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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Radikaly jsou ¢astice s neparovym elektronem. Ten znazornujeme tec¢kou.

Radikély jsou zaroven velmi reaktivni - stabilnich radikali, které lze izolovat a skladovat, neni pfilis
mnoho.

Chceme-li provadét radikalovou reakci, je Casto potieba radikaly nejprve vytvofit. Obvykle se tak dé&je
piimo v reak¢ni smési. Jak toho Ize dosdhnout:
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Pii zahtati dojde k homolyze, kdy kazdy atom ziska jeden elektron rozstépené vazby. Tento zpusob tvorby
radikall 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 1 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, kterou lze $tépit jen mirnym zahiatim. Typickymi priklady jsou
dibenzoylperoxid a AIBN (AzobislsoButyroNitril). Radikal vytvoteny zahiatim radikalového iniciatoru pak
nechame reagovat s nasi molekulou, ¢imz vytvofime pozadovany radikal pro reakci (v tomto piipadé
vytvaiime radikal Br-).




Stabilita radikall kopiruje stabilitu karbokationtti:
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Radikalova substituce na alkanech (radikalova halogenace)

méné stabilni

Reakci zahajime takzvanou iniciacni fazi, kdy vytvotime prvni radikaly z molekuly halogenu. Naptiklad
elektromagnetickym zafenim. Nasleduje propagacni faze, kterd probihd fetézovym mechanismem.
V moment¢, kdy zlstanou ve smési uz jen radikaly, dojde k terminaci, kdy radikaly zreaguji mezi sebou.

Reakce ukazuje monochloraci cyklohexanu, ale mame-li dostatek reagentli, muze chlorcyklohexan
podléhat dalsi substituci a dostaneme produkt dvojndsobné chlorace a tak dale...
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Radikalova bromace je fizena vyhradné stabilitou vznikajiciho radikéalu. Chlorace neni tolik selektivni:
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Radikalova adice na dvojnou vazbu

Elektrofilni adice HBr na dvojnou vazbu:

CHj; CH;

HBr /&\
H3C/§ - HyC” L "CH,

Srovnejme s reakci, kde mame navic radikalovy iniciator, napiiklad AIBN:
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V druhém ptipad¢ jsme dostali komplementarni produkt - formalné doslo k adici HBr, ovSem s opa¢nou
regioselektivitou. Divodem je to, ze druha 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 stabilngjsi radikal.




