Tema 9
Alguinos

Generalidades. Estructura y enlace. Acidez del acetileno y de los
alquinos terminales. Reactividad de los iones acetiluro. Métodos de
preparacion de alquinos. Reacciones de adicion.
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Generalidades

» Los alquinos son hidrocarburos con triples enlaces carbono-carbono

» Los alquinos tienen de formula general C H,, .

alquino
c=C CHECHECHE_CEC_H GHEGHEGHE_CEC_CHECHE
alquino terminal alquino interno
triple enlace
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Estructuray enlace

e Un triple enlace esta constituido por dos enlaces n y un enlace o

180°
Ty

+ @ @ -
t ot

hibridaciéon sp

H—C=C—H

acetileno

, enlacen
orbitales 2p

orbitales 2p enlace

los dos enlaces &

enlace G son perpendiculares

El enlace o esta formado por solapamiento de dos orbitales hibridos sp

Cada enlace &t esta formado por solapamiento de dos orbitales 2p
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Estructuray enlace

 Las energias de disociacion de enlace del etileno (un enlace ¢ y uno =n) y
del acetileno (un enlace o y dos =) pueden usarse para estimar la fortaleza
del segundo enlace = del triple enlace

HC=CH CH,=CH,
200 kecal/mol — 152 kcal/maol = 48 keal/mol
(o + 2n) (o +m) T

segundo enlace &
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Estructuray enlace

» Elciclooctino es el cicloalquino mas pequefio.

ciclooctino

El modelo muestra la distorsion del angulo
de enlace de launidad —C—C=C—C—
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Alguinos presentes en la naturaleza

= GHH
C i
I N {25
¢
H

histrionicotoxina

Dendrobates histrionicus

La histrionicotoxina es una toxina defensiva que protege al anfibio
Dentrobates histrionicus de sus depredadores potenciales
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Ejemplos de farmacos con triples enlaces en su estructura

antibidticos enediinicos:

Azucar-Q HO

ESPERAMICINA
(género actinomadura)

NEOCARCINOSTATINA
(género streptomyces)

CALIQUEMICINA DINOMICINA A
(género micromonospora) (género micromonospora)
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Acidez del acetileno y de los alquinos terminales

acido debil |— CH;CH4
etano
pK, =50

CH,CH,

T

CHEZCHE
etileno
pKa =44

Incremento de la acidez

H—C=C—H <« acido fuerte

acetileno
pKa =25

iI6n acetiluro

CH,=CH

T

H—C=C:

T

C con hibridacion sp?3
25% de caracter s

C con hibridacion sp?
33% de caracter s

C con hibridacion sp
50% de caracter s

Incremento del porcentaje de caracter s y de la estabilidad del carbanion

+ Universidad San Pablo CEU



Acidez del acetileno y de los alquinos terminales

Valores de pK,

Acido pPK, base conjugada
H-Cl - cr g
CHLCOO-H 48 CHCOO™ %
HO-H 15.7 HO™ :
CHaCH,0-H 16 CH5CH,O" c:%
: HC=CH 25 HC=C %
g H-H 35 H- 2
;E: H.N-H 38 HoN-
g CH,=CH, 44 CH,=CH
CHy—H 50 Oy
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Acidez del acetileno y de los alquinos terminales

A medida que aumenta el porcentaje de caracter s el par de electrones es
retenido por el anién mas fuertemente y esto hace que sea menos basico

H.E H
2 e \ s —
&y c=t H—C=C:
H \ / !
H H H

Incremento del porcentaje de caracter s
Descenso de la basicidad del carbanidon
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Acidez del acetileno y de los alquinos terminales

 Los alquinos terminales se desprotonan por accion de las bases fuertes
dando lugar a iones acetiluro:

‘2N
R—C=C-H + B =— R-C=Cr- + H-B* Bases
pK, = 25 NaNH,, NaH, R’Li, R’MgX

acetiluro
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Reactividad de los iones acetiluro

 Los aniones acetiluro reaccionan con haluros de alquilo no impedidos para

dar los productos de Sy 2

P Sy2
CHiCH7Br + ~iC=C-CHy — > CHiCH~C=C-CHy + Br

 Reaccionan con los epoéxidos provocando la apertura del anillo mediante
una Sy2. El acetiluro ataca al carbono menos sustituido del anillo por la
cara opuesta al enlace C-O

-0 H HOQ H
2 Sy2 \ SH HO \ SH
CH ;H“C_C’H”H - ‘E\C_C S—— ‘,'-.C'_'C
3¢ /N CH3"¢ \ CHy' \
CHg | M CH CH
3 W 3 A\
\ \C \C
~:C=C~-H 1 1
H H
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Reactividad de los iones acetiluro

 El acetiluro ataca al carbono electrofilo del grupo carbonilo, se forma un
alcoxido que por tratamiento con agua o con un acido diluido conduce a un

alcohol
o oH
\5* & H,O
RPN % —c=c—C, ——> —C=C—C,
i \, \;
u:2,4D
H H
/ /
1 O é;;,? HO 59
N~ T-ic=c-H
H,0
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Reactividad de los iones acetiluro

o ey 5.0 -
CHBCHEEBr + ~iC=C—-CHy —* CHCH;—C=C—CH; + Br
0 O H HO H
/N2 S2 N SH  HoO \ SeH
CH 11111C_CIH|, H » “1{:_{: - " ".LmC_C
CBH/ / \H CH3"¢ \ CH3"{f
%A CHs S CHs )
-:C=C—-H GH C:\
H H
H H
/! /!
b 4
e o ¢ Ho, ¢
~:C=C—H
H,0

¥
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Metodos de preparacion de alquinos

e Los alquinos se preparan mediante reacciones de eliminacion. Las bases
fuertes eliminan dos equivalentes de HX de un dihaluro vecinal o geminal
para formar un alquino mediante dos reacciones de eliminacion E2

H CI
CHa—C—C—C(CH 2N N, oH,—Cc=C—C(CH
H CI
dicloruro geminal
il 2 Na* NH
CHy—C—C—CH, 2 e, CH—C=C—CH,
L g [-2 HCI]
Br Br

dibromuro vecinal
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Reacciones de adicion a alquinos

 Los alquinos sufren reacciones de adicion como los alquenos, porque
contienen enlaces r« relativamente débiles

« Se producen dos reacciones consecutivas: primero se adiciona un
equivalente del reactivo para formar un algqueno y a continuacion se adiciona
un segundo equivalente del reactivo para dar un producto con cuatro nuevos

enlaces
enlace nt
oo 2y, Nb/ xe o LD
X' Y X Y
aos enlaces m (producto Eo Z) cuatro rg;ne\r/cc))js(;))enlaces
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Reacciones de reduccion de alquinos

H H
2M2 | oH.CH,~C—C—CH.CH hexano
Pd-C i B [
H H
: GH3CH, JIGHEGHS
hY
HaCH,—C=C—CH,CH e = is-3-
CH3CH,—C=C—CH,CH4 R ff.‘. G& cis-3-hexeno
. H H
3-hexino
CH4CH, H
. HG—C trans-3-hexeno
NH;4 PN
H  CH,CH;
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Algunos tipos de reacciones de adicion

2 HX

se rompen los
dos enlaces &

|

CHECHE_GEC-H

1-butino

(X=CLBrl)

2 X,

(X =Cl, Br)

H20

HESG“
Hg SG'.g

(1] Sia,BH

2] H,0,, HO~
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se forman cuatro
nuevos enlaces

l

X H

I |
X H

CH4CH,. _C._
i 2 C

!\
H H

hidrohalogenacién

halogenacion

hidratacion

hidroboracion-oxidacion
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