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Die Radikalische Substitution verlduft bei allen Halogenen nach dem selben [ _— —  _ _
Mechanismus, allerdings mit einigen wesentlichen Unterschieden. I >ICI'>I1Br->1]
1.

Chlorierung und Bromierung: Gemeinsamkeiten und Unterschiede

Reaktionen mit Fluor verlaufen so heftig, dass in der Regel das C-C-Molekiil-
geriist zerbricht: In Fluorgas ,,verbrennen® die Alkane, so dass in der Regel =~ Abb. 1: Reaktivitit der
nur Molekiilbruchstiicke erhalten werden. Halogenradikale
Tod dagegen bildet Radikale, die so wenig reaktiv = so stabil sind, dass sie die Kettenreaktion nicht
fortfiihren. Iod wird deswegen als ,,Inhibitor* (Reaktionshemmer) verwendet.
Chloratome sind reaktiver als Bromatome: mit einem Chlor-
Atompaar konnen iiber 100 000 Alkan-Molekiile umgesetzt H R R
werden, mit einem Brom-Atompaar sind es 2-20 Alkan-Mole- R- (':_ il re (':_ H R—IC— H
kiile. Chlorierungen verlaufen deswegen viel schneller als l ! '
. . . . H H R
Bromierungen. Chlorierungen sind deswegen aber auch viel
weniger selektiv als Bromierungen. Die Verteilung an halo- IC} 1 ) 3
genierten Isomeren eines Alkans ist also bei der Chlorierung || "=
und der Bromierung nicht identisch. Chlorradikale sind
wesentlich weniger ,,wihlerisch® als Bromradikale.
An einem tertiliren C-Atom sind Bromierungen stark bevor-
zugt, weniger an einem sekupdéiren unFl sehr wenig an ei.nen Tab. 1: Relatve diiz';‘;]"giiz:‘s‘éﬁ?egl'lczg‘: Br Radikalen mit
primdren C-Atom. Bei Chlorierungen sind diese Unterschiede
wesentlich weniger stark ausgepréigt: dem Cl-Radikal ist es ,,egal“, wo es am Alkan-Molekiil reagiert.
Brom-Radikale sind also ,,selektiver* als Chlor-Radikale.
Grundlage dieses ,,selektiven* Verhaltens der Brom-Radikale ist die unterschiedliche Stabilitéiit der in
der Kettenreaktion entstehenden Alkyl-Radikale: die stabilsten Alkylradikale sind die des Typs R;Ce,
also tertidre Alkylradikale, am wenigsten stabil sind Methyl-Radikale CH;* : Je stabiler ein Radikal,
desto leichter wird es gebildet, desto geringer | | |
ist die Aktivierungsenergie zu seiner Er- —C—H +X —>[—?BH§( —>=C + H—X
zeugung. Der Ubergangszustand zu seiner Edukie Ubergangszustand Produkte
Bildung ist umso stabiler, je stabiler das| gasHalogenatom besitzt ~das C-Atom entwickelt ~ das C-Atom besitzt ein
Radikal ist. Im Ubergangszustand der| ¢inungepaartes Elekiron Radikalcharakter ungepaartes Elektron
Reaktion ist die C-H-Elektronenpaarbindung
schon teilweise gelost und die H-Hal-Bindung bereits teilweise gebildet. Im selben Ausmal, wie die
Bindung gespalten wird, bekommt die Alkylgruppe die Radikaleigenschaft. Faktoren, die das Radikal

IBI; 1 250 6300

stabilisieren, senken daher auch
die Energie des entstehenden
Radikals im Ubergangszustand.

Die relativen Stabilititen ter-
tidrer, sekundédrer und primérer

>

Stabilisierung des CH,
15, .
Ubergangszustandes CHs—(Il'é"H""Sr

Potenzielle Energie
fan)

Alkylradikale lassen sich da- ) <~

durch erkldren, dass das unge- Radlkaisia/mmlmy\/
paarte Radikal-Elektron delokali- Gt Y

siert wird: sein Aufenthaltsraum CH,~(» +HBr C,
verbindet sich partiell mit dem H CH;=(* +HBr
einer C-H-Bindung. Diese Art CH,
der Verteilung von Bindungs- ke CAvom Gy tert. C-Atom (Hy

elektronen im Raum wird als CH= QiR A-Bre CH;=( s Ht-Bre
Hyperkonjugation bezeichnet, H CH, >
ohne das ,,Orbitalmodell* ist Reaktionskoordinate —>

diese Bindung nicht weiter

erklérbar.
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