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Konjugované dieny - ivod

Konjugovany systém — alternujici dvojné a jednoduché vazby — specificka
reaktivita,

N NN
buta-1,3-dien penta-1,4-dien

Nekonjugovany systém — nealternujici dvojné a jednoduché vazby — chemie
stejna jako u alkenq,
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Konjugované dieny — priprava a stabilita

H H Br

NBS [ j *K "OC(CH3); E ]
—_— —_—
E\ /: cCly HOC(CH3)3
cyklohexen 3-br y 1exen ykloh 1,3-dien
600 °C

—_— N + 2H,
katalyzator

butan buta-1,3-dien

—
OH + 2H,0

zahfivani

3-methylbutan-1,3-diol 2-methylbuta-1,3-dien
isopren
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Konjugované dieny — pfiprava a stabilita

Délka vazeb: (153 pm (148 pm
N N
butan buta-1,3-dien
Hydrogenacni tepla nékterych alkend a dient
Aoy
Alkeneordiene  Product ~ Iky/mol)  (keal/mol)
CH3CHaCH=CH, CH3CH,CH,CH4 126 30.1
H H
i {Ha 19 284
CH3C=CH, CH3CHCH3
HzC=CHCH,CH=CH, CH3CHZCH,CHpCHy 253 60.5
HaC=CH—CH=CH, CH4CH,CH,CH4 216 56.4
CHy CHy 3% §i%
HaC=CH—C=CH, CH3CH,CHCHS
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Konjugované dieny — priprava a stabilita

Vys$$i stabilita konjugovanych dient nez alkenu:

M AH'hydrog (kJ/moll
~126 + (~126) = ~252
penta-1,4-dien - -3
:

NF —126 + (~126) = ~252
—236

buta-1,3-dien -16

sp? — vy$$i podil s-orbitalti - elektrony blize jadra — vazba kratsi a siln&jsi

vazby tvorené prekryvem  vazba tvorena prekryvem

orbitalti sp® orbitalti sp?
Fd OF
butan buta-1,3-dien
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Konjugované dieny — molekulové orbitaly

Teorie molekulovych orbitalt

energie
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/
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uzlova rovina

vazebny

d;ra izolované

antivazebny
(jedna uzlova rovina)

(zadna uzlova rovina)
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Konjugované dieny — molekulové orbitaly

Teorie molekulovych orbitald z1ové roviny

antivazebny MO
(tfi uzlové roviny)

antivazebny MO
(dvé uzlové roviny)

vazebny MO
(jedna uzlova rovina)

L, O
Ctyfi izolované \
orbitaly p Y “

vazebny MO
(zadna uzlova rovina)
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Konjugované dieny — molekulové orbitaly

Teorie molekulovych orbitalt
- vazba C2-C3 — ¢aste¢ny charakter dvojné vazby — silngj$i a krat$i nez jednoducha
- delokalizace m-elektron(i — rozprostteni elektron(

— ¢asteény charakter

{ dvajné vazby
-
= —C—E
e £ )

penta-1,4 dien

buta-1,3-dien
njug: ¥ dien g ¥ dien

%
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Konjugované dieny — elektrofilné adice

Elektrofilni adice na alkeny (Markovnikovo pravidlo)
HCI >+
—_——
ether

Elektrofilni adice na nekonjugované dieny (Markovnikovo pravidlo)

Cl

\j

Cl Cl
HCI
A~ —2 . AN

ether

’( 3o

Konjugované dieny — elektrofilné adice

Elektrofilni adice na konjugované dieny - 1,2-adice a 1,4-adice (konjugovana adice)

Br
HBr
\/\ —_— > \)\ + NN
ether Br

3-brombut-1-en  1-brombut-2-en
(71 %, 1,2-adice) (29 %, 1,4-adice)

Br
Bl'z
B Bl
SN Tma T S g

3,4-dibrombut-1-en 1,4-dibrombut-2-en
(55 %, 1,2-adice) (45 %, 1,4-adice)

11. Konjugované dieny a ultrafialova spektroskopie

Organicka chemie

r'-{; et

11. Konjugované dieny a ultrafialova spektroskopie

11

Organicka chemie

Konjugované dieny — elektrofilné adice

Reakéni mechanizmus r|| HH
H S O g
[}

]
l;' lil HBr H "
Cs .CL_H primarni karbokation
H (|2 \(IZ nevznika
H H H H H H
| | | |
H’c‘((}f\c:H - - SF Ot
] 1 ~H | |
H H H H

allylovy karbokation

1-brombut-2-en
(29 %, 1,4-adice)

3-brombut-1-en
(71 %, 1,2-adice)
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Konjugované dieny — elektrofilné adice:

Kinetické a termodynamické fizeni reakci

AF + HBr ——— /\( + g NN
Br

1,2-adukt 1,4-adukt
teplota 0 °C 1% 29 %
teplota 40 °C 15 % 85 %

- rozdilny pomér aduktl pfi raznych teplotach

B/A\C

energie

Konjugované dieny — elektrofilné adice:

Kinetické a termodynamické Fizeni reakci

—— Kinetic control
——— Thermodynamic control

dGIB‘ AG; < AGC:t
A "“-:.___ AGOB <AG°C
_____________ -
ryilé/AQ.:alé
méné stabilni - B C - stabilnéjsi
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Konjugované dieny — elektrofilné adice:

Kinetické a termodynamické fizeni reakci
- reakce pfi nizsi teploté — irreverzibilni (nevratné) — nedospéji do rovnovazného

stavu,
- rozhodujicim faktorem je rychlost reakce, reakce je fizena kineticky,

ry% A Qﬁalé

méné stabilni - B C - stabilngjsi

kinetické fizeni
(mirné reakéni podminky,
irreverzibilni)

- reakce pfi vy$§i teploté — reverzibilni (vratné) — dospéji do rovnovazného stavu,
- v rovnovazné reakci je rozhodujicim faktorem termodynamicka stabilita produktd
nachazejicich se v rovnovaze, reakce je fizena termodynamicky,

N,

termodynamické fizeni
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Konjugované dieny — elektrofilné adice:
Kinetické a termodynamické fizeni reakci
.d_, +
(2] H:C=CHCHCH;
[ Br
c
[}
HyC=CHCH=CH;
+ HBr Br t=40°C
Ht CHCHCH
1.2-adukt) BrCHoCH = CHCHy
t=0°C (1,4-adukt)
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Dielsova-Alderova cykloadi¢ni reakce

Pericyklické reakce — kapitola — Fotochemie a pericyklické reakce
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Ultrafialova spektroskopie

- povaha konjugovaného m—elektronového systému,

< TR

ultrafialové oblast

rentgenovd zdbeni vakuovd

A 10 107" 1078
(m)

A=4.10""m
=200 nm = 400 nm
P =5-10em™! P =25-10"em™

Ultrafialova spektroskopie

HOMO - nejvys$si obsazeny molekulovy orbital
(the highest occupied molecular orbital)

LUMO - nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital
(the lowest unoccupied molecular orbital)

7% e

w;* LUMO *

hv
(UV zareni)

¥2 HOMO

R

&tyfi atomové 417

elektronova konfigurace elektronova konfigurace
v zékladnim stavu v excitovaném stavu

T

energie
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Ultrafialova spektroskopie
Absorbance
. o
@ — dopadajici zafivy tok, A= Iog r-
@, — prosly zafivy tok,
Molarni absorpéni koeficient (extinkéni koeficient) — €
A
E=—
cl
A — absorbance,
¢ — koncentrace v mol.I,
| — délka kyvety se vzorkem v cm,
11. Konjugované dieny a ultrafialova spektroskopie
20 Organicka chemie

20.3.2020



Ultrafialova spektroskopie

[ Struktura p—)
i,
Bemethy Wt 1,58 dien OO Ol 220
eyklohexn- 1,4 dien I 256
hexa 146 irien e CHoCHCH o CH CHy 208
oktn HC  CH—CH  CH—CH  CH—CH  CH, 200
|
cholosta 2,4 dien | .

Organicka chemie

[ETH
bul-don-2-on HLC=CH  C=0 210
benzen | 208
|\
naftulen | I 220
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vitamin A 11-cis-retinal

CHO
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Ultrafialova spektroskopie

L0
ol ——

2
o

absorbance

0 L L

200 300 400
vipové délkatnm) ——— ~
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Ultrafialova spektroskopie

Princip vidéni (tyCinky a €ipky)

- Cipky (sto miliona) — vidéni v jasném svétle,

- ty€inky (3 miliony) — vidéni v nejasném svétle,
- 11-cis-retinal a bilkovina opsin — rhodopsin

(. (.

svétlo

.
rhodopsin opsin metarhodopsin Il

trans

psin
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