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W przypadku halogenkéw wielofunkcyjnych obowiazuja nastgpujace zasady
pierwszefistwa, okreslajace kierunek numeracji podstawowego tancucha weglo-
wego 1 przypisywania lokantéw okreslonym funkcjom chemicznym:

\ /
OH > /C=C\ > —C=C— > X = RIlub Ar (rozgatezienie tarcucha)

np.: Br

A 2l 4-bromo-2-metylohept-6-en-3-ol

4-chloro-5-etylookt-3-en-2-ol

W stownictwie racjonalnym, stosowanym powszechnie dla halogenkéw alkiléw
o stosunkowo prostej budowie, nazwe¢ halogenku tworzymy, dodajac stowo flu-
orek, chlorek, bromek lub jodek do nazwy odpowiedniej grupy alkilowej lub

arylowej, np.:

Ve YOF

bromek t-butylu chlorek allilu fluorek izobutylu
BrQCHQCI
Q/Br
NO,
bromek cyklopentylu chlorek p-bromo-o-nitrobenzylu

13.2. Metody otrzymywania halogenkow alkilow
13.2.1. Metody laboratoryjne syntezy halogenkow alkilow

Fluorki alkilow, ktére nie maja praktycznie znaczenia jako substraty w syntezie
organicznej ze wzgledu na zbyt matg reaktywno$¢ chemiczna, otrzymaé mozna
droga wymiany atomu bromu w bromkach alkiléw na atom fluoru za pomoca
HgF, lub SbF;, np.:

2






e Reakcja alkoholi 1°i 2° z chlorkiem tionylu:

s _[R
R—OH + SOCI, W[ O\ﬁ/C'] —»> R—Cl +50,
0

Reakcja zachodzi bez przegrupowan i z retencjq konfiguracji (mecha-
nizm Syi, por. rozdz. 13.4.4.7).

W obecnosci pirydyny alkohole 2° reaguja z SOCI, z inwersjq konfigu-
racji (mechanizm Sy2, por. rozdz. 13.4.4.7), np.:

OH

Cl
SOCl,, Py
/I\/\ ?COD:T' /I\/\ + Py.HCI
’ wyd. 48%

Do syntezy chlorkéw alkiléw z alkoholi nie nadaje sie¢ PCl; ze wzgledu
na niekorzystna stechiometri¢ reakcji, w wyniku ktérej z 3 moli alkoholu
tylko 1 mol ulega przemianie w chlorek:

PCl, + 3ROH 222%- [(RO),P + BHCI] —=

,0

— (RO),P_ + 2HCI + RCI
%
H

Bromki alkilow otrzymuje si¢ z alkoholi droga wymiany grupy OH na atom
bromu za pomoca:

e 48% kwasu bromowodorowego z dodatkiem stez. H,SO, (dla 1° ROH):

s HB
R-CHyOH S8 B GH-Br + H,0

H,SO,

Mechanizm tej reakcji, w ktorej tworzy si¢ posrednio sol oksoniowa,
przedstawi¢ mozna réwnaniem:

R
HBr,,/H,SO q S2
R-CH; OH—%“—L[Br CH;- OH}—-—N——Br-CHR+HO

s0l oksoniowa
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Synteza eteréw Williamsona:

s O 1
RO: R’Dx S RO-R
- )

Synteza tioli (merkaptan6w):

S
HE ! O S R-SH
-X")
Synteza sulfidéw (tioeteréw):
. 8 1
RS: Q S, R-s-R

(-X7)
Synteza nitryli (cyjankow):

NCr}R x#“f- R-C=N

Alkilowanie terminalnych alkinéw:

e n S\2 1
R-C=C: —%» R-C=C-R
(-X")
Synteza estrow:
© S\2 1
R C O R—X W R—ﬁ—OR
O O
Synteza azydkow:
e
N, nGx (—i%% R-N,

Synteza czwartorzedowych halogenkéw amoniowych:

R,N ) aly =2 RN-R| X

Synteza jodkéw alkiléw (reakcja Finkelsteina):

l-e
AE F{OX e R—|
# (X))


















CH3 stez. NaOHaq. CH3
Ho-c  —2—=  Ho—H

S\2
CH,CH, CH,CH,
(S)-(+)-2-chlorobutan (R)-(-)-2-butanol
[a= +36.000 [af= -13.52°
enancjomerycznie czysty enancjomerycznie czysty
(100% e.e.) (100% e.e.)

Inwersja konfiguracji, obserwowana zawsze w reakcjach Sy2°, stanowi jedno-
znaczny dowdd poprawnosci postulowanego mechanizmu. W braku innych do-
wodbéw inwersje konfiguracji w reakcjach Sy traktowa¢ mozna jako kryterium
mechanizmu Sy2.

Proces inwersji w reakcjach nukleofilowego podstawienia zostal zaobserwowany
po raz pierwszy przez lotewskiego chemika P. Waldena (Uniwersytet w Rydze) i
nazywany bywa czesto inwersjq Waldena dla uhonorowania jego odkrywcy.
Walden opisat jako pierwszy tzw. cykl Waldena (Ber. 1897, 30, 3146) ilustrujacy
seri¢ transformacji zachodzacych z inwersja oraz retencja konfiguracji:

HOOC-CH,-CHCI-COOH
kwas (-)-chlorobursztynowy

(A); Ag,0aq. KOHagq_; (E)
(D); PCls

HOOC-CH,-CHOH-COOH HOOC-CH,-CHOH-COOH
kwas (-)-jabtkowy kwas (+)-jabtkowy

(F); KOHag.
\)\‘ Ag,0agq. ; (C)
PCl; (B)

HOOC-CH,-CHCI-COOH

kwas (+)-chlorobursztynowy

Obecnie wiadomo, ze w powyzszym cyklu reakcje (A) i (C) zachodza z retencjq
konfiguracji (udzial grupy sasiadujacej, dwie kolejne inwersje), a reakcje (B),
(D), (E) i (F) zachodza z inwersjq konfiguracji (Sxy2). Walden wiedziat jedynie,
ze jezeli kwas 1-bursztynowy daje w reakcji (A) z Ag,O kwas l-jabtkowy, a w re-
akcji (E) z KOH kwas d-jabtkowy, to jedna z tych reakcji zachodzi¢ musi z in-
wersjq konfiguracji.

Eleganckim dowodem eksperymentalnym ustalajacym definitywnie, ze kazdy akt
nukleofilowego podstawienia zachodzi z inwersjq jest doswiadczenie Hughesa

" W pismiennictwie chemicznym lat siedemdziesiatych sugerowano (Ugi, Stohrer), ze
niektore reakcje Sy2 w uktadach cyklopropanowych i cyklobutanowych moga zachodzi¢
z retencjq konfiguracji. Sugestie te zostaly ostatecznie zdyskredytowane w publikacji:
D. Seebach et al., Helv. Chim. Acta 1976, 59, 1547.
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