Nenasycené uhlovodiky

ALKENY A DIENY

Slozené pouze z atomu uhliku a vodiku, které jsou navzajem spojené
jednoduchymi vazbami typu sigma (o) a dvojnymi vazbami (c + «)
Obecny vzorec: C,H, Pro n-alkeny y = 2x, pro dieny y = 2x — 2.

Elektronova konfigurace uhliku:
¢C: 1s2, 2s2p? 2s ++ 2p + + O

orbital p podilejici se na vzniku n vazby nehybridizuje
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ALKENY

Struktura alkenli — geometricka izomerie

Pritomnost dvojné vazby vyjadfruje zakonCeni —en (pfedchazi pripadné
nasobna Castice, napf. -dien, -trien), kterou predchazi lokant(y).
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Bariera rotace 250-270 kJ/mol

Push-pull ......... snizuje energii bariery ~34 kJ/mol
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Dipolovy moment, teplota varu, index lomu, hustota

r

- bp(°G
Compound wD)? 760 mm) n?0 D¥(g mL™)
CHCI=CHCI cis 1.84 60.3 1.4486 1.2835
trans O 474 1.4454 1.2583
CHCI=CHI cis 1.27¢4  116-117 1.5829 2.2080 (15°C)
trans  0.55¢ 113-114 1.5715 2.1048 (15°C)
CH,;CH=CHC(I cis 1.64¢ 32.8 1.4060 0.9347
trans 1.97¢ 37.4 1.4058 0.935
CH,CCI=CHCI cis 2.20f 93 1.4549 1.1870 (25°C)
trans 0.84 76 1.4498 1.1704 (25°C)
CH,CH=CHCH;, cis 0.25¢ 3.7 1.3931 (-25°C) 0.6213
trans O 0.9 1.3848 (-25°C) 0.6044
(CH,);CCH=CHC(CH;); cis nré 143 1.4266 0.7439
trans  nr® ~125.0 1.4115 0.7167
CH,CH=CHCN cis 4.08¢ 108 1.4182 0.8244
trans 4.53¢ 122 1.4216 0.8239
EtO,CCH=CHCO,Et cis 2.59* 223 1.4413 1.067
' trans  2.40" 218 1.4411 1.052
Cyclooctene cis 0.43¢ 74-757 1.4682 (25°C) 0.8443
trans  0.82 75k 1.4741 (25°C) 0.8483
Cyclodecene cis 0.44 194-195' 1.4858 0.8770
trans  0.15 194} 1.4821 0.8672

%Data from ref. 43, Beilstein, 3rd and 4th supplement, and McClellan®? unless otherwise indicated.
%In benzene at 25°C unless otherwise indicated.
“Data of Errera® as corrected (see footnote d).

9Reference 65.

°In the gas phase.5
/At30°C.

Not reported.

’_'In carbon tetrachloride.
'In heptane.

/At 84 mm.

kAt 78 mm.

'At 740 mm.



Vzajemné premény izomert

E «— Z AGO = -RTInK

e Teplota

e Katalyza (radikaly, halogeny, Si, Sn, 02, kysela
katalyza)

e Push-pull systémy
¢ Adicné-eliminacni mechanismus

e Fotochemicka izomerace
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ALKENY

Chemicka reaktivita:

n— vazba zvysuje reaktivitu nenasycenych
uhlovodiku. Snadny je atak elektrofilem,
ale Ize atakovat takeé radikalove i nukleofilné.

s — vazby reaguji obdobné jako v alkanech
radikalovou substituci.



Typy chemickych reakci:

Substituce (S): nahrada jednoho substituentu druhym (napf. H za ClI),
hybridizace reakéniho centra se nemeéni.

—lh—H — > _|E_x sp> --> sp°

Adice (A): vznik novych vazeb mezi substratem a reagentem na ukor
nasobnych vazeb substratu. ZvysSuje se hybridizace reakcniho
centra.
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Eliminace (E): odstoupeni Casti molekuly substratu za vzniku nasobnych
vazeb, snizovani hybridizace reakcniho centra.
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ALKENY

Adice elektrofilni (Ag)
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Adice elektrofilni (Ag)

P
H H ¥ HA H H I~ HB
lkahdetian

Markovnikovo pravidlo: Elektrofilni ¢ast Cinidla se aduje na ten uhlik dvojné vazby, ktery
nese vétsi pocet vodiku.
(vysvétleni: reakce preferuje vznik stabilnéjsiho karbokationtu).

Adice radikalova (Ag)
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R Monomer Polymer
H ethylen polyethylen
CH, propylen polypropylen
Ph styren polystyren
Cl vinylchlorid polyvinylchlorid (PVC)
COOR ester k. akrylové polyakrylat
CN akrylonitril polyakrylonitril
OCOCH; vinylacetat polyvinylacetat

Polymerace olefint (alkenu)
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Reakce alkenu
(halogenace, hydrogenace, hydroxylace, epoxidace, ozonizace, allylova substituce)

Halogenace: Hydroxylace
U
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Hydrogenace: Ozonizace

HC=0b -~ HC-G4
H Hc/@ 1.Q, Mtherd
O™ Oy

Epoxidace Allylova substituce

Ho=Gp — 2> I-lsz—\G-k

SN S I
Qyeid

stehilri dyloxradid y



HC=C=C+

DIENY

(konjugované, kumulovang, izolované)
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Buta-1,3-dien
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KONJUGOVANE DIENY
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Dc1.c2 = Dei.c2= 134 pm

Dcy.c3 = 148 pm

Standardni C-C vazba 154 pm

146 A H,C—CH,
H
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KONJUGOVANE DIENY

Reaktivita

1,2- vs. 1,4-adice: — B> e X
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ALKYNY

Priprava acetylenu
=" Ol GG + 2HO — HE=M + Uy
acetylen 44+ 30 — HE=H + 6HO
(ethyn) cyklooktyn

Adice vody (KuCerovova reakce)
,Kysely“ charakter koncovych acetylen(

HO U
H=CH lq-_P |.§QJ\I- RC=CH +R)OI\RE> R':_gl;

Acetylidy

H=CH —w‘ AL=C PK, ~ 25

http://www.mhhe.com/physsci/chemistry/animations/chang 7e esp/bom5s2 6.swf

16



http://www.mhhe.com/physsci/chemistry/animations/chang_7e_esp/bom5s2_6.swf

