2.3. Alkene und Alkine

2.3.1. Raumlicher Bau von Mehrfachbindungen

sp>-Hybridisierung im Ethan

Die beiden C-Atome des Ethans binden jeweils eit@ und drei H-Atome. Um die vier benachbartenméo
in gréRtmoglichen Abstand voneinander zu bringéideh die C-Atome viettetraedrisch angeordnete sp-
Hybridorbitale . Durch Uberschneidung der *dgybridorbitale der beiden C-Atome entsteht eir{ep™-sp’)-
Einfachbindung. Durch Uberschneidung der’sgybridorbitale der beiden C-Atome mit den s-Orgitader H-
Atome werden auRerdem seak(sp™s)-Einfachbindungen gebildet. Einfachbindungenrné@mnum ihre Achse
rotieren, so dass im Ethan verschiedétenformationen mdglich sind:

sp-Hybridorbitale ekliptische und gest#tfakonformation

sp?-Hybridisierung im Ethen

Die beiden C-Atome des Ethens binden jeweils eiAt@n und zwei H-Atome. Um die drei benachbarten
Atome in grof3tmdoglichen Abstand voneinander zudsin bilden die C-Atome aus einem s-Orbital undizwe
Orbitalen dreitrigonal planar angeordnete sp-Hybridorbitale . Das letzte p-Orbital bleibt unverandert und
stehtsenkrechtauf der Dreiecksebene.

Die Doppelbindung zwischen den beiden C-Atomen besteht aus eitsy-sp’)-Bindung und einern(p-p)-
Bindung. Durch Uberschneidung der’sgybridorbitale der beiden C-Atome mit den s-Orleitader H-Atome
werden auBerdem viefsp’-s)-Einfachbindungen gebildet.

Doppelbindungen singtarr, da dien(p-p)-Bindung bei einer erzwungenen Rotation um Bliiedungsachse
zerstort wirde:

T-Bindiing

-
sp-Hybridorbitale T=Bindung im Ethen

sp-Hybridisierung im Ethin

Die beiden C-Atome des Ethins binden jeweils eiAtGm und ein H-Atom. Um die zwei benachbarten Atome
in gréRtmdoglichen Abstand voneinander zu bringdlieh die C-Atome aus einem s-Orbital und einem p-
Orbital zweilinear angeordnete sp-Hybridorbitale Die beiden ubrigen p-Orbitale bleiben unveranderd
stehersenkrechtzur Achse der sp-Hybridorbitale.

Die Dreifachbindung zwischen den beiden C-Atomen besteht aus ei(s-sp)-Bindung und zwein(p-p)-
Bindungen. Durch Uberschneidung der sp-Hybridorbitale deédée C-Atome mit den s-Orbitalen der H-Atome
werden auBerdem zwe{sp-s)-Einfachbindungen gebildet.

Dreifachbindungen sind ebenfafimarr, was aber keine Bedeutung besitzt, da das Molelddr gebaut ist:

ezt

o-Bindung

sp-Hybridisierung TeBindungen im Ethin



2.3.2. Die homologe Reihe der Alkene

Alkene enthalten eineC=C-Doppelbindung und besitzen somit zwei Wasserstoffatorne wenidsr die
entsprechenden Alkane. lhre allgemeine Summenfasndhher wie die de€ycloalkane CH,,.

Benennung

Fur die systematische Benennung verzweigter Alkgeien die bei den Alkanen und Halogenalkanen
aufgestellten Regeln, wobei die Lage der Doppellmigddurch einendglichst niedrige Ziffer angegeben wird,
falls keine andere funktionelle Gruppe vorliegt. Bei cyclischen Alkenen erhalten die C-Atome ar d
Doppelbindung immer die Ziffern 1 und 2. Der eirfaie Alkenylrest ist die Ethenyl- oder Vinylgruppe (-
CH=CH,). Die historische Bezeichnuriglefine leitet sich aus dem ursprunglichen Namen des Ethbn®a
dieses Gas bei der Reaktion mit Brom eine dligessitikeit (1,2-Dibromethan, vgl. 2.2.) bildet, efhies die
Bezeichnung gaz oléfiant = dlbildendes Gas.

Name Formel
Ethen (Ethylen) hLC=CH,
Propen (Propylen)| }=CH-CH;

1-Buten HC=CH-CH—-CH;
cis/trans-2-Buten fEC-CH=CH-CH
1-Penten KHC=CH-CH—-CH,—CH;

cis/trans-2-Penten| 4&-CH=CH-CH-CH;

Herstellung

Die technische Herstellung von Ethen und anderedemen Alkenen erfolgt bei der Verarbeitung vondErd
durchkatalytisches Cracken von Alkanen. Dabei wird Erddl unter Luftabschlul® @l ,Os-Katalysatoren bei
ca. 20 bar auf ca. 500°C erhitzt, wobei die lanigetien zerrei3en unidadikale bilden Bei delRekombination
dieser Radikale entstehen Doppelbindundgmispiel Hexadekan gHz4, — Oktan GHg + Okten-1 GHg

Physikalische Eigenschaften

Die Alkene &hneln in ihren physikalischen Eigen$igmaden Alkanen. Die Siedepunkte der hoheren Adken
liegenunter den Siedepunkten der entsprechenden Alkane, dataieen Doppelbindungen das gegenseitige
+~Anschmiegen® der Ketten behindern und dadurchvdie-der-Waals-Kréfte herabsetzen.

2.3.3. Geometrische Isomerie bei Alkenen

Alkene zeigen wie die Halogenalkane nebenkimistitutionsisomerie auchStereoisomerie Wahrend bei den
Halogenalkanerasymmetrische C-Atomezu optischer Isomerie fihren, sind bei den Alkenen jedoch die
Doppelbindungendie Ursache fligeometrische Isomerie

Beispiet C;Hg

Fur diese Summenformel lassen sich drei Konstitstsbmere angeben. Aufgrund der fehlenden Drehtharke
der C=C-Doppelbindung existieren vom 2-Buten ahesazlich zweiStereocisomere.Im cis-lsomeren liegen
die beiden Methylgruppen auf dgiteichen Seite der Doppelbindung, irtrans-lsomeren stehen sie sich
gegenuber

?Hz-(l:H2 -CH .CH, .CH .CH, CH:CH
CH, CH, CH, “CH /N
CH,-CH, 3 CH, CH,
Cyclobutan 1-Buten trans-2-Buten cis-2-Buten

N

Stereoisomere

/

Konstitutionsisomere
Die cis-trans-Isomerie odergeometrische Isomerigst nicht auf die C=C-Doppelbindung beschrankée itt
Uberall auf, wo die Rotation um Bindungen einge#oht ist, also auch bei Ringverbindungen wie zurisjiel
denCycloalkanen



Ungesattigte Fettsduren

Fettsauren mit merhrern Doppelbindungen haldgmamincharakter, d.h., der Kérper benétigt sie fir den
Stoffwechsel, kann sie aber nicht selber hersteta treten vor allem iPflanzensamenauf, wo sie ahnlich
wie im menschlichen Korper auch &sdikalfanger und insbesonder@ntioxidationsmittel zum Schutz der
Zellen gegersauerstoffradikale dienen. Alle ungesattigten Fettsduren hatisfDoppelbindungen

NP U U U PP cooH Olsaure GH3:COOH (Olivendl)

P U PP cooH Linolsaure G/H3,COOH (Leindl)

S— — — coot Linolensaure GH,gCOOH (Leindl)

Vitamin A/Retinal

Vitamin A tritt in Fischlebertlen auf und ist firasl normale Wachstum der Saugetiere unentbehrlich:
Rhodopsin, der Sehpurpur des Auges, besteht aus dem Protein Opsin und titedre, einem Stereoisomer
des Vitamin-A-Aldehyds, bei welchem digitte Doppelbindung der Seitenkette in derans-Konfiguration
vorliegt. Trifft Licht auf das Auge, so wird digs-Form exothermin die stabilerdrans-Form umgewandelt.
Die dabei freigewordene Energie bewirkt die Wedtitting desSehreizesiber den Sehnerv ins Gehirn.

Neoretinal b CHO

XXX CHOH

Vitamin A (in Fischleber)

\\\\\\\\\

b-Carotin (in Karotten)

Ubungen: Aufgaben zu Alkenen und Alkinen Aufgabe 1



2.3.4. Alkine

Alkine enthalten ein€C=C-Dreifachbindung und besitzen daher die SummenformgH4; o Ihre Benennung
entspricht den Regeln fur die Alkene, wobei dieifacdhbindung durch di&ndsilbe -in angezeigt wird. Die
physikalischen Eigenschaften sind denen der Allsee ahnlich.

Acetylen
Das einfachste und wichtigste Alkin ist dathin (Acetylen). Es handelt sich um eimeetastabile Verbindung,
die bei geringer Druckerhdhumgplosionsartigin die Elemente zerfallt:

C,H, — 2 C + H mit AH = —227 kJ/Mol.
Zum Vergleich:
C,Hg — 2 C + 3 H mit AH = +87 kJ/Mol)

In Stahlflaschen wird Acetylen daher unter geringeMmerdruck inAceton gelést. Die Verbrennung von
Acetylen liefert weniger Energie als z.B. Ethan, zl@ei Wassermolekile mit jeweilsH; = —242 kJ/Mol
weniger gebildet werden:

2GH,+50, —- 4CQ + 2 H,O mit AH = -2612 kJ/Mol
Zum Vergleich:
2CGHs+6 0O, — 4 CQ + 4 HO mit AH = -3120 kJ/Mol.

Wegen der hohen Verbrennuggschwindigkeit und entsprechend hohen Verbrennteggperatur wird
Acetylen jedoch alSchweil3gaseingesetzt. Trotz des hohen Kohlenstoffgehaltesrgant Ethin in besonders
konstruierten Brennern mit hoher Luftzufuhr und @obAusstromgeschwindigkeifast ruRfrei, da die
Rufteilchen bei den hohen Flammentemperaturen eniirennenAcetylen-Luft-Gemische sind wegen der
extrem hohen Verbrennungsgeschwindigkeibei Acetylengehalten von 3 % bis 70eXplosiV.

Ubungen: Aufgaben zu Alkenen und Alkinen Aufgabemi23

2.3.5. Radikalische Polymerisation von Alkenen
Beispiel: Analyse und Synthese von Plexiglas

Bei einer Polymerisation reagieren Monomere, diektiensfahige Doppelbindungenoder Ringsysteme
enthalten, zu Polymeren gleicher Verhéltnisforni&i der Polymerisation von Alkenen ,klappen“ die
Elektronen der C=C-Doppelbindungen nach beideneBeéus und bilders-Bindungen zu benachbarten
Monomeren aus.

Mechanismus der radikalischen Polymerisation am Bspiel Ethen
Ethen (Ethylen), polymerisiert bei 200°C und 2080 in Gegenwart von Spuren SauerstofPolyethylen

1. Schritt: Bildung der Startradikale
Bei der radikalische Oxidation von Ethen durch \wgeni Q-Molekile entstehen Hydroxyl- und
Alkenoxylradikale:

200°C/2000 bar

C>Hy + 0O |CHy=CH—0Q—0OH| ——> CH>=CH—-0+ + -

Ethenperoxid Radikale

Anstelle von Sauerstoff werden haufigermisch instabile Peroxide oder AzoverbindungesnRadikalbildner
(Initiatoren ) eingesetzt, die beim Erwérmen in Radikale zesfall

) ) 7% (lJHx (EH“ CH;
R 80°C o P A P N 80°C _ /7

@—c—Q—Q—CQ—. @C_Q, INSC—¢=N=N-¢—c=n 5= 2v=c—c
CH; CH; N- CH;

Dibenzoyiperoxid " Lo -
Azodiisobutyrodinitril

2. Schritt: Kettenstart
Die Startradikale eines Ethenmolekiils addieren aidier Bildung eines primaren Alkylradikals an @ieC-
Doppelbindung.

R-+ CHy=CH, ———> R—CH,—CH>



3. Schritt: Kettenwachstum

Das Alkylradikaladdiert sich an ein weiteres Ethenmolekiil, so @asaim eine Monomereinheit verlangertes
Radikal entsteht. Durch fortgesetzte Kettenreakgomélt man schliel3lich Makroradikale, in denen mals
1000 Ethenmolekile miteinander verknupft sind.

R—CH,—CH, + CH,=CH, ——  R—CH;—CH,—CH,—CH>

4. Schritt: Kettenabbruch
DurchRekombination oderDisproportionierung zweier Radikale:

2 R—CH,~CH, ——> R—~CH,—CH,—CH,—CH,—R
2R—CH»—CH; ——> R—CH>—CH; + R—CH=CH;
Verzweigung
AuRerdem kénnen Makroradikale aus der Polymerki&tisserstoffatome abspalten. Dabei entstasb&ondare
Alkylradikale, die Ausgangspunkte flr eilgeitenkette bilden. Hochdruckpolyethylen ist daher aus stark

verzweigten Polymerketten aufgebaut.

Weitere Beispiele fir Kunststoffe, die durch radikalsche Polymerisation hergestellt werden:

Monomer Polymer Verwendung

H,C=CH, Polyethylen PE Pohre, Flaschen, Folien
H,C=CH-CH; Polypropylen PP Kichengerate, KFZ-Teile
H,C=CHCI Polyvinylchlorid PVC FuRboden, Rohre, Kuadir
H,C=CHGH5 Polystyrol PS, Styropor Verpackungen
H,C=CHCN Polyacrilnitril PAN, Dralon Textilfasern
H,C=CH-O-CO-CH | Pollymetacrylsauremethylester, Plexiglas Gebraeghgstande
F,C=Ck Polytetrafluoethylen, Teflon Beschichtungen, Rolki@ien
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2.3.6. Elektrophile Addition an Mehrfachbindungen

Entfarbung von Bromwasser durch Hexen, Olivenol é@deottensaft
Katalytisches Cracken von Paraffin6l (vgl. 2.1.) Perlkatalysator und Einleiten der Produkte in Browasser

Die erhohte Elektronendichte an einer C=C-Doppélbing ziehtelektrophile (elektronenliebende) Atome mit
hoher EN wie z.B. Halogene und Sauerstoff an, die ihre drigien Bindungspartner verlassen, um sich an die
Doppelbindung zu addierearzulagern). Mit geeigneterKatalysatoren lasst sich auch Wasserstoff addieren.
Im Gegensatz zu der radikalischen Substitutigrai$ Alkanen und der radikalische PolymerisatiorAll<enen
handelt es sich wie bei der nukleophilen Substituts, an Halogenalkanen upolare Umsetzungendie durch
polare Losungsmittelbegunstigt werden und unabhéngig von Radikalbildoeer Lichtverhaltnissen sind

Addition von fuhrt zu Beispiel Bemerkung

Halogenen Dihalogenalkanen| Propen + By — Die Entfarbung von Bromwasser dignt

F,, Cl, Bry, |, 1,2-R/S-Dibrom- zum Nachweis von
Propan Doppelbindungen da die elektrophilg

Addition im Gegensatz zur
radikalischen Substitution schnell und
auch im Dunklen ablauft

Wasserstoff Alkanen Propen + H — | Nur mit Katalysatoren, die die H-H-

H, Propan Bindung lockern wie z.BPt-Blech, in
dem sich Wasserstoff atomar I6st.

Halogenwasserstoffen Halogenalkanen | Propen + HBr— Die elektrophilen Angreifer F, Cl, Br, |l

HF, HCI, HBr, HI 2-Brom-Propan bevorzugen  sekundédre  C-Atome
(Markownikow -Regel)

Wasser Alkoholen Propen + HO — Nur mit Katalysatoren, die die

H-OH Propan-2-ol Doppelbindung protonieren wie z.B.

H,SO,. Orientierung der OH-Gruppe
nach deMarkownikow -Regel.




Addition von Halogenen am Beispiel Brom und Ethen

1. Schritt: elektrophiler Angriff auf die Doppelbin dung

Sowohl dier-Elektronenwolke der Doppelbindung als auch digk&tmenhiille des BrMolekuls sind ziemlich
voluminds und leicht verschiebbar Bei der Anndhrerung findet infolge Influenz eirgegenseitige
Polarisierung statt und fuhrt zundchst zu einem sogenanat&omplex, der durchVan-der-Waals-Kréafte
zwischen Elektronenhille und Atomrimpfen der beiBantner zusammengehalten wird. Im weiteren Verlauf
der Reaktion wird die n-Bindung und die polarisierte Br-Br-Bindung in eime langsamen,
geschwindigkeitsbestimmenden Schhtterolytisch gespalten. Dabei entsteht e@arbeniumion mit einer
C-Br-Bindung und eirBromidion. Wegen des freien Elektronenpaars des Bromatoidstlsich in vielen
Fallen aus dem Carbeniumion ein stabileres cydisBhomoniumion.

2. Schritt: nukleophiler Angriff auf das Bromonium- oder Carbenium-lon

Das sehr kurzlebige Bromoniun- oder Carbeniumsdnad in einem schnellen Schrigbn der Riickseitedurch
Bromidionen nucleophil angegriffen. Dabei entsteht unter Bildung einereiten C-Br-Bindung eine
Dibromverbindung:

H
H H H H H H 1
D I _ »*«\C/\* + IBr—C—H
I +1Br—Brl —» |~1gr~8 —»IBl+ | BY ~—P [ =
C H—C—Br
AR Br
T H H H H” “H [
H
n-Komplex Bromid-lon  Bromonium-lon 1,2-Dibromethan

Addition von Wasserstoff (Katalytische Hydrierung)
Wegen der hohen Aktivierungsenthalpie fur die Spejt des

H H CH,
Wasserstoffmolekils verlauft die Hydrierung nur {Begenwart von ﬁ = H/Eﬂ
Katalysatoren. Bei derheterogenen Katalyseverwendet man Metalle wie LE2SCE \

Platin, Palladium oder Nickel. Das Alken und dersa&xstoff werden an oy /

der Metalloberfliche zunachst gebunden, wobei Wsisgimolekile Jp
gespalten werden. Im weiteren Verlauf werden nurhriweise Katalysatbr H— s
Wasserstoffatome auf das Alken ibertragen. Da disehiende Alkan von £ %" n_cu, ke Bind
der Katalysatoroberflache nicatisorbiert wird, verlaRt es den Katalysator Y Seaehe Tneune
so daR die Umsetzung immer von neuem ablaufen Karofie Bedeutung S HoCH, |

HLch - H” CH,”

besitzt die Hydrierung zum Beispiel bei der Hetstey von Margarine aus
ungesattigten pflanzlichen OleRdtthartung). Da bei der Hydrierung die
Reaktionsentropie abnimmtA$ < 0), ist fur die Durchfihrung det
exothermen Reaktion eine mdglichst niedrige Tentpeginstig.

Addition von Halogenwasserstoffen

Halogenwasserstoffe und andere Bronsted-Saureanlaish éahnlich wie Brom an Doppelbindungen addiere
Im 1. Schritt Ubertragt das Halogenwasserstoffmilekn Proton auf die C=C-Doppelbindung, wobei ditier
einen n-Komplex ein Carbeniumion bildet. Im 2. Schritt reagiert dann ein Halogenidicasch mit dem
Carbeniumion, wobei eiHalogenalkanentsteht.

Addition von Wasser

Fur die Anlagerung von Wasser an eine C=C-Doppéilig ist eine starke Saure als Katalysator erfticther

da Wasser zu schwach sauer ist, um ein Protonmdflleen Ubertragen zu konnen. Reaktionsféahige Atkevie
Isobuten kdnnen in halbkonzentriertschwefelsdurein Carbeniumionen Uberfuhrt werden, die mit Wasser
rasch zum Alkohol reagieren. Das Hydrogensulfai®0, " ist schwacher nukleophil als Wassef:so dafld es
mit dem Carbeniumion nicht reagiert.

Zur industriellenHerstellung von Ethanol wird Ethen in konzentrierte Schwefelsdure eingeteiDurch
Addition der Schwefelsdure an die Doppelbindungsteht dabeidlkylschwefelsdure, die durch Zugabe von
Wasser leicht zu Alkohohydrolysiert wird. Dabei wird die Schwefelsdure zuriickgebildBei héherer
Temperatur ist die Reaktion umkehrbdlithinierung), was im Labor zur Herstellung von Alkenen aus
Alkoholen angewendet wird. Fir die Dehydratisieruran Alkoholen werden als Katalysatoren auch saure
Metalloxide wie Aluminiumoxid benutzt, Gber die malkoholdampfe leitet.



Orientierung der Addition von Halogenwasserstofferund Wasser (Markownikow-Regel)

Bei der Addition von Halogenwasserstoffen oder Weagght das Halogenidion oder Wassermolekil imraer z
dem C-Atom, das die gro3ere Anzahl von Alkylgruppesitzt. Markownikow-Regel) Ursache hierflr ist die
unterschiedliche Stabilitdét der beiden entspreceendCarbeniumionen, die wegen des +I-Effekts der
Alkylgruppen allgemein vompriméaren zu tertidren Carbeniumionen zunimmt. Z.B. entsteht bei der Addit
von lodwasserstoff an Propen tiberwiegend 2-lodpropa

CHs CHs
\N s | _
_ — —c—cll
1ch + 1 —_—p |
CH CH B |
N 3 < e | | 2-Chlorpropan
C U+ _ C - _ {sehr groBBer Anteil}
L+ H—COl —— Rl
/c\ /N ‘ GHs G
— —C—H H-C—
Icl.. + I, —_—> o
T T ¥ C c—cn
77N .

1-Chlorpropan

Carbeniur-lon {sehr geringer Anteil)

Reaktivitat der Halogene und Halogenwasserstoffe

Die Reaktivitat steigt mit der Stabilitéat der geleten C-Halogen-Bindung von lod nach Fluor an: \Watr
Fluor wegen der sehr starken C-F-Bindung explosidige Umsetzungen ergibt, wird lod im Allgemeimaaht
addiert.

Reaktivitat der Doppelbindung

Carbenium-lonen und Bromonium-lonen fehlt ein Elekt sie werden daher durch elektronenschiebende +I
Substituenten stabilisiert. Die Reaktionsbereiticar Doppelbindung steigt mit zunehmender Sttttilder
Carbenium-lonen also vagoriméren zu tertiaren C-Atomen hin an. Setzt man Brom z.B. mit Ethergpen
und 2-Buten um, so beobachtet man eine ZunahmRehtionsgeschwindigkeit in dieser Reihe.

Ubungen: Aufgaben zu Alkenen und Alkinen Aufgalhemd6?

Reaktivitat von Dreifachbindungen

Halogene, Halogenwasserstoffe, Wasser und WasHekétmen auch an Dreifachbindungaddiert werden,
wobei substituierte (cis-) Alkene entstehen. DidReaktivitdt der Alkine gegenuber Elektrophilen ist jedoch
deutlichgeringer ist als die der entsprechenden Alkene, da dieydgritorbitale wegen des groReren s-Anteils
kleiner sind als die $pOrbitale der Alkene. Da auch der Bindungsabstdaihér ist, werden die-Elektronen
starker durch die C-Atomkerne angezogen und simidgee leicht polarisierbar.

Ubungen: Aufgaben zu Alkenen und Alkinen Aufgabe 8



