ALKINY

180° 180°

REctc R

R: H, alkil lub aryl

orbitale p orbltale p Wiqzania T (p-p)
orbitale sp

%%@AC%@ B

orbitale sp
quzame G (sp-sp)

orbitale atomowe atomu C orbltale czasteczkowe

hybrydyzacjia sp wigzanie C=C



R: H; alkil; aryl

alkil = np. CH3, C2H4, (CH3)3C

aryl =np. CgHs



Nomenklatura

Nazwy alkinow tworzy si¢ z nazw alkandow poprzez zamiane przyrostka
,,an”’ na ,,yn” lub ,,in” 1 umieszczenie lokantu przed przyrostkiem

CH,CH;-C=C—CH, pent-2-yn
5 "4 3 2 1

W przypadku enynow — weglowodorow zawierajacych podwojne i potrojne wigzania —
nizsze lokanty przypisuje si¢ wigzaniom podwojnym

HSE ?—(;,H 3 (23 H= C13 H, pent-1-en-4-yn RN F hept-1-en-6-yn

W innych przypadkach dobiera si¢ najnizszy lokant dla ,,en” lub ,,yn”, tak zeby dobra¢
najnizszy lokant

HC=C—CH=CH—CH, pent-3-en-1-yn

5 4 3 2 1

bledna numeracja



Mozna stosowac¢ znane nazwy skrotowe jak winyl czy allil
6 5 4 3 2 1

7
H3C—CEC—CI3H—CH2—CH=CH2
CH=CH,, 4-winylohept-1-en-5-yn

Reszta HC=C- nosi nazwe etynylu
5 4 3 2 1

6
H,C=CH—CH—-CH=CH—CH=CH,
C=CH 5-etynylohepta-1,3,6-trien

Nazewnictwo zwyczajowe

HC=CH acetylen =~ H,C—C=C—CH,OH alkohol propalgilowy



Acetylen

H C C H

| @. < J.

natozenie orbitali p budowa cylindryczna




Etan, Eten, Etyn

1.33 A
H._ [ _H
/C_C\
H \ H
1.08 A
eten




Synteza alkinow

I_II I_ll base H R/ base
, —HX N~ —HX . ,
@ R CI (|: R asy) R/C—C\X slow) R—C=C—R
X X
halogenki wicynalne halogenek winylu alkin
I_II )I( base H R base
) —HX N~ —HX _ ,
@ R (I: CI R (fa—st)> R/C—C\X (slow) R—C=C—R
H X
halogenki geminalne halogenek winylu alkin
Cl CI
| Zn

R-C-C-R  —> R-C=C-R
Cl Cl



3C + Ca0 —2<» CaC, + CO

CaC, + 2HOH ~= HC=CH + Ca(OH),

karbid

1500°C
0,01s

2 CH, HC=CH + 3 H, + 377 kJ

piroliza

2CH, + O, — HC=CH+ 2 CO + 7H,

polspalanie



kwasowos¢ protonow

Compound Conjugate Base Hybridization s Character pK,
T L]

H—(|3—(|3—H H—(lj—(lj@_ sp? 25% 50
H H H H

H\C C/H H\C C 2 33% 44
—_— — Sp (4]

Gl ~H H ~H
NH;3 :N HE (ammonia) 35

H—C=C—H H—C=C{}) sp 50% 25
R—OH R—Ql_ (alcohols) 16-18

weakest
acid

stronger
acid



Acetylenki

| + |
3 1
Fe’™ cata yst 5 Na+ _:N H -+ é I..I2 ’I‘

(& R—C=C—H + Nat—:NH, —> R—C=C:"*Na + :NH,
acetylenek sodu



o .. ®
CH3CH,CH,CH,C=CH + NaNH; :NH2 Na

l reakcja miedzy kwasem i zasada

e .
CH3CH>,CH,CH,C=C:" 4 Hs + NaQ

SN2 l CH3CH,CH,CH,Br

.. ©
CH3CH>,CH,CH,C=C—CH,CH,CH>CHaj + :Br:



© @
m\Br + CHiC=mC: Na —> + CH3;CwmCH + NaBr

j .CumC—CHs
H\)
H

E2

H
. O
O{ + HC=mCCHs3; + :Br:

H



Redukcja alkinow

Pt, Pd, or Ni N

(&> R—C=C—R + 2H,

@ R—C=(C—R’ >
] =

alkin @jj CH3OH
N—f

Chinolina
Katalizator Lindlara

cis - alken



R—C=C—R C=C
/

R
\ \CEC

Pd (z inhibitorem)

Wodorowanie alkinow na katalizatorze Lindlara
daje zawsze cis alken
Reakcja biegnie na powierzchni katalizatora



(& R—C=C—R + Na/NH,

alkin

Hz, Pu.tl.r’]Ei.aSO4 . \C_c/
P CH3OH H H
Chinolina cis - alken

Katalizator Lindlara

Ne—c?
o ‘\R

trans - alken



Etap 1. elektron przylacza si¢ do atomu C o hybrydyzacji sp
R\C C
_— -
L2 Y
alkin karboanion

R—C=C—R’ e
>

Etap 2. proton przylacza si¢ do karboanionu

R\ D /H R\ O
—U \r \H H/C \RI

rodnik winylowy

Etap 3. elektron przytacza si¢ do rodnika tworzgc anion

R OB R >
/ C=C e~ — C=C

[most stable trans/ anion WinyIOWy

Etap 4. proton przylacza si¢ do anionu tworzgc alken

rodnik winylowy



Addycja halogenow do alkinow

_ , R X R R
i R—C=C—R(X2+: éjorB; < /C—C\R’ + < /C—C\X
Example
CH,(CH,), CH,(CH,),
CH,(CH,),—C=C—H + Br, — Br>C=C<Er + Br>C=C<;Ir
(72%) (28%)

11
(?RC:CR’Jr2X2 —>R(|3(|3R’

(X, = Cl, or Br,) X X

Example
Cl Cl

CH,(CH),—C=C—H + 2Cl, —>  CH,(CH)), (|: C—H

|
Cl CI

(100%)



Addycja halogenowodorow do alkinow

R H
(& R—C=C—H + [H}-x —  >c=c{

(HX = HCI, HBr, or HI) X H

)li H

R H Hr—X
Sc=c, —— R—C—C—H
o |
X [H

Reakcja elektrofilowej addycji do wigzania potrojnego wegiel - wegiel jest procesem
regioselektywnym 1 przebiega zgodnie z reguta Markownikowa.



/\ ® @/\:;(.9

R—C=CH + H —— R—C=CH, —  R—C=CH;
kation winylowy X

N

R—C=CH, + H —> R—C—CH; *=—> R—CIIJ—CH3
X 3 X ®

najbard"ziej stabilny karbokation



Addycja elektrofilowa do ukladu alkinowego
przebiega trudniej niz do alkenow:

(wieksza gestosc elektronowa) ale w wyniku
addycji elektrofila powstaje mniej trwaly
kation winylowy.

Sole rteci Hg*? sa bardzo dobrym
katalizatorem addycji elektrofilowej do

alkinow
_CT C—
+2

Hg
kompleks 1t



Addycja wody

> H,C=CH—-OH —> CH—C

H—C=C—H + HZO

alkohol winylowy aldehyd octowwy
acetaldehyd
C == ¢
Z N 7N
0~ ~c_ 0" ~¢”
[ fH | '
H
i keto enol a

keto—enol tautomerism

en Znaczy c=Cc Ol znaczy OH



Uwaga na symbole !

- »  symbol mezomerii
o} :'C'):e

') // /

CH,-C_ <— CHy=C_
H H

=  symbol procesow rownowagowych np. tautomern



HE 2 70 R
R—C=C—R' + H)O _g» R—C—C—R' + R—C—C—R"

mieszanina produktow

+2 O H
R—C=C—H + H,0 —9» r—a_d_ 1,
T
jeden produkt

metyloalkilo keton



Addycja R,BH do wigzania potrojnego

CH3(CHp)s—C=C—H + R,B—H —> CH3(CH2)5—(I:=(|;_H

H BR,
. . . o
Niezgodnie z regutag Markownikowa l H,0, / “OH

i
CHy(CHs—(—C—H  <—— CH3(CH2)5—?=C|3—H
oktanal H O enol H OH
(CH3)2CH(|3HCH3
R objetosciowy podstawnik —H

(CH53),CHCHCH,



R—C=CH AlKin terminalny

1. BH,
H2O | Hgso, o
H,S0, 2. H,0, 1 “0H
\ Y
O O

I I
R—C—CHg R—CH,-C—H



Problem: z nicorganicznych substratow otrzymac trans-heks-3-en

- Ca(OH),

CaC, + 2 HOH HC=CH etyn

kat. Lindnara

etyn HC=CH + H, = H,C=CH,eten

eten H,C=CH, + HCl ——= H,C—CH,CI chlorek etylu

NaNH
etyn HC=CH + H,C—CH,Cl —= CH,CH,C=CH but-1-yn

NaNH,

CH,CH,C=CH + H,C—CH,Cl —= CH,CH,C=CCH,CH,
but-1-yn chlorek etylu heks-3-yn
. CH.CH H
CH,CH,C=CCH,CH, —~%  ° “>c=C{  trans-heks-3-cn

heks-3-yn H CH,CH,



