Karbokationy. Efekt hiperkoniugacji.

Wzgledna stabilnos$é karbokationéw.

Trwato$é karbokationdw zalezy od liczby grup alkilowych przytaczonych do dodatnio
nafadowanego atomu wegla o hybrydyzacji sp?. Im wiecej takich grup, tym wigksza stabilno$é:
karbokationy trzeciorzedowe sa najtrwalsze, natomiast metylowy najmniej. Ogélne uporzadkowanie

trwato$ci przedstawiono ponize;:
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Rysunek 1. Wzgledna stabilnosé karbokationéw prezentuje sie nastepujgco: metylowy < 1° < 20 < 3°,

Taki uktad trwatosci karbokationéw ttumaczy sie zjawiskiem hiperkoniugacji.
Hiperkoniugacja

Zjawisko to polega na delokalizacji elektirondw, ktéra zachodzi poprzez czesciowe

naktadanie sie zapetnionych orbitali wigzacych o z pustym orbitalem p sgsiadujgcego atomu wegla.

W kontekscie karbokationéw, pustym orbitalem jest orbital p na kationowym atomie wegla,
natomiast zapetnione orbitale to wigzania sigma C-H lub C-C na sasiadujacych atomach wegla.
Przekazanie gestosci elektronowej z takiego wigzania do pustego orbitalu p skutkuje delokalizacja

tadunku dodatniego, co prowadzi do jego stabilizacji.

Za kazdym razem, gdy tadunek dodatni moze zostaé rozproszony przez hiperkoniugacje,

efekt indukcyjny lub rezonansowy, uktad zyskuje na stabilnosci.

Schematyczne zobrazowanie interakcji migdzy orbitalem sigma a orbitalem p karbokationu

przedstawia rysunek:

Rysunek 2. Graficzna interpretacja efektu hiperkoniugacji - oddziatywania niezajetego orbitalu atomowego p atomu
wegla z orbitalem wigzgcym typu o wigzania C-H.
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Jak wigzanie sigma stabilizuje karbokation?

Elektrony z wigzania sigma pomiedzy weglem a wodorem w grupie metylowej mogq
wchodzié w interakcje z niezajetym orbitalem p karbokationu poprzez czesciowe naktadanie sie
orbitali. W wyniku tego nastepuje przesuniecie gestosci elektronowej - atom wegla z tadunkiem
dodatnim staje sie mniej elektrodeficytowy, a czesé tego fadunku zostaje przeniesiona na atomy
wodoru grupy metylowej. Taka delokalizacja stabilizuje uktad. To wtasnie nazywamy

hiperkoniugacjq.
Znaczenie liczby grup alkilowych dla hiperkoniugacji

Karbokation trzeciorzedowy ma trzy sasiadujgce atomy wegla, z kiérych kazdy moze
dostarczyé wigzan C-H lub C-C zdolnych do hiperkoniugacji z wolnym orbitalem p. Karbokation
drugorzedowy ma tylko dwa takie Zrédfa, a pierwszorzedowy - jedno. Karbokation metylowy
natomiast nie posiada zadnych sasiednich wigzah umozliwiajacych hiperkoniugacje, przez co jest

najmniej trwaly. Przyktady zobrazowano ponizej:
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Rysunek 3. Wplyw grup alkilowych (w tym przypadku metylowych) na stabilizacje fadunku dodatniego karbokationu. Im
wigksza ilosé grup alkilowych tym wieksza stabilizacja tadunku, a tym samym i karbokationu.

Podsumowanie

*  Trwato$é karbokationéw wzrasta wraz z liczbg grup alkilowych przytagczonych do dodatnio

nafadowanego atomu wegla.
Trzeciorzedowe > Drugorzedowe > Pierwszorzedowe > Metylowy

» Hiperkoniugacja to delokalizacja elektronéw z wigzanh sigma (C-H lub C-C) sasiadujacych
atoméw do pustego orbitalu p karbokationu.

o Dzigki niej dodatni fadunek zostaje czesciowo rozproszony, co zwigksza stabilno§é

uktadu.
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* Im wigcej mozliwoséci hiperkoniugacji, tym wieksza stabilizacja karbokationu:
o Karbokation trzeciorzedowy ma ftrzy sasiadujgce atomy - najwiecej zrédet
hiperkoniugacji.

o Karbokation metylowy nie ma zadnych - brak stabilizacji.



