Organické reakce

Kharaschova reakce (adice bromovodiku)

Bromovodik se mtze na nesymetricky alken adovat také proti Markovnikovu pravidlu. K
tomu dochézi tehdy, je-li adice bromovodiku provadéna za pritomnosti peroxidu a svétla.
Pritomnost peroxidil vede k tomu, Ze reakce ma radikalovy pribéh. Pokud budeme provadeét rci
bez piitomnost peroxidli (nebo svétla), bude rce probihat podle Markovnikova pravidla, tudiz
zélezi na reakénich podminkach!
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Obrazek 1: Markovnikovovo a Antimarkovnikovovo pravidlo u bromovodiku zménou podminek!

Tato reakce se nazyva Kharaschova adice a probiha jen u bromovodiku. Ostatni halogenovo-
diky se radikdlové neaduji. Obé adice bromovodiku se vhodné doplnuji.
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Obrazek 2: Schéma radikéalové adice bromovodiku proti Markovnikovu pravidlu.

Mechanismus Kharaschovi rce je radikalova adice. Popsané je vSe dostatecné v nasledujicim
videu, nicméné krétce to lze popsat slovy. VSe zélezi na vzniku nikoliv karbokationtu (jako u
adice elektrofiln{), ale vzniku nejstabilnéjsiho radikdlu. Nésledujici tabulka shrnuje nejstabilnéjsi
radikély.
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methylovy < primarni < sekundarni < terciarni < allylovy ~ benzylovy
(stabilizace pomoci + I efekty alkylu nebo delokalizované nt elektrony)

Obrazek 3: Vzrustajici stabilita radikali.

Nejstabilnéjsi radikdl vznikd po reakei s radikdlem bromu! To znamend, Ze brom pii rci se
aduje na misto, kde je vice vodiki (= misto s méné substituenty), coZ je proti Markovnikovu
pravidlu (viz. pfedchozi lekee).
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