Reazioni
Radicaliche



Preparazione di alogenoalcani:
alogenazione di alcani

Gli alcani sono composti molto poco
reattivi a causa del fatto che gli atomi che
li costituiscono formano legami forti e
praticamente non polarizzati

Tuttavia sono in grado di reagire (per
riscaldamento o irradiazione con luce
visibile o ultravioletta) con F,, Cl, and Br,
(reazioni esotermiche)

CH;CI + HCI

W

CH; + (l,

CH3CH2BI' + HBr

A4

CH3CH3 + BI'2



In presenza di un eccesso di alogeno la

reazione di sostituzione prosegue per

dare luogo ad una miscela di composti
polialogenati

CH, + ——— CH,Cl + HCI
CH,CI + — = CHCL* Hcl
CH,CI, + — = CHCl, + HCI
CHCI, + — = ccl, + Hcl

Per ottenere il composto monoalogenato oppure
quello perialogenato occorre lavorare in eccesso di
alcano, nel primo caso, e in eccesso di alogeno nel

secondo caso



Meccanismo della sostituzione:
radicalico a catena

meccanismo della monoclorurazione del metano

primo stadio

C’,‘]\'—Q] A, 5, :Cl AH= 59 kealmol ™
0
scissione omolitica ¥ due atomi di cloro
radicalici

A=200 =) 140 kcalmnl'1

hl-"' A
A= 800  —) 40 kcalmol

stadio di propagazione

C]Ekf—h\\r{;Hj — HCl' -+ 'CH3

radicale metile
@ﬁ—@l —> CHCl + :Cl

stadio di terminazione

:Elﬁ/—:a‘ —> Cl,

CH,+ “CH, —> CH,CH,

e (%
0% ‘CH; —> CH4CI




La scissione omolitica del legame tra
atomi di alogeno puo essere anche
ottenuta per riscaldamento a
temperature superiori a 350°C

Altri legami caratterizzati da energie
compatibili con quelle di radiazioni
elettromagnetiche nel campo
dell’ultravioletto sono quelli formati tra
atomi di ossigeno nei perossidi:

ROOR 35+ 50 kcal / mol
ROOH : cal/ mole

80°C
CH,CH,O0CH,CH, > 2CH,CH,O-
Sensibile alla luce é anche il legame N-Br nella bromo
succinimmide, composto che si configura come un
ottimo agente bromurante capace di agire in condizioni
blande (la scissione del legame puo anche avere luogo
a temperatura poco piu alta di quella ambiente).

Br
|




meccanismo della monobromurazione dell’'etano

primo stadio

A
Br, —> 2 Br+ AH=46kcaimol’

stadio di propagazione

Br+ + CH;CH; —> CH;CH, + HBr

CH;CH, + Br, —> CH;CH,Br + Br-

stadio di terminazione

Br- + Brr — Bn,

CH,CH, + CH;CH, —> CH;CH,CH,CH;

CH;CH, + Br+ —> CH;CH,Br
r"‘*-xH

|~y e

CH;CH, + CH,~CH, — CH;3CH; + CH,=CH,

Lo stadio lento in questo tipo di reazioni e
I’estrazione dell’idrogeno che avviene nella
fase di propagazione



La somma degli stadi di propagazione della
catena fornisce '’equazione stechiometrica
della reazione complessiva

meccanismo della monobromurazione dell’'etano

stadio di propagazione

Br+ + CH;CH; — CH;CH, + HBr

CHE{.:HE -+ BI’E EE— CHgCHQBI‘ + Bre

P{. + CH;CH;+ CI—I;fo-IE + HBr +
—

+ CHy¢H, + Br, +CH;CH,Br + Bf-

CH;CH;+ Br, —— CH;CH,Br + HBr



Riassumendo, il
meccanismo della alogenazione radicalica
di alcani
e esemplificabile come rappresentato nella
seguente animazione:

J?' X H
Ho 3 3
H‘HH + X, —» H"“\/fH + X—H
VR VR
H H

Meccanismo della reazione di alogenazione radicalica di alcani

(sostituzione di un atomo di idrogeno)




Energie di dissociazione di legame

L'energia di dissociazione del legame (EDL) ¢ definita come la quantiti di epergia -
chiesta per scindere omoliticamente un legame in due radicali in fasc gas a 25°C,

AZB—+ A+ B-

AFHOTK] (heal) /mol]

Legurne A Leguma A Legiaum ARt
Legumi H—H Lagand multipi C—C Lagumi C—Br
H—H 435 (104) CHym=CHy 797 (174) CHa—Br 501 {72}
D—D 444 (106 HC=CH 966 (281) CaHy—Br 801 {72}
(CHy)«CH—Br 804 {;4]-
Legami X— Leguml C—H {CHy)ofC—Br 505 (75)
F—F = 158 (38) CHs—H 439 (105) CHy==CHCH; —Er 247 (59)
a—a 247 (39) _  Cotiy—H 499 (101} CeHs—Br 351 (B4}
Br—Br —  18% (45) {CH.)CH—H 414 (99) CoHCH;—Br 263 (62)
1—I 151 (35) (CHy)sC—H 405 (97}
CHy=(CH—H 464 (111) Legnd C—E
Leguenl H—X CHy=CHCH;—H 372 (29) CHy—I 242 (58)
E—F EES (134) CeHy,—H 4T3 {11M CH—I 258 (5T
H—I 431 (108) CeHyCHy,—H 576 (90) {CHy}eCH—I 298 (57)
H—Br 368 (B8} HCmC—H 556 (138 (CHy}gC—I 234 (56)
B—I 297 (7 CHyme CHCHy—1 192 (46)
Legsad C—F CyHy—1] 280 (6T
Lagumi O—H 481 (11%) CoHaCHy—1 21% (51}
HO—H 497 (119) 472 (118}
CHy0—H 439 (105} ICH—F 464 (111} Legami singoli C—N
CeHO0—H 376 (90) 53L{127) CH.—NH; : 455 (85)
CyHly—NH; 435 (104)
i D—O
;ﬂﬂ 218 (51} 351 (B4) Lagami singoll C—0O
CH,0—0OCH, 159 (58) 355 (85) CHy—OH 385 (09)
(CHy)sCO—OC(CHy){ 159 (38) (CHy),CH— 255 (89) CeHs—OH 468 (112}
{CHy}yC—01 ;;: :g:;
Legami singoll C—C CHy==CHCHy
CH,—CHsy 578 (80) GHy—Q 405 (97)
CsHy—CH, 372 (8%) CeHaCHy—O 309 (74)
CHy=CH—CH, 493 (101)
CHy = CHCH; —CH, 322 197
CeHa—CH; 435 (104)
CgHyloH;—CHy, 288 (78
v
L]
Br-| + CH;CH; —— CH;CH, HBr
-101 kcal/mole -88 kcal/mole
N

CH;CH, + Bry, —> CH;CH,Br + Br

-46 kcal/mole

-72 kcal/mole



La reazione con F, e difficile da controllare
perche fortemente esotermica e puo
provocare esplosioni

La reazione con |,, invece e endotermica e
I’equilibrio di sostituzione e spostato verso
I’alcano e lo iodio che non hanno reagito.

| calcoli delle entalpie di reazione relative ai singoli
stadi delle reazioni di sostituzione considerate
possono essere svolti tenendo conto delle energie di
dissociazione tabellate dei legami C-H, C-X, X-X e H-X
contenuti nelle specie presenti nelle equazioni di
reazione, essendo X un atomo di alogeno.

F' + CH4
‘CH3 + F2

Cl- + CHy
'CH3 + C12

Bre + CH4
'CH3 + Br2

I- + CH4
'CH3 + 12

-CH;, + HF
CH;F + F-

-CH; + HCI

CH;Cl + CI-

'CH3 + HBr

CH;Br + Bre

‘CH; + HI
CHil + I-

105 — 136 = -31
38 — 108 = =70
AH® = —101 kcal/mol (or —423 kJ/mol)

105 -103= 2
58 — 84=-26
AH® = —24 kcal/mol (or —100 kJ/mol)

105 - 87= 18
46 — 70=-24
AH®° = —6 kcal/mol  (or —25 kJ/mol)
105 - 71= 34
36 — 57=-21

AH° = 13 kcal/mol  (or 54 kJ/mol)



Regioselettivita della sostituzione

Fattori che determinano la resa di singoli
prodotti monoalogenati

Cl
h |
CH,CH,CH,CH; + Cl, — CH;CH,CH,CH,8l + CH,CH,CHCH; + HCI
butano 1-clorobutano 2-clorobutano
atteso =60% atteso=40%

sperimentale =29% sperimentale=71%

Per giustificare le quantita relative dei due
regioisomeri ottenute sperimentalmente
occorre tenere presente sia la reattivita che
la probabilita di sostituzione degli idrogeni
alcanici

Probabilita: numero di idrogeni che puo
essere estratto e che portera alla
formazione di uno stesso, particolare

prodotto

Reattivita: la velocita relativa con cui un
particolare idrogeno e estratto rispetto

agli altri



Velocitadi formazione diradicalialchilici generati da
un atomo (radicale) di cloro o bromo

Cl Br

terziario > secondario > primario terziario > secondario > primario
5.0 3.8 1.0 1600 82 1

' velocita di formazione crescente ' velocita di formazione crescente

radicale alchilico

secondario
. CH;CH,CHCH, a ‘|31
/S~ 4+ HCI —25 CH,CH,CHCH; + CI-

2-clorobutano
CH;CH,CH,CH; stadio lento

: + HCI
\L} . &} CHaCHi{:H:CH2CI + Cl'
CH;CH,CH,CH, 1-clorobutano
radicale alchilico
primario
Fattore probabilistico Fattore legato alla reattivita

4 idrogeni (sui gruppi CH2) idrogeni secondari 3.8 volte

in grado di portare al 2-clorobutano piu reattivi degli idrogeni primari

6 idrogeni(sui gruppi CH3)
in grado di portare al 1-clorobutano

2-clorobutano _ 40 2-clorobutano _ 79
1-clorobutano 60 1-clorobutano 21

sperimentale

2-clorobutano .
1-clorobutano 29




Calcolo delle rese relative di
regioisomeri monoalogenati

Esempio 1 Calcolo del Numeratore della
frazione:
CH;CH,CH,CH, X

Numero di idrogeni x reattivita
6x1.0=6.0se X = Cl X

6 x1.0=6.0se X=Br CH3CH2(|:HCH3

Numero di idrogeni x reattivita
4x3.8=15.2se X=ClI

4 x82=328 se X =Br

Calcolo del Denominatore della frazione:

se X=C|:6.0+15.2=212 se X=Br:6.0+328=334

quantita relativa di quantita relativa di
1-alogenobutano 2-alogenobutano
Resa Resa
percentuale percentuale

60 100 = 29% se X=Cl| 23 X100 = 71%

6
= x100 = 2% - 328 _
334 0 se X=Br T 100 = 98%



Esempio 2

(|ZIH3 CH,
CH3(|ZCHECHECHCH3 +oa, 2
CH,

2.2.5-trimetilesano

(leECI CH, (|3H3 CH, CH, CH,
CH3(|JCHECHZCHCH3 + CH;;C—(lJHCHECHCH:; + CH;LFCHzl.":HCHCH;i +
CH,; CH;Cl CH, CI
9% 1.0=90 23N =176 2 XA R=T0
9.0 = 7.6 = 22% 16 "
35 x 100 = 26% 35 x 100 o 35 x 100 =22%
CH; CH, CH, CH,
CH3(|3CH2CH2(|ZCH3 + CH_.n,t":CHzCHZCHCHECl + HCI
CH, [Cl CH,
1 x5.0=5.0 6x1.0=6.0

5.0 4 100 — 6.0 . 100 =
%x1ﬂﬂ—l4% 35x1DD 17%



Principio della
reattivita-selettivita

Come visto in precedenza il bromo radicalico
€ meno reattivo (reagisce piu lentamente) e
piu selettivo del cloro radicalico

Come regola generale,
piu una specie e reattiva meno e selettiva.

Nel caso della reazione di alogenazione
radicalica questo deriva dal fatto che la
stabilita dello stato di transizione riflette
abbastanza fedelmente (Br) oppure no (Cl)
quella del rispettivo radicale in via di
formazione

Entalpia di formazione di radicalialchilici1', 2! e 3! nel corso
di unareazione di clorurazione e bromurazione

Cl-
Cl-
Cl

Bre
Bre
Br-

AH? (kcal/mol) AH" (kJ/mol)
+ CH;CH,CH,CH; — CH;CH,CH,CH, + HCI 101 =103 = =2 -8
+ CH;CH,CH,CH; — CH;CH,CHCH; + HCI 99 — 103 = -4 ~17
+ CHiCHCH; —— CH;CCH;  + HCI 97 =103 = —6 25

i, i,

AH? (kcal/mol) AH? (kJ/mol)
+ CHyCH,CH,CH;—> CH;CH,CH,CH, + HBr 101 —87= 14 59
+ CH;CH,CH,CH; —> CH;CH,CHCH; + HBr 99 - 87 =12 50

97 —87= 10 42

+ CH;(%HCH_; — CH;(FC‘H_; + HBr

CH;; CHﬁ



Stabilita relativa di radicali alchilici

radicale:
R H H
@4’:[12 ~ CH,=CHCH, > R—rl} > R—(lz« > R—LL_~ > CH,=CH = H—l-
R h f f
benzilico allilico terziario secondario primario Vvinilico metilico

l stabilita crescente

La stabilita puo essere valutata considerando effetti di
tipo induttivo dei gruppi sostituenti e di iperconiugazione

Effetto induttivo

" 1 1
R—?—(l:o S R—Cl::(|: B R—C:?
H H H H H H



Postulato di Hammond

Reazione esotermica

lo stato di transizione si trova presto

lungo le coordinate di reazione e la sua
struttura somiglia a quella dei reagenti.

Stato di transizione

Prodorri

Stato ci transizione

Prodoarni

Coordinata di reasione

Coordinata di reazione

Reazione endotermica

lo stato oi transizione si trova tardi hu'Lg::r
le coordinate di reazione e la sua struttura
somiglia a quella dei prodot.



Applicazione del postulato di Hammond alla reazione
di formazione di radicali alchilici 1/, 2/, 3/ per intervento
dei radicali di Cl e Br: interpretazione della diversa

selettivita
differenza di £
minore
di 1 kcal / mole
% A
N alcano
Q + Cl-
o
a
o
S
8 la clorurazione € = 1°
L esotermica: gli stati di \
transizione ricordano 2 kcal
i reagenti [ D)
3
2 kcal
coordinata di reazione™
differenza di £
A minore di
o ~ 1.5 kcal / mole
N - ||©
c A
% 2 kcal
9 - o
© .
§) _2 del’;O
o =
c
LL
alcano
B la bromurazione & endotermica: gli stati di
+ br- transizione ricordano iprodotti

coordinata di reazione



Sostituzione radicalica di
idrogeni allilici

| sistemi allilici reagiscono con gli alogeni seguendo
vie sintetiche completamente diverse in funzione della
temperatura impostata per la reazione.

A temperatura ambiente I’'alogeno si addiziona al
doppio legame:
25°C
CH=CH—CH, + - HZCI:—CI:H—CH3
Cl Cli

Ad alta temperatura I’alogeno sostituisce I'idrogeno
allilico:

350°C
CH=CH—CH, + = CHzECH-CH;Cl + Hcl
H H
N\ _S.H
N
/ cC—C 89 kcal/mole
H

L
111 kcal/mole



Il radicale allilico puo essere rappresentato da due
forme risonanti di equivalente stabilita che
giustificano il minor dispendio energetico coinvolto
nella scissione omolitica del legame C-H allilico.

* -»
CH;CHCH=—CHj3 ~—— CH3CH—CHCH,
+

HBr

CH;CH,CH=CH,
+

Br *
Brz

CH3(|JHCH=CH2 + CH3CH=CH(|3H2
Br Br

Br*

Orbitali molecolari nt-generalizzati del
radicale propilico

2 nodi

Mappa di densita di spin di
orbitale molecolare 7+ elettroni spaiati del radicale allilico.

% (antilegante)
/ I nodo
’ A ;
= T T ) Hp
0 ¢ orbitale molecolare &
| non legante
(orbitali atomici on {eg )
20)
'

orbitale molecolare
(legante)




Come conseguenza della elevata reattivita
dell’idrogeno allilico, la sostituzione puo
essere effettuata in condizioni blande (a

temperatura appena superiore a quella
ambiente o per irraggiamento) grazie
all’impiego di un reattivo specifico, la
N-bromosuccinimide

O Br O
hv o A _ N
o) o)

N-bromosuccinimide succinimide
NBS

Nonostante in questo caso le condizioni risultino
potenzialmente adeguate perché 'addizione di
bromo possa competere con la sostituzione,
I’addizione non ha luogo. | motivi sono i seguenti:

1. Lavelocitadelle reazionitraradicalisono molto piu alte
di quelle che coinvolgono specie polari;
2. Laconcentrazione di alogeno formatosi nell’lambiente

di reazione e molto bassa
o) o)

N—Br + HBr N—H <+ Br,

(0 o



primo stadio

O
N---B.;':-h—r N-+*B:r:

o)

stadio di propagazione

CHy=CHCH M+ Br: — CHy=CHCH,  + H—B} :
Idrogeno allilico Radicale allilico /

O O
N=—Br + Hir — N—H + Br,

O

CH,~CHCH, / +" B:r—@r : = CHy=CHCH,—Br : + - Br:

stadio di terminazione

ﬁ.r ‘“+"‘ Br —_— Br—Br

CHy=CHCH, ¥ * Br: —> CHy=CHCH,—Br_ :
CHy=CHCH,  + * CHyCH=CH, — CHy=~CHCH;—CH,CH=CH,



Autossidazione radicalica

E’ comune negli alimenti e, in generale, nei sistemi
viventi. E’ richiesta la presenza di ossigeno ed
agisce su sistemi contenenti raggruppamenti 1,4-
dienici. Il meccanismo é radicalico e molto simile a
quello implicato dal sistema allilico e si innesca per
la presenza di impurezze perossidiche attivate dalla
luce o eventualmente dal riscaldamento

X.
RiH H Re

L _-:/ Un estere di un acido grasso
e polinsaturo (R—H)
H H
Idrogeni

doppiamente
J' allilici

H H

Perossi radicale

R i e 3'.'_:1_'2-::--_:._._. /H + R AZione pOtenZiaImnte

NN, ¢ «—— dannosa per gli
HooH organismi viventi

Un idroperossido



Riassumendo, il
meccanismo della alogenazione radicalica
di alcheni nella posizione allilica
e esemplificabile come rappresentato nella
seguente animazione:

Reazione di alogenazione allilica:

sostituzione radicalica di idrogeni allilici —

F

Cl
Br
I

X——X X = alogeno: ==




Azione antiossidante della vitamina E e, in
generale, di molecole a struttura fenolica

Piu debole del Vitamina E
legame

doppiamente l
allilico

Additivo aggiunto
agli alimenti per
prevenire
l’autoossidazione

Un perossido derivato dalla vitamina E



Sostituzione radicalica di
idrogeni benzilici

Analogamente a quanto riportato nel caso
della sostituzione allilica anche per gli
alchilbenzeni e riscontrata facilita di
alogenazione. La sostituzione riguarda
I'idrogeno benzilico ed é giustificata dalla
possibilita di stabilizzazione del
corrispondente radicale per effetto della

risonanza
prodotto della
sostituzione henzilica
1
CH,CH;, CHCH;,4
@ + X, A, i) + HX (X=ClorBr)
CH i: H, CH, CH, CH,
L L L |

58



Addizione radicalica di HBr agli alcheni
(addizione anti-Markovnikov)

primo stadio

h
R—O0—0—R ——~> 2R—0*

R—O°* + H—Br ——> R—0O—H + Br°

stadio di propagazione

Radicale piu

Br
> + Br S >_/ sostituito
Br Br
Br—H + >_/ —_— H>—/ + Br®

Alogenuro meno
sostituito

stadio di terminazione

Br*+ Br®* ——= Br—Br

Br Br
Br® + >—/ —_— Br>—/



Polimerizzazione radicalica

Numerosi polimeri sono ottenuti da reazioni a catena
radicaliche coinvolgenti etilene o importanti derivati
dell’etilene, come quelli riportati nellatabella sottostante

Polimeri derivati da etileni sostituiti

Formula del Nome Nome(i) del polimero
MOoNnomero comune € usi comuni
CH,=CH, Etilene Polietilene, Politene: contenitori

infrangibili, imballaggi

CH,=CHCHj; Propilene Polipropilene, Herculon: fibre tessili
€ per moquette

CH;=CHCI Cloruro di vinile Poli(vinil cloruro), PVC: tubature

CH;=CCls 1.1-Dicloroetilene Poli(1,1-dicloetilene), Saran:

imballaggi per alimenti

CH,=CHCN Acrilonitrile Poliacrilonitrile, Orlon: acrilici e
acrilati
CF,=CF, Tetrafluoroetilene Poli(tetrafluoroetilene), Teflon:

rivestimenti antiaderenti

CH,=CHC;H; Stirene Polistirene, Styrofoam: materiali
isolanti
CH,=CHCOOCH,CH,, Etile acrilato Poli(etile acrilato): vernici ad acqua
Poli{metil metacrilato), Lucite,

C.H2=(|j{_".(J(JGH;g Metil metacrilato
CH;

Plexiglas: sostituti del vetro

Gli iniziatori radicalici utilizzati sono:

0 o} 0
g O
1. Diacil perossidi T2 —>2© + 2c0,

Dibenzoil perossido

2. Azoderivati \’YF_@”/ A 2 \ + N=N

N=—C C—/N N=—
Azoisobutirronitrile (AIBN)




Meccanismo della polimerizzazione radicalica
di un etilene sostituito:

In—In— 5 21p.

iniziazione
In.""‘r)ﬁ)—ﬂn/\l.
E R R
n ./-*J;_/\?_)In/\l/\'
propagazione N b R
In/\l/\'-/_:-'_l{\l —bInM\"
R R R R R

terminazione

_ H
In(/\r);\ + In h

R R R R

Nellafase di propagazione si forma il radicale piu stabile,
cioe quello piu sostituito. Percio le polimerizzazioni di
monomeri vinilicidanno polimeri con legami testa-coda,
mentre il legame testa-testa si forma solo in misura
sporadica.
M ﬂ\j\j\/\(\(\(‘n

INENENEN l
legami testa-coda
legame testa-testa

Come reazioni secondarie coinvolgenti i radicali formati nella
fase di propagazione, possono essere generate ramificazioni
della catenain crescita(reazionidi trasferimento di catena):



Stereochimica della reazione
di sostituzione radicalica

carbonio asimmetrico

/
h
CH;CH,CH,CH; + Bry, —— CH3CH2(|3HCH3 + HBr
Br

Quando la sostituzione porta alla
formazione di atomi di carbonio asimmetrici
il oi prodotti di reazione sono ottenuti in
forma racemica

i i
CHCRMET  BrpN
32 CH, CH;

coppia di enantiomeri

H Br
CH,CH, +CH3 + CH,CH, +CH3
Br H



Il motivo dell’ottenimento di enantiomeri in
forma racemica é dovuto all’ibridazione sp?
del carbonio radicalico, che rende
simmetrica la possibilita di attacco della
molecola di alogeno alle due facce opposte
del medesimo carbonio




Se nella molecola reagente é gia presente un
centro asimmetrico la sostituzione che porta
alla formazione di un nuovo centro chirale
determinera la generazione di diastereomeri

centro
chirale

CH,
Cl + B, — H—Cl + HBr

CH, CH—Br
| nhuovo centro
CH,; chirale CH,

stereochimica dei prodotti

CHj; CH;
H—Cl 4 H—]CI
H——Br Br——H

CH; CH;

coppia di diastereomeri

ch\ ‘&H H3C\ 1}]—[
N R s
r
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