ALCHINI C.H,, .

Idrocarburi (C+H) insaturi;

Presentano lungo la catena tripli legami C-C (un legame o , due legami m);
Composti insaturi: 1 triplo legame = 2 insaturazioni

Gli alchini presentano proprieta fisiche simili a quelle degli alcani e degli
alcheni: composti idrofobici ed apolari, insolubili in acqua e solubili nei

solventi organici;

Hanno temperature di ebollizione che aumentano all'aumentare del numero
di atomi di C e diminuiscono con la ramificazione della catena;

Fino a 4 atomi di C sono gassosi, da 5 a 15 atomi sono liquidi e con piu di 15
atomi di C sono solidi;

Hanno densita minore di quella dell'acqua.



Nomenclatura alchini

- L'alchino presenta nella catena pit lunga il triplo legame
(suffisso -ino);

- Alchino terminale: triplo legame all'estremita della catena
carboniosa; c'é¢ un H legato al C sp ©> caratteristica strutturale
importante per il comportamento chimico;

- Alchino interno il triplo legame si trova lontano almeno di un
atomo di C dall'estremita della catena carboniosa e non ci sono H
legati agli atomi di C del triplo legame.

C2H2 C3H4 C4H6
Etino, acetilene Propino Butino
Gas infiammabile e incolore; usato come ossiacetilene,

per produrre una fiamma con una temperatura di circa
3300 °C (saldatura e il taglio di metalli)

CH, CH,CH,CH;

6 5 4 32 1 s 4|3 21 |

CH.CH,C=CCH,CH,  CH,CC=CCH,
| H C=CCHCH,CH,CHj
CH,

3-esino 4.4-dimetil-2-pentino 3 - propﬂ — 1 — esino



Pochi alchini in natura

Naturali ]
0 H R?
| |  HOQ
CHC=C—C=C—C( CH3C EC—CEC—CEC—C\ R
Gpillina ittiotereolo Ci R3
Tl A
H
. .. enediino
Sintetici
OH
<“) CH HBC ~C=CH
Sinovial® G NHCH,)(CH Supirdyl® I : Norquen®
ronzc =CH : CHNCH,C ==CH o
HzN CH3;0
parsalamide pargilina meastranolo
analgesico antipertensivo componente dei contraccettivi orali

Importanti nella sintesi organica per allungare catene carboniose!



Ibridizzazione degli Orbitali Atomici
/¥ carbonio sp
C Z=6

1s* 2s* 2p,' 2p,' 2p,

Promozione di un ¢
dal 2s al 2p

1s* 2s' 2p ! 2py' 2p,’

l Ibridazione (mescolamento)

1s* sp 'sp ! 2p! 2p!
due orbitali ibridi sp

Y uguali e due 2p

mono-occupati



Ibridizzazione degli Orbitali Atomici

# carbonio sp




Lunghezza di legame e forza di legame R
Nota:

« All’aumentare della percentuale di carattere s, un orbitale
ibrido mantiene i suoi elettroni piu vicini al nucleo e il
legame diventa piu corto e piu forte.

'

p?  sp

)

sp



LUNGHEZZA di LEGAME

Distanza media di due nuclei tenuti insieme da legame covalente ( 0 anche somma dei raggi

covalenti degli stessi atomi).

Correlazione distanza di legame e forza di legame

Legame Entalpia dillﬁ%ame (KJ) | Lunghezza dilegame (pm)
C-C 348 154
C=C 612 134
C=C 837 120
H H H 1
LEBEA /” c=2L¢ H— 28y

I H

etano

Pt

H H

etilene

acetilene




Acidita degli alchini terminali

/¥ In generale, gli idrocarburi sono acidi estremamente
deboli

¥ Gli 1-alchini sono idrocarburi relativamente acidi se
confrontati ad alcani ed alcheni.

composto

HF
H,0

NH,

H,C=CH, pKa minore =
acido piu forte
CH,




La (relativa) acidita degli alchini terminali dipende da:

¥ Ibridazione e elettronegativita

/¥ Gli elettroni in un orbitale con maggior carattere s sono piu vicini
al nucleo e, quindi, piu trattenuti

Acidi deboli Basi coniugate= Carbanioni

Quindi, il protone legato all'atomo di C del triplo legame, ibridato sp, e
allontanato pit facilmente di quello legato all'atomo di C del doppio legame.



Acidita degli alchini terminali

¥ nucleofili al carbonio: Carbanioni

—~  HO—H + :C=CH

acido piu debole acido piu forte
pK, = 26 pK, = 16

Nelle reazioni acido-base I'equilibrio é spostato verso la
formazione delle specie piu deboli.

acido piu debole

acido piu forte
pK, = 26 el = R

Che base bisogna usare?
Per rimuovere l'idrogeno legato al carbonio sp dell'alchino terminale bisogna usare
una base il cui acido coniugato sia pit debole dell'alchino (pKa maggiore).



2Na + 2NH, —>2Na*NH; + H,!

sodio  ammoniaca sodio idrogeno
metallico ammide

— +. - —
acetilene sodio —33 °C acetiluro di
acido ammide sodio
base



Reazioni degli alchini

/¥ Nella maggior parte dei casi, gli alchini si comportano come gli
alcheni;

/¥ La reazione caratteristica degli alchini & I'addizione elettrofila al
triplo legame

XY Y-z z

—C=C— + Y—Z c=C - —C—C—
27 N iR
7 vy

A seconda delle quantita stechiometriche di reagente e/o condizioni
operative, ¢ possibile fermarsi alla singola addizione (formazione alchene), o
ottenere una doppia addizione, con formazione di un composto saturo.




/¥ Le addizioni di reagenti asimmetrici agli alchini
procedono con le orientazioni che si possono
prevedere sulla base della stabilita relativa dei
possibili carbocationi intermedi

Cl H

Hcl  CK  H HCI [
H;C—C=C—H /C:C\ H3C_(|:_(|:_H

H3C H Cl H

La regola di Markovnikov viene rispettata in ogni passaggio
e lo ione H* e l'elettrofilo attaccante




Transition State for
Addition to Alkyne

Transition State for
Addition to Alkene

Vinyl
Carbacation

Saturated
Carbocation

Energy

Starting Alkyne
Starting Alkene

— Reaction Progress —»

A Comparison of Energy Profiles for Electrophilic Addition to Alkenes and Alkynes

) < RCHy*) _ RCH=CR(®*) < R;CHM) - i'}*fCH'CHZ < CgH5CHy() _ R3C(*)

1° 2°-Vinyl 2° 1°-Allyl 1°-Benzyl 3

Carbocation
stability CHa™"

Methyl

Alchini meno stabili degli alcheni corrispondenti (partono da un livello energetico piu
alto), ma meno reattivi verso l'addizione elettrofila (il carbocatione vinilico ha un
energia maggiore del corrispondente C* saturo e quindi un'E,,;, per la sua formazione

pit alta)



l'elettrofilo si lega qui
Br / Br
| HEr |
CHyCH,C=CH, —— CH;CHzchCH3

Br

2-bromo-1-butene 2 2-dibromobutano
dialogenuro geminale

il bromo condivide una coppia
di elettroni con il carbonio

al P
CH;CHIC—G-I;,, «——  (CHyCH,C—CH;

carbocatione che i fonna in seguito all'addizione dell'elettrofilo
al carbonio sp Iegamd maggior numero di idrogeni




Reazioni di addizione di HX

Br H

||
CH;CH,CH,CH,C=CH —HBr - CH;CH,CH,CH,C=CH

1-Esino 2-Bromo-1-esene

lHBr

Br H

CchHgCHgCHg(E —(|3 —H
Br H

2,2-Dibromoesano



IDRATAZIONE DEGLI ALCHINI

H2504

CHyCH,CH=CH, + H,0 —2-%, CH3CH2CIH—(}|12
1but
= OH H
2-butanolo
Alchene Alcol
i
CH3CH,C=CH + H,0 —:gss—g“’ CH3CH,C=CH,
Alchino Enolo
1
o,
CH3CHZ£—CH3
chetone

Enolo: un composto che presenta un doppio legame C=C e un gruppo OH
legato a uno dei due carboni sp?.

L'intermedio enolico riarrangia per formare un gruppo carbonilico, C=0
(TAUTOMERIA CHETO-ENOLICA: é un equilibrio)



QO tautomeria OH

|
RCH,—C—R ~—~— RCH =(!—R
tautomero chetonico tautomero enolico

Chetoni ed enoli differiscono per la posizione del
legame  doppio e di un idrogeno e i
definiscono tautomeri. Sono in equilibrio tra loro ma
all'equilibrio predomina il tautomero chetonico.

O
e g

H,C

H, CH

2

Movimento concertato di elettroni e protoni intramolecolare



OH

" H2504 |
CH;(H,C=CH + H;0 HgSOs CH3CH,C=CH;
anolo
1
0
CH3CH2Q——CH3
chetone

Gli alchini terminali sono meno reattivi degli alchini
inferni nelle reazioni di addizione di acqua. Essi
reagiranno con H,O se si aggiunge lo ione mercurico
(Hg?*) alla miscela di reazione



0o

I
CHICmCCH, + H0 —204,  C,C—CHyCH,
Alchino interno chetone
simmetrico
O
H2S04 I
CH3CHC=CCH,CH; + H,0 ————  CH3CH,CCH,CH,CH;
Alchino interno simmetrico 0 0

I
CHiC=CCH,CH; + H,0 —24, CHCCH,CHyCH, 4 CHyCH,CCH,CH,

Alchino interno
asimmetrico

Da un alchino simmetrico o terminale si ottiene un unico chetone



Addizione sin

Addizione anti

Idrogenazione degli alchini

H2 L
R—C=C—R -~ R—C—C—R
Ni .
H H
Alcano
H, H H
R—C=C—R =

Pd/BaSO, R

R

(Catalizzatore metallico Alchene

avvelenato)

R—C=C—R

Na R
NH3 (1) H

/
AN

—— Idrogenazione Catalitica

Lo stadio di riduzione ad
alchene é di notevole
interesse pratico.

L'isomero che si forma
dipende dall'agente riducente
utilizzato



Formazione di alcheni Z

catalizzatore di H\ /H
CH;(H(=CH3 + Hy Lindlar Co(
2-pentino i S N
CH3CH, CH;

(CH3C00),Pb?* ds-2-pentene
acetato di piombo(ll)

=
N/

chinolina

Utilizzando un catalizzatore avvelenato & possibile
fermare |'addizione allo stadio di alchene



Formazione di alcheni E

s
. Na oppure Ui -
CHyC=CCHy o= /c_c\
2-butino 78°C H CH3
trans-2-butene

riduzione con sodio o litio in
ammoniaca liquida



Meccanismo radicalico

G R

N\ S 4
cu;—P-Cm — CHy3—C=C—CH; —— OQ—C=C — |
anione radicalico \H
+Na* radicale vinilico

/o

™ H CH;
HNe N/
/ \

cu;—'c“-c\
H CH; H
anione vinllico alchene trans
+Na* + "NH,

+ .NHI

:H\:;‘c/m3 N\C='p:
4, ® 4 TN



Riassunto reazioni alchini

RCH,CH;

RCH=CH, _ N\ H:

oy H,O

Br HBr HgSO.  RCCHL,



