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CH NG I: ƯƠ D N XU T HALOGENẪ Ấ

1.1. D n xu t monohalogenẫ ấ
1.1.1. C u t o và g i tênấ ạ ọ

D n xu t monohalogen là nh ng h p ch t có công th c chung R-X (trongẫ ấ ữ ợ ấ ứ  
đó: R – : CnH2n + 2 – 2a’ – 1 – v i n: s  cacbon c a R, a’ = s  π + s  vòng c a R).ớ ố ủ ố ố ủ

Ví d : ụ (CH3)3CX : tert-butylhalogenua

 

Cl

Phenyl clorua

Theo IUPAC: xem X là nhóm th  g i tên theo hydrocacbon t ng ng.ế ọ ươ ứ
Ví d :ụ  

Thông d ng: Đ c nh  este vô c  ụ ọ ư ơ G c hydrocacbon + halogenuaố
Ví d :ụ  

Benzyl cloruaCH2 CH CH2 Allyl clorua CH2ClCl

1.1.2. Tính ch t v t lýấ ậ
Các d n xu t halogen có các tính ch t chung sau đây:ẫ ấ ấ
- Nhi t đ  sôi các d n xu t halogenệ ộ ẫ ấ  cao h n hydrocacbon t ng ng doơ ươ ứ  

phân t  có phân c c l n.ử ự ớ
- Nhi t đ  sôi tùy thu c ệ ộ ộ vào halogen t ng ng: d n xu t Flo có tươ ứ ẫ ấ 0

s th pấ  
nh t và cao nh t là d n xu t Iotấ ấ ẫ ấ

- Do không có liên k t hydro liên phân t  v i Hế ử ớ 2O nên d n xu t halogenẫ ấ  
không tan trong n c nh ng l i tan t t trong các dung môi h u c .ướ ư ạ ố ữ ơ

- Các d n xu t c a I, Br và polyclo có t  tr ng l n h n dẫ ấ ủ ỉ ọ ớ ơ n cướ .
1.1.3. Các ph ng pháp đi u chươ ề ế

(1)T  các Hydrocacbon t ng ng:ừ ươ ứ  
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- T  ankan: dùng ph n ng th  theo c  ch  g c t  do Sừ ả ứ ế ơ ế ố ự R, t ng t  đ i v iươ ự ố ớ  
g c ankyl g n vào vòng th m.ố ắ ơ

- T  hydrocacbon th m: dùng ph n ng th  theo c  ch  Sừ ơ ả ứ ế ơ ế E

- T  các hydrocacbon không no: dùng ph n ng c ng Aừ ả ứ ộ E  các n i π C=C,ở ố  
riêng c ng vào vòng benzen dùng ph n ng c ng Aộ ả ứ ộ R

(2)T  ancol:ừ  dùng SOCl2, PX3, PX5, HX
R – OH + SOCl2 → R – X + SO2 + HX
R – OH + PX3 → R – X + POX3 + HX
R – OH + HX → R – X + H2O
(3)T  andehyt và xeton:ừ  dùng PX5

C O + PX5 CX2 + POX3

(4)Thay th  halogen l n nhau:ế ẫ

(X: Cl, Br)
Các ph ng pháp (2), (3), (4) là các ph ng pháp t ng h pươ ươ ổ ợ

1.1.4. Tính ch t hóa h cấ ọ
Do X có đ  âm ộ đi n l n h n C, do đó liên k t C – X phân c c m nh,ệ ớ ơ ế ự ạ  
X có th  đ c thay th  b i m t tác nhân có tính baz  m nh h n X.ể ượ ế ở ộ ơ ạ ơ  

Tác nhân baz  có c p đi n t  t  do hay giàu electron s  t n công vào trung tâmơ ặ ệ ử ự ẽ ấ  
d ng đi n c a phân t . Ph n ng lo i này đ c g i là ph n ng th  ái nhânươ ệ ủ ử ả ứ ạ ượ ọ ả ứ ế  
(SN).

Ngoài ra, R – X còn tham gia ph n ng tách lo i H – X.ả ứ ạ
1.1.4.1. Ph n ng th  nucleophin Sả ứ ế N: Ta có th  mô t  ph n ng th  nucleophin ể ả ả ứ ế ở 
nguyên t  cacbon no b ng s  đ  t ng quát nh  sau:ử ằ ơ ồ ổ ư

Y + R X→ R Y + X
Trong đó X là nhóm đ c thay th , có tính ch t hútượ ế ấ  electron, 

là tác nhân nucleophin. Nhi u ph n ng quan tr ng trong hóa h u c  thu c lo iề ả ứ ọ ữ ơ ộ ạ  
SN. 

- Chuy n hóa ankyl halogenua ho c arylsunfonatể ặ  ankyl    
(trong đó X: Cl, Br, I, OSO3Ar)
Tùy vào tác nhân nucleophin mà ta có các s n ph m khác nhau:ả ẩ

Y + R X→

ancol (Y : OH, H2O)

ete     (Y : RO, ROH)

este    (Y : RCOO, RCOOH)

- Ankyl hóa amin b ng ankyl halogenua ho c arylsunfonat ankylằ ặ
- Ankyl hóa amin b ng ankyl halogenua ho c arylsunfonat ankylằ ặ
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- Chuy n hóa ancol thành d n xu t halogen nh  tác d ng c a HX, PXể ẫ ấ ờ ụ ủ 3, 
PX5.

- Chuy n hóa ancol thành ete trong môi tr ng axit.ể ườ
- Phân c t ete nh  tác d ng c a axit HXắ ờ ụ ủ

Y:
+ XOH → ROH

HOH → R – OH + HX
O → ROR' + XR

+ XCN → R C N

+ XI → RI

R' C C → R C C R' + X

v.v...
1.1.4.2. Ph n ng th  nucleophin Sả ứ ế N2 (th  nucleophin l ng phân t )ế ưỡ ử

a. C  ch  ph n ng ơ ế ả ứ SN2
- Đ c đi m c  b n c a ặ ể ơ ả ủ SN2 là hình thành ph c ho t đ ng hay là tr ng tháiứ ạ ộ ạ  

chuy n ti p trong quá trình ph n ng, không t o ra s n ph m trung gian. Khi tácể ế ả ứ ạ ả ẩ  
nhân nucleophin đ n g n ch t ph n ng, liên k t m i gi a C và nhóm Y đ cế ầ ấ ả ứ ế ớ ữ ượ  
hình thành đ ng th i v i s  y u đi và tách ra c a liên k t cũ gi a C và nhóm X.ồ ờ ớ ự ế ủ ế ữ  
Nh  v y c  hai thành ph n: tác nhân Yư ậ ả ầ - và ch t ph n ng RX đ u tham gia vàoấ ả ứ ề  
giai đo n t o ra tr ng thái chuy n ti p.ạ ạ ạ ể ế

Thí d : ụ CH3Br tác d ng v i dung d ch NaOHụ ớ ị

+H3C Br OH

H

HH

BrHO
δ δ

H

H

HHO + Br

- B c đ ng h cậ ộ ọ  c a ph n ng là 2: v = k.[CHủ ả ứ 3Br].[OH-]
b. Gi n đ  năng l ng c a ph n ng Sả ồ ượ ủ ả ứ N2
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Y + R X Y X
δ δ

R R Y + X

To  đ  ph n ngạ ộ ả ứ

Tr ng thái chuy nạ ể
E
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c. Hóa h c l p th  Sọ ậ ể N2: ph n ng x y ra v i s  ngh ch đ o c u hìnhả ứ ả ớ ự ị ả ấ  
Ví d : ụ R(-)-2-bromoctan tác d ng v i NaOH thu đ c S(-)-octan-2-olụ ớ ượ
(c u hình R → S).ấ

H

C6H13

H3C

Br + NaOH H

C6H13

CH3

HO + NaBr

S  ngh ch đ o c u hìnhự ị ả ấ  đ a đ n k t lu n: trong ph n ng Sư ế ế ậ ả ứ N2 tác nhân 
nucleophin t n công t  phía ng c v i nhóm halogen.ấ ừ ượ ớ

d. Ph n ng ph  kém theo Sả ứ ụ N2 là ph n ng Eả ứ 2

H3C (CH2)5 CH

Br

CH3 + H3C CH2 O
SN2

E2

H3C (CH2)5 CH

OC2H5

CH3

H3C (CH2)4 CH CH CH3

1.1.4.2. Ph n ng th  nucleophin Sả ứ ế N1 
a. Cơ ch  ph n ng Sế ả ứ N1
ph n ng tr i qua 2 giai đo n:ả ứ ả ạ

C

CH3

Br

CH3

H3C C

CH3

CH3

H3C + Br (1)

C

CH3

CH3

H3C + OH
nhanh C

CH3

CH3

OH

H3C (2)

B c c a ph n ng là b c 1: n u giai đo n 2 ậ ủ ả ứ ậ ế ạ th t nhanh so v i giai đo nậ ớ ạ  
đ u, v n t c c a ph n ng ch  tùy thu c vào ch t tác d ng:  v = k.[(CHầ ậ ố ủ ả ứ ỉ ộ ấ ụ 3)3C Br]

b. Gi n đ  năng l ng c a ph n ng Sả ồ ượ ủ ả ứ N1
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E

To  đ  ph n ngạ ộ ả ứ
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t  h p Ionổ ợ

C X
C Y

C X

C
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c. Hóa h c l p th  ọ ậ ể SN1
Ta phân bi t các tr ng h p sau:ệ ườ ợ
- Tr ng h p cacbocation hoàn toàn t  do:ườ ợ ự
N u th c hi n trong dung môi có kh  năng phân ly t t  nh : HCOOH,ế ự ệ ả ố ư  

C2H5OH + H2O, CH3COCH3 + H2O, H2O. Sau khi đ c ion hóa đ  cho ra c p ion,ượ ể ặ  
c p ion b  dung môi hóa và tách ra h n. Trong đi u ki n này, cacbocation ph ngặ ị ẳ ề ệ ẳ  
và đ i x ng, s  t n công c a nhóm Yố ứ ự ấ ủ - vào hai bên x y ra v i xác xu t nh  nhau.ả ớ ấ ư  
Nh  v y n u ch t R – X có tính đ i quang thì sau ph n ng k t qu  thu đ cư ậ ế ấ ố ả ứ ế ả ượ  
bi n th  raxemic.ế ể

Y C Y

YC

Y C

- Tr ng h p cacbocation d i d ng c p ion:ườ ợ ướ ạ ặ
Đ i v i dung môi không có kh  năng phân ly l n (ví d  CHố ớ ả ớ ụ 3COOH ch ngẳ  

h n), cacbocation sinh ra d i d ng c p ion, lúc đó m t bên cacbocation b  nhómạ ướ ạ ặ ộ ị  
X- c n tr , ch t nucleophin t n công v  phía đ i di n, t o ra ngh ch đ o c uả ở ấ ấ ề ố ệ ạ ị ả ấ  
hình m t ph n.ộ ầ

C

Y

Trong th c t  ph n ng Sự ế ả ứ N1 có th  cho ra c  m t “ph ” k t qu  khácể ả ộ ổ ế ả  
nhau t  phía u tiên raxemic hóa đ n phía u tiên quay c u hình.ừ ư ế ư ấ

M c đ  raxemic hóa s  tăng lên theo đ  b n c a cacbocation và đ  trứ ộ ẽ ộ ề ủ ộ ơ 
hóa h c c a môi tr ng v i cacbocation.ọ ủ ườ ớ

N u  không  t p  đ c  cacbocation  ph ng  thì  không  x y  ra  ph n  ngế ạ ượ ẳ ả ả ứ  
SN1đ c.ượ

Ví d : ụ không cho ph n ngả ứ   SN1đ cượ
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h ng t n công u thướ ấ ư ế

Br
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d. Ph n ng ph  kèm theo ả ứ ụ SN1
Ph n ng Sả ứ N1 có t o ra cacbocation nên nh ng ph n ng ph  có th  x yạ ữ ả ứ ụ ể ả  

ra nh  ph n ng kh , chuy n v .ư ả ứ ử ể ị
1.1.4.3. Nh ng y u t  nh h ng đ n ph n ng th  nucleophinữ ế ố ả ưở ế ả ứ ế

Có th  x y ra tr ng h p u tiên  ể ả ườ ợ ư SN1, SN2 hay c  hai v i v n t c nh tả ớ ậ ố ấ  
đ nh ph  thu c vào:ị ụ ộ
1.1.4.3.1. nh h ng b i g c RẢ ưở ở ố

R nh h ng chính đ n c  ch  th  Sả ưở ế ơ ế ế N

- N u g c R là ankyl b c 1 ế ố ậ SN2 x y ra d  dàngả ễ
- N u g c R là aralkyl, ankyl b c cao ế ố ậ SN1 x y ra d  dàngả ễ
- N u g c R là allyl, aryl metyl x y ra đ ng th i Sế ố ả ồ ờ N1 và SN2
- N u g c R là vinyl hay phenyl khó x y ra Sế ố ả N1 l n Sẫ N2
- Cacbocation càng b n thì ph n ng x y ra theo c  ch  ề ả ứ ả ơ ế SN1 càng thu nậ  

l i, c  th  ta chú ý t ng g c:ợ ụ ể ừ ố
+ G c ankyl: b c c a Cacbon mang X càng cao thì kh  năng tham gia ố ậ ủ ả SN2 

càng gi m, trong khi đó kh  năng tham gia Sả ả N1 càng tăng.

C

R

R'

R''

X CH

R

R'

X CH2R X

SN1 SN2

+ G c allyl và aryl metyl:ố

(cacbocation b n nh  + C cho nên Sề ờ N1 t t)ố
M t khác Sặ N2 c a allyl cũng d  dàng vì tr ng thái chuy n ti p t ng ngủ ễ ạ ể ế ươ ứ  

đ c n đ nh nh  s  xen ph  gi a orbital π c a n i đôi v i orbital c a tr ngượ ổ ị ờ ự ủ ữ ủ ố ớ ủ ạ  
thái chuy n ti p.ể ế

C

CH

H

H

C
H

H

X

Y

Do đó trong đi u ki n này y u t  phân ly c a dung môi, tính ái nhân c aề ệ ế ố ủ ủ  
dung môi s  r t quan tr ng.ẽ ấ ọ

7 Tác gi : ThS. Tán Đ c – Nguy n Minh Hi nả ứ ễ ề
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Đ i v i g c benzyl cũng x y ra theo hai h ng Số ớ ố ả ướ N1 và SN2, cách gi i thíchả  
t ng t  nh  đ i v i g c allyl. Th c nghi m đã ch ng minh r ng kh  năng Sươ ự ư ố ớ ố ự ệ ứ ằ ả N1 
thay đ i nh  sau:ổ ư

Allyl > benzyl > R3C – X > R2CH – X > RCH2 – X > CH3 – X 
1.1.4.3.2. nh h ng c a nhóm b  thay th  (nhóm xu t ra – X)Ả ưở ủ ị ế ấ

- Kh  năng ph n ng:ả ả ứ

- I    : 3

- Br  : 1
- Cl  : 0,02
- F   : 0,0001

- OH2    : 1
- OH  : 10-10

O N

O

O

: 0,01

- Đ i v i R – X thì: I > Br > Cl >> F , nguyên nhân là do đ  dài liên k t C-Iố ớ ộ ế  
là l n nh t và s  phân c c hóa  I là l n nh t.ớ ấ ự ự ở ớ ấ

- Các nhóm – OH ph n ng kém nh t, do đó bình th ng không tách ra ionả ứ ấ ườ  
– OH đ c, chính vì th  ancol ch  đ c este hóa trong môi tr ng axit và ete chượ ế ỉ ượ ườ ỉ 
đ c phân c t trong môi tr ng axit.ượ ắ ườ
1.1.4.3.3. nh h ng c a tác nhân nucleophin (nhóm nh p – Y)Ả ưở ủ ậ

Ch  có ph n ng Sỉ ả ứ N2 m i ph  thu c vào tác nhân nucleophin. Gi a tínhớ ụ ộ ữ  
nucleophin và tính baz  th ng có tính “song song”. Nh ng baz  m nh nh :ơ ườ ữ ơ ạ ư  
C2H5O-, HO- cũng đ ng th i có tính nucleophin m nh, nh ng không ph i bao giồ ờ ạ ư ả ờ 
cũng v y.ậ

a) Tác nhân nucleophin mang đi n tích âm có l c nucleophin l n h n axitệ ự ớ ơ  
liên h p c a nó, phù h p v i tr t t  v  l c bazợ ủ ợ ớ ậ ự ề ự ơ
HO- > HOH; NH2

- > NH3

b) Đ i v i ố ớ tác nhân nucleophin có c u t o t ng t  nhau và ng v i cácấ ạ ươ ự ứ ớ  
nguyên t  trong chu kì nh , s  bi n thiên v  l c nucleophin song songố ỏ ự ế ề ự  
v i l c bazớ ự ơ
NH2

- > RO- > HO- > R2NH > ArO- > NH3 > F- > H2O
c) Đ i v i các nguyên t  trong cùng m t phân nhóm: l c ái nhân tăng tố ớ ố ộ ự ừ 

trên xu ng theo chi u t n c a ban kính ố ề ằ ủ nguyên t  và đ  phân c c hóa,ử ộ ự  
trái v i tr t t  l c bazớ ậ ự ự ơ
I- > Br- > Cl- > F- 
HS- > HO- ; C2H5S- > C2H5O-

d) Đ i v i tác nhân ố ớ nucleophin có nhóm th , kh  năng ph n ng gi m khiế ả ả ứ ả  
s  án ng  không gian tăng lên dù l c baz  tăng hay gi mự ữ ự ơ ả

1.1.4.3.4. nh h ng c a dung môiẢ ưở ủ
SN1 hay SN2 ch  là lý t ng do ta b  qua dung môi, th c t , không có sỉ ưở ỏ ự ế ự 

t ng tác c a dung môi ph n ng không x y ra. ươ ủ ả ứ ả
Ví d :ụ  (C6H5)3CCl + CH3OH trong benzen v i v=k[(Cớ 6H5)3CCl].[CH3OH]
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Trong  phenol:  v=  k[(C6H5)3CCl].[CH3OH].[C6H5OH]  m c  dù  Cặ 6H5OH 
không có m t trong ph ng trình t  l ng c a ph n ng. Đó là vì CHặ ươ ỉ ượ ủ ả ứ 3OH và 
C6H5OH đã tham gia. Quá trình t o ra tr ng thái chuy n ti pạ ạ ể ế

C6H5

C6H5 C6H5

ClO

H3C

H

H O CH3

Và ảnh h ng c a dung môi đ n ph n ng th  mucleophin có th  hi uưở ủ ế ả ứ ế ể ể  
nh  sau:ư

a) Nh ng dung môi có c  hai tính ch tữ ả ấ  nucleophin và electrophin nh  Hư 2O, 
r u, amin thì:ượ
- solvat hóa c  anion (và nh ng phân t  có d  electron) do chúng có Hả ữ ử ư  
linh đ ngộ
- solvat hóa c  anion (và phân t  thi u electron) do chúng còn d  c pả ử ế ư ặ  
electron.

Đ i v i ph n ng Số ớ ả ứ N quan tr ng là s  solvat hóa, anion b  tách ra b ng conọ ự ị ằ  
đ ng t o liên k t H.ườ ạ ế

R X H OR'

Th c nghi m cho th y kh  năng làm n ự ệ ấ ả ổ đ nh anion: ị
HCOOH > C6H5OH > R’OH

Do đó: ph n ng Sả ứ N2 trong r u nh ng Sượ ư N1 trong HCOOH.
b) Nh ng dung môi có tính ữ nucleophin và electrophin nh  ROH, axeton...ư  

không có kh  năng t o liên k t H v i anion nên ch  thu n l i cho sả ạ ế ớ ỉ ậ ợ ự 
solvat hóa cation.

1.1.4.4. Ph n ng th  Sả ứ ế N  vòng benzenở
- Các d n xu t halogen g n ẫ ấ ắ tr c ti p vào vòng benzen tham gia ph n ngự ế ả ứ  

th  Sế N  r t khó khăn. Đi u này đ c gi i thích là do hi u ng p-π làm cho liênấ ề ượ ả ệ ứ  
k t C-X kém phân c c.ế ự

X

- C  ch : gi ng nh  c  ch  th  Sơ ế ố ư ơ ế ế E (ph n hydrocacbon th m) ch  khácầ ơ ỉ  
ph c σ là ion âmứ

-  D nẫ  xu t n u có các nhóm th  hút e m nhấ ế ế ạ  nh : NOư 2, 

SO3H, - CHO, - COOH, -CN g n v i v  trí octo, para đ i v i X- thì ph n ng Sắ ớ ị ố ớ ả ứ N 

x y ra d  dàng. Gi i thích d a vào c  ch  và đ  b n c a ph c σ.ả ễ ả ự ơ ế ộ ề ủ ứ
1.1.4.5. Ph n ng tách Hydrohalogenua c a d n xu t halogenả ứ ủ ẫ ấ

- Khi đun nóng RX v i ki m + Cớ ề 2H5OH th ng x y ra:ườ ả

9 Tác gi : ThS. Tán Đ c – Nguy n Minh Hi nả ứ ễ ề

X



Hóa h u c  3ữ ơ

RX

-HX

SN

C C + H2O + X

ROH + X

- V  m c đ  tách: RI > RBr > RCl > RFề ứ ộ
1.1.4.5.1. Tách E1

a. C  chơ ế
T ng t  Sươ ự N1, E1 là ph n ng hai giai đo n, s n ph m trung gian là Rả ứ ạ ả ẩ +. 

N u không ghi vai trò r t quan tr ng c a dung môi ta có s  đ :ế ấ ọ ủ ơ ồ

H C C X H C C X

H C C C C H

Ví d :ụ

(CH3)3CBr
- Br

(CH3)3C
H2O

-H3O
(CH3)2C CH2

b. Nh n xétậ
- C  ch  tách đ n phân t  E1 t ng t  c  ch  Sơ ế ơ ử ươ ự ơ ế N1 v  giai đo n ch m t oề ạ ậ ạ  

ra cacbocation, nh ng  giai đo n sau thì khác v  h ng c a ph n ng. Trongư ở ạ ề ướ ủ ả ứ  
ph n ng E1, cacbocation tách prôton t o ra s n ph m ch a no. Ph n ng x yả ứ ạ ả ẩ ư ả ứ ả  
ra theo h ng nhóm X b  tách ra cùng v i nguyên t  ướ ị ớ ử β -hidro  cacbon b c caoở ậ  
nh t và t o ra n i đôi có nhi u nhóm th  nh t (qui t c Zaixep), nghĩa là t o raấ ạ ố ề ế ấ ắ ạ  
cacbocation b n.ề

- C u trúc cacbocation c a ch t ph n ng, tác nhân: ấ ủ ấ ả ứ
+ T c đ  ph n ng ph  thu c vào đ  b n c a cacbocation. Cacbocationố ộ ả ứ ụ ộ ộ ề ủ  

càng b n, t c đ  ph n ng càng cao. ề ố ộ ả ứ
Nhóm th  có hi u ng +I, +C  v  trí ế ệ ứ ở ị α  đ i v i trung tâm ph n ng làmố ớ ả ứ  

n đ nh cacbocation, làm tăng t c đ  ph n ng:ổ ị ố ộ ả ứ
                   (CH3)3CBr > (CH3)2CHBr > CH3CH2Br > CH3Br
                   (C6H5)3CBr > (C6H5)2CHBr > C6H5CH2Br > CH3Br

Nh  v y ph n ng x y ra d  dàng v i d n xu t b c ba đ  hình thànhư ậ ả ứ ả ễ ớ ẫ ấ ậ ể  
cacbocation b c ba.ậ

+ Ph n ng tách E1 th ng dùng cho các h p ch t ancol trong môi tr ngả ứ ườ ợ ấ ườ  
axit m nh đ  t ng h p anken qua cacbocation h n là các d n xu t halogen hayạ ể ổ ợ ơ ẫ ấ  
sunfonat cho h n h p s n ph m ph c t p:ỗ ợ ả ẩ ứ ạ
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OH

H3PO4 H2O

85%

+ Tác nhân: không có tính baz  ho c baz  r t y u thu n l i cho E1.ơ ặ ơ ấ ế ậ ợ
- nh h ng c a nhóm đi ra: T c đ  ph n ng tách ph  thu c vào đ  b nẢ ưở ủ ố ộ ả ứ ụ ộ ộ ề  

liên k t C – X. Liên k t càng kém b n, ph n ng x y ra càng d . T c đ  ph nế ế ề ả ứ ả ễ ố ộ ả  
ng: ứ

R – F    <<   R – Cl   <   R – Br   <   R – I
- Đ ng h c c a ph n ng: Ph n ng E1 là ph n ng b c 1 vì v n t c c aộ ọ ủ ả ứ ả ứ ả ứ ậ ậ ố ủ  

ph n ng ch  ph  thu c n ng đ  c a ch t ph n ng ch  không ph  thu c vàoả ứ ỉ ụ ộ ồ ộ ủ ấ ả ứ ứ ụ ộ  
n ng đ  tác nhân nucleophin.ồ ộ

- nh h ng l p thẢ ưở ậ ể
V  ph ng di n hoá h c l p th , các ph n ng E1 trong dung d ch khôngề ươ ệ ọ ậ ể ả ứ ị  

có tính đ c thù nh  ph n ng E2, vì cacbocation trung gian sinh ra có c u trúcặ ư ả ứ ấ  
ph ng, do đó s  tách không ph  thu c vào c u hình c a phân t  ban đ u. Tuyẳ ự ụ ộ ấ ủ ử ầ  
v y n u nhóm X ch a r i kh i nguyên t  C mang đi n d ng m t kho ng cáchậ ế ư ờ ỏ ử ệ ươ ộ ả  
đ  xa mà đã x y ra s  tách proton ho c n u trong ph n ng ch  t o ra nh ngủ ả ự ặ ế ả ứ ỉ ạ ữ  
c p ion trung gian, thì s  tách theo ki u trans s  chi m u th  h n.ặ ự ể ẽ ế ư ế ơ

Ví d : Trong th c t ,  nh ng đi u ki n c a ph n ng E1, t  hai đ ngụ ự ế ở ữ ề ệ ủ ả ứ ừ ồ  
phân cis và trans c a 1-metyl-2-cloxyclohexan đ u t o ra 1-metylxyclohexen làủ ề ạ  
chính, cùng v i 3-metylxyclohexen, nh ng t  đ ng phân cis ( tách ki u trans) tớ ư ừ ồ ể ỷ 
l  1-metylxclohexen cao h n:ệ ơ

H

CH3

H

H

CH3

Cl

H

CH3

H

H

Cl

CIS-

TRANS-

CH3

1-Metylxyclohexen

H

CH3

3-Metylxiclohexen

- S  chuy n vự ể ị
Ph n ng E1 còn có s  chuy n v  c a cacbocation nh   Sả ứ ự ể ị ủ ư ở N1, bi u hi nể ệ  

trong nh ng ph n ng xúc tác axit. Ch ng h n, ph n ng tách c a 3 – metyl – 2ữ ả ứ ẳ ạ ả ứ ủ  
– butanol không ph i cho 2 mà 3 s n ph m:ả ả ẩ
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CH3 C C CH3

CH3

H H

OH

CH3 C C CH2

CH3

H

H

CH3 C C CH3

CH3 H

H C C CH2

H

CH3

CH3

3-metyl-2-butanol

2-metyl-2-buten 3-metyl-1-buten 2-metyl-1-buten

B i vì có quá trình chuy n v  hidrua t  cation b c 2 t i b c 3:ở ể ị ừ ậ ớ ậ

CH3 C C CH3

CH3

H H

CH3 C C CH3

CH3

H

H

Cation 3-metyl-2-butyl cation 2-metyl-2-butyl

Theo c  ch  chung sau:ơ ế

CH3 C C CH3

CH3

H H

OH

3-metyl-2-butanol

H
CH3 C C CH3

CH3

H OH2

H

- H2O

CH3 C C CH3

CH3

H

H
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CH3 C C CH2

CH3

Ha

H

3-metyl-2-butanol

Hb

CH3 C C CH3

CH3 H

CH3 C C CH2

CH3

H

H

- Ha

- Hb

Hx CH2 C C

CH3

CH3

H

Hy

CH3 C C CH3

CH3 H

- Hy

- Hx CH2 C

CH3

CH2CH3 6.3.3.
1.1.4.5.2. Tách E2

a. C  chơ ế

Y H C C X Y H C C X

YH C C X

δ- δ-

 đây:Ở
- X có th  là F, Cl, Br, I, OSOể 2R,….
- Y- là m t anion hay phân t  trung hoà v i c p electron ch a s  d ngộ ử ớ ặ ư ử ụ  

( baz ) nh  OHơ ư -, C2H5O-, C6H5O-, NR3,…
Ví d : ụ
Ph n ng tách HBr t  bromua nh  tác d ng c a etylat natri trong etanol:ả ứ ừ ờ ụ ủ

C C

H

H3C H

Br

HH

C C

H

H3C H

Br

HH

C2H5O

C C

H

H3C H

H

BrH C2H5OH

b. Nh n xétậ
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- C  ch  ph n ng tách nucleophin l ng phân t  E2 có nh ng nét t ngơ ế ả ứ ưỡ ử ữ ươ  
t  c  ch  ph n ng Sự ơ ế ả ứ N2 vì cũng là ph n ng m t giai đo n và đi qua ph c ho tả ứ ộ ạ ứ ạ  
đ ng ( tr ng thái chuy n ti p).ộ ạ ể ế

Khác v i ph n ng Sớ ả ứ N2, trong ph n ng E2, ph c ho t đ ng sinh ra doả ứ ứ ạ ộ  
t ng tác gi a tác nhân Yươ ữ - và nguyên t  ử β - hydro trong phân t  ch t ph n ng,ử ấ ả ứ  
ph n ng này tách prôton cùng v i Yả ứ ớ - và nhóm X, đ ng th i t o s n ph m ch aồ ờ ạ ả ẩ ư  
no.

- nh h ng c a ch t ban đ uẢ ưở ủ ấ ầ
+ Ph n ng E2 là đ ng b , giai đo n quy t đ nh t c đ  x y ra s  phân c tả ứ ồ ộ ạ ế ị ố ộ ả ự ắ  

liên k t C – H và C – Z đ ng th i. ế ồ ờ
+ Trong ph n ng tách c a các ankylhalogenua, tính cacbanion nh , nênả ứ ủ ỏ  

đ a thêm nhóm ankyl vào Cư α  hay C β  đ u làm tăng t c đ  ph n ng.ề ố ộ ả ứ
+ Kh  năng ph n ng c a ch t đ u cũng ph  thu c vào b n ch t c aả ả ứ ủ ấ ầ ụ ộ ả ấ ủ  

nhóm đi ra. Nhóm đi ra  d ng anion càng n đ nh thì t c đ  E2 tăng, nghĩa làở ạ ổ ị ố ộ  
nh ng nhóm th  hút electron trong nhóm đi ra s  làm tăng t c đ  ph n ng. ữ ế ẽ ố ộ ả ứ

+ Trong th c nghi m v n t c ph n ng E2 c a các halogenua ankyl b c 1ự ệ ậ ố ả ứ ủ ậ  
RCH2CH2Br ph  thu c vào b n ch t c a nhóm th  R  v  trí ụ ộ ả ấ ủ ế ở ị β  theo th  t  ứ ự

CH3 > CH3CH2 > CH3CH2CH2 > H
+ Khi đ a m t nhóm ankyl vào v  trí ư ộ ị α  ho cặ β  c a halogenua ankyl b c 2ủ ậ  

ho c b c 3 ta cũng th y v n t c ph n ng E2 tăng lên.ặ ậ ấ ậ ố ả ứ
- nh h ng c a tác nhân nucleophinẢ ưở ủ
Ph n ng E2 t  l  v i n ng đ  c a baz  trong ph ng trình t c đ , m tả ứ ỷ ệ ớ ồ ộ ủ ơ ươ ố ộ ặ  

khác E2 cũng r t nh y v i tính baz  c a tác nhân. Tính baz  c a tác nhân l n,ấ ạ ớ ơ ủ ơ ủ ớ  
t c đ  ph n ng càng tăng. Và th y r ng trong ph n ng E2 c n dùng bazố ộ ả ứ ấ ằ ả ứ ầ ơ 
m nh hay dùng tác nhân KOH/Cạ 2H5OH.

- Đ ng h c c a ph n ngộ ọ ủ ả ứ
     Ph n ng E2 là ph n ng b c 2 vì v n t c ph n ng th ng ph  thu cả ứ ả ứ ậ ậ ố ả ứ ườ ụ ộ  
c  hai thành ph n tham gia ph n ng.ả ầ ả ứ

- nh h ng c a dung môi: Dung môi càng phân c c thì làm gi m t c đẢ ưở ủ ự ả ố ộ 
ph n ng.ả ứ

- nh h ng l p thẢ ưở ậ ể
+ V  m t lý thuy t, nhóm X có th  b  tách ra cùng nguyên t  ề ặ ế ể ị ử β - hydro ở 

cùng phía ( tách ki u cis hay là ki u syn) ho c khác phía v i nó ( tách ki u transể ể ặ ớ ể  
hay là ki u anti).ể

C C

H X
H

X

C C

H

X H

X
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- Th c t  ch ng t  ph n ng E2 x y ra theo ki u trans. Tính đ c thù l pự ế ứ ỏ ả ứ ả ể ặ ậ  
th  này có nhi u nguyên nhân:ể ề

+ M t là, n u so sánh năng l ng c a các tr ng thái chuy n ti p thì tr ngộ ế ượ ủ ạ ể ế ạ  
thái ng v i s  tách ki u trans n đ nh h n tr ng thái ng v i s  tách ki u cis,ứ ớ ự ể ổ ị ơ ạ ứ ớ ự ể  
vì không có s  đ y nhau gi a các nhóm C…H…Yự ẩ ữ −δ  và C…X −δ

+ Hai là, s  t o thành các obitan  ự ạ π  s  thu n l i h nn u ph n ng táchẽ ậ ợ ơ ế ả ứ  
x y ra theo ki u trans.ả ể

Ta có th  phát bi u m t qui lu t chung nh  sau: S  tách l ng phân t  E2ể ể ộ ậ ư ự ưỡ ử  
ch  x y ra d  dàng khi nào m t trung tâm tham gia ph n ng ( H – C – C – X )ỉ ả ễ ộ ả ứ  
n m trong m t m t ph ng, nghĩa là các nhóm b  tách  v  trí trans (hay anti) đ iằ ộ ặ ẳ ị ở ị ố  
v i nhau.ớ

- Ph n ng E2  các h p ch t vòng cũng ch y theo ki u trans.ả ứ ở ợ ấ ạ ể
- Tuy nhiên, quy lu t tách ki u trans ch  áp d ng đ c cho các hình thậ ể ỉ ụ ượ ể 

(c u d ng) có nh ng nhóm b  tách  v  trí trans ki u tr c. Các hình th  trans (e,e)ấ ạ ữ ị ở ị ể ụ ể  
có nh ng nhóm b  tách  v  trí biên không tham gia ph n ng tách l ng phân t ,ữ ị ở ị ả ứ ưỡ ử  
vì b n trung tâm H – C – C – X không n m trong m t m t ph ng. Các đ ng phânố ằ ộ ặ ẳ ồ  
cis (a,e) ho c (e,a) ch  ph n ng r t ch m ho c không ph n ng.ặ ỉ ả ứ ấ ậ ặ ả ứ

- S  c nh tranh E1 và E2ự ạ
+ E1: u tiên tách  cacbon b c cao nh t và t o ra n i đôi có nhi u nhómƯ ở ậ ấ ạ ố ề  

th  nh t. ( Tách theo qui t c Zaixep).ế ấ ắ
Ví d :ụ

CH3 CH

Cl

CH2 CH3
KOH/C2H5OH

CH2 CH CH2 CH3

E1

+ E2: Trong ph n ng E2, n u X không mang đi n d ng và không có ánả ứ ế ệ ươ  
ng  không gian ( Cl, Br…) thì s  tách ra cùng v i H  C b c cao nh t ( Quy t cữ ẽ ớ ở ậ ấ ắ  
Zaixep), n u X mang đi n tích d ng và kém ho t đ ng ho c r t c ng k nhế ệ ươ ạ ộ ặ ấ ồ ề  
(+NR3, +SR2…) thì s  tách  cacbon b c th p.( Tách theo qui t c hôpman). Nhẽ ở ậ ấ ắ ư 
v y, quy t c Hôpman ng c v i quy t c Zaixep và ch  y u áp d ng cho ph nậ ắ ượ ớ ắ ủ ế ụ ả  

ng E2.ứ
Ví d :ụ

(CH3)2CH CH CH3

NMe3

HO (CH3)2CHCH CH2

Quy t c Zaixepắ : HX đ c tách ra do X và H g n v i C b c cao k  bên Cượ ắ ớ ậ ế  
mang X. Đi u này đ c gi i thích là do anken sinh ra b n do có hi u ng siêuề ượ ả ề ệ ứ  
liên h p.ợ
1.1.4.6. Ph n ng v i kim lo iả ứ ớ ạ

a) Tác d ng v i Naụ ớ
b) Tác d ng v i Znụ ớ

15 Tác gi : ThS. Tán Đ c – Nguy n Minh Hi nả ứ ễ ề



Hóa h u c  3ữ ơ

c) Tác d ng v i Mgụ ớ
Có th  có ph n ng phể ả ứ ụ

1.1.5. Gi i thi u các h p ch t R-X thông d ngớ ệ ợ ấ ụ
1.1.5.1. CH3Br

Là ch t khí  đi u ki n th ng, đ c, dùng đ  xông h i, ch ng m i m t ấ ở ề ệ ườ ộ ể ơ ố ố ọ ở 
tàu bi n, kho l ng th cể ươ ự

genol +Ơ  CH3Cl + CH3Br: ch t d n d  côn trùngấ ẫ ụ
1.1.5.2. vinyl clorua
1.1.5.3. C6H5Cl

T  phenyl clorua t o ra DDTừ ạ
1.1.5.4. CHCl3 (clorofoc)

Là ch t l ng, th ng làm dung môi cho các h p ch t h u c  khác đấ ỏ ườ ợ ấ ữ ơ ể 
chi t các h p ch t l y t  th c v t, các ankaloit, steroit, ch t béo và còn dùng làmế ợ ấ ấ ừ ự ậ ấ  
thu c mê.ố
1.1.5.5. CHI3 (Iodofoc)
1.1.5.6. CF2Cl2 (Freon 12 hay Frigen)

CF2Cl2 có tnc = -1550C, ts = -300C, không cháy.
1.1.5.7. CF2=CF2

Teflon  có  tính  ch t  quý giá  ch u đ c kho ng nhi t  đ  t  -73ấ ị ượ ả ệ ộ ừ 0C đ nế  
+2600C, không tan trong b t kỳ dung môi nào, không tác d ng v i baz . Nênấ ụ ớ ơ  
teflon đ c dùng đ  ph  lên b  m t kim lo i ch ng r , công nghi p ch  t oượ ể ủ ề ặ ạ ố ỉ ệ ế ạ  
máy móc, đi n...ệ
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CH NG IƯƠ I: H P CH T C  NGUYÊN TỢ Ấ Ơ Ố

2.1. Đ nh nghĩaị
H p ch t c  nguyên t  là h p ch t h u c  mà trong đó nguyên t  nguyênợ ấ ơ ố ợ ấ ữ ơ ử  

t  Cacbon liên k t v i các nguyên t  khác, g i là c  kim n u là kim lo i và cố ế ớ ố ọ ơ ế ạ ơ 
phi kim n u là phi kimế
2.2. H p ch t c  kimợ ấ ơ
2.2.1. Phân lo iạ

Có hai lo i:ạ
+ C  kim đ n gi n: ch  kim lo i liên k t tr c ti p v i Cacbonơ ơ ả ỉ ạ ế ự ế ớ
Ví d : LiCHụ 3; CH3-Zn-CH3; CH3Na
+ C  kim h n t p: kim lo i M ngoài vi c liên k t v i Cacbon còn liên k tơ ỗ ạ ạ ệ ế ớ ế  

v i các nguyên t  khác th ng là Halogen.ớ ố ườ
Ví d : Cụ 2H5MgCl

2.2.2. G i tênọ
- Đ i ố v i c  kim đ n gi n: Tên g c R + tên kim lo iớ ơ ơ ả ố ạ
- Đ i v i c  kim h n t pố ớ ơ ỗ ạ : Tên g c R + tên kim lo i + tên nguyên t  khácố ạ ố
Ví d :ụ  C2H5MgCl: metyl magie clorua

2.2.3. C u t oấ ạ
Ph  thu c vào b n ch t c a liên k t C – M:ụ ộ ả ấ ủ ế
- Khi kh i l ng mol nguyên t  ố ượ ử M tăng, liên k t càng phân c c và khôngế ự  

b n.ề
   :H p ch t c  nguyên t  m nhợ ấ ơ ố ạ

(C6H5)4Pb: H p ch t mang tính c ng hóa tr  nên ph n ng kém.ợ ấ ộ ị ả ứ
Quan tr ng nh t là c  Mg h n t p R-Mg-Xọ ấ ơ ỗ ạ

2.2.4. Đi u chề ế
2.2.4.1. H p ch t c  nguyên t  kim lo i ki m R – Mợ ấ ơ ố ạ ề

- T  ừ R – X (R là ankyl hay aryl)
R – X + M → R – M + MX (1)
R – M + R – X → R – R + MX (2)
C n chú ý: dùng dung môi tr  vì R – M ho t tính m nh v i các dung môiầ ơ ạ ạ ớ  

có H linh đ ng; th ng x y ra đ n ph n ng (2) t o R – R n u M là Na còn v iộ ườ ả ế ả ứ ạ ế ớ  
các kim lo i khác th ng d ng l i  ph n ng (1).ạ ườ ừ ạ ở ả ứ

- T  h p ch t c  th y ngânừ ợ ấ ơ ủ
R – Hg – R + M → 2R – M + Hg
- T  ừ ankin-1
R C C H + NaNH2 R C C Na + NH3

2.2.4.2. H p ch t c  nguyên t  kim lo i ki m thợ ấ ơ ố ạ ề ổ
(kh o sát c  Mg)ả ơ

- T  R – Xừ
R – X + Mg → R – Mg – X 
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- T  h p ch t có H linh đ ngừ ợ ấ ộ
R C C H + RMgX R C C MgX + RH

2.2.5. Tính ch t hóa h cấ ọ
2.2.5.1. H p ch t c  nguyên t  kim lo i ki m R – Mợ ấ ơ ố ạ ề

- Ph n ng th  H b ng kim lo i ki m  R – Mả ứ ế ằ ạ ề ở
CH2Cl

+ CH3Na
CH2Na

+ CH4

R C C H + R C C Na + CH4CH3Na

- Ph n ng trao đ i thành c  kim m iả ứ ổ ơ ớ

→R X
δ δ

+ R' Li← R Li + R' X
- Ph n ng c ng vào h p ch t không noả ứ ộ ợ ấ

R CH CH2 + C4H9Li R CH CH2

Li

C4H9

Lo i ph n ng này đ c dùng đi u ch  cao su t ng h pạ ả ứ ượ ề ế ổ ợ

+ C4H9LiCH2 CH CH CH2 CH2 CH CH CH2

C4H9

Li

CH2 CH CH CH2

CH2

C C

CH2

C4H9

H H

CH2

C C

H H

CH2Li

2.2.5.2. H p ch t c  nguyên t  kim lo i ki m thợ ấ ơ ố ạ ề ổ
Trong môi tr ng ete khanườ  R – MgX t n t i nh  sau:ồ ạ ư

2R MgX R Mg

X

R

Mg X R Mg R + MgX2

Thông th ng hay vi t d i d ng R – Mg – Xườ ế ướ ạ
Do kh  năngả  phân c c R – Mg t t nên các ph n ng đ c tr ngự ố ả ứ ặ ư  

bao g m:  ồ
- Ph n ng nh  là m t bazả ứ ư ộ ơ (v i các h p ch t có H linh đ ng)ớ ợ ấ ộ
R – Mg – X + H – A → RH↑ + A – Mg – X
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A

- OH

- OR'

- X

C O

O

R'NH

R' C C
- Tác d ng nh  m t ch t ái nucleophinụ ư ộ ấ
+ V i đ n ch t: Oớ ơ ấ 2, X2, S

→R Mg
δδ

X + O O O OR MgX
HOH

ROH + O OH MgX

Ho cặ

O OR MgX + →R Mg X OR MgX + OR MgX

HOH

ROH + MgXOH
+ V i Sớ

MgXR + S SR MgX
HOH

RSH + OH MgX

+ V i Xớ 2

MgXR + X X RX + MgX2

+ Ph n ng c ng Aả ứ ộ N vào h  π nghèo đi n t  hay ch t không b n nghèoệ ệ ử ấ ề  
đi n tệ ử

α) H p ch t cacbonylợ ấ

MgXR + C

O

HH CH2R O MgX
HOH

CH2R OH + OH MgX

Ancol b c 1 thêm 1Cậ

MgXR + C

O

HR' CHR O MgX
HOH

CHR OH + OH MgX

R' R'
Ancol b c 2ậ

MgXR + C

O

R''R' CR O MgX
HOH

CR OH + OH MgX

R' R'

R'' R''

Ancol b c 3ậ
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MgXR + C

O

OR' R'' CR O

OMgX

R'
R''

HOH
CR O

OH

R'
R'' + OH MgX

C

O

RR' + R''OH
MgXR

CR

OMgX

R'
RCR

OH

R'
R

HOH
+OH MgX

Các cloruaaxit, anhydrit axit và RCONH2 t ng t  nh  este v  c  chươ ự ư ề ơ ế 
ph n ng. Cho đ n nay v n ch a c  ch  nào đ c ch ng minh đ y đ , nh ngả ứ ế ẫ ư ơ ế ượ ứ ầ ủ ư  
ph n ng theo c  ch  vòng đ c nhi u ng i công nh n nh t.ả ứ ơ ế ượ ề ườ ậ ấ

MgXR'+ OH MgX

C

O

RR + MgX2R C

O

R
R

δ
δ
. . .

. . . Mg X
R'

Mg

X

R'

CR O MgX

R'

R

HOH
CR OH +

R'

R

β) Tác d ng vào các trung tâm nghèo đi n tụ ệ ử
- V i anken oxitớ

δ HOH
MgXR + CH2H2C

O

HOMgX

δ

+

δ

+CH2R CH2 OMgX CH2R CH2 OH

HOMg
X

++
δ

MgXR + CH2CH

Oδδ

R' CH2R CH OMgX

R'

HOH CH2R CH OH

R'

T n công vào C ít ch ng ng i l p thấ ướ ạ ậ ể
- Ph n ng v i COả ứ ớ 2

→R Mg
δδ

X + C O
H3O+

+ HO MgXO C

O

R O MgX C

O

R O H

- Ph n ng v i h p ch t nitrinả ứ ớ ợ ấ
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+ HO MgXR MgX + C NR' C

R

R' N MgX
HOH

C

R

R' NH

C

O

R R' + NH3

(Xetimin)

Các andimin và xetinin d  b  th y phân.ễ ị ủ
- Ph n ng v i h p ch t RXả ứ ớ ợ ấ
R' MgX + XR R' R + MgX2

2.3. H p ch t c  phi kim (kh o sát c  P)ợ ấ ơ ả ơ
2.3.1. Phân lo iạ

Chia làm hai lo i:ạ
- Lo i 1: P liên k t tr c ti p v i Cacbonạ ế ự ế ớ . T ng t  nh  NHươ ự ư 3, ta có PH3 

(h p ch t tiêu bi u đ u tiên), do H đ c thay th  b i các g c hydrocacbon ta cóợ ấ ể ầ ượ ế ở ố  
photphin b c I, II, III. Các h p ch t photphin d  b  oxi hóa h n r t nhi u l n soậ ợ ấ ễ ị ơ ấ ề ầ  
v i h p ch t c a NHớ ợ ấ ủ 3, thành các oxit nh : RHư 2P=O, R2HP=O, R3P=O.

Lo i h p ch t quan tr ng khác c a lo i này là axit h u c  c a Pạ ợ ấ ọ ủ ạ ữ ơ ủ

PR

H

OH

O P

HO

HO

R

O PR

R

OH

O

- Lo i 2: Các s n ph m ạ ả ẩ c a axit vô c  c a P, trong đó P không liên k tủ ơ ủ ế  
tr c ti p v i C mà qua các nguyên t  khác nh  O, S, N.ự ế ớ ố ư
2.3.2. G i tênọ
2.3.3. Đi u chề ế
2.3.3.1. Đi u ch  c  photpho lo i 1ề ế ơ ạ

- Ankyl hóa các photphin kim lo iạ

PH3 + Na PH2Na + 1/2H2
ete khan

PH2Na + R' X

SN

R'-PH2 + NaX

N u ti p t c ta thu đ c các photphin b c 2, 3ế ế ụ ượ ậ
- T  cloừ rua photphin
+ Kh  hóa b ng [H]ử ằ

PR
Cl

Cl
+ 4[H] PH2R + 2HCl
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+ Kh  hóa b ng [H]ử ằ

PR
Cl

Cl
+ 2H2O PR

OH

OH
+ 2HCl

PR
Cl

R
+ H2O PR

OH

R
+ HCl

- C ng photphin vào ankenộ
PH3CHC6H13 CH2 + CHC6H13 CH3

PH2

- T ng h p b ng c  Mgổ ợ ằ ơ

→R Mg
δδ

X + P

Cl

Cl

Cl

PR R

R

+3 3MgXCl

2.3.3.2. Đi u ch  c  photpho lo i 2ề ế ơ ạ
- T  clorua photphinừ

PR
Cl

Cl

+ PR
OC2H5

OC2H5

+ 2NaCl2Na OC2H5

Este này b  chuy n v  khi tác d ng v i RX nh  sau:ị ể ị ụ ớ ư

→
δ δ

PR
O

O

+

C2H5

C2H5←
R' X PR

O

OC2H5 2NaCl

R'

+

T ng t  nh  v y ta có th  đi u ch  các h p ch t còn l iươ ự ư ậ ể ề ế ợ ấ ạ

P

Cl

Cl

Cl

+ 3 R' O Na P

O

O

O R'

R'

R'

3NaCl+

P

O

O

O R'

R'

R'

R1X+ P

O

O

O R'

R'R1 R'X+

Các este này d  b  th y phân t o thành các axit t ng ngễ ị ủ ạ ươ ứ :
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P

O

O

O C2H5

C2H5R + 2C2H5OH+ 2HOH
H+

P

O

OH

OH

R

 

PR

O

OC2H5

R

+ HOH
H+

PR

O

OH

R

+ C2H5OH

2.3.4. Tính ch t hóa h cấ ọ
- Các h p ch t photphin d  b  oxi hóaợ ấ ễ ị
RPH2 + [O] → RH2PO3

R2PH + [O] → R2HPO3

R3P    + [O] → R3PO
- Photphin b c 3 tác d ng v i R – X t o ra mu i photphoninậ ụ ớ ạ ố

PR

R

R

+ →R' X PR

R

R

R' X

2.3.5. ng d ng c a c  photphoỨ ụ ủ ơ
H p ch t c  Photpho có ho t tính sinh h c cao nh t đó là axit c a c  P cóợ ấ ơ ạ ọ ấ ủ ơ  

hóa tr  5. S  l ng c  P t ng h p đ c có ho t tính sinh h c cao trên 50 ch t.ị ố ượ ơ ổ ợ ượ ạ ọ ấ  
H p ch t c  photpho là ch t đ c đ i v i sâu b , côn trùng, đ ng v t máu nóngợ ấ ơ ấ ộ ố ớ ọ ộ ậ  
k  c  con ng i. Nguyên nhân là do c  P làm tê li t men Cholinestera (kí hi uể ả ườ ơ ệ ệ  
ChE) đóng vai trò quan tr ng trong c  th  ng i.ọ ơ ể ườ

N CH2

CH3

H3C O C

O

CH3
ChE

NH CH2

CH3

H3C OH CH3COOH+

Axetyl cholin

P

O

O

O R'

R'RChE-H + P

O

O

OR'

R'R

ChEH

-ROH
P

O

O

OR'

R'

ChE

P

O

O

OR'

R'

ECh

Do tính đ c, c  P đ c chia ra hai h ng ng d ng:ộ ơ ượ ướ ứ ụ

23 Tác gi : ThS. Tán Đ c – Nguy n Minh Hi nả ứ ễ ề



Hóa h u c  3ữ ơ

- H ng 1: làm ch t đ c chi n tranhướ ấ ộ ế
+ Tabun: Đimetyl aminoetyl xyanphotphat (Trilon-83), kí hi u 6Aệ

P

O

CN

OC2H5

(H3C)2N

+ Xarin: Este isopropyl c a Floruametyl photphinic (Trilon- 46), kí hi u 6Bủ ệ

P

O

F
O CH

H3C

CH3

CH3

+ Xoman: Florua c a este phinacolic c a axit metyl photphinicủ ủ

P

O

F

O CH3C

CH3

CH3

C CH3

CH3

OH
+ Ch t V:ấ

P

O

RO S CH2

H3C

CH2 N
CH3

CH3

M c đ  đ c hai: ứ ộ ộ
Tabun: 1 Xarin: 10
Xoman: 30 Ch t V: 2000ấ
- H ng ướ 2: làm thu c di t c , sâu bố ệ ỏ ọ
Vonphatoc: 

PO S O

O

H3C

CH3

NO2

Dipteret: 

PHO

O

CH
CH3

CH3

H3C

Thiophot:

PO O

O

CH2 NO2H3C

O C2H5

Malathion:
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PO S

S

CH2H3C

O C2H5

CH

CH2COOC2H5

COOC2H5

Mecatophot:

PO CH2

S

CH2H3C CH2 S

OCH2H3C

C2H5
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CH NG IƯƠ II: D N XU T HYDROXI C A HYDROCACBONẪ Ấ Ủ

A. ANCOL
3.1. C u t o, phân lo i, danh phápấ ạ ạ
3.1.1. C u t oấ ạ

Là nh ng h p ch t có công th c t ng quát R(OH)ữ ợ ấ ứ ổ n, trong đó nhóm – OH 
g n vào cacbon no.ắ
3.1.2. Phân lo iạ

- Theo s  nhóm ch c ancol: ancol đ n ch c và ancol đa ch cố ứ ơ ứ ứ
- Theo b c ancol ậ (khái ni m b c ancol)ệ ậ
- Theo b n ch t g c Rả ấ ố

3.1.3. Danh pháp
3.1.3.1. Tên qu c t  (IUPAC)ố ế

Tên lo i hydrocacbon t ng ng - s  ch  v  trí nhóm ch c – OLạ ươ ứ ố ỉ ị ứ
CH3 – OH: metanol

H3C CH2 C

CH3

H

CH2 CH2 OH 2-metylpentan-1-ol:

CH3

C CH

C2H5

CH2 CH2 OH 4-metyl-3-etylpent-4-en-1-ol:H2C

3.1.3.2. Tên thông th ngườ
Ancol + Tên g c hydrocacbon + icố

CH CH2 OH Ancol allylic:H2C

H3C CH2 C

CH3

CH3

OH Ancol tecpentylic:

3.1.3.3. Tên g i cacbinolọ
Xu t phát t  tên g i c a CHấ ừ ọ ủ 3 – OH là cacbinol
(C6H5)3C – OH: Triphenyl cacbinol
(CH3)2CH(OH): Đimetyl cacbinol

3.1.3.4. Tên đ c bi tặ ệ
:H2C CH2

OH OH

Etylen glycol

:CH CH2

OH OH

GlyxerinH2C

OH
3.2. Tính ch t v t lýấ ậ
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Các ancol ch  y u t n t i  d ng l ng, k  c  CHủ ế ồ ạ ở ạ ỏ ể ả 3OH. Đi u này đ cề ượ  
gi i thích là do phân t  ancol có liên k t hydro liên phân t .ả ử ế ử

H O

R

. . . H O

R

. . . H O

R

. . .

Kh  năng hòa tan trong n c t t do t o liên k t H liên phân t  v i n cả ướ ố ạ ế ử ớ ướ

H O

R

. . . H O

H

. . . H O

R

. . .

Thông th ng Cườ 1 – C5 tan t t trong n c.ố ướ
Ph  h ng ngo i c a – O–H:ổ ồ ạ ủ
- νOH riêng bi tệ  = 3620 cm-1

- νOH có liên k t H ế  = 3350 cm-1

Nguyên nhân s  gi m t n s  dao đ ng ph  thu c vào năng l ng liên k tự ả ầ ố ộ ụ ộ ượ ế  
Hydro. Liên k t hydro càng tăng s  gi m t n s  dao đ ng càng nhi u.ế ự ả ầ ố ộ ề
3.3. Đi u chề ế
3.3.1. Các ph ng pháp công nghi pươ ệ
3.3.1.1. Hydrat hóa các anken

CH RH2C + HOH
H2SO4 90 - 98%

CH3 CH

OH

R

Ph n ng tuân theo quy t c Macconhicop.ả ứ ắ
Ph n ng trái Macconhicop trong tr ng h p dùng Hidrobo hóa.ả ứ ườ ợ

CH RH2C

1) B2H6

CH2 CH2 R2) HCOOH

OH
3.3.1.2. Lên men và th y phân cacbohydratủ
C12H22O11 (Saccarozo + Mantozo)

(C6H10O5)n

Xenlulozo

C6H12O6 C2H5OH + CO2

Men Clostridum acetobutylium n-C4H9OH (60%) + C2H5OH (20%) + aceton
3.3.1.3. Các ph ng pháp đ c bi t t ng h p metanolươ ặ ệ ổ ợ

CO + 2H2 → CH3OH
2CH4 + O2 → 2CH3OH

3.3.2. Các ph ng pháp t ng h p trong phòng thí nghi mươ ổ ợ ệ
3.3.2.1. Ph ng pháp Grinhaươ

- Đi u ch  ancol b c 1ề ế ậ
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R Mg X +

O2 R OMgX
HOH

R OH

HCHO R CH2 OMgX
HOH

R CH2OH

O
R CH2 CH2 OMgX

HOH
R CH2CH2OH

- Đi u ch  ancol b c 2ề ế ậ

R Mg X +

R CH
HOH

CH2CH

O

R'CHO OMgX

R'

R CH OH

R'

R' R CH2 CH R'

OH
R' là ankyl

- Đi u ch  ancol b c 3ề ế ậ

R Mg X +

R C OH

R'

R' C
O

R''

R''
R' C

O
O C2H5 R C OH

R'

R
3.3.2.2. Ph ng pháp kh  hóa các h p ch t cacbonyl, axit cacboxylic và d nươ ử ợ ấ ẫ  
xu tấ

C O
[H]

CH OH

Ch t kh  có th  là Hấ ử ể 2/Ni hay LiAlH4

Đ i v i Hố ớ 2/Ni bên c nh kh  hóa nhóm cacbonyl thành ancol còn có thạ ử ế 
kh  hóa liên k t π nên c n kh ng ch  đi u ki n ph n ng.ử ế ầ ố ế ề ệ ả ứ

RCOOH thông th ng kh  khó, th ng là d n xu t c a chúngườ ử ườ ẫ ấ ủ

C

O

R X
[H]

CH2 OHR

X có th  là – OH, - OR’, - Cl...ể
Th ng dùng LiAlHườ 4 đ  kh  axit cacboxylic thành R – CHể ử 2 – OH; đ i v iố ớ  

este thì dùng Na/C2H5OH.
Ngoài ra đ  đi u ch  ROH ng i ta còn dùng các ph ng phápể ề ế ườ ươ : th y phânủ  

RX, th y phân este vô c  và h u c .ủ ơ ữ ơ
3.3.3. Tính ch t hóa h cấ ọ

S  phân c c c a liên k t O – C, O – H t t d n đ n momenự ự ủ ế ố ẫ ế  
l ng c c c a phân t  tăng.ưỡ ự ủ ử
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- D  tham gia ph n ng d  lyễ ả ứ ị
- Đ t liên k t – O – H: ph n ng th  H b i kim lo i, ph n ng este hóaứ ế ả ứ ế ở ạ ả ứ
- Đ t liên k t – O – C: ph n ng este hóa vô c  v i axit vô c  m nhứ ế ả ứ ơ ớ ơ ạ
- Ngoài ra còn có ph n ng t i g c Cả ứ ạ ố xHy

3.3.3.1. Ph n ng t o ancolatả ứ ạ
ROH + Na → RONa + 1/2H2

ROH có tính axit c c kì y u, ancolat d  b  th y phânự ế ễ ị ủ
RONa + H2 → ROH + NaOH

3.3.3.2. Ph n ng ete hóaả ứ

R OH + ROH ROR + H2O
H2SO4

1400C

ph n ng x y ra theo c  ch  Sả ứ ả ơ ế N:

R OH + H+ HOR

H

SN1

SN2

ROR + H2O + H+

3.3.3.3. Ph n ng este hóa h u cả ứ ữ ơ

C OH + R'OH + H2O
H2SO4

T0C
O

R C OR'

O

R

Các d n xu t axit:ẫ ấ
C X

O

R C O

O

R C

O

R

C  ch :ơ ế

C OH + H+

O

R C OHR

OH

δ

δ

R'OH
C OH

OH

R

O R'H →

C OH2

OH

R

O R'
- H2O

C

OH

R O R' + H2
O

C OR'

O

R
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L u ý:ư

C O + H+ C O H→ C OH
Oxoni

3.3.3.4. Ph n ng este hóa vô cả ứ ơ
OHR + HX XR + H2O

C  ch :ơ ế

OHR + H+ OH2R XR + H2O
+ X-

Đ i v i HX: M c đ   ph n ng c a HI > HBr > HCl >>> HFố ớ ứ ộ ả ứ ủ
Do HCl khó ph n ng nên th c t  dùng xúc tác ZnClả ứ ự ế 2. Dung d ch ZnClị 2 + 

HCl đ c g i v i tên: thu c th  Lucas.ượ ọ ớ ố ử

OHR + ZnCl2 OR

H

ZnCl2 R+ ZnCl2+ OH

+ Cl-

RClSN1 :
Vì v i thu c th  Lucas ph n ng x y ra theo c  ch  Sớ ố ử ả ứ ả ơ ế N1 nên: r u b c 3ượ ậ  

(x y ra t c kh c), r u b c 2 ( ch m sau vài phút), r u b c 1 (ch  tác d ngả ứ ắ ượ ậ ậ ượ ậ ỉ ụ  
wor nhi t đ  cao).ệ ộ

Đ  t o ra d n xu t halogen còn có các tác nhân khác nh  ể ạ ẫ ấ ư PCl5, PCl3, 
PBr3,... hay P đ  + Xỏ 2 t ng ng.ươ ứ

OHR + PCl33 ClR + H3PO33
Piridin

Ngoài ra còn dùng SOCl2 (Tionyl clorua)

OHR + SOCl2 ClR
Piridin

ClS

O

OR + SO2

3.3.3.5. Ph n ng đehyđrat hóaả ứ

CC

H OH

(1)H2SO4  t0 > 1700

(2) Al2O3  t0 = 400-8000
CC + H2O

 
Đ i v i Alố ớ 2O3, c  ch  ph n ng nh  sau:ơ ế ả ứ ư

+CH OH

R'

CH2R Al2O3 CH O

R'

CH2R

H

→ Al2O3
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Etách > E thế = 1,5 – 2,0kcal/mol
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+

H2O

HO Al2O3 CH

R'

CH2R
- H+

CH R'CHR + H+

Al2O3 +

Xúc tác H2SO4 đ m đ c:ậ ặ

CH OH

R'

CHR

R1
+ H+

CH OH2

R'

CHR

R1

CH

R'

CHR

R1

CH R'CHR

R1

CH R'CR

R1

CH R'CR

R1

Xúc tác H2SO4 đ m đ c có s  tranh ch p c a hai ph n ng:ậ ặ ự ấ ủ ả ứ
- Th  Sế N (ete hóa)
- Tách E (tách H2O)

3.3.3.6. Ph n ng oxy hóaả ứ
+ Oxy hoá monancol thành h p ch t cacbonylợ ấ

CHOH                         C    =   O

S  oxy hoá các aự ncol b c m t và b c hai b ng pemanganat kali x y ra r tậ ộ ậ ằ ả ấ  
ch m trong dung d ch trung tính, nh ng th ng l i r t nhanh trong dung d chậ ị ư ườ ạ ấ ị  
baz  và axit m nh.ơ ạ

Kh o sát ph n ng oxy hoá (Cả ả ứ 6H5)2CHOH trong dung d ch trung tính vàị  
baz , ng i ta th y: V = k [alcol][MnOơ ườ ấ 4

-][OH-] hi u ng đ ng v   25ệ ứ ồ ị ở 0C khi oxy 
hoá (C6H5)2CDOH có giá tr  b ng 6,6; benzophenon sinh ra không ch a oxy tị ằ ứ ừ 
pemanganat kali. T  các d  ki n đó ng i ta đ  ngh  c  ch  ph n ng nh  sau:ừ ữ ệ ườ ề ị ơ ế ả ứ ư

(-)

(C6H5)2CHOH       +   HO                         (C6H5)2CHO          +  H2O

(C6H5)2CHO          +  MnO4                     (C6H5)2C  =  O      +  HMnO4

HMnO4    +  MnO4    +  HO                   2MnO4      +   H2Onhanh

(-)

(-)

(-)

(-) (-)2- 2-

2-
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Kh o sát ph n ng oxy hoá aả ả ứ ncol isopropylic b ng axit cromic ng i taằ ườ  
th y t c đ  ph n ng trong dung d ch axit axetic l n h n trong dung d ch axit vôấ ố ộ ả ứ ị ớ ơ ị  
c  v i cùng giá tr  v  Hơ ớ ị ề 0; khi thay th  nguyên t  α-hydro b ng đ teri  25ế ử ằ ơ ở 0C t cố  
đ  gi m 6,6 l n, trong khi đó thay th  các nguyên t  ộ ả ầ ế ử β - hydro b ng đ teri h uằ ơ ầ  
nh  không làm thay đ i t c đ  ph n ng:ư ổ ố ộ ả ứ

(CH3)2 CH  -  OH          (CH3)2 CDOH                    (CD3)2 CHOH

T  các d  ki n ng i ta đ  ngh  c  ch  ph n ng nh  sau:ừ ữ ệ ườ ề ị ơ ế ả ứ ư

(CH3)2 CHOH  +  HCrO4   +  2H                  (CH3)2CHOCrO3H2    +  H2O
(+)(-) (+)

CH3

C                                                         C

O  -  CrO3H2 CH3

CH3

=  O  +  BH     +  HCrO3

(+) (+)

(Cr   )
VL

(+)

CH3 H

: B

(Cr   )IV

Sau đó: 
(+)

3Cr                          Cr          +  2Cr
IIIIV IVH

Ho c:ặ

(+)

3Cr  +  Cr                                  +  2Cr
IV IV

Cr     +  (CH3)2CHOH                Cr        +   (CH3)2 C  =  O
IIIV

V

-H

+ Oxy hoá c t m ch 1,2 – điolắ ạ
Các 1,2 – điol có đ c tính khác và monoalcol  ch  chúng b  oxy hoá b iặ ở ỗ ị ở  

axit peiođic và tetraxetat chì làm đ t liên k tứ ế

 

-  C  -  OH

C -  OH

-  C  -  OH

C -  OH

+

- COH - COH -

Khi oxy hoá b ng HIOằ 4 ph n ng đi qua m t este vòng trung gian:ả ứ ộ

-  C  -  OH

C -  OH

+   HIO4

-  C  -  O

C -  O

IO3H
-  C  -  OH

C -  OH
+  HIO3
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Nh ng thí nghi m dùng ữ ệ 18O đã cho th y r ng nguyên t  oxy cacbonyl ấ ằ ử ở 
s n ph m cũng chính là nguyên t  oxy –glycol.ả ẩ ử

C  ch  t o este vòng trung gian c a ph n ng trên đã đ c xác nh nơ ế ạ ủ ả ứ ượ ậ  
b ng các d  ki n đ ng h c và quang ph , d n ch ng đ c bi t là các glycol v iằ ữ ệ ộ ọ ổ ẫ ứ ặ ệ ớ  
hai nhóm trans-OH thí d  trans-9,10-đecalinđiol không ph n ng v i axit peiođic.ụ ả ứ ớ

OH

OH

+               HIO4

Khi oxy hoá 1,2 -điolb ng Pb (CHằ 3COO)4 ng i ta cũng có nhi u d  ki nườ ề ữ ệ  
cho th y ph n ng x y ra theo c  ch  vòng. Thí d  ph n ng có b c m t n iấ ả ứ ả ơ ế ụ ả ứ ậ ộ ố  
đôi v i m i ch t ph n ng gi m đi, cis-điol b  oxy hoá nhanh h n trans-điolớ ỗ ấ ả ứ ả ị ơ  
t ng ng…C  ch  vòng nh  sau:ươ ứ ơ ế ư

-  C  -  OH

C -  OH
+  Pb ( CH3COO)4                                          Pb(CH3COO)2

-  C  -  OH

C -  OH

+-2CH3COOH Pb(CH3COO)2

-  C  -  O

C -  O

Tuy nhiên, có m t s  trans-1,2-điol l i d  ph n ng h n d ng cis t ngộ ố ạ ễ ả ứ ơ ạ ươ  
ng. Ví d  tr ng h p 9,10 –đihyđrophenantren-9,10 -điol d ng trans ph n ngứ ụ ườ ợ ạ ả ứ  

nhanh h n d ng cis 9,4 l n, trans 9,10 –đecalinđiol không ph n ng v i HIOơ ạ ầ ả ứ ớ 4 

nh ng l i b  oxy hoá b i Pb(CHư ạ ị ở 3COO)4. Nh  v y, có th   đây ph n ng đã x yư ậ ể ở ả ứ ả  
ra theo c  ch  không vòng.ơ ế

Pb(CH3COO)2

-CH3COOH -2CH3COOH

OH

OH O

O

Pb(CH3COO)2

O

O

 +  Pb(CH3COO)2

1,2-điol cũng có th  b  oxy hoá c t m ch b i axit cromic và ph n ngể ị ắ ạ ở ả ứ  
cũng ch y theo c  ch  este vòng trung gian.ạ ơ ế

- Oxy hoá anđehit và xeton
+ Oxy hoá b ng tác nhân vô c :ằ ơ
Các h p ch t cacbonyl, nh t là alđehyl có th  b  oxy hoá b i các h p ch tợ ấ ấ ể ị ở ợ ấ  

oxy hoá khác nhau nh  Mnư VII, CrVI, Cu'', AgI, CeIV…
Nghiên c u ph n ng oxy hoá anđehit th m b ng KMnOứ ả ứ ơ ằ 4 trong dung d chị  

trung tính ng i ta th y r ng ph n ng có b c m t đ i v i anđehit cũng nh  đ iườ ấ ằ ả ứ ậ ộ ố ớ ư ố  
v i pemanganat,  hi u ng đ ng v  đ teri  b ng 7, n u dùng KMnớ ệ ứ ồ ị ơ ằ ế 18O4,  18O sẽ 
xu t hi n trong thành ph n phân t  c a axit th m sinh ra, các nhóm th   vòngấ ệ ầ ử ủ ơ ế ở  
th m ch  có nh h ng y u đ n t c đ  ph n ng (ρ = -0,25).ơ ỉ ả ưở ế ế ố ộ ả ứ

Ta có th  mô t  c  ch  ph n ng oxy hoá đó b ng s  đ  sau:ể ả ơ ế ả ứ ằ ơ ồ
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ArC            +  MnO4    +  H                 Ar  -  C  OMnO3
(-)

H H

OHO

(+)

Ar  - C - O - MnO3                  ArCOOH  + BH   +  MnO3

H

OH

(+)(+)

: B

Ph n ng oxy hoá anđehit b ng axit cromic có nhi u nét t ng t  ph nả ứ ằ ề ươ ự ả  
ng oxy hoá alcol cũng b ng tác nhân đó. C  ch  ph n ng nh  sau:ứ ằ ơ ế ả ứ ư

RC - H + HCrO4       + H                   RC - H                   RC  + HCrO3 + H3O
:OH2

OH

 O

O OH

O-  CrO3H

(-) (+) (+)

Trong tr ng h p dùng Cườ ợ 6H5CDO ng i ta th y hi u ng đ ng v  b ngườ ấ ệ ứ ồ ị ằ  
4,3, đi u đó ch ng t  giai đo n phân c t liên k t cacbon-hyđro quy t đ nh t cề ứ ỏ ạ ắ ế ế ị ố  
đ  chung c a ph n ng.ộ ủ ả ứ

Gi a hai ph n ng oxy hoá anđehit và oxy hoá alcol b ng axit crômic cóữ ả ứ ằ  
hai đi m khác nhau đáng k . M t là, các nhóm th  hút electron xúc ti n s  oxyể ể ộ ế ế ự  
hoá anđehit (ρ = +1,02) nh ng l i làm gi m nh  t c đ  oxy hoá alcol (ρ = -1,0).ư ạ ả ẹ ố ộ  
Hai là thay th  dung môi n c b ng axit axetic không làm tăng m nh t c đ  oxyế ướ ằ ạ ố ộ  
hoá anđehit nh  đã th y khi oxy hoá alcol. Khác v i anđehit, xeton t ng đ i khóư ấ ớ ươ ố  
b  oxy hoá b i pemangant kali và axit cromic. Tuy v y các xetôn vòng d  dàng bị ở ậ ẽ ị 
oxy hoá thành axit đicacboxylic. 

Ví d :ụ
 

O COOH
COOHCr2O3

hay HNO3

Có th  các xeton đã tác d ng d i d ng enol t o ra este vô c  trung gian,ể ụ ướ ạ ạ ơ  
sau đó este này b  thu  phân:ị ỷ
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(-)

-  C  - C -               -  C  =  C  -                  -  C    -  C  -

O H OH OH    OCrO3  H2
(+)

(+)

         -  C  -  C  -                       -  C  -  C  -

- H
(+)

O     OH                          O     OCrO3   H2

H2CrO4

       Đáng chú ý là nhóm α-metylen c a xeton cũng nh  anđehit có th  b  oxy hoáủ ư ể ị  
thành cacbonyl th  hai nh  tác d ng c a oxyt selen:ứ ờ ụ ủ

-  C  - CH2  -   +  SeO2                            -  C  -  C  -   +  Se  +H2O
-H2O

O

AeOH

O     O

Trong ph n ng trên, tác nhân oxy hoá tr c ti p có l  là axit selen : axitả ứ ự ế ẽ ơ  
này tác d ng v i liên k t π c a d ng enol theo s  đ :ụ ớ ế ủ ạ ơ ồ

-  C  - CH2  -                -  C  =  CH  -                   -  C  =  CH  -
H2SeO3

-H2O

O OH O - SeO2H

-  C  -  C  -                 -  C  -  CH  -

O     O                        O     O - SeOH

   - Se
- H2O

3.4. Gi i thi u các ancol tiêu bi uớ ệ ể
3.4.1. Ancol metylic: CH3OH
3.4.1.1. Đi u chề ế

- Ch ng c t khan gư ấ ỗ

- 

-

3.4.1.2. Tính ch t, ng d ngấ ứ ụ
- ch t l ng, d  cháy, đ c (có th  gây mù m t, ch t ng i)ấ ỏ ễ ộ ể ắ ế ườ
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200 atm, 3000

CH3OH (xt: MnO, Cr2O3, ZnO)

+2CH4 O2
p, xt, t0

2CH3OH
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- Trùng h p HCHO, đimetyl sunfat: tác nhân metyl hóa, CHợ 3OH là dung 
môi trong công nghi p, pha vào xăng đ ng c  ph n l c.ệ ộ ơ ả ự

L u ý: CHư 3OH + CaCl2 → CaCl2.4CH3OH tinh th : do đó không dùngể  
CaCl2 làm khan CH3OH đ c.ượ
3.4.2. Ancol etylic: C2H5OH
3.4.2.1. Đi u chề ế

- Ph n ng lên men:ả ứ
C6H12O6 → 2C2H5OH + CO2

- Hydrat hóa etylen:

H2C CH2 + H2O
P = 80atm, xt: H3PO4, SiO2

3000C
H3C CH2 OH

3.4.2.2. Tính ch tấ
-  áp su t th ngở ấ ườ , nhi t đ  sôi c a r u etylic: 78,3ệ ộ ủ ượ 0C.
- Dung d ch r u v i 95,57% r u và 4,43% n c t o thành h n h pị ượ ớ ượ ướ ạ ỗ ợ  

đ ng phí có nhi t đ  sôi: 78,15ẳ ệ ộ 0C, do v y không tách Cậ 2H5OH ra kh i n cỏ ướ  
b ng ch ng c t th ng đ c. Mu n tách, tr c tiên cho CaO vào nhi u l nằ ư ấ ườ ượ ố ướ ề ầ  
nh m nâng n ng đ  c n lên 96ằ ồ ộ ồ 0C. Sau đó cho ti p Mg kim lo i vào hay RONa vàế ạ  
đun nhi u gi  đ c c n 99,5ề ờ ượ ồ 0 ho c có th  dùng Cặ ể 6H6 đ  phá h n h p đ ng phí.ể ỗ ợ ẳ
3.4.2.3. ng d ngỨ ụ

- Pha r uượ
- Là dung môi h u c  t t: pha s n, vecni, pha vào h ng li u, n c hoa,ữ ơ ố ơ ươ ệ ướ  

m  ph m.ỹ ẩ
- Trong y h c dùng đ  sát trùng.ọ ể
- Nguyên li u t ng h p ete, este...ệ ổ ợ

3.4.3. M t s  ancol không noộ ố
3.4.3.1. Ancol allylic

Đi u ch :ề ế

H2C CH CH3 + Cl2
5000C

H2C CH CH2 Cl
-HCl

-OH-

H2C CH CH2 OH

3.4.3.2. Các ancol không no có trong h p ch t thiên nhiênợ ấ
Xitronelol (tinh d u s )ầ ả

C CH CH2H3C

CH3

CH2 CH CH2

CH3

CH2 OH

Geraniol (tinh d u hoa h ng)ầ ồ
C CH CH2H3C

CH3

CH2 C CH

CH3

CH2 OH

Bombicol (do b m cái ti t ra có mùi th m thu hút b m đ c)ướ ế ơ ướ ự
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C C

CH2

H

C C

H (CH2)8 CH2

CH2H3C

H

H

OH

3.4.4. Glycol
1,2: α-glycol

1,3: β-glycol

1,4: γ - glycol
Xét etylen glycol:

3.4.4.1. Đi u chề ế
- Th y phân d n xu t Halogen:ủ ẫ ấ

H2C CH2

ClCl

H2C CH2

OHOH

+ 2H2O
+ OH-

+ 2HCl

- Kh  hóa các este:ử

R O C

O

(CH2)n C

O

O R
[H]

Na/C2H5OH
H2C

OH

(CH2)n CH2

OH

+ 2ROH

- Th y phân các anken oxyt:ủ

H2C CH2

O

+ H2O H2C CH2

OHOH

+ H+

3.4.4.2. Tính ch tấ
- Tính ch t c a glycol t ng t  nh  R – OH. Dùng các α-glycol ph n ngấ ủ ươ ự ư ả ứ  

đ c v i Cu(OH)ượ ớ 2 t o ra ph c xanh th m. Đây là ph n ng đ c tr ng đ  nh nạ ứ ẫ ả ứ ặ ư ể ậ  
bi t α-glycol.ế

+2 CH2 CH2

OHOH

Cu(OH)2

CH2

CH2 O

O

Cu O

CH2

CH2

O

+ 2H2O

3.4.4.3. ng d ngỨ ụ
3.4.5. Glyxerol
3.4.5.1. Đi u chề ế

- Th y phân ch t béo:ủ ấ
(RCOO)3C3H5 + 3NaOH 3RCOONa + C3H5(OH)3

- T  propilen:ừ
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H2C CH CH3 + Cl2
5000C

H2C CH CH2 Cl
-HCl

+ Cl2 + H2O
H2C CH CH2

ClCl OH+ OH-

H2C CH CH2

OHOH OH
- T  acrolein: CHừ 2 = CH – CHO 

+ H2O2
CH2

CH

CHO

H2C CH CH3 H2C CH CH2

OHOH OH

H2C CH CHO

OH OH

+ H2O2 + H2/Ni

3.4.5.2. Tính ch tấ
Tính ch t c a glyxerol t ng t  nh  R – OH. Dùng các α-glycol ph n ngấ ủ ươ ự ư ả ứ  

đ c v i Cu(OH)ượ ớ 2 t o ra ph c xanh th m. Đây là ph n ng đ c tr ng đ  nh nạ ứ ẫ ả ứ ặ ư ể ậ  
bi t glyxerol.ế
3.4.5.3. ng d ngỨ ụ

- Trong công nghi p thu c daệ ộ
- Pha vào kem đánh răng
- T o thu c n  TNG, s n epoxitạ ố ổ ơ

B. PHENOL
3.1. C u t o, phân lo i, danh phápấ ạ ạ
3.1.1. C u t oấ ạ

Là nh ng h p ch t có công th c t ng quát Ar(OH)ữ ợ ấ ứ ổ n, trong đó nhóm – OH 
g n vào benzen.ắ
3.1.2. Danh pháp

- Ch t đ n gi n nh t là:ấ ơ ả ấ
OH

Phenol

Axit phenic
- Phenol c a naphtalen là naphtolủ
  Phenol c a antraxen là antranolủ
  Phenol c a phenantren là phenantrolủ
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OH

phenol

OH

Cl
p-clophenol

OH

α-naphtol

OH

1-hydroxi naphtalen

antranol-1

HO

phenantranol-5

OH

Catechol

OH
OH

OH

Rezoxinol

OH

Rezoxinol
OH

OH
CH3

Crezol

L u ý cách đánh sư  h p ch t vòng:ố ợ ấ
- H  vòng giáp th ng:ệ ẳ

1
2

3
45

6

7
8

1,4,5,8: α ; còn l i: βạ
1

2

3
45

6

7
8 9

10

1,4,5,8: α ; 2,3,6,7: β; còn l i: µạ
- H  vòng gãy g p:ệ ấ

1
2

3
4

5
6

7

8

9
10

3.2. Tính ch t v t lýấ ậ
Phenol  đi u ki n th ng là ch t r n, tở ề ệ ườ ấ ắ nc = 410C, ts = 1820C, đ  lâu trongể  

không khí chuy n sang màu h ng, do có s  bi n đ i nh  sau:ể ồ ự ế ổ ư
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OH O

T o ra ch t có s  liên h p nh  trên nên có màu.ạ ấ ự ợ ư
3.3. Tính ch t hóa h cấ ọ

O H←

3.3.1. Các ph n ng th  hi n tính axitả ứ ể ệ
3.3.1.1. Ph n ng v i dung d ch bazả ứ ớ ị ơ

ArOH + NaOH → ArONa + ½ H2

3.3.1.2. Ph n ng t o ete (ph n ng Williamson)ả ứ ạ ả ứ

Ar O Na + R X→ Ar O R + NaX
SN

Ar O H + H2C N N Ar O CH3 + N2

3.3.1.3. Ph n ng t o este –chuy n v  Frizả ứ ạ ể ị ơ

+Ar O H

RCOOH

R C Cl
O

(RCO)2O

R C O
O

Ar

Khi th c hi n ph n ng este hóa phenol v i xúc tác AlClự ệ ả ứ ớ 3 (hay bo triflorua, 
ZnCl2), s  xu t hi n chuy n v  axyl  đ n v  trí orto, para c a nhân th m – g i làẽ ấ ệ ể ị ế ị ủ ơ ọ  
chuy n v  Friz , dùng đ  đi u ch  các Hyđroxi xeton th m. ể ị ơ ể ề ế ơ

C  ch  chuy n v  Friz :ơ ế ể ị ơ

40 Tác gi : ThS. Tán Đ c – Nguy n Minh Hi nả ứ ễ ề



Hóa h u c  3ữ ơ

O

←

C
O

R

+ AlCl3
O C

O
R

AlCl3

O AlCl3
+

C

O

R

SE

O
AlCl3

H

C

O

R

O
AlCl2

C

O

R

H2O, T0

OH

C

O

R + AlCl3

3.3.2. Các ph n ng  nhân th mả ứ ở ơ
Do – OH là nhóm th  lo i 1 nên u tiên th  vào v  trí octo và para; khế ạ ư ế ị ả 

năng th  cũng t t h n so v i benzen.ế ố ơ ớ
3.3.2.1. Ph n ng v i Xả ứ ớ 2

OH

+ 3Br2

OH
Br

Br

Br

+ 3HBr↓

3.3.2.2. Ph n ng nitro hóaả ứ
Ph n ng đ c ngay v i c  dung dich HNOả ứ ượ ớ ả 3 20%. Đ i v i đung d chố ớ ị  

HNO3 đ m đ c:ậ ặ
OH

+ 3HNO3

OH
NO2

NO2

O2N

+ 3H2O

Axit picric
Các đ ng phân o, p- nitrophenol có th  tách nhau ra b ng ph ng phápồ ể ằ ươ  

ch ng c t lôi cu n h i n c do đ ng phân octo t o ra ph c Chelat nên d  b  lôiư ấ ố ơ ướ ồ ạ ứ ễ ị  
cu n h i n c h n.ố ơ ướ ơ
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O

N

H

O

O

.. .

3.3.2.3. Ph n ng sunfo hóaả ứ

OH

H2SO4

OH

OH

SO3H

SO3H

OH
SO3H

SO3H

HO3S

Axit phenol-2,4,6-trisunfonic

3.3.2.4. Ph n ng ankyl hóa (ph n ng Fridencraft)ả ứ ả ứ
OH

+ 2RX

OH OH

+ AlCl3
R

R

+2 + 2HX

3.3.2.5. Ph n ng axyl hóaả ứ
- Tr c ti p:ự ế

OH

+ R C Cl
O

OH

C

O

R

OH

C

O

R

+

- Gián ti p: t o ra este – chuy n v  Frizế ạ ể ị ơ
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+ R C X
O

OH

C
O

R
O C

O
ROH

AlCl3 250

1650 OH

C

O

R

3.3.2.6. Ph n ng ghép đôi v i mu i điazoniả ứ ớ ố

+ R N N

OH

Cl

OH

N N R
+

OH

N N R

3.3.2.7. Ph n ng KONBEả ứ

O Na

+ O C O
1250C, 7atm

OH

C O Na

O

OH

COOHH+

3.3.2.8. Ph n ng RAIMO - TIMANả ứ

+

OH

CHCl3 + NaOH

OH
CHO

+ 2HCl + NaCl

C  ch :ơ ế
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OH + HC
Cl
Cl

Cl
C

Cl
Cl

Cl
+ H2O

C
Cl
Cl

Cl
Cl C

Cl

Cl
+

O
H

C

Cl

Cl

O
H
CH

Cl

Cl

O
H
CH

Cl

Cl
HOH

OH
CHO

+ 2HCl

3.3.2.9. Ph n ng v i HCHOả ứ ớ
OH

HCHO

H+/OH-

OH

CH2OH C6H5OH

OH

CH2 OH

C6H5OH

HCHO

OH

CH2 OHH2C....

CH2

....

CH2

OH CH2

CH2

....

Xúc tác axit:

+

OH

H C H

O

H+ H C H

OH
δ+ SE

OH

CH2 OH

OH

CH2 OH
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Quá trình đ c l p đi l p l i, th  Sượ ặ ặ ạ ế E và ng ng t  liên t c t o ra polyme.ư ụ ụ ạ
Xúc tác OH -:

O

+
H C H

O

δ+

O

CH2 OH

n

3.3.3. Ph n ng oxi hóa phenolả ứ
OH O

[O]

Các g c này có th  đime hóa ho c b  oxi hóa kh  d  hóa, tùy thu c b nố ể ặ ị ử ị ộ ả  
ch t g c R g n vào vòng benzen nên cho màu khác nhau.ấ ố ắ
3.3.3.1. Đime hóa

O

2 OO

3.3.3.2. Oxi hóa kh  d  hóaử ị
O

2

CH3

O

CH2

+

OH

CH3

3.4. Gi i thi u các phenol thông d ngớ ệ ụ
3.4.1. Phenol

Là nguyên li u r t quan tr ng đ  s n xu t:ệ ấ ọ ể ả ấ
- Nh a d o phenolfomanđehytự ẻ
- axit salixilic
- ch t màuấ
- d c ph mượ ẩ
- s i nilonợ
- nh a epoxitự
- C6Cl5(OH): ch t b o qu n g , ch ng m i m tấ ả ả ỗ ố ố ọ
- Thu c di t cố ệ ỏ
- ch t 2,4-D; 2,4,5-Tấ
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OH

OH-

O

+ Cl CH2 COOH←

O CH2 COOH O CH2 COOH

Cl

Cl
O CH2 COOH

Cl

Cl
Cl

3.4.2. Crezol
OH

CH3

- Thu h i do ch ng c t nh a than đáồ ư ấ ự
- nguyên li u đ  s n xu t ch t d o phenolfomanđehytệ ể ả ấ ấ ẻ

3.4.3. Điphenyl
3.4.3.1. Catechol

OH
Cl

HOH

1900C

OH
OH

a) Ph n ng đ c tr ng t o vòngả ứ ặ ư ạ

O

O

Na

Na

+
Cl C Cl

O

-2NaCl
O

O

C O + 2NaCl

 
O

O

Na

Na

+

Cl

CH2

Cl O

O

CH2 + 2NaCl

b) Ph n ng kh  ion Agả ứ ử +

46 Tác gi : ThS. Tán Đ c – Nguy n Minh Hi nả ứ ễ ề



Hóa h u c  3ữ ơ

O

O

Na

Na

+

O

O

2 Ag+ + 2 Ag + 2 H+

Catechol là nguyên li u s n xu t thu c ch a b nhệ ả ấ ố ữ ệ
3.4.3.2. Rezocxinol

OH

OH
a) Đ c đi u ch  b ng ph ng pháp ki m ch yượ ề ế ằ ươ ề ả

OSO3Na

OSO3Na
b) H  bi nỗ ế

OH

OH

O

O

H

H
c) B  kh  b i hyđroị ử ở

+

OH

OH

O

O

H

H

H2
Pd, T0

3.4.3.3. Hyđroquinon
OH

OH
a) Là ch t kh  m nh đ c dùng trong công ngh  phim nhấ ử ạ ượ ệ ả
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+

OH

OH

2 AgBr + 2OH-

O

O

+ 2 Ag + 2Br- + H2O

Na2SO3  là ch t có tác d ng b o qu n thu c hi n và đ ng th i có tác d ngấ ụ ả ả ố ệ ồ ờ ụ  
chuy n quinon thành axit hyđroquinonsunfonic, cũng có tác d ng kh  ion Agể ụ ử +.

O

O

+ SO3
2-

O

O

H

SO3

O

OH

SO3H

OH

OH

SO3H

C. H P CH T ETEỢ Ấ
3.1. C u t o, phân lo i, danh phápấ ạ ạ
3.1.1. C u t oấ ạ

Là nh ng h p ch t có d ng R – O – Rữ ợ ấ ạ
3.1.2. Danh pháp

- Tên g c Hyđrocacbon g n O + eteố ắ
Ví d : CHụ 3 – O – C6H5: metyl phenyl ete
→ N u g c R ph c t p khó đ c tên, thì có th  g i nh  là d n xu tế ố ứ ạ ọ ể ọ ư ẫ ấ  

ankoxi:
CH3 – O – : metoxy
C2H5 – O – : etoxy
C6H5 – O – : phenoxy
H3C CH2 CH

O

CH2 CH2 CH3

CH3

3-metoxyhexan

CH2 CH2 O C2H5HO 3-etoxyetanol

- Tên đ c bi tặ ệ :
C6H5 – O – CH3: anizol

3.2. Tính ch t v t lýấ ậ

O

R

R
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- Không có liên k t Hyđro nh  r u nên tế ư ượ s< tr uượ

- Có liên k t liên phân t  v i Hế ử ớ 2O nên tan t t trong n c.ố ướ
3.3. Đi u chề ế
3.3.1. Ph n ng tách n c tả ứ ướ ừ 2 nhóm – OH c a ancolủ

R O H + H O R
H2SO4, 1400C

R O R + H2O

H2C CH2

O

+ H2OH2C CH2

OHOH

H2SO4, 1400C

C  ch  (Mevai):ơ ế

+ H+R O H R O H

H
ion oxoni

R OH
R O R

H

+ H2O

R O R + H+

Đ i v i phenol, kh  năng đ t liên k t – C – OH khó do đó không đi u chố ớ ả ứ ế ề ế 
Ar – O – Ar b ng ph ng pháp này.ằ ươ
3.3.2. Ph n ng Williamsonả ứ

R O Na + R X→ R O R + NaX
SN

Ph n ng này dùng đ  đi u ch  Ar – O – Ar và R – O – R’.ả ứ ể ề ế

Ar O Na +
SN

I Ar O Ar + NaI

T t nhiên đ i v i Cl – Ar hay Br – Ar ph n ng ch  x y ra đ i v i vòngấ ố ớ ả ứ ỉ ả ố ớ  
benzen có các nhóm th  hút đi n t  nh t là g n vào ví trí octo hay para đ i v i –ế ệ ử ấ ắ ố ớ  
X.

Ví d :ụ

C6H5 O CH2 NO2 (A)

+(1) (A)O2N Cl Ar O Na

(2) OCH2O2N Na + Cl Χ

Ph n  ng  trên  không  dùng  v i  d n  xu t  halogen  b c  3  vì  d n  xu tả ứ ớ ẫ ấ ậ ẫ ấ  
halogen b c 3 d  tham gia tách lo i  nhi t đ  cao.ậ ễ ạ ở ệ ộ
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H3C CH2 Br + C

CH3

CH3

CH3

ONa H3C CH2 C

CH3

CH3

CH3

O

H3C CH2 ONa + (CH3)3CCl

3.3.3. Các ph ng pháp khácươ
H2C CH OH + CH2CHHO X H2C CH O CH2CH

CH2 CH2 OH2Cl
H2SO4,T0C

CH2 CH2 OCl CH2 CH2 Cl
KOH, T0cao

CH2 CH O CH CH2

H2C CH O R X H2C CH OH + R OH

xt: RONa, T0C

HC CH + R OH
3.4. Tính ch t hóa h cấ ọ

Do trên O còn c p electron t  do nên tính ch t hóa h c c  b n là tínhặ ự ấ ọ ơ ả  
nucleophin và tính baz .ơ
3.4.1. Tính bazơ

- V i HX:ớ

R O R + HX R O R

H

X

ion oxoni
- V i axit Lewis:ớ

R O R + BF3 R O R

BF3

3.4.2. Phân c t b i axitắ ở

R O R + H+ R O R

H

X-

(1) SN1

(2) SN2

R OH + RX

3.4.3. Ph n ng chuy n v  Claizenả ứ ể ị
Khi  nhi t đ  200ở ệ ộ 0C, allyl phenyl ete chuy n g n nh  hoàn toàn v  o-ể ầ ư ề

allyl phenol.
C  ch :ơ ế
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O
CH2

CH
H2C

H
 T0C

O
CH2

CH

CH2

H
OH

CH
2

CHCH2

H

14

14 14

N u các v  tr  octo b  chi m ch  thì chuy n v  v  para.ế ị ị ị ế ỗ ể ị ề
O CH2 CH CH2

RR
 T0C

O

CH2CHCH2

RR

OH
RR

CH2 CH CH2

3.5. Gi i thi u riêng các eteớ ệ
3.5.1. Đietyl ete: C2H5 – O – C2H5

- Ch t l ng không màu có mùi đ c tr ng, nh , d  cháy, d  bay h i.ấ ỏ ặ ư ẹ ễ ễ ơ
- Làm dung môi, ch t gây mê trong y h cấ ọ
- Đ  lâu d  b  oxi hóa nên khi ch ng c t d  nể ễ ị ư ấ ễ ổ
- Đietyl ete tuy t đ i thu đ c b ng cách ch ng c t ete + Hệ ố ượ ằ ư ấ 2SO4 và sau đó 

đ ng trong bình kín có ch a Na kim lo i.ự ứ ạ
3.5.2. Etylen oxyt (oxiran, epoxit)

- Đi u ch :ề ế

H2C CH2

O

+ 1/2 O2H2C CH2

Ag, 2500C

C C

OH

+ X2C C

X

+ OH-

C C

OHOH

- H2O
C C

O
Oxi hóa b ng peraxit:ằ

+ RCOOOHC C C C

O

+ RCOOH
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là ch t có ho t tính m nh nên d  tham gia ph n ng m  vòng.ấ ạ ạ ễ ả ứ ở  
Ph n ng m  vòng có th   xúc tác b ng Hả ứ ở ể ằ +.

C C

O

+ H+

C C

OH

+ Z-

C C

ZOH

Tác nhân m  vòng là: HOH; R – OH; HX; RMgXở
3.5.3. Các ete khác

- Metyl phenyl ete (Anizol)
O CH3

- Anetol (tinh d u qu  h i)ầ ả ồ
O CH3

HC CH CH3

- Gaiacol (t ng h p ch t vani)ổ ợ ấ
OH

O CH3

- Euganol (1-hyđroxi-2-metoxy-4-allylbenzen)
Thành ph n ch  y u c a tinh d u cây đinh h ng và h ng nhu.ầ ủ ế ủ ầ ươ ươ

- Veretrol
Veretrol dùng đ  t ng h p ancaloit papaverin. ể ổ ợ

Ch t lignin c a g  cũng đ c t ng h p trên c  s  các metyl phenyl ete, doấ ủ ỗ ượ ổ ợ ơ ở  
đó mà khi ch ng c t than g  các ancol metylic sinh ra.ư ấ ỗ
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CH NG IƯƠ V: H P CH T CACBONYLỢ Ấ
(ANĐEHYT VÀ XETON)

4.1. C u t o, phân lo i, danh phápấ ạ ạ
4.1.1. C u t oấ ạ

H p ch t cacbonyl (h p ch t oxo) là nh ng h p ch t h u c  trong côngợ ấ ợ ấ ữ ợ ấ ữ ơ  
th c có nhóm hóaứ  tr  II .ị

- N u là anđehyt: ế
C

O

H

- N u là xeton: ế
C

O
Các góc g n b ng 120ầ ằ 0, phân c c m nh t i liên k t C = Oự ạ ạ ế

4.1.2. Danh pháp 
4.1.2.1.Đ i v i anđehytố ớ

a. Tên IUPAC
- Tên hyđrocacbon t ng ng + alươ ứ
CH3 – CH2 – CHO: propanal
- N u có đ ng phân thì đánh s  m ch chính v i C s  1 là – CHOế ồ ố ạ ớ ố

CH3 CH

CH3

CH2 CHO 3-metylbutanal
1234

CH3 CH

CH3

C C CHO
12345

4-metylpent-2-in-1-al

b. Tên thông th ngườ
Đ c t  tên thông th ng c a axit cacboxylic t ng ngọ ừ ườ ủ ươ ứ

CH3 – CHO: anđehyt axetic
HCHO: anđehyt fomic
Chú ý: Tr ng h p ph c t p xem – CHO là nhóm th  (Focmyl)ườ ợ ứ ạ ế
C6H5 – CHO: Focmylbenzen (benzanđehyt)
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1
2

3
45

6

7
8 9

10

CHO

9-focmylantraxen

Ngoài ra, C = O còn đ c đ c là nhóm oxoượ ọ
OHC – CHO: 1,2-đioxoetan

OHC C

O

CH2 CH2

1 2 3 4 5

CHO 1,2,5-trioxopentan

4.1.2.2.Đ i v i xetonố ớ
a. Tên IUPAC
- Tên hyđrocacbon t ng ng + onươ ứ

CH3 C

O

CH2 CH2

1 2 3 4 5

CH3 pentan-2-on

b. Tên thông th ngườ
Tên các g c hyđrocacbon g n v i nhóm oxo + xetonố ắ ớ

CH3 C

O

CH2 CH2

1 2 3 4 5

CH3 metyl n-propyl xeton

Đ  đ c xeton ph c t p:ể ọ ứ ạ
Ví d :ụ

C CH3

O

axetylbenzen hay benzoylmetan

C

O

benzoylxyclopentan

Ngoài ra, C = O còn đ c đ c là nhóm oxo (t ng t  nh  tr ng h pượ ọ ươ ự ư ườ ợ  
anđehyt).
4.2. Tính ch t v t lýấ ậ

-  Do  nhóm  cacbonyl  phân  c c  t t  nên  so  v i  ete,  d n  xu t  halogen,ự ố ớ ẫ ấ  
hydrocacbon có phân t  l ng t ng t , anđehyt và xeton có nhi t đ  sôi caoử ượ ươ ự ệ ộ  
h n.ơ

- Tuy nhiên, do không có liên k t Hyđro nên có nhi t đ  sôi nh  h n r u.ế ệ ộ ỏ ơ ượ
Nh ng v n t o đ c liên k t Hyđro v i n c nên tan t t trong n c.ư ẫ ạ ượ ế ớ ướ ố ướ
4.3. Đi u chề ế
4.3.1. Đi t  hyđrocacbonừ
4.3.1.1. Oxi hóa ankan, anken, ankin
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CH4 + O2
600-7000C

NO
HCHO + H2O

CH3Ar + H2O+ [O]
CrO2Cl2 CHOAr

O3CC +
H3O+

OC + OC

1/2O2CH2H2C +
PbCl2 +CuCl2

CH3CHO

4.3.1.2. Hyđrat hóa ankin
4.3.1.3. Hyđrofomyl hóa anken

CC + H2+ CO
Co(CO)4

 t0, P
CHOC

4.3.2. Đi t  hyđrocacbonừ
4.3.2.1. Th y phân d n xu t halogenủ ẫ ấ

CC

R

R X

X

+ 2OH- RC

O

R + 2X- + 2H2O

4.3.2.2. Oxi hóa, th y phân monohalogenủ

CH2R Cl
H2O, MnO2

CHOR
4.3.3. Đi t  ancolừ

Đehyđro hóa hay oxi hóa monoancol
- Trong công nghi pệ

CH2R OH
Cu, T0

CHOR + H2

RC

O

RRCH

OH

R
Cu, T0

+ H2

- Trong phòng thí nghi mệ

RC

O

R

CH2R OH CHOR + H2

RCH

OH

R + H2

[O]

[O]

(1) CrO3

(2) K2Cr2O7

4.3.4. Đi t  d n xu t c a axit cacboxylicừ ẫ ấ ủ
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[H]
Pd/ BaSO4CR X

O

+ CHOR

4.3.5. Các ph n ng khácả ứ
4.3.5.1. Ph n ng Raimo-Timanả ứ

+

OH

CHCl3 + NaOH

OH
CHO

+ 2HCl + NaCl

4.3.5.2. Ph n ng Gatteman-Kocả ứ

HCl+ CH Cl

O

CHO
+

CO + HCl
AlCl3 CH Cl

O
4.3.5.3. Ph n ng Axyl hóa benzenả ứ

HCl+ CR Cl

O

C
+

R

O

4.3.5.4. Ph n ng tác d ng c  Mg lên d n xu t c a axitả ứ ụ ơ ẫ ấ ủ

MgR X + OC

O

H C2H5 OC

OMgX

R C2H5

H
HOH

CHOR + C2H5OH + MgOHX

MgR X + CR' Cl

O

R'C

O

R + MgClX

MgOHX+MgR X + CR' CN CR

N

R'

MgX

R'C

O

R

4.3.5.5. Ph n ng đi t  mu i axit h u c  (ph ng pháp Piria)ả ứ ừ ố ữ ơ ươ

(RCOO)2Ca
t0 cao

R'C

O

R + CaCO3
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OC
R

C O
Ca

O

O

t0 cao

Có th  nhi t phân RCOOH (ph ng pháp Sabachie).ể ệ ươ

2RCOOH
MnO2

300-4000C
RC

O

R + CO2 + H2O

4.3. Tính ch t hóa h cấ ọ
4.3.1. Ph n ng c ng Aả ứ ộ N đi n hìnhể
4.3.1.1. C  ch  ph n ng c ng Aơ ế ả ứ ộ N đi n hìnhể

R'

C OR
δ-δ+

+ H Y
δ-δ+

R'

C

OHR

Y

HY là: H – OH, H – O – C2H5, H – CN, H – SO3Na
XY là: R – MgX, – CH = CH – Na

R'

C OR
δ-δ+

+ H Y
δ-δ+

R'

C

O

R Y

R'

C

OH

R Y

4.3.1.2. Các y u t  nh h ng đ n c ng Aế ố ả ưở ế ộ N

G c R càng nh  và rút đi n t  càng m nh thì Aố ỏ ệ ử ạ N càng t t.ố
H  qu :ệ ả
- R – CHO không vòng thì H – CHO t t nh t r i đ n m ch C nh  h n.ố ấ ồ ế ạ ỏ ơ
- R – CHO có vòng và R – CHO không vòng thì R – CHO không vòng t tố  

h n.ơ
- xeton kém thua R – CHO.
- xeton th p t t h n xeton cao.ấ ố ơ

4.3.1.3. Hóa h c l p th  c a c ng Aọ ậ ể ủ ộ N

Có c u trúc ph ng nên ph n ng c ng Aấ ẳ ả ứ ộ N có tính đ c thù. Tuy nhiên,ặ  
n u nhóm liên k t v i m t trung tâm b t đ i x ng, lúc b y gi ,ế ế ớ ộ ấ ố ứ ấ ờ  
ph n ng c ng s  t o ra hai đ ng phân quang h c không đ i quangả ứ ộ ẽ ạ ồ ọ ố  

(Treo và eritro).
Đ  d  đoán đ c đ ng phân nào u th  ta dùng quy t c Cram:ể ự ượ ồ ư ế ắ

- N u 3 nhóm th   nguyên t  C b t đ i đính v i C=O có kích th c khácế ế ở ử ấ ố ớ ướ  
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nhau. Kí hi u L: l n, N: nh , Tb: trung bình thì: tác nhân nucleophin s  t n côngệ ớ ỏ ẽ ấ  
vào nhóm cacbonyl t  phía ít b  án ng  không gianừ ị ữ  nh t.ấ

L

Tb N

HY
R

O

R

Y

Tb N

L

OH

Ví d :ụ

C6H5
CH3

HY C6H5

CH3

O

CH3

C6H5

CH3
OH

H
(1) Ar - Mg - X

(2) H3O+

H

OH

C6H5 CH3

H

CH3C6H5

4.3.1.4. Các ph n ng c ng Aả ứ ộ N đi n hìnhể
a. C ng v i Hộ ớ 2O

+OC HOH OHC

OH
b. C ng v i R’ – OH ộ ớ

+R'C

O

R (K) OHR1 OC

OH

R

R'

R1 OC

O

R

R'

R1

R1

Semiaxetal Axetal

c. C ng HCNộ

+

O

C HCN CNC

OH
 d. C ng NaHSOộ 3
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+R'C

O

R OS

O

C

S

R

R'

O

OH

Na

Na

O

O

OH

O

C

SO3Na

R

R'

Na

↓

 
e. Ph n ng trùng h pả ứ ợ

O

C H3 H
O

H2C

O

CH2

O

CH2

Các RCHO khác cũng có th  trùng h p  đi u ki n khác nhau.ể ợ ở ề ệ
4.3.2. Ph n ng c ng Aả ứ ộ N r i táchồ

Các d n xu t m t l n th  c a NHẫ ấ ộ ầ ế ủ 3: RNH2 tác d ng v i C = Oụ ớ
4.3.2.1. C  ch  ph n ng c ng Aơ ế ả ứ ộ N r i táchồ

OC
R'

R

+ R''N

H

H
H2O-

NC
R'

R

R''

+ H2O

OC
R'

R

+ R''N

H

H

NH2C
R'

R

R''

O

NHC
R'

R

R''

OH

NC
R'

R

R''

Còn g i là ph n ng ng ng t .ọ ả ứ ư ụ
4.3.2.2. Các y u t  nh h ng đ n c ng Aế ố ả ưở ế ộ N r i táchồ

a. pH c a môi tr ngủ ườ
- Môi tr ng axit m nh pH < 5, s  phân t  cacbonyl đ c ho t hóa tăngườ ạ ố ử ượ ạ  

lên, nh ng lúc đó: ư

D n đ n kh  năng nucleophin l i kém.ẫ ế ả ạ
- Môi tr ng axit y u: NHườ ế 2 – R t ng đ i t  do nh ng kh  năng ho t hóaươ ố ự ư ả ạ  

nhóm cacbonyl l i kém đi.ạ
Do đó, tùy theo R – NH2 mà ta s  d ng pH thích h p.ử ụ ợ
b. Các tác nhân c  thụ ể
- Tác d ng v i amin b c 1ụ ớ ậ
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+ H2O+C H

O

H2N CH N

Baz  Ship R – CH = N – R’ th ng kém b n d  th y phân trong môiơ ườ ề ễ ủ  
tr ng axit cho ra anđehyt và amin t ng ng. Tuy nhiên Ar – CH = N – R’ l iườ ươ ứ ạ  
b n.ề

- Tác d ng v i ụ ớ Hyđroxy Amin H2N – OH

OC
R'

R

+ + H2OOHH2N NCR OH

R'
Andoxim (xetoxim)

- Tác d ng v i Hyđrazinụ ớ

OC
R'

R

+ + H2ONH2H2N NC

R

NH2

R' Hydrazon

NC

R

R'

N C

R

R'

OC
R'

R

Azin
Đ i v i xeton vi c t o ra xetozin khó khăn h n. Do đó, đ i v i xetonố ớ ệ ạ ơ ố ớ  

th ng d ng l i  Hyđrazon. Các hyđrazon và azin r n k t tinh d  b  th y phânườ ừ ạ ở ắ ế ễ ị ủ  
trong môi tr ng axit t o ra l i nhóm cacbonyl, do v y dùng ph n ng v iườ ạ ạ ậ ả ứ ớ  
hyđrazin đ  nh n bi t nhóm cacbonyl.ể ậ ế

V i các d n xu t hyđrazin là Cớ ẫ ấ 6H5 – NH – NH2, p-nitro phenyl hyđrazin, 
2,4-đinitrophenyl hyđrazin, t o ra các d n xu t Hyđrazon t ng ng có các tínhạ ẫ ấ ươ ứ  
ch t: r n k t tinh, d  b  th y phân trong môi tr ng axit cho ra cacbonyl ban đ uấ ắ ế ễ ị ủ ườ ầ  
là ph n ng đ c tr ng đ  nh n bi t nhóm cacbonyl.ả ứ ặ ư ể ậ ế

- Tác d ng v i NHụ ớ 3

CHOR + NH3 CHR
OH

NH2

NHCHR

CH

HN
CH

NH

CH
NH

R

R

R
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Đ c bi t, HCHO tác d ng v i NHặ ệ ụ ớ 3 cho ra urotropin (C6H12N4)
6 HCHO + 4 NH3 → C6H12N4 + 6 H2O

N
H2C CH2

CH2

N
N

N

CH2
CH2

CH2

3HNO3

N N

N

NO2

NO2

O2N

+ 3HCHO + NH3

- Tác d ng v i PClụ ớ 5

OC
R'

R

+ P

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

C

OPCl4

R

R'

Cl

C

Cl

R

R'

+ POCl3

4.3.
2.3. Ph n ng v i các h p ch t có nhóm – CHả ứ ớ ợ ấ 2 – linh đ ngộ

- Nh ng h p ch t có Hữ ợ ấ α linh đ ng thì hi u ng – Cộ ệ ứ

C

H

H

α

α

π

- C

- Ph n ng này đ c ti n hành nh  sauả ứ ượ ế ư
a. Ph n ng andol hóaả ứ
Ph n ng ch  y u x y ra v i R – CHOả ứ ủ ế ả ớ

OC +
δ-δ+

C

H

H

Cα

α
O

H C C CHO

OH

Ví d :ụ
CH3CHO + H CH2 CHO H3C CH CH2 CHO

OH
b. S n ph m andol sinh ra n u b  tách n cả ẩ ế ị ướ  (ph n ng Croton hóa)ả ứ

H3C CH CH CHO

OH H

- H2O H3C CH CH CHO
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Cb: cacbanion
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c. H p ch t crotonic ti p t c tác d ng v i h p ph n metylen (ph n ngợ ấ ế ụ ụ ớ ợ ầ ả ứ  
Maic n)ơ

H3C CH CH CHO + H C C

H

H

O

H H3C CH CH2 CHO

CH2 CHO

- C  ch  ph n ng: ph n ng có th  xúc tác b ng Hơ ế ả ứ ả ứ ể ằ + hay OH-

a. Xúc tác b ng OHằ -

OH- + H C C

H

H

O

H (Ar) CH2 C

O

H (Ar) + H2O ≡ CH2 C

O

H (Ar)δ-

δ-

R C
O

H

CH CH2 C

O

H (Ar)R

O

H2O
CH CH2 C

O

HR

OH
b. Xúc tác b ng Hằ +

+R C

O

H H+ R CH OH

N u là xetonế :
R C

O

R' + H+ R C

OH

R' R C

OH

R' + H+

Enol s  c ng vào anđehyt đã đ c ho t hóa, ph n ng c ng b  tách Hẽ ộ ượ ạ ả ứ ộ ị + 

thành β – hyđroxyxeton

+Ar CH OH CH2 C

OH

R' Ar CH

OH

CH2 C R'

OH

Ar CH

OH

CH2 C R'

O

+ H+

β – hyđroxyxeton sinh ra b  tách n c:ị ướ
+ OH-Ar CH

OH

CH C Ar

OH

Ar CH

OH

CH2 C Ar

O

Ar CH CH C Ar

O

+ OH-
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Trong môi tr ng axit, β – hyđroxyxeton b  enol hóa cho ra s n ph mườ ị ả ẩ  
cu i cùng.ố

+ H+Ar CH

OH

CH C Ar

OH

Ar CH

OH

CH C Ar

OH

Ar CH CH C Ar

OH

H

OH2

- H2O
Ar CH CH C Ar

O

Các ph n ng x y ra gi a nhóm cacbonyl và h p ph n metylen:ả ứ ả ữ ợ ầ
- anđehyt v i RCHO: t t nhiên ph i có m t ch t có Hớ ấ ả ộ ấ α.
- RCHO + xeton: xeton có h p ph n metylen linh đ ng.ợ ầ ộ
- xeton + xeton: nói chung xeton kém vì lí do: Hα kém linh đ ng và b  ánộ ị  

ng  không gian.ữ
- RCHO và d n xu t RCOOH.ẫ ấ
Ph n ng Peckinả ứ
- Benzanđehyt hay anđehyt th m khác nh t là có nhóm hút electron g nơ ấ ắ  

vào vòng benzen, khi cho tác d ng v i anđehyt axit, xúc tác CHụ ớ 3COONa ta thu 
đ c α,β-không no.ượ

+C6H5 CHO
CH3 C

O

OC
O

CH3

CH3COONa
C6H5 CH CH COOH

Axit xinamic

CH3COONa: vai trò xúc tác baz .ơ
- C  ch  ph n ngơ ế ả ứ

H+

- H2O

+CH3COO- H CH2 CO O CH3 CH2 CO O CH3 + CH3COOH

C

O

H

CH

O

CH2 CO O CH3

CH

OH

CH2 C O COCH3

O

CH CH C O COCH3

O

H2O

CH CH COOH

Chú ý: Anđehyt dãy béo không tham gia vào ph n ng Peckin.ả ứ
Ph n ng ả ứ Knuevenagen
Anđehyt th m và béo khi có xúc tác baz  tham gia Hơ ơ α c a axit malonic vàủ  

các h p ch t có nhóm metylen khác nh : CHợ ấ ư 3 – CN, CH3 – NO2...ng ng tư ụ 
croton.
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+C

O

H

COOH

CH2

COOH - H2O
CH C

COOH

- CO2

CH CH COOH

COOH

Ph n ng ả ứ benzoin hóa
Ar – CHO và th m khác khi có m t CNơ ặ - tham gia ph n ng t ng t  andolả ứ ươ ự  

v  hình th c.ề ứ

+
CN-

Ar C

O

H ArC

O

H

Ar C

OH

C

O

Ar

C  ch :ơ ế

CN-+C

O

H C H

C6H5 C

OH

CH

O

C6H5

O

C N

C

OH

C N

C

O

H

CN

C6H5 C

O

CH

OH

C6H5

CN

C6H5 C

O

CH

OH

C6H5

4.3.2.4. Ph n ng kh  hóa và oxi hóaả ứ ử
4.3.2.4.1. Ph n ng kh  t o andolả ứ ử ạ

+ H2

R
C O

R
CH OH

xt: Ni/Pd

M c đ  ph n ng kém h n vào n i đôi C = Cứ ộ ả ứ ơ ố

+ H2C C CH2 CH2
xt: Ni/Pd

∆H = -30Kcal/mol

C O + H2 CH OH ∆H = -12Kcal/mol
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Ch t kh  t t là LiAlHấ ử ố 4, AlH4
- ≡ H-AlH3

C  ch :ơ ế

C O + LiAlH4

δ+ δ-

C O

H

Li + AlH3

+ H3O+

C OH

H

+ Li

4.3.2.4.2. Ph n ng kh  t o hyđrocacbonả ứ ử ạ

C O + [H] CH2 + ......

a. Ph ng pháp Clemensenươ

C O CH2
Zn + Hg + HCl

b. Ph ng pháp Kizne – Vonfoươ
Đư c dùng khi g c R không b n trong môi tr ng axit.ợ ố ề ườ

C O C
H2N NH2 N NH2

C2H5ONa
CH2 + N2

4.3.2.4.3. Ph n ng oxi hóa t o – COOHả ứ ạ
a. Tác nhân oxi hóa có th  là:ể
- Thu c th  Tolen (AgNOố ử 3 + NH3 d )ư
- Thu c th  Felinh (ph c Cuố ử ứ 2+ v i ion tactrat)ớ
- Thu c th  Beneđic (ph c Cuố ử ứ 2+ v i ion citrat)ớ
- Dung d ch Kị 2Cr2O7

- Dung d ch KMnOị 4

b. C  ch  oxi hóa b ng KMnOơ ế ằ 4

KMnO4 +
H+

H+ MnO4
-

V i Hớ MnO4

+ H+ MnO4
-R C

O

H + R C OMnO3

OH

H

R C OH

O

+ HMnO3

c. C  ch  oxi hóa b ng Hơ ế ằ 2CrO4

+ H+ HCrO4
-R C

O

H + R C OCrO3H

OH

H

R C OH

O

+ HCrO3

V i xeton ch  b  oxi hóa khi đun nóng m nh v i các ch t oxi hóa r tớ ỉ ị ạ ớ ấ ấ  
m nh, lúc đó:ạ
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+

CH2 CR CH2

O

R
(1)(2)

(1)

(2)

CH2R COOH R' COOH

+CH2R' COOH R COOH

N u ch t oxi hóa là peraxit thì:ế ấ

R C

O

R'
R1 COOOH

R C

O

O R' hay R' C

O

O R

c. Ph n ng oxi hóa kh  d  hóaả ứ ử ị

Ph n ng Cannizaro:ả ứ

OH-

Ar C

O

H + Ar C

O

H Ar COO- + Ar CH2 OH

C  ch :ơ ế

OH-+C

O

H C O

H

OH

C6H5 C
O

H

Ar COO- + Ar CH2 OHAr C

O

OH + Ar CH2 O

4.3.
2.4.4. Ph n ng  g c Rả ứ ở ố

a. Halogen hóa  Hở α

+HC

H

H

Cα

α
O

H X2 (Cl2 >Br2 > I2) C CHO

X

+ HX

Qúa trình enol hóa xúc tác b ng Hằ + hay OH-. 
N u dùng môi tr ng OHế ườ -

R C

O

CH3 + 3X2 + 3NaOH R C

O

CX3 + 3NaX + 3H2O

NaOH

R C

O

ONa + CHX3

Trong th c t :ự ế
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- Halogenfoc: CHCl3, CHBr3, CHI3 đ c đi u ch  t  axeton, ancolượ ề ế ừ  
etylic
- CHI3 k t t a vàng sáng, ít tan trong n c, có mùi đ c tr ng dùngế ủ ướ ặ ư  
nh n bi t nhóm cacbonyl có d ng:ậ ế ạ
R C

O

CH3

b. Ph n ng th  Sả ứ ế E  nhân th mở ơ

+C

O

H H2SO4

CHO

SO3H
4.4. Gi i thi u các h p ch t đi n hìnhớ ệ ợ ấ ể
4.4.1. HCHO

HCHO có l ng nh  khi đ t cháy không hoàn toàn nhi u ch t h u c  nhượ ỏ ố ề ấ ữ ơ ư 
g , đ ng, than, hyđrocacbon...Vì v y trong khói b p có m t ít HCHO làm choỗ ườ ậ ế ộ  
khói có tính sát trùng.

Dung d ch 40% HCHO trong n c g i là focmon hay fomalin. HCHO làị ướ ọ  
ch t khí, có mùi x c. Do tính đ c đ i v i vi khu n, do đó HCHO làm ch t sátấ ố ộ ố ớ ẩ ấ  
trùng, t y u . HCHO làm bi n tính protit,  bi n protit thành ch t đàn h i nênẩ ế ế ế ấ ồ  
đ c dùng trong vi c chu n b  các m u gi i ph u.ượ ệ ẩ ị ẫ ả ẩ

HCHO còn đ c  dùng trong ngành công nghi p nh a t ng h p (nh aượ ệ ự ổ ợ ự  
Bakelit,  nh a  cacbanoit,  ure  fomanđehyt),  dùng  trong  công  nghi p  t ng  h pự ệ ổ ợ  
ph m nhu m.ẩ ộ
4.4.2. CH3CHO

CH3CHO đ c đi u ch  t  axetylen, etylen và ancol etylic.ượ ề ế ừ
Là nguyên li u đ  đi u ch  CHệ ể ề ế 3COOH, etyl axetat.
Nh ng R – CHO béo có Hữ α không tham gia ph n ng Cannizaro vì trongả ứ  

dung d ch OHị - ph n ng andol chi m u th , s  tham gia ph n ng oxi hóa-khả ứ ế ư ế ẽ ả ứ ử 
l n nhau t o thành este n u có xúc tác nhôm ancolat ho c Titan ancolat (t c làẫ ạ ế ặ ứ  
không ph i baz  m nh).ả ơ ạ
4.4.3. Axeton

Đi u ch  trong công nghi p:ề ế ệ
- C t khan gấ ỗ
- Nhi t phân Canxi axetatệ
- Đ  hydro hóa ancol b c 2 t ng ngề ậ ươ ứ
- hyđrat hóa propylen trong công nghi p d u mệ ầ ỏ
- Oxi hóa Cumen
- Lên men gluxit nh  vi khu n Baccilus acetobutylicusờ ẩ
Axeton là nguyên li u quan tr ng t ng h p các ch t h u c  nh  clorofoc,ệ ọ ổ ợ ấ ữ ơ ư  

iodofoc, metyl metacrylic...
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4.5. H p ch t Policacbonylợ ấ
4.5.1. H p ch t đicacbonylợ ấ
4.5.1.1. H p ch t 1,2-đicacbonylợ ấ

a. Đi u chề ế
- Oxi hóa nhóm – CH2 – c a monocacbonylủ

CH3 CHO
α

+ SeO2 OHC CHO + H2O + Se
H3C C

O

CH3 + SeO2 H3C C

O

CH

O

+ H2O + Se

H3C C

O

CH2 CH3 + SeO2 H3C C

O

C CH3

O

+ H2O + Se

- Oxim hóa nhóm α-metylen c a monocacbonyl sau đó th y phânủ ủ

H3C C

O

CH2 H + HO N O H3C C

O

CH2 N O

H3C C

O

CH N OH + H2O H3C C

O

C H

O

NH2 OH+

- Oxi hóa hay đehyđro hóa α-glycol ho c α-hyđroxyxetonặ

H2C CH2

OHOH

Cu, t0
OHC CHO + 2H2

H3C CH

OH

C H

O

Cu, t0
H3C C

O

C H

O

+ H2

b. Tính ch t hóa h cấ ọ
Do nh h ng c a hai nhóm cacbonyl k  nhau nên h p ch t 1,2-ả ưở ủ ề ợ ấ

đicacbonyl ph n ng r t cả ứ ấ ao đ c bi t OHC – CHO (glioxal).ặ ệ
Tr  các h p ch t đicacbonyl th m nh  ừ ợ ấ ơ ư điphenylglioxal, còn l i các h pạ ợ  

ch t 1,2-đicacbonyl tham gia các ph n ng nh  monocacboxyl (c ng), andol hóa,ấ ả ứ ư ộ  
ng ng t ...ư ụ

Ngoài ra chúng còn có các ph n ng riêng đ c tr ng cho hai nhómả ứ ặ ư  
cacbonyl li n nhau.ề

- Ph n ng v i Hả ứ ớ 2O2 làm đ t liên k t gi a hai nhóm – C = Oứ ế ữ

H3C C

O

C CH3

O

+ HOOH 2H3C C

O

OH

- Ph n ng kh  m t nhóm cacbonyl t o thành hyđroxyxetonả ứ ử ộ ạ

C6H5 C

O

C C6H5

O

+[H]
C6H5 CH

OH
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- Ph n ng Cannizaro n i phân t  t o thành α-hyđroxyaxit, ph n ng nàyả ứ ộ ử ạ ả ứ  
ch  x y ra đ i v i đianđehyt hay anđehyt xeton.ỉ ả ố ớ

CH3 CHO + H2O CH2OH COOH
OH-

H3C C

O

C H

O

+ H2O
OH-

H3C CH

OH

C OH

O
- Ph n ng ng ng t  Croton thành quinon.ả ứ ư ụ

H3C

CH3

O

O

CH3

H3C

O
O

OH-
H3C

HO OH

CH3
O

O

- H2O

H3C

CH3

O

O

Andol 2,5-dimetylbenzoquinon
- Chuy n v  benzyl: khi đun nóngể ị  điphenylglioxal trong môi tr ng ki mườ ề  

s  chuy n v  m t nhóm Cẽ ể ị ộ 6H5 – t o thành axit α-hiđroxi điphenylaxetic (axitạ  
benzilic)

C  ch :ơ ế

C6H5 C

O

C C6H5

O

OH-

C6H5 C

O

C OH

O

C6H5

C6H5 C

O

C OH

O

C6H5

C6H5 C

OH

COO

C6H5

H+

C6H5 C

OH

COOH

C6H5

S  chuy n v  benzylic các đixeton vòng, x y ra đ ng th i v i vi c thu nhự ể ị ả ồ ờ ớ ệ ỏ 
vòng.

O

O

OH- OH

COOH

- Ng ng t  v i d n xu t aminaniac t o h p ch t d  vòngư ụ ớ ẫ ấ ạ ợ ấ ị
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+ 2H2O

C6H5

C6H5 O

O

+

H2N
CH2

CH2

H2N
C

C
N

CH2

CH2

N
C6H5

C6H5

HC

HC
O

O

+

H2N

H2N

N

N

H

H
Quinoxalin

T ng t  s  ng ng t  v i Hươ ự ự ư ụ ớ 2N – OH t o thành mono hay đioximạ

C

C O

O

+H3C

H3C

H2N OH

C

C N

O

H3C

H3C

OH + H2N OH

C

C N

N

H3C

H3C

OH

OH
Điphenyl glioxim d  dàng t o ph c màu h ng v i Niễ ạ ứ ồ ớ 2+, ng d ng trongứ ụ  

phân tích.
4.5.1.2. H p ch t 1,3-đicacbonylợ ấ

a. C u t oấ ạ
H p ch t này có th  có đianđehyt, xetoanđehyt hay đixeton.ợ ấ ể
Nhóm – CH2 –  gi a nhóm C = O có đ  ho t đ ng r t cao, làm cho chúngở ữ ộ ạ ộ ấ  

t  ng ng t  và do đó khó cô l p đ c chúng.ự ư ụ ậ ượ
CH3 C

O

CH2 C CH3

O

CH3 C

OH

CH C CH3

O
enol 85%

Trong khi đó:
CH3 C

O

CH3

2,5x10-4%

CH3 C

OH

CH2

Vì d ng enol c a axetylaxeton xu t hi n s  liên h p và có liên k t hyđroạ ủ ấ ệ ự ợ ế  
n i phân t .ộ ử

C

O
H

O

C
C

H

CH3H3C

hay
C

O
H

O

C
C

H

CH3H3C

b. Tính ch t hóa h cấ ọ
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Nh  s  t n t i đ ng th i c a hai d ng enol và axetylaxeton nên tính ch tờ ự ồ ạ ồ ờ ủ ạ ấ  
hóa h c cũng r t phong phú và đ c tr ng.ọ ấ ặ ư

- Ph n ng ankyl hóaả ứ
α) Tác d ng đ c v i kim lo i ki mụ ượ ớ ạ ề
CH3 C

OH

CH C CH3

O

+ Na CH3 C

ONa

CH C CH3

O

+ 1/2H2

β) Các enolat ki m tác d ng v i R – Xề ụ ớ
CH3 C

O

CH C CH3

O Na+

+ R X CH3 C

O

CH C CH3

O R

+ NaX

CH3 C

O

CH C CH3

O Na+

+ R X CH3 C

O

CH C CH3

O

R

Th t ra: enolat Ag thì d  t o ra O-ankyl h nậ ễ ạ ơ
Còn enolat ki m thì d  t o ra C-ankyl.ề ễ ạ
- Ph n ng ng ng t  v i h p ch t N t o thành d  vòngả ứ ư ụ ớ ợ ấ ạ ị

CH3 C

O

CH2 C CH3

O

+ H2N NH2

N N

C

CH2

C
CH3H3C

HN N

C

CH

C CH3H3C

- Ph n ng t o ph cả ứ ạ ứ
D ng enol c a axetylaxeton tham gia t o ph c màu v i nhi u ion kim lo iạ ủ ạ ứ ớ ề ạ  

đa hóa tr : Cuị 2+, Ni2+, Co2+, Fe2+, Al3+...
Tác d ng v i Cuụ ớ 2+ nh  sau:ư

CH3 C

O

CH C CH3

OH
CH3 C

O

CH C CH3

OH

+ Cu(OH)2

CH3 C

O

CH C CH3

O

Cu

CH3 C

O

CH C CH3

O

Do đó, axetylaxeton đ c dùng trong hóa phân tích (do vi c t o đ c cácượ ệ ạ ượ  
ph c có màu đ c tr ng khác nhau v i các ion kim lo i khác nhau).ứ ặ ư ớ ạ
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4.5.1.3. H p ch t 1,4-đicacbonylợ ấ
a. Ph n ng đóng vòng thành các h p ch t d  vòngả ứ ợ ấ ị

O O

C

CH2H2C

CR R'

P2O5 (ZnCl2)

P2S3

NH3

O

CH

CH2H2C

CHR R'

S

CH

CH2H2C

CHR R'

N

C

CHH2C

CHR R'

H
b. Đ i v i lo i th m (tiêu bi u là anđehyt o-phtalic)ố ớ ạ ơ ể
- Tham gia ph n ng Cannizaro n i phân t  t o hyđroxyaxit, sau chuy nả ứ ộ ử ạ ể  

hóa thành lacton.

CHO

CHO

NaOH CH2OH

COOH

-H2O

C

O

CH2

O
- Ph n ng ng ng t  c a o-phtalic v i axetonả ứ ư ụ ủ ớ

CHO

CHO
+

O

C
CH3H3C

CHO

CH CH2

OH

C

O

CH3

-H2O

CH

C

CH

OH

C

O

CH3

C

C

CH2

OH

C

O

CH3

C

CH

CH2

O

C

O

CH3

4.5.2. H p ch t tricacbonylợ ấ
Tính ch t c a tricacbonyl nói chung không có gì đ c bi t, ngoài tr  3ấ ủ ặ ệ ừ  

nhóm cacbonyl g n nhau, làm cho nhóm cacbonyl  gi a có kh  năng ph n ngầ ở ữ ả ả ứ  
r t cao nên cũng d  dàng tham gia ph n ng v i n c t o monohyđrat.ấ ễ ả ứ ớ ướ ạ

C6H5 C

O

C C C6H5

O

+

O

HOH C6H5 C

O

C C C6H5

OOH

OH
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CH NG ƯƠ V: AXIT CACBOXYLIC

5.1. C u t o, phân lo i, danh phápấ ạ ạ
5.1.1. C u t oấ ạ

Là nh ng h p ch t h u c  có nhóm – COOH đính vào g c hyđrocacbon.ữ ợ ấ ữ ơ ố
5.1.2. Phân lo iạ

- Theo s  nhóm ch c -COOH: axit monocacbonxylic và axit đicacboxylicố ứ
- Theo b n ch t g c R: axit cacboxylic no và axit cacboxylic th mả ấ ố ơ

5.1.3. Danh pháp
5.1.3.1. Tên IUPAC

Axit + tên hyđrocacbon t ng ng(k  c  C c a axit) + oicươ ứ ể ả ủ
Ví d : HCOOH: axit metanoicụ

CH3 CH

CH3

CH2 COOH axit 3-metylbutanoic
1234

5.1.3.2. Tên g i khácọ
Đ i v i g c R quá ph c t p, trong đó, axit cacboxylic đ c g i là d nố ớ ố ứ ạ ượ ọ ẫ  

xu t c a th  nguyên t  Hyđro c a hyđrocacbon b ng nhóm cacboxyl.ấ ủ ế ử ủ ằ
Axit + tên hyđrocacbon t ng ng + cacboxylicươ ứ
Ví d : CHụ 3COOH: axit metancacboxylic

5.1.3.3. Tên thông th ngườ
Tên thông th ng liên quan đ n ngu n g c tìm ra axit.ườ ế ồ ố
Ví d : axit fomic, axit axetic, axit stearic.ụ

5.1.3.4. Tên h p lýợ
L y CHấ 3COOH làm chu n, nh ng axit khác th  Hẩ ữ ế α b ng g c R.ằ ố
C6H5 – CH2 – COOH: axit phenylaxetic

5.2. Đi u chề ế
5.2.1. Oxi hóa các h p ch t h u c  có b c oxi hóa th p h n  Cacbonợ ấ ữ ơ ậ ấ ơ ở

- Ankan:

Ankan O2, xt: Mn Axit

- Anken b  oxi hóa m nh tai liên k t C=C t o ra 2 axitị ạ ế ạ
CnH2n+1

[O]

- Ancol b c 1 hay anđehyt khi b  oxi hóa cho ra axit cacboxylic t ng ngậ ị ươ ứ  
(gi  nguyên m ch)ữ ạ

-  Ancol  b c 2 hay xeton khó b  oxi  hóa,  đ t  m ch cacbon cho ra  axitậ ị ứ ạ  
cacboxylic.
5.2.2. Th y phân các d n xu t axit và d n xu t axit octofomicủ ẫ ấ ẫ ấ
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R C

O

X

R C
O

O C R'
O

R C
O

O R'

R C
O

NH2

R C N

+ HOH R C
O

OH
xt: H+

OH-

Các d n xu t c a axit octofomic là:ẫ ấ ủ

R CX3

R C

OR'

OR'

OR'

R C
X

X

X
Th y phân các d n xu t nàyủ ẫ ấ , ví d :ụ

R C

OR'

OR'

OR'

+ 3HOH R C

OH

OH

OH

+ 3R'OH

- HOH

R C
O

OH

5.2.3. Đ a thêm nhóm cacboxyl vào phân t  ch t h u cư ử ấ ữ ơ
5.2.3.1. Cacboxyl hóa c  kimơ

Đây là ph ng pháp quan tr ng đi u ch  axit cacboxylic trong phòng thíươ ọ ề ế  
nghi m và đ c bi t đi u ch  axit có đ ng v  Cệ ặ ệ ề ế ộ ị 14 trong nhóm – COOH (dùng 
14CO2).

R Mg X + CO2 R C
O

OMgX
dd HCl R C

O
OH + Mg

X

Cl

5.2.3.2. Cacboxyl hóa ancolat kim lo iạ

+NaOH CO
120-1300C

P = 6-8atm
HCOONa

+C2H5ONa CO C2H5COONa
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5.2.3.2. T ng h p tăng m ch cacbon các axit monocacboxylic ổ ợ ạ
a. Dùng este c a axit malonic (t ng h p malonic)ủ ổ ợ

CH2

COOC2H5

COOC2H5

Na hay C2H5ONa
CH

COOC2H5

COOC2H5

Na
R X

CH
COOC2H5

COOC2H5

R
H+

CH
COOH

COOH
R

t0 cao
CH2 COOHR + CO2

 
b. Ph n ng ng ng t  este (ph n ng Claizen)ả ứ ư ụ ả ứ
Khi cho tác d ng Na hay RONa, 2 phân t  este có Hụ ử α linh đ ng s  ng ngộ ẽ ư  

t  nhau, g i là ng ng t  Claizen.ụ ọ ư ụ

R C

O

O R' + H CH

R1

COOR''
Na hay C2H5ONa

C CH

R1

COOR''R

O

+ R'OH

H+

C CH

R1

COOHR

O
C  ch :ơ ế

R'O + CH2 C

O

O R''H R'OH + CH2 C

O

O R''

R C
O

O R1

SN

CH2 C

O

O R''C

O

O

R

R1

CH2 C

O

O R''C

O

R

c. Cacboxyl hóa anken:

+CH2 CH2

(1)Ni(CO)4

(2)HOH
CH2 C

O

OHH3CCO

d. Điazo hóa clorua axit – T ng h p Acn -Aixtổ ợ ơ ơ
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+ClC

O

R 2CH2N2 CHN2C

O

R + CH3Cl + N2

Ag2O, T>1000C
- N2

CCHR O + N2
HOHCH2 C

O

OHR

C  ch :ơ ế
Cl

C

O

R + CH2 N N
δ+ δ−

C CH

H

NR

O

Cl

N C CH NR

O

N
δ− δ−

CH2 N N
δ− δ−

HCl
CH3 N N CH3Cl + N2

CH N N
δ+ δ−

C

O

R
δ−

Ag+, H2O

- N2

CH2 COOHR

Vì:

CH N N
δ+ δ−

C

O

R
δ−

Ag+, H2O

- N2

C CHR

O

C CHO R

C CHO R HOH C CHO R

OH
5.3. Tính ch t v t lýấ ậ

Ta  liên k t hyđro liên phân t  m nh h n c a r u và d ng đimeọ ế ử ạ ơ ủ ượ ạ

R C
O

O H

H

O

O
C R

ΔHđime hóa = -14kcal/mol
Bên c nh d ng đime là d ng polymeạ ạ ạ

R

C
OO

H

R

C
OO

H

R

C
OO

H
Tan đ c trong n c do t o đ c liên k t hyđro v i n c, Cượ ướ ạ ượ ế ớ ướ 1 → C3 tan 

g n nh  vô h n trong n c.ầ ư ạ ướ
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5.4. Tính ch t hóa h cấ ọ
Nh n xét c u t oậ ấ ạ

C

O

O H

Có th  x y ra các ph n ng sau:ể ả ả ứ
- Ph n ng đ t liên k t – O – Hả ứ ứ ế
- Ph n ng đ t liên k t – C – OHả ứ ứ ế
- Ph n ng Đecacboxxyl hóaả ứ
- Ph n ng  g c Rả ứ ở ố

5.4.1. Ph n ng đ t liên k t – O – Hả ứ ứ ế
S  phân li trong n cự ướ
RCOOH + HOH  RCOO- + H3O+

B ng so sánh tính axit các lo iả ạ

Tính axit c aủ  
các ancol

Tính axit c a phenolủ Tính axit c a axit cacboxylicủ  
aliphatic

Tính axit c a các axit cóủ  
vòng th mơ

- Axit r t y u:ấ ế

 ROH  RO- + 
H+

M c đ  phân lyứ ộ  
ph  thu c vàoụ ộ  
b n ch t c aả ấ ủ  
g cố  
hydrocacbon R.

- Đ  phân lyộ  
c a ancol noủ  
nh  CHư 3OH, 
C2H5OH,..y uế  
h n n c.ơ ướ  
Nguyên nhân là 
ancol có nhóm 
ankyl th  hi nể ệ  
hi u ng +I.ệ ứ  
Chính hi u ngệ ứ  
này đã làm tăng 
c ng m t đườ ậ ộ 
electron ở 
nguyên t  oxyử  
trong ROH và 
làm gi m đả ộ 

- Phenol cũng nh  enolư  
(axit nhóm II) nên tính 
axit c a phenol luônủ  
luôn m nh h n  ancolạ ơ ở  
no và n cướ

- tiôphenol (C6H5SH) 
có tính axit m nh h nạ ơ  
thiôancol (C2H5SH), 
C6H5OH < C6H5SH (?) 

- Các nhóm th  khácế  
nhau trong vòng benzen 
c a phenol làm thayủ  
đ i tính axit m t cáchổ ộ  
rõ r t. Các nhóm hútệ  
electron làm tăng tính 
axit còn các nhóm đ yẩ  
electron làm gi m tínhả  
axit.

- Các nhóm th   v  tríế ở ị  
octô đ i v i nhóm OHố ớ  
gây nh h ng khôngả ưở  
gian không l n l m soớ ắ  
v i nh h ng nhớ ả ưở ư 
th  đ i v i NOế ố ớ 2 ho cặ  

- Axit cacboxylic (thu c nhóm II)ộ  
là nh ng axit h u c  đi n hình, cóữ ữ ơ ể  
đ i di n đ n gi n nh t làạ ệ ơ ả ấ  
HCOOH. Khi thay th  nguyên tế ử 
H-C trong HCOOH b ng các g cằ ố  
ankyl (th  hi n hi u ng +I), tínhể ệ ệ ứ  
axit y u đi rõ r t.ế ệ

Ví d : HCOOH (pKa = 3,75) >ụ  
CH3COOH (pKa = 4,76).

Tuy nhiên n u tăng thêm chi u dàiế ề  
m ch n-ankyl thì pKa thay đ i r tạ ổ ấ  
ít (nguyên nhân có th  là nhể ả  
h ng +I  đây không ph i là y uưở ở ả ế  
t  duy nh t làm thay đ i tính axitố ấ ổ  
c a nhóm COOH mà còn nh ngủ ữ  
y u t  khác nh  hi u ng siêu liênế ố ư ệ ứ  
h p, t ng tác gi a nhóm cacboxylợ ươ ữ  
v i nguyên t  H nào đó trong m tớ ử ộ  
s  g c hydrocacbon,v.v...ố ố

- Thay th  các nguyên t  Hế ử α  
trong axit axetic b ng các nhómằ  
metyl rõ ràng có làm gi m tính axitả  
vì không nh ng hi u ng +I tăngữ ệ ứ  
lên mà c  hi u ng không gian ánả ệ ứ  

- Khi thay th  nguyên tế ử 
H trong HCOOH b ngằ  
g c phenyl, tính axitố  
gi m đi vì g c phenylả ố  
m t m t th  hi n hi uộ ặ ể ệ ệ  

ng -I, m t khác còn thứ ặ ể 
hi n hi u ng +C.ệ ệ ứ

- Khi thay th  nguyên tế ử 
H trong CH3COOH b ngằ  
g c phenyl thì đ c axitố ượ  
phenylaxetic có tính axit 
m nh h n axit axetic vìạ ơ  
g c phenyl ch  y u chố ủ ế ỉ 
th  hi n hi u ng -I.ể ệ ệ ứ

Ví d :ụ

C6H5CH2 - CH2 - COOH 
< C6H5CH2COOH.

Chú ý: C6H5COOH > 
C6H5CH2COOH? (theo lý 
thuy t v  hi u ng làế ề ệ ứ  
ng c l i:ượ ạ
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b n v ng c aề ữ ủ  
anion RO- (so 
v i OHớ -).

- C2H5OH < 
C2H5SH (?)

- Khi thay thế 
nguyên t  Hử  
trong nhóm CH3 

c a metanolủ  
b ng nh ngằ ữ  
nhóm nguyên tử 
khác nhau sẽ 
làm thay đ iổ  
tính axit c aủ  
ancol. 

 + Các nhóm 
ankyl làm gi mả  
tính axit (vì có 
hi u ng +I).ệ ứ

 + Halogen, 
metoxyl và các 
nhóm -I khác sẽ 
làm tăng tính 
axit.

- S  nhómố  
hydroxyl trong 
ancol tăng lên 
(polyol) thì tính 
axit cũng tăng 
tuy không 
nhi u.ề

- Chú ý: Tính 
axit c a cácủ  
enol. Enol thu cộ  
nhóm axit II, 
trong đó ngoài 
s  phân c cự ự  
c m ng trongả ứ  
phân t  còn cóử  
s  liên h p gi aự ợ ữ  
c p electron ặ π
v i electron nơ  

COOH.

Ví d :ụ

OH

NO2

OH

NO2

OH

NO2

H3C CH3

H3C CH3

pKa 7,16 8,24 7,21

- So sánh:

OH

NO2

OH

OCH3

OH

CH3

OH

NH2

> > >

- Xét v  hi u ng đi nề ệ ứ ệ  
t  thì para có nhử ả  
h ng m nh h n soưở ạ ơ  
v i octô, meta. Nh ngớ ư  
xét v  hi u ng khôngề ệ ứ  
gian thì octô có nhả  
h ng m nh h n p-,ưở ạ ơ  
m- (tuy nhiên nhả  
h ng không l n). ưở ớ

ng  quá trình sonvat hoá anionữ  
cũng tăng.

- Thay th  Hế α  b ng nh ng nhómằ ữ  
th  có nh h ng -I thì tính axitế ả ưở  
tăng, càng nhi u nhóm th  -I, tínhề ế  
axit càng tăng nhanh.

Ví d :ụ

a, O2N - CH2 - COOH > CH3SO2 - 
CH2 - COOH > CH3O - CH2 - 
COOH > HO - CH2 - COOH.

b, Cl3C - COOH > F - CH2 - COOH 
> Cl - CH2 - COOH > Br - CH2 - 
COOH.

- Các nhóm th   nh ng v  trí càngế ở ữ ị  
 xa v  trí ở ị α  gây nh h ng càngả ưở  

y u do s  t t nhanh hi u ng khiế ự ắ ệ ứ  
m ch liên k t ạ ế δ  kéo dài.

Ví d :ụ

F3C - COOH > F3C - CH2COOH > 
F3C - CH2 - CH2COOH.

- Nh ng axit cacboxylic ch a noữ ư  
nói chung có tính axit m nh h nạ ơ  
axit no t ng ng vì các nhómươ ứ  
C=C có hi u ng -I. V  trí c a n iệ ứ ị ủ ố  
đôi trong g c hydrocacbon có khiố  
cũng gây nh h ng l n đ n tínhả ưở ớ ế  
axit c a nhóm COOH. Nhóm C=Củ  
càng  g n nhóm COOH thì tínhở ầ  
axit càng tăng, tr  tr ng h p n iừ ườ ợ ố  

đôi  v  trí ở ị βα ,  là v  trí thu n l iị ậ ợ  

cho s  liên h p gi a nhóm C=Cự ợ ữ  
v i nhóm C=O. Hi u ng này (+C)ớ ệ ứ  
gây nh h ng ng c l i hi uả ưở ượ ạ ệ  

ng -I. Do đó axit cacboxylic ứ βα ,

- ch a no không ph i là axit m như ả ạ  
nh t trong dãy các axit ch a no.ấ ư

Ví d :ụ

CH3 - CH=CH - CH2 - COOH > 
CH2=CH - CH2 - CH2 - COOH > 

C O

O H
-C

+C-I

+C

CH2

C

O

O H

-C

+C

-I

<

- Khi đ a các nhóm thư ế 
vào g c phenyl trongố  
phân t  các axit trên, tínhử  
axit s  bi n đ i tuỳ theoẽ ế ổ  
b n ch t và v  trí c aả ấ ị ủ  
nhóm th  trong nhânế  
th m và v  m c đ  nhơ ề ứ ộ ả  
h ng c a nhóm th  cònưở ủ ế  
ph  thu c c  vào c uụ ộ ả ấ  
t o c a m t xích trungạ ủ ắ  
gian gi a g c phenyl vàữ ố  
nhóm cacboxyl.

- nh h ng c a cácẢ ưở ủ  
nhóm th   v  trí mêta vàế ở ị  
para:

+ Ankyl: luôn làm gi mả  
tính axit.

+ Các nhóm metoxy và 
hydroxy  v  trí meta (-I)ở ị  
nên làm tăng tính axit, 
nh ng  v  trí para chúngư ở ị  
có th  phát huy đ y để ầ ủ 

nh h ng +C (cùng v iả ưở ớ  
-I) do đó đ  phân ly c aộ ủ  
axit gi m.ả

+ Các halogen  b t kỳở ấ  
v  trí nào cũng có hi uị ệ  

ng -I m nh h n +C,ứ ạ ơ  
nh t là  mêta nên chúngấ ở  
luôn làm tăng đ  phân lyộ  
c a axit, khi y đ ngủ ấ ồ  
phân meta phân ly m nhạ  
h n đ ng phân para.ơ ồ

+ Nhóm NO2- là nhóm 
hút e- m nh c  v  -C vàạ ả ề  
-I nên các axit có nhóm 
NO2  v  trí para bao giở ị ờ 
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c a nguyên t  Oủ ử  
làm gi m m tả ậ  
đ  electron c aộ ủ  
nguyên t  O.ử  
Chính vì v y màậ  
tính axit c aủ  
enol cao h nơ  
c a ancol no,ủ  
nh t là khi trongấ  
g c R có nhómố  
cacboxyl liên 
h p v i n i đôi.ợ ớ ố

Ví d :ụ

CH3 C

O

CH C

OH

CH3

CH3 - CH2 - CH = CH - COOH.

- Gi a hai đ ng phân cis - transữ ồ  

c a axit cacboxylic ủ βα , - ch a no,ư  

đ ng phân cis th ng phân lyồ ườ  
m nh h n. Nguyên nhân c a hi nạ ơ ủ ệ  
t ng khác bi t này là do nh ngượ ệ ữ  
nhóm ankyl và aryl trong đ ngồ  
phân cis  g n nhóm COOH nên đãở ầ  
gây nh h ng t ng t  nhả ưở ươ ự ả  
h ng octô.ưở

- Liên k t C≡C dù  v  trí ế ở ị βα ,  

cũng làm tăng m nh tính axit c aạ ủ  
nhóm cacboxyl m t cách đ t ng tộ ộ ộ  
do nguyên t  C  tr ng thái lai hoáử ở ạ  
sp th  hi n hi u ng -I l n h nể ệ ệ ứ ớ ơ  
các nguyên t  C khác, m t khácử ặ  
trong s  hai liên k t ố ế π  c a n i baủ ố  
ch  có m t tr c ti p tham gia liênỉ ộ ự ế  
h p v i -CO-, còn m t n a vì cóợ ớ ộ ữ  
m t ph ng th ng góc v i m tặ ẳ ẳ ớ ặ  
ph ng ẳ π  c a nhóm -CO- nênủ  
không có t ng tác đó.ươ

- Các axit đicacboxylic phân ly theo 
hai n c,  n c th  nh t có nhấ ở ấ ứ ấ ả  
h ng c a nhóm COOH làm tăngưở ủ  
tính axit, còn  n c th  hai có nhở ấ ứ ả  
h ng c a nhóm mang đi n âmưở ủ ệ  
COO- gây tác d ng ng c l i.ụ ượ ạ  
Trong đ i đa s  tr ng h p cácạ ố ườ ợ  

nh h ng đó ch  y u là nhả ưở ủ ế ả  
h ng c m ng (ưở ả ứ I± )

Ví d :ụ

a, HOOC - COOH > HOOC - CH2 - 
COOH > HOOC - CH2 - CH2 - 
COOH

b, HOOC - CH2 - CH2 - COOH < 
HOOC - CH=CH - COOH.

cũng phân ly m nh h nạ ơ  
mêta và t t c  đ u m nhấ ả ề ạ  
h n các axit t ng u ngơ ươ ớ  
có ch a halogen trongứ  
nhân th m.ơ

- Các nhóm th   v  tríế ở ị  
octô gây nh h ng r tả ưở ấ  
đ c bi t đ n tính axitặ ệ ế  
c a axit benzoic. B t kủ ấ ể 
nhóm th  thu c lo i nàoế ộ ạ  
ít nhi u cũng đ u làmề ề  
tăng đ  phân ly c a axitộ ủ  
do hi u ng octo. Khiệ ứ  
kéo dài quãng cách gi aữ  
g c phenyl v i nhómố ớ  
COOH b ng cách đ aằ ư  
thêm các nhóm trung gian 
nh  CHư 2, CH2 - CH2 vào 
thì hi u ng octô khôngệ ứ  
còn rõ n a.ữ

- Xét v  hi u ng đi nề ệ ứ ệ  
t  thì para có nh h ngử ả ưở  
m nh h n so v i octo,ạ ơ ớ  
meta. Nh ng xét v  hi uư ề ệ  

ng không gian thì octôứ  
m nh h n p-, m-. (N uạ ơ ế  
ion COO- có kh  năngả  
b n hoá b i hi u ng o-ề ở ệ ứ  
nh  liên k t hidro thì làmư ế  
tăng tính axit, n u nhómế  
th  o- gây hi u ngế ệ ứ  
không gian lo i m t thìạ ộ  
làm tăng tính axit?)

5.4.2. Các ph n ng c ng và th  c a nhóm cacbonylả ứ ộ ế ủ

80 Tác gi : ThS. Tán Đ c – Nguy n Minh Hi nả ứ ễ ề



Hóa h u c  3ữ ơ

Ph n l n các ph n ng c ng vào nhóm cacbonyl r i đ t liên k t – C – OHầ ớ ả ứ ộ ồ ứ ế  
t o ra các d n xu t s  h c kĩ h n  ph n đi u ch  d n xu t axit t  RCOOH. ạ ẫ ấ ẽ ọ ơ ở ầ ề ế ẫ ấ ừ ở 
đây, ch  đ  c p ph n ng c ng Aỉ ề ấ ả ứ ộ N thu n túy vào nhóm cacbonyl.ầ
5.4.2.1. Ph n ng c ng v i HOHả ứ ộ ớ

R C

O

O H H O H+ R C

OH

OH

OH

octohydrat

5.4.2.2. Ph n ng kh  hóaả ứ ử
Không kh  hóa b ng Hử ằ 2 và các ch t kh  thông th ng khác mà b ngấ ử ườ ằ  

LiAlH4.

R COOH
(1) LiAlH4

(2) H+
R CH2OH

C  ch : Th c ch t c a ph n ng là ph n ng c ng Aơ ế ự ấ ủ ả ứ ả ứ ộ N c a LiAlHủ 4

+R COOH LiAlH4 R COOLi + AlH3 + H2

+

LiAlH4

R C

O

O Li Li AlH3 .H- R C

O

O Li

H

Li

+ AlH3

HOH/H+

R CH

OH

OH + 2LiOHR CHO + H2O

R CH2 O Li
HOH/H+

R CH2 OH
5.4.2.3. Ph n ng đecacboxyl hóaả ứ

R COOH CO2 + RH
Th c t  ng i ta dùng:ự ế ườ

R C

O

O Na + NaOH
CaO, t0cao

RHNa2CO3 +

Nh  v y ph n ng đêcacboxyl hóa no không có nhóm th  hút electron khóư ậ ả ứ ế  
x y ra. Ph n ng càng d  dàng n u nh  v  trí α có nh ng nhóm th  hút electronả ả ứ ễ ế ư ị ữ ế  
t t nh  – NHố ư 2; - C≡N; -CO-.

Ví d :ụ
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H3C C

O

CH2 C

O

OH
α

H3C C

O

CH3 + CO2

5.4.2.4. Ph n ng  g c Rả ứ ở ố
5.4.2.4.1. Ph n ng oxi hóaả ứ

Nói chung nhóm – COOH tr  đ i v i tác nhân oxi hóa (tr  HCOOH)ơ ố ớ ừ  
nh ng g c ankyl có th  b  oxi hóa t o thành axit oxocacboxylic.ư ố ể ị ạ

α
R CH2 COOH + SeO2 R C COOH

O

+ Se + H2O

Trong quá trình sinh h cọ , s  oxi hóa nh  xúc tác men l i x y ra  c  v  tríự ờ ạ ả ở ả ị  
β.

β
CH2 CH2 COOH + SeO2

+ Se + H2OR
α

C CH2 COOHR

O

men

5.4.2.4.2. Ph n ng halogenua  g c ankylả ứ ở ố
Có th  theo c  ch  g c hay ion tùy theo đi u ki n ph n ngể ơ ế ố ề ệ ả ứ .
Halogen hóa b ng xúc tác P (ph ng pháp Hen-Fonhac-Zelinxki), theo cằ ươ ơ 

ch  th  sau:ế ế  t o ra axit α-halogencacboxylic.ạ
2P + 3Br2 2PBr3

- T o d n xu t halogen axitạ ẫ ấ
R CH2 C

O

OH + PBr3 R CH2 C

O

Br + P

O

Br + HBr

- Enol hóa, xúc tác H+

R CH C

O

Br R CH C

OH

Br

Hα
H+

- Enol tác d ng v i Brụ ớ 2

R CH C

OH

Br
+ Br2 R CH C

O

Br

Br

+ HBr

α
R CH C

O

Br

Br

+ R CH2 COOH R CH COOH

Br

R CH2 C

O

Br+

Ph n ng clo hóa axit , đi u ki n hν tuân theo c  ch  g c t  do. Đ i v iả ứ ề ệ ơ ế ố ự ố ớ  
clo ch  y u ch  có β và γ, m t l ng nh   α.ủ ế ỉ ộ ượ ỏ ở
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β
CH2 CH2 COOH + Cl2H3C

α hνγ

CH2 CH COOHH3C

Cl

5%

CH CH2 COOHH3C

Cl

64%

CH2 CH2 COOHH2C 31%

Cl
5.4.2.4.3. Ph n ng halogenua  nhân th mả ứ ở ơ

Do nhóm – COOH hút e t t nên khi g n tr c ti p vào vòng benzenố ắ ự ế  nên thế 
SE   v  trí meta và khó h n bình th ng.ở ị ơ ườ

COOH

+ HNO3, H2SO4

COOH

NO2

S   ph n ho t hóa nhân th m do nhóm – COOH gây ra làm cho vòngự ả ạ ơ  
benzen không tham gia ph n ng Friđenhaft.ả ứ
5.5. Gi i thi u riêngớ ệ
5.5.1. Axit fomic (HCOOH)

Axit fomic có r i rác trong thiên nhiên: trong c  th  đ ng, th c v t. Vàoả ơ ể ộ ự ậ  
th  k  17, ng i ta tìm th y trong loài ki n Fomicarufai.ế ỷ ườ ấ ế

Có th  đi u ch  t :ể ề ế ừ
- Th y phân CHClủ 3

- Axit H-CN tác d ng v i n cụ ớ ướ
- oxi hóa CH3-OH
- Nhi t phân axit oxalic, xúc tác là glyxerinệ

CO + NaOH HCOONa
H+

HCOOH
Trong công nghi p ng d ng trong công nghi p dêt, da và th c ph m.ệ ứ ụ ệ ự ẩ

5.5.2. Axit axetic (CH3COOH)
Đ c đi u t  th i th ng c , trong d m ăn (3 – 6% là CHượ ề ừ ờ ượ ổ ấ 3COOH), đ cượ  

đi u ch  đ m đ c m i t  200 năm l i đây.ề ế ậ ặ ớ ừ ạ
Ban đ u đi t  ch ng c t than g  cho ra h n h p CHầ ừ ư ấ ỗ ỗ ợ 3COOH, CH3OH, 

CH3COCH3. Ti p t c cho h n h p tác d ng v i Ca(OH)ế ụ ỗ ợ ụ ớ 2 thu đ c mu i canxiượ ố  
axetat, tác d ng v i dung d ch axit cho ra axit axetic.ụ ớ ị

Ngày nay, trong công nghi p:ệ

HC CH + H2O
Hg2+

CH3CHO
O2, Mn2+

CH3COOH

n-butan
O2, t0 = 1800C

p = 70atm
CH3COOH
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Axit axetic nguyên ch t là ch t l ng, mùi x c, tấ ấ ỏ ố s = +1180C, tđ đ = +160C ở 
d ng tinh th  nh  n c đá (g i là axit axetic n c đá, hay axit axetic k t tinh).ạ ể ư ướ ọ ướ ế

Axit axetic đ c ng d ng ượ ứ ụ làm d m, t ng h p các ch t th m, axeton,ấ ổ ợ ấ ơ  
mu i axetat.ố

Axetat natri là ch t háo n c, tác nhân ng ng t , s n xu t axit anhyđritấ ướ ư ụ ả ấ  
axetic. Axetat nhôm là ch t c m màu vì trong n c nó t o ra mu i baz  t ngấ ầ ướ ạ ố ơ ươ  
t  nh  s t axetat.ự ư ắ
5.5.3. Các axit không no

Là các axit có n i đôi, n i ba  g c R, ph n l n, các axit không no có ch aố ố ở ố ầ ớ ứ  
n i đôi  v  trí liên h p (v  trí α, β) đ i v i nhóm cacbonyl.ố ở ị ợ ị ố ớ
5.5.3. 1.Axit anylic CH2=CH-COOH

Là ch t l ng, mùi x c, tấ ỏ ố s = 1400C, đ c đi u ch  b ng cách:ượ ề ế ằ
- Th y phân anylonitrin:ủ
H2C CH CN + 2H2O H2C CH COOH + NH3

- Cho photgen tác d ng v i etylen r i sau đó th y phânụ ớ ồ ủ

H2C CH COOHH2C CH H + Cl C Cl

O

AlCl3
CH2 C Cl

O

CH2Cl
+ H2O

- Ph ng pháp Reppeươ

HC CH + CO
Ni(CO)4 H2C CH COOH

5.5.3. 2.Axit metacrylic CH2=C(CH3)-COOH
Là ch t l ng, tấ ỏ s = 1600C, đ c đi u ch  b ng cách:ượ ề ế ằ
- T  axetonừ

H3C C CH3

O
+ HCN H3C C CH3

OH

CN

-

H2O

H2C C COOH

CH3

H3C C CH3

OH

OH

H2O

+ H2C C COOH

CH3

H3C CH COOH

CH3

Br2 H3C C COOH

CH3

Br
- HBr
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CH NG ƯƠ VI: D N XU T C A AXIT CACBOXYLICẪ Ấ Ủ

6.1. M  đ uở ầ
Khi thay thế nhóm – OH c a axit cacboxylic b ng nh ng nhóm th  khácủ ằ ữ ế  

nhau ta d a vào d n xu t  nhóm ch c c a axit cacboxylic.ự ẫ ấ ở ứ ủ
R C OH

O
R C Z

O
Tùy theo nhóm Z, ta có:
R C Halogen

O

Halogenua axit

R C O

O

C R

O
R C O

O
R' Este

R C N
O

R'(H)

Amit

R''(H)
R C NH

O

HydrazitNH2

R C NH
O

Axit hydroxamicOH

R C N3

O

Azit

D n xu t c a axit còn có c  nh ng s n ph m th  nguyên t  O trong nhómẫ ấ ủ ả ữ ả ẩ ế ử  
cacbonyl và nhóm – OH n a.ữ

Ví du: Nitrin R – C ≡ N
Trong ph m vi giáo trình này ta ch  nghiên c u các d n xu t thông d ngạ ỉ ứ ẫ ấ ụ  

nh : halogenua axit, anhyđrit axit, este, amit.ư
6.2. Tính ch t chungấ

Th  Sế N  C không no nhóm cacbonyl.ở
6.2.1. S  đ  chungơ ồ

ZR C Y
O

+ R C Y

O

Z

YR C Z

O
+

6.2.2. Đ c đi mặ ể
- T ng t  nh  Sươ ự ư N  C no nh ng d  dàng h n vì:ở ư ễ ơ
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C O
δ+

 nên C d ng h n, c u t o ph ng không b  ch ng ng i l p thươ ơ ấ ạ ẳ ị ướ ạ ậ ể 
nhi u nh  Sề ư N  C t  di n.ở ứ ệ

Giai đo n đ u c a ph n ng t o ra tr ng thái chuy n ti p nh  c ng Aạ ầ ủ ả ứ ạ ạ ể ế ư ộ N 

vào anđehyt hay xeton. Giai đo n ti p theo thay vì b n hóa s n ph n b ng cáchạ ế ề ả ẩ ằ  
k t h p proton l i x y ra s  táchđi nhóm Y.ế ợ ạ ả ự

- Ph n ng Sả ứ N  C = O có th  xúc tác b ng Hở ể ằ + hay OH-.
+ Trong môi tr ng axit: axit proton hóa nhóm cacbonyl làm gi m năngườ ả  

l ng ho t hóa Eượ ạ a c a ph n ng.ủ ả ứ

R C Y

O

+ H+ R C Y

OH

Z
R C Y

O

Z

YR C Z

O
+

+ Trong môi tr ng baz : chính OHườ ơ -
 là tác nhân nucleophin m nh tr c ti pạ ự ế  

t n công vào nhóm cacbonyl.ấ

R C Z

O

R C OH

O

Z

+ OH- OHR C Z

O
+

- Kh  năng ph n ng:ả ả ứ
R C Halogen

O

> R Halogen

R C NH2

O
> R NH2

R C OR'

O
> R OR'

R C Halogen

O
> (RCO)2O > R C OH

O

> R C OR'

O
> R C NH2

O
6.3. Este
6.3.1. Đ nh nghĩaị

Este là s n ph m th  nhóm – OH c a axit cacboxylic R – COOH b ngả ẩ ế ủ ằ  
nhóm ankoxi: OR’ c a ancol hay nhóm Ar-O c a phenol.ủ ủ
6.3.2. Danh pháp
6.3.2.1. Tên IUPAC

Tên g c R c a r u hay phenol + tên g c axit theo IUPACố ủ ượ ố
Ví d : CHụ 3COOCH3 : metyl etanoat

6.3.2.2. Tên thông th ngườ
Tên g c R c a r u hay phenol + tên g c axit theo tên thông th ngố ủ ượ ố ườ
Ví d : CHụ 3COOCH3 : metyl axetat
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6.3.3. Đi u chề ế
6.3.3.1. T  axit RCOOH tác d ng v i R’ừ ụ ớ OH (ancol)

+ +R C OR'
O

R COOH R' OH
H+

H2O

6.3.3.2. T  clorua axit tác d ng v i ArOH (hay ancol)ừ ụ ớ
R C Cl

O

+ R' OH +R C OR'

O

HCl

6.3.3.3. T  anhyđrit axit tác d ng v i ArOH (hay ancol)ừ ụ ớ
T ng t  nh  trênươ ự ư

6.3.3.4. T  axit tác d ng v i điazometanừ ụ ớ

+R C O
O

H CH2 N N

CH2 N N
t0C

CH2 + N2

R C O
O

CH3 + N2

6.3.3.5. T  xeten tác d ng v i ArOH (hay ancol)ừ ụ ớ

+CH2 C O R' O H H3C C O

O

R'

6.3.3.6. T  mu i natri và mu i b cừ ố ố ạ
RCOO-Na
RCOO-Ag

+ R'I +R C OR' AgI↓

6.3.3.7. T  h p ch t nitrinừ ợ ấ

+R C N R' O H R C O

NH

R'

6.3.4. Tính ch t v t líấ ậ
Nói chung este không có liên k t hyđro nh ng phân t  phân c c nên tế ư ử ự s < ts 

axit t ng ng, đ u nh  h n n c và ít  tan trong n c. Các este có M nhươ ứ ề ẹ ơ ướ ướ ỏ 
th ng ườ  d ng l ng và có mùi th m trái câyở ạ ỏ ơ , còn este có M l n là ch t r n.ớ ấ ắ
6.3.5. Tính ch t hóa h cấ ọ
6.3.5.1. Ph n ng  nhóm cacbonylả ứ ở  (th  Sế N)

a. Th y phânủ
- Xúc tác H+

+R C O

O

R' H+ R C O

OH

R' hay R C O

O

R'

H
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Bi n th  Raxemic n u Sế ế ế N1
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+ R C O

O

R'

H

H O

H

R C O

O

R'

H

OH2

R C

O

OH2 + R'OH

R C O

O

H + H+

+

-

R'OH+

H O

H
R C O

OH

R' R C O

OH

R'

OH2

R C O

OH

R'

OH

H

R'OH

R C

OH

OH

- H+R C O

O

H H+ +

- Xúc tác OH-

R C O

O

H R'OHO- + R C O

O

R' R C O

O

R'

OH

+

R C O

O

R'OH+

Ph nả  ng th y phân este là l ng phân t  Sứ ủ ưỡ ử N2, phân t  este b  phânử ị  
c t  ắ ở liên k t:ế

Th c nghi m ch ng minh b ng các d  ki n sau:ự ệ ứ ằ ữ ệ
+ Dùng ph ng pháp hóa l p thươ ậ ể

HO-+C6H5 C O

O

C

C2H5

CH3

H(1) (2)

(1)
C6H5 C O

O (1)

+ HO C

C2H5

CH3

H(2)
(2)

C6H5 C O

O

+ HO C

C2H5

CH3

H

OHC

C2H5H3C

H+
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p-metoxi benzhyđrylphtalat
(quang ho t)ạ

p-metoxi benzhyđrol
(raxemic)

Hóa h u c  3ữ ơ

Mu n x y ra ki u (1) thì r u thu đ c là sec-butylic gi  nguyên c uố ả ể ượ ượ ữ ấ  
hình

 vì các liên k t v i Cế ớ * đ c gi  nguyên. N u x y ra theo ki u (2) thì ancolượ ữ ế ả ể  
thu đ c là sec-butylic thay đ i c u hình hoàn toàn (n u Sượ ổ ấ ế N2) ho c t o ra bi nặ ạ ế  
th  raxemic (n u Sể ế N1).

Th c nghi m cho th y, ancol thu đ c gi  nguyên c u hình, t c là phânự ệ ấ ượ ữ ấ ứ  
c t theo ki u (1).ắ ể

+ Dùng ph ng pháp đ ng v  đánh d uươ ồ ị ấ

HO-CH2 C O

O

C2H5H3C
18

+ CH2 COOH3C + OHC2H5

18

Các y u t  nh h ng đ n s  th y phân este:ế ố ả ưở ế ự ủ
- R c a axit càng c ng k nh, ph n ng càng kémủ ồ ề ả ứ
- R c a axit càng hút electron, ph n ng càng t tủ ả ứ ố
C  ch  Sơ ế N2  trên ph  bi n đ i v i este thông th ng. Trong tr ng h pở ổ ế ố ớ ườ ườ ợ  

thông th ng, ng i ta còn g p c  ch  liên k t ankyl-oxi đ n phân t .ườ ườ ặ ơ ế ế ơ ử

R C O

O

R'

Mu n th  cation R’ố ế + sinh ra ph i có đ  b n cao.ả ộ ề
Ví d  1:ụ

H O H+H3C O CH

O
C

O

C OH
O

H3C O CH

H O H

H3C O CH

OH

Ví d  2:ụ

CH3 C O
O

C

18CH3

CH3

CH3

H2O
C

CH3

H3C

CH3

18
H2O

C

CH3

CH3

CH3

HO
18

Qua 2 ví d  trên ch ng t  th y phân (1) và (2) là đ t liên k t theo ki u (2).ụ ứ ỏ ủ ứ ế ể
b. Ph n ng trao đ i esteả ứ ổ
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Khi đun nóng este v i ancol, xúc tác Hớ + hay RONa s  x y ra ph n ng traoẽ ả ả ứ  
đ i este.ổ

R C O

O

R1

H+

+ OHR2 R C O

O

R2 + OHR1

C  ch  trao đ i este trong môi tr ng axit t ng t  nh  c  ch  th y phânơ ế ổ ườ ươ ự ư ơ ế ủ  
este trong môi tr ng axit, t ng t  đ i v i môi tr ng ki m. T c là th  Sườ ươ ự ố ớ ườ ề ứ ế N2 
nh ng có đi u ph n ng thu n ngh ch và Rư ề ả ứ ậ ị 2OH ph i có tính nucleophin t t thìả ố  
cân b ng d  x y ra theo chi u thu n.ằ ễ ả ề ậ

c. Ph n ng v i NHả ứ ớ 3 và d n xu t c a amoniac (c  ch  Sẫ ấ ủ ơ ế N2)
OHR'+ NH3 RCONH2 +

+ R'NH2 RCONHR OHR'+

+ R1NHR2 R C

O

N R1

R2

+ H2N NH2 R C

O

NH NH2 OHR'+

+ H2N OH R C
O

NH OH OHR'+

R C O

O

R'

d. Ph n ng v i c  kim t o ra ancol b c 3ả ứ ớ ơ ạ ậ

OHR'+

R C O

O

R' + R1 Mg X
δ+ δ-

R C O

OMgX

R'
H2O

R C O

OH

R'

OH

+ MgOHX

R C R1

O
e. Ph n ng kh  hóaả ứ ử

+

RCH2 OH

R C O

O

R' Li AlH3 .H- R C

O

OR'

H

Li

R C H

O

LiAlH4

+ R'OH

R C O

O

R'
(1) Na/ancol

(2)H2/xt: Cu cromit
RCH2 OH + R'OH

6.3.5.2. Ph n ng  nhóm metylen linh đ ngả ứ ở ộ
a. Ph n ng ng ng t  este (ng ng t  Claizen)ả ứ ư ụ ư ụ
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B n do c ng h ngề ộ ưở
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Khi có xúc tác Na hay RONa, t0C các este có ít nh t Hấ α c a nhóm metylenủ  
s  ng ng t  t o ra este c a axit β-xetocacboxyl.ẽ ư ụ ạ ủ

+
Na hay C2H5ONa

R C

O

O C2H5 H CH

R'

C

O

O C2H5 CH

R'

C

O

O C2H5C

O

R

C  ch : t ng t  c  ch  c ng andolơ ế ươ ự ơ ế ộ

+RO Na CH2 C

O

O C2H5H
(1)

ROH + Na CH2 C

O

O C2H5

+CH2 C

O

O C2H5 CH3 C

O

O C2H5 CH3 C

O

O C2H5

CH2 COOC2H5

CH2 C

O

O C2H5C

O

H3C

- N u 2 este đ u có HX → h n h p các s n ph mế ề ỗ ợ ả ẩ
- N u 1 este có HX → 1 s n ph mế ả ẩ
- Không có HX → không có ph n ng trênả ứ
* Este cũng có th  ng ng t  v i xeton → β-đixetonể ư ụ ớ

C2H5ONa
CH3 C

O

O C2H5

+

CH2 C
O

H CH3 C

O

O C2H5

CH2 COAr

CH2 C

O

O ArC

O

H3C OC2H5

b. Ph n ng ankyl hóa este c a axit malonic ả ứ ủ
(T ng h p malonic)ổ ợ
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CH2

COOR

COOR

Na hay C2H5ONa
CH

COOR

COOR

R' X
CH

COOR

COOR
R'

H+

CH
COOH

COOH
R'

t0 cao
CH2 COOHR' + CO2
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6.4. Halogenua Axit
6.4.1. Danh pháp
6.4.1.1. Tên IUPAC

Tên axit qu c t  b  ic thêm ylố ế ỏ
Ví d : Axit propanoic → propanoyl cloruaụ

6.4.1.2. Tên thông th ngườ
t ng tươ ự
Axit propionic → propionyl clorua
Nh  v y tên g m 2 ph n: tên g c axit g i là axyl và tên halogen → axylư ậ ồ ầ ố ọ  

halogenua
6.4.2. Đi u chề ế
6.4.2.1.Clorua axit đ c đi u ch  nh  sauượ ề ế ư

+R C

O

O H PCl5 R C

O

Cl + HCl + POCl3 (1)

+R C

O

O H SOCl2 R C

O

Cl + HCl + SO2 (2)

+R C

O

O H SO2Cl2 2R C

O

Cl + Na2SO4 (3)

+R C

O

O H COCl2 R C

O

Cl + HCl + CO2 (4)

Đ  đi u ch  CHể ề ế 3COCl, trong phòng thí nghi m dùng ph n ng (1), (2).ệ ả ứ  
Trong công nghi p, dùng ph n ng (3), (4). PClệ ả ứ 5 là tác nhân ph n ng r t m nhả ứ ấ ạ  
và dùng đ  đi u ch  clorua c a điaxit, polyaxit.ể ề ế ủ
6.4.2.2.Ph n ng c a axit v i clorua axit khácả ứ ủ ớ

+R COOH
C

C

O

O

Cl

Cl
R C

O

Cl +
C

C

O

O

O + HCl

Đi u ch  RCOBr hay RCOI t ng t , đ i v i RCOF dùng KHFề ế ươ ự ố ớ 2 hay HF.
6.4.3. Tính ch t v t lýấ ậ

RCOX th p là ch t l ng, mùi x c, tấ ấ ỏ ố s < ts axit t ng ng.ươ ứ
6.4.4. Tính ch t hóa h cấ ọ

RCOX ho t đ ng m nh do X hút e (-I) t t. Ngoài ra còn x y ra  Hạ ộ ạ ố ả ở α, tuy 
nhiên ít th y vì nguyên t  X g n v i nhóm cacbonyl còn ho t đ ng m nh h nấ ử ắ ớ ạ ộ ạ ơ  
nhi u.ề
6.4.4.1. Ph n ng axyl hóa b ng halogenua axitả ứ ằ
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R C
O

N R1

R2

R C X

O

+ HOH RCOOH

+ HOR' RCOOR'

+ HOAr RCOOAr

+ Na+-OOCR' O C

O

RC

O

R

+ NH3 RCONH2

+ R1NHR2

+ Na+N3
- R C

O

N3

6.4.4.2. Tác d ng v i c  kimụ ớ ơ

+
R C Cl

O

R'MgX
R C R'

O

R C

R'

OH

R'

V i c  kim thì RCOF > RCOCl > RCOBr ( -F có –I t t và kích th c nh ).ớ ơ ố ướ ỏ  
Đi u này trái v i quy lu t R – F < R – Cl < R – Brề ớ ậ .
6.4.4.3. Kh  d n xu t axitử ẫ ấ

RCOOH không b  kh  ch  tr  LiAlHị ử ỉ ừ 4 (hay H- khác) nh ng d n xu t axitư ẫ ấ  
thì có th  b  kh  thành ancol nh  các ch t kh  khác.ể ị ử ờ ấ ử

C  th :ụ ể

+R C Cl

O

H2
Pd, t0C

R CHO + HCl

+R C Cl

O

H2
Pd(S),1250C

R CHO + HCl
Toluen

Ph ng pháp Rozenmun cho S vào đ  gi m ươ ể ả ho t tính xúc tác Pd.ạ
6.4.4.4. Ph n ng  g c Rả ứ ở ố

Th  Hế α t ng t  nh  axitươ ự ư
+ + HClH3C C Cl

O

Cl2 H2C C Cl
OCl

6.4.5. Gi i thi u riêng các RCOXớ ệ
6.4.5.1. Axetyl clorua

Là tác nhân kh i mào cho c  ch  g c vìơ ơ ế ố  t o ra các g c t  do có ho t tínhạ ố ự ạ  
m nh:ạ
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+H3C C Cl

O

Na2O2 H3C C O

O

2 O C

O

CH3 + 2NaCl

 t0C

CH3 + CH3COO
6.4.5.2. Benzoyl clorua

Đi u ch  b ng cách:ề ế ằ

+C6H5 CCl3 H2O
H2SO4

C6H5 COCl + 2HCl

C6H5COCl là tác nhân benzoyl hóa c a nhi u h p ch t: amin, phenol...ủ ề ợ ấ

6.5. Anhyđrit Axit
6.5.1. Danh pháp
6.5.1.1. Tên IUPAC

Anhyđrit + tên axit theo IUPAC
6.4.1.2. Tên thông th ngườ

t ng tươ ự
Anhyđrit + tên axit thông th ngườ

6.5.2. Đi u chề ế
6.5.2.1.Tách n c t  các axit cacboxylicướ ừ

2 R COOH
P2O5,  t0C

R C O

O

C

O

R + H2O

Đ i v i đicacboxylic ch  c n ti n hành  nhi t đ  cao:ố ớ ỉ ầ ế ở ệ ộ

H2O
C

C

O

O

O +
C

C

O

O

OH

OH

t0C

6.5.2.2. Axyl hóa mu i RCOONaố

+ NaCl+R' C O

O

Na R C Cl

O

R' C O

O

C

O

R

Ph ng pháp này x y ra theo c  ch  Sươ ả ơ ế N2 vào cacbonyl, đi u ch  đ cề ế ượ  
anđehyt h n t p.ỗ ạ
6.5.2.3. Các ph ng pháp khácươ

Đ  đi u  ch  R  –  COOCOCHể ề ế 3 cho  RCOOH  tác  d ng  v i  xetenụ ớ  
(CH2=C=O).

95 Tác gi : ThS. Tán Đ c – Nguy n Minh Hi nả ứ ễ ề



Hóa h u c  3ữ ơ

Đ i v i anhyđrit h n t pố ớ ỗ ạ  nh  H – COOCOR đ c đi u ch  t  HCOOHư ượ ề ế ừ  
tác d ng v i R – COOCO – R, đó là tác nhân focmyl hóa thay cho anhyđrit fomicụ ớ  
không b n đ  đi u ch  đ c este khác c a axit fomic.ề ể ề ế ượ ủ
6.5.3. Tính ch t v t líấ ậ
6.5.4. Tính ch t hóa h cấ ọ

Nói chung t ng t  nh  RCOCl: anhyđrit tham gia các ph n ng  nhómươ ự ư ả ứ ở  
cacbonyl.

- Kh  b ng LiAlHử ằ 4 cho ra ancol b c 1ậ
- ph n ng FriđenCraftả ứ
- Ph n ng v i các tác nhân giàu electron nh :ả ứ ớ ư

+

R C

O

N R1

R2

+ HOH 2RCOOH

+ HOR' RCOOR'

+ HOAr RCOOAr

+ NH3 RCONH2

+ R1NHR2

RCOOH
+ RCOOH

+ RCOOH

+ RCOOH

- Ph n ng th   R (ph n ng Peckin)ả ứ ế ở ả ứ

C6H5 CHO H3C C O

O

C

O

CH3+
CH3COONa

C6H5 CH CH COOH

Axit xinamic

V i anhydrit propionic, xúc tác Natri propionat ph n ng x y ra t ng t .ớ ả ứ ả ươ ự
Ta có: 

C6H5 CHO + (CH3CH2CO)2O
CH3CH2COONa

C6H5 CH C

CH3

COOH

Axit α-metyl xinamic
C  ch :ơ ế

CH2 CO OCOCH3
+CH3COO- Na+

H
α

CH2 CO OCOCH3 CH3COOH

C

O

H

C6H5 CH CH2 COOCOCH3

O

C6H5 CH CH2 COOCOCH3

OH
-HOH

C6H5 CH CH COOCOCH3

Chú ý: andehyt béo không tham gia ph n ng Peckinả ứ

96 Tác gi : ThS. Tán Đ c – Nguy n Minh Hi nả ứ ễ ề



Hóa h u c  3ữ ơ

6.5.5. Gi i thi u riêngớ ệ
6.5.5.1. Andehyt axetic
- Trong công nghi p: ệ

+ (CH3CO)2OCH3COOH CH2 C O

- Tác nhân axetyl hóa (g n ắ nhóm metoxy) t t h n CHố ơ 3COCl
6.5.5.2. Anhyđrit  phtalic

CH3

CH3
[O] C

C

O

O

O

 

O2 C

C

O

O

O

ROH
C

C

O

O

O +
C

C

O

O

OR

OH

t0C ROH C

C

O

O

OR

OR

+
C

C

O

O

O NH3
lanh C

C

O

O

NH2

COOH
amit

t0C
+

C

C

O

O

O NH3
C

C

O

O

NH + H2O

imit
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Amit b c 1ậ

Amit b c 2ậ

Amit b c 3ậ
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+
C

C

O

O

OAr

OH

C

C

O

O

O

OH

+

H

OH

SE
ZnCl2 khan

C
O

HO

OH

C O

Phenolphtalein

Ch t ch  th  màu axit – bazấ ỉ ị ơ
6.5. Amit

Khi axyl hóa (RCO-) vào NH3 có th  cho 3 s n ph m:ể ả ẩ
R C

O

NH2

R C

O

NH C

O

R

R C

O 3

N

Ch  có amit b c m t m i có ý nghĩa trong th c tỉ ậ ộ ớ ự ế
6.5.1. Danh pháp

L y t  axit b  v  ng  “ic” thay b ng “amit”.ấ ừ ỏ ị ữ ằ
- Tên qu c t  (IUPAC): tên axit IUPAC b  vĩ ng  “ic” thay b ng “amit”.ố ế ỏ ữ ằ

CH2 C

O

NH2H3C propanoamit

- Tên thông th ng: propionamitườ
6.5.2. Đi u chề ế
6.5.2.1. D n xu t khác c a axitẫ ấ ủ

+ NH3

R C

O

X

R C

O

O C

O

R

R C

O

O R'
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(n u có amit th , thay NHế ế 3 b ng amin b c 1,2)ằ ậ
6.5.2.2. T  mu i amoniừ ố

RCOONH4

2200C
R C

O

NH2 + H2O

6.5.2.3. Th y phân không hoàn toàn R – CN (hoàn toàn đ c RCOOH)ủ ượ
+ H2OR C N R C

O

NH2

6.5.2. Tính ch t ấ
- Tr  focmamit  d ng l ng, còn l i đ u là ch t r n k t tinh, không màu.ừ ở ạ ỏ ạ ề ấ ắ ế
- Amit th p tan t t trong n c vì có liên k t H liên phân t  v i Hấ ố ướ ế ử ớ 2O, n uế  

amit còn H – N.
6.5.2.1. Amit là h p ch t l ng tính ợ ấ ưỡ

+ Tính bazơ r t y u:ấ ế

R C

O

NH2

D n đ n cẫ ế h  tác d ng v i axit m nhỉ ụ ớ ạ
+ H2O

+ HClR C

O

NH2 R C

O

NH3 Cl + HClR C

O

NH2

+ Tính axit r t y u: Do có +C làm cho H linh đ ng nh ng v n c u NH nênấ ế ộ ư ỗ ả  
y u.ế

R C

O

NH H

Ch  tác d ng v i kim lo i m nh (Na/NHỉ ụ ớ ạ ạ 3)
+ H2O

R C

O

NH2 + NaOH→ R C

O

NH Na

 
6.5.2.2. Các ph n ng quan tr ngả ứ ọ
6.5.2.2.1. Th y phânủ

+ H+ hay OH-

R C

O

NH2 + H2O R COOH + NH3

Kh  năng th y phân kém h n este.ả ủ ơ
6.5.2.2.2. Ph n ng kh  t o ra amin:ả ứ ử ạ

R C

O

NH2 + H2 R CH2 NH2

6.5.2.2.3. Tách n cướ
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và gi i phóng Brả −
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R C

O

NH2 R C N
P2O5, t = 2000C

+ H2O

6.5.2.2.4. Ph n ng đ c bi t Hopman (thoái bi n Hopman):ả ứ ặ ệ ế
Khi cho Br2 (hay NaBrO) hay NaClO trong dung d ch ki m tác d ng amitị ề ụ  

t o ra amin (kém h n 1 C so v i axit).ạ ơ ớ

R C

O

NH2 + Br2 R NH2
OH-

C  ch :ơ ế
Tính ch t axit th  nh t:ấ ứ ấ

R C

O

NH H
OH-

R C

O

NH + H2O

 (th  hi n tính axit c a amit)ể ệ ủ

+R C

O

NH Br Br
δ+ δ-

R C

O

NH Br + Br

Tác d ng v i Brụ ớ δ+

Tính ch t axit th  hai:ấ ứ

CO2

OH- H2OR C

O

N Br +

H

R C

O

N Br +

CO N R + Br

OH H

CO N R

OH2

CHO N R

OH

CHO NH R

O

R NH2 +

6.5.3. Gi i thi u riêngớ ệ
6.5.3.1. Focmamit

Ch t l ng không màu, đi u ch  t :ấ ỏ ề ế ừ
+CO NH3 H C

O

NH2
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6.5.3.2. Đimetyl focmamit
Đ c đi u ch  t :ượ ề ế ừ

+CO H2N
CH3

CH3

N
CH3

CH3

CH

O

H2O++HCOOH H2N
CH3

CH3

N
CH3

CH3

CH

O
Đimetyl focmamit đ c:ượ
- Dùng làm dung môi vì có kh  năng soả lvat cao
- Dùng làm tác nhân focmyl hóa trong các ph n ng t ng h p andehyt theoả ứ ổ ợ  

ph ng pháp Vinxmayươ ơ

+ R2N CHO
POCl3

CHO

+ R2NH

6.5.3.3. Polyamit
Ví d : nilon – 6,6.ụ

+

H2O

[CH2]4 COOHHOOCn n [CH2]4 NH2H2N

[CH2]4 CONHCO [CH2]4 NH n + 2n

Trong nilon – 6,6 cũng nh  các polyamit khác đ u có liên k t H gi a cácư ề ế ữ  
phân tử
6.5.3.4. Imit 

- Thông th ng ườ t  axit R(COOH)ừ 2, ta có th  đi u ch  monoamit ho cể ề ế ặ  
điamit tùy theo đi u ki n tác d ng.ề ệ ụ

- Nh ng n u 2 ch c axit  các v  trí 1,4 ho c 1,5 có th  đi u ch  amitư ế ứ ở ị ặ ể ề ế  
vòng g i là imit.ọ

Ví d : ụ

[CH2]2 COOHHOOC

C

N

C

O

O

H

axit sucxinic sucxinimit
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Saccarin
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CHHOOC CH COOH

C

N

C

O

O

H

maleimitaxit maleic

COOH

COOH C
N

C

O

O

H

axit phtalic axit phtalimit

Các imit có tính axit h n RCONHơ 2 và d  b  th y phân trong môi tr ngễ ị ủ ườ  
ki m.ề

C

C

O

O

ONa

NH2

NaOH

C
N

C

O

O

H
H+ C

C

O

O

OH

NH2

Imit c a axit o-sunfobenzoic có tên là saccarin là m t lo i đ ng ng t g pủ ộ ạ ườ ọ ấ  
500 l n đ nầ ườ g saccaroz , đ c t ng h p theo s  đ  sau:ơ ượ ổ ợ ơ ồ

NaOH

CH3
OH S Cl

O

O

SE
S

O

O

Cl

NH3

S

O

O

NH2

o-Toluen sunfoclorua o-Toluen sunfamit

+ KMnO4

S

O

O

NH2

CH3 CH3

COOH
- H2O

S
N

C

O

O

HO

SO2

NNa
C

O
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