Homolytische Spaltung von Alkanen (Radikalreaktionen)

Tabelle: Bindungsdissoziationsenergien fir einige Alkane [kJ mol'1]

Yerbindung DH® WVerbindung DH®
CHa-H 433 CHz-CHa 376 CI-Cl DH° = 243 kj/mol
CaHs-H 410 CoHe-CHg 360
(CHg):CH-H 395  CoHsCoHs 343
(CHs}:C-H 389  (CHa).CH-CHa 360
(CH2)sC-CHa 351

(CH3)sC-C{CH3)s 301
Stabilitat von Alkylradikalen

-
HsC < primar < sekundar < tertiar

- -
H™ * CH,CHLCHR,

E

1 .
15 kJ mofl H*® + CH,CHCHR,

[a kimot  H® + CHiCHCR,

a0kdmor™ | TTTTETTTTTE
395 kJ mol™” 389 kJ mol’
CH2CH2CHR2 CH3E|2HCHR2 CH3CH2(ITR2
H H H
priméares C sekundares C tertidres C

Grund: Radikale haben unterschiedliche Stabilitaten
Die Stabilitat von Radikalen nimmt in der Reihe primar, sekundar, tertiar zu. Als Konsequenz reduziert

sich die Energie diese zu erzeugen.

Abbildung: Anderung der Hybridisierung bei der Bildung eines Methylradikals aus Methan
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Abbildung: Hyperkenjugation (grine gestrichelte Linien) resultiert aus der Verteilung von
Elektronendichte aus den besetzten sp® Hybridorbitalen in die partiell gefuliten p-Orbitale. Die
Delokalisation der Elektronendichte hat insgesamt einen stabilisierenden Effekt.
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