UNIDAD 3

ALQUINOS



NOMENCLATURA DE ALQUINOS

*Se busca la cadena mas larga que contenga el triple enlace.

La cadena se numera de tal forma que al triple enlace le queden los
numeros localizadores mas pequefnos posibles (excepto cuando hay
otra funcion que domine).

*Si hay sustituyentes, se les asigna los numeros localizadores que les
correspondan. En caso de haber dos numeraciones equivalentes, se
tomara aquella que da los numeros localizadores mas pequenos a los
sustituyentes.

L os sustituyentes que poseen un enlace triple se denominan alquinil-.
Cuando hay una cadena abierta con enlaces triples y dobles
(alqueninos) la numeracion se empezara por el extremo mas proximo
a alguno de ellos. Si el doble y el triple enlaces se encuentran
equidistantes, el doble enlace toma la prioridad.

*En caso de haber otro sustituyentes con orden de prioridad mayor, la
numeracion empezara por ellos.
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PROPIEDADES FiSICAS Y DE ENLACE

El triple enlace de los alquinos esta constituido por el solapamiento frontal de dos
hibridos sp (un enlace o) y el lateral de cuatro orbitales p sin hibridar (dos enlaces =):
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Los carbonos
sp sp Enlace G adoptan una

hibridacion sp que da
00 P

lugar a una molécula
lineal. La nube
electrénica = tiene
simetria cilindrica.

Nube
electrénica

Los enlaces triples

) son lineales, cortos y
180° He(—C-+H 180° fuertes, pero muy
reactivos.
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Los alquinos tienen propiedades fisicas parecidas a los alcanos y

alquenos correspondientes.

Compuesto p.f. (°C) w(D)
butano -138.3 -0.5 0

-185.0 -6.3 0.3
8.1

1-buteno

1-butino




SINTESIS INDUSTRIAL DEL ACETILENO @

El acetileno es el alquino mas simple, pero tiene una enorme
importancia desde el punto de vista industrial.

Carbon —— Coque o
a 3200—00»Cac2 10 s H—c=c —H
Caliza CaO

La combustion del acetileno libera una gran cantidad de energia v,
alimentada con oxigeno, supera facilmente los 2000°C (soplete
oxiacetilénico). Su uso en el alumbrado fue importante en la antigiedad



3.- PREPARACION
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OBTENCION DE ALQUINOS

1. DESHIDROHALOGENACION DE DIHALOGENUROS DE ALQUILO

‘_ non Xz] non KOH (alc) |, i NaNH
 C=C-——=] C-Cc ——7= -C=C- 2~-C=C-
X X X
CH,CH = CH, % CH3CﬁCﬁ2m ) cH,CH =cHBr VNP3 cH.C = cH
Br Br
Propeno 1,2-dibromopropano 1-bromopropeno propino

2. REACCION DE ACETILUROS DE SODIO CON HALOGENUROS DE ALQUILO
PRIMARIOS

NaNH, o Na
metalico

— C=C'Na’" + RX —C=C~—-R + NaX

R debe ser 1°

—C=CH

HC = C Na' + CH,CH,CH,CH,Br —= HC= C CH,CH,CH,CH,
Acetiluro de sodio Bromuro de n-butilo 1-hexino (n-butilacetileno)



3. DESHALOGENACION DE TETRAHALOGENUROS

x X
—(Iz—(|3— +2Zn —> —C=C— +22ZnX,
X X
Br Br

| | Zn B
CH3—|C—(|2—H — CH,-C—=CH

Br Br
1,1,2,2-tetrabromopropano propino



REACTIVIDAD
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/:u(Nﬂg)QCI
NaNH;
H,0/Hg?*/H* (5 T ——C==CNa

I /
/”\ Ag(NH3)*
KMnO,, H*

— C == CAg

A=+
A=A b

X

CH,-COOH + CO,

H2/Pt(Pb) Na®/NH;



‘ Reacciones de adicion

Y3
YZ

Bl W il S5 g

Y il

Adicion de hidrogeno
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CHa—CEC— CH3 - : o CH3CH20H2CH3
: Ni, Pt, Pd
2-butino butano
H GH
_ Na o Li, NH. N 4 5"
C2HS_ C — C _C2H5 - C = C
5 ™~
C,Hs H
3-hexino trans-3-hexeno
C?.Hs C2H5
: W /
— Lindlar
CH.—C=C-C,H C=C
2''5 2''s5 = Y, R
H H

3-hexino cis-3-hexeno




‘ Adicion de halogenos

X X
| |
— C=C-— L _cl:z(l:— . _cI:_CT_ X =Cly. Bry

X X X =X

Br Br

Br, Br, ' |

CH,— C=CH —» CH3_C|=C|H —!-CH3—CI—(|3H

Br Br Br Br

propino 1,2-dibromopropeno 1,1,2,24etrabromopropano




‘ Adici6n de halogenuros de hidrogeno

H X
HX HX | I
—C=C— —» —-—(C=C— —» —C—(C— HX =HCI, HBr, HI
| I | |
H X H: 72X
I
HCI HI '
CH,—C =CH — s CH; —C=CH,— CH,— C—CH,
I I
Cl Cl

propino 2-cloropropeno 2-cloro-2-yodopropano




‘ Adicion de agua. Hidratacion

H
e s H,S0, g T o % . v
C=C ~ + H,0O W _CI_(I: _ o | C, Tautomeria ceto-endlica
i OH . H O

Enol

T H.S0O
HC=CH + H,0 H;SO‘ » CH,CHO
Acetileno * Acetaldehido

o H,SO,
CH; —C =CH + H0 —Zosi—= CH,COCH,

propino acetona
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TAUTOMERIA CETO-ENOLICA

enol



Reacciones como acidos
—C=C—H + base Rl O -

Formacion de acetiluros de metales pesados

~C=C—H =W — = —C=C—M +H’

Identificacion de

HC=CH +2Ag* A0l Ag—C=C —Ag+ 2H | |
alquinos terminales

Etino Acetiluro de plata (precipitado)

CH,—C =C—H + Cu(NH,),’ ——= CH,—C =C—Cu + NH," +NH,
Propino diaminocobre (1) metilacetilurocuproso
(precipitado)
e Ag* "
CH,—C =C-CH, ———=nohay reaccion

Z-butino (un alkguino
no terminal)




Formacion de acetiluros alcalinos

- NH,, nn
H—C—=L04—H +:Na —» H— C =C: Na' + 1/2H,
Acetileno Acetiluro de sodio

CH;~ CH—C= C—H +Na"":H, cter, CH;—CH— C =Ci" Na* +:NH,
CH, CH,

Isopropilacetileno Isopropilacetiluro de sodio

H H
| Fe3+ ®@ o |
H—N—H + Na ——» Na :N—H + 12H,
Amiduro de sodio
(sodamida)




El acetileno y los alquinos terminales son relativamente acidos:

HC=CH
PK, 50 25
Compuesto Base conjugada  Hibridacion  Caracters  PK,
|0 T T
H—?—CI—H H—?—Cf@_ sp3 25% 50
H H H H
H\C C/H iy Cﬁ— 2 33% 44
— — sp= 22%
:NHj, :NH, 35
H—C=C—H H—C=C<) sp 50% 25
R—OH R—O: 16-18

Acido
mas
debil

Acido
mas
fuerte



Acidez de los hidrocarburos alifaticos

v La acidez de los hidrocarburos alifaticos aumenta a medida que
el caracter s de los orbitales hibridos se incrementa.

v Los orbitales s se encuentran mas cercanos al nacleo que los orbitales
p. En consecuencia un electron en un orbital s es retenido con mayor
firmeza que un electréon en un orbital p.

3
- Sp 2 Sp
| " TH - /
o o/ / ©
Q) CQ H—c=cJ)
H H
anion metilo anion vinilo anion acetiluro
. . ; He N "
H-O—H > R—O—H>H—C=C—H> H—N-H > >c=c{ > H-C—H
i - | H N '
H H H
PKa 15.7 16-19 25 35 44 50

L

<
<

aumento de la acidez



Acidez de los hidrocarburos alifaticos

HC=C—H + Li+NHy™ =—=>H—NH, + HC=C-Li*

Acidomas Base mas Acido mas Base mas
fuerte fuerte débil débil

H—0OH + HC=CLi* —=HC=C—H + LiTOH-
Acido mas Base mas Acidomas Base mas
fuerte fuerte débil débil

Acideces relativas: H20 > HC=CH > NH3 > RH

Basicidades relativas: OH < HC=C <NH2 < R-



OXIDACION DE ALQUINOS. RUPTURA OXIDATIVA

El triple enlace es roto por el permanganato en medio acido,

dando lugar a dos acidos carboxilicos
=\ ]
_C—OH
| MnO4 {H' Q +
4
Q_C%EC_CHG > 0

HO J—CHs




La oxidacion suave con permanganato da lugar a dicetonas

OH OH (”) (")

KMnO, | (—2H,0)
R le le R’ > C—C—R’
OH OH

R—C=C—R’

HzO, neutral




