10

Lektion 4 -
Die Alkene und Alkine: ungesättigte Kohlenwasserstoffe und ihre Verwendung

4.1. Einleitung

4.2. Alkene, eine reaktionsfähige Stoffklasse: 

4.2.1. Die elektrophile Addition 

4.2.2. Alkene als Bausteine der Kunststoffe

4.3. Klassifizierung von Kunststoffen
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Lernziele:

· Sie wissen, was gesättigte von ungesättigten Verbindungen unterscheidet

· Sie wissen, was man unter elektrophiler Addition versteht.

· Sie kennen PVC und Teflon und wissen, woraus sie hergestellt werden.

· Sie verstehen die Begriffe Thermoplast, Duroplast, Elastomer.

4. 1
Einleitung

Stoffe mit Mehrfachbindungen zwischen Kohlenstoffatomen nennt man ‘ungesättigt’, weil ihre Doppel- oder Dreifachbindung (Alkine) andere Atome oder Moleküle anlagern (addieren) können. 

Anmerkung: 
Da für Alkine ähnliches gilt wie für Alkene, werden sie nicht speziell besprochen.

[image: image11.png]


[image: image12.png]


[image: image13.wmf][image: image14.png]


[image: image15.png]


[image: image16.png]


[image: image17.png]


[image: image18.png]


                                            
[image: image1.wmf] 


Wichtig ist bei ungesättigten Verbindungen, dass die Doppel - oder Dreifachbindung nicht drehbar ist. 
Dies führt zu den bereits erwähnten Stereoisomeren (Z oder cis, E- oder trans), man spricht hier auch von Konformationsisomeren.
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Sie sehen auch, dass die physikalischen Eigenschaften nicht dieselben sind!

Würden die Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt, hiessen die Verbindungen cis-2,3-Dichlor-2-buten und trans-2,3-Dichlor-2-buten!
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Repetieren Sie die Nomenklatur mit Hilfe folgender Homepage: 

http://www.uni-siegen.de/dept/fb08/abteil/org/org1/vorlesung/kapitel4_5/sld003.htm

oder

http://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_BII/Kap3/kap3.html#3.1

Weitere Unterlagen im Internet finden Sie unter folgenden Homepages: 

http://library.thinkquest.org/3659/orgchem/alkenes-alkynes.html

Zu den Bindungsverhältnissen (Alkene anklicken). 

http://www.uni-giessen.de/fb14/vorlesung/einfuehrung_oc/c000frm.htm
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Lesen Sie das entsprechende Kapitel in ihrem Buch Kapitel 8.1 (Alkene und Alkine) die Seite 67. 

Die Bedeutung der ungesättigten Kohlenwasserstoffe ist vielfältig:

· Grundchemikalien für die chemische Synthese

· Grundchemikalien für viele Kunststoffe             Polymerisation (Kap. 4.3)

· Ethin (Acetylen) als Pflanzenhormon des Blattfalls 

· Ethin als Schweissgas (Schweiss- und Schneidbrenner). 

Aufgabe 4.1

Zeichnen sie folgende Verbindungen auf: trans-1,2-Dibromethen, 2-Methyl-2-buten, 1,3-Cyclopentadien

Aufgabe 4.2

Basteln sie sich mit den Modellbaukästen eine Propen-Molekül und prüfen sie nach, welche der beiden C-C-Bindungen um die eigene Achse drehbar ist.

Aufgabe 4.3

Nur für Theoretiker: Was ist nun eigentlich eine (- und was eine (-Bindung?

4. 2 
Alkene, eine reaktionsfähige Stoffklasse

Doppelbindungen sind etwas kürzer als Einfachbindungen, Die (-Bindung (über p-Orbitale) ist bedeutend schwächer als die (-Bindung, da die Elektronen hier nicht zwischen den Atomrümpfen, sonder eher ober- oder unterhalb lokalisiert sind. Dies macht sie aber auch anfälliger für einen elektrophilen Angriff. 


Ein elektrophiles Teilchen ist ein Ding, das von negativen Teilchen oder Partialladungen angezogen wird.

Für ein nukleophiles Teilchen gilt dann das Gegenteil!

Zwei chemische Reaktionen sind für uns von Bedeutung:



- Die elektrophile Addition

- Die radikalinduzierte Polymerisation
· Das reaktive Zentrum am Alken-Molekül ist die leicht polarisierbare Doppelbindung.

· Ein Angriff an diesem Bereich mit grosser Elektronendichte erfolgt durch elektrophile Teilchen.

4. 2. 1

Die elektrophile Addition von Brom

Wenn wir uns für diese Reaktion interessieren, dann aus grundsätzlichen Überlegungen. Auch hier geben wir wieder Brom zu Kohlenwasserstoffen. Aber versuchen sie es doch selbst: Aber Schutzbrille anziehen!

1. Gehen sie zur Kapelle und füllen sie je ein Reagenzglas zu gleichen Teilen mit Cyclohexan (Alkan) und Cyclohexen.

2. Stellen sie sie in den Reagenzglasständer.

3. Geben sie nun zu beiden Lösungen je drei Tropfen Bromlösung.

4. Sie sehen richtig, wiederholen sie Punkt 3.

5. Notieren sie ihre Beobachtung und stellen sie eine Hypothese auf.

Offensichtlich braucht die Bromierung mit Alkenen kein Licht. Es entstehen also auch keine Radikale und es findet auch kein homolytische Spaltung statt.

Dennoch wird die Lösung farblos, das Brom wurde also eingebaut. Wie kann man sich dies erklären.

Beim ersten und bestimmenden Schritt handelt es sich hier um eine




heterolytische Spaltung:





Br – Br



Br+ + 
Br –

Wie wird diese aber eingeleitet? Klar, durch eine Polarisierung der Valenzelektronen des Broms durch die Doppelbindung der Alkene.
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Was dann passiert, ist folgendes:
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Das negativ geladene Brom greift den positiv geladenen (-Komplex an. Der beste Zugang für das grosse Ion ist natürlich von unten, der gegenüberliegenden Seite. 


Diesen Reaktionsmechanismus finden sie auch in ihrem Buch auf Seite 68. Bitte lesen sie zur Vertiefung diese Seite nach.

Wenn ihnen die Abbildung zu unscharf sind, können sie die Originale wieder unter folgender Homepage nachschauen:

http://www.uni-giessen.de/fb14/vorlesung/einfuehrung_oc/c000frm.htm
Sie können den ganzen Mechanismus auch als Video betrachten. Sie müssen nur die folgende Seite laden und warten, bis sie läuft. (Nicht aber den Video mittels Passwort herunterladen.)

http://www.hschickor.de/aebrom.htm
Aufgabe 4.4

Sie geben zu cis-2-Buten Chlorgas. Formulieren sie die Reaktionsgleichung.

Aufgabe 4.5

Sie geben zu einem Gemisch aus Hexan und 2-Hexen Brom und stellen die Lösung in einen dunklen Schrank. Was für Produkte werden sie finden?

Aufgabe 4.6

Was verstehen Sie unter einer heterolytischen Spaltung?

4. 2. 2

Die radikalische Polymerisation – Ein Weg zum Kunststoff

Die zweite wichtige Reaktion, die Alkene eingehen können, ist die Polymerisation. Diese ist, wenn auch nicht die einzige, so doch eine der wichtigsten chemischen Reaktionen bei der Herstellung von Kunststoffen wie etwa

· PVC (Polychlorethen, “Polyvinylethen“)

· Teflon (Polytetrafluorethen)

· Styropor (Polystyrol)

· Plexiglas (Polymethylacrylsäure)

· PE (Polyethylen)

Diese Namen haben sie sicher alle schon einmal gehört. In Klammern steht die chemische Bezeichnung dieser Stoffe. Was aber bedeutet die Vorsilbe “Poly“ ? Wie immer ist es griechisch und meint ‚viele‘. Lassen wir dieses Wort weg, so haben wir den chemischen Grundstoff.

Beispiel: Polytetrafluorethen



Tetrafluorethen (C2F4)

Polymerisation. Darunter versteht man nun das vielfache aneinander Knüpfen einzelner Bausteine. Bei der Polymerisation geht man von ungesättigten Monomeren aus. Als funktionelle Gruppen reagieren C=C-Bindungen.
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Die dabei gebildeten Polymerisate sind hochmolekulare Stoffe, deren Moleküle aus Zehn- bis Hunderttausenden von Atomen aufgebaut sind und die sich in ihren Eigenschaften in mancher Hinsicht von den bis anhin betrachteten kleineren Molekülen unterscheiden.

Die Reaktion verläuft als Kettenreaktion und wird ausgelöst durch


Initiatoren oder ‘Starter’ (Bilden Radikale bei Erwärmung). [image: image6.jpg]0, _

10 5]

> -8-8—ct c-0-
a Dy = 2§ =20 1
[ e

Allgemein: _
R—0—0—R — = 2 R-0-

Peroxid Radikal




Bei der Reaktion eines Monomeren mit einem Radikal entsteht ein neues Radikal. Dies führt zur Kettenreaktion. Durch Anlagerung weiterer Monomere wird die Kette verlängert. Die Kettenlänge kann durch Zugabe von Regler-Molekülen beeinflusst werden. Es bilden sich thermoplastische Kunststoffe, die man als Polymerisate bezeichnet: Polyethylen, PVC, Polystyrol, usw.

Reaktionsschema: PVC aus Chlorethen (Vinylchlorid)

Start: 
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Kettenverlängerung: Polymerisation
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Rekombination: 
Zwei Radikale treffen sich.

Disproportionierung: 
Umlagerung einer Bindung (hier wird ein H ausgetauscht)

4. 3
Klassifizierung von Kunststoffen
Die zahlreichen Einsatzmöglichkeiten von Kunststoffen machen deutlich, dass Kunststoffe trotz vieler Gemeinsamkeiten in ihren Eigenschaften sehr unterschiedlich sein können. Ein wichtiges Merkmal ist ihr Verhalten beim Erwärmen. Es lassen sich dabei drei grosse Gruppen unterscheiden:
 Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere.
Thermoplaste (alle radikalisch polymerisierten Alkene) 

Während die meisten anorganischen und organischen Substanzen durch definierte Schmelztemperaturen charakterisiert sind, gehen thermoplastische Kunststoffe in einem grösseren Temperaturintervall vom weichen in den flüssigen Zustand über. Chemisch werden die Makromoleküle dabei nicht verändert. Das langsame Erweichen von Thermoplasten bei Temperaturerhöhung lässt sich auf ihre Struktur zurückführen. 

Sie bestehen aus linearen oder wenig verzweigten Molekülen unterschiedlicher Länge, die durch Wasserstoffbrücken oder van der Waals-Bindungen zusammengehalten werden. Wird der Kunststoff erwärmt, geraten die Makromoleküle in Schwingungen, wobei die zwischenmolekularen Bindungen allmählich überwunden werden. Die Makromoleküle können dadurch aneinander vorbeigleiten, der Thermoplast erweicht und schmilzt schliesslich.

Ausgenutzt wird diese Eigenschaft bei der Verarbeitung thermoplastischer Kunststoffe. Bei höherer Temperatur lassen sie sich in beliebige Formen pressen. Nach dem Abkühlen erhält man ein festes thermoplastisches Formteil. Dies führte zur Entwicklung des Spritzgussverfahrens. Dies findet überall dort seine Anwendung, wo in grossen Stückzahlen Kunststofformen benötigt werden (Spielzeug, Modeschmuck, Gehäuse, etc...). Dabei wird Plastikgranulat erhitzt und in eine entsprechende Form gespritzt. Das Stück kühlt sofort ab und erstarrt. Solche Maschinen laufen im 24-Stunden-Betrieb mit Tausenden von Stückzahlen.

Duroplaste. Im Gegensatz zu Thermoplasten werden duroplastische Kunststoffe auch bei hohen Temperaturen nicht weich oder flüssig. Sie lassen sich deshalb auch nicht in der Wärme verformen. Diesem Verhalten von Duroplasten liegt eine netzartige Struktur zugrunde. Hier sind die Monomeren durch Elektronenpaarbindungen dreidimensional engmaschig vernetzt. Erhitzt man duroplastische Kunststoffe, so bleibt die dreidimensionale Struktur erhalten. 


Erst bei sehr hohen Temperaturen zerreisst das Netz, Elektronenpaarbindungen werden gespalten, der Kunststoff zersetzt sich. Duroplastische Kunststoffe müssen daher bereits bei der Synthese die gewünschte Endform erhalten.

Elastomere. Kunststoffe, die sich bei mechanischer Belastung wie Gummi verhalten, bezeichnet man als Elastomere. Diese Polymere lassen sich durch Zug oder Druck leicht verformen. Wegen ihrer hohen Elastizität kehren sie danach immer wieder in die ursprüngliche Form zurück. Die Struktur von Elastomeren erinnert an duroplastische Molekülnetze. Im Unterschied zu diesen sind die Netzstrukturen bei Elastomeren aber weitmaschiger. Auch die Verarbeitung von Elastomeren erfolgt im Prinzip wie bei Duroplasten. Sie werden meist unter Einwirkung von Hitze und Druck in der Endform synthetisiert.

So, das war jetzt aber viel Stoff. Auch dieser sollte etwas vertieft werden. Wie immer haben wir in unserem Chemiebuch eine kurze Zusammenfassung auf den Seiten 69 – 72.

Auch im Internet sollten sie kurz vorbei schauen. Zum Thema PVC und Kunststoffe öffnen Sie folgende Seite:

http://www.kvs.ch/abc/kunststoff.htm
Wenn Sie speziell an Kunstfasern interessiert sind, so gibt es auch eine Arbeit über dieses Thema. Sie ist sehr ausführlich und gehört natürlich nicht zum Prüfungsstoff:

http://www.chemie.uni-marburg.de/~butenuth/638/Skript.html
Aufgabe 4.7

Im Buch haben Sie etwas über Teflon gelesen, was ist das?

Aufgabe 4.8

Erklären Sie die Unterschiede zwischen Thermoplasten und Elastomeren.

Aufgabe 4.9

Formulieren Sie schematisch die Synthese von PP (Polypropylen, siehe Buch Seite 69, 72)

(-Bindung





(-Bindung (Sigma)
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Dieser Übergangszustand nennt sich (-Komplex
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