XVII. Nenasycené uhlovodíky

Charakteristika, názvosloví, hybridní stav atomů uhlíku v alkenech a alkynech. Příprava, výroba, vlastnosti, využití. Mechanismus adice, Markovnikovo pravidlo. Alkadieny, kaučuk.
AKENY=OLEFÍNY

=látky, které mají nejméně jednu dvojnou vazbu.

                sp3
                ↑

-C=C-C-C-C-

   ↓

 sp2→změna tvaru

Pokud je v látce více dvojných vazeb, můžou být:

· Konjugované –C=C-C=C-C=C-

· Izolované  -C=C-C-C-C-C-C=C-

· Kumulované –C=C=C-C-C-C-       (energeticky nevýhodné)

Vyskytuje se zde optická izomerie u  allenů –C=C=C-:

CIS- a  TRANS-

Z- a E- (určuje se podle protonových čísel halogenů→ClFC=CIBr : Z-izomerie=na obouch C je  halogen s menším protonovým číslem (Cl a I) buď nahoře nebo dole; E-izomerie= na jednom C je halogen s menším protonovým číslem nahoře a na druhém C dole.

Názvosloví:
· Určíme základní řetězec-nejdelší s maximálním počtem dvojných vazeb.

· Určíme lokanty-nejmenší sada lokantů má být pro dvojné vazby

· Triviální názvy: allen=propadien

Izopropen=2-methyl-butha-1,3-dien

Vinyl=ethelyn

Alkyl=prop-1-enyl

Chemické reakce alkenů:

· Radikálová adice Ar
H2C=CH2+Cl2 →E ClH2C=CH2Cl

-většinou se radikály váží do polohy CIS

· Elektrofilní adice Ae
-nejdříve k uhlovodíku přistupuje elektrofil, proto je to elektrofilní adice.

H2C=CH2+HCl →CH3-C+H2+Cl- →CH3-CH2Cl

                              (karbkation)
Nukleofil i elektrofil přistupují k substrátu z jiné strany a váží se do polohy TRANS. Reakce je většinou katalyzovaná AlCl3 nebo FeCl3 (v mezikroku reakce vzniká hlinitý nebo železnatý komplex /AlCl4/-)
Markovnikovo pravidlo
V případě elektrofilní adice je vodík navázán na ten uhlík dvojné vazby, který má více vodíků. Proti tomuto pravidlu můžeme vyrobit např. bromderivát, ale pouze radikálovým mechanismem).

CH2=CH-CH3+HCl →CH3-CCl-CH3 (nevznikne ClH2C-CH2-CH3) –je to dáno indukčním efektem

· (de)hydratace (adice)

CH2=CH2+H2O↔H2SO4CH3-CH2-OH
→hydrogenace-exotermní

←dehydrogenace-endotermní
· Polymerace=mnohonásobná adice
CH2=CH2 →  [CH2-CH2] 
Probíhá iontovým (v kyselém prostředí H+) nebo radikálovým (je potřeba energie jako iniciátor na rozštěpení vazby) mechanismem.
· Oxidace
· Zdrojem O je (MnO4)-
· CH2=CH2→KMnO4 OH-CH2-CH2-OH
Probíhá za nižší teploty v alkalickém prostředí OH-.
· CH2=CH2→KMnO42HCOOH
· Probíhá za vyšší teploty v kyselém prostředí H+.
· Zdrojem O je O2
2CH2=CH2+O2→2CH2-CH2                    (ethylenoxid=oxiran)

                             /        /

                                O

Akadieny

Mají konjugované dvojné vazby a používají se k výrobě kaučuku.

Fyzikální vlastnosti

Mají podobné vlastnosti jako alkany. Vyskytují se zde všechny druhy izomerie. Konjugované vazby způsobují barevnost (např. karoten).

Příprava a výroba

1. z přírodních zdrojů-z fosilního paliva, kaučuku,…

2. Eliminace

1. Dehydratace

CH3-CH2-OH→H2SO4CH2=CH2+H2O
2. Dehydrogenace

CH3-CH3→CH2=CH2+H2
3. Dehalogenizace

I-CH2-CH2-I→CH2=CH2+I2
Sloučeniny
Ethylen=ethen (CH2=CH2)-polymerací se vyrábí průmyslově významný polyethylen. V přírodě je to nejjednodušším rostlinným hormonem (podporou dozrávání plodů).
Propen-vyrábí se z něho polypropylen

Butadien-používá se k výrobě kaučuku

Izopropen→terpenoidy-používá se k výrobě kaučuku. Vyrábí se z něho voňavky, barvy; rostlinné hormony,…

ALKLYNY
Mají trojnou vazbu mezi uhlíky (jedna vazba sigma a dvě vazby pí). Tvoří tedy hybridní stav sp→lineární tvar molekuly→nevyskytuje se zde izomerie CIS a TRANS. Trojná vazba činí, že uhlovodíkový zbytek působí záporným indukčním efektem I-.
Chemické reakce
· Radikálová adice Ar
CH≡CH+Cl2→Cl-CH=CH-Cl→Cl2HC-CHCl2
· Elektrofilní adice Ae
Platí zde Markovnikovo pravidlo

HC≡CH+ HCl→HC+=CH2→ClHC=CH2→Cl2HC-CH3    (1,1-dichlor-ethen)
· Nukleofilní adice An
HC≡CH+H2O→Hg+IICH2=CH-OH→CH3-CH=O

-z HC=CH a Hg+II vzniká aktivovaný komplex, na který jde nejdříve nukleofil.

CH2=CH-OH          -vinylalkohol=ethanol. Je to ENOL forma, která je nestabilní a samovolně přechází na KETO formu CH3-CH=O; takže se zde vyskytuje tautomerie.
· Kyselý vodík→acetylydy
Ethyn má schopnost jako všechny alkyny odštěpovat vodíkový kationt→jeho vodík je kyselý→vytváří výbušné acetylydy, což jsou soli ethynu, kde byl tento kyselý vodík nahrazen kovem.
Např. CaC-karbid vápníku (Ca-C≡C-Ca). Vyrábí se pálením koksu a páleného vápna. CaC2+H2O→C2H2+Ca(OH)2 (C2H2 je hořlavý→lampy karbidky)

Kyselost umožňuje vstup do polymeračních reakcí: 

2HC≡CH→CH≡C-CH=CH2
3HC≡CH→benzen

Fyzikální vlastnosti

Podobné jako alkany a alkeny. Většinou nejsou barevné.
Význam

Ethyn=acetylen-je to plyn. Vrábí se z karbidu vápníku (CaC2): CaC2+2H2O→C2H2+Ca(OH)2. Je to významná průmyslová surovina; přepravuje se v ocelových lahvích s BÍLÍM PRUHEM. Je extrémně výbušný a proto se rozpouští v acetonu, který ho chrání před stykem s O2. Směs s kyslíkem se využívá ve zvířectví. Soli acetylenu=acetylydy se používají jaké výbušniny (Ag2C2) 
