Poglavlje 11: Alkeni
N,/

C=C
/ N\

Nomenklatura:
Zavrsetak _— agn —

Primer: Eten, propen, buten, ...

Pravila:
1. Naéi najduzi niz koji sadrZi oba C,
atoma. CH,CH,CH,

1
|
okt \3) CH,—CHCH(CH,),CH;

8 6 propilokten
7 5 4 (nije derivat heksena

niti nonana)



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

1
\3} 3-okten (samo se prvi

: . od dva Csp2 numerise)
7 5 /4

PoloZzaj dvostruke veze

R R
R\F CH, Terminalna E\R Unutrasnja

3. Kao prefikse dodati supstituente i numerisafti
hjihov poloZaj 4-etil-3-metil-3-okt



1

4. Cikloalkeni OZ\ c=C po definiciji
3

3-Metilcikloheks CH3 R
5. Stereoizomeri: /=N cis y /‘rrans
R

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

6. Za tri- i tetrasupstituisane alkene: E, Z

Primena pravila za odredivanje prioriteta kao kod odredivanja
R. S konfiguracij je, za svaki sp2 uql|en|k posebno.

Na suprotnim stranama: E

|
\3) Sa i1ste strane: Z

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

7 5 74



Prioritet dvostruke veze |
OH
7. -OH (-SH) > -en 3/\/ 2-Propen-1-ol

1

8. Supstituenti: Alkenil CH,=CH— Etenil (vinil)
CH2=CH_CH2_ 2-Pr'0pem| (Cllll)

9. Egzocikli¢ni alkeni: Alkilidencikloalkani

Metilidencikloheksan
(metilinecikloheksan)



Imenujte sledeca dva alkena.

CH,
(a) /\/\%\CHg (b)

CH,

Imenujte sledeca tri alkena.

C1 C1 S—
™ v S—
(a) H/C:C\H (b) (c) Br

Imenujte sledeca tri alkena.

D D
Ne=c”

C
v N

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




Struktura dvostruke veze




¢vorna ravan

Sigma veza

|
[
| :
~H= _ g
(+ >C3 I O , neg}?lu\no. .
H o : preklapanje ©
|

/ antivezivna molekulska orbitala
/ \
/

_H

'ipozid\'no preklapanje ©
H




c¢vorna ravan

. ~
Pi veza : o
negativno
6 @ H preklapanje n*

antivezivna molekulska orbitala




.. — o*-orbitala
Energije

orbitala -
— gr*-orbitala

—H— r-orbitala

TC Veza je
relativno slaba __“_ o-orbitala

antivezivne orbiatale: 7*, o™
vezivne orbitale: 7. o




Koliko je jaka n veza?




Jacina veza (kcal/mol)




Polarizacija kod alkena

., H '}{__‘ Z:-:Z,__ I—I _
ukupni Al TN,/ u-s_uu_a _
{ .:[ . llLll[Jul_lg

dipola

dipol | i TR

H YCH

Tacke kljuc¢anja alkena su
sli¢ne odgovarajué¢ima alkanima

/B
@ TABELA 11-1

Poredenie tacki topljenja
alkena i alkana

Jedinjenje

butan
trans-2-buten
cis-2-buten

pentan
frans-2-penten
cis-2-penten

heksan
frans-2-heksen
cis-2-heksen
irans-3-heksen

\cis-3-heksen
\

.‘\\-

Tactka
topljenja
(°C)

—138
—106
~139
—130
—135
—180

—95
—133
—141
—115

—138




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

.Kiseli" 4 H
TN Zato je alkenil-anjon
Grijerbpal s moguée dobiti reakcijom:
/
C=C + CHsLi —=2 RCH=C\ + CH,
Li
Problemi: Regio-, stereoselektivnost. Bolji nacin:

s oH
CH,=C + Li —> CH,=C
NBr N Primena za
R H >reakciju sa
\C C/ M R\ ,H karbonilima
— + g —> C=_C
/
H \Br. H/ \MgBr'j



Veiba 11-6

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

(CH;CH,).0 i . -
B— C Hg_(_ HLi + LiC]

60%

Dejstvom propanona (acetona) na etenmillitijum. posle obrade reakcije vodom. dobija se bezbojna

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




Zasto su alkenil vodonici kiseli?

sp® ugljenik je 33% s

\c OC/ S SP° karaktera, dok je sp?
@ ugljenik samo sa 25% s
karakterom
Ukupan efekat:

slabo e-privlacne osobine sp? ugljenika



AN /
IH NMR C=C_ 06 ~45-6 ppm: nezaklonjenil
/ Ny

Terminalni alkeni: 4.6-5.0
Unutrasnji alkeni: 5.2'5.7
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J=9Hz
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11 10 ppm

J=14 Hz
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B ppm (8)




/.f
| m Konstante sprezanja na dvostrukoj vezi

Vrsta sprezanja

J (Hz)

Interval

Tipiéno

vicinalno, cis

vicinalno, trans

geminalno

neia

alilno, (1,3)-cis ili -trans

(1.4)- il1 daljinsko
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bl
1.0 0.9 ppm

2

M M 1514ppm

5049ppm 21 2.0 ppm




13C NMR ¢, nezaklonjeni
0 = 110 - 150 ppm “leva strana” spektra

Aiken Alkani

& N8 ; M3t 340/ g
AN P

5 s Hy Hy

H H
123.7 _Z—>\C=C</—S 1327 22.2

/7N d

H; Srhlrk H3CH,CH,CH,CH;

i

205 140 341
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Vibracije u molekulima:
Infracrvena (IC) Spektroskopija

O000000000000000000&

A «——5> B
Frequency (v)




Apsorpcija infracrvene svetlosti prouzrokuje
molekulske vibracije

—  pobudeno AE = v ~ 1-10 kcal mol-!

ET T Aili 1/A= D “talashi broj"
- oYy opseg: 600-4000 cm-!




(I )

Razlici

simetniéne valencione
vibracije (oba spoljainja
atoma vibriraju od 1
prema centru)

asimetriéne valencione
vibracije (Jedan atom
vibrira prema centru, a
drugi od centra)

simetricne deformacione
vibracije u ravoi
(seckanjye)

asimetniéne
deformacione vibracije u
raviu (klackanje)

te vrste vibraciia

simetricne deformacione
vibracije van ravii
(uvrtanje)

asimetriéne
deformacione vibracije
van raviu (klanjanje)




IC Spektrometar

LTS




Funkcionalne grupe imaju karakteristicne
infracrvene apsorpcije

" Karakieristicne infracrvene oblasti valencionih
B TABELA 11-4 : N Z
- vibracija organskih molekula

Veza ili Veza ili
funkcionalna grupa v (em™ Y funkcionalna grupa v (em™

L,

RO—H (alkoholi) 3200-3650 RC=N (mitrih) 2220-2260

0O O -
(karboksilne | | (aldehidi.

RCO—H kiseline) 2500-3300 RCH.RCR' ketoni) 1690—-1750

RoN—H  (amumi) 3250-3500 ?
RC=C—H (alkini) 3260-3330 RCOR' (estri)

O .
>C :C'/ (alkeni) 3050-3150 | (karboksilne

H RCOH kiseline) 1710-1760

I \ /
—C—H (alkani) 2840-3000 /C :C\ (alkeni) 1620-1680

alkoholi.

o o 21002260 | a

RC=CH (alkini) : RC—OR’ etri) 1000—1260
N | 4




transmitanca ( %)
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4000

2
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5

00

— N
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HHH

H-— CH,CHCHCHCH,
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2000

1500

SIUMAano pr1 - |

veco) osetlpvosts | | |

H I
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Oblast: otisak prsta
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Korisno: 1. Alkyl D,_y = 2900cm-!
2. Alkeni - Do = 308#» em?, De-c = 1640 cm,

O (smoka)

4. \140 1
/\7 cm-

AN

H Trans-2-heksen |




Stepen nezasi¢enja-pomoc pri
odredivanj strukture molekula

Molekulska formula nam govori koliko prstenova

i/ili T veza je prisutno u molekulu. Polazi se od
opste formule zasicenih acikli¢nih alkana: C,H.,....

Primer:
O CoHip t CoHya. O CoHio : CeHya

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 C,H,,...



~

Formula Primeri struktura

CeHi4 NN

CeHi2

(jedna -veza) (jedan prsten)

anexe:

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

e O

(tri &= -veze) (dve 77-veze i(jedna 7-veza
+ jedan prsten) + dva prstena)

Stepen
nezasicenja

0




Uticaj heteroatoma na bruto formulu C,H,,.,

Zavisno od valence elemenata:

he uticu (still C,H,,.,+ S,or O,)

-C-H — -C-0-H



Postupak:

1. Broj H atoma potrebnih za zasiéenje:

Hzas =2nC+2- Ny + Ny hX br‘oj atoma
halogena; nN = “"number of”

2. Hetvarno —STvarni broj atoma vodonika u
datoj molekulskoj formuli

3. Stepen nezasicenja: (H,. = Hetvarno)/ 2



Primeri:

C10H16 1 HZGS - (ZX].O) + 2 - 22
2. Stepen nezasicenja: (22-16)/2 = 3

C@ ili Oi\; itd.

C:HsN 1 H, =10+2+1=13
2. (13 - B)/2 = 4 stepena nezasicenja:

~
il AN oy il

Piridin



Problem

C;HN: koliki je stepen nezasicenja?

H,.c=2nC+ 2 - ny+ ny

Stepen nezasicenje: (H,,s = Hotyarno)/ 2

A. 2
B. 3
C 4

Veiba 11-10

[zracunajte stepen nezasicenja naznacen svakom od navedenih molekulskih formula.
(a) CsHyg: (b) CgH 5 0: () CgH;CI1O:; (d) CgHysN: (e) C4HgBrs.




Relativna stabilnost alkena

Merenje toplote hidrogenizacije za izomere-

AH,, izomernih butena:
AH,, (kcal mol?)

NF + H, — N  -303
/— N\ *t Hz CLT.) N\ -28.6

/=/ + H, caty  d -27.6

Stabilnost: unutrasnji > terminalni , trans > cis



Hidrogenizacija alkena

Pd ili Pt
+ H—H

H ~ —30 kcal mol—?

Molekuli mast1 u buteru 1
¢vrstom margarinu umaju visok

| recuns stepen zasi¢enja, dok molekuli

u biljmim uljima imaju veliks
ndeo cis-alkena. Delimiénom

hidrogenizacijom biljnih ulja
dobyja se mekam margarin.




Pt
1-buten —>  butan —30.3 kcal mol !

Pt .
—>  butan —28.6 kcal mol !

Pt )
butan H = —27.6 kcal mol™!

(:‘H_:,(:'H:CH (:‘H: = = ———
_IAE = 1,7 keal mol *

1-buten

CH; ___1_\_}: 1,0 keal mol

H

trans-2-buten

g=Z=D1ten

_27.6 keal mol™?

CH;CH->CH,CH;
butan




Razlog? 1.

uy

a

ol ]
x

.. ¢

Cis je manje stabilan od
trans zbog
Sternog nagomilavanja

Relativna stabilnost alkena:
CH,=CH, < RCH=CH, < RCH=CHR cis
< RCH=CHR trans < ftri < ftfetrasupstituisani



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

Ustanovljeno je da se alken A hidrogenizuje u B uz oslobadanje enereije od 65 kecal mol !,

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

Ho katahizator = A7 — 65 keal mol !




D O b ij anj e al ke na Shema eliminacije
eliminacija e P

CH3 H3C /CH3 H2CCH3

| N
CH~CH,~C—CH, 2929, e=c_ c—CH2

N H”  NCH, Hi¢”
stabilnije ~ manje stabilno

Saytzev-ljevo s CHs =, CHs
y 'I b‘. H '/-’ B r
NGS TGHC(k VI§€ d“[));l;(;:f;h‘nei: Lll;:ixo di parcijalni kal(*lakter dvo;tlruke
. . " SR veze 5to vodi terminalnoj
su pS T I T uisano 9 t:;jrspti:;:z; 11:(23 dvostrukoj vezi R e

alkena. A B



E2-reakcija 2-brom-2-metilbutana sa etoksidnim jonom
CH; L H:C CH- CH5CH-
CH,CH,0 Na , CH,CH,OH, 70°C TN 4 - \{_‘

CH,CH,CCH, — 0 ——— —CH.

| —HBr /N -

H;C’
70% 30%

:Br:

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




Struktura prelaznog stanja podseca na proizvode

//Y

/ Br
-
NaOCH,CH;
prelazno stanje mze energije

favorizuje dobijanje
stabilnijeg proizvoda

reakciona koordinata —




Hofmann-ovo pravilo

Voliminozne baze: manje stabilan alken glavni proizvod

upotrebom voluminozne baze raste energija prelaznog
stanja 1z kojeg se dobija stabilniji, unutrasnj alken

KOC(CH3); .

reakciona koordinata —




Veiba 11-14

Kada se sledeca reakcija vrsi pomocu ferc-butoksida u 2-metil-2-propanolu (rerc-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 objasnjavate razliku u
odnosima proizvoda u ova dva eksperimenta?

H:C H

| | baza, rastvaraé
L

CH,C—CCH; > A+

]
H 058

H H

& \
(CH;3);CO: ™ ! \c :c/
T H. % ‘ 7 N\
(CH;),HC H
B

glavni (Hofmann-ov) proizvo

glavni (Saytzev-ljev) proizvod
(stabilniji)




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

Br
P T N e VN

CH,OH
51% 18% 31%

Trans predominira (ne potpuno)



Neki E2 procesi su stereospecificni
Proton koji se eliminise i odlazeéa 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— ——

:OH

—OH + H,50,conc., E, uz zagrevanje:

prim
CH;CH,OH + H =
+ /l"l
fHZ_CHZ_O\H"' E— CHZ_ CH2 + Hzc
H + H2504

Rece, Rie;7OH + E; + premestanja



Kiselo-katalizovana dehidratacija alkohola

| selin. N\
—C-c— K5y o’ . HOH
| /N

H OH

Relativna reaktivnost alkohola (ROH) u
reakcijama dehidratacije

R = primarni < sekundarni < tercijarni
conc. H,S50,, 170°C> C

CH3CH20H —HOH H2=CH2
A
CH,C—CeH, 22212202, 100C oy = cHcH,
lll |'I'| ~HOH -} 80%

CH2= CHCHZCH3 Tragovi



_CH;
H,C=C 100%
NCH,

Razbl. H,SO,, 50°C>

(CH5);COH —

Dehidratacija uz premestanje
CH, OF

| | HiC  /F
CHiC—CHz=CCH, s e=c__ san
oo H,C CH,CH,
CH,

|
+ CH3;CCH=CHCH; +* Ostaliizomeri (male koli¢ine)

|
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 vrucom konc. H>SOy.
(b) Propen nastaje 1 tretiranjem propoksipropana (dipropil-etra) pod istim uslovima (dole).
Objasnite.

kone. H,50y, 180°C

CH;CH-»CH->OCH-CH-CHj3; > 2-CH;CH=CH-» + H-»O




33% H,S0,, 1 h, 100°C

> +
- Hzo
OH A
Kiselo-katalizovanom 15% 9%
a-Terpineol |dehidratacijom se Terpinolen Limonen
dobija smesa proizvoda

PP

28.5% 18.5% 15%
a-Terpinen Izoterpinolen vy-Terpinen




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

C1
@)~ e (b) N () \/\/Y
OH

H

O Cl
g Cl

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.




