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Facilitar un material de apoyo util a los estudiantes de
las licenciaturas en Ciencias Quimico-Bioldgicas y areas
afines, con informacién adecuada sobre el tema de
alquinos, que abarque el estudio de su estructura, su
nomenclatura, métodos de sintesis y reactividad.

Los alquinos son hidrocarburos que contienen en su
estructura triples enlaces carbono-carbono.
También son llamados acetilenos, ya que son
derivados del acetileno, el alquino mas simple. Este
fue ampliamente utilizado en la industria como
materia prima para la preparacién de acetaldehido,
acido acético, cloruro de vinilo y otras sustancias
quimicas producidas a grandes volumenes. Solo
existen algunos alquinos naturales, entre los que se
encuentra la capillina, un compuesto con actividad
fungicida, y el ictiotereol, compuesto convulsivo que
utilizan los indigenas del Amazonas en sus flechas
envenenadas. También algunas plantas utilizan
alquinos como proteccién contra plagas.
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El grupo funcional alquino no es tan comun en
medicamentos, pero un ejemplo de esta aplicaciéon
es la cicutoxina que es empleado como analgésico y
el etinil estradiol (una hormona femenina sintética),
ingrediente comun en las pildoras anticonceptivas.
Otro ejemplo importante es la dinemicina A,
compuesto antibacterial que esta siendo estudiado
como agente antitumoral.

De los alquinos que se emplean comercialmente, el
acetileno se usa en cantidades mucho mayores que
todos los otros alquinos combinados: cerca de 5
millones de toneladas por afio. El acetileno es por
mucho el alquino comercial mas importante, pero su
principal funcién es como combustible de sopletes
de acetileno/oxigeno. Se trata de un gas incoloro de
un olor desagradable, el cual arde en presencia de
aire con una flama amarilla negruzca, cuando la
flama es alimentada con oxigeno puro la llama se
vuelve azul claro y su temperatura aumenta de

manera drastica, capaz de fundir metales en las
soldaduras.

Los alquinos son hidrocarburos alifaticos con al
menos un enlace triple C-C en su estructura. Se trata
de compuestos metaestables debido a su alta
energia en el triple enlace C-C. Su férmula general es
CnHZn»z.

En los alquinos, tomando el acetileno como ejemplo,
cada atomo de carbono estd unido a otros dos
atomos y no hay electrones de valencia no
enlazados. Cada 4dtomo de carbono necesita dos
orbitales hibridos para formar el esqueleto de
enlaces sigma. La hibridacion de un orbital s con un
orbital p genera dos orbitales hibridos, orientados a
180° de separacion, para cada dtomo de carbono. El
traslape entre si de estos orbitales sp hibridos y con
los orbitales s del hidrégeno produce un esqueleto
de enlaces sigma (Figura 1). Resultados
experimentales han confirmado que esta estructura
es lineal (180°).

El resultado del traslape de los dos orbitales p no
hibridados restantes de cada atomo de carbono es la
formacion de dos enlaces pi. Estos orbitales se
traslapan en angulos rectos entre si, formando un
enlace pi con densidad electrdnica por arriba y por
debajo del enlace sigma C-C.

La longitud del enlace C-C en el caso del acetileno es
de 1.20 A, y lade cada enlace C-H es de 1.06A. Ambos
enlaces son mas cortos que los del etano y el eteno
(Figura2).

H 1.54 A \H H\ 133A /H 120 A
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Un enlace triple hace que el hidrocarburo tenga
cuatro carbonos menos que el alcano
correspondiente, por lo tanto, se dice que tiene dos
centros de insaturacion.

La nomenclatura IUPAC de alquinos es muy parecida
a la de los alquenos. Localizamos la cadena continua
mas larga de atomos de carbono que incluya el triple
enlace y cambiamos la terminacidn —ano del alcano
precursor por la terminacidn —ino. La cadena se
numera a partir del carbono mas cercano al triple
enlace y la posicion de este enlace se establece por
su atomo de carbono con la numeracién mas baja. A
los sustituyentes se les asignan nuUmeros para
especificar sus posiciones (Figura 3).

6-metil-3-octino
6-metiloct-3-ino

Los compuestos con mas de un triple enlace se
llaman diinos, triinos y asi susecivamente; los
compuestos que contienen enlaces dobles y triples
se llaman eninos. La numeracién de una cadena de
enino comienza desde el extremo mas cercano al
primer enlace multiple, ya sea doble o triple. Cuando
hay una opcion en la numeracién, los enlaces dobles
reciben numeraciones menores que los enlaces
triples (Figura 4).

4-metil-7-nonen-1-ino
4-metilnon-7-en-1-ino

1-hepten-6-ino
Hept-1-en-6-ino

Al igual que los sustituyentes alquilo y alquenilo,
derivados de los alcanos y alquenos
respectivamente, también son posibles los grupos
alquinilo.
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Butilo 1-butenilo 1-butinilo

Los alquinos son relativamente no polares y casi
insolubles en agua, aunque son muy solubles en casi
todos los solventes organicos incluidos la acetona, el
éter, el cloruro de metileno, el cloroformo y los
alcoholes. Muchos alquinos tienen olores
caracteristicos algo desagradables.

El acetileno, el propino y los butinos son gases a
temperatura ambiente, al igual que los alcanos y
alquenos correspondientes.

Los alquinos son mas lineales que los alquenos y con
un enlace triple mas polarizable que el enlace doble.
Estas dos propiedades determinan que los alquinos
tengan interacciones de Van der Waals, como
resultado de esto los alquinos presentan un punto de
ebullicidn mas alto que un alqueno con la misma
cantidad de carbonos. Los alquinos internos tienen
puntos de ebullicién mas elevados que los alquinos
terminales.

Se puede generar un triple enlace si se lleva a cabo
una doble eliminacidon (dos moléculas de HX). La
deshidrogenacién de un dihaluro geminal o vecinal
forma un haluro de vinilo. En condiciones muy
basicas se lleva a cabo una segunda
deshidrohalogenacion formando un alquino.

H H
‘ ‘ base

H
-HX Ne—r" - e .
— C—C—R — 2 —_— —Cc=—c—
R C (o} R R/C C\ R C (o} R

‘ ‘ (rapida) X (lenta)
X X
dihaluro vecinal haluro de vinilo alquino
H X
| base W R
R—C—C—R’ +> /Cic\ ————® R—C=C—R’
‘ ‘ (répida) R X (lenta)
H X
haluro de vinilo alquino
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La segunda deshidrohalogenacién solo se lleva a
cabo en condiciones extremadamente basicas, con
KOH derretido o en alcohol en un tubo sellado, bajo
calentamiento a 200°C. También puede utilizarse
amiduro de sodio, ya que es una base mucho mas
fuerte que el KOH, a una menor temperatura. La
eliminacion con KOH forma el alquino interno mas
estable, y con amiduro de sodio se forma un alquino
interno (cuando es posible).

Br Br

‘ ‘ KOH (fundido)
H3CCH,——G——C——CH H3CCH,——C==C——CH
SERTTUH W ® 200°C s °

2,3-dibromopentano pent-2-ino (45%)
NaNH, o e H,0
CH3CH,CH,CH,—CHCl, W CH3CH,CH,C=—=C Na ——2—3 CH;CH,CH,C=—=CH
1,1-dicloropentano pent-1-ino

Se utilizan dos métodos para sintetizar alquinos, en
el primero un electréfilo adecuado experimenta un
ataque nucledfilo, por parte de un ion acetiluro. El
electréfilo puede ser un haluro de alquilo no
impedido o puede ser un compuesto carbonilico.
Cualquiera de las dos reacciones genera un producto
con esqueleto de carbonos ampliado. El segundo
método forma el enlace triple por medio de una
doble deshidrohalogenacién de un dihaluro. Esta
reaccidén no amplia el esqueleto de carbonos.

Un ion acetiluro es una base y un nucledfilo fuertes.
Puede desplazar un ion haluro y producir un
acetileno sustituido.

__ 7 ) SN, _ °
R—C=C"~ + R‘d —®» R—C=C—R + X

R'—X debe ser un haluro de alquilo primario

Ya que se trata de una reaccién SN?, el haluro de
alquilo debe ser primario sin sustituyentes ni
ramificaciones voluminosas.

En los siguientes ejemplos, los iones acetiluro
desplazan a los haluros y amplian la cadena de
carbonos.

__©0 ©®
H—CZ==C Na + CH,CH,CH,CH,——Br —— 3 H——C===C——CH,CH,CH,CH, + NaBr

Acetiluro de sodio 1-bromobutano Hex-1-ino

Si hay impedimento, el ion acetiluro puede abstraer
un proton y se lleva a cabo una eliminacién por el
mecanismo de una E2.

Br

(€] E; J— —c— ©
HiCH,C-C=C . H,0—C—CH, — HCH,C-C==C-H * MC=—=C——CHz + Br

ion butinuro bromuro de isopropilo but-1-ino propeno

En quimica el triple enlace carbono-carbono es muy
parecido al enlace doble, ya que experimenta
reacciones muy parecidas a las de los alquenos,
principalmente en la adicion y oxidaciéon. Sin
embargo, también existen reacciones que son
especificas de los alquinos, algunas que dependen de
las caracteristicas Unicas del triple enlace y otras que
dependen de la acidez inusual del enlace acetilénico.

Un alquino con una nube de electrones rodeando
totalmente el enlace sigma es una molécula rica en
electrones. En otras palabras, es un nucledfilo, por lo
tanto, reaccionard con un electréfilo.

Como se menciond con anterioridad, los iones
acetiluro son nucledfilos y bases fuertes, y pueden
adicionarse a grupos carbonilo. El enlace C=Odel
grupo carbonilo es muy parecido al doble enlace C=C
pero, a diferencia de este ultimo, el enlace carbonilo
estd altamente polarizado.

~ Lo |
o \ /_‘ ‘ O H \H - @
e+ C=—0.—» Nu—C—Q  ———— Nu——C——QH + OH
N )

ion alcoxido

El carbono que estd cargado positivamente funciona
como electréfilo, y como producto del ataque
nucleofilico se forma un alcdxido. La posterior
protonacién con agua o acido forma un alcohol.

Utilizando el ion acetiluro como nucledfilo tenemos
como producto final un alcohol primario con un
carbono mds que el del acetiluro de partida.

De un aldehido con un radical R se obtiene un alcohol
secundario. Por otra parte, si se utiliza una cetona
con dos radicales R se obtiene un alcohol terciario.

Pagina 3 de 6



R R
m | o ho I

R—C==C~ + _Sc==o0 — R—C=C—C—0 ——» R'—C==C——C—O0H
H [ [

H H
alcohol secundario
Con un aldehido
CHs CHj Ph
1)NaH
— 2)PhCHO
HC——C——C=—=C—H HyC——C——C==C——C——OH
H 3)H;0* H
3-metilbut-1-ino 4-metil-1-fenilpent-2-in-1-ol
Con una cetona
R R
@/R\\* | o H30" |

R'—=C=cC + C=——0) — > R—C=C—C—0 ——3» R—C==C—C—OH
- J

R \
R R
alcohol terciario

o OH
®
HNa T=c—H c=c—-
_— >
2) H;0"

ciclohexanona 1-etinilciclohexanol

Ya que se han explicado las reacciones mads
importantes de los alquinos, ahora se mostraran las
reacciones en las que se ve involucrado el triple
enlace. Estas son muy parecidas a las de los
alquenos, ya que ambos tienen enlaces pi ricos en
densidad electrénica, por lo tanto, reaccionan con
facilidad ante las adiciones.

En este tipo de reacciones debe considerarse la
adicion doble, ya que se afiaden a los dos enlaces pi
gue existen en el alquino. Sin embargo, existen
condiciones que permiten detener la reaccién en la
primera adicidn, en algunos casos.

B aA—s ‘ ‘ )
c—¢c ———> R—C—C—R
\R.

El hidrégeno puede afadirse al triple enlace, en
presencia de un catalizador adecuado, reduciendo el
alquino a un alcano. Comunmente se utilizan
catalizadores de Pt, Pd y Ni para llevar a cabo esta
reduccion.

o Pt, Pd o Ni
R—C=C—R ——> g ¢ (o
2H,

H H

Esta reaccidn ocurre en dos etapas con un alqueno
como intermediario, pero resulta imposible
detenerla, por lo que se obtiene un alcano.

La hidrogenacion de un alquino puede ser detenida
en la etapa del alqueno si se utiliza un catalizador
envenenado o parcialmente desactivado. Por
ejemplo, el catalizador de Lindlar, formado por
sulfato de bario en polvo cubierto de paladio,
envenenado con quinolina.

HsC, CH,CH,CHy

— Catalizador de Lindlar
H3C—C==C—CH,CH,CH; + 2H; ——M8M c—c
o NiB

La adicion simultanea (o casi simultanea) de dos
atomos de hidrégeno a la misma cara del carbono
garantiza la estereoquimica sin.

Para obtener un alqueno trans se deben afiadir dos
hidréogenos con una estereoquimica anti. El sodio
metdlico en amoniaco liquido reduce a los alquinos
con estereoquimica anti.

R H
e N_/
R—C=—=C——R + Na/NH3 ——» C—c¢C
7\

alquino
alqueno trans

Haldgenos como el cloro o el bromo pueden aiadirse
a los alquinos, de la misma forma en que se anaden
alos alquenos. Si 1 mol de halégeno se afiade a 1 mol
de alquinos se obtiene un dihaloalqueno. Esta
adicion puede ser de tipo sin o anti y por lo general
da una mezcla de productos con isomeria cis o trans.
Por otro lado, si se adicionan 2 moles de halégeno a
1 mol de alquino, el producto sera un tetrahaluro, y
algunas veces es dificil evitar que la reaccién llegue
hasta este punto.

R—C=—C—R’ + Xy ———— c—c¢ + CcC—cC

(X2=Cl, 0 Brp)
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Ejemplo:

H3C(H,C)s Br C(HC)3 R’

HyC(H,C)3—C==C—H + Br, —— c=—c¢ + c=¢

/

Br R Br Br
(72%) (28%)
Cuando se afiaden 2 moles la reaccién se lleva a cabo
de la siguiente manera:

Br Br

H3C(HpC)3——C=C——H + 2Br, — > HC(HL)y—C—C—H

Br Br

Los haluros de hidrégeno se afiaden al triple enlace
tal como lo hacen en los alquenos. El producto inicial
es un haluro de vinilo. Cuando un haluro de
hidrégeno se afiade a un alquino terminal el
producto tendra la orientaciéon que predice la regla
de Markovnikov. A este producto se le puede afadir
otra molécula de HX, por lo general, con la misma
orientacién que la primera.

11
R H H—x
R—C=C—R’ + H—X —» >¢=¢/ ———» R—C—C—H
~ ™~
X H I
X H
(Xz= Cly 0 Bry)
ST TN . H .- R H
R-C=C-H =+ HiX —™ R- rCZH +oiX: — ,\C:C\
7 X H

alguino catién vinilo orientacion Markovnikov

Un ejemplo de esta adicidn de haluros de hidrégeno
es la reaccidn que sucede con el pent-1-ino.

H CH,CH,CH3

J— HBr \
H—C=—=C—CH,CH,CH; ——> /C=C\

pent-1-ino H Br

2-bromopent-1-eno

producto de Markovnikov
Br\ /H \ /Br
HzC—C==C—CH,CHjz HBr /C=C\ + /C_c
HyC CH,CH, HsC CH,CH3
pent-2-ino 2-bromopent-2-eno 3-bromopent-2-eno

isdmeros Ey Z isémeros Ey Z

Al adicionar dos moles de un haluro de hidrégeno a
un alquino, ambos moles se adicionan con la misma
orientacién, la cual genera un dihaluro geminal,
mismo que se muestra a continuacion.

H CH,CH,CH3 H o oBr

_ N_/ |
H—CZ===C—CH,CH,CHj HBr c—0c¢ HBr ch‘:—cfcmcmcm
/ \Br H Br
pent-1-ino 2-bromopent-1-eno 2,2-dibromopentano
R H R H
_ HgSO, \ . \
R-C==C-H + H,0 —» c—C H c—C—H
H,S0, / \ _ //
H—O H [} H
alquino
alcohol vinilico (enol) cetona

La adicidn electrofilica del ion mercurico genera un
catién vinilico, mismo que reacciona con agua y
forma un alcohol organomercurial gracias a la
pérdida de un protén. El enol organomercurico
reacciona con H* para formar un carbocatidn
estabilizado por resonancia, que a continuaciéon se
transforma en un grupo ceto.

H /_?;61
H r7/
TN o /_T'(j; H—O0® H HO A
R-C==C—H ﬂ>R—((?:C/ —2> \ _ / — \c:c/ + H30®
c=—¢
alquino Hg R/ \Hg® R Hg*

cation vinilo )
alcohol organomercurial

" " HO: H HO® H HO : H

NN AR A -
ST SN SN ST,

alcohol org: i por alcohol vinilico (enol)

El producto final de la reaccién de hidratacién de
alquinos no es un enol sino una cetona.

. '--/Tb
HO /-H\\ HQO Ho\@ 2 H \\ H
\c:c/ LI (}c—c/fHH \c C/7H === 'c—<C—H + HO
/N / N\ / 0\
R R H
R H HaC,
— _ N_/ .
R—C==C—H + SiaBH — 3 /c—c Sia, = CH—CH
H BSia, HaC CHsy

" sec-isoamilo 6

alquino terminal disiamilborano vinilborano
siamilo

La oxidacion de vinilborano (con perdxido de
hidrogeno bdasico) da un alcohol vinilico (enol),
resultado de la adicién anti-Markovnikov de agua en
el enlace triple. Dicho enol se tautomeriza a su forma
carbonilica mas estable (ceto).

Para un alquino terminal el producto ceto resulta ser
un aldehido.
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R H R H R "
©
/ H20, \ / OH \ /
TR Theon | ST _t—=
Ele) / " | \\
H BSia, H 0—H ) Y
vinilborano forma enol inestable aldehido
C4Hg /H
CHy(CHp);—C==CH + Sia,BH — > /C—C
1-hexino H BSia,
vinilborano
C4Hg H
C4Hg H C4Hg H 6 \ /
\ / A29, > \ OH C—C
C—C, C—=C H/ \\
/ \ NaOH \ Y
i H 0—H H
H BSia,
enol hexanal
vinilborano 65%

El acetileno es uno de los compuestos quimicos
orgadnicos mas baratos, se obtiene a partir del
carbono o gas natural. La sintesis a partir del carbon
implica calentar la cal y coque (carbén seco) en un
horno eléctrico para producir carburo de calcio. La
adicion de agua a partir de carburo de calcio produce
acetileno y cal hidratada.

3C + CaO horno eléctrico, 2500°C CaC, + CO

coque cal carburo de calcio

CaC, *+ 2H0 — > H—C==C——H + Ca(OH),

acetileno cal hidratada

También se puede realzar la sintesis de acetileno
mediante metano. La sintesis mediante un gas
natural es sumamente sencilla, ya que esto solo
sucede con calentamiento en un periodo muy corto.

1500°C
2CH, ——— H—C==C—H + 3H,
0.01s

Se trata de una reaccién muy sencilla, por lo que
también es muy econdmica.
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