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Los alquinos son hidrocarburos que contienen un triple enlace carbono—carbono.
El alquino més simple es el acetileno, H-C=C-H, y se usé en la industria como
materia prima para preparar acetaldehido, dcido acético, cloruro de vinilo y otras
sustancias, en gran escala; pero hoy disponemos de rutas nuevas y mds eficientes
para obtenerlos, con etileno como materia prima. Sin embargo, se sigue usando
el acetileno en la preparacién de polimeros acrilicos y se prepara en escala indus-
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trial descomponiendo el metano en alta temperatura (pirélisis). Ahora bien, este
método no se usa en laboratorio.

Vapor J— |
2 CH4 1200° C HC:CH +3 H2

Metano Acetileno

8.1 Estructura electronica
de los alquinos

FIGURA 8.1 ¥

La interaccién de dos atomos de carbono con hibridacién sp da lugar a un triple
enlace carbono—carbono (Sec. 1.10). Recuerde que los dos orbitales hibridos sp del
carbono forman un angulo de 180°, a lo largo de un eje perpendicular a los ejes
de los orbitales 2p, y 2p, no hibridados. Cuando dos carbonos con hibridacién sp
se acercan, se forma un enlace o sp—sp y dos enlaces 7 p-p. Los dos orbitales sp res-
tantes establecen enlaces con otros 4tomos, con 180° de angulo respecto al enla-
ce carbono—carbono. Asi, el acetileno, C,H,, es una molécula lineal, con dngulos
de enlace H-C=C de 180° (Fig. 8.1).

Estructura del acetileno, H-C=C—H. Sus dngulos de enlace estan a 180° y la longitud del
enlace C=C es 120 pm. El mapa de potencial electrostatico indica que los enlaces 7 forman
una banda negativa que rodea a la molécula.

La longitud del triple enlace carbono—carbono del acetileno es 120 pm y su
energia aproximada es 835 kdJ/mol (200 kcal/mol), por lo que resulta el enlace car-
bono—carbono més corto y fuerte de los que se conocen. En los experimentos se ve
que son necesarios unos 318 kd/mol (76 kcal/mol) para romper un enlace 7 del
acetileno, valor que es unos 50 kJ/mol mayor que la cantidad de energia para
romper un enlace 7 de alqueno (268 kd/mol; seccién 6.4).

8.2 Nomenclatura de alquinos

En los alquinos se aplican las reglas generales de nomenclatura de hidrocarbu-
ros que describimos en las secciones 3.4 y 6.3. Se usa el sufijo ino y se indica la
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posicién del triple enlace mencionando el nimero del primer carbono del alquino
en la cadena. La numeracién de la cadena comienza en el extremo més cercano
al triple enlace, para que éste reciba la cifra mas baja posible.

8 7 6 5 4 32 1
CH;CH,CHCH,C=CCH,CH; La numeracién comienza en el extremo
mds cercano al triple enlace.
CH;

6-Metil-3-octino

Los compuestos con més de un triple enlace se llaman diinos, triinos, etc.;
los que contienen enlaces dobles y triples, eninos (y no inenos). La numeracién de
una cadena de enino comienza en el extremo més cercano al primer enlace mul-
tiple, sea doble o triple. Cuando hay opcién de numerar, los dobles enlaces reci-
ben nimeros menores que los triples. Por ejemplo:

CH,
|
HC=CCH,CH,CH,CH=CH,  HC=CCH,CHCH,CH,CH=CHCH,
7 65 4 3 2 1 1 23 4 5 6 7 8 9

1-Hepten-6-ino 4-Metil-7-nonen-1-ino

Al igual que en el caso de los sustituyentes alquilo y alquenilo derivados de
los alcanos y los alquenos, respectivamente, también puede haber grupos alqui-
nilo:

CH,CH,CH,CH, % CH,CH,CH=CH-% CH,CH,C=C-%
Butilo -Butenilo 1-Butinilo

(grupo alquilo) (grupo vinilico) {grupo alquinilo)

2O 6 SEIRPSEEEEPOREISOEENEIFIIRI OISO CEOBTOEES

Problema 8.1 Escriba los nombres JIUPAC de estos compuestos:

CH, CH, CHj

(a) CH,CHC=CCHCH, (b) Hc:EC(lzc:H3
&,
CH,

(c) CH,CH=CHCH=CHC = CCH, @ CH3CH2(|10 =CCH,CH,CH,
o,
CH, CH,
(e) CchHZ('lJCECCHCH3 ) |
bu,
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Problema 8.2 Hay siete alquinos isoméricos cuya férmula es C¢H,,. Dibuje su estructura y asigneles el
nombre con las reglas de la TUPAC.

(I ENEEENENNNENERENEEEEEEEEEENE SR N EEEEENEESENESE]

8.3 Preparaaon de alquinos:
reacciones de eliminacion
de dihalogenuros

Los alquinos se pueden preparar eliminando HX de los halogenuros de alquilo
casi en la misma forma que los alquenos (Sec. 7.1). Al tratar un dihalogenuro 1,2
(dihalogenuro vecinal) con un exceso de una base fuerte como KOH o NaNH, se
produce una eliminacién doble de HX y se forma un alquino. Al igual que en la
eliminacién de HX para formar un alqueno, pospondremos la descripcién del me-
canismo hasta el capitulo 11.

Los dihalogenuros vecinales necesarios en esta reaccién se preparan con
mucha facilidad afiadiendo Br, o Cl, a los alquenos. Asi, la secuencia general de
halogenacién y deshidrohalogenacién permite contar con un método para pasar
de un alqueno a un alquino. Por ejemplo, el difeniletileno se convierte en difeni-
lacetileno, por medio de la reaccién con Br, y el tratamiento subsecuente con una
base.

@ /@ A @ /@

H Br
1,2-Difeniletileno 1,2-Dibromo-1,2-difeniletano
(estilbeno) (dibromuro vecinal)

l 2 KOH, etanol

@—C;; C@ + 2 H,0 + 2 KBr

Difenilacetileno (85%)

La doble deshidrohalogenacién se lleva a cabo pasando por un halogenuro vi-
nilico intermediario, lo que parece indicar que los halogenuros vinilicos deben
formar alquinos al tratarlos con una base fuerte. (Recuerde: un sustituyente vi-
nilico es aquel que se fija a un carbono con doble enlace.) Asi sucede en la reali-
dad; por ejemplo:

ch\ /H
c=C —;—-ZH?T”& CH,C =: CCH,0H
Cl CH,0H 2-Butin-1-ol (85%)

3-Cloro-2-buten-1-0l
(cloruro vinilico)
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8.4 Reacciones de alquinos:
adicion de HX y X,

-

CH,CH,CH,CH,C =CH

CH,CH,C= CCH,CH,

Dado el parecido electrénico entre alquenos y alquinos, usted podria esperar que
también se pareciera la reactividad quimica de los dos grupos funcionales. Lo es,
pero hay también diferencias importantes.

Por regla general, los electréfilos participan en reacciones de adicién electro-
filica con los alquinos casi como lo hacen con los alquenos. Por ejemplo, veamos
la reacci6én de los alquinos con HX. Con frecuencia se puede detener después de
agregar un equivalente de HX, pero si la reaccién es con un exceso de HX, se pro-
duce una sustancia dihalogenada. Por ejemplo, la reaccién del 1-hexino con dos
equivalentes de HBr da 2,2-dibromohexano. Como se ve en los ejemplos siguien-
tes, la regioquimica de la adicién se apega a la regla de Markovnikov: el hal6geno
se afiade al lado mas sustituido del enlace de alquino, y el hidrégeno, al menos
sustituido. En el producto por lo general se encuentra estereoquimica trans de H
v X, aunque no siempre.

T T
HBr . HBr .
~icoor” CHsCH,CH,CH,C=CH -0 CH30H20H2CH2(|3 (|: H
1-Hexino 2-Bromo-1-hexeno Br H
2,2-Dibromohexano
Cl CH,CH;,
HCI, NH,CI c— C/
CH3;COOH / T \
3-Hexino CH;CH, H

(Z)-3-Cloro-3-hexeno
(95%)

El bromo y el cloro también se suman a los alquinos, con lo que se forman
productos de adicién y de nuevo resulta estereoquimica trans:

CH3C{'12 BI‘
= B | — _Bry
CH;CH,C=CH CH,OL, /C = C\ CH,CL, CH;CH,CBr,CHBr,
1-Butino Br H 1,1,2,2-Tetrabromobutano

(E)-1,2-Dibromo-1-buteno

El mecanismo de adicién electrofilica de alquino es parecido, pero no idén-
tico al de adicién de alqueno. Cuando un electréfilo, como el HBr, se suma a un
alqueno (Secs. 6.8 y 6.9), la reaccién se efecttia en dos etapas e interviene un car-
bocatién de alquilo intermediario. Si se hubiera de sumar el HBr con el mismo
mecanismo a un alquino, se formaria un carbocatién vinilico analogo como inter-
mediario.
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R m -~ R / H O] 3 Br H
\ /ol N/ / B /

C=C —_ +C—C—H CcC—C
/N / R7  \H
H H H H H H
Alqueno Carbocation alquilo Bromuro de alquilo
- / H \ 131 H
Hu{. ;", + / : l,}j‘f /
RC=CH R—C=C /CZC
H R H
Alguino Carbocation vinilico Bromuro vinilico

Un carbocatién vinilico tiene un carbono con hibridacién sp y, en general, se
presenta con menos facilidad que uno alquilico (Fig. 8.2). Por regla, un carboca-
ti6én vinilico secundario se forma con mas o menos la misma facilidad que uno al-
quilico primario, pero es tan dificil constituir un carbocation vinilico primario
que ni siquiera hay pruebas directas de que exista. Por consiguiente, muchas adi-
ciones de alquino se efectiian siguiendo rutas mecédnicas mas complejas.

FIGURA 8.2 ¥

Estructura de un carbocatién vinilico secundario. El atomo de carbono catidnico tiene
hibridacién sp y tiene un orbital p vacio, perpendicular al plano de los orbitales del enlace 7.
Sélo se fija un grupo R al carbono con carga positiva, y no dos, como en un carbocatién
alquilico secundario. El mapa de potencial electrostético muestra que las regiones mas
positivas (negri) coinciden con los Iébulos del orbital p vacante, y son perpendiculares a las
regiones mas negativas (gris oscuro) asociadas con el enlace 7.

H
. Orbital p vacante Orbital p vacante
\ - R o p
H S~ Ca\
“r &
N A
.\ H \\
hibridacidn-sp hibridacion-sp*
Carbocation vinilico secundario Carbocatidén alquilico secundario

I NERENERNENRNEEEEERESEEENE R E RS SR RS ENEEEN NN

Problema 8.3 ;Qué productos espera que se formen en las reacciones siguientes y por qué?

: (a) CH;CH,CH,C=CH + 2Cl, — ? (b QCECH<+ 1HBr — ?

(C) CchHZCHchzcECCH3 +1HBr — ?

[EXNNFENNENEENNNENEEREEEAEE NN E R EEE R RN EEENENEN S
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8.5 Hidratacion de alquinos

CH;CH,CH,CH,C=CH

Al igual que los alquenos (Secs. 7.4 y 7.5), los alquinos se pueden hidratar me-
diante dos métodos. El producto de Markovnikov resulta de la adicién directa de
agua, catalizada con el ion mercurio(Il); la adicién indirecta de agua mediante
una secuencia de hidroboracién y oxidacién da el producto antiMarkovnikov.

Hidratacion de alquinos catalizada con mercurio(ll)

Los alquinos no reaccionan en forma directa con acido acuoso, pero se hidratan
con facilidad en presencia de un catalizador de sulfato de mercurio(Il). La reac-
cion se efectlia con la regioquimica de Markovnikov: el grupo —OH se afiade al
carbono mas sustituido y el —H se fija al menos sustituido.

™ n
—HZE’T’S";E% CH30H20H2CH20-=|CH —  CH,CH,CH,CH,C—CHj
1-Hexino H 2-Hexanona

(78%)
Enol

Es interesante que el producto que realmente se forma en la hidratacién de
un alquino no sea el alcohol vinilico o enol (eno + ol), sino una cetona. Aunque el
enol es intermediario de la reaccién, se rearregla de inmediato y genera una ceto-
na por un proceso llamado tautomeria ceto-enol. Se dice que las formas ceto y enol
individuales son tautémeros, palabra con que se describen isémeros constitucio-
nales que se interconvierten con rapidez. Con pocas excepciones, el equilibrio de
la tautomeria ceto-enol se va del lado de la cetona; casi nunca se aislan enoles.
En la seccién 22.1 examinaremos con més detalle este equilibrio.

H
~
i i
/C‘\\\C/ ~_Répido /C\C/H
| /\
Tautémero enol Tautémero ceto
(menos favorecido) (mas favorecido)

El mecanismo de la hidratacién de alquino catalizada con mercurio(Il) es
analogo a la reaccién de oximercuracién de los alquenos (Sec. 7.4). La adicién
electrofilica del ion mercurio(II) al alquino forma un catién vinilico; éste reaccio-
na con el agua, pierde un protén y se produce un enol intermediario que contie-
ne mercurio. En contraste con la oximercuracién de alquenos, no es necesario
usar el tratamiento con NaBH, para eliminar al mercurio; bastan las condiciones
acidas de reaccién para reemplazarlo con hidrégeno (Fig. 8.3).

Cuando se hidrata un alquino interno (RC=CR’) sustituido asimétricamen-
te, se forma una mezcla de las dos cetonas posibles. En consecuencia, la reaccién
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FIGURA 8.3 ¥
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es mas util cuando se aplica a un alquino terminal, RC=CH, porque sélo se for-
ma una metil cetona.

o u ||

RO s, R/C\CHzR’ " Rery v
Alguino interno Me%c]a
R—c=cH O [
= HgSO,  p~ \CH?,
Alquino terminal Metil cetona

PO OOLBNCIPEPNOINNEONINENIEBIRNPISIOENGEONGIOOASOEOSEESE

Problema 8.4 /Qué productos se obtienen al hidratar el 4-octino por una parte y el 2-metil-4-octino por
otra?

Problema 8.5 ;De qué alquinos partiria para preparar las cetonas siguientes?

[ I
(a) CHCH,CH,CCH;  (b) CHRCH,CCH,CH;

Hidroboracion-oxidacién de alquinos

El borano se adiciona rdpidamente a un alquino igual que lo hace con un alque-
no; el borano vinilico que resulta se puede oxidar con H,0, para formar un enol.
Por tautomeria se obtiene una cetona o un aldehido, dependiendo de la estructu-
ra del alquino inicial. Por hidroboracién y oxidacién de un alquino interno, como
el 3-hexino, se obtiene una cetona y de un alquino terminal se forma un aldehi-
do. Observe que el alquino terminal, por estar relativamente no impedido, sufre
dos adiciones y forma un intermediario hidroborado dos veces. Al oxidar con H,0,
a pH 8 se reemplazan ambos 4tomos de boro con oxigeno y se genera el aldehido.

Alquino interno

H BR, H OH
. BH, \ / Hy0, /
3 CH3CH,C= CCH,CH,4 “TEF C=C 1,0, NaOH /C =C
3-Hexino CH3CH2 CHQCH3 CH3CH2 CHzCHS
Borano vinilico Enol
i
3 CH3CH,CH,CCH,CH,

3-Hexanona
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Alquino terminal

;|3R2
y I
CH,CH,CH,CH,C=CH —2%» CHgCHZCHZCHZCHg(IDH % . CHyCH,CH,CH,CH,CH
2
1-Hexino BR, Hexanal (70%)

La secuencia de hidroboracién-oxidacién es complementaria a la reaccién de
hidratacién directa, catalizada con mercurio(II), de un alquino terminal, porque
se obtienen distintos productos. La hidratacién directa, con acido acuoso y sulfa-
to de mercurio(I), conduce a una metil cetona, mientras que la hidroboracién-
oxidacién del mismo alquino terminal forma un aldehido:

i
H,0, HyS0, A
S0, R—C—CH;
Metil cetona
R—C=CH

0

Alquino 1. BH,, THF “
terminal 5 HQ 02 R—CH,—C—H

Aldehido

SO PN OO PI RIS EOCIBD S NOCEETIODROSBEBTEEOENOOS

Problema 8.6 ;De qué alquino partiria para preparar los compuestos siguientes con reacciones de hidro-
boracién-oxidacién?

0O
7\ I
(@) CH,CHO  (b) (CHs),CHCH,CCH(CHy),

IFEFENNNENEEEEREENEEEEE SR EEERENE AR N SRR EES]

8.6 Reduccion de alquinos

Los alquinos se reducen con facilidad y producen alcanos sumando H, sobre un
catalizador met4lico. La reaccién se efectiia en etapas que pasan por un alqueno
intermediario; las mediciones indican que el primer paso de la reaccién tiene un
AH3; 4,4, mayor que el segundo.

HC=CH z—— H,C=CH, AH}q = —176 kJ/mol (42 keal/mol)
H,C=CH, si— CHy—CH; AHRug = —137 kd/mol (~33 keal/mol)

La reduccién total al alcano sucede cuando se usa como catalizador paladio
sobre carb6n (Pd/C), pero se puede detener en el alqueno si se utiliza el cataliza-
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dor de Lindlar, que es menos activo. Este catalizador es paladio metélico fina-
mente dividido que se precipita sobre un soporte de carbonato de calcio, para
después desactivarlo tratdndolo con acetato de plomo y quinolina, una amina aro-
matica. La hidrogenacién procede con estereoquimica sin (Sec. 7 .5) y forma un al-
queno cis como producto.

2H,

“2— CH,(CH,);CH,
Decano (96%)
CH;(CH,);C = C(CH,)sCH,
5-Decino H\ /H
Catalizador / \
de Lindlar
CH;3(CH,);4 (CH,);CH,

cis-5-Deceno (96%)

La empresa farmacéutica Hoffmann-LaRoche ha investigado mucho la reac-
cién de hidrogenacién de alquinos, que se usa en la sintesis comercial de la vita-
mina A. El isémero cis de esa vitamina se produce por hidrogenacién y se convierte
en el isdmero trans por calentamiento.

MCH2OH H,

—_—
Catalizador
de Lindlar NN 14

C

A\

7-cis-Retinol
(7-cis-vitamina A; la vitamina A
tiene un doble enlace trans en C7)

Otro método de conversién de un alquino en alqueno emplea sodio o litio me-
talicos como reductores, en amoniaco liquido como solvente. Este método es com-
plementario a la reduccién de Lindlar, porque produce alquenos trans y no cis.
Por ejemplo, el 5-decino forma el trans-5-deceno al tratarlo con litio en amoniaco

liquido.
CH3CHZCHZC{12 H
CH;CH,CH,CH,C = CCH,CH,CH,CH, “;Ta’ £=¢
5-Decino H CH20H20H20H3

trans-5-Deceno (78%)

Los metales alcalinos se disuelven en amoniaco liquido a —33 °C y producen
una solucién de color azul profundo, que contiene el catién metalico y electrones
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solvatados en el amoniaco. Entonces, cuando se agrega un alquino a la solucién,

se suma un electréon al triple enlace y forma un radical aniénico intermediario,

cz

especie que es a la vez un anién (por tener una carga negativa) y un radical (por
poseer una cantidad impar de electrones). Este radical aniénico es una base fuer-

te, que elimina al H* del amoniaco y forma un radical vinilico. La adicién de un

lico, que toma un segundo H*

e

6n vini

’

segundo electrén a ese radical forma un ani

del amoniaco y produce el alqueno trans. En la figura 8.4 vemos este mecanismo.

FIGURAB4 ¥
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Problema 8.7 Use cualquier alquino necesario y diga cémo prepararia estos alquenos.
(a) trans-2-Octeno (b) cis-3-Hepteno (c) 3-Metil-1-penteno

LA R AN SA R RN EEENEENEIEEENE NN NNENRENE NN NN

8.7 Escision oxidativa de alquinos

Al igual que los alquenos, los alquinos se pueden escindir al reaccionar con agen-

tes oxidantes poderosos, como el 0zono o el KMnO,. Sin embargo y en general, un

triple enlace es menos reactivo que uno doble, y a veces los rendimientos de los

productos de escision son bajos. Los productos obtenidos por escisién de un alqui-‘
no interno son 4cidos carboxilicos; uno de los productos de usar un alquino ter-

minal es CO.,,

| |
Alquino interno R—C=C—R’ KMnOsu0; RCOH + R'COH
i
Alquino terminal R—C=C—H - Mn0:u0;, RCOH + CO,

Las reacciones de oxidacién de alquinos tienen poco valor hoy, pero se usa-
ron para determinar la estructura de sustancias aisladas de fuentes naturales.
Por ejemplo, se estableci6 el lugar del triple enlace en la cadena del 4cido tariri-
co al encontrar que la oxidacién con KMnO, producia 4cidos dodecanoico y hexa-
nodioico:

(6] O (0]
o u I
CH3(CH,),(C=C(CH,),CO0H —'Han> CH3(CHy);COH + HOC(CH,),COH
Acido 6-Octadecinoico Acido dodecanoico Acido 1,6-Hexanodioico
(acido taririco) (acido laurico) (acido adipico)

G655 8EPDTEELIREOCEDEEPTEIBSTEIEDTOIOEROE

Problema 8.8 Proponga estructuras de alquinos que produzcan los compuestos siguientes por la escisién
oxidativa con KMnO,:

COOH
(a) +C0O,  (b) 2 CHy(CH,),COOH + HO,C(CH,),COOH

€808 E0CERDEDIEELEOENOINRBTEREIOEEESORESS
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8.8 Acidez de los alquinos:
formacion de aniones acetiluro

La diferencia mas notable entre alquenos y alquinos es que los alquinos termina-
les son un tanto acidos. Cuando se trata un alquino terminal con una base fuer-
te, como la amida de sodio, Na* "NH,, se elimina el hidrégeno terminal y se for-
ma un anién acetiluro:

N
R—CE({l—H + :NHy Nat —— R—C=C:" Na* + NH;
Anién acetiluro

Segun la definicién de Brensted-Lowry (Sec. 2.7), un acido es cualquier sus-
tancia que cede H*. Aunque se suelen recordar los oxiacidos (H,SO,, HNO,) o los
acidos halogenados (HCl, HBr) en este contexto, cualquier compuesto que conten-
ga un atomo de hidrégeno puede ser un 4cido en las condiciones adecuadas. Es
posible establecer un orden de acidez midiendo las constantes de disociacién de
distintos 4cidos y expresando los resultados con los valores de pK,. Recuerde que
en la seccién 2.8 se demostré que un pK, bajo corresponde a un acido fuerte y vi-
ceversa: un pK, alto corresponde a un acido débil.

Como un 4cido més fuerte dona su protén al anién de un acido més débil en
una reaccién 4cido-base, una lista ordenada establece cudles bases se necesitan
para desprotonar cudles acidos. Por ejemplo, dado que el acido acético (pK, =
4.75) es mas fuerte que el etanol (pK, = 16), se deduce que el anién del etanol (ion
etéxido, CH,CH,0") sacar4 un protén del acido acético. De igual manera, un ion
amida, “"NH,, que es el anién del amoniaco (pK, = 35), sacara un protén al etanol
(pK, = 16).

i I
CHsCH,0- + CH;COH —— CH;CH,OH + CHiCO~
Ion etéxido Acido acético Etanol Ion acetato
H)N- + CHy CH,OH —— H,NH + CH;CH O~
Ion amida Etanol Amoniaco Ion etéxido

(Dénde quedan los hidrocarburos en la escala de acidez? Como se ve en la ta-
bla 8.1, el metano (pK, = 60) y el etileno (pK, = 44) son acidos muy débiles, por lo

TABL 1 Acidez de los hidrocarburos simples )
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que no reaccionan con las bases comunes. Sin embargo, el acetileno tiene pK, =
25y se puede desprotonar con la base conjugada de cualquier 4cido cuyo pK, sea
mayor que 25. Por ejemplo, el ion amida, NH,~, puede sustraer un protén de un
alquino terminal.

¢Por qué los alquinos terminales son més 4cidos que los alquenos o los alca-
nos? En otras palabras, ;Por qué los iones acetiluro son més estables que los
aniones vinilicos o alquilicos? En la explicacién mas simple se menciona la hibri-
dacién del 4tomo de carbono con carga negativa. Un ion acetiluro posee un carbo-
no con hibridacién sp, por lo que la carga negativa reside en un orbital que tiene
menos de 50% de “caracter s”; un anién vinilico tiene un carbono hibridado sp?,
por lo que su caracter s es 33% y un anién alquilo (sp?) sélo posee 25% de carac-
ter s (Fig. 8.5). Debido a que los orbitales s estdn m4s cercanos al nticleo positivo
y tienen menor energia que los orbitales p, la carga negativa se estabiliza en ma-
yor grado cuando un orbital posee mayor caracter s. Como consecuencia, los anio-
nes acetiluro son méas estables que los vinilicos y éstos, a su vez, mds que los
aniones alquilo.

FIGURA 8.5 ¥

Comparacién de los aniones metilo, vinilico y acetiluro. El anién acetiluro, con hibridacién
sp, tiene mas caracter s y es mas estable. Los mapas de potencial electrostatico muestran
que al poner la carga negativa mas cerca de un niicleo de carbono, se hace aparecer al
carbono como menos negativo.

3

sp
_C H—c=c <P
TN
‘ HH/ H H/ ‘S’!ﬁ

Anién CHg; 25% s Anidn vinilico; 33% s Anién acetiluro; 50% s

Menos
estable

o1 Mas
Estabilidad estable
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Problema 8.9 El pK, de la acetona, CH;COCH,, es 19.3. /Cudles de las bases siguientes tiene la fuerza
suficiente para desprotonarla?
(a) KOH (pK, de H,O = 15.7) (b) Na* ~C=CH (pK, de C,H, = 25)
(c) NaHCO; (pK, de H,CO, = 6.4) (d) NaOCH,; (pK, de CH,0OH = 15.6)

®F S HBBOHOCPEEIEEOITS OIS IEIECTERIOEESISERS

8.9 Alquilacion de aniones acetiluro

La presencia de una carga negativa y un par de electrones no compartidos en el
carbono hace que el anién acetiluro sea mucho muy nucleofilico. Como consecuen-
cia, puede reaccionar con un halogenuro de alquilo, como el bromoetano, para
sustituir el halégeno y formar un producto acetilénico:

- .
e ~ , ‘
Ci7 Na* + H—C—/%r — H-- —C—H + NaBr
H H

No estudiaremos los detalles de esta sustitucién sino hasta el capitulo 11, pe-
ro podemos imaginar que esto sucede por la ruta que muestra la figura 8.6.

FIGURA 8.6 V¥

Mecanismo de la reaccién
de alquilacién del anién
acetiluro con bromoetano
para formar propino.
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El ion acetiluro nucleofilico usa un par de electrones para atacar al 4tomo de car-
bono electrofilico, con polarizacién positiva, del bromoetano. A medida que se for-
ma el enlace C-C, el Br™ se aparta llevandose el par de electrones del enlace
C—-Br anterior y forma propino como producto. A esa reaccién se le llama de al-
quilacion, porque se ha fijado un nuevo grupo alquilo al alquino inicial.

La alquilacién de alquinos no se limita al acetileno. Cualquier alquino termi-
nal se puede convertir en su anién correspondiente y después alquilarse por tra-
tamiento con un halogenuro de alquilo, para formar un alquino interno. Por
ejemplo, la conversién del 1-hexino en su anidn, seguida por la reaccién con 1-bro-
mobutano, da como resultado 5-decino.

1. NaNHz. NH'}
2. CH,CH,CHLCH, Br, THF

1-Hexino 5-Decino (76%)

CH,CH,CH,CH,C=CH CH,CH,CH,CH,C=CCH,CH,(1,CH,

Por su generalidad, la alquilacién de acetiluros es el mejor método para pre-
parar un alquino sustituido a partir de un precursor méas simple. Se puede prepa-
rar un alquino terminal alquilando al acetileno y un alquino interno alquilando
ain mas un alquino terminal.

NaNH, RCH By
_ —_—

HC=CH HC==C~ Na* HC=CCH,R

Acetileno Alguino terminal

RC=CH —=Mk. RC=C-Na* ., RO=CCHR'
Alguino terminal Alquino interno

La alquilacién del ion acetiluro se limita a los bromuros y yoduros de alqui-
lo primario, RCH,X, por razones que se detallan en el capitulo 11. Adem4s de su
reactividad como nucleéfilos, los iones acetiluro son bases con la suficiente fuer-
za para causar deshidrohalogenacién, en lugar de sustitucidn, al reaccionar con
halogenuros de alquilo secundarios y terciarios. Por ejemplo, la reaccién del bro-
mociclohexano con el anién propino forma el ciclohexeno como producto de elimi-
nacién y no el ciclohexilpropino, que seria el producto de sustitucién.

H
O[ + CH;C=CH + Br~
H
H Br Ciclohexeno

+ CH;C=C:~

H C%/
Bromociclohexano
(halogenuro de alquilo secundario)

NO se forma
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Problema 8.10

Problema 8.11

Indique el alquino terminal y el halogenuro de alquilo a partir de los cuales se puede ob-
tener cada uno de los productos siguientes. Si hay dos rutas que parezcan factibles, des-
cribalas.

(a) CH,CH,CH,C=CCH,; () (CH,),CHC=CCH,CH, (c) C=CCH;
(d) 5-Metil-2-hexino (e) 2,2-Dimetil-3-hexino
Cémo prepararia cis-2-buteno a partir del propino, un halogenuro de alquilo y de cual-

quier reactivo necesario? Este problema no se puede resolver en un paso. Tendra que ma-
nejar mas de una reaccién.

BO OO QGO NDIS OB EPC DN OOPENISONRESEPESTOIERRANTSEE

8.10 Introduccion

a la sintesis organica

Hay muchas razones para sintetizar una molécula en laboratorio a partir de pre-
cursores mas simples. En la industria farmacéutica se disefian y sintetizan mo-
léculas organicas esperando que algunas sean buenas medicinas. En la industria
quimica, las sintesis se llevan a cabo para llegar a rutas mds econdémicas hacia
compuestos conocidos. En los laboratorios escolares, a veces se sintetizan molécu-
las complejas sélo por el desafio intelectual que supone el dominio de tan dificil
tema. La ruta eficaz de sintesis es un trabajo muy creativo que, a veces, se pue-
de describir con términos subjetivos como elegante o bella.

También en este libro mostraremos con frecuencia sintesis de moléculas a
partir de precursores méas simples. Sin embargo, nuestro objetivo es pedagdgico.
La capacidad de planear una secuencia de sintesis factible demanda conocer una
gran variedad de reacciones orgdnicas. Ademés, requiere la destreza préactica
para encadenar los pasos en una secuencia tal, que cada reaccién s6lo haga lo que
se desea, sin modificar otros lugares de la molécula. Resolver problemas de sinte-
sis orgadnica es una forma excelente de aprender quimica orgdnica.

Algunas de las sintesis que describiremos pareceran triviales. He aqui un

‘ejemplo:
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Problema de practica 8.1

Estrategia

Prepare octano a partir de 1-pentino.
CH,CH,CH,C=CH —> CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,
1-Pentino Octano

Compare el producto con la materia prima y catalogue las diferencias. En este
caso se necesita agregar tres carbonos y reducir el triple enlace.



292 CAPITULO 8 M Alquinos: introduccién a las sintesis organicas

Solucién Primero se alquila el anién acetiluro del 1-pentino con 1-bromopropano, para
anadir tres carbonos y después reducir el producto mediante hidrogenacién cata-

litica:
_ 1. NaNH,, NH; — .
CHyCH,CH,C=CH 5 %~ CH;CH,CH,C=CCH,CH,CH,
1-Pentino 4-Octino
lHZ/Pd en etanol
H H

CHSCHQCHZ(lj—(|3("/H2(JHQCH;;
H H

Octano

LE R R R EREEENEEREENRENENRNENERERENNEIRNNNNENRERNNNENNXN]

Aunque la ruta de sintesis que acabamos de presentar trabajara perfecta-
mente bien, tiene poco valor practico porque un quimico puede comprar octano
en alguna de las varias docenas de empresas de articulos de quimica. El valor de
resolver el problema es que permite atacar un problema quimico con un método
légico, recurrir a nuestros conocimientos sobre reacciones quimicas y organizar-
los en un plan factible; nos ayuda a aprender quimica orgénica.

No hay secretos en la planeacién de una sintesis organica. Todo lo que se ne-
cesita es conocer las distintas reacciones, algo de disciplina y mucha practica. El
Unico truco real es avanzar siempre en reversa, en lo que se suele llamar direc-
cién retrosintética. No hay que buscar la materia prima y preguntarse qué reac-
ciones podria tener. En lugar de ello, se debe examinar el producto final para
preguntarse: “;Cudl fue el precursor inmediato de este producto?” Por ejemplo,
un alqueno (al que se podria afiadir HX). Luego de hallar un precursor inmedia-
to, se retrocede de nuevo, un paso a la vez, hasta regresar a la materia prima.
(Usted debe tener en mente la materia prima, para volver a ella, pero ésta no
debe ser su enfoque principal.)

Veamos algunos ejemplos cada vez mis dificiles.
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Problema de practica 8.2 Sintetice cis-2-hexeno a partir de 1-pentino y cualquier halogenuro de alquilo que
se pueda necesitar. Se requiere mds de un paso.

0}130}120{{2 CH,

1-Pentino Halogenuro H H
de alquilo

cis-2-Hexeno

Estrategia Al enfrentar cualquier problema de sintesis, la idea es examinar el producto,
identificar los grupos funcionales que contiene y preguntarse cé6mo se pueden
preparar esos grupos funcionales. Siempre hay que trabajar en sentido retrosin-
tético, un paso cada vez.
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En este caso, el producto es un alqueno disustituido cis, por lo que la prime-
ra pregunta es: “,Cuél es un precursor inmediato de un alqueno disustituido cis?”
Sabemos que se puede preparar un alqueno a partir de un alquino, por reduccion,
y que la eleccién correcta de las condiciones experimentales nos permitira prepa-
rar un alqueno disustituido trans (con litio en amoniaco liquido) o un alqueno di-
sustituido cis (con hidrogenacién con catalizador de Lindlar). Asi, la reduccién del
2-hexino por medio de hidrogenacién catalitica usando catalizador de Lindlar
debe producir cis-2-hexeno:

CHSCHZC{-IZ CH,
— Hy
CH3CHZCHZC :CCH3 (‘;xmﬁmdoriio Lindlar /C = C\
2-Hexino H H

cis-2-Hexeno

A continuacién nos preguntamos: “;Cuél es un precursor inmediato del 2-he-
xino?” Hemos visto que se puede preparar un alquino interno alquilando un
anién de alquilo terminal. En este caso se nos pidié comenzar con 1-pentino y
un halogenuro de alquilo. Por consiguiente, la alquilacién del anién del 1-penti-
no con yodometano debe producir 2-hexino:

CH,CH,CH,C=CH + NaNH, 2N,

CH,CH,CH,C=C:~ Na*

1-Pentino

CH,CH,CH,C=C:~ Na*+ CH,l 2. (M CH,CH,C=CCH,

2-Hexino

solucion  El cis-2-hexeno se puede sintetizar a partir de las tres materias primas mencio-
nadas en tres pasos:

CH3CHZC{{2 CH,

— 1. NaNH., NH; e H, o
CH3CHZCH20—‘CH 2. CH;L. THF CH3CH2CH2C_~C("H:% Catalizador de Lindlar /C T C\
1-Pentino 2-Hexino H H

cis-2-Hexeno
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Problema de practica 8.3  Sintetice 2-bromopentano a partir de acetileno y cualquier halogenuro de alqui-
lo necesario. Se requiere més de una etapa.

Br
HC=CH + RX —- CH;CH,CH,CHCHj,

Acetileno Halogenuro 2-Bromopentano
de alquilo

Estrategia Identifique el grupo funcional del producto (un bromuro de alquilo) y resuelva el
problema en forma retrosintética. “,Cudl es un precursor inmediato de un bro-
muro de alquilo?” Quiz4 un alqueno y HBr:
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CH,CH,CH,CH=CH, Blr
o gt‘z; CH,CH,CH,CHCH,
CH,CH,CH= CHCH,

De las dos posibilidades, parece més conveniente afiadir el HBr al 1-penteno y no
al 2-penteno, ya que se obtendria una mezcla de isémeros en la tltima reaccién.

“¢Cudl es un precursor inmediato de un alqueno?” Quizé lo sea un alquino,
que se podria reducir:

CH,CH,CH,C = CH H CH,CH,CH,CH = CH,

Catalizador de Lindlar

“¢Cudl es un precursor inmediato de un alquino terminal?” Quiz4 el acetiluro de
sodio y un halogenuro de alquilo:

Na* :C=CH + BrCH,CH,CH, — CH,CH,CH,C=CH

Solucién  El producto que se busca se puede sintetizar en cuatro pasos, a partir de acetile-
no y 1-bromopropano.

— 1. NaNH,, NHy . Ny — H, Ty ] .
HC=CH 2. CHCH,CHLBr, THF CH;CH,CH,C=CH Catalizador CH,CH,CH,CH =CH,
Acetileno 1-Pentino de Lindlar 1-Penteno

JHBr, éter

(.jI{;}(,sz(jﬂz?HCH3
Br

2-bromopentano
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Problema de practica 8.4 Sintetice 1-hexanol a partir de acetileno y un halogenuro de alquilo.

HC=CH + RX ——, CH,CH,CH,CH,CH,CH,0H
Acetileno Halogenuro _. 1-hexanol
de alquilo

Estrategia “;Cudl es un precursor inmediato de un alcohol primario?” Quizd sea un alque-

no, que se podria hidratar con regioquimica anti Markovnikov por reaccién con
borano, seguida por la oxidacién con H,0,:

1. BH;

CH,CH,CH,CH,CH=CH, —t—

CH,CH,CH,CH,CH,CH,0H
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«;Cudl es un precursor inmediato de un alqueno terminal?” Quizs un alquino
terminal, que se podria reducir:

CH,CH,CH,CH,C=CH ——2____ CH,CH,CH,CH,CH=CH,

Catalizador de Lindlar

“;Cudl es un precursor inmediato del 1-hexino?” Quizés acetileno y 1-bromobuta-
no:

NaNH, CH(
—_——

H.CH,CHyBr
Na* "C=CH ————

HC=CH CH,CH,CH,CH,C=CH

solucion La sintesis se puede efectuar en cuatro pasos, invirtiendo la secuencia anterior:
1) formacién del acetiluro de sodio; 2) alquilacién con 1-bromobutano para formar
1-hexino; 3) reduccién del 1-hexino con catalizador de Lindlar, para formar 1-he-
xeno, y 4) hidroboracién y oxidacién del 1-hexeno para producir 1-hexanol.

XXX EEXEE RN R RN N R RN NN R R KRN NERENEENEN S RN

Problema 8.12 Con 4-octino como tnica fuente de carbono y todos los reactivos inorgénicos necesarios,
(cémo sintetizaria los compuestos siguientes?
(a) Acido butanoico (b) cis-4-Octeno (c) 4-Bromooctano
(d) 4-Octanol (4-hidroxioctano) (e) 4,5-Diclorooctano

Problema 8.13 A partir del acetileno y de los halogenuros de alquilo necesarios, ;cémo sintetizaria estos
compuestos?

(a) Decano  (b) 2,2-Dimetilhexano (c) Hexanal (d) 2-Heptanona
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Resumen y palabras clave

Los alquinos son hidrocarburos que contienen uno o mas triples enlaces carbo-
no—carbono. Los 4tomos de carbono del alquino tienen hibridacién sp y el triple
enlace consiste en un enlace o sp—sp y dos enlaces © p—p. Hay relativamente po-
cos métodos generales de sintesis de alquinos. Los dos mejores son la alquilaciéon
de un anién acetiluro con un halogenuro de alquilo primario, y la doble elimina-
ci6on de HX de un dihalogenuro vecinal.

La quimica de los alquinos estd dominada por reacciones de adicién electro-
filica, semejantes a las de los alquenos. Los alquinos reaccionan con'HBr y HCI
para formar halogenuros vinilicos, y con Br, y Cl, para producir 1,2,dihalogenu-
ros (dihalogenuros vecinales). Los alquinos pueden hidratarse haciéndolos reac-
cionar con acido sulfirico acuoso en presencia de catalizador de mercurio(Il). La
reaccién conduce a un enol intermediario, que de inmediato se tautomeriza y
origina una cetona. Como la reaccién de oxidacién se efectia con regioquimica de
Markovnikov, se produce una metil cetona a partir de un alquino terminal. En
forma alternativa, por hidroboracién y oxidacién de un alquino terminal se obtie-
ne un aldehido.

Los alquinos se pueden reducir y formar alquenos y alcanos. La reducciéon
completa del triple enlace, sobre un catalizador de hidrogenacién de paladio, pro-
duce un alcano; la reduceién parcial por hidrogenacién catalitica sobre un catali-
zador de Lindlar, un alqueno cis. Por reduccién del alquino con litio en amoniaco
se forma un alqueno trans.

Los alquinos terminales son poco acidos. El hidrégeno del alquino se puede
sacar con una base fuerte como Na*"NH, y se origina un anién acetiluro. Un
anién acetiluro actiia como nucleéfilo y puede desplazar un ion halogenuro de un
halogenuro primario, en una reaccién de alquilacion. Los aniones acetiluro son
més estables que los aniones alquilo o vinilicos porque su carga negativa esta en
un orbital hibrido con 50% de caracter s, que permite que la carga se acerque mas
al ntcleo.

PALABRAS CLAVE

Resumen de reacciones
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(Los problemas 8.1 a 8.13 estdn incluidos en el desarrollo del capitulo.)

8.14 Escriba los nombres de los alquinos siguientes y pronostique los productos de su reaccién

con (i) H, en presencia de un catalizador de Lindlar y (ii) H;O" en presencia de HgSO,:

_—
«
~

=Cl)

gris claro,

>

=0

é alquino se pudieron preparar estas sustancias? (Negro

De qu

.15

8
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8.16 ;Cémo prepararia estas sustancias, comenzando a partir de cualquier compuesto con cua-
tro carbonos o menos? (Negro = 0.)

(b)

8.17 El cicloalquino que sigue es demasiado inestable para existir. Explique por qué.

Problemas adicionales

‘.Q.'........'...".................Q......“

8.18 [Escriba los nombres IUPAC de los siguientes compuestos:

CH,
(a) CH3CH20£CC|)CH3 (b) CH3C=CCH,C= CCH,CH,
bu,
CH; CH;, CHj
© CH3CH=(|:C =CCHCH; @ HCEC(llJ‘CHQCECH

CH,
CH,CH,

(e) HLC=CHCH=CHC=CH  (f) CH,CH,CHC=CCHCHCH;
(l?HZCHg éH3

8.19 Trace las estructuras que corresponden a los nombres siguientes:

(a) 3,3-Dimetil-4-octino (b) 3-Etil-5-metil-1,6,8-decatriino
(¢) 2,2,5,5-Tetrametil-3-hexino (d) 3,4-Dimetilciclodecino

(e) 3,5-Heptadien-1-ino (f) 3-Cloro-4,4-dimetil-1-nonen-6-ino
(g) 3-sec-Butil-1-heptino (h) 5-ter-Butil-2-metil-3-octino

8.20 Se han aislado los dos hidrocarburos siguientes en distintas plantas de la familia de los
girasoles. Escriba su nombre de acuerdo con las reglas de la IUPAC.
(a) CH;CH=CHC=CC=CCH=CHCH=CHCH=CH, (todos trans)
(b) CH,C=CC=CC=CC=CC=CCH=CH,
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Pronostique los productos de las reacciones:

}‘I C/ H H,, Pd/C A?
Cx /c// ’
C
©/ Il{ . Hy/Lindlar B?

Un hidrocarburo cuya estructura se desconoce tiene la férmula CgH,,. Al hidrogenarlo ca-
taliticamente sobre el catalizador de Lindlar, se absorbe un equivalente de H,. Al hidroge-
narlo en forma catalitica sobre paladio, se absorben tres equivalentes de H,.

(a) (Cuédntos grados de insaturacién hay en el problema?

(b) /Cuantos triples enlaces tiene?

(¢) ¢Cuantos dobles enlaces hay?

(d) ¢(Cuantos anillos tiene?

(d) Trace una estructura que se ajuste a los datos.

Escriba los productos que resultaran de la reaccién del 1-hexino con estos reactivos:

(a) 1 equivalente de HBr (b) 1 equivalente de Cl,
(c) H,, catalizador de Lindlar (d) NaNH, en NH,, y después CH;Br
(e) H,0, H,S0,, HgSO, (f) Dos equivalentes de HCI

Pronostique cuales seran los productos de la reaccién del 5-decino con los reactivos:
(a) H,, catalizador de Lindlar (b) Lien NH;

(c) 1 equivalente de Br, (d) BH; en THF, y después H,0,, OH"

(e) H,0, H,SO,, HgSO, (f) Exceso de H,, catalizador de Pd/C

Indique qué productos se formaran en la reaccién del 2-hexino con estas sustancias:
(a) 2 equivalentes de Br, (b) 1 equivalente de HBr (c) Exceso de HBr
(d) Lien NH, (e) H,0, H,SO,, HgSO,

Deduzca cudles seran los productos de las reacciones:

1. BH;, THF
2. HyOo

(b) Br (c) Br Br
l \ /

C C\
©/ \CHQ NaNH,, NH; ? CHj4 NaNH,, NH; 9

La férmula del hidrocarburo A es C,H,, y absorbe tres equivalentes de Hy, para formar B,
que es CgH ; al hidrogenarlo sobre un catalizador de Pd/C. Cuando A se trata con H,SO,
acuoso en presencia de mercurio(I) se originan dos cetonas isoméricas, C y D. La oxida-
ci6n de A con KMnO, produce una mezcla de acido acético, CH;COOH, y el 4cido tricarbo-
xilico E. Proponga las estructuras de los compuestos A a D y escriba las reacciones.

(a) CH;CH,CH,CH,CH,C=CH ?

CH,COOH

HOOCCH,CHCH;COOH
E
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({Cbémo realizaria estas reacciones?

(0]
? Il
(a) CH3CH2CECH - CchHchHg
9
(b) CH,CH,C=CH —— CH;CH,CH,CHO

C=CH C=C—CH,
o =Cr
H
— H
C=CCH; _ Ny
@ —
CH,

‘)
(e) CH,CH,C=CH - CH;CH,COOH

(c)

"
(f) CH3CH20H20H20H = CH2 (Ems) CHscHchch2C = CH

A veces se necesita invertir la estereoquimica de un alqueno; esto es, convertir un alque-
no cis en uno trans, o viceversa. No hay método en un paso para efectuar esta inversién,
pero se puede llevar a cabo combinando varias reacciones en la secuencia adecuada.
¢Cémo haria las reacciones siguientes?

(a) trans-5-Deceno —— cis-5-Deceno

(b) cis-5-Deceno -2, trans-5-Deceno

Proponga estructuras de hidrocarburos de los que se puedan obtener los productos si-
guientes por escisién oxidante con KMnO, u O,

COOH
(a) CO + CHy(CH»)sCOOH  (b) CH;COOH + ©/

Il
() HOOC(CH,)sCOOH (d) CH;CHO + CH,;CCH,CH,COOH + CO,

0

|
(e) HCCHzCHQCHzCHZCCOOH + COz

Cada una de las sintesis siguientes requiere mas de un paso. ;Cémo las efectuaria?

(a) CHyCH,CH,C=CH —— CH,CH,CH,CHO
H CH,CH,
(b) (CHy),CHCH,C=CH —— No—d
<CI{3)20}1(3/H2 e



8.32

8.33

8.34

8.35

8.36

8.37

H Problemas adicionales

;Cémo llevaria a cabo la transformacién siguiente? Se necesita mas de un paso.

”
CH,CH,CH,CH,C=CH ——

.C—C..
/ ~

H
\c
/

/\m

\"H

CH,CH,CH,CH, CHj

(Coémo efectuaria la conversién que sigue? Se requiere mas de un paso.

;Cémo haria la transformacién siguiente? Se precisa mas de un paso.

Satte s

Sintetice los compuestos que siguen a partir de 1-butino como fuente tinica de carbono y

de todas las sustancias inorganicas que necesite. Se puede requerir mas de un paso.

(@) 1,1,2,2-Tetraclorobutano  (b) 1,1-Dicloro-2-etilciclopropano

(c) Butanal

303

;Cémo sintetizaria estos compuestos partiendo de acetileno y halogenuros de alquilo con

cuatro carbonos o menos? Se puede necesitar més de un paso.

(a) CH,CH,CH,C=CH
0

(b) CH,CH,C = CCH,CH,

|
(¢) (CH,),CHCH,CH=CH, (d) CH4CH,CH,CCH,CH,CH,CH,

(e) CH30H20H20H2CH20H0

.Cémo llevaria a efecto las reacciones siguientes para introducir deuterio en moléculas or-

ganicas?
D D

2 \ /
(a) CH3CHQCECCH2CH3 I C= C\

2 N\
(b) CH,CH,C=CCH,CH; — C=C
CH; D
9
(C) CchHchzcECH — CH3CH2CH2CECD

d ©/CECH ©/CD=CDZ
?
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8.38

8.39

8.40

8.41

8.42

8.43

8.44

8.45

CAPiTULO 8 & Alquinos: introduccién a las sintesis organicas

$Cémo prepararia ciclodecino a partir de acetileno y cualquier halogenuro de alquilo?

El atrayente sexual que emite la mosca doméstica es un alqueno llamado muscalura. Pro-
ponga una sintesis de muscalura partiendo del acetileno y todos los halogenuros de alqui-
lo necesarios. ;Cudl es el nombre IUPAC de la muscalura?

cis-CH,(CH,),CH=CH(CH,),,CH,
Muscalura

El compuesto A, cuya composicién es CgH,,, absorbe tres equivalentes de H, en la reduc-
cién sobre un catalizador de paladio y produce B, que es CsH,s. En la ozonélisis, el
compuesto A forma, entre otras cosas, una cetona que se identificé como ciclohexanona. Al
tratarlo con NaNH, en NH,, seguido por la adicién de yodometano, produjo C, que es un
hidrocarburo nuevo de composicién C,,H,,. ;Cudles son las estructuras de A, B y C?

El hidrocarburo A tiene la férmula C,,Hy. Absorbe ocho equivalentes de H, en la hidroge-
nacién sobre un catalizador de paladio. Por ozonélisis sélo se forman dos productos: acido
oxalico, HOOCCOOH, y 4cido suceinico, HOOCCH,CH,COOH. Escriba las reacciones y
proponga una estructura para A.

Los reactivos organometélicos, como el acetiluro de sodio, reaccionan suméndose a las ce-
tonas y forman alcoholes:

OH
| s )
R~ SR 2HO* R7 “Ce
R Ncu

(Cémo usaria esta reaccién para preparar 2-metil-1,3-butadieno, la materia prima que se
usa en la fabricacién del caucho sintético?

El 4cido eritrogénico, C,3H,:0,, es un 4cido graso acetilénico interesante, que adquiere
un color rojo brillante al exponerse a la luz. Por hidrogenacién sobre un catalizador de
paladio, absorbe cinco equivalentes de H, y se produce 4cido esteérico, CH,4(CH,),COOH.
La ozondlisis del 4cido eritrogénico forma cuatro productos: formaldehido, CH,O0,
acido oxalico, HOOCCOOH, 4cido azelaico, HOOC(CH,),COOH y el acido aldehido
OHC(CH,),COOH. Trace dos estructuras posibles del acido eritrogénico y sugiera una ma-
nera de diferenciarlas con algunas reacciones sencillas.

Los alquinos terminales reaccionan con Br, y agua, formando bromocetonas. Por ejemplo:
(0]
CH [

C C
BI’z, Hzo \CHzBI‘

\

Proponga un mecanismo para la reaccién. ;A qué reaccién de los alquenos es anélogo este
proceso?

Un cumuleno es un compuesto con tres dobles enlaces adyacentes. Trace una representa-
cién de los orbitales en el cumuleno. ;Qué clase de hibridacién tiene el dtomo central de
carbono? (Cudl es la relacién geométrica de los sustituyentes en un extremo con los del
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otro? ;Qué clase de isomeria es posible? Elabore un modelo para ayudarse a visualizar la
respuesta.

R,C=C=C=CR,

Un cumuleno

(A RSN R R NS EEENEEEER SN SN AR EE R RN ENNERNNERNNENNNNNY]

8.46

La reaccién de la acetona con D;0* produce hexadeuterioacetona; esto es, se intercambian
todos los hidrégenos de la acetona por deuterio. Repase el mecanismo de la hidratacién de
los alquinos y proponga un mecanismo para esta incorporacién de deuterio. (Véase la Sec.
22.2.)
ﬁ Il

PN P AN
H,C CH;, D,C CD,

Acetona Hexadeuterioacetona
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