Reakcja addycji elektrofilowe;

Przebieg reakcji addycji elekirofilowej

Warto zaznaczyé, ze tylko bromowodér sposrdd wszystkich halogenowodoréw ulega
antymarkownikowej (niezgodnej z reguta Markownikowa) addycji w obecnosci nadtlenkdw.
Fluorowodér, chlorowodér ani jodowodér nie reagujag w ten sposéb, nawet jesli obecne sa
nadtlenki. Mechanizm antymarkownikowe] addycji bromowodoru ma charakter rodnikowy

i przebiega jako reakcja faficuchowa inicjowana przez nadtlenki.

Pierwszy etap mechanizmu to homolityczny rozpad czasteczki nadtlenku, prowadzacy do
powstania dwdch rodnikéw alkoksylowych. Wiagzanie tlen-tlen w nadtlenkach jest stosunkowo stabe

(AH=150 kJ/mol), co sprzyja tej reakc;ji:
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W drugim etapie rodnik odrywa atom wodoru, co jest procesem egzotermicznym o niskie;j

energii aktywacji.

R—O- + HBr _ 2R—OH + Br - AH = -96 kJ/mol

Trzeci etap decyduje o kierunku przytagczenia bromu w produkcie. Preferowane jest
powstanie rodnika drugorzedowego - bardziej stabilnego niz rodnik pierwszorzedowy. Dodatkowo
atak rodnika bromu na pierwszy atom wegla (czyli mniej sterycznie zattoczony) jest korzystniejszy
energetycznie. Gdyby brom przyfaczyt sie do drugorzedowego atomu wegla, powstatby mnie;
trwaty rodnik pierwszorzedowy, a ponadto proces ten bytby utrudniony przez wieksze przeszkody

steryczne.
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Czwarty etap polega na oderwaniu atomu wodoru od czasteczki HBr przez rodnik powstaty
w poprzednim etapie. W wyniku tego procesu powstaje rodnik bromowy, ktéry inicjuje kolejna

runde reakcji - wraca do etapu trzeciego. Caly proces ma charakter tancuchowy.
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Etap piaty to zakoriczenie reakcji, etap w ktérym nie powstajag rodniki.
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Na podstawie etapu trzeciego mozna wyjasni¢ kierunek przytaczenia bromu np. do

czasteczki 2-metylobut-1-enu:
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Reakcja ta jest wiec regioselektywna, ale z powodu pfaskiej budowy rodnika nie jest

stereoselektywna:
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W mieszaninie produktéw obecna jest para enancjomerdw.
Podsumowanie

Tylko bromowodér sposréd halogenowodoréw ulega antymarkownikowej addycji do
alkenéw w obecnosci nadilenkéw. Reakcja ta nie zachodzi z fluorowodorem, chlorowodorem ani
jodowodorem, nawet jesli obecne sg nadtlenki. Mechanizm addycji HBr ma charakter rodnikowy
i przebiega jako reakcja taficuchowa inicjowana przez nadtlenki. W pierwszym etapie dochodzi
do homolitycznego rozpadu czasteczki nadtlenku, ktérego wigzanie tlen—tlen jest stosunkowo stabe
(AH = 150 kJ/mol), co sprzyja tworzeniu sie rodnikéw alkoksylowych. Nastepnie rodnik odbiera
atom wodoru z czasteczki HBr, w reakcji egzotermicznej o niskiej energii aktywacji (AH = -96
kJ/mol), tworzac rodnik bromowy. W kolejnym, kluczowym etapie, rodnik bromowy przytacza sie
do mniej podstawionego atomu wegla w alkenie, co prowadzi do powstania bardziej stabilnego
rodnika drugorzedowego. Taki kierunek reakcji wynika zaréwno z wzgledéw energetycznych, jak
i sterycznych. W czwartym etapie rodnik weglowy odbiera atom wodoru z kolejnej czasteczki HBr,
co regeneruje rodnik bromowy i pozwala na kontynuacje reakcji tancuchowej. W koficu, w etapie
terminacji, nastepuje zakorczenie reakcji — bez powstawania kolejnych rodnikéw. Reakcja ta jest
regioselektywna (Br przyfacza sie odwrotnie niz przewiduje reguta Markownikowa), ale ze wzgledu
na ptaska budowe rodnika posredniego nie jest stereoselektywna, co skutkuje obecnoscig pary

enancjomeréw w mieszaninie produkiéw.



