢ nguyén tir cacbon tang it hon so véi tir s& I& nguyeén tir
cacbon 1én s8 chan nguyén tir cacbon.

Bdng IV.3. Diém séi, diém chay va kh&i lugng riéng clia mét s& ankan, C,Hapsz

n Cau tao Tén goi t, °C te C | d, g/mlC)
1 [ CHy Metan - 162 - 183 0,415 (-165)
2 | CH3CH, Etan — 88 — 183 0,561 (-100)
3 | CH,CH,CH, Propan -2 ~188 | 0,583 (-45)
4 | CH4(CH,),CH, Butan - 0,5 “139 | 0579 ©)

4 | (CHs),CHCH; [sobutan - -12 - 160 0,557 (-25)
5 | CH3(CH,);CH; Pentan 36 ~130 | 0,626 (%)

5 | (CH3),CHCH,CH; Isopentan 28 - 160 | 0,620

5 | (CHy),C Neopentan 9.5 -16 0,613

6 | CH;3(CH,),CH, Hexan 69 -95 0,660

6 | (CH;3),CH(CH,),CH,4 Isoﬁexan 62 - 153 0,653

7 | CH3(CH,)sCH, Heptan 98 -91 0,683

8 | CHy(CH,)CH, Octan 126 -s57 |o702

8 | (CH;);CCH,CH(CH,), | Isooctan 99 -107 | 0,692

9 | CH5(CH,),CH; | Nonan 151 -53 |0,718

10 | CHa(CH,){CH, Pecan 174 ~30 0730

11 | CH3(CHy)9CH, Undecan 196 -26 | 0,740

12 | CH;(CH,),(CH; Podecan 216 -10 |0748

16 | CH3(CH,),4CH; Hexadecan 287 18 0,776

20 | CH3(CHy) 15CH; Eicosan 343 37 10,778

30 | CH3(CH,),3CH; Triacontan 304/15 mmHg 66 0,779

(*} Khéng ghi nghia la & 20°C,

Nhi¢t d6 s6i va nhiét do néng chay clia cdc ankan déng phan khdc nhau rat r5 rét va

phu thudc vao sy phan nhénh tic 12 hinh dang phan ti ciia ching. Nhimg déng phan nao
c6 hinh dang gon gang (ghn véi hinh cdu) thi thudng c6 nhi¢t d¢ soéi thdp hon nhung

222



nhiét do néng chdy cao hon so v6i dong phén ¢6 hinh dang kém gon gfmg: Chiing han
nhu so sdnh neopentan véi isopentan va n-pentan (xem giai thich ¢ chuong II, myc

§2.1.3).

2. Khéi lugng riéng va tinh tan

Bang IV.3 cho thdy cdc ankan dii 1ong hay rin déu nhe hon nudc. Khéi luong riéng
ciia ankan tang theo sG nguyén tir cacbon trong phén tlr v6i t6¢ d6 cham dén : CjgH,, ¢6
d=0,730 ; CyoHy 6 d = 0,778 ; CyoHg, c6 d = 0,779 g/ml.

Phén tir ankan chi c6 cdc lién két 6 C-C vi C-H héu nhu khong phén cuc va cling
rat khé bi phan cuc hod. Cic ankan thugc loai hgp chat khéng phan cyc. Dau md ciing la
nhimg chét khong phan cuc. Luc tuong téc giita cdc phan tir ankan va gilta cac phan t
ddu md tuong tu nhau, déu do lién két Van de Van ma chii yéu 1 tuong tic khuéch tin
(xem chuong II, muc §2.1). Vi th€ ankan tan duoe trong ddu md va ciing hoa tan 16t duoc
ddu m@, ngudi ta néi ankan c6 tinh lipophin (va ddu md).

Nuéc thudce loai hop chat phan cuc manh. Luc gifta cdc phan tlr nu6e duge dam bao
chit yéu béi tuong téc ludng cuc - ludng cyc va Lién ket hidro lién phan ur. Quy lugt chung
1 cdc chdt cé cdu triic tuwong e nhan, c6 lic nwong tdc giika cde phdn tir tuong dong thi
hod tan digc vao nhau. Vi thé cdc ankan déu khong tan trong nudc. Khi cho ankan vao
nudc, né téch thanh pha riéng nim & trén pha nudce (do ti khéi nhd hon). Vi the ngudi ta
néi ankan khong c6 tinh hidrophin (wa nudc) ma cé tinh hidrophobic (ki nuéce).

3. Tinh chat phé

Ankan khéng hap thu bitc xa & viing kha kién (400 ~ 800 nm) va ca & viing tlr ngoai
gin (400 - 200 nm). Vi thé, ching 1a nhilmg chat khong mau va thudng duge dung lam
dung méi dé ghi pho UV Vis ctia cdc hop chat hitu co khdc.

Trén phé IR, ankan thé hién bdi mot vai van hap thu manh & 2850 - 2950 cm |
(Vcy)s VAl van trung binh & ving 1350 - 1470 cm (SCH). Dao dong hod tri ctia lién ket
C-C(veo) khong dic trung vi tdn s8 thay ddi manh theo mach cacbon (xem chuong I11,
muc §2.111.1).

Do chuyén dich hod hoc ciia cdc proton nhém CHj, CH,, CH ¢ ankan lan luot la :
0.9 : 14 ; 1,5 ppm. Khi dinh véi cdc nhém khéng no hodc véi céc di ti am dién hon thi

dé chuyén dich hod hoc clia proton cdc nhém metyl, métylen va metin déu ting lén so
vdi & ankan (xem chuong 111, muc §3.IV.1).
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Hing s& tach d6i véi cdc proton geminal dinh véi nguyén tir Csp3, ZJHH’» nam trong
khoéng 0 - 25 Hz ; d&i véi céc proton vixinal, 3JHH» , thi vao khoang 7 Hz (bang II1.13,
chuong 111, §3.1V.4). Vi n proton tuong duong lam téch van pho cia proton khong tuong
duong tuong tac véi ching thanh n + 1 hop phdn, do dé ngudi ta dé dang nhan ra céc
nhém ankyl trong phan tit hop chit hitu co, thi du nhém etyl (hinh II1.29), nhém propyl
(hinh T1.38). Tuy nhién, & cdc ankan hodc cdc hop chét chita nhiéu nhém ankyl tuong tu
nhau, thi tin hiéu ciia cdc nhém proton d6 thudng xen 14n vao nhau, khé c6 thé phan biét
rd rang timg nhém duoc (hinh 111.36).

Trén phd '*C NMR, méi nguyen tir C khong twong duong cho mot tin hiéu don,
riéng biét nén c6 thé phan biét duge tin'hiéu cla nhimg nguyén tir C khac nhau rat it vé
céu tao hod hoc (hinh II1.39 va 111.40).

Nét dic thit trén phd MS ciia cdc ankan 12 gém cdc pic cich nhau 14 don vi m/z, 1ao
thanh ddy ion déng ddng véi gid tri m/z 1a 29, 43, 57, 71... v&i cudng d6 gidm din theo
chiéu tang khdi luong (xem hinh I11.44).

lll - TINH CHAT HOA HOC

Ankan c6 tén lich st la parafin (theo tiéng La Tinh ¢6 nghia 12 it 4i luc) do céc nha
hod hoc thdi xua dd nhan thay rang ching khong phan tng véi nhimg chét co di lic hod
hoc manh nhu axit sunfuric dic, kiém dac, chat oxi hod manh (KMnO,, K,Cr,05...) va
chat khir manh (K, Na...). Khong nhitng th€, ankan cdn chiu dung bén bi dugc véi cic
tdc nhan xam kich clia moi trudng nhu dnh sdng, oxi, nudc va vi sinh vat.

S& di nhu vay 12 vi & ankan chi ¢6 cic lién két oc_c va 6¢-yy. D6 1a céc lién ket bén
vimg (Ec¢ 351 kJ/mol ; E—y 410 kJ/mol, bang II.2), hau nhu khong phan cuc (pe-c =

0, pegy = 0,35 D, bang I1.5) va ciing rat khé bi phan cuc hod (bang I1.7). Cic dac
diém cdu tao d6é 1am cho ankan tr& thanh twong ddi tro vé mit hod hoc & diéu kién
binh thuong.

Tuy nhién, trong diéu kién c6 xic téc hodc nhiét do cao, ankan tham gia nhiéu phan
_ img nhur phan tng the, tich, déng phan hod, oxi ho4,... Phan ting clia ankan thuong xay
ra theo co ch€ déng 1i (co ché goc) fa vi cdc lien két C-C va C-H déu kh(‘)’ng phan cuc va
kh6 bi phin cuc hod. Phan tng cilia ankan ciing thudng dan t6i mét hén hop phifc tap cac
san phdm déng phan, ddng ding... 13 do céc lién két C-H cling nhu céc lién két C-C &
moi vi tri trong phan tir ddu twong ty nhau vé do bén, khong c¢6 mét lién két ndo trong
ching néi tréi hon vé kha nang phan mg.
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Tém lai, & didu kién thuong, ankan tuong déi tro vé mdt hod hoc, khi ¢6 xic tdc
hodc & rhiét do cao, ankan tham gia phdn img thé, tdch, dong phan hod, oxi hod nhing
khong bao gi¢ tham gia phdn iing cong. Phdn ting ciia ankan thiuong xdy ra theo co ché’
gbc va ddn 16i mot hén hop cée chdt déng phdn, déng ddng...

1. Phan {tng halogen hoa
a) Halogen hod metan

Clo hod metan dugc thuc hién d& dang khi chiéu séng hoac d6t ndng hon hgp metan
va clo dén 200°C. Phan ting tda nhiét va tao thanh hdn hop céc san phdm the 1, 2, 3 hoac
ca 4 nguyén tr H thanh clo .

h
CH, + Cl, Y _ . CH,Cl + CH)Cl + CHCl; + CCly+HC
(hoac 200°C) .
Metyl clorua Metylen clorua Clorofom Cacbon tetraclorua
Clometan Diclometan Triclometan Tetraclometan

% mol cia cdc ddn xudt clo thu duge phu thudc chit y&u vao ti ¢ mol clo va metan
trong hdn hop ddu. Ti 1é niy cang 16n thi % mol cha cic dan xuét policlo cang cao.
Brom hod metan xay ra cham hon va tod nhiét it hon nén dé khong ché ¢ giai doan

monobrom hoa :

CH, + Br, — CH;Br + HBr

Metyl bromua {Brommetan)

Iot hod metan xay ra hdu nhu khong ddng ké ngay ca & nhiét do 300°C. & nhiét do
cao hon, thi phan tng nguge lai chi€m wu the :

CHj+HI —2¥£, cH,+1,

Flo phan tmg rat manh liét. Nhi¢t toa ra rat 16n va tic thoi dan t6i sy nd. Ngudi ta
khéc phuc bing cich pha lodng flo trong khf hi€m & nhigt do thép.

Két qua tinh todn cing nhu thuc nghiém déu cho thay phan tng flo hod va clo hod
metan toa nhiét manh, phan ting brom hod téa nhiét khong déng k€ con phan tng iot hod
thi thu nhiét. Entanpi cGa phan tng CH, + X; — CH;X + HX theo trinh tr-F, Cl, Br, I
1an luot 14 -435, -104, 33 va +54 kJ/mol.

Co ché phdn g clo hod metan :

Nhiét hoac dnh séng c6 tdc dung khoi mdo tao ra nguyén tir clo :
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cl, Nhiét hoac dnh sing (hv) > 2CT

Nguyén tir clo két hop vdéi mét nguyén ti hidro ca phén tir metan tao thanh HCI va
giai phéng géc metyl CH3. Gc metyl tac dung véi phan tir clo tra lai nguyén ur clo. Cf
nhu vdy, mot nguyén tit clo sinh ra & giai doan khoi mao c6 thé mé ddu cho mot day
chuyén (mach) phan (ng tao thanh hang chuc ngan phan tir sain phdm. D6 1a giai doan
phdt trién mach :

Cl' + CHy — CHj3 + HCl (AH® = +4 kJ/mol)
CHj3 + Cl, — CH3Cl +CI° (AH® = ~108 kJ/mol)
Cl" + CH4 e P

Day chuyén phan dng chi bj dit (tdr mach) khi cic g6c tu do gap nhau va két hop
thanh phan t :

CH; +CI' —> CH;C1
CH; + CH; —» CH3;-CH;
Cl' +Q' - Cl

Nhu vy, phin ung clo hod metan 12 phdn g thé’theo co ché' goc (ki hiéu 1a Sg) va

1a mot phdn img ddy chuyén. Co ch€ nay ciing 4p dung cho cdc phan tmg halogen hod
ankan nét chung.

b) Halogen hod déng ddng cia metan

Clo hod d8ng déng cha metan luon dén 16 hén hop cic déng phan gém céc sin
phdm thé nguyen tlr hidro cdc bac khéc nhau. Thi du :

CH;-CH,-CH; + Cl, — hv25°C > CH;-CH,~CH,Cl + CH;~CHCI-CH, + HCl
4» _

43% 57%

CH; —~CH-CH;+Cl, — 5 CH, ~ CH—CH,Cl + CH, — CC1 - CHs, + HCI
| 27 ca,, 25°C 3 2 > 3

CH; | CH, CH;
64% 36%
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Hai thi du trén cho thdy : ti 1¢ % cia méi san phdm thé phy thuge vao bac cia hidro
(muc §1.1.2) bi thé va ca vao s6 luong nguyén tir hidro ciing bac ¢6 thé bi thé dé tao ra
san phdm d6. Goi kha nang phan ling tuong d6i caa hidro bac I, bac I1, bac Il 1an luot la
rp, Ty Ty, D61 v6i phén ding clo hod propan §25°Cracd:

i = —6—:—2— =1:4

D6i v6i céc dong dang khéc, & nhiét 4o dudi 200°C ngudi ta ciing thu duge cdc ket
qué tuong ty, nghia 1a kha nang phan tmg thé béi clo cia hidro bac TII 16n hon béac I,
énhonbac Itheotiler:rimp=1:4: 5. Khi nhiét do tang sy chénh léch giam dan,
& 600°C thi kha nang phan g tuong déi cia hidro cdc bac khong cdn chénh léch nifa
(rp:rg e~ 1:1:1). Khidd i 1& % mbi san phdm chi phy thudc vao s6 luong nguyén
tir hidro cung bac. _ .

S di kha nang phan ung thé clo ting theo bac cha hidro bi the 1a vi : giai doan
quyét dinh t6c do phan Gng thé clo la giai doan bt nguyén vt H tao ra gbc ankyl, tidu
phén trung gian cla phan ¢ng (xem chuong II, muc §4.11.1 va phan biét v6i nhém ankyl
& chuong IV, muc §1.1.3): '

CH; - CH, - CH3 + CI’ —=a CH; - @ CH, (g6c ankyl bac I)

CH;-CH;-CH; + €' — @ ¢u £ OH, (g6c ankyl bac I) -

CHj - (EH -CH; + CI" _—ﬁa) @ C [61{3 _ ~ (gdc ankyl bac I
CH3 3 ’

Goc ankyl bac III duge si¢u lién hop v6i nhidu lien k&t C-H hon nén bén hon géc
ankyl bac 11 va tuong tu nhu vay, g&c ankyl bac II bén hon goc ankyl bac 1. Diéu d6 c6
nghia 13 ning lugng hoat hod chia phan {ing tao ra gbc ankyl bic III 12 nho nhét ¢hinh
IV.4) nén t6c d6 phan ing I 1én hon so véi tao ra goc ankyl bac II va goc ankyl bac 1
(kh6ng ché dong hoc, chuong II, myc §4.1V.2).

Brom hod déng ding clia metan xay ra vdi 16c 46 cham hon rét nhiéu so véi clo hod
do nang lugng hoat hod 16n hon (hinh IV .5). Vi th& d6 chon loc cao hon nhiéu, thi du :
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CH,-CH,-CH; + Br, h:jc CH3-CH,-CH,Br + CH;-CHBr-CH, + HBr

3% 97%

Thyc nghiém cho thay s chénh léch vé kha nang phan ing th€ nguyén tl¥ hidro cac
bac boi brom 1a rdt Ion, 1y : 1y s 1y = 12 97 1 1600. Didu d6 ¢6 nghia 1a khi brom hod

ankan ta hdu nhu chi thu duge dén xuat thé & cacbon bac cao cho dit s§ nguyén tir H biac

cao cO rat it ;

(CH3);C—CH~CH3+Bry —> (CHj3);C—~CBr~CHj + HBr
|

CH3 CH;

Ea E 4
o g
5 3
o]
g 5
= . b

CH{CH,CH, + HC!

CH,CHCH, + HCr

CH, - (|: -CH, + HC!
CH,
L| .
Tign trinn phan dng

Tién trinh phan (mg

Hinh IV.5, Giai doan quyét dinh t6c d6 phan

Hinh IV.4. Ning lugng hoat hoa & giai doan
tng clo hod va brom hod : E§' < E¥

quyét dinh t6c 36 phan ding tao ra
cac gdc bac I, bac II, bac IIL
[ot hod tryc ti€p ankan néi chung khéng thuc hién dugc vi téc do phéan tng qud nho

(xem muc a).

1
o

Flo hod ryc tiép ankan xay ra qud manh liét dan 16i phan {ng huy lam dut lien ket
C-H, lién két C-C, tao thanh hén hop HF, CF, va C. Khi ding CoF; 1am tic nhan flo

hod, ngudi ta thudmg thu duge dén xuat peflo (t4t ¢a hidro déu bi thé bdi flo) :
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CiHage + CoFy ——s C,Fy,,; + HF + CoF,

CoF; lai dugc tdi sinh tir CoF,, nhes phan ing v6i F, :

2C0F2+F2 —> 2CoF;

Nhu vay, mitc do hoat dong hod cha cdc halogen trong phan ng véi ankan giam
theo trat tir sau : F, > Cl, > Br, > L.

Nguyén nhan din 16i trat tw d6, mot mat 1a do nang lugng hoat hod & giai doan
quyét dinh 16c do phan (ing tang tir phin tng flo hod dén phan wing iot hod (nhu minh
hoa & hinh IV.5), mat khdc 12 do nhiét phan dng gidm 1ir toa nhiét manh déi véi sy flo
hod dén thu nhiét & phan ting iot hod (xem sé& liéu & muc a).

2. Phan itng sunfoclo hoa

Ankan tic dung véi clo vi luu huynh dioxit khi chigu sdng tao thanh ankyl
sunfoclorua

O

I
R-H + 80, +Cly —¥5 R-S—C] + Hcl

I

0

D6 13 phan g day chuyén theo co ché g6¢ ma & giai doan phat trién mach ¢6 su
tham gia dong thoi ctia Cl, va SO, :

0 O
i I

RH-225 R 502, g g yp o ouar
It [
O 0
C6 thé dé dang nhan thiy ring, ngoai ankyl sunfoclorna ra, phdn tng con tao ra
anky! clorua. D€ tranh phan ling clo hod, ngudi ta lay SO, véi lugng dir I6n. Khi d6 xdc
suat va cham giita R" va Cl, s& tré nén khong déng ké so véi giita R” va SO,.
Ti 1& cdc san phdm thé hidro cdc béc ciing gidng nhu & phan ing clo hod,
Trong cong nghiép, ngudi ta sunfoclo héa cdc ankan phédn doan Cg-C 4 tlr ddu mo
roi cho sén pham tac dung véi xdt dé san xust chdt hoat dong bé mgr ding 1am chat gidt

ria tong hop.
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SOZ B Clz . hv 2NaOH

CoHon+2a —* 555> CaH2041802C01 ———

n=8+16
——> CH5,.1S03Na* + NaCl + HyO

(chat hoat dong bé mat)

3. Phan tng nitro hoa

Nitro ho4 ankan dugc thuc hién lan ddu tién ngay tir nam 1888 bdi M.L. Konovalop
" bang cdch dun néng ankan véi dung dich axit nitric 10 - 20% trong binh kin & nhiét d6
150°C. Tir n-hexan di thu dugc 2-nitrohexan véi hiéu sust 63%.

CH,(CH,),CH; + HNO; — CH;CH(NO,)CH,);CH; + H,0

Ngay nay, ngudi ta thuc hién phan tng nitro hod ankan & 420 ~ 450°C (pha khi)
bang axit nitric dam dac hoic nito dioxit. Trong diéu kién d6, ngoai phan Ung lam dit

lien két C-H con xay ra phan ing bé gay lién két C-C, vi thé thudng tao ra hén hgp cdc

nitro ankan véi s6 nguyén tir C bang hodc nhé hon & ankan ban dau. Thi du :

CH,CH,CH, + HNO, — 2% €, CH,CH(NO,)CH; + CHyCH,CH,NO, +
33% - 32%
+ CH3CH2N02 + CH3N02 + H20
26% 9%

Phan (ing nitro hod ankan ciing xay ra theo co ché géc nhung khong hoan toan
giéng véi phan dng clo hod. Nita dioxit sinh ra trong hdn hop phén ing vén 1a mot phén

tr véi 56 1€ electron (O = N= Q) da dong vai trd goe tu do (nhu C1') m& dau cho sy phat

trién mach :
R-H+ NO, — HNO, +R'
HNO, + HNO, — H,0 +2NO,
R + NO, — R-NO,
I;IOZ 1a g6c tuong ddi bén, thdi gian s6ng dai hon nhiéu so véi Cl', né ¢ mat trong
hén hop phan ing véi lugng ép déo so véi goc R'.
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4. Phan itng nhiét phan

Khi dun néng, téi khoang 300 - 400°C (t6i 800°C d6i v6i metan), céc phéan tir
ankan vin khong bi phan huy. O nhiét do cao hon hodc c6 mat chét xic tdc thi c6 thé
xdy ra phan img 1dch hidro - goi la dehidro hod (dehydrogenation), phan tmg bé gdy
lién két C—C goi la cracking va phan Wmg déng phdn hod.

a) Phdn img tdch hidro

Phan g tach hidro dp dung chu yéu d6i véi céc ankan c6 phén tir khéi thap. O
nhiét d6 cao, ¢ mat xic tac kim loai, cdc ankan tit C,—C, bi tach hidro tao thanh anken.
Thidy:

CH,-CH, —2>*—> CH,=CH, +H,
CH;CH,CH,CH; —2+'—» CH,CH=CHCH, + H,

‘Céc phan ung nay la thuan nghich, vi ciing trong diéu kién d6 hidro lai cong vao
anken tao thanh ankan (phéan iing hidro hod anken). |

Ankan tix Cs c6 thé tao ra xicloankan, con tir C4 + Cg ¢6 thé tao ra aren. Thi du
Xt 1@
CH3(CHpsCH; ——— [ > + Hy

CH3(CH94CH; —%5  CeHg + 4H,

O cdc thi du trén, cing véi phan (g tich hidro, luén x4y ra phdn Wng giy mach
cacbon (xem muc b). Vi vay, san phdm thu dugc 1a mot hdn hop nhiéu hidrocacbon.
Trong céng nghiép, ngudi.ta tich riéng ching dé lam nguyén li¢u san xudt cdc hod
chat khac.

b) Cracking nh:'é.t

Khi dun néng trén 500°C, mach cacbon clia ankan bi bé gy tao thanh hén hop cdc
ankan va anken vdi s6 nguyén tit cacbon nhd hon ankan ban ddu. D6 1a su cracking
nhiét. Thanh phén va ti 18 cdc san pham phy thudc vao nhiét do va thoi gian phan tng.
Nhiét d cang cao, thii gian phan ting cang dai thi mach cacbon clia sén'phdm tao ra
cang ngin. O nhiét do khoang 500 - 600°C, thdi gian phan tng ngén thi tao ra hén hop
cdc hidrocacbon 16ng. O nhiét do cao hon, 700 - 900°C, thoi gian phén \ing 1au hon thi
tao ra céc san phdm khi, thi du :
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CisHzy — CiopHagon + Clpim=2+15

700-900°C

CH3(CH2)4CH3 > Hz + CH4 + CHz"-:CHz + CI"I3CH=CH2 + (:_,(I"Iy (x < 6)

15% 40% 20% 25%

Trong cong nghiép hoé déu & nita dau thé ki XX, ngudi ta ding phuong phdp cracking
nhiét d¢ tao ra hén hop cdc ankan, anken tir Cs + Cyp ding 1am xang cho dong co dot
trong. Ngay nay, ngudi ta dung cracking nhiét cha yéu dé tao ra etilen, propilen dung
lam nguyén liéu cho cong nghiép ho4 chat (sdn xuat polietilen, polipropilen, etanol...).

Cracking nhiét xay ra theo co ché gdc. Nang lugng lién két trung binh doi v6i C-C
1a 351 kJ/mol nhd hon nhiéu so véi lien két C-H (410 kJ/mol), nhung nang luong lién
k€t C-C d6i véi cacbon khéc béc thi hon kém nhau khéng nhiéu :

Lién két : cLcd cl_clt T cctVv C-H (tb)
E (kJ/mol) : 367 _ 342 | 351 338 410

Vi vay-khi cracking n-ankan, & giai doan ddu, moi lién két C-C déu c6 thé bi bé
gdy v6i xdc sudt gdn nhu nhau, ching han :

——> CH3yCH,CH,CH,CH,CH,CH, CH, + CH,

o CH;CH,CH,CH,CH,CH, CH, + CHaCH
CH;3(CH,);CH, 600”c [ LH3LH CHyCHy CHCH, CH, 3Lty

——> CH3CH,CH,CH,CH, CH, + CH;CH, CH,

——> CH3CH,CH,CH, CH, + CH3CH,CH, CH,

Cac goc ankyl (R’) sinh ra ¢6 2 huéng chuyén hoa chinh. Thit nhat, ching ngat 14y
mot nguyen to H clia mot phén tir ankan nao d6 dé trd thanh ankan va 120 ra mot goc
ankyl méi. Nguoi ta goi d6 12 s chuyén mach, chang han :

R* + CHy(CHy);CH; ——> RH + CH;CHCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,
- G6c metyl tao ra metan tuong d6i bén, khé bi phan huy. Con céc ankan RH véi
mach C dai ciing c6 thé chiu nhiing phan ing giéng nhu ankan ban d4u.

Thi hai, céc goc ankyl chiu s phdn cdr f: ditt lien két C-C & vi tri B (so véi
electron doc than) dé tao thinh mot anken va mot géc ankyl khic. Qud trinh ait ti€p tuc
nhur vay cho dén khi tao ra etilen va géc metyl : '
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. o B ;
CH; - CH - CHy - CH,CH,CH,CH,CH,CH; —Thancitp |

CH3CH = CH, + CH,CH,CH,CH,CH,CHj

. o B . .
CH2 CH2 —CH2CH2CH2CH3 o CH2 = CH2 + CH2CH2CH2CH3
. o B ..

CH2 CH2 —CH2CH3 e CH2 =CH2 + CH3CH2

CH3CH, —» CH,=CH, + H'

. o B .
CH2CH2—CH3 A CH2 ‘—‘CH2 + CH3

Sur tdt mach xay ra khi hai géc gap nhau.

Co ché trén gifii thich vi sao khi cracking nhiét cdc n-ankan, ngudi ta thu duge hén
hop cdc ankan, anken khong phan nhdnh va khi tang nhiét do thi ham luong etilen,
propilen, metan tang theo. Xang thu dugc tit phuong phdp cracking nhiét gém cdc ankan,
anken khéng phan nhénh nén c6 chi s6 octan thap.

c) Cracking xic tdc

Xiic tac thudng ding 1a aluminosilicat thién nhién hoidic téng hop, chta khodng
75 +90% Si0,, 10 + 25% Al,03, di dugce tdm axit (thudng la HF) va mot s& chat khic.
Cracking xiic tdc thyc hién & nhiét d6 400 - 450°C, thap hon so véi cracking nhiét. San
phim thu dugc c6 chifa nhiéu ankan, anken phan nhanh, vd mot lugng déng ké
xicloankan va aren. Vi the, xang thu duge tir cracking xiic tic. c6 chi s6 octan cao hon.

Cracking xuc téc xdy ra theo co ché ion. Aluminosilicat tdm axit dugc coi nhu mot

: =y -~ . +
“axit ran” san sang cung cAp H™ :

| H\+/H o | H +/H

AR AR

Si. Al Si Si Al
\0/ F \0/ I \O/ I \O/E \0/ | \O/

0 " 9 0 70T o0

Khi tiép xdc v6i xiic tic “axit ran” & nhiét do cao, ankan tao thanh cation “khong
kinh dién”, kiéu ion metoni (hinh IV.6a) ma sy t6n tai cia né da dugc chitng minh bang
phé khéi luong.
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H ' H + H H
C}TC@ + R = cl?c hozc Ilc B {CHg)
| I I .
H"II“I H"'III . H-"‘II/ H
H H H
a)
H H---H
-‘ .p -.+'-
. + . L
R-CH,--- CH,-CH,~R —= R-CH,-CH,-CH;-R+H" —= R-CH-CH,-CH,-R
(A) B
_ b}

Hinh IV.6. a) Su hinh thanh va cdu triic cia ion metoni
b} Sut hinh thanh céc cation kiéu ion metoni d ankan.

Cation A tach phan tir ankan, con cation B tach H,, déu tao ra cacbocation kinh dién :
+ +
A = RCH; + RCHy CH, hoic RCH, + RCH,CH3
+
B & R-CH-CH;-CH;-R + H;
Cacbocation sinh ra c¢6 céc kiéu chuyén hod nhu sau :

_ Phan ct B tao ra anken va cacbocation mdi, chang han :

+ o« p ' *
R-CH-CH,-CH,R = R-CH=CH, + RCH;
— Cong vao ankan (giong nhu H') tao ra cation kiéu ion metoni, chang han :
H- R~
R* + R-CH, ~CH, ~CH; -R = R-CH;-CH-CH;-R

_ Ty bién déi thanh cation kiéu ion metoni, r6i bi déng phdn hod thanh cacbocation
bac Il bén hon :
R
NCH.H " CH,-R
/e + R
R'-CH-—CH, = R'—"CH—CHz—CHz—R = R'——(;H—CHZ

[ [

+ +
R'—(IZH—CH—R S R'—(ll—CHz—R = R'_~(|JH—CH2—R
CH, CH, CH;,

{Cacbocation bac II} (Cacbocation bac III) {Cacbocation béac I)
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— Ngét lay H' tix ti€u phan khéc dé tr& thanh phan tit trung hod, chéng han :

N _
R'-C-CH; -R + RH —— R'—(IZH—CHZ—R + R*
B
CH; | CHj
Nh& vay ma cracking xidc tic tao ra duge céc hidrocacbon mach nhdnh tir ankan
khong nhanh.

D& cracking dugc phan doan nang nhét clia ddu mé (chifa cic hidrocachon thom da
vong ngheo hidro), ngudi ta thuc hi¢n cracking xic tdc v8i su tham du cha hidro, goi la
hidrocracking. Xang thu dugc tir hidrocracking chia it anken va aren hon la do su tham
gia cuia hidro nhu sau :

* 2H
R - CH; - CHs —.i'_':{__> R - CH - CH, ““2s R-CH; + CH,
2
+]-I+ + +2H2
R—CH=CH2 — R“CH—CHE, —H—) R - CH3 + CH4

T = T = TS

5. Phan img oxi hoa
a) Phdn vmg chdy

Khi duge khoi mao (tia lira, hoac nhiét d¢ cao) ankan phan fing manh véi oxi, téa
nhiét, phdt sang va c6 thé nd. Cic ankan cing nhe cang d& chdy nd. B6 1a nhilg phan
ting theo co ch€ géc, xay ra theo cic day chuyén phic tap. Néu cé dl luong oxi thi tao
thanh CO, va H,0O (chdy hoan toan, tifc bi oxi hod hoan toan), néu thi€u oxi thi taora ca
CO va mugi than (chdy khong hoan toan, oxi hod khong hoan toan).

Nhiét tda ra khi bién 1 mol chat thanh CO, va H,0 duoc goi 1a thiéu nhiét (nhiét
chdy), d6 chinh la entanpi cba phan tng chdy hoan toan 1 mol chat, ching han :

CH, +20, — CO, +2H,0 AH = - 890 kJ/mol

Tir d6 tinh dugce ring, cf 1g metan chdy hoan toan thi cho 55,6 kJ. Déi véi 1g cic
ankan khéc, khi chdy hoan toan cho khoang 45 + 50 kJ.

Ngudi ta x4c dinh thiéu nhiét (hoac nhiét phan ing néi chung) bing dung cu goi 12
nhi¢t lugng ké. Duéi day 1a thiéu nhiét ctia mot vai hidrocacbon (kJ/mol).
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Hidrocacbon : CH, ¢H, CH, CH, CH, CH, CH, CH,
Thiéu nhiét : 890 1560 1410 1300 2218 2877 3536 4195
Khi so sdanh do bén nhiét dong cua cic chét, ngudi ta thudng dua vao gid tri entanpi

hinh thanh (sinh phiét) cla ching. Entanpi hinh thanh chudn, AI—Iﬁ, , 14 entanpi cua
phan ting hinh thanh 1 mol chat tir cic nguyén t6 hop thanh & trang thdi bén vimg, & diéu
kién thudng (25°C, 1 atm). Ta c6 thé tinh dugc entanpi hinh thanh ciia c4c hidrocacbon
khi bi€t thiéu nhiét cta ching. Thi du, tinh entanpi hinh thanh clia metan titc la tinh
entanpi cua phan Ung sau : '

Cographiv + 2H, — CH,  AHp, (CHY) =7

Dua va cdc s6 liéu & bang IV.4,ta c6 .

Cgn + O3 — CO, AH = -393 k]
2H2 + 02 —> 2H20(l) AH =2 x (”286) kJ
C(gr) + 2H2 s 4 CH4 . &Hgt =-75 kJ/mOl

Bang IV.4. Entanpi hinh thanh chudn mét 88 nguyén tir, phan tirva géc, kJ/mol

Chat AHf, Chit AHpy  Chat AHj,
Cug +716 | HyOy, -241,8 | CH; +142
H +218 | Hy0, -2858 | CH3CH; +117
F +79 |CH, - 75 | CH;CH,CH; + 100
a +121 |CHg  -844 | o, CHCH, +88
Br +112 | C3Hq - 1037 | (CH,), C +49
I +107 | n-C,H,, ~124,5 | CH,=CH' +250
O +249 | n-CgHpy g -171,4 | CH,=CH-CH, + 170
NO +90 | CH, +12,5 | C4Hs + 300
Cco —-110 |(CH;),C=C(CH,), -59,2 | CeHsCH; ‘| +188
Co, -393 | CH, ] +342 |HO +39
CS, + 117 | CgHg +829 | CHy + 360
H,0, ~136 | CeH,, - -20,7 | CH30’ +14,5
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Entanpi hinh thanh ciing ¢6 thé tinh ducc tir nang lugng lién két, tdc 1a nguoe voi
entanpi hinh thanh nguyén tir (nang luong nguyén tr hod phan tlr, xem chuong II myc
§1.11L.1). Thi du, entanpi hinh thanh etan duoc tinh nhu sau :

C,Hg — 2Cg4,+6H AH = 367 + 6 x 409 = 2454 K]
2Cyy+6H - C,Hq AH = - 2454 kJ

2C(g.l‘) - 2C(k) AH =2 x (+ 7 14) k]

3H, — 6H AH = 6 x (+ 218) kJ

2Cgn +3H, — Cals AH,, = -85 kJ/mol

b) Phdn iing oxi hod cdt mach cacbon

(3 nhiét d¢ cao, c6 mat mudi coban hodc mangan axetat xtc tdc, ankan bi oxi hod
bdi oxi khong khi, khi d6 mach cacbon bi cht ddi, tao thanh mot hén hop cdc axit
ankanoic. Thi du, axit axetic ¢6 thé dugc diéu ché trong cong nghiép tif n-butan :

CH,CH,CH,CH, + 0, ~EC00ne: 170-180°C.50am 5y COOH + Hy0
(50%)
~ Cdc axit béo mach dai dung dé san xudt xa phong dugc diéu ché bing cach oxi hod
cét mach céc ankan phan doan Cy5-Cag ! |

R-CH,-CH, R’ + 0, % Mn,100-150°C, p_cOOH + R'COOH + HyO

Ngudi ta ding dung dich kiém dé téch 1y axit khdi ankan chua phén éng.

IV - DIEU CHE VA UNG DUNG
1. Diéu ché

a) Trong céng nghiép

Cong nghiép khai thdc ankan il céc nguc‘iln thién nhién nhu mé khi thién nhién, md
ddu. Tix khi thién nhién va khi mo dau ngudi ta thu dugc chil yéu 1a metan va mot luogng
nhd etan, propan, butan... Dau md thudng chita cic ankan tir C, dén Cgp. Nhd chung ct
phan doan, ngudi ta thu dugc cdc phan doan cé chita ankan ciing voi cac hidrocacbhon

khac (xem chuong VII).
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b) Trong phong thi nghiém

D¢ diéu ché cic ankan tir C;-C,, ngudi ta nhi¢t phan hoac dién phan mudi kim loai
kiém cua axit ankanoic. _ :

Nhiét phan bing hdn hop “voi toi xit” (CaO + NaOH ran) :

R-COONa + NaOH ——%95 R-H + Na,CO;

Dién phan theo phuong phép Konbo :

JR-COONa + 2H,0 -Jénehdn, p R +CO,T+2NaOH+H, T

(& anot) (& catot)

Metan con cé thé duge diéu ché tir nhom cacbua :
ALC, + 12H,0 — 3CH, + 4AlOH);

Cic ankan ciing dugc tao thanh khi hidro hoa hidrocacbon khéng no (xem
chuong V), hoic trong phén dng clia ankyl halogenua (xem chuong VIII), cia din xuél
co kim chita nhém ankyl (xem chuang 1X).

2. Ung dung

a) Lam nhién liéu

Ung dung quan trong nhét cia ankan 1a ding 1am nhién liéu cung cap nhiét nang,
dién néng va co ning cho céc phiong tién giao thong van tai va cdc nhu cdu khéc. Xing,
ddu dugc vi nhu méu trong huyét quan ctia nén kinh €. Khi thién nhién ma thanh phin
chinh 13 metan ding dé dun n#u, cung cip hoi nuée dé sudi 4m, ding trong nha mdy
phaét dién; dung dé cung cp nhiét cho cic nha méy luyén kim, phan dam, gom sii... Khi
thién nhién hoa 16ng (LNG) va khi mo ddu hod long (LPG) ma thanh phén cha yéu 1a
propan va butan ngay nay da trd thanh nguén nhién liéu phé bién, tién dung trong ddi
song va trong san xuat. Hién nay, khi thién nhién va ddu mo cung cip t6i khoang 70%
trong khi cic nguén khic nhu than d4, nudc, ning luong hat nhan... chi cung c4p khoéng
30% téng nang lugng ma loai ngudi sir dung. '

Khi metan thoét ra tir su phan huy yém khi cdc chat hitu co trong céc bé G phan ric,
- thanh phdn chinh cla biogas, ngdy nay ciing di trd thanh nguén cung cip nang luong
quan trong cho nhiéu trang trai clia céc ho nong dan & khép noi trén thé gidi.

b) Lam nguyén liéu

Ankan 12 ngudn nguyén liéu cuc ki quan trong cho cong nghiép sdn xudt cic chat
hifu co va c6ng nghiép san xuat phan dam. S& di nhu vay la vi chinh tit cdc ankan nguoi
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ta didu ché duoc nhitng hop chat c6 kha nang phan mg cao hon dé téng hop ra cic san
phdm phuc vu con ngudi. Thi du :

- Tl metan diéu ch€ duoc axetilen, fomandehit, CO va H, ...

H40-1500°C, - cH-CH + 3H, (1)

2CH,
CH,+0, NO8N0°C, BeH-0 + 1,0 )
CH, + -;-02 — 5 CO+2H, AH=-334KI  (3)
CH, + HyO SHA03:900°C gy | 3y AH=+205k] (4

Trong cong nghiép, nguoi ta thudng tién hanh déng thai phan tng 3 (tod nhiét) va
phén ting 4 (thu nhiét) bing cdch cho hén hop khi metan, hoi nuée va oxi di qua xdc tic
nung néng. San pham chinh 1a CO va H, duge chuyén sang cong doan tdng hop metanol :

CO +2H, 2+, CH,OH

hoac ché hod tiép d€ cung cap H, cho cong doan téng hop amoniac.

- Nh& cracking ankan diu mo, ngudi ta thu duge etilen, propilen... ding dé téng
hgp ra nhilng hod chat thict yéu nhu etanol, etylenglicol, ... v céc chdt déo quan trong
nhur polietilen, polipropilen (chuong V).

—.Refoming cédc ankan C¢-Cg ngudi ta thu dugc benzen va cdc xilen ; thom hod céc
ankan C,-C, c6 nhiéu trong khi cracking va khi thién nhién, ngudi ta ciing thu duogc
benzen va déng ding cha né.

- Oxi hod cdt mach ankan, ngudi 1a thu dugce céc axit ankanoic, cdc axit c6 mach
cacbon dai dugc ding dé san xudt xa phong.

c) Cdc ting dung khdc

- Céc ankan 16ng ¢4 nhiét d6 s6i thap duge ding 1am dung m6i dudi dang nguyeén

" chét nhu n-hexan, hoac dang hén hop nhu ete ddu hoa (Cs + C;).

- Céc n-ankan mach dai (C, - C35) c6 do nhét va nhiét do soi cao duge ding lam
ddu gbc dé pha ché€ ddu nhom hoac md béi tron.

- Ankan rn (thudng goi 1 parafin) con du'ctc ding trong y dugc va trong mot vai
linh vuc khéc.
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§2. XICLOANKAN

| - CAU TRUC, DONG PHAN VA DANH PHAP
1. Cau truc

a) Xiclopropan, (CH3)3

Ba nguyén tir C ¢ phan tir xiclopropan hién nhién 1a cing nam trén mot mat phéng
va tao thanh mot tam giac déu, goc CCC = 60°. Ba nguyén tir C déu ¢ trang théi lai hoa
sp3. Géc giifa cic truc obitan lai hod sp3 12 109,5°, néu su xen phii xay ra theo ding
huéng ciia truc C-C thi s& bi mot stic cang gée rat 1on (109,5° - 60° = 49,5, siic cang
Bayo, Aldolph Von Baeyer, 1885). Thue t€ thi su xen phii xay ra bén ngoai truc C-C
(hinh IV.7a). Sy xen phi nhu vay la kém hiéu qua va tao ra lién két o khong binh thudng
ma cong nhu hinh qué chudi. Vi th€ lién két nay trd nén kém bén, gdn giéng nhu lién
K&t 7. Ca 6 lien két C-H déu & cdc cdu dang che khuat hoan toan ]am xuét hién luc ddy
finh dién giita cdc obitan oy che khuat nhau, goi la sic cang Pitzo (Pitze) (hinh
IV.7b). Hai yéu t6 trén lam cho xiclopropan tr& nén kém bén (vé mat nhiét dong hoc),

AH§, =+53,4 kJ/mol, va kém bén nhat trong céc xiclan.

a) b)

 Hinh IV.7, Xiclopropan : a) Lién két oc—c hinh qué chui, xen phu kém.
b) Luc ddy giita cac lien ket C-H & dang che khudt (<-»).
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b) Xiclobutan, (CH,)4

Su sai khdc giita géc lai hod tit dién (109,5%) vi géc vadng phéng (90°) 12 khd 16n,
vi thé su xen phu giita cdc obitan sp3 dé tao vong xiclobutan 1a kém hiéu qua. Tuong tu
nhur & xiclopropan, lién két 6o ¢ xiclobutan ciing thuce loai lién két hinh qua chudi
nén kém bén hon céc lién két o ¢ binh thudng. Néu vong xiclobutan 12 tuyét d6i phang

thi ca 8 lién két C—H déu & cac cdu dang che khu#t hoan toan din t6i lyc ddy (stc cang
Pitzo) 16n giita ching. Khi vong xiclobutan giy gip theo dudng chéo thi giam duge luc
ddy finh dién giita cdc obitan oy nhung lai 1am tang siic cang géc (giam goc CCC dan
téi gidm sy xen pho cédc obitan s.p3 tao vong). Két qua khao sit biang cic phuong phap

phé cho thay xiclobutan & trang théi luon bién ddi gitia cdc dang giy gap (twong duong
nhau) qua dang phang (hinh IV.8).

H H.
H H
H
H
—_ e H
H H - H o~
H .
H H

H : :
5) : a) c)

Hinh IV.8. Xiclobutan : a) dang phc’,mg-; b,c} 2 dang gay gap tuong duong nhau

Tuy nhién su giy gap so v6i mat phang 1 rat it, hang rao nang lugng giita cdc dang
I rat thap nén thuc t€ c6 thé coi vong xiclobutan 1a phing. Xiclobutan thugc loai kém

bén, AHf, = +34.5.

¢) Xiclopentan, (CH,)s

—

Néu 5 nguyén tir C cua xiclopentan ciing nim trén mot mat phang, géc CCC =
108° gidn trung véi gbe 1ai hod sp Tuy khong ¢d sirc cang géc, nhung khi d6 ca 10 lién
k&t C-H déu & cau dang che khuat, luc ddy tinh dién giita chiing s€ rat 16n. Vi the,
xiclopentan tén tai & cic dang khong phang. O dang phong bi, ¢6 1 trong 5 nguyén tr C
(luén phién nhau) chéch ra khdi mat phang cta 4 nguyén ta C con lai. O dang nira ghé
¢é 2 nguyén tir cacbon (luan phién nhau chéch ra khéi mit phing chia 3 ﬁguyén te C
con lai. Céc c4u dang nay luon luon chuyén déi cho nhau (xem hinh IV.9). Céc cau tric
khong phing nhu th€ 1am gidm ddng ké lyc ddy tuong hé giita cdc lién két C-H ma
khong 1am bi€n déi dang k€ cdc géc CCC so véi goc lal hod sp3. Su xen phu giita céc
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obitan lai hod tao thanh lién két oc_c & Xiclopentan hdu nhu khong khic may so véi &

ankan. Vi th€ xiclopentan bén vé mat nhiét déng hoc, AHY, = -76,5 kJ/mol.

a} b) <)

Hinh IV.9. Xidlopentan : ac) dang phong bi ; b) dang nita ghe

d}) Xiclohexan, (CH,)4

Dang ghé, cu dang bén nhat cla xiclohexan dd dugc mé ta ki (& chuong I, muc
§4.1V.2). Do su quay ctia cdc nhém CH, quanh truc lién k&t C-C, xiclohexan ¢6 v6 van
cdu dang khdc nhau, ma sy bién déi va su chénh léch vé mat ning lugng gilta mot s¢
dang tiéu biéu dugc chi ra & hinh IV.10.

b

l 5.4 kJfmol

...... §----

46 kJd/mol

23,5 kJ/mal

Nang fugng

Tién trinh bign ddi

Hinh IV.10. Xiclohexan : a) Su chuyén d6i gitta 2 c‘ia_mg gh&
b) Su chuyén ddi giita dang ghé, dang xon va dang thuyén
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G dang nira ghé, bon nguyén tir C canh nhau ciing nam trén 1 mat phing 1am cho
cdc goc cce khong dép ting goc lai hod sp3 va 1am cho 8 lién két C-H & vao clu dang
che khuat. Vi thé cdu dang nay @ng vdi cuc dai ning lugng cao nhat. & dang thuyén, tuy
tat ca cdc goc lien ket déu thdéa man gbe lai hod sp3, nhung ngoai luc ddy cha 8 lien két
C-H & cdu dang che khust, con ¢6 lyc ddy Van de Van ctia 2 nguyén t H & 2 miii
thuyén (hai nguyén tit H nay & céch nhau 183 pm, nhd hon téng bén kinh Van de Van
clia chiing 13 2 x 124 pm, bang IL.8, hinh IV.11a). Chinh vi th€ dang thuyén ciing kém
bén va & vio cire dai nang lugng. O dang xoén, céc géc lien két déu théa man géc lai
ho4, nhumg céc lien két C-H thi & vao cic ciu dang xen k& khong hoan toan (géc nhi
dién gifta chting 1ém hon 0° nhung nho hon 60°). Vi thé tuy & vao cuc tiéu nang luong
nhung doang xo04n khong phai 1a dang bén nhat.

a) b)

Efink IV.11. Xiclohexan a) dang thuyén ; b) dang ghe

O dang ghé, tdt ca céc goc CCC, €CH, ICH déu théa min géc lai hod sp’, 1t ca
12 nguyén tir H déu & cfiu dang xen k€ hoan toan (hinh IV.11b). Vi thé, dang gh€ 1a
dang t5i wu vé mat ning lugng ddi véi xiclohexan. & nhiét d6 thudmg, cc dang chuyén
di 14n nhau khong ngimg, dang gh€ chiém trén 99% tdng s cac dang c6 mat trong hén
hop can bing, Vi th€ c6 thé coi xiclohexan t6n tai & cdc dang ghé chuyén déi cho nhau
(hinh IV.10a). ' '

Khi & vong xiclohexan c6 nhém thé thi dang gh€ ma nhém thé & lién két ¢ thudng
bén hon dang ghé ma nhém thé & lien két a. Ching han e-metylxiclohexan bén hon
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a-metylxiclohexan khoang 7.4 kJ/mol, vi a-metylxiclohexan chiu luc ddy Van de Van
gifta nhém mety! va 2 nguyén tir H & lién két a cing phia véi nd. Lyc ddy nay duoc goi
1a twong tac 1,3-a,a hodc con got 1a sic cdng Preloc (miii tén hai chiéu d hinh TV.12).

y _

&£ .
" %H |
| NN H

Hinh IV.12. a) axial-metylxiclohexan
b) equatorial-metylxiclohexan

Trong thién nhién, ngudi ta gap phd bien céc hop chat & dang gh€ véi cdc nhém the
& lién ket o. Ching han mentol, tich duoc tir tinh ddu bac ha t6n tai & dang ma ca 3
nhém thé & lién két e (dang eee ; xem bai tap 10 chuong D).

¢) Cdc xiclan khdc (CH,),, n > 6

Cic xicloankan (CH,), véin > 6 t6n tai & cac dang gay gap sao cho giam dugc suc
cang goc (sic cang Bayo), gidm duoc lc ddy gifra céc lién két C-H va gilia cdc nguyén
tit H (siic cang Pitzo va sic cang Preloc) d€ dat duoc cuc tiéu vé nang lugng. Dang tuong
d6i bén cha mot vai xiclan dugc bidu dién dudi day

Xicloheptan : Xiclooctan Xiclononan Xiclodecan

Cic xiclan véin = 7 <12 khong thé giam hét dugc moi sitc cang nhu & dang ghé cha
xiclohexan nén kém bén hon xiclohexan. 3 céc xiclan véi n > 12, mei siic cang hau nhu
duoc loai bo. Khi n cang 16n, cfu tric cla xiclan cang gin v6i cdu tric ankan khong
phan nhénh, tic Ia khong con siic cang. Chinh vi the céc xicloankan 7 +12 canh (goi la
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vong trung) td ta kém bén va khé dugc hinh thanh hon so véi xiclohexan va so véi céc
xicloankan vong 16n hon 12 canh (goi la vong Ion).

Cic 56 liéu 0 bang V.5 cho ta bi€t mic do bén twong déi cha cdc xiclan. Bdi vi &
xiclohexan khéng 6 stic cang nén sy tang entanpi hinh thanh méi nhém CH, & céac
xiclan khéc so véi xiclohexan, AAH,, /o, c6 thé duge coi [a dac tnmg cho sic cang tinh

cho méi nhom CH,.

Bdng IV.5. Entanpi hinh thanh v sic cing doi voi
mdi nhém CH, d cac xictan (CH,),, kd/mot

Xiclan n| AH/n | AAH,/m | Xiclan n | AH,/n | AAH./m
Xiclopropan 3 +17.8 38,5 |Xiclononan 19 -16,5 4,2
Xiclobutan 4 +69 276 | Xiclodecan 10 - 157 5,0
Xiclopentan 5 — 153 5.4 Xicloundecan 11 -20,7 0,2
Xiclohexan 6 ~20.7 0,0 Xiclododecan 12 ~195 1.2
Xicloheptan 7 -17.0 3,7 Xiclotridecan 13 -190 1,7

lXiclooctan 8 -157 50 Xiclotetradecan 14 | -20,7 0,0

g) Polixicloankan

Polixicloankan 1a loai hidrocacbon no nhiéu vong. O loai spiran, hai vong ¢6 chung
nhau 1 nguyén tr C, méi vong s& & cau tric nao ¢6 lgi nhat vé mat nang lugng. Chéng
han, vong 6 canh ¢ dang ghé, vdong 5 canh ¢ dang phong bi (xem muc 2). O loai
bixicloankan, hai vong c6 chung nhau 2 nguyén tir C, goi 1a C ddu cdu. Khi dé thi
khong phai moi trudng hop cdc vong déu & vao céu triic ¢ loi nhat vé mat nang lugng
(bén nhat). Chang han & decalin, 2 vong 6 canh déu & dang ghé, con & camphan thi ¢6
mot vong 6 canh & dang thuyén : |

=

cis - Decalin trans - Pecalin Camphan
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Polixicloankan hinh khoi ¢6 cau triic ti cdc “mit da gidc ghép lai” thanh céc khoi
da dién (hinh IV.13). Ciing gidng nhu & monoxicloankan, cdc polixicloankan da dién
néu gom cac vong 3 canh, 4 canh thi rat kém bén ; néu gém cdc vong 5 vi 6 canh thi bén -
hon nhiéu. That vay terrahedran, C,H,, gém 4 vong 3 canh, cho dén nay chua diéu che
dugc méc di dan xuat tetrazert-butyl clia né thi d dugc biét. Prisman, CgHg, gém 2
vong 3 canh, 3 vong 4 canh (di€u ch€ duge vio nam 1973) 12 mot chat 1ong dé nd khic
hén so véi benzen. Cuban, CzHg, g6m 6 vong 4 canh (diéu ché nam 1964) la chat rén, néng
chdy & 130 - 131°C. Pentaprisman, C;oH, o, gém 2 vdng 5 canh va 5 vong 4 canh (diéu
ch€ nam 1981) cling la chat rén, néng chdy & 128 — 129°C. Nam 1982, ngudi ta d3 didu
ché duge dodecahedran, CygHyg, gom 12 vong 5 canh, & dang tinh thé bén vimg khong
néng chay. Con polixicloankan hinh khéi gém 4 mat séu canh dang ghé, C,gH,, thi 12
mot hidrocacbon no bén viing, néng chiy & 268°C, goi 1a adamantan (xem hinh IV.13).

T4\

Tetrahedran, C H, ' Prisman C H, Cuban CgH,
- Pentaprisman, C, H,, Dodecahedran, C,,H,, Adamantan, C,H, .

Hinh IV.13. Cdu tric hinh khéi cia mét s6 polixictoankan

Ngusi ta téng hop ra nhiing polixicloankan hinh khGi xinh x4n nhu trén khong chi
hoan toan vi myc dich nghién ciu 1i thuy&t ma con béi hi vong tim duge nhiing ng
dung thyc tién. Chang han, mot s6 dén xuét clia adamantan c6 kha nang diét virut vi da
dwoc dung lam thude chifa bénh.

2. Pong phan va danh phap

a) Dong phdn cdu !a‘o

» Déng phan mach cacbon

Céc xicleankan cé cing .céng thic phan tir nhung khdc nhau vé cdch thiic phan
vong, phan nhdnh thuée loai ddng phan mach cacbon.
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Moroxicloankan c6 cic déng phin vé c& vong hoac vé sy phan nhanh. Thi du,
xicloankan C,Hg c6 2 déng phan mach cacbon 1a :

D (xiclobutan) va A_ CHj (Metylxiclopropan).
Xicloankan CsH g ¢6 5 d6ng phan mach cacbon 1a :

@ D—CH3 ACH2CH3 CH; CHj CH3_A_ CH;

Xiclo- Metylxicio- Etylxiclo- ~1,1-Dimetylxiclo- 1,2-Dimetylxiclo-
-pentan -butan -propan -propan -propan

Pé goi tén cic monoxicloankan phan nhénh, ta chon mach vong lam mach chinh'va
ddnh s6 chi vi tri cdc nguyén tir C clia vong sao cho céc s6 chi mach nhanh doc trude
tién 1a nho nhat (nguyén tdc sy khéc biét ddu tién), tén mach nhanh doc theo thit tr van
chit cdi. Thidu : '

CH,CH,CH;  CH3CHCH; CH,4 ~ CHy
3
5 : 6
Propylxiclo- Isopropylxiclo- 1-Etyl-2-me_tylxic_l0- 1-Etyl-3-metylxiclo-

-hexan -hexan ~hexan -hexan

Spiran va bixicloankan c¢6 cing s6 nguyén tir C ciing 12 nhilmg déng phan mach
cacbon cta nhau. '
“Tén clia céc spiran gom cdc bo phan hop thanh theo trinh ty sau :
spiro + [s6 chi s6 lugng C riéng & méi vong] + tén'ankan tng véi téng s6 C tao vong.
(ghi tlr 36 nhd dén s6 16n)

Thi du, mot vai déng phan mach cacbon ctia spiran C gH,g c¢6 tén theo IUPAC
nhu sau :

spiro [3.6] decan spiro [4.5] decan 1-metylspiro [4.4] nonan
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Tén ctia cdc bixicloankan gom céc bo phan hgp thanh theo trinh w sau : bixiclo +
[cdc chit s6 chi s6 lugng C & mobi cdu ndi, 16n trude, nhé sau] + tén ankan cé s& cacbon
bang tdng s6 cacbon tao vong (16ng s& cacbon & cic cdu ndi cong v4i 2C diu cén).
Mach cacbon dugc dénh s6 tit mot nguyén tit cacbon ddu cdu dén cac nguyén tir C ciia
cdu ndi dai nhat, ti€p theo dén cdc cdu ndi ngan hon, sao cho chi 56 cac nhénh 13 nhéd
nhat (tuy nhién d6i véi céc bixicloankan thudc loai tecpen, TUPAC van chap nhin cic
tén thong thudng cia ching). Thi du :

CH CH
. 13 o3
O @ &)
- 5 3 7 4
4 5
Bixiclo [4.4.0] decan ; 1,7, 7-Trimetylbixiclo [2.2.1]- ; 2,6,6-Trimetylbixiclo [3.1.1]-
(Pecalin) -heptan (Camphan) -heptan (Pinan)

Céc polixicloankan nén cta céc steroit, mét loai hgp chat phd bién trong thién
nhién, c6 vai trd quan trong d6i véi co thé, dugc goi theo céc tén thong thudng va duge
danh s6 theo cdch riéng. Thi du :

Khung steran Khung cholestan

» Ddong phan nhém chic

Monoxicloankan va anken déu c6 cong thic phan tor & CH,, nhung ¢
monoxicloankan chi cé cdc lién k&t C—C tao vong cdn & anken thi c¢6 moét lién két C=C
dugc coi 1a nhém chitc (xem chuong I, muc §2.1.2.). Ching 1a céc déng phan nhém chiic
cha nhau. Do khong no (xem chuong I, muc §3.1.3) ciia monoxicloankan va anken déu
 bang 1. '

Cac xicloankan chiia 2 vdng, cdc dien va cdc ankin déu cé cong thic chung 1a
C,H,,-2, 40 khong no bang 2, chiing 1a cdc déng phén céu tao thufjc loai dong phan
nhém chitc. -
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b) Déng phan Iap thé

3 xicloankan c¢6 thé c6 déng phan hinh hoc va déng phan quang hoc, ching lién
quan mat thiét véi nhau va véi cdu dang cla vong. '

Cic vong 3, 4, 5 canh duoc coi nhu phing, vi vy khi 2 nhém th€ dinh v6i 2C trong
vong ma & cung phia clia vong thi goi la déng phan cfs, & khic phia cha vong thi goi la
ddéng phan #rans, déng phén nao ¢6 yéu t6 khong tring vat - anh thi lai ¢6 thém dai
quang cua minh. Thi du :

H H H CHy @ CH; H
CH;  CHj CH3 H . H CH,
cis-1,3,-Dimetylxiclopentan trans-1,3-Dimetylxiclopentan

(Pdéng phan meso) (Doi d6i quang)

Vong 6 canh & dang ghé, cdc nhém thé ¢é thé ndi v4i vong bai lién két a hodc lién
két e, vi vay tlty thudc vao vi tri tuong d6i clia chiing (cdch nhau 1 hay 2 lién két C-C)
ma tao ra ciac déng phan hinh hoc va déng phan quang hoc khac nhau.

Hay xét trudng hop 2 dbng phéan cis va trans cia 1,2-dimetylxiclohexan. Déng
phan trans ton tai & 2 c4u dang a,a va e,e khéng ngimg chuyén doéi véi nhau, cdu dang
e,e bén hon. Néu nhin phan tir doc theo lién két C1 — C2 va C5 — C4 thi & cong thic
chi€u Niumen cda ching, ta luon thay 2 nhém metyl nim & hai phia so v6i mat phang
chita 4 nguyén tir C1C2C4C5 (dudng nét dift trén hinh 1V.14).

a) b}
Hinh IV, 14. trans-1,2-dimetylxiclohexan ; a) cdu dang aa b} cdu dang ee
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Déng phan cis-1,2-dimetylxiclohexan ciing ton tai & 2 cdu dang chuyén déi cho
" nhau khong ngimg ae VA ea, nhung hai cfu dang nay bén twong duong. (N€u nhém thé &
vi tri 1 khic nhém thé & vi trf 2 thi hai cdu dang ae va ca s€ khic nhau vé do bén). G
cong thirc Niumen cia cis-1,2-dimetylxiclohexan, 2 nhém CH; & cung phia so voi mat
phéing chifa 4 nguyén tir C1C2C4C5 (hinh IV.15).

¢ ' d) 8)

Hinh IV.15. cis-1,2-dimetylxiclohexan : 2 cdu dang ae (c) va ea (d) bén tuong du’dng ;
2 cong thitc d va e chi la mét nhung nhin tit 2 phia ngugc nhau.

Chu ¥ téing (c) vh (d) 12 hai d6i quang clia nhau. Thét vay, né€u xoay (d) mét géc
180° quanh truc thing ding, ta s& dugc (e) dng nhdt véi nd va d6i xing véi (c) qua
guong. Hai d6i quang c va d c6 ham luong bing nhau (49 bén nhu nhau), mat khéc g
mbi d6i quang 2 nguyén tit C bat d6i c6 cdu hinh nguge nhau (C1 cdu hinh R, C2 cau
hinh S) vi the cis-1,2-dimetylxiclohexan khong quang hoat (déng phan meso). Heé qua la
1 2-dimetylxiclohexan chi c6 3 déng phan qliang hoc 1a doi d6i quang trans va dong
phan meso cis. |

Tuong tr nhu vay, 1,4-dimetylxiclohexan cdu dang ee (hoac aa) la déng phan trans,
ciu dang ea (hodc ae) la déng phan cis. Trudng hop 1,3—dimetylxiclohexan thi khéc :
cidu dang ee (hoic aa) lai 12 déng phan cis, cdu dang ea (hoac ac) la déng phan frans.
Trong ca 2 trudng hop, dng phén trans 13 quang hoat va déng phan cis thi khong.

' Decalin, CgHyg, c6 the coi nhu dan xudt th¢ 1,2-diankyl clia xiclohexan, vi thé né
cling ¢6 déng phin cis va trans. & trans-decalin, 2 nhém ankyl dinh véi C1, C2 & cau
dang e, e va khong thé chuyén d6i thanh cadu dang a, a dugc (h{nh IV.16a). O cis-decalin,
2 nhém ankyl dinh véi Cl1, C2 & cfu dang a, e v ma dé dang chuyén déi thanh cdu dang
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e. a. Hai cAu dang nay bén nhu nhau, hai vong 6 canh § méi cdu dang dé déu & dang ghé
(hinh IV.16b).

" H
H
2
; " |
C&u dang bén
a)
H
—_
-
H : :
C#u dang bén C#u dang bén twong duong
b)

Hinh IV.16. a) trans-Decalin ; b) cis-Decalin

Da s steroit thien nhién ton tai & cdu dang md ca 4 vong A, B, C, D déu dugc 18
hop theo kiéu zrans. Gidng véi trans-decalin, ciu dang nay céng nhic (khong chuyén
d8i duge) va tao thanh mot he twong d6i phing. Hai nhém metyl 19 va 18 & lién két a va
hudéng lén phia trén mat phéng cia he, phia d6 dugc goi 1a B, con phia ngugc lai duge
goi la . & cach 16 hop trans A/B ndy, nguyén tir H & vi tri 5 1 Hyg, Vi thé steroit dugc
goi 12 Soi-steroit (hinh IV.17a). '

Néu vong A va B ma duge 6 hop theo kiéu cis nhu & cis-decalin thi nguyén tf H &

vi trf 5 1a Hp (cling phia v6i 2 nhém metyl 18, 19). Steroit ¢ cdu dang cis-A/B dugc goi
1a 5B-steroit (hinh IV.17b).

Hinh IV.17. a) Sa-steroit (trans-A/B) ; b) 5B-steroit (cis-A/B)
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Il - TINH CHAT VAT Li

1. Tinh chat vat li théng thuong

Bang IV.6 liét ké nhiét 40 soi, nhiét dd néng chdy va khéi luong riéng cua mét vai
xicloankan. Nhiét d¢ soi, nhiét d6 néng chay cla céc xiclan bién déi theo quy luat, nhin
chung tang theo s& nguyén tir C trong phéan tir. Diém dic biét 1a nhiét d6 s61 va nhat 1a
nhiét dd néng chay clia ching cao hon nhiéu so véi ankan tuong ting (cting s& nguyén ti
C ; xem bang IV.3). S& di nhu vay Ia vi phan tr xiclan ¢4 hinh dang gon gang hon nén
sap xép dugc khit khao hon 1am cho lyc hiit Van de Van giita cdac phan tir 16n hon.

Bang IV.6. Nhiét dd séi, nhiét dd nédng chay va khdi lugng riéng
cla mdt vai xicloankan ‘

Ly
w®en

Xicloankan Céng thic ty, °C t&, .°C | D, gicmj (20°C)
Xiclopropan (CHy)s ~-33 - 127 —
Xiciobutan (CH,), ' 13 -90 0,703
Xiclopentan (CH,)s 49 - 94 10,751
Xiclohexan (CHyg 81 7 0,779
Xicloheptan (CH,), 118 -12 O.S 10
Xiclooctan (CH,)z 149° 14 0,839
Xiclononan (CHy)g 170 - -
Xiclodecan (CHa)yo 201 10 -
cis-Decalin CioHis 195,6 43 0,896
trans—Decalin CioHys 187.3 =30 0,870
Cuban CeHy - 130 — 131 -
Pentaprisman CioHg - 128 — 129 -

Nhiét dé néng chdy cao bat thudng clia xiclohexan, cita cuban va pentaprisman

cling la do hinh dang gon gang cla chiing gay nén.

Cic xiclan va cic xicloankan néi chung déu nhe hon nudc, va déu nang hon cdc
ankan ¢6 cling s6 nguyén tir C. Di€u d6 chiing to khoang cdch trung binh giifa céc phéan

10 xicloankan nho hon so vdi ankan.

252



- ¢
. “;i

&

Tinh tan cha xicloankan tuong u.r'tinh tan cha ankan (muc §1.11.2). Xicloankan
thuoc loai lipophin (ud diu md) va hidrophobic (ki nudc), ching hoa tan céc hop chat
mach vong 16t hon so vdi ankar.

2. Tinh chat phd

Hép thu hong ngoai cia xicloankan hoan toan tuong tu nhu cla ankan. Riéng dao

dong hod tri cia lien két C-H & vong 3 canh, the hién & ~ 3050 cm ', cao hon o v6i &

ankan vA céc xicloankan khéng c6 siic cang goc, gan vdi § anken va aren.
By + - k] 1 ~ - e " . . . -
D6 chuyén dich hod hoc cua H va *C cha nhém CH, & xiclan bién déi theo kich

¢, theo cau triic ciia vong va c¢é nhiéu didm bat thudng & cdc vong nho va vong trung.
Thidu : '

Xiclan : (CH,); (CHpy (CHys (CHy)g (CHyg (CHy)j>
5 ('H), ppm : 022 196 151 1,44 1,54 1,34
5 (1°C), ppm _a8 223 258 269 215 233

& nhiét d6 di thap, su chuyén déi giita 2 cdu dang gh€ xay ra cham neén ngudi ta dd
ghi nhan dugc sy khéic biét gifta proton equatorial va proton axial. ¢ - 110°C, 6H, cho
tin hiéu & 1,64 ppm, con 6H, cho tin hiéu & 1,15 ppm.

Gié tri hang s¢ tich 3JHH thay déi theo géc nhi dién giifa chiing, vi the ¢6 thé sir
dung dé nghién cdu cfu tric cha vong (xem chuong 1il, muc §3.1IL.2 va bang 111.13).

Ilt - TINH CHAT HOA HOC

-~

Xicloankan va ankan déu 13 hidrocacbon no, vi the tinh chdt hod hoc cia ching
tirong i nhau. Chéng han, xicloankan ciing bi halogen hod, nitro hod va sunfoclo hod
trong nhiing dién kién gidng nhu ankan. Duéi day chi néu nhing nét khdc biét cla
xicloankan so v&i ankan.

1. Phan {tng cong md vong 3, 4 canh

Xiclopropan tham gia phan ting cong giéng nhu anken, khi d6 vong bi mé ra thanh
hop chat mach hé: '

253



+ Br2 - . Br - CHZCH2CH2Br
+ HI - . CH,CH,CH,I

H N CH,CH,CH
2 80°C 3 2 3

' AlCl3
+ CHg —%  CH,CH,CH, - CH;

100°C

> D DD

Xiclobutan ¢6 phéan iing cong chi véi H, & nhiét d6 cao hon so véi xiclopropan :

D + H,

CH,CH,CH,CH;
120°C .

Cac vong tir 5 canh trd 1én khong c6 nhitng phan ing cdng nhu trén, ching chi bi
hidro hod m& vong & nhiét do rdt cao (> 500°C) khi ¢6 mit xic tic (trong nhiing qud
trinh hidrocracking).

2. Phan (ing nhiét phéan

e nhiét d6 cao (> 500°C) va c6 mat xiic téc (Pt, Ni...), xicloankan bi dehidro hod
thanh hidrocacbon thom. Phan ing nay dugce sit dung trong phuong phép refoming nhim
tang chi s§ octan cta xang, hoiic d¢ san xuat hidrocacbon thom nhir benzen, toluen va
xilen. Chang han :

: P1/Si0, @
CH < + 3H
3 _<:| 500°C 2
>5 .
O £ 0~
< 500 C
a2 @CHa - 3,
<500°C

Khi ¢é nhém clorua hoac bromua xiic tdc, xiclopropan bi déng phan hod thanh
propen, cac xicloankan khic ddng phan hod thanh vong 6 canh bén hon '
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VAN Al CH,=CH - CHs

80°C |
AICl O
Q—CH3
(25%) (75%)
AICH AlCl, _
O * CHj m CH; O—CH3'

(3%) (97%)

3. Phan ung oxi hoa
Cic xicloankan chéy hoan toan tao thanh CO,, HyO va tda nhiét :

C,H,, + %‘102 - nCO, +nH,0 + Nhi¢t (Q)

Thiéu nhiét tinh cho 1 nhém CH, bién ddi theo c& vong (n) : 16n hon ca 1a &
xiclopropan, xiclobutan ; nhé hon cé 1a & xiclohexan va cdc xicloankan vong 16n :

Xicloankan : (CHZ),’\ (CH2)4 (CHZ)i (CH2)6 (CI—IZ)'? (CHZ)S (CHZ)'J (CHZ)IU (CHZ}IS
Q/n, kI/mol : 6964  685,1 6634 6579 6617 662,9 6634 6625 6568

Thiéu nhiét tinh cho méi nhém CH, & ankan ciing c6 gid tri nhu & xiclohexan,
xiclopentadecan. Nhu vay, 1o rang ring cdc vong c6 sitc cang & mic nang luong cao
hon, nén thiéu nhiét tinh cho méi nhém CH, ciing cao hon so véi cdc vong khéng c6 slic
cang (xem muc I, bang IV.5).

IV - DIEU CHE VA UNG DUNG
1. Diéu ché
a) Trong cong nghiép

_ Xiclo_ankan c6 trong ddu mé (tir 30 — 60%) dudi dang vong 5-hodc 6 canh vdi cic
mach nhénh tir 1 dén hang chuc nguyén tir C, ngoai ra cdn c6 cic polixicloankan 2, 3,4
hoac 5 vdng. Ching dugc goi chung la hidrocacbon naphtenic hay naphten. Nhi¢u
xicloankan duoc tdch biét tit ddu mé truéc khi téng hop duge ching. Thi du : mot s6 .
ankylxiclohexan tich dugc vao nam 1800, mét s§ ankylxiclopentan tich dugc vao nam
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1801,... adamantan vao nim 1933 (xem cong thitc & hinh IV.13)... Khi chung cét dau
mo, ngudi ta thu dugc nhiéu xicloankan vong S, 6 canh & phan doan soi 60 — 90°C. Tir
phéan doan nay, tinh ¢t ti€p theo ¢6 thé thu duge xiclohexan, metylxiclopentan... ding
trong cong nghiép.

b)Trong phong thi nghiém

Dé diéu ché xicloankan, thong thudng ngudi ta dﬁng phdn ing ddng vong cic hop
chat khong vong nhu trong cdc thi du sau

Déng vong dan xuat dihalogen bang Na, Zn (giong phan L’rng.Vuyé'c) :

Na (hodc Zn)
—NaBr (hoac ZnBr, )

Br(CH,),Br > (CH,),

Phan tng cho hiéu sudt t6t khi n = 5, 6 ; hiéu suat thap khi n = 3, 4 ; rat thap khi
n> 6. '

biéu ché xeton vong réi khir chiing

CO0
(CI-12)< :Ca hmgkho (CHgly =0 n>3

_COOE! ,—C=0 C=0 .
(Cl@,,\ EONa | (CHb LI (CH{I\ | e, (CHJH*\C:O
COOEt - EiCH H-COOE H-COOH —Coz N’

Hén hdng Zn + HCI

Ve
(CH‘%)P_../ Cc=0 (CHyna
Ngoai ra, nguoi ta con ding cic phan img khic nhu cong cacben (éHz) vao anken
tao thanh vong 3 canh (xem chuong V, muc §2.111.)...

2. Ung dung

Hidrocacbon naphtenic 1a thanh phén rit quan trong trong nhién liéu déng co va
dau nhon. Cdc monoxicloankan mach nhdnh ngén do c6 chi s8 octan cao hon n—ankan
nén lam tang chat lugng caa xang. Cac monoxicloankan véi mach nhdnh dai (do khé bi
dong dédc hon) nén gilt duge tinh linh dgng cta nhién liéu & nhiét do thap. Chiing ¢6 do
nhét cao va it bi thay ddi theo nhiét o, vi vay dugc diing d€ san xuét ddu nhom.

Xicloankan ¢6 trong ddu mo-1a ngudn nguyén lién quy cho cong nghiép téng hop
hitu cg. Chang han, xiclohexan tich tit phan doan s6i 60 — 90°C, hodc thu dugc nhd
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déng phan hod metylxiclopentan (cling tach tir phan doan dé) dugc dung lam nguyén
lidu san xuat 2 loai to poliamit quan trong la nilon-6 va nilon -6,6 . '

NOH 0
0 \—NH
. HZNOH oleum i
0, (k) Cj - U Nlon-¢
[ ] K1, 10 Xiclohexanoxim Caprolactam Capron

Xiclohexanon

HNO;

- H,N¢ .
HOOC(CHy),COOH TR, Nilon - 6.6
axit adipic :

Xiclohexan va déng dang dugc ding dé san xudt benzen, toluen, xilen (xem phan
ting & muc 111.2).

Ngoai ra, xiclohexan va decalin con duoc ding lam dung méi cho nhimg chat it
phan cuc.

C&u hoi én tap

1. Neéu dac tinh hoa hoc clia ankan {minh hoa bang céc phan img) va nguyén nhan dan
t6i dac tinh d6, giai thich.

2. So sanh tinh chat hoa hoc cla ankan va sicloankan. Giai thich vi sao ¢o sy gifng va
Khag nhau giifa chting. Cho thi du cy thé.

3. Nhigt do nong chdy, nhiét d6 soi cla cac ankan bign d&i theo cdu tric phan t& clia
chang nhu thé nao, cho thi dy minh hea.

4. Visao nhigt do soi va nhiét d6 nong chay cla xiciohexan déu cao hon hin so vdi
n—hexan. _

5. lon kiéu metoni va cachocation giong va khéc nhau nhu thé nao (cAu tric, chuyén hod} ?

6. a) Nhitng yéu t6 nao (suc cang nao) inh huding d&n d6 bén xiclan ? Cho thi du minh hoa.
b) Trong déy xiclan (CHy)p, 1 = 3 + 13, vi sao khi n = 6 thi entanpi hinh thanh ddi vdi 1
nhom CH, 1 nh nhat. _ .

7. Trong 4 phuong phap ph8 da hoc, phuong phap nao cho phép phan biét ankan va
xicloankan cling s& nguyén tir C, vi sao ? Cho thi du minh hoa.

8. Phé 'HNMR cia xiclopentanl (hinh I11.33) ghi bdi méy phan gidi thap nén 4 nhém CH;

* chi cho 1 van t ting vdi 8H. Hay cho biét 8H d6 phan thanh may ioai H khong tudng

duong, mbi logi gdm nhiing proton nac ?

9. Vi sao n-hexan, n-heptan, xiclohexan thudng dugc dung lam dung méi dé ghi phd
electron cda cac chét khac ? Vi sao parafin dugc dlng lam mdi tsong dé ghi phd IR ?

10. Tam quan trong cha ankan va xicloankan d6i véi Thé gidi ngay nay ?
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Chuong V
HIDROCACBON KHONG NO

W

Hidrocachon khong no (con goi 1a hidrocacbon khong bao hod) 14 loai hidrocacbon
ma trong phan tif c6 chifa lién két doi (C=C) hoic lién két ba (C=C) hoac ca hai loai lién
két dé. :

Hidrocacbon khong no chita 1 lién k&t d6i C=C duoc goi la anken, chia 1 lién keét
ba C=C 1a ankin, chita dong thoi lién két doi va lién két ba 12 ankenin. Lién két doi va
lién két ba duoc goi chung 1a lién két boi. -

Hidrocacbon khong no ¢6 thé & dang khong vong (acyclic, aliphatic) hodc dang
vong (alicyclic), ¢ thé c6 1 lién két boi (monoen, monein), hai lién két boi (dien, diin)
hoac nhiéu lién két boi (polien, poliin, polienin).

§1. ANKEN

Anken la nhfmg hidrocacbon khong no ma phén tir ¢é chia 1 lién két doi C=C.
Anken ma lién két C=C la thanh vién clia mach vong thi dugc goi ta xicloanken. Cau
triic, tinh chdt ctia anken va xicloanken néi chung I tuong tu nhau, do d6 sau day ching
ta s& khéng xem xét riéng r& timg loai. Anken trudc kia dugc goi ta olefin.

| - CAU TRUC, DONG PHAN VA DANH PHAP

1. C3u tric

Hai nguyén tif cacbon mang lién két d6i clia anken & trang thai lai hod sz_ Lién két
o giita chiing dugc hinh thanh nhd su xen phi truc cia 2 obitan lai hod sz_ Lién két nt
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giita ching dugc hinh thanh do su xen phit bén ciia 2 obitan p thudn khiét (khong lai
ho4) nhu dd mé ta ¢ hinh I1.7.

- -

_Hai nguyeén tit cacbon litn k&t doi va 4 nguyén tif lién ket tryc tiép v6i ching nam
cfmg trén mot mat phing goi 1a mdr phdng phdn nt. Mat phéng chia obitan ©t va truc lién
két C—C, vudng géc v6i mat phang phan tir duge goi 12 mdf phdng x (hinh V.1). Cdc gbc
hod tri & Cs.p2 cha anken ¢6 khéc chiit it so v6i 120°. Mo hinh phan tir etilen dugc trinh
bay & hinh 11.13 va I1.14. Géc hod tri vh d6 dii lién két ¢ etilen, propilen dugc ghi & hinh
V.1. Cén chd ¥ ring, khong chi lien két doi C=C ngén hon nhiéu so vdi lién két don
C-C, ma lién két C—C & propilen ciing ngén hon mot chit so véi lien k&t C—C & propan.

H H
?Czu" éﬁq&
116,6° C—A——C ;
y 133,0pm /
H H L)Y_J
Etilen Mat phdng phan Mat phdng &
H
H & CH,4
’%@b 133,60m H\ s
= G 118"
s £
& B v /
H@/ N \%&CHZ
Propilen Propan
Hinh V.1. C&u triic phan ti etilen, propilen va propan
2. Péng phén
a) Péng phdn cdu tao
Déng phdn mach cacbon, thidy:
CH, = CH-CH; -CH;3 va CH, =C-CHj3
. I
CHj
Déng phdn vi tri nhom chirc, thidu : ’
CH,=CH-CH,—CH, va CH,-CH=CH-CHj

Déng phdn nhdm chitc :

Diy dong déng clia anken ¢6 cong thic chung 12 C,H,, (n 22, phéan tir ¢6 ] lién két
déi C=C). Dy déng dang clia xiclan (chuong IV, muc §2) ciing c6 cong thic chung la
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CyHy, (n 23, chi ¢6 cdc lidn két dom C-C). Céc thanh vien tuong {tng {c¢6 ciing 56 C) cha
hai diy 1a déng phan nhém chie cta nhau (khdc nhau v€ bin chiat nhém chic, xem

chuong 1, muc §3.11.4). Thi du : propilen va xiclopropan, (C3H) ; butilen va xiclobutan

hoac metylxiclopropan, (CyHg) ..

b) Déng phan hinh hoc

Hai nhém nguyén tir lién két don v6i nhau ¢é thé quay tu do quanh truc lién két ma
khong anh huéng gi dén lien két o giifa ching. Hang rio nang lugng cua sy quay quanh
lién két G, - C; & n-butan (chuong IV, muc §1.1.1) chi vao khoang 20 ki/mol. Vi the,

ngay o nhiét do thudng, cdc ciu dang ctia n-butan luén chuyén déi cho l}hdu khéng tich
thanh cdc dong phan rieng biét duge.

Hat nhom nguyeén tir Jien két doi véi nhau khong quay tu do quanh true lien k&t
dugc vi can phai ¢6 mot nang luong di 16n dé pha v& lién k¢t m gitia ching, D6i véi
anken, nang lugng hoat hod cho qua trinh d6 vioe khoang 300 kJ/mol nén & dicu Ki¢n
thubng su quay khong xay ra va lién két C=C tr¢ thanh bo phin ciéng nhac cta phan tir
anken. Vi the néu mdéi nguyén ui C ¢ lién két doi C=C mang hai nhém thé' khae nhe, thi
2 cich phan b6 khong gian cha 2 cap nhom the dé s& dan t5i 2 déng phan fap thé Ihuoc
loai déng phdn hinh hoe. Thi du :

H CHj CHiy_  _CHj

\‘C = C< (d6ng phén cis) ; _C= C ' (dong phan trans)

-~ -
CH; CoHs H C,H;

Ngoai dong phan hinh hoc ra, anken tir Ce trds len con ¢6 thé ¢6 déng phan quang
hoc néu trong phan tir c6 nguyen tir C bat déi.

c} D¢ bén ciia cdc anken déng phan

D¢ bén nhiét dong ctia hop chat duge dac trung bdi entanpi hinh thanh (sinh nhiét)
cua chiing xdc dinh duoc tir thue nghiém (chuong 1V, muc §1.1IL3). Hay so sdnh nhigt
hinh thanh clia cdc hexen déng phan véi s6 nhém ankyl dinh véi lién két doi C=C tang
dantir 1 dén 4 :

CHy

B

_CyH; m3\c_ ‘ _CH, CH_q\C_L P
SGHs 1T NGl iy N,
AHE (kT /mol) : -44.1 ~51,6 - 58,7 : 592

Anken:  CHy=CHCILCH,CH,(H; O, =C
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Ciéc 56 lieu thuc nghiém cho thay cang nhiéu nhém ankyl dink vao lién két doi C =C
thi anken cang bén. $& di nhu vay 1a do hiéu Ung sicu lién hop (cua cdc lien ket C-H ¢
cich lien k&t doi 1 lien k& don) ting dan theo s& nhém ankyl. That vay, trong day trén

56 lién ket C-H lién hop véi lién két C=C lan luot ia 2, 4, 8 va 12.

O hop chat cudi cua day (tetrametyletlen) 0 lién kct C-H siéu lién hop tang lén
nhiéu nhung nhi¢t hinh thanh lai thay déi khong déng ké. D6 la do sy ddy Van de Van
giffa cdc cap nhém metyl & vi tri cis. That vay, khi so sanh phiét hinh thanh cla cac

buten déng phan ta thdy dong phdn trans bén hon dong phan cis (AH® am hon 4.2

kJ/meol, hinh V.2).
Buten : CH,=CH~CH,Cl3

All§, (kJ/mol) : -0,8

Nang lugng

trans-CH 3CH=CHCH3

cis—CH;CH=CHCH,

-11.2 -7

ot

Cis-but-Z-en

" g

Trans-but-2-an

Hinh V.2 a} Gis-but-2-en kém bén hon (3 cao hon) do su day cha céc nguyén ti H
0 2 nhém metyl. b) frans-but-2-en bén hon (0 thdp hdn) do khdng co su day dé.

Do bén nhiét dong cua cdc anken néi chung tudn theo trat fu sau .

3. Danh phap

a) Pong phan cdu tao

R
CH,=CH, < R-CH=CH, < R-CH=CH-R= R>C=CH2 <

R R R

R H

Anken c6 tén lich st 12 olefin. Mot s6 it anken don gian duoc goi t€n bang céch Idy

tén ankan tuong (ng ddi duoi an thanh duoi ilen. Thidy :
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CH,=CH, CH,=CH-CH; CH,=CH-CHy~CH; CH,=C(CHy~CH; (CHy),C=C(CH3);
Etilen Propilen a—Butilen Isobutilen Tetrametyletilen
Theo danh phap TUPAC, tén clia anken duge goi theo cic quy dinh sau
_ Mach chinh 13 mach dai nhat c6 chia lién ket doi.
— Déanh s6 C & mach chinh bt diu tir phia gan lién két doi hon.
— Goi tén mach nhénh (theo thi ty vin chif cai) s6 chi vi tri dat trude tén.

" — Goi tén mach chinh bang cdch ding phdn nén dé chi s6 lugng nguyén tlr cacbon
(clia mach chinh) két hop vdi dudi en dé chi lien két C=C. S& chi vi trf lién két C=C duge
dat ngay trudc dudi en.

Hién nay ¢ céc tai liéu hod hoc trén th& gidi, tat ca cic quy dinh trén déu dugc

théng nhét tuan tha trr cach dat s6 chi vi trf clia lién ket doi. C6 3 cach khdc nhau : dat
tritdc tén mach chinh, dat trude dudi en 'vi dat saqu dudi en. Thidy :

4 1 2 3

CH2=CH—CH2—CH3 CH3—-CH=CH—CH3
But;l-en_ _ Bui-2-en
1-Buten 2-Buten
Buten-1 Buten-2
(2: H (1: H, 5-Metyl-3-propylhex-1-en
5 4 3l 5-Metyl-3-propyl-1-hexen
C H; - FH -CH, -CH- CHZCH2CH3 5-Metyl-3-propylhexen-1

CH,

Céch dat chi s6 ngay trudc dudi en 12 nhat quén va chudn xéc, nhat 1a trong truong
hop ngoai lién két C=C ra trong phn t&r cdn ¢6 nhimg nhém chifc khéac. Vi vay xu
huéng chung hién nay 12 dat chi s6 ngay trudc duoi en.

Khi c6 lién két doi C=C trong vong thi mach vong dugc chon 1am mach chinh.
Danh s6 nguyén tir C bat ddu tir lién ket doi sao cho chi s6 clia nhém thé doc dau tién 12
nhd nhét (nguyén tac sy khéc biét ddu tién). Thidu : '

262



G

A“'

61 3 3 6’

5 'r CHy; 4 2_CHj 4C[2[CH3 soiCHs
) 1 1 2

4 5 3 C,H 4 C,H

3 6 5 2115 3 2115

(Panh s6 ding) (Panh s4 sai) ~ (Pdnh s6 diing) (Danh sé sai)

1,6-Dimetylxiclohexen (ding) . 1-Etyl-2-metylxiclohexen (diing)

2,3-Dimetylxiclohexen (sai) 2-Etyl-1-metylxiciohexen (sai)

Nhoém nguyén tt con lai sau khi b6t 1 nguyén o H khéi phan tlr anken goi 12 nhém
ankenyl. Tén h¢ thong clia nhém ankenyl duge goi theo tén mach chinh dénh s& bit ddu
tir nguyén tr C mang hod tri tu do. Tuy nhién, IUPAC vin cho hru ding tén thOng
thuong ctia mot s6 nhém ankenyl. Thi du :

3 21 | CH;
CHy=CH- CH;=CH-CH, - CH; -CH=CH- |
: CH, =C-
(etenyl) {prop-2-en-1-yl) prop-1-en-1-yl (1-metyl vir.lyl)
Vinyl anlyi (allyl} : isopropenyl
b) Dong phdn hinh hoc

Dé goi tén cdc dong phan hinh hoc céia anken, ngudi ta st dung hai cdch ki hiéu,
cis-trans va Z-E.

Ki hi¢u cis-trans : Néu mach chinh cha anken & ciing mot phia ciia n6i doi thi dat ki
hiéu cis- trude €n ctia né, néu mach chinh & 2 phia khdc nhau cha néi doi thi dat ki hieu
trans- trude tén cia anken. Thi du :

4 5
----- ) ""\C=C'4""“"'5'" s C=Crereees
N / N
CH3 CH; - CH; CHj CHy
cis-3-metylpent-2-en : trans-3-metylpent-2-en
(cis~-3-metyl-2-penten) " (trans-3-metyl-2-penten)

Ki hi¢u Z-E : D& ding ki hiéu Z-E cén so sdnh “cdp” clia hai nhém nguyén tr &
moéi nguyen tir C mang n6i doi (xem chuong I, muc §4.11.2). N&u hai nhém hon cap nam

- 6 cing mot phia cla lién két doi ta dat ki hiéu (Z)- vao trudc tén anken ; Néu hai nhém

hon cap nam ¢ 2 phia ctia lién két doi ta dat ki hi¢u (E)- vio trude tén anken.

263



Trong thi du trén, & cis-3-metylpent-2-en hai nhém hon cap 1a CH; (CH; > H, 6 Cy)
va CH;CH, (CH;CH, > CH3, 6 G3) nim & ciing mot phia chia néi doi, vi the né duge gol
12 (Z)-3-metylpent-2-en. & trans-3-metylpent-2-en, hai nhém hon cap nam & hai phia
clia néi doi, vi thé né dudc goi 1a (E)-3-metylpent-2-en.

Péi vl trudng hop ma céc nhém dinh véi 2 nguyén tir C mang ndi doi déu la nhém
ankyl thi ca hai cdch ki hiéu (cis-trans va Z-E) déu ¢ thé sir dung duge. Cach ki hi¢u
cis-trans dya vao mach chinh nén ¢6 thé 1a don gidn hon. Thidu:

CH;
4 5 6 17 B
H., 3,CHaCHCH,CHs H., 3, CH;CHCH;
o C=C e C= c/ ---------------
/ N 1/ 4 5 6 17
CHj CH;CHCHy CHj CH,CH,CH,CHj3
CHs
trans-3-isobutylhep-2-en ' cis-3-isobutylhep-2-en
(Z)-3-isobutylhep-2-en (E) -3-isobutylhep-2-en

Dé6i v6i trudng hop ma cdc nhém dinh v6i 2 C mang néi doi khong phai chi 1 cac
nhém ankyl thi cach ki hiéu cis—trans nhiéu khi to ra bat lyc, ching han trong thi du sau

day hai déng phan hinh hoc chi ¢6 thé dugc goi ten theo ki higu Z-E

CHs,  ,F  Hainhom hon cap CHs ,Cl Hainhém hon cap
"""" ‘/C =C------ (in dam) cing phia /C = C------ (in dam) khéac phia
CH;CH; Cl CH;CH; F
(Z)-1-clo-1-flo-2-metylbut-1-en (E)-1-clo-1-flo-2-metylbut-1-en

[(Z)-1-clo-1-flo-2-metyl- 1-buten) [(E)-1-clo-1-flo-2-metyl-1 -buten]

Cac thi du trén cho thdy : khong phai bao gity cling ¢ sy tuong Ung gilta ki hiéu
cis-trans v6i ki hieu Z-E ; Hé thong ki hiéu Z—E lg t6ng qudt hon vi né dp dung ditgc
cho moi trudng hop.

Il - TINH CHAT VAT Li

1. Tinh chat vat li thong thudng

Cic s6 litu & bang V.1 cho thay : nhiét d6 s6i, nhiét d6 néng chay va khéi luong
rieng clia anken khong khéc nhiéu so véi ankan tuong ng (xem bang 1V.3) nhumg
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thudmg nho hon so véi céc xiclan tuong ting (xem bang IV.6). Céc cis—anken c6 nhtét do
néng chay thap hon nhung lai ¢6 nhiét d6 s6i cao hon so véi dong phan trans.

Badng V.1, Nhiét dd soi, nhiét dé néng chay va khai lurgng riéng cGa médt s6 anken

C}'I2=CH (CH2 )7CH 3

Anken Cdu tao t0.°C | 12..°C | 4 giml (20“(7).

Eten (etilen) CH,=CH, - -104 | - 169 10,57(-110°C)
Propen CH,=CH-CH, —47 | 186 061 (-50°C)
But-1-en CH,=CH-CH,CH, -6 | -130 |0.595
cis-But-2-en ¢is~CH;CH=CHCH, 4 | —139 {062
trans-But-2-en trans—-CH,CH=CHCH, I - 105 |0,604
2-Metylpropen CH,=C(CH,), -7 —140 ° 0,595
Pent-1-en CH,=CHCH,CH,CH, 30 | —165 |064
cis-Pent-2-en cis-CH3CH=CHCH,CH, 37 | —151 0,66
frans-Pent-2-en trans—CH;CH=CHCH,CH, 36 | —140 |0.65
3-Metylbut-1-en CH,=CHCH(CH;), 25 | —137 (065
2-Metylbut-2-en (CH3),C=CHCH, 39 | —134 |066
Hex-1-en CH,=CHCH,CH,CH,CH, 64 | — 140 0,68
2,3-Dimetylbui-2-en (CH;3),C=C(CH,), 73 ] - 0.71

| Hept-1-en CH,=CHCH,CH,CH,CH,CH; | 93 | -119 [0,70
Oct-1-en CH,=CH(CH,)sCH, 122 7 — 102 (0,72
Non-1-en CH,=CH(CH,)¢CH; 146 | — 0,73
Dec-1-en 171 | - 10,74

Giéng v6i ankan va xicloankan, cdc anken khong tan trong nudc, tan tGt trong cdc
dung moi khong hojc it phan cuc. Anken ¢4 tén lich sit Ia olefin (ti€ng La Tinh 12 ua dau

md) chinh boi chiing va ddu md hoa tan t6t 1an nhau.

Momen ludng cye cla 1-anken I6n hon ctia ankan tuong tng, ctia cis-anken 16n hon
cla trans-anken. D¢ phan cyc hod clia anken 16n hon ciia ankan. ‘

2. Tinh chat phd

Cac anken hap thu cuc dai & ving tif ngoai xa (,,, <200 nm).
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Trén phd héng ngoai, dao dong hod tri clia lien két C=C & anken thé hién bdi van
trung binh — y&u, & khoang 1650 cm '. Dao dong hod tri ctia lien két C—H anken thé
hi¢n & tan s6 3000 — 3100 cm™ ', cao hon so vé6i C—H ankan (2850 — 2950 cm™ '), nhung
cudng do thi nhéd hon (xem hinh I11.16).

D6 chuyén dich hod hoc cha proton anken (4,5 — 6,0 ppm) 16n hon nhiéu so véi
proton ankan va proton ankin nhung nhd hon so vdi proton aren. Dya vao do chuyén

dich hod hoc va gia tri hang s6 tich (bang II1.13) ¢6 thé xdc dinh dugc cic nguyen tir -

Hoeminats Heis V@ Hipayg » do d6 xdc dinh duge cdu triic clia anken. Tin higu cong huéng
ctia °C etilenic va 1’C aromatic déu nim & khoang 100 — 150 ppm nén khé phan
biét chiing. '

Trén phd khdi lugng, ion manh c6 cudng do 16n nhét thudng émg véi su phan cit
anly! (tao thanh cation loai anlyl, xem chuong III, muc §4.1V.2).

il - TINH CHAT HOA HOC

Tir céu trde electron cua lién két C=C (muc I), ta thdy lién két m kém bén hon lién
két o do su xen phd bén kém hitu hiéu hon sy xen phii truc, vA Vi mat do electron =
khong tap trung & chinh giita 2 nguyén tt C ma lai & 2 phia bén ngoai truc C—C (hinh
IL.7). Nang lugng phan li lien két n vao khoang 265 kJ/mol nho hon so véi nang luong
phén li lién ket o (~ 350 kJ/mol). Tir nhitng dic diém cau tric d6 din t6i.hai hé qua sau.

A
r -
{(LUMO) t* ———~
Tugng tac yéu
g_ . Tuong tdc manh
E, \ E (LUMO})
(HOMO) —H—a *—H-— Nu (HOMO)
o—H—

a} b)

Hinh V.3.Gian d6 niing lugng a) lién két C=C ; b) tic nhan E-Nu.

Thit nhét, trén gian d6 nang luong (hinh V.3a) obitan = lién két & mic nang luong
cao hon obitan o lién két. Nguge lai, obitan ©° & mic nang lueng thap hon obitan o .
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- Nhu vay, cic obitan gici han (HOMO va LUMO) quyét dinh kha nidng phan img cua

anken 1a cdc obitan 7t va .

Thit hai, trong phan tmg c6ng, nang lugng sinh ra do hinh thanh 2 lién két 6 mdéi
luén 16n hon nang lugng cdn dé phi vd 1 lién két n & n6i doi C=C va 1 lien két o & tdc
nhin A-B. Titc 1a phan ttng cong vao lién két C=C anken la toa nhiét (AH < 0) va
thuan loi vé mat nhiét dong, bat ké xay ra theo co ché nao :

~ e

~ e
o€z + ArB—2C—CC AH <O
A /B

Lién két w va lien két o bi dat 2 lién két & m&i hinh thanh

Ngoai ra nhém C=C con hoat hod céc lién k&t ¢ & vi tri § trong cdc phan ing khic
cta anken.

Su phan tich tén va cic phén ing cu thé sau day cho thay nhém C=C la nhém quyét
dinh tinh chat hod hoc dic trung cla anken, vi vay ngudi ta coi nhém C=C I nhém chirc
ctia anken. Phan ting cong 1a phan (ing dac trung cho anken. C6 céc phan ing cong theo
ki€u phan cuc (cong electrophin) va cong khong phan cuc (cong hidro, cong géc,...).

1. Phan i{tng cong electrophin

V& nguyén tac, phan tng cOng cia anken v&i tdc nhan E-Nu (ching han, H-C),
Br—Br...) ¢6 thé thuc hién nhd tuong tic gitta t~-HOMO (obitan = lién két) ciia anken véi
LUMO cda téc nhan electrophin E*, hoic gitia n —~LUMO ciia anken v6i HOMO cia tic
nhan nucleophin Nu . Nhung théng thudng thi anken phdn tng dau tién véi E* chit
khéng phai Nu™. Tic nhan electrophin E* tdn cong & giai doan cham, giat doan quyét
dinh t6c d¢ phdn img, vi th€ phan img dugc goi 1a phdn iing cong electrophin, tic nhan
Nu' cong vao & giai doan sau, giai doan khong quyét dinh td¢ d6 phan tng.

V1 sao anken lai phan tng v6i E' ddu tién ? Theo thuyét nhiéu loan obitan phan uf,
nguyén nhén chinh la do twong quan vé nang luong giita céc obitan gi6i han cha cédc chat
tham gia phan dng. Gian d6 nang lugng & hinh V.3 cho thiy : LUMO cla téc nhian
electrophin E* vd i~HOMO clia anken & gan nhau (vé mit nang lugng) nén tuong tic
xay ra manh, xen pha t6t ; Nguoce lai, HOMO ciia da s6 tdc nhan Nu  lai & rit xa (vé mat
nang luong) so véi = —~LUMO cita anken nen tuong tac y&u va xen phit kém. Chi khi dua -
c4c nhém hiit electron (NO,, F, ...) vao anken, nang lugng cla 7 ~LUMO s& giam va su
tan cong cilia tic nhan Nu~ c¢6 thé xay ra trude, khi d6 goi 13 phdn img cong nucleophin.
Nhu vay, phan (ng cong electrophin, ki hiéu Ag, 1a phd bién déi vdi anken.
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a) Phdn ung cong halogen

Flo hoat dong qua manh nén khi tuong tdc v6i anken ngay o nhiét A6 thap cing gay
ra phan ting phan huy anken. lot hoat dong yéu nén phan tng v6i anken la thuan nghich
va can bang chuyén han vé phia cac chat dau.

Clo va brom phan tng véi anken tao thanh san phf{m cong mot phan ti halogen vao
lien ket doi véi hieu suat gdn nhu dinh lwong (gan 100%). Thi du :

CHCI
CH;CH,CH= CH; + Ch c 1. CH3-CH;- (le - (%HZ (1,2-diclobutan ; 97%)
¢t Cl
cal, ‘
CH3CH=CH; + Br; e CH; - (EH - (IZHQ (1.2-dibrompropan ; 99%)
Br Br
ccl, Br
O + Bry T : O, _ (trans-1,2-dibromxiclehexan ; 93%)
- ~Br _

Do phan tng cong, anken lam méat mau nhanh dung dich Br, trong CCl,. Hién
tuong d6 duge ding lam phép thit dé nhdn biét anken. Nguoi ta dung CCl, lam dung moi
vi n6 hoa tan (5t ca Br, lin anken nhd vay ma phan tng nhanh hon, mau sac bién doi 10
rét hon. Céc hgp chat khong no nhu ankin, andehit cing lam mat mau dung dich brom.

Phén ting cong halogen vao anken khong cén chi€u sang, cling khong cdn khoi mao
boi nhiét hodc céc tdc nhan tao goc ty do. Phén tir halogen, chang han Br,, bi phan cuc
hod, 1iép can cdc electron T cia anken va tr& thanh tic nhan electrophin tao véi anken
cation anken bromoni déng thoi giai phong anion Br . D6 1 giai dogn cham, quyét dinh
i6c do phan ting. 3 giai doan tié'p theo {giai doan nhanh), Br (tic nhin nucleophin) tan
cong md vong tao thanh dan xuat vixinal dibrom (1,2-dibrom) :

&
CBr
A
(Brb /Bri
RN cham LN B
/C _— C\ _ .—"/C C\~- + Br
+ ' (ion ankenbromoni)
Br . Br
c/ \c  thanh_, Ne— o= (vixinal dibrom)
- - e . L - VIXTRA 101T0oMm
ZA A 7 N
Bre :
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D6 1a co ché cong electrophin (Ag) vao lién k&t C=C.
C6 nhiéu bang ching thuc nghiém chding minh cho co ché d6. Chang han, néu
trong hén hop phin Gng ¢6 mat cdc chdt nucleophin (khdc Br ) nhu Cl, HOH,

CH; OH ... thi chiing ciing tdn céng vio ion anken bromoni tao ra cdc san phdm cong
khong phai 14 vixinal dibrom. Thi du :

CH3CH = CH, + Bry —% ['i:'o CH_;E:IL?HZ + CHy ~CH —CHy + CHiCH ~CHy + CHiCH - CHy
trong Hy '
OH Br Br OH Cl Br Br (i
549 15% 16% 14% -

Nhitng nghién ctiu vé héa [ap thé clia phan (mg ciing ching to phan ting cong Br,
xay ra timg bac theo kiéu ani (tit hai phia d6i nhau), ching han :

Br

@ + B, @ (trans-1,2-dibromxiclopentan)
: H .

Br Br o
L5 py .
HI \\ﬁ/ 7 H = B
Br H Br

(trans-1.2-dibromxiclohexan)

Phdn iing cong lién halogen, phdn ting cong axit hipohalogeno vao anken ciing xay
ra theo co ché Ap. Tuong tu nhir phdn tng cong Br,, nguyén tir halogen mang dién

duong, X6+, la tdc nhan clectrophin. Thi du :

o+ 06— ]
R-CH=CH, + 1-Cl —— RCH-CH,I + RCH-CH,Cl
i I
Cl I
{chinh) (phu)
S S
R-CH=CH; + HO-Cl —— RCH-CH,CI + RCH-CH,O
I 1 .
OH Cl
- (chinh) (phu)

Trong cong nghiép, ngudi ta sit dung phan ing cong cia anken vdi clo trong dung
dich nudc dé diu ché clohidrin. Phan ing thudng tao ra ca san pham cong Cl, vao lién
két doi :
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CH2 =CH2 + C12 + Hzo —_ CH2 “CHZ + HCl + CH2 -CHz
| | | 1
OH Q a cl
Etylenclohidrin 1, 2-dicloetan
Giai doan ddu clia phan ting nay la su tan cong cia 1™ 5 HOCI va ci & Cl,. Giai

doan tiép theo la su tan cong cuia HOH hoac Cl” sinh ra tit HCl c¢6 mat trong hdn hgp
phan ing. Vi thé, dé han ché viéc tao ra 1,2-dicloetan, ngudi ta tién hanh phin ing chi
khi HCI sinh ra cdn & nong dé thdp. '

b) Phdn ving céng axit
Khi suc khi etilen qua axit sunfuric dim dic (> 95%), dung dich bi néng l1én va
khong thay bot khi thodt ra. Axit sunfuric di cdng vao etilen :
CH2$CH2 + HZSO4dd - CH3—CH2—OSO3H (ety1 hidrosunfat)

Céc anken 16ng khong tan trong cdc dung dich axit nhung tan dugc trong H,S04 44
(> 95%) ciing 14 do phan ting cong tuong tir. Cic ankyl hidrosunfat tao thanh dé bi thuy
phan khi dun néng véi nudc, tao thanh ancol, chang han :
R-CH=CH, + HySOgqq4 —> R—CH-CH; —2% R-CH-CH;
| t |
0SO;H OH

Céc hidro halogenua (HX) cong vao anken tao thanh ankyl halogenua véi hiéu suat
cao, thi du :

(CH3),C=CH, + HClgpy —=— (CH3);C—Cl (94%)
3 {khi) 353

CH,CH,CH,CH = CH, + KI + H3P0, — 23090 5 CH;CH,CH,CHCH; (93%)
- |

I
Cic phan \mg trén déu tuan theo quy luét sau :

V6i ciing mot axit thi kha nang phan Uing cla anken tang theo mitc d6 phan nhanh &
lién két C=C:

CH,=CH, < R-CH=CH, = R-CH=CH-R < R;C=CH, < R,C=CHR
e Vi cing mot anken thi kha nang phan tng tang theo lyc axit :
HF < HCl < HBr < HI

D6 12 nhitng bing ching thuc nghiém phi hop véi co ché cong electrophin chung
cho céc axit (HA) so luge nhu sau :
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N g / +/ _

/C_C\ chim | C\ +A nhanh (|j (|:

A

¢) Phdn img cong nuce

- Nuée chi c6 thé cong vio anken khi ¢6 axit manh xtc tic, doi khi cdn nhiét do cao
va 4p sudt cao. Thi du :

(CH3),C=CH, + HOH —22524%5% ey ¢ ol 45%

CH3(CH)3CH=CH, + HOH — Qe HCOOHM | oy ey cpy, CH, CHCH +
85—100°C, 3 gits i

66% OH
+ CH3CH,CH,CHCH,CHj,
|

OH
34% (chuyén vi)

Phin ting cong nudc (hidrat hod) duoc g dung trong cong nghiép san xuat etanol
nhu sau ;

H,PO, /Si0,

CH, =CH-» + H,0
2 2 2 300°C, 70 atm

> CH;3CH,OH (95%)

Phén iing hidrat hod ‘anken xiic tdc axit x4y ra theo co ché Ag tuong ty nhu phan
ing céng axit vao anken :

- H,0 + chuyén vi +
CH3(CH,);CH C= CH; —— CH3CH2CH2CH2—C\H—CH3 — CH3CH2CH2—%H-CH2CH3

cham
H nhanh sz nhanh H,0
Q)*—H \ _
! CH3CH2CH2CH2—(I3H—CH3 + H CH3CH2CH2—(IIH—CH2CH3 + H

OH OH
D¢ chuyén anken thanh ancol, trong ph(;)ng thi nghiém ngudi ta it ding phan ting
hidrat ho xic tic axit vi nd thudng din tdi sén phim g6m hoén hop cac ancol déng phan

kho téch biét (dong phan ma nhém OH & C bac cao hon, bic thdp hon va doéng phan do
phan ung chuyén vi).
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Muén nhdn duoc ancol ma nhém OH dinh vao C bdc cao hon, ngudi ta thuc hién
phan ng cong nhd tinh chat electrophin cua Hg2+ & thuy ngan axetat, Hg(OCOCHS,),,
trong dung dich tetrahidrofuran, @ ,(THF):

R-CH=CH,  THEH:0 R-CH-CH, o R-CH-CH
. —— |
_ +. -
CHACO0 L lgg _ OCOCH,; 0 HgOCOCH; 1 OH HgOCOCH;

(Phan (g niy dugc goi 12 phan ing hidroxi thuy ngan hod.)

Sau d6 khit hop chat co thuy ngan bang natri bohidrua, NaBH; -

AR-CH-CH, + NaBH4+ 40H —> 4R—CH-CHj + NaB(OH)4 +
o |
OH HgOCOCH; OH

+ 4Hg + 4CH;C00~

Qua hai phan Ung trén, ngudi ta di cong duoc H va OH vao anken (v¢ hinh thic
gidng nhu cong H-OH). Uu diém 12 & chd san phdm ma OH dinh vao C bac II ¢6 thé
dat 161'99,5%, san phdm ma OH dinh vao C bac I chi chiém 0,5% va khong c6 san pham
chuyén vi. '

Muén nhan dude ancol ma nhém OH dinh vao C béc thap hon, trude tién nguoi ta
thuc hién phan (ng cong bo hidrua, BHs, vao anken. Nguyén tir B & BH; chi ¢6 6¢e 16p
ngodi cling, con 1 obitan 2p tréng (xem chuong II, muc §1.11.2). Ngudi ta néi nd bi thi€u
hut electron (so véi quy tac bat tir). Vi th€ né c6 tinh electrophin cao. Phan Gng cong Xay
ra qua trang thdi chuyén tiép vong : :

H_ H
~ e H H
R/C‘=C\H H.,, & H N, C-H
~ — C—C — R—C—C—
H--BH R T |NR ||
2 H ---BH, | H  BH,
5

Ankyl boran RCH,CH,BH, lai phan tng v6i anken tao thanh diankyl boran
(RCH,CH,),BH va ti€p tyc thanh triankyl boran (RCH,CH,)3B. Tiép theo, ngudi ta OXi
hoé triankyl boran bing H,0, trong dung dich kiém dé tao ra ancol :

(RCH,CH,);B + 3H,0, + HO” — 3RCH,CH,OH + B(OH),
272
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Qua hai phan ing trén, két qua cudi cing 1a di cong dwgc H va OH vao anken
(giong nhr cong H~OH). Uu diém clia phuong phdp nay la hiéu sudt cao va tinh iya
chon rat cao : hdu nhu chi thu duge ancol ma nhém-OH dinh vao cacbon bac thap hon;
khéng 6 san pham chuyén vi.

d) Huémg ciia phan itng cong electrophin vao anken

Ngay tir nam 1870, bing thuc nghiém, Maccopnhicop dd néu ra quy tic vé hudng
ctia phan ing cong vao anken nhu sau : “Khi cong HA vao etilen thé khong dot ximg thi
wu.tién tao ra san phém ma H cong vao C mang ndi doi chita nhiéu H hon (C bdc thap
hon) ¢on A thi cong vao C mang ndi déi chita it H hon (C bdc cao hon)”. Thidu :

CH3CH2CH = CH2 + HI

CH3CH,CH - CHy (100%)
I H
H,PO,/SiO,

CH3C]H ~CHy (95%)
OH
: K1, H;PO, I
D-cny ——— O(CH3 (80%)
Nhiéu thi du khic c6 thé xém & muc b va ¢ & trén.
Quy tac Maccopnhicop dugc giai thich dua vao co ché Ag cua phan mg cong HA
vao anken nhu sau :

Giai doan quyét dinh t6c do phan img khi cong HA 1a giai doan tao ra cacbocation.
Hudng nao tao ra cacbocation bén hon, huéng dé s& dan 16i san phdm chinh (chuong I,
muc §4.VL.2). G chuong II muc §4.1.1, ta da thiy ring cacbocation cang phéan nhanh thi
cang bén. Entanpi hinh thanh s& cho su so sanh dinh lugng vé d6 bén cia chiing (bang V.2).

Bang V.2. Entanpi hinh thanh chudin (AHP, ) cGa mat s& cation, kJ/imol

Cation | AHY, Cation . AHg‘

H* : 1530 CH, =CH" 1110

cH} 1090 CH, =CH-CH} 950

CH;CH3 | 920 (CH;3),C* -CH=CH, 770

CH,CH,CH,CH} 840 CeH3 1140

(CH;3), CHCH} . 828 CeHsCH3 890
+ ' +

CH,CH, CHCH, 770 CH;CH=0H 600
+

(CH3)C" - 690  |.cH;CH=NH, 650

18 - HHHC1 \ 273



Cation secbutyl bén hon cation butyl 1a (840 ~ 770) = 70 kJ/mol. Cation rertbutyl
bén hon cation isobutyl t6i 138 kJ/mol. RS rang viéc hinh thanh cacbocation bac cao la
4t ¢6 lgi vé mat nang luogng. Vi thé, trong phan tng cong HA vao isobutilen, H' héu
nhur chi cong vao C bac thap :

T A
H" viio C bac thép + \ J

CHy - C -~ CHy .. CHy - €~ CHy

(1} Nhanh
CH3 CH4
CH; - (I: =£H2 -A (Cacbocation bén) (San phdm chinh)
CH;*H-A Cham ! ! A.
H" viio C bic cao & ’/\A_ Lo
) CH3 - ?-— CH2 W CH3 - (II - CHz
CH3 CH3

(Cacbocation kém bén)  (San phdm phy)

Trén gidn d6 ning lugng (hinh V.4), cation fertbutyl nam thap hon (138 kJ) so véi
cation isobutyl, do dé trang thai chuyén tiép trudc né ciing & thip hon so véi trang thdi
chuyén tiép trudc cation isobutyl. Hé qua 12 nang luong hoat hod ciia phan tng (1) nhd
hon nhiéu so véi ning lugng hoat hoa cia phan tng (2) va téc do phan tng (1) 16n hon
nhiéu so v&i t6¢ do phan tng (2).

t ot (CHy),CH - CHy + A”

E

(CHZ,C + A”

(CHy),CHCH, — A
(CHy),C = CH, + HA ~

{CHy),C - A

Tién trinh phéan (mg

Hinh V.4. Gian 46 ning lugng phan dng cOng HA vao jscbutilen

Céch giai thich nhr trén ciing diing cho ca nhitng trudng hop goi 1a “ngoai 1&” doi
v6i quy tic Maccopnhicop (nhu céng HA vao lién két C=C gin v6i cac nhém hiit

+
electron manh CF5, Me3 N, COOH...). Thidu :
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. Br
H vioCbacthdp &  + ) :
. . vio Cbac vaF3-CH-CH3 —"i}{_.. CF3-CH—CH3
-or

CF3-CH=CH, + H- Br =X (kém bén) " (san phdm phy)

Br
+Br~

8 + i
- CF3 - CH2 - CH2 — CF3 - CHz - CH2
(bén hon) (sén phdm chinh)

H" vo C béc cao

Cic phan iing cong halogen, cong lién halogen, cong axit hipohalogeno, céng
CH;COOHg" va cong BHj tuy khong hinh thanh cacbocation trung gian nhung ciing
Xdy ra theo mot hudng wu tien 16 rang. Cu thé 1a CH;COOHg™ va BH, hdu nhu chi céng
vao nguyén tir C bac thap hon, con nguyén tir halogen trong axit hipohalogeno thi kém
chon loc hon nhung ciing wu tien vao C béc thap, thi du :

CICH,CH=CH, 9, cic,cH —ch, 2HO, CICH,CH - CH, + CICH,CH - CH,
chim [ | 2 2 ]

’ o OH X X OH
OH
X=Cl:  69% 31% -
X=Br: 73%  27%
X=I: 1% 29%

Nguyén nhan din t6i huéng wu tién trong céc phan (mg trén duoc gii thich 12 do &
cdc tiu phan trung gian vong 3 canh, hodc trang thai chuyén ti€p vong 4 canh, ciu triic
cong huéng ma dién tich duong & C bac cao 12 bén hon cau triic cong hudng ma dién
tich duong & C bac thap, ching han :

Chet | B .B =
/N f "\ / ‘"?
CH3-CH-CH; ~— CH;-CH-CH, - CH; - CH ~ CH,
(bén hon) (kém bén hon)

: 5" 8
CH3-CH-CH;  CH;-CH-CH,
. _ > 16—- .

+

. 8 M
H--- BH, BH,---H
{bén hon) “(kém bén hon)
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(Hiéu tng khong gian s& phdt huy tdc dung thém khi cong RCH,BH, hoac
(RCH2)2BH vao ankel'l).

Téng quét lai ta thdy “trong phdn img cong electrophin vao lién két C=C ciia
anken, tdc nhan electrophin thuong céng vao C bdc thdp hon (hinh thanh tién phdn
trung gian hodc trang thai chuyén tiép bén hon), con tdc nhdn nucleophin thwong cong

vao C bdc cao hon™ :

Baccao Bacthip Bagcao Bac thdp

c=c{ + E-Nu — >§_(|<
Nu E

2. Phan {ng cong géc

Trong mot thai gian dai ngudi ta thay ring phan ung cong HBr vao anken g diéu
kién binh thudng khong c6 tinh lua chon 16 rét : khong wu tién tao ra san phdm theo quy
tic Maccopnhicop rd rét nhy phan ting cong HCl va cong HI. Mai t6i nam 1920, Kharat
(Morris Kharasch) méi ching t6 rang phén ng cong HBr hoan toan theo quy tic
Maccopnhicop chi xiy ra khi tién hanh trong béng t6i va trong cdc dung moi da duoc
tinh ché cdn than. Thi du :

CH4CH,CH,CH = CH, + HBr —208 %08 0L, oy, cpy, —CH, -CH-CH, (95%)
L

dung méi sach
Br H
Pent-1-en 2-Brompentan
Khi thém mot chit peoxit (cong thic chung R-O-O-R) vao hén hgp phan tng,
Kharat thu duoc sin pham cong trdi quy tic Maccopnhicop :

(I) o
I It
_ CgHsC-0-0-C-CgHs _
CH3;CH,CH,CH=CH, + HBr Benzoylpeorit) CH3CH2CH2(|3H |CH2 (96%)
H Br
Pent-1-en 1-Brompentan

Véi c4c anken khong d6i ximg khéc ciing thu dugc két qua tuong ty, thi du :

khéng ¢6 peoxit (CH3),C — CH,
[

(cham)
(CH3),C=CH, + HBr — Br H
cd peoxit
whanty  (CH3)2¢ — CHo

H Br
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Su dao nguwge hudng ciia phan dng cong HBr nhu trén dugc goi la hiéu ting peoxit
hoac hiéu iing Kharat,

Hiéu tng Kharat xay ra do peoxit dd lam cho phan tng céng HBr khéng theo co
ch€ cong electrophin ma theo co ché géc ddy chuyén nhu sau :

Khoi mio : R-O0YO-R — 2RO W
Phit trién mach: RO’ ¥ HYBr — R-0O-H + Br 2)

R-CHYCHy { B — R-CH- CHy (bénhon R - CH CHy) (3)

Br Br
R
R—CH-(I:HZfH\fB}—m—»_ R-CH-CHy+ Br @
Br | H Br

Tatmach:  Br'+Br' — Br,

RCHCH,Br + RCHCH,Br —» R - CHCHBr
R - CHCH,Br

RCHCH,Br + Br — - RCH - CH,
Br Br .

Trong phén ting cong theo co ché gde (n6i gon 1a cong goc, ki hitu Ag), & giai doan
khoi mao va phét trién mach déu xay ra su phdn cdr déng Ii lien ket cong hoa tri tao
thanh gdc ty do. Géc tr do nao bén hon (cé entanpi hinh thanh thdp hon) s& duge v tién
tao thanh. Bang IV .4 cho biét gid trj entanpi hinh thanh chudn clia mot s gé¢ don gian.
S6 ligu cho thdy : Goc ankoxi bén hon g6c ankyl, vi the & phan tng (1) wu tién hinh
thanh géc RO" chif khong phai géc R’ (thém nita nang lugng cdn dé phé v lién két 0-0
nhé hon can dé phd v& lien két C-O) ; Nguyén tir brom bén hon nguyén tit hidro, nén &
phén ng (2) va (4) hinh thanh ra Br chit khéng phai H' ; Géc tu do bac cao bén hon géc

tw do bac thap, nén & phan ing (3) wu tién hinh thanh R-CH —CH;Br chit khong phaj

~CHBr-CH, .

Nhu vay, phdn img cong géc ne do vdo anken xdy ra wu tién theo huéng tao thanh
goc cacho ty do trung gian bén hon. DS 1a sy khéng ché dong hoc. (chuong II, muc
§4.V1.2) twong tr nhu phan iing cong electrophin vao anken.

Trong s6 cdc hidro halogenua, chi ¢c6 HBr va HCl (trong mot & it truéng hop &
nhiét do cao) la c6 thé cong vao anken theo co ché géc, con v6i HE va HI thi khong. Tuy
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nhién, nhiéu loai hop chét khéc trong diéu kién khoi mao thich hop ciing cong dugc vao
anken theo co ch& Ay t6ng quét nhu sau :

. Y-X .
 *+ X RH AT R>_\ + X
X Y(H) X

R

V(fiiH—X:H—Br(H"Cl);H—SR;H—OCOR;H—(I:HR ;H—C'HR;H—(H:R,H~SiC13...
OH NH;
Y-X:Q-Cds; Br_—CBr3;Br—CCl3;I-CF3; Cl- (ECIQ;BI'—BI;CI - CL; - COql...
CN

3. Phan itng cdng cacben va cacbenoit

Cc ti€u phén trung gian khong bén cong thiic chung C X5 (X=H, Halogen, ...) duoc

goi la cacbenoit (theo tén cla 6H2 la cacben). Cacben, con goi 1a metilen, ducjc hinh
thanh khi nhiét phan hoac quang phan diazometan hay xeten :

CH;=N=N — CH, + N,
CH,=C=0 — CH, + CO
Dihalogencacben dugc hinh thanh khi cho céc halofom tic dung v6i kiém manh :
CHCI3 + (CH3)3C0"K* —— CCl, + (CH;3);C—OH + KCl

La nhiing ti€u phan thi€u hut hai electron, cacbenoit rit d& cong vao anken tir mot
- phia cia lién két C=C (goi 12 kiéu céng syn). Thidu :

CH,CH, . CH, CH5CH, CH,
>c=c 7+ cHOy (GCOK, ' (67%)
H H (CH4);COH H H
. Cl '
() + Chbry (SCOK, Br (309)
_ _ (CH3);COH Br

Metilen rat hoat dong nén ngoai san phdm cong vao lién két doi con cho cic san
phdm khdc :
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4
0:,

GHy CHy g H CH H_ OHCHy CHy O
L= —= + C= + L=C0
H H CH; H CHj H CH; H
| (35%) (46%) (19%)

DE thu duge vong xiclopropan mot cdch chon loc (chi cong vao lién két C=C),
ngudi ta ding phan tng cia CHyl, véi xtic tic Zn-Cu, mang tén la phidn ing
Simmon-Smit (Howard E.Simmons va Ronald D.Smith, 1959) :

C=  + CHyl, 221 + Znly
H/ H ete I-I.lvll'l
cis-hex-3-en cis-1,2-dietylxiclopropan
CH Ny /H CHs H
/C = C\ + CH212 _ZIC_‘L. ‘-v‘ + ZHIQ
b ete
trans-hex-3-en trans-1,2-dietylxiclopropan

S& di phan tng c6 tinh chon loc vi n6é khong 1ao ra cacben tu do, ma chi tao thanh
cacben & dang phoi tri nhur sau : ,
' ..+
CHyl» + Zn -—-fl\— ng\— Znl —— I CH,Znl

Phén tng Simmon-Smit 12 phan tng cong syn, rdt thuan lgi vé mat thuc nghi¢m va
cho hiéu suét cao (30 - 90%). Thi du :

O + CHjl, Z;;f“ CD (Norcaran, 92%)
~Znl,

4. Phan itng hidro hoa {cdng hidro)

a) Entanpi hidro hod (nhiét hidro hod)

S liéu & bang IV.4 cho thdy anken kém bén hon (nhiét hinh thanh duong hon)
ankan tuong tng. Vi thé, phan ing cong hidro vao anken 12 phan tng toa nhiét. Nhiét
t6a ra khi hidro hoé 1 mol anken thanh ankan tong ung goi 1a nhiét hidro hod hay
entanpi hidro hod. Nhd ¢6 nhiét lugng k€, nguoi ta dé& dang xdc dinh dugc nhiét hidro
hod bing thuc nghiém. Biét entanpi hidro hod s& tinh dugc entanpi hinh thanh, tic la
dinh lugng dugc do bén twong ddi clia céc anken. Mot cach truc tiép, c6 thé so sdnh do
bén cla anken dua vao nhiét hidro hod nhu sau : néu hai anken sau khi hidro hoa tao
thanh cling mot ankan, thi anken nao c6 nhiét hidro hoa 16n hon, anken dé kém bén hon.
Pidu d6 dugc minh hoa ¢ hinh V.5.
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?  CH,= CHCH,CH,
H,C CH,
10,4 =0
H H CHy M
! AN
42 | H CH,
+H,
E i+H,y ’
2 | +H,
wl
AH=126,8 AH=116,2 AH=1120
CHZCH,CH,CH,

Hinh V.5 Nhiét hidro hod nhu mic do d6 bén
caa cac buten déng phén (khong phan nhanh})

Mic du phan Ung hidro hod anken toa nhiét, nhung téc do phan img chi da 16n khi

¢6 mét xic tdc. Xic tdc di ha thap nang lugng hoat hod, do d6 lam ting t6c d§ phan ng
(xem thi du & hinh I1.23).

b) Hidro hod xiic tdc di thé

Xiic tdc hidro hod truyén théng thudng ding 1a cdc kim loai chuyén tiép nhu Pt, Pd,
Ru, Ni nghién nho, & dang tinh khi€t hodc tdm trén cdc chdt mang nhu C, BaSQy,
CaCO;, ALLO;3 ... Chiing & khic pha véi céc chét khi. Ching déu khong tan trong moi
trudng phan ing (dung méi hitu co) vi the goi 1a xiic rdc di thé.

Pd/C xiic tic cho su hidro hod anken thanh ankan trong dung.dich etanol dudi dp
suit thudmg, ngay & 0 - 20°C. Trong di€u kién d6, nhan benzen, nhém C=0, C=N...
khong bi khtr. Thi du :

@—CH CH, + Hy P4C @—CHZCH3

20°C

Go + Hy - _Pd/C tatm O=O

"20°C, C;H{OH C2H50H

@—CH = CH - COOCH, + H _Pbdfc- @—CH CH,COOCH
3T 20°C, C,H,OH 22 3
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Hidro hod ding xic tic Pt thuong dugc ti€n hanh trong etanol, trong etyl axctat
hodc trong axit axetic, dudi 4p sudt thuong, ¢ nhiét d6 20 - 50°C. Thi du :

P, CH3CH,CH,CH,CH,CH; (92%)

CH3CH,CH,CH,CH=CH, +Hy —— o
’ 5

Xiic téc niken dugc diéu ché bang cach cho hgp kim Ni-Al tic dung véi dung dich
NaOH néng nhiam hoa tan hét Al, dé lai Ni & dang hat x6p, min. Niken r¢ hon nhiéu so

'vé6i cdc kim loai quy nhu Pd, Pt... nhung n6 hoat dong yéu hon nén phai tién hanh hidro

ho4 & nhiét d6 cao hon, 50 - 100°C, du6i dp sudt 5 - 10 atm.

Phan tng hidro hod xic tdc di thé thudng xay ra theo kiéu cong syn (cong vao cung
mot phia cta lien két C=C). Thidu*

CH3 0 : CH3
@i _ \ Hy Pt, 20°C, latm C[H ;
CH3 : .CH3COOH. HCH3

1,2 -Dimetylxiclohexen cis-1,2 -Dimetylxiclohexan
HOOC COOH . Pd/C HOOC COOH
- 4+ Hy H 7(: St c\--H
CHj3 CH; _ CH3 CHj3
Axit cis -2,3-dimetylbutendioic Axit meso-2,3-dimetylbutadioic

S& di phan tng hidro hod xiic tac di thé khong theo kiéu cong anti, nhu phén ting
cong electrophin, ma theo kiéu cong syn 1a do co ché phan tng quyét dinh. Phan tt H, bi
hap phu trén bé mat kim loai lam cho lién két H-H bi yéu di. Obitan 7 cla lién két doi
C=C tuong téc véi bé mat kim loai (c6 I€ véi céc obitan d cta kim loai) tao ra mot trang
thai hoat hoa rat dé cong hop v6i phéan tir hidro da dugc hoat ho4 (hinh V.6).

Hinh V.6. S0 6 su hidro hoa etilen xiic tac boi niken
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c) Hidro hod xic tdc dong thé

Hidro hod xiic tdc di th€ c6 mat vai han ché nhu thudng kém theo phan ing dong
phan hod va phan tng lam dit lien két C-C. Mot thanh tuu quan trong trong linh vire
hidro hoé anken 1a viéc phit minh ra cdc phic chat kim loai chuyén ti€p tan dugc trong
dung moi hitu co, xiic tdc cho phan tng hidro hoé anken & diéu kién thudng trong hé déng
thé. Xiic tic déng thé thudng ding 1a [(CsHs)3P];RhCI, clorotris-(tripheny!l photphin)

rodi va [(CgHs);P]sRu(H)CI, clorohidridotris-(triphenyl photphin) ruteni. Phic chat’

[(CsHs)3P)sRICI (xiic tdc Wilkinson) dugc dieu ché€ dé dang tir RhCl; va triphenyl
photphin nén dugc diing phé bién hon ca.

Uu diém quan trong clia xic tic dong thé 12 ng khix lya chon chi cac lién két doi
chira 1 hoac 2 nhém thé khi ¢é mat ca cac lign két doi chia 3 hodc 4 nhém thé. Thidu :

\_/;>< H/[(CgHs)5P1sRhC] >:/3<
2 OH Benzen i OH _

Linalool
O O
Benzen i
Carvon

- Xic tic Wilkinson 1am cho sy cong hidro xay ra theo kiéu cong syn. Thi du, tir
cis-buten sau doteri héa ta thu dugc déng phan meso :

D P1.RhCI .
I 2/CHs);PIR . (meso - 2,3 - Didoterobutan)
/C Benzen H -
H”"CH; ,
CH,

Tinh déc thi 13p thé cla phan ting c6 dugc 13 do ca hidro va anken dau tién déu tao
phitc v6i Rh, & trong cdu phéi tri clta phic trung gian d6 ching & nhitng vi trf thuan loi
cho su cong syn (cong vao ciing mét phia cia lien két doi).

5. Phan {ing tao phitc-r vdi kim loai chuyén tiép

Vao khoang nam 1827, W.C. Zeise da diéu ché duoc hop chat ¢6 cong thitc phan tir
KPtC,H,Cl;. Khi d6, ngudi ta chua xdc dinh duoce cdu tao cia né nén goi la musi Zeise
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(Xeize). Nh¢ phuong phdp phd héng ngoai, ngudi ta biét duge rang C,H, lién két mot
cach déi ximg vdi Pt (IT). Ph6i hop véi két qua nghién ciru nhiéu xa tia X, cho dén nim
1950 ngudi ta da xdc dinh duge clu tric cia mudi Zeise. N6 chinh 1a phitc-n cia etilen
véi Pt (11). O phl’rd ndy, phan t& etilen ndm & mat phang vuéng géc vdi truc lién két C1-Pt
(kéo dai) tai trung diém cla lién két C=C (hinh V.7a). Cic anken khéc ciing tao dugc
phitc 7 khéng nhitng véi platin ma con véi nhiéu kim loai chuyén tiép khdc nhu Ag, Ni,
Pd, Rh ...

Ban chat lién két giira anken va kim loai chuyén tiép @ cdc phic-n di duge nghién
citu bing cdc phuong phap phé electron, phé hong ngoai, phé cong hudng tit hat nhan va
bang phuong phap tinh hod luong tir. Két qua cho thay, lién két anken - kim loai chuyén
ti€p dugc dam bao bdi 2 hgp phén nhu sau : Mot mat, obitan = lién két clia anken xen
phi véi obitan trdng cua kim loai M tao thanh lién két o. Theo d6, mét do electron
chuyén tir anken dén kim loai. Mat khdc, obitan d,, (hodc obitan lai hod) chia 1 cap
electron cla M xen phd véi obitan = phan lién két cha anken tao thanh lién k&t 7. O lién
két nay, mat dé electron chuyén tir kim loai M dén 2 nguyén tir C & nGi doi clia anken,
nhu digc mo ti & hinh V.7b. |

[ . Cl Cl ] \§

C

E]

V™
%

4! P-l .

B , o + >
5 cl I
Ty C
H“\‘: {)
L \ J | /%&%ﬂ

a) b)

4

Hinh V.7 a) Mudi Zeise b) Lién két giita anken va platin

Do mat do electron = chuyén tir anken dén kim loai nén lién két giita 2 nguyén tir C
anken bi yéu di, d¢ dai lién két gilta ching tang lén. Ching han, & mudi Zeise dq_¢ =
137,5 pm. Hé qué cua viéc tao phitc-m clia anken véi kim loai 1a lam cho anken d& dang
céng voi cic tdc nhan nucleophin c6 mét trong cau phoi tri, hoac ti€p cin véi cau phéi
tri. Khi d6 phitc 7 chuyén thanh phic o giita anken va kim loai chuyén tiép, tao diéu
kién cho nhitng bién ddi 1i€p theo tao ra nhimg san phim ma c4c phan ing & ngoai ciu
phdi tri khong tao duogc. Chinh vi vy ma cdc xdc tdc 12 phic chat cha kim loai chuyén
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tiép da tao ra nhilng budc ngoit quan trong, nhitng hiéu qua Kinh t€ to 16n trong cong
nghiép téng hop hifu co. Dién hinh 1A viéc tdng hop andehit, xeton, ete, este tir anken
nhd xéc tdc PACl, (xem muc IV.2), va viéc tdng hop polime diéu hoa lap thé (muc
II1.6¢). '

6. Phan (ing trung hgp

‘Polime 1a nhitng hop chit ma phan tit gébm hang ngan hang van mét xich lap lai.
Méi mét xich d6 duge hinh thanh tif cdc phan tir nhd goi 1a monome. S lugng mat xich
13p lai goi 1a hé s6 trang hop, ki hiéu la n. Hé s6 tring hop n c6 thé tGi hang chuc hang
tram ngan, khéi luong phan tir polime c¢é thé téi hang trieu dvC, vi the ching thudc loai
hop chdt cao phdn ut.

Phin (ng céng lién tiép nhiéu phan t& monome tao thanh phan' tir polime goi la
phdn iing polime hod hay phdn img triing hop. D6i v6i anken, khi diing xic tic khoi
mao 1a cic hop chit sinh gbc ty do, phan ing polime hod xay ra theo co ché€ cong goc
nén dugc goi la irang hop goc. Khi ding chat khoi mao tao ion, phan ing xay ra theo co
ché€ kiéu ion, nén dugc goi la phdn img trung hgp ion. Khi diing xdc tac 1a phic chat, sy
polime hod xdy ra nhd tao lién két phdi trf véi ion kim loai, vi the dugc goi la tring hop
phoi 1ri.

a) Tring hop géc
Polime cla cdc anken v din xuét clia ching phdn 16n duge san xudt trong cong
nghiép nhd phan ing tring hop géc. Thidu:

Peoxit, 100-300°C _

nCH, =CH, —=i5—=—> {CH,~CHp},  n=3000 + 40000

Polietilen (PE, t* hod déo ~ 110°C)

nCH, =CH 228l fey,-cH)

J | (Polivinyl clorua, PVC)
Cl Cl

O phan img tring hop géc, cic monome cong v6i nhau theo kiéu “ddu-dusi”™. S di
nhu vay la vi phan #ng cong g6c x4y ra theo hudng tao ra gdéc i do trung gian bén hon.
Thidy : '

R + CgHs~CH=CH; —> R—CHz—(I':H (bén hon R—(I:H—'(:HQ)
| CeHs CgHs
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. H.CH = CH, HsCH =CH
RCH,CH SlH=Cly o CH-, CH - CH; - CH i:‘*‘—C--?»RCHQ GH- CH; - CH - CH, - (l:H——

CeHs . CeHs C6H5 C(,Hs C6H5 CeHs

Vi the polime tao thanh cé c4u tao ddu dusi déu dan. Phan iing triing hop anken va
dédn xuat cé thé viét gon nhu sau :

n CHy=CH JEfenl, Xie tic, % p {CH»,—CH}

b)Trang hop ion

Céc anken t2o dugc cacbocation bén, khi gip céc axit manbh thi bj trung hop theo co
che€ gidng nhu cong electrophin goi la trang hop cation. Xiic téc thudng diing Ia cdc axit

Liuyt nhu BF;, AlCl;, AlBr;... v6i sy tham gia ctia mot lugng rdt nhd nude. Thi du :

H;0 + BFy; —> H"+ [BF;(OH)]”

e

+ CH, = C(CH

H'+ CH, = C(CH3), —-—-CH3—(I:—CH3 2= H(CHy, C.H3-(|3—CH2—(|Z+ —

CH, CHj; CH,
CH |
'n CH, = C(CH3), _ . ‘
T — (CH3)- C CH, ~ C - (Poliisobutilen)

CH3 n+l

Mot s6 anken ¢6 nhém the hit electron nhu -C=N, -COOR... khi gap cac bazo
manh nhu anion amidua ( NH, ), anion ancolat RO, thi chuyén thanh cacbanion khoi
mao cho sy trang hop anion xay ra, thi du :

' % CHy=CHCN =)
H,N™ + CHy =CH —~— HZN_CHQ—(?H 2 HZN—CH2—$H—CH2—(|3H~—----

C=N CN CN CN

c¢) Triing hop phoi tri

Polime thu dugc nh tring hop g6c hoac tring hop ion thudng khong c6 céu tric
di€u hoa 1ap thé. Cdc phan tir polime khong thé sap xép khit khao v6i nhau do d6 polime
¢6 ti khéi thap va do bén khong cao. Khi ding xdc tdc 1a phitc chat giita TiCl, véi
(GHs);AlL ngudi ta thu duge cdc polianken ¢é ciu tric diéu hoa lap thé. C4c phan tir
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polime diéu hod Idp thé sap xép khit khao v6i nhau lam cho luc lién keét giita ching dugc
tang cudng. Chiing dugc goi 1a polianken mdt do cao. Biéu hién rd rang la ching khong
con trong suét nhur polianken mat do thap. Ddng thdi do bén co Ii cting dugc nang cao.
Hinh V.7. m6 14 ciu tric cdc dang diéu hoa lap thé va khong diéu hoa lap thé cia

polipropilen, {CH CH:Z]’

CH;

H_ CH; H CHy R CH,
/ / V4 “ Ny 4 o
-...\ Cm C C ’__.__C\ o /C.\\ o Dang isotactic

C — c—
\ \ SN N TN

H H H H H H

Cang syndiotactic

Ho f R CHy oy H  CH oH, M
W ARNY 4 /

/C\C /___,C\ e ...,\ C-...\_ C/C\ e Dany atactic

I
I
I
T
I
X
x

Hinh V.8, Cau tric diéu hoa lap thé : isotactric va syndiotactic
Cau tnic khong didu hod lap thé : atactic

S& di tritng hop véi xiic tdc TiCly~Al(C,Hs)4 tao ra dugce polime diéu hoa lap thé la
do ca monome va mach polime déu phéi trf v6i Ti (IV}) va sy phat trién mach polime xay
ra trong cau phéi tri theo mot su phan bg khong gian xdc dinh. Vi thé got 1a tring hop
phdi tri. Do phét minh va phit trién loat xiic tac dléu hoa 1ap thé ma K. Ziegler (Dic) va

G. Natta (Y) di dugc nhén gidi Noben hod hoc nam 1963. Céc xiic tac loai nay dugc goi
la xiic tic Zigler-Natta. :

7. Phan itng thé

Dlrcn tac dung clila nhigt d6 cao, dnh sdng hodc peoxit thi clo, brom ¢é thé thé' cho
nguyén tir H & vi tri B $0 v6i lién k&t C=C. Thi du :
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X

20°C, ¢l

Béng 61 (l:Hz - ?H - CH3 (cong)
CHy =CH - CH; + Cl, Cl Ci
400-500°C - he
(g Kh) CH2 =CH - CHzCl + HCl (the)
" anlyl clorua _
Br

Br 20 C bong t5i cdp nhigt hodc chiéu sing

D€ thuc hién phan g th€ brom, thuin loi hon c¢d 1a ding N-bromsucxinimit (viét
tat NBS) duge diéu ché nhur sau :

O -0
NH + Br, + NaOH — N—-Br + NaBr + H,0
S0 S0
Sucxinimit : N - Bromsucxinimit (NBS)
Khi dun néng hoac chiéu sang, hoac cé mdt peoxit, NBS giai phéng nguyén tir Br tir
tr, nhés vay ma trénh dugc phan ing cong Br, vao lién két C=C. Thi du :

L0
CoHsCH = CH - CHy + NBS —+ CyHsCH = CHCHyr + QNH
5% 0

CH3(CH2)4CH2CH CHZ + NBS m CH3(CH2)4(|:H -CH= CH2 + CH3(CH2)4CH = CH?H_;I
Br

Br
(47%) {45%)

Phan ung thé & anken xay ra theo co ch& gbc. Giai doan tao thanh géc cacbo tr do
la giai doan quyét dinh tdc d¢ phan ung. Phdn iing xdy ra wu tién theo huong tao ra géc
ty do bén hon. Géc tv do ma electron doc than & vi tri B do dugc lién hgp véi lién ket
nén bén hon cic gée khdc. Néi mét cich khéc, g6c anlyl bén hon géc ankyl. Vi the phan
ing the xdy ra & vi tri B d6i véi lien két C=C. Chéng han :

CH3(CHz)4CH; - CH = CHy —TEs CHy(CHy)y- CH £ CH': CHy e CHy(CHy), - CH £ CR: CH, +
(A) (B)
+ CH3(CH,)3CH - CHy - CH = CH, + CH3(CHy),CHCHy;CH,CH = CHy + ... + CHy(CHy)4CH,CH = CH,
O ' (D} (G)
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& céc goc C, D...G, electron doc than khong duge lién hop vé6i lien két C=C chiing
déu kém bén hon rit nhiéu so véi cac géc kiéu anlyl A va B. Vi thé, & giai doan sau chi
tao ra shn phdm tuong tng véi hai gbc d6 (47% va 45% nhu da néu & trén).

Cic s6 lizu vé nang lugng lién k&t hodc vé entanpi hinh thanh ghip minh hoa mot
cdch dinh lugng v€ do bén ciia goc anlyl so vii goc ankyl. Chéng han, thuc nghi¢m cho
thay nang lugng cin dé phan cit déng li lién ket C-H & vi tri P nhd hon so véi o vitriy,
5... vao khoang 30 + 60 kJ/mol, tdc 1a géc anlyl bén hon géc ankyl vao khoang 30 + 60
kJ/mol (hinh V.9, bang IV 4). |
1

GHy - CHy— CH=CH - CHy + W

E
i ! 397kJrmel
58 kJimol : H) € (41 Ok4mol
CH,CH,CH = CHCH, + 1 L H

- H-

{ 248 kjmol J 451kJ/mol

363kJimol H
360 kJmol
\ CH, - CH, - CH = CH - CH,

a) b)

FHinh V.9, a) Tit ning luong lién két suy ra do bén cac gbc cacbo tu do.
b) Néang luong liéen ket C-H & cac vi tri khéc nhau so voi lien ket C=C.

8. Phan ing oxi hoa

C4u trdc electron chia lién két © & anken (myc §1.T) lam cho né d& bi tin cong boi
phidu tic nhan oxi hod khdc nhau. Trong diéu kién ém diu, téc nhan oxi hod thudng
cong vao lien két C=C lam din lien két x, ¢ lai lien két o. Khi d6 mach cacbon clia
anken dugc gilt nguyén. Trong diéu kién khéc nghiét, lien két 1 va lien két o déu bi ditt
va mach cacbon bi phan cit. Ca hai Kidu oxi hod déu dugc dng dung rong rii dé nhan
biét, dé xéc dinh cdu tao hodc d€ bi€n anken thanh céc hop chat chita oxi hiru dung hon.

a) Oxi hod giit nguyén mach cacbon
+ Oxi hod anken thanh glicol

Dung dich kali pemanganat (lanh) oxi hod anken thanh diol véi 2 nhém hidroxi & 2
nguyén tir C canh nhau nén duge goi 1a vixinal diol hoac glicol :

N ' 0-10°C \
Sc=c{+ KMnOy + H0 oo ,(I:—c|<+ KOH + MnO,!
~ OHOH
{mau tim) Glicol (mau ndu den)
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Phan ng x4y ra lam mat mau tim cita ion MnOj; ddng thoi lam xudt hién két tha
MnO,-mau niu den. Vi thé, phin Gng ndy dugc diing dé nhan biét anken (axcton ding
lam dung méi). Ankin, andehit v moét s6 ancol ciing cho két qua duong véi phép thix
bang dung dich KMnO,.

Dé tranh cho glicol khéi bi oxi hod ti€p, c4n thuc hién phan ing & 0-10°C va sk
dung dung dich KMnO, lodng (~ I%) tuy vay hiéu sudt diol ciling chi dat khodng 30 +

60%. Thi du :
- "0-5°C OH
C[] + KMnO, + HOH -% O: + MnO, + KOH
OH
(37%)
CH; | o OH
C[]: + KMnO,4 + HOH ixgof CECH3 + MnO, + KOH
CH3 \TOH
CH;,
(45%)

Phan ting oxi hod bing KMnO, xay ra theo kiéu cong syn. vi th€ & hai thi du trén
glicol thu duge déu ¢6 cdu hinh cis. Céc anken mach h& trong phan ing ndy ciling duge
“bao toan” c4u hinh :

~

= . - HOH . .
/C.= C\+ KM]‘IO4 — ""'}: - q—-"‘ —_— ""-/C - %"‘" + MI’IOZ + KOH
O O HO CH
>/Mn<
d Ok

Dé nang cao hiéu suat tao thanh glicol, trdnh phan img lam gay mach cacbon, trong
téng hop hitu co ngudi ta diing osmi tetroxit, 0sO, (tan duoc trong dung méi hitu co).
Khi d6 ciing xay ra phdn ng cdng syn tao ra este-vong 5 canh. Nhung khic véi trudng
hop ditng KMnQy, este osmat bén, tao thanh két thia c6 thé loc ra khoi dung dich r6i ch&
hod véi chét khir nhe dé tao ra glicol :

CH, 0 o | 0
<:[[ + 0s0, 2ndin, <:]: \o 7 N—z.aHSO G: s<
CH; e 0
CHj (:H3

ST%)
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+ Oxi hod anken thanh arken oxit

Peoxiaxit cdn goi 1z peaxit, R-CO;H, trong dung méi khéng phan cuc oxi hod
anken thanh anken oxit con goi 1a epoxit ¢6 chia vong 3 canh tao béi 2 nguyén tir C va 1
nguyén tir oxi. Vong 3 canh d6 theo danh phap ITUPAC goi 12 oxiran. Thi du

CHy(CHy)sCH = CHy + m~CICgHy ~C - 0 - OH ";2"‘;“ CH3(CHg)sGH —CHy + m-CICgH, - G~ OH
@81% O _
Qct-1-en peaxit m-clobenzoic 2 -hexyloxiran axit m-clobenzoic

Phan (g oxirah hod (epoxi hod) bing peaxit 1 phan tng cdng syn :

C.H C H
RN < O ¢ HcoH C/O\C
/C Ny  benzen,25°C C¢Hs / N\~ CgHs
H
cis - Stilben cis - Stilben oxit
CgH H
RN / C4HsCO3H C O\C
H/C C\C6H5 benzen, 25°C  CgHs N H
H CeHs
trans - Stilben trans - Stilben oxit

Peaxit ¢6 thé dugc tao ra ngay trong hén hop phan dng tir axit cacboxylic va hidro
peoxit 90% :

CH,Cl
CH;3(CH,)sCH = CH, + H,0, Mﬁ CHy(CH)sCH - CHy + Hy0
‘ 0

(80%)

Etilen oxit va propilen oxit dugc diéu ché trong cong nghiép bing cdch axi hod
anken tuong (ng bdi oxi khong khi véi xic tac Ag & 250 - 300°C. Trong diéu kién d6 c6
mot phan ddng ké anken bi oxi hod gdy mach. Thi du :

Ag

CH2 = CH2 + 02 5
250 - 360°C

CH,— CH
N/

Gidng véi vong xiclopropan, vong oxiran ¢6 sic cang ddng ké nén rat dé bi md
vong. Khi ¢6 xtc tdc axit, viéc m& vong xy ra qua giai doan tao thanh ion oxoni vong
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gidng v4i ion bromoni vong khi ¢ong brom vio anken. Vi thé, su m& vong thuong tuan
theo quy tac Maccopnhicop va cd tinh dac tht 1ap thé glfmg nhir phan ung cdng
electrophin vao anken. Thidu :

CH; .oy OCtH;
So—gH, SeoH, —% CH; — € - CH,0H
CH; \o/ CHy \5{1 i éHs

H

< HCIO <
(:DO + H,0 - % O:OH (£) - trans - 1,2 - xiclohexadiol
B ‘I;IOH (80%)

+ Oxi hod anken thanh hop chdt cacbonyl

Mot budc tién quan trong clia cong nghiép hod chét & nlra cudi clia the ki 20 1a st
dung etilen nhir mot nguyén liéu déi dao, ré tién dé san xudt cdc hoa chat hitu co co ban
khac nhu axetandehit, vinyl axetat, acrilonitril... Thidu :

H,C=CH, + PdCl, + H,0 — CH;-CH=0 + Pd + 2HCl )

Phan (g (1) xay ra qua giai doan tao thanh phic 7 rél phiic . Nhé dac diém cua
ion kim loai chuyén ti€p 1a dé dang thay déi trang théi oxi 'hod (do mifc nang lugng ca
phan 16p d rat gan véi phan 16p s va p ngay sat né) nén di tao ra su dich chuyén electron
nhur chi béi cac miii tén cong & so d6 dudi day :

CHQ H :
N -
PdC, H,C=CH, ﬂOH a  cH,-cH £0Y H| —» CH3CHO + Pd + 2C1 + H36
THO NG
LCl/ \OH2 )
Phiic nt Phitc &

Pé tii tao lai PACl, ngudi ta ding CuCl, :

Pd + 2CuCl, — PdCl, +2CuCl )
CuCl sinh ra duoc oxi hod bing oxi khéng khi thanh CuCl, :

2CuCl + %-02 +2HCl - 2CuCl, + H,0 K

Cong céc phan img (1), (2) va (3)tacé
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H,C=CH, + PdCl, + H,0 — CH,CHO + Pd + 2HCl

Pd+2CuCl, — PdCl, + 2CuCl
' 2CUC1 + %02 + 2HC1 — 2CUC12 + H20
H,C=CH, + %02 —> CHy-CH=0

Két qua 12 dudi téc dung xic tic cia PACl,, etilen bi oxi hod bdi oxi khong khi
thanh andehit axetic. D6 1a co s& cia qua trinh Wacker san xuit axetandehit :

PACl, /CuCl, | 3

CH2=CH2 + %02 .

Néu dua axit axetic vao hén hop phan iing, thi s& thu ducgc vinyl axetat :

CH,=CH, + CH,COOH + %02 P [ 5 CH,=CH-0-COCH; + H,0
. 2 . .

b) Oxi hod cdt mach
+ Phdn itng ozon phan

Ozon cdng vao lién két C=C theo kiéu céng syn tao thanh hop chét khong bén goi la
molozonit. Molozonit tr chuyén thanh hgp chét bén hon 1i ozonit

+

0 O O
(7°\.. 7 N6 " N
oA U A AN A
MR :
>c=¢( SC—X . 0—O0
Cong syn Molozonit Ozonit

Ti€p theo néu ozonit duge xir li bing cic chat khir nhu dimetyl sunfua, Zn +
CH,COOH hoac Na,SO;, thi vong ozonit bi phin cat tao ra hgp chat cacbonyl (andehit
hoac xeton). Qua trinh ndy goi 1a phdn cdt khir: -

) CH-CoHs + (CH38 ——  C=0+0=C{  + (CH3),80
CH3 \O—MC{ CH3 - GHs
Axeton Propanal

Néu chi xir Ii bang nudc (thuy phan) thi H,O, sinh ra s& oxi hod andehit thanh axit
cacboxylic (xeton khong bi oxi hod). Doi khi ngudi ta-cho thém 'H202 vao hén hop phan
tng. Qud trinh nay duwoc goi 1a phdn cdt oxi hod :
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CHy; O CHy OH
5 ooy 8000y "N
CH3 \0—~— CH; C2Hs
Axeton Axit propanoic

Ca hai giai doan, cong ozon (ozon hod) va phan cit ozonit, duogc goi chung la ozon
phan. Cé hai kiéu ozon phan : ozon phdn khit va ozon phdn oxi hod. Sau khi ozon phan,
nhém >C=C< cha anken chuyén thanh 2 nhém >C=0. Tuy thudc vao ciu tao cha anken
va vao cich phan cat khir, hay oxi hod ma thu dugc andehit, xeton hay axit cacboxylic.
Duya vao ciu tao cdc san phim d6, ta xdc dinh dugc cau tao cia anken nhur sau :

Cau tao San phdm sau ozon phan
O anken : khir ; oxi hod
H\ _ H\ H\.
C= C = O (Fomandehit) o C = O (Axit fomic)
H” H” HO”
R ~ R\ R;\
C= C = O (Andehin ; C = O (Axit cacboxylic)
H” H” HO”
R\ R\ R\
C= C = O (Xeton) : C =0 (Xeton)
R” R R”

Thi du : Hay xdc dinh céng thic csu tao clia anken X, bi€t rang khi cho X tdc dung
v61 ozon sau d6 véi dung dich H;0, thi thu duge xiclohexanon v axit propanoic.

Tir xiclohexanon, G O, suy ra trong anken X ¢6 nhém <:>=

Tur axit propanoic, CH3CH2(IT = 0, suy ra trong anken X ¢6 nhém CH;3CH, - (II =
OH _ H
Ghép 2 nhom d6 Tai duge anken X : ()= CHCH,CH, |

+ Oxt hod bdng kali pemanganat

Phin ung oxi hod cit mach can c6 thé dugc thuc hién bdi kali pemanganat trong
moi trudng axit. Khi d6 nhém RCH= bi oxi hod thanh axit cacboxylic R-COOH, nhém
H,C= bi oxi hod thanh CO, va H,0, nhém R,C= bi oxi ho4 thanh xeton R,C=0. Néu
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diing KMnO, trong axit sunfuric néng thi ¢ xeton sinh ra cling bi oxi hod tiép thanh
axit. C4c nhém chide khdc, nhu nhém OH ancol, néu c¢é mit & anken ban dau cling bi oxi
hod. Vi thé s& gay kho khén cho viéc x4c dinh céu tao anken.
Phuong phip ozon phin ¢é nhuge diém 1a doi hoi phai ¢6 thi€t bi chuyén dung dé
didu ché€ ozon va dé trinh xdy ra phan ing nd. Vi thé, tir nhilng nam 1955 - 1956,
R.Lamer va Johnson da dua ra phuong phép ding KMnO, hoic OsO, chuyén anken
thanh glicol (muc a) réi phan cét glicol bing NalO4 (xem chuong IX). Vi NalQ, oxi hc’)la
“dugc ion manganat va ca MnO, thanh ion pemanganat, nén ngudi ta chi cdn sir dung
mot hieong rdt nhé KMnO, ddng thoi véi liwong du NalO, ma khong phai tién hanh hai
phan ing riéng biét. Thi du : ’

CH, O 0
KMHO4. N3104 ~
5 — + H-C
(-5 'C, axeton-nudc ~OH
Camphen Camphenilon
LOH _ XMnO, NalO; | HyOH + CHy ~C - CHy

5-10°C, axeton-nudc (ff‘ -OH -

Xitronelol O (100%)

Khi ding OsO,4 va NalO, thi phai tién hanh 2 phan tng k& tiép nhau nhung san
phdm thu duoc khong bi oxi hod thanh axit. Thi dy :

O O ;
OSOg \OS/ Na.I‘Og CH=0 (77%)
ete o’ \0 nudc \ CH=0

¢) Oxi hod hoadn toan

Anken chdy hoan toan (bi oxi hod hoan toan) tao thanh CO,, H,O va toa nhiét manh :

C H,, + 37“02 — nCO, + nH,0 ‘ AH <0
Thi du :
C,H, + 30, - 2C0, + 2H,0 .AH = - 1411 kJ/mol
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Tuy nang sudt tod nhiét cta anken khong thua kém ankan c6 ciing s6 nguyén
cacbon 12 bao nhung anken khong bén nhu ankan. Xang thu dugc bang phuong phap
cracking nhiét thudng chda nhiéu anken nén bi bie¢n ddi trong qué trinh bioc quan (mau
sim dan). D6 12 do két qua ca cdc phan Ung oxi hod, oligome hod duéi tdc dung cua oxi
khong khi va dnh sdng. Vi th€, nguodi ta phai dua thém vao céc chat chéng oxi hoa.

IV - DIEU CHE VA UNG DUNG

1. Diéu ché&
a) Trong cong nghiép

Etilen ding thir tu trong danh sdch 20 hod chét dugc san xuét nhiéu nhat, chi sau
axit sunfuric, nito va oxi. Propilen ding thit chin trong bang danh sach do. C3 hai déu la
san phim cla cong nghiép hod dau. Ching dugc san xuat bang phuong phdp cracking
nhiét phan doan nang cua ddu md (chuong IV, muc ‘§1.111.4). Phén long thu dugc dung
lam xing. Phdn kh{ cracking ¢4 chifa nhi¢u etilen, propilen, butilen (nhat 1a khi tién
hanh cracking & ap suat thdp, xem chuong VII, muc §1.11L.3). bé dap (tng nhu ciu vé
etilen, ngudi ta cdn cracking cic ankan thdp nhu butan :

CH,, —%'— CH,=CH, + CH,=CH-CH; + CH, + Cgts + C4Hg + C4Hg
40% 18% 24% 6% 10% 2%
Ngoai ra cdc anken thap'con duoc diéu ché€ bing céch dehidro hod ankan (chuong

IV, muc §1.111.4). Thidu :

CH,CH,CH,CH, —23%"C ; CH,CH,CH=CH, + CH;CH=CHCH; +

+ CH,=CH-CH=CH, + H,

b) Trong phong thi nghiém

C6 thé phan chia céc phuong phdp diéu ché anken thanh 3 nhém dua theo céich thitc
tao lién két C=C : Nh6ém thi nhat gém céc phan tGng tich 2 nhém nguyén tit ¢ 2 nguyén
tir C canh nhau (vixinal). Nhém thit hai gém c4c phan Ging cong vao lién két C=C. Nhém
thit ba gém céc phan iing ngung tu cic hop chit cacbonyl véi cdc hop chat cé 2 nguyén
tit H metilen (CH,) linh dong hodc véi hop chét photphoylit ma sau day s& gidi thiéu so
fuge con chi tiét s& dugc irinh bay & cac chuong VIII, IX va X.

o Tach hidro halogenua tit ankyl halogenua

So do chung :
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| - '
-C-C- B Bazomanh) | et HB 4+ X-

[ Ancol (dung moi), t*

X=Cl, Br
Thidu :
O'CI +CHYCOK” O + (CH3);C - OH + KClI
(CH;);C-OH,100°C
(88%)

o Tdch mitoce tix ancol

So d6 chung :
|| X .
—? —~(|3— Hp30, dac,h()fc HaPOs d2c | ¢ C< + H,O
t
H OH
Thiduy:
O exges ) 2o
' (80%)
e Tdch halogen tir vixinal dihalogén
i -
-C-C- 0Nl , S e_Cc+ ZnX, (hoic NalX,)
I | axelon
X X
Thi du :
'y cas
CgHs —C—C—CgHs —— i C=C + NalBy
b
Br H ' H CeHs
(70%)

¢ Tdch amin bdc Il va nudc ti tetraankyl amoni hidroxit

I

~c-C- 1, >C=C< + MesN + H,0
H N*MesHO™ |
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Thidu:

CH;CH, ~CH-CH; —289L10 , oh CH,CH = CH, + MesN + H,0 + Agl
| _
N*Me;I~

C éng.kidro vao ankin

So d6 chung :

R! R? ,
l_coC.R2 Pd/CaCO; = N\ _< L
R -C=C~R“ +H, (CH,C00), Fb H/C- , {cis—anken)

_ R’ H
Rl -C=C-R? Na/NH3 long_} N C=< (trans —anken)
-33°C / 2
' H - R

Thidu :
CH;CH, CH,CH,
CH3CH, ~C=C—CHyCH; + Hy —gibact s e=c]
H H
CH:CH, H

_33 7
CH3CH, —C=C—-CH,CHs + 2Na +2NH; —2C, H>C =c} + 2NaNH,
H,CH, -

o Ngimg tu hop chdt cacbonyl Vot photphoylit
So d6 chung :
Rl Rl

2>C=O + (C6H5)3P=CHR —_—> 2>C=CHR + (C6H5)3p:0

R R

Phan tng nay dugc goi 1a phan tng Vittic (Wittig), né dic biét & chd dé dang diéu
ch€ dugc cdc anken ma cdc phan dng khic khé ¢6 thé diéu ché duoc. Thi du :

Q 0O+ (C6H5)3P= CH2 <:>= CHz + (C6H5)3P =0

(86%)

297



2. Ung dung

San xudt vA sit dung anken I3 nén tang cta cong nghiép hod hitu co. Etilen, propilen
va butilen ¢6 tdm quan trong thuong mai 16n lao béi vi chiing 1a nguyén liéu dé tong hop
ra cic polime dugc sit dung nhi€u nhat va cdc héa chét hitu co thiét yéu kbéc.

a) Téng hop polime

Nh& phan fmg tring hop, tir etilen va propilen nguoi ta t8ng hop ra polietilen (PE)
va polipropilen (PP) la nhiing chat déo dung ché tao céc binh chifa, cac mang mong. Tu
stiren C¢Hs—~CH=CH, téng hop duge polistiren (PS) 1a polime trong sudt, gion, dung ché
cac dé dung, 46 choi, vat cdch dién.

Ngudi ta con chuyén hod anken thanh cdc monome khic dé téng hop ra hang loat
polime d4p tmg nhu céu phong phi cia ddi song va ki thuat. Thidu :

00°C

CH2 = CH2 + C12 G

CHy=CH -F2. L CH,-CH{ (PVC)
| t P [ n
a Cl

PdCl,/CuCl Xt ¢p
CHy=CH, + 50y + CHyCOOH PO cHy = cH i {CHQ—(IZH]J
n
CH;COO CH;COO
Vinyl axetat Polivinyl axetat

b) Téng hop cdc hod chat hitu co

Hau hét luong etanol ding trong cong nghiép hoa chét (lam nguyen licu, dung moi)
duoc téng hop bang céch hidrat hod etilen (xem muc IIL.1). Mot lugng 16n etilen san
xudt ra dugc ding dé diéu che etilen oxit, day la mot trong nhiing chét trung gian quan
trong cha cong nghiép tong hop hifu co. Phin 1én etilen oxit ding dé san xudt
etylenglicol 1am chat chong dong cho nudc dung trong ket nudc 1am mat dong co 016 va
dé san xudt fo polieste.

Nho xic tic PAChL/CuCl, ngudi ta di oxi hoé dugc etilen thanh andehit axetic
(muc IIL5) : '

2CH, =CH, +0, —22/S2 , 2CH;CH=0

Phan img n:ay 1a co s& cho phuong phdp mai dé san xudt andehit axetic wu viét hon
so véi phuong phép di tr axetilen.
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Tu etilen ngudi ta didu ché ra 1,2-dicloetan (ding 1am dung moi), etylbenzen
réi stiren, ...

Propilen ding trong tdng hop isopropanol, axeton, propilen oxit... Butilen diing dé
diéu ch€ ra butadien cho téng hgp cao su Buna.

Etilen con dugc ding dé kich thich cho trdi cay mau chin. M6t s6 anken tdch dugc
tir thuc vat nhu a-pinen, B-pinen, camphen, ... dugc ding dé€ t6ng hop cic chét lam
huong liéu va duge liéu (xem muc §4).

§2. ANKIN

* Ankin 13 nhitng hidrocacbon khéng no trong phén tr chira 1 lién két ba C=C. Ankin
don gian nhat la axetilen (HC=CH). Day déng ding cta axetilen ¢6 cong thic chung 12
C,H,,—,, tring véi céng thiic phan tit cla ankadien (xem muc §3.I). Cic thanh vién
tuong ting cta hai day dé la déng phan nhém chitc clia nhau. Nhiing hidrocacbon chifa 2
lién két ba durge goi 1a diin..., nhiéu lién k&t ba goi 1a poliin. N&u lién két C=C nam trong
vong thi goi 1a xicloankin. '

| - CAU TRUC, DONG PHAN VA DANH PHAP

1. Cau tric

Hai nguyén tir C ctia lién két ba & trang théi lai hod sp. Sy hinh thanh lién két ¢ va 2
lién két © giita chiing dugc mo ta & hinh I1.9 (chuong II, muc §1.11.2). Can luu ¥ thém
ring do cdc obitan 7 phan bS ci & 4 phia cia truc lién két C-C nén mat do electron n &
lién két ba dugc phan bd dai ximg tda tron xung quanh truc lién két ¢hinh V.10a). D¢ dai
lien k&t C=C la 120 pm ngin hon nhiéu so véi lién két C-C (154 pm) va lién két doi C=C
(133 pm). D¢ dai lien két H-C,; cling ngén hon so v6i lién két H_Csp3 va H—Csp’z
(hinh V.10b). Hai nguyén tit C ctia lién ket ba va 2 nguyén tir khéc lién két tryc ti€p véi
chiing tao thanh 1 dudng thing.

120pm 106pm

L)

180

a) b)
Hinh V.10, Axetilen a) Su phan b6 mat 46 electron 7 ; b) D¢ dai va goc lién két
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Tir gid tri thuc nghiém vé do dai lién két, ngudi ta x4c dinh duge ban kinh cong hod
tri (bang I1.4). S& di g ) <KC_,) <KC_,) 14 do kich thudc cla obitan lai hoa sp nhd
¥ sp sp? _

hon obitan sp2 va sp3. Diéu d6 da 1am cho d¢ dm di¢n cia Cy, lon hon cia qu;l
va C_..
sp

Ankin vdi lién két ba & gilta mach (viét gon 1a ankin gifia mach) bén hon ankin véi
lién két ba & dau mach (viét gon la ankin ddu mach) nmmg ca hai loai déu kém bén hon
so vdi dien dong phan va t4t nhién cang kém bén hon so v6i anken cling s6 nguyén tir C :

Hop chat : AHY}, , kJ/mol :
HC=CCH,CH,CH; + 144
CH,C=CCH,CH, +129
CH,=CHCH,CH=CH, + 105
CH,CH=CHCH,CH, -7

2. Dong phan va danh phap

Do dic di€m cdu tric, & ankin khong ¢ déng phan hinh hoc va tit Cs tr& 1én méi ¢6
déng phan mach cacbon. Hé qud khdc cla su lai hod duong thang (sp) la nhimg
xicloankin nhd hon xiclooctin khong ¢6 1ap duge & didu kién thudng.

Céch got tén ankin theo danh phdp IUPAC hoan toan tuong tu nhir d&i v6i anken
chi khéc la dung duéi in dé chi lién k&t C=C. S& chi vi tri lién két ba dat trude dubi in
(truée Kia dat trude tén mach chinh). Thi du : |

HC=CH HC=C-CH; CH;CH,C=CCH,CHCH,; HC=CCH,CH,~C=C-CH,
I

CH;
Etin Propin 6-Metylhex-3-in Hepta-1,5-diin
(6-Metyl-3-hexin) (1.5-Heptadiin)

Khi trong phan fir vira ¢6 lién ket ba vira ¢6 lién két dét, thi mach chinh duoe chon
sao cho chifa nhiéu lién k&t doi va lién két ba nhat. Pdnh s¢ C trong mach chinh theo
quy tic “diém khdc biét ddu tién”, nghia 12 bit ddu tir phia gan lién két boi hon. S& chi vi
tri lién két doi duge dat trudce en, s6 chi vi tri lién két ba dit trude in & tan cling cla tén
goi. Cach dat chi s6 nhu vay rd ring hon so vdi cdc cach khac (trohg ngoéc). Thidu :
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1 2 3 4 5 6I 6 5 43 3 2 1 : 1 2 3 4 5 5 7 8
HC=C-CH;~CH=CH-CH; CHy-C=C-CHp-CH=CHy  CHy=CH-CH-CH=CH-C=C-CH;

CH = CH,
Hex-4-en-1-in Hex-1-en-4-in 3-Vinyl-octa-1,4-dien-6-in
(4-Hexen-1-in) (1-Hexen-4-in) (3-Vinyl-1,4-octadien-6-in)

Khi hai phia clia mach chinh déu gin lién két boi nhu nhau thi dinh s6 bat dau tir
phia ¢ lién két doi. Thidu : v

6 35 4 3 2 1
CH=C-CH,- CH,-CH=CH, Hex-1-en-5-in (1-Hexen-5-1n)

Nhém nguyén tlr con lai khi bét 1 nguyén t@d H khéi phéan tlr ankin duge goi la
nhém ankinyl va duge goi tén nhu sau :

3 2 1
HC=C-: Etinyl ; HC = C-CH, - : Prop-2-in-1-yl, 2-Propinyl ; Propagyl

Mot s& ankin don gian dugc goi nhu 12 dan xuat cha axetilen :
HC=CH  CH,C=CH CH;-C=C-CH; CH,CH,C=CCH; CH=C-CH=CH,

Axetilen  Metylaxetilen Dimetylaxetilen  Etyl metylaxetilen Vinylaxetilen

Il - TINH CHAT VAT Lf
1. Tinh chat vat li théng thudng

Nhiét d6 séi, nhiét 4o néng chay, khéi lugng riéng cia mot s6 ankin dugc liét ké &

bang V.3.
Bang V.3. Tinh chat vét li théng thudng cia mdt s& ankin
Ankin Cdu tao 1, °c ., °C d, giml (t°)

Etin HC=CH - 75 - 82 0,62 (-80°C)
Propin HC=C-CH, -23 - 104 0,68 (-27°C)
But-1-in HC=CCH,CH, 8 - 130 0.67
But-2-in CH,C=CCH, 27 - =28 0,69
Pent-1-in HC=CCH,CH,CH, | 40 - 106 0,695
Pent-2-in CH;C=CCH,CHj, 35 - 101 0,71
3-Metylbut-1-in HC=C-CH(CH;), 28 - 0,67
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Ankin Cdu tgo t2,°C the °C 1 d, giml (1°)
Hex-1-in HC=CCH,CH,CH,CH, 71 -124 0,73
Hex-2-in CH,;C=C-CH,CH,CH; 84 -92 0,71
Hex-3-in CH;CH,C=CCH,CH, 82 -51 0,73
3,3-Dimetylbut-1-in HC=C-C(CH,) 5 38 - 81 0,67

C4c s6 liéu cho thdy nhiét d¢ soi, nhiét do néng chiy va ti khéi cha cdc ankin
khéng khéc nhiéu 1dm so vdi cdc anken va ankan tuong Gng. V€ tinh tan ciing vay, cic
ankin hau nhu khong tan trong nudc, tan t6t trong cac dung moi hitu co it phan cuc.

2. Tinh chat phé

Cac ankin don gian hap thu & viing tir ngoai xa. Khi trong phan tir c6 cdc lién két
ba lién hgp v6i nhau hodc véi cdc lién két doi thi cuc dai hap thu chuyén vé ving tir
ngoai gan.

Céc ankin khong d6i ximg ¢6 van hap thu yéu & ving 2100 - 2200 cm ™ diic tnmg
cho dao dong hod tri clia lién k&t C=C. Céc ankin ma lién két ba & diu mach 4t dé nhin
ra nhd van hdp thy trung binh & khoéng 3300 cm™' dac trung cho dao dong hod tri cia
lien két H-C,;, (cao hon hin so véi cla lién két H _Csp2 va H —-Csp3 ) xem thi du &

hinh 117 (chuong 111, muyc §2.VIII).

D¢ chuyén dich hoi hoc cha proton dinh truc tiép véi C,p 16n hon so véi proton dinh
v6i Csp3 nhung nhé hon nhiéu so véi proton dinh véi Cspz trong khi d6 3 cia proton &

vitri §3 thi lai tuong tr :

H | |

~ -~

-C=C-H C=C ~-C=C-C- -C=C-C-H
- N ] T

Sy:1.7+25 45+55 1,8 +22 1.8 + 2,2 (ppm)

Do chuyén dich hod hoc cia 13C mang lién két ba va ciia cacbon dinh truc ti€p véi
né déu nhd hon mot cdch bat thudng so véi & anken va ankan tuong tmg, mic di vé dé
am dién thi Csp <C 5 <C 1.

5p sp

Oy :192 218 1,51 144 091  8y:175 2,1 14 135 09
HCEC“CHQ—CHz—CHz—CH:; CH3—CEC—CH2—CH2+CH2—CH3
ﬁc 680 847 181 30,6 219 136 SC 33 752792 187 317 223 13,8
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Nguyén nhén lam cho céc hat nhan C va H & gin lién két ba cong huong & trudng
manh hon (8 nho hon) so véi & anken va ankan 12 do chiing nim vao ving chdn gay ra
bdi dong dién vong cia céc electron m phan b6 hinh tru & lién két ba, trong khi 46 cic
hat nhan C va H & lién k&t doi va don lai ndm & viing phdn chdn (xem hinh I11.29).

Su phan méanh wu tién trén pho khéi lugng ciia ankin 12 tao ra ion kidu propagyl, vi
né bén tuong duong ion kidu anlyl -

R-CZC) 6H2 (Cation kiéu propagyl) ; R — (13 :f(i?\‘— éHz (Cation kiéu anlyl) -

lil. INH CHAT HOA HOC

Cau tric electron cita lién két ba C=C va lién két doi C=C c6 nhidu diém tuong
déng, vi the tinh chét hed hoc ctia ankin ciing c6 nhiéu diém gidng véi anken, ching han
ankin cling cé hhfi‘ng phin tng cong gidng nhu anken. Ngoai ra ankin con ¢6 nhiing
phén ting riéng biét lién quan dén lién két =C-H.

1. Phan Gng céng electrophin

Gi6ng nhu véi anken, phin tng céng electrophin I3 rh@t loai phan ing dién hinh va
quan trong nhét d6i véi ankin.

a) Cong halogen va hidro halogenua

Cong halogen va hidro halogenua vao lién-két C=C c6 thé thuc hién dugc timg bac,
thi du :
G Hs-CG=C-G,H;

+ Br, (- 20°C) +2Br, (+ 20°C)

Br Br Br
! |1
Cals - C = C-CyHs -%» CoHls ~C-C—CHs

Br Br Br
(66%) (95%)

Hudng cong vao lién két C=C ciing tuan theo quy tic Maccopnhicop, ma thuc chat
1a wu tién theo hudng tao ra cacbocation bén hon :

CeHs ~C=C-H + HCl —» C4Hs —(|:=CH2 —HA , c4Hs - CCl, ~CH;

Cl
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HC=CH + HCl — CH, =cHal —<, cH,cHE,

Str tao thanh san phim cong véi ca dung moi cang chimg td phan ing xay ra qua
giai doan tao cacbocation.

CH; cl . CH; CH;
N N |
(20%) -C + = (3%)
a’ NCH, a’" " Na
+CI”
CH;-C=C~-CH;3 + (I CHiCCiOH CHj3 — (+3 = (|3 — CHjs (cation loa vinyl)
Cl
+ CH;COOH { -H*
CH, Cl CH, CH;
(65%) x=c( + = (5%)
CH;C00 CH; al OCOCH;

Khi cong HCI, nudc ¢6 mat trong hén hop phdn Gng ciing cong vao lién két ba tao
ra xeton. D€ trdnh tao ra xeton va dé cho san phdm céng anti chi€m wu th€ hoan toan,
ngudi ta thém vao hon hgp phin ving mudi tetraankylamoni :

. CH Cl
Me,N'Cl 215 /
CH:-C=C-CoHs + HOl —24—— =C + CHs-C-CH,-C/H
(96%) (4%)

b) Cong nuoc

Phén img céng nudc vao ankin dudi tic dung cla xic tac axit manh va ion Hg2+ tao
thanh andehit hoidc xeton dugc M.G. Kucherop phét hién va nghién ciu tir 1881. Ong da
str dung d€ diéu ché andehit axetic :

H,S0,4, Hg”*
gO°C

HC=CH + HOH » CH;-CH=0

Phan ting cong H,O vio ankin dau tién tao ra enol (nhém OH dinh vao C anken).
Enol khéng bén nén bi dong phan hod thanh andehit hodc xeton. Ca hai giai doan déu
cdn xic tic axit :

+ 2+
R-C=cH 20 T, {

ut
R—(I:=CH2] ;:'."—"'R—%—CH3
QOH O

enol Xeton

304



“© o
.‘1‘

Giai doan cong HOH tuan theo quy tic Maccopnhicop, vi th€ sén phdm céng nudc
vao ankin (triy axetilen) 12 xeton, thi du:

I OH * He?t OH
Oty 10 5 O
S\ C=CH (l-l: ~ CHj '

O

=+

CeHs - € - CH,COOH  (75%)

C6H5 - CEC——COOH + H20
' O

Co ché phdn umg Kucherop dén nay van con nhiéu didu chua dugc sang t0. Chéng
han phan ting doi hoéi vira xiic téc axit manth lai vira ¢6 mat Hg2+. Ngoai Hg2+ ngudi ta

con thdy Au (III), Cu (I), Ru (III) ciing c6 tic dung xiic tic. Ion Hg2+ con xuc tic cho
phan tng cong axit axetic vio ankin ciing theo quy tac Maccopnhicop :

OCOCH;3
_ {CH,C00),Hg ~OCOCH;  ch,co0H I
R-C=C-R + CH3CO0H — oot % oo RCHy-C-0COCH;
' R

O muc §1ILIc ching ta d4 thdy ring Hg®* cong vio lien ket C=C tao diéu kién
cho H,O tén cong ti€p theo tao ra hop chat hidroxi co thuy ngan. C6 thé cho rang & phan
ing Kucherop, giai doan ddu (1) Xay ra giéng nhu phan img hidroxi thuy ngan hod
anken. Nhumg ion sinh ra (R- Hg™") khéng bén, nén Hg2+ bi H" ddy ra (phan ing (2)) vi.

vay cin phai ding axit manh : _
R Hg*
~ e
R - C=CH + Hg**+ 2H,0 —— = + H;0"
| Hc{C C\H (1)
R -H,0 + | . 2+ (2)
CH — |R-C-CH; «—— R-C~CH, | —— R-C=CH, + Hg
O/ k I A -
o, OH OH OH

+ .
R-C=CHy ——* |R—C-CHy ~—> R—-C~CHs| =R ~ C-CH 3
[ % HO N2 0, 0| H 3.9

HO + HOD HO?' 0
H - OH,

Khd ndng phdn img tuong d5i cha ankin v anken trong phdn img cong Ag duoc
thdy r6 qua ti s¢ hing s6 t6c do phan ling ctia ching :

20 - HHHC1 305
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Phin tng : Brom hod : Clo ho ; Hidrat hod

Anken . CH:ZCH:} CGHQCH:CHz B QHSCHchC2H5 ChHSCH:CHz B C4HQCH:CH2 CﬁHsCHzcﬂz

Ankin * CHsCH CHC=CH = GHC=CH, CHC=CH = CHC=CH  CH,C=CH
k(zamken) 4 k) i [[}5 7 ' |

P LLIO 2,6.10 : 7..10° 36 0.7
Kankin) _ _

_ Nhur vay t6c d6 cong brom, clo vao anken 16n hon rat nhi€u so véi vao ankin, con
toc do céng HOH (va ¢6 1€ ca HX) thi hon kém nhau khong nhiéu. Thuc t€ 1a c6 thé
cong brom mot cdch lya chon vao lien két déi khi ¢6 ca lién két ba :
CH, =CH-CH,CH, -C=CH + By, %‘—‘L»CH —CH~-CH,CH, -C=CH (97%)
| |
Br Br

S& di t6c do cong electrophin vao ankin nhd hon vao anken, thi nhét la do HOMO
cta ankin nim thap hon HOMO cia anken tiic 1a cdch cang xa LUMO cua tac nhan
electrophin E (hinh V.5) ; Thit hai vi cation vinyl trung gian sinh ra khi E' cong vao
nhém C=C kém bén hon so véi cation ankyl sinh ra khi cong E" vao lien két C=C :

+ +
—C=(13- kém bén hon —(IZ—(%—
E E

2. Phan wng hidro hoa

a) Hidro hod xiic tdc

Khi cé xiic tdc kim loai nhu Ni, Pt, Pd, ankin cong v6i hidro ddu tién tao ra anken,
‘'nhumg anken lai phan img ngay véi hidro tao thanh ankan :

R-C=C- R—)R CH=CH-R —» R-CH;CH;,-R

Muén phan iing dimg lai & giai doan tao ra anken, thi can 1am. gidm hoat tinh cha xic
tac, lam y&u xic tic bing nhimg tic nhan thich hop. Chang han Pd/CaCO; phan hoat
hod bang (CH,COO),Pb (xic tdc Lindlar), hoaé Pd/C tdm quinolin hay piridin déu xiic
tic cho phan tng chi dén giai doan tao ra anken cdu hinh cis. Thi du dién hinh 12 viéc
tao ra cau hinh cis trong téng hop chat du dan bo rdy (pheromon), hoac cis-stilben :

i CH4CH CH(CH ) (CHy)CH0H
CH3CH,CH(CH)4C = C(CH,)gCH,OH — /Xt Lindiar =753 2 2 4>C c(
| 20°C, C,H,0H
CH,
(92% ¢du hinh cis)
€105, CHN, HC CH3CH2CH(CH2)4\ (CHp)s- CH= 0 :
CH,Cly, 20°C C C<H o _
(chat du dan bo ray)
CeHs - C= C— CgHig + Hy LYCuunoln, caH )C C‘< (cis-Stilben)
5
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b) Khit bang Na/NH, long
Dé c6 anken cdu hinh trans ngudi ta khir ankin bing Na trong amoniac long, thidu :

‘CH;CH,CH, H

CHyCH,CH, - C= C - CHCH,CH;  N/NHs long peited + NaNH,
-33C H CH2CH2CH3
| (97%)

Tinh dac thit 14p thé cha phan dng khir ankin bang Na/NHj 1ong duoc giai thich boi
cd c¢he phan tng. Natri ciing nhu c4c kim loai ki€m khdc khi hoa tan vao amoniac long
tao ra dung dich mau xanh thdm 13 do tao thanh electron solvat hod E:—(NH3)n (viét gon

Ia e (so1)).

Na + NHj (16ng) —> Na*(NH3), + e(NH;),

Electron solvat hod (cé ban chat nhu g6c tu do) cong vao lién két ba bien ankin
thanh anion géc (vira mang dién tich am vira mang electron doc than). Anion géc nay
“ngdt 1dy” mot proton tir NH, dé tao ra gde vinyl bén hon :-

A (\/—\ e‘(sol)Na".(sml) . .[\
R~C=C-R == R-C=C-R

+
-Na (sol}

. B
R - C=C\R + NHy
Anion géc G6c vinyl

H—(IN?HZ

Dang cis va dang trans ctia géc vinyl ¢6 thé chuyén d6i cho nhau qua trang théi
chuyén tiép ma & d6 nguyeén tir cacbon mang electron doc than & trang théti lai hod sp.
Ciing giéng nhur anken, géc & dang trans bén hon (muc §1.1.2) :

R H S H.
C=C{ += [R-C=C] | =_ %c:c(
& R () R R R
Géc trans - vinyl Trang thai chuyén tiép Géc cis - vinyl

G6¢ trans-vinyl nhan 1 electron tir electron solvat hod (dé ghép doi electron) tro
thanh anion trans-vinyl. Tiép theo anion vinyl ngét 14y 1 proton tir amoniac va tao thanh

trans-anken ;
R\C—C € (sol)Na (5o R\‘C—Cf\ HQHz R —c” NHAF
H™ ™R -Nafy, HT R oS TR
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3. Mét s6 phan itng cdng khac

a) Cong goc

_ Khi c6 mat peoxit hoic chi€u sang, HBr cong vao ankin trdi quy tic Maccopnhicop.
Hay so sdnh phan itng céng electrophin va phan ting céng gic sau :

+ —
(C2H5)4 NBr

CH3 (CH2 )3C =CH + HBr CH,CI,

> CH3(CH,)3C=CH,  (89%)
!

Br

CH3(CH, );C =CH + HBr Som‘;{,‘;e_"l": > CH3(CH,);CH=CH  (74%)
- 5°C, |

Br
Piclocachen cong vao lién két ba gifta mach tao ra vong xiclopropen. Hiéu suat rat
thap ¢4 1€ 1a do sifc cing 10n cha vong 1am cho nd kém bén :
C{ /Cl
(CH3)3C-C=C-C(CHj3)3 + CgHsHgCCl3 f:en) (CH3)3C—.C=\C—C(CH3)3
(14%)
b) Cong bohidrua _
Hidrobo hod ankin Xy ra tuong tu nhu hidrobo hod anken. Diém khdc biét 1a sau
khi ch€ hod véi H,O,/HO ™ thi khong thu duge enol ma thu duge xeton :
RCH:CR} R-C-CH,R
-

3R-C=C—R+BH; 55 (RCH=CR;B
OH| O

H,0, /HO™ [

AnkKin ddu mach phan ng v6i BH; tac ra hén hop céc sin phdm polime hod, vi vay
ngudi ta thay BH; bing cdc din xuat v6i cdc gbc hidrocacbon kich thude 1on dé phan
ing dimg lai & giai doan tao thianh vinyl boran. TUr vinyl boran ngudi ta chuyén hod
thanh andehit, trans-vinyl halogenua, anken,... Thidu :

CH3(CHy); - C=CH + [(CH3)2CHCH ] BH CH;(CHyp) H o
THF 12
('}-,3 p o Sc = —= CHy(CHy)3CH,CH=0

e H BSiay HO
disiamyl boran = SiayBH

CHACH CeCH 0\ THF CH3{CH2)5 H 12‘ CHSONa CH'_:,(CHQ)S y
HHgls - C= ¥ O/BH °C B —C<B -0 W H _C\I
~0
(93%) (80%)
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c) Céng nucleophin
Do nguyén tir cacbon mang néi ba & trang thdi lai hod sp c6 d¢ am dién 1én hon

quz vi vay khdc v6i anken, & ankin c¢é phan Ung cong theo kiéu cong nucleophin

(Ap), khi d6 téc nhan Niltén cong & giai doan quyét dinh t6c do phan ng. Thi du phén
{mg ca axetilen véi ancolat kim loai kiém & nhiét do cao tao ra vinyl efe.

HC=CH + RONa* —22E,, [RO-CH=CH] X RO-CH=CH,

Vinyl ete

Tuong ty, ion thiolat cong vao ankin tao thanh viny! thioete :

CH
_ NaOH EN
CH3C=CCH3 + R-SH __CzTSOﬁ_) C C<

Phan img cong amin vao ankin hoat hod (nh¢ nhém hiit electron) ciing thudc loal
cong nucleophin, thi duy : '

C4Hs—CO-C=CH + (C,H;),NH — CgH;-CO-CH=CH-N(C,Hs),

4. Phan iing thé nguyén tir hidro ankin
a) Tinh axit ciia ankin ddu mach (ank-1 -in)

Axit hitu co dugc phan thanh ba thém chinh : Axit oxi (H lién két véi O) ; Axit nito
(H lién két voi N) va Axit cacbon (H lién ket vdi C). Bang thue nghieém nguoi ta x4c dinh
dugc luc axit cba chiing :

Axit: RCOO-H RO-H HO-H H,N-H RC=CH RCH=CH, R-H
PK,: 4-5 16-18 16 35 ~ 25 ~42 > 55

Theo d6 am dién thi axit oxi manh hon axit nito va yéu nhat 1a axit cacbon. S6 ligu
trén cho thay luc axit cha ankin dau mach 16n nhidu so véi anken, ankan va 16n hon ca

axit nito nhu NH;. That vay, ankin dau mach ¢b thé “day” NH, khoi natri armdua (natri

amit) tao thanh anion ankinua, con anken, ankan thi khong :

R-C=C—H + NaNH, — 21008 , p_C=C"Na* + NH;

Ta hdy gidi thich tinh axit cia ankin ddu mach. Ta biét rang obitan s ¢6 kich thudc
nho hon obitan p (gin hat nhan hon) nén bj hat nhan hit manh hon. Ham luong obitan s
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& obitan lai hod sp 16n hon & sp2 va sp3 lam cho ban kinh cong hod tri g o) SKC2) <
5 sp

< r(CSP3 ) va lam cho 40 am dién cta Cy, 1a 1én hon ca :

Nguyén tu : Cspg Cspz Cep
Ham lugng obitan s : 25% 33% 50%
Ban kinh cong hod tri : 77 pm - 67 pm 60 pm
Do am dién : C < C - < . C
sp sp sp

Chinh d6 am dién 16n hon cia C,, da lam giam &i luc véi proton cua né so voi Csp2

va Cspg ah® 1am 6n dinh cap electron chua chia & anion ankinua hon so voi anion vinyl

va gnion ankyl.

_ obitansp R obitan sp> @_. obitan sp3
RC=CT aR=E éH MNH

Anion ankinua Anion vinyl Anion ankyl

b) Phdn ting thé nguyén nk hidro ankin
Nguyén t& H dinh véi G, (goi 13 hidro ankin) linh dong hon, “axit hon” so véi
H,. ., V& Hypga N6 c6 thé bi thé bdi kira loai kiém :

R-C=C—H+Na —alorg , p_C=C"Na* Jr—;-H2

Natri ankinua thi du natri axetilenua, HC=CNa', 1a hop chat ion thic sy, nd chifa
anion axetilenua vA cation natri.
Luc axit cba ankin ddu mach 1én hon anken va ankan nén ankin ddy dugc anken va
ankan khoi cac hop chat co kim ¢ia ching. Thi du: '
R—C=C—H+ CHsMgBr —=» R-C=C-MgBr + GHe

R_C=C—H+n - CgHoli — 2 R-C=C-Li+n-CqHjo

“Ankin 13 axit yéu hon nuéc, nén céc ankinua kim loai kiém va kiém thd bi thuy
phan hoan toan trong nude. Cic ankinua kim loai nang khong tan trong nude thi khéng
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n — kim loai chuyén ti€p khong phai 1a }ien két
kim loai chuyén ti€p dé dang hinh
g dich amoniac. Thi du:

bi thuy phan bdi nude 12 do lien ket cacbo
ion ma 12 lién két cong hod tri bén vimg. Céc ankinua
thanh khi cho 1-ankin téc dung véi phic kim loai trong dun

R—C=C—H+ [Ag(NH3),JOH —2T05 R—C=C~Agl +2NH; + H0
(Bac ankinua, mau vang nhat)
Phan tng nay dugc ding d€ nhdn biét ankin ddu mach (ank-1-in).
Vé Hinh thic ¢ thé xem phan tng cha axetilen véi andehit hoac xeton nhu la su thé
H§C,y,:

] _ 1
R ,C=CH pyog R N/
PN

R? OK R? OH

Phan ing ducc phat hién déu tien boi E.Favorski vao nam 1990. Dén nam 1925
V.Reppe da cai ti€n lam co s0 cho mot phuong phéap cong nghiép diéu ché butadien thot
bay gity nhu sau : ‘

_ | _ Cu-C=C—Cu__ —
HC=CH + 2CH,; =0 100 aim » HOCH,-C= C CHZOH

—» CH,=CH-CH=CH, + 2H,0

5. Phan ting oligome hoa

Ankin khong dé dang tring hop thanh polime nhu anken. Khi ¢6 mat xic tac thich

hop chiing bi oligome hod thanh cac dime, trime, tetrame...

Trude day, trong cong nghiép ngudi ta dime hod axetilen d& c6 vinylaxetilen dung

san xudt butadien va cloropren (xem muc §3.V.1):

SHC=CH — S92 NHaC ey~ CH-C=CH (Vinylaxetilen)
H,0,5°C - :
3 nhiét do cao hon ¢6 thé thu dugc trime

Cu,Cl,, NH,Cl 5 CHy=CH-C=C —CH=CH, (Divinylaxetilen)
H,0,80°C ‘o

3CH=CH
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Xiclooligome hod ankin thanh hgp chit thom la qud trinh thuan lgi vé mat nang
lugng (toa nhiét, vi tr hgp chdt kém bén tao thanh hgp chat bén hon), tuy nhién khi
khong ¢ xiic tac thich hgp thi phan tng chi xay ra & nhiét do cao v4i hiéu sudt rat thap.
Thidu: ,

HC=CH 702(: O + + nhua

Phitc chat co kim cla kim loai chuyén tiép 1a nhiing xvic tdc rdt hita hiéu. Ching
lam cho phan tng xiclooligome hod ankin xay ra & nhiét d¢ thap hon nhiéu, véi do chon
loc va hiéu suit cao mét cich ngac nhién. Vi th€ ma xiclooligome hod ankin tr& thanh
moét phuong phdp thuéan tién diéu ché€ benzen véi cdc nhdnh phic tap. Xic téc thich hop
cho phan g xiclotrime hod ankin 13 phic co kim clia mét s¢ kim loai & trang théi hod
tri thdp, nhu Ni{(CgHs),P1,(CO), ; CsH5Co(CO),, CsHsRh(CO),, PACL(CeHCN),, &

dady CsHs la anion xiclopctadicnyl. Thi du, nam 1948 V.Reppe dé thuc hién phan ing
tao ra benzen nhu sau :

AHC = CH Nl[(CGHg)g,P]Q(CO)z @ (80%)
60-70°C, 15atm

Cic d6ng ding cla axetilen vA ca din xuAt ciia chiing ciing bi xiclotrime ho4 :

mewc-anon Mg ot z
e + HOCH;
HOCH, CH,OH
CH,OH
(42% + 42%)
Xtic tac Ziegler-Natta ciling ¢6 tic dung xiclotrime hod ankin :
iso~C3Hq)3 AL T CH = CH CH < CI
3CH,=CH-C=CH & 3_:3)1(: ay > — ,
+
CH, =CH CH=CH,
CH - CH2

Xiic tdc thich hgp cho phan ung xiclotetrame hod axetilen 1a phic cGa Ni (II).
Thi du : _
-0

il |

Ni{CH,C-CH=C-CH

4HC=CH —oBC B, (™Y (709
THF,100°C, 20atm =
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6. Phan img oxi hoa
a) Oxi hoa giit mach va cdt mach cacbon

Ankin lam mdt mau tim cia dung dich KMnO, giong nhu anken. D4u tién c6 I8 tao
ra vixinal dienol. Nhung phai & nhiét do thap va moi trudng trung tinh phan tmg méi
dimg lai & giai doan tao thanh a-dixeton (gt nguyén mach cacbon). Con néu khéng
khéng che€ pH ciia méi trudng va khong lam lanh thi mach cacbon bj cit tai ché cé lién
ket ba, tao ra axit cacboxylic, thi du:

0°C, pH 7,5
> CH3 - (": - (ﬁ: - CHzCH:;
KMnOy4 _ O O

CH3C = CCH2CH3 H-O
2

- CH3 - COOH + CH3CH2COOH

Phdn iing ozon phan ankin luén din t6i san phdm 1a axit cacbox ylic :

CH3(CH,); ~C=C-CH,4 12))?;2’5‘:‘4’ 2L 5 CH3(CH,);COOH + CH;COOH

Phan ting oxi hod cit mach bing KMnO, ciing nhu phan ting ozon phan duoc dung
d€ xdc dinh v tri clia lien k&t ba trong mach cacbon. Thi du khi oxi hod mot hop chat
thién nhién c6 cong thirc phan tix C,3H3,0, ngudi ta thu dugce axit laurinic va axit adipic.
Suy ra hop chat d6 12 axit octadeca-6-inoic

CH;3(CH;);0C = C(CH, )4 COOH —’I-‘{M?“Q% CH5(CH, );oCOOH +
2t

axit laurinic

+ HOOC(CH,),COOH
axit adipic
b) Oxi hod ting mach
Nam 1870, Glazer phét hién thdy ring huyén phu cia ankinua Cu(I) trong rugu bj
oxi hod béi oxi khong khi tao thanh diin lien hop :

NH 0 '
C6H5CECH+CUZCiZ “C—2H;8—H> C6H5CEC—CU —C"'zH—SZO-IT) C6H5CEC~—CECC6H5
(90%)

C4HgC=CH + CuyCl, +0, —%ﬁoﬁgi» C4HyC=C-C=CC,Hy (%0%)
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Oxi hod tang manh ankin 12 mot phuong phdp rét ¢6 gid tr1 trong t6ng hop cdc hop
chét thién nhien loai diin va dien lién hop.

Thidu:

CH, =CH(CH,),C=CH + HC=C(CH,), COOH %

CH, =CH(CH,),C=C~C=C(CH, ); COOH
Axit eritrogenic (30%)
Nam 1959, Eglinton céi ti€n bang céch ding xdc tdc 13 déng (II) axetat trong
piridin & 60 - 70°C.
Nh& ¢6 xiic tic loai ndy ma vao nhimng nam sau d6 ngum ta da téng hop duge céc
xiclopoliin vong 16m, thi du :

CH, - CH,
/ \ _
ﬁI: % Cu(CH;CO0), n
CH CH CsHsN -
(10%)
c¢) Phdn img chdy

Ankin chdy hoan toan tao thanh CO,, H,O va toa nhiét manh :

C,Hy,_» + [3“2'1J O, — nCO; + (n-HH,0 AH<O

CH=CH + %02 ——> 2C0, + H,0 AH = - 1300 kJ/mol

Thiéu nhi¢r cha axetilen nhd hon cua etilen va etan (xem chuong IV muc
§ L.IIL.5) nhung nhi¢t d6 ngon Iita dat dugc cao hon, vi the ngudi ta diing né trong dén xi
axetilen-oxi dé han va cit kim loai.

IV - DIEU CHE VA UNG DUNG

Diéu ché

a) Trong cong nghiép
Trude nhimg nam nam muoi cta thé ki XX, axetilen dugc sdn xudt tir d4 voi va than

di theo so db sau :
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™ C H,0O
C3C03 Toz) CaO -W) CaCz S el C2H2 +Ca(OH)2

Phuong phdp nay rit t6n dién nang dong thdi phat thai nhiéu chatl doc hai cho moi
trudng (tr tap chat trong di vol va than dd).

Ngay nay, nguoi ta san xuft axetilen tit nguyén liéu ré tién la metan va bang cong
nghé c6 loi hon d6i v6i moi trudng :

ocH, —P®C, Hc=cH+3H,

Phan dng nay thu nhiét manh (AH = 380 kJ/mol). D€ cung nhiét cho né, ngudi ta c6
thé thuc hién phan tng trong 10 hé quang dién hoac thém mot lugng oxi vao hén hop
phan ing dé thuc hién cac phan dng toa nhiét, thi du :

CH,+0, - CO+H,+H,0

2CH, + %02 —» CH=CH + 3H,0

H2 + %02 —> HZO
Dé tranh sy phan huy axetilen thanh cacbon va hidro, ngudi ta thuc hién phan tng
chi trong khoang 0,1 s. '
b) Trong phong thi nghiém

Dé diéu ch€ mot lugng nhd axetilen, ngudi ta thudng ding phén tng thuy phan
canxi cacbua (CaC,). D€ diéu ché cic dong ding cla axetilen, ¢6 rdt nhiéu phuong phép.
Ching dua trén hai phan ing chinh la : '

+ Tdch logi bén nguyén ur dinh v6i 2 nguyén tir cacbon canh nhau ; va ankyl hod
ankinua kim logi. '

+ Tdch hidrohalogenua tix dan xudt dihalogen

H H
o o .
200°C _
CGHS_?_(I:_CGHS + 2KOH W) C6H5C=CC6H5 +2KBI‘+2H20
Br Br (88%)

G nhiét d6 cao, méi trudmg kiém manh “ankin dau mach” bi déng phan hod thanh

“ankin gitra mach” :
CH;CH,CH,Cc=CH — X", cy,cH,-c=C-cH,
nwou, 170°C
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Vi thé€ dé€ diéu ché ankin, phuong phép thuin loi hon ca 14 ding natri amidua (natri
amit) trong amoniac léng. Thi du ;

H C
PCi/C.H:N I | 2NaNH

RCHZCH=O——5L-5—~L» R-C-C-H = . R—C=CH + 2NaCl + 2NHj;

CeHg I NH;(1), ete '

H Cl (50 - 70%)

NaNH Hy0"

CH3(CH2)-,,(I:H - CH(CH,)7COOH 2 . 2 CH4(CH,)}C = C(CH,)7COOH

. NH;(1}, =33°C :

Br Br ’ Axit stearolic (60%)

+ Ankin hod ankinua

Natri axetilenua, ankinua (xem muc II1.4) cé chita nguyén tir cacbon mang dién tich
am nén rit dé dang tuong tic véi nguyén tlr cacbon mang dién tich duong & din xuat
halogen. Khi dé, ta d3 “ndi” dugc nhém ankyl vao lién két ba vi thé goi 12 ankyl hod.
Day 1a mot phuong phap rat thuan lgi dé tang mach cacbon diéu ché ra cac ankin phic
tap di tir axetilen. Thi du :

NaNH, . CHyCHa)l
HC=CH 2= HC=CNa* ——% HC=C-(CHy):CHs + Nal
NH,() NH, () (CHyyCH3

—CaHyLi CH4(CH4),CHAB
e CHy(CHpC=C-Li st

CHA(CH»):C = C(CH,),CH
THE, -25°C THF, 25°C 3(CHy)3C = C(CH,)4CH;

CH;(CHy)3C=CH
' - (90%)

THE 25°C '
2HC=CNa"+ BrCHyCH;Br ——— HC= CCH,CH,C=CH + 2NaBr
(81%)

2. Ung dung

a) Lam nhién liéu

Khi axetilen chdy trong oxi, nhiét d6 ngon la c6 thé dat t6i 3000°C, vi thé dén xi
axetilen-oxi dugc dung dé han va cit kim loai. Ngudn cdp axetilen cho dén xi ¢6 thé 1a
mot thing phdn tng don gidn dé thuy phan canxi cacbua Ki thuat (goi 12 dat den) hoic
¢4 thé 1a cdc binh thép chifa chit x8p va axeton hoa tan axetilen & 4p sudt 12 + 15 atm (&
4p suat d6 1 thé tich axeton hoa tan dugc 300 thé tich axetilen).

Axetilen chdy trong khéng khi cho ngon lita siang chéi. Vi thé trudc kia ngudi ta
dung canxi cacbua ki thuat nap vao binh thép c6 van cho nuéc nhd xudng tir tir rdi dét
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khi axetilen sinh ra dé thp sdng. Canxi cabua ki thuat chia nhiéu tap chat, ¢c6 mau den,
nén dugc goi la dat dén.

Khi dét dén phan ting véi nuéce, ngoai C;H,, con tao ra H,S, PHj,, NH3 chiing tao
ra mgt mui héi goi 1a mui dat dén.

b) Lam nguyén li¢u cho cong nghiép 16ng hop hitu co

Trudc nhitng nam nam muoi cta thé ki 20, cong nghiép tdng hop hiu co dua trén
nguyén li¢u chinh la axetilen. Tir axetilen ngudi ta di€u ché duge axetandehit (cong
nudc), vinyl clorua (cong HCI), vinyl axetilen (dime hod) rdi butadien va cloropren,
acrilonitril (céng HCN), vinyl axetat (cong CH;COOH), ankyl vinyl ete (cdng ancol)...
Céc chat nay diing d€ san xuat hod chat hitu co co ban khac va quan trong hon 13 dé téng
hop céc polime san xuat ra cic chét déo va cao su tdng hop.

Ngdy nay, nhd sy phét trién vuot bac clia cong nghé hod ddu, cic hod chat hitu co
co ban trén déu duoc san xuat tir etilen hodc tir cdc hidrocacbon thu duge khi cracking
ddu mé bang cic phuong phép kinh t&€ hon va it anh hudng dén méi trudng hon (xem
muc §1 va §3). '

¢) Téng hgp cdc hop chdt cé hoat tinh sinh hoc

Né€u nhu nganh cong nghiép hod hoc trén co sé axetilen ngdy nay hiu nhu di bi
thay thé€ bdi cong nghiép hod hoc trén co sd etilen thi viéc 1dng hop céc hop chat ¢é hoat
tinh sinh hoc tir axetilen lai ¢6 nhimg budce phat trién manh mé va thu dugce nhiing thanh
tuu to 16n.

Dén chiing tiéu biéu 12 viéc téng hop céc pheromon. D6 1a cic hop chét hoa hoc do
sinh vat tiét ra d€ thong tin cho nhau. Pheromon c6 tinh chat hdp dan, 16i cu6n déng loai
khac giGi goi 1a pheromon gici hay la chat du ddn gidi. St dung chat du dén gidi ngudi
ta ¢ thé tap trung con tring (ching han budm dyc) dén dia diém dat thude dé téu diét
chiing ma khong cdn phai phun thugc tran lan trén dong rudng.

Rat nhiéu pheromon gi6i ctia con tring c6 chifa trong phan tir nhitng lién két doi
biét lap hodc lién hgp c6 cu hinh x4c dinh (E hoac Z). Phuong phép thuan lgi dé tdng
hop ra chiing la diéu ché ra céc ankin tuong Ung bing phuong phap tang mach nhd phan
ing ankyl hod ankinua (muc §2.IV.1) réi khir bing cdc phuong phdp khir lua chon lap
thé (muc §2.111.2). Hay xem mdt thi dy vé téng hgp pheromon giGi du dén buém sau hai
cam quyt v6i 2 lién két doi cdu hinh Z :
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2) CH;COOH, 0°C

CH;3CH,C=C~C=C+CH,},0H

.
CH3CH,CH=CH—-CH=CH(CH,),,0OH —CsHsNHGOLCI™ |

CH3CH,CH=CH-CHZCH(CH, )o ~CH=0

Ngoai viéc sir dung trong téng hop pheromon (xem thém & cdc muc §3.111.2),
axetilen va cdc ankin khic con duge ding trong téng hop mét s& hoat chat tuong tu
homon dung trong y duoc.

§3. POLIEN

Polien la nhitng hidrocacbon ma phan tir ¢6 tir 2 lien két doi trd en. Hidrocacbon
ma phén t chia 2 lién két d6i dugc goi 1a dien, chia 3 lién két doi goi la trien...

Polien ma céc lién két doi & lién nhau duoc goi chung 13 anlen (allen). Polien ma
cdc lién két doi xen k& véi cdc lién két don (luan phién vdi cdc lien két don) duge goi 1a
polien lién hop. Polien ma c4c lién két doi & cich xa nhau tir 2 lién két don trd lén duoce
201 12 polien biét ldp hoac polien thuong.

Quan trong hon ca 12 céc polien lién hdp dac biét 1a dien li¢én hgp, cong thitc phan
wrla C H,, ».

1- CAUTRUC, DONG PHAN VA DANH PHAP

1. Cau tric

Céu tric ciia céc anlen va polien lién hop ¢6 nhiing nét rat khéc biét so v6i anken va
polien biét lap. '

3 céc anlen, 2 nguyén tr C mang néi d6i ddu mach & trang théi lai hod sp2 cdn céac
nguyén tir C gilta mach thi & trang théi lai hod sp. Cic nguyén tt C dé ndm trén mot
dudng thing. Nguyén tir C nay lién két véi nguyén tir C kia boi 1 lién két o va mot lién
két w. Mdt phdng 7 & lién két doi nay vudng géc v6i mat phing 7 & lién két doi lién véi
n6. Gibng nhu & lién két doi cha anken, cdc nhém nguyen tir dinh véi nhau béi céc ndi
déi lién khong quay tu do duge quanh truc chia cic lién két doi lién dé, Ciu tric 2
thanh vién déu clia day anlen dugc trinh bay & hinh V.9.
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1177 C—-—C——C = C—C=—==C
VEIR T / \
H H
H : HH
S ®
H HH
a) b}

Hinh V.11. Cong thic phéi cdnh (trén) va cong thite chiéu Niumen (dudi)
a) clia propadien (anlen) ; b) cia butatrien

O polien lién hop, tat ca cic nguyén t C mang ndi doi déu & trang thdi lai hod spz.
Nhimng nguyén tif Cspz nay va tat ca cac nguyeén tir tién két tryc 1iép v6i ching nam trén
ciing 1 mat phing goi 12 mat phang phan tlr. Tryc clia céc obitan p & méi Cspz déu song

song nhau. Cac obitan p d6 khong chi xen pht véi nhau timg d6i mét dé tao ra céc lién
két m riéng &, ma cdn xen phu lién ti€p véi nhau tao thanh obitan © chung cho toan hé
lien hop. Su tao thanh céc obitan 7 va sy lién hgp & buta-1,3-dien, tiéu biéu cho polien
lién hop, da dugc trinh bay & muc §3.IL1, hinh IL39.

Su lién hop 1am cho h¢ bén hon, lam cho lién két don C-C xen gifta 2 lién két dox
ngdn hon so véi binh thudng va lam cho lién ket doi C=C dai hon so vdi khi né & bigt
lap. S8 ligu dsi véi buta-1,3-dien duge ghi & hinh V.10. Hai lién két doi lien hgp c6thé ¢
cau dang S-cis (cing phia so véi lién két don xen giita) hoac cdu dang S-trans (khac
phia so véi lién két don xen giifa). O hop chét khong vong hai cdu dang d6 dé dang
chuyén déi 14n nhau nhing csu dang S-frans bén hon cdu dang S-cis khoang 12 kJ/mol
nén cé X4c sudt tén tai 16n hon (hinh V.12).

H H
: H H Cz
N ~ %y
L J
H\C Ny AN N

H H
S-cis -~ Buta - 1,3 - dien (~1%) S-trans - Buta - 1,3 - dien (~99%}

Hinh V.12 Cau tric cda buta-1,3-dien (1,3-butadien)
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O muc §2.I114, ching ta da thdy rang ding nhiét hidro hod c6 thé so sdnh dinh
lugng d6 bén cta cic anken. Diém quan trong cdn phai chi y 14 sv so sanh chi hoan toan
chinh xdc khi cdc anken bi hidro hod déu tao thanh cung mét ankan, Van dung nguyén
tac d6 cho cic polien, ta ¢ thé suy dodn rang nhiét hidro hoa mét polien v6i n lien két
C=C s& 16n gdp n lan nhiét hidro hod anken tuong tng (v6i 1 lién két C=C). Ta hidy so
sanh cdc sG liéu thuc nghiém va s§ ligu tinh theo cich suy doan d6 nhir & bang V 4.

Bang V.4. Entanpi hidro hoi mdt s& anken va dien, kJ/mol

é’ . + - . 4]
TST Phan ing : AHtl‘l.ngh AH:]:’nh A (AH")
1| CHy=CH-CH,~CH, + H, - CH,CH,CH,CH, ~1265 | - _
2 CH2=CH‘-CH=CH2 + 2H2 - CH3CH2CH2CH3 - 238,5 - 253,0 14,5
3 CHz'—_CH_CHz"'CHz"CH} + H2 — CH:;CHzCI‘IzCHZCH:; e 124,5 - -
4 CH2=CH“'CH2—CI'I=C}IZ + 2H2 -3 CH'gCHzCHzCl'IzCHq * - 252,5 - 249.0 - 3,5
t
S| CHy=CH-CH~ CH-~CH; + 2H, —» CH,CH,CH,CH,CH, -2328 |-2490! 162
6 CI'Iz-:C:CI'I—CHz"C}I‘; + 2H2 — CI"I3CH2C:I"12CH2CH3 - 293,0 - 249,0 - 44,0
7 CH3'*CH=C=CH“-CH3 + 2H2 - CH3C}IEG‘12CH2CH3 - 280,0 - 249,0 - 31 ,0
2 CH2=CH (:I'lzCHzc}IzCI'l3 + Hz b d CH;CHzCHzCI’IzCHZCH‘; - 125,5 - . -
t )
9| CHa=CH-CH;~CH = CH-CH, + 2H, > CH,CH,CH,CH,CH,CH, | - 248,5 | 2510 2.5
' t
10 CH2=CI"I—CI'I = CH"'CHZ—CHS + 2H2 — CH3CI"12C1‘12CH2CH2CI'13 - 229,0 -25 1,0 22,0

Céc s liéu & bang V.4 cho thdy : _

— Nhiét hidro hoa 1 lién két doi C=C biét lap, ddu mach bién déi trong khoang
-124,5 + -126,5 kJ/mol nghia 12 thay déi rt it tir hop chét nay qua hop chat khic (phan
tng 1, 3, 8).

~ Su chénh léch giira gid tri thuc nghiém va gid tri tinh d6i vé&i nhiét hidro hod
2 lien két C=C biet lap 1a khong déng ké (-3,5 kJ/mol & phén dng 4 ; 2,5 ki/mol & phan
ung 9). .

~ Nhiét hidro hod 2 lién ket C=C lién hop (phan ting 2, 5, 10) nhé hon so véi tinh
cho 2 lién két C=C biét lap 12 14,5 ; 16,2 va 22,0 kJ/mol. Tic 1a 2 lién két doi lien hop
bén hon 2 lien ket doi biét 1ap khoang 17,5 kJ/mol (tinh binh quan). Gi4 trj chénh léch
- d6 duogce goi 1 nang liong lién hop (hoac ndng lugng cong hucng).
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— Nhiét hidro hod 2 lién két doi lién (anlen) (phan tng 6, 7), nguoc lai, 16n hon so
v6i tinh cho 2 lién két déi biet 1ap 13 —44,0 va ~31,0 kJ/mol. Tuc 12 hai lién két doi hén
kém bén hon 2 lién két doi biét 1ap khodng 37 kJ/mol (binh quén).

Do bén tuong d6i ciia 2 lién két doi biét 1ap, lien hop va lién ¢6 thé thay 16 & céc '
pentadien trén hinh V.13.

A

f 19,7

E(kJ/mol)

2328 2525 280.0 293.0

NN

Hinh V.13. Nhiét hidro hod va d6 bén tuong d6i clia penta-1,3-dien,
penta-1,4-dien, penta-2,3-dien va penta-1,2-dien.

S& di dien lién hop bén hon dien khong lién hop 1a do mat d9 electron © khong khu
trd & 2 lien két doi riéng 1€, m2 gidi tod ra ca 3 lién két. Nguoc lai, & dien véi 2 lien ket
d6i lién nhau, mat do electron = tap trung vao 2 lién két canh nhau, do d6 kém bén hon
irudng hop 2 lien ket doi biét 1ap. |

2. Pong phén va danh phap

Céch chon mach chinh déi véi polien ciling tuan theo nhiing nguyén tac giong nhu
d5i v6i anken. Phdn nén chi tén mach chinh cia polien phai thém chir a, thi du :
prop+a = propa ; but+a = buta ; pent+a = penta... Vi th€ dien duogc goi 1a ankadien, trien
dugc goi 1a ankatrien. S§ chi vi tri n&i doi dat sau phdn nén. Ngodi ra mot so tén thong

thudng ciing vin dugc lru ding. Thi du :
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1 4 5 o
CH, = C - CH = CH, O >2 3/ >6
8 7
CH;

Isopren Xiclopentadien Mirxen
2-Metylbuta-1,3-dien Xiclopenta-1,3-dien 6-Metylen-2-metylocta-2,7-dien

Déi voi cde anben chita s6 chdn lién két doi, néu & mbi nguyén tl cacbon dau mach

6 2 nhém the khdc nhau thi phan tif tr& thanh bt d6i (khong c6 mat phing va tam doi

xting) titc 1a c6 tinh khong tring vat - anh. Khi d6 s& xudt hién dong phan quang hoc,
~thidu:

' CHj; ‘ CH;
CH3_ H H_ CHs |
/C=C=C’\ ! /‘C=C=C\ H CH3:I-_{3C H
H . CH3 :. CH; H E
' H ' _ H
(S)-1,3-Dimetylanlen (R)-1,3-Dimetylanlen . (Cong thic chi¢u Niumen)

[(S)-1,3-dimetylpropadien] [(R)-1,3-dimetylpropadien]

Khi néng ton tai déng phdn quang hoc kidu anlen nhy trén da duge Van Hop tién
dodn tir 1874, nhung madi t&i nam 1935 E.Koller va G.Mills méi diéu ché duge nhing
anlen quang hoat d4u tién, ching han :

a-CjoH o-CpH
10 C-C _C/CﬁH5 Axit D-campho-lO-sunfonic_ 10 ?\C C/C6H5
SO CH=6 “H0 /=m0
CGHS OH C10H7—(1 C6H5 C]0H7—(1

D& véi cde anlen chita s6° 1 lién két doi thi s& c6 déng phan hinh hoc néu & mbi
nguyen tir cacbon dau mach c6 2 nhém thé khac nhau, thi du :

CH;_ . CH; CH, H
>C=C=C=C< >C=C=C=C< |
H H H ' - CHjy
cis-Hexa—2.3,4¥n'ien trans-Hexa-2,3,4-trien

322



e
o

"fj

~ Déi v6i céc polien lién hgp hodc polien biét 1ap chita # lién két C=C thi s6 déng
phan hinh hoc s& nhd hon hoic bing 2" tuy thuéc céiu tao cha ching, thi dy
hepta-2.4-dien c6 4 déng phan hinh hoc nhu sau :

2-(cis)-A-(cis) 2-(cis}-4-(trans) 2-{trans)-4-(cis) 2-{trans}-d4-(trans)

II - TINH CHAT VAT Li

1. Tinh chat vt li théng thudng

Su bi€n d6i céc tinh chét vat 1 thong thudng clia polien ciing tudn theo nhitng quy
luat nhu d6i v6i anken va ankan, chang han :

Polien : CH,=C=CH, CH,=C=CH-CH; CH,=CH-CH=CH, CH, =?—CH=CH2
CH;
t. °C -343 10,8 ~47 +34
0 oc - 146 - 136 ~ 108,9 1459
nc ]
d, g/ml 0,662 (-35°C) 0,676 (0°C) 0,650 (-6°C) 0,681 (20°C)

2. Tinh chat phé

Phé electron ctia cac polien lién hop dwge nghién ciu kha ki va rat ¢6 ich trong viéc
xac dinh c&u tao cla céc polien thién nhién cling nhu téng hop. Khi mach lién hop kéo
dai, ca Ap,, VA €n,, déu ting manh (bang II1.3, chuong III, myc §1.V). Cic nhém thé
gén vao h¢ lién hgp lam tang A, theo nhitng s6 gia riéng c6 tinh chat cong tinh. Ching
han, méi nhém ankyl 1am ting A.,, thém 5 nm, méi nhém RO- 1am tang 6 nm, nhém
RS- lam tang t&i 30 nm.

Gid tri vec cua cic polien lién hgp nhé hon v_c @ polien thudng cling nhu v
anken, tat ca ching déu nim & viing 1600 — 1650 cm . v_c chia anlen thi lén t6i 1950
cm ' tiic 12 nim trung gian gifa v_c anken vA voee ankin (2100 — 2300 ¢cm ). Dao
dong hoa trj cha lién két Cspz -H & polien thudng va polien lién hgp giéng nhu & anken
(3000 - 3100 cm ™).
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Do chuyén dich hod hoc ciia proton gan véi Cspg & polien thudng va polien lién

hop khong khic méy so véi & anken (vao ¢d 4,5 — 6 ppm) con cta proton anlen thi thdp
hon han (vao ¢d 4 - 5 ppm).

Il - TINH CHAT HOA HOC

Tinh chét hod hoc clia polien thudng (polien biét lap) hoan toan tuong tu nhw anken.
Do dic diém cdu tric electron, tinh chat chia cdc anlen khac hén cdc anken va c6 phin
ndo giong véi cdc ankin. Con polien lién hop thi vé co ban tuong tu nhu anken, nhung ¢6
nhitng nét doc ddo riéng.

Polien lién hop, nhat 12 dien lién hop c6 y nghia thyc t€ va 1i thuy€t quan trong hon
ca, vi thé€ sau day sé chlt yéu xem xét cdc phan ting clia ching.

1. Phan ing cong -1,2 va cong - 1,4 vao dien lién hgp
a) Cong electrophin vao dien lién hop
Ciéc halogen (clo, brom), hidro halogenua va mot s6 tac nhan khac cong vao dien

theo co ché cong electrophin tao ra hén hop céc san phdm cong -1,2 va cong -1,4. Ti 1¢
gitta c4c san phdm d6 phu thudc chi yéu vaoe nhiét do. Thidu :

CH,=CH-CH=CH, + HBr — CH;CH-CH=CH, + CH;CH=CH-CH,
| |
Br : Br

(san phdm cong —1,2) (sin phim cong —1,4)

G —80°C - 80% 20%

3 o°C: 70% 30%

O +40C: 20% 80%

CH,=CH-CH=CH, + Br, ———% CH,-CH-CH=CH, + CH,-CH=CH-CH,

I | | P
Br Br Br Br

3 - 80°C : O 80% 20%

G- 15°C: 54% 46%

& + 40°C : O 20% 80%

3 + 60°C 10% 90%
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S& di tao ra vira san phdm cong 1,2, vira san phdm cong -1,4 1a vi phan Ung xay ra
theo co ché céng electrophin. & cacbocation anlyl trung gian, dién tich duong khong tap

_ trung & nguyén tir C2 ma giai toa sang nguyén tit C4do sy lién hop 7z-p. Cing chinh vi
vy ma cation anly! dugc dn dinh :

CHy=CH-CH=CH, + H*

[CH; - (.EH {C\‘Hz CH; & CH;-CH=CH- (+:H2 ] (cation antyl)
2 3 4

] 2 3 4 |
. + Br-
(Cong-1,2, nhanh hcm)l I (Cong-1,4, cham hon)
(kém bén hon) CH3—{;H—CH=CH2 CH;—-CH= CH—([‘HQ (bén hon)
Br Br

Phan ting cong Br~ vao C2 c6 nang luong hoat hod nhé hon cong vao C4 +i trang
théi chuyén ti€p véi dién tich duong & C2 (cacbocation bac IT) bén hon trang thdi chuyén
ti€p véi dién tich dchmg & C4 (cacbocation bac I). Vi the, & nhiét do thap phan ng xay
ra theo huéng wu tién tao ra san phdm cong -1,2 (khéng ché’déng hoc, xem chuong 11,
muc §4.VL.2). Tuy nhién, san phdm cong 1,2 khong bén bang sin phim cong 1.4 (vi
lién két C=C & ddu mach, hi¢u dng siéu lién hop nhéd hon). Vi the & nhiét d¢ cao, can
bang chuyén dich sang phia tao ra sdn phdm cong -1,4 bén hon (khong ché nhi¢t dong
hoc). Su gidi thich trén duge minh hoa bing gian dé nang lugng & hinh V.14, '

|

CH~CH-CH=CH,

.+
CHyCH=CH-CH,

CH?=(3H—C2H=CH2
+ Her

<:r-!3,C|-i=<:r-|-(?-|2
R

Tién trinh phan ang
Hink V.14. Gidn d6 nang Iugng clia phin ung céng HBr vao butadien
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Khi dun néng sin phim cong -1,2 hoac sin phim cdng _1,4, hay ché hod riéng ré
chiing v6i axit Liuyt (nhu AICLy) thi t mot san phdm ta luon thu duge hén hop cé 2 sén
phdm ma ti 1& giita ching phu thu¢c vao nhigt do. Thi du, & 40°C ta dugc hén hop 20%
san phdm cong -1,2 va 80% san phdm cong -1,4, tiic 1a diing bang ti 1¢ 2 déng phan téo
ra khi cong vao butadien & nhiét 46 d6. Thyc nghi¢m trén chiing 16 phan tng cong vao
dien lien hop xy ra qua giai doan tao cation anlyl trung gian va sy cOng tac nhan
nucleophin vio cation anlyl 14 thuan nghich : chiéu nghich gi6ng nhu giai doan ddu cha
phén tng Sy1, chiéu thuan Ja phan dng céng (A) :

+
CH; - CH-CH =CH;
Syl Syl
CH3—(1:H—CH=CH2 - 1 *_A:CH;;—CHr-CH-?Hg
-+
Br CH3—CH=CH-—CH2 . Br

+ Br

b) Cong hidro vao dien lién hop
Khi diing dr hidro, dien bi khir hoan toan thanh ankan tuong ung, thidu:

RICH=CH-CH=CHR? +2H, —>'5 R'CH,-CH, -CH, -CH,R’
t

Nhiét hidro hoé dien lién hgp nhd hon dien biét lap khoang 17,5 kJ/mol néi 1én do
bén twong d6i cha ching (xem muc .1, hinh V.11, bang V.4).

Khi ding 1 mol hidro cho 1 mol dien lién hop & nhiét do thap c6 thé khit chi 1 lién
két d6i nhung tao ra hén hop sin phdm cong - 1,2 va cong - 1.4. Pé thuc hién phan ing
cong chon loc vao vi tri 1,4 ngudi ta ding tic nhan khir 13 Na & dang hén hong hoac
irong amoniac long, thi du :

C H;CH=CH-CH=CH-C¢Hj —g‘;;-%» C4H,CH,-CH=CH-CH,C¢Hjs

CH,=CH-CH=CH, —-b%d-N;*CQ) CH;-CH=CH-CH;

tm_ns-but-2-en
¢) Cong déng vong [2+1]

C6 mot s6 tic nhan cong vao dien lién hop chi theo kifu cong déng vong [2+1].
Thi dy :

Phan (g clia dien lién hop v6i peaxit xdy ra truGe tién & lien két doi bi ankyl hoa
nhiéu hon :
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COH COOH

@CH3 @ CHCl,, 60°C @CHs @
+ - O +
CH; Cl | CH3 Cl

(80%)

H3C CH; CO:H H3C CHj COOH

! CeH,, 5°C '
_S6Te .

+
HO HO
O
(78%)
Cacbenoit ciing cong vao dien theo kiéu déng vong [2+1] :
- Cl
N - Cl

_ 3 Et;NCH,CHsCl [/

CH; =CH-CH =CH; + CHCl3 + NaOH 1,0 » a * al
Cl Cl

(42%) (6%)

2. Phén ting cdng dong vong [4+2] (phan (ng Dinxo-Ando)

Nam 1928, Otto Diels va Kurt Alder phét hién ra ring nhiéu dien lién hop tham gia
phan tng céng déng vong véi anken hodc ankin. Thi du don gidn nhét 13 phan ing giita
butadien vdi etilen : ' '

H CH, H CH,

R T
+ _— .
CH, C CH,

Loai phdn img cong dong vong [4+2] ndy duge goi 1 phan ting Dinxo-Ando, va
hai téc gia clia né duge nhan gidi Noben vé hoa hoc nam 1950.

G phan ing Dinxo-Anda, dien lién hop duoc goi don gian 1a dien, con anken phan
tng voi n6 thi duge goi la dienophin. Sy cong dien v6i dienophin xay ra mot cich dong
thoi (mot giai ddgn) v6i su tham gia cha 4 electron x thude dien va 2 electron m thudc
dienophin nhu 12 mét vong electron : ' '
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: .
Dien Dienophin San phdm

V& hinh thifc, phan tng Dinxo-Ando thude kiéu cong -1,4 vao dien. Tuy nhién, vi
n6 xay ra dong thoi nén doi hoi hop phdn dien phai & cdu dang S—cis Iic tham gia phan
ing. Nhiing dien khéng chuyén thanh dang S—cis duge thi khong hoat dong trong phin
ting Pinxo-Ando : '

OO OO

S - cis - Dien (hoat dong) . S - trans - Dien (khong hoat dong)

Nhiing dien khé chuyén vé c&u dang S-cis thi phan ing rat kém. Thi dy, cis-penta-
-1,3-dien phan tng .véi tetraxianetilen (NC),C=C(CN), cham hon déng phan frans téi
12600 l4n 1 do lrc ddy Van de Van d4 1am né khé chuyén vé dang S-cis.

H_ CHs | - H; H CHs
— Hs _. e
N H | ~ H
H H H H

Thudng thi céc nhém ddy electron & dien néu khéng can trd viéc tao ra cdu dang
S-cis thi lam ting td¢ do phan ung, con cdc nhém hiit electron thi Jam giam téc d6 phan
tng. Diu kién thusn 1oi nh&t d6i véi phan tng Dinxo-Ando 13 hop phdn dien ¢ nhém
ddy electron con hgp phén dienophin thi c6 nhém hit electron. Tuy nhién, trudng hop
nguoc lai cling ¢6 thé thuc hién duoe.

Phén tng Dinxo-Ando ¢6 tink ddc thi Idp thé : Phan (ing xay ra theo ki€u cong syn,
vi thé cau hinh cha dienophin dugc bio toan khi tac thanh san phim, thi du :
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H

H COOCH '

Aol 3 | COOCH33
+ i 150-160°C
. C ey,

H” “NCOOCH; ) COOCH,
cis - Dienophin (68%) Dong phan cis
CH;00C, H COOCH;

N o 150-160°C we

\ + (II: —_ T -
H \COO-CH3 A COOCHj3
trans - Dienophin (84%) Dong phan trans

Déi véi dien cling c6 s bao toan cdu hinh & 2 nguyen tr C1 va C4, thidu:

CH3 ) H3C - H 0O
~"H K ete
+ 0] O
=~ H 2h, 37°C
é >
CH; 0O CH; H 0
(2E, 4E)-Hexa-2,4—dien Anhidrit maleic Déng phan cis
CHj 0 H3C% H
“ H N KO 150°C o
a CH; _ : 15h
_ / >
H o H cHP
(2E, 47)-Hexa-2,4-dien  Anhidrit maleic Déng phan trans

Phan (ng Dinxo-Ando 1A mdt trong nhiing phan img phd bi¢n va quan trong trong
t6ng hop hitu co hién dai. Pham vi dp dung clia phan {ing rdt rong rdi. Cdc dien va
dienophin c6 thé & dang mach hd, mach vong véi cdc nhém thé 14t da dang. C4 cd mot
56 hop chdt thom va di vong ciing ¢6 thé déng vai trd hop phdn dien. Nh& phan dng

~ Dinxo-Ando ¢6 thé tao ra céc hgp chat monoxiclic (mét vong), bixiclic (2 vong) hodc

polixiclic (da vong) véi nhitng cdu tric tir don gian dén phic tap. Phén ng lai ¢4 tinh
dic thit 1ap thé cao, vi vay né tr& thinh mot phuong phap khong thé thay thé trong tong
hop cic hop chat dong vong, di vong va hop chdt thién nhién.
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3. Phan ing trung hgp

Phén dng cé ¥ nghia thuc tién quan trgng nhat cha dien lién hgp 12 phan éng tring
hop. Khi tring hop anken ta thu dugc polime thugc loai ankan (mach phan tir chi gom
toan lién két don). Con khi trung hop dien lién hop ta thu duge polime thudc loai polien
thudng (trong mach phén tir c6 cdc lien két doi biét 1ap). Chinh cdu hinh cis & cic ndi
déi dé da tao cho poliankadien tinh dan héi nhu cao su. Nganh céng nghiép cao su tdng
hop phit trién duge 12 dua trén co s& phan ing triing hop cdc dien lién hop nhu butadien,
isopren, cloropren va phan img déng tring hop chiing véi cadc monome khiac.

Cao su téng hop ddu tién duoc san xuit bang cich tring hop butadien véi chat khoi
mao 12 Na hoac K nghién nhd & nhiét d6 60 — 80°C (S.V. Lebedep, 1930). Ngay nay,
ngudi ta dung nhimg chat khoi mao tao gde tu do nhu benzoyl peoxit, tert-butyl peoxit,
Fe** + H,0,, ... Khi d6 phin iing polime hod xay ra theo ca ch& géc :

Khoi mio : Fett + RO-O-H —» Fed* + HO™ + RO’
RO’ + CH,=CH-CH=CH, —» RO-CH;~CH-CH=CH,
Pht trién mach :

N N

RO-CH,-CHZCRCH, + CHy-CH/CH:CH, <"&14 RO{CHQ—CH=CH—CH2}CH2~CH:CH~('3HZ .
i p

CH2=CH 'CH=CH2
cong -1,2

| : ong -1,2, cong -1.4
RO{CHZCH=CHCH2}CH2CH=CHCH2_CH2(|;H cong-1,2, ong 14
p

i
CH,
D {CHzCH=CHCH2}CH2—$H{CH2—CIfH}
p q

-—CH CH

Cac mit xfch lién két -1 4 ..._(IjH2 (HTH’J

M z’iﬁch (20 nhinh Céc mit xich lién két-1,2
Phan tir polibutadien thu dugc nh& phén tng tring hop géc gébm cdc mét xich lién
két theo ki€u 1,4—cdu hinh cis, 1,4-céu hinh frars va ki€u 1,2 phan b& moét cich hén dén.
Ngoai ra cdn ¢6 ca nhitng mét xich tao mach nhénh nhanh nita. Chinh vi thé chét luong
cao su thu duge khong duge nhu cao su thién nhién. Nho phuong phap trang hop phoi
tri, ngudi ta da téng hop duge pollbutadlen diéu hoda ldp thé gém todn cdc miét xich lién
két ki€u 1,4 v6i c4u hinh cis :

TiCl,. Al (CH IREN

nCHy=CH-CH=CH, —2 Gl /c=(<
H; CHy

Butadien ¢is-1,4-polibutadien
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Ciing nh¢ phuong phédp tring hop phdi tri, tir isopren ngudi ta da téng hcjp duge
cao su isopren diéu hoa lap thé ¢é ciu tric va tinh chét khong khdc mdy so véi cao su
thién nhién.

nCH2=(|3—CH=CH2

CH;3
Isopren cis-1 ,4-polusopren

- TiCl. Al (i-C3H,), CH3\ <
70-100°C

IV - DIEU CHE VA UNG DUNG

1. Trong cong nghiép

Trudc day (vao nira ddu ciia thé ki XX), khi nganh cong nghiép hod ddu cén chua
phat trién, céc dien dung dé€ sdn xudt cao su téng hop duge diéu ché nhu sau

Zn0/Al,0,
3,

2CH;CH,0H
' 400-500"C

CH2=CH—CH=CH2 + 2H20 + H2

C'IJ2 Ciz . NH4CI
H,0,5°C

HC=CH + HC=CH » CH,=CH-C=CH

Vinylaxetilen

CH,=CH-C=CH +H, —» CH,=CH-CH=CH,

CllzClz

CH2=CH—.CE'CH + HCl
H,0, 50°C

CH2 =CH *fC =CH,
Cl
Cloropren '

(CH3),C=0+HC= CH—>(CH3)2C —C= CH_,(CH3)2(I:-CH=CH2—>

OH OH
i‘*ﬂp—‘?g» CH, =C—CH=CH,
W, | |
CH,
Isopren

Ngay nay, cdc phuong phép trén da dugc thay thé bing céc phuong phdp khac ré
hon trén co s& nguyén liéu Idy tx san phdm ciia qud trinh cracking ddu md.
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Butadien duoc diéu ché tit hén hgp butan-buten 1dy tir khi cracking bang phan {ng
dehidro hoi xiic tac :

CH3CH2CH2CH3 + CH2=CH“CH2CH3 + CH3—CH=CHCH3 —_—

Cr04/A103 | 30}, ~CH-CH=CH, + H,
650°C

Isopren diéu ché twong ty tir hdn hop pentan-penten tach dugc tir qud trinh
cracking.
Cloropren dugc diéu ché tir butadien nhu sau :

CH,=CH-CH=CH, + Cl; —2-S CICH,CH=CHCH,C! + CICH;CHCl-CH=CH, '

CuyCly, 100°C_, 5 qop, CHCI~CH=CH, — ol 1205 CH, =C—~CH=CHy + NaCl

{Déng phan ho4) 100°C |
Cl
2. Trong phong thi nghiém
a) Khi 1,3-diin
| H_ @ H
R_C=C_C=C-R +2H, 240 "“cc( » R |
' R /C = C\H + RCH=CH - CHzCHzR
(50%) (30%)

Dé khi 1,3-diin mét céch chon loc thanh (Z, Z)-1,3-dien, ngudi ta ding xic tic dac
biét hoac diing tdc nhan khir lva chon la dixiclohexyl boran nhu trong trudng hop téng
hop pheromon du dan budm :

| H H
D {CHy)»BH
C4Hy—C=C~C=C CHyy, CH,0H sz—é&%ﬁ' . H‘g“c= C<c o (CH2)3CHZOH
4 =

H” ~H

b) Di tit hop chdt vinyl co kim

Céc phuong phdp hién dai téng hop 1,3-dien thuong dya trén phin ing ghép cla
hop chét vinyl co kim dudi tic dung xic tic clia phic chat céc kim loai chuyén ti€p nhu
Pd, Ni. Thi du ;

CH,=CH-Li + CHy=CH-Br —oPCellshk , Cpy,~CH-CH=CH, ~ (90%)
THF, 0 - 20°C ,
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Phén ing ghép loai nay c6 tinh dac thil 1ap the : cdu hinh cia dien duoc quy dinh
boi cau hinh cha vinyl halogenua va vinyl co kim. |

1 : 4 ‘ 1
Rneoe™ el ® prcdan, RN A
 ZR v\ THF TN AR
R Br R™ H R /C = C\ (70-90%)
' 3
R H
1 2 ‘pl
R oo C/H R e C/Bf PAP(CeHs);l, R oo C/H )
= AN Y AN L AR
H Al(l-C4H9)2 H H H /C = C\
H H
(E,Z)- 1,3 - dien
ol 2 1
R oo C/H . B o H ey, R oo C/H -
77N Ve _C\ FaduheiN H
H AlG-C4Hg), H Br H Jc=c(
2
- H R
(E,E)- 1,3 - dien

Tuong tu nhu & phan img tring hop phdi tri, & cdc phan ing trén, su ghép xéay ra
trong cau phai tri, titc 14 trong mét khuén méu xdc dinh (phan dng trén khuon) vi thé
tinh dac thii 14p thé rét cao.

3. Ung dung

Trong day polien thi cdc dien lién hgp cé ing dung quan trong hon ca. Dien lién
hop nhu butadien, isopren, cloropren duge diing dé diéu ché cao su téng hop (xem muc
I11.3). Cao su téng hop thudng khong dan hdi bing cao su thién nhién, nhung lai c6 thé

~ diéu chinh thanh phén d€ tao ra nhitng tinh chat khdc vuot troi hon cao su thién nhién.

Ching han cao su butadien-acrilonitril, cao su silicon bén v6i diu md, cao su
butadien-stiren cé dd bén co hoc cao...

Trong thién nhién, cdc hidrocacbon loai polien va cdc din xuit cha ching rat phd
bién & gidi thuc vat. Thi du, cdc tecpenoit chifa trong phan tir hai hay nhiéu néi déi c6
trong thyc vat va dong v4t thuong ding lam cdc chdt huong liéu hodc duge liéu quy
(xem muc §4). Chinh cao su thién nhién la mot polien cao phén tit ¢6 vai trd quan trong
trong nén kinh t€,
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§4. TECPEN

| - KHAI NIEM CHUNG VE TECPEN

Tir ¢6 xua, loai ngudi di va thich va quan tam téi ddu thom téch dugc tir thuc vat.
Tuy nhién, mdi t6i ddu thé ki XIX mdi c6 nhitng nghién cttu ddu tién vé thanh phin hod
hoc clia tinh ddu. Vao nam 1818, ngudi ta da x4c dinh dugc ring ti 1 nguyén tdt C: H &
tinh ddu 12 5 : 8. Tiép theo d6 mét s6 hidrocacbon khéng no, khéng vong hoac ¢6 vong
da dugc tach ra. Chiing cé cong thitc chung 1a (CsHg), (n = 2) va dugc goi 1a tecpen, do
nhiéu chat loai d6 da dugc tdch ra tir dau thong (furpentine).

Ngay tit nam 1887, Otto Wallach dd nhéan thiy dic diém chung trong cau tric cia
tecpen la gém tir cdc mét xich giSng nhu isopren hop thanh. Sau d6, nhd nhiing nghién
cifu tong két cdc tecpen dd biét, L.Rugiska (1921) da néu ra quy tdc isopren néi ring
~ “tecpen dudng nhu dugce tao thanh do isopren két hop véi nhau theo kidu “ddu néi véi
dudi”, Thidy :

X W0

C;Hg, Isopren ; CioH)s Oximen;  C,gHg, Silvestren ; C,5H,4, Xingiberen

Céc dn xuét chia oxi clia tecpen nhu ancol tecpen, andehit v xeton tecpen, este
tecpen va ci axit cacboxylic, peoxit tecpen cling dugc tich ra tit tinh ddu. Ching thudng
c6 mii thom hap dn hon la cdc hidrocachon tecpen. Chiing cling ¢6 bo khung cacbon
nhu tecpen nén dugc goi 1a tecpenoit. Tecpen va tecpenoit thuomg duge goi don gian la
tecpen, doi khi con duge goi 1a isoprenoit dé nhan manh rang né gom cic mit xich ¢
khung cacbon giéng vdi isopren.

Ngudi ta cling da tim ra nhiéu hop chit thién nhién ma bd khung cacbon gém tir céc
mat xich gi6ng isopren nhung c6 chd két hop vdi nhau khong theo kiéu “ddu néi véi
duéi” nhung ciing vin dugc x&p vao loai tecpen, thi du :

CspHs0

Squalen
S Khong theo kiéu ddu noi véi dudi

1
[}
1
1

Vay theo nghia rong, tecpen 1 nhilng hop chit chita C, H vd O ma bd khung
cacbon gom nhiéu mét xich giéng véi khung cacbon clia isopren, titc 13 c6 thé biéu dién
bdi cong thifc (iso-Cs), vdi (n 2 2).
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RN

I

Isopren

A

Khung cacbon isopren (iso-Cs)

Tecpen duge phan loai theo s6 lugng mét xich iso-Cs nhu sau :

Loai tecpen Khung cachon | 86 lugng C Thi du
Monotecpen (is0-Cs), 10 CioHy6 Ciot 80, CioH 60
Secquitecpen (is0-Cs)3 15 Cy5Hzs, C15H240, Cy5H20
Ditecpen (is0-Cs)4 20 CyoH3;, CyoH320, CroH300
Tritecpen (is0-Cs)g 30 CsoHso, C3oHsoO
Tetratecpen (is0-Cs)g 40 Caoblse

Il - MONOTECPEN, (iso-Cs),

1. Axiclic monotecpen (Monotecpen khong vong)

Trong thién nhién ngudi ta tim duge hai hidrocacbon loai axiclicmonotecpen la
mirxen vi oximen, cong thifc phan tir déu 1a CjoH,¢ va déu c6 3 lién ket doi. Cach danh

s& mach cacbon duge quy dinh riéng :

CH
i 2

TN
CH; CHj

Mirxen

s
C 6
i N
R
HC )
CH, 1
C
Hzg \CH3 Oximen

Mirxen téch dugc tir tinh ddu cay Myria acris (nguyét qué) con oximen tich dugc
tit 14 cay Ocimum basilicum (mot loai hing qué).

Tuong tmg vdi 2 khung hidrocacbon tecpen d6 c6 nhimg ancol tecpen chita mét
hoc hai lien két C=C va déu 1A nhimg chét c6 mui thom dic trung, nhimg don huong
quy téch duge tir tinh ddu hoa héng, tinh dau sa...
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OH
' CHzOH \ _
CH,OH CH,0H

tg oC: 229-230 225-226 198-199
Xitronelol Geraniol Nerol Linalol

Tuong tng vdi ching co céc andehit tecpen ciing 1a nhimg chét ¢6 mbi thom dic
trung cha tinh ddu chanh, tinh ddu sa...

CH=0 P
CH=0 CH=0

Xitronelal Geranial Neral
(Xitral-a) (Xitral-b)

2. Xiclic monotecpen (monotecpen vong)

Monotecpen vong lai duge phan chia thanh loai 1 vong (Monoxiclic monotecpen)
va loai 2 vong (bixiclic monotecpen).

a) Monoxiclic monotecpen

Céc hidrocachon tecpen loai monoxiclic monotecpen déu & dang vong 6 canh vai
mot nhém metyl va mot nhém isopropyl.

SHISReNeRe

Silvestren Limonen a-Tecpinen  B-Tecpinen Menta-A**-dien
(tir ddu Pinuc Silvestris) (1t v6 cam, chanh...) (tir ddu thong) (c6 trong tinh ddu bac ha)

Ancol va xeton tecpen loai monoxiclic monotecpen tiéu biéu la :

WA T o

Mentol Menton _ Carvomentol Carvomenton
(tdch tir tinh ddu bac ha)
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b) Bixiclic monotecpen

Tecpen loai niy c6 chifa 2 vong : mot vong 6 canh cdn vong kia c6 thé 1a 3 canh, 4
canh, 5 canh c6 chung v6i vong 6 canh 2 nguyén tir cacbon (xem chuong IV, muc
§2.1.2). Hidrocacbon tecpen tiéu biéu cho loai nay 1a :

S O 9

Sabinen a-Pinen [-Pinen Camphen
(tach tr ddu (tich tr ddu thong, (c6 trong nhiéu tinh
Juniperus sabina) 70-90% a-pinen) diu nhy long néo)

Ancol tecpen, xeton tecpen thuéc nhém nay rdt da dang, mot s6 téch-duge tr thyc
vit, s6 khic duge diu ché tr hidrocacbon tecpen tuong tmg. Thidu:

Kf OMEGE e :

Tuion Verbenon Borneol Campho
(tit ddu Thiva (tir ddu Verbena (tir ddu Blumea (tir ddu long nao,

accidentalis) triphylla) babsamifera) cinnamomum camphora)

Il - SECQUITECPEN, (is0-Cs)3

Secquitecpen ¢6 mach cacbon 1a (150-Cs)3. Chiing c6 loai mach hd, loai mach vong
thudng gap trong thién nhién § dang hidrocacbon, ancol hoac xeton. '

1. Axiclic secquitecpen (secquitecpen khong vong)

Secquitecpen khong vong gap trong thién nhién ft hon so véi loai c6 vdong. Tiéu
biéu cho loai axiclicsecquitecpen 12 farezen va ancol tuong iing 1 farnezol (tdch dugc
tit tinh ddu cam qu¥t).

CH,OH

Farnezen (CisHa4) Farnezol (C;5H»60)
22 - HHHC! 337



Fanezol tach duge tir tinh ddu mot s6 loai hoa. Cong thiic ciu tao clia né duge thiét
lap nhd dua vio san phdm phén itng ozon phan vao quy tac 1sopren va dugc khing dinh

biing qué trinh tdng hop tir geraniol.
CH, -C=CHCH,C= CHCHZCHZC CHCH;OH 1) Oy 2) Zn/HCI

I f >

ICH3 CH3 CH;
Farnerol

CH;~C=0 + 0=CHCH,CH, -C=0 + 0=CHCH,CH,;-C=0 + 0=CH-CH;0H
| | __

s
CH; CH; CH;

Axeton Andehit levulinoic Andehit glicolic

2. Xiclic secquitecpen (secquitecpen vong)

Hidrocacbon secquitecpen cb vong gip rdt phé bién trong gidi thyc vat. Ching cb
c4u tao khd phic tap, phdn tir gdm cdc vong tir 3 dén 9 canh, hoac 16n hon. Thiduy :

o ¢o. €0 o

Bisabolen Cadinen Copaen Selinen
Cedren Cariophylen Gumulen
(tir cay Hoang dan) (ur ddu Eugenia (ur ddu Khmele)

Caryophyllata)

Céac din xudt chia oxi ciia hidrocacbon xiclic secquitecpen rit phong phd. C6
nhitng chét cé hoat tinh sinh hoc cao nhu xantonin da duoc ding lam thuéc tri giun

diia rat hieu nghiém.

O o L

a-Cadinol Cedrol Xantonin
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IV - CAC TECPEN KHAC
1. Pitecpen, (iso-C;), . |

C6 gid tri quan trong 1a hai ancol ditecpen : phitol (CyoH39OH) va retinol
(CyoHp9OH). Phitol & dang este tao thanh mét nhédnh cia clorophin c6 trong chat diép
luc & cay xanh. Retinol hay I vitamin A c6 trong long do tring, ddu gan c4...

CH20H M CHon

Phitol Retinol (VitaminA)

Géc phityl ¢6 trong thanh phan cla vitamin E va vitamin K ; va trong clorophinal
(chat diép luc). Retinol (vitamin A) khi vdo trong co thé s& bi dehidro hod ‘thinh
poli-trans—tetinal. & vong mac, poli-frans-retinal két hop véi protein va tr& thanh tic
nhan ti€p nhan dnh sdng dé ddng phan hod thanh 11-cis-retinal. Chinh phan tng quang
d6ng phéan hod retinal 1dm co s& hod hoc clia thi gidc (xem chuong ITT, muc §1.VIT).

hv \_\

poli-trans-Retinal 11-cis-Retinal CH= g

2. Tritecpen, (is0-Cs)g, va tetratecpen, (iso-Cs)g

Hidrocachon frifecpen quan trong nhat 13 squalen (CyoH;p) (c6 nhiéu trong ddu gan
c¢d map), duge diing lam nguyén liéu trong sinh tdng hop nhiéu steroit.

squalen

Hidrocacbon tetratecpen, CyHse, gap 1ot phé bién trong thién nhién. Ching cé
mau tir vang dén do va tao ra sic 16 clia hoa qui. Thidu :
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B-caroten (sic t6 maun da cam & ¢ ¢ rot)

O giita mbi phan tir squalen, licopen vA B-caroten déu c¢6 1 lién két ma sy hinh
thanh ching khong theo quy tac isopren “diu ndi véi dudi”. Trong co thé, dudi tic dung
clia enzim carotenaza, mdi phan tir caroten dugc chuyén hod thanh 2 phan tir vitamin A.
Lién két duy nhat bi dit 12 lién két trdi quy tic isopren.

Cac din xudt chiia oxi cla tritecpen va tetratecpen ¢6 kha nhiéu va thudng & dang
da vong. Chang han, dang 5 vong sdu canh rdt hay gip trong tu nhién ma dai biéu la
fridelin. Khi cho fridelanol tic dung véi axit, ngudi ta thdy xdy ra su chuyén vi
cacbocation nhiéu l4n rat thd vi, véi hiéu suat téi 55%.

~H,0
o HO . (C3oHsp)
Fridelin (C30H500) Fridelanol (C30H520) (55%)

Cin chi ¥ ring céc tritecpen 5 vong ké trén trong gan gidng voi loai hop chat got la
steroit (xem chuong XII). Tuy nhién, bé khung cacbon cha steroit khong phan thanh cac

mét xich iso-Cs theo quy téc isopren dugec.

3. Politecpen

Trong thién nhién, ngudi ta gip mot s& polime ma phan tir clia ching gom hang
chuc ngian mét xich iso-Cs tao thanh b6 la céic _politecpen. Quen thudc nhat la cao su
thién nhién ma méi mét xich iso-Cs ¢6 mot lién két doi déu & cau hinh cis
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g
AN

1 1 1 1 ' CH CH
- . . - T = Yo |
e ™~

Cao su thién nhién chinh 12 poli—cis—isopren

“Péng phan cdu hinh” cia cao su thién nhién 1a nhua gutapeéha, ma mdi mit xich
iso-Cs c6 mot lién ket do6i 6 cau hinh trans :

; : . CHy H
_ ' o= c-c
' \ / \
! 1 CH3 CH

Gutapecha dugc coi nhu 13 poli-trans-isopren

Chinh do sy khac nhau vé cdu hinh clia cdc mat xich iso-Cs5 ma cao su thién nhién
thi dan hoi cdn gutapecha thi gion. '

V - SINH TONG HOP TECPENOIT

Du6i tic dung cla 4nh sing, nhd c6 chat diép luc, 1 CO, va HyO cay xanh téng
hop dugc céc chat hitu co don gidn. Sau d nhd ¢6 cdc enzim, cic phan tr don gian duoc
bién ddi va két hop v6i nhau thanh nhitg phan tif phic tap hon. Sy tdng hop tecpenoit &
cay xanh cling dién ra theo cich thiic dé.

Nhifng nghién cita nhi nguyén tir danh du di cho thdy ring trong qud trinh sinh
téng hop, axit axetic dugc hoat hod bdi coenzim - A (CoASH) do tao thioeste véi nhém
thiol (-SH). Nh& dé ma tao ra axit mevalonic :

Co,

CH;COOH + CoASH — CH;COS8CoA — HOOCCH,COSCoA
Coenzim-A Axetylcoenzim-A Malonylcoenzim-A
CH3C085.CoA + HOOCCH,COSCoA —ppkrs CHy —C—CHpCOSCoA
| I
0
CH; ~C—CH,COSCoA — %04 , 1ooCCH, . CH,COSCoA
i L -
0 CHs OH
' HOOCCH,.__,CH,CH,0H
—> O . .
CH;,-/ OH Axit mevalonic
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Dudi tic dung cha adenosine triphotphat (ATP), axit mevalonic bi decacboxyl va
dehidrat hod thanh mat xich iso-Cs, d6 12 isopentenyl pyrophotphat (IPP) :

CH O O

HOOCCHZ.\ /CH2CH20H ATP 3 II ||
CH; “OH CH R
. 2 OH OH

isopentenyl pyrophotphat (IPP)

Isopentenyl pyrophotphat bi déng phin hoi twong hé thanh 1,y—-dimetyl anlyl
pyrophotphat (viét tit a DMAP, g6c pyrophotphat viét tit Ia PP) :

CHs . CHy\
}—CHZCHZO'-PP = C=CH-CH,-OPP
CH, | CH;
(IPP) (DMAP)

Tur dimetyl anlyl pyrophotphat (DMAP) réit dé hinh thanh cacbocation anlyl dé€ “néi
ghép” véi isopentenyl pyrophotphat theo kiéu phén itng Ag:

\K\/ OFPP \T/\/ oprp Enzim chuyén prenyl \K\ E’H/z—\ \r\/ OrPP
DMAP

(Prenyltransferaza) - ——
IPP

HE o B ' | OPP
. W — \I/\/\'/\/

Geranyl pyrophotphat

Geraniol (mii thom hoa héng) dugc hinh thanh khi geranyl pyrophotphat bi thuy
phan :

~__OPP - ¢
\(\/\’/\/ . HZO . \K\/\K\/ . HO—II:’—O Il-’—OH

Geraniol - OH OH

Geranyl pyrophotphat c6 thé tiép tuc déng vai trd tao ra cacbocation kiéu anlyl, ti€p
tuc phan ing véi IPP réi thuy phan thanh secquitecpen farnerol :
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OPP OPP Enzim  H,0 OH
W . Y/ —_—_

~ Farnerol
Neéu qua trinh cit ti&p ruc tuong ty nhu trén, sé€ tao ra céc ditecpen va politecpen.

Cacbocation kiéu anlyl nhu geranyl con ¢6 thé cong Ag noi phan tir dé tao vong 6
canh, nhd vy ma tao ra cdc monotecpen vong nhu limonen ching han :

OPP  Ewim ‘CHy, i |
e Gy O

Geranyl Cacbocation * Limonen ’
pyrophotphat geranyl

Nhu vay, chiing ta c6 thé giai thich dwoc vi sao cic tecpen ¢6 thanh phan 13
(is0-Cs), va duge cdu tao theo kidu “ddu néi véi du6i”. Mat khic chiing ta ciing nhan
thdy ring nhiing phan ting hoé hoc dién ra trong cdc co thé sGng ciing c6 nhiing diém
tuong déng véi nhitng phén \ing tién hanh trong phong thi nghiém.

Ca&u hdi &n tap

1. Nhém chc clia anken, ankin, ankadien 1 nhém nguyeén tlr ndo ? Trinh bay cau tric va
déac tinh cla chang (cu tric electron, cau tric khong gian, ndng lrgng, d9 dai va gbc
lién két, 46 bén nhiat dong). -

2. So sénh tinh chét ho hoc clia anken, ankin va ankadien.

3. Hay dua ra biing chimg thuc nghiém dé chimg 18 ring luc axit clia axetilen, etilen, etan
va amoniac dugc sip xép nhu sau : CH=CH > NHy > CH2'=CH2 > CH3~CH3. Gidi thich.

4. Hay 14p so d6 néi lén mdi quan hé gitta ankan, anken, ankin va ankadien. :

3. Hay néu phuong phap thyc nghiém dé phan bist ankan, anken, ankin va ankadien
{phuang phép hoa hoc va phuong phap vat ii).

6. Hay dung 3 so d8 phan g véi axetilen, etilen va metan 1an lugt 12 6 trung tam dé gidi
thich thé nao 1a nén céng nghigp ho4 chét hin co dua trén axetilen, dua trén etilen va
dya trén metan, :

7. Hay xéc dinh cong thiic cau tao cia anken CsHyp m2 phé IR va 1H NMR cla n6 cho &
hinh V.15. Chil ¥ quy két cac van phé. '

8. Hay quy két céo tin higu cdng hudng trén phé ™°C NMIR cita 24,6-trimety! phenylaxetilen
& hinh V.16.
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Hinh V.15. Ph6 'H NMR cda anken C5Hyg

CH, gla}
c‘na@ CeCH
CH,
e(d) . a
dis) am] &
: . hig 2
"(s) : bi(d} ) ) =
- (s}
‘ ‘ b ) j
1401,8 1.38.1 12.8.0 11.9.8 35.,5 8_;.6 21.3;1 L] . 6

Hinh V.16.Ph8 C NMR ctia 2,4,6-trimetylphenyl axetilen

9. a) Tecpenla gi? Phan loai tecpen ?

b) Hay phat biéu quy tic isopren va minh hoa béng céc tn.fdng hop sau @ o-pinen,
camphen, cedren, xantonin va vitamin A.

10. a) Hay trinh bay sa d8 sinh téng hop tecpenoit va cho biét giai doan nao giding véi phan
(ng trong phéng thi nghiém, giai doan nao khac.
b) Theo em, thue vat t8ng hap ra hidrocacbon tecpen trudc réi 3&n ancol tecpen hay
ngugc fai, visao ?

344



f._-,
Qéfa
&

- Chuong Vi
HIDROCACBON THOM

Su khéc nhau vé cau tao va kha nang phan tng clia hidrocacbon no va khong no da
16 rang. Nhitng hidrocacbon véi lién két don khong c6 kha nang phan dng voi dai bo
phan tic nhan ngoai trir phan img thé hidro bing halogen trong diéu kién nghiém ngat.
Trong khi dé cdc anken va ankin phdn Ung véi axit, véi chat oxi hod, két hop véi
halogen va cic tac nhan khéc. Hidrocacbon thom (loai hidrocacbon thit ba) khong thé
x€p vio loai hop chét chia lién ket d6i va ba. Ten goi “thom” xuat phat tir ch6 nhiing
hop chat ddu tién tim duge thude loai d6 c6 mui thom khéc nhaun. Tén thom van dugc
gilt cho dén ngay nay, mac ddu hoa hoc ciia hidrocacbon thom bao goém ca nhing hop
chét khong c6 mii thom. Ching thé hién tinh chdt thom tuong ty benzen. Hidrocacbon
thom 12 loai hidrocacbon mach vong c6 tinh chat thom ma benzen 13 dién hinh va quan
trong nhat.

§1. BENZEN VA BONG DANG (C,H,,, o)

Benzen thu duoc vao nam 1825 bdi Faraday khi ngung tu khi thp. N6 la chat 1ong

khéng mau, s6i ¢ 80 °C, 1a nguyén héu quan trong cia cong ngh¢ Hod hoc. Cong thic
cdu tao ma ta van ding ngay nay di dugc Kekule (August Kekulé) dé nghi tir nam 1865.
Tuy nhién m&i dén khoang nim 1931 (sau sy xudt hién’ clia 1f thuyét vé obitan phan ti),
ngudi ta mdi hidu tuong déi ddy di ve ban chat lien két, vé céu tric ciia benzen.

| - CAU TRUC CUA BENZEN
1. Cdng thirc phan t&, déng phan, ciu triic phan tif theo Kekule

Cong thiic phan tir cha benzen duge xX4c dinh 1a CgHg dua vao viée xdc dinh phan tir
khéi va phan tich nguyén t5. Nam 1858, Kekule dé cho ring c4c nguyén tlr cacbon ¢6
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thé két hop véi nhau @€ tao thanh mach. Sau d6 vai nam (1865), ong b3 sung thém 1a mach
cacbon ciing ¢6 thé déng thanh vong. Ong dua ra cu tric clia benzen nhu sau : :

H

H H
M

H H
H

Song, cong thiic phan tix CH cling cdn c6 thé {ing Vi nhimg c&u tric khéc :

H H
CH3CEC_—CECCH3
H H H
CH, avj

H H . H H

H CH2=CH“"CEC"CH=CH2
' (V)

(1D Cong thitc Duoa : din

Trong s nhiing cu triic trén thi cu tric cba Kekule 12 twong d6i hop 1i, nhung 4
- thuyét phuc hon cin phai xem x¢t vé s6 dong phén.
Pai voi, benzen thé mot 14n thi chi c6 mot sin phdm duy nhdt nhung néu the hai lin
ihi cho ba déng phan. Nhu vay, chi cé cong thitc clia Kekule 1a phit hop : '

X ' X X
oo O
. _ <
_ ‘ X
Tuy nhién, khi nghién ciu chi tig1 cdu triic ctia Kekule thi thdy c6 khé nang ¢ hai

- d6ng phan the 1,2. Dé gidi quyet van dé nay, Kekule cho ring phan tir benzen luén luén
chuyén hod va & trong mét trang thdi can bang Khong thé phan chia :

S5 oh O oy
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2. Sy n dinh vong benzen

Con lai mot s6 van dé mi cfu tric clia Kekule khong gidi quyet duoc. Chéng han,
c4u triic nay thé hién sy khong no rdt 16n, nghia 1a né phai dé dang tham gia phan ting
cong va khé tham gia phén ing th€ nhu anken. Nhung ngugc lai, benzen tuong d6i tro
véi cac tac nhan oxi hod, thuc hién phén éng thé dé dang nhung rét khé tham gia phén
Ung cong. Ngodi ra, ngudi ta con xic dinh vong benzen bén vimg hon nhiéu so véi
nhiing gi ¢6 thé du dodn tir xiclohexatrien. Nhu chiing ta da biét, nhiét hidro hod cla
xiclohexen 1a 118 kJ/mol, cfia xiclohexa-1,3-dien 13 231 kJ/mol ngh’ia' 13 16n hon hai 14n.
Vay thi d6i véi xiclohexatrien phdi la 358 kJ/mol, song hidro hod benzen chi tod ra 208
kJ/mol, it hon 150 kJ/mol theo dy doin. Diéu d6 c6 nghia benzen bén hon
xiclohexatrien 150 kJ/mol (xem hinh VI.1).

E 1 Xiclohexatrien + 3H,

ass : Xlclohexen + Hz‘
m b g e
208 : 2'31 . }’
{TN) . (TN) 2(_?_? g .
‘ l l {TN)
Xiciahexan '

Hinh VI 1. Nhiét hidro hoa (T : tinh, TN : thuc nghiém)

3. P4 dai lién két trong benzen

Do dai lien két C-C trong benzen gi6ng nhau va cé tri s§ trung gian gilfa lién két
don va doi. Trong nhiéu hop cht khic nhau, d6 dai ciia lién ket d6i C=C bang 134 pm.
Lien két don C-C c6 do dai 154 pm trong etan, 150 pm trong propilen va 148 pm trong
buta-1,3-dien. Néu theo cu triic Kekule thi benzen phai ¢6 3 lién két ngén (134 pm) va
3 lién ket dai (148 pm), nhung cdc s6 liéu phan tich ronghen cho thdy réng tat ca 6 lién
két trong benzen biing nhau (139 pm), nghia la trung gian gifta lién két don va dot.
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4. Khai niém obitan

Benzen la phan tir ¢6 cau tao phing, tat ca 6 nguyén tr cacbon va 6 nguyén tir hidro
déu ndm trong mot mat phing. Méi nguyeén tir cacbon & trang théi lai hoa sp” (tuong tu
nhu cacbon trong etilen), ba obitan lai ho4 tao ba lién két o véi 2 nguyén tir bén canh va
nguyén tr H. Obitan con lai, obitan thit 4, 1a obitan p. Nhiing obitan p ndy gém 2 phan
giéng nhau, mot nira & trén va mot nira & dudi mat phing vong, méi obitan ¢6 1 electron.
Obitan p ctia méi nguyén tir cacbon xen phii v6i hai obitan p clia 2 nguyén tir cacbon
bén canh, tao lién két n, két qua tao thanh obitan phén tr nhu 2 ddm may electron lién
tuc trén va du6i mat phang vong. Nhu vay, nhiing electron p nay dugc phan ph6i déu
trong vong benzen 1am cho lién ket bén viing va phan tir 6n dinh hon.

M, i
S
H-C C-H
){‘ 1200 /
1208 e g
Y1200
H H
Lién két o va goc gitta Su xen ph obitan p - Dam may electron p
«cac lien két tao lién két n sdp xép trén va duéi

mit phing cda vong
Hinh VI.2. Su tao thanh lién két 6 va n & benzen

Ciu tao nhu trén cho phép giai thich nhimg phan con t6n tai ctia cong thirc Kekule.

Dé dién ta cong thic cau tao clia benzen, ta c6 thé diing mot trong ba cong thic sau :

e

Cong thic 1T hop Ii nhét vi n6 phin 4nh su tuong duong clia cdc lién két C-C ¢
vong benzen. :
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Ii - DONG PHAN VA DANH PHAP

1. Péng phéan

Khi benzen ¢6 tir 2 nhém thé tr& 1én s& ¢6 cac ddng phan vé vi trf tuong d6i giita
cic nhém th& v6i nhau. Chang han, dimetylbenzen c6 cic dong phan 1,1- ; 1,2- va
1,3~-dimetylbenzen hozc con goi 1a cdc dong phan ortho-, meta- va para-dimetylbenzen.

2. Danh phap

a) Tén benzen 1a tén riéng dugc IUPAC luu ding va la hidrua nén d€ goi tén cic
dong dang va dén xuat khéc theo danh phép thay th€. Nhiéu ankyl va ankenylbenzen c6
tén riéng (tén thudng) (xem bang VI.1).

Béng V1.1. Tén cla mot s& benzen ¢6 nhom thé

Hop chat . Teén thay thé Tén thuong
C¢Hs—CH,4 Metylbenzen Toluen"
CeHs—C,H; _ Etylbenzen |
CeHs—CH(CH3), _ Isopr_opylbenzcn _ Cumen™
0—CgH,(CHj),, o-Dimetylbenzen hay
(3 dbng phan o-, m-, p-) 1,2-Dimetylbenzen o-Xilen™
p-CH3-CH,—CH(CH;), 4-Isopropyl-1-metyl benzen hay
(3 d6ng phan o-, m-, p-) 4-Tsopropyltoluen p-Ximen"

CH; "
1,3,5-Trimetylbenzen . Mesitilen"™
CHj3 CHj
C¢Hs—CH=CH, Etenylbenzen hay Vinylbenzen Stiren’
CeHs-C=CH Etinylbenzen |

* Tén duge ding khi khéng c6 nhém thé hoic c6 nhém thé & trong vong dudi dang tién (6.
Thi du : p—(CH3),-CH-CgH4~CHj , p-Isopropyltoluen ; p-C,Hs—CgH,~CH= =CH, ; p-Elylstu'en :
** Céc tén chi duge dﬁng khi khéng ¢6 nhém thé.
b)Tén cdc goc
— C4c tén duge diing khi ¢6 hoac khong ¢6 nhém thé
CeHs- ~CeH,-
Phenyl Phenylen (0-, m—, p-)
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— Céac tén duge dung khi khong ¢6 hodc chi ¢6 nhém thé & trong vong :

CgHs-CH,- CgHs-CH= CHs—C= CgH;-CH=CH-
Benzyl Benzyliden Benzylidin Stiryl

- Céc tén d.uc_rc dung khi khong ¢6 nhém thé :
CH;-C¢H,~ 2,4,6-(CH;);C¢H,-

Tolyl (o—, m—, p-) - Mesityl

HI - TINH CHAT VAT L

1) Benzen va céc déng déng ¢6 1, 2, 3 nhém thé R nhd thuong & trang thdi 1ong,
khong mau, ¢é mui thom dé chiu nhung lai gay doc cho co thé. Chiing dé bay hoi nén dé
bat 1Gra, chdy véi ngon lira sdng, khéi den do c6 nhiéu muéi than. Cic aren loai ndy
khong tan trong nude va nhe hon nude. Diém séi ciia chiing hdu nhir tang déu dan theo
kh6i luong phan ti, con diém néng chdy phu thudc nhiéu vao tinh d6i xing cia phan ti.
Chang han, diém néng chdy ciia benzen cao hon toluen 100°C, para-xilen ¢6 diém ndng
chiy cao hon céc déng phan ortho va meta tir 40°C dén 60°C (bang VI1.2).

Badng V1.2. Cac hiing sd vat Ii cia mot s aren c6 mét vong benzen

a3
- ‘bbd

Hop chat Cong thic | 12, (°C) | 2 (°C) az° n®
Benzen Ce¢Hg 5.5 80,1 0,879 1,5011
Toluen C,Hg - 95,00 110,6 0,867 1,4969
Etylbenzen CeH,p - 95,00 136,2 0,867 1,4958 -
n-Propylbenzen CoHy, -99,5 159,3 0,862 1,4920
Cumen CoH |, ~ 96,0 1524 0,862 1,4912
o-Xilen Gy | -252 144,4 0,880 1,5052
m-Xilen CeH, ~479 139,1 0,864 1,4972
p-Xilen CgHjp 13,2 138,3 0,861 .1,4958
Mesitilen CoH, 4 - 447 164.,6 0,865 1,4993
1,2,3,4-Tetrametylbenzen CioHyg -62 | 2050 0,905 1,520
1,2.4,5-Tetrametylbenzen CioHis 79.3 196,0 0,889 -
Pentametylbenzen CiHie 54.3 230,0 0,847 1,5049
'| Hexametylbenzen CoHg 165,5 264,0 - -
o-Etyltoluen CoH,y - 80,8 165,1 0,881 * | 1,5045
m-Etyltoluen CoHy» -95,5 161,3 0,864 1,4966
p-Etyltoluen CoH 5 - 62,3 162,0 0,861 1,4950
p-Ximen Ciot4 - 68,0 177,2 0,857 1,4909
Stiren CgH, ~330 146,0 0,904 -
Etinylbenzen CoHe - 56,0 139 0,9295 -
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2. Tinh chét phé cua benzen
Khéc v6i cdc dien lién hgp mach hd, phd hap thu cla benzen twong déi phic tap.

Trong phé tit ngoai, benzen thé hién 3 van hdp thu dac tnmg : van B & 254 nm
¢6 cuong 46 yéu, van K § 204 nm c6 cudng dé manh hon va van & 184 nm c6 cudng
ddé manh. C4 3 van hdp thy déu liéa quan dén sut chuyén mitc © — n. Tuy nhién, van
184 nm & ving khé do nén it dugc chi §. Cdc van hdp thu niy sé chuyén vé phia
song dai hon né€u hé lién hop cha vong dugec md rong hon khi vong c6é cic nhém thé
khong no (nhu ~CH=CH,, -CH=0) hogc cic nhém thé cé cap electron chua lién két (nhu

~NHy, ~OH, ...), trong d6 van K chuyén nhanh hon, ¢6 khi che 14p 4 van B.

Trong phé héng ngoai, cic dao dong cla vong xudt hién & vimg 1500 cm ' +

1600 cm™', dao dong hod trj ciia lien ket =C-H xudt hién & khoang trén 3000 cm ™! va
mot s& van khdc. _

Trong phé cong hudng tir hat nhan, do chuyén dich hod hoc (5) ciia proton 1a 7,27
ppm (phén triéu), con clia 1°C 1a 128,5 ppm. Cic gid tri cha & nay ¢6 su thay ddi khi
trong vong benzen cé nhém thé. Hang s6 twong tic spin-spin Ty, Hj) gilta cic nguyén
tr H trong vong rit duge chd §. Trong khi JoH, =5-8Hzthi Iy, =1-3 Hzva
JH1H4 =0-1H:z.

IV - TINH CHAT HOA HOC

Do cau trdc cua benzen nén phan tng dic trung ciia nd 12 sy thé electrophin vao
nhén thom (SgAr), cdn phin ting céng va oxi hod ¢4 thé xay ra nhung véi diéu kien that
nghiém ngit. Déng ding clia benzen ngoai phan tng thé & nhan thom con ¢6 phan ting
dac tnmg d6i véi nhom ankyl : phan ing the gdc va phan (ng oxi ho4.

1. Phan \ing thé electrophin vao nhéan thom (SgAr)
a) Co ché chung : -

Phan tng the electrophin vAo nhéan thom 1a phan tng chii yéu dé bién benzen thanh
nhitng dan xuit ciia né. Tat ci cic phan ving SgAr déu dién ra theo cling mot con dudmg
va bit ddu bang sy tdn cong clia tdc nhan electrophin (cation hay d4du mang dién tich
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duong cua lién két phan ciyc manh) vao hé thong electron = thom, khi dé tao thanh phic
¢ khéng thom, sau dé proton bi th€ tich ra va tao ra hgp chat thom ¢é mét cha nhom
mdi tdn cong vao :

H
+ .
+ E tdn cong cia tac nhan E 1di tao - E +
electrophin + hop chat thom + H

(1) ()

lon benzoni

Co ché ndy gém hai giai doan, giai doan (1) dién ra cham con giai doan (2) dién
ra nhanh chéng. Céc cdu tao gidi han cla phiic o trén c6 thé duoc biéu dién bdi 1 cong
thitc chung :

H + H H H
E E E _ E
+ -— -— J = .
So do 2 giai doan mo ta & trén 13 so d6 da don gian hod. Thyc t€ hgp chét thom va
tiéu phan electrophin c6 thé tao phitc yéu trude Iic tao phifc o. Phitc yéu nay goi la phic

. Trong phic 7, hé théng electron © tham gia nhu 14 chit cho electron cdn tic nhin

electrophin 1a chat nhan. Su tao thanh va phan li phic & x4y ra it nhanh, khong anh
hudmg dén t6c do phan ing ciing nhu ban chat clia hgp chét tao thinh.

Gian d6 nang luong qud trinh phan ng ¢6 thé mé ta nhu sau :

TTCTZ2

Phitc E Ph .
O« O 0 o

Tién trinh phan (ng

Fiinh VI3, Gian d6 ning litdng ctia qué trinh phan iing the SpAr
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b ) Mot s6 phdn iing thé electrophin

« Nitro hod ; Benzen va HNO; dam dic phan (g rét cham, dé ting t6c do phan img
ngudi ta thém H,SO, dic va goi né 1a hén hop nitro hod (HNO; : H,S0, = 1 : 2). Tic
nhan nitro hod ¢6 thé 1 nitro tetraflo borat (NO,Cl + AgBF, ~» NO3BF; +'AgCl) hoic .
axetyl nitrat (CH;COONO, + H* <> CH,COOH + NO3 ) hoac N,Os.
+,07 0

+ {t -
N-O-N + H S N-QO "+ NO,"
'\O HO” 2

+/0 + +,0
HO - +H2304—) H-QO-N
\0- : I

Y -
\0_ + HSO4
H

2+ +
Hzé_ﬁfo ~> H)0 + 0=N-0"¢ 0=N=0
o

: H NO,
+1|\T+—>@<N02—> @ + H*

I

O |

» Halogen hod : Benzen tham gia phan ing vdi clo, brom c6 mit xiic tic axit Liuyt.
Flo va iot khéng phan mg truc tiép véi benzen vi flo phdn tng qua manh nén luong san
phdm chinh r4t it, nguge lai iot qud thy dong nén phai diing céch khdc. Co ché cio hoi
va brom hod benzen nhu sau :

(I:l
+ -
Cly + AlCl; = Cl—Cl—fl\I—Cl

a . H '
+ = —AICI; & ¢l
+ A-Cl-Al-Cl EE— —_
| -H
- Cl .

D¢ iot hod benzen, ta phai ding iot monoclorua (ICI) hodc ding I, + HNO, dé tao
ra[* (phan ting oxi ho - khir). '
L+4HNO; —~ 2I'+2NO, + 2H,0 + 2NOj

23 - HHHC1 353



Pé flo hod ngudi ta phai ddng tali tristrifloaxetat TI(CF,COO0); va hén hop KF +
BF;, & day ¢6 qu4 trinh oxi hod - kh. '

+
TI(CF,COO); + K[BF,] — TICF,C00 + F [BF;.CE;CO0]” + KCF;COO.

+
I' va F [BF;.CF;C00] la céc téc nhan electrophin nhu CI'[AICL,] .

e Ankyl hod : Phuong phdp don gidn nhét ¢é diéu ché ankylbenzen 12 cho benzen
tdc dung véi ankyl halogenua c6 mat xtc tac nhom clorua. Phuong phédp nay duge goi la
ankyl hod theo ‘Friden - Crap. '

*) -
R-X + AlCl; == R-X-AICl
H

(+) (=) ~AICl R R
+R-X- AlCl3 ——-——HT—P

Nhitng tdc nhan bat ki ndo ¢6 khad nang tao ion cacboni déu cé thé ankyl hod
benzen, ching han : anken, ancol, v.v... Proton hod anken bang HF ta dugc ion cacboni.

+
Thi du : CH;-CH=CH, + HF &= CH3;-CH-CHj3 +F
Vi ancol, ngudi ta thudng ding BF, :

N _BF3 i

OH
H ' ?i\H ( P
+ BFj re——— _ -— + HOBF3

Phan itng ankyl hod theo Friden - Crap ¢6 2 nhugc diém. Thit nhat 14 ion cacboni dé
bi dong phan hoa thanh ion bén hon, nén ta thudmg thu dugc hén hop san phdm. Thi du :

+ —
SH, s CH3CH, CHy + AICI

CH; -CH, —CH,Cl + AICl; &2 CH3CH-CHj;...CIAICl; —» CH3; CHCH; + AlCly
Thit hai 12 phan Gng thudng khong dimg lai & budc thé mot 14n vi ahkyl benzen tao

thanh hoat dong hon benzen chua th€. Vi vay, ta cling dugc hén hop cac san pham thé
1,2 hoac nhiéu 1an. Thi du nhu phén iing etyl hod benzen :
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CoH; CrHs CoHs

| AlCl, CoHs
+ CH3CH2C1 A + 4+

1 mol 1 mol CHs

Pé khéng ché phén ting thé mot 1in thudng phéi ding du benzen.
« Axyl hod : Tac nhan thudng ding 1a din xuit cha axit véi xdc tic nhom clorua :
o™ |

490 It -) + _
+ AlCl3 5 R-C-Cl-AlCl; > R-C=0 + AlCY,

~

R H
| R _ C-R + H'
+ . C _— i
E:] ‘F K:j:*o [::ro
0

Pay 12 phan iing axyl hod theo Friden - Crap.

R-C

Xeton tao thanh 13 bazo manh c6 thé tao hop chat cong bén vdi AICl;. Chinh phitc
ndy {am gidm Kha ning phan (ng ciia hé thdng electron ©t thom, ngan ngira sit axyl hoa tiép.

s Sunfo hod : Sunfo hod benzen duge thuc hién khi ding axit sunfuric béc khéi. Tac
nhén sunfo hoa 1a anhidrit sunfuric.

Phén tng ndy thuan nghich, vi thé san phdm tao thanh ciing dé bj loai nhém thé khi
dun néng véi hoi nuée d&n nhiét d6 cao hon 100°C :

*

SO;H d én
+ H,O cunnong_ + HyS04

Phan ting nay goi 1 tach sunfo.

c) Anh hudng cia cdu trisc dén su thé electrophin nhan thom
M&i nhém thé ¢ mit trong vong déu anh hudng dén sy the electrophin. Anh huéng
nay dugc phan dnh trong hai hién tugng :
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— Lam tang hay giam t6¢ do thé (kha nang phan dng).

— Hudng téc nhan the vao vj tri nhét dinh d6i véi nhém the di ¢6 sfn (su dinh hudng).

Khd ndng phdn itmg : Trong phic hoat doéng x4y ra trudc lic tao thanh phiic o
(TTCT,), hé¢ théng electron 7 ctia nhan thom ¢6 mot phén dién tich duong va chiing ta
gia sir phic nay gan nhu ion benzoni dugc tao thanh thi nhiing y&u t6 1am én dinh ion
benzoni ciing phai 1am 6n dinh c4 phitc hoat dong va do 46 lam tang t6c do phan tmg thé
- dd cho. Nguoc lai, nhilng y&u t6 1am phan 6n dinh ion benzoni ciing phan 8n dinh phitc
hoat dong vi lam gidm t6c d6 phan tmg thé. Vi vay, nhiing nhém thé ¢é trong vong
benzen c6 thé lam hoat dong hod hoac phan hoat déng hod vong. Anh hudng nay cia
nhém the dao dong tir yéu dén rét manh phy thudc vio dac tinh nhém thé. C6 the phan
chia cac nhém thé thanh 2 loai nhém dinh huéng nhu sau

— Dinh huéng ortho va para, hoat dong hod : -OH, ~NH,, -NHR, -NH,, -OR,
~-NHCOR, - ankyl, -aryl. ' !

Chi ¥ ring nhém halogen dinh huéng ortho va para nhung lai phan hoat hoa.

— Dinh huéng meta, phin hoat ho4 : ~CN, -COOH, -CO,R, -CHO, -COR, -NO,,
-N'R;, -SO,H. |

D€ giéi thich cho sy phan chia trén, ta 14y 2 thi du :

Anizol tham gia phan tng thé€ electrophin tao phic & véi cdc ciu tric cong hudng
nhir sau : ' '

O-CH; 0-CH; O-CH; +O-CH,4

H E H E H E H E
1 2 3 4

Nhém metoxy thé hién 2 hiéu vng d6i 1ap, hiéu dng cam @ng Am (=I) va hiéu ting
lién hgp duong (+C) nhimg (+C) Ién hon (-I) 4t nhigu do dé né gidi tod dién tich duong
trong vong benzen va lam 6n dinh céc céu tric d6, dic biét cdu tric 4 rat bén vi céc
nguyén t cacbon déu chita 8 electron & ngoai ciing.

Ddi v6i clobenzen, cic ciu tric cong hudng cia phitc ¢ cia né c6 thé dién ta

nhu sau : Cl Cl Cl +Cl
+[ ] . [ ] ' [ ]+ _ [ ]
H E H E H E H E
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Ban than clo trong clobenzen thé hien hai hiéu ting ddi 1ap (-I) va (+C) khac véi
nhém metoxi, & day (-I) > (+C), nhir vdy nguyén tir clo lam gidm mat do electron trong
vong nghia Ja 1am cho phitc khong én dinh.

Su dink huong : Nhing nhom the 1am hoat hod vong benzen dinh huéng su thé
electrophin ti€p theo vio vi trf ortho va para. Nhing nhém the phan hoat hod vong
benzen dinh huéng su the electrophin ti€p theo vao vi tri meta. Dic biét halogen dinh
huéng ortho, para nhumg phan hoat hoé nhan thom.

NO, | OCH, Cl
o e ~
0 8]
% m m
P! P
Phan hoat hoé " Hoathod Phan hoat hod
dinh huéng m dinh huéng o, p dinh huéng o, p

Thi du, nhém nitro dinh huéng m va nhém metoxi dinh huéng o, p.

Néu nhém nitro dinh huéng o, p thi né sé gdy dién tich duong ngay & cacbon ma né
lién két, di€u d6 rat khong thuzn loi. Su dinh hubng m 1a wu th€ khong phai vi né duge
hoat hod ma chinh vi né phan hoat hod kém hon & vi tri o, p.

NO, NGO, NGO, NG, NOy
+E" H H H - H
0) E E~ E E
NO, NO, NO, NO,
E* = -
)
H E H™ E H E 'H E
NO, NO, NO, NO,

L= @ Qe -
o E E E E
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Nhém hoat dong hod nhu nhém metoxi (OCH;3) s& lam &n dinh dién tich duong
xudt hién trong phitc hoat dong khi dién tich & trong nguyén t&t cacbon mang nhém
metoxi. Cau tric nhur thé chi c6 kha nang t4n cong vi tri o, p. Nhimg nhém thé khac
chuyén déi electron ciia minh vé phia vong benzen ciing s& dinh hudng o, p.

+
OCH, OCH; : OCH; - OCH;, OCH3 OCHj4
+E* ~H H H JH H
+
OCH;4 OCH;  OCH; OCH; OCH;
E — '
@)
H E E

OCH;3 OCH,3

OCH; OCH;
Ee! @HH@H“@“
(m) E E E E

Kha nang dinh huéng o, p clia cdc nhém gidm theo thif tu sau :

o

+
o v}
1]

-0 >-NH,>-OR >-H> -Hal > -NO, > (N .

Su dinh huong trong benzen c6 hai nhém thé' :

Sy ton tai hai nhém the trong OH OH
vong benzen lam phic tap hod
vén dé dinh huéng, nhung clng —
c6 thé tién doan hudng ciia phin HNOy. H,504
ting dua theo nguyén tic sau : CH;4 CHj

NO,

a) Néu trong vong benzen
tén tai hai nhém thé cing bhoat
ho4 vong hoac c6 tic dung dinh
huéng khéc nhau thi nhém hoat Br, -
hoi manh s& khéng ch€ hudng
cua nhém thif ba.

OH OH

NO, - . NO,
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b) Sur thé hudng dé€n vi tri gilia hai nhém thé meta chi xay ra & mitc do rat it.

Cl CH;
37% 1% 59% 9%
Br ' Cl
62% - 32% _
Nitro hod Nitro hod

Luc dinh hudng ctia céc nhém sép xép nhu sau :

_NH, ~-OH > —OCH, ~ -NHCOCH, > -C¢H; > ~CH, > nhém thé dinh huéng meta.

2. Phan iing cdng vao vong benzen

- Khuynh hudng cdng vio vong benzen dé thanh cdc hop chét vong no sdu canh la
khoéng 16n, nén ta chi gap & mét s8 rat it trudng hop.
a) Benzen cong clo dudi thc dung cla dnh sdng tir ngoai va cong H; c6 Ni lam xidc
tic:

H
Cl &l H

hv H Ci
@ + 3Ck2 50°C Cl H

HCI g

Hexacloxiclohexan

Ni, 10atm
@ v o O

Kiclohexan

b) Phan ttng kha Bot (Birch) : khi cho benzen tac dung véi Na (hay Li) trong hén
hop NH; 16ng va CH;0H, Bot thu duge 1,4-xiclohexadien : |

© Na, NH, (), CH,OH_ []:j]

Metanol c6 thé dugc thay the bing cdc rwou khdc. Khi trong vong benzen ¢6 nhém
the thi su khir s& dién ra & hai nguyén tir cacbon 1 va 4 néu nhém thé c6 sdn 1a nhém hiit
dién tir, cdn néu nhém thé ¢6 sin 1a nhém cho dién tir thi swkhirsé diénragvitri2 va s :
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COOH N, NH, @), CH;0H COOH
- (A)
@—OCH;, Li, NH, (1), THF, (CH,);COH UOCH3
(B)

Phin iing khir Bot dién ra theo co ch€ tao anion géc :

NH; +Na -» Na® + e(_NH,; y (electron solvat hod).

O=-Q0=20>0=0
| -~ -RO~- - —RO"

Céc nhém the gép phdn 1am én dinh ion goc, nén su khir duge dinh huéng vao cic
vitri 1,4 (A)va 2,5 (B) nhu trén.

3. Phan iing oxi hoa vong benzen

Céc chat oxi hod thudng ding dé oxi hod anken nhu CrO,, H,0,, OsO,, KMnO,

thong thudng khong tdn cong vao benzen. Tuy nhién, & diéu kién dic biét vong benzen
vin bi oxi hod, nhu khi cho O, khéng khi tac dung véi benzen c6 mat V,05 6400°C:

| HC cf'0
0y, V5,054 T
@ 200.950°C 1ILC_C/O + 2C0, + 2H,0
\\O

Anhidrit maleic

Dac biét 1 ozon cling tadn éﬁng vao nhan benzen (dudng nhu vao 3 lién k&t C=C) :

30, O 3CH;-S-CH,
—————— 3 CHO-CHO
J\ﬁo,o

0 ~3CH;-SO-CH,4

4. Cac phan ing ciia mach nhanh
a) Halogen hod nhom ankyl! _
Dudi téc dung ciia 4nh sdng, clo (hoac brom) phan (g véi ankylbenzen & nhdm

ankyl theo co ché géc. Vi tri a (vi tri benzylic) c6 kha nang phan ng cao nhat, vi géc
tao ra duge dn dinh hoé bdi vong benzen, thi du clo hoa etylbenzen :
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@-cnz—cm, al ;‘(,: 1- ©(I:H_CH3 N @—CHZ—CHZCI
| - Cl

o - Cloetylbenzen B - Cloetylbenzen
(56%) (44%)

Phan ting brom hod dién ra khong manh bang phan img clo hod, nhung phin ung
brom hod cé sy chon loc cao hon. Chang han, néu clo ho4 etylbenzen ta thuéng thu duge

hén hop a- va B-cloetylbenzen, con néu brom hod thi hdu nhu chi thu durgc
o-brometylbenzen ma thoi. Chiéu huéng thé wu tién & vi tri & cang thdy rd khi mach
nhanh kéo dai :

—_— =

@CHszCHzR X, CHXCH;CH,R + HX
hv

b) Oxi hod mach nhdnh

Nhom ankyl lién két v6i nhan thom bi oxi hod dén nhém cacboxyl trong nhiing
diéu kién thich hop (dun s6i khoing vi gity véi KMnO 4 trong dung dich kiém).

O .
' - H H* i
©-C—R MnO4™. HyO @—C—OH
] HO-,t"
R

Céc nhém the khdc trong diéu kién nhu the ciing bi oxi hod dén nhém cacboxyl, c6
nhém bi oxi hod trong diéu kién ém diu hon

CH=CH; mno ,/OH~ H* COOH ) H* MnQ,~/ OH™ @
f: :> © i <: :> ) o

CHj, HOOC CH,

CH,OH

» Ankenylbenzen

Ankenylbenzen dugc dac trung bdi hai dang phan \ing : th€ trong vong vA cong vao
lien ket doi clia mach nhénh. Vong benzen va lien két doi déu 1a cic phén cho electron,
nén doi v6i mot vai tic nhan electrophin c6 kha nang canh tranh giita 2 phén cia phan
ta, nhung lién két doi c6 kha nang phan ng cao hon.

— Vong benzen va lién két doi déu c6 kha ning tham gia phan tng hidro hod c6 mat
xtc tac, nhung diéu kién hidro ho4 lién k&t doi ém diu hon nhiéu.
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CH=CH, CH,CH; CHIz{CHs
H,, Ni. 20°C H,, Ni. 125°C
2-3atm 110amm

— Oxi hod lien két déi trong diéu kién ém diu tao thanh glicol. Sy oxi hoa trong
diéu kién khéic nghiét hon din t6i diit lién két d6i va tao thanh nhém cacboxyl :

CH=CH, CH-CH, COOH
H,0, OHOH  ymao,
HCOOH

~ Su két hop tdc nhan bat d&i vao lien két doi lien hop véi vong benzen c6 thé dién
ra theo co ch€ ion hay géc nhung giai doan ddu s& tao thanh tiéu phan bén vitng hon.

+ -
CHCH=CHCH, —2'5  (CgHsCHCH,CH; —=—s CgHsCHBrCH,CH,
: (khéng cd peoxit)
Br : HB '
CoHsCH=CHCH; — o> CoHsCHCHBICH; —— CoHCH,CHBICH,

Kha nang phén ting niy 16n hon nhiéu so véi anken.
— Phan iing polime hod ciing dic trung d6i vdi loai .hc_)‘p chat nay.
nCgHsCH=CH, —PL, TI:'H —CHzi[
CeHs |
o Ankinylbenzen

Tinh chét cha ankinylbenzen tuong tu nhu dy dodn trén co s tinh chdt cia benzen
va ankin.

Phenylaxetilen phan ¢ng véi bac amoniacat cho bac phenylaxetilua :

CgHsC=CH + [Ag(NH,),]JOH — C¢Hs;C=CAg + H,0 + 2NH;
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52. HIDROCACBON THOM NHIEU NHAN

Hai vong thom cé hai nguyén ti cacbon chung goi 1a vong ngung tu. Hidrocacbon
thom ngung tu tiéu biéu nhat 1a naphtalen, antraxen, phenantren. Ca ba hidrocacbon nay
déu duoc tach tir nhya than d4, ham lugng naphtalen trong nhua than dé 1a 5%, vuot cac
cdu tir khéc. '

| - NAPHTALEN

Trong cong thiic phan tir naphtalen céc vi tri dugc danh dau nhu chi dan sau day :
a a
p T B
a

1. Cau tric phéan tu

Naphtalen dugc xem nhu 1a hop chat thom vi tinh chdt clia né giéng benzen. Vi
cong thic C,;oHg, naphtalen c6 thé tén tai mic do chua no 16n nhung n6 bén doi voi
phan ting két hop. Phéan ting dién hinh cta n6 la thé electrophin.

Vé li thuyét, naphtalcn c6 cdu tric chia mot hop chit thom, né ¢6 cdu tao vong
phéng véi céu tric cho phép tao nhiing ddm may electron  gdbm 10 electron (mang thom).
Nhiing electron 7 nay tao nhing dim may xen pha trén va dudi mat phang chita 10
nguyén tir cacbon. Mi nguyén tir cacbon lién két v6i 3 nguyén tir khdc bang lién két o.

o101 - o

Hinh VI.4.Su sip xép electron trong phan t naphtalen

Theo phuong phép lién két hoa tri, naphtalen dugc xem nhu 1a lai hod ctia ba cédu

tric I, II, 1L ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
I I 11
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Dé thuan tién, c6 thé dién ti naphtalen & dang c4u tric IV.

v
2. Tinh chét hoa hoc

a)Su thé electrophin

Naphtalen cho sin phdm v6i nhém the & vi tri 1 hay o. Thi du brom ho4 naphtalen :

Dé gidi thich sur dinh huéng, ta xét cu tric c@a phic o.

Gia sl tdc nhan thé vao vi tri 1 va 2.
H E

Su th€ vao C, ¢6 s6 ciu triic chifa vong benzen 16n hon the viao G,.
Duéi day I:rinh.béy s0 d6 téng hgp mot vai dén xudt cha naphtalen
NO,

HNOYH;S0,
Br, Br
CH,COOHH,0 “

CH3C0C1 c(,; NO ©© coct

(75%) (25%)

= '

SO3H

H,S0, N SO:;H
15G°C




b) Phdan itng oxi hod

Thong thudng hop chét thom nhiéu nhén ¢6 kha nang phan ing cao hon benzen.
Diéu dé dugc giai thich bdi nang luong n dinh clia he ngung tu thap hon ctia mot vong.

K,Cry0, @COOH
H;80, COOH

Néu trong phan tir naphtalen c¢6 nhém th€ thi vong nio dugc hoat hod hon s€ bi

oxi hod
NO, NO,
chrzo';; COOH
H,50, | | COOH
NH,
H,S04 COOH
¢) Phdn ting khit

Ciing nhur benzen, sy khir naphtalen c6 mat xic tic chi xay ra trong nhimg diéu ki¢n
nghiém ngat. Su khir timg phén naphtalen dén tetralin c6 thé dat duoc bang tic dung cua
hén héng natri trong etanol.

00 % ‘
- °p deccalin
Na.Hg
C,HsOH ’ tetralin

Il - ANTRAXEN VA PHENANTREN

Trong phan tir antraxen va phenantren, cdc vi tri duge danh s6 nhu sau :

©)

8 9 1 '
Qo0
6 3
5 10 4
i 10
Antraxen Phenantren
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Tinh chat hoa hoc clia antraxen va phenantren

Antraxen vA phenantren kém bén d6i v6i phan tng oxi hod - khir so v6i naphtalen.

Ca hai hop chét bj oxi hod dén 9,10-quinon va bi khir dén 9,10-dihidro :

. KoCry04, HyS0, © @
] Na, QH50H @

K2Cr20-,, HQSO4 -

o
Antraxen va phenantren ciing tham gia phan img thé electrophin nhung né khong c6

¥ nghia vé téng hop vi sin phdm tao thanh hoac Ia hén hop hoac 1a bj thé nhiéu 14n. Vi
tri s6 1 clia antraxen tham gia phdn tng thé dé dang. Thi du :

@@@ + HySO4d —2 3 + Hy0

- Axit antraxen-1-sunfonic

) o)
o

=0

2

Phenantren phan ig véi clo (hodc brom) khi c6 mat AlCl; cho sin phim the & vi

tri $6 9 hodc 10 k&m theo sin phdm cong do phiic o cong ClI” bén canh viée tich H':
Cl, HCl1

I+c12 LC‘%. +

9-Clophenantren 9,10-(trans)-Diclo-9,10-
-dihidrophenantren

Antraxen va phenantren con tham gia phén tng cong clo hoic brom dudi tic dung
ctia 4nh séng cho 9,10-dihalogen-9,10-dihidroaren :
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H

HCl
Cl

O - 2 GO

§3. HOP CHAT THOM KHONG CHUA VONG BENZEN

[ - MOT SO HOP CHAT THOM KHONG CHUA VONG BENZEN

Ngoai cdc hgp chét thom chifa vong benzen, ngudi ta con nhin thay nhiéu hop chat
vong khic va ion vong khidc c6 nhiing dic diém ciia hop chat thom. '

1. Cac hgp chit thom :

[18] Annulen Azulen

2. Cac ion thom :

> o O O

Cation Anion Cation xiclo- Dianion
xiclopropenyl xiclopentadienyl -heptatrienyl . xiclooctatrienyl:
(ion tropoli)

3. Cac hgp chit di vong thom :
&
Q T 1 1 1
H

Piridin Pirol Furan Thiophen
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Il - DAC DIEM CUA HQP CHAT THOM, QUY TAC HUCKEN

Pic diém cua hgp chét thom :

1) LA hop chat vdng chita mét s6 lién két = lién hop.

2) MBi nguyén tit clia vong phai c6 obitan p khong lai hod (mdi nguyén tir cha vong
& trang théi lai hod sp® hay sp).

3) Céc obitan p d6 song song véi nhau, xen pha nhau tao vong chung. Dé dat dugc
diéu d6, c&u triic vong phai phing (hoac gén phang).

4) Sir gidi to4 (hay khong khu trii) clia cdc electron n trong vong phéi dén t6i viéc [am
giam nang lugng electron clia hé ; thudng goi 12 nang lugng thom (& benzen 1a 150 kJ/mol).

Quy tic Hucken (Hiickel)

Nghién citu hod hoc lugng tlr cdc hop chét vong, E.Hucken nhén thay cic hé thong
vong annulen va vong tuong tr ¢6 do bén dac biét khi chiing 6 4n+2 electron nt trong vong
véi n 12 cdc s6 tu nhién. Nam 1931, 6ng cong bd quy tic ma sau nay goi 1a quy tc Hucken :

Néu s6 electron n J trong hé thong vong la 4n + 2, voi n la cdc 50 ty nhién thi hé
théng dé Ia thom. Hé thong vong c6 4n electron n la phdn thom.

Quy tic Hucken Ia cin cif quan trong dé xét cic hop chat thom va phan thom, trong
d6 can hiéu ring cdc he théng vong xem xét phai c6 vong xen phil cdc obitan p khép kin
va ¢6 ciu dang phing. '

Ili - HOP CHAT PHAN THOM VA KHONG THOM

1. Hgp chit phan thom

Hop chat phan thom 13 hop chat thoa man 3 tiéu chudn ddu cia hgp chit thom va
khong dat tiéu chudn thi tr : sy gidi tod electron 7 trong vong dén t6i viéc giam nang
lugng electron.

Céc hop chit annulen ¢é 4n electron m phén 16n thugc loai phan thom nhu A, B va
C, néu C phing (nhung thyc t€ C khong phing).

> O

Cation xicto- [8]-Annulien
Xiclobutadien - pentadienyl (néu phing)
A) . (B) ©
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2. Hgp chat khong thom
Hop chat khong thom 1a nhimg hop chét vi pham mét trong 3 tiéu chuén diu cia
hop chat thom. D6 1a cac hgp chat ¢6 nguyén tlr cacbon & trang théi lai hod sp3 trong

vong, cic hop chat annulen c6 4n electron 7t vi cdc hgp chat annulen ¢6 4n+2 electron
nhung khong phang, nhu céc hop chat dudi day :

SEsRcINoo N

Bitrans-
Xiclohexa- [8] Annulen -|10] Annulen Xiclo-
-1,3-dien (khong phéng) {khong phang) .nonatetraen {12] Annulen
(A) (B) < (D) (E)

A ¢6 2 nguyén tir cacbon & trang théi lai hod sp3, B c6 cdu dang thuyén, C ¢6 4n+2
electron © nhung ¢6 2 nguyén tir hidro huéng vao phia trong vong nén ddy nhau 1am
phan tir khong phing, D ¢6 1 nguyeén tir cacbon & trang thai lai hod sp’, E ¢6 4n electron
n va khong phing. Tit ¢4 cdc hop chat khong thom tham gia phan iing nhu cdc polien.

C&u héi &n tap

1. Hay néu dic diém cAu tao clia vong benzen. Benzen cé tinh chét thom dién hinh, d6 la
nhitng tinh chit nao ? B

2. Hay trinh bay co ché clia phan ing thé electrophin, hiéu ing nhom thé va quy tac thé
trong vdng benzen, gidi thich.

3. Tinh chat khéng no ciia vong benzen ciing biéu hién tinh chat bén cda vong. Cac phan
{ing ndo biéu hién tinh chat dé ?

4. Vit o cla ankylbenzen c6 khd nang phan (mg dac biét gi ? Hay gi3i thich phan tng
thé halogen & vi tri benzylic bing thuyét cong hudng.

5. Héy gidi thich tai sao & naphtalen kha nang thé vao vi tri o > . Trinh bay kha nang
phén (tng déc biét & vi tri 9 va 10 cla antraxen va phenantren.
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Chuong Vil
NGUON HIPROCACBON THIEN NHIEN

s1. DAU MO

|- NGUON GOC clA D_ﬁlu MO

Dau mo 13 mot chat 16ng, sanh cé trong long dat, mau tir ndu shm dén den, ¢6 mii
dac trung, nhe hon nudc, khong tan trong nuéc va chdy duge. Thanh phéan chii yéu cia
déu mé 12 hdn hop cédc ankan, xicloankan, aren. Ngodi ra cdon c6 mot lugng nhd dan xudt
chiia oxi. leu huynh, nito. '

Dau Mra va khi d6t d3 duge con ngudi biét dén tir hang nghin nam trude. Sau nghin

nam trude day, nghé dau lira va nhua dudng dd ton tai trén bd song Orat, vao thoi dai d6,

suf phét hién ra diu lira, sir thodt ra clia hoi d6t c6 1€ da 1a I do tho phung than lia huyén
bi. Nhung chi dén giita the ki XIX, khi xuat hién ki thuat khoan déau va céc loai dong co
dét trong, ngudi ta méi néi dén ddu Ilra nhu mot ngudn nang lugng. Cang tir thoi gian
ndy, viéc nghién ctru tham do ddu mé va khi dét phét trién manh. Nhitng nam 20 - 30
chia the ki XX, viéc khai thac dau lira duogc tién hanh rdm 16. Viéc xit I khi dot duge chi
¥ mudn hon. vi vay cong nghi¢p khi d6t dén nam 40 cia the ki XX méi duoc tich cyc
gidi quyét.

Cho déun nay, vén dé nguén géc ddu mo van chua duge gidi thich mot cich thoa
ddng. Cic gia thuyét vé nguén géc dau md duge hinh thanh trén hai huéng : nguon goc
vd cd v ngudn goc hitu co. Mot s6 nha bac hoc tiép tuc cic cong trinh theo hudng vo co
nhu thuyét cacbon kim loai cha Mendeleep (1877), thé nhung chinh ong cling thira nhan
diu mé Baku thudc nguén géc hitu co. Hién nay, da sé cdc nha khoa hoc déu cho ring
dau md c6 ngudn gdéc hilu co. Thuyét ndy dua trén co sé& nhicu loai dau mé cé chia hop
chat cha nito nhu clorophin, hemin ciing nhu cdc hidrocacbon hoat dong quang hoc.

Didu nay chitng t6 déu lira khong thé chiu téc dung ctia nhiét d6 trén 250°C.
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Nhu vay, dau mé duge tao thanh tir dong vat hoac thuc vat tich luy lau ngay nim
sau dudi ddy dai duong, ddm hé & dang bin va chiu tic dung cia vi khuan trong diéu
kién thi€u khong khi.

Hoi nghi Qudc 1€ vé Héa ddu & Matxcova nam 1958 ciing phi cong nhan sy song
song ton tai clia hai gia thuyét vé co va hitu co vé ngudn géc dau mé.

Il - THANH PHAN VA PHAN LOAI DAU MO

1. Thanh phan

a) Thanh phdn nguyén 16": Thanh phan nguyeén t8 ctia ddu mé nhu sau

Cacbon : 82 - 87%, hidro : 11 - 14%; luu huynh : 0,01 - 7%, nito : 0,01 — 2%, oxi
tir 0,01 — 7%, ngoai ra con ¢6 mét s6 nguyén 6 khac chi€ém ham lugng khong dang ké.

b) Cdc hop chdt héa hoc : Déu md 1a hén hop phifc tap clia cdc chit hitu co. Thanh
phén cia né thay d6i phu thuéc vao ngudn gdc va dia chit ting ving, song déu ciu
thanh tir hai loai hop chat chinh : hop chat hidrocacbon va céc hop chat khéng thuéc loai
hidrocacbon ¢6 chifa cdc nguyén t& oxi, luu huynh, nito, trong d6 cic hgp chat
hidrocacbon 1a chili y&€u va quan trong nhét cha diu mo. :

» C4c hop chat hidrocacbon trong ddu mé gém :

— Hidrocacbon loai parafin.

— Hidrocacbon loai mach vong (xicloankan hay naphten)

— Hidrocacbon loai thom (aren don vong hodc da vong ngung tu).
- Hidrocacbon loai hén tap naphten thom.

Trong ddu moé khong cé anken va ankin. Bang cic phuong phéap phan tich hién dai,
cho dén nay da phat hién dugc khoang 425 hidrocacbon trong ddu mo.

» Cac hgp chat khong thuéc loai hidrocacbon trong ddu mo gém :
— Cac hop chat chita luu huynh nhur : mecaptan, sunfua, thiophen...
— Nhiing hop chit chita oxi nhu axit, phenol, xeton, este, lacton.

— Cac hgp chat chita nito thudc loai piridin, quinolin, isoquinolin; cdc chét cé 4
nguyén tir nito thuoc nhém porphirin dudi dang phitc chat véi V hoic Ni.

« Nhua va atphan :
— Céc chat nhya 12 nhilng chét 16ng nhét, quanh, mau nau den. Vé cau tric, trong
phén tir nhya c6 chita nhitng h¢ da vong ngung tu trong d6 ¢6 b phan Ja vong thom, bo
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phan 12 vong naphten. Nhitng hé vong ngung tu niy ¢é mang cdc nhinh bac quanh, lién
két v6i nhau qua cdc di 16 (S, O).

~ Atphan la hop chat ran ciia dau mo ¢6 mau nau tham hoac den, d6 1a céc sin phdm
ngung tu oxXi hod va tring hop hod, cic hidrocacbon thom cao. Ti 1& cacbon/hidro trong
atphan khd 16n, ching 16 mic do ngung tu rdt cao. Khéi luong phan tir tir 2500 — 3500.
Atphan dugc két tha tir mazut.

2. Phan loai

C5 nhiéu cach phan loai dau mo :

a) Phan logi dia trén co s6 ti khol

_ Loai ddu nhe, ti khéi df2 <0,828.

_ Loai déu trung binh, ti kh6i d}3 = 0,829 - 0,884. Dau mé ddo Bach H8 Viét Nam
thudc loai nay.

— Loai ddu nang, ti khéi d13 > 0,885.

b) Phan loai theo thanh phdn hod hoc
Theo thanh phin tréi hon, ngudi ta phan ra céc loai dau :

_ Dau parafin c6 thanh phan parafin trén 61% nhu déu Can bong, Nam Bocneo,
Viét Nam, Grozonui (Lién X6 ct). .

— DAu naphten c6 thanh phén xicloparafin khoang tlr 61 dén 76%.
— Ddu aren c6 thanh phdn hidrocacbon thom khoang 40% nhut & Bocneo.

~ Diu atphan, loai ddu c6 nhiéu hop chét chia oxi va khi ch& bién né bi nhua
hod nhiéu.

Ill - HOA HOC CUA QUA TRINH CHE BIEN DAU MO
1. Xi li ban dau va ché bién so cap
" a) Giai doan xit Ii ban ddu chuyén ddu tho thanh ddu goc
Trudc khi dua vio ché bién so cip, ddu mo duge xir 1 ban dau, khir nude, phd huy
nhil nuéc bing cach dun néng d€n 50 - 160°C duéi dp suat 5 — 10 atm, ding cdc chat
hoat dong bé mit, chat phé huy nhil dé phd nhil wong. Khi khir nuéc, cdc mudi clorua

van con hoa tan trong ddu nén phai ding céc thiét bi khir mudi bang dién. Sau khi tdch
nuéc va céc tap chét ta duge ddu goc dé dua vao ché bién so c4p.
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b) Giai doan ché bién so cdp

Ché bién so cdp la giai doan chung cat dau mé bing nhiét qua cdc phan doan. Qué
trinh chung c4t dugc ti€n hanh trong cdc thap hinh 6ng hoat doéng lién tuc theo nguyén
tic chung cét phan doan. Nhitng phan doan tich dugc c6 thé duge si dung truc tiép dé
ché bién thanh céc san pham twong dng : Phan dean xing dugc sir dung san xudt xang
oto hodc médy bay, phan doan ddu hoa dé san xuat nhién liéu cho déng co phan luc hodc
ddu hoa dan dung, phan doan ddu diezen dé san xuat nhién liéu diezen, phan doan mazut
dé san xu4t cdc loai ddu nhon. Phin can mazut (500°C) con lai chiém khoang 30 - 45%
dau tho dé san xuat parafin, atphan. Qu4 trinh chung cit phan doan c4c sdn phdm dugc
ghi & bang VIL1. |

Bang ViI.1. Cac san pham d4u md khi chung cat

Cdc sdn phdm Nhiét dé séi, °C 88 nguyén e C
Khi ddu méd — Dusi 20 C -G
Ete ddu hoa . 20-60 Cs - Cy
Xang 40 - 250 Cs-Cpa
Déu hod 170 - 270 Cio-Cis
Dau diezen 220 - 360 Cyy—Cy
Mazut, can mazut tit 360 tré lén Cro—Coo

2. Nhién liéu
a} Phdn dogn xdng

Xang 13 nhién liéu diing cho dong co dét trong ¢6 bo ché hod Khi. Yéu cdu quan
trong 12 chdy déu dan, khéng bi kich nd.

— Nguyén nhan cfia hién tugng kich nd c6 lién quan. t8i cau tao clia hidrocacbon
trong xang. Bdi vi cdc hidrocacbon dudi tic dung nhiét cha xi lanh bi oxi hod do oxi cia
khéng khi tao thanh cdc hidro peoxit (R—OOH). Hop chat nay khong bén, rdt dé phan

" huy thanh cédc géc tu do, tao diéu kién dé phat trién nhanh phén ing chdy, lam tang dot

ngot 4p sudt va kich ndé. Nghién citu hién tugng nay cho thay, cdc hidrocacbon khong
nhdnh (n-parafin) rat dé tao cic peoxit. Cdc naphten va olefin nAm & trung gian. Bdi vay,
khi slr dung xédng cdn phai chéng tinh kich né cha xing. '

— Chi s6 octan : Tinh chéng kich né duge dic trung bing chi s octan. Vé tri sé nd
dugc biéu thi bing s6 phdn trim thé tich isooctan (2,2,4-trimetylpentan) trong hén hop
vdi n-heptan. Thuc t€ cho th&y isooctan chong kich nd t6t nhat, duge quy udc 1a 100,
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con n-hepten kém nhét c¢é chi s6 la khong (0). Nhu vay, mét loai xang ¢6 kha nang
chong kich né tuong duong vdi hén hop gém 70% isooctan va 30% n-heptan thi c6 chi
s& octan 1a 70.

Xang thu dugc tir phén doan chung céit truc ti€p ddu md c¢6 chi s6 octan thap vi ¢
nhiéu n-parafin va naphten, c6 r4t it hidrocacbon thom va isoparafin.

— Pé nang cao chi s6 octan cla xang, ngudi ta phai ding xang cracking nhiét va
cracking xtc tic hoic pha thém vao xang céic ciu tir c6 chi s6 octan cao hay chat chong
" kich né khéc nhu ruou etylic, ete diisopropylic, anilin, toluidin va t3t hon 1a chi tetractyl
(C,Hs)4Pb. Chi tetraetyl chéng kich nd hiéu qud nhét vi chi cdn thém vao xang 0,5%
khéi lugng 12 da tang chi s6 octan lén 12 - 20 don vi. Song, tinh doc cua chi ciing can
luu §. Ngudi ta phai pha mau d6 hoac xanh vao xang dé nhan biét va dé phong. Hién nay
d4 c6 1énh cm san xudt va ding loai xing nay. Thay vao d6 1a cdc loai xang pha céc
chat c6 chi s6 octan cao khédc nhu parafin phan nhénh, hidrocacbon thom, ancol, ete...

b) Phan doan ddu hod

Phéan doan ddu hoa duge sit dung 1am nhién ligu cho cac dong co may bay phan lyc
vA 1am nhién liéu sinh hoat (d4u hoa).

Nang suét tod nhiét va hiéu qua chdy 16n la tieu chudn rit quan trong va co ban dé
dénh gid chdt lugng nhién licu phan lyc. Nang sudt toa nhiét phu thugc vao ham luong
hidro va ti s6 C/H cia phan tit, song it phu thudc vao khéi luong phan tir. Vi vy, cdc
anken hoac xiclan ¢6 néng sudt toa nhiét dao déng trong mot gidi han hep {gdn bang
nhau). Déi véi céc hidrocacbon thom, khi tang khéi lugng phan tif, nang sudt tod nhiét
tang, con déi vai cdc ankan thi ngugc lai. Tiéun chuin quy dinh nang sudi tod nhiét cla
nhién liéu phan lyc khong duge dudi 10250 kcal/kg (nc 42916 kl/kg).

Vé mat hieu qua chdy (tic chdy hoan toan), kinh nghiém cho thay nhién liéu cé
nhiéu hidrocacbon thom thudng rdt kém. Nhu vay, dé thoa man duoc yéu cdu trén chi c6
hén hgp cdc hidrocacbon parafin mach nhanh va cic naphtenic ¢6 nhanh ankyl 1a thich
hop nh4t. Thi dy, thanh phén nhién liéu phan lyc cua Lién X6 (cfi) la -

— (i6i han s6i 155 - 271°C.

— Thanh phdn : thom 19,4%, naphten c6é nhinh 38,2%, parafin ¢6 nhdanh 41,4%,
olefin 1,0%.

Dé nang cao kha nang bdc chdy clia nhién lidu phan lyc, khi sir dung thudng cho
thém nhom bohidrua A(BH,)s.

Diu hoa thép dén va bép : Ddu hoa thuong ldy & phan doan trong khoang nhiet do

tir 170 — 270°C gbm tir C;¢ — Cys. Yéu cu dau phai d& dang lén theo béc, ngon la séng,
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khong khéi va tan. Cac hidrocacbon thom 2 vong ngung tu, hgp chat chifa luu huynh,
nito khong dam bao yéu ciu chat lugng. Ngugc lai, cdc parafin gop phan nang cao chat
luong ddu. Chat lugng ddu hoa dugc danh gid bing chiéu cao cua ngon lua khong khoi
tinh bing mm.

¢) Phdn doan ddu diezen

Diu diezen dugc sit dung 1am nguyén liéu cho qué trinh cracking va nhiét phan.
Déng thdi ban than né duge tryc tiép sit dung lam nhién liéu cho dong co diezen.

Chi s6 xetan : Yéu cdu clia nhién liéu diezen 13 nhiét do tu b6c chdy thap, thoi gian
¢ham boc chdy cing ngan, dong co lam viéc cang t6t. Cic hidrocacbon ¢6 nhiét do tu
boc chdy cao do d6 khéng thich hgp. Céc parafin c6 nhiét do ty bdc chdy thap lam tang
chat luong clia nhién liéu. n-Xetan C;gHz, 12 nguyén lieu 1f wong cho dong co diezen
nén ngudi ta quy udc 14y xetan 1am chudn va quy dinh chi s6 ia 100, con B-metylnaphtalen
13 161 nhat, quy dinh bing 0. D danh gid chat luong cha nhién liéu diezen, ngudi ta
ding chi s6 xetan, 12 ham luong phén tram (tinh theo thé tich) ciia xetan trong hén hgp
v6i B-metylnaphtalen. Mot nhién ligu c6 chi s6 xetan 80 tiic 12 né ¢ chit luong nhu mét
nhién liu chuan ¢6 80% xetan.

3. Cac phuong phap ché bién thir cap
a) Cracking

— Khdi niém : Cracking, vé mat nghia cia tir 1 sy cit. Ve mat hoa hoc déu md, 1a
phan Gng cAt phan tir hidrocacbon thanh céc phdn tir nhd hon. Vé mat ki thuat ché bién
ddu md, 1a phuong phip diéu ché xang tir cic phan doan c6 nhiét do soi cao hon.

— C6 hai phuong phdp cracking : Cracking nhiét va cracking xic tic. Crackinh nhiét
tién hanh & khodng trén 500°C véi dp sudt thay ddi tir 10 dén 70 atm. Cracking xuc tac
tién hinh & nhiet do khoang dudi S00°C va &p suat thap tir 1,0 dén 1,5 atm, vai xiic tac
nhu he AlyO5.4Si0,,

~ Phan tmg cracking : trong qua trinh cracking, cdc phan ting hod hoc xay ra phuc
tap, thudng la phan huy, dehidro hod, vdng hod, md vong, thi du nhu::

Ciotyy — GsHyp + GsH,,
Ciollyy; = GH,y + GeHys
CioHy, — CgHy6 + GHg
CigHyy = CypHyo + H,
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— C2H4 + C4H3

Q T 2C3Hg
-H; O -H; -H,

Cic sén phdm tao ra & thé khi chiém tir 10 dén 15%, & thé 1éng 1a xang ti 30 dén
55%, cdn lai 1 chat 1éng nhdt va rén.

Xang cracking ¢6 chi s& octan cao, nhung kém 6n dinh vi chda nhiéu hidrocacbon
khong no, khi ding cdn phdi loai ra. Thanh phdn kh{ cracking nhiét, thanh phén cta
xang duge ghi & bang VIL.2 va VIL3.

Bdng Vil.2. Thanh phén khi cracking nhiét (% khdi iuvgng)

Cdc cdu tu khi Cracking J dp sudt cao | Cracking d dp sudt thdp
H, 5 9
CH, 37 27
GHg 18 22
C;Hg 16 2,5
n-C4Hg 4 1
iso-C4H, 2 -
CH, 4 25
CiHy 9 7
is0-CyHg 1 -
C,H (divinyl) - _

G 9 | 15

Bing Vil.3. Thanh phdn cla xdng cracking va chung cat truc tiép

Ham lugng hidrocachon (% khoi ligng)
Loai xdng
Khéng no Thom Naphten Parafin
Xang chung cat 0 4 53 - 43
Xang cracking nhiét, ddu diezen 30 15 25 30
¢ 4p sudt cao
Xang cracking nhiét & dp sudt thap 45 20 5 20
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— Co ché phan (ing cracking

+ Cracking nhiét :

Cracking nhiét xay ra theo co ché& gdc. Géc hinh thanh do sy cét lién két C-C & céc
ankan cao thanh cic gdc tw do nhé hon. Cic g6c tu do nay bién ddi theo 3 cdch : goc
nay 1dy H cta gdc kia thanh mét ankan va mot anken (phan Gng 1), hodc hai goc két hgp
v6i nhau thanh ankan (phan ng 2), hodc gdc 16n bi phan cit f thanh etilen va gdc nho
hon r6i géc nay lai chuyén hod ti€p (phan tng 3). Thi du : véi n-octan

> CHj; + CH, CH,CH,CH,CH,CH,CH,
> CH,CH, + CH,CH,CH,CH,CH,CH,

CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 — . .

L CH,CH,CH, CH, + CH, CH,CH,CH,
CH; + CH;CH, — CH, + CH,=CH, (phan tmg 1)
CH3CH, + CH;CH, - CH;CH,CH,CHj, (phan tng 2)

CH,CH,CH,CH,CH, CH, — CH,CH,CH,CH, + CH,=CH, (phén tng 3)
cat -

Nhu viy, cracking nhiét tao ra mot lugng 16n metan, etilen, cac ankan khong phan
nhénh nén xang thu dugc c6 chi s6 octan thap.

+ Cracking xic tdc : |

Codn ¢6 nhiéu ¥ kién khdc nhau vé co ch€ cracking xic tdc, song nhiéu y kién cho
rang phén \ng nay xay ra theo co ché ion. Ta 14y thi du cracking xic tic n-ankan. Ion
cacboni dugc tao thanh khi n-ankan tic dung véi trung tam axit ca xvc tdc, sau d6 la
qué trinh ddng phan hod ion cacboni, cudi ciing 13 su cat mach & vi tri B clia ion va hinh
thanh sin phdm. Thi du: " '

A( H+ ) +
CH;CH,CH,CH,CH,CH; —281) CH,- CH -CHyCH,CHCH,
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— CH;CH,CHCH,CH,CH;

+
+ EEE— ] —_— —
CH;CHCH,CH,;CH,CH3— CHj - €~ CHyCH,CH3
: CH;
+
L~ CH; - CH; - (:: — CH,CH,
CHj,
CH, = CH,
—AH2 A(HY)
CH3—C CH—HCH»;CH3 - CH3_C CH, + EHy — CH
CH3 Cat ' CH3 ]AH:z

lAHz CH; ~ CH; + A(H")
CH; — (!:H — CH;
CHs

Nhu vy, qua trinh cracking xic tdc tao ra cic ankan va anken ¢6 mach phan nhdnh
va khong phén nhdnh, ngodi ra con ¢4 cdc qud trinh vong hod va thom hoa nén san phim
¢6 chi s6 octan cao hon sin pham cracking nhiét.

- Hidrocacking : khi cracking nhiét hoac xtc tic, ngodi thanh phéin khi va 1dng con
tao ra cac san phdm phan tl 1én ngheo hidro.

Nhu vay, dé c6 thé ché bién ddu md thinh cic loai nhién liéu diing cho dong co ma
khong con cin dau, can phai dua vao qua trinh ché bién mot lugng hidro tir ngodi vao.
Luong hidro méi dua vao lam no tat ca cdc manh phén tir bi phan huy, dan dén hiéu suit
san pham long ting. Thém vao d6, khi ¢6 mat hidro thi cdc phan tng ngung tu bi han
ché. D4t véi loai nguyén liéu ¢6 nhiéu Ivu huynh thi lwa huynh s€ bi khir va duoc lam
sach, nhu vy lai cing cé y nghia.

Thyc & 1a, phuong phdp cracking dudi dp suit hidro ¢4 hiéu qua cao vé mat Ii

thuyét ciing nhu vé kinh t€. Song, mat han ch& ca né 14 vén ddu tu 16n gép 2, 3 14n so
vdi cracking xuc tdc. Phuong phap nay ding dé ché bién phan doan nang nham thu
nhién liéu cho céc 10, nhién liéu x@ng hodc nguyén li¢u cho qud trinh cracking ti€p theo.

b) Nhiét phdn (pyrolyse)

Nhiét phan 1a su phan huy cdc hidrocacbon hoac phan doan clia dau moé dudi tac
dung cta nhiét d6 & urén 650°C trong 4p sudt thap (khoang p sudt cda khi quyén). Nhiét
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phan cho cdc sén phdm khi 14 cdc anken va ankan tir C; dén C4 ciing H, va sin phim
16ng, trong d6 céc hidrocacbon thom chi€m t6i 70%. Tu cdc phan doan san pham khi va
1dng nay ngudi ta sé tich dugc cdc hod chat tinh khiét 1a cdc chat dau quan trong cua
nganh Hoé dau. '

¢) Refoming xiic tac

Phuong phép niy nhim thay déi cu tric clia hidrocacbon theo hudng dong phéan
ho4 (tang chi s6 octan) ma khong gay ra nhimng thay déi déng k€ ve khéi luong phan tir.
Nguyén liéu 12 cdc phan doan xang dd chung cdt dugc. Qud trinh dugc tién hanh & ap
suit hidro tir 35 — 65 atm, nhiét do 450 — 500°C trén céc xic tdc da chife nang nhu Pr,
Pd, Ir, Ni hodc céc oxit kim loai gin trén chat mang la nhom oxit hodc nhom silicat.

Khi ding hé xiic tic platin - nhom oxit (PYALO;) ngudi ta goi la phuong phdp
platfoming.

Chat xiic tic cho refoming phai dam nhiém dugc 2 chic nang, hidro hod, dehidro
ho4 va déng phan hod. Nhiing chét xtc tdc ndy gitip cho phén (mg dong phan hod n-ankan
thanh isoankan, vdng hod n-ankan thanb naphten, dehidro hod naphten thanh
hidrocacbon thom. Thém vao d6, cac hop chat chita luu huynh trong xang bi khir hod
dén H,S bay di.

Néi _chung,\refoming da 1am cho chi s& octan clia xang tang lén tir 50 dén 80, vai
platfominh c6 thé lén t6i 90. Mat khédc, sau refoming ta ciing thu dugc mot 50
hidrocacbon thom cho cong nghiép hod chat.

Co ché phan ting refoming n-ankan : Phan tng refoming bit dau bing sy dehidro
hod ankan thanh anken, sau d6 dién ra theo 2 huéng : hudng thit nhat la dong phan hod
tao céc ankan mach phan nhdnh, huéng thit 2 12 vong hod roi thom hod. Thi du,
refoming n-hexan :

AN+ CHy A~ 2 /\/‘(%’r’-‘f/\/’\
+ -H+

*HATM M Tan

DD 00 0
” My(-H,)

Nhu vay, t n-hexan, sau qué trinh refoming dd thu dugc isohexan,
metylxiclopentan, xiclohexan va benzen. Tét ca cic hop chét nay déu 1a céc cau tir ¢6 tri
s6 octan cao tir 80 dén 111 (benzen).
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IV - DAU MO O VIET NAM

1. Thém lyc dia Viét Nam, rong 1,3 triéu km”, da duge chia thanh hang tram 16,
mdi 16 hang nghin km? dé tim ki€m, tham do dau khi. Kha nang 12 ¢6 ddu khi sust doc
thém luc dia ndy. Hién tai, nhimg khdo sdt ban dau cho théy, ving trién vong c6 déu tap
trung & thém luc dia phia nam. Trén d4t lién, ving déng bang song Hong va déng bang
séng Clu Long dang tiép tuc duge tham do.

Nam 1986, ngon lira - tin hiéu c¢6 ddu déu tién ~ bung chdy trén dan khoan mo6 Bach
H4. Tinh dén nay, ba mé di xdc dinh c6 ddu 1 Bach HS, Dai Hung va Rong. San lugng
ddu & mo Bach Hé nam 1992 khodng 5 triéu tan, va tinh dén ndm 1992 di san xuat
khoang 14 triéu t&n ddu tho. M6 Réng va Dai Hing da di vao khai thac. Day la nhing
mo cé trit lugng 16n.

Ngoai lién doanh Viét X0, t6i nay ta da ki nhiéu hgp dong tim ki€m, khai thic véi
hau hét céc cong ti dau khi 1én trén th€ gidi nhu Shell, BP (Anh), Total (Phdp), EOE
(Anh), Statoil (Nauy), Petrocanada (Canada), BHP (Uc), Petrofia (Bi), Petronas Carigali
(Malaixia), Pedeo (Nam Triéu Tién), AEDC, Indemetsu (Nhat Ban)...

Nam 2000, ta di san xuat duge trén 20 triéu tan dau tho, sau nam 2000, san lugng
ddu thé c6 thé dat trén 34 triéu tin. Nganh Dau khi Viét Nam da chon phuong dn va ki
hop déng thiét k€ tdng thé cong trinh diu khi v6t mot nhém céc cong ti nude ngoai. Day
1a viéc 1am cap thiét bdi vi hang ngay trén ving bién Bach H6 phai xa di 200 ngan mét

khoi khi d6t ¢6 gi tri trong duong 3 — 4 chuc ngan d6 la Mi. Nha mdy loc ddu va héa

dau dang dugc khdn truong xay dung tai Dung Quét (Quang Ngai). Theo du ki¢n dén
cuéi nam 2005 s&€ dua vao hoat dong.

2. Tiém ning dau khi Viét Nam

" Bich khoa toan thu Dau khi thé gidi nam 1994 da dua con s ¢6 thuc vé trit luong
ddu va khi quy déi clia c4c nude ving Tay Théi Binh Duong thi Viet Nam ding hang thit
6 (1,9 ti thing, 1 thing = 150 lit), sau cdc nudc Malaixia (18,5), Indonéxia (18),
Oxtraylia (5,3), Brunay (4,0) va Singapo (3,1), trén Thdi Lan va cdc nuéc khéc.

Dau khi Viét Nam, can cif vao két qua khao sat cia cdc cong ti nudc ngoal du kién
trit luong tiém ning c6 the tir 5 dén 6 ti tan.

3. Diic diém cha diu thd Viét Nam va kha niing ché bién

Trong s6 céc md diu dang khai théc, san lugng dau clia 2 md Bach H va Dai Hing
chi€m 80 dén 90% téng san lugng ddu tho clia Viét Nam, nén c6 thé xem déu tho clia
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2 m6 Bach Hé va Dai Hung 1a tiéu biéu cia Viét Nam. Diu the Viét Nam ¢é cic dic
diém sau : |

_ a) Ddu tho Viét Nam thudc ho ddu parafinic, chifa nhiéu n-parafin C,q + Cy. Trong
dau Dai Hing c¢6 17,8% parafin, con trong ddu Bach HS ¢6 t6i 29% parafin 1am cho d¢
dong dac cla dau hoi cao. Diém déng dic clia dau Dai Hing 1a 27°C, con cia ddu Bach
Hé 12 33°C. Do vay, cé khé khan trong viéc bdc rét, tén chita, truyén dan trong dudng
éng, nén phai c¢é thém phu gia ha diém déng. Mit khic, do ham lugng n-parafin cao ma
ddu tho Viét Nam c6 chi s6 octan thdp (tir 45 dén 62), nén d€ san xuit xang cdn phai ti€n
hanh refoming hoic pha thém cdc chat phy gia dé lam ting chi s6 octan. Viéc san xudt
diu diezen lai thuin loi vi chi s6 xetan cao (47 dén 65,85, tiéu chudn 12 45). Vé phuong
dién nhién liéu dan dung (dau hoa), ddu mé Viét Nam lai c6 lgi the : dau hoa cho ngon
lita khéng khoéi dai tr 20 mm dén 30 mm. Phan doan lam nhién liéu cho phan luc cta
d4u Bach HS lai khong thuan loi bang cta ddu Pai Hiing vi diém dong dic cao : — 39°C
dsi véi nhién liéu 1y tir ddu Bach HS va — 47°C d6i vé6i nhién lidu 1ay tir ddu Dai Hing
(tiéu chudn 14 < - 47°C).

Dau mé Viét Nam con cé gid tri trong viée san xuit dau nhon, sdp, cic hod chat
hitu co phuc vu cho nhiéu nganh céng nghiép, hang tiéu ding.

b) Dau tho Viét Nam thuoc loai ddu nhe vira phai

Ti khéi cha ddu thé Viét Nam ndm trong khodng 0,830 + 0,850 (ddu nang ¢6 d =
0,865, ddu nhe ¢6 d < 0,830). Diu cang nhe, tdng hiéu suat cdc san pham tring cang cao
va ddu cang ¢6 gia tri. Dau thé Viét Nam cho tdng hiéu suét cic san pham tring trong
khoang 50 + 60%.

¢) Dau tho Viét Nam 1a loai ddu sach, chia rat it cdc hgp chét chda luu huynh, nito,
kim loai nang, chita it nhua va atphan. Céc chat bdn s& ddu d6c xuc tdc, gay can trd cho
qua trinh ché bi€n va 1Am bin céc sin phdm ché bién, gy 6 nhiém moi trudng.

Ddu tho Viét Nam chita rét it luu huynh (0,03 + 0,08%, tiéu chuidn dau sach la
0,5%). Ham luong nito ¢ khoang 0,03 + 0,04%, ham lugng vanadi khoang 0,09 ppm +
0,15 ppm, ham lugng niken khoang 2,54 + 2,64 ppm (ddu thd Venezuela chira khoang
1350 ppm). ’

Do chia rat it chdt bdn nhu vy, nén ddu tho Viét Nam thudc loai ddu c6 gid tri cao
trén thi trudng thé gidi. Tuy nhién, ddu thé Viét Nam c6 it nhua va atphan nén khong thé
sir dung dé san xuat nhua dudng (bitum) hoic than cdc ¢6 chat luong duoc.
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V - TONG HOP NHIEN LIEU LONG

Nhién liéu tdng hop ¢6 thé thu duge bang cich hidro hod than dé vi nhimg phan
cdn lai cla ddu md ciing nhu khir cacbon oxit. Phuong phdp nay duoc phét trién véi
nhitng nudc khong ¢6 mo daw ma lai giau vé than.

1. San xu#t nhién liéu bang cdch hidro hod phan huy than da : hidro hod phan huy
than la phuong phdp quy gid khong chi dimg & mitc do nghién citu phan tng hod hoc co
ban ma con tao ra ki thuit mdi vé ap suit cao.

Nim 1924, ngudi ta di téng hop dugc xang tir nhua ban coc clia than bun bing cich
hidro hod ¢6 xiic tac molipden & 450°C va 200 atm. Qua4 trinh hidro hod dién ra theo hai
giai doan : Bat ddu ngudi ta nghién than hay nhua véi du nang thanh hén hop dic sénh,
sau d6 hidro hod & nhiét do 450°C dudi- dp suat tir 200 — 700 atm véi sit oxit 1am xic
tic. Ngudi ta cat san phdm tuong tu nhu diu mé va phéan c6 nhiét do sdi cao hon 350°C
dugc dung lai. Con san phdm c6 nhiét d6 sdi thap dugc chuyén thanh xing khi né di qua
xdc tdc (Mo-Zn-Mg-Al,O; hay WS,-NiS-Al,O5) & nhiét 4o gdn 400°C va 'aip suat 200 —
300 atm.

Néu dung 3,6 tin than ngudi ta thu duge 0,8 tan xang (t0t) va nhién liéu diezen

cling v6i 0,2 tan khi dét.
2. San xuat nhién liéu bang cach khir hoa khi than uét (phuong phip Fiso-Trop) :

Khi than udt 12 hén hop cacbon monooxit va hidro duge diéu ché bing céch cho tac
dung cua hoi nuée 1én than cé¢ & nhiét do cao :

C+H,0 > CO+H,
Niam 1902, Xabati nhan thay ring cacbon oxit ¢6 thé bién thanh metan bing cach
hidro hod ¢6 x1ic tdc & nhiét d6 cao :
CO +3H, ~—e» CH,+H,0
2500°C

Niam 1923, Fiso va cong su da cho khf than uét qua xuc tdc sit oxit hodc coban thu
duogc mot hén hop hidrocacbon gém chi y&u 1a n-parafin. Qud trinh ¢6 th€ thuc hién
dudi 4p suat binh thudng (hoac khodng 10 — 15 atm), & nhiét do khoang 200°C. Do
thanh phan chli yéu la n-parafin tir C5 - Cg va C;3 — C}; nén xang thu dugc ¢é chi s6
octan thip, vao khoang 40. Do d6 cdn phai tién hanh refoming ti€p theo va thém chi
tetractyl dé ting chi s& octan méi dung dugc.

Trudmg hop If tudng 13 su khit cacbon oxit dién ra theo phwong trinh
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CO+2H, — (I:Hz + H,0

Gdc metylen s& duoce polime hod trén xdc tdc coban. Khi dung xic téc sit va & dudi
&p sudt 10 atm thi thu dugc cdc san phdm phu 12 hop chat chifa oxi.

Vé chat lugng sir dung va hiéu qua kinh t€, phuong phap nay khong thé canh tranh
duge véi cong nghé dau mo.

§2. KHi THIEN NHIEN

I - NGUON KHi THIEN NHIEN, PHAN LOAI, THANH PHAN VA QUY LUAT PHAN BO
CAC CAU TU TRONG CAC KHi

1. Nguén khi thién nhién

Khi thién nhién 12 ngudn nhién liéu va nguyén liéu quy gid trong doi séng va trong
Cong nghé Hod hoc hién nay.

V& ngudn gbc, cho dén nay vén t6n tai hai gid thuyét cho rang khi dugc hinh thanh
do ngudn géc hitu ca va vo co nhu ddu md. Khi thién nhién cé & cdc mé riéng biét véi ap
suét rat 16n, khoang 200 atm. Khi ciing ¢6 & phan trén cidc mé dau tao thanh cdc mii khi,
nhitng mil khi ndy rdt linh dong dé diéu hoa, én dinh dp suat trong mé ddu. Khi khai
thdc ddu, khi phun ra, cho nén ngudi ta con goi la khi déng hanh trong Cong nghé Diu
khi. Ngay trong d4u lira ciing ¢6 mét lugng nho khi hoa tan.

Khi thién nhién con hoa tan trong nudc ngdm véi trif lugng rat 16n & khip noi trén
Trai Dat. Ngudi ta uée tinh trit lugng khi trong thuy quyén ngdm cdn 16n gdp ba bon lan trir
luong déu lira v khi mé. Viée khai thic nguén ning luong nay khong phai la don gian.

Ngoai céc md, trong thuy quyén ngim, khi thién nhién cdn chita & cac ché trong
trong cidc md than, dic biét gilta cdc via than. Hén hop khi thién nhién nay (chu yéu la
metan) v6i khong khi, khi dat t6i ti 1& thich ting 12 nguyén nhan gay ra sy ¢6.n6 O céc
ham 16 khi khai théc.

Khi thién nhién ¢6 ngay ca dudi ddy ho ao. Ngudi ta goi 13 khi bin ao.

Khi metan 1a thanh phan quan trong ctia khi quyén Hanh tinh Hé Mat Troi. D6 la
16p suong mit metan bao quanh hanh tinh thit 7 Uranus, do cdc nha du hanh vii try kham
phi ra trong nhitng nam gdn day. O duéi sao chdi c&u tao phan 16n bdi metan ran.
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Nhu vay, khi thién nhién c6 & trong long dat, trong thuy quyén ngdm, trong Vii Tru
véi trit lugng khong 16. Khi thién nhién & trong long dat dudi dang mo khi va ddu md
dwgc nghién citu nhiéu va d3 dua vao sir dung.

2. Phan loai va thanh phén

DéE nghién ciu vé nguén khi thién nhién trong 1ong d4t, ngudi ta phan biét ba loai
khi sau :

Khi thién nhién : 1a nhitng khi thodt ra tir cdc md khi. Thanh phan chi yéu la metan
tir 90 — 99%, con lai la cic déng dang cla metan, CO,, N,, doi khi con cé H,S. Nhiing
loai khi thién nhién nao ¢6 chita nhiéu nito thudng lai c6 kém theo heli va agon.

Khi ngung tu ; 1a nhimg khi thodt ra tir nhimg mo khf ngung tu, khdc véi khi thién
nhién, ngoai metan & day con ¢6 dong dang cia né cho dén Cs va trén nita v6i mot luong
khé lén. Nhimg hidrocacbon nay khi thoét ra ngoai do 4p suat giam, chting s& ngung tu
va ¢6 thanh phan nhu khi thién nhién. Sy tao thanh cdc mé khi ngung tu chii yéu xiy ra
trong cdc diéu kién 4p suit cao va ndm sdu trong long dat (lic nay mot s6 hidrocacbon
nhu etan, propan s& chuyén sang trang thdi 16ng, trong diéu kién d6 nhilng hidrocacbon
16ng cua ddu mo s& hoa vdi khi da bj nén long d6 va tao nén cic mo khi ngung tu).

Khi md ddu : 1a nhiing khi hoa tan trong d4u va thodt ra ciing véi dau tir cic mé diu
khai thdc. Thanh phdn khi mo ddu khic véi khi thién nhién & chd ham lugng etan,
propan, butan va cdc hidrocacbon ning chi€ém moét s6 [6n.

Thi dy : ¢6 the thay rd sy khac nhau qua nhitng s6 liéu vé thanh phan khi cha mo
khi (khi thién nhién) va khi md ddu & Lién Xé (cii) (xem bang VIL4).

Bang Vil.4. Thanh phén khi & vai mé cia Lién X6 (ca)
{theo % khoi iuong)

Téﬂ mo’ CH4 szHﬁ C3H8 C4HIO C5H12 C02 Nz st
Khi mod khi & mé Dusavag 97.8 | 05 0,2 0.1 0,05 | 0,05 1.3 0,1
Khi mo ddu & mo 39,1 18,7 | 21,4 9.5 4.1 0.4 6.7, 0.2
Romaskinski

Il - UNG DUNG CUA KHi THIEN NHIEN

Trong cong ngh¢ dau khi, ngudi ta phan biét lam 3 loai khi nhu trén, nhung trong
doi thudng thi ngudi ta goi khéi quat tat ca 12 “khi thién nhién”. C6 thé n6i ring, vé
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nhiéu phuong dién khi thién nhién da chimg t6 1 dang nhién licu hap dan va hiéu qua
nhét. Ngudi ta dang nghién citu sit dung metanol va khi thién nhién hod léng 1am nhién
ligu ot6. N6 dugc ding 1am nhién liéu dé san xuat dién & cdc nha mdy dién ciing nhu
nhién liéu d€ dun nau, thip sing & nha va dudng ph6. Tuong t nhu dién, khi c6 thé nap
vao va ldy ra theo § muén, c6 thé ki€m tra ki luéing khi cdn thi€t va ¢6 thé gilf lau dai.
Dac biét thusn tién va ¢6 hi¢u qua cao khi ding trong san xuét thuy tinh va dé gom.

— Khi thién nhién cdn duge ding nhw 14 nguyen liéu ban ddu dé téng hop céc san
phdm hod hoc khéc (xem phan ting & chirong IV, muc §1.IV.2). Metan 13 thinh phan
chinh ctia khi thién nhién dung d€ san xu#t amoniac, phan bén, metanol, chat déo cling
nhu bé héng va cao su téng hop. Etan, propan, butan 1a céc hidrocacbon nhe cé trong
khi thién nhién da dugc dua vao sdn xuét eten, propen vi dem polime hod dé duogc céc
vt liéu quan trong. Nhiing thanh phdn cdn lai trong khi thién nhién duoc tich ra va itng
dung rét da dang. Do d6, nhu cdu vé khf thién nhién trén thé gidi cang ngay cang 1én. &
MI, tir 1930, khi d3 dam béo 16i 33%, con & Lién Xo (cil) tdi 25% vé nhu cdn nang
luong. 3 céc nude Dong va Tay Au, Trung Qudc, An D¢, Nhat Ban,... hang nam tiéu thu
t61 hang tram ti mét khéi khi. Nhu cau sir dung khi thién nhién ngdy cang tang song viéc
van chuyén ciing khé khan. Tir cudi the ki XIX dau thé ki XX, nguoi ta da sdn xudt duge
6ng din khi chiu duge dp luc 16m, thi€t k& cic mang ludi dén khi trong quéc gia va
xuyén quoc gia, m& ra mot tri€n vong méi, dép ing duge nhu ciu ctia con ngudi. Ngoai
ra da ch€ duge céc téc bing thép dung tich 16n chip 4p luc cao dé ché khi hod 16ng téi
cdc viing chua c6 hé théng din khi.

It - KHi THIEN NHIEN & NUGC TA

Nudc ta c6 thém luc dia rong, c6 ca dai dat ven bién theo chiéu dai clia dat nudc véi
nhiéu d4u hiéu c¢é mé khi va mé dau.

3 ving thém luc dia nudc ta c6 ca 3 loai khi, d6 1a khi thién nhién (mé khi), khi
ngung ty, khi mé ddu. Tir ndm 1985, trén cdc ving md Bach Hé, Pai Hing va Réng c6
hang chyc gian khoan lam vi¢c tim ki€ém va khai théc. Vé6i gan 50 giéng khoan khai
thic, song song vdi lugng ddu thu duoc, trudc day hing ngly c6 khodng 200 ngan m’
khi thodt ra d6t di lam lang phi t6i 3 ~ 4 chuc ngan do la Mi. Ngay nay ta da c6 hé thong
dan khi vé dat lién. Nha may xi 1 khi Dinh C3 & Viing Tau ngoai viéc cung cdp khi hod
long con cung cap khi metan cho nha mdy dién, cho nha mdy san xudt phan dam (xem
chuong IV, muc §1.1V.2). D6 12 khu cong nghiép Khi - Pién - Dam d4u tién & nuéc ta. -

- khu mé Réng ¢é gié’ng khoan séu t6i 3411 ~ 3476 m da nhan duge dong khi tu phun

520,7 m3/ng€1y va 194,7 m* khi ngung tu trong ngay.
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Sau 30 nam khao st hang chuc ngan ciy s6 vuéng tuyén dia - vat li ving déng
bang song Héng, da khoan hang chuc giéng tham dd, c6 giéng sau t6i 4.300 mét, nhiéu
noi da cho nhing tin hiéu ¢6 mo khi va mé déu. Dic biét, nam 1970 da tim duoc mé khi
& Tién Hai (Thdi Binh) va dd dua vio khai thic v6i quy mo 40 triéu m>/nam. Thai Binh
da ding khi thién nhien ndy d€ phuc vu cho cong nghiép dia phuong nhu chay tua-bin
mdy phét dién, 1am nhién ligu cho cic nha may gom, s, thuy tinh.

V& trit lugng khi thién nhién & nu6c ta, Saclo Gioxon, ngudi 1am viée cho cic chuong
trinh tai nguyén ctia Trung tam Déng - Tay & Ha-oai (EWCRSI) di danh gi4 : Hoi d6t wr
nhién & Viét Nam cé thé nhiéu, trit lugng c6 thé t6i 300 + 400 i m> hodc hon the nita.

Khi thién nhién & nuéc ta con c6 thé khai thac & cic viing md than kéo dai 200 km
tir ddo Cdi Bau (Cdm Pha) lén Bic Giang, Quan Triéu, Phan M&... Cong nghé chung than
d4, luyén cdc ciing 1a ngudn cung c&p khi ddng ké.

§3. CHUNG CAT THAN DA (THAN M@)

Ngoai khi hidrocacbon trong céc tdi khi & cac mé than, khi chung cat than md,
ngudi ta thu duge mat lugng déng ké hidrocacbon va din xuat cha ching.

| - CHUNG CAT THAN MO

Than m& (than béo) dugc chung cét trong 16 cdc khong cé khong khi & khoang
1000°C. Céc chat hitu co c6 trong than md s& bi phan huy, thodt ra cling hoi nuéc. Phan
ran con lai trong 16 1a than céc, diing cho cong ngh'ie'p luyén kim, diéu ché canxi cacbua
hodc lam chat dét.

Phdn cédc chat thodt ra duge 1am lanh, phén 16ng ngung dong lai, con lai 1a phén khi,
g0i 12 khi than d4 hay khi 15 c6c. Khi 1d c6c 1a mét hén hgp khi gém : metan (khoing
20%)}, cic hidrocacbon sau metan dang khi (khoang 7%), hidro (khoang 55%), cic khi
cacbon oxit CO, cacbon dioxit CO,, cacbon disunfua CS,, hidro sunfua H,S, amoniac
NHj, ... Sau khi loai bd céc khi doc, khi 10 c6¢ duoc diing vao cdc muc dich sau :

— Téch 18y timg loai hidrocacbon riéng biét nhu metan, etan, eten, ... va hidro.

— Lam nhién liéu trong cong nghiép hay thip sang.

— Téng hop amoniac.
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Phan long ty tich ra thanh 2 16p : _
- Lép nude 1a dung dich amoniac, thudng duge axit hod dé€ diéu ché phan bén
amoni.

— L6p nhya mau den hodc nau sdm, chll y&u 12 hén hop hidrocacbon thom, di vong
thom va dan xudt cla ching, goi 14 nhura than da. '

il - XU Ui NHUA THAN DA

Ngudi ta dem cit 16p nhua than d4 thanh timg phan doan réi xi Ii cdc phan doan dé
duoc cdc chét tinh khié€t hoac sir dung ca hdn hgp chia phan doan vao mot muc dich
nao dé. '

Thi du, ngudi ta c6 thé chung cét duge céc phan doan sau :

— Tir 80 dén 170°C dugc ddu nhe, chit yéu chita benzen, toluen ...

— Tix 170 d&n 240°C dugc dau trung, chii yéu chita phenol, crezol, naphtalen...

— Tir 240 dén 270°C dugc diu nang, chi yéu chifa antraxen, phenantren...

Chét ba con lai 12 hic in, thudng ding d€ rdi dudng hoic lam dién cuc.

Tung phan doan duge xi Ii riéng. Nhv phan doan diu nhe dugc dem xir i v6i axit
dé loai cdc chat bazo nhu anilin, piridin, sau d6 xi i vdi bazo dé loai cdc chét ¢d tinh

axit nhir phenol, crezol. Cudi ciing, dem cat phan doan d& duogc cdc chét tinh khiét nhu
benzen, toluen...

Trung binh tir 1 tdn than m& qua 15 cée ¢4 thé thu duge 780 kg than céc, 30 kg nhua
than da va 190 kg (325 m°) khi 1d céc. Tir 30 kg nhua than d4 dem xi 1 va cét phan

doan dugc 2,5 kg naphtalen, 0,1 kg antraxen, 6 kg benzen, 1,2 kg toluen, 0,1 kg xilen,
15 kg héc in. -

Céu hoi on tap

1. Trén Thé Giéi ¢b cac nguén hidrocacbon thign nhign quan trong nac ? Cé bao nhiéu
cach phan loai dau md ? Dau md Viét Nam thudc loai nao ?

Phan biét cac khai niém : d4u thé, ddu gdc, hod dau, chi s octan va chi s& xetan.

Phan biét cac phén Ung cracking, refoming va nhiét phan. Cac san pham chinh cla cac
phén Ung trén {2 gi ? ThE nao [a phan (ing platfoming ?

4. Trinh bay co ché cac phan tng cracking nhiét, cracking xuc tac va refoming.
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chung cit phan doan 12
chuyén mdfe electron 126, 129
cis - trans 33, 35

cloropren 332

coenzim - A 341

céng thire cdu tao 21

céng thifc ¢au tao khai trién 21
cdng thitc cau tao thu gon 21
¢dng thitc cdu tao thu gon nhat 22
cbng thifc cau tric 28

céng thitc don gian nhat 16
cdng thic cbng hudng 53
cdng thirc Fisg 30

cbing thifc kinh nghiém 16
cong thirc Kekule 346

cing thirc 1ap thé 28

cdng thifc Liuyt 50

céng thirc Niumen 29

cdng thirc phan tlr 15, 19
cbng thic phéi canh 28
cdng anti 268

cdng cachen 278

cdng electrophin 269, 303
cdng giic 276, 308

cdng nucleophin 309

cbng syn 277

3C NMR 190

co ché cong electrophin 269
co ché gdc 277, 278

co ché g8c day chuyén 277
cd ché ion 233 '

cd ché phan {ng 106

cd ¢hé nucleophin 108
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cracking 231, 375
cudng dé hap thy 123, 125
cumen 349

D

danh phap 261, 321, 349
dao dong 140

dao ddng bién dang 142
dao ddng con Kc 143
dao ddng diéu hoa 140
dao déng hod tri 142
dao ddng Iudi kéo 143
dao déng quat 146

dao ddng xoin 146

dau diezen 375

ddu géc 373

ddu hda 373, 374

déu mo 370

ddu nang 372

dadu nhe 372

dau tho 373, 381

déu trung binh 372
DEPT 192

di vong 133

dam mau 127

decalin 248, 251

decan 219

decen 265

dehidro hog 231

dien 129, 318, 327
dienophin 327

dién tich quy udc 51

dinh luat hdp thy 122
dinh phé 125

ditecpen 339

dodecan 219

déng véng ddng bé 100
dé chuyén dich hoa hoc 165
d¢ dai fién két 54, 65, 347
d6 hdp thu 123

dé hon cap 32

d% khéng no 25



® o

dd phan cyc hoa 70

4% quay cuc 36

ddi quang 41

déng dng 22

dng phan 22, 23, 321, 349
ddng phéan ciu tao 20, 23, 259
dong phan dia 44

déng phan ddi quang 42

déng phén hinh hoc 31, 259, 263
ddng phan hd bign 24

ddng phan tap thé 23, 28
déng phén mach cacben 259
dang phan nhém chire 24, 259
ddng phan quang hoc 36, 41
déng phan vi tri nhém chic 27
ddng vi 198, 200

eicozan 219
electrophin 99
entanpi 64, 108, 116
aentanpi hinh thanh 108, 116, 273
epoxit 290

enzim 114

erithrozag 42

etan 47, 216

etanpi hidro hoa 279
eten, etilen 259, 265
etin 259

entropi 116

E-Z (Z-E) 33, 35

farneren 338, 341
farnerol 338, 341
flo hoa 228
fridelanol 340
fridelin 340

geminal 183
geraniol 336, 342
glicol 288
glixerandehit 30

goc lién két 67
gic cacbo 99, 277
afc tuf do 99

gfc vinyl 307

H

halogen hoa 225, 353

hing s6 nghiém s6i 18
h&ng s8 nghiém lanh 18
hang s6 Plank 122

hang s6 tach 178

héng s& tuong tac spin-spin 178
hinh dang phan t& 76, 78
heptan 219 :
hdp phy hoa hoc 114
hexan 219

hé lién hgp 90

hé sd hép thy 123

hé s6 tring hgp 284

hidrat hoa 271

hidro bo hoa 308

hidro hoa 279, 282
hidrocackon 215
hidrocacbon khdng no 258
hidrocacbon no 215
hidecacbon thom 345 _
hidrocacbon tham ngung tu 363
hidrocracking 378

hidroxi thuy ngan hoa 271
hiéu {mg cam ing 88, 90
hiéu img cdng hudng 94, 208
hiéu tng dam mau 127
hiéu Ung electron 87

hiéu ng khéng gian 79, 80
hiéu ing Kharat 277

hiéu (mg liégn hgp 92, 94
hiéu {mg mai nha 185

hiéu (mg mesamer 94

hiéu ¢mg nhat mau 127
hiéu {ng nhgt mau 127
higu dng ortho 209

hiéu (ng siéu lién hgp 95
hiéu ¥ng thAm mau 127

'H NMR 179

hoa hoc hitu co 5

hoa li hitu co 8
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hoat tinh sinh hoc 317
HOMO 126

héc ti€p nhan 80, 81

hop chit cachonyl 130
hop chat di vang thom 133
hgp chét hiu co 9

hgp chét khdéng thom 369
hap chat meso 42

hop chét phén thom 368
hop chét tham 155, 367, 368
hudng phan ing 115

ion gdc 202, 203

ion manh 199, 210
ion phan tr 198, 210
iR 138

isopren 332
isotactic 286

IUPAC 225

K

ké&t tinh 14

khéing ché déng hoc 119
khéng ché nhiét ddng hoc 120
khi déng hanh 383

khi hoa 1dng 385

khi 1& cBc 386

khi mé ddu 381, 384

khi ngung tu 384

khi than da 386

kbhi thién nhién 383

lai hoa 56

lai héa sp 60

lai héa sp? 59

lai hoa sp* 57
licopen 340

lién hgp =« - p 91
lién hgp - n 89
lién k&t ba 55, 61
lién ké&t bdi 60, 61
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lign két dbi 55, 60

lign k&t don 55, 58

lién két céng hoa tri 50

lién két hidro 72, 82, 174
li&n két hidro lién phan tr 84
lien két hidro ndi phan tlr 85
lién két ion 50

lién két Van de Van 72

lign k&t yéu 72

lién két ¢ 55, 56

lién két = 55, 56

limonen 336, 343

linalol 282

lipopin 253

LUMO 126

Iu8ng cuc 73

mau séc 133

mat d6 electron 87
mat d6 quang 123
mentol 336

menton 336
mesitilen 349

metan 219, 222
mesityl 350

mirxen 335

momen |udng cuc 68
monome 284
monofecpen 238, 335
md hinh déc 76

mé hinh phén tir 76
méd hinh réng 76

mii 82

N

naphtalen 363

nang lugng cong hudng 320

ndng lugng 8n dinh 365

néing lugng hoat hoa 108

n&ng lugdng lign két 61

nang lugng tu do (nAng lugng Gip) 115
nhat mau 127

nhién liéu 238, 316, 382

nhiét d& néng chay 78, 85, 86
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nhiét 46 s6i 78, 85, 86
nhiét chay 235

nhiét hidro hoa 347
nhém cacbonyt 130
nhdm chitc 10, 11
nhém mang mau 127
nhém trg mau 127
nhgt mau 127
nitro-axi 24

nitro hoa 353

NMR 161

nonan 219, 222
nucleophin 98

o)

obitan 55, 56, 348
obitan gidi han 267
obitan lai hoa 57
obitan n 56

octan 219, 222
olefin 258

oxi hda tang mach 313
oximen 335

oxiran 290

ozonit 292

ozon phan 292

P

parafin 215, 224

PE 298

peaxit 290

pentan 219, 222
penten 258

pentin 299

phan cit déng i 99
phan cit di li 277
phan cuc 68

phan cuc hoé 68, 70

phan loai hgp chit hitu cg 10

phan logi phan {mg 100
phan manh 108, 203
phan tir khéi 17

phén i s& phan img 107

phan tich hin cg 8

phan tich nguyén t6 15

phan chén 171

phén (ing chay 314

phadn (ng cong 101, 359

phé&n (mg cong cacben 278
phan (ing cdng déng vong {2+1] 326
phan (tng cdong dong vong [4+2] 327
phan img cdng electrophin 267, 324
phan {ng céng gc 276, 308
phan {mg céng nucleophin 267, 309
phan i(mng di li 97

phan (mg Binxg-Anda 327

phan ung déng li 99

phén ¢ng déng phan héa 102
phan {ng don phan tir 109

phan (ng Friden - Grap 355
phan (ng hidro hoa 279, 306
phan (mng hiu co 97

phan Ung khéng phan cuc 99
phan {ng Kucherop 305

phan (ng khir Bat 359

phan (ng ludng phan tlr 107
phan ing mdt giai doan 106
phéan (ng oligome hoa 311

phan ¢mg nhiéu giai doan 108
phén g oxi hoa - khir 102
phan (mg phan cuc 97

phan (mg phan hdy 101

phéan Gng sunfo héa 355

phan (g tach 101

phan (ng tao phirc « 282

phén (ng th& 286

phan (mg thé electrophin 353
phan (mg th& nucleophin 109
phan (ng thu nhiét 108

phan (mg toa nhiét 108

phan {ng tring hgp 284, 330
phan tham 368

phd 'H NMR 179

pham mau 135

phenantren 365

phenyl 349

phenylen 349

pheromon 317

phitol 339

phd cdng huding tir hat nhan 161
phd dao déng 142

phd electron 126
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phd héng ngoai 138

phd khai hugng 19, 198
ph& tif ngoai - kha kién 121
phic chét hoat ddng 107
phirc hoat dgng 107

phirc kim logi chuyén tiép 113
phirc ¢ 283, 291 -

phic = 283

o - pinen 299, 337

B - pinen 299, 337

polime 284

polime didu hoa ap thé 286
palien 318

polien lign hgp 129
polietiten 284
poliisobutilen 285
poliisopren 331
polipropilen 286

polistiren 285

politecpen 340

polivinyl clorua 284

PP 298

propagyl 303

propan 219, 222

PVC 298

QR

quang hoat 36

quy tic bat tir 272

quy tic cong 273, 277
quy tc isopren 334

quy thc chén electron 202
quy tic Hucken 368

quy tic Maccopnhicop 273
quy t4c nits 200, 209

quy tic thd 287

raxemic 44

refoming 379

retinal 339

retinen 134

retinol 134, 339

rodopsin 134

S
séc ki 14 '
s#c ki khi - kh&i phd 211
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sic ki 1&ng - khdi phd 212
s#c ki [dng - tif ngoai 124
secquitecpen 337
sinh nhiét 108, 116
s0 oxi hoa clia C 103
s8 séng 121

spin hat nhan 161
squalen 334, 339
S-sis 319, 328
S-trans 319

steroit 251

stilben 289, 306
stilben oxit 289
stiren 349

sunfo hod 355
sunfocio hoa 228
sUic cAng Bayer 244
sifc cang goc 244
sltc cang Pitze 240
sifc cang Prelog 244
syn - antt 33, 35
syndiotactic 286

T

tae nhan electrophin 98

tac nhan nucleophin 98
tach hidro 230

tan s& 121

tan s6 dac trung nhom 143
tecpen 334

tecpenoit 241

tetratecpen 339

tham mau 127

thé electrophin 353

thidu nhiét 235

threozad 42 .
thuyét cacbon trdién 7, 28
thuyét cang hudng 53
thuyé&t cdu tao hoa hoc 7, 20
thuy&t MO 60, 90

thuyét nhiéu logn MO 267
thuyét sirc caing 90

ti€u phan trung gian 99

tinh khong tring vat - anh 37
tinh quang hoat 36

tinh tan 86

toluen 349, 350



téng hop hitu co 8

trang thai chuyén tiép 107
trung hgp 284, 330
tring hgp géc 284

tring hop ion 285

tring hgp phéi tri 285
tritecpen 339

tuang tac ludng cuc73
tudng tac khuéch tén 74
tuong tac spin-spin 176
tdr ngoai 121

ti ngoai gan 122

tit ngoai-kha kién 121
tlr ngoai xa 122

uyv

undecan 222

Uv-vis 124

vai phd 125

van phd 125, 139
vinyl 307

vinyl cog kim 333
vinyl halogenua 333
vixinal 183, 296, 313

xang 373, 376

xen phil 55

xiclan 215, 244
xicloankan 215, 240
xiclobutan 241
xiciodecan 244
xicloheptan 244
xiclohexan 47, 242
xiclononan 244
xiclooctan 244
xiclooligome ho# 312
xicloanken 258
xiclopentan 241
xiclopropan 240
xilen 349

ximen 349, 350
xitronelol 294

xtc tac 110

xic tac déng thé 111, 112

xic tac di thé 112, 113
x(c tac enzim 114

x0c tac Lindlar 306
x0c tac sinh hoc 114

. x(c tac Ziegler, Natta 256, 312
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TIM DOC SACH DPAI HOC VA CAO DANG - BO MON HOA HOC
cua Nha xudt ban Gido duc

[

11.
12,

13.
14,

15.
16.
17.
18.
19.
20,
21.

22,

23,

Héa hoe Vb ¢o - Tap 1,2,3
Héa hoe Pai cuong - Tap 1,2,3

Co sc li thuyét Hoa hoc
- Phin I ; Ciu tao chit
- Phén II : Nhiét dong héa hoc
Co 84 li thuyét cac qua trinh Hoéa hoe
Héa hoc cac hop chat di vong
Hda li - Tap 1,2,3

- Tap 4
Héda hoc Dai cuong
(khéi Nong - Lam - Ngu) - Tap 1
An mon va bao ve kim loai
Phan ung dién hoa va iing dung

. Hoéa hoc phéan tich

- Phan I : Phan tng cua ion trong dung dich nuoc
- Phén 11 : Céc phuong phap dinh lugng héa hoc
Gido trinh Hoa li - Tap 1,2

Hoa hoc - Nam thit nhét, nam thit hai

(Gido trinh dao tao ki su chat luong cao)

Bai tap, Héa hoc Hiu co

Thuyét lugng ti vé nguyén tu va phan tu - Tap 1,2

Péng hoc va xuc tac

Bai tap Hoa li

Hoa hoc Pai cuong (CPSP) - Tap 1,2
Thyc hanh Hoa hoc Dai cuong (CDSP)
Hoéa hoc V6 co (CPSP) - Tap 1,2

Hoa hoc Phan tich (CDSP)

Co s¢ Héa hoc Hiru co (CPSP) - Tap 1,2,3

Phuong phap day hoe Héa hoe (CPSP) - Tap 1,2,3

Héa hoc Cong nghé va Moi truong (CDSP)

HOANG NHAM
RENE DIDIER (Vi Pdng D6 ...
dich tir bdn tiéng Phdp)

NGUYEN biNH CHI

'NGUYEN HANH

VU DANG DO

NGUYEN MINH THAO

TRAN VAN NHAN (Cht bién)
NGUYEN VAN TUE

NGUYEN VAN TAU (Chu bien)

NGUYEN VAN TUE
TRAN HIEP HAI
NGUYEN TINH DUNG

NGUYEN BINH HUE

ANDRE DURUPTHY, ... (Pdo Quy Chiéu,
Tir Ngoc Anh dich tir bdn tifng Phdp)
NGUYEN VAN TONG .

NGUYEN DINH HUE

NGUYEN pUC CHUY

NGUYEN PINH HUE

TRAN HIEP HAI

TRAN THANH HUE

HA TH] NGQC LOAN

NGUYEN THE NGON, TRAN THI bA
NGUYEN TINH DUNG"

TRAN QUGC SON, NGUYEN VAN TONG
DANG VAN LIEU

NGUYEN CUONG, NGUYEN MANH DUNG
NGUYEN TH] SUU

PHUNG TIEN BAT (Cha bién)

Ban doc co thé tim mua tai cac Céng ti Sach va Thiét bj trudng hoc & dia phuong

hodic cdc Cua hang gidgi thidu sach clra Nha xuit ban Giso duc : 81 Tran Hung Pao,
57 Giang V6 - Ha Ngi; 15 Nguy&n Chi Thanh - TP. Ba Nang; 231 Nguyén Van Cir

{Quan 5) - Thanh phé HB Chi Minh.

W

gl934680122743

Gia: 45.5009
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