Addycja elektrofilowa - reguta Markownikowa

Teoretyczne wyjasnienie reguty Markownikowa

Kiedy halogenowodér (HX) reaguje z niesymetrycznym alkenem, takim jak propen,
w pierwszym etapie reakcji mogg powstaé dwa rézne karbokationy w zaleznosci od tego, do

kiérego atomu wegla wigzania podwdjnego przytaczy sie proton:
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Rysunek 1. W wyniku reakcji addycji HBr do propenu mozliwe jest utworzenie dwdch karbokationéw
o réznej rzedowosci: 1° i 2°. W praktyce powstaje wyzej rzedowy karbokation 2°.

Te dwa karbokationy réznia sie trwatoscig. Karbokation drugorzedowy jest bardziej stabilny niz
pierwszorzedowy, dlatego to wtasnie on powstaje preferencyjnie. Ta zalezno$¢ wyjasnia, dlaczego

reakcja przebiega zgodnie z reguta Markownikowa. Przyktadem jest reakcja propenu z HBr:
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Rysunek 2. Schemat dwuetapowej reakcji addycji HBr do propenu w wyniku ktérej jako
gféwny produkt reakcji otrzymuje sie 2-bromopropan.

Produktem dominujgcym jest 2-bromopropan, poniewaz w pierwszym kroku reakcji powstaje

bardziej stabilny (drugorzedowy) karbokation.

» Bardziej trwaly karbokation powstaje szybciej, co wynika z nizszej energii aktywacji
potrzebnej do jego utworzenia. llustruje to wykres energii swobodnej przedstawiony na

Rys .3:
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Rysunek 3. Profil energetyczny reakcji propenu z HBr. Karbokation 2° posiada nizszq energie aktywacji niz karbokation
1° - wyzej rzedowy karbokation jest stabilniejszy.

* Przejscie do karbokationu drugorzedowego wymaga mniejszej energii aktywacji, poniewaz
jego stan przej$ciowy jest bardziej stabilny.
» Natomiast powstanie karbokationu pierwszorzedowego (i produktu 1-bromopropanu)

wymaga wyzszej energii aktywacji. Reakcja ta zachodzi znacznie wolniej i nie konkuruje
skutecznie z droga prowadzacg do produktu gtéwnego.
Podobng zasade obserwujemy w reakcji HBr z 2-metylopropenem - w tym przypadku

produkt jest tylko jeden: 2-bromo-2-metylopropan. Powdd jest prosty: w etapie tworzenia

karbokationu mozliwe jest utworzenie bardzo stabilnego karbokationu trzeciorzedowego lub
niestabilnego pierwszorzedowego.

Poniewaz trzeci stopien stabilnosci znacznie przewaza, jedynym produktem reakgji jest pochodna

bromowa wynikajaca z utworzenia trzeciorzedowego karbokationu.

Warto réwniez pamietaé, ze w takich reakcjach moga zachodzié przegrupowania - jezeli

powstaly karbokation moze ulec przeksztafceniu do bardziej trwatego izomeru, taka zmiana

zazwyczaj nastepuje.
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Podsumowanie

Mechanizm addycji jonowej halogenowodoréw do alkenéw pozwala sformutowaé ogdlng

zasade zwang reguta Markownikowa:

Podczas jonowej addycji niesymetrycznego reagenta (np. HX) do niesymetrycznego
alkenu, proton (czyli dodatnia cze$é czasteczki) przyfacza sie do tego atomu wegla, ktdry
prowadzi do utworzenia bardziej stabilnego karbokationu jako produktu posredniego.

To wlasnie ten pierwszy etap reakcji - przytaczenie elektrofilowego fragmentu — decyduje
o przebiegu catej reakcji. Na przyktad w addycji ICl do 2-metylopropenu, z powodu wigkszej
elektroujemnosci chloru, jod petni funkcje elekirofilowa. Reakcja przebiega wiec zgodnie z reguta

Markownikowa i prowadzi do powstania 2-chloro-1-jodo-2-metylopropanu.



