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" I
Ubersicht und Nomenklatur

Alkine besitzen die Summenformel C H, , und enthalten damit 4
Wasserstoffe weniger als Alkane mit der Summenformel C H, ..

1 2 1
H—C=C—H H;C—C=C—H \—GEG—H H3C—C=C—CH,
Ethin Propin 1-Butin 2-Butin
(Acetylen)

Alkine werden wie Alkene benannt, jedoch steht anstelle der Endung -en
nunmehr die Endung -in. Nach der zweiten Regel betrachtet man Alkine

als Derivate des Acetylens, dessen Wasserstoffatome durch Alkylgruppen

ersetzt sind.
rI

E:{I; H \E E‘::G /
/ /

1-Butin 2-Methyl-3-hexin
oder Ethylacetylen oder Ethyl-isopropylacetylen
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" S
Darstellung von Alkinen

» 1,2-Dihalogenalkane reagieren mit sehr starken Basen wie Natriumamid:

H H
| | ' in NH3 )

R—C—C—R" + 2 NaNH, - R—C=C——R + 2NaCl + 2NH,
'Eljl (|:| Natriumamid Alkin

1,2-Dichloralkan

» Alkine aus Acetyliden und Alkylhalogeniden. Diese Reaktion ist
die wichtigste Methode zur Herstellung vonAlkinen.

H3 C_CH;_EF

H—C=C: Na" - H—CEE—EE Hs
— NaBr
1-Butin
+ - HaC—CH->—8r
Na :C=C—CsHs - HgC>o—C=C—CsHsg
— MNaBr
3-Hexin
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"
Tabelle. Hybridisierung, Elektronegativitat und Aciditatskonstanten von Ethan,
Ethylen und Acetylen

H5C—CHj H2C—CH2 H—C=C—H
Hybridisierung des
Kohlenstoffatoms sp3 sp2 sp
s-Anteil 25 % 33 % 50 %
Elektronegativitat des
Kohlenstoffatoms®
(Fluor = 4.0) 2.5 2.75 3.1
pKa-Werte
(bezogen auf Wasser) 20 36 25

* hergeleitet aus den Atomradien in Ethan, Ethen und Ethin

Das C-Atom in Ethin ist sp-hybridisiert, der s-Anteil betragt 50 %. Hoher s
Anteil einer Bindung fuhrt zu einer starken Anziehung der
Bindungselektronen. Das bedeutet erhohte Elektronegativitat.
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"
Reaktionen von Alkinen

m Wie bei Alkenen erfolgen auch bei Alkinen elektrophile Additionen (Ag):

E'-\. =

2 oo

R—CBr=CBr—H

R—C=C—H

R—CBr,—CBr,—H

® |Im Gegensatz zu Alkenen sind bei Alkinen auch nukleophile Additionen
(Ay) moglich:

H—C=C—H + -~ ~ “ NN

m Endstandige Alkine sind schwache CH-Sauren (pKa-Wert=25):

Ll Fﬁﬁ_ﬁh“x + = +
R—C=C—H + :NH: Na R—C=C: Na + NHj

Natriumamid ein Na-Acetylid

NHa(fliss.)
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"
Gekrimmte (gebogene) Pfeile

B Gekrummte (gebogene) Pfeile zeigen die Verschiebung
von Elektronen an; sie gehen von einem
elektronenreichen Zentrum aus und reichen bis zu
einem elektronenarmen Zentrum.

B Fine Pfeilspitze mit zwei Zacken symbolisiert die
Verschiebung von zwei Elektronen.

eine w-Bindung wird aufgeldst

&+ I "-ﬁ-— V

CH;CH—CHCH; + H—Br — CH;CH—CHCH; + :Br:

" _.--"=I|r |
— H ™ eine o-Bindung
wird gebildet
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"

Acetylen geht zahlreiche elektrophile Additionen (A;) ein. Aber

Nucleophile Additionen (A,) werden

Kutscherov =——>

ebenfalls beobachtet!

H

+ +H elektrophile Addition
Ll i Acetaldehyd
e - fff’ﬁ{m elektrophile Addition
Vinylchlorid
_ H-C=N _ )
H—C=C—H H',Cu® - f-:.f'""ﬁ“‘“cm elektrophile Addition
.Cu
Acetylen { ; Acrylnitril
H"'\-\._ o
o - o
(RO ) (150° C) g nucleophile Addition
0 Ethylvinylether
.-'"”H- G
=M N I
] ,;;f‘“me “n? nucleophile Addition
- ! .

(HO 7) (150° C) | W
Vinylpyrrolidon

A,-Reaktionen
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"
B Elektrophile Additionen an Alkine

Addition von Halogenwasserstoff an Alkine: zum 1:1-Produkt, welches mit
uberschussiger Saure in das 2:1-Produkt uberfuhrt wird. Die
Reaktionwird durch den elektrophilen Angriff des Protons eingeleitet,
der gemal der Markownikow-Regel auf die 1-Stellung erfolgt.

Br Br Br
Cc=C-H —— . \/g - H
in Essigsdure CH> o

1-Butin 2-Brom-1-buten H

2,2-Dibrombutan

wandert zur p-Position

{_
i 0
- HgS04 Cu H Tautomerie C H
H.-C—C=(C— , — - e e - S e o
3 C H + Hg":’ H,SOq HEC HC 5 -— H3C C«H
Propin | | "H
i H H
ein Enol Aceton
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Aufgabe: (Kutscherov)

8. Welches Alkin liefert bei der H'/Hg -katalysierten Wasseraddition folgendes
Keton?

OH
H20
? e Ph%{

O

Ursache fur die gegenuber Alkenen leichtere Addition eines Nucleophils
(Methylthiol CH;-S-H) ist die groBere Elektronegativitat des

acetylenischen C-Atoms:

(Y H3C Q + H3C—-5—H H3C &
HsC—C=C—CH; —— “c=c~- e “c=c’
2/ N ~ H3C-S /
- HyC—S CHs H,C—S CHa
H3C—S: ein Vinylanion
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Acetylen lasst sich dimerisieren, trimerisieren, tetramerisieren und
polymerisieren, wobei Vinylacetylen, Benzol, Cyclooctatetraen bzw.
Polyacetylen entstehen:

CuzClz/HCI
2 H—C=C—H 22 - HyC=CH—C=C—H Dimerisierung

Vinylacetylen

3 H—-C=C—H it L% TP Trimerisierung

Benzol

- Ni{CN)z / CaC3 o
4 HC=C—H - Tetramerisierung
Cyclooctatetraen
o e Ti(OR)s/EtsAl
n H—C=C— - =
150 °C Polymerisierung

trans-Polyacetylen
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