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
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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
P 2 C.: ~

> H——L
~ Y
c,,,z-H,,f " nicht: O\

anndéhernd planar

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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A oder hv

H.C—H * CI—Cl H,C—CI *+ H-CI

DH® 439 243 b6 431

AH® = Energieaufwand - Enegiegewinn
= ZDH (gebrochene Bindg.) - ZDH (gebildete Bindg.)
= (439+243) - (356+431)

=_105 kJ mol™

Mechanismus: 3 Stufen: Initilerung, Propagierung, Terminierung

1) Initiilerung:
A oder hv .
Ci—Cl 2 iCle AH® = DH(Cl,)
e = 243 kJ mol’
2a) Propagierungsschritt 1:
.e H .e H
Cle + H-C-H :Cl—H + «C-H AH® = DH°(CH4-H) - DH?(H-CI)
ot _JH "T H = 4 8 kJ mol™

DH® 439 , 2 .
Methylradikal, sp™-hybridisiert

2b) Propagierungsschritt 2:

H H
..! il. | 'll ] .
-:C—H + LCI—CI§ H—{IZ—CI + GCl» DH® = DH%(Cl,) - DH®(CH4-CI)
H H = - 113 kJ mol”
DH® 243 356
3) Terminierung:
cl* + ¢ —— ChL
cl® + “CHa CHa-C
L] L]
CHE + CHE. E—— ch_CHg
Prinzip einer Radikalkettenreaktion:
Startreaktion (Initiierung) Kettenreaktion Abbruch (Termination)
X —= 2 X°* X"+ RH —= R" + XH X X' — X
X, + R® —= RX+ X' R* + X*—= RX

R*+ R® — R-R



: Ubergangszustand
[CHa--H--Cl]

A
E ﬁ E, =17 kJ mal’

CH, + Cl,

[CHa-CI--cl] ¥

E, < 4 kJ mol™

CH, + CI*®

AH® = -105 kJ mol™

AH® = <113 kJ mol™”

[ cHaci+Hel+ 1 * )

Reaktionskoordinate

Tertiare H-Atome sind reaktiver als sekundare H-Atome. Chlorierung von 2-
Methylpropan (9 primare und 1 tertiares H-Atom) bei 25 °C ergibt
hauptséachlich Isobutylchlorid und weniger tert-Butylchlorid.

Gy G G
H3C—{|3—H CIH:C—{IZ—H + HyC—C-C + HCI
o |
CH, 25°C CHs CHj
64% 36%
1-Chlor-2-methylpropan 2-Chlor-2-methylpropan
(Isobutylchlorid) (tert-Butylchlorid)
Erwartetes statistisches Verhaltnis: 9:1

Erwartet aufgrund der C-H Starke: wenig : viel

Experimentell (25 °C): 64 - 36

Synthetische Anwendung
Bsp.: Chlorierung von Cyclopentan
Chlor ist billig, allerdings ist die Selektivitat
relativ gering. Anwendbar auf Substrate mit
. hw
nur einer Sorte H-Atome. Q + Cp — +  HCI

Cl

(Uberschuss) (92%)

Chloreyclopentan



Vermeidung von Chlorgas: Verwendung von Flissigkeiten oder Feststoffen zur
Chlorierung.

Bsp.
0
i
Cl—S—Cl N—Cl
0
Sulfurylchlond MN-Chlorsuccinimid
b.p. 69 °C m.p. 148 °C

Chlorverbindungen und die Ozonschicht

Oberhalb der Troposphare (> 15 km) findet man die Stratosphére (bis 50 km). Dort
befindet sich die Ozonschicht. Ozon und gewdhnlicher Sauerstoff stehen in der
Stratosphére unter dem Einfluss von UV-Licht im Gleichgewicht. In den ersten beiden
Reaktionen spaltet die Lichtenergie O, in zwei OAtome, welche mit anderen O,-
Molekilen zu Ozon, O3, einem blaulichen Gas mit penetrantem Geruch reagieren.
Auf der Erde selbst gilt Ozon als Schadstoff (kann Reizungen der Atemwege und der
Augen verursachen). In der Stratosphére dagegen, ist die 3. Reaktion wichtig, in der
Ozon UV-Licht der Wellenlange zwischen 200 und 300 nm absorbiert. Licht dieser
Wellenlange ist schadlich fir komplexe Molekile biologischer Systeme. Ozon
fungiert quasi als UV-Filter und schitzt das Leben auf der Erde.
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Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) setzen bei UV-Bestrahlung Chlor frei und
zerstoren Ozon.

Initiierung:

hw

F,C—Cl

F.Ce + *Cl:

Kettenreaktion:

*Clt + 0, —= !C—Oe + O,
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