Алкадиены (диолефины, диеновые УВ)
Алкадиены – это ациклические УВ, содержащие две двойных связи и отвечающие общей формуле CnH2n-2, где n≥3. 

Гомологический ряд
CH2=C=CH2 
пропадиен-1, 2

CH2=CH–CH=CH2
бутадиен-1, 3

CH2=CH–CH=CH–CH3 

пентадиен-1, 3 
и т. д.
Строение
Две двойные связи в алкадиенах могут находиться в различных положениях относительно друг друга. Если они расположены рядом, такие связи называются кумулированными (I), если они разделены одной простой связью – сопряжёнными (II), если же они разделены несколькими простыми связями – изолированными (III). 
(I) CH2=C=CH2 

  пропадиен-1, 2
(II) CH2=CH–CH=CH2 

бутадиен-1, 3
(III) CH2=CH–CH2–CH=CH2  

пентадиен-1, 4 

Наибольшее значение имеют диены с сопряжёнными двойными связями (применяются в производстве каучуков). Изолированные диены большого значения не имеют.

Атомы углерода при двойной связи находятся в состоянии sp2-гибридизации и образуют 3σ-связи и одну π-связь. Π-связь менее прочная, чем σ и легко разрывается, присоединяя другие атомы и образуя σ-связи. Поэтому для диенов характерны реакции присоединения, окисления и полимеризации (в сопряжённых диенах происходит эффект сопряжения, поэтому σ-связь укорачивается, а π-связь удлиняется).

           0,146нм


C = C – C = C

               0,136нм

Номенклатура

Выбирается самая длинная углеродная цепь, содержащая две двойные связи, нумеруется с того конца, где сумма положений двойных связей будет наименьшей.

CH3–CH=C–CH=CH–CH3
 

        

      CH3
3-метилгексадиен-2, 4
Изомерия

I. Структурная
а) углеродного скелета

1) CH2=C –CH=CH2  


        2) CH2=CH–CH=CH–CH3
  
    CH3      2-метилбутадиен-1, 3

пентадиен-1, 3


б) положения кратных связей 
1) CH2=C=CH –CH2–CH3









пентадиен-1, 2

2) CH2=CH–CH=CH –CH3 

3) CH2=CH–CH2–CH=CH2

пентадиен-1, 3



пентадиен-1, 4

в) межклассовая (алкинам и циклоалкенам): 

C3H4
1) CH2=C=CH2 

2) CH≡C–CH3 
3)
 CH2
        циклопропан

   пропадиен-1, 2
   
            пропин-1









H2C         CH2
  II. Геометрическая
1) H3C
 
   CH=CH2


2)    H              CH=CH2


            C=C 




  C=C

      H 

   H цис-пентадиен-2, 4;   H3С             H транс-пентадиен-2, 4
Физические свойства

C4H6 – газ, легко сжижается, неприятный запах;
C5H8 – жидкость с невысокой температурой кипения.

1) Получение

2) Основной способ – дегидрирование алканов

3) CH3 –CH2–CH2–CH3  𝙩, cat   CH2=CH–CH=CH2 + 2H2

н-бутан 


бутадиен-1, 3

4) реакция Лебедева 
2 CH3–CH2–OH t, Al2O3   CH2=CH–CH=CH2 + H2 + 2H2O  


этанол


бутадиен-1, 3

5) из нефти (пиролиз – разложение без доступа воздуха).
Химические свойства

1) присоединение: H2, Cl2, HCl, H2O, полимеризация.

(присоединение может протекать в две стадии и по двум направлениям, либо по месту разрыва связи C1 – C2, либо по месту разрыва связи C1 – C2 и C3 – C4 и присоединение по концам молекулы).

а) присоединение H2

CH2=CH–CH=CH2+ H2   Ni, t
CH3–CH2–CH=CH2 


     бутадиен-1, 3 



бутен-1


CH2=CH–CH=CH2+ H2   Ni, t
CH3–CH=CH–CH3 


     бутадиен-1, 3 



бутен-2


CH2=CH–CH=CH2+ H2   Ni, t
CH3–CH2–CH–CH3 


     бутадиен-1, 3 



бутан

б) присоединение HBr (качественная реакция на непредельные УВ)


CH2=CH–CH=CH2 + Br2       CH2–CH–CH=CH2

     бутадиен-1, 3 

       Br     Br
   3, 4-дибромбутен-1


CH2=CH–CH=CH2 + 2Br2  
CH2–CH–CH–CH3


     бутадиен-1, 3 


Br     Br    Br    Br 1, 2, 3, 4-тетрабромбутан
2) горят C3H4 + 4O2 
3CO2 + 2H2O

3) полимеризация – основное, самое применяемое химическое свойство (из алкадиенов получают каучук)


n CH2=CH–C=CH2     t       (– CH2–CH=C–CH2–)n 
(натуральный каучук)



CH3 



 CH3

2-метилбутадиен-1, 3 
        поли-2-метилбутадиен-1, 3 (изопреновый каучук)

n CH2=CH–CH=CH2      t      (– CH2–CH=CH–CH2–)n 



бутадиен-1, 3 

полибутадиен (бутадиеновый каучук)

n CH=CH2 + n CH2=CH–CH=CH2      t      (–CH–CH2–CH2–CH=CH–CH2 –) n        
   C6H5 




        C6H5
 стирол 
   
бутадиен-1, 3 

бутадиен-стирольный каучук
4) диены с изолированными связями ведут себя как алкены.

При добавлении до 10% S в каучук получают резину, а при добавлении >10% S получают эбонит. Основное применение диенов – получение каучука и резины.
1

