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Tema 8: Alquinos

= Caracteristicas de los alquinos

=>» Grupo funcional: C=C
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Gran densidad electronica Tendencia a dar
entre los dos carbonos electrones

> Son nucledfilos
> Reaccionan con electrofilos
» Mecanismo de la reaccion: polar

=> Mayor nucleofilia que los alquenos.



Propiedades fisicas de los alquinos

=> Los puntos de fusién y ebullicion de los alquinos son parecidos a
los de los alquenos y alquinos del mismo tamaiio.

=> Son compuestos de polaridad media.

> Se disuelven an algunos disolventes apolares (pentano, benceno)
> Se disuelven muy bien en algunos disolventes de polaridad media
(eteres, CH.CI,, cloroformo).

> No se disuelven en disolventes polares (agua, alcoholes, etc.)

=> ACIDEZ: Los alquinos son compuestos bastante acidos (a mayor

caracter s del orbital hibrido mejor soporta la carga negativa el
anion formado en la desprotonacion)
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El acetileno, alquino terminal, se

: Ion acetiluro,
desprotona con bases de tipo e
: ., : nucleéfilo
amiduro para dar el ién acetiluro
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= Reactividad de alquinos
Alquinos terminales como nucleofilos

» Sustitucion nucleéfila (S,).
Un nucleéfilo ataca a un punto con densidad de carga positiva de un enlace
polarizado desplazando al atomo o grupo de atomos que estaba en esa posicion
(grupo saliente)
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nucleodfilo

» Adicion nucleéfila (A,)
El nucledfilo se adiciona sobre un enlace multiple carbono-hetereoatomo
polarizado (o sobre un ciclo tensionado)

8-
{ﬁs ?6 H,0 oH
R r—c=c® —— R'—C=C—¢—R —b R'—C=C—C-R
R R

© H OH
o H O R\ |

(/_\ o RA—¢ H0 ~c—C~y
WY SMe/ R-c=Co——= 7T Cme == L\ e
R Me f|3| Me I e

i C

|

g{. R'

» Eliminacién
Los acetiluros pueden actuar como base atrapando el atomo de hidrégeno en o
liberando el grupo saliente (eliminacién de HX). Normalmente tiene lugar como

reaccion lateral a la Sy,
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Tema 8: Reactividad de alquinos

Reacciones de adicion
> Hidrogenacion catalitica

C

H,
R—C=C—R —12p |R—CH=CH—R l —d> R—CH,-CH,-R
Pd-C ALCANO

=» Para realizar una hidrogenacion parcial: se emplea el catalizador de Lindlar
(CaCO,, Pd (5%), Pb(Oac), quinoleina)

H, R.__ R S e
R—C=C—R ———>» c=C¢C - Adicion sin
Cat. Lindlar H \H N
(Quinoleina)

ALQUENO Z

> Halogenacion

R Br

Na—H~7 . nr .
LG I Adicion anti I
Br, (1 eq.) Br R
E 1,2-DIBROMOALQUENO
R—C=C—R
Br, (2 eq.) lBr ?r
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TETRABROMOALCANO

» Adicién de haluros de hidrégeno
Regioselectiva

R\C_ C/H R\C_ C/H sin + anti
AN /7 AN
V( ® H X y | (anti mayoritario)
HALURO DE VINILO
carbocation mas estable
R—C=C—H (mas sustituido)
HX (2 eq.) R H )I( Iil
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X H X H
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Tema 8: Reactividad de alquinos

Reacciones de adicion
> Hidratacion

Hs0, R___ H HO R___ H
R—C=C—H —> c—c —>» c—C
H,0 ® H HO H
Carbocation mas estable ENOL
I Regioselectiva r
Los enoles se encuentran en equilibrio Ry
y rye C_CH3
tautomérico con el compuesto carbonilico (cetona) o//

METIL CETONA

» Hidroboracion

BH R, __ H Regioselectiva
R—C=C—H — & Lt Oy Adicién sin
2
VINILBORANO
H20 H30+
R H R R H
c=c{ T= C—CH, Se=c{_
HO H o H H
ENOL CETONA ALQUENO Z
> Adicion radicalaria
R Br . .
SNa— (" Regioselectiva
R—C=C—H HBr o, L=C g .
Iniciador H H sin + anti
radicalario

BROMURO DE VINILO
MezclaZ/ E
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Reduccion de alquinos
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NH, liquido R/ \H Regloselectlva
ALQUENO E

> Mecanismo

1. Transferencia de un electrén (oxidacion-reduccion): se oxida el sodio y se
reduce el alquino formando un intermedio anion radical.

Na . ©
R—C=C—R’ o [R—C=C—R' ] + Na*

ANION-RADICAL

2. Protonacion (reaccion acido-base): el anion radical coge un protén del
amoniaco formando un radical alquenilo de configuracién trans, mas estable.
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RADICAL

3. Transferencia de un electron (oxidacion-reduccion): otro atomo de sodio se
oxida reduciéndose el radical para dar un anion.
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ANION ALQUENILO

4. Protonacion (reaccion acido-base): el anién, como especie basica, coge un
proton para dar el alqueno
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Tema 8: Reacti;iqu\d de alquinos

Oxidacion de alquinos

» Oxidacién sin degradacién

=>» Se obtienen a-dicetonas. Los oxidantes empleados son RuQ,,
KMnO, (pH =7), SeO0, .
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_ ox 0
R—C=C—R' » R—C—C—R'

o-DICETONA

» Oxidacién con degradacién

=> Se rompe el alquino y se obtienen dos acidos carboxilicos. Los
oxidantes mas utilizados son KMnO, (pH =7 y calor), yO,/H,0,
(ozonolisis/oxidacion).
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» R—C—OH + HO—C—R’

R—C=C—R'’



