Alkene und Alkine

Alkene: C,H>, Alkine: C Hs,.
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Klassifizierung der Mehrfachbindungen:

Ne—o—e” N ‘ ’ \c_c C (‘:—c<

SN TN ST

kumuliert konjugiert Isoliert




Vergleich der C-C- Einfach- und Doppelbindung

Alkene
Zahl der mit Kohlenstoff verbundenen |4 3
Atome
Drehbarkeit frei drehbar eingeschrankt
Geometrie tetraedrisch trigonal-planar
Bindungswinkel 109.5° (sp°) 120 (sp?)
Bindungslange 154 pm 134 pm




Nomenklatur

C-C-Doppelbindungen werden durch das Suffix ,en* gekenn-
zeichnet, Dreifachbindungen durch ,in“. Gibt es mehr als eine
Mehrfachbindung, so heisst es ,dien”, ,trien®, ,diin“ oder ,triin“.

I_I\C=C/H H\C= l —C—C/H
/ AN / |_ AN
H H H H H
Ethen Butadien

i
H
| H\C¢C\ /H
HCEC—(ll—H | /C\
C~
H H/ \C\ H
H

Propin Cyclopentadien



Die durchnummerierte Hauptkette soll die Mehrfachbindung
beinhalten. Die Nummerierung beginnt auf der Seite der Kette,
welche die niedrigste Nummer fur die Mehrfachbindung ergibt.

H\ /(HZZ_CH3 /\)\
e=c{_ N N

H H
1-Buten 4-Methyl-2-penten 1,3-Butadien
HsC H
"N o
/ AN
H CH;

2-Buten 2-Ethyl-1-buten 3-Methylcyclopenten



Trivialnamen ungesattigter Gruppen

H H

e’

/
RN
"Vinyl"-Gruppe
(Ethenyl-Gruppe)
H H

N\ — C/

/ AN
H H2C_
"Allyl"-Gruppe

(2-Propenyl-Gruppe)

H H
\C:C/
/

H \CI
"Vinylchlorid"
1-Chlorethen

H H
\C:C/
/ N\

H H,C—Cl

"Allylchlorid"

3-Chlorpropen

T
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L H Cl| 1In

Polyvinylchlorid (PVC)



Cis-trans-Isomerie

Cis-trans-lsomere entstehen aufgrund
Drehbarkeit der C-C-Doppelbindung.

trans-1,2-Dichlorethen

H CH
/ AN
HsC H

trans-2-Buten

cis-1,2-Dichlorethen

cis-2-Buten

der eingeschrankten

cis oder trans ?

H Br
Ne—=c"

ch/ \CI

1-Brom-1-chlorpropen



E / Z — Nomenklatur

Z E Z E
Cl Br Br\ Cl Cl H Cl H
/
\1\C/ C }C/ \C/
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RN RN 7\
H  CHs H  CHs Br/ \CH3 HsC  Br
1-Brom-1-chlorpropen 2-Brom-1-chlorpropen

Prioritat nach Kahn, Ingold, Prelog:

C(): Br>Cl C(): CI>H
C(2): CHs;>H C(2): Br>CHgj

Z = zusammen; E = entgegen



Darstellung von Alkenen

Eliminierung von Halogenwasserstoffen aus Halogenalkanen

Base AN

Py,
TrT—O—I
X—O—I

Py,
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Addition von Wasserstoff (Reduktion) an Alkine

+ Hy H\ /I_|
R—C=C—R —_— C=C
Kat. R/ \R




Reaktivitat der Alkene

Alkane reagieren vorrangig unter Substitution, Alkene hingegen unter Addition.
Beispiel: Umsetzung von Ethan bzw. Ethen mit Brom

Substitution
H H H H
| hv |
H—C—C—H + Br, ——> H—C—C—H + HBr
| UV-Licht |
H H H Br
Addition
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Addition an Alkene

T T
cC—cC cC—cC
Dichloralkane \ / Alkane
/ \

/+ H,O (H") \+ H,SO,

T C|)H H OSO3H
C—C C—C

Alkohole Alkylhydrogensulfate



Katalytische cis-Hydrierung von Alkenen

Q CH; CHa

| o
Pt-Katalysator

Die Hydrierung eines Alkens an einem heterogenen Pt-

Katalysator verlauft stereospezifisch zum cis-Produkt



Mechanismus der Halogenaddition

:Br:
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Bromonium-lon
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Die Halogenaddition ist eine trans-Addition.



Die Addition unsymmetrischer Reagenzien an unsymmetrische Alkane

T
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C—~C + HBr
A > T
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Regel nach Markownikow (1869):

Wenn ein unsymm. Reagenz an ein unsymm. Alken addiert, so
lagert sich der elektrophile Teil des Reagenzes an das C-Atom
der Doppelbindung mit den meisten Wasserstoffatomen an.



Mechanismus der elektrophilen Addition

» O
Reagenz: H—Nu (Bsp.: HCI, HBr, H,0)
elektrophiler Teil: H*

nucleophiler Teil: Nu (Bsp.: CI, Br, HO")

c=—¢c. +H ——> __.C—C- Carbokation

4 S - / N (Carbenium-lon)
H H ,/
| e - S
C C—



Addition von HBr an Propen

primares Carbokation

sekundares Carbokation

Beide Reaktionswege unterscheiden sich durch die Struktur des Carbokations.



Stabilitat von Carbokationen

R H H H
rto  r—te  rto  hto

; : ) !
tertiar sekundar primar Methyl-Kation

'

abnehmende Stabilitat

iy
ch\—fc;@ + |-Effekt (induktiver Effekt) der Methylgruppen
)
CHj
Moderne Formulierung der Markownikow-Regel:

Die Addition eines unsymm. Reagenzes an eine unsymm. Doppelbindung
verlauft so, dass als bevorzugtes Zwischenprodukt das stabilste Carbokation

entsteht.



Additionsreaktionen an Alkine

Cl Cli
+ Cl, H\ /CI + Cl, | |
H—C=C—H — c=c¢ — = H (|: cl:
C H Cl Cli
trans
HsC CHj (|:H3 (|:H3
+ H; N.__ +H;
HiC—C=C—CH;——>=  C=C — = H c|: <|:
Pt
H H H H
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CH3z H
#HBr 9 M e |
H;C—C=C—H > C:C\ —Br—C—C
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Addition an konjugierte Diene

H,C—C—C—CH, 1,3-Butadien
H H

l H—CIl 25°C

(|:I
H,C—C—C—CH; + H3;C—C=C—CH,CI
H H H H
80% 20%
3-Chlor-1-buten 1-Chlor-2-buten

Produkt einer "1,2-Addition"  Produkt einer "1,4-Addition"
nach Markownikow



Protonierung von 1,3-Butadien

H +
® | H 1 2 3 4
H,C—C—C—CH H,C—C—C—CH
 H A ? % "H A ?
Angriff an
primares, nicht C-2 .
delokalisiertes Kation H
(nicht gebildet) Angriff an
C-1
® H
H;C—C=—C—CH, =——> H;C—C—C=—CH,
H H ® H

delokalisiertes "Allyl"-Kation (wird ausschliesslich gebildet)

l+cr l+cr

1-Chlor-2-Buten 3-Chlor-1-Buten



1,4-Cycloaddition (Diels-Alder-Reaktion)

é (—H 200°C _
\/\v Druck

Die Aufhebung von zwel n-Bindungen und die
Neubildung von zwei o-Bindungen verlaufen
synchron.




Die Stereochemie der Diels-Alder-Reaktion

Dien

iy

Dienophil

In der Diels-Alder-Reaktion wird die Stereochemie des
Dienophils beibehalten.






Die Polymerisation von 1,3-Butadien fuhrt zu Kautschuk

1,4-VerknUpfung 1,2-Verkntpfung

|
/| A,

cis-Konfiguration trans-Konfiguration



