
Dieni/polieni isolati, coniugati o cumulati

Contengono due o più doppi legami C=C

I coniugati sono comuni e hanno proprietà particolari (si comportano come un gruppo 

funzionale unico invece che come due C=C isolati).

Calori di idrogenazione e stabilità ΔHH (kcal/mol)

n.c. CH2=CH-CH2-CH=CH2 60,8

n.c. CH2=CH-CH2-CH2-CH=CH2 60,5

c. CH2=CH-CH=CH2 57,1

c. CH2=CH-CH=CH-CH3 54,1

c. CH2=CH(CH3)-CH=CH2 57,1

R-CH=CHCH2 28-30

Per dieni non coniugati (n.c.) vale la regola di additività 2 x 30 ~ 60 kcal/mol

Per dieni coniugati (c.) i valori di ΔHH sono 3-4 kcal/mol più bassi
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Risonanza nei dieni coniugati

CC

CC

Come se fosse un unico orbitale esteso sui 4 atomi di C

1,3-butadiene

1,47 Å

1,54 Å

propene

Conformazione dei dieni coniugati
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ASSORBIMENTO UV

All’aumentare della 

coniugazione  aumenta   λ

quindi diminuisce la 

frequenza e l’Energia; le 

molecole sono più stabili.

Visibile da 400 nm

CAROTENE: 11 C=C coniugati        Color arancio

Colore della luce assorbita

Colore riflesso (osservato)

Riproduzione a uso commerciale vietata

Casnati

3



DIENI NON CONIUGATI STESSA REATTIVITA’ DEGLI ALCHENI

DIENI CONIUGATI REATTIVITA’ SIMILE ad ALCHENI ma come se 

fosse UN UNICO GRUPPO FUNZIONALE
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Meccanismo addizione 1,2 e 1,4

1° Stadio: addizione di H+

2° Stadio: formazione del legame tra elettrofilo e nucleofilo

C 2° C 1°
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Osservazioni sperimentali

1. Per addizione di HBr a -78°C e di Br2 a -40°C il prodotto favorito è addizione 1,2

2. Per addizione di HBr o di Br2 a T  + 40 + 60°C il prodotto favorito è addizione 1,4

3. Lasciando il prodotto addizione 1,2 scaldare ad alta temperatura converte in 1,4
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+40°- +60°C

alchene più sostituito
più stabile termodinamicamente
viene da carbocatione 1° (più lento)
PRODOTTO TERMODINAMICO

A basse T sono favorite reazioni più veloci
più veloce a formarsi
viene da carbocatione 2° (+ stabile, +veloce)
PRODOTTO CINETICO

Già a 40°C gli urti tra le molecole possono consentire la rottura del legame C-Br del prodotto 1,2 e riformare il 
carbocatione allilico portando al prodotto più stabile termodinamicamente 1,4 Riproduzione a uso commerciale vietata
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PRODOTTO CINETICO E TERMODINAMICO NELL’ADDIZIONE DI HBr AD UN DIENE

Prodotto 1,2: E* più bassa; 

favorito cineticamente

Prodotto 1,4: energia 

minore; favorito 

termodinamicamente
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Spesso in Chimica Organica il prodotto più stabile si forma anche pù velocemente ma 
questo non è il caso dell’addizione di HBr o Br2 ai dieni
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Autossidazione radicalica
Autossidazione perché non sono richiesti reagenti ma solo ossigeno dell’aria.
Molto importante per alimenti e materiali. Esemplifichiamo per acidi grassi polinsaturi

Aldeidi e acidi carbossilici 
(impartiscono odore di rancido ad olio)
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Esercizi: individuare i prodotti prevalenti che si formano



Polimerizzazione di dieni
Polimeri macromolecole ottenute per formazione di legami C-C tra monomeri
Alcuni dei polimeri naturali sono le proteine, i polisaccaridi e gli acidi nucleici
Polimeri sintetici sono invece gli elastomeri, fibre, materie plastiche.

Come per dieni si possono ottenere diversi tipi di polimerizzazioni: anioniche, cationiche, 
radicaliche…. etc… a seconda delle condizioni e iniziatore utilizzati

Nuovi legami 
covalenti

Spesso la polimerizzazione la si conduce per via radicalica

Polietilene Polivinilcloruro
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iniziazione da perossido

propagazione della catena

1,3-butadiene polibutadiene

Gomma naturale
dalla polimerizzazione dell’isoprene

tutti legami doppi in cis

più resistente ad oli benzina, solventil

Policloroprene (Neoprene)

Gomme per pneumatici

(può essere cis o trans)
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Gomma naturale

• Proviene da Ficus elastica (una pianta)

• E’ costituita da unità di 5C (isoprene) che si ripete con un doppio legame C=C (Z)

• E’ un polimero testa-coda dell’isoprene (2-metil-1,3-butadiene)

Iniziatore

Caucciù

da altro albero
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Processo di Vulcanizzazione

• La gomma naturale e sintetica sono troppo morbide per essere utilizzate

• Charles Goodyear scoprì che si potevano ottenere prodotto più rigidi scaldando 
in presenza di piccole quantità di zolfo

• Lo zolfo forma ponti tra le catene idrocarburiche
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