Tema 11
Reacciones radicalarias

Generalidades. Halogenacion de alcanos. Halogenacion alilica. Adicion
radicalaria de HBr a alquenos



Reacciones radicalarias

Recordemos:

 Un radical es un intermedio reactivo con un unico electron desapareado,
formado por homolisis de un enlace covalente.
(
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~ radicals

* El carbono radicalario presenta hibridacion sp? y geometria trigonal plana.
» El orbital p no hibridado contiene el electron.
« El carbono radicalario tiene el octeto incompleto.

p CH,
CHy <  RCH < R,CH Ri«C <« CHy~CH=CH, = | |

s
metilo 1° 20 30 alilo bencilo
menor mayor

estabilidad de radicales



Reacciones radicalarias

Generalidades:

 Los Radicales se forman por ruptura de enlaces covalentes por accion del

calor (A) o de laluz (v).
* Algunas reacciones radicalarias se producen en presencia de iniciadores.

 Un iniciador contiene un enlace especialmente debil que sirve como fuente

de radicales.

 Los peroxidos son un tipo de compuestos de estructura general RO—OR,

gue se utilizan normalmente como iniciadores en procesos radicalarios.

« Cuando un peroxido se calienta o se somete alaluz se produce la ruptura

homolitica del enlace O—O, formandose dos radicales ROe.

 Los radicales pueden reaccionar con enlaces o 0 adicionarse a enlaces & .



Reaccion de halogenacion

« Es unareaccion de sustitucion.
 Es exotérmica, pero no espontanea, necesita luz o calor para
producirse.
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(cloruro de metilo)



energia ——

Reaccion de halogenacion: Mecanismo

Perfil energético de la etapa de propagacion

la velocidad esta determinaca
/ por este estado de transicién

1

CH,Cl+ CIr

coordenada de reaccion ——



Reaccion de halogenacion: Mecanismo

Propagacion:

) -

productos

reactivos

Intermedio -
16 reactivos
productos de reaccion




Cloracion del propano

Cl
hv _ |
CH;—CH,—CH; + Cl, —— Cl—CH,—CH,—CH; + CH;—CH—CH,
Froporcion estadistica 75% 25%
Froporcion experimental 43% 7%
Perfil energético de la etapa de propagacion
para ambas reacciones competitivas
diferencia en las energias de
activacion (alrededor de 1Kcal)
T |°E | 20 g% 275
Fin e g o
3 | CH,CH,CH, + Cl- radical |
@ R CH,CH,CH, + HCl
o 3-tipts
QO
CH,CHCH, + HCl
radical 2°

coordenada de reaccion —»



Energias de disociacion de enlace para
la formacion de radicales libres

Formacion de un radical metilo Energia de disociacion de enlace

CH4 — H- + 'CH3 AH® =104 kcal (435 kJ)

Formacion de un radical primario (1°)

CH,—CH,—CH; —— H- + CH;—CH,—CH, A/°=098kcal (410kJ)

Formacion de un radical secundario (2°)

CH;—CH,—CH; —— H- + CH;—CH—CH; AH®=095 keal (397 kJ)

Formacion de un radical terciario (3°)

CH, CH,

CH;—C—H —— H- + CH;—C: AH® =91 kcal (381 kJ)

CH, CH,



Cloracion frente a bromacion

CH,CH,CH; + Cl,

proporcion experimental

CHsCH,CH; + Br,

proporcidn experimental
CHj;
I

proporcidn experimental

i
CHy—CH—CH; + Br,

proporcion experimental

hv 0 A
—_—

hv o A
_—

hv

—_—
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GHSGHECchl + GHS_ {I:H_GHE
Cl
20% 20%

Br
3% 97 %
(i‘,H3 lfi?H3
CH;CHCH,CI + CHy— (IZ—CHE
Cl
6% 6%
(i‘,HS (i‘,H3
CH;CHCH.Br + CHy— fIE—CHS
Br
1% 399%

La bromacion es mas selectiva que la cloracion



Perfil energético de la etapa de propagacion
para ambas reacciones competitivas

diferencia en las energias
de activacion (2 keal)

radical 1°
CH,CH,CH, + HBr

L diferencia de 2 kcal

CH,CHCH, + HBr

radical 2°

energia —

CH,CH,CH, + Br-

coordenada de reaccion —»



Cloracion frente a bromacion
AH° = ¥ (EDE enlaces rotos) —
Y (EDE enlaces formados)

difference in activation
energies (about 1 keal)

H—CI 103 kcal/mol T VR »ES 5 _

23 | ° radical
H—Br 88 kcal/mol =’ | CH,CH,CH, + ClI- CH.CH.CHL + HC
CHy—H 104 kcal/mol 5 2t
CH,;CH,—H 98 kcal/mol 3 keal difference
(CH;),CH—H 95 kcal/mol CH,CHCH, + HCl
(CH,),C—H 91 kcal/mol 2° radical

EDE (+) rupturay (-) formacion

difference in activation
energies (over 2 kcal)

1° radical
CH,CH,CH, + HBr

CH,CHCH;, + HBr

2° radical

energy — g
Iy

CH,CH,CH, + Br

reaction coordinate ———»

[ [
3 kecal difference

reaction coordinate ——

Reactividad Cloraciobn Bromacioén
relativa

CHy-H 1 1
RCH,-H 250 500

R,CH-H 1100 40000
R,C-H 1800 850000



Yodacion y fluoracion

e lodo reacciona lento

e Fllor demasiado rapido

F> > Cly >Br; (> 1)

H-CHg + I-1 — 1-CHg + H-|
438kJ 151 kJ 234k] 298 kJ
\ J N J

Y Y
589 kJ 532 kJ

AH =+ 438 + 151 - 234 - 298 = +57 kJ
ENDOTERMICO!!!



Radicales alilicos

CH,=CH-CH,~H ——> CH,=CH-CH, + ‘H AH°= +87 kcal/mol

T

estabilidad
relativa

13

— radical alilo
enlace C-H alilico
CH;  RCH,  R,CH RsC CH,=CH—-CH,
K oo 30 radical alilo

incremento de la estabilidad



orbital p aislado

14

Comparacion de la estructura electronica del
cation alilo y del anion alilo con el radical alilo

Combinacion impar de OM: la mitad enlazantes y la otra mitad
antienlazantes y el intermedio es no enlazante

energia del

4
3

antienlazante
7'[3*

no enlazante

= T,

enlazante
1T

cation alilo
2 electrones &t

pérdida de
un electrén

O

radical alilo
3 electrones &t

W
:I'l:_.J| _|

anion alilo
4 electrones w

"
]Tj_

electron
adicional




Reaccion de halogenacion alilica

la sustitucidn ocurre
soOlo en el carbono
alilico

C alilico

haluro alilico N-bromosuccinimida

NBS

Competencia adicidn/sustitucion alilica

O_

15

BI'E

v

NBS

hv o ROOR.

Br

Br

Br

Adicidon
via intermedios idonicos

Sustitucion
via intermedios radicalicos




Reaccion de halogenacion alilica

* Las halogenaciones alilicas a veces proporcionan mezclas de productos

NBS
CHE:CHCHQGHE hv O HDDE CHE:CH?HGHEI + ErCHECH=EHCH3
Br
1-buteno 3-bromo-1-buteno 1-bromo-2-buteno

dos estructuras resonantes diferentes

- - a. a'
fﬁ“\f‘*x.. P
'Br: hibrido
~+4 lEI’E lBrg
CH,=CHCHCH; ~ +  BrCH,CH=CHCH; + Br:
Br
3-bromo-1-buteno 1-bromo-2-buteno
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Adicion radicalaria de HBr a alquenos

En 1933, M. S. Kharasch y F. W. Mayo mostraron que cuando se afadia
HBr en presencia de peroxidos a un alqueno se obtenia el producto anti-
Markovnikov. Esto no ocurre con HCI ni con Hi

8 o
H
—  CHy—C—C—H
Br H <—| producto Markovnikov
CH;  H
\ 2-bromopropano
C=C RORIeR
/ AN
H H
T
HB
g Cod=eeH
ROOR H Br <[ producto anti-Markovnikov

1-bromopropano

17



Mecanismo de la adicion radicalaria de HBr a alguenos

etapa de propagacion
g AL producto de
: reaccion
reactivos
H3C_CH=CH2 Bre E_Isc_CHZ_CHZBr]
o
radicales intermedios reactivos

18



Adicion radicalaria de HBr a alqguenos no simétricos

En el primer paso de la propagacion, la adicion del Br. al doble enlace
puede ocurrir de dos maneras:

1. Formando el radical 1°, menos estable, Ruta [A]
2. Formando el radical 2°, mas estable, Ruta [B]

Ruta A Ruta B
NO OCURRE RUTA PREFERENTE
CH H H H CH H H H
% ™/ || %f”} / |
=G X - CHy~C—C—H £5C —— CHy—C—C-H
H ‘> H Br H N\ H Br
Br radical 1° or: radical 2°
menos estable mas estable

19



adicion radicalaria

CH, 3 ;’H |-|I H
A fil | El Br se une al carbono
XCT N L=k l:|3 H menos sustituido
H N\ H Br
C‘ radical 2°
Br:

adicion idnica

&
H—Br
CH3 /H H
5 il N . El H se une al carbono
C G CHy=C (F H Br menos sustituido
H

carbocation 2°

En la adicion radicalaria (HBr con luz, calor y ROOR), primero se
adiciona el Br- para generar el radical mas estable

En la adicién i6nica (s6lo HBr), lo que primero se adiciona es el H”
para generar el carbocation mas estable

20
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