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Datos de la sesion

Identificacion

Curso: Quimica Il (IPN, Plan 2008)

Unidad Didactica 1: Reacciones quimicas de compuestos organicos
RAP 1 (20 h): Reconoce las reacciones de compuestos organicos
Duracion: 1 h (60 min)

Sesion 15 de 20

Objetivos de aprendizaje

Lo que el estudiante lograra

Explicar por qué el hidrogeno unido a un carbono sp de un alquino terminal es acido y
predecir la formacion de acetiluros.

Escribir y balancear las reacciones de adicién de hidrégeno, halégenos, haluros de
hidrégeno y agua a alquinos.

Diferenciar el comportamiento de un alquino terminal frente a reactivos de plata y cobre
(prueba de insaturacion y acidez).

Activacion de conocimientos previos

Coémo arrancar (5 min)

Pida a los estudiantes que recuerden dos cosas del tema de alquenos: (1) la regla de
Markownikoff para la adicion de HX, y (2) que el doble enlace se hidrogena con H2/Ni. Anote
en el pizarrén un ejemplo de alqueno y, a continuacion, dibuje un alquino (etino) para
contrastar la hibridacion. Los alquinos son hidrocarburos que contienen al menos un triple
enlace carbono-carbono (C=C). Su formula general es CnH2n-2, dos hidrégenos menos que
el alqueno correspondiente. Segun la posicion del triple enlace, se clasifican en terminales (el
triple enlace esta en el extremo de la cadena, R-C=CH) e internos (R-C=C-R"). El etino
(C2H2, acetileno) es el mas sencillo.
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Hibridacioén sp

("4l dos orbitales p puros para los dos enlaces pi. El orbital sp tiene 50 % de caracter s,
mayor que el sp2 (33 %) o el sp3 (25 %). Como el orbital s esta mas cerca del nucleo,
atrae mas fuertemente a los electrones del enlace C-H, dejando al hidrégeno con
caracter parcialmente positivo y facilitando su salida como protén.

Desarrollo del tema

Acidez del hidrégeno terminal

. El carbono del triple enlace usa hibridacion sp: un orbital s y uno p se mezclan, dejando
K

El hidrogeno unido al carbono sp de un alquino terminal es mucho mas acido que el de
alcanos o alquenos. Su pKa aproximado es 25, frente a ~50 de los alcanos y ~44 de los
alquenos. Esta acidez, aunque débil comparada con la del agua (pKa 15.7), basta para que
reaccione con bases fuertes como la amida de sodio (NaNH2) en amoniaco liquido, o con
sodio metalico.

Formacion del acetiluro
La base arranca el proton terminal y se forma el anién acetiluro, nucledfilo y muy util para

formar nuevos enlaces C-C:

RC=CH + NaNH2 — RC=Cl[] Nall + NH3

El acetiluro reacciona con haluros de alquilo primarios por sustitucion nucledéfila SN2 para
alargar la cadena carbonada:

RC=ClI Nall + R-Br — RC=C-R' + NaBr

Esta reaccion permite "construir" alquinos mas largos y es la base de la sintesis de
compuestos acetilénicos en el laboratorio.

Precaucion con los acetiluros metalicos

Los acetiluros de plata y de cobre (no el de sodio) son inestables y explosivos en estado
seco. Nunca se deben dejar secar; se eliminan afiadiendo acido diluido inmediatamente
después de la observaciéon. Mencione esto al vincular con la Practica 3.

Reacciones de adicion

Al igual que los alquenos, el triple enlace es insaturado y sufre adiciones electrofilas. Pero
tiene dos enlaces pi, por lo que puede adicionar dos equivalentes del reactivo.
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n Hidrogenacion

» Con 1 eqde H2y catalizador de Lindlar (Pd/CaCO3 envenenado con Pb y quinoleina) se
obtiene el alqueno cis (adicidn sin, controlada).

o« Con2eqdeH2y Ni, Pto Pd se llega al alcano.
« Con Na o Li en amoniaco liquido se obtiene el alqueno trans (anti-adicion).
Ejemplo con un alquino interno para ver estereoquimica:

CH3C=CCH3 + H2 --Lindlar--> cis-CH3CH=CHCH3 CH3C=CCH3 + 2 H2 --Ni-->
CH3CH2CH2CH3

Halogenacién

)¢ E! bromo o cloro se adiciona dando primero un dibromoalqueno y luego un

tetrabromoalcano; la solucién de Br2/CClI4 pierde su color, lo que sirve como prueba de
insaturacion:

HC=CH + 2 Br2 — Br2CH-CHBr2 (1,1,2,2-tetrabromoetano)

Halogenacion de hidrégeno (HX)
Sigue la regla de Markownikoff. Con 1 eq se forma un haloalqueno; con 2 eq, un

gem-dihaluro:

HC=CH + HCI — H2C=CHCI (cloroeteno, monémero del PVC) H2C=CHCI + HCI —
H3C-CHCI2 (1,1-dicloroetano)

Hidratacion (Kucherov)

En presencia de H2SO4 y HgSO4, el alquino terminal se hidrata a un enol inestable que,
por tautomeria ceto-endlica, se convierte en la cetona correspondiente (regla de

Markownikoff). El etino da acetaldehido; los demas alquinos terminales dan metil
cetonas:

RC=CH + H20 --HgS04/H2S04--> [RC(OH)=CH2] — R-CO-CH3

Para el etino:

HC=CH + H20 --HgS04/H2S04--> CH3CHO (etanal, acetaldehido)

Prediccion de productos
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Tip aplicado: aplica Markownikoff y cuenta equivalentes

Enunciado: Escriba el producto organico principal de las siguientes reacciones y balancee: a)
1-butino + NaNH2; b) el producto de (a) + CH3CH2Br; c) 1-butino + 2 HCI; d) 1-butino +
H20/HgS04/H2S04. Resolucion: a) El 1-butino (CH3CH2C=CH) es terminal, asi que
NaNH2 lo desprotona: CH3CH2C=C(] Nal! + NH3. b) El acetiluro ataca al bromoetano por
SN2 y alarga la cadena: CH3CH2C=CCH2CH3 (3-hexino) + NaBr. c) Con 2 eq de HCl y
aplicando Markownikoff dos veces: CH3CH2C=CH + 2 HCl - CH3CH2CCI2CH3
(2,2-diclorobutano, gem-dicloruro). d) Hidratacion de alquino terminal con HgSO4 da la metil
cetona: CH3CH2C=CH + H20 — [CH3CH2C(OH)=CH2] — CH3CH2COCH3 (butan-2-ona).

Conexion CTSA

Comente que el acetileno se usa en soldadura oxiacetilénica por su llama de ~3000 °C, pero
que su produccion y manejo requieren estrictas medidas de seguridad (es inflamable y forma
mezclas explosivas con aire). Esto prepara el terreno para la Practica 3 sobre obtencion y
manejo del acetileno.

Cierre y resumen
‘ E Resumen de la sesion

» El alquino terminal tiene un hidrégeno acido (pKa ~25) por la hibridacion sp (50 % s); forma
aniones acetiluro con bases fuertes.

» El acetiluro reacciona por SN2 con haluros primarios para alargar cadenas C-C.

o El triple enlace admite dos adiciones: H2 (Lindlar — cis; Na/NH3 — trans; Ni — alcano), X2,
HX (Markownikoff) y H20/HgSO4 (— cetona via enol).

o Las pruebas con Ag y Cu distinguen alquinos terminales (precipitados de acetiluros,
explosivos en seco).

Tarea: dibujar y nombrar IUPAC tres alquinos terminales e indicar qué producto darian con 1
eq de Br2 y con H2/Lindlar.
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