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CHƯƠNG VIII: POLYEN KHÁC 

I. CẤU TRÚC 

Không khác gì so với alken, chỉ khác là có nhiều trung tâm phản ứng dẫn đến 

khi phản ứng tỉ lệ 1:1 cần lựa chọn sao cho phù hợp với logic và đề bài yêu cầu.  

II. TÍNH CHẤT HOÁ HỌC 

- Thể hiện đầy đủ các tính chất mà alken có. 

1. Phản ứng [3,3] 

- Phản ứng quan trọng nhất của nhóm này chính là phản ứng [3,3] 

Phản ứng tổng quát 

 
Dựa vào sự dịch chuyển electron và các liên kết mà phản ứng tạo ra sự biến đổi 

“vi diệu” trong phân tử và được ứng dụng rất nhiều trong các phản ứng tổng 

hợp hữu cơ. Chúng ta cũng có thể dễ dàng nhận ra rằng, sản phẩm là một chất 

có đồng phân hình học. Để xác định sản phẩm thuộc đồng phân dạng nào, chúng 

ta xét cơ chế phản ứng theo cơ chế vòng 6 cạnh như sau: 

 
Khi R1, R2 không cùng hướng trong không gian, trường hợp tạo ra sản phẩm 

đồng phân Z,Z không được ưu tiên do 2 nhóm R1, R2 đều nằm ở vị trí axial 

(không bền bằng các nhóm thể ở vị trí equatorial). 

Ngoài dạng tổng quát với mạch toàn carbon và các nhóm thế alkyl thì dưới đây 

là các dạng biến thể có thể gặp trong các bài thi. 

Chuyển vị Oxy-Cope 

 

 

 

Với R1 và R2 cùng hướng 

trong không gian khi 

tham gia  chuyển vị [3,3] 

sẽ thu được poluen có cấu 

hình E,Z hoặc Z, E trong 

khi R1 và R2 ngược hướng 

sẽ chủ yếu thu được 

polyen có cấu hình E,E. 

STUDY TIPS 

 

Sản phẩm cuối cùng của 

phản ứng trên có thể thu 

được trực tiếp từ phản 

ứng đầu tiên nếu cộng 

theo hướng 1,4.  

STUDY TIPS 
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Chuyển vị Claisen với allyl vinyl ete 

 
Phản ứng đầu tiên thực chất là phản ứng trao đổi alcol, rất hay được sử dụng để 

tổng hợp các dẫn xuất vinyl ete. Các vinyl ete ban đầu có thể được tổng hợp từ 

phản ứng AE hay AN của alcol vào alkin.  

 

Chuyển vị Claisen với allyl phenyl ete 

 
Trong phản ứng trên, nếu tất cả các vị trí ortho đều bị chiếm thì nhóm oxo không 

thể tautome hoá để tạo thành nhóm phenol, do đó tạo sản phẩm không bền. Khi 

đó, phản ứng tiếp tục chuyển vị một lần nữa. 

 

 

Chuyển vị Claisen với ortho este. 

 

Chuyển vị Irelend-Claisen 

 
Chúng ta hoàn toàn có thể sử dụng dạng enol trong môi trường kiềm của 

este để tạo ra sản phẩm cuối cùng, tuy nhiên hiệu quả của phản ứng không cao 

do chỉ có một lượng nhỏ dạng este tồn tại dưới dạng enol. Khi phản ứng với LDA 

rồi SiMe3Cl thì phần lớn este chuyển sang dạng enol và dẫn xuất oxy-silyl dễ 

dàng được loại bỏ bằng dung dịch acid loãng. 

Dạng este có thể tổng hợp từ alcol allyic và các dẫn xuất được hoạt hoá 

của acid acetic. Tuy nhiên, trong các bài tập có thể sử dụng 4-methylenoxetan-2-

on (chất này được tạo thành từ phản ứng dime ceten) để phản ứng như sau: 

 

 

Khi vị trí ortho bị chiếm, 

phản ứng chuyển vị sang 

vị trí para. Chú ý vị các 

nhóm thế ở mạch nhánh. 

STUDY TIPS 

“Viết cơ chế phản ứng đầu 

tiên.” 

 

“Tại sao không sử dụng 

phản ứng trực tiếp để 

tổng hợp vinyl ete cần 

thiết mà phải sử dụng 

phản ứng trao đổi?” 
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Chuyển vị Claisen với O-allyl -N,N-dialkyl  

 
Phản ứng này tương tự chuyển vị Claisen với ortho este, tuy nhiên, dẫn xuất ban 

đầu sử dụng có chút khác biệt nên sản phẩm là amid chứ không phải este. 

Chuyển vị aza-Claisen 

 
 

Chuyển vị Claisen với các vòng. 

 
Đây cũng là một trong những phương pháp đơn giản và hiệu quả để tổng hợp 

các vòng lớn 7,8 cạnh. 

Bài tập 

Viết các sản phẩm của phản ứng chuyển vị [3,3] 

 

 

 

Phản ứng này giúp 

chuyển dịch nhóm -OH 

thành -NH2 theo chuyển 

vị allyl, chú ý vị trí nhóm 

R. 

STUDY TIPS 

 

Phản ứng [3,3] là phản 

ứng thuận nghịch 

STUDY TIPS 

Rất nhiều phản ứng hữu cơ 

là thuận nghịch và phản ứng 

chuyển vị [3,3] cũng vậy, do 

đó, trong điều kiện phản 

ứng thì sản phẩm hoàn toàn 

có thể chuyển ngược thành 

chất ban đầu, do đó, phản 

ứng được ứng dụng rất rộng 

rãi. 

Chú ý 

 

“Viết cơ chế mở vòng 4 

cạnh của 4-

methylenoxetan-2-on 

bằng dẫn xuất alcol 

allylic?” 
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Hoàn thành dãy phản ứng sau và giải thích cấu hình chất E? 

 

2. Phản ứng chuyển vị di π methan 

Phản ứng chuyển vị di π methan là một phản ứng quang hoá có sự tham gia của 

dẫn xuất 1,4-dien để hình thành một dẫn xuất cyclopropan như sau: 

 
Cơ chế 

 
Dựa vào cơ chế trên, có thể thấy phản ứng có thể diễn ra theo rất nhiều hướng 

khác nhau với rất nhiều chất có thể thu được. Do đó, ứng dụng của phản ứng 

này trong các bài tập chú yếu để viết các cơ chế, ít xuất hiện trong các dãy phản 

ứng do cấu trúc sản phẩm khó đoán (hoặc phải cho biết trước cấu trúc phân tử 

sản phẩm , nếu chỉ cho công thức phân tử thì rất khó đoán cấu trúc sản phẩm). 

Ngoài ra, một trong hai liên kết đôi C-C có thế được thay thế bằng 1 liên kết đôi 

C-dị tố như: C-N, C-O… 
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CHƯƠNG IX: ALKIN 

I. CẤU TRÚC 

Trong phân tử chứa một liên kết ba với 2 nguyên tử carbon lai hoá sp, liên kết 

này có mật độ electron rất cao. Do đó, nó có thể cộng hợp với vai trò là chất 

nucleophil (cho đi electron). Về phản ứng thì alkin chia thành 2 loại: phản ứng 

chung của alkin và phản ứng chỉ có ở alkin đầu mạch. 

II. PHẢN ỨNG CHUNG  

Các phản ứng chung giống với alken 

III. PHẢN ỨNG CỘNG 

1. Cộng electrophil AE 

a. Cộng X-Y. 

Phản ứng theo cơ chế giống với alken cộng X-Y, tuy nhiên do cấu trúc trung gian 

là vòng cyclopropen nên khả năng phản ứng của alkin kém hơn so với alken. 

 

b. Cộng HX 

Cơ chế tương tự alken cộng HX, với X = OH thì có thêm xúc tác là HgSO4  

 

c. Cộng dẫn xuất của Bo 

Các cơ chế cũng như tác nhân phản ứng giống phản ứng cộng với alken, tuy 

nhiên thay vì thu được alcol như alken thì alkin thu được aldehyd và ceton. 

 

2. Cộng gốc AR 

Xem lại “Ba cơ chế cơ bản” 

3. Cộng nucleophil AN 

Do nguyên tử carbon lai hoá sản phẩm có độ âm điện lớn hơn carbon lai hoá sp2 

của alken mà alkin có thể tham gia phản ứng cộng nucleophil. 

 

 

Alkin cộng halogen theo 

kiểu trans như alken 

nhưng khả năng  cộng 

kém hơn alken. 

STUDY TIPS 

 

Alkin cộng dẫn xuất 

boran rồi oxy hoá thu 

được aldehyd, ceton 

STUDY TIPS 
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Phản ứng được hoạt hoá khi R là một nhóm hút electron mạnh. Khi sử dụng 

alcolat để thực hiện phản ứng sẽ thu được vinyl ether, chất này có nhiều ứng 

dụng trong phản ứng [3,3]. Tuy nhiên, vinyl ete thường được tổng hợp theo phản 

ứng sau: 

 
Phản ứng tương tự như phản ứng trao đổi alcol. 

Chú ý: Các phản ứng trên đều tương tự như với alken, đọc lại phần alken để hiểu 

hiểu rõ thêm về phản ứng. 

IV. PHẢN ỨNG TẠO PHỨC VỚI KIM LOẠI CHUYỂN TIẾP 

Với mật độ electron cao ở liên kết ba, nên giống với alken nên alkin có khả năng 

tạo phức với kim loại chuyển tiếp, ví dụ: 

 
Các phức chất này sẽ là xúc tác cho chính alkin phối tử trong nhiều phản ứng 

hoá học. 

1. Phản ứng oligome hoá 

Trước đây, trong công nghiệp người ta thường dime hoá acetylen thành vinyl 

acetylen để tổng hợp 1,3-butadien dưới xúc tác của CuCl-NH4Cl/5oC, ở nhiệt độ 

cao hơn sẽ thu được divinyl acetylen. 

 
Trime hoá alkin thành hợp chất thơm dưới sự xúc tác của than hoạt tính, sản 

phẩm thu được rất nhiều tạp với hiệu suất rất thấp. 

 
Để cải tiến phương pháp trên, người ta sử dụng các xúc tác là các phức chất kim 

loại, các phức chất này làm tăng hiệu suất cũng như giảm nhiệt độ của phản ứng. 

Các phức chất hay sử dụng là dẫn chất của Ni, Co, Rh, Pd… (xem lại phần alken) 

 
Các phản ứng có thể dime, trime, tetrame…, vị trí các nhóm thế cũng tuỳ từng  

điều kiện phản ứng và xúc tác được sử dụng. Cơ chế chung của các phản ứng  

 

Alkin cũng tạo nhiều 

phức với kim loại chuyển 

tiếp như alken 

STUDY TIPS 

 

Với sự có mặt của các 

phức chất kim loại chuyển 

tiếp, phản ứng oligome 

hoá đạt hiệu suất tốt 

 

STUDY TIPS 

 

Vinyl ete thu được từ 

phản ứng này có thể tham 

gia  chuyển vị [3,3] 

STUDY TIPS 
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được mô tả như sau: 

2. Phản ứng trao đổi alkin. 

Cũng giống như phản ứng Grubbs trong phản ứng trao đổi alken, alkin cũng cho 

phản ứng tương tự với xúc tác là các phức chất của Molypden và Wolfram. 

 
Một số xúc tác hay được sử dụng 

 
Cơ chế 

 
Ví dụ 

 

3. Phản ứng với dẫn xuất halogen. 

Phản ứng tổng quát 

 

 

Ứng dụng của phản ứng 

để tổng hợp các alkin 

thích hợp theo mong 

muốn cũng như tạo alkin 

vòng (vòng 8 cạnh trở 

lên). 

STUDY TIPS 

 

Các phản ứng nối mạch 

này thường được xúc tác 

bằng các phức chất của 

Paladi hay Rhodi. 

 

STUDY TIPS 
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Cơ chế 

 
 

V. PHẢN ỨNG CỘNG ĐÓNG VÒNG 

1. Phản ứng Diels-Alder 

 Xem lại phần alken liên hợp 

2. Phản ứng Pauson – Khand  

Xem lại phần alken 

3. Phản ứng vòng hoá Bergman 

Phản ứng Bergman là phản ứng chuyển dịch các liên kết bội của endiin (một nối 

đôi và 2 nối ba gần nhau) dưới sự xúc tác của nhiệt độ cũng như sự tham gia của 

các chất có thể cho hydro.  

Chất cung cấp hydro hay gặp nhất là 1,4-cyclohexadien. Ngoài ra, ở trạng thái 

gốc trung gian nếu bổ sung thế gốc tự do khác vào thì sẽ thu được các sản phẩm 

tương ứng. 

VI. PHẢN ỨNG KHỬ HOÁ 

1. Tạo cis-alken 

- Sử dụng H2/Lindar hoặc H2/PbSO4-BaCO3 hoặc Pd/C-quinolin/pyridin 

Các xúc tác này đều có đặc điểm là thêm một chất làm giảm hoạt tính xúc tác nên 

phản ứng chỉ dừng lại ở alken. Cơ chế phản ứng tương tự như hydro hoá alken 

nên phản ứng là phản ứng cộng syn, do đó alken thu được sẽ ở dạng cis-alken. 

 
- Sử dụng diimid (xem lại phần alken) 

2. Tạo trans-alken 

- Sử dụng các kim loại kiềm trong dung môi NH3, ví dụ như Li/NH3; Na/NH3.. 

 

Các phản ứng này được 

ứng dụng để tổng hợp các 

dị vòng thơm 5 cạnh. 

STUDY TIPS 

 

Phản ứng Bergman được 

sử dụng để tổng hợp dẫn 

xuất benzen thế. 

 

STUDY TIPS 

 

H2/Lindar tạo cis-alken và 

Li/NH3 tạo trans-alken. 

Phản ứng không tạo 

alkan. 

STUDY TIPS 
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Các cis, trans-alken rất hữu ích trong việc tổng hợp các chất có tính quang hoạt, 

nhất là khi sử dụng các phản ứng đóng vòng như Diels-Alder, [3+2]… 

3. Tạo alkan 

Các alkan được tạo ra khi sử dụng hdro hoá bằng các xúc tác kim loại chuyển 

tiếp như phần hydro hoá alken. 

 

VII. PHẢN ỨNG OXY HOÁ 

1. Oxy hoá bằng KMnO4 

Sử dụng KMnO4 loãng lạnh, pH trung tính hoặc kiềm sẽ thu được dẫn xuất 

diceton còn nếu sử dụng KMnO4 trong môi trường acid hoặc đun nóng thì sẽ thu 

được các acid. 

 

2. Phản ứng ozon phân 

Không giống như ozon phân alken, dù có sử dụng xúc tác gì trong bước thứ hai 

của phản ứng ozon phân thì cũng đều thu được các dẫn xuất acid (trừ các chất 

khử có thể khử acid carboxylic) 

 
Các phản ứng oxy hoá này có thể hữu ích trong các bài tập xác định cấu trúc 

hợp chất hữu cơ. 

VIII. ALKIN ĐẦU MẠCH 

1. Tính acid của H trong alkin đầu mạch 

Theo nghiên cứu, alkin đầu mạch có tính acid lớn hơn cả NH3, do đó, người ta 

hay sử dụng NaNH2 để tạo muối natri của alkin đầu mạch 

 
Điện tích âm trong alkinyl carbanion được bền hoá bởi carbon lai hoá sản phẩm 

hút electron mạnh do đó, đôi electron được giải toả một phần. Hydro của alkin-

1 có tính acid, do đó, nó có khả năng phản ứng với các base mạnh để tạo thành 

muối, cũng như phản ứng với hợp chất cơ magie để tạo các alkan. 

 

 

Ozon phân alkin chỉ ra 

dẫn xuất acid carboxylic. 

STUDY TIPS 

 

Muối natri của alkin-1 

thường được sử dụng như 

một tác nhân có tính 

nucleophil. 

 

STUDY TIPS 
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Ngoài ra, nó cũng dễ dàng tạo muối với các ion kim loại chuyển tiếp như Ag, 

Co… tạo các muối có màu. 

2. Tính nucleophil của alkinyl carbanion  

Do akinyl carbanion được bền hoá nên nó có thể thể hiện như một chất có tính 

nucleophil và tham gia mọi phản ứng mà một chất có tính nucleophil có thể thực 

hiện như: AN; SN; xúc tác cho phản ứng tách… 

a. Cộng hợp với hợp chất carbonyl 

 
Nếu sử dụng acetylen thì có thể phản ứng theo tỉ lệ 1:2, khi đó, ta sẽ thu được 1 

hợp chất có tính đối xứng với 2 nhóm -OH. Các alkin-1 đều có thể phản ứng trực 

tiếp được với các hợp chất carbonyl, tuy nhiên, để tăng hiệu quả của phản ứng, 

người ta thường chuyển sang dạng muối với natri. 

b. Thế nucleophil với dẫn xuất halogen để tạo alkin giữa mạch. 

 
Dẫn xuất halogen dễ dàng tham gia phản ứng thế nucleophil với alkinyl 

carbanion với R1 thường là gốc alkyl. Dẫn xuất iodo dễ phản ứng nhất, khả năng 

phản ứng giảm dần cho đến dẫn xuất fluo. 

Với R1 là aryl hay alkenyl thì phản ứng này xảy ra với hiệu suất rất thấp do liên 

kết chắc chắn C-X. Để tạo các hợp chất có nối đôi gần với nối ba mà sử dụng 

alkin-1 thì người ta sử dụng phản ứng Sonogashira. 

 
Xúc tác là các phức chất của Pd được đề cập rất nhiều trong các phần trước. 

Cơ chế 

 
Về khả năng phản ứng của các nhóm thế -X: 

 
Ví dụ 

 

Phản ứng của alkin-1 với 

aceton thường được sử 

dụng để bảo vệ alkin đầu 

mạch, muốn loại bỏ nhóm 

bảo vệ người ta thường 

đun trong KOH/i-PrOH. 

STUDY TIPS 

 

Các aryl, vinyl halogen 

không tham gia phản ứng 

thế nucleophil với muối 

của alkin-1. Trong điều 

kiện phản ứng cơ bản 

STUDY TIPS 
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3. Phản ứng ghép đôi. 

a. Phản ứng Glaser 

Đây là phản ứng khá cổ điển khi được Carl Andreas Glaser sử dụng năm 1869 

với xúc tác là muối đồng (I), thêm chất oxy hoá là oxy. 

 
Dễ dàng nhận thấy rằng, nếu sử dụng 2 phân tử R-C≡CH sẽ thu được sản phẩm 

đối xứng. Khi sản phẩm mong muốn là hợp chất không đối xứng, khi đó phản 

ứng Glaser sẽ không hiệu quả do phải sử dụng 2 alkin-1 khác nhau (thu được 3 

sản phẩm) 

b. Phản ứng Cadiot – Chodkiewicz 

Để khắc phục nhược điểm trên của phản ứng Glaser, chúng ta có thể sử dụng 

phản ứng Cadiot: 

 
Xúc tác của phản ứng cũng sử dụng muối đồng (I) nhưng có bổ sung thêm amin. 

Cơ chế 

 
Các dẫn xuất 1-halo alkin có thể tổng hợp theo các con đường sau: 

 

 

Phản ứng Glaser chỉ phù 

hợp để tổng hợp diin đối 

xứng 

STUDY TIPS 

 

Phản ứng Cadiot – 

Chodkiewicz được sử 

dụng để tổng hợp diin 

không đối xứng. 

STUDY TIPS 
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