Тема № 7 «Галогенопохідні вуглеводнів»
1. Будова
Галогенпохідними називають сполуки, які містять зв'язки вуглець-галоген. При заміщенні в молекулі насиченого вуглеводню одного атома водню на атом галогену одержують моногалогенпохідні алканів, які мають загальну формулу: CnH2n+1-X, де Х- F, Cl, Br або I.
2. Класифікація
Залежно від того, біля якого атома вуглецю знаходиться галоген, моногалогенпохідні поділяють на:

1. первинні 
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2. вторинні
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3. третинні
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Також галогеналкани поділяють на:

· насичені 
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· ненасичені
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· ароматичні C6H5-Cl
· моногалогенпохідні CH3CI

· дігалогенпохідні CH2CI2

· тригалогенпохідні CHCI3

· тетрагалогенпохідні CCI4

3. Номенклатура
Галогеналкани називають за історичною або систематичною номенклатурою.

За історичною номенклатурою назву галогеналкану утворюють з назви відповідного одновалентного радикала з додаванням до неї назви галогену (наприклад, хлористий метил, хлористий етил і т.д.). 
За систематичною номенклатурою назви галогеналканів утворюють від назв відповідних насичених вуглеводнів, додаючи до них назву галогену, і цифрою вказують його положення у вуглеводневому ланцюгу (напр., 1-хлоробутан, 2-метил-1-хлоропропан і т.д.). За систематичною номенклатурою назви галогенів перелічуються в алфавітному порядку поруч з назвами вуглеводневих радикалів.

Часто використовують тривіальні назви:

· Хлороформ 
[image: image6.wmf]C

H

C

I

3


· Бромоформ
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4. Ізомерія
Галогеналканам властива структурна ізомерія, зумовлена будовою вуглецевого ланцюга і положенням атома галогену в ланцюзі, а також конформаційна ізомерія. Ізомери з різним положенням атома галогену властиві вже галогенпохідним пропану – 1-хлорпропан і 
2-хлорпропан, а ізомери з розгалуженим вуглецевим ланцюгом – починаючи з галогенпохідних бутану.
Дігалогенпохідні називаються гемінальними, якщо галогени знаходяться біля одного атома карбону, і віцінальними, якщо вони знаходяться біля сусідів.

За міжнародною номенклатурою вказують положення та кількість.
Якщо в якомусь галогенпохідному всі атоми гідрогену заміщенні на всі атоми галогену, то такі галогенопохідні називаються пергалогенопохідними: 
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5. Методи добування
1. Взаємодія насичених вуглеводнів з галогенами (під дією світла):

[image: image9.png]Clsi v Chyi b G5 Chi b
CH, T8> CHCl h» CHCl, ag> CHC, Sg> CCl,

fe— rst— wopouera.  Terpastopovera
oy




 
2. Заміщення в молекулах спиртів гідроксильної групи на галоген (за присутності H2SO4):

[image: image10.png]C,H;—OH + KBr +H,S0, —> C,H,—Br + KHSO, + H,0




3. З оксосполук, з альдегідів та кетонів:
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4. З ненасичених сполук приєднанням галогеноводнів або галогенів:

[image: image12.png]cnpmcullu, + Hpr — CH,—GH—CH,
Br

ponen 2 Gpovonponan




Алкілфториди отримують звичайними методами:
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Розчинність йодиду > розчинності фториду.

6.Фізичні властивості

Галогеноалкани мають характерний запах і багато з них діють як наркотики. У воді галогенопохідні насичених вуглеводнів майже не розчинні, але легко розчиняються в органічних розчинниках, таких як спирт, ефір. Самі галогеноалкани є добрими розчинниками для багатьох органічних сполук. Нижчі галогеноалкани – газоподібні речовини, середні – безбарвні, вищі – тверді речовини жовтого кольору.

Зі збільшенням вуглеводневого радикала і атомної маси галогену, який входить до складу молекули, температура кипіння галогеноалканів підвищується. При збільшенні атомної  маси галогенів зростає також і відносна густина цих речовин(I>Br>Cl). Відносна густина F- та Cl- похідних в більшості випадків <1, Br та I > 1.

В ІЧ-спектрах галогеноалканів смуга валентних коливань зв'язку C-F знаходиться в інтервалі 1000-1350 см-1, зв' язку C-Cl близько 600-800см-1, зв'язків C-Br і C-I близько 
500-600см-1.

В ПМР-спектрах галогеноалканів різні протони дають різні зсуви. Протони, які знаходяться біля атома вуглецю, сполученого з атомом галогену також дають різні хімічні зсуви. Так, в хлороалканах R- CH2-Cl ці зсуви характеризуються величиною 3,7 млн-1, у бромоалканах R-CH2-Br вони мають значення 3,5 млн-1, у йодоалканах R-CН2-І-3,2 млн-1.

4.Хімічні властивості

Галогеналкани – одні із найбільш реакційноздатних органічних речовин. Більшість реакцій цих речовин відбувається з участю атома галогену. Зв'язок між атомом вуглецю і атомом галогену ковалентний. Але галоген більш електронегативний, ніж вуглець. 
Тому електронна пара зв'язку C→Hal значно зміщена до атома галогену. Внаслідок цього зв'язок поляризується і атом галогену має заряд δ-, а атом вуглецю- заряд δ+. Поляризація зв'язку C→Hal передається на сусідні C-C і C-H-зв'язки. Внаслідок цього електронна густина цих зв'язків зміщується в бік атома галогену.

Отже, атом галогену в молекулах галогеноалканів виявляє негативний індукційний ефект (-І), який затухає в міру віддалення від цього атома.

Молекули галогеноалканів мають значну полярність, оскільки містять полярні зв'язки 
C-Hal, які мають певні дипольні моменти.

Характеристика зв'язків C-Hal у молекулах галогеналкнів:
	Зв'язок
	Електронега
тивність

галогену
	Радіус

Атома

галогену,

нм
	Енергія

зв'язку,

кДж/моль
	Поляризація зв'язку, см3
	Довжина

зв'язку l,

нм
	Дипольний

момент, D

	С-F

C-Cl

C-Br

C-I
	4,0

3,0

2,8

2,5
	0,064

0,099

0,114

0,133
	429,24

332,64

278.04

220,08
	1,7

6,5

9,6

14,6
	0,142

0,177

0,191

0,212
	1,4

1,5

1,4

1,2


Збільшення радіуса атома галогену зумовлює зростання між'ядерної віддалі l зв'язку 
С-Наl. Внаслідок цього енергія зв'язку в ряду С-F, C-Cl, C-Br, C-I зменшується. Найменшу енергію має зв'язок С-І, тому в хім. Реакціях він найактивніший. Отже зв'язки С-Hal за хім. Активністю розміщуються в ряд:

С-I > C-Br > C-Cl > C-F.

Для галогенопохідних насичених вуглеводнів найхарактернішими є реакції заміщення галогену (нуклеофільне заміщення SN) і реакції відщеплення (Е).

Галоген, сполучений з атомом вуглецю, є слабкою основою. Його у вигляді іона можна легко замінити на сильнішу основу. Тому для галогеналканів характерними є реакції нуклеофільного заміщення (SN). При нуклеофільному заміщенні нуклеофіл атакує молекулу і надає для утворення нового зв'язку свої електрони. Електрони зв'язку, який розривається, відходять разом з іоном, який при цьому утворився.

Швидкість заміщення атомів галогенів у молекулах галогеналканів досить різна і залежить від будови вуглеводневого радикала, з яким сполучений атом галогену. А також від природи галогену, нуклеофілу і розчинника.

У реакції SN-заміщення найбільш активніші йодопохідні. Фторопохідні практично нереакційні.

1. Гідроліз галогенопохідних:
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2. Взаємодія зі спиртами та алкоголятами:
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3. Взаємодія з амінами (реакція Гофмана):
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4. Взаємодія зі солями синільної кислоти (утворюються нітрильні похідні):
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5. Реакція Фінкільштейна (один галоген заміщує інший):
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Лабораторна робота

Дослід 1. Добування хлористого етилу
Реактиви та матеріали: етиловий спирт, H2SO4 конц., NaCl, 
У пробірку приливають 2–3 мл заздалегідь приготовленого розчину етилового спирту з концентрованою сульфатною кислотою. Добавляють 1–2 г хлориду натрію. Пробірку закривають пробкою з невеликою газовідвідною трубкою, закріплюють на штативі та обережно нагрівають над полум’ям пальника. Якщо піднести через деякий час до отвору газовідвідної трубки запалений сірник чи скалку, хлористий етил, утворюваний під час реакції, горітиме із характерним зеленим кільцем по краях газовідвідної трубки. Реакція утворення хлористого етилу проходить за такою схемою:
Хімізм процесу:
Після проведення досліду прилад слід охолодити у витяжній шафі, а потім промити пробірку і пробку водою. Пам’ятайте, що в пробірці була концентрована сульфатна кислота.

Дослід 2. Синтез брометану
Реактиви та матеріали: етанол 96% – 10 мл, бромід калію – 15 г, сульфатна кислота (густина 1,84 г/см3, вода – 9 мл, хлорид кальцію (безводний) – 20 г.

У колбу В’юрца (250 мл) обережно наливають 10 мл етилового спирту, додають 9 мл води і охолоджують під холодною водою з крану. Не припиняючи охолодження, обережно, невеликими порціями додають 16 мл концентрованої сульфатної кислоти. 
До охолодженої суміші добавляють 15 г розтертого в фарфоровій ступці порошок броміду калію. Колбу закріплюють на штативі і закривають пробкою з термометром, поміщають у пісочну баню та з’єднують з холодильником Лібіха. Кінець його занурюють у конічну колбу, заповнену холодною водою із льодом. Реакційну суміш обережно нагрівають до слабкого кипіння. Бромистий етил, утворюваний під час реакції, збирається на дні приймача у вигляді важкої олієподібної рідини. Як тільки перестануть відганятися краплі бромистого етилу, нагрівання припиняють і виймають алонж із приймача. Реакція утворення бромистого етилу аналогічна схемі утворення хлористого етилу. По закінченні реакції продукт переливають у ділильну воронку, відокремлюють бром етан від води, висушують безводним хлоридом кальцію, зважують на терезах та розраховують вихід продукту. Розрахунок провести по броміду калію. З отриманим препаратом слід зробити пробу Бейльштейна. Для цього на кінець окисленої мідної спіралі треба нанести кілька крапель добутого бромистого етилу і ввести у полум’я пальника. Полум’я забарвлюється в характерний зелений колір, що свідчить про наявність галогену.

Хімізм процесу:
Дослід 3. Добування йодоформу зі спирту
Реактиви та матеріали: етиловий спирт, розчину йоду в йодиді калію, 10 %-ний розчин гідроксиду натрію.
У пробірку наливають 1 мл води, 0,5 мл етилового спирту і 3-4 мл розчину йоду в йодиді калію. В цю суміш по краплях додають 10 %-ний розчин гідроксиду натрію до зникнення бурого забарвлення. Через деякий час спостерігається поява жовтого осаду йодоформу, що легко розпізнається за характерним запахом. Реакція проходить за схемою:
Дослід 4. Заміщення галогену на гідроксил під дією лугу 
Реактиви та матеріали: хлороформ, мл 10 %-й р-н гідроксиду натрію, нітратна кислота, 1%-й р-н нітрату аргентуму
У пробірку до 0,5 мл хлороформу приливають 2-3 мл 10 %-ного розчину гідроксиду натрію й обережно при збовтуванні нагрівають суміш до кипіння. Потім охолоджують, відстоюють і зливають частину водно-лужного шару. До цієї частини обережно додають нітратну кислоту до кислого середовища (проба на лакмус) і кілька крапель 
1%-ного розчину нітрату арґентуму. Утворюється білий осад хлориду арґентуму, не розчинний у нітратній кислоті: 
Хімізм процесу:
Висновки

Контрольні питання
1. Запропонуйте схеми синтезу: хлористого метилу, фторопропану, йодобутану, ізопропілброміду.
2. Зазначте основні напрямки використання галогенопохідних в будівництві, сільському господарстві, в медицині та ін. Наведіть приклади.

3. Які сполуки використовуються як фреони. Напишіть їх формули.

4. Які сполуки називають галогенопохідними вуглеводнів?

5. Які реакції використовують для виявлення Хлору, Брому, Йоду в органічних сполуках? У чому полягає суть цих реакцій? 

6. Як галогеноалкани реагують з металами?    

7. Які особливості поведінки ароматичних галогенопохідних? 

Тести
1. Яка речовина може приєднувати хлороводень:                                                          
А) пропан                                                    Б) пропен

В) 2-бромопропан                                        Г) пропеналь

2. За номенклатурою ІЮПАК CH3-CH(Br)-CH2-CH2-CH3
А) 2-бромобутан                                           Б) 2-бромопентан

В) 4-бромопентан                                          Г) 2-бромопропан

3. Радикал R-CH2Cl є ….
А) аліфатичним                                            Б) ненасиченим

В) насиченим                                               Г) ароматичним

4. Загальна формула галогенопохідних ….. 

А) CnH2n-1X                                               Б) CnH2n-2X

В) CnH2n+1X                                               Г) CnH2n+2X 

5. За історичною назвою CH3Cl це ….
А) хлористий метил                             Б) хлористий етил

В) хлороформ                                       Г) хлорофос

6. Недоліком взаємодії алканів з галогенами є утворення 

А) вуглекислого газу                              Б) алкадієнів

В) моно-, ди- та полігалогеноалканів      Г) моно-, ди- і полігалогенів

7. Для галогенопохідних характерне перегрупування за ……
А) Байєром                                             Б) Марковніковим

В) Лапласа                                              Г) Фаговським

8. Циклопентен знаходиться в основі… .
А) вітаміну А                                        Б) вітаміну В

В) вітаміну В1                                       Д) вітаміну С

9. До складу стероїдів входять ….. .
А) Хлоридні зв’язки                                 Б) Альдегіди

В) Ізопренові зв’язки                                Г) Ізобутанові зв’язки

10. Галогенопохідними вуглеводнів називають продукти….. 

А) заміщення у вуглеводнях одного або декількох атомів водню атомами галогенів
Б) реакції окиснення                              В) горіння                               Г) гідролізу                   
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