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Jak powstaja i jak reaguja rodniki?

HOMOLIZA - Kazdy z atoméw zabiera jeden
elekiron wigzania kowalencyjnego, ktére je faczyto
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Energie dysocjacji wigzania chemicznego a trwatos¢ rodnikow

He + H- H—H AHe = -436 kJ/mol

cl-+ Cl- - Cl—cl AHe° = -243 kJ/mol

Tworzenie wigzania jest procesem egzotermicznym

AH < 0 kJ/mol

H—H

He + He  AHo = +436 kj/mol

Cl—cCl

Cl-+ Cl- AH° = +243 kJ/mol

Zrywanie wigzania jest procesem endotermicznym

AH > 0 kJ/mol
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Energie dysocjacji wigzania chemicznego a trwatos¢ rodnikow

Rodnik
propylowy o (1o o (Do
(rodnik 1°) AHe (1°) > AHe° (29)
423 kJ/mol > 413 kJ/mol
N+ H: AHe = 423 k|/mol
" Ep(1°) > Ep(2°)
= |m 1 Ep tym | stabilno$é
\./ K AHe = 413 kJ/mol = Rodnik 2° > Rodnik 1°
Rodnik A(AHO) =10 kj/mol
izopropylowy
(rodnik 29)




Energie dysocjacji wigzania chemicznego a trwatos¢ rodnikow

Rodnik
izobutylowi

(rodnik 19)

- -

Rodnik tertbutylowy
(rodnik 3°)

AHe = 422 kJ/mol

AHe = 400 kj/mol

AHe (10) > AHe (3°)
422 k|/mol > 400 kJ/mol
Ep(1°) > Ep(3°)

Im 1 Ep tym | stabilno$é
Rodnik 3° > Rodnik 1°

A(AH°) = 22 k]/mol




Energie dysocjacji wigzania chemicznego a trwatos¢ rodnikow

rodnik 1°

rodnik 2°

AHe = +423 kj/mol !

I
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\ AHe = +413 K/mol

rodnik 1°
rodnik 3° /\\
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0 kJ/mol

- 10 kJ/mol (do 1°)

- 22 kJ/mol (do 1°)
- 12 kJ/mol (do 2°)



Energie dysocjacji wigzania chemicznego a trwatos¢ rodnikow

rodnik
metylowy rodnik 1° rodnik 2° rodnik 3°
H H R R
H4< < H4< < H4< < R4<
H R R R

» Hiperkoniugacja — efekt stabilizujgcy rodniki alkilowe

* |m wiecej grup alkilowych zwigzanych z weglem z niedoborem elekironéw tym jest on bardziej trwaty




Reakcje alkanéw z halogenami: np. CH, + X5, X =F, Br, Cl, |

H H
X—X H ar H HX
H"'>; i /lub hv X"'>;
H H

Mechanizm reakgji:

= powinien odzwierciedlaé fakty do$wiadczalne;

» w ilu etapach nastepuje przemiana substratéw w produkty;

= jakie czasteczki reaktywne biorg udziat w danej reakcji (tj. w jaki sposéb rozpadajg sie i tworzg wigzania chemiczne)

= ktéry etap decyduje o szybko$ci catego procesu — najwolniejszy (nie tylko AH)



Reakcje alkanéw z halogenami: np. CH, + X5, X =F, Br, Cl, |

H H
X—X H ar H HX
H"'>7 i /lub hv X"'>;
H H

Etapy reakcji halogenowania alkanéw:
= FEtfap 1: Inicjacja
= FEtap 2: Propagacja
= FEtap 2a
» decyduje o szybkosci procesu
» FEtap 2b

= FEtap 3: Terminacja



Reakcje alkanéw z halogenami: np. CH, + X5, X =F, Br, Cl, |

Ar
Cl—Cl — Cl - + Cl -
hv

Etap 1: Inicjacja — warunki:
= inicjowanie fotochemiczne (hv) i/lub termiczne (At);
= reaktywno$¢ halogenku:

» fluor - najtatwiej ( ok. 20 °C bez hv);

= chlor - fatwo (< 200 °C lub hv);

= brom - trudniej (> 200 °C i hv);

* jod - nie reaguje;



Reakcje alkanéw z halogenami: np. CH, + X5, X =F, Br, Cl, |

H H
Etap 2a C| - + H"'>;H _— >7H N
H H
H H
Etap 2b Cl—Cl + >7H EE—— C|"'>7H
H H

Etap 2: Propagacja
» W produktach reakcji propagacji zawsze rodnik;
» Etap 2a: powstajg rodniki alkilowe - decyduje o szybkosci procesu;

» Etap 2b: powstajg rodniki halogenowe;

HCI

Cl-



H

Reakcje alkanéw z halogenami: np. CH, + X5, X =F, Br, Cl, |

Cl-+ Cl- E— Cl—Cl
H H H
e —
H H H
H H
Cl + >;H —_— Cl"’>;H
H H

Etap 3: Terminacja - przerywanie faficucha reakgji

= W produktach reakcji brak rodnikéw



Reakcje alkanéw z halogenami: np. CH, + X5, X =F, Br, Cl, |

H H
Cl + Cl_,,->7H CI,,-> * + HCI
H H
H H H H
CI"’> ' CI—"};H CI"’%CI ' >7H
H H H H

Reakcje nastepcze



Szybkos¢ reakcji halogenowania:

Reakcje alkanéw z halogenami: np. CH, + X5, X =F, Br, Cl, |

= zalezna od energii aktywacji (E,,,) i od temperatury;

bardzo niewielki;

Etap 2a

Etap 2b

Cl—Cl

stan przejsciowy (ang. transition state) nie jest okresleniem tozsamym z produktem posrednim (ang. intermediate);

produkty posrednie (ang. intermediate) = wysokoenergetyczne czgsteczki reaktywne, ktére majg okreslony czas trwania, choé

Stan przejsciowy

Produkt posredni

H * H
H >» H—Cl| —— >7|—| : HCl
H H
H + H




Reakcje alkanéw z halogenami: np. CH, + X5, X =F, Br, Cl, |
H F

R H
H> e —Cl—Cl
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Eak’r 2b
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AH,, M
AH,,
Y
H A
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H AHSUI’n
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Y —Y
H
E.. 2a > E_,, 2b — efap 2a limituje szybko$¢ procesu chlorowania alkanéw | .-'>7H + Cl-
H

AH_ .. < O kJ/mol — proces egzotermiczny

Czerwony wigzania ,jeszcze nie rozerwane”

Niebieski wigzanie ,jeszcze nie utworzone”

A




Reakcje alkanéw z halogenami: np. CH, + X5, X =F, Br, Cl, |

Obliczone wartosci entalpii (k]/mol) dla reakcji metanu z fluorowcami

Entalpia Réwnanie reakgji F Cl Br I
AH,, CH, + H — “CH, + HX 126 +8,3 +73 +141
AH,, ‘CH, + X, — CH X + X- 305 113 104 87
AH,, CH, + X, — CH,X + HX 431 105 29 +58

fluorowanie silnie egzotermiczne
chlorowanie - umiarkowanie egzotermicznym,
bromowanie - bardzo stabo egzotermicznym;
jodowanie bytoby procesem endotermicznym.
X F Cl Br |
E... (k]/mol) ok +5 ok. +16 ok. +69 ok. + 140
Szybko$é x 106 300 000 18 000 0,015 2 x10°

chlorowanie metanu ma praktyczne znaczenie;
fluorowanie jest zbyt szybkie,

bromowanie zbyt wolne



Selektywnos¢ chlorowania

Cl
45% 55%
N cl, CI\/\ - )\
hv, 25°C
= mechanizm identyczny jak dla CH,; /L cl, \)\64% 36%
o250 Cl '
* nie wszystkie atomy H sg réwnocenne; hv, 25°C
» produkty izomeryczne; Cl
Wzgledna reaktywnosé at. H: 30% 209
HCH4: H(1°) : H(2°) : H(3°) = 0,004 :1:3,8:5 /Jv cl, CI\)\/ . J\/
hv, 25°C
Cl
kazdy 2° at H (w reakcji z chlorem) jest ok.
4 x bardziej reaktywny niz 1°, itd.
33% 15%

%

Chlorowanie alkanéw nie jest selektywne!

Cl

Cl



» mechanizm identyczny jak dla CH,;

* nie wszystkie atomy H sg réwnocenne;

produkty izomeryczne;

Wzgledna reaktywnosé at. H:
HCH4: H(1°) : H(2°) : H(3°) = 0,004 :1:3,8:5

kazdy 2° at H (w reakcji z chlorem) jest ok.

4 x bardziej reaktywny niz 1°, itd.

Chlorowanie alkanéw nie jest selektywne!

Selektywnos¢ chlorowania

20
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H H H_H
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1 — chlorobutan B liczba H 1°

reaktywnos$¢ H 1°

6

+ 15,2

2 — chlorobutan  liczba H 2°

X 100% = 28%

reaktywnoé¢ H 2° 4

6
X

Cl | 72%

A

20

1,0 6
3,8 15,2

100% — 28% = 72%



= mechanizm identyczny jak dla CH;
= nie wszystkie atomy H sg réwnocenne;

= produkty izomeryczne;

Wzgledna reaktywnosé at. H:
HCH4 : H(1°) : H(2°) : H(3°) =0,001:1:82:1600

kazdy 2° at H (w reakcji z bromem) jest ok.

82 x bardziej reaktywny niz 1°, itd.

Bromowanie alkanéw jest selektywne!
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Selektywnosc¢ bromowania
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Stereochemia produktéw halogenowania alkanow

HH H H H H 20
Hac/%CH:,, H,C e,
H H H H
pentan H HH
He ™ CH,
H H
chiralne
Cl

(2R)-2-chlorobutan H-‘_‘> CH, cl,

H,C

H H H
HSC/%CHS,
H H
cl. HH H
H3C/<’,(<CH3
H H
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rodnik ten w drugim etapie rozwijania tancucha reakcji moze
by¢ zaatakowany przez czgsteczke chloru ,,od géry” i ,,od dotu”;
= atom C z rodnika alkilowego ma sp? — budowa ptaska

cl,

25)-2-chlorobutan
H——>7C2H5 ( ) u

Cl

enancjomery




Przegrupowanie rodnikow alkilowych

Czy rodniki alkilowe ulegajg wewnetrznemu przegrupowaniu ?

H,e |5 H,C
Cl
H,C
H,C
'|o
H,C H,C

Doswiadczenie:
= oderwanie 1° atomu wodoru o utworzenia chlorku izobutylu;

= oderwanie 3° atomu wodoru prowadzito do utworzenia chlorku fert-butylu;

Rodniki alkilowe nie ulegajg wewnetrznemu przegrupowaniu!



Substytucja rodnikowa na allilowym C (sp3) - reakcja Wohla-Zieglera, rodniki allilowe

Allilowe atomy C

NBS — N-bromosukcynoimid
zrodto bromu,

(J

NBS, ROOR

ccl,, A

1

s

Br

Br

L

Niepolarny rozpuszczalnik
(bardzo wazne)




Substytucja rodnikowa na allilowym C (sp3) - reakcja Wohla-Zieglera, rodniki allilowe

Stezenie bromu jest mate, S, > A¢

$wiatto

Br—Br —— 2Br-

AN ¢ Br—Br — /\/Br +  Bre Struktury rezonansowe

bezposredni wptyw na
regioselektywnosé reakgcji




Addycja rodnikowa HBr (Ag) — regioselektywnosé

Br
NBS, ROOR . Wydajno$é dla bromowania
ccl, At cykloheksenu 85%
360
H
Energie homolitycznego
460 H H 445 rozpadu wigzah C-H w kJ/mol

[é)b . \] 5 5

Na skutek efektu mezomerycznego nie mozna doktadnie okre$li¢ potozenia wigzania podwdjnego oraz
lokalizacji niesparowanego elektronu




Substytucja rodnikowa na benzylowym C (sp3), rodniki benzylowe

Cl
Br
benzylowe atomy C
X, = Cl,, Br, Tylko bromowanie
X Br
X, NBS
Cl
Cl
szybko powoli

trwalszy, stabilizowany
rezonansem




Addycja rodnikowa HBr (Ay) — reakcja Kharasha, bromowanie alkenéw niezgodne z reg. Markownikowa

Addycja elektrofilowa

/Y\Hi NF

Br

HBr
ROOR /\/\Br

Y

Addycja rodnikowa




Addycja rodnikowa HBr (Ay) — reakcja Kharasha, bromowanie alkenéw niezgodne z reg. Markownikowa

/ HBr
N =50 /\/\Br

H
A, tylko dla HBr/ROOR!!!
Etapy reakcji addycji rodnikowej - reakcji Kharasha Dla:
= Etfap 1: Inicjacja = HF/ROOR,
» FEtap 2: Propagacja = HCI/ROCR,
= FEtap 3: Terminacja = HI/ROOR
reakcja przebiega wg mech. AE.




Addycja rodnikowa HBr (Ay) — reakcja Kharasha, bromowanie alkenéw niezgodne z reg. Markownikowa

Ar°
R—O—0O—R e 2R—0O-
lub hv
R—O- + HBr E—— 2R—OH + Br -

Etap1 - inicjacja



Addycja rodnikowa HBr (Ay) — reakcja Kharasha, bromowanie alkenéw niezgodne z reg. Markownikowa

Reakcja decydujaca o:

Br - + /\/ — BFW «——| = regioselektywnosci addyc;ji

» szybkosci reakc;i

BrW + H—~Br — Br\/}\/ + Br-

Etap2 - propagacja



Addycja rodnikowa HBr (Ay) — reakcja Kharasha, bromowanie alkenéw niezgodne z reg. Markownikowa

Br- + Bre E—— Br—Br
) Br
Br\/\/ + Br _—
Br

Br

Br\/'\/ ' BrW -

Etap3 - terminacja

Br



Addycja rodnikowa HBr (Ag) — regioselektywnosé

Br-

Reakcja A jest regioselektywnal!

‘Io
Br H
H5C'2">—<
H4C H
30
H5C2

H,C

-/—CHQ Br



H.C, &/
~>—CH,, Br
HaC™ i ’

Addycja rodnikowa HBr (Ay) — stereoselektywnos¢

H

H,C

(2R)-1-bromo-2-methylbutane

H—~Br

H,C

H5C2“>—CH2 Br

H

(25)-1-bromo-2-methylbutane

Reakcja Ay nie jest stereoselektywna!

Br-

Br-



Addycja a substytucja rodnikowa w pozycji allilowej

Addycja rodnikowa — wysokie stezenie HBr i Br*

I / Br\/\/H zbyt niskie stezenie HBr:
/ nie moze zaj$¢:

addycja rodnikowa
/ |Ub

+ HBr addycja elektrofilowa

Substytucja rodnikowa — niskie stezenie Br, i Br




Szereg trwalosci rodnikéw alkilowych - podsumowanie

benzylowy allilowy 3° 20 ® winylowy metylowy

R R H H H

éz>:'(“>R4R>H4R>H4R>H>_\HzH4H

—

Efekty wspomagajace trwato$é rodnikéw alkilowych:
= mezomeryczny (rezonansowy),
= Indukcyjny,

= hiperkoniugacja



