Reakcje alkinéw

Acetylenki

Acetylenki metali alkalicznych stosuje sie w syntezie organicznej do tworzenia nowych
wigzah miedzy atomami wegla. Gdy acetylen lub terminalny alkin zareaguje z amidkiem sodu
(NaNH,), powstaje sél sodowa alkinu (alkinyloséd), kiéra moze byé dalej przeksztatcona poprzez
reakcje z halogenkiem alkilowym w procesie alkilowania. W tej reakcji skuteczne sa wytacznie
halogenki pierwszorzedowe, poniewaz zwiazki drugorzedowe i trzeciorzedowe ulegaja eliminacji

H-X zamiast podstawienia. llustruje to ponizszy ciag reakcji:
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Rysunek 1. Wwykorzystanie acetylenkéw powstatych z alkinéw w reakcji tworzenia wigzania C-C zachodzgca dla alkinéw

terminalnych z wykorzystaniem wyltgcznie halogenkéw pierwszochrzedowych.

Uwodornienie

Alkiny fatwo ulegaja uwodornieniu w obecnosci metalicznych katalizatoréw, takich jak

platyna, pallad czy nikiel - w wyniku tej reakcji powstajg nasycone weglowodory.
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Rysunek 2. Uwodornienie alkinéw w obecnosci platyny, palladu lub niklu prowadzi do alkanu.

Gdy uzywa sie katalizatoréw o ostabionej aktywnosci, mozliwe jest zatrzymanie reakcji na etapie

powstania (Z)-alkenu, np. (2Z)-but-2-en. Natomiast uzycie sodu lub litu w ciektym amoniaku
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prowadzi do (E)-alkenu, jak (2E)-but-2-en, choé metoda ta nie sprawdza sie przy alkinach

terminalnych.
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Rysunek 3. Uwodornienie alkinéw w obecnosci katalizatora Lindlara lub Browna prowadzi do (Z)-alkenu.
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Rysunek 4. Uwodornienie alkinéw w obecnosci metalicznego Na w ciekfym NH3 prowadzi do (E)-alkenu.

Addycja elektrofilowa

Alkiny, podobnie jak alkeny, ulegaja addycji elektrofilowej z HX (np. HCI, HBr), chloru czy
bromu - zwykle zgodnie z regutag Markownikowa. Produkty reakcji wskazuja, ze jest to najczescie;
(chociaz nie zawsze) przytaczenie anty. Poczatkowo tworzy sie pochodna alkenowa, ktéra moze

dalej reagowaé do zwigzku nasyconego. Podane przyktady stanowia ilustracje tych reakg;ji:
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Rysunek 5. Dwuetapowa addycja HBr do wigzania potréjnego daje dibromopochodne geminalne.
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Rysunek 6. Addycja HCI do alkinu daje mieszanine stereoizomeréw (E)- i (Z)- alkenéw.
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Rysunek 7. Dwuetapowa addycja Brz do wigzania potréjnego daje w wyniku reakgji tetrabromopochodne alkandw.

Addycja wody

Réwniez przytaczenie wody do wigzania potrdjnego w srodowisku kwasnym, katalizowane

jonami Hg?*, przebiega zgodnie z reguta Markownikowa. W wyniku tej reakcji powstaja ketony:
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Rysunek 8. Addycja H20 do alkinu w obecnosci Hg?* w srodowisku H3O* daje w wyniku reakcji ketony.
W przypadku niesymetrycznie podstawionych alkinéw z wewnetrznym wigzaniem potréjnym
otrzymuje sie mieszaning produktéw. Wyjatkiem jest acetylen, ktéry w tych warunkach daje etanal

(aldehyd octowy):
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Rysunek 9. Addycja H20 do acetylenu w obecnosci Hg? w srodowisku H:O* daje w wyniku reakgji etanal.

Addycja rodnikowa bromowodoru

W obecnosci nadtlenkéw bromowodér moze przytaczaé sie do wigzania potréjnego

niezgodnie z regutag Markownikowa, w mechanizmie rodnikowym.

Utlenianie

W reakgji utleniania (np. z KMnOu4 lub ozonem) alkiny ulegaja rozszczepieniu, tworzac

kwasy karboksylowe, np.:
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Rysunek 10. Utlenianie alkinéw za pomocg alkalicznego roztworu manganianu(VIl) potasu, prowadzi do mieszaniny
kwaséw karboksylowych.
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Rysunek 11. Utlenianie alkinéw za pomocq ozonu prowadzi do mieszaniny kwaséw karboksylowych.

Alkiny Moga takze reagowaé z borowodorami - w zaleznosci od budowy alkinu dochodzi
do przylaczenia jednej lub dwdch czasteczek BHs. Nastepnie, po utlenieniu H,O, w $rodowisku

zasadowym, terminalne alkiny dajg aldehydy.
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Rysunek 12. Borowodorowanie-utlenianie alkinu terminalnego prowadzi do aldehydu.
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Rysunek 13. Borowodorowanie-utlenianie alkinu nie terminalnego prowadzi do ketonu.
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Podsumowanie
Najwazniejsze reakcje chemiczne alkindw:

* tworzenie soli alkinowych i reakcje alkilowania z halogenkami pierwszorzedowymi,

» uwodornienie prowadzace do alkanéw lub, przy specjalnych warunkach, do (Z)- lub (E)-
alkenéw,

* addycja elektrofilowa (zgodnie z reguta Markownikowa) i rodnikowa (z naruszeniem tej
reguly),

» utlenianie alkinéw do kwaséw karboksylowych,

* hydroborowanie, ktére po utlenieniu pozwala uzyskaé aldehydy z terminalnych alkinéw.

Reakcje te pokazujg szerokie mozliwosci przeksztatced chemicznych, jakie oferujg zwigzki

z wigzaniami potréjnymi.



