Dieny




Dieny

Typy dient: isolované
kumulované
konjugované

H2C:CH_CH2—H2C—HC:CH2 hexa'1,5-dien

Nasobné vazby nejsou v konjugaci a neovlivauji se a
reaguji tedy samostatné reakcemi, které jsou
charakteristické pro alkeny == adiCni reakce

Vodikove atomy v allylové pozici jsou reaktivni v
reakcich m==s substitucich radikalovych



Dieny

Typy dien: isolované
kumulované
konjugované
H,C=—C=—CH, allen (propa-1,2-dien)

1.Latky isomeruji na alkyny

2. podléhaji nukleofilni adici s atakem nukleofilu na centralni

uhlikovy atom

t+-BuO-K*

HC—C—CHz—OCH; =—= H,C—C—CH—OCH;

: Al203
PhCHz—C—CPh PhCH—C—CPh
o A SR HsC CHs

: 4 A\
H CHy | HsC H H H

—C

/
AN

9=®!©@’

sp2 sp sp2

o




Dieny

Konjugované dieny

ISOMERIE u konjugovanych dienu
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Geometricka isomerie

Konformace (konformacni isomerie)
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Dieny

KONJUGACE

H/C < TN & ’ L
/ \ N £=C
H H H H H
RESONANCNI E AH = 14 kcal/mol
ENERGIE
2x buten
— ! buta-1,3-dien
Hydrogenacni tepla — 242 kcal/mol
poskytnou obraz o konjugaci
228 kcal/mol
butan




Dieny

REAKTIVITA KONJUGOVANYCH DIENG - konjugované adice

H H H
H,C—CH—CH=CH, * Br, —— H2(l)—(|3—CH=CH2 + H,C—C=——C——CH,
| |
Br Br Br Br
1,2- adukt 1,4- adukt

Vysledek zalezi hodné na teploté, pri které se reakce provadi

Buta-1,3-dien | reagent | teplota | 1,2-adukt | 1,4-adukt
°C % %
Cl, 25 100 0
Cl, 100 0 100
HBr -80 90 10
HBr 40 0 100




Dieny ‘

MECHANISMUS

T F\' H H
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H,C=CH—CH=CH, + H® —» HZC=/C?‘—(%—CH3<—> HyC==C==C—CH; <> HZC—(\Z_—_-C\S—CHZ
%,_/
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k=A.e RT 12-adice  HyC=CH—C——CHi 1,4-adice Hz?—C:ﬁ—Clle
’ H
E 1,4-adice

H
H,C=CH—C——CHj;

Y l
® —\— Br
H,C—C=—=C——CH,
H l

- | H
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H,C=CH-CH=CH,

1,2-adice jsou ukazkou kineticky rizeného procesu,
1,4-adice jsou ukazkou termodynamicky fizeného procesu




Dieny

Dielsovy — Alderovy cykloadi€ni reakce

objeveny 1928, Nobelova cena 1950
2 slozky reakce : dien + dienofil

é t\\\ . @ dobre probihaji reakce kdy? jedna
\\/4 slozka ma akceptorni a druha

donorni substituci
dien dienofil cykloadukt
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‘ Dieny

Dielsovy — Alderovy cykloadi€ni reakce

reakce jsou stereospecifické
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Dieny

Dielsovy — Alderovy cykloadi€ni reakce

reakce jsou stereospecifické

Oba reakéni partnefi tzn. dien a dienofil reaguiji pfi reakci tak, Ze se vuci sobé
orientuji v pfechodovém stavu reakce tak, ze vznika predevsim endo-produkt
(exo- produkt v minimalni koncentraci).

H o

)\\ \\‘\I/ H g/

I s r

endo - produkt exo — produkt (vznika v malém mnozstvi)

dva nejvétsi kruhy od spojnice kruht
sméruji od sebe (trans-)
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POLYMERACE

o 0 0
] ]

H,c=CH + Ye ——> H,C—CH

X X
Y Y

B | o
H2C—(|3H + HZC=C|3H =>Hzc—cl:H—c:Hz—clH

X X X X
Y Y

| . | .
H2C—?H—CH2—?H + H2C=(|3H — HZC—(|3H—CH2—C,H—CH2—C|)H

X X X X X X



Dieny

POLYMERACE radikalova
. + H,C=CH—CH=CH,

1,4-adukt
H,C=—CH—CH=CH; + R ¢ ——> R—CH,—HC=CH—CH,

+ H2C:CH_CH:CH2

R—CH,—HC—HC =CH,
1,2-adukt

R—CH,—H,C—HC=CH,
| .

CH,—CH—HC =CH,

Pomér 1,4 : 1,2 aduktu je v syntetickém kauCuku 3 : 1

aniontova

© © @
HZC:CH_CH:CHZ + Na —— Na CHZ_HC:CH_EH2 Na

® @ Q/@\/\ —a ® © O®

Na CH,—HC=CH—CH, Na + H,C—CH—CH=—=CH,—> Na EHZ—HCZCH—CHZ—HZC—HCZCH—EHZNa



Dieny

POLYMERACE

v polymernim fetézci kauCuku stale zlustavaji volné nasobné vazby a to se
projevuje i jeho vlastnostech - je pruzny, neudrzuje staly tvar

Ke zlepseni fyzikalnich vlastnosti, zpevnéni materialu se provadi
vulkanizace — t,j proces spocCivajici v reakci polymeru s praskovou sirou,
kdy se utvareji nové kovalentni vazby na ukor nasobnych vazeb
prostfednictvim vazeb —S-S-

H
R—CHZ—HC—?—CHz—CHz—HCZCH—CHZ—Z

T
S S

|
H

—C—CH=CH vr ’ v . v . r e .
20— ? prirodni kauCuk je tvofen isoprenovymi jednotkami s

konfiguraci (Z)

CH,

2-methylbuta-1,3-dien = isopren




Isoprenoidy — terpeny a terpenoidy

H
I
/ hlava hlava
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CH3 0cas ocas
myrcen limonen farnesen
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Isoprenoidy — terpeny a terpenoidy

MONOTERPENY 2 isoprenové jednotky = 10 C atom
geraniol menthol 3= pinen kafr
SESKVITERPENY 3 isoprenové jednotky = 15 C atomu

o~
o | |
CH,OH

nootkaton farnesol bisabolen



Isoprenoidy — terpeny a terpenoidy

DITERPENY

4 isoprenové jednotky = 20 C atom

COOH

retinal kyselina abielovd



Isoprenoidy — terpeny a terpenoidy

6 isoprenové jednotky = 30 C atomu

TRITERPENY

— — i

skvalen

cyklolaudenol



Isoprenoidy — terpeny a terpenoidy

TETRATERPENY 8 isoprenové jednotky = 40 C atom

o.— karolen




Isoprenoidy — terpeny a terpenoidy

TETRATERPENY 8 isoprenové jednotky = 40 C atom

vitamin A



