Przegrupowanie rodnikéw alkilowych w S,

Czy rodniki alkilowe ulegajag wewnetrznemu przegrupowaniu ?

W analizie reakcji substytucji rodnikowej zaktadamy, ze ilo§é powstajacych izomerycznych
produktéw odpowiada wzglednym szybkosciom tworzenia sie poszczegdlnych rodnikéw
z odpowiadajacych im alkanéw. Na przyktad w reakcji chlorowania 2-metylopropanu (izobutanu)
otrzymuje sie dwa razy wiecej 1-chloro-2-metylopropanu (chlorek 1°) niz 2-chloro-2-metylopropanu
(chlorek 3°). Na tej podstawie wnioskujemy, ze rodniki pierwszorzedowe tworza sie w tej reakcji

okoto dwa razy szybciej niz trzeciorzedowe.

Mozna jednak zada¢ pytanie: skad wiadomo, ze kazdy rodnik pierwszorzedowy rzeczywiscie
przeksztafca sie w odpowiedni chlorek pierwszorzedowy a kazdy rodnik 3° przeksztatca sie
w odpowiedni chlorek 3°? A moze rodniki ulegajg przegrupowaniu zanim zareaguja z czasteczka

chloru?

Jak sie okazuje to nie jest mato znaczaca watpliwo$é — dowiemy sie, analizujgc reakcje addycji
elektrofilowej, ze karbokationy, czyli dodatnio natadowane posrednie czastki w wielu reakcjach,
moga sie przegrupowywal, przeksztatcajac sie z mniej trwatych w bardziej stabilne formy. Czy

zatem wolne rodniki alkilowe moga zachowywaé sie podobnie?

Na to pytanie postanowili odpowiedzieé chemicy H. C. Brown i G. Russell, badajac reakcje
chlorowania 2-metylopropanu. Wybrali ten zwigzek, poniewaz rdznica trwatosci miedzy
powstajagcymi rodnikami pierwszo- i trzeciorzedowymi jest w tym przypadku bardzo duza (ok. 22
kj/mol) - jedli wiec przegrupowanie miatoby zachodzié, to wtasnie tu bytoby to najbardziej

prawdopodobne.

Aby sprawdzié, czy rodniki ulegajg przegrupowaniu, naukowcy przygotowali izobutan
oznakowany izotopami wodoru - uzyli deuteru (2H lub D tzw. ciezkiego wodoru) i zwykfego wodoru
("H). Poddali ten zwigzek reakcji fotochemicznego chlorowania i dokfadnie przeanalizowali

produkty, mierzac iloci powstajgcego HCl i DCI - Rys. 1.
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Rysunek 1. Schemat reakcji doswiadczenia przeprowadzonego przez H. C. Browna i G. Russella jednoznacznie
wskazujgcy, ze rodniki alkilowe w reakcji halogenowania poszczegdlnych alkanéw nie ulegajg wewnetrzemu

przegrupowaniu.

Wynik eksperymentu byt jednoznaczny: stosunek DCI do HCI| odpowiadat stosunkowi ilosci
chlorkéw trzeciorzedowego i pierwszorzedowego. Oznacza to, ze oderwanie trzeciorzedowego
atomu wodoru (czyli deuteru) prowadzito wytacznie do powstania odpowiedniego
trzeciorzedowego chlorku. Nie zaobserwowano zadnych oznak przegrupowania rodnikéw w stanie

przejsciowym.

Whiosek: rodniki alkilowe nie przegrupowuja sie tak, jak karbokationy - przynajmniej w tego typu
reakcjach. Otrzymywany produkt rzeczywiscie odzwierciedla miejsce, z ktérego zostat oderwany

atom wodoru.

Podsumowanie:

W reakcji substytucji rodnikowe] 2-metylopropanu (izobutanu) ilo§é izomerycznych
produktéw odpowiada miejscom oderwania atomu wodoru - czyli tworzeniu sie odpowiednich
rodnikéw. Badania H. C. Browna i G. Russella wykazaly, ze wolne rodniki nie ulegaja
przegrupowaniu, w przeciwiefstwie do karbokationéw. Eksperyment z uzyciem deuteru i zwyktego
wodoru jednoznacznie potwierdzit, ze miejsce oderwania wodoru decyduje o strukturze

kohcowego produktu.



