izolowany uklad
wigzan podwojnych

\ °P .
/C=C=C

sp2  sp?
skumulowany uklad
wigzan podwojnych

alleny

sprz¢zony uklad
wigzan podwojnych



Allen

Allen, czyli propadien jest izomerem konstytucyjnym metyloetynu i podczas
ogrzewania bardzo tatwo przeksztatca si¢ w metyloetyn pod wptywem sodu

allen H,C=C=CH, ~2% H,CC=CH metyloetyn (propyn)

Mozna go otrzymac¢ z 2,3-dibromopropenu poprzez eliminacje bromu za pomoca
cynku

2,3-dibromopropen H,C=CBr—CH_Br + Zn Z—AB> H,C=C=CH, allen
nBr,

Allen 1 jego homologi nazywane sg kKumulenami; znane sg rowniez zwigzki
zawierajace kilka skumulowanych podwojnych wigzan C=C



Allen ma wiasciwosci zwigzkdéw nienasyconych, tzn. ulega reakcjom addycji
elektrofilowej.

H,C= C= CH, + HOH——HC CH=CH,—H,C— C—CH
allen enol CI)H aceton O

Podstawione alleny tworza trwatle stereoizomery cis- lub trans-; wigzanie C=C
pomiedzy C1 i C2 jest prostopadie do wigzania C=C pomigdzy atomami C2 i C3
zwigzki maja si¢ do siebie jak odbicia lustrzane

...........................................................................................

Stereoizomery podstawionego allenu



Dieny sprzezone

Wieksza trwalo$¢ dienow sprzezonych wynika z mezomerii, (delokalizacji
elektronow), w tym wypadku naktadaniem si¢ obu sprzezonych orbitali 7, a faktycznie
czterech orbitali p

C e
6\0 I-@ % ¢E~~\..C¢C\H

’@Q@O E )



CH,=CH—CH>;—CH=CH, + 2H2
1,4-pentadien

CH,=CH—CH=CH—CH; + 2 H>
l AH = - 61 kcal/mol 1,3-pentadiene
CH3CH2CH2CH2CH3 AH = - 54 kcal/mol l
n-pentan
CH3CH,CH,CH,CH3
n-pentan
Whiosek:

dieny sprzezone sa bardziej trwale
niz dieny izolowane



CHg_CHg
0
1,54 A

CH,=CH>
0
1,34 A

134 48 1,34

0
A



of overlap

{small amount}

partial double
bond

H H

H H



H Br H Br

| | |
H,C=CH—CH=CH, + HBr —> H,C—CH—CH==CH, + H,C—CH=CH—CH,

addycja 1,2 addycja 1,4
I | .
\C— —c ATB,_1c2¢ c=c/ + —c—=2c=c—=c—
4 N\ | N\ | |
A B A B



CH2=CH—CH=CH2

-800C

+ HBr

Y

CHz'CH_CH=CH2

I
H

|
Br

1,2 80%

1,4 20%

| CH,-CH==CH—CH,

+400C

Y

H

I
H

+400C

- CHy"CH—CH=CH, -

Br

1,2 20%

1,4 80%

" CHp-CH==CH—CH> -

Br



—C=C—C=C—

+

Z—Y

1 2 3 4

|
<«—> Y—C—C=C—C—

|
Y —C—C—C=C—

kation allilowy

addycja 1,4

T
4
addycja 1,2



energy

£(1,2)

CH3—(|3H—CH:CH2

Br
1,2-product

(formed faster)

£(1,4)

a1.2

CH; — CH=—CH— CH,Br
1,4-product
| (more stable)

| >

kontrola kinetyczna

reaction coordinate

kontrola termodynamiczna



2 4 g O
—— 2y
J 5
6 Br
1,3,5-cyklooktatrien 1,6-dibromo-2,4-cyklooktadien

addycja 1,6



Reakcja Dielsa Aldera; Synteza uktadow cyklicznych

The No

nel Prize in Chemistry 1950

"for their discovery and development of the diene synthesis"

Otto Paul Hermann Diels Kurt Alder

1876-1954

1902-1958
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§ CH, 2000C H
C + || _— H 20%
A\ CH2
H CH, H A, H
O o
H, ,CH
§ 1000C
C * O — O 100%
H™ YCH;
@ o)
CHsl M2y cHo
C \C/ CH3 CHO
| + T 300C
N C -
CHy” “CH, 2\ 100%
H H CHj
O
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O v [ o — 100%
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Reakcja Dielsa-Aldera jest reakcja jednoetapowq
dien reaguje z ubogim w elektrony alkenem tworzac cykloheksen

H W H
~N S J/
j\\c A (heat) C—W
/\ " > |
AN /C\ CTH
H H H

dien dienofil
bogaty w elektrony  ubogi w elektrony

dien reaguje z ubogim w elektrony alkinem tworzac cykloheksadien

W
= C C/W
g‘\ll £ i
< C C
H
H

dien dienofil



Dien pownien posiadaé¢ podstawniki elektronodonorowe
Dienofil elektronoakceptorowe

H
H, ,CH: H H H
T CH, 2000C H
P i
N 2
H CH, H H
H H
O O
H\C //CHZ
| N 1000C
. O R O 100%
/
H™ YCH,
O O
CH; CH,
\C// H\ /CHO cH CHO
C 3
(|: + T 300C
/N C 100%
CH3 CH2 H/ \H 0]

CH;



Reakcja cykloaddycji jest reakcja syn addycji i konfiguracja
dienofila zostaje zachowana w addukcie

H

H_ OOCHs f _LCOOCH;
I — ]
H” “COOCH; ’

7 N\

£ YCOOCH;
cis - dienofil cis - addukt
]
COCH
V4 H ’ Y .coocH;
* —
N cHo¢” H
I £ COOCH;

trans - dienofil trans - addukt



Dieny reaguja w konformacji s-CIs

N

/ N\

N

S - trans

S - CiS



0
= 200C O
E> + ‘ O »
o / 100%
O O
O

\

[

CH,

S \U

200C

CH,

J
CH,




szybkos$¢ reakcji Dielsa-Aldera

<—— wolnigj tak jak butadien szybciej —>

H CH,
CH,
Q/ N CHi | ~~H I @
CH;
brak reakcji H CH,

Dielsa-Aldera



egzo

COOR



produkt
glowny

o

produkt
glowny

produkt
uboczny

L,

produkt
uboczny



ERG ERG

/, EWG EWG
C o —

X

@

ERG

EWG EWG

ERG — gr. elektronodonorowe (-OR, -NH,, -OH)
EWG — gr. elektronoakceptorowe (-X, -COOR, -NO,)



ERG

ERG

EWG



