Poglavlje 11: Alken]

\C C/
/ AN
Nomenklatura:

Zavrsetak —agn —

Primer: Eten, propen, buten, ...

Pravila:
1. Naci najduzi niz koji sadrzi oba Cg2
atoma.

1 CH,CH,CH,
| 2 2 :
\) CH,—CHCH(CH,),CH,
okt 3 - 2
8 6 propilokten
I 5 74 (n1je derivat heksena

nif1 nonana)



2. Mesto dvostruke veze oznaciti brojem polazeci s
najblizeg kraja dvostruke veze

1
\g) 3-okten (samo se prvi od dva sp?

: s ugljenika numerise)
7 S5 74

Polozaj dvostruke veze

R R
>:CH2 Terminalna E\ Unutrasnja
R R

3. Kao prefikse dodati supstituente 1 numerisati njihov
polozaj 4-etil-3-metil-3-okt



1

1 2
4. Cikloalkeni Oi c=C po definici
3

3-Metilcikloheks CH3

5. Stereoizomert: /N _cis _/ /Eans
R R R

cis/trans nomenklatura za 1,2-disupstituisane alkene.

6. Za tri- | tetrasupstituisane alkene: E, Z
Primena pravila za odredivanje prioriteta kao kod odredivanja R,
S konfigquracije, za svaki sp?-uglienik posebno.

Na suprotnim stranama: E

1
\} Sa Iste strane: Z
3

8 6 E-4-etil-3metil-3-okt

7 0”4



Prioritet dvostruke veze |
OH
7. =OH (-SH) > -—-en /\/ 2-Propen-1-ol

3 1

8. Supstituenti: Alkenil CH,=CH— Etenil (vinil)
CH,=CH—CH,— 2-Propenil (alil)

9. Egzociklicni alkeni: Alkilidencikloalkani

Metilidencikloheksan
(metilinecikloheksan)



Imenujte sledeca dva alkena.

CH,
’ AN

\
(a) M%\CI‘E (b) \—<

Imenujte sledeca tri alkena.

Cl1 Cl

s
(a) C=C (b)

\
¥ H

Imenujte sledeca tri alkena.

D D
No=c”

C
v N

Veiba 114
Nacrtajte strukture datih molekula. (a) frans-3-penten-1-ol; (b) 3-cikloheksenol.







CVOIa ravan

Sigma veza

|

I

| ; .

| negativno
I ' preklapanje o*
I
I

/— antivezivna molekulska orbitala

/

H




Cv UI’H’{ ravail

Pl veza Q 9
6 @H prekiapanie 7

. antivezivna molekulska orbitala

4
y
_:L\ l / vezivna molekulska orbitala

.9 9.

C—C

H""O_“

“'-‘.H pozitivno preklapanje T




o -orbitala

Energije
orbitala

¥ _orbitala

m-orbitala

TU Veza je
relativho slaba ar-orbitala

antivezivne orbitale: w*, o*

vezivne orbatale: T, o




Koliko je jaka p veza?




Jacina veza (kcal/mol)




Polarizacija kod alkena

H"‘{__‘ X I—I i
ukupni h.d - N _/ nems
C=C ukupnog

dipol | e ' yd =\ dipola

H XCHs

TaCke kljucanja alkena su sliche
odgovarajucima alkanima

& TABELA 11-1

Poredenje tacki topljenja
alkena i alkana

Jedinjenje

butan
trans-2-buten

cis-2-buten

pentan
Iran .5'—2-1)'5‘-111"3 n

cis-2-penten

heksan

irans-2-heksen

cis-2-heksen

trans-3-heksen
\ c15-3-heksen

Tatka
topljenja
(°C)

—138

—95
—133
—141
—115

—138




Kiselost: Alkenil vodonici su \C=C/ pK, ~ 44

kiseli“ \H
Zato je alkenil-anjon
CH.CH,—H ~ 50. , . .
T2 >0 moguce dobiti reakcijom:

L£=C_ + CHl < RCH=C + CH,
H ¥ M
Problemi: Regio-, stereoselektivnost. Bolji nacin:
~H oH
CH,=C  + Li — CH,=C
N Br N L Primena za
o " > reakciju sa
N\ / R\ ,H karbonilima
H Br H” \I\/IgBr)




Veiba 11-6

Etenillitijum (vinillitijum) obi¢no se ne dobija direktnim deprotonovanjem etena, vec iz
hloretena (vinil-hlorida) (odeljak 8-7)

] o (CH,CH.).0 i i
CH,=CHCI i ———» CH,=—CHLi

60%

Dejstvom propanona (acetona) na etenillitijum, posle obrade reake1je vodom, dobija se bezbojna

te¢nost u prinosu od 74%. Predlozite strukturu proizvoda




Zasto su alkenil vodonici kiseli?

\ y, , sp? ugljenik je 33% s karaktera,
C OC S P dok je sp3 ugljenik samo sa 25% ¢

/ @ karakterom

Veci s karakter znaci | kompaktnijt
orbitalu, blize jezgru, pa |
polarizovaniju vezu

Ukupan efekat:

slabo e-privlacne osobine sp? ugljenika



Stepen nezasicenja-pomoc pri
odredivanj strukture molekula

Molekulska formula nam govori koliko prstenova i/ili

Tt veza je prisutno u molekulu. Polazi se od opste
formule zasicenih aciklicnih alkana: C H,, ..

Primer:
O CeHiz 1 CHyg O CeHio : CeHig

Potrebno je odrediti odstupanje od molekulske
formule C H,. ., (po 2H). Svaki prsten ili dvostruka
veza ima za 2H, trostruka veza za 4H manje od

CnH2n+2'



N\

/
| RLLLEEMIBE  Stepen nezasicenja kao kljué resenja strukture |

Stepen
Formula Primeri struktura nezasicenja

CeHi NN E

CeHi2

(jedma m-veza) (jedan prsten)

anere:

(dve 7 veze) (jedna 7 veza (dva prstena)
+ jedan prsten)

e O

itri 7 -veze) idve 7 -veze (jedna v -veza
+ jedan prsten) + dva prstena)




Utica] heteroatoma na bruto formulu C.H,.,

Zavisno od valence elemenata:

ne uticu (still C H,,,, + S,0r O,)

-C-H —— -C-O-H



Postupak:

1. Broj H atoma potrebnih za zasicCenje:

H,..=2n C+ 2 —-ny+ ny nxbroj atoma
halogena; nN = ‘number of”

2. Hoamo —Stvarni broj atoma vodonika u
datoj molekulskoj formuli

3. Stepen nezasicenja: (H,,. — Hevamo)/2



Primert:
CoHy 1.H,,=(2x10) +2 =22
2. Stepen nezasicenja: (22-16)/2 = 3

C@ il Oii itd.

CcH:.N 1. H,=10+2+1=13

zas

2. (13 - 5)/2 = 4 stepena nezasicenja:
=

- | ii MC =N ili?

Piridin



Problem

C;HN: Kkoliki je stepen nezasicenja?

H,..=2n C + 2 —ny + ny

I Hstvarno)/ 2

Zas

Stepen nezasicenje: (H, .

A.
B.
C

WD

Veiba 11-10

[zracunajte stepen nezasicenja naznacen svakom od navedenih molekulskih formula.
(a) CsHyg: (b) CgH 5 0: () CgH;CIO:; (d) CgHysN: (e) C4HgBr-.




Relativha stabilnost alkena

Merenje toplote hidrogenizacije za izomere- AH,,,

Izomernih butena:
AH,,, (kcal mol)

t
AN\ + H, = N 303
t
/= + H, => " 286

/=/ + H, E> AN 276

Stabilnost:  unutrasnji > terminalni , trans > cis



Hidrogenizacija alkena

Pd ili Pt
+ H—H ",

H ~ — 30 kcal mol—?

Molekuli masti u buteru 1
évrstom margarinu imaju visok

stepen zasicenja, dok molekuli

u biljnim uljima 1maju veliki
udeo cis-alkena. Delimiénom
hidrogenizacijom biljnih ulja
dobyja se mekam margarin.




CH;CH-CH
1-buten

CH-

1-buten

cig-2-buten

—30,3 keal mol ™!

+

butan H = —30.3 kcal mol ™!

butan

—28.6 kcal mol ™!

butan H = —27.6 kcal mol ™!

frans-2-buten

I&E = 1.7 keal mol ™!

a IJ_F — 1.0 keal mol !

—27.6 keal mol ™

CH;CH-CH,CHj3
butan




Razlog? 1.

Cis Je manje stabilan od
trans zbog
Sternog nagomilavanja

Relativna stabilnost alkena:

CH,=CH, < ReéH < Re€H cis

CH . CHR L .
< ReH trans*< tri <  tetrasupstituisani

CHR



Poredajte dvostruke veze po redosledu stabilnosti prema hidrogenizaciji (poredajte AH®
hidrogenizacije): 2,3-dimetil-2-buten, cis-3-heksen, trrans-4-okten i 1-heksen.

tanovljeno je da se alken A hidrogenizuje u B uz oslobadanje energije od 65 kcal mol L,

vise od dvostruke vrednosti za hidrogenizaciju prikazanu na slici 11-18. Objasnite.

H., katalizator . ' A e 65 k

cal mol~!




DO b ij a.nj e a.I ke n a Shema eliminacije

climinacija [

B

CHj H,C ,CHs H,CCH,

I
CH~CH,~C—CH, 2223 =G+ L=cH,
. H CH, H,C
stabilnije manje stabilno

_li H _.CH; H CH,
Sayt_zlev jevo H_:t:::_;;_-t:::fE::.'...-':"‘E:H:‘- H----_{:Z'T{:ji‘CHECHE
pravilo H [ g 57 [ g

N aSta Na k VvVise parcijalni karakter parcijalni karakter dvostruke

dvostruke veze koji vodi _ . . .
veze ito vodi terminalnoj

Su p St | t u | Sano g risupstituisano) dvostrukoj vezi

dvostrukoj vezi

alkena. A B

Rea



E2-reakcija 2-brom-2-metilbutana sa etoksidnim jonom
7o CH,CH,0 Na', CH,CH,OH, 70°C H5C CH; CHsCLL
CH,CH,CCH;, — Nc=c” Nc=cH,

| B —HBr ya AN -

HL.C”

*Br:

2-brom- 2-metil- 2-metil-
-2-metilbutan -2-buten -1-buten




Struktura prelaznog stanja podseca na proizvode

N

'Br

+
NaOCH,CHj;4
prelazno stanje nize energije

favorizuje dobijanje
stabilnijeg proizvoda

reakciona koordinata ——=




Hofmann-ovo pravilo

Voluminozne baze: manje stabilan alken glavni proizvod
upotrebom voluminozne baze raste energija prelaznog
stanja 1z kojeg se dobija stabilniji. unutrasngi alken

reakciona koordinata




Veiba 11-14

Kada se sledeca reakcija vréi pomocu ferc-butoksida u 2-metil-2-propanolu (fere-butil-
-alkoholu) dobijaju se dva proizvoda, A 1 B, u odnosu od 23:77. Kada se vrii pomocu
etoksida u etanolu, odnos se menja u 82:18. Sta su A i B, i kako objainjavate razliku u
odnosima proizvoda u ova dva eksperimenta?

H,C H
| | baza, rastvarad
C I—Ig(': — (i CH; >
H 055

: H H
. H. v N
' p— (CH,),HC H
(CHy),HC” A / | B
-}D.J:S_{-.} J

glavni (Hofmann-ov) proizve

o ;s 3
CH;CH,0: - cx.”

H,C/ Qo < ,
CH; $0,8 CH,

glavni (Saytzev-ljev) proizvod
(stabilniji)




U E2 reakcijama trans-proizvodi su vise
favorizovani u odnosu na cis-proizvode

Br |
PG N e Ve

CH,OH
51% 18% 31%

Trans predominira (ne potpuno)



Neki E2 procesi su stereospecificni
Proton koji se eliminise | odlazeca grupa u anti-polozaju

Stereospecificnost u E2-reakcijama 2-brom-3-metilpentana

(£)-3-metil-2-penten




baza:™ -

(Z)-3-metil-2-penten

baza:— -~




Dobijanje alkena dehidratacojom alkohola

Dehidratacija alkohola katalizovana kiselina

|_ _| kiselina,
—(C—C—

R,~=OH + H,SO,conc., E, uz zagrevanje:

prim

CH.CH,OH + H &

+ /H
H
H + H,S0,
Reeor Rie7OH © E; + premestanja



Kiselo-katalizovana dehidratacija alkohola

|| el AN /
—Cc-Cc— 8% - + HOH
| / AN
H OH
Relativna reaktivhost alkohola (ROH) u

reakcijama dehidratacije

R = primarni < sekundarni < tercijarni

conc. H,SO,, 170°C s

CH,CH,OH =~ CH,=CH,
R
50% H,SO,, 100°C
CH,C—CCH, — - > CH,CH=CHCH,
| | + 80%
H H

CH,=CHCH,CHj, tragov



0 /
(CH.).COH Razbl. H,50,, 50°C H,C=C 0%
—HOH \
CH,

Dehidratacija uz premestanje
CH, OH

| | H.SO. A HSC\ ,H
CH,C—CH;~ CCHy —o°—>  C=G  54%
! | H4C CH,CH,
CH,

|
+ CH,CCH=CHCH; * Ostaliizomeri (male koli¢ine)

I
H 8%



Veiba 11-15

Koji diastereomer 2-brom-3-deuterobutana daje (E)-2-deutero-2-buten, a koji diastereomer
daje (Z)-1zomer?

(a) PredloZite mehanizam nastajanja propena tretiranjem l-propanola viuc¢om konc. H>SOy.
(b) Propen nastaje i tretiranjem propoksipropana (dipropil-etra) pod istim uslovima (dole).
Objasnite.

konc. H,50,, 180°C

CH3CH,CH,OCH,CH,CH3 . 2.CH3CH=CH, + H,0O




33% H,SO,, 1 h, 100°C
-H,0

= +

OH N
Kiselo-katalizovanom 15% 0%

a-Terpineol  |dehidratacijom se dobija|  Terpinolen  Limonen
smesa proizvoda

PP

28.5% 18.5% 15%

a-Terpinen  Izoterpinolen  y-Terpinen




21. Imenujte sledece molekule prema IUPAC-ovom sistemu nomenklature.

(@)~ e (b) ~

32. Za svaku od datih struktura odredite molekulsku formulu. Za svaku strukturu na osnovu
molekulske formule izraCunajte stepen nezasicenja i utvrdite da li se vas racun podudara
sa datim strukturama.




