Selektywnosé chlorowania i bromowania w reakcji S,

Chlorowanie

W przypadku wyzszych alkanéw, poczawszy od propanu, nie wszystkie atomy wodoru sg
réwnowazne pod wzgledem reaktywnosci. Oznacza to, ze podstawienie réznych atoméw wodoru
moze prowadzié do powstania izomerycznych produktéw. Przyktadem moze byé¢ reakcja butanu
z chlorem (Rys. 1), prowadzona w temperaturze pokojowej pod wptywem promieniowania UV.
W jej wyniku otrzymuje sie dwa gtéwne produkty: 1-chlorobutan, w ktérym atom chloru przytaczony
jest do pierwszorzedowego atomu wegla, oraz 2-chlorobutan, gdzie chlor znajduje sie przy atomie

wegla drugorzedowym.
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Rysunek 1. Monochlorowanie butanu.

Co ciekawe, proporcje powstatych produkiéw nie wynikaja wytacznie z liczby dostepnych atomdéw
wodoru okreslonego typu. Mimo ze w czasteczce butanu znajduje sie sze$¢ wodoréw zwigzanych
z atomami pierwszorzedowymi oraz cztery z drugorzedowymi, to w mieszaninie reakcyjnej
dominuje produkt z podstawieniem przy weglu drugorzedowym. Taka nieréwnowaga pozwala
okresli¢ wzgledna reaktywno$é poszczegdlnych typdw atomdw wodoru - wystarczy podzielié¢ ilo§é
danego produktu przez liczbe atoméw wodoru, ktérych podstawienie do niego prowadzi. Na tej
podstawie stwierdzono, ze wodory przy weglach drugorzedowych w butanie sg niemal

czterokrotnie bardziej reaktywne niz te przy weglach pierwszorzedowych:
H(1°) : H(2°) = (28:6) : (72:4) =1: 3,8

Podobne obserwacje mozna poczynié, analizujgc produkty reakcji chlorowania innych
alkanéw, takich jak metan czy 2-metylobutan (Rys. 2). Poréwnujac udziat poszczegélnych rodzajéw

atoméw wodoru w powstawaniu chloropochodnych, mozna ustali¢ ich wzgledna reaktywnosé.
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Rysunek 2. Monochlorowanie 2-metylobutanu.

Wynika z tego, ze atomy wodoru zwigzane z atomami wegla trzeciorzedowego ulegaja
podstawieniu nieco fatwiej niz te przy atomach drugorzedowych, choé réznica ta nie jest znaczaca.
Znacznie wigksze zréznicowanie dotyczy natomiast poréwnania metanu i wyzszych alkanéw - metan
wykazuje najnizsza reaktywnos$é. Szereg wzglednej reaktywnoséci atoméw wodoru w reakcji

chlorowania alkanéw przedstawia sie nastepujaco:

H(CH4) :H (19 : H (29 : H (3°) = 0,004:1:3,8:5,0
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Bromowanie

W analogiczny sposéb mozna okresli¢ selektywno$é bromowania alkanéw. Przyktadowo,
analizujgc sktad mieszaniny reakcyjnej po bromowaniu 2-metylobutanu (Rys. 3), réwniez mozna

obliczyé wzgledna reaktywno$é poszczegdlnych atoméw wodoru.
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Rysunek 3. Monobromowanie 2-metylobutanu.

H(1°) : H(2°):H(3) = 1:80:1600

Wyniki pokazuja, ze bromowanie przebiega z wyraznie wigksza selektywnoscia niz chlorowanie.
W praktyce syntetycznej ma to istotne znaczenie - tylko reakcje o wysokiej selektywnosci sa
uzyteczne w planowaniu syntez organicznych. Wzgledna reaktywno$é atoméw wodoru w reakcji

bromowanie alkanéw przedstawia sie nastepujaco:

Wyjasénienia dla tej preferencji nalezy szukaé w mechanizmie reakcji, a doktadniej w etapie
decydujgcym o szybkosci catego procesu (Etap 2a) - oderwaniu atomu wodoru i utworzeniu rodnika
alkilowego. Poniewaz rézne typy atoméw wodoru prowadzg do powstania rodnikéw o réznej
stabilnosci, dominujg te produkty, ktére powstaja z udziatem bardziej trwalych, a wigc wyzej
rzedowych rodnikéw. W efekcie halogenowanie alkanéw preferencyjnie prowadzi do tworzenia

pochodnych z podstawieniem w pozycjach o wyzszej rzedowosci.



Selektywnosé chlorowania i bromowania w reakcji S,
~Wczesny” i ,,pézny” stan przejSciowy

Réznice w selektywnosci chlorowania i bromowania alkanéw mozna zrozumieé, odwotujac
sie do postulatu Hammonda, zgodnie z ktérym, struktura oraz energia stanu przej$ciowego zaleza
od charakteru energetycznego danego etapu reakcji: w przemianach endotermicznych stan

przej$ciowy bardziej przypomina produkty, natomiast w procesach egzotermicznych — substraty.

W przypadku chlorowania wyzszych alkanéw (n>2) etap odpowiadajacy za szybko$¢ reakcji
(etap 2a) ma charakter egzotermiczny (wyjatkiem jest reakcja z metanem, gdzie proces ten jest
jedynie lekko endotermiczny). Z kolei analogiczny etap w reakcji bromowania przebiega
endotermicznie. Oznacza to, ze podczas chlorowania stan przej$ciowy pojawia sie wczesnie i jest
podobny do substratéw (czasteczki alkanu R-H i rodnika chloru Cl), a bariera energetyczna jest
zblizona do energii tych substratéw. W przypadku bromowania, poniewaz kluczowy etap jest
endotermiczny (etap 2a), stan przejéciowy przypomina raczej produkty (rodnik alkilowy

R- i czagsteczke HBr), a wigc osiggany jest pdZniej i ma energie podobng do tych produktéw.

Schematy, towarzyszace temu wyjasnieniu, pokazujgce kontrast miedzy ,wczesnym” stanem
przej$ciowym charakterystycznym dla chlorowania a ,,péZnym” stanem przej$ciowym wiasciwym

dla bromowania przedstawiono na Rys. 4 i Rys. 5.
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Rysunek 4. Etap 2a reakcji chlorowanie alkanu ukazujgcy proces tworzenia "wczesnego” stanu przejsciowego.
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Rysunek 5. Etap 2a reakcji bromowania alkanu ukazujgcy proces tworzenia "péZnegoo” stanu przejsciowego.

Podsumowanie:

W reakcjach halogenowania wyzszych alkanéw (od propanu wzwyz) atomy wodoru réznig
sie reaktywnoscig w zaleznosci od rzedowosci atomu wegla, z ktérym sg zwigzane. W efekcie
podstawienia powstajg rézne izomery. Przyktad butanu pokazuje, ze choé wigcej jest wodoru przy
weglach  pierwszorzedowych, to czeéciej dochodzi do podstawienia przy atomach

drugorzedowych - ze wzgledu na wigksza reaktywnos$é tych pozycji.

Obliczajac wzgledna reaktywno$é (iloéé produktu/liczba odpowiednich atoméw H), mozna
ustalié, ze wodory przy atomach trzeciorzedowych sa najbardziej reaktywne, nastepnie
drugorzedowe, a najmniej — pierwszorzedowe, a najmenmiej te w metanie. Bromowanie jest

procesem bardziej selektywnym niz chlorowanie, co czyni je cenniejszym w syntezie organiczne;.

Réznice w reaktywnos$ci wynikajg z mechanizmu reakcji - w kluczowym etapie (etap 2a)
tworza sie rodniki alkilowe, ktérych trwafoéé zalezy od rzedowosci. Im bardziej stabilny rodnik, tym

chetniej tworzy sie dany produkt halogenowania.

W Tab. 1 przedstawiono poréwnanie wzglednej reaktywnosci chlorowania i bromowania alkanéw.

Tabela 1. Wzgledna reaktywnosé atoméw wodoru w reakcji chlorowania i bromowania alkandw w funkcji ich rzedowosci.

Rodzaj H Reaktywno$é wzgledna chlorowania Reaktywno$é wzgledna bromowania
Metanowy 0,004 -

1° 1 (punkt odniesienia) 1 (punkt odniesienia)

2° 3,8 ok. 80

3° 5,0 ok. 1600
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Stan przejsciowy w reakcji chlorowania, jako procesie egzotermicznym, powstaje wczesnie
i przypomina substraty, co skutkuje niska selektywnoscia. Z kolei w reakcji bromowania, bedacej
endotermiczng, stan przejsciowy przypomina produkty i powstaje pdZno, co sprzyja wigkszej
selektywnosdci reakcji. Wynika z tego, ze im pdzniejszy (bardziej ,produkto-podobny”) stan

przej$ciowy, tym wieksze znaczenie ma stabilno$¢ powstajacego rodnika.



