Radikailové reakce se odliSuji od reakci, se kterymi jsme se dosud setkali. Pfi zapisu mechanismui
nebudeme piesunovat elektronové pary, ale pouze jeden elektron. To se mimojiné projevi na zptsobu, jak
takové presuny zakreslit: pfi posunu jednoho elektronu kreslime polovi¢ni Sipky.
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Radikdly jsou cCastice s neparovym elektronem. Ten znazornujeme teckou. (To bychom mohli pouzit jako
argument, pro¢ je lepsi kreslit volny elektronovy par jako dvé te¢ky spiSe nez ¢arku. Ale i ¢arka je v potadku, pokud je
zakreslena spravne.)

Radikaly jsou zarovenl velmi reaktivni - stabilnich radikall, které 1ze izolovat a skladovat, neni piili§
mnoho.

Chceme-li provadét radikalovou reakci, je Casto potfeba radikaly nejprve vytvorit. Obvykle se tak déje
ptimo V reakéni smési. Jak toho 1ze doséhnout:
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Pii zahtati dojde k HOMOLYZE, kdy kazdy atom ziska jeden elektron roz§tépené vazby. Tento zpiisob
tvorby radikalli neni u vétSiny vazeb piili$ prakticky, protoze je potieba zahtivat na relativné vysoké teploty

(bézné ptes 200 °C), a Casto se proto stava, ze St€pime i vazby, které nechceme.

2. elektromagnetickym zarenim (svétlem)
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3. pomoci radikalového iniciatoru (vyuziva 1. nebo 2.)
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Existuji molekuly, kde je slaba vazba (naptiklad peroxidy), kterou lze §tépit jen mirnym zahi‘atim (z toho
diivodu také prace snimi vyzaduje jistou opatrnost). Typickymi piiklady jsou dibenzoylperoxid a AIBN
(AzobislsoButyroNitril). Radikal vytvoteny zahtatim radikalového inicidtoru pak nechame reagovat s nasi
molekulou, ¢imz vytvotime pozadovany radikal pro reakci (v tomto piipadé vytvarime radikal Br-).




Jak bylo feceno, radikaly jsou velmi reaktivni, dokazi odtrhnout i vodik z C—H vazby. Tento proces bude
zakladem dvou substituénich reakci, které si ukazeme. Jenze i v malé organické molekule je C—H vazeb
mnoho - musime si fici néco o regioselektivité reakci. M&jme tento proces:
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Prvnim faktorem, ktery bude ovliviiovat regioselektivitu reakce je stabilita vznikajiciho radikalu na uhliku.

Stabilita radikali (mozna nastésti) kopiruje stabilitu karbokationti:
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Ovsem je tu jesté druhy faktor, ktery ovliviiuje regioselektivitu. Demostrujme si ho na piikladu iso-butanu:
zde je jeden vodik, jehoz odtrzenim ziskame stabilni terciarni radikal a devét vodikd, jejichZz odtrzenim
ziskame mén¢ stabilni primarni radikal:
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S nékterymi radikaly bude vznikat vyznamny podil primarniho radikalu. Budou to reakce, kde radikal,
ktery odtrhuje vodik, je velmi reaktivni. Takové radikaly chtéji rychle zreagovat, a tak nebudou pfilis
,resit, jaky radikal na uhliku vyprodukuji, a vezmou si ten vodik, ktery jim dfive piijde do cesty.
V piipadé¢ iso-butanu bude tedy jisté vznikat i n&jaky podil primarniho radikalu, a to proto, Ze je to
pravdépodobnéjsi (vodiki, jejichz odtrzenim vznika primarni radikal, je v iso-butanu 9x vice nez téch,
jejichz odtrzenim vznikne stabilngjsi terciarni radikal).

Pomér produktti pak bude dan kombinaci obou zminénych faktorti:
stabilitou vznikajiciho radikalu a pravdépodobnosti, Ze dojde k odtrzeni vodiku.

Pokud pouzijeme méné reaktivni radikal, bude hlavnim produktem ten produkt, ktery vznika ze
stabilnéjSiho uhlikového radikalu.

Radikalova substituce na alkanech (konkrétné radikalova halogenace)

Ta probihd dle nasledujiciho schématu. Reakci zahdjime takzvanou iniciacni fazi, kdy vytvofime prvni
radikaly z molekuly halogenu. Napiiklad elektromagnetickym zafenim. Nasleduje propagacni faze, ktera
probiha fetézovym mechanismem. V momenté, kdy zistanou ve smési uz jen radikaly, dojde k terminaci,
kdy radikaly zreaguji mezi sebou.

Reakce ukazuje monochloraci cyklohexanu, ale mame-li dostatek reagentt, muze chlorcyklohexan
podléhat dalsi substituci a dostaneme produkt dvojndsobné chlorace a tak dale...
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Ukézkou ,,souboje* mezi stabilitou radikdlu a pravdépodobnosti je chlorace a bromace vySe zminéného
iso-butanu:

Radikal Cl- je hodné reaktivni, a proto stabilita vznikajiciho radikdlu nehraje takovou roli. Tomu odpovida i
distribuce produkti:
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Naproti tomu radikal Br- neni tolik reaktivni, a proto je distribuce produktl fizena prakticky vyhradné
stabilitou vznikajiciho radikalu:
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Radikalova adice na dvojnou vazbu

Pfipomenme si elektrofilni adici HBr na dvojnou vazbu:
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A srovnejme s reakci, kde mame navic radikalovy iniciator, napiiklad AIBN:
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V druhém piipadé jsme dostali komplementarni produkt - formalné doslo k adici HBr, ovSem s opac¢nou
regioselektivitou. Divodem je to, ze druhd reakce bézi radikalovym mechanismem. Porovnejme opét obé
reakce:
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Rozdil je v tom, Ze v elektrofilni adici nejprve navazujeme na dvojnou vazbu H" tak, aby vznikl stabilngjsi
karbokation. V radikalové adici nejprve pomoci AIBN (viz tvorba radikali) vytvofime radikal Br-, ktery se
aduje na dvojnou vazbu tak, aby vznik stabilnéjsi radikal. Tim docilime opaéné regioselektivity.

Radikalova allylicka substituce

Pii této reakci dochazi k substituci v allylické pozici (vedle dvojné vazby). Typickym reagentem je NBS,
ktery se pouziva jako zdroj bromu v malych koncentracich (malé koncentrace jsou nezbytné, abychom
potlacili radikélovou adici na dvojnou vazbu - viz minuly typ reakce), z n€hoz tvofime radikal Br- naptiklad
elektromagnetickym zafenim. Celkovy zépis reakce vypada takto:
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A mechanismus takto:
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