Chwong II. LIEN KET VA SU BIEN POI LIEN KET G HCHC
Thei Iweng: 5 tiét (3 tiét 1y thuyét + 2 tiét bai tap)
A. Muc dich — Yéu ciu

Kién thitc trong tam:

1. Mot s6 loai lién két yéu: lién két hidro, lién két (twong tac) Van dec van.

2. Hiéu ung electron cua cac nhém thé va anh huéng cua ching dén do bén, kha niang va chiéu
huéng phan wng caa cac hop chat hiru co: hiéu wng cam wng (1), hiéu tng lién hop (C), hiéu tng
siéu lién hop (H). Hiéu trng khong gian loai I va loai I1.

3. Lai héa obitan. Lai hoa obitan trong giai thich dang hinh hoc phan tir caa cac hop chét hitu co.

4. Mot sé tiéu phan trung gian kém bén (cacbocation, cachanion, géc tu do, cacben): cdu trac, do bén
va hudng chuyén hoa.

B. Néi dung bai giang

Bai 1: Biéu dién cau tao phan tir hop chat hitu co
1. Lién két cong hoa tri
1.1. Khdi ni¢gm
- Lién két céng héa tri dwoc hinh thanh giira cic nguyén tir do su dung chung céc cip electron hoa tri.
Thudng hinh thanh gitta cac nguyén tir cia cac nguyén to ¢ d6 am dién gan nhau.
> Nam 1919, xuat hién cac hoc thuyét electron vé ban chat cua lién két hoa hoc: Kossel dua ra
thuyét vé lién két ion, con Lewis da dua ra thuyét vé Ik cong héa tri. Ty thudc vao mirc d6 dich chuyén
clia céc electron hoa tri giita 2 nguyén tir tham gia lién két, c6 hai loai lién két chinh: Lién két ion va Lién
két cong héa tri. Trong qua trinh hinh thanh lién két, néu co sy dich chuyén hoan toan mot hay nhiéu e tir
nguyén tir ndy dén nguyén tir kia thi s& tao ra ion am va duong. Cac ion trai ddu nay hat nhau bang luc
hut tinh dién. Lién két @6 1a lién két ion. Loai Ik nay thudng gap ¢ lién két kim loai dién hinh véi phi kim
dién hinh (cac nguyén tir ciia cac nguyén t6 c6 d6 4m dién khac nhau nhiéu) nhu trong cac hop chat mudi
vo co. Vi du: NaCl, K,SO,, ...
1.2. Sw hinh thanh lién két céng héa tri - sw xen phii obitan

e Theo quan diém cua Co hoc luong tir, sy hinh thanh 1k cong hoa tri 1a sy xen phu cac obitan cua
hai nguyén tir tham gia Ik, 1am ting mat d6 e (x4c suat tim thay €) & giita hai nguyén tir.

e C6 hai truong hop cé thé khi cdc obitan xen phui:

I. Xen pht cing dau (dau toan hoc, khong phai dau vat 1y): xen phu giita hai thuy obitan cting
dau. Sy xen phii nay lam ting xac suat tim thay e giita hai hat nhan nguyén tir, dan dén sy hinh
thanh obitan phan tir lién két.

ii. Xen phi d@m: xen phu gitra hai thiy obitan trai ddu, 1am giam mat do e giira 2 hat nhan nguyén

tir, ddn dén sy hinh thanh obitan phan tir phan Ik (*).



- Nguoi ta con phéan biét sy xen phu bang vi tri trong ddi caa ving xen phu ddi véi truc ndi hai nguyén

tu:

Xen phu truc — sy hinh thanh Ik o

Xenphas-—s
Xen phus—p
O + o
O+ Cm { °
(e}
Xenphup-p

Xen phu bén — sw hinh thanh lk ©

Diéu kién hinh thanh lién két:

Céc obitan tham gia xen phu tao Ikhh phai c6 ning lwgng gan nhau.
Su xen phu phai ¢ mic d6 16n (xen phu cé hi¢u qua).

C6 cung mot kiéu d6i xung véi truc ndi hai hat nhan nguyén t.

Nhdn xét.

+ Lién két 6 duoc tao thanh do sy xen phu truc, sy xen phii nay c6 tinh hitu hiéu cao: 1k o 1a 1k bén

virng. Lién két 7 duoc hinh thanh do xen phii bén, kém hitu hiéu hon xen phu truc, do 0, 1k « d& bi dit ra

trong phan trng hoa hoc.

+ Céc nhom nguyén tir ndi voi nhau bang Ik & ¢6 thé quay tu do quanh truc Ik o (ma ko pha v& 1K), tao

thanh v sé cau dang. Hai nguyén tir Ik v6i nhau bang Ik 7 khong quay dugc ty do quanh truc néi hai hat

nhan (vi khi quay s& pha v& sy xen phi bén); cic nhom nguyén tir ndi véi nhau bang 1k m tao thanh bo

phan cang nhic caa phan tir, lam xuat hién dong phan hinh hoc.

& Su khdc nhau co ban giiza IK o va Ik z:bai tgp vé nha

Lién két ¢ Lién két n

Kiéu xen phi Pau — dau, ving xen phi nam | Bén, viing xen phii nam hai bén truc
trén truc Ik lién két

Hiéu qua xen phu Cao Thap

Kha ning xoay cua cic | C6 — dong phan cau dang Khong — dong phan hinh hoc




nguyén tu quanh truc Ik

Do bén Ik Cao Thap hon

Electron Lk chat chg, chiém khoang khéng | Linh dong, chiém khoang khong gian
gian nho hep rong

Kha nang bi phan cuc hoa | Thap Cao

Kha niang phan tng Thap Cao

1.3. Cong thirc Lewis

- Pé biéu dién cac lién két trong phan tir cong hoa tri (dugc hinh thanh bang cac lién két cong hoa tri)

ngudi ta dung cong thirc Lewis. Céac cip e hoa tri duoc biéu didn bang diu 2 chim hoic thay bang mot

nét gach.

Vi du: H-H, CI-Cl, H,0, CH,4, CH3Cl, CH3NH,, CH30H, ...

e  Cic bwdc Viét cong thirc Lewis:

i Viét bo khung phén tir ciia chat d6 (thr tu sap Xép cac nguyén tir, tng vSi mot cong thirc phan

tr c6 thé c6 nhiéu cach sap xép cac nguyén tir dé tao nén bo khung phan tir). Thuong dit H &

ngoai bién, cac nguyén tir ¢6 x nho hon dat ¢ gita).

ii. Tinh t6ng s6 e hoa tri ctia cac nguyén tir trong phan tir.

ii. Dién vao giita cac nguyén tir lién két truc tiép 2e.

iv. Dién ndt cac e hoa tri con lai cho cac nguyén tir (dién vao cic nguyén tir c¢6 sd e gan dat duoc

,.bat ti* nhat), sau d6 diéu chinh sao cho sé ng ti dat dwoc cdu hinh ciia khi hiém é cing

chu ki twong i#ng: 2 e véi H [He], 8 e véi C, N, O [Ar], ...1a I6n nhdt cé thé. Qui tic bat tir

thuong duoc ap dung cho cac nguyén té chu ki II (nhung khong phai lac nao ciing thuc hién

duoc, vd BF3, BHs ...Cac nguyén t6 chu ki III (P, S) c6 thé c¢6 s6 e Ion hon 8, do nguyén tir

cac nguyén té nay c6 thém cac obitan d. Vi du: CH,

H H

. |
H:C:H H—(IJ—H

H H

e Dién tich qui woc (dién tich hinh thuc)

Dtqw ciia Mt nguyén tir trong phén tir= s6 e hoa tri ¢ trang thai nguyén tir ty do trung hoa (chinh 1a

s6 thir ty nhom trong bang tuan hoan) — s6 e hoa tri ¢ trang thai lk (bang % s6 e 1k) — s6 e khong 1k.

Luwu y: tong dai s6 dién tich qui wdc cua cic nguyén tir trong mot phén tir hodc ion bang dién tich cia
phan tr hay ion d6. Vi du: [BF4]

S6 e hoa tri ¢ tt ng tir trung hoa




SO e hoa tri ¢ ttlk 2 x 8 x2
S6 e khong 1k 0 2x3
Pién tich qui wéc (-1) ©

- M4t s6 trieong hop khong tudn theo qui tac bat tir:

+ Lé electron: NO, NO,.
+ Thiéu e: BF3, BHs.

+ Hon 8 e: H,S di nhung SFg thura; PCl3 dt nhung PCls thira.

Vi du: HCNO, CH,N,, CH,NO: cong thuc Lewis, mbi quan hé giita cac cong thic Lewis, tir d6 suy ra sb

luong céc chit.

1.4. Cong thurc cong hwong

e Cong thirc Lewis coi cdc e la dinh X, cing mot hop chat ¢6 vé nhu ¢6 thé duoc biéu dién bang

cac cong thirc khac nhau. Céac cong thirc d6 chi 14 cac cong thirc gidi han (cong thirc gia thiét, ton

tai trén 1y thuyét), mdi cong thirc nay ko phan anh chinh xac va day du cau tric thuc caa phan tu.

Vi du:

+ Néu cac electron 14 dinh xu thi 1,2-Dibrombenzen sé& c6 2 dong phan vi tri ndi doi.
+ N-O: 135 pm; N=0: 125 pm; trong CH3sNO;: lién két NO bang nhau va bang 115 pm.

e Thuyét cong huong (xem thém phan Bé tiic):

. Bat cr phén tir hay ion nao ciing ¢6 thé duoc biéu dién bang hai hay nhiéu cong thirc Lewis

khac nhau chi ¢ vi tri clia cac electron khong lién két va electron 7, goi 1 cong thuc cong

hudng hay cong thirc gidi han.

ii. Khong mot cong thirc cong hudng nao phan anh chinh xéac cau tric phén tir va cac tinh chat Iy

hoéa cua phan tur do.

ii. Phan tir thuc s& duoc biéu dién tét hon bang sy ,.lai héa*/trung binh héa giita cac cong thic

cong huong, hay noi cach khéc 1a bang céng thikc lai héa céng hwong.

e Luu y: mili tén hai chiéu (<) gitta cac cong thirc cong hudng dé chi rang chiing 1a cac cong thic

gia thiét, khong phai 1a cong thic that (can phan biét v6i mili tén hai chiéu dung dé chi mot can

bang hoa hoc giita hai tiéu phan c6 thyc).

Cong thuc cong huong

Dong phan hd bién

- Vi du: CH3CHO, phenol
- Hai dang cong huong khéng co thuc

‘0.0
@//O /"
H;C—-N <——> H;3;C-N®
\ .o N
0! (@)

Hai cong thuc cong huong (hai dang/cong thirc

biéu dién ciu trac gidi han), chi khac nhau vé vi

- Vidu:
- Can bang nitro — axi ¢d thuc
/ OH
N 2C=N
o) o)

Pay 1a hai dang/dong phan hd bién nam trong mot
can bang dong. Cac tiéu phan co thuc, co thé tach ra

thanh cac chit cu thé riéng biét. Cau triic cia cic

4




tri cac cdp e héa tri (nhung khong phai luc nao | dang hd bién nay chi khac nhau vé vi tri caa mot
cling khac nhau vé vi tri ndi déi, vi du véi 2 dang nguyén tir H (va do d6 1a vi tri cua lk doi).

cong huong cuia RCH=0). Hai dang nay khong
c6 thuc, khong thé tach ra thanh cac chét riéng ré.
CAu trtc thuc cua phan tir 1a sy lai hoa/su trung

binh hoa gilra cac cong thuc cong huong do.

e Cdc nguyén tic wu tién khi chon céng thirc Lewis gan Véi cdu triic thuc cua phan tic (xem thém
phan bé tic)

I. Yéu ciu ,,bdt ti*: cang nhidu nguyén tir c6 16p v6 hoa tri théa méin qui tic ,,bat tr cang tbt.

ii. Dién tich hinh thirc: cang it nguyén tir mang dién tich hinh thirc cang t6t.

iii. Cang nhiéu lién két cang tét.

iv. D0 am dién: nguyén tir c6 d¢ &m dién cao uu tién mang dién tich (hinh thirc) am.
1.5. Sw lai hoa obitan
- Néu su hinh thanh lién két cong hoa tri don gian chi 1a sy xen phii cic obitan nguyén chét sin c6 thi
trong nhiéu trudng hop khong giai thich duoc sy hinh thanh caa lién két cong héa tri ciing nhu dang hinh

hoc cta phan tir. Vi du sy hinh thanh cac lién két cong hoa tri hoan toan giéng nhau trong phan tor CHa.

g i
H:C:H H-C-H
H H

°C: 15%25%2p% C & tt co ban chi ¢6 2 e hoa tri doc than nhung lai c6 kha ning hinh thanh 4 1k cong hoéa tri
hoan toan giéng nhau.

11 1ot

ty 2o 20, 2p, kich thich {20 20, 20 lai héa

252 22

e Khdi niém: cac obitan khac nhau (vé tinh ddi xting va niang luong) trong mot nguyén tir co thé t6
hop véi nhau tao ra cc obitan mai hoan toan gidng nhau (vé tinh ddi xting va ning lugng). D6 1a
su lai hoa.

& Co hoc lugng tir: ,,lai hoa 1a sy to hop tuyén tinh cac AO hoa tri nguyén chét (hay thuan khiét) c6
s6 luong tir 1 khac nhau ciia cung mot nguyén tir tao ra cac AO moéi c6 cung niang luong (hinh
dang/tinh d6i xtng)*“.

e Luuy:

- Phan biét su lai hoa cac obitan véi Sy Xen phu cac obitan!
- Cac obitan lai hoa chi tham gia xen phu truc véi cac obitan khac tao lién két o.
- Tong sb obitan lai hoa tao thanh bang tdng s6 obitan ban dau tham gia t6 hop. Cac obitan lai hoa van giir

cac ddc tinh ciia cac obitan tham gia to hop.




2p +

Sp
2s L

- Cac obitan lai héa dinh hudng sao cho ching & xa nhau nhat c6 thé (thuyét VSEPR).

- Lai héa 1a mot khai niém thuan tay toan hoc, cac obitan lai hoa chi 1a gia dinh nham giai thich dang hinh

hoc cta phan tir.

a.

C6 nhiéu dang lai hoa khac nhau tuy thudc vao loai va $6 lugng cac loai obitan tham gia lai hoa:
Lai hoa sp3

Kiéu lai hoa sp®1a su t6 hop cia 1 obitan s va 3 obitan p tao ra 4 obitan lai hoa sp® gidng nhau
hoan toan vé hinh dang, kich thudc, ning luong va hudng vé 4 dinh cia mot t dién déu ma tam 1a
hat nhan nguyén tt (lai héa tir dién). Truc cua cac obitan lai hoa sp® tao véi nhau nhitng goc bang
109°28".

1AOs "

3AOp 4A0 sp?
Obitan lai héa c6 dang qua ta doi léch. Sy don mat do e vé mot phia lam ting hiéu qua xen pha
Cua obitan lai hoa so véi obitan khong lai hoa.
Lai hoa sp® thuong gap & cac nguyén tir C no, nhu C trong metan, etan, ...
Vi du (nén vé cdc obitan lai héa tham gia vao lién két): nguyén tir C trong phén tir metan ding 1
obitan s lai hoa véi 3 obitan p, tao ra 4 obitan lai hoa sp® hoan toan giéng nhau va hudng vé 4 dinh
cia mot tir dién déu. Nguyén tir C dung 4 AO lai hoa sp® nay dé xen phu véi 4 AO s cia 4 nguyén
tr H tao thanh 4 MO hoan toan giéng nhau. Do d6, phan tir CH, gdom 4 1k ¢ gidng nhau (Vé ning
luong, d6 dai) va co dang tu dién déu.
Yéu cdu sinh vién vé cdc obitan cua etan.
Lai hda sp?
Lai hoa sp2 1a sy t6 hop caa 1 obitan s véi 2 obitan p tao ra 3 obitan lai hoa sp2 hoan toan giéng
nhau (vé hinh dang, kich thudc, nang luong, knxp= 1,99). Ba obitan lai hoa huéng vé 3 dinh cua
mot tam gidc déu ma tam 1a hat nhan nguyén tir (lai hoa tam giac). Truc cua 3 obitan lai hoa sp3
nam trén mot mat phang va tao v6i nhau goc 120°. Nguyén tir C con 1 obitan p khong tham gia lai

hoa c6 truc vudng goc véi truc cua 3 obitan lai hoa sp’.
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t
O - ‘3%3 lai hoa 120° b
—_—
Xy t3

1 AOs

2 AOp 3 AO sp?
e Laihoa sp2 thudng gap trong phan tir cac hehe 6 lién két doi nhu CoHa, CeH, ...hodc cac nguyén
tir c6 obitan p (cap e klk, cacbocation, gbc, cachanion) lién hop véi hé lién két .
- Vi du: C;H,: trong phan ti etilen, hai ng tir C ¢ trang thai lai héa sp?. Mdi ng tir C dung 2 obitan lai hoa
sp® dé tao 1k o vdi 2 ng tir H, va 1 obitan sp? dé tao 1k o v6i ng tir C con lai. Do lai hoa sp? 1a lai hoa
phang nén 2 ng tir C va 4 ng tir H nam trén cing 1 mp (goi 1a mp phén tir). Cac goc Ik HCC va HCH déu
xap xi 120°. Mdi ng tir C con 1 obitan p thuan khiét con 1 e d6 than va cé truc vudng goc véi mp phan ti.
Hai obitan p ndy xen phii bén véi nhau tao thanh Ik 7. Do c¢6 sy hinh thanh Ik 7 ma cac ng tir C ko thé

quay ty do quanh truc Ik néi gitra ching.

5 _H
N
H, .H H, I | H mp o (mp phan tu)
l X /C-: Qy
H H = | H

Nhu vay, lién két gitra hai nguyén tr C cua etilen gom: mét 1k 6 va mot Ik m. Lién két d6 1a 1k doi. Khi

Hodc:

tham gia phan ung, lién két  ludn ludn 1a 1k dut ra trude.
- Bai tdp: biéu dién céac obitan trong phan tir benzen, toluen, ...
C. Lai hoa sp
e Lai hoa sp la su to hop cua 1 obitan s voi 1 obitan p tao ra hai obitan lai héa sp gidng nhau co
chung truc d6i xtmg (lai hoa dudng thang) (knxp= 1,93).
180°

G:?B_E lai hoa @%_'Z

e Lai hoa sp thudng gap trong cac hop chét co 1k ba hoic hai lién két d6i lién nhau.
- Vi du: HC=CH: cé4c ng tir C lai hoa sp. Mdi ng tir C dung mot obitan lai hoa sp tao Ik 6 v&i mot nguyén
tr H va mot mot obitan lai hoa sp tao 1k o v6i nguyén tr C kia. Bén nguyén tir H-C-C-H nam trén mot
duong thang. M&i nguyén tir C con 2 obitan p thuan khiét, truc vuong goc voi nhau va vudng goc vai truc

lk. Hai obitan p co6 truc song song nhau lai xen pht bén vai nhau tirng d6i mot tao ra 2 1k «.



=

Cdch phdn biét cdc trang thdi lai hoa: (1am thanh bai tap van dung) goéc 1k (dang hinh hoc cua
phan tir) va thuyét stc diy cac cip e hoa trj VSEPR (xem thém bé tic). Pon gian hoa: xét cac
nguyén td thuong gip trong héa hitu co: C, N, O chi can dua vao cac tiéu chi sau:
Chi ¢6 1k don o: thuong sp® (ngogi 1¢ BeH, sp, BH3 sp?: phdi dira vao thuyét VSEPR)

CHs

cl
111° 112° 0O N
T NS == S S P N
H CH, H Cl 110 111° 107°

C6 1 Ik d6i hodc nhiéu Ik d6i khong lién nhau: sp?
H 122°

H H
H H H
— __(122° ~y
H> <H H>\)_%‘:< @1zo° =0
120° Y H H

C6 1 1k 3 hodc 2 1k d6i lién: sp

180°
r~ My H H ®
—yf & c=C=C HgC—CH)—CH

Co cdp e chua Ik, co dién tich duong hoac dién tu ty do ¢ vi tri a, & cach lién két ding mot lién
két o: sp® (lai hoa phing dé tham gia lién hop).

C%BH rd R-c @ v
\ ~
> NH, N =

\
H O-H

2. Tinh chdt ciia lién két cong héa tri: sinh vién tw doc

2.1. Nang lwong lién két

- Ning lugng lién két cua mot Ik cong hoa tri 1a ning lwong can thiét dé phan cat dang ly mot mol 1k d6

(phén cat dong ly mét 1k cht 1a sy phan cit khién cho cac e Ik dugc phan chia déu cho 2 nguyén tir tham
gia 1k), ki hiéu: Ea.g.

2.2.

- Nang lwong Ik cang I6n thi Ik cang bén. Nang luong Ik phu thudc vao ban chat caa hai nguyén tir
tham gia Ik, trang théi lai hoa, 6 boi cua Ik gitta chung va phan con lai cua phan tir. Vi du:

+ nllk C-H nhé hon O-H: 410, 431 kJ/mol.

+ nllk giam theo tht ty sau: C=C > C=C > C-C: 811, 614, 351 kJ/mol.

+ theo trang thai lai héa: =C-H > =CH-H > -CH,-H: 502, 435, 410 kJ/mol.

+ nllk C1-C2 khac vdi C2-C3 trong phan tir butan: 357, 346 kJ/mol.

D¢ dai lién két

Do dai 1k 12 khodng cdch cin bang giiFa hai hat nhdn cua cia hai nguyén tir tham gia lién két.



e Do dai 1k phu thudc vao ban chét cua hai nguyén tir tham gia Ik, trang thai lai hoa, do boi cua Ik
gitra chiing va phan con lai cta phan tir.

e Do dai Ik va ning luong Ik bién thién nguoc chiéu nhau.

- Vidu: d6 dai Ik: C-C > C=C > C=C (1,54; 1,34; 1,20 A)
Nhung néng lugng Ik: C-C < C=C < C=C (811, 614, 351 kJ/mol)

2.3. Ban kinh cong hoa tri

e Phan déng gép ctia mdi nguyén tir vao d6 dai Ik cong hoa tri giira chung goi 14 ban kinh cong hoa
tri. Theo co hoc luong tir: bkcht cua mot nguyén ti= % d6 dai khoang cach 2 hat nhan trong phan
tr 2 nguyén tir ca cung mot nguyén td, vd: do dai Ik H-H: 154 pm, bkcht caa H: 77 pm, d6 dai 1k
CI-CI: 198 pm, bkcht cua clo 1a 99 pm.

- Ban kinh cong hoa tri thay doi theo trang thai lai hoa ctia nguyén tir va do boi cua lién két ma nod

tham gia. Vi du:

Nguyén tir (lién két) Csp° (don) Csp? (d61) Csp (ba)
% obitan s 25 33 50
Ban kinh (pm) 77 67 60

% Phdn bigt: ban kinh nguyén tr, ban kinh cong hoa tri va ban kinh Van de Van

d=r,+r,

- Khi do khoang cach giita 2 hat nhan nguyén tir clo (dung clo & trang thai rin), ngudi ta thu duoc hai gia
tri khac nhau: gia tri nho hon 1a khoang cach giira 2 ng tr clo Ik véi nhau trong phan ti Cly. D6 1a d6 dai
Ik ma % gia tri d6 1a ban kinh cong hoéa tri. Gia tri Ién hon la khoang cach Van de Van, % gia tri khoang
cach do6 1a ban kinh Van de Van.

- \Vay, bdn kinh Van de Van la % khodng cdch ngan nhdt giira hai hat nhdn nguyén tir dong nhat khéng
tham gia Ik véi nhau. B4i véi mot nguyén tir thi bk VAV ludn I6n hon bk cht (nhung né ciing bién thién
Véi cung qui ludt nhu bk cht).

- Hai hat nhan nguyén tir khong lién két voi nhau khong thé lai gan nhau hon téng bk cong hoa tri cua
chung. Néu cac nguyén tir tién lai gan nhau & mot khoang cach nho hon tong bk VAV cua ching s& xuat
hién mét luc day goi 1a luc ddy VAV (can phéan biét véi lyc hut VAV). Luc day nay lam ting stic cing ndi
phan tir (ting noi ning cia phan tir). Diéu nay giai thich vi sao cac ciu dang trong d6 cac nhom thé 16n &

gan nhau thuong kém bén.



- Do hat nhan nguyén tu ty do chi hut cac e cua no, con hat nhan nguyén tir trong phan tir phai hit ca cac
e cua nguyén tu kia, nén noi chung: r ngix < I cht < I vav. Tuy c6 d |6n khdc nhau, nhung 3 dai lwgng nay
néi chung luén bién thién ciing chiéu!
2.4. Goc lién két
e Goc giira hai Ik cong hoa tri & cing mot nguyén tir goi 1a goc lién két hay goc hoa tri.
e Thuyét strc day cac cip e hoa tri (VSEPR) va thuyét lai hoa di giai thich duoc goc lién két, dua
trén mot nguyén tac chung 1a cac cip e hoa tri ¢6 xu hudng day nhau ra xa nhit co thé.
- Thuyc té, goc hoa tri ding bang goc lai hoa chi gap & mot sé it phan tir ddi xting hoan toan, con da
phan goc lién két trong cac phan tir c6 sai khac so véi goc lai hoa do chiu tac dong cua cac phan
con lai cua phan tir. Vi du:

H CHs H H . 122° 21°

HO L.
ong’ . Y
Hijmg 28 Hijm N\ D 0 >‘£o 0
H H H CH, Dovd H H
110°
2.5. Su phan cuc va sy phdn cuc hoa cua lién két cong hoa tri
a. Sw phan cuc cua lién két — momen lwong cuc
- Khi hai nguyén tir c6 d6 am dién khac nhau 1k véi nhau, déi e dung chung bi léch vé phia ng tir c6 do
am dién 16n hon, 1am cho n6 c6 mang mot phan dién tich 4m (-q), con nguyén tir c6 do am dién nho hon

mang mot phan dién tich duong (+q). Vi du: xa < %s:

a9 +q q +q
A—B H—Cl c—cl
+ +—> +—

- Hai dién tich (+q) va (-q) tao thanh mot ludng cuc dién, khoang cach 1 1a d6 dai ludng cuc (???).
- Pé dic trung cho do 16n mot ludng cuc, ng ta dung mot dai lwong 14 momen ludng cuc p (D). Momen

ludng cuc la mot dai luwong vecto, nghia 1a ¢6 hudng va do lon.

w=lal. (trong hé don vi SI, Q (C), lll (m) nén p (Cm); 1D= 3,33.10-30 Cm).
- Biét momen ludng cuc cua ting Ik, dua vao phép tong hop vecto c6 thé tinh duoc gan dung momen
ludng cuc cua phan tir don gian.
Ty cl

Ho= Xy

n=1

p =2.2,2.cos% - 2.0,4.003109’5

CH,Cl,

\ =21D
- H24D /22D,

H ./ Thucte: 1,6 D.
cl

|T1>| = \/Mlz + M’ 4 2y p,c080

Vi dy: tinh p cta phan tir H,0, khi biét goc HOH= 105° va po.p= 1,51 D (Pap s6: pr.o= 1,84 D).
- Momen ludng cuc cang 16n thi nhiét do s6i va nhiét d0 nong chay va d¢ tan trong dung moi phan cuc
cang tang.
b. DG phin ciee héa cia lién két va ciia phén tir
- Khi moét Ik hoac mot phan tir chiu tac dung cua dién truong ngoai (gay ra bai mot ion hoac mat ludng
cuc) thi dam may electron lk va cac nguyén tir tham gia Ik s& bj bién dang, 1am xuat hién mét ludng cuc
10



cam ung. Nguoi ta goi d6 1a sy phan cuc hoa cua lién két (hodc phan tu) (/102 cm®) (vé hinh). Dé dac
trung cho kha nang bi phan cuc hoa, nguoi ta dung dai lugng “dé phédn cwc hoa”.

o+

o-
G ™= G
Br-Br 8T3r—/l-3?5'

- Ban kinh nguyén tir cang 16n va d0 am dién cang nho thi do phan cuc hoa s€ cang 16n. Po phan cuc hoa
cang 16n thi lién két cang kém bén va kha ning phan tng cang cao.

+ Do phan cyuc hoa cia cac ng tir hoac ion (va cua cac lk twong ¢ng) trong cung nhom tang tir trén
xudng dudi vi ban kinh ng tir ting, d6 am dién giam nén lyc hat cua hat nhan nguyén tir 1én 16p vo e hoa
tri giam, do d6 cang dé bi bién dang. V7 du: d6 phan cuc hoa cua —X va cua Ik C-X ting theo chiéu: C-F <
C-Cl<C-Br<C-l.

+ D9 phan cuc hoa giam tur trai sang phai trong mot chu ki vi ban kinh giam va ¢ am dién tang.

+ Nguyén tir trung hoa dé bi phan cuc hoa hon cation nhung lai khé bi phan cuc hoéa héa hon anion.

Bai 2: Cac loai lién két yéu
- Céc phan tir hay nguyén tir ciia cac chat khong ton tai doc 1ap hoan toan bén canh nhau ma giita ching
¢6 cac tuong tac nhét dinh (cic twong tac nay giup cho cac chat ton tai ¢ tt 1ong hay ran, noi cach khac 1a
ching quyét dinh cac tinh chat vat 1y ctia hop chat nhu t°nc, t°s va tinh tan ciia cac chat, ...). Cac twong
tac ndy c6 nang luong nho hon nhiéu so véi niang lugng Ik cong hoa tri, nhung vé ban chét co nhiéu diém
tuong dong véi 1k hoa hoc, nén cac twong tac nay duoc goi 1a cac lién két yéu.
1. Lién két Van de Van
- Lién két Van de Van hay lwc hit Van de Van: c6 ban chdt tinh dién, gom 3 logi:

e Twong tac lwong cuc — lwong cuc
- Néu mot phan tir hche CAu tao tir cac nguyén tir c6 do am dién khac nhau thi trong phan tir s€ c6 céc lién
két phan cuc 1am cho phén tir tré thanh 1 ludng cuc (trir trudng hop cac lién két phan cuc tao ra cac

momen ludng cuc triét tiéu nhau).
H=Cders
K D @

- Céc ludng cuc c6 xu hudng sap xép sao cho cac cuc trai diu ¢ gan nhau: tuong tac dinh hudng. Tuong
tac ludng cuc — ludng cuc lam tang t°s va t°nc.
e Twong tac lwong cuc - lwong cuC cam ung
- Néu mot lién két cong héa tri duogce hinh thanh tir hai nguyén tir hoan toan gidng nhau thi 1k d6 1a 1k
cong hoa tri khong phan cuc. Tuy nhién, dudi tac dong cua dién truong gy ra boi mot ion hay mot phan
tr phan cuc khac (mot ludng cuc) thi ddm may e 1k va cua cac nguyén tir tham gia Ik s& bién dang, 1am
11



xuat hién mot ludng cuc tam thoi. Ludng cuc do6 1a ludng cuc cam Gng. Phan tr khong phéan cuc s& sap
xép sao cho ludng cuc cam Gng cua no twong tac voi phan trai diu cua ludng cuc gy cam ung.

- Vidu: I, hoac Br, trong H,O

D G =

Br-Br ﬂ8+8r—/l-3?8' Q

- Cac phan tir khi hiém, cac phan ttr hoan toan d6i xung (CCls, CHy), hodc cac phan tir khong c6 1k nao

o Twong tac khuéch tin

phan cyuc Hy, Ny,...ddc biét 1a cac hidrocacbon thi phan tir hoan toan khong phéan cuc. Vé tong thé thi cac
phan tir nay khong phan cuc, nhung do cac e chuyén dong khong ngimg quanh cic hat nhan nguyén tir
nén & tai mot thoi diém nao do, trong tim dt 4m va duong khong trang nhau, do d6 sinh ra mot ludng cuc
tam thoi. Ludng cuc nay tac dong dén cac e ctia cac phan tir bén canh lam xuét hién cac ludng cuc cam
mg. Nhu vay, tai mot thoi diém nao @0, cac phan tr khong phan cuc c6 thé ¢ cac ludng cuc tam thoi.

Twong tac giita chiing goi 14 twong tac khuéch tan (ti 16 nghich vai r°) hay luc London.

«» €3

Q

- Lyc khuéch tan déng vai trd quyét dinh dén tinh chét vat 1y ciia cac hop chét it phan cuc (vi du tuong tac

Q— @»® Q0 — W @wW»h —

+— 4

N

gitra cac phan tir hidrocacbon). Phdn tir cang Ion thi twong tdc khuéch tin cang én (do sé e lén do dé
dé phan cue héa \on, mdt khac, dién tich tiép xic). Do @6, khi khdi lugng phan tir ting thi t°s va t°nc noi
chung déu tang (con do p=mv, nén khi M 1én thi cin mot nang luong 16n hon dé tang dong nang ciia phan
tu).
2. Lién két hidro
a. Ban chdt cua Ik H
< Nguyén tir H chi c6 mot e, khi tham gia lk, d6i e ding chung 1éch han vé phia ng tir caa ng té co
dd am dién cao hon khién n6 giéng nhu mot proton ,tran trui®, do d6, né co thé tién dén rat gén
I6p vo e ciia mot nguyén tir Am dién khac do lyc hut tinh dién gitra chung. Khi d6 c6 mot Ik yéu
dugc hinh thanh va duoc goi 1a Ik hidro.
- Vay, Ik H 1a mét loai Ik yéu hinh thanh khi nguyén tir H (tham gia Ik cong hoa tri voi nguyén tir cia mot

ng té c6 d6 4m dién manh) twong tac véi mot nguyén tir c6 d6 4m dién 16n va c6 cip e chua chia.

12



o5- ot 5- ot
:Y——B

N
hop phan cho (H) hop phan nhan H
- Trong d6 X va Y 1a cac nguyén tir ciia cac nguyén t6 c6 d6 4m dién manh va co kich thudc nho, Y phai
c6 it nhat mot cip e chwa lién két. Do d6, X va Y thudong 1a F, N, O (C1, S hau nhu ko tao duoc Ik H). Khi
tao Ik H, khoang cach X-H-Y nho hon tong bk cong hoa tri caa chang, cac Ik X-H va Y-B déu dai hon
binh thuong. AX-H 13 hop phan cho (H), Y-B 1a hop phan nhan
b. Lién két H lién phdn tir va ndi phin tiv
- Lién két H ma hop phan cho va hop phan nhan & hai phan tir khac nhau goi 1a 1k H lién phan tir.
C,Hs H

|
N—H----- o

o) r/N Y
\H\ ’_,,H/ H\ ’_,H/ /N\g/_—<N_H ________ N/>—\\ (/N
o o} R N—/ .. Hond, N

R N~
CoHs CoHs N—H------- N )N,
H (o) R

- Lién két H ma ca hop phan cho va nhan thugc ciing mot phén tir duoc goi 1a 1k H noi phan tir.

9 o} o_ 0O
\N// \|T| H/ _ \|T|
fj ’ ’

C. Anh hwong cia Ik H dén tinh chat vat Iy
- Lién két H lién phan tir 1am tang t°s, t°nc va do tan trong nudc.
Vi du: t°s: CH3CH3 < CH3F < CH3Cl < CH3NH; < CH30H
- t°, t°nc tang theo s Ik H:

- Véi nhitng chat dong phan hodc ¢ cau tao giong nhau, chat nao tao lién két H noi phéan tir thi c6 t°s va

t°nc thap hon. Céc chét tao Ik H lién phan tir véi nudc tan tdt trong nudc, nguoc lai, cac chat tao Ik H noi

HsCCH,OH | HOCH,CH,OH
°s (°C) 78,3 197,2
T°nc (°C) -115 174

phan tir tan nhiéu trong cac dm hitu co it phan cuc (va ko tao Ik H).

O
A 0
N. 7
UV
H @]
o H
t°nc (°C) 45,7 115
t°s (°C) 214,5 279
b tan (g) (/1009 H,0) 0,21 1,60
Kha nang tan trong benzen lanh nong
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Bai 3: Sw chuyén dich mét d¢ electron ¢ phan tir hop chit hiru co
- Electron 14 céc tiéu phén linh dong nhit trong phan tir, du chua tham gia Ik hodc da tham gia Ik ching
déu co6 thé bi dich chuyén boi anh huéng cua cac nguyén tir trong phan tir. Thuyét Dich chuyén e (1920)
da giai thich duogc da s6 cac dit kién thuc nghiém lién quan dén cau trac, tinh chét va knpu cua cac hche.
1. Higu #ng cam ing
1.1. Ban chat
Vi du:
H o Ho o5
-+ H—% 2l
H H H H
- Hiéu tng cam tmg 1a su dich chuyén mat do e doc theo truc Ik o trong phén tir do sy chénh 1éch vé do
am dién va duoc ki hiéu 1a I (Inductive effect).
Quy udcC: yc = 2.5; yu = 2.1; Ax=0.4; pcy = 0.3 -0.4 D: Nhirng nguyén tir c6 do am dién lon hon H dugc
quy udc 1a ¢ hiéu ing hat e va nguoc lai.
- Lueu y cdch viét hiéu ing |z dau miii tén nam giia Ik o giita hai nguyén tir tham gia Ik.
B am dién hon A: B hut e vé n6 va gay ra hiéu tng cam ang
A—B
- Vi du: CH3-Cl, CH3-OH, CHF;,...
1.2. Phan loai:

- Céc nguyén tir hoic nhom nguyén tir gdy hiéu tng | bang cach hut e: c6 hiéu (g cam tmg am, -1.
Do 1a thuong 1a cac nhom cod nguyén tr am dién manh hodc mang dién tich duong. Thuong thi —I
cang manh khi d¢ am dién cang cao.

Vi dy: hiéu tng cam tng tang theo chiéu tang d6 4m dién: -1 < -Br < -Cl < -F.
Céc nhom gay hiéu tng cam (g bang cach day e: ¢6 hidu tng cam tmg dwong, ki hiéu +I.
1.3. Ddc diém
- Hiéu ung | giam rat nhanh theo chiéu dai mach Ik o. Ung dung trong giai thic d6 manh yéu cua

axit hoac bazo.

CH3CH,CH,COOH | CH3CH,CHCOOH | CH3CHCH,COOH | CH,CH,CH,COOH
cl cl Cl
K, 1,54.10° 1,39.10° 8,9.10° 3,0.10°

- Khéng phuy thudc vao dang hinh hoc (phang, khéng phang) cua phan tir. N6i cach khac 1a hiéu
g cam ung khong chiu anh huong khong gian cia cac nhom thé.

1.4. Mét sé qui ludt vé hiéu ing cam ing

(CH3)sN"CH,COOH | CH,=CHCH,COOH | PhCH,COOH | HO-CH,COOH *NH3CH,COOH
1,83 4,43 4,27 3,83 2,39
NC-CH,COOH HOOCCH,COOH CI-CH,COOH H-CH,COOH | CH3CH,CH,COOH
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2,43 2,83 2,86 4,76 4,81

Tu vi du: Rut ra qui lugt
- Cac nhom ankyl ludn c6 hiéu Gng +l, hiéu tng ting dan theo bac cua cachbon: -CH3 < -CH,CH3 < -
CH(CHg3); < -C(CHa)a.
- Cac nhom mang dién duong c6 hiéu ang —I, con cac nhoém mang di€n am noédi chung cé hi¢u ung +1. Vi
du: RsN™- c6 I, con —O" c6 +1 (?).
- Trang thai lai hoa: do *cgp > *csp2 > *csp3, do d6 hiéu ung —I: RC=C- > CgHs- > RCH,=CH- > RCH,CH-
- Cac nguyén td ¢ chu ki II ¢6 hiéu tng —I: -NR; < -OR, -OH < -F (theo chiéu ting d6 4m dién).
- C4c nguyén tb trong mot phan nhom chinh c6 —I giam dan tir trén xudng dudi (theo chiéu giam dan do
am dién), vi duy, -1 cia nhom -F > -Cl1>-Br > -I, cua -OR > -SH
2. Higu wrng lién hop (C)
2.1. Hé lién hop
- Hé lién hop la hé gom cdc Ik béi xen ké Vdi cdc Ik don hodc cdc nguyén tiv con mét obitan p khéng lai
héa lién két véi mét lién két béi. Nhu vay, dé co6 mot hé lién hop can it nhat 3 obitan p xen k& véi 3 lién
két don.

o Sy lién hop n-m
- Cac 1k boi (d6i hoac ba) ¢ cach nhau dang mdt 1k don tao thanh mdt hé 1ién hop, trong d6 cac e n & Ik

boi nay xen phu véi cac e m & Ik boi khac. Su xen phu dé tao thanh hé lién hop n-m.

12 kJ/mol 260 30
H l H 4 \

" ™ X
e A AN

- Trong hé lién hop, céac electron p va m khong khu tr & mét khu vuc ¢ dinh nao ma chuyén dong trong
toan hé lién hop va gy ra mot hiéu ung goi 1a hiéu img lién hop. Hiéu tng lién hop 1a su dich chuyén
(giai toa) cac electron 7 trong hé lién hop

Vi du: Buta-1,3-dien. Hiéu tng lién hop 1am mét do e n chuyén dich tir hai 1k d6i dén 1k don C2-C3, do
d6 1k don C2-C3 mang mét phan tinh chat caa Ik d6i, no ngan hon lk don ding biét lap, con cac Ik doi
C1-C2 va C3-C4 thi tré nén dai hon so véi lk d6i ding co6 1ap.

1,447
1,894 l

- 2,0

N v , 1.0
CH,=CH-CH=CH,"' hoac '6|-|\2=c;|-|_C'/|_|\=C|_|2 = Hzc:ﬁ__—___ﬁ___—_.c;Hz H,C—CH, H3C—g:H
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Biéu hién cua hiéu tng lién hop:

B-Carotene
2 CH,—CHCH,CH; + 2 H, LUMO —r
Differenc_e_ - CHy;=CH—CH=CH, a !
15 kJ mol" 1_1__ +2H,
S W
Homo AL v
AHP = 254 k) mol! AHP =239 kJ mol! Homo Ve *H“ HOMO
CH,CH,CH,CH, CHy=CH, ‘H’ CH,=CH,
CH,=CH-CH=CH,
CHg-CHg CHZZCHZ CHZZCH-CH:CHZ
b0 dai (anstron) 1.54 1.32 1.34;1.48
Bac lién két 1 2 1.894; 1.447
Nang luong quay quanh truc lién két 12 260 30
Phan urng cong - Khong tao dp cau tao | +1,2 va +1,4
Pho UV (mau sic) B-carotene
Do bén phan tur

o Sulién hop p- 7 (hay n- w)
- Khi mot lién két boi (d6i hodc ba) & cach mot obitan p dung mot 1k don s& tao ra hé Ih p-m. Obitan p co
thé 1a ctia nguyén tir co cap e chua chia, co thé 1a cua nguyén tur Csp® cua cacbocation, géc tu do hay

cacbanion.

Cl

H

2.2. Cdch biéu dién chiéu chuyén dich e trong hé lién hop
- Miii tén xudt phat tir noi c6 mét do e cao hon (e ) va linh dong hon (e khong lién két) dén noi c6 mat do
e thap hon hoic kém linh dong hon (Ik o).

- So sanh va l1am r cach biéu dién theo cong thirc cong hudng va theo hiéu g lién hop:
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5 - H o H e == H H@H
CT cong e Y :0: 0
hwéng H H
Anion anlyl
H/u lién hop

2.3. Phan logi
- Hiéu itng lién hop dm: khi tham gia lién hop, nhom nao hit e vé phia minh duoc coi la ¢6 hiéu tmg lién
hop am, -C. Cac nhoém c6 hiéu ung —C thuong la cac nhom cé 1k boi véi nguyén tir ¢c6 do am dién I1on,

hoac cac nhém mang dién duong, nhu: -NO,, >C=0, -C=N, ...
CH2=€I10H=/O-\‘

- Vi du: khi cho nhém —CH=0 lién két véi buta-1,3-dien thi v6i déc tinh phan cuc sén c6 cia C=0, nhom

—CHO s& 1am cho mat d6 e trong toan hé lién hop dich chuyén mét phan vé phia né.

o+ 8+ 6+/\‘
H,C— Loy ——C=0
H A \/4 H -

- Lyc cuaa hiéu tng —C phu thugc vao do 4m dién va s lugng di nguyén tir. Thudng cac nhém c6 —C ciing
d6ng thoi co —I nén anh hudng hat e cta chung cang manh.

- Véi cac nhom khoéng no kiéu: -C=Z, Z c6 d6 4m dién cang 16n thi —C cang manh.

- Vidu: C=0 > C=NR > C=CR..

Quan treng: -C giam dan theo chiéu: -NO, > -C=N >>C=0 > -COOR > -COO

®0 O

/ /)
VO \
(0) OH

- Hiéu iing lién hop dwong: nhitng nhém ma khi tham gia lién hgp ma day e vé phia cac nhom khéac duoc

coi la c6 hiéu ung lién hgp duong, +C.

C,)/I:D:CH{EI Z0CH, @) @OCHs Q Q

- Céc nhém gay hiéu tmg +C thuong 1a cac nhém co cap e chua tham gia lién két. Vi cac e nay chua tham
gia lién két (chi bi giit boi 1 nguyén tir) nén ching rat linh dong va c6 xu hudng dich chuyén dén noi kém
linh d6ng hon (Ik 7, obitan trdng,...).

- Nhiing nhom mang dién am c6 +C manh hon nhom trung hoa tuwong tng, vi dy: +C cua -O > -OH, -
OR; -S> -SR.

- Hiéu ung +C giam tir trai sang phai trong mot chu ki nho va tir trén xudng dudi trong mot phan nhom
chinh. Néu d6 am dién cua nguyén tir [on thi kha ning nhuong di cip e vao hé lién hop cang nho, do do
+C cuia nd cang yéu.

Vi du: +C cua—-NR;, > -OR > -F.
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+C cua—F>-Cl>-Br>-I

+C cua—-OR > -SR > -SeR
- C6 nhitng nhom ma hiéu tng lién hop cua chang co dau/chiéu thay déi tiy thude vao ban chat cua
nhom thé lién két vé6i chung, vd: nhém phenyl, vinyl. ...

A o a’
Hle@) :\/N@

Y -

Ortho-Para Directors Meta Directors
Strongly Activating Moderately Deactivating
—NHZ, —"NHR,—NR2 —C=N

—OH, —0:"~ —SO;H

Moderately Activating —CO,H, —CO,R
—NHCOCH,, —NHCOR —CHO,—COR
—OCH;, —OR Strongly Deactivating
Weakly Activating —NO,

—CHj;,—C,Hs, —R —Hifs

—CeHs —CF;,—CCl,

Weakly Deactivating
—F:, —Cl;, —Br:, — I

2.4. Pdc diém

+ Hiéu mg lién hop gay ra sy phan bd luan phién vé dién tich chir khong trai déu. Trong vong benzen,
cac nhom co hiéu ung lién hop (C, H) chi phat huy tac dung vai cac vi tri octo va para so vai no.

+ Hiéu tng lién hop chi thay doi twong doi it khi tang chiéu dai mach lién hop.

+Hiéu tng lién hop chi ¢6 hiéu luc manh trén hé lién hop phang (1a hé ma truc cac dam may e T va n
song song véi nhau). Tity theo mirc d6 vi pham tinh ddng phang ma hiéu tng lién hop bi giam di hay triét

tiéu hoan toan (khi truc cic dam may e 7 thang goc véi nhau).

NO,
pK, = 9.9 pK, = 7.15 pK, = 8.24(?) pK, = 8.28
- Vi du: phan g nitro hoa tert-butylbenzen.
3. Hiéu 1rng siéu lién hop
3.1. Khdi niégm
- Cac 1k don o (thuong la C-H hoac C-F), khi & cach mdt Ik boi hoac mot obitan p mot Ik don ciing gay
ra mot hiéu ing tuong ty nhu hidu tmg lién hop nhung yéu hon nhiéu.
-b¢ 1a sy 1ién hop o-n hodc 6-p

- Hiéu tmg siéu lién hop ki hiéu 1a (H) va ciing duoc biéu dién bang mii tén cong.
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3.2. Phin loai
- Céc lién két don C-F ludn co (-H), hiéu ung siéu lién hop cua cac 1k C-H ciing khéng cé chiéu cé dinh,
tuong tu nhu hiéu tng lién hop ciia nhém vinyl va phenyl: nghia 1 n6 s& “day” e néu né lién hop véi cac

vi tri thiéu e, nhung s€ “hut” e néu lién hop véi cac vi tri giau e.

F
0
/
F
- Do manh cua hiéu tmg siéu lién hop phu thudc vao sé luong Ik C-H: do d6, ta co:

+H: -CH;3 > -CH,CH3 > -CH(CH3)2 > -C(CH3)3

- Gidi thich: ngudi ta coi nhu vai trd cta cac Ik C-H gidng nhu cac lién két boi tuong tugng:

Ha C e
CH; @ \ )
® H:Ce ¢® = Hz=-CH, < @ <  H=—@
CH-—CH < < H3C C 3 2 CH®
3 2 ,CH ! ( \
HaC CH, e \Y
Hs 3

Tuong ty nhu vay véi cachanion, gc tu do va ttct trong cac phan tng hitu co.
4. Hiéu wrng khéng gian: sinh vién tu doC
- Hiéu itng khong gian logi |: hiéu Gtmg khong gian loai I 12 hiéu Gmg gy ra bdi cac nhom thé co
kich thudc I6n 1am can tro sy tiép can cua cac trung tim phan @ng Vi cac tac nhan phan ¢ng.
(Nén ldy vi dy vé phan ang thé & nhan benzene cho quen thudc, vi du brom hoa tert-Butylbenzen).

Vi du: 2,6-Dimetylquinon ¢ hai nhém C=0 nhung chi c6 mdt nhém co thé phan tng voi NH,OH.

* HNO3

_— >

f

- Higu itng khéng gian logi 11: giy ra boi cac nhom thé cong kénh 1am giam tinh ddng phang cua hé lién
hop/vi pham tinh song song cta céac truc ddm may e « va n.
- Higu sng octo: 1a t6 hop cua nhiéu loai hiéu tng: Si, Su, I, C, Ik H ndi phén ta, F. Trong timg trudng

hop cu thé, c6 thé khong phai tat ca ma chi mot vai yéu té trén xuat hién thoi.
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Bai 4: PAI CUONG VE PHAN UNG HU'U CO

1. Cach phan cit lién két khi xay ra phan @ng

1.1. Phan cdt di ly

- Duéi tac dung caa dkpu, nhimg lién két cong héa tri phan cuc trong phan tir c¢6 thé bi phan cit khong
ddng déu: cip e dung chung s& thudc vé ng tir ciia nguyén té am dién hon va tré thanh tiéu phan tich dién
am, con nguyén tir duong dién hon trd thanh tiéu phan mang dién dwong. V7 du:

dmpc

©) dmpc ®
C(CHa)s (H3C)3CG3-OH,

(H3C)sG-Br
-Br - H2

1.2. Phan cdt dong ly

- Khi tham gia phan tng, cac lién két cong hoéa tri it phan cyc va kém bén trong phén tir hche duoc phan
cit dong déu, mdi nguyén tir tham gia Ik d6 nhan le tir cap e dung chung va trd thanh tiéu phan mang 1 e
doc than. D6 1a sy phan cit dong ly. Vi du: phan iéng thé theo co ché géc tu do.

askt

Br—g—Br hoac dun nong - 2B
H .
P + Br —_— + HBr
CHs CHs

. Br
SN + Br—%—Br - = /‘\/ + Br
Chs CHs

2. Tac nhdn nucleophin va tac nhan electrophin

- Qui woc: trong cac phan Gng hitu co, chat vo co hodc cac chat hitu co don gian duoc coi 1a tic nhan
phan ung, chat hitu co ¢6 cdu triic phirc tap (hon) 1a chat phan (ng. Phan ung hitu co thudng duoc phan
loai dua vao dic tinh cta tac nhan.

2.1. Téc nhan electrophin (ki hiéu E")

- La céc tac nhan c6 4i lyc véi electron. D6 1a cac tiéu phan thiéu e: mang dién duong (cacbocation R,
cation nhu H, ...), mang mot phan dién duong (C-Hal, C-OH, C=0), cic nguyén tir thiéu hut e (BHs,
BFs, SOs, ...). Ddu “+” mang tinh qui wéc, ko phdi moi tdc nhan electrophin déu mang dién dirong!.

2.2. Tdc nhdn nucleophin (Nu: hogc Nu’)

- La céc tdc nhan phan ng c6 ai luc véi dién tich duong. Do 1a cac tdc nhan mang dién am (cacbanion R,
anion RO’, HO', Hal" ), hoac phan tir trung hoa nhung c6 cac nguyén tir con cap e chua chia (:NHs, H,0:).
3. Mgt sé tiéu phin trung gian kém bén

- Phadn biét ttct va tptg (hay sptg)

3.1. Cacbocation
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- Cacbocation 1a mét tiéu phan trung gian (tptg, hay sptg) (phan biét véi ttct) kém bén, trong dé nguyén
tir C (vé hinh thirc) mang dién tich +1 (dién tich qui wdc). Cacbocation duoc hinh thanh trong cic phan
ung di ly.

- Tén goi: tén cacbocation= cation + tén gdc hidrocachon twong ung (hoic -yl— yli(um)). Vi du:

CH3CHy,": cation etyl, etyli(um); (C¢Hs).CH": cation diphenylmetyl, diphenylmetyli(um).

- Céu trisc: C* lai hoa sp?, cac Ik ndm trén mat phang (hay gan phing?)
- Cic yéu t6 ciu triic anh hwéng dén dj bén: Pién tich duong cang dugc giai toa thi do bén cang tang,

cacbocation cang dé dugc hinh thanh.

A&« o, < H
H C C\ 2 TRk
H H +C \_,(

+H, +l +C

- Sw hinh thanh:

+ so sanh v&i amin va amoniac. So sanh voi Ag” bi solvat hoa bai, vai NO3™ hoic CI.

\ ©) \ ®
oNt o+ H = N-H
5y )
H H ®
o+ HY — “O-H
H H
R ® R_®
"0: + H  =—= TO-H
H H
®

/\ H H® H

: OH Ho \Oj )\
}\ >‘\ @
+ Cong proton vao lién két C=C:

- Hwéng chuyén héa: 1am mét di dién tich duwong
+Keét hop véi tiéu phan mang dién am (tdc nhdn nucleophin):
@ @
(CH3)3sC + ‘OH, ——» (CHy);C-OH, === (CHj3);C-OH
(CHa)sC” I©  ——=  (CHg)CH

+

+ Tach proton tao n6i déi C=C:
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°
QLN B

(CH3)2C- H2-H ——

BH

+ Cac hudng khac: cong vao 1k d6i C=C tao cacbocation mai.

(CH3),C=CH,

+ Chuyén vi 1,2-nucleophin dé tré nén bén hon (1,2-nucleophilic rearrangement)

Vi du: di tir ancol twong trng trong moi truong axit.

>I\/OH
;2 1

NS

+ Chuyén dich anlyl: allylic shift

HBr
OH — =~ = Br *

Bai tap van dung:

OH «OH
o — o

1

Me ® Me Br
H
—_—
OH
Me Me

Which of the following carbocations would you expect to rearrange?

+

CH, CH,4 (‘:Hi
a. © C. ©+ e CH;CHEHCH;

CH,
d. CH;CH,CHCH;
¥

-

SOLUTION
a. This carbocation will rearrange because a 1.2-hydride shift will convert a primary car-

bocation into a tertiary carbocation.

H_~CH, CH,
- +

O~

. This carbocation will not rearrange because it is tertiary and its stability cannot be im-
proved by a carbocation rearrangement.

-

[}

. This carbocation will rearrange because a 1,2-hydride shift will convert a secondary
carbocation into a tertiary carbocation.

CH

3

CH; |
.
CH;(lj—(;HCH_; —— CH;CCH,CH;
- ! +

H

3.2. Cacbanion
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- La mét tptg kém bén trong d6 c6 mot nguyén tir C (V& hinh thirc) mang dién tich -1 (ndi chinh xéc 1a tap
trung chu yéu cua cachon).

- Tén goi: anion + tén gdc twong tng, hodc tén chit dau + ua.

Vi du: CH3CH,CH,CH,": anion butyl, anion butan-1-ua.

- Céu trivc: Dang thap tam giac (C c6 xu hudng lai hoa sp® twong tu :NR3) hay phéng (lai hoa sp®).

40 R R
+ Khi ¢6 su lién hop véi cac nhom thé hat e: tré nén phang hay gan phang, C ¢6 xu hudng lai hoa sp.
- Cdc yéu 6 cdu triic dnh hwéng dén dp bén: cacbanion cang bén néu dién tich 4m dwoc giai téa cang
rong. Do do, cac nhom thé ¢6 hiéu ung hut e (-C, -1, -H) s€ 4n dinh cachanion.

S) S) O S
-CH; < -CHy,CF; < -CH(CF3), < -C(CFj);

S S S ©
-CH; < HZC© < HC < C
2 3
e S) S
HzC@ < HchCI < HC NO,

- Huwéng chuyén héa va sw hinh thanh: ty doc.

3.3. Géc cacho tw do

- Géc cacho tw do: tptg kém bén, trong d6 c6 mot e doc than & nguyén tir cachon. Goc cacbo hinh thanh
trong qua trinh phan cat dong ly Ik cong hoéa tri.

- Pdc tinh: gbc tu do trung hoa vé dién, vira co electrophin, vira ¢é tinh nucleophin.

- Tén goi: gbc + tén gdc hidrocacbon tuong ung., vd: ‘CHa: gbc metyl, CsHsCHy': gbc benzyl.

- Cdu triic: da sb goc tu do co cdu triic phang hay gan phang. Néu co cac yéu to giai toa/lién hop véi goc
tu do: cau tric phang.

- Cic yéu 6 cdu triic anh hwéng dén d@j bén: vi goc tu do 1a trung hoa vé dién, nén tit ca cac nhom thé

c¢6 hiéu ung lién hop (bat ké diu) véi dién tir ty do thi déu lam bén gdc tu do.

) HaC CHs
CH;—CH, < CH < HC-C
HsC CHs

EHy < H2C© < H¢@>2 < C@)

+ Hai géc tu do két hop véi nhau:
‘CH3 + ‘CH3 3 H3C-CH3

- Huwéng chuyén héa:

+ Chuyén goc H tir goc nay sang gbc kia:
. A .
CH3CH,  + ﬁ-CchHz —> CHs-CHyH + CHy=CH,
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- Cac hudng chuyén hoa khac: cong vao ndi d6i tao goc no, chuyén vi tao goc bén hon.
3.4. Cacben
- (RR’C:) 1a tiéu phan trung hoa c6 2 e khong lién két & 16p vo ngoai cung. :CH, ---- cachen, metylen;
:CCl,--- diclocacben, diclometylen.
- Hinh thanh:
CH,=N=N — CH, + N, hoac CH,=C=0 —v, :‘CH; + CO
- Cdu triic:
singlet triplet
H
H H,l o 7.
103> { C: H%Zl 136 %C- HK%H
H ! 180°
AO lién két

- Huwong chuyén héa: cacben 1a cac tiéu phan c6 kha nang phan tng rat cao.

+ Cong xen vao lk C-H:
> CH3CH,O-CHCH,-CH,-H

CH3CH20-?HCH2-H + :CH2 - CH2-H
H
—> CHyCH,0-CHCH;
CHy-H
+ Cong dong vong vao lk doi C=C:
H CH S
¢ 8 :CCly C HyCo Shis
wd T T W e T
i HaC : &
2

+ Nhdn xét chung Vé cdc tiéu phin trung gian kém bén:
- Nhitng yéu t6 ciu trac lam giai toa dién tich 4m (hodc duong) tap trung ¢ nguyén tir C & lam ting do
bén (thoi gian sdng) caa cac tiéu phan trung gian twong tng. Tiéu phan trung gian cang bén s& cang dé
hinh thanh.
- Ddc tinh chung: céc tiéu phan trung gian cang kém bén thi kha ning phan mg cang ting nhung tinh
chon loc lai giam.
4. Phdn logi
- Dya vao ban chét cia tac nhan tan cong va Kiéu cua phan ang ¢ giai doan cham.
4.1. Phan #ng thé
- Vi dy: phan ung thé, c6 tac nhan nucleophin tham gia nén duoc goi 1a phan tng thé nucleophin.
i@iqgtg} — > H,C-OH + B
tac nhan nucleophin
- Vi du: phan ung thé gdc tu do & trén.
- Vi dy: phan ung thé electrophin ¢ nhan thom.
4.2. Phdn erng tach

4.3. Phdn #ng cong
24



- Vi du: phan tng cong, trong d6 c6 tac nhan electrophin tham gia, dugc goi la phan tng cong electrophin.

Cl
N @ S)

HG-) H H

—_—
tac nhan electrophin

- Vi du: phan ung cong nucleophin:

4.4. Phan sng chuyén vi

4.5. Phdn irng dong bé
- La cdc phan img trong do sw dirt cdc lién két cii va sw hinh thanh cac lk méi Xay ra dong thoi. Vi duy:
phan #ng cong Diels-Alder (phan wng [4+2], dudi tac dung cua nhiét dg, [2+2] dudi tac dung Cua dnh

sang.
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