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เคมีอินทรีย ์: 01403221

แอลคลิ แฮไลด ์ (Alkyl halides)

โครงการจัดตัÊงภาควิชาเคมี

คณะศิลปศาสตรแ์ละวิทยาศาสตร์

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร ์วิทยาเขตกาํแพงแสน

01403221-59

แอลคิลแฮไลด์ (alkyl halide หรือ haloalkane)

หรือสารประกอบแฮโลเจน หมายถงึ สารอินทรียท์ีÉมี

แฮโลเจนเป็นองคป์ระกอบ

สูตรทัÉวไป      R-X

X  = F   Br   Cl I

CCl4 CH3CH2Br  CH2Cl2
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ประโยชน์

 ทางยา       chloramphenical

 ยาฆ่าแมลง   DDT

 Fumigation agent     CH3Br

 สารใหค้วามเย็นในตู้เยน็  Freon-12   CFC (CF2Cl2)

 ตัวทาํละลาย   dichloromethane  CH2ClCH2Cl

3

ประเภทของแอลคิลแฮไลด์

 แบ่งตามประเภทของคารบ์อนทีÉสร้างพันธะกับแฮโลเจน

4

1. Primary alkyl halides    (1R-X)
 

2. Secondary alkyl halides    (2R-X) 

3. Tertiary alkyl halides    (3R-X) 
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แอลคิลแฮไลดแ์บบอืÉน

-Aryl halides       Ar-X

-Vicinal dihalides

-Vinyl  halides

C C X

H

H

H

H

X

C C

H

X

H

H

การเรียกชืÉอ

1. แบบสามัญ
นิยมเรียกโมเลกุลเล็กๆ โดยเรียกหมู่ alkyl  ทีÉมาเกาะก่อน
แล้วตามด้วย halogen

  เรียกชืÉอหมู่นําหน้าแล้วตามด้วยชืÉอ halogen เปลีÉยนท้าย
เสียงเป็น -ide

 CH3I Methyl iodide
CH3CH2Br  Ethyl bromide
CH3CH2CH2Br Propyl bromide

CH3CH2CH2CH2Br  Butyl bromide

6
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CH
3
   CH    Br 

CH
3
   

Isopropyl bromide

CH2 = CHCl Vinyl chloride

CH
3
   CH    F

CH
3
   

Isopropyl fluoride

CH
3
CHCH

2
CH

3
      

I   

sec - Butyl iodide

สารพวก chlorinated solvents มักจะเรียกชืÉอแบบ 

สามัญ

CH3Cl Chloromethane    (Chloromethane)

CH2Cl2 Methylene chloride    (Dichloromethane)

CHCl3 Chloroform             (Trichloromethane)

CCl4 Carbontetrachloride    (Tetrachloromethane)
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แบบ IUPAC

1. ใหเ้ลือกโซ่ทีÉยาวทีÉสุดเป็นโซ่หลัก (parent)---เรียกแบบ 

alkane

2. เขียนตาํแหน่งของคารบ์อนอะตอมบนสายโซ่หลัก โดย

เริÉมจากปลายด้านทีÉใกล้กลุ่มทีÉมาเกาะมากทีÉสุด  ซึÉงอาจ

เป็น alkyl group หรือ halogen 

9

CH
3
-CH-CH

2
-CH-CH-CH

2
-CH
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Br     CH
3
     CH

3
     

5–Bromo –2,4 –dimethylheptane 

CH
3
-CH-CH

2
-CH-CH-CH

2
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3
     

Br     CH
3
     CH

3
     

2–Bromo–4,5 – dimethylheptane

1 2 3 4 5 6 7

1 2 3 4 5 6 7
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3. ถ้า halogen ชนิดเดยีวกันเกาะอยู่บนโซ่หลักใหบ้อก

ตาํแหน่งของแต่ละอะตอม และใช้คาํนําหน้า di- , tri- , 

tetra-

Cl-CH
2
-CH-CH-CH

3 
   

Cl     CH
3
     

1, 2 - Dichloro - 3 - methylbutane

4.  ถ้ามี halogen ต่างชนิดกันเกาะอยู่บนสายโซ่หลัก ใหอ้่าน

ตามตัวอักษร ไม่ว่าจะเป็นหมู่ alkyl หรือ halogen

Cl     
Br-CH

3
-CH

2
-CH-CH

2
-CH-CH

2
-CH

3
     

CH
3
     

1-Bromo-3-chloro-5-methylheptane
1 2 3 4 5 6 7
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5.  ถ้ามีอะตอมหรือหมู่อะตอมมาเกาะอยู่ปลายสายโซ่หลัก

ทัÊง 2 ด้าน ตาํแหน่งเดียวกันให้เริÉมนับจากปลายดา้นทีÉมี

ลาํดับอักษรมาก่อน

Br     
CH

3
-CH-CH

2
-CH

2
-CH

2
-CH-CH

3
     

CH
3
     

2 -Bromo - 6 - methylheptane

1234567
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1.

2. CH3
Cl

CH3

3.

CH3 CH2CH2CH2Br

CH3 C CH2CH2Br

CH3

Cl

จงอ่านชืÉอสารต่อไปนีÊแบบ IUPAC

จงเขียนสูตรโมเลกุลของสารต่อไปนีÊ

1. 2-Chloro-3,3-dimethylhexane

2. 3,3-Dichloro-2-methylhexane

3. 1,1-Dibromo-4-isopropylcyclohexane
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สมบัติทางกายภาพของ Alkyl halide

 มมีวลโมเลกุลของ halogen atom สูง ทาํให้มี

ความหนาแน่นสูง

 มคีวามหนาแน่นน้อยกว่านํÊา  ยกเว้น พวก alkyl halide 

เช่น CCl4 , CHCl3 จะหนักกว่านํÊา 

 เป็นสารมขัีÊวแต่ไม่สูงมาก 

 ไม่ละลายนํÊา

13

ตารางแสดงความหนาแน่นของ alkyl halide บางตัว

โครงสร้าง ชืÉอ ความหนาแน่น

CHCl3 chloroform 1.49

CCl4 carbon tetrachloride 1.59

CHBr3 bromoform 2.90

CHI3 iodoform 4.10

alkanes 

(เฉลีÉย)

alkanes 0.75

14
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ลักษณะโครงสร้างแอลคิลแฮไลด์

15

• พันธะ C-X เกดิจาก sp3 - hybridization ของคารบ์อน 

กับ p orbital ของ halogen

• อิเล็กตรอนของพันธะ C-X เคลืÉอนไปอยู่ทาง X มาก 

ทาํใหค้ารบ์อนมีลักษณะเป็นขัÊวบวก 

X มีลักษณะเป็นขัÊวจุลบ C +– X 

16

สารประกอบแฮโลเจน  (D)

CH3Cl

CH3Br

CH3I

1.94

1.79

1.64

ไดโพลโมเมนตข์องเมทลิแฮไลด์

สมบัติทางกายภาพ
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สมบัติทางกายภาพ

จุดเดือด (boiling point)

   สารประกอบแฮโลเจนทีÉนํÊาหนักโมเลกุลใกล้เคียงกับ 

alkane, alkyl halide จะมีจุดเดอืดสูงกว่า เพราะ polar 

structure  ทาํให ้มีแรงดึงดูดระหว่างโมเลกุลมากกว่า

 dipole-dipole interaction > van der Waals interaction

17

18

สารประกอบ จุดเดือด (C) จุดหลอมเหลว (C)

CH4 -161.5 -183

CH3Cl -23.7 -97.9

CH2Cl2 40.1 -96.7

CHCl3 61.3 -63.5

CCl4 76.0 -22.8

CH3Br 4.6 -93.0

CH3I 42.5 -66.1

จุดเดอืด และจุดหลอมเหลวของสารอนิทรียบ์างชนิด
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การเตรียม Alkyl halide

1. Halogenation of alkanes

ใช้มากทางอุตสาหกรรม ใช้ alkane สารตัÊงต้น 

ทาํปฏิกิริยากับ halogen ทีÉมีแสง โดยผ่านตวักลางทีÉ

เป็น free radical

19

C    
H    

H    H    
H    

+ X
2
     h C    

H    
H    X    

H    
+  X    

Chlorination

Bromination

                                                          

R-H     + Cl
2
     h R-Cl  +  HCl    

R-H     + Br
2
     áÊ§ R-Br  +  HBr    

กลไกปฏกิริิยา Chlorination

1. Initial step : Cl2 จะถูกกระตุ้นโดยแสงหรือความร้อน

                   ได้เป็น Cl (chloro radical) ซึÉงมีความไว 

                   ในการทาํปฏิกิริยากับสารอืÉน

                                                

20

Cl     Cl     
áÊ§/ 2Cl     
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2. Propagation step   

Cl ทาํปฏิกิริยากับไฮโดรคารบ์อน เกดิเป็นโมเลกุล

HCl และไฮโดรคารบ์อนอยู่ในรูปของ free radical ซึÉงจะ

ทาํปฎิกิริยาต่อได้เป็น alkyl halide และ Cl 

เป็นปฏิกิริยาลูกโซ่

Cl     C    
H    

H    H    
H    

+    + HCl    C    
H    

H    
H    

Methyl radical   (CH3
)

Alkyl halide

C    
H    

H    
H    

+    Cl     Cl     C    
H    

H    
H    

Cl     Cl    +    

22

3. Termination step : การกาํจัด free radical ใหห้มดไป

1)  Cl     +    Cl     Cl     Cl     

CH
3
    +    Cl     2)    CH

3
Cl    

H
3
C    +    3)    CH

3
CH

3 
   CH

3
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2.  Conversion of alcohols

23

เปลีÉยนโมเลกุลของ alcohol เป็น alkyl halide โดยทาํ

ปฏกิริิยากับ hydrogen halide ( HX )

R-OH + HX                R-X + H
2
O

CH
3
CH

2
-OH + HCl           CH

3
CH

2
-Cl + H

2
O

ใช้สาร PCl3, PBr3 หรือ SOCl2  แทน HX กไ็ด้ 
             -  เกิดได้ดีเมืÉอ Alcohols เป็น 3 ROH 
             -  1, 2  ROH  เกดิได้ช้า

24

ตัวอย่าง

CH
3
-C-OH
CH

3

CH
3 ZnCl

2
 , HCl

CH
3
-C-Cl    +  H

2
O

CH
3

CH
3

CH
3
-CH-CH

3
           

OH 
CH

3
-CH-CH

3
           

Br PBr
3

ether, 30o C



12/11/2019

13

3. Conversion of alkenes and alkynes

เป็นการสังเคราะห ์alkyl halide ด้วยปฏกิริิยาการเตมิ

สารตัÊงต้นเป็น alkene หรือ alkyne  + hydrogen halide      

25

CH2 CH2 + ClH H
3
C   CH

2
Cl

CH CH + CH     CH
Cl Cl

Cl Cl

C C

R

R H

H
+ ClH CH CH

Cl

R

H

R

+ Cl ClC CR R C C RR

ClCl

ตวัอยา่ง

alkene

alkyne

ตวัอยา่ง

ใช้หลัก Markovnikov’s rule คือ  ไฮโดรเจนจะเข้าตรงพันธะคู่

ทีÉมีไฮโดรเจนมากกว่า

26

+ H XC CR R C C RR

XH
H

H

R R

X

XHX

excess

+ H ClC CH CH3 C C CH3H

ClH

C C

H

H

H CH3

Cl

Cl
HCl

excess

ตัวอยา่ง



12/11/2019

14

27

+ X XC CR R C C RR

XX

C C

X

X

R R

X

XX
2

excess

+C CH H C C HH

BrBr

BrBr

2Br
2  

/ CCl
4
 

ตัวอยา่ง

หรือ

28

 จงแสดงการเตรียม alkyl halide ต่อไปนีÊ ด้วยวิธีการ

ทีÉเหมาะสม (มากกว่า 1 วิธี) 

28

CH3 C

CH3

CH3

Br1. 

2. CH3 CH CH2CH3

Cl
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ปฏิกิริยาของ alkyl halide

• พันธะ  C-X   เป็นพันธะทีÉมีขัÊว (polar bond)

• halogen มีความสามารถในการดึงดูดอิเล็กตรอน
มากกว่าคารบ์อน ทาํใหเ้กดิขัÊวบวกขึÊนบนอะตอมของ
คารบ์อน  และขัÊวลบทีÉ halogen 

• คารบ์อนจึงสามารถรับอิเล็กตรอนจาก  nucleophile ได้

• เกิดปฏกิริิยาแทนทีÉด้วยนิวคลีโอไฟล ์ (nucleophilic 
substitution)

•  นอกจากนีÊยังได้ด้วยเกิดปฏกิริิยาการขจัดออก 
(elimination) 

Nucleophile ใช้สัญลักษณ์  Nu   

OH  , OR   ,  RCOO  ,  I    , CN  , R  หรือ 

อาจเป็น neutral โมเลกุล เช่น  H2O, CH3OH, CH3NH2 

โดยจะใช้อิเล็กตรอนคู่โดดเดีÉยวสร้างพันธะ

R  X  +  Nu      R  Nu +  X 

30
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Nucleophilic Substitution reactions

ปฎิกริิยาการแทนทีÉมีกลไก 2 แบบ

1. Substitution nucleophilic unimolecular  (SN1)

2. Substitution nucleophilic bimolecular  (SN2)

31

Elimination reactions

ปฏกิริิยาการขจัดออกมี 2 แบบ

1. Elimination unimolecular (E1)

2. Elimination bimolecular (E2)

R-X   + Nu- R-Nu   +  X-

32

Substitution nucleophilic unimolecular  (SN1)

เกิดได้ดีเมืÉอเป็น 30 R-X  โดยมีกลไก 2 ขัÊน 

1. แตกพันธะระหว่าง  C-X เกดิ carbocation (C+)

2. Nu- สร้างพันธะกับ  C+

C X

R

R

R C
+

R

R

R + X-

C
+

R

R

R + Nu-
C

R

R

R Nu

1.

2.

อตัราการเกิดขึ Êนกบั RX



12/11/2019

17

Stereochemistry of SN1

33

เกิดได้ดีเมืÉอเป็น primary alkyl halide

กลไกการเกิดปฏกิริิยาเป็นขัÊนตอนเดียว โดย Nu เข้าสร้าง

พันธะกับ C  ด้านตรงข้ามกับ แฮไลด์

34

อตัราการเกิดขึ Êนกบั  RX  และ Nu

X-+Nu- H C X

H

H

Nu C H

H

H

+

Substitution nucleophilic bimolecular (SN2)
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Stereochemistry of SN2

C X

H R

H

Nu- + C X
-

H R

H

Nu-
Nu C

H

H

R

X-+

inversion

Elimination 1   (E1)

36

อัตราการเกิดขึÊนกับ  

1.ชนิด RX 

2. Base แก่ (จงึดึง H+  ได้ด)ี

+ Cl-C

CH3

Cl

CH3 CH3 C
+

CH3

CH3 CH2

H

 Base

C

CH3

CH3 CH2

fast

rate limiting

+ HCl
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Elimination 2    (E2)

37

R
R

H

X

R
RB

R
R

H R
RB

X

C C

R

R

R

R

+ BH+ +  X-

++

transition



แอลคิลแฮไลดช์นิด  3o R-X

เกิดเฉพาะ SN1, E1 หรือ E2 ทัÊงนีÊยังขึÊนกับ Nu และ ตัวทาํละลาย

- weak Nu  และ polar solvent จะเกิด E1

    - strong Nu  และ solvent มีขัÊวน้อยจะเกิด E2

- ถ้าเป็น CN  และ OH  (strong base) จะเกิดการกาํจัดได้

      แอลคีน 

แอลคิลแฮไลดช์นิด 2O R-X

•เกิดได้ทัÊง SN1, SN2,  E1 , E2 ขึÊนกับ RX, Nu, และตัวทาํ

ละลาย

แอลคิลแฮไลดช์นิด 1O R-X

- เกดิ SN2, E2     แต่จะเกดิ SN2  มากกว่า
38
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ปฏิกิริยา

39

1.  Hydrolysis      

H
2
O

R X + OH
-

R OH + X-

H
2
O

CH
3
CH

2
Cl+NaOH          CH

3
CH

2
OH +  NaCl   (S

N
2)

CH
3
-C-Cl
CH

3

CH
3

CH
3
-C-OH    +  HCl
CH

3

CH
3

+  H
2
O (SN1)

2. ปฏิกิริยากับ alkoxides

40

1 alkyl halide  + sodium alkoxide จะเกดิ ether (SN2)

R X + RONa+  ROR + NaX

NaO-C-CH
3

CH
3

CH
3

+  NaBrCH
3
- Br + CH

3
-O-C-CH

3
CH

3

CH
3
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3. ปฏิกิริยากับ acetylide
1 alkyl halide + acetylide         (SN2)

R  X  +  R C  CNa   R  C C R 

CH
3
CH

2
CH

2
-Br   + NaC     CH

CH
3
CH

2
CH

2
- C    CH

NH
3   

     -33
o
C

41

4. ปฏิกิริยากับ cyanide  (SN2)
CN เป็น nucleophile ทีÉดี

   R  X  +  NaCN    R  CN  + NaX

                  CH3CH2CH2CH2Br  +  NaCN

              

CH3CH2CH2CH2CN +  NaBr 
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4343

CH
3
-C-Br
CH

3

CH
3

CH
3
-C    CH

2
 +  HCN + Br-

CH
3

+  CN
-

แต่

 เกิด elimination โดย strong base CN เกิด product 

alkene

5. Dehydrohalogenation
alkyl halide ทาํปฏกิริิยากับเบสแก่เกดิ alkene

Zaitsev’s rule

tetra substituted alkene  >  tri  >  di  >  mono

CH3 CH2 CH CH3

Br

CH
3
CH

2
ONa

CH
3
CH

2
OH

CH3 C CH CH3

H

+ CH3 CH2C CH2

H

ตวัอยา่ง

81  19 
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6. ปฏิกิริยาเตรียม Grignard reagent
แอลคิลแฮไลดท์าํปฏิกิริยากับโลหะแมกนีเซียมในอีเทอรไ์ร้นํÊา  

ได้ alkyl magnesium halide 

 

จงแสดงสารผลิตภัณฑท์ีÉเกิดจากปฏิกิริยาของ 1-bromopropane  

เมืÉอใช้รีเอเจนตต์่อไปนีÊ

1. NaOH, H2O 2. CH3CH2ONa

3. CH3CCNa 4.  NaCN
5.  KBr/CH3CH2OH

45


