| radicall

| radicali sono specie chimiche che contengono un numero dispari di
elettroni e quindi possiedono in uno dei loro orbitali un elettrone spaiato.

Come i carbanioni ed i carbocationi, i radicali sono specie molto reattive

Hanno vita molto breve in soluzione. Possono vivere piu a lungo se bloccati
in cristalli o nel vuoto.

Un radicale stabile &€ una molecola intrinsecamente stabile

Un radicale persistente ha un tempo di vita lungo nelle condizioni in cui €
generato, ma non € detto sia intrinsecamente stabile

| radicali possono essere neutri, ma anche carichi (si trovano spesso nei
processi ossidoriduttivi, in cui un elettrone e ceduto o strappato ad un
composto).

Un radicale al carbonio ha geometria planare (e~ spaiato in orbitale p)
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Reazioni di rottura e formazione dei legami covalenti

A seconda di come decorrono (il loro meccanismo) possiamo parlare di:
Rottura omolitica del legame

Rottura eterolitica del legame In ogni reazione si formano

Formazione omogenica del legame e/o rompono dei legami
Formazione eterogenica del legame

Reazioni radicaliche o polari

. i ~ ottura omolitica de ame (radicale
A*B g Ko iR Rottura omolitica del legame (radicale)
\ :lettrone di cias g ento)
(un elettrone di ciascun frammento)
x"\. - o
A "r h A* + :B- Rottura eterolitica del legame (polare)
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I-l']llﬁ"' E"JI'['!'I?]][ restano su lIIl[IHIJII'I':]E'I [rammenti)
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As L1 sB —= A*B Formazione omogenica del legame (radicale)
(un elettrone di ciascun frammento)
Af-_ﬁk‘ R- A:B Formazione eterogenica del legame (polare)
ol —_— : D ' 3

{due elettroni forniti da uno solo dei frammenti)



I,fElett.mne spalato sElettrone spaiato Un radicale strappa un

LT Y \
Rad- + A:B — Rad:A + B atomo ad un reagente
L/ producendo un altro
Radicale Prodotto di Radicale radicale in una reazione di
reagente sostituzione prodotto sostituzione radicalica
Elettrone spaiato Elettrone spaiato
e \ N/ Rm'i\ 7 4 Oppure pud addizionarsi
\ ad un alchene generando
Rad- + C=C — —C—C-* o gl |
o \ S \ un nu_ovo ra |_ca(_a in una
addizione radicalica
Radicale Alchene Radicale

reagente prodotto di addizione



La clorurazione del metano € un esempio di reazione radicalica
| |
H—(|j—11 il - H—(lz—{'_tl + it
H H
Metano Cloro Clorometano
e .'/_Ef.-.."'-l -
(@) :Cl- + H:CH; — H:Cl: + -CH,
@) {CH. ¥ :C1:Cl: — :C1:CH, + :Cl-
. — ) % % %
:Cl:Cl: —— 2:Cl-
=l = (¢) Ripetizione continua degli stadi (a) e (b).

Fasi di una reazione radicalica:
1. Iniziazione

2. Propagazione
o AL o -
iCl- + +Cl: —> :Cl:Cl:

!

3. terminazione

iCl- + -CH, — :Cl:CH

r Possibili stadi di terminazione

H.C' + ‘CH, — H.C:CH, J



Problemi ...

CH, + Cl, — CH;Cl + HCI

L%, emyal, + HOI
L€, cnal, + HO
[t , qol, + HO



Sintesi del bromobutano: per via cationica o per

via radicalica ]?r
CH;CH,CH=CH, + HBr > CH;CH,CHCHj
1-butene 2-bromobutane
id
CH,CH,CH=CH, + HBr ——%5 CH;CH,CH,CH,Br
1-butene 1-bromobutane
La generazione del _
radicale Bre Rg\ %R % % RO
an alkyl peroxlde A alkoxyl radicals
R—O- +\—F — R—0O—H +  -Br
a bromine

radical



Miscele di reazione

Gl Dicloro-,

CH,CH,CH,CH, + Cl, —— CH,CH,CH,CH,Cl + CH,CH,CHCH, + ¥icloro-
tetracloro-,

Butano 1-Clorobutano 2-Clorobutano e cosi via

L "
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2-Metilpropano Cl e cosl via
2-Cloro-2- 1-Cloro-2-
metilpropano metilpropano

35:65



Addizione di radicale ad un alchene
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> termination steps



Stabilita relative dei radicali alchilici

i ! i ]
R—(l} > R—(|3- > R—(|3- > H—(|3-
R H H H

tertiary radical secondary radical primary radical methyl radical

stabilita crescente



Stabilita e reattivita (ed il postulato di Hammond)

| i I ; i i
R—{'|J—H R—(lJ—H R—(|‘;—H R_{l} R—(|3' R_(l}
H R R H R R
Primario <  Secondario <  Terziario ST g pris T
1.0 35 5.0 rimario <  Secondaric < erziario

Reattivita IR

——— RCH;

, . : ~———— RyCHj
Diagramma energetico di ——— RyCH
reazione per la clorurazione degli
alcani. Le velocita relative di 8 Bt
formazione dei radicali terziari, ¢

: L & R'-+HCI
secondari e primari vanno nello
stesso senso del loro ordine di
stabilita.
R'—Cl

Avanzamento della reazione ———



Calcolo del AH’

Cl- + CH,=CH, —> CICH,CH,

CICH,CH, + HCI —> CICH,CH; + ClI-

Br + CH,=CH, — BrCH,CH,

BrCH,CH, + HBr — BrCH,CH; + Br

I + CH,=CH, —> ICH,CH,

ICH,CH, + HI —> ICH,CH; + I

AH° = 63 — 82 = —19 kcal/mol (or —79 kJ/mol) < exothermic

AH° =103 — 101 = +2 kcal/mol (or +8 kJ/mol)

AH° = 63 — 69 = -6 kcal/mol (or —25 kJ/mol)
exothermic

AH° = 87 — 101 = -14 kcal/mol (or -59 kJ/mol)

AH° = 63 — 55 = +8 kcal/mol (or +33 kJ/mol)

AH° =71 - 101 =-30 kcal/mol (or —-126 kJ/moI)< exothermic




' Rappresentazione = ;; -

orbitalica del radicale allilico. w- ‘3
L'orbitale p sull’atomo di carbonio ' Il radicale allilico
centrale pud sovrapporsi ugual- I]"'*G""""C\;"“‘*C —-H
mente bene con un orbitale p su / \ H/ \ H H
ognuno degli atomi di carbonio el S | |
adiacenti, dando luogo a due strut- N
ture di risonanza equivalenti. HHE}{?}L A HH(': fc“‘«zac M
| | I I
H H H H
fﬁllilico
H 360 kJ/mol (87 keal/mol)
Alchil . ;e
chilico 4
400 kJ/mol (96 kecal/mol) j ‘e Vinilico

445 kJ/mol (106 keal/mol)

Possiamo pertanto ampliare 'ordine di stabilita includendo i radicali vi-
nilici ed allilici:

| i i | | |
\‘C{;}C. H—(- R—C- R—C- R—C- ~ ?,;C\H
| | | | C C-
I H H H R | £5
Vinilico < Metilico = Primario <=  Secondarioc <  Terziario < Allilico
(1) (2°) (3°)
Meno Pin
atabile stabile




Larisonanza del radicale allilico spiega il ritrovamento di miscele
Inattese di prodotti

CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH — CH,
1-Ottene

J{NHH. CCl,
' Fal

CH,CH,CH,CH,CH,CHCH-- CH, «— CH,CH,CH,CH,CH,CH — CHCH,
i
CH,CH,CH,CH,CH,CHCH — CH, + CH,CH,CH,CH,CH,CH—CHCH,Br

3-Bromo-1-ottene (17%) 1-Bromo-2-ottene (83%)
(53:47 trans:cis)



relative stabilities of radicals

most @—("_Hg
stahle

benzyl
radical

Stabiita dei radicali allilici e benzilici

An allylic radical has an unpaired electron on an allylic carbon and, like an allylic
cation, has two contributing resonance structures.

:,a---u\-ll r!__—-..,__‘\llr""‘ .
RCH—CH=CH, +«— RCH=—CH—CH,

an allylic radical

A benzylic radical has an unpaired electron on a benzylic carbon and, like a benzylic
cation, has five contributing resonance structures.

ala
. ~ s )
—CHE «——L CHE =—— ¢ CHRE «—— =CHR «— CHRE
i___.-'l | *,_‘

a henzyllﬁadical

3

Because of their delocalized electrons, allyl and benzyl radicals are both more stable
than other primary radicals. They are even more stable than tertiary radicals.

| ) I I
CH,=CHCH, > R—C- > R—C- > R—C: > H—C- = CH;=CH = least
| | | | stable
R H H H
allyl tertiar secondary prima methyl vinyl
radical radica radical radica radical radical
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