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Chemie radikalu

Chemie radikalt se zabyva reakcemi, ve kterych figuruji takzvané radikaly.
Timto nazvem jsou oznacCovany Castice, které maji k dispozici pouze jeden
volny elektron, ktery se muze zapojit do tvorby vazby.

Radikaly maji ve svém orbitalu pouze jeden volny (neparovy) elektron k
tvorbé vazby — Singly Occupied Molecular Orbital (SOMO)

Radikaly oznacujeme pismenem R a k ilustraci jednoho neparového
elektronu se pouziva symbol tecky.

Radikaly se podileji na mnozstvi reakci, napr.:

» radikalova adice (Ag)

» radikalova substituce (Sg)

* pfesun jednoho elektronu (Single Electron Transfer — SET)
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Chemie radikalu

Obecna ilustrace zapisu reakce mezi dvéma radikaly, které maji jeden
neparovy elektron, ktery je schopny se zapoijit za tvorby vazby:

77 N TN Tvorba vazby

R + 'R —— R—R

Stépeni vazby

Tvorba vazby

Radikal Radikal L
volnymi e
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Chemie radikalu

Prekryv orbitall, které obsahuji ve svém prostoru volny elektron, zpusobi, Ze
dochazi k vytvoreni vazby a zaniku radikald, které se stavaji novym
produktem.

K B =
2
R I R
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Chemie radikalu

Aby vznikly dva volné radikaly, musi dojit ke specifickému typu Stépeni
vazby. Radikaly maji pouze jeden volny elektron, musi tedy pfi stépeni
vazby dojit k tomu, Ze si kazdy z nové vzniklych radikall ponecha pravé a
pouze jeden.

Homolytické stépeni vazby je pravé takovouto specifickou Stépnou reakci.
Vazebné elektrony se rozdéli spravedlivé mezi oba vysledné produkty.
Probiha efektivnéji a prioritné pfi dodani tepelné energie.

Opakem této stépné reakce je heterolytické stépeni. Pri tomto druhu
Stépeni si jeden z produktl pfivlastni i druhy elektron a je v elektronovém
nadbytku. Toto Stépeni vede ke vzniku iontu.

Anion — prebytek elektront — zaporny naboj
Kation — nedostatek elektront — kladny naboj
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Chemie radikalu

Homolytické Stepeni vazby:

X~ X

Br —° Br

Brom Brom

Homolytické
stepeni

2 X

2 Br

Radikal bromu
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Chemie radikalu

Heterolytické stépeni vazby:

—

A" B A" + B

Heterolyticke
Stépeni

H,C—<ClI - CH; *+ CI”

Methyl Chloridovy

Chlormethan : .
kation anion
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Chemie radikalu - SET

Jednou z typickych reakci je presun elektronu z jedné molekuly na druhou.
Tento proces je spojen i s odvétvim redoxni chemie, protoze béhem téchto
reakci dochazi k redukci a oxidaci.

Redukce — elektron se dostane do definovaného centra dané Castice
Redukéni €inidla — Castice, které sebe oxiduji (zvysuji svuj formalni
oxidacni stav) a redukuji jiné €leny reakce (snizuji jejich formalni oxidacni
stav)

Oxidace — elektron je odtrzen od definovaného centra

Oxidacni €inidla — Castice, které sebe redukuji (snizuji svlj formalni

oxidacni stav) a oxiduji jiné Cleny reakce (zvysSuiji jejich formalni oxidacni
stav)
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Chemie radikala — SET

SET — ve spojeni s redoxni chemii. Pfi oxidaci anion ztraci elektron, vznika
tedy radikal s jednim neparovym elektronem. Pfi redukci kation prijima
elektron, ktery se stane neparovym.

Obecné reakce:

X-

X"+ e

=

Oxidace

X'+ e

e
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Chemie radikala — SET

Konkreétni priklady reakci:

i. O ) Oxidace Q

O = : 3
I+ Fe - HO 4+ WO+ Fe
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Chemie radikalu - Sg

Substituce je reakce, pfi niz dochazi k nahrazeni ¢asti molekuly jinym
prvkem, molekulou nebo funkéni skupinou. Jak jiz nazev napovida, pfi
radikalni substituci bude nahrazujici Castici radikal. Pro radikaly plati, Ze
jsou schopné tvorit retézové reakce.

Tyto reakce maji celkove tfi Casti:

Iniciace — reakce zacina az je radikall potfebné mnozstvi pro reakci

Propagace — prubéh reakce

Terminace — vytvoreni vazby mezi radikaly
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Chemie radikalu - Sg

Iniciace:
Cl-Cl—-2CrI
Propagace:
Faze ¢.1 - Vychozi latky Faze €.2 - Meziprodukty

" e — — . — . — .

Faze €.4 - Produkty

reagent

Faze C.3 - Meziprodukt + novy

Terminace:
Cl* + *CH; — CH,CI
H3C. + 'CH3 — H3C — CH3
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Chemie radikalu - A,

Adice je dalSim typem reakce, ktera je typicka pro radikaly. Obdobné jako u
substituce probiha retézové. Zanikaji nasobné vazby, které jsou narusSeny
prichodem radikalu.

o 7 / A A A & A A
n -
K\ pQ\/U\/J\/l\/L)p
CH, n
polymer

Iniciace — vznikaji radikaly X

Propagace — zanik dvojné vazby, protoze se k ni pfipoji radikal a neparovy
elektron se presune na uhlik — takto reakce retézove probiha dal

Terminace — uplny zanik dvojnych vazeb
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