
Gyökös reakciók 



G = +1347 kJ mol–1, 273 K 

G = +431 kJ mol–1, 473 K 



A gyökös reakciók jellemző közege: 

 

 gázfázis 

vagy 

 apoláris oldószer (például CCl4) 



ionos mechanizmus 

gyökös mechanizmus (nem teljes) 





Hogyan csináljunk gyököket? 

 a kötési energiát kell befektetni (hő, fény, radioaktív sugárzás) 

Ez azonban nem elég: 

 kell legyen egy mechanizmus, amely a homolízishez vezető 

 rezgési módban gyűjti a befektetett energiát 



fénybesugárzás 



AIBN = azoizobutironitril 

melegítés 



a legtöbb gyök eszméletlenül reaktív 

de nem mindegyik 



ezek is nagyon stabilisak 

sztérikus és/vagy elektronikus (konjugáció) okok 



gyökök és az öregedés 



gyökök szerkezetvizsgálata (koncentrációmeghatározás): ESR spektroszkópia 



A gyökök stabilitása 

gázfázisban megmérve 



Hogyan reagálnak a gyökök? 

(1) gyök + gyök  molekula (viszonylag ritkák) 

(2) gyök + molekula  másik gyök + másik molekula 

(3) gyök  másik gyök + molekula  



gyök + gyök 

pinakol képződés 



McMurry reakció 



Észterek pinakol-típusú reakciója: aciloin képződés 



gyök + molekula (gyökös láncreakció) 

a bruttó reakció 

a mechanizmus 



a mechanizmus másként ábrázolva 





gyökös szubsztitúciók szelektivitása 

a gyökös szubsztitúció fluórral kezelhetetlenül nagy sebességű 

a jódos szubsztitúció nem gyökös folyamat (túlságosan endoterm lenne) 



gyökös klórozás 



gyökös brómozás 





szintetikus alkalmazások  allil helyzetű brómozás 

ha nagy a Br2 koncentráció 

szelektivitásnövelés NBS-sel 



szintetikus alkalmazások  BrH csere 

a reakció könnyen megy bromid és jodid esetén, nagy gyökkoncentrációra 

van szükség kloridok esetén és nem megy fluoridokkal 



mechanizmus 

alternatív iniciálás (ha nagyobb mennyiségű gyökre van szükség  CCl kötésnél) 



szintetikus alkalmazások  CC kötés kialakítása 

mechanizmus 



a mechanizmus másként ábrázolva 



ezt szeretnénk 

szükséges: reaktív halogenid (jodid vagy bromid) 



ezt szeretnénk 

szükséges: óriási akrilnitril felesleg vagy alacsony HSnBu3 koncentráció (inkább) 

0.1-0.2 ekvivalens Bu3SnI-dal indulva 

szükséges még: a telítetlen partneren elektronszívó csoport legyen 



ezt szeretnénk 

így lesz, mert az elektrofil gyökök (elektronszívó csoportok vannak rajtuk) 

nem szívesen reagálnak elektronszegény alkénekkel 



mi, mivel reagál és mivel nem 

ha 






