2.3. Alkene und Alkine

2.3.1. Raumlicher Bau von Mehrfachbindungen

sp*-Hybridisierung im Ethan

Die beiden C-Atome des Ethans binden jeweils ein C-Atom und drei H-Atome. Um die vier benachbarten Atome
in groRtmoglichen Abstand voneinander zu bringen, bilden die C-Atome vier tetraedrisch angeordnete sp*-
Hybridorbitale. Durch Uberschneidung der sp*-Hybridorbitale der beiden C-Atome entsteht eine o(sp®-sp)-
Einfachbindung. Durch Uberschneidung der sp3-Hybridorbitale der beiden C-Atome mit den s-Orbitalen der H-
Atome werden auRerdem sechs o(sp®-s)-Einfachbindungen gebildet. Einfachbindungen kénnen um ihre Achse
rotieren, so dass im Ethan verschiedene Konformationen mdglich sind:

sp®-Hybridorbitale ekliptische und gestaffelte Konformation

sp>-Hybridisierung im Ethen

Die beiden C-Atome des Ethens binden jeweils ein C-Atom und zwei H-Atome. Um die drei benachbarten
Atome in groRtmoglichen Abstand voneinander zu bringen, bilden die C-Atome aus einem s-Orbital und zwei p-
Orbitalen drei trigonal planar angeordnete sp>-Hybridorbitale. Das letzte p-Orbital bleibt unverandert und
steht senkrecht auf der Dreiecksebene.

Die Doppelbindung zwischen den beiden C-Atomen besteht aus einer a(sp°-sp®)-Bindung und einer z(p-p)-
Bindung. Durch Uberschneidung der sp-Hybridorbitale der beiden C-Atome mit den s-Orbitalen der H-Atome
werden auBerdem vier o(sp-s)-Einfachbindungen gebildet.

Doppelbindungen sind starr, da die n(p-p)-Bindung bei einer erzwungenen Rotation um die Bindungsachse
zerstort wirde:

sp’-Hybridorbitale n-Bindung im Ethen

sp-Hybridisierung im Ethin

Die beiden C-Atome des Ethins binden jeweils ein C-Atom und ein H-Atom. Um die zwei benachbarten Atome
in grotmoglichen Abstand voneinander zu bringen, bilden die C-Atome aus einem s-Orbital und einem p-
Orbital zwei linear angeordnete sp-Hybridorbitale. Die beiden Ubrigen p-Orbitale bleiben unveréndert und
stehen senkrecht zur Achse der sp-Hybridorbitale.

Die Dreifachbindung zwischen den beiden C-Atomen besteht aus einer o(sp-sp)-Bindung und zwei n(p-p)-
Bindungen. Durch Uberschneidung der sp-Hybridorbitale der beiden C-Atome mit den s-Orbitalen der H-Atome
werden aullerdem zwei o(sp-s)-Einfachbindungen gebildet.

Dreifachbindungen sind ebenfalls starr, was aber keine Bedeutung besitzt, da das Molekdil linear gebaut ist:
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sp-Hybridisierung n-Bindungen im Ethin



2.3.2. Die homologe Reihe der Alkene

Alkene enthalten eine C=C-Doppelbindung und besitzen somit zwei Wasserstoffatorne weniger als die
entsprechenden Alkane. Ihre allgemeine Summenformel ist daher wie die der Cycloalkane C,Ha,.

Benennung

Fur die systematische Benennung verzweigter Alkene gelten die bei den Alkanen und Halogenalkanen
aufgestellten Regeln, wobei die Lage der Doppelbindung durch eine mdéglichst niedrige Ziffer angegeben wird,
falls keine andere funktionelle Gruppe vorliegt.. Bei cyclischen Alkenen erhalten die C-Atome an der
Doppelbindung immer die Ziffern 1 und 2. Der einfachste Alkenylrest ist die Ethenyl- oder Vinylgruppe (-
CH=CHy,). Die historische Bezeichnung Olefine leitet sich aus dem urspriinglichen Namen des Ethens ab. Da
dieses Gas bei der Reaktion mit Brom eine 6lige Flussigkeit (1,2-Dibromethan, vgl. 2.2.) bildet, erhielt es die
Bezeichnung gaz oléfiant = élbildendes Gas.

Name Formel
Ethen (Ethylen) H,C=CH,
Propen (Propylen) | H,C=CH-CH;,

1-Buten H,C=CH-CH,—CHj;
cis/trans-2-Buten H;C—CH=CH-CH;,
1-Penten H,C=CH-CH,—CH,—CHj;

cis/trans-2-Penten | H;C-CH=CH-CH,—CHjs

Herstellung

Die technische Herstellung von Ethen und anderen niederen Alkenen erfolgt bei der Verarbeitung von Erdél
durch katalytisches Cracken von Alkanen. Dabei wird Erdol unter Luftabschlu? mit Al,Os-Katalysatoren bei
ca. 20 bar auf ca. 500°C erhitzt, wobei die langen Ketten zerreiflen und Radikale bilden Bei der Rekombination
dieser Radikale entstehen Doppelbindungen: Beispiel: Hexadekan CigH3; — Oktan CgHyg + Okten-1 CgHyg

Physikalische Eigenschaften

Die Alkene dhneln in ihren physikalischen Eigenschaften den Alkanen. Die Siedepunkte der hdheren Alkene
liegen unter den Siedepunkten der entsprechenden Alkane, da die starren Doppelbindungen das gegenseitige
2<Anschmiegen® der Ketten behindern und dadurch die van-der-Waals-Kréafte herabsetzen.

2.3.3. Geometrische Isomerie bei Alkenen

Alkene zeigen wie die Halogenalkane neben der Konstitutionsisomerie auch Stereoisomerie. Wéhrend bei den
Halogenalkanen asymmetrische C-Atome zu optischer Isomerie fuhren, sind bei den Alkenen jedoch die
Doppelbindungen die Ursache flir geometrische Isomerie.

Beispiel: C4Hg

Fir diese Summenformel lassen sich drei Konstitutionsisomere angeben. Aufgrund der fehlenden Drehbarkeit
der C=C-Doppelbindung existieren vom 2-Buten aber zusatzlich zwei Stereoisomere. Im cis-Isomeren liegen
die beiden Methylgruppen auf der gleichen Seite der Doppelbindung, im trans-lsomeren stehen sie sich
gegeniber:

CH,-CH, nCH . CH, CH. .CH, CH:CH

Lo CH, 'CH CH, “CH / \

CH,-CH, 2 ? 3 CH, CH,
Cyclobutan 1-Buten trans-2-Buten cis-2-Buten

N

Stereoisomere

/

Konstitutionsisomere
Die cis-trans-1somerie oder geometrische Isomerie ist nicht auf die C=C-Doppelbindung beschrénkt. Sie tritt
uberall auf, wo die Rotation um Bindungen eingeschrénkt ist, also auch bei Ringverbindungen wie zum Beispiel
den Cycloalkanen.



Ungesattigte Fettsauren

Fettsduren mit mehreren Doppelbindungen haben Vitmamincharakter, d.h., der Kérper bendtigt sie fur den
Stoffwechsel, kann sie aber nicht selber herstellen. Sie treten vor allem in Pflanzensamen auf, wo sie &hnlich
wie im menschlichen Kdrper auch als Radikalfanger und insbesondere Antioxidationsmittel zum Schutz der
Zellen gegen Sauerstoffradikale dienen. Alle ungesattigten Fettsauren haben cis-Doppelbindungen.
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Vitamin A/Retinal

Olséure C17H33,COOH (Olivendl)

Linolsdure C;7H3;COOH (Leindl)

Linolensdure C;7H,gCOOH (Leindl)

Vitamin A tritt in Fischleberélen auf und ist fir das normale Wachstum der S&ugetiere unentbehrlich:
Rhodopsin, der Sehpurpur des Auges, besteht aus dem Protein Opsin und Neoretinal b, einem Stereoisomer
des Vitamin-A-Aldehyds, bei welchem die dritte Doppelbindung der Seitenkette in der trans-Konfiguration
vorliegt. Trifft Licht auf das Auge, so wird die cis-Form exotherm in die stabilere trans-Form umgewandelt.
Die dabei freigewordene Energie bewirkt die Weiterleitung des Sehreizes iber den Sehnerv ins Gehirn.

Neoretinal b CHO

XXX CHOH

Vitamin A (in Fischleber)

N Y e SN

B-Carotin (in Karotten)

Ubungen: Aufgaben zu Alkenen und Alkinen Aufgabe 1
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2.3.4. Alkine

Alkine enthalten eine C=C-Dreifachbindung und besitzen daher die Summenformel C.,H,,_,. Ihre Benennung
entspricht den Regeln fur die Alkene, wobei die Dreifachbindung durch die Endsilbe -in angezeigt wird. Die
physikalischen Eigenschaften sind denen der Alkene sehr ahnlich.

Acetylen
Das einfachste und wichtigste Alkin ist das Ethin (Acetylen). Es handelt sich um eine metastabile Verbindung,
die bei geringer Druckerhéhung explosionsartig in die Elemente zerfallt:

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

In Stahlflaschen wird Acetylen daher unter geringem Uberdruck in Aceton geldst. Die Verbrennung von
Acetylen liefert weniger Energie als z.B. Ethan, da zwei Wassermolekille mit jeweils AH; = —242 kJ/Mol
weniger gebildet werden;

2C,H,; +50, — 4CO, + 2 H,0 mit AH =-2612 kJ/Mol

Zum Vergleich:

2CyHg+60; — 4 CO, + 4 H,0 mit AH =-3120 kJ/Mol.

Wegen der hohen Verbrennungsgeschwindigkeit und entsprechend hohen Verbrennungstemperatur wird
Acetylen jedoch als SchweiRgas eingesetzt. Trotz des hohen Kohlenstoffgehaltes verbrennt Ethin in besonders
konstruierten Brennern mit hoher Luftzufuhr und hoher Ausstrdmgeschwindigkeit fast rufl3frei, da die
RuBteilchen bei den hohen Flammentemperaturen mit verbrennen. Acetylen-Luft-Gemische sind wegen der
extrem hohen Verbrennungsgeschwindigkeit bei Acetylengehalten von 3 % bis 70 % explosiv!.

Ubungen: Aufgaben zu Alkenen und Alkinen Aufgaben 2 und 3
2.3.5. Radikalische Polyaddition von Alkenen
Herstellung von PS oder PMMA, elemente | S. 254

Zugabe von Radikalen startet die radikalische Polyaddition der C=C-Doppelbindung:

SONLyYNL Y L
/N /N IR
Radikal Alken Alken Radikal Alkan

Beispiel:
Polethen (PE) ist der mit Abstand haufigste Werkstoff fir Tragetaschen, Gehduse und Formteile aller Art.

Bei einer Polymerisation reagieren Monomere, die reaktionsfahige Doppelbindungen oder Ringsysteme
enthalten, zu Polymeren gleicher Verhéltnisformel. Bei der Polymerisation von Alkenen ,klappen® die 7-
Elektronen der C=C-Doppelbindungen nach beiden Seiten aus und bilden o-Bindungen zu benachbarten
Monomeren aus.

Mechanismus der radikalischen Polymerisation am Beispiel Ethen
Ethen (Ethylen), polymerisiert bei 200°C und 2000 bar in Gegenwart von Spuren Sauerstoff zu Polyethylen.

1. Schritt: Bildung der Startradikale
Bei der radikalische Oxidation von Ethen durch wenige O,-Molekiile entstehen Hydroxyl- und
Alkenoxylradikale:

200 C/2000 bar

C-Hy + 0, [CH,=CH—O—OH] — > CH,=CH—0+ + =

Ethenperoxid Radikale



Anstelle von Sauerstoff werden héaufig thermisch instabile Peroxide oder Azoverbindungen als Radikalbildner
(Initiatoren) eingesetzt, die beim Erwarmen in Radikale zerfallen:

/O\ /O\ /Q\ CH; CH; CH;
{5t UC l_5 INSC—¢—R=R-C—c=n L€ =c—c’
CH; CH; N> CHj3

Dibenzoviperovid " Lo
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2. Schritt: Kettenstart
Die Startradikale eines Ethenmolekiils addieren sich unter Bildung eines primaren Alkylradikals an die C=C-
Doppelbindung.

R+ CHy=CH, ———> R—CH,—CH>

3. Schritt: Kettenwachstum

Das Alkylradikal addiert sich an ein weiteres Ethenmolekdil, so dass ein um eine Monomereinheit verlangertes
Radikal entsteht. Durch fortgesetzte Kettenreaktion erhélt man schlieflich Makroradikale, in denen mehr als
1000 Ethenmolekiile miteinander verknupft sind.

R_CHz—éHg + CHzZCHg E—— R_CHZ_CHE_CHz_éHz

4. Schritt: Kettenabbruch
Durch Rekombination oder Disproportionierung zweier Radikale:

2 R—CH;—~CH» —> R—CH>—CH>—CH>—CH>—R
2R—CH>—CH, ——» R—CH,—CH; + R—CH=CH,
Verzweigung
AuRerdem konnen Makroradikale aus der Polymerkette Wasserstoffatome abspalten. Dabei entstehen sekundére
Alkylradikale, die Ausgangspunkte fir eine Seitenkette bilden. Hochdruckpolyethylen ist daher aus stark

verzweigten Polymerketten aufgebaut.

Weitere Beispiele fr Kunststoffe, die durch radikalische Polymerisation hergestellt werden:

Monomer Polymer Verwendung

H,C=CH, Polyethylen PE Rohre, Flaschen, Folien
H,C=CH-CH;, Polypropylen PP Kiichengerate, KFZ-Teile
H,C=CHCI Polyvinylchlorid PVC FuBboden, Rohre, Kunstleder
H,C=CHCgHs Polystyrol PS, Styropor Verpackungen

H,C=CHCN Polyacrilnitril PAN, Dralon Textilfasern
H,C=CH-0O-CO—-CH; | Polymetacrylsduremethylester, Plexiglas | Gebrauchgegenstande
F,C=CF, Polytetrafluoethylen, Teflon Beschichtungen, Rohre, Folien

Ubungen: Aufgaben zu Alkenen und Alkinen Aufgaben 4 und 5

2.3.6. Elektrophile Addition an Mehrfachbindungen

Entfarbung von Bromwasser durch Hexen, Olivendl oder Karottensaft
Katalytisches Cracken von Paraffindl (vgl. 2.1.) mit Perlkatalysator und Einleiten der Produkte in Bromwasser

Die erhohte Elektronendichte an einer C=C-Doppelbindung zieht elektrophile (elektronenliebende) Atome mit
hoher EN wie z.B. Halogene und Sauerstoff an, die ihre bisherigen Bindungspartner verlassen, um sich an die
Doppelbindung zu addieren (anzulagern). Mit geeigneten Katalysatoren lasst sich auch Wasserstoff addieren.
Im Gegensatz zu der radikalischen Substitution Sg an Alkanen und der radikalische Polymerisation an Alkenen
handelt es sich wie bei der nukleophilen Substitution S, an Halogenalkanen um polare Umsetzungen, die durch
polare Lésungsmittel begunstigt werden und unabhéngig von Radikalbildnern oder Lichtverhéltnissen sind



Addition von flhrt zu Beispiel Bemerkung

Halogenen Dihalogenalkanen | Propen + Br, — Die Entfarbung von Bromwasser dient
F,, Cly, Bry, |, 1,2-R/S-Dibrom- zum Nachweis von
Propan Doppelbindungen, da die elektrophile

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.B. Pt-Blech, in
dem sich Wasserstoff atomar 16st.

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

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

Wasser Alkoholen Propen + H,O0 — Nur mit Katalysatoren, die die

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

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

Addition von Halogenen am Beispiel Brom und Ethen

1. Schritt: elektrophiler Angriff auf die Doppelbindung

Sowohl die n-Elektronenwolke der Doppelbindung als auch die Elektronenhille des Br,-Molekiils sind ziemlich
voluminds und leicht verschiebbar. Bei der Anndhrerung findet infolge Influenz eine gegenseitige
Polarisierung statt und fiihrt zun&chst zu einem sogenannten a-Komplex, der durch Van-der-Waals-Krafte
zwischen Elektronenhiille und Atomrimpfen der beiden Partner zusammengehalten wird. Im weiteren Verlauf
der Reaktion wird die =-Bindung und die polarisierte Br-Br-Bindung in einem langsamen,
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt heterolytisch gespalten. Dabei entsteht ein Carbeniumion mit einer
C-Br-Bindung und ein Bromidion. Wegen des freien Elektronenpaars des Bromatoms bildet sich in vielen
Fallen aus dem Carbeniumion ein stabileres cyclisches Bromoniumion.

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

Das sehr kurzlebige Bromoniun- oder Carbenium-lon wird in einem schnellen Schritt von der Riickseite durch
Bromidionen nucleophil angegriffen. Dabei entsteht unter Bildung einer zweiten C-Br-Bindung eine
Dibromverbindung:

K
H H
H \C/H B B \C/ ,ll[,k_ _ /’,H_’,\Cir,;, N |Er__c__ H
| +1Br—8& —» I8 Br —w B> |/B¢ e | _
RN A Loy H—C—Brl
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n-Komplex Bromid-lon  Bromonium-lon 1,2-Dibromethan
Addition von Wasserstoff (Katalytische Hydrierung)
Wegen der hohen Aktivierungsenthalpie fiur die Spaltung des u H_cH
Wasserstoffmolekiils verlauft die Hydrierung nur in Gegenwart von g =y
Katalysatoren. Bei der heterogenen Katalyse verwendet man Metalle wie me=cu, | /
Platin, Palladium oder Nickel. Das Alken und der Wasserstoff werden an wn 7
der Metalloberflache zunédchst gebunden, wobei Wasserstoffmolekile 4 ‘ J;
gespalten werden. Im weiteren Verlauf werden nun schrittweise Katalysalor H_‘CH’
Wasserstoffatome auf das Alken tbertragen. Da das entstehende Alkan von cherite hich, et B
der Katalysatoroberflache nicht adsorbiert wird, verlait es den Katalysator, = B

so daB die Umsetzung immer von neuem ablaufen kann. GroRe Bedeutung
besitzt die Hydrierung zum Beispiel bei der Herstellung von Margarine aus
ungesittigten pflanzlichen Olen (Fetthartung). Da bei der Hydrierung die
Reaktionsentropie abnimmt (AS < 0), ist fur die Durchfihrung der
exothermen Reaktion eine mdglichst niedrige Temperatur giinstig.

H~CH,
T

Addition von Halogenwasserstoffen

Halogenwasserstoffe und andere Bronsted-Séuren lassen sich dhnlich wie Brom an Doppelbindungen addieren.
Im 1. Schritt Ubertragt das Halogenwasserstoffmolekiil ein Proton auf die C=C-Doppelbindung, wobei sich tber
einen m-Komplex ein Carbeniumion bildet. Im 2. Schritt reagiert dann ein Halogenidion rasch mit dem
Carbeniumion, wobei ein Halogenalkan entsteht.

e

-
i
i
I
)
1



Addition von Wasser

Fur die Anlagerung von Wasser an eine C=C-Doppelbindung ist eine starke Saure als Katalysator erforderlich,
da Wasser zu schwach sauer ist, um ein Proton auf ein Alken ubertragen zu kénnen. Reaktionsfahige Alkene wie
Isobuten kdnnen in halbkonzentrierter Schwefelsaure in Carbeniumionen uberflihrt werden, die mit Wasser
rasch zum Alkohol reagieren. Das Hydrogensulfation HSO, ist schwécher nukleophil als Wasser H,O, so daR es
mit dem Carbeniumion nicht reagiert.

Zur industriellen Herstellung von Ethanol wird Ethen in konzentrierte Schwefelséure eingeleitet. Durch
Addition der Schwefelséure an die Doppelbindung entsteht dabei Alkylschwefelsdure, die durch Zugabe von
Wasser leicht zu Alkohol hydrolysiert wird. Dabei wird die Schwefelsdure zuriickgebildet. Bei hdherer
Temperatur ist die Reaktion umkehrbar (Eliminierung), was im Labor zur Herstellung von Alkenen aus
Alkoholen angewendet wird. Fir die Dehydratisierung von Alkoholen werden als Katalysatoren auch saure
Metalloxide wie Aluminiumoxid benutzt, Uber die man Alkoholdampfe leitet.

Orientierung der Addition von Halogenwasserstoffen und Wasser (Markownikow-Regel)

Bei der Addition von Halogenwasserstoffen oder Wasser geht das Halogenidion oder Wassermolekil immer zu
dem C-Atom, das die groliere Anzahl von Alkylgruppen besitzt. (Markownikow-Regel) Ursache hierfir ist die
unterschiedliche Stabilitdt der beiden entsprechenden Carbeniumionen, die wegen des +I-Effekts der
Alkylgruppen allgemein von priméren zu tertidren Carbeniumionen zunimmt. Z.B. entsteht bei der Addition
von lodwasserstoff an Propen (iberwiegend 2-lodpropan

CH, CH;
N s |
_ R ]|
ch + | Eam— L~
CH CH —C-H H-C
~ s . « o003 | 2-Chlorpropan
C LA C - _ {sehr groBer Anteil}
i + H=CIl —» g"““ H + 1o —
7N RN ‘ ?Hﬂ (\:Ha
_ —C—H H—C—
€.+ T, — T
- ew C C—Cll
/N [

1-Chlorpropan

Carbenium-lon {sehr geringer Anteil)

Reaktivitat der Halogene und Halogenwasserstoffe

Die Reaktivitat steigt mit der Stabilitat der gebildeten C-Halogen-Bindung von lod nach Fluor an: Wéhrend
Fluor wegen der sehr starken C-F-Bindung explosionsartige Umsetzungen ergibt, wird lod im Allgemeinen nicht
addiert.

Reaktivitat der Doppelbindung

Carbenium-lonen und Bromonium-lonen fehlt ein Elektron; sie werden daher durch elektronenschiebende +I-
Substituenten stabilisiert. Die Reaktionsbereitschaft der Doppelbindung steigt mit zunehmender Stabilitat der
Carbenium-lonen also von priméaren zu tertidren C-Atomen hin an. Setzt man Brom z.B. mit Ethen, Propen
und 2-Buten um, so beobachtet man eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit in dieser Reihe.

Ubungen: Aufgaben zu Alkenen und Alkinen Aufgaben 6 und 7

Reaktivitat von Dreifachbindungen

Halogene, Halogenwasserstoffe, Wasser und Wasserstoff kénnen auch an Dreifachbindungen addiert werden,
wobei substituierte (cis-) Alkene entstehen. Die Reaktivitat der Alkine gegentber Elektrophilen ist jedoch
deutlich geringer ist als die der entsprechenden Alkene, da die sp-Hybridorbitale wegen des grofieren s-Anteils
kleiner sind als die sp>-Orbitale der Alkene. Da auch der Bindungsabstand kleiner ist, werden die n-Elektronen
starker durch die C-Atomkerne angezogen und sind weniger leicht polarisierbar.

Ubungen: Aufgaben zu Alkenen und Alkinen Aufgabe 8



