SARRERA

Karbono-karbono lotura hirukoitza duten karbohidratoak dira
alkinoak. Kate hirekia dutenen formula orokorra hau da C H, , eta
ziklikoentzat hau C H,_,.

Naturan oso alkino gutxi topatzen dira. Horien artean kapillina
onttoen kontrakoa eta iktiotereola Amazonako indiarrek erabiltzen
duten dardar eragile bat beren geziak pozoitzeko. Oinarri naturala duten
enediinoak ere bai, minbiziaren eta zolduren aurkako konposatua.
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ALKILOEN EGITURA

180° o bond formed by
sp-s overlap

‘ <> ) h—clon

o bond formed by
sp—sp overlap

Lotura hirukoitzak o lotura bakarra du eta b1 it




Alkinoen azidotasuna

Alkinoen protoiak beste karbohidratoenak baino askoz ere azidoagoak
dira. Base bitartez kendu ditzakegu aztileno protoiak, eta azetiluro 10ia
lortu. Konposatu hauen kimika pausu honetan oinarritzen da.

©

R—C==CH + NaNH, —>» R—C=—c: na @ 4 NH,

1-propinoa sodio amiduroa sodio propinuroa

azetiluro ioiak nukleozale sendoak dira



Konposatu ezberdinen azidotasuna
relative acid strengths

< NH';

CH:CH; < H,C= CHZ < HC—CH < H,O
pK, =50 PKa = PKs = pPK; = pPK;=15.7 PKa




Alkinoen sintesia

1.- Azetiluro 101en alkilazioa

X H X

X
| | | KOH fundido
R C C RR 0 R—C—C—R > R
| | | o NaNH,
H H H X
(KOH-k alkiloak barnean osatzen ditu; NaNH, -k berriz muturrean)

2.- Karboniloari adizioak

C—C—~R

R—CEC:@ + \C

_c=0—> R—Czc—(l:—o@ﬂﬂ—O»+ R—C=C—C—OH

3.- Alkil haluroen deshidratazio bikoitza

R C—C: M + R X »> R——C—C R' 4+ MX

(RX haluro primarioa edo tosilatoa izan behar da da)



C-C lotura osaketa azetiluro anioiak erabilita

/"_\ s

CH;CH,C=C" + CH3CH9CH2 Br —> CH;CH,C=CCH,CH,CH; + Br~

w Co




Alkinoen erreakzioak (1)

I.- AZETILUROEN KIMIKA
1.- Azetiluroen sintesia

©
R— C—CH + NaNH, —> R—C—C:~Na® + NH,
R—C=CH + R'Li —> R—C=CLi + R'H
R—C=CH + R'MgX— R—C=CMgX + R'H

Metalekin
R—C=——CH + M* » R—C=—C—M J

(M= Ag, Cu; emuturrean alkilorik dagoen antzemateko

2.- Alkilazioa

3.- Azetiluro 10ien eta karboniloen arteko erreakzioak



Alkinoen erreakzioak (2)
II.- LOTURA HIRUKOITZEI ADIZIOA

I.- Alkanoetara erreduzitu

2.- Alkenoetara erreduzitu
a) cis alkenoak
b) trans alkenoak

3.- Halogenoen adizioa
4.- Hidrogeno haluroen adizioa
S5.- Uraren adizioa

a) HgSO /H,S04-7 katalisatua
b) Hidroborazio-oxidazioa



Hidrogeno adizio erreakzioak

Alkano prestaketa

H H
CH;CH,C=CH — > CH;CH,CH=CH, —p5 > CH;CH,CH,CHj;

cis Alkeno prestaketa

H H
Lindlar’s R 4
CH;CH,C=CCH; + H, catalyst > /C:C\

2-pentyne CH;CH, CH;4
cis-2-pentene

X
Lindla katalisatzailear: Pd, BaSO, eta kinolina @
N

kinolina




Barne alkinoak trans

_ CH; H .
cHc=cen, Mot N/ alkeno bihurtzeko
2-butyne _78°C H CH,

trans-2-butene

f\_/\//\ . —/—_\ H—(:le 4 /CH3
CH;—C=C—CH; + Na: — CH3;—C=C—CH; —™ CH3—C=C\
a radical anion H
+ Na* a vinylic radical
+ "NH, Na-
CH;3 m l  CHj
N. .~ ~_H—NH; A
/C—C\ «—— CHj C—C\
CHj; H H
a trans alkene a vinylic anion

+ "NH, + Na*



H _ CH,4 H .

\.Q/ AN

C=—=C — C=—=C
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CH; » CH; CH;

N—

trans vinylic anion cis vinylic anion
more stable less stable



ADIZIO ELEKTROZALEA

s +/’\.. p
CH;C=CCH; + H—CI > CH3;C=CHCH; + :CI
C

CH;C=CHCH;,

(Markovnikov-en adizioa)



Alkinoak alkenoek baino erreaktibotasun bajuagoa daukate

an alkyne is less
reactive than an alkene

N\
\_A ___________________
S
A vinylic
? AGq<§1Ik ne cation
qc) y
o alkyl cation
o
L
alkyne an alkyne is less
alkene — stable than an alkene

>
Progress of the reaction



Karbokatioien erreaktibotasun erlatiboa

relative stabilities of carbocations

i i i i
- +
R—(IZ+ > R—CI+ > RCH=C—R = R—(li+ > RCH=C—H = H —(|Z+
R H H H
a tertiary a secondary a secondary a primary a primary the methyl
carbocation carbocation vinylic cation carbocation vinylic cation cation

Binil karbokatioiak alkil karbokatiolak baino ez-
egonkorragoak dira. C-k sp hibridazioa bai du eta alkil
karbokatioia (sp?) baino negatiboagoa da.



HCl-ren adizioa

Cl Cl

| |
CH,C=CCH, 9 CH,C—=CHCH, —< CH;CCH,CH;

Cl




HBr-ren ADIZIOA PEROXIDO AURREAN

mechanism for the addition of HBr in the presence of peroxide

RO”\ hOR —> .2 RO

J=E SR

RO- + H—Br: —> ROH + -Br:
CH;CH,C=CH + :Br: —> CH;CH,C—CH
WA oy A |
‘Br:
CH;CH,C—= CH + H— s Br: —> CH3;CH,CH—CHBr + -Br:

(/Br



Ur adizio erreakzioa

i ‘”)
H,0, HSO,4 . o
/ HgSO, ” CH3C— CH2 - CH3CCH3
Markovnikov a ketone
CH;C=CH

OH (“)

\_ 1. disiamylborane _ o | — (CH-.CH-CH
2.HO", Hy0, Hpo  CHCH=CH P

an aldehyde

anti-Markovnikov



HIDROBORAZIO-OXIDAZIOA

Sia,BH CH CH
3 CH,C=CCH BH, ——— \(3:—(:/ “ oo, my0, 3 \é—c/CH3
o 3+ 3 "THF A=C0 H,0 SE=E
H B—R H OH
Ili an enol
boron-substituted alkene J[‘
anti-Markovnikov 5

|
3 CH;CH,CCH,4

H,C,

Nt
Y

H,C CH,

sec-isoamiloa edo siamiloa



Alkinoen erreakzioak (3)

III.- ALKINOEN OXIDAZIOAK

1.- o-dizetonen oxidaketa
(o)

KMnO, . || ||

R—C—C—R R—C—
H,O, neutroa

o~dizetonak
2.- haustura oxidatzailea
(1)KMnO,, OH’ o (o]
2) H* | ||
R——C——C—R' » R—C—OH + HO—C—R'

\ (1) O3
(2) H,O

OZONOLISIA




