Лекції 12 - 13 (22 листопада). Хімічні властивості 1,3-дієнів
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Утворюється рівноважна суміш дибромідів. Кінетичний контроль означає перебіг реакції в напрямку насамперед нижчого енергетичного бар’єра (1,2-продукт). Термодинамічний контроль означає перебіг реакції в напрямку насамперед стабільнішого 1,4-продукту.
Аналогічно відбувається приєднання водню (за наявності каталізаторів) і галогеноводнів HCl і HBr.
Дієновий синтез
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Отто Пауль Герман ДІЛЬС

1876 – 1954
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Курт АЛЬДЕР

1902 – 1958

	Нобелівська премія 1950 р.


У загальному вигляді:

[image: image4.emf]
це так зване узгоджене (синхронне) циклоприєднання. Реакція йде легше, якщо подвійний зв’язок алкену (дієнофілу) активований електронегативною групою (С=О, С≡N). Реакцію було відкрито 1928 р. на прикладі взаємодії бутадієну з бензохіноном:
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Реакція прискорюється додаванням кислот Льюїса, наприклад, AlCl3 або NbCl5. Може відбуватися взаємодія двох молекул дієну, одна з яких виконує роль дієнофілу, інша – дієну; можливе утворення екзо- і ендо-адуктів:
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Циклопентадієн зберігається у вигляді дициклопентадієну (технічний продукт), з якого нагріванням до 200-250 ºС можна легко одержати моноциклопентадієн і негайно пустити в реакцію.

Зручними дієнофілами є малеїновий ангідрид і ацетилендкарбонова кислота або її діестер і динітрил, а також дегідробензен; як дієн можуть виступати карбо- і гетероциклічні сполуки, зокрема, фуран і тіофен:
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За наявності титан(IV) хлориду і триетилалюмінію бутадієн утворює суміш 12-членних тримерів – циклододека-1,5,9-триєнів, що є дешевим джерелом середніх циклів:

[image: image10.emf]
  Z,E,E-                     E,E,E-                       Z,Z,E-
Цікавими прикладами циклічних вуглеводнів з ізольованими подвійними зв’язками є бульвален і семібульвален:
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В їхніх молекулах відбуваються так звані вироджені перегрупування Коупа, тобто внаслідок перегрупування не відбувається зміна хімічної будови всієї молекули, хоча розташування зв’язків змінюється. Зниженням температури вдається заморозити певну структуру. 
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Полімеризація бутадієну може відбуватися під дією металічного натрію (вільнорадикальна полімеризація), утворюється полімер нерегулярної будови зі змішаним типом сполучення ланцюгів 1,2- і 1,4-цис. Це був перший штучний аналог натурального каучуку. Такий самий полімер утворюється, якщо як ініціатори застосовувати пероксиди. Гума з такого полімеру не має гарних міцносних сластивостей, але має високу еластичність, тому ще й досі виробляється у невеликих кількостях. Для виробництва штучного каучуку з високим вмістом сполучення 1,4-цис, а з нього високоякісної гуми, використовують стереоспецифчні каталізатори на основі комплексних сполук нікелю і кобальту, а також органічних сполук неодиму і літію.
Полібутадієновий каучук стоїть на третьому місці за обсягом світового виробництва після бутадієн-стиренового і поліізопренового каучуків. Останній наближається до природного каучуку, зробленого з латексу, одержаного з молочного соку гевеї.
Гутаперча є транс-ізомером натурального каучуку, має меншу гнучкість. Виготовляється з молочного соку гутаперченосних рослин, які ростуть на островах Малайського архіпелагу, Філіпінських островах. У наших широтах – з бересклета бородавчастого. Гутаперча – шкіроподібний продукт білолго або жовтуватого кольору. Застосовується в електро- і радіопромисловості, в хімічній і взуттєвій промисловостях, а також у стоматології. Довгі часи використовувалася для виготовленні м’ячів для гольфа. Згадується в оповіданні Д.В.Григоровича «Гутаперчевий хлопчик»: http://briefly.ru/grigorovich/guttaperchevyj_malchik/
Синтез 1,3-бутадієну з етилового спирту (Лебедєв), ізопрену з ацетону і ацетилену (Фаворський): див. Lecture 11.
Кумулени та полієни
Полієни – сполуки з кількома подвійними зв’язками, що можуть бути кумульованими, кон’югованими і ізольованими. 
Граничний випадок полікумуленів – β-карбін, уперше синтезований В.В.Коршаком із співавторами у 60-х роках минулого століття.

	Теоретично можливими формами карбі-ну є полікумулен і поліацетилен:
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вибір між ними робиться на підставі ре-зультатів окиснення озоном – полікуму-лен дає тільки СО2, поліацетилен – щав-леву кислоту. Зразок карбіну:
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	Василь Володимирович КОРШАК

1908 – 1988
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β-Каротин – міститься у моркві, обліписі, горобині, шипшині та гарбузах
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Пауль КАРРЕР

1889 – 1971 

Нобелівська премія 1937 р.
	λмакс 478 нм (ε 122000), 452 нм (319000)

Із β-каротину в організмі під дією ферментів утворюється вітамін А1 (ретинол)

[image: image19.emf]OH


Жовті кристали з т. пл. 64 ºС. Необхідний для нормального життя людини, грає важ-ливу роль у фоточутливості сітківки очей. Застосовують у медицині і тваринництві. Одержують з печінки морських риб і тварин.


Каротиноїди (їх вивчав Пауль Каррер):
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Лікопін – червоний барвник томатів
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α-Каротин
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γ-Каротин
Усі каротиноїди (їх відомо близько 600) є ізопреноїдами, тобто їхні молекули можна розбити на залишки ізопрену. Поглинають світло від 400 до 550 нм, мають колір від жовтого до червоного.      
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	Вітамін Е (α-токоферол) [image: image24.png]



захищає вітамін А1 від окиснення, тому вітаміни А1 і Е треба вживати одночасно.
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