Alkene (Nomenklatur, Eigenschaften, Synthese, Reaktionen)

Merke: cis-trans-Isomere sind weder Konstitutions- noch Konformationsisomere. Sie sind Diastereomere.

Nomenklatur Name = [Position Doppelbindung]-KW-Stamm + ,,en*
Ethen Propen 1-Buten 2-Buten
—CH, H,C=CH— H,C=CH—-CH,—
Metylen- Vinyl- Allyl-
/ H H H \
‘154 ‘ 109 pm AN Lapm /108 om
H k C H 122°< /f/—C\
109.5° ‘ ‘ H 1220 H
H H
CC-Einfachbindung CC-Doppelbindung
AH = 335 kJ/mol AH =595 kJ/mol

-




Cis-Trans-€-(Z2)-Isomerie (Diastereomerie)

CH; CH;
H H H CH; N CH3_~ H __ CHs H;3C CH; H;C H
= N N N/ N/
H H H H H H  HC H /c—c\ /C—C\
CH H
’ Cl H Cl CH,4
E, = 14 kJ/mol E, =150 kJ/mol
cis-2-Chlor-2-buten trans-2-Chlor-2-buten
(E)-2-Chlor-2-buten (Z)-2-Chlor-2-buten
H3C\ /CH3 H3C\ /H
/C C\ /C C\ Cis/trans: nur C-Atome bestimmen Isomerie
H H CH,
cis-2-Buten trans-2-Buten (E)/(2): schwerste Atome bestimmen Isomerie
(Z)-2-Buten (E)-2-Buten
Fp.: -139°C Fp.: -106°C
Kp.: 3.7°C Kp.: 1.0°C
p: 0.6213 g/L p: 0.6042 g/L
np: 1.3931 np: 1.3848

n>0 n=20



DARSTELLUNG der Alkene durch verschiedene chemische Reaktionen

Cracking H3C\C/CH3
H;
Hydrierung R —
Von Alkinen
R———

Dehydratisierung
Von Alkoholen

Dehydrohalogenierung
von Halogenalkanen

450-500°C

A|203/Si02/Cr203 H3C\ //CHZ

+ HZC:CHZ + CH4+ H2

H3C_CH2_OH

H3C_CH2_CI

H
Lindlar-Kat. —
Na in fl. NH3 /:/R
R
H,SO,
170°C
> HzC:CHz
- H,0

erhitzen Uber
KOH

> H2C:CH2
- H,0



Dehalogenierung
von 1,2-Dihalogenalkanen

McMurry-Reaktion

Knoevenagel-Reaktion

Wittig-Reaktion

R—(ll—C—R Zn in EtOH> R_C=C_R
I
H ¢l H H
RF R  TiCl,/LiAlH, R R
O + 0) > —<
R :<R R R
R E Base, - H,0O R E
=0 + < - =<
R E R E
Base R R’
>0 + PhP= -~ >~
R R R’

- Ph3PO

E =-COOR, -CN



Reaktionen

Katalytische Hydrierung (siehe auch Darstellung von Alkanen)

Katalysatoren: Cu, Fe, Co, Pt, Pd, Ni (Raney-Ni), Rh-, Ru-Komplexe

Hydrierwadrme pro Doppelbindung: AH = -125 kJ/mol
cis-2-Buten: AH =-120 kJ/mol;
trans-2-Buten: AH =-116 kJ/mol

H, H H




R\/\B/\/R
@
" Br Br Br
Halogenaddition \_< 2 Ny~ ] }7
/ B
@ r
Br
Halogenwasserstoffaddition / Hydratisierung R-CH=CH, + HX — R-CHX-CH,

X=Hal, OH

[Markovinkov—Reqel: Der Wasserstoff geht an das wasserstoffreichere C-Atom ]

H3C ch\ H

\
H
/ / Markownikow-Produkt

Anti-Markownikow-Produkt

Wladimir Wassiljewitsch
Markownikow (1837-1904)



Prins-Reaktion

Epoxidierung

R-CH=CH, + H,C=0 + H,0* — R-CH(OH)-CH,-CH,-OH + H*

O
' O
— + R
>= v < _u M R
¥
Rl __R2 B o 2 Oy R
~As 5+ O _R® R =C R N~
Prileschajew-Reaktion i~ “o<\;c” — > (e N G — >0 + ¢
S o R H & -
R R R\\4 R“4 H
1 2 3 4 5

. Diethyltartrat
Sharpless-Epoxidierung (5:5) Do 9

2

> 3
Ti( ’F’r)4 R! R ROH
T '‘BUOOH

Re " (R,R)- Dlethyltartrat 2 3
\ SRy
/

IPr g OH
tBuOOH O



O,O~°<O HO OH
Dihydroxylierung H OSO‘L N I\\ MO H"«Js\ cis-Dihydroxylierung
H 7 7
OH
H / RCOgH H/ O N HZO H/ -~
N— -\ \ trans-Dihydroxylierung
7K 7 M4 H
OH
0)
O/ \O H O_ H
H O H/ o N Zn /
Ozonolyse - =, 7 — A 2 ;:O
H H O H
H hv oder H,
Radikalische Addition ’ C/C\\ + HCI - 4 C,C\C,CI anti-Markovnikov
v "CHy Radikal- TR,

starter



tiefe Temp |
Radikalische Substitution (Allylposition) / He e BN addition
/g\ +Br; k
H3C™ ~CH, H
\ Br__C. Substitution
hv oder A (I—:I “CH;,

_ H Base R _ i
Heck-Reaktion ):< L R.X ):< ?{: giki]l ohne 8-H, Alkenyl, Aryl

kat.
(Ph;P);Pd
H H
) A )
En-Reaktion Q ‘\H - U Metathese-Reaktion
\/—\
PR
_ CIM,,I 3
NS Kat. >—< Kat. ‘Rlu;
IR o pr, R
TN Grubbs-Katalysator

Photodimerisierung I . I hv Polymerisation
Kat.
n H,C=CH, — J{ﬁ;ﬁj
n




Eliminierunq

Die ELIMINIERUNG kann tber verschiedene REAKTIONSMECHANISMEN ablaufen
und zu verschiedenen Produkten (Alkene) fuhren.

Die E,-ELIMINIERUNG erfolgt MONOMOLEKULAR mit der Reaktionsordnung 1
Die E,-ELIMINIERUNG erfolgt BIMOLEKULAR mit der Reaktionsordnung 2
Die E,z-ELIMINIERUNG erfolgt tber die KONJUGIERTE BASE

)

. o OH +H"
Regioselektivitat | — Z +
1 s HK\HK — /\HK HK\

/

Hofmann- Saytzeff-Produkt



Saytzeff-Regel
Die Saytzeff-Regel besagt, dass basenkatalysierte Eliminierungen nach E, (sogenannte bimolekulare Eliminierungen, d.h.

zwei Molekile sind an der Reaktion beteiligt) so ablaufen, dass die thermodynamisch giinstigere Doppelbindung entsteht -

also die hoher substituierte. H

— _EtOH 1< H
U K 71% 29%

Beim Einsatz von sterisch gehinderten Basen ist die Aktivierungsenergie-Barriere flir die Reaktion an den zuganglicheren
Protonen merklich niedriger: 7

Br Ho—k
\/5‘

28% 2%

Hofmann-Regel
Sterische Effekte sind ausschlaggebend bei Eliminierungen. Eine B-H-Elimierung erfolgt an der zuganglicheren Stelle. Es gilt:
-CH, > -CH,-R > -CH(R,). Es entstehen bervorzugt weniger hoch substituierte Alkene (im Gegensatz zur Saytzeff-Regel)

OH o
MiCH, )+ o

23%

M{CH,) + s

N ~N o+ T

95 % 5%



- > o I bstrat]
HSC\C::‘H CJ — | v=k[Subs
l ° ‘|3 -+ HaC™ C\CHS
UNG Y _C_ 3
E,-ELIMINIER o ;C\CHS o Son
;QHSA/\ H3C\ /CH3
g B i v=k[Substrat][Base]
J >
E,-ELIMINIERUNG L o G
H3C /CHS
o QH:/\_ g . \ﬁ v=k[Substrat]
TN G- +B e
T —— > o
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E,-ELIMINIERUNG

E2 E1 Rate.determining tramsition stk

Bromalkan

Zwischenstufe

E,-ELIMINIERUNG

Reaction coordinate ——— Reaction coordinle ———
A B

Bromalkan




Wagner-Meerwein-Umlagerung

oo FHT
\ g

| .
on - H20 B ]

7
. 7
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Hauptprodukt

Beispiel: Wagner-Meerwein-Umlagerung von Borneol zu Camphen.

HBC CHS H3C (:;H3 HgC CHE
CH CH
HO H® o ’ ’
o CHs - 3
FleC HsC e CH CHs
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