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Teorie - Reactii de halogenare

Reactiile de halogenare pot fi reactii de substitutie, sau reactii de aditie. Tipul reactiei depinde de
structura substratului organic si a reactantului, si de conditiile de reactie.

Reactii de halogenare prin substitutie sunt urmatoarele:

e Halogenarea alcanilor,

» Halogenarea in pozitie alilica,

» Halogenarea in pozitie benzilica,
e Halogenarea nucleului aromatic.

Reactii de halogenare prin aditie sunt urmatoarele:

¢ Aditia halogenilor la alchene,
 Aditia halogenilor la alchine,
 Aditia halogenilor la alcadiene,
 Aditia halogenilor la benzen,
¢ Aditia hidracizilor la alchene,
¢ Aditia hidracizilor la alchine.

Halogenarea alcanilor este o reactie de substitutie a atomilor de hidrogen de pe o catena saturata
cu atomi de Cl sau Br. Reactia poate avea loc in prezenta luminii, sau poate avea loc la intuneric, dar
la temperaturi ridicate.

In cazul alcanilor care au atomi de hidrogen echivalenti intre ei (de exemplu metanul si etanul), ca
produs de reactie se obtine un singur compus monohalogenat.

In cazul alcanilor cu mai multi atomi de hidrogen in molecula (incepand cu propanul), reactia de
halogenare este neorientata, adica halogenul poate substitui orice atom de hidrogen de la oricare
atom de carbon din catena. Astfel, se obtine un amestec de izomeri de pozitie. Proportia in care se
gasesc izomerii de pozitie in amestecul final depinde de reactivitatea halogenului, de reactivitatea
atomilor de hidrogen si de temperatura de reactie.

Reactivitatea atomilor de hidrogen in reactia de halogenare depinde de taria legaturilor carbon -
hidrogen, si creste in aceasta ordine:

H - Cinar < H = Coopungar < H = Cpyier » deci hidrogenul legat de un atom de carbon tertiar este cel mai
reactiv si cel mai usor de inlocuit in reactia de halogenare.

Reactivitatea atomilor de halogen in reactia de halogenare: clorul este mai reactiv decat bromul.
Reactia de bromurare a alcanilor este mai regioselectiva decat reactia de clorurare.

Termenul de regioselectivitate se refera la anumite reactii chimice in care se pot forma mai multi
produsi de reactie, insa numai unul se formeaza preferential, in proportie mai mare decat celalalt
produs posibil.

Halogenarea in pozitie alilica este reactia de substitutie prin care se inlocuieste atomul de
hidrogen de la un atom de carbon vecin legaturii duble. Reactia are loc la temperaturi ridicate, intre
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500 si 600° C.

Halogenarea in pozitie benzilica este reactia de substitutie prin care se substituie un atom de
hidrogen de la un atom de carbon legat de un nucleu benzilic. Reactia are loc in prezenta luminii.

Halogenarea nucleului aromatic este reactia de substitutie ce are loc atunci cand un atom de
hidrogen legat de un nucleu aromatic este inlocuit cu un atom de halogen. Reactia are loc la
intuneric, in prezenta de clorura de aluminiu (AICl,), clorura de fier III (FeCl,), sau bromura de fier
III (FeBr,).

Halogenarea prin reactii de aditie are loc cu scindarea legaturii i dintr- legatura multipla
omogena sau eterogena.

Aditia halogenilor la alchene are loc in solventi organici nepolari, precum tetraclorura de carbon
(CCl,) sau diclorometanul (CH,Cl,), si duce la obtinerea alcanilor dihalogenati corespunzatori. Se pot
aditiona clorul sau bromul.

Aditia halogenilor la alchine are loc in solventi organici nepolari, si duce la obtinerea de
dihalogenoalchene. In prezenta unei noi cantitati de halogen, dihalogenoalchenele se pot transforma
in alcanii tetrahalogenati corespunzatori.

Aditia halogenilor la alcadiene are loc tot in prezenta de clor sau brom in solventi nepolari, si
duce la obtinerea de dihalogenoalchene. In exces de halogen se pot obtine derivatii tetrahalogenati
corespunzatori.

Aditia halogenilor la benzen are loc in prezenta luminii si duce la obtinerea compusului halogenat
ciclic corespunzator, si anume hexaclorociclohexanul.

Aditia hidracizilor la alchene duce la obtinerea compusilor monohalogenati corespunzatori.
Hidracizii care se pot aditiona sunt acidul clorhidric (HCI), acidul bromhidric (HBr) si acidul
iodhidric (HI). Acesti acizi se pot aditiona la alchene in solventi nepolari. Aditia acidului clorhidric
necesita si prezenta unor catalizatori precum clorura de mercur (HgCl,) sau clorura de fier II
(FeCl,).

Reactivitatea hidracizilor creste in ordinea urmatoare:
HCI < HBr < HI, acidul iodhidric fiind cel mai reactiv in reactia de aditie.

Aditia hidracizilor la alchenele nesimetrice, in solventi organici nepolari, este orientata sau
regioselectiva, decurgand conform regulii lui Markovnikov.

Regula lui Markovnikov: la aditia hidracizilor la alchenele nesimetrice, atomul de halogen se
fixeaza la atomul de carbon cel mai sarac in hidrogen.

Aditia acidului bromhidric la alchene nesimetrice in prezenta peroxizilor organici (R- 0 - O -
R), la luming, sau in prezenta peroxizilor organici, la intuneric si la cald, are loc invers regulii lui
Markovnikov. Asadar, aceasta este o aditie anti-Markovnikov.

Aditia hidracizilor la alchine duce la obtinerea compusilor monohalogenati nesaturati
corespunzatori. Reactia are loc in aceleasi conditii ca si aditia hidracizilor la alchene. Prin aditia in
exces a hidracidului, se obtine un compus dihalogenat geminal, deoarece aditia are loc cu
respectarea regulii lui Markovnikov.
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