
Organické reakce

Kharaschova reakce (adice bromovodíku)

Bromovodík se m�ûe na nesymetrick˝ alken adovat také proti Markovnikovu pravidlu. K

tomu dochází tehdy, je-li adice bromovodíku provád�na za p�ítomnosti peroxid� a sv�tla.

P�ítomnost peroxid� vede k tomu, ûe reakce má radikálov˝ pr�b�h. Pokud budeme provád�t rci

bez p�ítomnost peroxid� (nebo sv�tla), bude rce probíhat podle Markovnikova pravidla, tudíû

záleûí na reak�ních podmínkách!

Obrázek 1: Markovnikovovo a Antimarkovnikovovo pravidlo u bromovodíku zm�nou podmínek!

Tato reakce se naz˝vá Kharaschova adice a probíhá jen u bromovodíku. Ostatní halogenovo-

díky se radikálov� neadují. Ob� adice bromovodíku se vhodn� dopl�ují.

Obrázek 2: Schéma radikálové adice bromovodíku proti Markovnikovu pravidlu.

Mechanismus Kharaschovi rce je radikálová adice. Popsané je vöe dostate�n� v následujícím

videu, nicmén� krátce to lze popsat slovy. Vöe záleûí na vzniku nikoliv karbokationtu (jako u

adice elektrofilní), ale vzniku nejstabiln�jöího radikálu. Následující tabulka shrnuje nejstabiln�jöí

radikály.
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Obrázek 3: Vzr�stající stabilita radikál�.

Nejstabiln�jöí radikál vzniká po reakci s radikálem bromu! To znamená, ûe brom p�i rci se

aduje na místo, kde je více vodík� (= místo s mén� substituenty), coû je proti Markovnikovu

pravidlu (viz. p�edchozí lekce).
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