Alchini



Struttura e Legame

« Idrocarburi insaturi contenenti un triplo legame
« Formula generale: C . H,, >
« Il triplo legame introduce due gradi di insaturazione

Alchino terminale Alchino interno

Triplo legame
Due legami n si estendono
Orbitali 2p Al di fuori dell’asse della molecola lineare

180° —
N
H—C=C—H = _g;._‘
Acetilene t t
Etino Ibridazione sp Orbitali 2p second 7 bond

Sovrapposizione di due orbitali ibridi sp Sovrapposizione di due set di due
Forma il legame ¢ C-C orbitali p forma due legami x C-C

il legame ¢ C-C e formato per sovrapposizione in linea di due orbitali sp
« Ogni legame = € formato per sovrapposizione in parallelo di due orbitali 2p



Struttura e Legame

Gli alchini sono piu reattivi degli alcheni

H,C—CH, ———>» H,C—CHjs
152 Kcal/mol - 88 Kcal/mol = 64 Kcal/mol

HC=CH —— > H,C—CH,
200 Kcal/mol - 152 Kcal/mol.

48 Kcal/mol

« I due legami = di un triplo legame sono piu deboli di un legame o C-C, per cui Si
rompono molto piu facilmente.

« Come conseguenza gli alchini danno piu reazioni di addizione.

- Gli alchini sono piu polarizzabili degli alcheni perche gli elettroni = sono piu
debolmente legati.



Struttura e Legame

e [ cicloalchini con anelli piccoli sono instabili.

e I| Cicloottino e il piu piccolo cicloalchino isolabile, pero
decompone facilmente a temperatura ambiente.

Q 9 cyclooctyne
e
JO ’T’

Per accomodare un triplo legame in un
anello, deve avvenire un piegamento dei
legami dei due C sp, questo destabilizza la
molecola

modelli 3D



https://moodle2.units.it/mod/page/view.php?id=220618

Nom

enclatura

H-C=C-H etino (acetilene)
H-C=C— Gruppo etinile
propino 1-butino 2-butino

= O—= T

2,5-dimetil-3-eptino

etinilcicloesano 1,3-esadiino



Proprieta fisiche

e Le proprieta fisiche degli alchini sono simili a quelle di idrocarburi
con la stessa forma e peso molecolare.

e Gli alchini sono apolari, hanno bassi p.eb e p.f., che aumentano
con il numero di atomi di C.

e Gli alchini sono solubili in solventi organici e insolubili in H50.



Acetilene

e La combustione dell’acetilene rilascia piu energia per mole di O,
consumata di ogni altro idrocarburo. Esso brucia con una filamma
molto calda (3300 °C) ed e un eccellente combustibile.

Reazione AH/mol

O,
(Kcal/mol)

HsC—CHj3 + 7/20, —> 2CO,+ 3 H,0 -442

Hzc:CHz + 3 02 — 2 002 + 2 H20 467

HC=CH + 5/20, —» 2CO, + H,0 g



Reazioni degli Alchini — Addizioni

legame &t debole

v/ X
— C=C— L /C—C —,.X_Y _?_?_
X Y X Y
Due legami & EoZ Quattro nuovi

Entrambi i legami &t si rompono

l

CchHg_CEC_H - |

1-butyne

legami o

Si formano quattro nuovi legami ¢

2 HX

2 X,

(X=Cl,Br,I)

=

(X =Cl, Br)

H20

H2SO,
HgSO,

[1] BHj

[2] H;Op, HO™

v
N
CH,CH,— tls {’IJ H Idroalogenazione
X H
X }{
CHSCHE—C C —H Alogenazione
X K
i
C. _H Idratazione
CH4CH,” ¢~
/\
H H
(0]
CHyCH,._ /('-L\ Idroborazione-ossidazione
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Idroalogenazione

Fase [1] Addizione di HBr per formare un vinilalogenuro
H

H  CH,CH
1 2 Sl lenta
H-C=C-CH,CH, —e  C=C-CH,CH, —2 ‘o= _ o _
A W B (si forma il vinilcarbocatione)
” 1-butyne ) ,
H-Br Br- a vinyl bromide

S

vinyl carbocation

Fase [2] Addizione di HBr per formare un dialogenuro geminale

H-Br B

H ) CH,CHy (g H / CH,CH (4) H Br Piu veloce

H/C_C\B g H_(.:’C\B » H=C-C—CHCH, (si forma il carbocatione
r b r H Br : PN :

carbocation 2,2-dibromobutane secondario, piu stabile)
'?' ;CHECHE_ H K{,CHECHa H . KCHECHS
H—C—C «— H—C—C H—C—C, La carica positiva e

e Ly _ delocalizzat
H Br: H Br H Br:a_'_ eloCallzzata

hybrid 13



Reattivita di Alchini
1. Idroalogenazione (Addizione elettrofila di acidi
alogenidrici)

. . HCI HCI
Alchino terminale S
— Y\
Cl cl ClI
_ _ o HCI /L/\
Alchino interno T\ —> X T Regola di Markovnikov
Cl
E/Z E/Z
le l HCI
/Y\ Cl ClI
+
o o )&/\

Non €& regioselettiva con alchini interni, a meno che non siano simmetrici

HCI
Alchino interno F:\ \/\/\ Al W(\

simmetrico Cl cl Cl 14




Alogenazione

Fase [1] Addizione di X, per formare dialogenuro vicinale trans

4

:C1—Cl:
( \I ( Eék CH &
\ 4 [1] N [2) 3
CH;—C=C-CHj m’ /IC=C\CH _— /C=C\
CH| ’ :Clt  CHy
Nucleofilo —*:Ck trans dihalide

Ione alonio a ponte

Fase [2] Addizione di X, per formare un tetraalogenuro

o bX
:Cl—Cl:
£\ as = o
CH : \:CI: \ :Cl: 81 81
3\‘5\"33/ = > \c/\c ST [4]- CH -EI glcﬂ
£ slow CHa"y 4 ot T
:Cli  CH, :Cl{  CHs 2Cls :Cle
=G g
Nucleofilo v tetrahalide

Ione alonio a ponte
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Idratazione-Tautomeria cheto-enolica

O
B H,0 F{\ B R R.. /E; :— carbonyl group
R-C=C-R —— C=C — C R
H50s | on H H
HgSO4
Enolo non Chetone
stabile Stabile

Equilibrio tautomerico

L'equilibrio favorisce la forma chetonica perche il C=0 e molto piu forte di un C=C.

Due tautomeri sono isomeri costituzionali che differiscono per la posizione di un
doppio legame e di un atomo di idrogeno. Due tautomeri sono speci all’equilibrio.

enolo chetone
o=c — —clt—c’f
Tautomeria cheto-enolica e R
OxH H O

16



Idratazione

Alchino
terminale £
H}_+ HO -
— N
H OH . .
H* Regioselettiva
W .
H

I due intermedi carbocationici hanno diversa stabilita

Alchino u
: . Hz0
interno - . —

A i G

H' _— - regioselettiva

=\ similar stability uﬁz a J

|, M = A

H
EfZ

17
I due intermedi carbocationici hanno stabilita simile



Idroborazione—Qssidazione

H,B—H
NN HB  H Ho,0H HO  H 0
H—= > )= > = >\_\_
\ A\ ] ]
Alchino aldeide
terminale
H,B—H
N W8 7 H0,0H HO  H Q
= = )= T )
Hy 2 isomeri
H)—B
47 H BH2 4,0, OH H OH 0
= = L
Alchino
interno
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Riduzione di alchini

1. Addizione di due equivalenti di H, forma un alcano

H H
H 1
R—-C=C-R ———> R-C—C-R
(2 equiv) I
alkane

2. Addizione sin di un equivalente di H, forma un alchene cis

H2 R\ /R
R—C=C—R m" /C:C\ syn addition
H H
cis alkene

3. Addizione anti di un equivalente di H, forma un alchene trans

H2 R\ /H
R—C=C—R T oquv) . /C:C\H anti addition

trans alkene

19



Idrogenazione catalitica

Attivazione di H> . - Addizione sin H
> o \( o >
[ ] [ ]

H H

H

S\ ,j)Q‘;,
R |)<|

_

20



Idrogenazione catalitica - prodotti

Alcani

CHy  CHy| H H
i o=d Y2, oH-G-C—C
—C=C— R — — —C—C—
CH;=C=C—CH;  54¢ H  H pa-c e §TGTCMs
. H H
Cis-Alcheni:

e I Pd o Pt metallici sono molto reattivi e |'addizione di H, procede fino alla
formazione dell’alcano.

e Usando un catalizzatore di Pd meno reattivo si ha addizione di un solo
equivalente di H, e formazione di un alchene cis. Il catalizzatore € Pd adsorbito
su CaCO; e «avvelenato» con Pb(II) acetato e chinolina. E’ chiamato catalizzatore
di Lindlar. (Lindlar’s catalyst).

Pd on CaCO,
+ Pb(OCOCHS), + quinoline ©f\/l e
cninolina
Lindlar catalyst N/
CH CH
Example | CH.—C=C—CH i QC‘ [
xampile Qi = 3 Lindlar catalyst / _C\ 21

H H



Riduzione con Na in NH; liquida

Steps [1] e [2] Addizione di un elettrone e un H* per formare un radicale

il -

R-C=C-R

Na —+ Na' + e~

(N
/_,-»H—NHZ H\
——s R-C=C-R —— C=C-R
(1] ki @
radical anion radical
+ “NH,

Steps [3] e [4] Addizione di un elettrone e un H* per formare un trans alchene

H P
©=C-R
A\

Na—> Na' + e~

Example

(3]

H sz/n H R
c=¢ —  o=¢ + “NH,
b

(3
carbanion H—NH,

CH3 H
Na \ /
CH;—C=C—CHj,4 T /C-——C\
| 3 H  CH,
2-butino

Trans-2-butene
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Sommario delle riduzioni di alchini

CHBCHQ_CEC_CHQCHS
3-hexyne

H H
2™, CH.CH,—C—G—CH,CH
Pd-C s¥ 2 Y 27773
H H
hexane
CH.,CH CH-CH
hy R et
> -
Lindlar £ X
catalyst H H
cis-3-hexene
CH-CH H
Na : %C—C/
NH; ¥ %
H CH,CHg4

trans-3-hexene

23



Scissione ossidativa degli alchini

e Alchini interni sono ossidati ad acidi carbossilici (RCOOH).

eAlchini terminali sono ossidati a un acido carbossilico e CO,

Examples CH;—C=C—CH,CHj4

CH, CH,CH,
[1] Og \

20 0 T 0K
HO OH

0
3 B d + co
[2] H,O \ :

OH

24



Anioni Acetiluro

i
R-C=C-H + B +— R-C=C:- + H-B*
Alchini terminali Ione acetiluro
pKa circa 25

pK, of the
Base conjugate acid
Queste basi sono sufficientemente forti per { "NH; 38
deprotonare un alchino terminale H™ 35
Queste basi non sono sufficientemente forti per { = Lt
“OR 15.5-18

deprotonare un alchino terminale
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Anioni Acetiluro

eAnioni acetiluro sono forti nucleofili e reagiscono con
metilalogenuri e alogenuri primari per dare prodotti di
sostituzione nucleofila

e Gli acetiluri non reagiscono con alogenoalcani secondari o terziari

Gruppo uscente

nucleofilo
/—\ l SN2 l
[1] CH-=Cl| + ~:C=C—H _ . CHg—CEC—H + Cr
3(.)’ T

Nuovo legame C-C

TN Sp2

[2] CH.CH,TBr + —:C=C—CH, —*> GCHyCH,~C=C—CH; + Br
3 EU 3

2C’s 3C’s 5C'’s

La sostituzione nucleofila con un acetiluro forma un legame C-C



Anioni Acetiluro

CHSCHQ'_CI H—+C=C+H CHa'—Br

L'alchino interno € preparato —

da tre reagenti

N4/

CH3CH2—CEC—CH3

| ]

Nuovo legame C-C
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Sintesi

Disparlure — un feromone

29



Sintesi

Retrosynthetic analysis of disparlure

2
B [1] H
(@) ——
[
epoxidation A

H [2] «— reduction

E
|

H

an internal alkyne

I—0
©
B
:/:O
m

formation of two C—C bonds
with acetylide anions
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