Energia dysocjacji wigzania homolitycznego. stabilno$¢ rodnikéw alkilowych.

Kiedy atomy facza sie ze sobg i tworza czasteczki, w trakcie powstawania wigzanh
chemicznych dochodzi do wydzielania energii. Proces ten nazywamy egzotermicznym, poniewaz
wigze sie z obnizeniem energii uktadu - czasteczki majg nizszg entalpie niz oddzielne atomy. Na
przyktad, kiedy dwa atomy wodoru tworzg czasteczke Hz, wydziela sig 436 k| energii na kazdy mol
powstatego gazu. Podobnie, przy tworzeniu czasteczki chloru z dwéch atoméw chloru, uwalniane
jest 243 kJ/mol. Oznacza to, ze tworzenie wigzan kowalencyjnych zawsze wigze sig z wydzieleniem

ciepta i ujemna wartoscig zmiany entalpii (AH < O).

H—H AHe = - 436 kJ/mol

AHe = - 243 kJ/mol

Cl-+ Cl- Cl—cCl

Odwrotnym procesem jest zrywanie wigzan. Aby rozerwaé wigzanie chemiczne, musimy
dostarczyé do ukfadu energie — jest to wiec proces endotermiczny (AH > 0). Energia potrzebna
do homolitycznego rozerwania wigzania (czyli takiego, w ktérym kazde z atoméw zatrzymuje po
jednym elekironie tworzacym wczesniej wigzanie) nazywana jest energig dysocjacji wigzania
i najczesciej oznacza sig ja symbolem AH lub BDE (z ang. Bond Dissociation Energy). Na przykfad,
energia potrzebna do rozerwania wigzania H—H to réwniez 436 kJ/mol - dokfadnie tyle, ile
wydzielito sie przy jego tworzeniu. Z tego wynika, ze energia dysocjacji wigzania i energia

wydzielona przy jego tworzeniu sa sobie réwne, lecz maja przeciwny znak.

H—H

He + H- AHe = + 436 kJ/mol

AHe = + 243 kJ/mol

Ccl—cl Cl-+ Cl-

Wiedza o energiach dysocjacji wigzah jest szczegdlnie przydatna, gdy analizujemy
trwato$é rodnikéw, czyli czastek posiadajacych niesparowany elekiron. Stabilno$é rodnika zalezy
m.in. od tego, z jakiego atomu wegla oderwat sie atom wodoru. Przyktadowo, zwigzek propan
moze daé dwa rézne rodniki w wyniku oderwania atomu wodoru: pierwszorzedowy (propylowy)
i drugorzedowy (izopropylowy). Energia potrzebna do oderwania wodoru z atomu wegla
tworzacego rodnik pierwszorzedowy wynosi okofo 423 k|/mol, a w przypadku rodnika

drugorzedowego - okoto 413 k]/mol. To oznacza, ze powstanie rodnika drugorzedowego wymaga
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mniejszej ilodci energii, wiec jest on bardziej stabilny. Im mniej energii potrzeba do utworzenia

rodnika, tym nizsza jest jego energia potencjalna, a tym samym wyzsza trwato$¢.

/\/H /\ + H- AH° = + 423 k|/mol
Y N N AHe = + 413 k| /mol
. .

Podobnie mozemy przeprowadzi¢ poréwnanie dla powstania rodnika fertbutylowego

(rodnik 3°) i izobutylowego (rodnik 1°) w stosunku do 2-metylopropanu (dawniej izobutanu):

,,»I’_i \
).\

AH° = + 422 kJ/mol

. H- AH° = + 400 kJ/mol

Poréwnujac obie wartoéci widaé, ze réznica w trwatosci tych dwdch rodnikéw jest jeszcze

wigksza. Rodnik 3° jest bardziej trwatych niz 1° 0 22 kJ/mol.

Na podstawie takich danych mozemy uporzadkowaé wzgledng trwato$é rodnikéw alkilowych
wedtug ich struktury. Najmniej trwaty jest rodnik metylowy, a najbardziej — rodnik trzeciorzedowy.

Ogélna kolejnosé trwatoéci wyglada nastepujaco:

rodnik 3° > rodnik 2° > rodnik 1° > rodnik metylowy

Stabilno$é rodnikéw mozna wyjasnié zjawiskiem zwanym hiperkoniugacja. Polega ono na
delokalizacji niesparowanego elekironu z pustego orbitalu p (na ktérym ten elektron sie znajduje)
na sasiednie wigzania o, gféwnie wigzania C—H. Im wigcej grup alkilowych otacza wegiel, na
ktérym znajduje sie niesparowany elektron, tym wiecej mozliwych interakcji hiperkoniugacyjnych,

a wiec wigksza stabilizacja rodnika.
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W praktyce:

» rodnik trzeciorzedowy ma trzy grupy alkilowe i najwigksza stabilizacje,

» rodnik drugorzedowy ma dwie grupy alkilowe i wigkszg mozliwo$¢ stabilizacji,

» rodnik pierwszorzedowy ma tylko jedna grupe alkilowa i stabg mozliwo$¢ stabilizacji,

» rodnik metylowy nie ma zadnych grup alkilowych, wigc nie moze by¢ stabilizowany przez

hiperkoniugacje, dlatego jest najmniej trwaty.

Mechanizm hiperkoniugacji dziata podobnie do rezonansu, choé dotyczy innych
elektronéw. Zamiast elektronéw z wigzah n (jak w uktadach sprzezonych), biorg w nim udziat
elektrony z wigzah o, ktére ,dzielg sie” z pustym orbitalem p atomu wegla. Dzieki temu
niesparowany elekiron staje sie cze$ciowo rozproszony (zdelokalizowany), a czasteczka bardziej

stabilna.

W praktyce oznacza to, ze energia potrzebna do oderwania atomu wodoru z alkanu zalezy
od tego, z jakiego atomu wegla ten woddr pochodzi - i jaki rodnik przy tym powstaje. Oderwanie
wodoru z atomu wegla trzeciorzedowego wymaga najmniejszej ilosci energii, poniewaz powstaje
najbardziej stabilny rodnik. Natomiast oderwanie wodoru z metanu (rodnik metylowy) wymaga

najwiecej energii.

Przyktadowe warto$ci energii dysocjacji wigzania C—H w kcal/mol pokazujg ten trend:

*  metan (CHa): 440 kJ/mol
* rodnik pierwszorzedowy z propanu: 423 kJ/mol
* rodnik drugorzedowy z propanu: 413 kJ/mol

* rodnik trzeciorzedowy z 2-metylopropanu: 400 k|/mol
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Przyktadowe energie dysocjacji homolitycznej z zaznaczonym odchodzacym atomem

wodoru przedstawiono w ponizszej tabeli:

Wzgledna stabilnosé
Wzér przestrzenny alkanu  Energia dysocjacji [k]/mol] zgieana sia |‘n<?sc
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Podsumowanie:

Im nizsza energia dysocjacji, tym fatwiej rozerwaé wigzanie i tym stabilniejszy jest
powstajacy rodnik. Wtaénie dlatego znajomosé wartosci energii dysocjacji wigzan jest tak uzyteczna
przy przewidywaniu trwatoéci rodnikéw i ich reaktywnos$ci w reakcjach chemicznych. Rodnik
stabilniejszy tworzy sig nizszym naktadem energetycznym, a co za tym idzie powinien powstawaé
szybciej. Powyzsza wlasno$é bedzie odgrywaé kluczowa role w etapie 2a mechanizmu reakgcji

substytucji rodnikowej w ktérej powstaja rodniki alkilowe jako produkty przejsciowe.



