
IV.1
 

Радикалы
 

и
 

радикальные
 

реакции

IV.1.а
 

Типы
 

радикалов

а. С-центрированные
 

радикалы

Алкильные
 

радикалы

Радикалы, как
 

правило, очень
 

реакционноспособные
 

и
 

малоустойчивые
 

частицы.
Их

 

устойчивость
 

определяется
 

величиной
 

спиновой
 

плотности
 

на
 

атоме
 

с
неспаренным

 

электроном
 

–
 

чем
 

она
 

ниже
 

вследствие
 

делокализации, тем
устойчивее

 

радикал
 

данного
 

типа. 

быстрое равновесие

C

CH3

H3C

CH3

CH

CH2

H3C

CH3

H
сопряжение

более устойчивый
 радикал

Делокализация типа «гиперконьюгации»

1Часть
 

IV. Активные
 

интермедиаты
 

и
 

характерные
 

реакции



R R R R

спиновая плотность на безильном атоме углерода < 1/2

Бензильные
 

радикалы

делокализация спиновой плотности
в аллильном радикале

резонансная стабилизация (спиновая плотность на 
каждом из двух атомов углерода ~1/2

Аллильные
 

радикалы
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Ph3CCl
NaNa

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph
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[Ph3CCl]
-Cl-

Ph3C

Ph Ph Ph Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

раствор в твердом состоянии

трифенилметильный радикал
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Расширение
 

π-системы
 

всегда
 

повышает
 

кинетическую
 

устойчивость
 

радикала

O O

NO2 N
O

O

N N N

N
O O

N
O O

N
O O

N
OO

Эти

 

радикалы

 

устойчивее

 

незамещенного
бензильного

 

радикала
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б. О-центрированные
 

радикалы
Феноксильные

 

радикалы

O O O O

2PhO OPh

O
OPhH OPh

OH

OH

PhO

PhO
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O

O O

гальвиноксил

стабильные феноксильные радикалы

O-

O-

- e
O

O- O

O-

стабильный
анио-радикал
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Фенольные
 

антиоксиданты

OH

ионол

R

- RH

O

- R

R
OR

Нитроксильные
 

радикалы

PhNO
PhMgBr Ph

N
Ph

O
MgBr+

PhNO Ph
N

Ph

O

Ph
N

Ph

O

+

нитроксильный
радикал

Ph

N
Ph O

Ph
N

Ph

O

N

O

N

O-

N

O

E ~ 32 kcal/mol
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N

O

R
N

O

R
N

O

R

N
OR

O N
R

Ph

H
NPh +

N

O

O

R

Ph N

O

R короткоживущий
радикал

сравнительно устойчивый
(нитроксильный) радикал

"спиновая
ловушка"

Ph N
H

H2O2
Ph N

OH

Ph N

O
нитрон
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N
H

O

H2O2/WO4
2-

EDTA
N

O

O стабильный нитроксильный радикал

IV.1.б.
 

Реакции, происходящие
 

с
 

участием
 

радикалов

•Алканы
 

-
 

все
 

связи
 

неполярны
 

возможны
 

только
 

радикальные
 

процессы
Галогенирование

CH4

Cl2

hν
+

+

+ ++ +CH3Cl CH2Cl2 CHCl3 CCl4 HCl C2H6 и др.

CH4

Cl2
hν

2Cl

Cl CH3 + HCl

CH3 + Cl2 CH3Cl + Cl

инициирование

рост цепи

Cl22Cl

CH3 + Cl CH3Cl

2CH3 C2H6

обрыв цепи
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E

координата реакции

энергия
активации

переходное состояние (активированный комплекс)
промежуточный продукт (метильный радикал)

продукты реакции

+CH4 Cl CH3 + HCl

CH3 + Cl2 CH3Cl + Cl

Лимитирующая
 

стадия
 

реакции

C

H

H

H

H Cl
-HCl

C

H

H

H

Cl Cl
-Cl

C

H

H

H

Cl
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Cl2

hν
CH

CH3

H3C

CH3

CH

CH2Cl

H3C

CH3

+ C

CH3

H3C

CH3

Cl

9 5: а не 9:1!

C

CH3

H3C

CH3

+CH

CH2

H3C

CH3
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Увеличение
 

устойчивости
 

радикала
 

приводит
 

к
 

снижению
 

величины
 

энергии
активации

 

и, как
 

следствие, к
 

увеличению
 

скорости
 

реакции!

В
 

случае
 

хлорирования
 

соотношение
 

скоростей
 

составляет:
третичный

 

: вторичный
 

: первичный
 

= 5 : 4 : 1

В
 

случае
 

бромирования
 

соотношение
 

скоростей
 

составляет:
третичный

 

: вторичный
 

: первичный
 

= 200 : 10 : 1

E

продукты реакции

первичный радикал

третичный радикал
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Снижение
 

температуры
 

повышает
 

селективность
 

реакции
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Сульфохлорирование

CH4 Cl2
hν

+

+

+

CH4

Cl2
hν

2Cl

Cl CH3 + HCl

CH3 +

инициирование

рост цепи

SO2 CH3SO2Cl

SO2 CH3SO2

CH3SO2 Cl2+ CH3SO2Cl + Cl

лимитирующая
 стадия

CnH2n+2 Cl2+ +SO2
hν

CnH2n+2SO2Cl
NaOH

H2O
CnH2n+2SO3Na

Соотношение
 

продуктов
 

хлорирования
 

и
 

сульфохлорирования
 

совпадает
при

 

одинаковых
 

условиях.
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Окисление
 

в
 

гидроперекиси

H
O2

Co2+ O
O H гидроперекись трет-бутила

O2 -НO2

O2
O

O

H _
кислород - бирадикал

реакция происходит с образованием только
устойчивого - третичного алкильного радикала

Нитрование

CH4 + HNO3 (конц.)
500о

CH3NO2
140o

CH4 + HNO3 (разб.)

парофазное нитрование
по Коновалову

CH4+

+

HNO3
t NO2 + OH

NO2 HNO2 + CH3

HNO2 HNO3 2NO2 + H2O

CH3 + NO2 CH3NO2

В

 

реакцию

 

вступают

 

и

 

другие

 

субстраты, способные
образовывать

 

сравнительно

 

устойчивые

 

радикалы

 

–
аллильные

 

и

 

бензильные
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Крекинг H3C CH3
t CH32

CH3 + H3C CH3 H2C CH2 + CH4

H2C CH3 H2C CH2 + 1/2H2

RCH2CH2CH2 CH2CHCH2R
αβ β-распад

RCH2CH2CH2

CH2=CHCH2R+

β-распад

RH2C CH2CH2

CH2=CH2 +
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Радикальное
 

присоединение

HBr
Br

Br
ROOH

HBr R H
только HBr!

ROOH RO

RO + HBr ROH + Br

Br Br

вторичный радикал

HBr
Br-

Br

цепной радикальный процесс

CCl4 CCl3

Cl

RORSH
RO

SR
COCl2

RO COCl

Cl

•Алкены 18



Радикальное
 

замещение
 

по
 

аллильному
 

положению

Br Br Br2

- Br
Br

Br

H Br

-HBr

Br2

- Br

Br

более устойчивый 
радикал

Cl2
300o

Cl аллильное хлорирование -
цепной радикальный процесс

N OO

Cl

N-хлорсукцинимид
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Радикальное
 

присоединение
 

к
 

диенами
 

происходит
 

преимущественно
 

по
 

типу
1,4-присоединения

 

(термодинамический
 

контроль)

Br2

hν

Br

Br

Br
Br2

-Br
Br

Ph R
Cl2
hν Ph R

устойчивый
бензильный
радикал

Ph R

Cl

Ph R

Cl Cl

R =H
PhCCl3

Аналогично

 

происходят

 

реакции

 

по

 

бензильному

 

положению:
20



ArN2
- N2

ArArN2
+ EtOH

- [EtOH]+

[EtOH] +
- H+ OH

Ar
EtOH

ArH + OH

OH
ArN2

+

- ArN2
- H+

CH3CHOOH

Радикальные
 

реакции
 

солей
 

диазония
Восстановление

В

 

реакции

 

Зандмейера

 

инициатор

 

– Cu+

I-

- I0
ArN2

- N2
Ar I-

[ArI]
_ ArN2

+

- ArN2

ArI

анион-радикальная цепная реакция, инициатором является
нуклеофил

ArN2
+

Реакции
 

с
 

участием
 

арильных
 

радикалов 21



Синтез
 

биарилов

PhN2
+ X-

ArH
t

HO-
Ph Ar Гомберг-Бахман-Хей

радикальный процесс

Ph

-N2 -X ArH
- H

активность субстрата: PhNO2 > PhCl >> PhCH3 > PhH
преимущественное направление реакции - пара- и орто-

- N2

ArN2
+

Ar

HO-

Ar
N

N
OH HO-

Ar
N

N
O ArN2

+

Ar
N

N
O

N
N

Ar

Ar
N

N
O +

C6H5X
Ar

X

H
Ar

Ar
N

N
O

Ar
N

N
O

X

Ar

+
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ArN2
+Cl-

R

Cu2Cl2
R = акцептор

Ar
R

Cl механизм реакции радикальный

Окисление
 

бензола
 

в
 

фенол

Fe2+ + H2O2 Fe3+ + HO- + OH Реактив Фентона

PhH OH

H

OH Fe3+

- Fe2+

H

OH - H+
PhOH

H
OH

H
H

HO

H
- 2H2O
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Восстановление
 

по
 

Берчу

X

Na
NH3 (жид.)

EtOH

X

EtOH
-EtO-

X

H H

или
+e

X

H H

или EtOH
-EtO-

X

H H

или H

H

XX

X

H

H

X = акцептор Х = донор

Na
NH3 (жид.)

EtOH

Na
NH3 (жид.)

EtOH
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X = акцепторХ = донор

Na
NH3 (жид.)

EtOH

X X

Na
NH3 (жид.)

EtOH

X 25



Радикальные
 

реакции
 

карбонильных
 

соединений

Радикальное
 

окисление
 

альдегидов
 

(«аутоокисление»)

RCHO
O2

-ROH

R
O

O2
R

O

O O

RCHO

-RCO
R

O

O OH

RCHO
2 RCO2H

последняя стадия - реакция Байера-Виллигера

RO

Восстановление
 

карбонильных
 

соединений

O
Mg / I2

или Al / Hg, Zn / Hg

H3O+

*

*
бензол

O

димеризация

O O OH OH
H+

пинакон
H+ в отсутствие

органической
фазы

OH
+e

OH H+ OH

H

H H

восстановление по Клеменсену
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Фотохимическое

 

восстановление

 

карбонильных

 

соединений

O

Ph Ph
hν

O

Ph Ph

*
OH

OH

Ph Ph
+

OH

OH

OH

Ph Ph
_

O

OH

Ph
Ph

OH

Ph
Ph
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Фотохимическое

 

декарбонилирование

Ph

Ph

O hν

Ph

Ph

O
- CO

Ph

Ph

Ph

Ph

Радикальные
 

реакции
 

производных
 

карбоновых
 

кислот

Электрохимическое
 

окисление
 

(синтез
 

Кольбе)

RCO2
_ e

_

R RRCO2
- CO2

R

Реакция
 

Бородина-Хунсдиккера

RCO2Ag Br2 RBr
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Pb(OAc)4
RCO2H (RCO2)Pb(OAc)3 R + Pb(OAc)3

- CO2 - PbOAc2
- AcO-

R+

Например:

CO2H
Pb(OAc)2

LiCl

Cl

O

O

O

Pb(OAc)2

пиридин

Ацилоиновая

 

конденсация

n(H2C)
CO2Et

CO2Et

Na

эфир n(H2C)

O
OEt

O
OEt

n(H2C)

O
OEt

O
OEt -2OEt-

n(H2C)

O

O

Na n(H2C)

O

O

H2O n(H2C)

OH

O
ацилоин
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RCH2NO2

Br2 (0.5 моля)

OH-
RCHBrNO2

R NO2

R NO2

NO2R

- Br-

Br2 (0.5 моля)

OH-
NO2

NO2

NO2

>90%

NO2NO2

Br

+
SN1, SN2

NO2

Br
+ N

O

O

- Br-

NO2

NO2O2N
N

O

O

NO2

Br

NO2

Br

Окислительная
 

димеризация
 

нитросоединений
30
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