Alkene und Alkine

Merkmal von Salatdl: enthalt C-C-Doppelbindungen. Oft werden Alkene durch Eliminierung dargestellt.
Umgekehrt kann eine Doppelbindung durch Addition wieder in eine Einfachbindung umgewandelt
werden. Alkene sind wichtige Ausgangsmaterialien fiir Kunststoffe, Fasern und andere Materialien.
Additionsreaktionen an gasformige Alkene ergibt oft Ole als Produkte, daher werden Alkene oft auch
als Olefine (oleum facere, lateinisch, Ol machen).

Zur Nomenklatur

Allgemeine Formel fur ein offenkettiges Alken: C,H,, (wie ein Cycloalkan).
IUPAC-Nomenklatur: Endung -en.

Regel 1: langste Kette, die die Doppelbindung enthalt

Regel 2: Position der Doppelbindung mit mdglichst kleiner Nummer

Regel 3: Substituenten als Vorsilben und mit Positionsangaben

Bsp.:
HaC 2 Br
2 3 1
1 )\/\/ N 3\© W
3
2-Methyl-3-hexen 2-Buten 3-Methylcyclohexen 1-Brom-4-methyl-1-penten

(nicht: 5-Methyl-3-hexen)

Regel 4: Diastereomere Alkene werden mit der cis/frans oder der E/Z-Nomenklatur unterschieden (E =
entgegen, Z = zusammen).

Bsp.:

hoher an diesem C hoher an diesem C
Br F

F H
(2)-1-Brom-1,2-difluorethen

Regel 5: Substituenten mit einer Doppelbindung werden als Alkenylreste bezeichnet.

Bsp.:

OH hat hohere Prioritat als C=C!
OH

cis-3-(4-Pentenyl)cyclooctanol

Trivialnamen

H - H H - CH, Cl - Cl

H>—<H H>—<H CI>—<H

Ethylen Propylen Trichlorethylen
(induziert Fruchtreifung (Ausgangsmaterial fur Polymere) (Reinigungsmittel)

in Pflanzen)



Struktur und Bindung in Ethen

Ethen ist planar

2 trigonale C-Atome

Bindungswinkel annahernd 120 °

C ist sp>hybridisiert

Einfachbindung durch Uberlapp zweier spz-Hybride

n-Bindung durch Uberlapp zweier p-Orbitale

Elektronen der n-Bindung sind lber beide C-Atome delokalisiert und befinden ober- und unterhalb
der Molekilebene.

121.7°

H, H
116.6° )=~ 107.6 pm
H Y H

133 pm vgl. C-C = 154 pm

Die n-Bindung ist relativ schwach

Ethen kann man sich aus zwei CH,-Fragmenten zusammengesetzt denken. Die spz-OrbitaIe liegen
auf der Kernverbindungslinie. Daher ist diese Bindung starker. Die Orbitalstabilisierungsenergie AE,
ist grof3er als AE,.

Abb.: Uberlapp zwischen den p-Orbitalen zur n-Bindung. Es bilden sich bindende und antibindende
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Abb.: Ungefahre Bindungsstéarken in Alkenen [kJ mol'1]. Wie man sieht, ist die n-Bindung relativ

schwach
460
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Abb.: Energetische Lagen der Molekulorbitale der Doppelbindung. Die Aufspaltung c — ™ ist gréRer
als die = — n*-Aufspaltung

N — o* orbital
—— ¥ orbital
E
—”— 7t orbital
_1 [_ o orbital

Antibonding orbitals: 7*, o*
Bonding orbitals: 7, o

Die Bindungsenergie lasst sich aus Isomerisierungsexperimenten (z.B. am cis-Dideuteroethen)
abschatzen. Hierfiir benétigt man etwa 400-500 °C. Die Aktivierungsenergie betragt 272 kJ mol™.
Unterhalb 200 °C sind die meisten Doppelbindungen konfigurationsstabil (cis bleibt cis u. trans
bleibt trans). Die thermische Isomerisierung erfordert den Bruch der n-Bindung. Im Ubergangszustand
sind die beiden p-Atomorbitale senkrecht zueinander. Die Dissoziationsenergie der gesamten
Doppelbindung betragt 724 kJ mol™. D.h. Starke der o-Bindung = 452 kJ mol™.

Abb.: Thermische Isomerisierung von cis-Dideuteroethen erfordert Bruch der n-Bindung
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Physikalische Eigenschaften von Alkenen

Siedepunkte: dhnlich denen der Alkane
Schmelzpunkte: hangen von der Packung der Molekiile im Kristall ab. Die U-formige Gestalt von
cis-Doppelbindungen stort die Packung und setzt die Schmelzpunkte herab.

Tabelle: Vergleich der Schmelzpunkte von Alkenen und Alkanen

Verbindung Schmelzpunkt [°C]

Butan -138
trans-2-Buten -106
cis-2-Buten -139
Pentan -130

trans-2-Penten -135
cis-2-Penten -180

Hexan -95

trans-2-Hexen  -133
cis-2-Hexen -141
trans-3-Hexen -115
cis-3-Hexen -138

Je nach Struktur kdnnen Alkene einen schwachen dipolaren Charakter aufweisen. Wegen des sz_
C-Atoms sind Bindun%en zwischen Alkylgruppen und einem Alkenyl-C zu diesem Atom hin polarisiert.
Grund: s-Anteil im sp“-Hybrid ist gréRer, Elektronen sind naher zum Kern und energetisch tiefer. Dies
macht ein sp?-C-Atom elektronenziehend (i. Vgl. zu einem O oder Cl ist der Effekt jedoch nicht sehr
stark ausgepragt).

In cis-Alkenen ist der Dipol starker als in frans-Alkenen (Dipole wirken in entgegengesetzter Richtung
und heben sich praktisch auf).

H3C>i\ 'f CH, H Jf CHs
T H>—<H H3C>;<H

kein Dipol

Andere Konsequenz des elektronenanziehenden Charakters der sp>-Kohlenstoffe: etwas héhere
Aciditat von Alkenylwasserstoffen im Vgl. zu Alkanen.

Hinweis: Die Protonen von C-C-Doppelbindungen sowie die C-Atome lassen sich sehr gut durch 'H-
bzw. "*C-NMR-Spektroskopie identifizieren. Eine andere Methode, die fiir die Detektion von C-C-
Doppelbindungen durchaus geeignet ist, ist die IR-Spektroskopie (Bsp.: C=C 1640 cm™).

Doppelbindungsregel
In jeder Summenformel ist der Grad der Ungesittigtheit versteckt. Dies ist definiert als die Summe
der Ringe und =-Bindungen in einem Molekdl.

Bestimmung der Doppelbindungsaquivalente aus der Summenformel
Aus der Summenformel C,H,O:NyX. kann die Zahl der Doppelbindungsaquivalente (DBE) bestimmt
werden:

1 DBE 1 Doppelbindung
1 Ring

2 DBE 1 Dreifachbindung
2 Doppelbindungen
2 Doppelbindungen
und 1 Ring
2 Ringe

etc.




Dabei geht man folgendermafien vor:

Zunachst werden alle Heteroatome aus der Summenformel eliminiert, so dass formal ein reiner
Kohlenwasserstoff resultiert.

Halogenide X werden durch Wasserstoff H ersetzt:

CngOcNdXe g Cng+eOcNd

Sauerstoffatome O werden eliminiert, pro Stickstoffatom N wird ein Wasserstoffatom H aus der
Gleichung gestrichen, da ein O- bzw. ein NH-Element eine CH,-Gruppe ersetzt:

anb+eocNd d Cng+e-d

—CH,— —N— —0—
H
Bsp.:
J O O
0 DBE 1 DBE 2 DBE (Ring, DB)
C6H14 CGH'IZ CGH10

O O
Summenformel: CeH14N
| N-H
bereinigt: CgH1o

Aus der so modifizierten Summenformel kdnnen nun die Doppelbindungséaquivalente (DBE) einfach
bestimmt werden:

b+e-d # der DBE

2n+2 0 (ges. Verbindung)
2n 1

2n-2 2

2n-4 3

etc.

Andere Vorgehensweise:
Fir ein voll gesattigtes Molekul werden

Hsat = 2ng + 2 - nyx +ny

bendtigt.
Vergleicht man nun die Hg, mit der tatsachlichen Zahl von Wasserstoffatomen in der Summenformel,
Hiatsachiich, €rhalt man ebenfalls den Grad der Ungesattigtheit:

‘ Grad der Ungesattigtheit = (Hsst - Hiatsachiich) / 2

Bsp.:
C4Hs: b =6 = 2n-2: ergibt 2 DBE



CgHisN: Hegy =16+ 2 +1 =19
Grad der Ungesattigtheit = (19-15)/2 = 2

CsHgO: Heii=6+2=8

Grad der Ungesattigtheit = (8-6)/2 = 1

Das heifdt, alle Konstitutionsisomere der Summenformel C3HgO missen eine Doppelbindung oder
einen Ring enthalten! (Bsp. Cyclopropanol, Aceton, Allylalkohol).

‘ N Cl
=
Chlorbenzol

CgH5Cl modifizierte Formel: CgHg = 4 DBE

Relative Stabilitat von Doppelbindungen: Enthalpie der Hydrierung

Eine Mdglichkeit die relative Energie einer Verbindung zu messen: Verbrennungsenthalpie

Bei Alkenen besteht eine andere Moglichkeit: Messung der Hydrierwédrme

Umsetzung eines Alkens in Gegenwart eines Katalysators (in der Regel Palladium oder Platin) und
Wasserstoffgas (H,). Hierbei addieren die H-Atome an die C-C-Doppelbindung wobei das Alkan
entsteht. Die Enthalpie dieser Reaktion ldsst sich recht genau messen und betrégt ca. 125 kJ mol™
pro Doppelbindung.

Abb.: Relative Energieinhalte von Buten-lsomeren. Am meisten Warme wird bei der Hydrierung der
terminalen Doppelbindung frei. trans-Buten ist somit thermodynamisch am stabilsten, 1-Buten am
instabilsten.

CHiCH,CH=—=CH. =
1-Butene ) : ;E =74 hl I'I‘Iﬂl 1 ]
3 H /:'I-x____l_
| c=c_ AE = 4.2 k) mol”
HyC” “H
2-Butene
fras-2-Butene
E
+H- + H- +H;

-126.8 k) mol” |-119.7 k) mol” |-115.5 k) mol”

& ’ T
4 ,
CH:—;C H:CH EC H_::,

Butane

Das Ergebnis lasst sich verallgemeinern:

Die relative Stabilitat von Alkenen nimmt mit zunehmender Substitution zu. Trans-Isomere sind in
der Regel stabiler als die entsprechenden cis-Isomeren. Substituenten stabilisieren die n-Bindung
durch Hyperkonjugation (vg. Stabilisierung von Radikalen). In cis-Alkenen treten unglinstige sterische
Wechselwirkungen auf.



Relative Stabilitdt von Alkenen
H H R H R R R H R R R R
—( < = < — < — < —= < —(
H H H H H H H R H R R R
am wenigsten stabil am stabilsten

Abb.: Ungiinstige sterische WW in cis-Alkenen
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Hinweis: In cyclischen Alkenen ist das cis-Alken stabiler. Trans-Alkene sind aus sterischen Grinden
erst ab dem Cycloocten maéglich.

Darstellung von Alkenen
E2-Eliminierungen
Bsp.: Verwendung einer sterisch gehinderten Base (Kalium tert-Butanolat)

AF (CHgaCOK', (CHa)COH — _~_~ | Aﬁ
-HBr ‘

Br
27% 73%
Dehydratisierung von Alkoholen in Gegenwart von Sauren
Bsp.:
CHs verdiinnte H,SO,, 50 °C HsC ~ H
HsC~C~OH o =
CH3 H3C H

nichtnucleophile" Saure Isobuten

Die Leichtigkeit der Wasserabspaltung hangt vom Substitutionsgrad ab. Sekundare und tertiare
Alkohole dehydratisieren Gber den E1-Mechanismus.

Relative Reaktivitat von Alkoholen (ROH) in Dehydratisierungsreaktionen

R = primar < sekundar < tertiar I

Hinweis: Man kennt viele Darstellungsmoglichkeiten fur Alkene, die im Zuge der Synthese die C=C-
Doppelbindung komplett aufbauen. Hierbei ist dem Eliminierungsschritt eine C-C-Verknipfung
vorgeschaltet.

Wichtige Reaktionen von Alkenen

Die C=C-Doppelbindung ist vergleichsweise schwach. Die haufigsten Reaktionen beinhalten eine
Addition an die Doppelbindung. Die thermodynamische Situation des Additionsprozesses hangt von



der Starke der n-Bindung, der Dissoziationsenergie AHs.5 und der Starke der neuen Bindungen C-A
und C-B ab. Da eine relativ schwache n-Bindung und eine s-Bindung gebrochen, aber 2 s-Bindungen
erhalten werden, ist die Addition in der Regel thermodynamisch begunstigt.

AH® = (AH’ . gindung * AHa8) - (AHc.a + AH G )

gebrochene Bindungen gebildete Bindungen

Tabelle: Ungefdhre AH°-Werte fir Additionsreaktionen an Ethen (Werte in kJ mol'1)

A’_lon-Bindunq AI”OA_B A",OA_C / A"’oB_C ungeféhre AH°-Werte
H2C:CH2 H—H H H H H -113
272 435 ﬂ_k
H H
410/ 410
H,C=CH, Br—Br H Br BrH -106
272 192
H H
285/ 285
H,C=CH, H-CI H CI -42
272 431 H%H
H H
410/ 335
H,C=CH, H-OH H O -25
272 498 H 1
H H
410/ 385

Katalytische Hydrierung

Die katalytische Hydrierung lauft auf der Oberflache eines heterogenen Katalysators ab. Ohne
Katalysator passiert nichts! Oft l1auft die Hydrierung bei Normaldruck und Raumtemperatur ab.
Wichtige Hydrierkatalysatoren: Palladium auf Aktivkohle, Platin (wird als PtO, eingesetzt), Nickel
(fein verteilt im Raney-Nickel).

Losungsmittel: Methanol, Ethanol, Essigsaure, Ethylacetat

Die Hauptfunktion des Katalysators besteht in der Aktivierung des Wasserstoffs, wobei an die
Metalloberflache gebundene Wasserstoffatome entstehen.

Abb.: Rolle des Katalysators bei der katalytischen Hydrierung
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HC  H 1 atm H,, PtO,, CH30H, 25 °C

2-Methyl-2-hexen 2-Methylhexan (100%)

Die Hydrierung ist stereospezifisch. Das heif3t, die beiden H-Atome addieren sich an die gleiche
Seite der Doppelbindung.

Bsp.: 1-Ethyl-2-methylcyclohexen gibt ausschlieRlich die cis-Verbindung (wohigemerkt als Racemat)

(I\ 1 atm H,, PtO,, CH30H, 25 °C
CH

3

(2
2 /

CHs3
H-Atome sind cis!

Nucleophiler Charakter der ©-Bindung; Elektrophile Addition von H-X

Die Elektronenwolke ober- und unterhalb der Molekilebene ist polarisierbar und lasst sich mit
elektrophilen Teilchen angreifen, dhnlich wie ein Lone-Pair in einer Lewis-Base. Halogene, H-X und
andere Reagenzien kénnen n-Bindungen angreifen. Diese Art von Additionen werden als Elektrophile
Addition bezeichnet.

Angriff eines Protons

Das Proton einer starken Saure addiert sich an die Doppelbindung unter Ausbildung eines
Carbokations. Der Ubergangszustand entspricht dem Deprotonierungsschritt der E1-Eliminierung. Das
Carbokation kann mit einem nucleophilen Teilchen abgefangen werden.

>E< elektrophiler Angriff‘ /{/\ >H—X<

Geht besonders gut, wenn die Bildung sekundéarer und tertidrer Kationen moglich ist.
Bsp.:

O H4,0%C |

Cyclohexen lodcyclohexen (90%)

Reaktion mit Nucleophil

Regiochemie der Addition

Bei unsymmetrischen Alkenen erfolgt die Addition von H-X dergestalt, dass die stabileren
Carbokationen durchlaufen werden (Markovnikoff-Regel)
Bsp.:

Regioselektive Elektrophile Addition an Propen

HC cl H H Cl

>—/ aber nicht >—/

H3C \ HaC HaC

weniger substituiert 2-Chlorpropan 1-Chlorpropan




Markovnikoff-Regel: das Proton addiert sich an das weniger substituierte C-Atom
Grund: Der Ubergangszustand, der zum sekundaren Carbokation flhrt (TS-2) ist energetisch
niedriger (der Ubergangszustand ahnelt quasi dem sekundaren Carbokation).

H>6+—<H
HaC T
H &
TS-2

Elektrophile Addition von Halogenen an Alkene

Zwar besitzen Halogene scheinbar kein elektrophiles Atom, doch kénnen sie trotzdem
Doppelbindungen im Sinne eines elektrophilen Angriffs angreifen. Fluor addiert explosionsartig,
wahrend lod nicht addiert (Reaktion ist thermoneutral, AH® = 0).

Die Bromierung ist besonders leicht zu verfolgen, da die rot-braune Farbe von Brom bei Kontakt mit
Alkenen unmittelbar verschwindet (wichtiger Test auf die Anwesenheit von Doppelbindungen).

Halogenierung von Alkenen

X=Cl, Br

Br2, CC|4 Br
M MBr

1,2-Dibromhexan (90%)

Die Bromierung von Alkenen verlauft iiber eine Anti-Addition

Umsetzung von Cyclohexen mit Brom ergibt ausschlieRlich trans-1,2-Dibromcyclohexan (als
Racemat).

SE-Noiee
+
"By Br

(83% Ausbeute)

Cyclische Bromonium-lonen erklaren die ant~Selektivitat

Die Br-Br-Bindung ist leicht polarisierbar. Das heif3t, die nucleophile n-Bindung kann ein Ende des
Brom-Molekiils angreifen, wobei das zweite Brom als Bromid (Br’) verdrangt wird. Zunachst wiirde
man ein Carbokation erwarten, doch wére dies nicht mit dem anti-Produkt vereinbar. Ein Br"

Uberbrickt in Form eines Bromonium-lons die beiden C-Atome der urspriinglichen Doppelbindung.

Diese cyclische Struktur ist relativ starr und sie kann vom Bromid nur von der anderen Seite
angegriffen werden (ahnlich wie die nucleophile Offnung eines Oxacyclopropans).
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Nucleophile Offnung eines cyclischen Bromonium-lons

Sn2 'Br. s Bre
— = I
Bre .B
sBro
Nucleophil

Abb.: Bildung eines cyclischen Bromoniumions

Polymerisation von Alkenen

Alkene kénnen miteinander reagieren, allerdings nur in Gegenwart einer Saure, Base, eines Radikals
oder eines Ubergangsmetallkatalysators. Die Monomere kénnen zu Dimeren, Trimeren, Oligomeren
(oligo, griechisch, wenige, klein), oder Polymeren reagieren. Letztere sind von grofder industrieller
Bedeutung.

Carbokationen konnen w-Bindungen angreifen

Behandlung von 2-Methylpropen mit heiler Schwefelsadure ergibt die beiden Dimere 2,4,4-Trimethyl-1-
penten und 2,4,4-Trimethyl-2-penten. Zunachst bildet sich ein Carbokation, welches mit einem
anderen Alken reagieren kann. Abschliellend kommt es zur Deprotonierung.

Dimerisierung von 2-Methylpropen
+
HaC CHs Hs Cw

Mechanismus

CH

%CH?’ H3C T CHy ——~
HaC H H
A
HsC CH5CH3 HsC CH5CH3
\/ + P
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Im Prinzip kann das intermediare Kation A von einem weiteren 2-Methylpropen-Molekil angegriffen
werden. Dies passiert bei héheren Temperaturen unter Bildung von Poly(2-methylpropen) =
Polyisobutylen. Diese Art der Polymerisation nennt man kationische Polymerisation.

Radikalische Polymerisation

In Gegenwart eines organischen Peroxyds und bei hohem Druck Idsst sich Ethen zu Polyethylen
polymerisieren. Die Reaktion verlauft iber Radikalzwischenstufen. Der Peroxydinitiator spaltet zu zwei
Alkoxyradikalen, die durch Addition an die Doppelbindung die Polymerisation starten. Das gebildete
Alkylradikal addiert sich an die Doppelbindung eines weiteren Alkens und so weiter.

Mechanismus der radikalischen Polymerisation von Ethen

Initiierung

RO-OR — 2 RO

[ J /H
RO + H,C=CH, — H-C-Ce
RO H

Kettenfortpflanzung

H\ /H H |\-| |\-|
H-C-Ce + H,C=CH, H-C-C-C—C
RO H RO H H
H\ | | /H (n-1)CH2=CH2 H\ |‘-| |‘-|
H*/C*C‘)*C‘)*C\o H-C ‘C*‘C
RO HH H RO \H H

Die Termination der Kette kann durch Dimerisierung, Disproportionierung des Radikals oder andere

Radikalabfangreaktionen erfolgen.

Tabelle: Haufige Polymere aus Alkenen

Monomer Struktur Polymer Struktur Verwendung
Ethen H,C=CH, Polyethylen —(CH,CH,),,— | Plastikbeutel, Behalter
Chlorethen H,C=CHCI Poly(vinylchlorid) | —(CH,CH),— | Rohre, Vinylfasern
(Vinylchlorid) (PVC) cl
Tetrafluorethen F,C=CF, Teflon —(CF,CF5),— | Teflonpfannen
Ethenylbenzol X Polystyrol —(CH,CH),,— | Schaumpackungsmaterial
(Styrol) ©/\
Propennitril H Orlon f(CHZC‘)H)n— Kleidung, Synthetische
HC=C CN Fasern

‘N
Methyl 2- CHs Plexiglas QH3 stolRfeste Verkleidungen
methylpropenoat HZC:C\ —(CHC)i— (anionische
(Methyl CO,Me éO Me Polymerisation)
methacrylat) 2
2-Methylpropen CHs Elastol QH3 Aufsaugen von
(Isobutylen) HZC:C\ —(CH,C)7— Olverschmutzungen

CHj éH (kationische

8 Polymerisation)
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Polyethylen: Verzweigung von Ketten erfolgt durch H-Abstraktion an einer wachsenden Kette. Das
entstehende Radikal kann dann eine neue Kette starten. Verzweigungspunkte enthalten ein tertiares
C-Atom. Das Molekulargewicht einer Kette betragt typischerweise 1.000.000.

Polyvinylchlorid: Wird durch radikalische Polymerisation gemacht. Die Addition eines Radikals an die
Doppelbindung erfolgt ausschlie3lich an das unsubstituierte Ende, da das Radikalzentrum neben dem
Chlor relativ stabil ist. PVC ist normalerweise sehr hart, daher wird es durch die Zugabe von Estern
(Weichmacher) biegsam gemacht. Das elastische Material wird in Gartenschlduchen oder
Infusionsschlduchen etc. verwendet. Patienten, die Infusionen bekommen, enthalten grol3e Mengen
des Weichmachers.

Alkene in der Natur

Alkene findet man recht haufig in der Natur. Eine Gruppe von Alkenen sind die Insektenpheromone
(hormon, griechisch, stimulieren). Pheromone sind chemische Substanzen, die fur die Kommunikation
zwischen Spezies benutzt werden. Man unterscheidet Sexual-, Alarm-, Pfad- und Verteidigungs-
pheromone. Sehr oft hangt die spezifische Aktivitat eines Pheromons stark von der Konfiguration von
Doppelbindungen oder auch der absoluten Konfiguration (R oder S) von chiralen Zentren ab.

Bsp.: Das Sexualpheromon fiir den mannlichen Seidenspinner, 10-trans-12-cis-Hexadecadien-1-ol
(Bombykol) ist 10 Milliarden mal aktiver als das 10-cis-12-trans-Isomer. Die Strukturaufklarung erfolgte
durch Butenandt in Tubingen.

Bombykol

Alkine

Alkine enthalten eine C-C-Dreifachbindung. Polyacetylen, welches durch Polymerisation von Ethin
entsteht, kann zu elektrisch leitfahigen Folien und Batterien verarbeitet werden. Ethin besitzt ebenfalls
einen hohen Energiegehalt und wird zum Schweilten benutzt. Da Alkine zwei n-Bindungen enthalten,
ist die Reaktivitat mit der von C-C-Doppelbindungen vergleichbar. Beispielsweise sind Alkine quasi
elektronenreich und lassen sich mit Elektrophilen angreifen.

Nomenklatur

Allgemeine Formel: CHa,.», wie fir Cycloalkene

IUPAC: Endung —in

Trivialnamen: Acetylene

2 Br
H@%& H3C———CH; H———H
4-Brom-2-hexin Butin Ethin (Acetylen)

Substituenten mit Dreifachbindungen sind Alkinyl-Reste (z.B. ethinyl).

Propinyl-Rest H%\
OH
2-Propinylcyclopropan 2-Propin-1-ol (Propargylalkohol)

Weitere Beispiele:
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1-Penten-4-in (Doppelbindung hat 6-Heptin-1-ol (OH mit hoherer Prioritat)
héhere Prioritat), ein Enin

Man unterscheidet terminale und innere Alkine:
R'——H R'——R?

terminales Alkin inneres Alkin
Eigenschaften und Bindung in Alkinen

Siedepunkte sind ahnlich denen von Alkenen und Alkanen gleicher Kettenlange. Ethin ist insofern
ungewdhnlich als es bei Normaldruck keinen Siedepunkt aufweist. Es sublimiert bei -84 °C (fest zu

gasformig).

Alkin Siedepunkt [°C]

Propin  -23.2
1-Butin 8.1
2-Butin  27.0

Alkine kénnen leicht polymerisieren, oft sogar sehr heftig. Ethin explodiert unter Druck, kann aber in
Druckgasflaschen, die Aceton enthalten, gefahrlos transportiert werden.

Ethin ist linear und hat ein kurze C-C-Bindung

C-Atome sind sp-hybridisiert. Eines der Hybridorbitale an jedem C Uberlappt mit Wasserstoff, das
andere bildet die o-Bindung aus. Die senkrecht stehenden p-AO Uberlappen unter Bildung von 2
senkrecht aufeinander stehenden n-Bindungen. Da die n-Bindungen vergleichsweise diffus sind,
ahnelt die Elektronenverteilung in der Dreifachbindung einer zylindrischen Wolke. Als Konsequenz der
Hybridisierung und der beiden n-Bindungen ist die Dreifachbindung recht stark: 958 kJ mol™.

Abb.: Molekulorbitaldarstellung der Dreifachbindung

porbatal

s orbital /\/H

r;\/ spr orbital

i orbital

A B C

Wie bei Alkenen sind jedoch die Alkin-n-Bindungen schwacher als die c-Komponente. Die C-H-
Bindungsstarke (homolytische Spaltung) ist ebenfalls substantiell: C-H (Ethin) = 548 kJ mol™ [vgl. C-H
(CH,4) = 439 kJ mol™" (Grund: héherer s-Anteil als bei sp°). Eine weitere Konsequenz der sp-
Hybridisierung ist die kurze C-H-Bindung (106.1 pm).
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H—=—=H = HsC—CHj

AH® [kJ mol™] ‘ 958 724 376
L | L |

234 348

Alkine sind normalerweise linear (Bindungswinkel = 180 °). Die C-C-Bindungslange betragt 120 pm.

Terminale Alkine sind relativ acide
Elektronen in s-Orbitalen werden starker vom Kern angezogen als Elektronen in p-Orbitalen. Als
Konsequenz wird ein Atom mit Hybrid-Orbital hohen s-Charakters (z.B. sp 50% s-Anteil) etwas

elektronegativer sein, als ein gleiches Atom, welches Hybrid-Orbitale mit geringerem s-Anteil besitzt.
Der hohe s-Charakter im C-Atom von terminalen Acetylenen macht diese starker acide als Alkene und

Alkane.

Relative Aciditdten von Alkanen, Alkenen und Alkinen

H H
HaC—CHs = H—=—H
H H
Sp3 Sp2 Sp
pK, 50 44 25

kann mit starken Basen deprotoniert
werden! (LM: Ether, THF)

Diese Eigenschaft ist sehr nltzlich zum Aufbau von Molekulen, da die entsprechenden Anionen mit
Elektrophilen umgesetzt werden kdnnen.

Alkine besitzen hohen Energiegehalt

Die Verbrennung von Acetylen setzt eine grof’e Menge Energie frei, die auf relativ wenige Molekiile
verteilt wird. Daher lasst sich eine hohe Flammtemperatur erreichen. Ein Schweillbrenner, der mit
Acetylen betrieben wird erreicht ca. 2500 °C.

2CO, + H,0 AHC = -1301 kJ mol”’
|

H—=—=—H + 25 0,

3 Gasmolekiile

Zum Vergleich: Bei der Verbrennung von Propan entsteht mehr Energie aber diese wird auf 7
Produktmolekiile verteilt.

Interne Alkine sind stabiler
Messung der Hydrierwarmen von Butin-lsomeren
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HsC—==—CHjs
2 H,
Pt od. Pd-Kat.
292.5 kJ mol”’ 272.4 kJ mol™!
\ \ /\/
Butan

Der stabilisierende Effekt beruht auf Hyperkonjugation (cf. C-Radikale)

Darstellung von Alkinen durch doppelte Eliminierung

Alkene kénnen beispielsweise durch E2-Eliminierung aus Halogenalkanen dargestellt werden. Die
Ubertragung dieses Prinzips auf die Bildung von 2 n-Bindungen fiihrt zu Dihalogenalkanen als
Ausgangsstoffe. Das heilt, doppelte Eliminierung von H-X sollte eine Dreifachbindung generieren.

Doppelte Eliminierung an Dihalogenalkanen

>§ >§ 2 equiv Base
—‘Cf‘C— —C=C—
H H -2 HX

vicinales Dihalogenalkan

In der Tat erhalt man bei der Umsetzung von 1,2-Dibromhexan, welches man sehr leicht aus dem
Alken erhalt, mit Natriumamid in flissigem Ammoniak 1-Hexin. Die Eliminierung lauft Gber
Alkenylhalide als Zwischenprodukt.

1. 3 equiv Na"NH,"
/\/\

Br 2.H,0
1-Hexin
Br2

PN

H

Reduktion von Alkinen: Relative Reaktivitat der zwei -Bindungen

In vielerlei Hinsicht verhalten sich Alkine wie Alkene, mit dem Unterschied, dass sie zwei n-Bindungen
aufweisen. Das heif3t, Alkine kbnnen Additionsreaktionen, wie zum Beispiel Hydrierungen und
elektrophile Angriffe eingehen. Denkbar sind mono- und di-Addition.

R R
R= R % RHR oder H Sl Aﬁﬁ— od. A—##B
B A

A B

Cis-Alkene aus Alkinen durch katalytische Hydrierung

Unter Bedingungen, unter denen Alkene hydriert werden, erhalt man aus Alkinen ebenfalls Alkane.
Typischerweise werden Platin oder Palladium auf Kohle als Katalysatoren verwendet. Im Prinzip
kénnen daher ausgehend von Ethin durch doppelte Alkylierung und Hydrierung beliebige Alkane
synthetisiert werden.
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Volistandige Hydrierung von Alkinen

N H,, Pt
— - - P NN

Heptan (100%
3-Heptin eptan ( ©)

Die Hydrierung ist ein stufenweiser Prozess, der iber das Alken lauft. Mit gebremsten Katalysatoren,
wie zum Beispiel dem Lindlar-Katalysator wird, sofern man die Hydrierung rechtzeitig stoppt, nur die
erste n-Bindung hydriert. Man erhalt so stereospezifisch die cis-Alkene (Addition von H, ist ein syn-

Prozess).
Lindlar: Palladium, welches auf Calciumcarbonat gefallt wird und danach mit Chinolin und Bleiacetat

behandelt wird. Die Oberflache des Metalls wird dadurch weniger aktiv.

Hydrierung mit dem Lindlar-Katalysator

. o]
\ _ H,, Lindlar-Kat., 25 °C /\/ﬁ\

3-Heptin cis-3-Hepten (100%)

Lindlar-Katalysator:

CHs
5% Pd-CaCOs, 0= ‘\ h
0-PbO P
)—CHa N
0 Chinolin
Bleiacetat

Trans-Alkene aus Alkinen durch Ein-Elektronenreduktion
Verwendet man Natrium in flissigem Ammoniak zur Reduktion von Alkinen erhalt man trans-Alkene.

Bsp.:

1. Na, NHj; (liquid)
— NN
2. H,0O

3-Heptin trans-3-Hepten (86%)

Mechanismus: Im ersten Schritt nimmt das n-System ein Elektron unter Bildung eines Radikalanions
auf. Das Anion wird vom Ammoniak protoniert, wodurch ein Alkenylradikal entsteht. Mit einem
weiteren Elektron (aus dem Natrium) bildet sich ein Alkenylanion. Protonierung gibt das Produkt-
Alken. Die trans-Stereochemie wird in den ersten beiden Schritten fixiert, da die Reduktion zum
sterisch weniger gehinderten trans-Alkenylradikal fiihrt. Unter den Reaktionsbedingungen (-33 °C) ,
ist der zweite Elektronentransferschritt schneller als die Isomerisierung des Radikals.
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Reduktion von Alkinen druch Natrium in fllissigem Ammoniak

1 Elektronentransfer @ Protonierung
Na H- NH2
- NH2 /%
das Elektron wird in das leere Alkin-Radikalanion Alkenylradikal

n*-Orbital der n-Bindung gebracht

@ Elektronentransfer @ Protonierung

Na O R RN

- CNHy %\

R

Alkenylanion trans-Alken

Ethin als Industrielles Ausgangsmaterial

Fruher: Ethin war wichtiger Ausgangsstoff. Heute: Ethen, Propen, Butadien etc. aus Erddl. Alternative

zum OI: Kohle.
Ethin kann direkt aus Kohle erhalten werden! Zunachst wird Calciumcarbid dargestellt, welches mit

Wasser zu Ethin hydrolysiert wird.

2000 °C
3C + CaO

0302 + CO

CaC, + 2H,0 H—==—H + Ca(OH),

Die Chemie von Ethin wurde vor allem von der BASF zwischen 1930 und 1940 entwickelt. Unter
Druck wurde das Ethin mit CO, Carbonylverbindungen, Alkoholen und Sauren umgesetzt, wodurch
nitzliche Ausgangsstoffe erhalten werden konnten.

Bsp.: Nickel-katalysierte Addition von Kohlenmonoxid und Wasser gibt Acrylsaure. Eine dhnliche
Reaktion ist mit Alkoholen mdglich, wobei die entsprechenden Ester gebildet werden. Diese lassen
sich zu Polyacrylaten polymerisieren (Ersatz fur Gummi).

H
Ni(CQO)4, 100 atm
H H+ CO + H,0 H%YOH
o
250 °C H O
Acrylsaure
(CO)y, 1 i
Ni 4, 100 atm
H H + CO + CHsOH H o~ OCHs
250 °C H O
Methylacrylat

Die Addition von Formaldehyd an Ethin ist mit Kupferacetylid als Katalysator méglich. Die
resultierenden Produkte sind nitzliche synthetische Intermediate (Bsp.: Butindiol 1asst sich durch
Hydrierung zum 1,4-Butandiol und dann in THF umwandeln.
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H Cu,C»-Si0,, 125 °C HO
H:H+>:O - H— oder T\

H 5atm OH OH
Propargylalkohol 2-Butin-1,4-diol

Von grof3er Bedeutung sind ferner Additionsreaktionen an die Dreifachbindung unter Ausbildung
bestimmter Alkene. Die Addition von HCI gibt Vinylchlorid, wahrend die Addition von HCN Acrylnitril
ergibt. Diese werden zu Acrylfasern polymerisiert.

H

Hg?*,100-200°C
H——H + H-Cl Ze

H
Vinylchlorid

H

Cu®, NH,CI H
H——=—H + H-CN > "'\"ZCN

70-90 °C, 1.3 atm H

Propennitril (Acrylnitril)

Alkine in der Natur

Zwar sind Alkine in der Natur nicht sehr haufig, doch gibt es durchaus Naturstoffe mit
Dreifachbindungen. Eines der bekanntesten Beispiele ist Dehydromatricariaester, eine Verbindung
die in Kamillentee enthalten ist.

H
/ CO,CHj;
HC————

H
Dehydromatricariaester
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