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Урок 95-96  Аладиены. Строение , свойство , получение и применение
Особенности химических свойств сопряженных диенов
Среди алкадиенов сопряженные диены (или 1,3-диены), например бутадиен-1,3 CH2=CH—CH=CH2 и его гомологи, являются наиболее важными как в теоретическом, так и в практическом отношении. Обладая способностью вступать в реакции, характерные для этиленовых углеводородов, углеводороды с сопряженными связями в химическом отношении отличаются, кроме того, и некоторыми характерными особенностями. Для всех типов диенов, как и для всех алифатических непредельных углеводородов, характерны реакции электрофильного присоединения, механизм которых рассмотрен в темах "Химические свойства алкенов" и "Типы и механизмы реакций в органической химии". Сопряженные диены демонстрируют некоторые особенности протекания реакций по механизму AE. Рассмотрим их подробнее.
1. Галогенирование.
При присоединении двух одновалентных атомов или радикалов образуются продукты 1,4-присоединения  или 1,2-присоединения. Например, бромирование бутадиена при недостатке брома (моноприсоединение), в зависимости от условий проведения реакции, приводит к образованию смеси производных. При повышенных температурах образуется преимущественно 1,4-дибромбутен:
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В присутствии избытка брома происходит присоединение четырех атомов галогена с образование 1,2,3,4-тетрабромбутана:
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2. Гидрогалогенирование и гидратация.  
Реакции электрофильного присоединения AE протекают как двухстадийный процесс, в котором первая стадия представляет собой присоединение электрофильной частицы (H+) с образованием наиболее стабильного карбокатиона. При наличии в молекуле двух двойных связей изначально образуются два вида карбкатионов. Например, для гексена-2,4 это катионы А и Б:
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В катионе А вакантная орбиталь атома углерода находится в сопряжении с электронами π-связи. Поэтому фактически положительный заряд распределен между тремя атомами углерода, что приводит к образованию более устойчивого  аллильного карбокатиона:
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В этом случае анион галогена или гидроксила может присоединиться ко второму или четвертому углеродному атому диенового фрагмента с образованием соответственно 2- и 4-производных алкенов. Полученная смесь содержит 20% продукта 1,2- и 80 % продукта 1,4-присоединения:
CH3−CH2=CH—CH=CH2−CH3+HOH⟶CH3−CH2−CH=CH−CH(OH)−CH3
CH2=CH—CH=CH2+HBr⟶CH3−CH=CH−CH2Br
3. Каталитическое гидрирование. 
Традиционное каталитическое гидрирование на никелевом катализаторе всегда протекает как 1,2-процесс, приводя в конце концов к образованию алкана:
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Для селективного получения в лаборатории алкенов используют гидрирование над металлическим натрием в среде этанола. В этих условиях всегда протекает 1,4-присоединение, но дальнейшего присоединения водорода не происходит:
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4. Диеновый синтез Дильса-Альдера.
Взаимодействие сопряженного диена с диенофилом  - соединением с активированной кратной связью, приводит к образованию шестичленного циклического алкена (аддукта) уже при комнатной температуре:
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Взаимодействие с незамещенным диенофилом, например этиленом, протекает только в жестких условиях (t=4000C, p=400 атм.) 
Кроме олефинов, в реакции Дильса-Альдера могут быть использованы алкины и соединения, имеющие двойную связь углерод-гетероатом. Например, следующие группировки: 
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5. Полимеризация.
Дивинил (бутадиен-1,4) и изопрен (2-метилбутадиен-1,4) вступают в реакции полимеризации и сополимеризации (т.е. совместной полимеризации) с другими непредельными соединениями, образуя каучуки.
Определение
Каучуки – это эластичные высокомолекулярные материалы (эластомеры), из которых методом вулканизации (нагреванием с серой) получают резину. 
Синтетические каучуки
Первый синтетический каучук был получен по методу С.В. Лебедева реакцией полимеризации дивинила (бутадиена-1,4) под действием металлического натрия и представлял собой полимер нерегулярного строения со смешанным типом звеньев 1,2- и 1,4-присоединения:
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Каучуки нерегулярного строения характеризуются невысоким качеством при эксплуатации. Избирательное 1,4-присоединение происходит при использовании металлорганических катализаторов (например, бутиллития C4H9Li), которые не только инициируют полимеризацию, но и координируют в пространстве присоединяющиеся молекулы диена:
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НАТУРАЛЬНЫЙ (ПРИРОДНЫЙ) КАУЧУК
Для получения натурального каучука млечный сок гевеи (латекс) добывают методом подсечки, надрезая кору дерева. Натуральный латекс, представляющий собой водную эмульсию каучука, содержит 34-37% каучука, 52-60% воды, а также белки, смолы углеводы и минеральные вещества.
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Из латекса каучук коагулируют органическими кислотами, промывают водой и прокатывают в листы, которые сушат и коптят дымом. Копчение предохраняет каучук от окисления и действия микроорганизмов.
В натуральном каучуке содержится 91-96% углеводорода полиизопрена (C5H8)n, а также белки и аминокислоты, жирные кислоты, каротин, небольшие количества солей меди, марганца, железа и др. примеси.
Запомнить!  Полиизопрен натурального каучука является стереорегулярным полимером; практически все звенья изопрена (98-100%) в макромолекуле присоединены в цис-1,4-положении
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Молекула натурального каучука может содержать 20-40 тыс. элементарных звеньев, его молекулярная масса составляет от 1400000-2600000, он нерастворим в воде, зато хорошо растворяется в большинстве органических растворителей. Подробно механизмы полимеризации рассмотрены в теме "Искусственные и синтетические полимеры"
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