ema 14. ALQUINOS

2.- Principales familias de compuestos organicos:

- Hidrocarburos alifaticos: alcanos, alguenos vy alquinos.
- Hidrocarburos aromaticos.

- Aminas.

- Compuestos halogenados.

- Compuestos carbonilicos.
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OCH,C=CH

H,N

OH O OH
parsalmide ethynyl estradiol dynemicin A



1. Introduccion B n
Los alquinos contienen un triple enlace.
La formula general es C H,, .

Hay dos elementos de insaturacion para cada triple enlace.

Algunas reacciones son:
tipo alguenos: adicion y oxidacion.

especificas de alquinos.



2. Formulacion y
Nomenclatura ITUPAC

Busca la cadena mas larga que contiene el triple enlace.
Cambia -ano por -ino.

Numera la cadena, comenzando por el final mas cercano al
triple enlace.

Da a las ramificaciones y a otros sustituyentes un numero para
localizar su posicion.

Todos los grupos funcionales, excepto éteres y halogenuros
tienen mayor prioridad que alqumos



H

2. Nomenclatura Hi

CH;—C=CH

propino

CH;—C=C—CH,—CH,—Br

5-bromo-2-pentino
5-bromopent-2-ino

g o
CH3—CH—CH2—CEC—CH—CH3

2,6-dimetil-3-heptino
2,6-dimetilpept-3-ino



2. Ejemplos

T
CH,—CH—CH,—CH—C=CH

4-metil-1-hexen-5-ino
4-metilhex-1-en-5-ino

(l)H
CH;—C=C—CH,—CH—CHj;

4-hexin-2-ol
hex-4-in-2-ol



2. Nomenclatura comudn =u ' b H

Nombres con acetileno sustituido

CH;—C=CH

metilacetileno
(terminal alquino)

I I
CH;—CH—CH),—C=C+—CH—CHj5

isobutilisopropilacetileno
(internal alquino)



3. Propiedades fisicas “

H

Hi
No polar, insoluble en agua.

Soluble en la mayoria de disolventes organicos.

Temperaturas de ebullicion parecidas al algueno de la misma talla.

Densidad: menos denso que el agua.

Gas a temperatura ambiente.



El acetileno

Con oxigeno puro, la temperatura de la llama alcanza 2800°C.

Descompondria violetamente en sus elementos, si el cilindro de la
antorcha no contiene briquetas humedecidas en acetona para
moderar el fuego.



4. Sintesis de Acetileno =u “ H

3C + CaO » CaC, + CO

coke

CaC, + 2 H) O —> H-—-C=C—H + Ca(OH),

El coke con la caliza en un horno eléctrico forma carburo de calcio.
Entonces se anade agua y se forma el acetileno.




5. Estructura de alguinos

El enlace sigma se produce por solapamiento sp-sp.

Los dos enlaces pi no estan hibridados, p.
Se solapa a 90° de forma cilindrica.

solapamiento de orbitales p densidad electronica de simetria cilindrica



5. Estructura de alquinos y “ H

Lonqgitudes de enlace

« Cuanto mayor es el caracter s, mas corta es la longitud.
 Tres enlaces se solapan y el enlace se acorta.

q 1.54 A 1.33 A 1.20 A
wl [ n ow [ _n [

C=C H—C=C—H
HN \'H H H
H
1.09 A 1.08 A 1.06 A
ethane ethene ethyne

Angulo de enlace de 180°, geometria lineal.



6. Acidez n

« Los hidrégenos de los alquinos terminales, R-C=C-H, son mas
acidos que los de otros hidrocarburos.

« Acetileno — acetiluro (NH,)

A mayor caracter s, los pares de electrones en el anion se
mantienen mas cerca del nucleo. A menor separacion de

Vd

- L L [ Dy

Carga, mas estapie.



6. Tabla de Acidez

H H
e (—H
H OB
H\C C/H
H” H
NH,
H—C=C—H
R—OH

i
"D
H H
H\C_CD_
H SH
NH,
H—C=C)
R—Q:_

sp> 25% 50
sp? 33% 44
(ammonia) 35
sp 50% 25

(alcohols) 16-18

L

weakest
acid

stronger
acid



7. lones acetiluro H%
H* se puede eliminar del alquino terminal mediante amiduro de
sodio, NaNH,.

H

R—C=C—H + Na*:NH, —> R—C=C: *Na + :NH,

a sodium acetylide

H H

| Fe3 ™ catalyst - |

H—N—H + Na Na* _=N—H =+ %HQT
ammonia sodium amide
(‘*sodamide’’)




7. Sintesis de Alguinos a partir de “
Acetiluros H‘

Los iones acetiluro son buenos nucledfilos.

CH,CH,—C=C:"*Na + H(C~I — CH,CH,—C=C—CH, + Nal

Las reacciones SN, de halogenuros de alquilo 1°
con acetiluros alargan la cadena de los alquinos.




Alguilacion

El halogenuro de alquilo debe ser primario, sino los iones acetiluro
pueden arrancar protones H*

Br

| E2
CH,CH,—C=C:~ + H,C—CH—CH, — CH,CH—C=C—H + H,C=CH—CH, + Br

butynide ion isopropyl bromide butyne propene

Si la aproximacion por la parte trasera o dorsal esta impedida, el
lon acetiluro puede abstraer un proton dando lugar a una
eliminacion por el mecanismo E2.



7. Sintesis de alquinos a partir de
acetiluros.

Reaccion de Adicion a Carbonilo

- | e
R—CECG):/—?‘\C:/C_;& —> R—C=C—C—0O:
/ | >
4\ H
» “
H,0 + R—C=C—C—0—H =<—— H\,

El i6n acetiluro reacciona con un grupo carbonilo para dar un
alcohol acetilénico (alcohol situado en un carbono adyacenrte a
un triple enlace).



7 .Sintesis de alquinos a partir de “

- H . .
acetiluros. ‘

Reaccion de Adicion a Carbonilo

R.., 8" &
=)
R”

u=24D




7. Sintesis de alquinos a partir de
acetiluros.

Reaccion de adicion al Formaldehido

H
& |
CH;—C= C/\\C /8‘—> CH;—C=C (l; @C?
H’ ! >
H A
. o=
H,O + CH;—C=C c|: O—H <=—— H,/O\

H

alcohol acetilénico

Se obtiene un alcohol primario con un carbono mas que el acetileno.




7. Sintesis de alquinos a partir de
acetiluros

e S’ = EH H Wl S s B

CH3
CHa = .0
CHy—C=C: 4+ ™ C=0: — > CHy—C=C CQ:>
H |
H
CH3 h
| o = H
HO + CHz— =C—C—0—H <— -
H

Se obtiene un alcohol secundario,
e un grupo R procede del ion acetiluro
» Yy elotro grupo R viene del aldehido.




7. Sintesis de alquinos a partir de
a

+il,
cetiluros.

Reaccion de adicidn a cetona

CH3\ |
CH3—C—C/\C®—> CH;—C=C (lj Q@

/
s CHs >
CHs VN H
S
H20 + CHy—C=C—C—0—H <—— -
CH; H

Se obtiene un alcohol terciario.




8. Sintesis de alquinos.
Eliminacidon

P|[ I|{ base H R/ base
. ~HX o PO —HX T
R—(lj—C|:—R D R/C_C\‘X o R—C=C—R
X X
a vicinal dihalide vinyl halide alkyne
l_ll >|( base H R/ base
, —HX P —HX P
R—(lj—(|j—R as) R/C—C\X (sTow) R—C=C—R
H X
a geminal dihalide vinyl halide alkyne

La eliminacion de dos moléculas de HX a partir de un dihalogenuro
vecinal o geminal produce un alquino.

* El primer paso (-HX) es facil, forma halogenuro de vinilo.

* El segundo paso, la eliminacion de HX a partir del halogenuro
de vinilo, requiere una base muy fuerte y altas temperaturas.



8. Sintesis de alquinos. Eliminaciont!

Reactivos de Eliminacion

e KOH fundido o KOH en alcohol a 200°C favorece la formacion de un
alguino central.

Br Br
| | KOH (Fundido
CH3—CH—CH—CH>-CHj 2(§O°C >) CH3;—C=C—CH,—CHjs

 Amiduro de sodio, NaNH,, a 150°C, seguido de agua, favorece la
formacion de un alquino terminal.

1) NaNH, , 150°C
CH3;—CH,—CH,—CHCI, > CH;—CH,—C=CH
2) H,O




A aAlvyiriimnAae ClirmimnarcriArm H .
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Reordenamiento catalizado por base.
Migracion del triple enlace.

H
5 R\ R
R—C—C=C—R + B:= = —“C—C=C—R «— C=C=C—R | + H—B
| / 7 \s
H H H
an acetylene resonance-stabilized carbanion
N\ R H
~C=C=C] + By
v dl "L
H R
//’ an allene
H
B! o P
R—C=C—C—R + B:= = R—C‘=C=C\ > R—CEC—C:\‘ + H_UB
I!I R R

an isomerized acetvlene resonance-stabilized carbanion



9. Reacciones de adicion u ' ‘

Energias de enlace aproximada de los enlaces Carbono-Carbono

Enlace Energia Total Tipo de enlace Energia aproximada
CcC—C 347 kJ (83 kcal) alkane sigma bond 347 kJ (83 kcal)
C=C 611 kJ (146 kcal) alkene pi bond 264 kJ (63 kcal)
C=C 837 kJ (200 kcal) second alkyne pi bond 226 kJ (54 kcal)

« Similar a la adicion de alquenos.

» El enlace Pi se convierte en dos enlaces sigma.
» EXxotérmica.

* Se pueden anadir una o dos moléculas.



9. Adicion de Hidrogeno H% 1

Pt, Pd, or Ni _ l

R—C=C—R’ + 2H,

Tres reacciones:

e Se afade H, con un catalizador metalico (Pd, Pt, o Ni) para
reducir alquino a alcano, completamente saturado.

» Uso de un catalizador especial, el catalizador Lindlar, para
convertir un alquino en un algueno cis.

* La reaccion del alquino con sodio en amoniaco liquido para
formar un algueno trans.



9. Adicion de Hidrogeno. H%H

Catalizador de Lindlar

R R
/
R—C=(C—R \CZC
H/ \H
SR R T
C=C
Pd (partially poisoned)

Catalizador Lindlar: BaSO, en polvo recubierto con Pd,
envenenado con guinolina.
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Na en amoniaco liguido

NH; + Na > NHs'¢e  + Na

Uso de hielo seco para guardar amoniaco liquido.
El sodio metal se disuelve en amoniaco y pierde un electron.

El electron se solvata con amoniaco y se crea una solucion
azul oscura.



9. Mecanismo

Paso 1: un electréon se afiade al alquino, dando lugar a un anion radicalario
— R\C C
—_—
(2

Paso 2: el anidn radicalario es protonado para obtener un radical vinilo

R—C=C—R’ e~
>/

Paso 3: seafade un electron al radical, obteniéndose un anidén

/R \C—CD’\ R »

= g —>» C=C
alqueno trans mas estable

Paso 4: la protonacion de un aniéon da lugar a un algueno

R\C - N\ _H R\C C/H _H
— H_N: —_—> y— + :N:—



9. Adicion de Haldégenos n “

Cl, y Br, se anade a los alquinos para formar dihaluros de vinilo.

Se puede afadir en sin o0 en anti y el producto es una mezcla de
IsOmeros cis y trans.

Si se utilizan dos moles de halégeno, es dificil parar la reaccion en
el dihalogenuro.

Br CH Br CH CH3
CHy—C=C—CH; —> Ne=c! +  e=c]

B/ “CHj B/ Br
Br2
S e
CH;—C—C—CHs

||
Br Br



9. Adicion de haluros de hidrogeno
(HX)

HCI, HBr, y HI se afiaden a alquinos para formar haluros de vinilo.
Se forma el producto Markovnikov.

Si se afaden dos moles de HX, el producto es un dihaluro geminal.

Br Br
HBr HBr

| |
CH;—C=C—H —» CH;—C=CH;, — » CH3—C|I—CH3
Br



9. Adicion de haluros de hidrégeno“
(HX)

HBr con Peroxidos

HH
HBr | /
CH3—C=C—H —» CHg—C:C\
ROOR Br

mixture of E and Zisomers

El producto Anti-Markovnikov se forma con un alguino terminal.



9. Hidratacion de Alguinosn n I

Catalizada por el cation Hg?*

El sulfato de mercurio en acido sulfurico acuoso afade H-OH al
enlace pi con orientacion Markovnikov, formando un vinil
alcohol (enol) que se transforma en cetona.

Hidroboracion-oxidacion

I WMl W RS S I WS EsEI Nt 7 A H Wl e BB

La Hidroboraciéon-Oxidacion anade H-OH con orientacion anti-
Markovnikov, y se transpone a aldehido.



9. Mecanismo de Mercuracion Hi

N g . Mg
CH;—C=C—H —» CHs_C:C\H —> CH3—CIZ=C\H
. joN
H,O: H H
+
Mo Hot Hg ‘\\
CH3—C|::C\ < CH3;—C=C_ - H,O
OH OH

un enol

El ion mercurico (Hg?*) es un electrdfilo.
Se forma el carbocation vinilo. Orientacion Markovnikov
El agua es el nucledfilo.



9. Enol a ceto (en medio acido) Hi

|
1° Afiade H* al C=C. O/C\C< T o N
2° Pierde un H* del grupo OH | TH = |




9. Hidroboracion

Reactivo de hidroboracion

HsC_
HC/CH3
\ CH;
/CH\B éH
/CHCH
HsC 3

Di(secisoamil)borano, Illamado disiamilborano, reactivo
abultado, ramificado que se agrega una sola vez al triple
enlace, al carbono menos obstaculizado.




O .Hidroboracion - Oxidaci()m

/7N H ¥

CHy—C=C—H SiaBH cH,—c—=C’ H,0; CHo—
Ill BSia, NaOH 3 / ~OH
H

B e H se anaden al triple enlace.

« La oxidation con H,O, béasica da el enol.

« Adicion antiMarkovnikov de H,O al triple enlace

« Transformacion de alquinos terminales en aldehidos



9. Enol a ceto (en medio basia n H

N,

H H O H
/ / /
CH3;—C=C__ —I—p) CH3;—C=C__ o€« > CH3;—C—C_
/ OH O [ O ~
HOH
aldehido v H . -
CH3—/C—C§O
H

1° EI H* se elimina del OH del enol.
2° El agua da H* al carbono adyacente.




10. Oxidacion de Alquinos

Reacciones de oxidacion de alquinos

Reaccion con KMnQ,
» Disolucion diluida y neutra de KMnO, oxida alquinos a dicetonas.

« KMnO, templado y béasico reacciona con el triple enlace.

Ozonolisis

Ozonolisis seguida de hidrolisis reacciona con el triple enlace.



10. Oxidacion de Alquinos

Reaccion con KMnO,

A) Conditiones suaves, diluido y neutro

O O
KM nO4 T
CH3—C=C—CH2—CH3 R CH3—C—C—CH2—CH3
HZO,neutro

B) Condiciones menos suaves, calentando y con medio basico

0 O
KMnO,, KOH I o aq
» CHy;—C—0~ 4+ O—C—CH,—CHy

CH;—C=C—CH,—CHj
H-0, templado




10. Oxidacion de Alguinos u n H

Ozonolisis

Ozonolisis de alquinos produce acidos carboxilicos
(alquenos dan aldehidos y cetonas).

O O
e (1) O; I T
CHg—C=C—CH,—CHg ~ —> CH;—C—OH + HO—C—CH,—CHj
(2) H,0

Se utiliza para averiguar la localizacion del triple enlace.



Obtencion q

Natural Artifical

Fewdieo  GasNamal] [C7cacos 770

H,O HC==CH
H ’ HC=CH l Hy

HCI
OH HCN

X
Z ¢ Z >N

A
B

Productos resultantes
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Las imagenes utilizadas para la preparacion de este tema
proceden de dos libros de Quimica Organicas:

L.G. Wade, Organic Chemistry, 62Ed.Pearson International, 2005
*K.P.C. Vollhardt, Organic Chemistry, 42Ed, Freeman 2003




