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ALKYL HALIDE

C

X

δ+

δ−

Electrophilic carbon atom    Tâm thân đi n tệ ử



  

The strengths of the carbon-
halogen bonds 

C-H 413 C-F 467
C-Cl 346

C-Br 290

C-I 228

Rates of reaction: RCl < RBr < RI



  

SUBSTITUTION or ELIMINATION ?

C
Nu:

−
+ X C

−X :+NuSubstitution

Elimination C C

X

HNu:
−

CC
H

H

H

H
Nu H ++

−X :



  

TÍNH THÂN H CH VÀ TÍNH BASEẠ

               Nu :−

(RO−, Η2O, Br−, NH3,....)

Nucleophile

Base (Lewis)

Substitution

Elimination

 Tính thân h chạ  

    Ái l c đ i v i ch t  ự ố ớ ấ thân đi n tệ ử
 Tính base

    Ái l c đ i v i ự ố ớ proton 

Ph n ng thả ứ ế

Ph n ng ả ứ
tách



  

☻Các ch t thân h ch có ấ ạ tâm thân h chạ

     là các nguyên t  gi ng nhau: ố ố
     Tính thân h ch và tính base bi n đ iạ ế ổ
     song song v i nhauớ .

   Ví d :  tính base và tính thân h ch:ụ ạ
    RO− > HO− >> RCO2

− > ROH > H2O

TÍNH THÂN H CH VÀ TÍNH BASEẠ



  

☻ Khi các tâm thân h ch khác nhauạ  

* Trong cùng m t chu kỳộ : 

   Các ion cùng đi n tíchệ : tính thân h ch và ạ
tính base bi n thiên ế song song v i nhau và ớ
cùng gi m d nả ầ  t  trái sang ph i. ừ ả

TÍNH THÂN H CH VÀ TÍNH BASEẠ

R3C:−

carbanion

:

R2N:
−

amide ion

RO:

:
:

−

alkoxide ion fluoride ion

F:

:
:

−

increasing nucleophilicity and basicity       Tính thân h ch và tính base tăngạ



  

* Trong cùng m t nhómộ : 

Tính base và tính thân h ch bi n đ i ạ ế ổ
ng c ượ v i nhauớ .

S:

:
:

−CH3

more nucleophilic
less basic

O:

:
:

−CH3

less nucleophilic
more basic

TÍNH THÂN H CH VÀ TÍNH BASEẠ

Tính thân h ch m nh h nạ ạ ơ
Tính base y u h nế ơ

Tính thân h ch y u h nạ ế ơ
Tính base m nh h nạ ơ



  

increasing nucleophilicity  
decreasing basicity

I:

:
:

−Br:

:
:

−Cl:

:
:

−F:
:

:
−

 T  trên xu ng ừ ố bán kính nguyên t  ử tăng 

    trong  khi đ  âm đi nộ ệ  l i ạ gi mả . 

 Kh  năng b  ả ị solvat hóa b i dung môi.ở

  Tính thân h ch tăng, tính base gi mạ ả



  

* nh h ng c a đi n tích ionẢ ưở ủ ệ
D ng ạ anion luôn có tính thân

h ch ạ m nhạ  h n d ng ơ ạ phân tử

Ví d :ụ   OH− >  H2O  ;  RO− >  ROH

TÍNH THÂN H CH VÀ TÍNH BASEẠ



  

* nh h ng c a y u t  l p thẢ ưở ủ ế ố ậ ể
     Kích th c càng l n ướ ớ
     ► Tính thân h ch càng y uạ ế
     ► Tính base càng m nhạ
Tính base:      (CH3)3CO–  >  CH3CH2O–     
      

Tính thân h chạ : (CH3)3CO– < CH3CH2O–

TÍNH THÂN H CH VÀ TÍNH BASEẠ



  

TÍNH THÂN H CH VÀ TÍNH BASEẠ

* nh h ng c a dung môiẢ ưở ủ



  



  

NHÓM XU TẤ

 Đ c tách ra kh i phân t  d i d ngượ ỏ ử ướ ạ

    phân t  trung hòa đi nử ệ  ho c ặ ion âm. 

 Nhóm xu t t tấ ố : ion có kh  năng b n ả ề

    v ng hóa đi n tích âm c a nó: ữ ệ ủ base y uế

    Tính base:  F− >> Cl− > Br − > I−   

    Kh  năng xu tả ấ : I− > Br − > Cl− >> F−



  

S

O

O

O R
−

S

O

O

O O
−

R S

O

O

O
−

CH3 S

O

O

O C
−

F

F

F

Alkanesulfonate ion Alkyl sulfate ion p-Toluenesulfonate ion Triflate ion

S

O

O

O R
−

S

O

O

O O
−

R S

O

O

O
−

CH3 S

O

O

O C
−

F

F

F

Alkanesulfonate ion Alkyl sulfate ion p-Toluenesulfonate ion Triflate ion

NHÓM XU T T TẤ Ố



  

Ion có tính base m nh: OHạ − , H−, R− 

► Nhóm xu t r t y uấ ấ ế  

−X R OH X −OHR X +

−X R OH X H2OR X +

H

+

−Nu X
−H+CH3CH2 H CH3CH2 Nu

−Nu X
−

CH3+CH3 CH3 CH3 Nu



  

PH N NG TH  THÂN H CHẢ Ứ Ế Ạ  
(NUCLEOPHILIC SUBSTITUTION)

C X
Nu:−

C Nu X:−+

Nu:

–

  Ch t thân h ch (Nucleophile)ấ ạ

X       Nhóm xu t (Leaving group)ấ

2 c  chơ ế:  S

N

1  và  S

N

2



  

PH N NG TH  THÂN H CHẢ Ứ Ế Ạ  



  

PH N NGTH  THÂN H CH SẢ Ứ Ế Ạ

N

2 



  

PH N NGTH  THÂN H CH SẢ Ứ Ế Ạ

N

2 



  

PH N NGTH  THÂN H CH SẢ Ứ Ế Ạ

N

2 



  

CH T THÂN H CHẤ Ạ  



  

  Ch t thân h ch càng m nh, ph nấ ạ ạ ả
     ng x y ra càng nhanhứ ả
  Đ  m nh t ng đ i c a các ch tộ ạ ươ ố ủ ấ
     thân h chạ :

CH T THÂN H CH Ấ Ạ

CH3Br + Nu :− CH3Nu + Br−

Nu = HS −
> H2ONH3Cl −HO −CH3O −I −CN −

> > > > > >

H2O

C2H5OH



  

NHÓM XU TẤ  



  

●  Carbon mang nhóm th  c ng k nhế ồ ề
→ C n tr  tác kích c a ch t thân h chả ở ủ ấ ạ
→ Ph n ng càng ả ứ ch m.ậ

●  Alkyl halide b c 3ậ °: không cho ph nả

    ng th  Sứ ế N2.

● T ng t , do ch ng ng i l p th ,  ươ ự ướ ạ ậ ể

    vinylic halide và aryl halide hoàn   

    toàn không cho ph n ng th  Sả ứ ế N2. 

C U TRÚC ALKYL HALIDEẤ  



  

C

H

H
H

Br

C

H3C

H3C
H

Br

C

H3C

H
H

Br

C

H3C

H3C

H3C

Br



  



  

 KH  NĂNG B N V NG HÓA Ả Ề Ữ
 

    TR NG THÁI CHUY N TI PẠ Ể Ế

 CH NG NG I L P THƯỚ Ạ Ậ Ể

C U TRÚC ALKYL HALIDEẤ  



  



  



  



  



  



  

Ch ng ng i l p th  trong ướ ạ ậ ể
S

N

2

●  Methyl: CH

3

–X:  r t nhanhấ

●  Alkyl b c 1ậ °: RCH

2

–X: 

 

nhanh

●  Alkyl 2°:  R

2

CH−X: 

 

ch mậ

●  Alkyl 3°: R

3

C–X: k.p.ư 



  



  

CC
Cl

RR

R

Nu :−

Vinyl halide

X No reaction
Cl

: Nu−

X No reaction

Aryl halide

CC
Cl

RR

R

Nu :−

Vinyl halide

X No reaction
Cl

: Nu−

X No reaction

Aryl halide



  

nh h ng c a dung môiẢ ưở ủ

● Dung môi phân c cự  

● Trong dung d ch: ị ch t thân h chấ ạ  và c  ả
t p ch tạ ấ  kích đ ngộ  s  b  ẽ ị solvat hóa:

► B n v ng hóa tr ng thái chuy n ti pề ữ ạ ể ế
  → Tăng v n t c ph n ng. ậ ố ả ứ

► C n tr  s  ti p c n tâm carbon thânả ở ự ế ậ
    đi n t  c a ch t thân  h ch     ệ ử ủ ấ ạ
    →  Gi m t c đ  ph n ng th  Sả ố ộ ả ứ ế N2. 



  

Protonic solvents

Kh  năng solvateả
hóa m nhạ , đ c bi tặ ệ
v i ch t thân h chớ ấ ạ
là anion

► ít đ c s  d ngượ ử ụ

X :− H ORRO H

H

OR

H

OR

nh h ng c a dung môiẢ ưở ủ



  

Dung môi trong ph n ng Sả ứ

N

2
 Solvate hóa t tố  các cation kim lo i ạ
 Solvat hóa r t kémấ  các anion 

C

O

H N
CH3

CH3

: :
:

N,N-Dimethylformamide
              (DMF)

S

O

H3C CH3

: :

:

Dimethylsulfoxide
       (DMSO)

C

O

H3C N
CH3

CH3

: :

:

Dimethylacetamide
         (DMA)

P

O

(CH3)2N N(CH3)2

: :

:

N(CH3)2

:

:

Hexamethylphosphoramide
             (HMPA)



  

C

O

H N
CH3

CH3

: :

:

N,N-Dimethylformamide
              (DMF)

S

O

H3C CH3

: :

:

Dimethylsulfoxide
       (DMSO)

C

O

H3C N
CH3

CH3

: :
:

Dimethylacetamide
         (DMA)

P

O

(CH3)2N N(CH3)2

: :

:

N(CH3)2

:

:

Hexamethylphosphoramide
             (HMPA)

Dung môi trong ph n ng Sả ứ

N

2



  

Y U T  L P TH  TRONG SẾ Ố Ậ Ể

N

2 

S n ph m t o thành có ả ẩ ạ
s  ự đ o ng cả ượ  c u hình ấ
c a nguyên t  carbon ủ ử
so v i ban đ uớ ầ  



  

H
H3C

H

Cl

OH

δ−

δ−

H3C

H

Cl

H
HO:−

H3C

H

H

OH
Cl−+

cis-1-Chloro-3-methylcyclopentane trans-3-methylcyclopentanol

H
H3C

H

Cl

OH

δ−

δ−

H3C

H

Cl

H
HO:−

H3C

H

H

OH
Cl−+

cis-1-Chloro-3-methylcyclopentane trans-3-methylcyclopentanol

Y U T  L P TH  TRONG SẾ Ố Ậ Ể

N

2 



  

Y U T  L P TH  TRONG SẾ Ố Ậ Ể

N

2 



  

Y U T  L P TH  TRONG SẾ Ố Ậ Ể

N

2 



  



  

CH3C

CH3

CH3

Cl C

CH3

H3C

CH3

+ + Cl−Slow

H2O

Step 1

C

CH3

H3C

CH3

+Step 2 O H

H

:

:

+
fast

CH3C

CH3

CH3

O H

H

+:

CH3C

CH3

CH3

O H

H

+: O H

H

:

:

+
fast

CH3C

CH3

CH3

O:

H

:

O H

H

:

H ++Step 3

TH  THÂN H CH SẾ Ạ

N

1 



  

TH  THÂN H CH SẾ Ạ

N

1 



  

 Ch  ph  thu c vào ỉ ụ ộ b n ch t ả ấ và

    n ng đ  ồ ộ Alkyl Halide

 Không ph  thu c vào ụ ộ b n ch tả ấ

    và n ng đồ ộ c a ủ ch t thân h chấ ạ

T c đ  ph n ng th  Số ộ ả ứ ế

N

1



  



  

 KH  NĂNG B N V NG HÓA  Ả Ề Ữ

    ION CARBOCATION

 KHÔNG NH H NG B IẢ ƯỞ Ở

    CH NG NG I L P THƯỚ Ạ Ậ Ể

C U TRÚC ALKYL HALIDEẤ  



  



  

ALKYL CARBOCATION 



  

ALKYL CARBOCATION 



  

ALKYL CARBOCATION 



  

ALLYLIC CARBOCATION 



  

BENZYLIC CARBOCATION



  

Không nh ả
h ng b i ưở ở
ch ng ng i ướ ạ
l p th .ậ ể   



  

Y U T  L P TH  TRONG SẾ Ố Ậ Ể

N

1 



  

Y U T  L P TH  TRONG SẾ Ố Ậ Ể

N

1 



  

R1

R2R3

CC

R1

R2
R3

Nu Nu+

Nu

50% inversion of
   configuration

50% retension of
   configuration

Planar, achiral carbocation
         intermediate

Chiral substrate

Dissociation

C Y

R1

R2

R3

C Nu

R1

R2

R3



  



  

• Protic solvents: tăng t c đ  ion hóaố ộ  
c a alkyl halide ủ

  ► Tăng v n t c ph n ng th  Sậ ố ả ứ ế

N

1

• Nh ng dung môi lo i này th ng có ữ ạ ườ
h ng s  đi n môi l nằ ố ệ ớ , t c có kh  ứ ả
năng tách m nh các ion d ng và âm ạ ươ
ra kh i nhau. ỏ

nh h ng c a dung môiẢ ưở ủ



  

S  C NH TRANH GI A SỰ Ạ Ữ

N

1 và S

N

2
4 y u t  quan tr ngế ố ọ
 C u trúc c a tác ch tấ ủ ấ
 N ng đ  và đ  m nh c a ch tồ ộ ộ ạ ủ ấ
    thân h chạ
 Dung môi
 B n ch t c a nhóm xu tả ấ ủ ấ



  

SN

1

SN

2

R–X 3° Methyl > 1° > 2° 

Nu:

– Base Lewis y u, cácế
phân t  trung hòaử
ho c các phân tặ ử
dung môi 
(s  dung môi gi i)ự ả

BaseLewis 
m nh, ạ

n ng đ  caoồ ộ

Dung
môi

Phân c c, có proton ự
(r u, n c,…)ượ ướ

Phân c c, khôngự
có proton (DMF,
DMSO,…)

Nhóm xu tấ : nh h ng Ả ưở nh  nhauư  trong c  haiả
lo i ph n ng: ạ ả ứ nhóm xu t càng t tấ ố  khi nó có
tính base càng y uế .                                



  

 S

N

1  OR   S

N

2 ???



  



  

    S n ph m c a (a) là đ ng phân c a ả ẩ ủ ồ ủ
s n ph m (b). Ph n ng Sả ẩ ả ứ N1  Hay SN2 ?



  

  S p x p các đ ng phân có ắ ế ồ

cùng CTPT C

4

H

9

Cl theo 

chi u ề gi mả  d n ho t tính ầ ạ

trong ph n ng v i ả ứ ớ sodium 

iodide trong acetone?



  

Hóa h c l p th  c a A và  B?ọ ậ ể ủ



  

?

?



  

Hóa h c l p th  c a ọ ậ ể ủ
2-Bromobutane?



  

V n t c ph n ng tăng khi ậ ố ả ứ

dùng m t l ng nh  ộ ượ ỏ NaI làm 

xúc tác. 

Gi i thích?ả  



  

PH N NG TÁCH (KH )Ả Ứ Ử  
(ELIMINATION REACTION)

 Phân t  b  lo i: HX (dehydrohalogenử ị ạ
    hóa), n c (dehydrat hóa),…ướ
 Quy t c Zaitsevắ : s n ph m chính t oả ẩ ạ
    thành s  là alkene mang nhi u nhómẽ ề
    th  nh t ế ấ

C

Y

C

Z

elimination

(−YZ)

CC



  

Đ  b n c a Alkeneộ ề ủ



  

PH N NG TÁCH Ả Ứ  



  

Hai c  chơ ế: Tách E1 và Tách E2 

PH N NG TÁCHẢ Ứ   

CH3CH2CHCH3

CH3CH2CCH3

CH3

CH3CH2O − Na+

CH3CH2OH
2-Bromobutane

CH3CH =  CHCH3 CH3CH2CH = CH2

2-Butene  (81%) 1-Butene  (19%)

+

CH3CH2O − Na+

CH3CH2OH

CH3CH =  C(CH3)2 CH3CH2C = CH2

2-Methyl-2-butene  (70%) 2-Methyl-1-butene (30%)

+

2-Bromo-2-methylbutane

Br

Br CH3



  

► C n s  d ng ầ ử ụ Base m nhạ  và n ngồ
    đ  base caoộ . 

PH N NG TÁCH E2Ả Ứ  



  



  

Y U T  L P TH  TRONG E2Ế Ố Ậ Ể  

Nguyên t  ử H, hai nguyên t  ử C và nhóm

xu t ấ X:  anti periplanar 

H

X

Anti periplanar

H

X

Anti transition state

B...

:

Alkene



  

Y U T  L P TH  TRONG E2Ế Ố Ậ Ể  



  

Y U T  L P TH  TRONG E2Ế Ố Ậ Ể  



  

Y U T  L P TH  TRONG E2Ế Ố Ậ Ể  
CH3CH2CH2Br + tBuOK             CH3CH=CH2  

t BuOH

H CH3

H

Br

H H

H3C H

H

H

H Br

H H

CH3

H

Br H

H3C

H

H

H Br

H

H

CH3

H

HBr

H

H

H

CH3

H

Br

H



  



  



  

Y U T  L P TH  TRONG E2Ế Ố Ậ Ể  

C

Br

Ph
H

KOH

EthanolC

H

Br Ph

B:
C

Ph
H

C
Br

Ph

H

Br Ph

PhH

Br

Ph
H

Br
Ph

meso-1,2-Dibromo-1,2-diphenylethane (E)-1-Bromo-1,2-diphenylethylene



  

Y U T  L P TH  TRONG E2Ế Ố Ậ Ể  

Cyclohexyl halide: H và X đ u  v  tríề ở ị
axial và là trans đ i v i nhauố ớ



  



  



  



  



  



  

PH N NG TÁCH E1Ả Ứ  

► Không c n dùngầ
     base m nhạ



  

Ch  x y ra đ i v i nh ng ch t cóỉ ả ố ớ ữ ấ
th  ion hóa t o thành carbocationể ạ
b n v ng:ề ữ
  Alkyl halide b c 3ậ °
  Benzyl halide
  Allyl halide,…

PH N NG TÁCH E1Ả Ứ  



  



  



  



  

Ph n ngả ứ  Thế hay Kh  ử ?

 Ch ng ng i l p thướ ạ ậ ể
 Tính base 
 Nhi t đệ ộ



  

CH NG NG I L P THƯỚ Ạ Ậ Ể



  

E2  hay S

N

2 ???



  

E2  hay S

N

2 ???



  

TÍNH BASE



  

TÍNH BASE



  

Nhi t đệ ộ

Ph n ng táchả ứ : ∆S > 0

► ∆G < 0 khi T càng l nớ

► Ph n ng tách c n nhi t ả ứ ầ ệ

độ 



  

Nhóm xu t trong E2 và E1ấ



  



  

Nhóm xu t trong E2 và E1ấ



  

S  t o thành Tosylateự ạ

Reagents:  ROH + TsCl + Pyridine



  

S  t o thành Mesylateự ạ

   Reagents:  ROH + MsCl + Triethylamine



  



  



  

S n Ph m Chính?ả ẩ



  

S n Ph m Chính?ả ẩ



  

S n Ph m Chính?ả ẩ



  

S n Ph m Chính?ả ẩ



  

C  ch  ?ơ ế



  



  

C  ch  ?ơ ế
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