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Alkine

Lage der Dreifachbindung wird mit einer vorgestellten Zahl beschrieben

Nomenklatur

® Wortstamm des Alkans

® Endsilbe ,-in“

® Auch Acetylene
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a Can
=— Ethin
= Propin
}/ Butin
——— 2-Butin
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Diphenylethin
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Alkine

Synthese |

® Grofdtechnisch

® z.B. Ethin mittels Hochtemperaturpyrolyse von Erddlfraktionen oder Erdgas

® Oder Ethinsynthese aus Calciumcarbid

CaC2 +2 Hzo e Csz + Ca(OH)2

® z.B. Synthese Diphenylethin — Eliminierung

3

® Bromierung von Stilben (Diphenylethen) und anschlieRende Dehydrohalogenierung

"
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Alkine

Synthese Il

® Im Vergleich

4
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Ql Kleinstes stabiles Cycloalkin
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Alkine

5

Reaktionen | ﬂ(“.

Karlsruher Institut fir Technologie

® Additionen
H 4 HH
R—— R _Ha H\%\R | Hﬁ)(R *d.h. z. B. durch Zusatz von Schwefel
[Pd]vergiftet R [Pdlakiy R oder Stickstoff-Heterocyclen (Chinolin)

*

- Setzt man lediglich vergiftete Katalysatoren ein, so bleibt die Reaktion auf Stufe der Alkene stehen.

u Elektrophile Addition

weitere zugangliche N
Alkenderivate: OMe
Methylvinylether
[Hg?' H Yy
H——H + HCI — = . / — > Cl~r o
180 °C ©) . :
Vinylacetat Acrylnitril
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Alkine

Reaktionen Il

® Addition von Wasser

_ [Hg**] o
H—H + H,0 ———» HO~F —~‘_\\‘/
180 °C
H
Enol-Form Keto-Form

Tautomerie
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Alkine

Reaktionen IV

® Reaktion mit Kupfer oder Silbersalzen
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Base

z. B.
R——H R—=0O >
O
R”/H\H
C +
d R—=—Cu
A +
g > R——Ag
explosiv
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

SKIT

Klassifizierung |

u Isolierte Doppelbindungen

//\/\/

® Konjugierte Doppelbindungen

7 59

a Kumulierte Doppelbindungen (Allene)

HC=C=CH, %@%
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Klassifizierung Il AT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Bsp. Allene:

Chiralitatsachse ===y B —

1,3-Dimethylallen
CHs @ CHy \M]

H(})cHs HECH, chiral

C];:

T

w

&

c]ic
Il

:];)
T
[

Plus ' irali
Minus Chiralitatsachse

® Bestimmung der Helicalitat:
® Entlang der Chiralitatsachse schauen
® Vom vorderen Prioritats-Substituenten zum hinteren gehen
® Drehung im Uhrzeigersinn bedeutet (P), eine entgegen bedeutet (M)
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Polyene |
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® Bsp.: 1,3-Butadien — die MO der beiden Doppelbindungen treten in WW

- 3 Knoten

- 2 Knoten

- 1 Knoten

Stehende Welle

% S T P i 1
e i fvs ]
D S e (HESETE en
(a) (b)
Breitmaier/Jung. Organische Chemie, 4. Auflage 2001 % Thieme

® Elektronen in einem Polyen: Teilchen im Kasten — Levels zunehmender Energie als Schwingungen
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Polyene Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

-> Geometrische Konsequenzen:
- die aulieren Bindungen werden kirzer
- die innere Bindung wird langer
— Drehung um die innere ,c-Bindung" ist erschwert = nur noch zwei stabile Konformationen: cisoid & transoid

transoid cisoid 154 pm 134 pm 145§ pm
N (j HaC—CHg H,C=CH, AN
" /
H
137 pm
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Aromatizitat |

® Huckel: cyclisch konjugierten Systeme, in denen (4n + 2) Elektronen (mit n € N,)

B Besonders stabilisiert

SIS

6 n-Elektronen 2 n-Elektronen

H
N
® Wi

N
6 n-Elektronen 6 n-Elektronen
(Pyridin) (Pyrrol)
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cl=

10 n-Elektronen
(Vogel-Aromat)

18 n-Elektronen

10 n-Elektronen (Porphin)

(Naphthalin)
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Aromatizitat Il
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® Huckel: cyclisch konjugierten Systeme, in denen (4n + 2) Elektronen (mit n € N,)

B Besonders stabilisiert

Q9
-9 D\ =
0 () § R % W
| T 1) b} 6
T 09 po Q0 >
Q Y =
& Y ' . ' ' . W Y
w () 4 5
v, W
Q0 Q. 0
Q0 0
HOMO -~ N - v, N
00 0 5 =
W, W, é‘ %
l]J‘t

== === = Senkrecht auf dem Sechsring stehende Knotenebene
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hypothetisches Cyclohexatrien @ + 3H, -

A (Mesomerieenergie)

3 --120 = -360 kJ/mol ! —~151 kJ/mol

Benzol@ + 3Hy ---

Cyclohexen O + Hy :
—120 kJ/mol (exm Y
Cyclohexan O

—209 kJ/mol (exp.)
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Aromatizitat Il

® Antiaromatische Systeme:
® cyclisch konjugierte Systeme
® 4n Elektronen (mitn € N,)
® besonders destabilisiert

antibindend

-------- —T—+ nicht bindend :8

bindend
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e

% - - -- - entartete Orbitale

.

lokalisierte Doppelbindungen
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134 pm

zueinander nicht parallele
p-Orbitale iiberlappen nicht
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Fragen? ﬂ(".
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