Reakcje alkinéw

Kwasowo$é alkinéw terminalnych. Acetylenki

Zgodnie z teorig Brgnsteda-Lowry’ego kwasem moze byé kazda substancja zdolna do
oddania protonu. Oznacza to, ze zwigzek zawierajgcy atom wodoru moze wykazywaé wtasciwosci
kwasowe, jezeli zostanie poddany dziataniu odpowiednio silnej zasady. Alkiny terminalne wykazujg

stabe, ale wyrazne wtasciwosci kwasowe, poniewaz zawierajg wigzanie: C(sp)—H.

Atom wodoru potaczony z atomem wegla o hybrydyzacji sp moze zostaé oderwany przez
bardzo silng zasade. Pod tym wzgledem alkiny terminalne sa silniejszymi kwasami typu C—H niz
alkeny i alkany, w ktérych atom wodoru jest zwigzany odpowiednio z atomem wegla o hybrydyzacji

sp? lub sp®.

Réznice te mozna wyjasnié, analizujgc budowe orbitali shybrydyzowanych. Orbital
atomowy 2s ma nizsza energie i znajduje sie blizej jadra niz orbital 2p. W orbitalu
zhybrydyzowanym sp udziat charakteru s wynosi 50%, natomiast w orbitalu sp? jest mniejszy
(33,3%), a w orbitalu sp® jeszcze mniejszy (25%). Im wigkszy udziat orbitalu s w hybrydyzacji, tym

elektrony znajduja sie blizej jadra atomowego i s silniej przez nie przyciggane.

Z tego powodu atom wegla o hybrydyzacji sp jest bardziej elektroujemny niz atom wegla
o hybrydyzacji sp? lub sp®. W konsekwencji wigzanie C(sp)—H w alkinach terminalnych jest silniej
spolaryzowane niz wigzania C(sp?)—H w alkenach oraz C(sp®)—H w alkanach. Wieksza polaryzacja

wigzania sprzyja jego heterolitycznemu rozerwaniu, czyli oderwaniu protonu przez zasade.

W wyniku takiego procesu powstaje anion alkinylowy, nazywany rdéwniez anionem
acetylenkowym: R—C=C". tadunek ujemny znajduje sie¢ w nim na atomie wegla o hybrydyzacji sp.
Poniewaz atom ten ma stosunkowo duza elektroujemno$é, lepiej stabilizuje tadunek ujemny niz
atomy wegla o hybrydyzacji sp? lub sp®. Dlatego aniony powstajace z alkindéw terminalnych sa

stabilniejsze niz analogiczne karboaniony, ktére mogtyby powstaé z alkendw lub alkanéw.

Kwasowo$é zwigzku opisuje sie za pomoca statej réwnowagi reakcji oddawania protonu

(Ks) lub, wygodniej, ujemny logarytm z tej statej (pKa).

HA+ H,0 & A~ + H;0%
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_[471[H,0"]
[HA][H,0]

K, = K[H,0]
pK, = —logK,

gdzie: [HA] - stezenie réwnowagowe kwasu, [A7] - stezenie aniony powstatego w wyniku dysocjacji

wigzania H-A czyli stezenie réwnowagowe sprzezonej z kwasem zasady.

Im fatwiej dana czasteczka oddaje proton, tym silniejszym jest kwasem. Innymi stowy,
o kwasowosci zwiagzku decyduje to, jak fatwo nastepuje rozerwanie wigzania miedzy atomem
wodoru a atomem, z ktérym jest on potaczony. W chemii organicznej najcze$ciej omawia sig kwasy

zawierajgce wigzania O-H, N-H oraz C-H.

Najbardziej typowymi kwasami organicznymi sa zwigzki zawierajagce wigzanie O-H, na
przyktad kwasy karboksylowe, fenole czy alkohole. W przypadku wielu takich zwigzkéw ich
kwasowo$é mozna wyznaczyé doswiadczalnie bezposrednio w roztworach wodnych, mierzac
pofozenie réwnowagi dysocjacji kwasowej. Dla przyktadu kwasy karboksylowe stosunkowo tatwo

oddaja proton, poniewaz powstajacy anion karboksylanowy jest stabilizowany przez rezonans.

Druga wazng grupe stanowia zwigzki zawierajgce wigzania N-H, czyli tak zwane kwasy
N-H. Naleza do nich migedzy innymi amoniak, aminy, amidy, imidy czy niektére heterocykle. Ich
kwasowo$é jest zwykle mniejsza niz kwasowos$é wielu typowych kwaséw O-H, ale wigksza niz
kwasowosé wiekszosci zwyklych wigzah C-H. Zalezy ona od budowy czasteczki oraz od tego, jak

dobrze stabilizowany jest anion powstajacy po oderwaniu protonu od atomu azotu.

Najtrudniejsze do oderwania sg zwykle protony zwigzane z atomem wegla, dlatego
wiekszo$¢é zwigzkéw zawierajacych wigzania C-H jest bardzo stabymi kwasami. Do takich zwigzkéw
nalezg miedzy innymi alkany, alkeny i alkiny. Nie oznacza to jednak, ze wigzania C-H nigdy nie
moga wykazywaé wtasciwosci kwasowych. Jezeli powstajacy po oderwaniu protonu karboanion jest
odpowiednio stabilizowany, kwasowo$¢ takiego zwigzku wzrasta. Przyktadem sa alkiny terminalne,
w ktérych proton zwigzany z atomem wegla o hybrydyzacji sp moze zostaé oderwany przez bardzo

silng zasade.
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Kwasowos¢ zwigzkéw zawierajacych wigzania O-H mozna czesto wyznaczyé bezposrednio
w wodzie metodami do$wiadczalnymi. W przypadku bardzo stabych kwaséw, zwlaszcza wielu
C-H kwaséw, bezposredni pomiar w roztworze wodnym jest jednak trudny lub niemozliwy,
poniewaz zwigzki te praktycznie nie dysocjujg w wodzie. Dlatego ich kwasowosé okresla sie zwykle
posrednio. Mozna to zrobié, badajac ich reakcje z zasadami sprzezonymi kwaséw o znanej mocy

albo wykorzystujgc odpowiednie pomiary fizykochemiczne.

Praktycznie oznacza to, ze jezeli zwigzek oddaje proton zasadzie sprzezonej stabszego
kwasu, mozna wnioskowa¢, ze sam jest od niego kwasem silniejszym. Na tej zasadzie poréwnuje
sie kwasowo$¢ réznych grup zwigzkdw, takze tych bardzo stabo kwasowych. Dzieki temu mozna
ustali¢ wzgledna site kwaséw O-H, N-H i C-H oraz przewidywaé, jakie zasady beda wystarczajaco

mocne, aby oderwaé od nich proton.

Tabela 1. Kwasowosé wybranych kwaséw oraz moc sprzezonych z nimi zasad.

O-H kwasy C-H kwasy | N-H kwasy C-H kwasy
H.O NH; CH,=CH, CH,
kwas CH;COOH (HOH) CyHsOH | HC=CH (HNH) | (CH=CHH) | (H:CH)
pKa 4,75 15,7 16 25 35 44 ~ 60
moc
kwasu s
SPHZRIONT | cH,cO0- | HO- | CHsO- | HC=C- | HN- | CHy=CH- | HsC-
zasada
moc
sprzezonej EE————————— ]
zasady

S6l danego kwasu mozna otrzymaé wtedy, gdy zwigzek ten podda sie dziafaniu
odpowiednio silnej zasady. W prakiyce oznacza to, ze zasada uzyta do oderwania protonu
powinna byé sprzezona z kwasem stabszym niz kwas, z ktérego chcemy otrzymaé sél. Tylko wtedy

reakcja kwas-zasada bedzie przebiegata w pozadanym kierunku.

Z tego powodu do otrzymywania acetylenkdéw, czyli soli alkinéw terminalnych, stosuje sie

bardzo silne zasady. Najczesciej wykorzystuje sie amidek sodu NaNH,, amidek litu LiNH, lub
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niektére zwiazki metaloorganiczne. Zasady te sg dostatecznie mocne, aby oderwaé proton od

atomu wegla o hybrydyzacji sp w alkinie terminalnym.

Ogélna reakcje mozna przedstawié nastepujaco:
ISC

R—C=CH + NaNH,; — R—C=CNa+ NH;4

__ 9 o+
+ CH;MgBr —= R—C=C—MgBr + CH,

60— O+
+ C4Holi —= R—C=C—1Li + C4Hqq

W tej reakgji alkin terminalny zachowuje sie jak staby kwas, a np. amidek sodu jako bardzo

silna zasada. Produktem jest acetylenek sodu, czyli sél alkinu terminalnego, oraz amoniak.

W acetylenkach metali alkalicznych wigzanie miedzy atomem wegla a metalem ma w duzym
stopniu charakter jonowy, na przyktad w pochodnych sodu. W przypadku pochodnych litu
i magnezu wigzanie to moze mieé charakter kowalencyjny, ale jest silnie spolaryzowane. Oznacza

to, ze atom wegla zachowuje znaczny charakter ujemny i dlatego takie zwigzki sa bardzo reaktywne.

Oprécz acetylenkéw metali alkalicznych znane sa takze acetylenki metali cigzkich, na
przyktad srebra lub miedzi. W tych zwigzkach wigzanie migedzy atomem wegla a metalem ma
bardziej kowalencyjny charakter i nie jest tak tatwo rozrywane przez stabe kwasy, takie jak woda
czy alkohole. Dzieki temu acetylenki srebra lub miedzi mozna otrzymywaé nawet w $rodowisku
wodnym albo alkoholowym, dziatajagc na alkin terminalny roztworem odpowiedniej soli

nieorganiczne;j.
R—C=CH + Ag" (lub Cu®) —= R—C=C—Ag (lub-Cu)

W prakiyce czesto stosuje sie roztwory soli srebra lub miedzi, ktére reaguja z alkinami
terminalnymi, tworzac trudno rozpuszczalne osady odpowiednich acetylenkéw. Reakcja ta moze
byé wykorzystywana do odrézniania alkinéw terminalnych od alkinéw wewnetrznych, poniewaz

tylko alkiny terminalne zawierajg atom wodoru przy wigzaniu potréjnym.
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Acetylenki metali ciezkich ulegaja rozktadowi pod wptywem silnych kwaséw. Przyktadowo
acetylenek srebra w reakcji z kwasem chlorowodorowym odtwarza alkin terminalny, a jednoczesnie

powstaje chlorek srebra:
R—C=C—Ag + HCl —= R—C=CH+ AgCl

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), ktéra moze byé dalej przeksztatcona poprzez
reakcje z halogenkiem alkilowym w procesie alkilowania. W tej reakcji skuteczne sa wyfacznie
halogenki pierwszorzedowe, poniewaz zwigzki drugorzedowe i trzeciorzedowe ulegajg eliminacji

H-X zamiast podstawienia. llustruje to ponizszy ciag reakcji:

NaNH, . RCH,Br L NaNH,
HC=CNa HC=CCH,CR
NH,, -33 °C NH,, -33 °C

HC=CH

R'CH,Br
NaC=CCH,R —— R'CH,C=CCH,R

R, R" = H, alkil, aryl

Rysunek 1. Wwykorzystanie acetylenkéw powstafych z alkinéw w reakcji tworzenia wigzania C-C zachodzqgca dla alkinéw

terminalnych z wykorzystaniem wyltgcznie halogenkéw pierwszochrzedowych.

Uwodornienie

Alkiny tatwo ulegajag uwodornieniu w obecnoséci metalicznych katalizatoréw, takich jak

platyna, pallad czy nikiel - w wyniku tej reakcji powstajg nasycone weglowodory.

/\//
but-1-yn
H, N
Pt lub Pd lub Ni
butan
/\\/
but-2-yn

Rysunek 2. Uwodornienie alkinéw w obecnosci platyny, palladu lub niklu prowadzi do alkanu.
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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 cieklym amoniaku

prowadzi do (E)-alkenu, jak (2E)-but-2-en, choé metoda ta nie sprawdza sie przy alkinach

terminalnych.

H H
H \ /
H,C——CH 2 ) 4
8 3 katalizator £ N
H,C CH,
kat. = np. katalizator Lindlara - Pd/CaCO,/(CH,COO),Pb (2Z)-but-2-en

lub katalizator Browna - B-Ni (tzw. P2)

Rysunek 3. Uwodornienie alkinéw w obecnosci katalizatora Lindlara lub Browna prowadzi do (Z)-alkenu.

— Na A ’
H,C——CH
3 3 ciekly NH_, -33 °C { N

(2E)-but-2-en

Rysunek 4. Uwodornienie alkinéw w obecnosci metalicznego Na w ciektym NH3 prowadzi do (E)-alkenu.

Addycja elekirofilowa

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 najczesciej
(chociaz nie zawsze) przytaczenie anty. Poczatkowo tworzy sie pochodna alkenowa, ktéra moze

dalej reagowaé do zwigzku nasyconego. Podane przyktady stanowia ilustracje tych reakgcji:

H,C,  H H,C,  H
/\// HBr AN / HBr N /
CH,COOH / N BFﬁH
Br H Br H
but-1-yn 2-bromobut-1-en 2,2-dibromobutan

Rysunek 5. Dwuetapowa addycja HBr do wigzania potréjnego daje dibromopochodne geminalne.



Reakcje alkinéw

NN HCI, NH Cl
heks 3yn CH,COOH
Cl H

(3E)-3-chloroheks-3-en

Rysunek 6. Addycja HCI do alkinu daje mieszanine sterecizomeréw (E)- i (Z)- alkenéw.

H5C, Br HsC, Br
/ BI"2 kY ’1’ BI’2 % ’.r’
INZ T /) ' Br—7 N B
Br H Br H
but-1-yn (1E)-1,2-dibromobut-1-en 1,1,2,2-tetrabromobutan

Rysunek 7. Dwuetapowa addycja Brz do wigzania potréjnego daje w wyniku reakgji tetrabromopochodne alkanéw.

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:

@]
HZO
SN HgSO,, H,SO,
H
heks-3-yn heksan-3-on

Rysunek 8. Addycja H20 do alkinu w obecnosci Hg? w srodowisku H:O* daje w wyniku reakcji ketony.
W przypadku niesymetrycznie podstawionych alkinéw z wewnetrznym wigzaniem potréjnym
otrzymuje sie mieszanine produktéw. Wyjatkiem jest acetylen, ktéry w tych warunkach daje etanal

(aldehyd octowy):
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o
H—C=C—H e H c%
- HgSO,, H,SO, 8

H

Rysunek 9. Addycja H20 do acetylenu w obecnosci Hg? w srodowisku HzO* daje w wyniku reakcji etanal.

Addycja rodnikowa bromowodoru

W obecnosci nadtlenkéw bromowodér moze przytaczaé sie do wigzania potréjnego

niezgodnie z regutag Markownikowa, w mechanizmie rodnikowym.
Br

CH HBr
e NTNZ TRooR ~ HC =

ROOR

Rysunek 10. Addycja rodnikowa bromowodoru do alkinu.

Utlenianie

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

kwasy karboksylowe, np.:

o) o)
_ 1. KMnO,, OH
’ OH OH

Rysunek 11. Utlenianie alkinéw za pomocq alkalicznego roztworu manganianu(VIl) potasu, prowadzi do mieszaniny
kwaséw karboksylowych.

@) @)
_ 1.0,
R—C=C—R, R + R,
2.H,0
OH OH

Rysunek 12. Utlenianie alkinéw za pomocg ozonu prowadzi do mieszaniny kwaséw karboksylowych.
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Alkiny Moga takze reagowaé z borowodorami - w zaleznosci od budowy alkinu dochodzi
do przytaczenia jednej lub dwéch czasteczek BH3. Nastepnie, po utlenieniu H,O, w $rodowisku

zasadowym, terminalne alkiny dajg aldehydy.

O
o 1.BH,
R—C=—=C—H
2.H,0,, OH, H,0 R H

Rysunek 13. Borowodorowanie-utlenianie alkinu terminalnego prowadzi do aldehydu.

O
R Cc—c— R 1.2BH,
— 1 2.H,0, OH, HO R\)LR
1

Rysunek 14. Borowodorowanie-utlenianie alkinu nie terminalnego prowadzi do ketonu.

Podsumowanie

Alkiny sg wazng grupa weglowodoréw nienasyconych, ktérych witasciwosci chemiczne
wynikaja przede wszystkim z obecnosci wigzania potréjnego C=C. Wiazanie to jest krétsze
i silniejsze niz wigzanie podwdjne oraz pojedyncze, ale jednoczeénie zawiera dwa wigzania m,
kiére moga uczestniczyé w reakcjach addycji. Dlatego alkiny, podobnie jak alkeny, tatwo reaguja
z réznymi odczynnikami elektrofilowymi, takimi jak halogenowodory, chlorowce czy woda

w $rodowisku kwasowym.

Szczegdlne znaczenie maja alkiny terminalne, poniewaz zawierajg atom wodoru potaczony
z atomem wegla o hybrydyzacji sp. Taki atom wodoru moze zostaé oderwany przez bardzo silng
zasade, co prowadzi do powstania anionu alkinylowego, czyli acetylenku. Acetylenki metali
alkalicznych sg bardzo uzyteczne w syntezie organicznej, poniewaz moga reagowa¢ z halogenkami
alkilowymi pierwszorzedowymi, tworzac nowe wigzania wegiel-wegiel. Dzieki temu alkiny

terminalne moga stuzy¢ jako substraty do wydtuzania faficucha weglowego.
Do najwazniejszych reakcji alkinéw naleza:

= tworzenie acetylenkdw, czyli soli alkinéw terminalnych, pod wptywem bardzo silnych

zasad, takich jak amidek sodu lub amidek litu;
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= alkilowanie acetylenkéw, ktére umozliwia tworzenie nowych wigzan C-C i otrzymywanie

bardziej rozbudowanych alkinéw;

= uwodornienie, ktére moze prowadzi¢ do alkandw, a przy zastosowaniu odpowiednich

warunkéw takze selektywnie do alkenéw o konfiguracji Z lub E;

= addycja elekirofilowa, na przyktad HCI, HBr, Cl2 lub Br,, przebiegajaca zwykle zgodnie

z reguta Markownikowa;

= addycja rodnikowa HBr w obecnosci nadtlenkéw (ROOR), ktéra moze przebiegaé

niezgodnie z regutag Markownikowa;

» addycja wody w $rodowisku kwasnym katalizowana jonami Hg?*, (H.SO.s w obecnosci
HgSO.) prowadzaca najczesciej do ketonéw, a w przypadku acetylenu do aldehydu

octowego,

= utlenianie, ktére moze powodowaé rozerwanie wigzania potréjnego i prowadzié do

powstawania kwaséw karboksylowych;

= hydroborowanie-utlenianie, pozwalajace otrzymywaé aldehydy z alkinéw terminalnych oraz

ketony z alkinéw wewnetrznych.

Reakcje alkinéw pokazuja, ze wigzanie potrdjne jest nie tylko miejscem tatwej addycji, lecz
takze waznym elementem wykorzystywanym w planowaniu syntez organicznych. W zaleznosci od
zastosowanych odczynnikéw i warunkéw reakcji ten sam alkin moze zostaé przeksztatcony w alkan,
alken, keton, aldehyd, kwas karboksylowy albo bardziej rozbudowany zwigzek zawierajacy nowe
wigzanie wegiel-wegiel. Z tego powodu alkiny s3 cennymi substratami w chemii organicznej
i stanowig dobry przyktad zwigzkdw, ktérych reaktywno$é mozna $wiadomie kontrolowaé przez

dobér odpowiednich warunkéw reakcji.

Mozna wiec powiedzieé, ze chemia alkinéw obejmuje dwa gtéwne kierunki przemian.
Pierwszy z nich to reakcje wynikajace z obecnosci wigzania potréjnego, gtéwnie addycje, redukcje
i utlenianie. Drugi dotyczy specyficznej kwasowosci alkinéw terminalnych, ktéra pozwala

otrzymywaé acetylenki i wykorzystywaé je do budowy bardziej ztozonych szkieletéw weglowych.
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Oba te aspekty sprawiaja, ze alkiny petnig wazna role zaréwno w nauczaniu mechanizméw reakg;ji

organicznych, jak i w praktycznej syntezie zwigzkéw organicznych.



