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Son hidrocarburos de cadena abierta que se caracterizan por tener
uno o mas enlaces triples carbono - carbono.
Férmula molecular: C H,,,.

El acetileno (HC=CH) es el alquino mas sencillo, es una molécula
lineal.
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Nomenclatu

Para nombrar a los alquinos se siguen las normas IUPAC y el sufijo
—ano se reemplaza por —=INO.
La posicion del triple enlace se indica por su niumero en la cadena.

HC =C—CHjs propino Cuando estd como sustituyente se denonina
—inilo.
HC=C—CH,-CHs; 1-butino Por ejemplo:
CH3;—C=C—CH; 2-butino CH3—CH,—C=C— : 1-butinil

O
CHg*C‘)*CECH T
CH3 2-butinilciclopentano

4-bromo-3,3-dimetil-1-butino .
2-propinilbenceno

Un compuesto que contenga un doble y un triple enlace se
denomina -enino.

La numeracién de una cadena de un —enino siempre parte del
extremo mds cercano al primer enlace multiple, ya sea doble o
triple.

76 5 4 3 2 1 _
HC=C—CH,—CH,—CH,—CH=CH, CHQCHQ\C,C/C:(}CHQ
1-hepten-6-ino CH3/ “H (2)-5-metil-4-hepten-2-inc
1 2 3 4 5 6 7 8 9 _
HC=C—CH,~CH—CH,—CH,~CH=CH—CH, ~ CHay  ,C=C—CH,
| /C N\ 2-metil-2-hexen-4-ino
CHs CHy H

4-metil-7-nonen-1-ino




CHy CH, CH3
6 54 3 2 1 3,4-dipropil-1,3-hexadien-5-ino

HC=C—C=C—CH=CH,

7
C

CHy CH, CHy

7 6 5 4 3 2 1
CHy;=CH—CH—CH=CH—CH=CH, 5-etinil-1,3,6-heptatrieno

C=CH
6 7

6 5 4 3 2 1
Hy——C= C~—CH—CH,—CH=CH, 4-etenil-1-hepten-5-ino
CH=CH,
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Estructura y Enlace. Hibridacion sp

El triple enlace C-C estd compuesto
de un enlace 6 y dos 7. Los carbonos
triplemente enlazados presentan
hibridacién sp. El enlace o del triple
enlace contiene 2 electrones en un
orbital generado por el

( ; \ / solapamiento de 2 orbitales con
@ B 7@ hibridacién sp  en  carbonos

C @C adyacentes. Cada uno de esos

carbonos  tiene también  dos

Q, _ O orbitales 2p, que solapan 2 a 2 para
( ) ( ) dar 2 orbitales ® , cada uno

conteniendo 2 electrones.

Acidez del Acetileno y Alquinos Terminales

Los alquinos son mas dacidos que los alquenos y éstos que los

alcanos.
HC==CH > CHz—CH, > CH3—CHj3
acetileno etileno etano
pKa= 26 +/- 40 50
(acido mas fuerte) (&cido mas débil)
El orden de electronegatividad entre los distintos estados de
hibridacién del carbono es:
sp > sp?2 > spd
mas electronegativo menos electronegativo




El ion amiduro es una base mucho mas fuerte que el ion acetiluro y
convierte cuantitativamente al acetileno en su base conjugada.

SN

o=t + S —=—> n—o= + H—h
acetileno ion amiduro ion acetiluro amoniaco
pKa 26 35 26 3!
acido fuerte base fuerte base débil 4cido débil

Los aniones del acetileno y de los alquinos terminales son
nucledfilos y reaccionan con los haluros de metilo y de alquilo
primarios para formar enlaces C-C por sustitucion nucleofilica.
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1.- Alquilacién de acetileno y de alquinos terminales

RC=CH + NaNH; ———> RC=CNa + NH;3
alquino amiduro de sodio

alquiluro de sodio amoniaco

RC=CNa + RCH)X ——» RC=CCH;R' + NaX

alquiluro de sodio haluro de alquilo alquino haluro de sodio
primario

via: sustitucion nucleofilica SN2 HC g/\Rg(
Ejemplo:
NaNH/NHg. CHgBr
(CH3),CHCH,C=CH ————>

(CH3),CHCH,C=CNa ——————> (CHj;),CHCH,C=CCH;
4-metil-1-pentino 5-metil-2-hexino (81%)

La dialquilacién del acetileno se puede alcanzar llevando a cabo la
secuencia dos veces.

NaNH2/NH
He=cH L TS
2. CH3CHgBr
acetileno

1. NaNH2/NH3
HC=CCH,;CHz3 — =~ » CH3C=CCH,CH3
CH3Br

1-butino 2-pentino (81%)

Posible mecanismo para la reaccion del anién acetiluro con
bromometano

H H H
9o \ 5 L3
Ho=0' N

H“YC*B' o =G+ Ny —>H=0—C  + N

H H M LH
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Los aniones acetiluro son muy basicos y pueden reaccionar con
los haluros de alquilo secundarios y terciarios por eliminacion
(en competencia con la sustitucion).

CHs y
(] eliminacion J o
HC=C + H—CH,—C—Br ————» HC==CH * CH;=—C + B
[ €2 ~CH;
CHy
acetiluro bromuro de t-butilo acetileno 2-metilpropeno bromuro

2. Deshidrohalogenacién doble de dihaluros geminales

H X

R—C—C—R' + 2NaNH, —————» RC=CR * 2NaX

H X
dihaluro geminal alquino haluro de sodio
Ejemplo:
CH,

1 NaNH, /NH, | _
— ' ° s CHy—C—C==CH
2. H,0 |
CH,y

i
criz—lc—criz——cricl2

CHs
1,1-dicloro-3,3-dimetilbutano 3,3-dimetil-1-butino

La dos etapas de la deshidrohalogenacion (-HX) en la formacién
de alquinos, promovida por base, a partir de dihaluros
geminales ocurren secuencialmente. Los haluros vinilicos son los
intermediarios.

X
I
R—CHZ—?—R' e RCH=C|2R' —> RC=CR'

X X
dihaluro geminal haluro vinilico alquino
(haluro de alquenilo)




3. Deshidrohalogenacion doble de dihaluros vecinales

Los dihaluros en los que los halégenos estan en carbonos
adyacentes sufren dos procesos de eliminacion andloga a los
dihaluros geminales.

i1
R(‘:—(‘:R' + 2NaNH, ——» RC=CR + 2NaX
X X

dihaluro vecinal alquino

Ejemplo:
1. NaNH , ,NH 3
CH3CH;—CH—CHBr ————————> CH3CH,C=CH
I 2. H,0
Br

1,2-dibromobutano 1-butino (80%)
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REACCIONES

1. Adicién de HX (X =Cl o Br)

La regioquimica de la adicién sigue la regla de Markovnikov.
El halégeno se une al C mds sustituido del triple enlace y el
H lo hace al menos sustituido. La mayoria de las veces se
encuentra en el producto la estereoquimica E (#rans) de X e
H.

Ejemplo:

Br Br H

Ll CH3CH,CHACH é—CH e -
oo HCHICHICHCE o CHICHCHLCH —C—H

H Br H

1-hexino 2-bromo-1-hexeno 2,2-dibromohexano

CH3CH,CH,CH,C=CH

Cuando un electréfilo (HBr) se une a un alquino se forma como
intermediario un carbocatién vinilico.

. ©
e o] e
RC=CH R—C=C_ TNy
H R
alquino carbocation vinilico bromuro vinilico

El orden relativo de estabilidad de los carbocationes es:




En la presencia de peroxidos, el HBr (pero no el HCI ni el HI) se
adiciona al alquino por un mecanismo por radicales libres,

similar a la adicion a alquenos. Se
opuesta a la regla de Markovnikov.

observa una regioselectividad

HBr
CH3CH,CH,CH,C=CH
peroxidos
1-hexino

CH3CH,CH,CH,CH=—=CHBr
1-bromo-1-hexeno
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2. Adici6n de X, (X=Cl, Br)

Tiene un mecanismo semejante al observado en los alquenos. Los
alquinos reaccionan con Cl, y Br, para dar tetrahaloalcanos,
adicionandose dos moléculas del halégeno al triple enlace.

La adicién de un equivalente de Cl, o Br, da un dihaloalqueno E
(trans). Por la adicion de un segundo equivalente del halégeno, se

forma un tetrahaluro

X X
X2 RS V2 X2 |
RC=CR ———» Cc=C R—C—C—R'
cCly x7 e cely T 1
alquino (E) - dihaloalqueno tetrahaloalcano
1 . CH4CH,; B
Ejemplo: " SN

B
CHiCHC=CCHCH, ——— »
cely
3-hexino

—C.
8 “NCH,CH,

(E)- 3.4-dibromo-3-hexeno

La estereoquimica de la adicion es anti

La adicién de haldgenos al triple enlace C-C transcurre mas
lentamente que la adicién a los alquenos, probablemente por la
menor estabilidad del ion halonio ciclico en comparacién con el

formado a partir de los alquenos.

~ ~
/c\—/c\
X

@
lon halonio ciclico
formado por adiciéon
al doble enlace
(més estable)

~Nn~_p~—
C=L

X

&)
lon halonio ciclico
formado por adicién
al triple enlace
(menos estable, mas tensionado)




3. Hidratacién de alquinos:

La hidrataciéon, en presencia de sulfato mercirico como
catalizador, ocurre con facilidad:

OH
H0 é: Il
CHyCH;CH,CH,C=CH — o555 CHaCH,CH,CH,C—=CHy| ——>  CH3CH,CH,CH,C—CH;

1-hexino enol 2-hexanona (78%)

Presenta una regioquimica tipo Markovnikov; el grupo OH se une al
C mas sustituido y el H lo hace al C menos sustituido.
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El producto no es el alcohol vinilico (o enol) esperado sino una
cetona. Aunque el enol puede ser un intermediario en la reaccidn,
de inmediato se transpone a una cetona en un proceso llamado
tautomerizacién. Con pocas excepciones, el equilibrio tautomérico
ceto-enol esta muy desplazado hacia la formacion de la cetona; casi
nunca se aislan los enoles.

Uno de los mecanismos propuestos:

@/_\ H H
N\,
/\HQQ’ 50,2 3 OH, O@ ,H

RC=CH ———» |R—C=C" — c=C
\grsogz- R™ hgtsog2-
alquino cation vinilico
H*
?‘ HO\ /H Hy0* HO\ /H
R—C—CH; <—— e=c( <~ Jc=C
R H R \Hg*s0,2
cetona enol

Segun la estructura del alquino, se obtendrdn como productos de
reaccion, las siguientes especies quimicas

a) Alquino monosustituido:

RC=CH ——>» R—C—CH;3 metilcetona

b) Alquino disustituido:

o
R=R' ||
R—C—CHR' Unico producto
RC=CR ‘C‘) ﬂ’
R—C—CH,R + RCH—C—R mezcla
RER




4. Hidroboracion - oxidacion

Se utiliza un borano voluminoso estéricamente impedido como
el bis(1,2-dimetilpropil)borano, que se conoce cominmente
como DISIAMILBORANO.

Cuando un alquino terminal
reacciona con disiamilborano, . L C e eiam,e >‘<57H
ocurre sélo una adicién de B-H al
triple enlace C-C, con una
regioquimica anti Markovnikov
esperada.

diamiborano
CHYCHC=CH 2 5

H BR| OH
\, s 20,
C:C\ —_— \c:c/ enol
oo H NOH ooy | M
l-octino
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1
N\cfc//o
ool
octanal (70%)
Si el triple enlace es interno, la reaccidn procede:
o (0]
SiRzR’: o \ 1 disiamilborano E \ [l ,
RC=CR T, H202/NaOH RC—CH2R' + RCHC—R
MEZCLA DE CETONAS
o]
SiR=R": RC=CR' 1 disiamilborano R@ CHR
= = __ 1 distamilborano -
' 2 Hz0,/ NaOH 2

CETONA UNICA

Si el alquino es terminal: ﬂ

RC=CH 1 disiamilborano RCH,C—H

2 H20, /NaOH >
ALDEHIDO

5. Reduccidn de alquinos

En presencia de platino, niquel o rodio finamente dividido, se
adicionan dos moles de H, al triple enlace para dar una alcano.

Pt, Pd, Ni 6 Rh ,
RC=CR + 2H, ——————» RCH,CH;R

Los alquenos son intermediarios en la hidrogenacién de alquinos
a alcanos.

RC=CR _H2/ catalizador RCH=CHR' H, / catalizador

RCH,CHR'
alqueno

alquino alcano




5.1. Hidrogenacion con el catalizador de Lindlar

El catalizador de Lindlar consiste en Pd? finamente dividido que
se precipita en un soporte de carbonato de calcio. Los alquinos
se transforman en alquenos Z (cis) por reaccidon con un
equivalente de H,, mediante una adicién syn al triple enlace.

H. H

H c=cC
CHy(CHYC=C(CHoCHy — = 5 CHy(CHa)y “(CHpiCHy
Lindlar

Na—

5-decino (2) - 5 - deceno (96%)
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5.2. Hidrogenacion con metal (Li, Na, K) en amoniaco liquido

En este método se emplea un metal del grupo | ( litio, sodio o
potasio) en amoniaco liquido como solvente. La importancia de la
reduccién metal — amoniaco es que convierte a los alquinos en
alquenos E (trans).

Li/NHy  CHyCHp _H
CH(CHa)sC=C(CHy)sCHy ——————> T N Crnory

5-decino (E) -5 - deceno (78%)

Secuencia de etapas que describe la reduccion con Li — amoniaco de
un alquino.

REACCION GLOBAL:

RC=CR + 2L + 2NH; —_— RCH=CHR' + 2LiNH,

alquino litio amoniaco alqueno trans  amiduro de litio
©
n . e
ETAPA 1: R2L AN » Ro—ip + P
alquino litio anion radical  ion litio
.9 . . R -5
ETAPA 2: RE=CR + HglH, ——>  RO=C( *+ iNH;
anion radical ~ amoniaco radical vinilico ion amiduro




: R e _R ®
ETAPA3:  poecl + -Li fc™
H R/ H
radical vinilico litio anién vinilico ion litio
RO o R oR
,C=C, C=C
H R H
Z
(E) 2 y
més estable menos estable
ETAPA 4: & R o=t s
/cfc\H HNH N

R
anién vinilico ~ amoniaco

alqueno E (trans) ion amiduro
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6. Ruptura oxidativa

Los alquinos se pueden romper por reaccion con agentes oxidantes
fuerte, como permanganato de potasio u ozono. Los productos que
se obtienen son acidos carboxilicos vy si el triple enlace esta en el

extremo de la cadena, se produce CO, como un

o de los productos.

. 05 /H50 © ? 9
Alquino interno: RC=CR ———————> R-C-OH + R—C—OH
KMnOy /A
. . ® o
Alquino terminal: Ry 2O b o . oo,
KMnO4/ A

10



