DIENEK

Homolog sor CpHon-o
Elnevezés "alkadién"
CH,=—C=CH> propadién (allén)
CHy=C=CH—CH3 buta-1,2-dién
CHo=—=CH—CH=CH> buta-1,3-dién (butadién)
CH2=(|3—CH=CH2 2-metilbuta-1,3-dién (izoprén)
CHj

@ ciklopenta-1,3-dién

ciklohexa-1,4-dién



Csoportositas

N,/
/C—C—C\
Nl o/
/C—C C c\
/C=C—(CH2)n—C=C<

Izolalt diének

2H
2 CHy=CH—CHy—CHy—CH3z —=>

CHy=CH—CH,~CH=CHp — 2 »

kumulalt

konjugalt

izolalt

2 CHz—CHp—CHy—CHz—CHg
AH=-252 kJ/mol (2 x 126)

CH3_CH2_CH2_CH2_CH3

AH=-254 kJ/mol



Kumulalt diének

CH2=C=CH2 allén
iy _
2 2
C(sp) C(sp) C(sp9)
Térszerkezet
133 pm 180°
. \ /\ /
H/ \
110 pm

Hidrogénezési hé

2 CH2=CH_CH3 + 2H2 —_— 2 CH3_CH2_CH3
AH=-252 kd/mol (2 x 126)

CH,=—C=CH> + 2Hp, —> CH3—CH»>—CHg
AH=-298 kJ/mol



a

>©Q©O Q\a
~ b

b

A kumulalt szénvegylletek izomériaja

a a a b

\ / \ /
C=C Cc=C
\
b/ b b/ \a

etén: cisz-transz izoméria; akiralis molekulak

a
/
allln, — —
; /C—C—C\b

allén: optikai izoméria

a

\ — — |\\\\\a
Jp=o=cl,
b

a a a b
b b b a

C,: cisz-transz izoméria; akiralis molekulak

auy,,
b’( > — O — <

Cs: optikai izoméria



Konjugalt diének

A butadién szerkezete

Kotéshossz értékek

varhaté 133 pm 151 pm

CHo=CH—CH=CH,

/N

talalt 137 pm 148 pm

Hidrogénezési hé

o H
CHy=CH—CHy—CH=CHy —— = CHs—CH,CH,CHp—CHj
AH=-253 kJ/mol

CHy=GH—CH=CH, —— 2= CHy—CHy—CH,~CHs
AH=-239 kJ/mol
UV spekirum
Amax (NM)
CHy=CHy 162
CHy;=CH—CH,—CH=CH; 185

CH,—CH—CH=CH> 217



A butadién elektronszerkezete (MO modszer)

- palyak

&
lazito-
o

koté-
> palyak




ULTRAIBOLYA SPEKTROSZKOPIA

) gerjesztett allapotok

I— alapallapot

AE = hv = hc/A

0sszehasonlitd

fényforras . / [ ] kijelz

monokromator
detektor
minta
Szinképtartomany A (nm) E (kJ/mol)
Ultraibolya 200-400 600-300

Lathato 400-800 300-150



€A

€max

|max

A =logly/I = ecl

A konjugalt szénhidrogének UV spektruma

A

171 nm
672 kd/mol

217 nm
529 kd/mol

4+
4_}

\/\

251 nm
443 kd/mol

il

/
/
/



Paratlan szénatomszamu konjugalt rendszerek

sp? sp®
H\/ \ T/ H- H / \\H
C=CH—C--H > C CH—C
/ | /
H H H H
propeéen allil gydk

Az allil gyok szerkezete

_(2 lazitd
all @ pélya

4

/ / I - + C—C—C nemkoto
| | | @ palya
P1 P2 P3

@_@ @ kOt6-



H ||4 H H

\ : H \ +
C=CH—C—H ~  O=CH—C
H i H H
propén allil kation
H H H H
\ | ! -H* \ ]
/C=CH—C—; H - /C=CH—C
H ) H )
propén allil anion

kation gyok anion



Vegyértékkotés (VB) modszer; rezonancia modszer

H H, H H
\ |: H \ |
/C=CH—(|3§—H - > /C=CH—(|3+
H H H H
propén allil kation; hatarszerkezet
hatarszerkezetek
(részigazsagot fejeznek ki) valésagos szerkezet
H
\ X\ /I_I I_I\ /I_I H (|3 H
/C=CH_C\+ - +/C_CH=C\ 12 °C% ~\“(|37/2+
H H H g N
H F H H i
LA A C—CH=— H C. H
/C CH C\ - /C CH=C 1/2\.?,/, \?7/2
H H
H H Lo
H
\ § I_I\ i H Cl) H
C=CH—C:" =—> C—CH=C o CT NG



Rezonancia szabalyok hatarszerkezetek irasahoz

1. A rezonancia szerkezetek a valésagban nem léteznek!
Nem egyensulyt fejeznek kil

—~—> jel nem keverend§ ——= jellel!

2. A hatarszerkezeteken a planaris c-vazon csak a w-elektronok
mozgatasa engedélyezett (az atomok helyzete valtozatlan).

3. A hatarszerkezeteknek azonos szamu m-elektront kell
tartalmazniuk.

4. Az elvileg lehetséges hatarszerkezetek kdzil a magas
energiajuak elhanyagolhatok.

5. A valdésagos szerkezet a legkisebb energidju hatarszerkezethez
hasonlit.



A konjugacié stabilizalé hatasa

H

CHy—CHy—CHy—H CHg—CH,—CH,  AH=410 kJ/mol

: By vee 1/20
CHy=CH—CHy——H —» CH,=CH=CH AH=371 kJ/mol

5 u +

CH3—CHo=CHo—H —H» GHg—CHo—CHa  AH=1121 kJ/mol
H 1/2+ 1/2+

CHy=CH—CHy—H —» CHy=CH==CH,  AH=1071 kJ/mol

A konjugacio6 szerepe a reakcidkban

(o]
CHy=CH—CHg + Cl, ——2C » CH,=CH—CH,Cl + HCI
Mechanizmus
cl—Cl > 2Cl

-HClI o
Cle + CH,=CH—CHz — > CH,=CH—CH>

CH2=CH—éHmCI — » CH,=CH—CH,CI + Cl-



A konjugalt dieének térszerkezete

Konformacio

7
X

S-Cisz

Cisz-transz izoméria

CH;  H
c=cd H
N
A
H CHq
CH;  H
c=cd  cH
V2l 3
H c=C
/

X
AN

s-transz

(32)-penta-1,3-dién
(cisz-penta-1,3-dién)

(2E,4E)-hexa-2,4-dién
transz.transz-hexa-2,4-dién

(2Z,4E)-hexa-2,4-dién
cisz,transz-hexa-2,4-dién



A konjugalt diének addicios reakcioi

2 Hy

CHy=CH—CH=CH, —="2 » CHy~CH,—CH,—CHj

CHy=CH—CH=CH, — 25

| |
Br Br

Részleges addiciok

Br Br

CHy=CH—CH=CH, —'2

Br

H Br

CHy=CH—CH=CH, ——

H

CH2—CH—C|)H—CH2

Br

|
Br

Br

Br



Mechanizmus

o O\

CHy=CH—CH==CH, +  H—Br

|

+
CH2=CH—CH—?H2 - 6H2—CH=CH—C|)H2

\_ " "
Y

1/2+ 1/2+
CH2=CH=CH—C|JH2
H
Br
CIDHQ—CH=CH—C|3H2 CH2=CH—C|)H—C‘3H2
Br H Br H
1,4-addicid 1,2-addicid
40 °C 80% 20%

-80 °C 20% 80%



A E

1/2+ 1/2+
CH, CH=CH-CHg

1,2-addicio
CH2=CH—C|)H—CH3
Br

CH,=CH—=CH=CH,
+ HBr
(IDHZ—CH=CH—CH3

Br 4 4-addicié

reakciokoordinata

Kinetikai szabalyozas ~ —— > 1,2-addici6

Termodinamikai szabalyozds — 1,4-addicio



