Poglavlje 13: Alkini
trostruka veza ugljenik-ugljenik

Nomenklatura:

IUPAC-ova pravila za alkene vaze za alkine, uz
zavrsetak —in umesto -en 4
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Kada alkin sadrzi dvostruku vezu, naziva se
Niz se numerise polazeci sa kraja najblizem bilo
kojoj funkcionalnoj grupi:
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Ukoliko su dvostruka i trostruka veza ekvivalentne u
pogledu svog polozaja u moelkulu, dvostruka veza
zadobija manji broj: (abecedni red)
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Supstituenti:

/4% Etinil 27 X 2-Propinil (il

propargil)

Ciklicni sistemi: Iimenovanje kao I za ugljovodonike
manji R je supstituent veCem R
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Trostruka veza je bogata
energijom
DH® HCECH H,C%CH, HyC4CH;
Kcal molt 229 173 90

Combustion of Ethyne

——> 2CO, + H0 AH® = =311 kcal mol !

Toplota hidrogenizacije: vise od dve alkenske & veze
(koje su oko ~ -60 kcal mol?)

Catalyst

CH;CH,C=CH + 2H, ———> CH;CH,CH,CH; AH? = —69.9 keal mol
(—292.5 kI mol ™)

Catalyst

CH;C=CCH; + 2H, ———> CH;CH,CH,CH;  AH° = —65.1 kecal mol
(—272.4 kI mol ™)




Zavarlvanje pomocu acetllena
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K
kiselost: RC=EC—H + —2 R—C=C: + H

K, ~ 25!
pRa =25 CH,=CH, 44, CH,—CH, 50

zasto? 50% s-karakter

Relativna kiselost: alkani < alkeni < alkini



Znacaj kiselosti u sintezi
ANt N2 N /\\\ r AN

pK, 25 pPK, 50
<:>—E + CH;MgBr — <:>—E—MgBr + CH,
NEIg
H—=—H + Na' ‘NH,—> H—=' —2>
: + +
1 equiv. Na :C=C: Na

+ NH,
pK, 33



Stabilnost alkina:
toplota hidrogenizacije
posebni kat.

HC=CH *+ H, > CH,=CH, AH°=-44.9kcal

mol1

CH,=CH, + H, —%> CH;—CH, A&H'=327kea

Prva 1 veza je energetski bogatija | reaktivnija.
Zato su moguce selektivne adicije:
A\ /R2 A\ /B
I?— C=C—R*+ A—B —>/c3=c\ + /C=C\
R B R R,

. . . 1
Stereoselektivna sinteza alkina



Unutrasnji alkini su stabilniji od terminalnih

N+ H =y A/ AH®=-69.9kcal mol*
2

Q

_=— + H, <ty N/ AH°=-651kcal mol?

Isti razlozi kao | kod alkena: hiperkonjugacija



Dobijanje

Dvostruka eliminacija dihalogenalkana
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Primena u sintezi:

RCH=CHR=— ™ R-C=C—R

Br2 \/W\
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1,5-Heksadiin
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NH; lig




Alkilovanje alkinil-anjona

S\ 2 reakcija
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Reakcije alkinil-anjona
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Reakcije

Redukcije
Potpuna hidrogenizacija

\/\ HPt/\/\/\/
S~ 100
%

DelimiCna hidrogenizacija:

“zatrovani” Lindlar’ ov katalizator cis alkent!

Pd-CaCo,, Pb(OCCHg)Z,m hinolin

NN A H,, Lindlar
SN G0 /\/\——/\/ Cis-3-hepten




Redukcija sa natrijumom.
Jedno-elektronske redukcije alkina

o NH:lig.

0)
86% H hepten

Mehanizam redukeije alkina natrijumom u te¢nom amonijaku

FAZA 1. Prenos jednog elektrona

radikalski anjon alkina




FAZA 2. Prvo protonovanje
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FAZA 3. Drugi prenos jednog elektrona

Ravnoteza izmedu cis i trans alkenil-anjon
(‘




FAZA 4. Drugo protonovanje

trans-alken

Kada se na 1.7-undekadiin (11 ugljenikovih atoma) deluje smesom natrijuma 7 natrijum-
-amida u te¢nom amonijaku, redukuje se samo unutrainja veza, pri ¢emu se dobija trans

-7-undecen-1-in. Objasnite. (Pomo¢: koja reakcija se odvija izmedu natrijum-amida

terminalnog alkina? ZabeleZite da pK, NHj3 iznosi 35.
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Elektrofilne adicije (sliche alkenima)

HX:

Unutragnii alkini = @
Re—_R + H* — C—C—R

1/sp ) o - Anti prema ﬁ

R H+ Resonance with Xr
C—C\ Markovnlkovﬂ:\)CH2 C\ — ] RCHZC R
H R Geminalni
terminalni alkini dihalogenidi
HX XN\ A Hx
RC=CH—/™ C—C\ E— RCXZCH3
R H

Dvostruka Markovnikov-ljeva adicija



Primeri:

Vazno:

Br, /Y\ NaNH, N HBr n'd

Br Br

V|C|naln| Geminalni



X,: Anti adicija, kao kod alkena

Br CH
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3 e
Br Br
Br,
Br Br

kat. HgSO,, H,O hidratacija
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Mehanizam tautomerizacije
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kat. HJSO, HO\ O

RC=CH 1,0 = ) C—CH2 — RCCH3

Metil keton

Radikalska adicija HBr:

Anti-Markovnikov-ljeva adicija
- . _)3r
HB r .
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HBr Br H I

> H +
-Bre /\|/\/ _>I smesa
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Hemija alkenil-halogenida

Nema S\ 2:

—X—> CHQZE:—H + Br~

Ethenyl (vinyl)
cation




Alkenil-organometali u sintezi

O

MeoBr 1. CH,CCH;
THF A 2.H',H,0 1
+ Mg — CH,=C —> CH,=C
' “H “H

90% 65%

1-brometen etenilmagnezijum- 2-metil-3-buten-2-ol
(vinil-bromid) -bromid

(vinil-Grignard-ov
reagens)

metalima katalizovano kuplovanje alkenil-halogenida i
alkena poznato kao Heck-ova reakcija

Ni or Pd
catalyst
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Mechanism of the Heck Reaction

(1 (2)

H,C=CH—Cl —— H,C=CH—Pd—(C] —=—%, HoC = CH = pd,—C]

H,C ==CH,

3)

Alkene CH CH2 Cl 4 CH2 + HCI + Pd
insertion HZC/ \Cf—l—j @d/\_j Elimination “ =

|
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Examples of Heck Reactions
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C(_)C.H3 1% Pd{OCCH,),, R;P, 100°C
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Sonogashira kuplovanje

/R,
R X Pdkat, Cul, R V
\N. 7 o~ R,P, baza \N. 7
C=C_ +RC=CH /C—C\
H” R H R

Pd catalyst,
Cul, R,P, base

— HI




Hidroborovanje-Oksidacija

Reakcija R,BH (R = voluminozna grupa) za
zastitu alkenilborana: R = cikloheksil

R H
RC=CH ., [<:>}~B-H—> e’ 02 0H
2 H/ \BR

Sterna kontrola

O

Tautomerization

1
> RCH,CH
Aldehid !



Prema tome, hidroborovanje

oksidacija:
)\,/ - /‘\/\ H
Z H,0,, OH O(

Dok hidratacijom u kiselij sredini

t. HgSO O
P PP

1. R,BH ¥

R-=-R - RCCH,R
2. H,0,, OH

R £ R : smes$a proizvoda



