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Radikalové reakce
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Zapis mechanismii radikalovych reakci
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Radikalové reakce

Prostorové usporadani uhlikovych radikali:

|
RN /%\ PN

©
2 ¥ K-
trojboka trojuhelnik nizka trojboka
pyramida pyramida

Allylova vs vinylickd pozice:

allylovéa pozice
H,C=CH-CHjs

vinylové
pozice
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Radikalové reakce

Uhlikové radikaly jsou elektrondeficitni.
Faktory zvy3ujici jejich stabilitu:

Hyperkonjugace:

Konjugace:

Hzég\CHz — Hzé/%CHz

~CCH, N CHe CHy {/ GH, 2 CH,
— — [J ~— [ 5 ~
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Radikalové reakce

Stabilitu uhlikovych radikdll 1ze odhadnout z homolytickych disociagnich
energii vazby C-H:

R-H — R + H: AH

AHI/(kJ mol™) AH/(kJ mol™")

HyC-H 435 HoC=CH-H 452

CH3sCHp—H 410 @CHz—H 356

HsG-CH-H 395

CHs H,C=CH-CH,-H 356
GHa
HaC-C-H 381 H-O-CH,-H 395

CHs
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Radikalové reakce

Obecné poradi stability radikald:

H,C=CH She
. HQC:C
vinyl H

H H CHj CH3
_A Lo ('; (‘; é allyl

HEEC < Oy < e < ue®H < he e, <

ethyny| methyl primarni sekundarni terciarni .

alkyl alkyl alkyl CHa

@ benzyl

fenyl
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Radikalova halogenace

CHg + %o —M= HiC-X + H-

Reakce probihd radikdlovym ¥Fetézovym mechanismem. Zakladni kroky
mechanismu:

@ Iniciace

@ Propagace

© Terminace
Iniciace — vznik radikdl( plsobenim UV zateni nebo rozkladem
radikalovych inicidtor(:

Xy, _hv

L ANG +

Propagace — vznik produkti mnohokrat opakovanou sekvenci reakci:

HaCYH N5 ——= CHg + H-
_/\” A\
CHy R —— HaC-¥: +
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Radikalova halogenace

Terminace — zanik radikala:
CHa + E— Hso*

CHz + CHy —— H3C-CHa

Celkovy vysledek reakce:

CHy + X —— CHy + H-
CH, + — H3C-X + X~

CHy + — HgC-X + H-
V nadbytku halogenu miZe dochdzet k halogenaci do vyssich stupfid:

CHgy

CHg CHy

v CH v C

hv hv
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Radikalova halogenace

Reakéni entalpie halogenaci ethanu:

CH3CH3 +
CHgCHj +
CH3CH3 +

CH4CH3 +

Iniciace reakce radikdlovym inicidtorem:

2
Ci1Hs=C

D
C1 1 HZS_C\ + H-R
o

R —

‘R +

CH3CH,
CH3CHy
CH3CHy

CH3CH;

0,
C-Ci1Hzg

E——

H_

+ H-

+ H-

+

H—

AT

AH =-444 kJ mol™!

AH =-119 kJ mol™!

AH =-53 kJ mol™

AH = +40 kJ mol™

P
2 C1 1 H23_C\
e}

o)

C11H23_C/\/ + ‘R

R-

+
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Radikalova halogenace

Selektivita halogenaci — vliv statistiky a stability radikalu:

H3C><CH3 HSCYCHS +  HC_~
H H
= 55 % 45 %
97 % 3%
CHa CHs CHs
———  HC—CH; =+
H3C/L\CH3 5C—f~CHy HSC)\/
= 37 % 63 %
>99 % <1%

O mistu halogenace se rozhoduje ve fazi od$tépeni atomu vodiku.

HgC-CHs + Gl —= HsC-CHp + H AH =-21 kJ mol™

H3C-CHz + — H3C-CHz + H AH = +44 kJ mol™
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Radikalova halogenace

Radikalova chlorace

GHa
HsG~C~H----Cl

CHs 153
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Radikalova halogenace

Radikalova bromace
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Radikalova halogenace

Halogenace alkenti

P¥i radikdlové halogenaci alkenl halogenem mdiZe dojit k adici halogenu na
nasobnou vazbu.

Reseni:

Nizka koncentrace halogenu v nepoldrnim rozpoust&dle — bromace NBS.

iniciace:
. " bromace:
G o . .
O [0
N-Er e [N 4 {
IN-Bri + H- —_— IN-H + Br—
Q o
NBS & &
R-H + — R + H- R-H + _ hv R- + H-

Halogenace za vysoké teploty — potla&i se adice (entropicky nevyhodné).

HaC=CH-CHg + Cl, —229°C o | C=CH-CHp-Cl + H-
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Radikalova halogenace

Allylovy radikal miZe poskytnout vice produkti:

/\T/CH:; T’ /\KCHS - Hzé/\/CH3

CHg CHs CHs

/\i/CHg WCHg

CH3 CH3
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Radikalové inhibitory

Napf¥iklad slou¢eniny se snadno odsté&pitelnymi atomy vodiku, které
poskytuji stabilni radikal.

Ar—0-H + ‘R —— Ar—0- + H-R

H
HyC CHs O HsC CHa H c CH; O
- - j\© >(©
CHs OCHg3 CHs OCH3
e
BHT BHA
P¥irodni antioxidanty:
CHs
H HO
© CHg oo
)\ HO X
HsC [O)8- CH3 —
cH, O HO  ©OH
a-tokoferol (vitamin E) L-askorbova kyselina (vitamin C)
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Autooxidace

iniciace:

CHsy CH3
©/|L\CH3 R @A\CHg + RH
propagace:

H3C_ CHs

CHs
©).\CH3 . :Q_O: @XQ‘_Q"
HsC. CHs CHa HsC. CHg CHs
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Autooxidace

diethylether: :'O’QH
ch/\Q/\CHg —RRH HSC/\Q/\CH 2 Hsc)\Q/\CHg
Triacylglyceroly:
(0]

Oz

R
O o
}Ok/\/\/\/\/\/\/\/\cm
0 O\E

R«O
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Chapmaniv mechanismus vzniku Os:

0, —» 20

O0+0,+M O3 + M*
05 —™ ~ 040,
O+03 202

Rozklad freon( ve stratosféfe a jejich p¥ispévek k tbytku ozonu:

F-G-cl Mo F-G 4
Freon 11
O3 + — 0, + CIO
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Ménég Zkodlivé freony — v molekule je p¥itomnd vazba C-H (l4tky zanikajf

7y

uZ v troposféfe) nebo chybi chlor.

f ;
—C-H H-C—H

F F
HCFC-22 HFC-32
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Priklad ¢. 1

Napiste vdechny mozné produkty radikdlové chlorace 2-methylbutanu do
prvniho stupné. Které z téchto produktl jsou chirdlni?

CHs o
CHy 2
H3C)\/ 3 hv
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Napiste hlavni produkt/y nésledujici reakce:

CHg3

PRESTE =
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Napiste hlavni produkt/y nésledujici reakce:

CHs

hv
| CHs | B, ——

\
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Napiste hlavni produkt/y nasledujici reakce:

0. Qf .

NBS
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