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1. Introducao

* Os alcinos sao hidrocarbonetos gue apresentam pelo menos
uma ligacao tripla entre dois atomos de carbono;

* O menor representante dessa classe de compostos € o etino,
que possui formula molecular C,H,;

 Esta classe de compostos possui poucos representantes
naturais, e até o final da década de 80 estimava-se que

aproximadamente 1.000 estruturas eram conhggidas;

- E importante ressaltar que os alcinos naturais isolados, via de.
regra, também possuem outras funcdes organicas nas suas
estruturas: l

. Muitos dos alcinos isolados apresentam atividade biolégica
como fungicida, nematicida, larvicida, e etc.



1. Introducao: Comparacao Alcenos e alcinos
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1. Introducao - Exemplos

« Exemplos:

A \
— HO/_\ —

1-fenil-1,3,5-heptatriino: antibidtico isolado das folhas do picao

(.

Acido crepeninico: isolado das de dalia

Ester desidromatricaria: isolada de sementes de dalia

4 CH2CH3 g \

Chondriol: antiviral isolado de alga marinha

|
.

Histrionicotoxin



2. Acetileno

O acetileno, nome usual do etino, € uma molécula linear
devido a presenca de somente dois carbonos com
hibridizacao sp;

A tripla ligacao e constituida de duas ligacoes © e uma o;

A energia total da ligacao e de 882 kJ/mol;

Comparativamente as ligacoes do eteno (682 kJ/mol) e
etano (368 kJ/mol), podemos afirmar que a ligacdo do etino
é mais forte, e por consequéncia, mais curta quando.
comparada a do alceno e alcano correspondente.

O etino € um composto de grande importancia econf)@ca, e
iIndustrialmente € produzido por dois métodos:



2. Acetileno

« (a) Adicao de agua ao carbeto de saodio:

1800 a 2100°C
3C + CaO » CaC, + CO

Carbono Oxido de Carbeto Monodxido
(coque) calcio de calcio de carbono

. ] 2-

Ca?* m + H,0 — HC==CH + Ca(OH),
Acetileno ) -

)

Carbeto “ |
de calcio

* (b) Pirdlise do metano: |

1500°C
CH, ™ HC==CH + 3H,




2. Etino - Aplicacao

* O etino € muito utilizado em processos de soldagem, pois na

sua combustao ocorre uma grande liberacao de energia, e na
Inddstria € um material de partida para a preparacao de
plasticos e borracha sintética;

HC=—=CH + 520, — 2CO, + H,0 AH=-1368 kJ/mol

\\

|
.



3. Nomenclatura

« O nome do alcino linear deriva do alcano correspondente,
onde a terminacdo ano é substituida pela terminacao ino. O
numero de ligacdes triplas presentes e indicado pelo prefixo
numeral, diino, triino, e etc.

HC ——=CH H5C C C CHj

Etino 2-butino

- A posicao da tripla na cadeia € feita de forma analoga aos
alcenos, isto €, a cadeia € numerada, priorizando o menor
numero para o carbono da fungédo. A numeracdo também
segue este critério para cadeias ramificadas, de forma'
analoga aos alcenos. |

Hy Hy
HC=c—C —C—C Gl -

1,4-heptadiino



3. Nomenclatura

- E comum alguns compostos apresentarem ligacdes dupla e
tripla. Nestes casos, a terminacao eno do alceno precede a
terminacao ino do alcino. Na numeracao, quando for o caso,
a prioridade do menor niumero também é dada a funcéo do

alceno.
8
2 4 / 7
N 6/

3 5 0
(E)-oct-2-en-6-ino (correto) (3E,5E)-deca-3,5-dien-1,8-diino »

(E)-oct-6-en-2-ino (incorreto) '




4. Propriedades Fisicas

« Os alcinos sao semelhantes aos alcanos e aos alcenos nas

propriedades fisicas;

* Eles compartiiham com esses outros hidrocarbonetos as
propriedades de baixa densidade (0,70-0,80 g/cm?3) e baixa

solubilidade em agua;

)

* Eles sao ligeiramente mais polares, e em gerﬁt‘ tém pontos
de ebulicao levemente mais altos que os alcanos e alcenos

Correspondentes. ‘

-



5. A acidez dos alcinos terminais

O hidrogénio ligado ao carbono de um alcino terminal,
chamado hidrogénio acetilénico, € consideravelmente mais
acido do que aqueles ligados aos carbonos de um alceno ou
alcano;

» Os valores de pK, do etino, eteno e etano ilustram este ponto

H
H H
H—C=C—H ~~b%“lij—l:fﬁ H (|3
o / N |
H H H
pK, = 25 pK, = 44 pK,

|

(lfr H

H
= 50

- A ordem de basicidade dos seus anions é oposta aquela de

sua acidez. .
Relative Basicity \

CH,CH,:~ > CH,=CH:~ > HC=C:"
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5. A acidez dos alcinos terminais

 Se Incluirmos em nossa comparacao 0S compostos de
hidrogénio de outros elementos da primeira linha da tabela

periddica, podemos escrever as seguintes ordens de acidez e
basicidade relativas:

Relative Acidity
H—OH = H—OR > H—C=CR > H—NH, > H—CH=CH, > H—CH,CH;
pkg 15.7 16-17 25 38 44 50

Relative Basicity

~OH = :OR < :C=CR < :NH, < :CH=CH, < ~:CH,CH, =

|
.



« Devido a presenca da tripla ligacao, os principais tipos de
reacOes gue ocorrem com esses compostos sao semelhantes
aos alcanos e alcenos;

Apesar da tripla ligacao apresentar uma maior densidade
eletrbnica, em relacédo a dupla ligacéo, ela € menos reativa;

6.1. Adicao Eletrofilica de Bromo e Cloro aos Alcinos

Alcinos reagem da mesma forma frente a reagées de adigcao
de cloro e bromo que os alcenos; *

Com alcinos a adicao pode ocorrer uma ou duas vlezes,
dependendo do numero de equivalentes de X, empregbdos;



- Exemplos:
B ~ A Br B ?r E|ir
_ 2 . F
=C CCl, ﬁE—EH CCl, 'L|: C
Br Br Br
Dibromoalkene Tetrabromoalkane
Cl ™, A c Cl T E|:|
C=C— <+ C=C o c—C
4 A ~ | “ \
cl Cl CI \
Dichloroalkene Tetrachloroalkane i

L PN

-y



» E possivel preparar um di-haloalceno pela simples adicéo de
um equivalente molar de halogénio:

Br
\//\DH Br, (1 mol), W\/DH

CCl,, 0°C
Br

« A adicado de um equivalente molar de cloro ou bromo a um
alcino geralmente resulta em uma adicao anti e rende um
trans-di-haloalceno; ) -

- Exemplo: adicdo de bromo ao acido acetllenodlcarboxmco da

o0 Isbmero trans com rendimento de 70%:;
B
o, HOCL - Br i
HO,C—C=C—CO,H ol EG=ER «
Br CO,H ’
Acetylenedicarboxylic (70%:)
acid




6.2. Adicao de haletos de hidrogénio a alcinos

- Alcinos reagem com dois equivalentes molares para formar
di-haletos geminais;

« Ambas as adicoes seguem a regra de Markovnikov:

: |
., &
_c=c— X, ‘c—¢ H, _¢c _c—
s ~, | |
X H X
Haloalkene gem-Dihalide
« Exemplos: .‘ :
M _}HElr /\/\{ _}HE” /v>\/
Br Br Br n \
2-Bromo-1-hexene 2.2-Dibromohexane l
P “HBr" Br \
CH,COBr/alumina N
/\/\/f - EHEl:mlna /\/\/J\
(82%)



6.3. Hidrogenacéao de alcinos

« As condicoes de hidrogenacao de alcinos sao semelhantes
as utilizadas para alcenos;

 Na presenca de Rodio (Rh), Niguel (Ni), Paladio (Pd) e
Platina (Pt) finamente divididos, dois equivalentes molares de

hidrogénio sé&o adicionados a tripla ligacdo de um alcino para
produzir um alcano.

Pt Pd N1, or Bh

RC=CR' + 2H, *» RCH,CH-R'
Allcyne Hydrogen Alkane
\\
{ZI—I3{:H3':Z|‘H{:H;{:=CH +ooH, 2, EH;EH:'.Cl‘H{:H;{:H;CHE, | |
CH; CH;
4-Methyl-1-hexyne Hydrogen 3-Methylhexane (77%) -



6.4. Hidratacao de alcinos

 Na hidratacdo de alcinos, obtém-se um tipo especial de
alcool, no qual o grupo hidroxila € um substituinte em uma
ligacao dupla carbono-carbono;

 Este tipo de alcool € chamado de enol;

« Uma propriedade importante dos enois € sua rapida
Isomerizacao a aldeidos ou cetonas nas condicbes da sua

formacao:
\ 4
\'_4\
OH O

s slow | . fast ” . \
RC=CER + H,0 — RCH=—CR' ——  RCH,CR

Allcyne Water Enol F.' = H; aldehyde

(not isolated) E' = alkyl; ketone

-



6.4.1. Equilibrio ceto-endlico

yacy A B

Conversion of an Enol to a Ketone

® Mecanismo: Overall Reaction:

T 1
RCH=—CER' — RCH,—CE'
Enol Eetone
(aldehyde if B'=H)
STEP 1: The enol 15 formed in aqueous acidic solution. The first step of its transformation .
to a ketone 1s proton transfer to the carbon—carbon double bond. “
H :OH H :OH \
Nt | \ | \
0—H + RCH=CE’' =—— 0 + RCH—CE
e / I
H H H
Hydronmm ion Enol Water Carbocation
STEP 2: The carbocation transfers a proton from oxygen to a water molecule, yielding a \ %
ketone.
‘(j— H= H :[3 H
< TN/ ] +/

RCH;— EﬁR + ok — RCH,CR'

+ H—O: -
\

H

Ketone Hydronium ion



6.4.2. Exemplos:

- Em geral, as cetonas sdo mais estaveis gque seus enois
precursores e sao os produtos realmente isolados quando os
alcinos sofrem hidratacdo catalisada por acido (sulfato de
mercurio como catalisador (HgSO,):

O

H*, Hg"
CH.CH,CH,C=CCH,CH,CH, + H,0 ——— CH,CH,CH,CH,CCH,CH,CH,
4-Octyne 4-Octanone (89%)

: ~ Y \ ¢ :
* A hidratacdo de alcinos segue a regra de Markovnikov; 0s
alcinos terminais produzem metilcetonas:

0

H,50, "
HC=CCH,CH,CH,CH,CH,CH; + H,O W CH;CCH,CH,CH,CH,CH,CH;

1-Octyne 2-Octanone (91%) -



