Addycja elektrofilowa

Addycja halogenowodoru HX, X=F, Br, Cl i I, do alkenu.

Schemat reakgji halogenowodoru do alkenu, na przyktadzie addycji HBr, przedstawiono na Rys. 1
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Rysunek 1. Schemat reakcji halogenowodoru, HBr, do alkenu.

Kolejno$é reaktywnosci halogenowodoréw w reakcji addycji do alkenu prezentuje sie
nastepujgco:

HI > HBr > HCI > HF

Mechanizm reakcji

Mechanizm reakcji addycji halogenowodoru do alkenu na przyktadzie addycji HBr do
alkenu przedstawiono na Rys. 2.

szybko : :

Rysunek 2. Mechanizm addycji elektrofilowej HBr do alkenu. Etap 1 - wolnym decydujgcy o szybkosci reakcji: atom H
elektrofila HBr zostaje zaatakowany przez elektrony m nukleofilowego wigzania podwdjnego i tworzy sie nowe wigzanie
C-H, drugi atom C ,,zyskuje fadunek +” i jeden niezajety orbital atomowy p - powstaje karbokation, jednoczenie 2e-
przenoszq sie do atomu Br i tworzg anion bromkowy Br~, etap 2 - szybki: anion bromkowy fqgczy sie za pomocq pary
elektronowej z dodatnio natadowanym atomem C, tworzqgc nowe wigzanie C-Br.

Elektrony wigzania podwdjnego typu 1 s3 tatwo polaryzowalne, co sprawia, ze chetnie
wchodza w interakcje z elektrofilami - dodatnio natadowanymi jonami lub biegunami dipoli, jak
np. spolaryzowane wigzania. W efekcie tworzy sie chwilowy kompleks m, ktéry moze w
sprzyjajacych warunkach przeksztatcié sie w trwate wigzanie kowalencyjne. W ten sposéb powstaje
nietrwaly karbokation, ktéry stabilizuje sie poprzez przytagczenie nukleofila, np. anionu
halogenkowego. Etapem limitujgcym, ktéry wplywa na szybko$é catej reakcji, jest wiasnie

utworzenie karbokationu.
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Regioselektywnosé reakcji addycji HBr do wigzania podwéjnego.

Reakcja addycji HX (np. HBr) do wigzania podwdjnego wykazuje regioselektywnosé -

preferowane jest tworzenie jednego, dominujgcego izomeru. llustrujg to przedstawione przyktady:

X + H—Br Y + B >
Br
rop-1-en
brop 2-bromopropan 1-bromopropan

($ladowe ilosci)

Rysunek 3. Reakcja addycji HBr do propenu prowadzi gtéwnie do 2-bromopropanu a nie T-bromopropanu.
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2-metyloprop-1-en 2-bromo-2-metylopropan 1-bromo-2-metylopropan
($ladowe ilosci)

Rysunek 4. Reakcja HBr z 2-metyloprop-T-enem prowadzi gtéwnie do 2-bromo2-metylopropanu a nie T-bromo-2-

metylopropanu.

Kierunek przytaczenia halogenowodoru mozna przewidzie¢ na podstawie doswiadczalnej reguty
Markownikowa, ktéra méwi, ze proton przytacza sie do tego atomu wegla w substracie, przy ktérym

znajduje sie wiecej atoméw wodoru.
Stereoselektywnosé reakcji addycji HX do wigzania podwéjnego.

Oprécz regioselektywnosci, istotna jest réwniez stereochemia reakcji. Karbokation
posredni ma geometrie pfaska (sp?), co umozliwia przytaczenie nukleofila z obu stron ptaszczyzny
z jednakowym prawdopodobiefstwem (atak z géry i z dotu). Dlatego w wyniku takich reakcji czesto

powstajg mieszaniny stereoizomerdéw (racemty). llustrujg to podane przyktady:



Addycja elektrofilowa

Br H
HsCy H“'H
but-1 H H
ut-1-en
Hscg ’,H Y (2R)-2-bromobutan
/“:!'\ + H——Br _ _—
H H
H H
H:.C,-]
5-2 - H
Br H
(25)-2-bromobutan

Rysunek 5. Addycja HBr do niesymetrycznie podstawionego alkenu, but-T-enu, prowadzi do mieszaniny racemicznej
produktéw reakgji: (2R)-2-bromobutanu i (2S)-2-bromonutanu (brak stereoselektywnosci). W wyniku reakcji powstaje tylko

2-bromobutan, a nie T-bromobutan (regioselektywnosé).

Q H,C CH, H,C CH, HaC CH,
(1R, 2R)-1-chloro-1,2-dimetylocyklopentan (1S, 2R)-1-chloro-1,2-dimetylocyklopentan

-
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(1R, 25)-1chloro-1,2-dimetylocyklopentan (1S,28)-1chloro-1,2-dimetylocyklopentan

Rysunek 6. Addycja HBr do symetrycznie podstawionego cyklopentenu - 1,2-dimetylkocyklopent-1-enu, daje w wyniku
reakcji wszystkie mozliwe produkty produkty przestrzenne: (1R,2R)-, (1R,2S)-, (1S,2S)-, (1S,2R)-1-chloro-1,2-
dimetylocyklopentanu. Reakcja nie jest stereoselektywna.

Przyktadowo, addycja HBr do but-l-enu daje racemiczny 2-bromobutan (mieszanina
enancjomeréw), a w przypadku 1,2-dimetylocyklopentenu powstajg wszystkie mozliwe
stereoizomery 1-bromo-1,2-dimetylocyklopentanu - dwie pary enancjomeréw. W obu przypadkach
mieszaniny nie wykazujg aktywnosci optycznej. Wynika z tego, ze reakcje addycji, w ktérych

powstaje karbokation nie sg stereoselektywne.
Podsumowanie

Reakcje addycji elektrofilowej do wigzan podwdjnych (np. HX) przebiegaja poprzez
utworzenie kompleksu T, ktdry prowadzi do powstania karbokationu - kluczowego, pfaskiego

posrednika reakcji. Karbokation ten moze reagowaé z nukleofilem z obu stron, co skutkuje brakiem
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stereoselektywnoséci. Natomiast regioselektywno$é¢ tych reakcji jest przewidywana reguty
Markownikowa - proton przytacza sie tam, gdzie jest wiecej wodoru. Przyktady pokazuja, ze takie

reakcje czesto dajg mieszaniny stereoizomerdw, kiére nie sg optycznie czynne.



