6. Kohlenwasserstoffe - Alkane, Alkene, Alkine,
Arene - Molekulbau, Reaktionen und Herstellung

MolekUle, die nur Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten,
werden Kohlenwasserstoffe genannt

Kohlenwasserstoffe

L

Aliphaten Aromaten
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Alkane  Alkene  Alkine
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Alkane. Radikalische Substitution

Alkane sind gesattigte KW. Alkane enthalten Einfachbindungen.
Alkene, Alkine und mit Einschrankung auch Aromaten sind
ungesattigt. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe kdnnen unter
bestimmten Bedingungen Moleklle wie Wasserstoff oder Halogen
addieren, wodurch Absattigung der Doppelbindung eintritt.
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I.C.1.3 Butan und Isobutan sind Konstitutionsisomere. Gleiches gilt fiir Pentan, Isopentan und Neopentan. Darunter versteht man Isomere, welche die

gleiche Summenformel besitzen, aber eine unterschiedliche Anordnung der Atome aufweisen.
Ivanov; 4.8.2014 r.

I.C.1.5 Zwei Schreibweisen sind gebrauchlich: eine, die mit
Strichen die C- und H-Atome verbindet, und ab Propan auch eine andere, die nur das C-Skelett aber mit richtigen Winkeln wiedergibt

(Skelett-Formel).
Ivanov; 4.8.2014 r.
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Alkane. Radikalische Substitution

Mit zunehmendem Molekulargewicht steigt die Anzahl der Isomeren rapide an.

n(in CyHzn42) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20

_Zahlderlsomeren 1 1 1 2 3 5 9 18 35 75 366391

Homologe Reihe. Alkane bilden eine homologe Reihe. Darunter versteht
man eine Reihe von Verbindungen, die sich nur durch eine bestimmte
Atomgruppe, meistens CH,, unterscheiden.

homologe Reihe der Alkane:
CHg4 CoHg CsHg CaHio USW.
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Alkane

Formel .
Methan CHs - bei Raum-
Ethan CaHs - temperatur
Propan HsyC-CH--CH4 - ein Gas
Butan CaHip -
Pentan CsHqz - bei RT
Hexan CaHqs - flussig
Heptan C-H1g
Cctan ':EHng

1
2
3
A
b
b
i
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Octadecan H3C(CHz)1sCH3 , bei RT fest
Monadecan CigH g .

Die Summenformel der Alkane folgt der allgemeinen Gleichung: C H,,, ...
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Radikalische Substitution

Bei Raumtemperatur findet in der Dunkelheit
keine Reaktion statt

Bei Temperaturen >300°C kommt es zu einer
Reaktion auch bei Dunkelheit

Bestrahlung mit UV-Licht fUhrt zu einer
Reaktion bereits bei Raumtemperatur

H H
hv |

|
H—C—H +Cl-Cl — H—C—H 4+ H-Cl
H C|
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Kettenreaktion der radikalischen Substitution
m Kettenstart: Bildung von Radikalen (Schritt 1)

m  Kettenfortpflanzung (Schritt 2 und 3)

CH,; + Xe — HX +°CH;

m Kettenabbruch

X+ Xo — X-X
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Halogenierung von Alkanen

Die Reaktivitat der Halogene gegenuber Alkanen
nimmt innerhalb der Hauptgruppe von oben
nach unten ab

F,>Cl,>Br,>>1,
|, reagiert nicht mit Alkanen, da die Reaktion
endotherm ist

Mehrfachhalogenierung ist moglich

Die Produkt-Zusammensetzung wird durch das
Mengenverhaltnis der Edukte beeinflusst

Sind verschiedene Wasserstoffe im Molekul
vorhanden, erhalt man immer ein Gemisch aus
verschiedenen Produkten!
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Halogenierung von Propan

CH,CH,CH, Ch
- hv, 25°C
Propan (Uberschuss) !

CH,CH,CH, Cl + CH;GHCH;

Cl
1-Chlorpropan 2-Chlorpropan
45% 93%

m Als statistische Verteilung erwartet man
ein Verhaltnis von 6:2 (75:25 %)

m  Sekundare C-H-Bindungen sind reaktiver als primare
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Die radikalische Substitution an Alkanen

Kettenreaktion

Im allgemeinen wenig selektiv
(Bromierungen sind selektiver als Chlorierungen)

C-H-Bindungen haben unterschiedliche Energie
und folglich unterschiedliche Reaktivitat

primare C-H > sekundare C-H > tertiare C-H

die Stabilitat der Radikale nimmt deshalb in
folgender Reihe zu:
primar < sekundar < tertiar

Die Geometrie der Alkylradikale liegt zwischen
tetraedrisch (sp3) und planar (sp?).
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Stabilisierung der freien Radikale durch
Hyperkonjugation

Isopropyl-

radikal t-Butyl-

radikal

Wechselwirkung der gefullten sp3-Hybridorbitale mit dem
teilweise gefullten p-Orbital: Delokalisation von Elek-
tronendichte = Stabilisierung des Radikals!
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Chlorierung von Alkanen in Gegenwart
von Schwefeldioxid

m mit einem Gemisch aus SO, und Cl, bei Belichtung:

hiw

R—H + SO0z + Cls

R—S0,; —CI + H—CI

Alkansulfonsaurechlorid

Mechanismus:
Cl—Cl hy 2 Cl’ } Kettenstart
R—H + ¢ — R - HCI |
. ) \ Kettenfort-
R + S0, R—SO0- pflanzung
RSO, + Ch — = R-SO,—Cl + CI'_
Radikale — = Neutralmolekiile }  Kettenabbruch
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Na-Salze von Sulfonsauren finden Verwendung als
Waschmittel, sofern R darin langkettig ist:

R—SO,—Cl —29,. R—s0,—0OH —29%%_ R_S0,—0O Na'

Na-Salz einer Sulfonsaure

z.B. Natrium-4-(5-Dodecyl)benzolsulfonat (ein Tensid):

SO3-Na+
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Darstellung von Alkanen

m aus Erdgas oder Erdol: Methan bis Pentan
m Aus Alkylhalogenid und Natrium (Wurtz-Reaktion)

Heptan

2JR—Cl + 2Na - R—R + 2 NaCl
2 IN: —
R—Cl e R—Na —R=Y . R—R
— MaCl — MNaCl
Alkylnatrium,

duBerst reaktiv

Triebkraft der Reaktion ist die Bildung von Natriumhalogenid.
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= Aus Natriumcarboxylat durch Elektrolyse nach Kolbe:

Elektrolyse A A
2 R—COsNa + 2 H»0 - R + 2C0; + 2 NaOH+ H»
Kathode:
’

+ re
H — 0,5H>
Anode:

— _ e " - CO2 .

R—CO> = R—CO, R —— R—R

An der negativ geladenen Elektrode (Kathode) entwickelt sich
Wasserstoff, an der positiv geladenen Elektrode (Anode) bilden sich
Carboxyl-Radikale, die rasch in CO, und Alkylradikale Re zerfallen.
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Verbrennung und Octanzahl

m Die Verbrennung eines Kohlenwasserstoffs ist eine
komplizierte Radikalreaktion, bei der Kohlendioxid und
Wasser entstehen:

C7sH1 + 110z — 7C0O2+ 8H20 AH=—- 4815 kd/mol

,Klopfen*“ des Motors - Dieses Klopfen erhoht den Benzinverbrauchund setzt
aulerdemdie Lebensdauer des Motors herab. Die Klopffestigkeit wird durch die
Octanzahl ausgedruckt. Klopffest dagegen sind verzweigte und aromatische
Kohlenwasserstoffe:

HM
Heptan: 2,2, 4-Trimethylpentan:
Oktanzahl = 0 Oktanzahl = 100
“Isooctan”
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