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5. Introduccion General.

La resolucion de problemas se considera una actividad que favorece el pensamiento
creativo. Se intenta con ellos que el alumno sea capaz de operar al limite de sus
posibilidades. Este esfuerzo puede convertirse en un instrumento eficaz para el
desarrollo cognitivo siempre que este precedido por una actividad favorable. En la
ensefianza tradicional, estamos acostumbrados a que después de un leccion vienen
los ejercicios y los problemas de aplicacion.

El alumno necesita para su mejor comprension de la asignatura de Quimica
Orgdnica ejercitarse de forma amplia en la resolucion de problemas. Para ello el
Profesor debe realizar una correcta relacion de ejercicios y cuestiones, al objeto de
que las clases de problemas resulten realmente utiles. Ademas, para alcanzar el
objetivo propuesto habra de seleccionarlos de forma que ilustren y amplien el
contenido de las clases de teoria. Un ejemplo concreto de este hecho lo tenemos en
el aprendizaje de las diferentes técnicas experimentales para la determinacion de
estructuras organicas, donde la resolucion de problemas de espectros es basica para
poder entender la finalidad de las diferentes técnicas.

Una cuestion que suele plantearse, es si estas clases deben impartirse de forma
independiente como tal “clase de problemas” 6 bien deben contemplarse dentro del
conjunto de clases de teoria y utilizarlas en el momento mas adecuado del desarrollo

teorico. Podemos considerar que ambas posibilidades son perfectamente validas y la



eleccion de una u otra, generalmente estara condicionada por la planificacion del
curso, ya que en muchas ocasiones una buena forma de clarificar un concepto
determinado es la realizacion de un problema determinado de forma que el alumno
vea una aplicacion practica que le facilite su comprension. En cualquier caso hay
que tener siempre presente que para obtener un buen aprovechamiento de las clases
es importante que exista una adecuada coordinacién entre las clases teéricas y de
problemas, de forma que el estudiante asuma el contenido de la asignatura de forma
unitaria.

Si la participacion activa de los estudiantes es importante en el desarrollo de las
clases, a la hora de la resolucion de problemas lo es todavia mas, ya que la
resolucion de problemas en la pizarra por parte del Profesor sin que los alumnos los
hayan trabajado acaba reduciéndose a una mera recopilacion de material que se
estudiara cuando se aproximen las fechas del examen.

En el momento de seleccionar una coleccion de problemas, hay que considerar la
cantidad y representatividad de los problemas que se eligen, de forma que evitando
reiteraciones excesivas y resolviendo en clase los problemas mas representativos, el
estudiante pueda llegar a resolverlos sin excesiva dificultad, para proceder a una
posterior discusion con el Profesor.

Los criterios que se suelen tener en cuenta en la seleccion son:

a) Materia sobre la que incide.

b) Nivel mas adecuado para trabajar dicho problema.

c) Dificultad que representa la resolucion del problema.

d) Conocimientos previos que se requieren.

e) Conceptos sobre los que incide.

f) Adecuacion de los problemas a los criterios de evaluacion.

Todo esto requiere una detenida planificacion de forma que los alumnos lleguen a
clase habiendo intentado resolverlos, y que tanto los aciertos como los errores que
puedan cometer sirvan de estimulo en el desarrollo de la disciplina. Hay que insistir
en el hecho de que un aspecto esencial para llevar a cabo la resolucion de un
problema es realizar un buen planteamiento del mismo.

Como resumen conviene insistir en la importancia que tiene para una asignatura

a la que pretendemos dar un caracter aplicado, la resolucién de problemas y



gjercicios como puede ser el plantear la sintesis de algunos productos y la
determinaciéon de la estructura a partir de datos espectroscopicos, de forma que
partiendo de la realizaciéon de algunos problemas tipo, donde se le ensefia como
plantear la estrategia oportuna para obtener el resultado buscado, comprender que
tiene que ser €l quién debe de tratar de resolver los problemas, planteando las dudas
que le puedan surgir, bien sea en la clase o bien en las horas de tutoria y que
mientras no sea €l capaz de resolver o plantear un determinado problema, las clases
se reduciran a un mero copiado de problemas que después se almacenan y muchas
veces se aprenden de memoria, es decir, hay que estimular al alumnos para que sea

¢l quién lleve a cabo la resolucion del problema.

6. Objetivos.

Los objetivos que se pretenden alcanzar con los contenidos de este Manual de
Problemas de Quimica Organica son:

1.- Conocer la estructura y propiedades generales de las principales familias de
compuestos organicos.

2.- Ser capaces de relacionar las propiedades de los compuestos organicos con su
estructura.

3.- Conocer los principales tipos de reacciones organicas y sus mecanismos.

4- Adquirir habilidad en la comprension y resolucion de problemas de Quimica
Organica.

5- Partiendo de un producto determinado y conociendo las reacciones que han
permitido su obtencion, ser capaces de determinar las estructuras de los compuestos
intermedios.

6.- Saber plantear el mecanismo de una reaccion indicando los intermedios a través
de los cuales tiene lugar la misma para poder predecir el producto que se obtiene.

7.- Saber disefiar rutas sintéticas adecuadas para la obtencion de compuestos
organicos no demasiado complejos y considerar las diferencias entre una sintesis de
laboratorio y una sintesis industrial.

8.- Saber aplicar los fundamentos de los métodos espectroscopicos mas utilizados

par determinar las estructuras de compuestos organicos sencillos.



7. Contenidos.

La transmision de conocimientos constituye la etapa fundamental de la labor
docente del Profesor Universitario. No se trata de un simple proceso de informacion,
sino que constituye un conjunto de actividades cuyo objetivo es lograr que el
alumno desarrolle al maximo su capacidad de seleccionar y aplicar los
conocimientos adquiridos, con el fin de que después de asimilar la informacion
adquirida durante el desarrollo de las clases tedricas, sea capaz de buscar, analizar y
a continuacion utilizar esta informacion en el desarrollo de aquellos problemas que
contribuyan a la formaciéon del alumno en el campo especifico de la Quimica
Orgéanica.

Los contenidos que se consideran en este Manual se han estructurado en cinco
capitulos, a los cuales se les ha afiadido un apéndice en el que se tratan las
principales reacciones organicas. Estos cinco capitulos se han elaborado de forma
que, por un lado se tenga en cuenta el desarrollo del programa de teoria, siguiendo
un orden correlativo con el mismo en el sentido, que en este primer capitulo se
desarrollan una serie de problemas donde se procede al estudio de los diferentes
grupos funcionales siguiendo la misma estructura del Manual docente de teoria,
empezando por los hidrocarburos alifaticos (alcanos, alquenos y alquinos) siguiendo
con los hidrocarburos aromaticos para a continuacion seguir con los compuestos
oxigenados, donde se mantiene el enfoque clasico de agruparlos segun el grado de
oxidacion (alcoholes, fenoles y éteres, aldehidos y cetonas, acidos carboxilicos y sus
derivados) y finalizando con los compuestos organicos nitrogenados.

Con este conjunto de problemas relativamente sencillos se pretende que el
alumno vaya utilizando los conocimientos tedricos, algunos de los cuales se vuelven
a tratar, como es el caso de la formulacién o la estereoquimica, para que sea capaz
de resolver problemas sencillos tales como obtener el producto de una determinada
reaccion a partir del conocimiento de los reactivos y las condiciones de reaccion que
se indican y de algunos tipos de ensayo conocidos, asi como, que pueda determinar
la estructura de los distintos compuestos que se van obteniendo en cada proceso de
reaccion.

En resumen, lo que se pretende en este primer capitulo es que el alumno utilice

los conocimientos que previamente ha adquirido en la realizacion de diferentes tipos



de problemas con el fin de que al mismo tiempo que repasa y amplia esos
conocimientos cuando intenta la resolucion de un problema, sea capaz
posteriormente de resolver problemas de naturaleza similar, por lo cual después de
los problemas resueltos se proponen una serie de problemas de caracteristicas y
grado de dificultad similar que el alumno debe intentar resolver por sus propios
medios.

Una vez que el alumno haya aprendido a resolver esos problemas, habra
adquirido una informacién sobre los distintos tipos de reacciones mas caracteristicas
de cada grupo funcional que le permitiran tener una visién mas global de la Quimica
Organica y adquirir una destreza para ser capaz de resolver problemas con un mayor
grado de dificultad y en los que intervengan diferentes tipos de grupos funcionales.

Para profundizar mas y ejercitar las habilidades del alumno, se introduce un
segundo capitulo que hemos denominado Problemas de estructuras, ya que lo que
se pretende es que el alumno, cuando se enfrente a la resolucion del problema
empiece por realizar un esquema de las distintas reacciones que se le plantean de
forma que se capaz de tener una vision amplia del conjunto del problema.

Una vez realizado el esquema el estudiante procede a determinar las estructuras
de los distintos compuestos sefialados, haciendo uso de las diferentes reacciones y
ensayos de los diferentes grupos funcionales implicados. Una variante de este tipo
de problemas, lo constituyen los que denominamos esquemas, en los cuales se
plantea una secuencia de reacciones encadenadas y como informacién se da la
estructura de un compuesto intermedio de forma que avanzando o retrocediendo a
través del esquema sea capaz de ir determinando la estructura de los distintos
compuestos.

Con este bagaje de conocimientos que el alumno ha ido acumulando y aplicando
en la resolucion de este tipo de problemas a continuacién procedemos a profundizar
un poco mas en el conocimiento de las reacciones. Para ello en el siguiente capitulo
se procede a la realizacion de problemas en los que se tiene en cuenta el mecanismo
a través del cual se lleva a cabo una reaccién determinada.

Estos problemas permiten al estudiante visualizar de alguna manera el proceso
interno que nos describe las transformaciones quimicas, indicando las diferentes

formas en que se puede producir la ruptura de los enlaces, cuales son los distintos



intermedios reactivos que se producen y tener en cuenta que la estructura de los
productos y la reactividad quimica estan relacionadas con la estabilidad de los
intermedios de reaccion, considerando asimismo las posibles reordenaciones que se
pueden producir en un intermedio reactivo con el objeto de obtener el intermedio
mas estable que a su vez tendra como consecuencia la obtencion de un producto
determinado. Asimismo tendrda en cuenta una serie de conceptos teodricos
(nucleofilo, electrofilo, etc.) que le permitan comprender cuales son las moléculas
que iniciaran la reaccion o el lugar donde se produce el ataque de una determinada
molécula.

Todo este bagaje de habilidades y conocimientos que haya adquirido tendran su
aplicacion mas concreta y aplicada en el capitulo cuarto. En este capitulo se procede
a la realizacion de problemas de sintesis, en la resolucién de los cuales el alumno
debe ser capaz de decidir cuales son las reacciones mas adecuadas para llevar a
cabo un determinado proceso, en que orden, tener en cuenta el rendimiento de los
mismos, asi como el numero de pasos que se deben llevar a cabo, teniendo en
cuenta, sobre todos los estudiantes de las carreras técnicas, que en los procesos de
sintesis industrial se debe hacer uso de aquellas reacciones que den un mayor
rendimiento en un determinado producto, reducir al minimo las reacciones
secundarias y que ademas el proceso debe llevarse a cabo con el menor nimero de
pasos posibles, con el fin de evitar el encarecimiento del producto obtenido por la
via de sintesis.

El capitulo 5° se dedica a la realizacion de problemas de espectroscopia en los
cuales el alumno debe aplicar los fundamentos tedricos a la determinacién de la
estructura de compuestos organicos relativamente sencillos a partir de los datos de
las distintas técnicas espectroscopicas ( '"H-RMN, IR y Masas) y que comprenda la
importancia de estas técnicas en el analisis de los diferentes materiales que puede
utilizar en el desarrollo de su futura labor como profesional.

Finalmente se incluye un apéndice en el hacemos una relacion de las reacciones
mas caracteristicas de los distintos grupos funcionales, de forma que a modo de
glosario le permitan al alumno tener mas a mano las principales reacciones de las
cuales tendra que hacer uso en la resolucion de los distintos tipos de problemas que

se han tratado en este manual.
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8. Actividades a desarrollar por el estudiante.

Para que el alumno sea capaz de adquirir la destreza necesaria para que pueda
resolver los problemas una vez que haya asimilado las diferentes conocimientos
tedricos se procedera a la realizacion de unas serie de problemas en clase en los
cuales se tratara de contemplar diferentes grados de dificultad.

Una vez que se ha realizado problemas en clase se les entregara a los alumnos
unas hojas de problemas con el fin de que intenten resolverlos por si mismos y los
cuales seran resueltos y publicados en la pagina web de la asignatura y que
posteriormente también podran ser comentados y revisados mediante la realizacion
de seminarios.

Para facilitar esta tarea se requiere asimismo una utilizacion seria y coherente de
las Tutorias, las cuales posibilitan un mayor contacto personal con el Profesor a lo
largo del curso, maxime teniendo en cuenta el caracter cuatrimestral de la
asignatura. Esto nos permite la posibilidad de comentar las dificultades o comprobar
los razonamientos de los alumnos, confiriendo de esta manera al curso un aspecto
que garantice la individualidad y el acercamiento Profesor-Estudiante, que a su vez
permite al Profesor seguir la evolucion de los alumnos, tener una atencién mas
personalizada y al mismo tiempo obtener una informaciéon mas amplia del proceso
de aprendizaje

Esta informacion nos permitira conocer si los métodos didacticos utilizados se
adaptan bien a las caracteristicas de los alumnos, al objeto de introducir las
modificaciones necesarias antes de que un examen nos las muestre, asi como para
detectar cuales son los temas que puedan tener mayor dificultad para el estudiante y
en consecuencia volver a incidir sobre los mismos. De esta manera se les puede
proporcionar la ayuda para superar las dificultades de aprendizaje, asi como para

recomendarles los textos adecuados.
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Capitulo 1.- Problemas de Grupos Funcionales.
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ALCANOS Y CICLOALCANOS
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1.- Escribir todas las formulas estructurales posibles para los diferentes isomeros que
corresponden a las formulas moleculares que se indican.
a) C3H6 b) C3H4 C) C2H4C1F d) C3H9N
a) H compuesto C3Hg como podemos observar no es un alcano ya que su estructura corresponde

a la formula general CyHy, lo cual nos indica que tiene una insaturacion que puede ser
debida tanto a un doble enlace como a un ciclo, por lo cual las opciones serian:

H,C—CH=CH, o bien /C{{z
propeno H,C—CH,
ciclopropano

b) B compuesto C3H; al igual que en el casoanterior es un compuesto insaturado ya que su
estructura corresponde a la formula general CyHyp 2 lo cual nos indica que tiene dos
insaturaciones, que pueden corresponder a las siguientes posibilidades:

C
BC=C=CH,  H,C—C=CH S
propadieno propino HC—CH
ciclopenteno

¢) El compuesto C,H,CIF seria un compuesto saturado ya que podemos considerarlo un derivado
del C;Hg que corresponde a la formula general ChHy 42,y en el cual dos hidrégenos han

sido reemplazados por dos dtomos de halégeno, concretamente Cl y F. Por lo cual las formulas
estructurales posibles son:

Hy;C—CHCIF o bien CIH,C—CH,F

d) En el compuesto C;HgN para poder calcular las posibles insaturaciones si las tiene, tendremos
que hacer uso de la siguiente expresion:
2xC+2 -H
2

n° de insaturaciones =

donde C =n° de atomos de carbono presentes en la formula molecular
H=n" de atomos de hidrogeno presentes en la formula molecular
En el caso de que en la formula molecular haya atomos dehalégeno se
consideran equivalentes a hidrdégenos. Un nitrogeno se considera
equivalente a 0,5 carbono y los atomos de oxigeno no se consideran.

_2x(3+0.5+2-9 _ _9-9

2 2
por lo cual se trata de un compuesto saturado, luego tendria que tratarse de una amina, por
lo que las posibilidades serian:

En nuestrocasoseria: n°insaturaciones =

HyC—CH;—CH,— NH, H,C—CH—NH,
&
HyC—CH,— NH—CH, H3C—-.I\E-—CH3
CH,
---- 0000000 ----
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2.- Dibujar las conformaciones mas estables para cada una de las sustancias que se

indican empleando las proyecciones de Newman.

a) CH3CH2C] b) CHCLFCHzC] C) CHzClCHzCl

En las proyecciones de Newman el atomo de carbono que se observa de frente se representa
mediante una Y donde cada rama representa un enlace mientras que el 4tomo de carbono
trasero se representa mediante un circulo del que salen tres enlaces.

En la primera estructura CH;CH, Cl la conformacion mas estable seria aquella en la que el

atomo de cloro estaen posicion escalonado con respecto a los hidrégenos ya que de esa forma
la tension de torsion es menor.

Cl

H H
H

En la segunda estructura CHCIFCH, Cl, tendremos dos atomos de halégeno sobre uno de los
atomos de carbono y un atomo de halogeno sobre el otro atomo de carbono, por lo cual la
conformacion mas estable sera aquella que presenta la disposicion escalonada y teniendo
en cuenta que el atomo de cloro es mas voluminoso que el atomo de flior seria:

Cl Cl
H\ﬁ H H@G
H F H F
Cl H
(@) (b)

La estructura (b) seria menos estable que la (a) debido a que los dos atomos de cloro que fienen
mas volumen que el de flior estan en posicion escalonada pero proximos, mientras que en la
estructura (a) estin escalonados pero en posicion anti, es decir, alejados.

En la estructura CH,CICH,Cl tenemos un atomo de cloro en cada uno de los atomos de

carbono por lo que la conformacion mas estable seria la conformacion anti, ya que de esta forma
los dos atomos de cloro estarian en las posiciones mids alejadas entre si.

Cl
H H
H H
Cl
---- 0000000 ----
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3.- En el propano el angulo de enlace C - C — C es de 115,5° si tenemos en cuenta que

el atomo de carbono central presenta una hibridacion sp° (como explicaria este angulo?.

Consideremos el propano como derivado del metano (CHy) en el cual dos hidrégenos han sido
sustituidos por dos grupos metilo. En el metano el idtomo de carbono central presenta una
hibridacién sp3 con un angulo aproximado de 109°, pero cuando reemplazamos los dos dtomos
de hidrogeno por dos grupos metilos, que son mas vluminosos, se provoca una distorsion del
angulo que aumenta al ser mayor la repulsion entre los grupos metilo.

C o
Il1 109° ‘ s o
€2,
ol w
H H

La repulsion entre los grupos CH; seria mayor que la repulsion entre un atomo de Hy un grupo
CH; por lo cual el angulo C - C - C aumenta.

---- 0000000 ----

4.- De las estructuras que a continuacioén se indican jcuales son equivalentes?.

CH, CH;, CH,
CH,

d CHy(CH,;,CH(CH;), ¢) C(CHy), f) CH;CH,C(CH,CH;),CH,CH;,

Como se puede ver la diferencia entre unas estructuras y otros es que en una hemos utilizado
la formula estructural desarrollada mientras que en otras se ha utilizado la formula estructural
condensada, de forma que si expresamos cada una utilizando las formulas estructurales
desarrolladas en las que se indican todos los enlaces tendremos:

™ I
a) H,C—CH—CH,—CH—CH; b) H;C—C—CH,
c
CH,—CH,
c) H3C'—CH3—(I3'*C%—C33 dJHsC—CHz—CHz“—(l?H—CHs
CH,—CH, CH;
. P
€ H;C—C—CHs f) HyC—CH;—C—CH,—CH,
(|3H3 (|3H2_CH3
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Como se puede observar las estructuras equivalentes seran: la by la e por un Jado y por otro
seranlacylaf

---- 0000000 ----
5.- Sin tener en cuenta los posibles estereoisémeros, indicar las estructuras de todos los
productos que se obtienen por monocloracion a temperatura ambiente de los siguientes
compuestos:

a) n-hexano  b)isohexano  c¢) 2,2, 4-trimetilpentano  d) 2,2-dimetilbutano

a) El n-hexano tiene una estructura simetrica con seis atomos de carbono:
Hy;C—CH,—CH,—CH,—CH,—CH;,

La sustifucion de un hidrogeno de los metilo terminales dara lugar a un derivado monoclorado
de estructura:

HyC—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,Cl

de igual manera la sustitucién de un hidrégeno en los grupos metilenos en posicion 2 y 4 dara
lugar a un Gnico derivado monoclorado.

H:!C_(l-'.H_C"lI_CHZ_CI'IZ_CH]
Cl

Lo mis mo sucede cuando se sustituye un hidrogeno de los grupos metilenos en 3 y 5.

A
c

b) En el caso de isohexano las posibles estructuras serian:
H;;C———?H—CH;—CH:—CH;;
CH,

La sustitucién de un hidrogéno de los grupos metilo en posicién 1 daria lugar a un unico
compuesto.

Cl_(:1.;2_(1';}1—--(31-[2—Cﬂz—-CH3 equivalente a H3C—|CH—CHZ—CH2—CF13

C}13 CHZ_CI

La sustitucién del hidrégeno del carbono 2 daria lugar al compuesto:

T
B,C—G—CH,—~CBy—CHy

CH,

19



Finalmente la sustitucion de un hidrogeno en los carbonos 3,4 y 5 daria lugar a los siguientes
compuestos:

a a
1-13C~—CH—(!L‘H—-CH2—CH3 H,C—CH—CH, '—~(|2H—CH3

I I
CH; CH,

II3C—(|3H—CH1—CH2—C112—-CI
CHs

¢) En lo que respecto al 2,2,4-trimetilpentano tendremos :

CH,
H3C_"(‘:—"CH2 _(]:H_Cl{;;
CH, CH;

La sustitucién de un hidrégeno en los grupos metilos sobre el carbonos 1 da lugar aun
tinico derivado monobromado.

CH,C1 CH,
H,C——(l'.‘—-*CHz—(':H—CHg H,C—C—CH,—CH—CH;
CH; CH; (|31“12C1 (|:H3
CH,
C1CH,—C—CH,—CH—CH;
b,

las tres estructuras indicadas son equivalentes. La sustitucion de un hidrégeno de los carbonos
3 vy 4 dara lugara a otros dos derivados monoclorados.

T ™ T
HSC_(l-‘_‘CH—(l:HZ_CHJ Hsc_(|3_CHz _(|3“C113
CH, CH; CH, CH,

Finalmente la sustitucion de un hidrogéno en los metilos sobre el carbono 4 da el correspondiente
derivado monoclorado

CH;, (|3H3
H3c—(':—cnz——cn—cmc1 H3C—C|-CH2—(|3H—CH3

l
CH3 C]:l':'i CH3 CHZ Cl

20



d) En el 2,4-dimetilbutano solo son posibles dos derivados monoclorados que resultan de sustituir
un hidrogéno en cualquiera de los cuatro grupos metilo sobre los carbonos 2 y 3, mientra que
el otro se obtendria al reemplazar un hidrégeno en los carbonos 2 y 3.

H3C—-C|ZH—CH—CH3

CH; CH;
i
C]CH;—-(|L‘H—(|Z'H—CH3 y Hsc—(lj—(lj-]_mj
CH; CH; CH; CHy
---- 0000000 ----

6.- Dibujar la conformaciones para los compuestos que se indican y reaccionar cual es
la conformacién mas estable en cada caso.
a) trans 1-isopropil-2-metil ciclohexano.

b) trans 1-isopropil-3-metil ciclohexano.

a) trans I-isopropil-2-metil ciclohexano

Como se puede observar la conformacién trans presenta dos posibles disposiciones de los grupos
isopropilo y metilo en posiciones 1y 2 respectivamente. En la conformacién de la izquierda los dos
grupos se encuentran en posicion axial y el grupo isopropilo interfiere estéricamente con los dos
hidrégeno de los carbonos 3 y 5. Por su parte el grupo metilo interfiere estéricamente con los dos
hidrégenos de los carbonos 4 y 6.

Sin embargo enla conformacién de la derecha los grupos isopropilo y metilo se encuentran en
posicion ecuatorial con lo cual ninguno de los dos grupos se encuentra enfrentando con ningiino
de los atomos de hidrogeno, con lo cual el impedimento estérico es menor y podemos decir que
esta conformacion es ms estable.

2]



b) trans 1-isopropil-3-etil ciclohexanao.

En este caso vemos que en la conformacion de la izquierda el grupo isopropilo en posicién 1 se
encuentra en una posicion axial mientras que el grupo metilo en posicion 3 se encuentra en una
posicion ecuatorial. Fl grupo isopropilo presenta impedimento estérico con los hidrégenos de los
carbones 3 y 5 mientras que el grupo metilo al ser ecuatorial no lo presenta.

En la conformacion de la derecha es el grupo metilo el que esta en posicion axial y por lo tanto
presenta impedimento estérico con los hidrogenos de los carbonos 1 y 5, mientras que el grupo
isopropilo no presenta este impedimento por estar en posicion ecuatorial.

Si tenemos en cuenta que el grupo isopropilo es mas volurninoso el impedimento estérico que
ocasiona es mayor que el del grupo metilo por lo que la conformacién mas estable sera aquella que
presenta el grupo mas woluminoso, en este caso el grupo isopropilo, en posicion ecuatorial,
en consecuencia la conformacion mas estable es la de la izquierda.

---- 0000000 ----

7.- Cuando se hace reaccionar un bromuro de alquilo A con Mg en presencia de éter se
obtiene un reactivo de Grignard que cuando se trata con agua da lugar al n-hexano.
Cuando A se trata con sodio, se obtiene el 4,5-dietil octano. Dar la formula estructural

de A y realizar un esquema con las reacciones que tienen lugar.

K esquema que corresponde alas reacciones a que se somete el compuesto A seriael
siguiente:

R—Br(A) %+ R—MgBr -2 HC—CH—CH—CH—CH—CH,

reactivo de Grignard n-hexano

Na
CBZ_CH3

H,C— CH,—CH,—CH—CH—CH,—CH,—CHj
CH,—CH;
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Cuando se hace reaccionar el bromuro de alquilo con Na, es la sintesis de Wurtz, en la cual se
produce la unién de dos moléculas del bromuro con la eliminacion del bromo, dando una
molécula simetrica. Por lo cual teniendo en cuenta este proceso y observando la estructura del
producto resultante de la sintesis podemos deducir que el compuesto A deberi ser el
3-bromohexano.

En consecuencia el proceso completo seria:

By C—CHy—CH,— CB—Cly—~Cl B B, C—CH;—CH;—CH—Cl,—CHy

éter
Br MgBr
Na lHZO
H_gc_—Cl‘lz_'CHz—C}Iz""‘CI{z_Clh
(I:Hz_ma
PIQC_C}E_CHZ*CH_CI‘I—Cﬂz_CHz_C}h
CH,—CH;
---- 0000000 ----
PROBLEMAS A RESOLVER

1.- Dibujar la estructura del radical metilo mediante el empleo de diagramas de orbitales

moleculares.

2.- Nombrar cada uno de los siguientes hidrocarburos mediante el sistema IUPAC y
también como derivados del metano (derivados alquilicos).

a) (CH3),CHCH,CH,CH(CH3), b) CH3C(CHj3),CH,CH(CHj)

¢) CH3CH,CH(CH3)CH,CH(CHs;)». d) (CH3CH;)CHCHj3. e) (CH3CH,CH,CH,)4C

3.- Senalar en los compuestos del problema 2, quién tiene:
a) Un hidrogeno terciario.
b) Dos hidrogenos terciarios.
c) Dos hidrégenos secundarios.
d) Tantos hidrogenos secundarios como primarios.

e) Ningun hidrégeno secundario.
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4.- Senalar en los compuestos del problema 2, cual contiene:
a) Un grupo isopropilo.
b) Dos grupos isopropilo.
¢) Un grupo isobutilo.
d) Dos grupos isobutilos.
e) Un grupo sec-butilo.
f) Un grupo terc-butilo.

5.- Escribir las formulas estructurales de los siguientes compuestos:
a) 2,2,3,3-tetrametilpentano; b) 2,3-dimetilbutano
c) 3,4,4,5-tetrametilheptano; d) 3,4-dimetil-4-etilheptano

;Son correctas las denominaciones mencionadas?.

6.- Escribir las estructuras de todos los posibles radicales libres que se pueden obtener
por abstraccion de un atomo de hidrégeno del 2,4-dimetilpentano. Ordenarlos por orden

decreciente de estabilidad.

7.- Disenar un mecanismo, indicando cada paso, para obtener hexacloroetano mediante

la cloracion fotoquimica del metano.

8.- Sin tener en cuenta los estereoisomeros, que alcano o alcanos de peso molecular 86
tienen:

a) Dos derivados monobromados.

b) Tres derivados monobromados.

¢) Cuatro derivados monobromadados.

d) Cinco derivados monobromados.

e) (Cuantos derivados dibromados tiene el alcano del apartado a)?.

9.- Si tener en cuenta los estereoisomeros, razonar cuantos derivados mono, di y

triclorados son posibles para el ciclopentano.
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10.- ;Cual de los isomeros del hexano puede obtenerse con rendimiento favorable y
relativamente puro a partir de un alcano por el método de Wurtz? ;Porqué no es factible

este método para los otros isomeros?. Idem para los octanos isomeéricos.

11.- Qué alcanos puede obtenerse de la reaccion de sodio con una mezcla de cloruro de
n-butilo y cloruro de isobutilo 50:50?. Si asumimos que los dos haluros reaccionan
igualmente de rapidos con el sodio, jen que proporcion pueden obtenerse los distintos

alcanos posibles?.

12.- Proponer una sintesis para obtener butano a partir de metano, haciendo uso de

cualquier reactivo inorganico que fuese necesario.

13.- Un compuesto A(C,4H3p) se preparo tratando un compuesto B(C;H;sI) con sodio en
presencia de éter. Por tratamiento de B con LiAlH4 se obtiene un compuesto C. Aunque
A por bromacién fotoquimica dio lugar a dos derivados monobromados (D y E), el
compuesto C dio lugar a tres derivados monobromados (F, G y H), de entre los cuales
predomina F. Determinar las estructuras y nombrar cada uno de los compuestos

senialados con letras.

14.- En la cloracion fotoquimica del propano se obtienen cuatro productos (A, B, C y D)
todos ellos de formula molecular C3HgCl,. Por posteriores cloraciones individuales se
obtuvieron del compuesto A, un derivado triclorado; del compuesto B dos derivados
triclorados y de los compuestos C y D tres derivados triclorados. Determinar cuales son

las estructuras de A, B, Cy D.

15.- Comparar las estabilidades de las diferentes conformaciones en los siguientes
compuestos:

a) cis |,4-dimetilciclohexano.

b) trans 1,4-dimetilciclohexano.

¢) cis 1,2-dimetilciclohexano.

d) Trans 1,2-dimetilciclohexano.
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16.- Indicar cual es el producto o productos que resultan de la siguientes reacciones,

indicando si lo hay, el nombre de los mismos.
a) H,C—CH,—Q + H, <
b H,C—CH,—CH, * LiAlH, —
¢ H,C—CH,—CH,—Br + Na S3lor,
d H,C—CH,—CH,—Cl + LiAlH, —*
e) H;C—CH,—CH,—MgBr - ,O —

f) HyC—CH,—Cl + H,C—CH,—CH,—Cl ::lzr
{.

g) ciclopropano - Cl, &-*
h) ciclopropano + Br, _hv |
o CCl,
i) ciclopentano + Br, —*
5 o Ni

ciclopropano —_—
i) propano + H, 80°C

---- 0000000 ----
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1.- Escribir las estructuras de los iones carbonio que se pueden formar si un protén se

une a cada uno de los alquenos siguientes. Indicar en cada caso cual seria el mas

probable.
a) H;C-CH,-CH=CH, b) H3C-CH=CH-CH;
C) H3C—C(CH3)2-CH=CH3 d) (H3C)2C=CH2

La adicion de un proton al alqueno 1-buteno teoricamente daria lugar a dos posibles iones
carbonio, segun el atomo de carbono del doble enlace al cual se una el proton.

H® 2 : @
H;C—CH,—CH=CH, —— H;C—CH,—CH—CH; o bien H,C—CH,—CH,—CH,
29 1

evidentemente se formara con mas probabilidad el carbocation secundario que sera mas estable.
En el caso del compuesto b) el proceso seria el siguiente:

H@ @
HC—CH=CH—CH; —"— H,C—CH—CH—CH,

como se puede ver al estar los dos carbonos del doble enlace igualmente sustituidos y al ser la
molécula simétrica se formara un unico carbocation.

En el caso c) se formara preferentemente un carbocation secundario al igual que sucede en
el compuesto de a), pero en este caso ademas seria posible una transposicion de Wagner-
Meerwein, al objeto de obtener el carbocation mas estable.

T ®

|
}gc—(lr— —CH, - H,,C——%?H—CH,
CH

CH;

C—C—CH—CH
H, & | 3
CH,

CH,

De esta manera se forma un carbocation terciario que es mas estable.
Finalmente en el caso d) la protonacién da lugar a un carbocation terciario.

r £ r ™o
HC—C=CH, —— HC—C—CH, obien H,C—CH—CH,
3% a1

---- 0000000 ----
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2.- Escribir los nombres y los productos que se obtienen en las siguientes reacciones. Se

supone que el proceso tiene lugar en ausencia de peroxidos.

2) BbC—=CH—CH,—CH; + HQl —
b) ;,C—C—CH; + HBr ———

I
<) HgC—T—CHZCHz + HBr —
CH;
d) HgC—CHI([.“<:> + HBr —
CHy

Veamos los procesos de reaccion para los distintos reacciones que se indican:

) ’/_\
/_\a@ 82 ® °

H,C—CH—CH,—CH; + H—\EL —— H,C—CH—CH,—CH; + Cl

|

Hg,c—(|:11—cuz—cu3

Cl
2-clorobutano

o\

b) H:C—(l:—CH;; + H—Br — H3C—(|:'_CH3 + Br

CH3 C]‘]}
li.ir
H3C—(IZ—CH3
CH;

2-cloro-2-metilpropano
bromuro de terc-butilo
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CH, CH;
| /\ | @ o
c) H;CW(fHCHZCH; + H—Br —— H,C—C—CH—CH; *+ Br

N

CH, CH,

I Transposicion

2-bromo-2,3-dimetilbutano

/—\ ) @e
H;C—CH—C + H—Br — H,C—CH,—C + Br

O I \_»

CH; CH,

|

Br

w10

CH,
1-bromo-1-metilpropilciclohexano

1-bromo-1-ciclohexilbutano

-=-- 0000000 ----

3.- Determinar la estructura del compuesto A(C;H;;) sabiendo que es capaz de
reaccionar con el eteno para dar el compuesto B(CgHjg). Cuando se somete el

compuesto B a una ozonolisis reductora se obtiene nona-2,7-diona.

H esquema correspondiente a las reacciones que se indican seria:
A+ lhbC=CH, — B

0, 2a/1,0®

0 0
[ |
H;C—C—CH,—CH,—CH,—CH,—C—CH,—CH,
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Podemos deducir la estructura de B a partir del producto que se obtiene en la ozonolisis y que
seria:

Hy

S

Solo hay que tener en cuenta que en el procesode la ozonolisis se produce la ruptura del doble
enlace, originandose en los carbonos del doble enlace 1a formacion de un aldehido o una cetona
en funcion de que dichos carbonos esten hidrogenados o no. En este caso se ha formado una
dicetona, por lo cual bastara con unir los dos carbonos de los grupos carbonilos mediante un
doble enlace, obteniéndose asi un compuestos ciclico.

Para deducir la estructura de A habra que tener en cuenta que nos dicen que reacciona con
el eteno y da lugar a un compuesto ciclico insaturado, todo ello nos lleva a deducir que se trata
de una reaccion Diels-Alder donde el eteno seria el diendfilo y el compuesto A deber de ser en
consecuencia un dieno conjugado.

H;C
-
Hy,C—H,C H,C—H, X
(B)
luego A debe de ser el:
HC ~CHh
| S|
CH.
HC—H,C NcH, ?

---- 0000000 ----
4.- Una olefina A(CgH,),) capaz de existir en forma cis y trans, da lugar al compuesto
CgH2Br; cuando se trata con Br; disuelto en CCls. El dibromuro asi obtenido, cuando se
trata con KOH en disolucién alcohoélica da lugar a un dieno que se oxida con KMnO,
calentado en medio acido dando 4cido propanoico y CO,. Determinar la estructura de la

olefina de partida y la secuencia de reacciones citadas.

H esquema de las reacciones que tienen lugar seria:

Br, KOH
CGHIZ CCI4 CsHizBl'z B.an--ol, dieno

KMnO,| calor, H@ o

CO, + HyC—CH,—C—OH
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Si el proceso de oxidacion con KMnO, da lugar a la formacion de CO, nos esta indicando que
uno de los dobles enlaces del dieno es terminal y si ademas se forma un dcido carboxilico
implica que uno de los carbonos del otro doble enlace esta hidrogenado, es decir, tendremos:

HC— y —CH—CH,—CH,

Nos falta por determinar el fragmento que debe de existir entre estos dos y que debe contener
los dos carbones que nos faltan. La posible para el dieno seria:

H,C—CH—CH=—CH—CH,—CH,

La oxidacion de este dieno daria lugar a los signientes compuestos:

0 O 0
KMnO Il I
H,C—CH—CH=—=CH—CH,—CH; ;—H-(‘g CO, + —C—C—H + HO—C—CH,CH,
calor,
calor
2 CO,

En consecuencia para obtener el dieno indicado la olefina de partida debera ser la siguiente:
H;C—CH—CH—CH,—CH,—CH,

HyC__ _CH,CH,CH, HC_ _H
= —
H/C_C\"H o :;‘\CHzCHzCH3

cis tra

Las reacciones indicadas serian:

Br
H;C—CH—CH—CH,—CH,—CH, c—cif H3C-—-|CH—(l3H—C1-12—CHz—CH3

Br Br
KOHj FEtanol
H,C—CH—CH—CH—CH,—CH,
KMnO.,l calor,l-]@
0O O o}
CO, + H—(l.l—g‘—l-l + HO—(I!‘—CHZCH3

1

CO, * HO—C—CH,CH,

---- 0000000 ----
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5.- Indicar como se podrian sintetizar cada uno de los compuestos que se indican,
utilizando en cada caso como uUnicos reactivos el etileno, propileno o isobutileno y
cualquier reactivo inorganico que se precise.
a) 2-metil-propan-2-o0l  b) I-bromo-propan-2-ol ¢) 1-bromo-2-metilpropano
¢) 3,3-dimetil-buta-2-ol.
a) Se trata de obtener el 2-metil-propan-2-ol. Para ello lo mas conveniente seria partir del

isobutileno mediante un hidrdélisis acida, ya que de esa forma el nucleéfilo (OH) atacaria al
carbono mas sustituido dando lugar al alcohol secundario que se quiere obtener.

OH
e I
Hsc—(i::cn2 +HO0 & —— H3c—(|:—c113
CH, CH,

b) Para obtener el 1-bromo-propan-2-ol, hay que tener en cuenta que la molécula posee un
halégeno y un grupo OH, es decir, se trata de una halohidrina. Para obtener una halohidrina
se hace reaccionar el correspondiente alqueno, es este caso seria el propileno y se le hace
reaccionar con una solucion de Br; en H,O.

OH
H,0 |
H,C—CH=CH, + Br, —2— H,C—CH—CH,—Br

c) En este caso lo que se obtiene es un haluro de alquilo. Para ello habra que partir del
correspondiente alqueno, que por la estructura que posee el haluro de alquilo que queremos
obtener sera el isobutileno, pero hay tener en cuenta que al tratar dicho compuesto con HBr
(sin aire) el halégeno entraria en el carbono mas sustituido del doble enlace y el compuesto
que queremos sintetizar el halogeno entra en el carbono mis hidrogenado del doble enlace
por ello la reaccion habra que llevarla a cabo en presencia de peroéxidos.

o
H,C—C—CH, + HBr 10y, H,C—CH—CH,—Br

CH, CH,

d) En este compuesto hemos de tener en cuenta el nimero de carbonos que estan presentes
en la estructura, que son seis, lo cual nos indicar que hemos de unir dos cadenas, es decir,
tendremos que hace uso de dos de los alquenos de que disponemeos y para unir posteriormente
dos cadenas alquilicas haremos uso de la reaccién de Corey-House.

Iniciamos el proceso haciendo reaccionar el isobutileno con HBr al objeto de obtener el
bromuro de terc-butilo. Seguidamente hacemos reaccionar dicho compuesto primero con Li
y luego con Cul al objeto de obtener el dialquilcuprado de litio, un compuesto organometalico.

Br
| .
HC—C=CH, * HBr —— B, C—C—Cl ﬁlc;‘—ﬂ- HOHC—ul
CH, cH, C(CHy)s

Por otro lado hacemos reaccionar el etileno con HBr con el fin de obtener el haluro de alquilo
que sufrira el ataque nucleofilico por parte del compuestos de organocobre.
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Por otro lado hacemos reaccionar el etileno con HBr con el fin de obtener el haluro de alquilo
que sufrira el ataque nucleofilico por parte del compuestos de organocobre.

H,C=CH, + HBr — H,C—CH,—Br

CH;
(1-13C)3C—(I3u1 + HC—CH,—Br —— I‘EC_?—CHz_CHS
C(CHy) CH,

B siguiente paso seria halogenar este compuesto para luego obtener el alqueno que por medio
de una hidrdélisis acida dara lugar al alcohol que queremos sintetizar.

CH, CH,
HaC—([:—CHz—CHg * Br, —* ch—(l}—(lzﬂ—cm
CH, CH; Br

KOH lﬂanol
CH; CH,
| B0 _
H3C—C—|CH-—CI-13 ? Hs(j—(l:—cjﬂ_.c}{2
CH,; OH CH,

Para obtener buenos rendimientos con la reaccion de Corey-House hay que procurar que el
haluro de alquilo que es atacado por el compuesto de organocobre sea primario, minetras que
el grupo alquilo del organometalico puede ser 1°,2° 0 3°.

---- 0000000 ----

PROBLEMAS A RESOLVER

1.- Nombrar segun la JTUPAC y también como derivados del etileno los siguientes

compuestos.

a) C,C=C(CHy);  b) H;C),C=CHCH; ¢ [(H:C),CH,,C—=CICH(CH,),);

2.- Escnibir las formulas estructurales condensadas para cada una de las siguientes

sustancias:

a) 4-metil-2-penteno; b) cloruro de vinilo; c¢) bromuro de alilo

d) trifluorcloroetileno; €) 4-cloro-3,3-dimetil-1-buteno; f) 2,3-dimetil-2-buteno
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3.- Nombrar los compuestos siguientes teniendo en cuenta la posibilidad de isomeria

geometrica:

a) CH;CH,CH—CHCH,CH;  b) CHCH,CH—=CH, c¢) Cl,C=CH,

d) CHhbCH—CHCH;  ¢) CH;CH,CH,C(CH,CH;)=—C(CH;)CH,CH,CH,CH;
f) CHO=CHCl g CHCI=CHBr h) CH,CH,CCH,CH(CH;)CH,CCH,

I I
CH, CH,

4.- Cuando se adiciona agua al 2-penteno se produce una mezcla de alcoholes. Se pide:

indicar cuales son, ;por qué se produce una mezcla en este caso y no cuando se adiciona

al propileno?.

5.- Suponiendo que los alcoholes que a continuaciéon se relacionan se someten a un
deshidratacién catalizada por acido, ;jpredecir cual sera el producto principal que se

formaria y explicar los motivos?.

O+ Qg
| |
OH OH

gy
‘) CHz—t]t—OH d) H2C=CH_'CHz“‘|:H‘_'CH3
CH, OH

CHy
6.- Un hidrocarburo A por tratamiento con hidrégeno en presencia de platino como
catalizador da lugar al n-hexano. Cuando A es oxidado con KMnOy en caliente y medio

acido, se obtiene un acido carboxilico de tres atomos de carbono. Dar la estructura y el

nombre del compuesto A, asi como las reacciones citadas.
7.-Escribir las reacciones del isobutileno con los siguientes reactivos:

a) H, (Pt, calor y presion).
b) HCl y HBr,
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c) H,SOj4 (frio y concentrado).
d) Br; + H,O
e) HO catalizado por medio 4cido (H").

8.- Explicar como puede diferenciarse entre el 2-buteno y n-butano mediante una

ensayo quimico sencillo.
9.- Dar las estructuras para todos los dienos de formula CsH o, exceptuando los dienos
acumulados. Nombrarlos y decir cuales de ellos son conjugados ¢ indicar los que

presentan isomeria geomeétrica.

10.- Formular una reaccion, utilizando un iniciador radical (R’), para la conversion del

isopreno (2-metil-1,3.-butadieno) en caucho natural.

11.- Formular una reaccion para la polimerizaciéon cationica del etileno, del 1,3-

butadieno y del isopreno.
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ALQUINOS



1.- Explicar como se podria distinguir cada compuestos de los pares s:guientes.

haciendo uso para ello de reacciones quimicas sencillas.

a) HyC—CH,—C=CH y H;C—C=C—CH;

b H;C—CH,—C=CH y H,C—CH—CH=—CH,

©) CHs—C=C—CH; y CgHs—CH,—CH,—C¢Hs

d) mc—czc—»ﬁm—cn, y HyC—CH,—C=C—CH,—CH,
CH,

a) En este caso tenemos un alquino terminal, el 1-butino y un alquino interno, el 2-butino. Para
poder diferenciar uno de otro bastara con tratar la mezcla con una disolucién amoniacal de plata
Ag(NH;)," y el alquino terminal reaccionara con la plata dando un precipitado blanco, mientras
que el alquino interno no reaccionari con la plata.

H;C—CH,—C=CH + Agt —— H,C—CH,—C=C—Ag l
HyC—C=C—CH; + Ag®™ ——> Noreacciona

E mismo resultado se obtendria si en lugar de utilizar un complejo amoniacal de Ag(l) empleamos

un complejo amoniacal de Cu(l), con la tinica diferencia de que el precipitado seria de color rojo
ladrillo.

b) Ahora tenemos un alquino terminal, el 1-butino y un alqueno conjugado, el 1,3-butadieno, y el
el procedimiento a utilizar para distinguirlos seria el mismo que en el apartado anterior, ya que el
dieno conjugado no reaccionaria con el complejo de Ag(l)

H;C—CH,—C=CH + Ag* —— H,C—CH,—C=C—Ag l
H,C—CH—CH=—CH, + Agt ——> Noreacciona

¢) En este caso tenemos un alquino interno simétrico, el 1,2-difeniletino y el 1,2-difeniletano y
para poder distinguirlos bastara tratar el alquino con Br, en presencia de CCl, para que se lleve

a cabo una adicion y de lugar al derivado bromado. Por su parte el 1,2-difeniletano no reaccionaria
con ninguno de estos reactivos.

Br Br

CGHS—EC—CIlscL&' H,C—CHBr=—CHBr—CH; 6 Hi,c—(]}—(::—cu3

Br Br
C¢Hs—CH,—CH,—C4Hs EB—C‘I'Z—- No reacciona
4

d) Tenemos dos alquinos internos, el 3-metil-2-pentino y el 3-hexino. Podemos distinguirlos
mediante una oxidacion con KMnO, que en el primer caso daria lugar a dos acidos carboxilicos
mientras que el 3-hexino al ser simétrico da un solo acido, en este caso el acido propanéico.

H;C—CEC——TH—CH; e, H;C—COOH + HOOC—]CH—CHg
CH, CH;,
Hy;C—CH,—C=C—CH,—CH; oot

2 H,C—CH,—COOH
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2.- Cuando se hace reaccionar un compuesto A(CsHg) con NaNH; se obtiene un
compuesto B que en presencia de Ag(NH3)," da lugar a la formacién de un precipitado
de color blanco. La hidrélisis de B en medio acido catalizada por sales de Hg(II) da
como resultado una cetona de cinco atomos de carbono.

Por otro lado A es capaz de adicionar un mol de hidrégeno en presencia del
catalizador de Lindlar para originar el compuesto C, cuya ozonolisis da lugar a dos
acidos carboxilicos de dos y tres atomos de carbono. Determinar las estructuras de A, B
y C, asi como realizar un esquema de las reacciones indicadas.

De acuerdo con lo que indica el enunciado tenemos que las insaturaciones de A(CgHg) seran:
2x5+2-8 _ 12-8 _ 4 _,

n° de insaturaciones =

2 2 2

Dos insaturaciones pueden ser debidas a dos dobles enlaces o a un triple enlace, y lo mas légico
seria suponer un triple enlace ya que nos indicar que A reacciona con NaNH, para dar B que en
presencia de una sal de Ag da lugar a un precipitado blanco, lo cual podria indicar que se trata
de un triple enlace terminal.

H compuesto C por oxidacion da lugar a dos acidos carboxilico de 2 y 3 atomos de carbono, es
decir, que los posibles acido serian el ac. propanoico y el ac. etanéico (ac. acético) con lo que la
estructura de C podria ser lasiguiente:

o}
RN o
H;C—CH,—CH=—CH—CH; mé-’ H;C—CH,—C—H + HO—C—CH,

©

De acuedo con este planteamiento el compuesto A seria un alquino interno ya que C se obtiene
por una hidrogenacion con catalizador de Lindlar que da lugar al alqueno cis y por otro lado al
tratarlo con NaNH, daria lugar a un alquino terminal que daria un precipitado blanco con una

disolucion amoniacal de plata. Con todo ello el esquema reaccional seria:

H
H;C—CH,—C=C—CH, iﬂdzﬁ'r H;C—CH,—CH=—CH—CH,
(A) 2-pentino (C) cis2-penteno
lNaNHZ KMnO, | calor, H®

I
H;C—CH,—C—O0H + HO—C—CH;

H3 C_CHZ_CHZ ""'CH; =CH
(B) 1-pentino

ﬂggsm

O
HC—CH,—CH, —Iclf—CHs

2-pentanona
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---- 0000000 ----

3.- Disefiar una sintesis que nos permita obtener con buen rendimiento el 2-
metilpentano, a partir del propano y haciendo uso de los reactivos inorganicos que
consideres necesarios. Utilizando el aldehido adecuado indicar la forma de obtener el 3-

hexanol.

Si partimos del propano, primero habra que transformarlo en un producto mas reactivo para
lo cual procedemos allevar a cabo una halogenacion.

b
H;,C—CH,—CH; + Br, ——» H,C—CH—CH,

Br

Teniendo en cuenta que partimos de un compuesto con tres atomos de carbonoy queremos
sintetizar un compuesto con seis carbonos, habra que tratar de unir dos cadenas con tres atomos
de carbono y en la forma que se indica. Para ello vamos a tratar de convertir el 2-bromopropano
en un ion acetiluro reactivo.

KOH Br,
C—CH—CH; —— H,C—CH—CH; —— CH,—CH—CH,
H | etanol % o0, |I-lz |

Br Br Br

’/\ KOH

H,C—CH—CH, + N®Oc=c—cH, +2% pc=c—CH,

(b
|

HgC—(EC—(l.TH—*CH3 —::2—4 H_;C—CH;—CH,-?H—CH;
CH, CH,
2-metilpentano

Si ahora quemos obtener el alcohol indicado, el procedimiento mas adecuado seria hacer
reaccionar el ion acetiluro con el propanal, y despues hidrogenar para saturar el triple enlace.

/\05 ™
» NI |
H, [Pt

clm
H,C—CH,—CH,—C—CH,—CH,

---- 0000000 ----
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4.- Determinar la estructura de un compuesto cuya formula molecular es CoHg, sabiendo
que da un precipitado de color rojizo cuando se trata con una disolucién amoniacal de
Cu(l) y cuyo espectro de 'H-RMN presente tres singuletes a 8 = 2,3 ppm (3H), 6 = 3,0
(1H) y 8 = 7,1 ppm (4H).

Si el compuesto tiene la formula molecular CoHg, tratemos de calcular las insaturaciones:

n° de insaturaciones = 2x9+2-8 12 _ 5

2 2

Nos dicen que el compuesto da precipitado cuando se trata con una disolucion de Cu(l), lo cual
puede ser indicativ de un alquino terminal. Por otro lado si observamos su espectrode

THRMN la seiial como singulete a & =7,1 ppm correspondiente a4 H no indica que puede
un aromatico para sustituido. Las otras senales ad =3,0 ppm (1H) seria la sefal del proton

acetilénicoy a & = 2,3 ppm (3H) corresponderia a un grupo metilo sobre el anillo aromatico.
De acuerdo con estos datos la estructura seria:

C=CH

CH,

---- 0000000 ----

PROBLEMAS A RESOLVER

1.- Nombrar segun la IUPAC y como derivados del acetileno cada uno de los siguientes

compuestos:

2) ,C—C=C—Q b H,C—=CH—CH,—C=C—CH=—CH,

b) HCEc——CHz—CEC—ﬁ::CHZ d) Q—Ec@
CH,
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2.- Nombrar los productos de partida y los que resultan, si los hay, de las siguientes

9 =y DONaNH,
2°) CHyCH,Br

s 1°) Br,/CCly
b H;C—CH,—CH—CH, W

reacciones:

i A
¢) }13C~—(i',‘-—(|.“.——CH2—C—-—CH3 2R,

I
CH; Br CH,

* Q=D - e —

3.- Proponer una sintesis para la obtencion del 3-hexino a partir de acetileno e indicar

que reactivos serian necesarios para llevar a cabo la reaccion.

4.- Proponer una sintesis para la obtencién de metilvinilcetona (H3CCOCH=CH;), a
partir de coque (C), caliza (CaCOs) y todos los disolventes y reactivos inorganicos que

se consideren necesarios. Indicar dichos reactivos.

5.- Un compuesto A(C,oH;,Br), al tratarlo con NaNH; da un compuesto C(C;oH,), el
cual también puede ser obtenido tratando en idénticas condiciones a un compuesto
B(CioH|2Br»). La ozondlisis de A da formaldehido (HCHO), ademas de otros
compuestos, mientras que B no se ozonoliza facilmente. El compuesto C adiciona
facilmente dos moles de hidrogeno, pero en condiciones de presion y temperatura muy
elevada es capaz de adicionar otros tres moles mas. Asimismo, cuando dicho compuesto
se trata con Ag(NH;), se forma un precipitado de color blanco.

La oxidacion de los compuestos A, B o C con KMnO; da acido benzoico
(CéHsCOOOH). Indicar la estructura de los compuestos indicados con letras asi como

las reacciones que se indican.
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ESTEREOQUIMICA
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1.- Seiialar los carbonos quirales presentes en las estructuras que se indican. Indicar el
orden de prioridad de los diferentes grupos haciendo uso de las estructuras de Fischer
para indicar los diferentes estereoisémeros y determinar la configuracién R, S de cada
uno de ellos.

a) 2,3-dihidroxipropanal.

b) Acido 2-amino,2-cloro-butanoico.

c) Acido 2,3-dihidroxibutanodicarboxilico.

d) 2-bromo,3-cloro-pentano.

a) Este compuesto tiene un carbono quiral, que seria el C-2, cuya estructura de Fischer seria:

C 0—C
(0] H

R O—C—H

1C para establecer las prioridades de los grupos ;C

2 sobre el carbono quiral establecemos la equi- H—*—0OH
H OH  valencia de enlaces segtin Ia norma de Cahn 3

3 ’ —C—H

CH,OH Ingold y Prelog H |
O—H

de acuerdo con estar normas asignaremos prioridad 1 al grupo hidroxilo (OH), prioridad 2
al grupo formil (CHO), prioridad 3 al grupo hidroximetil (CH,OH) y finalmente prioridad 4

al 4tomo de hidrégeno (H).
Como tiene un itomo de carbono quiral el niimero de esterioisomeros seria : 21 =2 que

serian:

1ICHO E 1CHO

2 ! 2

H%OH ' *—H
3 | 3
CH,0OH i CH,0H

para asignar la configuracion asignamos las prioridades de cada grupo y hacemos uso de la
regla de las dos permutaciones, de forma que el grupo de prioridad 4 quede en el brazo
inferior de la cruz.

1CHO : 1CHO

H—*—OH i HO—*—H
%}§0H ; %EEOH
®) ' ©®)



b) Este compuesto tiene un carbono quiral, que seria el C-2, cuya estructura de Fischer seria:

0 OH
N\ C/
H;N *—Cl
CH,CH,
HEl orden de prioridad seria: proridad 1 el Cloro (Cl); prioridad 2 el grupo amino (NH,),
prioridad 3 el grupo carboxilo (COOH) y finalmente prioridad 4 el grupo etilo (CH,CH;).

Al igual que en ejemplo anterior solo hay un carbono quiral, por lo tanto el numero de
estereoisomeros sera dos.

O. OH i O. OH
X i ] N4
Ve | R
H;,N—}-ka i CI+NH;
CH,CH, ; CH,CH,

y las configuraciones respectivas serian:

. -
TS old

A Sl o £

O. OH E O. OH
N\ \ N\
\C/ i N C/
H,N+a G+NH2
CH,CH, | CH,CH,
(R) (S)

¢) H 4cido 2,3-dihidroixibutanodicarboxilico presenta dos atomos de carbono quirales que serian
los carbonos C-2 y C-3 respectivamente como se puede observar en la estructura de Fischer.
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Como tiene dos atomos de carbono quirales en principio el nimero de estereoisomeros seria:
22 =4, pero hay que tener en cuenta que esta estructura tiene un plano de simetria con lo
presentaria mesomeria, es decir, que aunque presenta dos atomos de carbono quirales, el
compuesto seria aquiral y el nimero de estereoisomeros seria 3, ya que esta estructura y su
imagen especular serian la misma.

OH
N/
iC
2
H—*—OH
| plano de simetria ¢
H—*—OH
4
(&
7N\
0" OH
O_ OH l HO
N4 : \ 7
Ic i IC/
2 :
H—*—OH | HO—F—H
3 i
H—*-O0H | HO—*H
4 ! 4
C : C
7N . R
oH | A
) (m

se puede comprobar que mediante un giro de 180° sobre el plano, ambas estructuras son
concidentes. Hay que asignar la configuracion a cada atomo de carbono quiral.

Para el carbono 2 el orden de prioridad seria: prioridad 1 el grupo OH; prioridad 2 el
grupo COOH; prioridad 3 el resto de la cadena y prioridad4 el H. En consecuencia en la
estructura (I) las configuraciones de los carbonos seria:
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La configuracion para la forma meso es pues:

0\\ S g ¥ //0
IC i IC
H—{*OH | II()—Z~LH
H—*—OH | HO—{*—H
4 ! 4‘
> : e
TN i /N

on | w0 o
M= @R,3S) ®

Los otros dos estereois omeros se pueden representar girando la posicion de los sustituyentes
de uno de los carbonos quirales C-2 6 C-3.

H i
o 0 : HO_ O
i€ | e
2 (]
HO—{*—H ) H—*—OH
3 i
H—*-OH | HO—*H
4 : 4
c ! C
2 - 7N
OH ; HO' O
(I av)

Asignando las prioridades a los grupos sustituyentes en el C-2 resulta una configuracion S y
en el C-3 la configuracion es S en la estructura (III), con lo cual tendremos:

O._ ,OH : HO_ O
N/ ; L
IC . Ic/
HO—*—H H—1*—OH
H—*OH | HO—*—H
4 ] 4
C : &
2N i \Y
& o | o’ o
(I (28,3S) ' (V) 2R,3R)

Las estructuras (III) y (IV) que son imaAgenes especulares no superponibles se dice que son
enantiomeros entre si, mientras que dichas estructuras y la estructura (I) 6 (I) gue no son
imagenes especulares se dice que son entre si diastereoisomeros.

¢) H 2-bromo, 3-cloro pentano presenta dos carbonos quirales, el C-2 y el C-3 y la estructura de
Fischer seria la siguiente, en la cual se puede observar que no hay plano de simetria, por lo
tanto no presenta mesomeria.
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Como tiene dos carbonos quirales, el niimero de estereoisomeros posibles seria 22 =4,
Partiendo de Ia estructura indicada, los estereoisomeros posibles serian:

CH, 5 CH,
H—*Br | Br—t—H
H—*qa | a—t=—=n

Gt | CoHs

M " (Im

H orden de prioridad para los sustituyentes del carbono C-2 seria: prioridad 1 para el
Br; prioridad 2 para el resto de la cadena carbonada; prioridad 3 para el grupo metilo
y prioridad 4 para el hidrégeno. En consecuencia la prioridad para el carbono C-2 es:

™ — obo— oo
P —ede— oy

Para el carbono C-3 la prioridad 1 corresponderia al CI; prioridad 2 1a cadena carbonada
superior; prioridad 3 el grupo etilo y prioridad 4 el H, por lo que la configuracion para

N A
O—10 — o000 — o010
Y 3 I

De acuerdo con esto las configuraciones de las dos estructuras indicadas son:

CH; i CH,
2\:_ = 2
H— Br : Br—r*—H
H—*a | a—f—H
CH: | CyHs
@ (2S,3R) (M (2R, 38)

Los otros dos estereoisomeros se pueden obtener girando los grupos en uno de los
carbonos quirales:
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Br—1*—H | H—f*Br
H—* Q) a—t=H
GH | C;H;
@ @R3R) (V) (25,39)

Las estructura (I) y (I) al igual que la (II) y (IV) son enantiémeros entre si, ya que son
imagenes especulares no superponibles, mientras que la estructura (I) y la (I) con las
estructuras (II) y (IV) y viceversa son diastereoisomeros entre si.

-- 0000000 --

2.- Un compuesto A(CsH;20;) es Opticamente activo y es capaz de reaccionar con
bicarbonato sédico (NaHCOs) formando la correspondiente sal y desprendiendo CO..
Determinar la estructura de A indicando los posibles estereoisomeros y las

correspondientes configuraciones R, S.

Si nos dicen que el compuesto es opticamente actiw significa que tiene que haber un carbono
quiral, es decir, un carbono unido a cuatro grupos distintos. Si ademas es capaz de reaccionar
con NaHCO; para formar una sal, nos indica que se trata de un dcido carboxilico.

A(CsH,,0,) —C= -COOH

|

La estructura deber ser:

CH,
CH;—CH,—C*—COOH
H

La estructura de Fischer seria teniendo en cuenta que el grupo mas oxidado, en este caso el
grupo carboxilico, se debe colocar en la parte superior de la cruz.

COOH | COOH
HA’-LCH3 i Xe H
CH, CoHs

Las prioridades serian para la primera estructura: prioridad 1 el grupo COOH; prioridad 2 el
grupo etilo; prioridad 3 elgrupo metilo y prioridad4 el H.
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Con lo cual las configuraciones serian:

COOH ! COOH
H—}LCH-_; i Xe H
GH; GH;
(R) )
-- oooQooo --

3.- Cuando el compuesto A(CsH;o) se trata con KMnO, en una disolucion alcalina
diluida y en frio se obtiene el compuesto B(CsH;,0,). La ozonolisis de A en medio
reductor da lugar a la formacion de dos aldehidos de dos y tres atomos de carbono
respectivamente. Determinar la estructura de A y B indicando todos los posibles

estereoisOmeros.

El esquema de las reacciones que se indican seria:

OB (diluida)
—_—

A(CsHy) + KMnO,4 o

B(CsH,,0;)

0;| Zw/H,0

aldehido de 2C(etanal) + aldehido de 3C (propanal)

Lareaccion de A con KMnOj, en las condiciones indicadas es una reaccion de hidroxilacion,
la cual teniendo en cuenta que A tiene una insaturacion, podriamos considerar que se trata de
un alqueno, con lo que B seria un dialcohol (glicol). Asimismo al indicarnos que la ozondlisis
da lugar a dos aldehidos de 2 y 3 4dtomos de carbono que serian el etanal y el propanal, podemos
considerar que A seria el 2 penteno y en consecuencia B seria el 2 ,3-pentanodiol.

S .
OH ~(diluida
H;C—CH—CH—CH,—CH; + KMnO, —f-r(——)—- H;C—CH—CH—CH,—CH,
A(2-penteno) 10 ' I
OH OH
Oalhfﬂzo B (2,3-pentanodiol)

H3C_l-¢0 + 0= ?_C}lz_cl:h
H H
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Tanto A como B presentan estereoisémeros, en el caso del compuesto A puede presentar
isomeria cis-frans, mientra que en B tenemos dos carbonos quirales, el C-2 y el C-3.
Asi pues para e] compuesto B los isomeros posibles son:
H3C\ /C}!Z—CHa H;C\ /H
CcC—C /C‘ZC\
H H H CH,—CH;
Cis Trans
En el caso de compuesto B como tiene 2 carbonos quirales, el nimero de estereoisémeros es
22 =4, que serian:

CH, f CH,
B—*on | Bo—3m
H—*—OH HO—I*—H

ol E o

@ m

En la estructura (I) y para el carbono C-2 las prioridades serian: prioridad 1 el grupo OH;
prioridad 2 el resto de la cadena carbonada; prioridad 3 el grupo metilo y prioridad 4 el H.

Para el carbono C-2 Is prioridades son: prioridad 1 el grupo OH; prioridad 2; el resto de
la cadena carbonada (parte superior); prioridad 3 el grupo etilo y prioridad 4 el H.

CH, ; CH,
H—*—OH | HO—IL‘——H
3, : 3|,
H—*—OH | HO——H
C,Hs E C,H;
(D @2S,3R) ) (2R,38)
Los otros dos estereoisomeros serian:
CH, i CH,
P i
HO—*—H ; H—3*—OH
3 i 3
H—F—OH | HO——H
GHs :[ CH;s
(I )
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En la estructura (HI) y para el carbono C-2 las prioridades serian: prioridad 1 el grupo OH;
prioridad 2 el resto de la cadena carbonada; prioridad 3 el grupo metilo y prioridad4 el HL

&

Para el carbono C-3 la configuracion seria R como en el caso anterior.

| CH
! H—3*—0H
i G Hs
() (2R,3R) @v) (28, 38)
--000(0000 --
PROBLEMAS A RESOLVER

1.- En las siguientes férmulas estructurales, sefialar con un asterisco los carbonos que

son quirales e indicar si hay carbonos quirales iguales o diferentes.

a) CH;CH(OH)CH, b) CH,CH(NH,)COOH ¢) CH;CH(OH)CH(CHs),

d CH,—O—CH,CHOH)ICH,OH ¢) HOOCCH,CH(NH,)COOH

2.- Indicar cuales de las siguientes configuraciones del gliceraldehido son D y cuales

son L.
OH CH,OH H
H+CHO HO—{—CHO HO+CI-]20H
CH,0H H CHO

3.- Indicar, de acuerdo con la convencion de Cahn-Ingold-Prelog, si la siguiente

configuraciones R o S.
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OH

“""H
OHC CH,0H

4.- Indicar en las siguientes proyecciones de Fischer, la relacion que existe entre cada

par de formulas.

CHO CH,0H
a) H H H H
CH,0H CHO
CHO OH
b H OH HOHIC+CHO
CH,OH H

5.- Indicar en las siguientes configuraciones, correspondientes al 3-amino-2-butanol,

quienes representan el mismo isémero optico.

CH, H OH
H——O0OH H;C——J—OH H;C—F——H
H___NI'IZ H3C___NH2 HzN_"—H

CH;, H CH,

(a) (®) (c)

H CH, H

ch__NHZ HO—r—H H;C——0H
H—r—O0OH H——NH, H;N—1—CH;
CHy CH;, H

6.- Escribir las formulas de proyeccion para todos los estereoisémeros del siguiente

compuesto:
HOOC - CH(CH3) — CH(Br) - COOH

Indicar cuales son enantiomeros y cuales diastereoisémerns
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7.- Los siguientes pares de compuestos, ;jqué isomeria presentan?. Indicar si son

enantiomeros, epimeros o diastereoisomeros.

CeHs CeHs
H—1—Br H——Br
(a)
Br——H H——Br
CeHs CeHs
COOH COOH
HN——H H——NH,
® H——OH HO——H
CH, CH;

Senalar los isomeros que sean Opticamente activos.

8.- Dibujar las féormulas estereoquimicas para los posibles estereoisomeros de los
siguientes compuestos:

a) 1,2-dibromopropano.

b) 3.4-dibromo-3,4-dimetilhexano.

Indicar en cada caso la configuraciéon R, S.
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COMPUESTOS AROMATICOS
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1.- Haciendo uso de la regla de Hiickel, indicar cuales de los siguientes compuestos son

aromaticos.
(a) (b)
@
¢)]
(e)

Suponiendo que todas las estructuras indicadas son planas vamos a analizar si tienen o
no caracter aromatico en cada caso:
a) Como se puede ver presenta una estructura ciclica con un sistema conjugado y todos los
itomos de carbono presentan hibridacion spZ. Como se puede comprobar el nimero de
electrones 7 del sistema es 10, con lo cual es un sistema 4N +2 (4.2 +2) y por lo tanto es
un sistema aromatico.
b) Aunque se trata de una estructura ciclica con un sistema conjugado, tiene un atomo de
carbono (*) que presenta una hibridacién sp3 con lo cual no puede ser aromatico, ya que

para que sea aromatico los dtomos de carbono deben presentar hibridacion sp2(o a lo sumo
sp)de forma que disponga de orbitales p sin hibridar que permitan la deslocalizacién
electronica.

c) Esta estructura no tiene cardcter aromatico ya que el sistema aunque es ciclico y tiene
un sistema conjugado, el niimero de electrones 7 del sistema serian 6 que pertenecen a
los tres dobles enlaces y 2 del par solitario que harian un total de 8 y serian entonces un
sisterma 4N (4.2).

d) Al igual que en el caso b) hay atomos de carbono con hibridacién sp3 con lo cual no
disponen de orbitales psin hibridar que permitan la deslocalizacion electronica.

e) Tenemos una estructura ciclica con un sistema conjugado en donde el numero de
electrones m es 14 con lo cual segin la regla de Hiickel es un sistema 4N +2 (4.3 +2),
luego se trata de un sistema aromatico.

f) En este caso nos encontramos con una estructura ciclica con un sistema conjugado en
el que todos los atomeos de carbono tienen hibridacion sp2 vlaestructuraes plana. En esta
estructura el nimero de electrones 7 es 4, es decir, se trata de un sistema 4N (4.1), por lo
tanto este compuesto no es aromatico.

g) Al igual que en el cation anterior tenemos una estructura ciclica con un sistema de
enlaces m conjugados en el cual todos los atomos de carbono tienen hibridacién sp2 y si
admitimos que la estructrura es plana, segiin la regla de Hiickel es un sistema 4N ya que
el nimero de electrones  es ocho.
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h) Esta estructura tiene en principio cuatro electrones 7, pero hay que tener en cuenta que
contiene dos atomos cada uno de ellos con un par de electrone solitarios. Asi, el atomo de

nitrégeno que esta unido al atomo de hidrégeno presenta una hibridacion sp2 con lo cual el
par de electrones solitario y contribuiria a dar caracter aronxtico al compuesto ya que

entonces tendria seis electrones 7, con que cumpliria con la regla 4N+2 (4.1+2) y entonces
seria un compuesto aromtico.

En consecuencia, el atomo de nitrégeno que esta unido al hidrégeno no seria muy basico,
ya que ello implicaria la pérdida de la estabilidad aromatica. Por el contrario, el otro atomo de

nitrégeno seria bdsico, ya que puede ceder el par de electrones sin que afecte al sextete
aromatico.

-- 0000000 --
2.- Cuando se hace reaccionar el o-xileno con acido nitrico en presencia de acido
sulfiirico se obtienen dos compuestos cuyos porcentajes son 58 % y 42 %

respectivamente. Indicar de qué compuestos se trata y a cual corresponderia cada unos

En el orto-xileno tenemos dos grupos alquilo (en este caso dos grupos metilo) los cuales son
grupos activadores del anillo aromatico y orientadores orfo-par. En consecuencia vamos a
considerar los efectos orientadores debidos a cada unos de los grupos metilo. El grupo metilo
que vamos a sefialar con laletra a orienta en la siguientes posiciones:

CH; (2)
CH,

a i
Por su parte el otro grupo metilo que seialamos con borienta en las siguientes posiciones:
CH;

CH; (b)

b b

En consecuencia, las posibles posiciones en la que puede orientarse la entrada del grupo
elctrofilo, en este caso el grupo nitro, NO,, seria:

CH; ()

CH; (b)

Como se puede ver las distintos posiciones son simétricas por lo cual los compuestos que
se pueden obtener serian:
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oL ® CH; (b) CH; (b)
HNO,

H,S0,

NO,
NO, (42 %)
(58 %)

Los distintos porcentajes se pueden explicar teniendo en cuenta que el grupo nitro en posicion
para con respecto auno de los grupos metilo implica un menor impedimento de tipo estérico,
mientras que cuando el grupo nitro entra en la posicién orfo con respecto a uno de los grupos
metilo, al estar mis préximo el impedimento estérico sera mayor.

de los porcentajes sefialados.

-- 0000000 --

3.- El compuesto A(CgH;pO) es un compuesto aromatico que cuando se le hace
reaccionar con yoduro de metilmagnesio seguido de una hidrélisis da lugar al
compuesto B(CgH,40), €l cual por calentamiento en medio acido se deshidrata
originando el compuesto C(C,oH/2) que es capaz de agregar un mol de H, en presencia
de catalizador metalico resultando el compuesto D(CioH4). Cuando el compuesto D se
somete a un proceso de oxidacion con KMnO,; se obtiene un acido
bencenodicarboxilico.

Determinar las estructuras de los compuestos senalados con letras, sabiendo que
el compuesto A se puede obtener mediante una acilaciéon de Friedel-Crafts entre un
compuesto E y cloruro de etanoilo, siendo A el producto mayoritario que resulta de

dicho proceso.

Un esquema de las reacciones que tienen lugar seria:

1) CH:MeB Pt
A(GH,0) g B (CyoH140) i C1oHy2) B Pt D(C,oHy4)
2) K,0 calor
KMnO, l
[| AICI acido benceno
E + HC—C—Cl ——3 A (producto mayoritario) dicarboxilico
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Vamos a calcular las insaturaciones de A, que serian:

2x9+2 -10

n° insturaciones A = s 5

Esto nos indica que como se trata de un compuesto aromitico (4 insaturaciones) el compuesto A
tiene una insaturacion ademas de las que corresponden al anillo bencénico, y si tenemos en
cuenta que A se puede obtener por una alquilacion esa insaturacion correspondera a un grupo
carbonilo. La reaccion de un reactivo de Grignard con un grupo carbonilo dara lugar a un
alcohol que después sufre una deshidratacion. Si tenemos en cuenta que A tiene un grupo
acetilo como resultado de la acilacion y después reacciona con yoduro de metilmagnesio,
entonces podemos deducir que Edebe ser el tolueno y A la p-metil acetofenona (metil, 4-metil
fenil cetona).

CH3 CH3 CH3 ﬁ
|(|) AIC1 C\Cﬂa
+ HC—C—C —3» +
C
04 \CH3
1) H,C—MgBr
2) H,0
CH, cH,
@ ca]or ©
H.3C—C'"—CH3 H,C=C—CH,
OH
(B) H,| Pt
COOH CH,
@ KMinO,
COOH ch_CH_CH:;
D)
-- 0000000 --



4.- A partir del benceno y de anhidrido succinico como unicos compuestos organicos y
haciendo uso de la acilacién de Friedel-Crafts disehar una sintesis para obtener el

naftaleno.

El proceso de sintesis que se quiere llevar a cabo seria:

0
/
H,C C\
+ | o —_—

HC—_ /
\E) naftaleno

anhidrido succinico

Como los anhidridos de acido pueden actuar como agentes acilantes podemos llevar a cabo una
acilacion de Friedel-Crafts entre el benceno y el anhidrido succinico.
//
_—C C\ CH,
HBCT O\ cry” “c/
. | o AICl,
\

A continuacién transformamos el grupo cetonico en un CH, mediante una reduccion de
Clemmensen.

C\CH;C*‘2-C/ c/

OH Zn(Hg) OH

El siguiente paso seria trans formar el acido carboxilico en un cloruor de acido, para lo cual
se emplearia el cloruro de tionilo y luego procederiamos a llevar a cabo una acilacion
intramolecular para general el segundo anillo.

@ CH/CHz\C/ soq, \C/
Cl
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Una vez que se ha formado el segundo anillo habra que transformarlo en un anillo aromatico,
para ello primeramente reducimos el grupo ceténico mediante la reaccion de Clemmensen y
y luego procedemos a una deshidrogenacion utilizando un catalizador metalico.

CH CH,
0L = 00 + 00~
CH, HO 3
ﬁ_/!“z CHZCHZA
O

-- 0000ooo --

PROBLEMAS A RESOLVER

1.- Escribir las estructuras de los siguientes compuestos:
a) Tolueno; b) Anilina; c¢) Fenol; d) acido o-clorobenzoico
e) o-dinitrobenceno; f) p-bromoanilina;  g) 2,4,5-trinitrofenol
h) 4-cloro-2,3-dinitrotolueno; 7) 1,7,10-trimetilantraceno

k) 1,7-dibromonaftaleno; 1) 1-bromo-4-clorofenantreno.

2.- Escribir las estructuras y nombres de todos los isomeros de los siguientes
compuestos:
a) Dimetilbenceno; b) trimetilbenceno; c¢) clorobromotolueno

d) dinitroclorotolueno.

3.- Completar la siguientes reacciones, indicando el nombre de los productos que se

obtienen en cada caso.
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0 @mg ¢ CHpe—a
©) .
d) +  HsC—CH—CH, —

i
P @ . mo—q DAG,
2) H,0

f @CH=CH—CH3 cH
2) @7%—@3 * Br, b,

. N ausencia
h) @m“m CH, + HBr —.per(')xi s
i) @7%—013 + KMnO, —
(O aren - o 05

4.- Proponer un mecanismo que explique la formacion de los compuestos de las

reacciones propuestas en los apartados e), g) y h) del problema 3.
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5.- Clasificar los siguientes grupos funcionales segun su caracter orientador:

a) -O0—CH,CH, b) -CH(CHs), ¢) -SH d -NO,
e) -COOH f) -N(CHs), g) -CH,CH; h) -OH

6.- Colocar los siguientes compuestos en orden creciente de reactividad hacia la

reaccion de cloracion:

O+ O -©

7.- Indicar cual es la estructura y el nombre de los compuestos principales que se
obtienen en la nitracion de los siguientes compuestos, indicando en cada caso si la
reaccion es mas rapida o mas lenta que con el benceno.

a) N-metilanilina b) acetanilida c) clorobenceno

d) benzonitrilo e) n-propilbenceno  f) benzoato de etilo

8.- Indicar de que compuesto partiria (benceno, tolueno u o-xileno) para obtener el
compuesto que se indica, ;qué reacciones llevaria a cabo y cual seria el orden mas

conveniente?.

O;N
Br

9.- Haciendo uso de la acilacion de Friedel-Crafts proponer una sintesis para obtener el

etilbenceno partiendo del benceno.
10.- La reaccion del bromaciéon en presencia de un catalizador (AIBr;) del

bromobenceno da lugar a la formacién de tres compuestos isomeros A, B y C. Una vez

separados, cada
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AlBr
CH:Br + Br, —> A + B + C
A+ Br, B ., . g
B + Br, ABry, o + E + F

C + Br, AlBr; E
uno de ellos se vuelve a bromar de forma independiente obteniéndose los siguientes

1SOmeros:

Determinar cuales son las estructuras de los diferentes isomeros sefialados con letras.
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ALCOHOLES. HALOGENUROS DE ALQUILO Y ETERES
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1.- Se disponen de seis muestras de laboratorio sin etiqueta de identificacion y de las
cuales se conoce que en cada una de ellas hay solo uno de los siguientes compuestos: 1-
pentanol; 2-metil-2-butanol; 3-penten-1-ol; 4-pentin-1-ol; éter butilico y 2-penten-1-ol.
(Coémo se podria identificar el contenido de cada muestra haciendo uso de ensayos

quimicos sencillos?.

Si hacemos reaccionar cada una de las muestras con Na, podriamos descartar el éter, ya
que este no presentaria reaccion, mientras que los alcoholes darian lugar a reaccion lo cual
se puede comprobar por el desprendimiento de hidrégeno.

R—OH + Na R—0%®N, +1n,

Los alcoholes que presentan insaturacion se podrian identificar por reaccion con Br; en
CCl, observandose decoloracion de la disolucién. El alquino al ser terminal por tratamiento
con una disolucion de Ag(I) o Cu(l) daria lugar a la formacién de un precipitado. Para poder
diferenciar entre los dos alcoholes con doble enlace hariamos uso del ensayo de Lucas, por
el cual el 2-penten-1-0l reaccionaria mas rapidamente con dicho reactivo ya que formaria un
cation alilico.

Finalmente para identificar los dos alcoholes saturados wolveriamos a hacer uso del
ensayo de Lucas por el cual distinguiriamos entre un alcohol primario y el otro terciario.

-- 0000000 --
2.~ Disefiar una sintesis para la obtencion del 1-fenil-2-butanol, partiendo del benceno y

etileno como productos organicos y haciendo uso de los reactivos inorganicos que se

necesiten.

Para llevar a cabo el proceso haremos uso del éxido de etileno que es un éter ciclico de gran
aplicacion en los procesos de sintesis industrial. Para obtenerlo se parte del etileno:

0
c—cn, + Ag /\
HRC=CHe * 02 Fppec B C—CH,

Por otro lado hacemos reaccionar el benceno con Br; en presencia de FeBr; como catalizador

obteniéndose el bromobenceno que por reaccion con Mg en presencia de éter dara lugar ala
formacion de un reactivo de Grignard, el cual reaccionara con el 6xido de etileno para de esa

forma obtener un alcohol.

MgBr CH,CH,OH

Br
(0]
/ N\
+ P FeBr, Mg 1) H,C—CH,
éter 2) H;OC'B
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H alcohol asi obtenido se somete a un proceso de oxidacion para obtener el correspondiente
aldehido. o

I
CH,CH,0H CH,—C—H

Cr03£E'rit§na

Con el fin de aumentar la cadena en dos carbonos y obtener un alcohol nos haria falta un
reactivo de Grignard, el cual podemos obtener a partir del etileno.

H,C—CH, + HBr —— H;C—CH,Br —éﬁ—' H,C—CH,MgBr

(l)H
CH,—C—H CH,—CH—CH,—CH,

@
+ HmC—CH,MgBr 22,

Para obtener el compuesto deseado, si partimos del tolueno como parte aromatica entonces
tendremos que hacer uso de un alcohol de tres atomos de carbono y en este caso seria el
2-propanol el conveniente.

CH, CH,—CH—CH,

Podemos iniciar la sintesis transformando el 2-propanol en una cetona mediante una
oxidacion de forma que mediante una adicion nucleofilica la grupo carbonilo asi obtenido nos
permitira la formacion de un alcohol terciario (carbinol).

T f
H,C—CH—CH, Cetr 1M 1y H,C—C—CH,
cCP
-- 0000000 --
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3.- A partir de un alcohol con menos de cinco atomos de carbono y del tolueno, plantear

una sintesis para obtener el 1-fenil-2-metil-2-propanol (dimetilbencilcarbinol).

Para obtener el compuesto deseado, si partimos del tolueno como parte aromdtica entonces
tendremos que hacer uso de un alcohol de tres atomos de carbonoy en este caso seria el
2-propanol el mis conveniente.

(l)l-l

CH, CH,—CH—CHj,
(I)H CH;,
+  HyC—CH—CH; —

Podemos iniciar la sintesis transformando el 2-propanol en una cetona mediante una
oxidacion de forma que mediante una adicion nucleofilica la grupo carbonilo asi obtenido nos
permitira la formacion de un alcohol terciario (carbinol).

OH

I
H,C—CH—CH, _SrOyERs0y H;C—C—CH,

Para introducir la parte aromatica (bencilica) transformamos el tolueno en un reactivo de
Grignard que realizara un atagque nucleofilico al carbono del grupo carbonilo.

CH,Br CH,MgBr
+ Br 2 _"hv —D‘ng
eter

Finalmente el compuesto deseado se obtendria por el siguiente proceso:
CH,MgBr CH,—CH—CH,
o
I P
. mc—c—cn, 22,
-- ooo0ooo --
4.- Un compuesto A(C4H,00;) por tratamiento con el cloruro de acetilo (CH3;COCI) da

lugar a otro de formula C¢H;20;. Sin embargo, cuando la reaccién se lleva a cabo en

presencia de piridina y calentando, se obtiene un compuesto de formula CgH;4O..
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Determinar la estructura del compuesto A y escribir la secuencia de reacciones

senaladas.

Bl mimero de insaturaciones del compuesto A(CyH;(0,) seria:

+32 3
numero de insaturaciones = 2 X42 2-10 =0

Este dato nos indicaria que A debe de tratarse de un alcohol o de un éter, si ademas segun nos
indica el enunciado reacciona con el cloruro de acetilo (cloruro de etanoilo) podemos suponer
que se trata de un alcohol y concretamente de una reaccion de esterificacion.

En una primera fase se produce produce una compuesto de formula C¢H;,0; lo cual nos
indicaria que el alcohol ha reaccionado con una molécula de CH;COCI produciéndose 1a
esterificacion de un grupo OH. Posteriormente y en presencia de piridina y calor se produce la
adicién de una segunda molécula como se deduce de la formula del compuesto que se obtiene
CgH; 40y, 1o cual nos indica que se debe de tratar de un grupo OH terciario.

En consecuencia se puede proponer como estructura para le compuesto A la siguiente:

I
ch—(lz—CHZ—OH
OH

La secuencia de reacciones que tienen lugar debe ser:

CH; 0 CH, 0

|
H3C—(|Z—CHZ—OH + lC—C—Q —— H3C—(|Z—CH2—0—C—CH3 + HCl

OH OH
N
| s,
H,C—C—Cl |
=
CH,

|
f{3c—(|:—-CHz—o—c—CH3

|
c
07 cH,

-- 0000000 --
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PROBLEMAS A RESOLVER

1.- Nombrar los siguientes compuestos segun la nomenclatura de la IUPAC, indicando
asimismo en el caso de los alcoholes si se trata de un alcohol primario, secundario o

terciario.

a) CHHOH  b) CHsCHLOH o) (CHs,0H  d) CHyCH(OH)CH;
¢) CHy,CH(CH;)CH,OH ) B,C=CHCH,0H g) CH,(OH)CH,(OH)CH,0H

b) i) )
o O Orpen

OH

H,C—CH,—CH—CH,—CH,

n) o) CH;CH,OCH,CH,CH; P OCH,

H,C—CH—CH—CH,0H

2.- Completar [assiguientes reacciones:
a) CH,
H,C—C—OH + K _—
o,
b ‘f“z
HC—C—0%®na + mo
&,

calor

c) H3C—CH2—(':.'H—CI-I3 + |hSOy —
OH

d) CH,
Hsc—cl:—cnzon + CrO,
CH,
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)]
O 2.

pis 1)B
f) H,C—CH,—CH CHZ‘z))H,_}cl)‘F

g)
CHO + NaBH, —

h) CH,CH,CH,COOCH, + LiAlH, —
i) CH,CH,COOCH, * NaBH, ——>
i) CH,CH,OH + PBr, —

k) CH,CH,CH,OH + SOCl, —
) (CH)CCl + CH09®N, —
m) CH,CH,SH + H,0, ——>

3.- Se desea disefiar una sintesis para obtener el 2-heptanol y para ello se dispone de
metanal, etanal, propanal y 6xido de etileno como reactivos organicos. Indicar de cual
de ellos partiria y proponer un proceso para obtenerlo si se dispone de los reactivos

INOrganicos que se necesiten.

4.- Indicar cual de los siguientes compuestos de cada uno de los pares que se indican es
mas acido:

a) Ciclopentanol y 3-clorofenol.

b) Ciclohexanol y 2-clorociclohexanol.

¢) 2,2-dimetil-1-butanol y 1-butanol.

S.- Explicar de forma razonada cual es el producto mayoritario que se obtendria cuando
se hace reaccionar el 1-ciclopentiletanol con una disolucién de acido bromhidrico

concentrado.
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6.- A partir de cualquier alcohol de menos de cinco atomos de carbono plantear una

sintesis para obtener el 2,3-dimetil-2-pentanol haciendo uso del reactivo de Grignard.

7.- Un compuesto A(C;4H),) no reacciona con Ag(NH3)",, pero es capaz de provocar la
decoloracion de una disolucién de Br, en CCly, obteniéndose el compuesto
B(C,4H2Br). Por tratamiento de B con KOH en disoluciéon metanoélica se obtiene el
compuesto C(Cy4H o) el cual tampoco reacciona con Ag(NH;)";. Cuando se somete el
compuesto A, a un proceso de oxidacion con KMnO; se obtiene como tnico producto el

acido benzoico. Determinar las estructuras de los compuestos A, By C.
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ALDEHIDOS Y CETONAS
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1.- Indicar el resultados de las reacciones que tienen lugar cuando se hace reaccionar el
propanal con los siguientes reactivos:

a) Rectivo de Tollens.

b) Hidrogeno y un catalizador metélico.

¢) Dicromato potasico y acido sulfurico.

d) Reactivo de Grignard y posterior hidrolisis con acido mineral.

e) Disolucion acuosa saturada de bisulfito sodico.

f) Hidruro de aluminio y litio.

g) Hidroxilamina.

h) Fenilhidrazina.

1) 2,4-dinitrofenilhidrazina

j) Hidréxido sédico diluido.

a) HF reactivo de Tollens es un indicador caracteristico de los aldehidos. Consiste en una
disolucion amoniacal de plata en medio alcalino que produce la oxidacion del aldehido y el
ion plata se reduce a plata metilica que precipita formando un deposito caracteristico.

O

@ S I
C., ~2Ag(NHy), * 30H™ —— * 2 Ag(s) + 4 NH; + 2 H,0
CHyCH” H caycay” P NH; + 2 H
b) Cuando se hacer reaccionar un aldehido con hidrégeno en presencia de un metal como
catalizador se produce la reduccion del aldehido a alcohol.

H
(:HaCHz/C““H ~—  CH:CB,—CH,0H

c) Se trata de una oxidacion enérgica del aldehido para dar lugar al correspondiente acido.

0
l(lj K;Cr,O ”
O, __KCr0O, | e
CH;CH, H H,S0, CH,CH,” “COOH

d) La reaccién de un aldehido con un reactivo de Grignard da lugar a la formacion de un
alcohol secundario.

i & OH
s }13069
ChyCH,” H T RVEA T CH,CH,—C—H — CHCH—C—H

R R
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e) Los aldehidos y las metilcetonas reaccionan con la disoluciones de bisulfito sodico dando
lugar a un compuesto de adicion que cristaliza.

0
Il SO? @Na
& - H,0
B,C—CH; ~n * NaHSO; HJC—CHZ"'*(I:—OH
H
f) B propanal reacciona con el hidruro de aluminio y litio para lugar a un alcohol primario.
(0]
Il o® OH

LiAl | ®
me—cHy g A BC—ch—c—n O H,C—CH;—C—
H H

g) Los aldehidos dan lugar a reacciones de condensacion con el amoniaco y sus derivados,
en este caso la reaccion con una hidroxilamina daria lugar a una imina (base de Schiff).

0
I " i
H,C—CH; ~H * H,N—OH C=N—OH

hidroxilamina H
imina (base de Schiff)

h) Si lareaccion es con la fenihidrazina se obtiene una fenilhidrazona.

0
I

® H,C—CH,
H,0 S
HC— e g NH—NH, —— H/c:z\—mq@

fenilhidrazina fenilhidrazona

i) Cuando reacciona con la 2, 4-dinitrofenilhidrazina se obtiene la 2 4-dinitrofenilhidrazona.

0
¢|3| nd® WETCHR
e ~p +O,N NH— L — N—
H,C—CH; ~H 'O NH, _C=N—NH
H
NO; O,N
2. 4-dinitrofenilhidrazina 2. 4-dinitrofenilhidrazona

J) Lareaccion del propanal con hidréxido sodico diluido tiene lugar mediante la adicion alddlica
formandose un aldol,

I ®
HC— CHz/C\H NaOH(dil.) ch—CHz—CH-—-TH—-C—-H

CH,
aldol

-- 0000000 --
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2.- Indicar como puede distinguirse entre los siguientes pare§ de compuestos haciendo
uso de ensayos quimicos sencillos.

a) CH;CHO y CH;CH;3;CHO.

b) CH;CHO y CH;3;COCHs;.

¢) CH3;COCH,CH; y CH3;CH,COCH,CHs.

d) CH3;COCH; y CH3;COOH.

a) Para poder distinguir entre el etanal y el propanal se puede hacer uso del ensayo del haloformeo
que el etanal al disponer del grupo acetilo daria positivo este ensayo, mientras que el propanal
no reaccionaria.

b) En este caso los dos compuestos darian positivo el ensayo del haloformo por lo tanto para poder
distinguir entre ellos se podria utilizar el reactivo de Tollens que nos indicaria cual de los dos
es un aldehido, en este caso el etanal. También se podrian oxidar los dos compuestos dando el
aldehido un alcohol primario y la cetona un alcohol secundario los cuales se podrian distinguir
haciendo uso del ensayo de Lucas.

c¢) Mediante el ensayo del haloformo se podria distinguir entre una metilcetona como seria el caso
de la 2-butanona que daria positivo dicho ensayo y la 3-pentanona que no daria positivo el ensayo
del haloforme.

d) La propanona (acetona) se podria identificar haciéndola reaccionar con la 2 4-dinitrofenilhidra
zina dando lugar a un compuesto sélido (una 2,4-dinitrofenilhidrazona). Por otro lado el acido
carboxilico se podria distinguir haciéndolo reaccionar con NaHCO; observandose el burbujeo
caracteristico por desprendimiento de CO,.

-- ooo0ooo --

3.- Disenar una sintesis para a obtencion del 2,4-dimetilpentano, para lo cual se dispone

del acetona y de yoduro de metilmagnesio como reactivos organicos.

H proceso que se pretende llevar a cabo seria en esquema:

0

Hsc—'c':—cm " BOML ——  BC—CH—CH— (B —CH
CH, CH

Si nos damos cuenta veremos que partimos de un compuesto con tres atomos de carbono (acetona)
y tenemos que obtener un compuesto de siete atomos de carbono, haciendo uso ademas de un
reactivo de Grignard con un grupo metilo.
Un procedimiento a seguir seria duplicar el mimero de atomos de carbono de la cetona que
disponemos para lo cual podemos hacer uso de la adicion aldélica.
i I
H,C—C—CH, Sk, H,c—(I:—C}lz—-c——CH3

CH,
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A continuacion eliminamos el grupo OH mediante una deshidratacion para luego saturar el
compuesto con una hidrogenacién catalitica.

OH 0 o 0
| I I I

-H,0 H
H;C—-(ll—CI-l;—-C—Cl-g—z—> HJC'“‘(|::CH”‘C‘—CH3 *1";:'*’ H;C—Clli—CHz—C—CHa
CHs CH; CH,

Finalmente mediante una adicion nucleofilica del reactivo de Grignard sobre el grupo carbonilo
nos permitira obtener el compues to deseado previa deshidratacion y posterior hidrogenacion del
alcohol que se obtiene.

ﬁ ; "
O
B,C—CH—CH;—C—CHy + H,Cvl 5RO, B, C—CH—Cl;—C—Cl
CHy CH, CH,
-H,0

Pt

H3C—(|'JH—~CH2—|CH—CH; . . 113,(:—C|H—CH::C—CH3
CH, CH, CH, CH

-- 0000000 --

4.- Partiendo de la ciclopentanona y del 2-bromopropanal disefiar unas sintesis para la
obtencion del 2-(1-hidroxiciclopentil)propanal haciendo uso de un acetal como grupo

protector para lo cual se dispone del etilenglicol (1,2-etanodiol).

H proceso que se pretende llevar a cabo es el siguiente:

ﬁ’ OH
S Rl O .
CHZ_Cl'Iz—‘C—H

H procedimiento inicial que se podria plantear es formar un reactivo de Grignard a partir
del compuesto halogenado, pero resulta un reactivo imposible, ya que la parte organometilica
del reactivo de Grignard reaccionaria con el grupo carbonilo.

® © I
Br—-CHZ—CHZ—E—H M . B:Mg—CH,—CH,—C—H

éter

Para evitarlo podemos proteger el grupo carbonilo mediante la formacion de un acetal con el
etilenglicol y proceder ala formacidn de reactivo de Grignard.
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TN
I - o.__0
Br—CH,—CH,—C—H HOC‘ZOC;’OH »  Br—CH,—CH,~C—H

Una vez protegido el grupo carbonilo del aldehido procedermos a formar el reactivo de Grignard
v a continuacion se produce el ataque nucledfilico sobre el grupo carbonilo de la ciclopentanona.

[0) 0 [6) 0
Br—CH,—CH,~C=—H ﬁ- BrMg—CH,—CH,—~C=—H

eter

B,C—CH,
Q: d X OMgBr H,C—CH,
<

O + BrMg—CH,—CHSCZH — E>< ¥ \0
& CH,—CH,~C=H

l H,0°

OH
O
Cliz“"a‘lz—cﬂ—ﬂ

-- 00o0oo0 --
PROBLEMAS A RESOLVER
1.- Nombrar los siguientes compuestos:
N
C—CH,
a) HCHO b H;C—CH,—CH,—CHO ©¢) ‘ 1 d) CCl;CHO
H,C—CH,

e) H;C—CH=CH—CHO f{) OHC—(CH,);—CHO g) @—cuo

CH,
h) HyC—CO—C(CH;); 1) 0%( \fo j) H,C—CH=CH—CH,—CO—CH,
H,C—CH,

0
I
k) HyC—CH,—CO—CH—CH—CO—CH; 1) ©/C\CH3
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2.- Completar las siguientes reacciones y nombrar el producto obtenido.

a) CH,
r4Q 1) hv
2 2) NaOH, calor
CH;
i
b) C\CI
Pd, BaSO,
O " s
S, 3
¢ H—C=C—H + HO0 %
4
chl"zo",r
C—CH— — —s el L,
d H, | CH,—CH, 1,50,

OH

0O
|
f) H,C—=CH—C—CH—CH=CH—CH—CH; + H;C—C—CH, [(CH;);COJ3Al

o
“'\
1)4«3;1(:13
2) H;
h) H;C—C=N + Bng@ B0,
o
k) l.l—(:Hg 1) ,N—NH,
2) KOH

H@

|
) H,C—C—H + CH;CH,OH ——

= o=

0
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3.- A partir del etano como tinico compuesto organico y haciendo uso de los reactivos
inorganicos que considere necesarios, disefiar una sintesis para la obtencién de la 3-

hexanona.

4.- Indicar un reactivo mediante el cual se pueda purificar una mezcla de etanol y

acetaldehido. Igualmente para la mezcla de acetona y isopropanol. Explicar las razones.

5.- Un compuesto A(CgH;40) tarda unos pocos minutos en reaccionar con el reactivo de
Lucas. Por otro lado cuando se trata A con acido sulfurico diluido se obtiene el
compuesto B(CgHj2) que decolora una disolucién de bromo en CCl;. Cuando se somete
B a una ozondlisis reductora se obtienen un compuesto C que da positivo el ensayo de
Tollens y el del haloformo y otro compuesto D que da positivo el ensayo del haloformo
pero negativo el ensayo de Tollens. Determinar las estructuras de los compuestos

senalados con letras.

6.- Completar el esquema reaccional que se indica, determinando las estructuras de los

compuestos sefialados con letras.

— CH.—CH.— 1) A
HyC—CH,—CH,—MgBr 2) O B
KzCr207 1'12504
5 1) 0y C NaBH,
2) Zo/H,0
et

Zn(Hg)lHC]

F

pentano
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ACIDOS CARBOXILICOS Y SUS DERIVADOS
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1.- Ordenar los siguientes compuestos segun el orden de acidez creciente.

CICH,COOH ; BrCH,COOH ; ICH,COOH.

Aun cuando los 4acidos carboxilicos no son dcidos tan fuertes como los dcidos minerales
tipicos, sin embargo, son mas acidos que los otros grupos funcionales. En consecuencia, un
acido carboxilico se puede disociar en agua liberando un protén y formando un ion carboxilato.

0 o°
: ﬁ?r* | me®
R~ So—n B0 — | N0 R~ N0
acido carboxilico

ion carboxilato

Como se puede observa el ion carboxilato tiene la carga negativa deslocalizada entre los dos

dtomos de carbono, es decir, podemos decir que el ion carboxilato se encuentra estabilizado
por resonancia.

En consecuencia, cualquier sustituyente que desplace el equilibrio hacia la derecha, tiene
como efecto un aumento de la acidez del compuesto en cuestion. En los compuestos indicados
en el dcido acético se ha sustituido un dtomo de hidrégeno por un halégeno. Los halogenos
son atrayentes de electrones por lo cual tienden a estabilizar el ion carboxilato y por lo tanto
aumentaran el caracter acido y teniendo en cuenta que el Cl es mas electronegativo que el Br
y este a su vez mas electronegativo que el I, el orden creciente de acidez seria:

ICH)COOH < BrCH,COOH < CICH,COOH

-- 0000000 --

2.- Se desea obtener 4cido propanoico y solo se dispone de bromoetano como reactivo
organico. Indicar los reactivos inorganicos asi como las reacciones que tienen lugar si se

desea sintetizar dicho acido.

Como se dispone de un haluro de alquilo como producto de partida para la sintesis del acido,
se podria proceder a la formacion de un nitrilo seguida de hidrolisis.

H,C—CH,—Br + KCN <39, gy cy—c=nN l’% H,C—CH,—COOH

Otra via de sintesis podria ser mediante una carboxilacion haciendo uso de un reactivo de
Grignard

0
I
HyC—CH,—Br — 2+ B,C—CH,~MgBr + CO, ——> ByC—CH;—C— 0" MgBr
.
0

|
H;C—CH,—C—OH

- 0000000 --
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3.- Un compuesto A(C4HgOs) es soluble en agua, dando una disolucion acida al papel
indicador y ademas es Opticamente activo. Cuando A se calienta fuertemente se obtiene
el compuesto B(C4HgO2) que es dpticamente inactivo y provoca la decoloracion de una
disoluciéon de Br; en CCl; Cuando se somete el compuesto A, a una oxidacién con
acido cromico diluido se obtiene un compuesto C que por calentamiento se descarboxila
dando lugar a un compuesto D(C3HeO) que da lugar a un precipitado amarillo cuando se
le hace reaccionar con I, en una disolucién de NaOH (ensayo del haloformo).
Determinar las estructuras de los compuesto A,B,C y D asi como las reacciones

que tienen lugar en cada caso.

Para tener una vision de conjunto del problema hagamos un esquema de los procesos que se
indican en el enunciado del problema.

H,CrO,(dil.) A(C,HgO;) (soluble en H,0, caricter acidoy

opticamente activo— carbono quiral)
calor l
calor l -CO,

B(C4Hg0;) ——— decolora disolucién de Br, en CCl,
DC3HgO) —> da positivo el ensayo del haloformo

De acuerdo con el esquema reaccional A debe de ser un acido carboxilico que ademas debe
poseer un grupo hidroxi, ya que a continuacion sufre un des hidratacion, luego entonces como
es opticamente activo debe de tratarse del acido 3-hidroxi butanoico.

(|)H 0
l
H;C—CH—CH,—COOH oy H;C—C—CH,—COOH
diluido
Calorl -H0 Calor l-co1
_ 0
H;C—CH—CH,—COOH I
H;C—C—CHs
l Iz.fNaOH
B;C—Cc00®Na + He |
-- 0000000 --
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4.- Haciendo uso de la carboxilaciéon de reactivo de Grignard y de la formacion e
hidrélisis de nitrilos, indicar cual seria el proceso de sintesis adecuado para los
siguientes casos:

a) 3-cloro-1-propanol —_—

b) Clorobenceno ——  acido 2-feniletanoico

acido 4-hidroxibutanoico

¢) 2-cloro-2-metilpentano —» acido 2,2-dimetilpentanoico

d)  Bromuro de bencilo —  acido fenilacético

H 3—cloro-1-propanol no se puede utilizar como reactivo de Grignard debido a la presencia

a)
del protén ligeramente acido del grupo OH

C1—CH,—CH,—~CH,—OH
l\{gl éter

CIMg—CH,—CH,—CH,—OH  +C0, >~  HO—CH,—CH,—CH,—COOH

|

CIMg—CH,—CH,—CH,—OH

En este caso seria mas factible realizar el proceso a trawés de la conversion a nitrilo seguida
de una posterior hidrélisis.

a—CH,—CH—CR—OH —2N_,  yo CcH—CH—CH—C=N

acetona
HZOI i

HO—CH,—CH,—CH,—COOH

b) Para transformar el clorobenceno en el acido 2-feniletanoico hay que anadir una cadena de
dos atomos de carbono, para lo cual podemos hacer uso del oxido de etileno de acuerdo con

el siguiente proceso:

O
£ N
1*30@1
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¢) Eneste casoal tratarse de un haluro de alquilo terciario no se favrece el proceso a través

de la formacion de un nitrilo, siendo mas conveniente el proceso de carboxilacion mediante
un reactivo de Grignard

a CH,
H;c-—mz—cm—f{:—cna —E, Hac—-ah—mz—t::—MgCI
CHy CHy
2 e
CIH,
H,C—CH,—CH,—C—COOH
on.

d) Al tratarse de un haluro de alquilo primario se favorece el proceso a través de la formacion
de nitrilo con posterior hidrdlisis.

- NaCN oy RO -
@% B’W@Cﬂz N—3 @-CH: COOH

-- 0000000 --

5.- La fenilbutazona es un antiinflamatorio de formula C;9HN>O,, €l cual se obtiene
haciendo reaccionar el butilmalonato de dietilo (3-butil-propanodioato de dietilo) con la

1,2-difenilhidrazina. Determinar la estructura de la fenilbutazona asi como el

mecanismo a través del cual tiene lugar la reaccion.

El mecanismo a través del cual tiene lugar la formacion de la fenilbutazona es una sustitucion
nucleofilica, donde el nucledfilo es la 1,2-difenilhidrazina, el cual ataca al atomo de carbono
electréfilo del grupo carbonilo con la subsiguiente salida del grupo etéxido que se estabiliza
sustrayendo un proton. Posteriormente a través del otro atomo de nitrégeno se produce el ataque

al carbono del otro grupo carbonilo dando lugar a la formacion del ciclo. En consecuencia el
proceso que tiene lugar seria:
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o
C—CH,—0 .. -~
& T (o] NH—NH 0'9 NH—NH
N® N C/@
ol

H;C—CH,—CH,—CH,—CH +—— HyC—CH,—CH,—CH,—CH_ F(T—mz(:ﬂ,
C—o—cH,cH, ﬁ—cn—cn,m3
o

AN

Hl otro 4tomo de nitrégeno posee un par de electrones pudiendo efectuar un ataque nucleofilico
sobr el carbonilo del grupo éster.

o Jo . O
\\C/ W

7/ C—N
HyC— CH,—CH,—CH,—CH_ PR s |
——— H,C—CH,—CH,—CH,—CH
ﬁ—o—cnzcug “: c—pm
@ 20
Co—cn,cH, SR

|
°\\© ({\©

C—N /Cv—'N (a: CH,CH,

7N

CH,CH,0H + B;C—CH,—CH,—CH,—CH
C—NH -
e "0
|
CH,CH;

-- oooQooo --
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6.- Partiendo del ciclohexano y de la dimetilamina como unicos compuestos organicos
disefiar una sintesis para la obtencion del N,N-dimetil-ciclohexilmetilamina. Hacer uso

de los reactivos inorganicos que considere adecuados.

H proceso de sintesis que se quiere llevar a cabo seria:

v, /T CH
+ HN _— CH,—NH
N N
CH, CH,

Para ello trataremos de transformar el ciclohexano en un derivado de 4dcido carboxilico que sea
capaz de reaccionar con la dimetilamina para dar la correspondiente amida. Parfiremos del
ciclohexano y los transformamos en un reactivo de Grignard

h

1) CO,
2) H30®
0]
HBC\OO/-\“ SOCL
/NH + C1—C —22 COOH
H,;C
0]
BC - HiC
8 LiAIH, AN
ol e
H;C H;C
-- 0000000 --
PROBLEMAS A RESOLVER

1.- Nombrar los compuestos que se relacionan a continuacion:

a) CH;CH,CH,CH,COOH; b) (CHs),CHCH(CH;)CH,COOH; c¢) HCONH,
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¢) CH;CH=—CHCH,COOH; d) HOOCCH(CH;)COOH; ¢) CH;CH,COOCH,

f) CgHsCOOCH,CHy; g) CH,COOCOC(Hs; g) C¢HsCH,NHCH;
i) COOH

b 0 i
) i ) 0 CH
“~a (CH;),CH -—H—IL-——CH;CH;;
o Qg ™
CH,

2.- Escribir las estructuras de los siguientes compuestos:
a) acetamida; b) anhidrido acético; c) acetato de etilo; d) N-metilformamida
e) cloruro de etanoilo; f) succinamida; g) acido (E)-4-metil-3-hexenoico

h) acido trans-2-metilciclopentanocarboxilico; 1) 5-metoxihexanonitrilo.

3.- Completar las siguientes reacciones indicando el nombre del producto obtenido.

a) CH,COOH + NaHCOj; (ac.) ——
b) CH;CH,CHO + K;Cr,0,

c) 1) Mg/éter
CH;l
3 2) co,

3) H,0®

2) H,0,

B®

f) CH;COOCH; + H,0

¢) CH;COOCH,CH; + H,0 ~2OH,

h) CH,CH,CHORCH; - Kkvo0, —Ho
i) CH;COOH + CH,N, —£ter,

j) CH;(CH,),COOH + SO, ——

k) CHRCOOH + CH,coCl —Piridina,
1) CH;COCl + HN(CH;)CH,CH; —>
m) CH;CH,COCl + CH;CH,OH
n) CH;CONH, + H,0

P 2 CH,CH,COOCH, —1) NaOCH,CH, ,
2)
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4.- Ordenar los siguientes compuestos en orden decreciente de sus puntos de ebullicion
y justificarlo de forma razonada.

a) CH;CH,CH,OH; b) CH;CH,CH,CHj3; c¢) CH;CONHo,;

d) CH3;COOH; e) CH;CONHCH;.

5.- Ordenar los siguientes compuestos en orden decreciente de acidez e indicar las
razones.

a) CH3CH,CH,OH; b) CH3;CH,CH,CHis; c¢) CH3;CHCICOOH;

d) CH3C(Cl1),COOH; e) CH3;CHBrCOOH.

6.- Indicar las estructuras de todos los productos de condensacién de Claisen que se
pueden formar mediante las mezclas de las siguientes sustancias en presencia del
etoxido de sodio.

a) Acetato de etilo y propanoato de etilo.

b) Oxalato de etilo y trimetilacetato de vinilo.

7.- Dado un compuesto A(C7H;4) que produce decoloracion de una disolucién de Br; en
CCls, cuando se le hace reaccionar con una disolucion de KMnQO,; concentrada y
caliente en medio acido da lugar a dos acidos carboxilicos, B que tiene cinco atomos de
carbono y es opticamente activo y C que contiene dos atomos de carbono.

Cuando se trata B con SOCI, se obtiene D, mientras que cuando se hace
reaccionar C con LiAlH, se obtiene E. La reacciéon de D con E da lugar al compuesto

F(C7H140;). Determinar las estructuras de A,B,C, Dy E.

8.- A partir del etano como reactivo organico y, haciendo uso de la sintesis malénica

disefar una sintesis para obtener el acido hexanoico.

9.- Partiendo de un dihaluro de alquilo adecuado proponer una sintesis para obtener el

acido ciclopentanocarboxilico.

89



10.- Determinar la estructura del compuesto que se obtiene cuando se hace reaccionar el
acetato de metilo con etanol en medio acido, indicando el mecanismo a través del cual

transcurre el proceso.
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COMPUESTOS ORGANICOS NITROGENADOS
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1.- Completar las siguientes reacciones, indicando el nombre del producto obtenido.

a) CH;—NH, + HCl(ac.) _—
1) LiAl

b) C—CH,—C=N —)——&—-
% 02 2)H,;0

Br,

|
CH.—C—N
9 oHs H NaOH

HaC NaOH(ac.)
CH—Br + CH;—
d) H3C/ 3 Nﬂl

©) CH;—NH, + CHs—CH,~1 JaOllac.)
[
) H,C—CH,—NH; + H,C—C—C —
Solucion:

a) CH—NH, + HCl(ac) — CH;—N'H?GCI (cloruro de metilamonio)

b HC—CH—c=N LHARL. g CH,—CH—NH, (ropilamina/propanamina)

2) 1,0%
[l
<) CgHs—C—NH, —I%é?* CgHs—NH, (anilina/fenilamina)
H :
d) H:CC>CH—Br + CH3;—NH, NaOtiac)), Z;C}{ HN—CH; (N-metil-isopropilamina)
@) CH—NH, + CHs—CH,—C1 N2OHOC), oy oy HN—CH; (N-metil-bencilamina)
i i
H;C—CH,—NH; + HC—C—C —— H;C—CH,—NH—C—CH; (N-etil-etanamida)

w@> S e O (@) S @)

--- 0000000 ---
2.- Ordenar de mayor a menor basicidad, los compuestos que a continuacion se indican.
a) Etilamina; anilina y N-metilanilina.

b) Difenilamina; propilamina y N-etilanilina.
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a) En este grupo de compuestos tenemos una alquilamina, la etilamina, y dos arilaminas (aminas aromaticas). Las
alquilaminas son mas bdsicas que las arilaminas, por consiguiente de los tres compuestos indicados, la etilamina

ser la que presenta un mayor caricter basico.
Esto es debido fundamentalmente a que los grupos alquilo (en este caso el grupo etilo), achian como donadores

de electrones estabilizando la carga positiva del ion amonio que se forma.

7N . .

H,C—CH,—NH, + HOH H,C—CH,—NH; *+ OH

Esto favorece el desplazamiento del equilibrio hacia la derecha, es decir, aumenta el caracter basico.
Las otras dos aminas son aromaticas, y el par de electrones solitario del grupo amino se puede deslocalizar con

el sistema 7t del anillo, favoreciendo de esta manera |a estabilidad de la amina.

NH, + H—OH , =— @—NH@ + oH®

Esta estabilidad disminuye si el N del grupo amino cede el par de electrones solitario para formar un enlace N - H,
por lo cual el equilibrio en este caso esta des plazado hacia la izquierda y 1a anilina es menos basica.
En la N-metilanilina el planteamiento es similar pero con la diferencia en que el grupo metilo al contribuir a

estahilizar la carga positiva del ion amonio, resulta ser mas basica que la anilina

../\ @
NH—CH,—CH; + H—OH_, +—= NH—CH,—CH; + OH®
e 4 @| S

H

En consecuencia el orden de basicidad decreciente seria

H;C—CH,—NH, > @NH—CHZ—CHJ > @Nﬂz

b) En este caso también tenemos dos arilaminas y una alquilamina. Al igual que en el caso anterior, la alquilamina
serala amina mas basica.

Entre las dos arilaminas, la mas bdsica sera la etilanilina por poseer un grupo alquilo, mientras que la menos
basica sera la difenilamina, ya que al poseer dos anillos aromaticos, el par solitario del nitrégeno se deslocalizara
entre los dos sistemas ©t de los dos anillos, estabilizando la amina frente al ion amonio que se forma y por lo tanto
manifestara muy poca tendencia a ceder el par de electrones para formar un enlace N-H.

--- 0000000 ---
3.- Para llevar a cabo la sintesis del compuesto A(C,H2N,), se procede a tratar
B(C4HsN3) con sodio y etanol. A su vez el compuesto B se obtuvo a partir del 1,2-

dibromoetano haciéndolo reaccionar con KCN. Indicar las estructuras de los

compuestos A y B.

Para obtener el compuesto B se parte del 1,2-dibromoetano, el cual se hace reaccionar con KCN
formandose un nitrilo. Al tratar B con sodio y alcohol se produce a llevar a cabo una hidrogenacion
proceso que da lugar a la formacion de la amina A.
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Br—CH,—CH,~Br + KCN — N:C——CH,—CHZ—(*_—I\
‘CHSCBQOH

HN—CH,—CH,—CH,—CH—NK
A(1,4-batanodianina)

--- 0000000 ---
4.- Cuando se trata la p-isopropilanilina con anhidrido acético se obtiene un compuesto
A(C{;HsON). Si ahora hacemos reaccionar A con Cl, en presencia de AICl; se obtiene

el compuesto B. Determinar las estructuras de los compuestos indicados.

Cuando se hace reaccionar la p-isopropilanilina con anhidrido acético se produce una sustitucion nucleofilica
del grupo acilo del anhidrido, dando lugar ala formacion de una amida aromdtica. Cuando se procede a llevar a
cabo una halogenacion catalizada por acido de Lewis (AICl;), se produce una sustitucion electrofilica sobre el
anillo aromatico.

En consecuencia, el esquema de reacciones que tiene lugar seria:

o®
@
NH,—C—CH,

ﬁ (1)—ﬁ—~CH5
c—c-—o—c—cnB S 0

H,C—C—OH + — Ho—C—a =
CH CH_
B OCH BCT CH;
ﬁ’ 0
NH—C—CH; NH—C—CH,
Cl
. a, AGy
- CH
HC™  CH HC™ CH
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--- 0000000 ---

PROBLEMAS A RESOLVER

1.- Nombrar o en su caso escribir las estructuras de los compuestos que a continuacion

se sefalan, indicando la clase de amina a la que pertenecer.

a) (CH3)NH ;: b) CeHs— CH,NH-CeHs ; c) (CHs)N'CI .

d) N-metil-N-etil-propilamina; e¢) Anilina ; f) Bencilamina ;
g) CeHs —NHCH3 ; h) (CH3):2N-CeHs ; i) (CHs)N— CsHa(p-NO)
j) Tributilamina ; k) 1,5-pentanodiamina ; 1) 1,2-butanodiamina.

2.-Ordenar de forma decreciende de basicidad las siguientes aminas:
a) CéHsNH, ; (CeHs)NH ; (CeHs)sN ; CH3;NH, ; NHj
b) C¢HsNH; ; p-NO»-CéHsNHz ; m-NO;-CeHsNH;

3.- Cuando se hace reaccionar la anilina con una disolucion acuosa de bromo en exceso,
se obtiene un derivado tribromado A, debido al fuerte caracter activante del grupo
amino sobre el anillo aromatico. Cuando se hace reaccionar A con NaNO,/HCI, se
obtiene el compuesto B, el cual es capaz de reaccionar con HBF,, que tras posterior

calentamiento da lugar al compuesto C. Determinar las estructuras de los compuestos

indicados.

4.- Partiendo de la anilina y el propeno como tnicos compuestos organicos, disefiar una
sintesis para obtener el m-isopropilnitrobenceno, haciendo uso de la reaccién de

nitrosacion (diazotacién) y de la reaccion de Sandmeyer. Se puede utilizar cualquier

compuesto inorganicos que se necesite.
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Capitulo 2.- Problemas de Estructuras.
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1.- Responder a las siguientes cuestiones:

a) Indicar nombre y formula de los productos principales que se obtienen en las

siguientes reacciones.
1) CH;CH,CH3 + LiAlHy —
2) 2-metil-1,3-butadieno + 1 mol de HBr —
3) CH3;CH,CH,;CH=CH: + CI; (hv) —
4) Ciclohexeno + KMnO; (conc., y caliente en medio acido) —
5)etino + 1° NaNH,, 2° oxido de etileno —
b) Hallar los estereoisdémeros de los siguientes compuestos, indicando
relaciones entre ellos, asi como la configuracion R, S.
1) 3-bromo-2-butanol.

2) 1,2,3-triclorobutano.

Resolucion:
Las respuestas al apartado a) serian:
1) Los alcanos no reaccionan con el LiAlH;.

2) Se trata de una reaccién de adicién a un dieno conjugado.

Br
|
H3C=?—C1-1=CH1 = HBr —h I-L,C—-—T=CH-—-(IZH: + H;C—(E—CH:CH,

CH, CH, Br CH;
1-bromo-3-metil-2-buteno 3-bromo-3-metil-1-buteno
adicion 1,4 adicion 1.2

3) Se trata de un reaccion de sustitucion alilica.

H,C—CH,—CH,—CH=CH, + Q, — HyC—CH,—CH—CH=CH,
(]

i , y 3clore-1-penteno
4) Esta es una reaccion de ruptura oxidativa de un alqueno.

O

: I |
O % mo“ conc. l\.;éallenw HO C—CHz—CH;—CHZ_CHz_C_OH
acido 1,6-hexanodioico

5) Se trata de una reaccion entre un ion acetiluro y un epoxido.
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@

/ \
H—C=C—H + NaNH, —— H—Cc=c® _BC®: o, - n—cnon
3-butin-1-ol

En el apartado b) procedemos a escribir las estructuras desarrolladas de cada uno de los

compuestos. Asi, en el primer compuesto seria:

H H

l'lac_‘:3:_(|lfl—aia

Br OH
Como se puede observar en la estructura indicada hay dos carbonos quirales y por lo
tanto, el nimero maximo de estereoisdmeros sera: 2" = 2% =4,

Para obtener los distintos estereoisomeros recurrimos a las proyecciones de

Fischer .
CH, : CHy
B—=on | HO—1*H
H_Jl*_nr : Br——s-*—H
CH, ; CH,

Y procedemos a asignar prioridades a los sustituyentes de los carbonos quirales.

® O

&
h__, _@ . @ﬂ.@
©, & ©

Configuracion S

© ©) /@\
OF0O — O0F0 — 040
5 S A

Configuracién R

Luego las configuraciones de los dos enantiémeros serian:

CH, : CH,
: 2
H“—:‘:“*'—‘OH { HO—"—H
M. E 3
H—+—Br : Br——H
CH, I. CH,
1(2S,3R) I(2R.3S)
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Para obtener los otros dos esteroisomeros bastara con cambiar la configuracion de uno

de los dos carbonos quirales y realizar el mismo proceso con lo cual nos quedaria:

]
CH, ' CHy
i 2
HO—I [+ o ! H———O0H
3 ; 3 *
H—+—Br Br——H
CH, . CH,

Con respecto a las estructuras anteriores hemos cambiado la configuracién del carbono

2 y en consecuencia nos quedaria:

CH : Chy
Ho—2+pny | H—P—oH
H 3
H—t* By ; Br—t—H
CH, : CHy
I (2R, 3R) IV (28, 38)

En cuanto a las relaciones entre los distintos estereoisémeros tendremos que I y II son
imagenes especulares no superponibles, por lo tanto seran enantidmeros entre si y
opticamente activos. Por las mismas razones III y IV también son enantidomeros entre si
y Opticamente activos. A su vez, I con respecto a Il y IV y viceversa; II con respecto a
Il y IV y viceversa no son imagenes especulares entonces decimos que son entre si
diastereoisomeros.

Si ahora procedemos con el otro compuesto propuestos tendremos que su

estructura desarrollada es:

Procediendo de igual manera que en el ejemplo anterior tendremos que el nimero
méximo de esteroisomeros posibles es: 2" = 2° = 4. Realizando las proyecciones de

Fischer y asignando prioridades a los sustituyentes de los carbono quirales tendremos:

CH,Q CH,Cl
H——Q) CI—ZL—H
-1 aq | a—p-m

b &
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Configuracion R

En consecuencia tendremos:

cBa E CH,Ql
, ! 2
H_z_t_cl H Cl___L‘—H
H 3
H—* !  a——H
CH, ; CHy
1(28,3R) I 2R, 35)
Para los otros dos estereoisomeros tendriamos:
B E CHQ
, 2
a—=~g | HB——a
3 ' 3.
H—* ' Cl—5—H
CH, | CH;
M (2R, 3R) IV (28, 38)

Y al igual que en el caso anterior, tendremos que I y II son imagenes especulares no
superponibles, por lo tanto seran enantidmeros entre si y Opticamente activos. Por las
mismas razones III y IV también son enantiomeros entre si y opticamente activos. A su
vez, I con respecto a IIl y IV y viceversa; Il con respecto a Il y IV y viceversa no son

imagenes especulares entonces decimos que son entre si diastereoisémeros.

--- 0000000 ---

102



—

\{2-} Explicar de forma razonada el efecto orientador del grupo metoxi del anisol
(;wroxibenceno) cuando se le hace reaccionar con cloruro de etanoilo en presencia del
AICl; como catalizador.

Si hacemos reaccionar el producto principal del proceso anterior con acido

sulfirrico fumante, indicar cual seria el producto mayoritario que se obtiene.

Resolucion:
El grupo metoxi (-OCH3) es un grupo activante del anillo aromatico y orientador orto-

para, por lo cual la reaccion que tiene lugar (una acilacion de Friedel-Crafts) seria:

$OCH, s0CH, SOCH, ﬁ
o
I - Sn,
+ BC—Cc—a —> +
“ Sy,
producto principal

Veamos los efectos de la orientacion. Si el grupo acetilo entra en posicion para

tendremos que:

i b % = @ -
:0CH, 0cH, (‘:ocﬂ3 (:ocxz(3 :0CH,
i
+ ey A, @ — O — —_ 0
H H H | “H
0y, 0”7 cn 0”cn, 0”7
2° F* estable 2°

.s .u

20CH, :0CH;

s e
C/CHJ C/CH3 C/G*s
I

I |
20 o 20 0 20 i

=

Para la sustitucion en orto el planteamiento es similar al realizado para la posicién para,

pero ademas hay que tener en cuenta el impedimento estérico al estar los grupos metoxi
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y acetilo muy proximos, por lo cual se deduce que el producto principal es el para
disustituido.

Si ahora hacemos reaccionar el producto principal con acido sulfirico fumante,
se trata de una nueva sustitucion electrofilica, en la que el nuevo electroéfilo es el grupo
SOs. Ahora tenemos sobre el anillo aromatico un grupo activante que es el grupo metoxi
(-OCHs3) y un grupo desactivante como lo es el grupo acetilo (H3C — CO-). El grupo
metoxi orienta la entrada del tercer grupo en las posiciones orto con respecto a €l, ya
que la posicion para esta ocupda. Por su parte el grupo acetilo orienta en posicion meta
con respecto a €l. Hay que tener siempre presente que en el caracter de la orientacion
cuando un grupo es activante y el otro es desactivante, quién determina la posicion en la

que entra el nuevo grupo, es el grupo activante. En nuestro caso el resultado seria:

<OCH, 20CH,;
. SO;H
H,S0,
SO, —_
C
07 cny 0o”cn,
-— 0000000 ---

3.- Cuando se hace reaccionar el nitrobenceno con cloruro de etanoilo en presencia de
AlCls se obtiene el compuesto A, que tras una reduccion de Clemmensen reacciona con
acido sulfiirico fumante para dar lugar a dos compuestos B y C. Indicar cuales son las

estructuras de A,B y C, razonando los efectos de orientacion.

Resolucion:

Cuando el nitrobenceno ree;cciona con cloruro de etanoilo en presencia de AlCl;
como catalizador (acilacion de Friedel-Crafts) se obtiene un compuesto A cuya
estructura viene determinada por el hecho de que el grupo NO- presente en el anillo
aromatico es un grupo desactivante y orientador meta. Teniendo en cuenta estas

consideraciones la reaccion que tiene lugar seria la siguiente:
NO;
i
. Be—C—a —AG O
s
I
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Vamos a justificar la orientacion del grupo nitro. Si el grupo entrante lo hace en

posicion meta tendriamos:

e uQ =G »Q
‘Ox.i/g" '0\-. /.. 'O~..._ /9 '0*:\/9

S e (en

Como se puede observar todas las formas resonantes tiemen una estructura de

carbocation secundario.
Si el ataque se produjese en la posicic’m orto tendriamos:
el - .

: 0..."::9, % H

Como se observa dos de las formas resonantes son carbocationes secundarios, mientras
que la tercera es un carbocation muy inestable al presentar dos atomos enlazados que
poseen la misma carga. El esquema para la posicion para seria equivalente al realizado
para la posicion orto.

EL siguiente paso consiste en una reduccion de Clemmensen mediante la cual el

grupo carbonilo se reduce a un grupo CHa.

NO, NO,

e ™

g )

Finalmente A reacciona con acido sulfirico fumante obteniéndose los siguientes

compuestos:
TO" NO, NO,
HO4S
cn,/C"“ 50, Gl_z/q’l: C&'/CH,
SO4H ©
®)

Hay que tener en cuenta que el grupo nitro es un desactivante y orientador meta,

mientras que el grupo etilo es activante y orientador orto-para, por lo que la orientacién
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del tercer grupo (SO3;H) viene determinada fundamentalmente por el grupo activante y

por el impedimento estérico.

--- 0000000 ---
(@;- Resolver el siguiente problema de orientacion en el anillo aromatico:
a) Explicar detalladamente el efecto que produce el grupo amino de la anilina
(fenilamina) cuando se le hace reaccionar con cloruro de acetilo en presencia de
AICIl; como catalizador.
b) Indicar de forma razonada cual seria el producto mayoritario obtenido cuando se

hace reaccionar el producto principal del proceso anterior con acido nitrico en

presencia de H>SOj.

Resolucion:

En este caso tenemos un ejemplo de acilacién de Friedel-Crafts (reaccion de

sustitucién electrofilica en el anillo aromatico). El resultado de este proceso seria:

e N, ﬁ‘ NH,
<
CH;
+ HC—C—Q ._Egi.. A
Oéc‘““cﬂj

Teniendo en cuenta el factor del efecto estérico, el producto mayoritario en la reaccion
indicada seria el p-aminofenil-metilcetona. Para explicar el efecto orientador recurrimos
al efecto inductivo del grupo amino sobre el anillo aromatico.

- @ @

NHl NH; NBZ NI'{Z C NH;
© e
s .- - -—

i 5}

El hibrido de resonancia sera el siguiente, observandose que el electréfilo (E) atacara en

las posiciones orto y para.
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694——J

En lo que respecta al apartado b) hay que tener en cuenta, que ahora tenemos

sobre el anillo aromatico dos grupos, uno el grupo amino (-NH;) que es activante y
orientador orto-para, y el otro es el grupo acetilo, que es desactivante y orientador meta.

Si tenemos en cuenta que la posicidn para respecto al grupo amino ya esta
ocupada y que los grupos activantes son mejores orientadores que los grupos
desactivantes y que en este caso los dos grupos orientan en las mismas posiciones,
tendremos entonces que el compuesto mayoritario sera el que tiene el grupo nitro en

posicion orto con respecto al grupo amino y meta con respecto al grupo acetilo.

F o~ -\n
Nm,) N, N,
C
o~ C\cn3 07 cu o” e,
2 2
NO,
HNO,
H,50,
—C —=C
o CH o CH;,
--- 0000000 ---

P~
8.~ Un compuesto A(CsHjg) reacciona con agua en presencia de acido sulfirico y sulfato

mercurico como catalizador, dando lugar al compuesto B(CsH;0O). Asimismo cuando
se somete A a una hidrogenacién con catalizador de Lindlar seguida de reacciéon con
acido sulfirico concentrado y posterior ebullicion en medio acuoso se obtiene un
alcohol C.

Cuando se hace reaccionar A con amiduro sodico (NaNH;) y a continuacion con
yoduro de metilo se transforma en D(CgH,) que por adicion de hidrégeno en presencia

del catalizador de Lindlar da lugar a E, que por posterior tratamiento con HBr origina

107



dos isomeros. Uno de ellos es F que por reaccion con KOH én disolucion etanédlica da
lugar a un compuesto mayoritario X cuya ozonolisis reductora da lugar a una cetona y
un aldehido. El otro es G que con KOH(etanol) da Y, cuya ozonolisis da un aldehido de
cuatro carbonos y otro de dos dtomos de carbono. Si sabemos que la hidrogenacion total
de A en presencia de un catalizador de platino da lugar al 2-metilbutano, indicar la
estructura de los compuestos indicados y su nomenclatura.

Resolucion:

El planteamiento del esquema de las reacciones indicadas seria:

ACsHy)  —2 B,C—CH—CH,~CH,
CH,

1) Cat. Lindiar | 1) NaNH, H,0/H,S0, - HgSO,
2) B,SO/H,0 | 2) CH,l

C(alcohol) D(CgH, o) B(CsH, ¢0)
Hzl Cat. Lindlar
E
HBr t
KOH i KOH,
X etanol ¥ b etanol X
05 l Zn/H,0 03J Za/H,0
cetona + aldehido aldehido (4 carbonos) + aldehido (2 carbonos)

Para poder obtener alguna informacion sobre la posible estructura de A vamos a

calcular el nimero de instauraciones:

n° insaturaciones A= 2!C2+2-H = 215;2“8 = 2

Al tener dos instauraciones € indicarnos que A sufre una hidrélisis catalizada por el ion

mercurico podemos suponer que A debe de tratarse de un alquino. Por otro lado cuando
A se hidrogena se obtiene el 2-metilbutano. Con estos datos podemos deducir que una

posible estructura para A seria la siguiente:

OH o
H,0 | I
—CH—C=CH —————» —
H,C ] H,50,/HgS0, H,C——fH—-—{.hCHz — Hsc—(|:n-—c——cr1,
CH, CH;
A (3-metil-1-butino) (forma enol) (forma ceto mis estable)

B (3-metil-2-butanona)
H,| Cat. Lindlar
s OH (1a reaccion d hidratacién de un alqueno
C—CH—CH=CH 4, i s tiene lugar a ravés de carbocationes como
B | = H,0 Be | s intermedios de reaccion y en este caso
CH; CH, tiene lugar uns transposicidn.)

C (2-metil-2-butanol)

108



Por otro lado tendremos:

H,C—?‘H—C”‘——‘CH T, Bgc-—(|:n—czc:e ol H,c-—-(|:H—CEc——CH,
CH, CH, CH;
D (3-metil-2-pentino)
H;| Cat Lindlar
Br l|3r
H;C—?—C&—CH:—CH; + HJC—-—(lfH—CH,—-CH—CHJ AL ch—tlzu—cn=CB—CH,
CH, CHs CH;
F (2-bromo-2-metil pentano) G (2-bromo-4-metilpentano) E (cis 4-metil-2-penteno)
KOH[ etanol xcm[ etanol
B,c—fl::cu—cuz—cas a,c—t.i:a_-ca=cn—CH,
CH, CH,
H (2-metil-2-penteno) J (4-metil-2-penteno)
0, [ Za/H,0 Osll’m’lﬁo
H,c—1|:=o + (1\=«|:——CH,—¢::H3 H;C—?B—?‘ZO + t:)=f—cnJ
CH, H CH, H H
propanona  propanal 2-metil propanal etanal
(acetona)
--- 0000000 ---

6.- Una sustancia A(CgH;00) da negativo el ensayo de Tollens, pero desprende un gas
que burbujea cuando se le trata con sodio metalico. Cuando se oxida con 6xido cromico
en presencia de piridina da un compuesto B que si da positivo el ensayo de Tollens. Si
B se trata con yoduro de metilmagnesio, seguido de hidrolisis, se obtiene una sustancia
C que, por oxidacion con acido créomico a baja temperatura da D. Este compuesto D da
positivo el ensayo del haloformo, formando un precipitado de color amarillo E y otra
sustancia F, que desprende CO, al tratarla con NaHCO:s.

Cuando B se trata con acido cromico a baja temperatura da también F. Cuando
se trata F con cloruro de tionilo (SOCI,) y posterior reaccion con etanol se obtiene G, el
cual reacciona en presencia de etoxido de sodio para dar etanol y un compuesto H, cuya
hidrélisis y posterior calentamiento provoca la pérdida de COs(descarboxilacion)
formandose el compuesto I que da negativo el ensayo de Tollens pero forma un
precipitado al tratarlo con 2,4-dinitrofenilhidrazina. Determinar la estructura de los

compuestos indicados.

Resolucion:
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A(GgH,60)

1) Ensayo de Tollens negativv ——— no aldehido
2) Desprende gas con Na ——— alcohol
3) CrO;-piridina —— oxidacion suawe

CrO;
e
piridina
1) Ensayo de Tollens positivo —— aldehido
2) Reaccion conCH;Mgl/H,0 —— alcohol 2°
C
l oxidacion suawe
D
e
E F (desprende CO, con NaHCO; —— ac. carboxilico)
(precipitado amarillo
de vodoformo CHI,) 1)S0Qq,
2) CH;CH,0H
G
l CH:CH,0° ® Na/CH,CH,0H

H + CB;CHOH

1) H,0
2) Calor/perdida de CO,

1) Ensayo de Tollens negatico——— no aldehido
L 2) Precipitado con 2,4-dinitrofenilhidrazina—— posible cetona

Para obtener mas informacion sobre A, calculemos el niimero de instauraciones.

n° de insaturaciones de A= —2 18;2 < | SO

Cuatro instauraciones podrian corresponder a un anillo aromatico. Como sabemos que

da negativo el ensayo de Tollens, esto nos indica que no se trata de un aldehido y como
reacciona con Na solido desprendiendo gas y asimismo es susceptible de una oxidacién
con CrOs+piridina para dar un aldehido, en consecuencia podemos deducir que el
compuesto A debe ser un alcohol primario. Por lo tanto una estructura posible para un

alcohol primario con ocho carbonos y un anillo aromatico podria ser:

CH,—CH,0H

(A)
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En consecuencia las estructuras de los demas compuestos segun las reacciones
indicadas, serian:
i P i
I
CH,—CH,OH CH,—C—H THZ—(.‘!{—C}I; CH,—C—CH,
Cro, 1) CHMgl, O,
piridina 2) H,0
(A) (B) © (D)
Ensayo del
H,CrO, & L/NaOH | haloformo
I I o
CH,—C—OH CH,—C—0
H.0
8 1 + CHIL
®
(F)
1)S0Cl,
2) CHy,CH,OH
i T
|
CH,—C—O—CH,—CH, CH,—C—CH—C—O0—CH,—CH,
00
CH;CH,0™ " Na
AN N - OH
CH,CH,0H S
(Condensacion
(G) de Claisen) (H)
H,0 J
o 0
I ﬁ Il
,—C—CH, CH,—C—CH—C—OH
calor
'COZ
M
O;N
‘ (2,4-dinitrofenilhidrazina) ‘
(l:,—..o - lmN—NH NO,
<: :>—CHz <: :>—Cﬂz
(precipitado)
--- 0000000 ---

7.- Cuando se trata un compuesto A con KOH fundido se obtiene un compuesto

B(C4Hg), el cual no reacciona con una disoluciéon amoniacal de Ag(I). Si se procede a la
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hidrogenaciéon de B empleando un catalizador de Pd envenenado (catalizador de
Lindlar) se obtiene el compuesto C. Cuando se trata C con una disolucion de Br; en
CCl; se obtiene una mezcla racémica D(C4HgBr;). Haciendo reaccionar D con una
disolucion de amiduro sédico (NaNH,) se obtiene el compuesto E, el cual si reacciona
con una disolucion amoniacal de Ag(I). Este compuesto E reacciona posteriormente con
agua en presencia de H>SO4/HgSO4, como catalizador, para dar la 2-butanona. Realizar
un esquema de los procesos descritos indicando la estructura y los nombres de los
compuestos A, B, C, Dy E.

Resolucion:

El esquema de las reacciones que se indican en el enunciado seria el siguiente:

A :::L B(C Hy) Ae(NH), | No Reacciona

H, l(‘;: Lindiar

C

Br;lCG.
D(CiyBry) —oNh , o A, o
RSO,
B0/ peso,
[s]

Hsc—f]g—cr!:-m,
2-butanona

La reaccion de A con KOH fundido podria indicar una deshidrohalogenacion para dar
un alquino, el cual al hidrogenarse con catalizador de Lindlar originaria un alqueno cis.
Por otro lado, al no reaccionar con la disolucién de amoniaco nos indicaria que el
alquino no es terminal.

Al tratar B con bromo en CCl; se trataria de una adicion a un doble enlace para
dar un dihalogenuro vecinal que por reaccion con amiduro daria un alquino terminal que
por hidrolisis da lugar a la obtencion de una cetona.

De acuerdo con el esquema indicado, si la hidrélisis de E da lugar a la 2-
butanona, ello nos indica que E seria un alquino terminar de cuatro atomos de carbono,

lugo deberia ser el 1-butino.

I
me—CH—c=ca ——20 _  n C CcH—CH

/H.
1-butino BSOS 2-butanona
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Si E es el 1-butino y se obtiene a partir de D que es una mezcla racémica y que a su vez
D se obtiene de C que es un alqueno cis, entonces D debe tener dos carbonos

asimeétricos, por lo tanto su estructura seria: .
r

H,c—t;:ﬂ—'cr!—ai,
Br
2 3-dibromoime tano

Y si C es un alqueno cis, debe de tratarse del cis 2-buteno.

En consecuencia B deberia ser:

H,C—C=C—CH,
2-butine

el cual se puede obtener a partir de las siguientes posibles estructuras para A:

X X
| |
H,C—(l:—c:ﬂ,—ml, Hsc—-tFH—CE—CHg &?—?i_m’_m
X X X X
--- 0000000 ---

(8.-)Cuando se hace reaccionar un compuesto A con HCl y posterior tratamiento con
KOH (diluido) seguido de oxidacion con reactivo de Collins (CrOs+piridina) se obtiene
un compuesto B(C,H40O) que da positivo el ensayo de Tollens y el del haloformo. Por
otro lado si hacemos reaccionar B con C que es un reactivo de Grignard, se obtiene un
producto D(C;0H;40) el cual tarda unos cinco minutos en dar positivo el ensayo de
Lucas y que por deshidratacion en medio acido da lugar al compuesto E. La ozonolisis
de E nos permite obtener el etanal y la acetofenona (fenilmetilcetona).

Cuando se trata E con HCI se obtiene el compuesto F que por reaccion con
NaCN da lugar al compuesto G. Cuando se somete G a una hidrélisis acida se obtiene
un compuesto H que reacciona primero con SOCI, y luego con amoniaco para dar lugar
al compuesto I que en presencia de Br,/NaOH da lugar al compuesto J.

Hacer un esquema de las reacciones indicadas en el enunciado y determinar las

estructuras de los compuestos indicados con letras.

Resolucion:

El esquema de las reacciones que se indican en el enunciado seria:
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positivo el ensayo

de Tollens
1) HC1 C positivo el ensayo
A 2)Kkon@r,) B Dota®)  — g Lucas (alcohol 29
3) CrO3 (pirid)
-l{zol
O.
O oo = = v 2
tanal
CH, € ol
acetofenona H,
s Br, 1 1)SOCI,
NaOH 2) NH,

Como se puede deducir, el compuesto B sera el etanal ya que da positivo el ensayo de
Tollens y el del haloformo. Asimismo el compuesto D sera un alcohol 2°, ya que tarda
unos minutos en reaccionar con el reactivo de Lucas.

Por otro lado a partir de los producto de la ozonolisis se puede reconstruir la
estructura del compuesto E y a partir de aqui se pueden deducir facilmente las

estructuras de los de mas compuestos.

HO CrO,

o
I
H,c=cH, -89, g,c—cm,a XOB, y.c—cn,o8 —S2 . 4,c—C—H + BriMg—CH
(A) (diL) piridina (B) |
CH;,
l ©

OH
. |
H;C—CH=0 +o=(|:4©> =L H,c-cu-:alc@ 5,0 H;C—cu-(lm@
etaml A CH; CH,
(D)

CH
acetofenom (E)
A HCQ .
o= 3
et ~0) M nc-an~0)
CH CH
© ®
@
ﬂzolﬂ
0
NH
coo “(l:’ 2 NH;
. _ 1) S0, . ] Br; o _
H;C—CH, <|: 3) N, H;C—CH; (l:—© aon " BC—CH; c—@
CH; CH; CH;
(H) m )
--- 0000000 ---
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9.- Un compuesto A(CgH;>Br;) no reacciona con Br; en CCls, ni con Zn en acido
acético. Cuando se le hace reaccionar con una disoluciéon etandlica de KOH da lugar a
B(C¢Hjp). La ozondlisis de B seguida de una hidrélisis con Zn en medio reductor
permite obtener etanal y etanodial como unicos productos organmicos. Deducir la
estructuras de A y B.

(Seria posible mas de una estructura para A?. En caso afirmativo determinarlas y
hallar los posibles estereoisémeros de cada una de ellas, indicando la configuracion R, S
asi como establecer las relaciones entre los posibles estereoisomeros.
Resolucion:

El esquema de reacciones que se plantean es:
Zn Br,

A E No Rescciona
CH;COOH ca,

NoR
xonj etanol

B(CsHy g

10,
2) ZW/B,0

u,c—c[—l-l + H—C—C—H
etanal etanodial

El compuesto A es una molécula saturada, ya que el numero de instauraciones es
cero. Al no reaccionar con bromo en CCl nos indica también que no se trata de un
alqueno y como tampoco reacciona con Zn en medio acético nos indica que no se trata
de un dihaluro vecinal. Por otro lado, si A tiene seis carbonos y sufre primero un
proceso de deshidrohalogenacion (KOH/etanol) seguida de una ozonolisis para dar
etanal y etanodial, quiere decir que debe de haber dos moles de uno de los aldehidos y
como el etanal tiene un metilo terminal, nos permite deducir que el compuesto B debe
de tratarse de un dieno conjugado.

B;C— CH=CB—CH=CH—CH,
B (2,4-bexadieno)
Entonces las estructuras posibles para A podrian ser en funciéon de las

caracteristicas indicadas:

I-l;c—(‘lt:B—CB‘.—(.!:I-I—CH-_-—-CH, o l:l,C—(FH—CH: —-Cﬂ—(I.‘H,—CHg
Br Br Br Br
2 4-dibromohe xano 2,5-dbromwobexano
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Para determinar las configuraciones R,S procedemos a realizar las proyecciones
de Fischer. El namero de estereoisomeros posibles teniendo en cuenta que hay dos

carbonos asimétricos seria: 2" = 2% =4,

H—:L— Br Br—t*—H Br— g : H—"—Br

H H i H——H H——H : H——H
4 : 4 4 : 4

H Br :  Br—1™H H—*—Br ! Br—7—H
o 5 T i
CH, . CH, CH; ' CH,

Tomando como referencia la estructura primera asignamos prioridades a cada uno de los
sustituyentes de cada carbono asimétrico y determinamos la configuracion R 6 S de

cada uno de ellos.

Configuracion R

En consecuencia las correspondientes configuraciones serian:

1 ' 1 1 ' 1

=8 5 o cn, _: cn,
B——Br | Br—f-m Br—f—B | E—lp
H—'—'T—'H IE H——H H—+—H '; BH——8
H——|'—-nr Br—*—H H—*—Br Br—1*—H
™ il ™ s
1025, 4R) @R, 45) 2R, 4R) IV @5, 45)

Como se puede observar, las estructuras [ y II, si como III y IV son imagenes
especulares no superpenibles, luego son enantiomeros ente si. La estructura I con
respecto a la III y IV, asi como la II con respecto a III y IV no son imagenes
especulares, luego son diastereoisémeros. Lo mismo sucederia con III y IV con respecto

alyll
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En lo que respecta a la otra estructura posible para el compuesto A, haciendo un

planteamiento similar tendriamos:

CH, CHy CcH, H,
1 i H
H—*—Br : Br—z|-'—H Br—1i—H H I
H——H i H——H H——H i H——H
G mememn] [ T seiaoied i !
H——H 5 H——H A——H H H——H
5| ! s : s
"_L""Br ! Br—s“"—H H—1*—Br ! Br——H
CH, : H, CH, : CH,
125, 5R) I (2R, SR) IV (25, 58)

Como se puede observar las dos primeras estructuras son la misma ya que presentan un
plano de simetria interno ¢ (o bien se puede observar que girando la estructura sobre el
plano 180° es superponible con su imagen especular), es decir se trata de una estructura
meso.

Las estructuras IIT y IV son imagenes especulares no superponibles, luego son
enantiomeros entre si, y por lo tanto Opticamente activos. La estructura I con respecto a

las estructuras III y IV son diastereoisomeros y viceversa.

--- 0000000 ---
10.- Un compuesto A adiciona un mol de bromo en CCls a temperatura ambiente para
dar lugar al compuesto B que por accion del amiduro sédico (NaNH;) se convierte en
C(CsHg), capaz de adicionar agua en presencia de acido sulfiirico y sulfato mercurico
como catalizadores obteniéndose el compuesto D(CsH;00). Por otro lado cuando se
hace reaccionar A con H,SO, concentrado y posterior ebullicion en medio acuoso se
obtiene un alcohol E.

Cuando C se le hace reaccionar primero con Na en NHj liquido y a continuacion
con yoduro de metilo, se convierte en F(C¢H,o), que por adicion de hidrogeno con el
catalizador de Lindlar da lugar al producto G, el cual conduce a dos isémeros I + H, por
tratamiento con acido bromhidrico. Si sabemos que la hidrogenacion total de C en
presencia de un catalizador de platino proporciona el 2-metilbutano, establecer la

estructura y el nombre de cada uno de los compuestos mencionados.

Resolucion:

El esquema de las reacciones seria el siguiente:
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H®

A(CsHyg) —-———“Hz 0.5

E(alcohol)

Brzl CCI.,
B

0
H;C—(qZH—CH;—CH; ‘_11;?_ C(CsHy) —&T?m (CsHyq0)

CH, 1) Na/NH,
2) ICH;

F(CgHyo)
lCat.l.inchr
¢ HBr, ;. j

De acuerdo con el esquema reaccional, se puede deducir que C serd un alquino terminal,
ya que se obtiene a partir de un dihaluro de alquilo B, ademas de que la hidratacion se
hace en presencia de una disolucion acida de sulfato de mercurio (II) como catalizador.
Si ademas mediante una hidrogenacion se obtiene el 2-metilbutano, se puede concluir
que entonces el compuesto C, sera:

H;C——(il'H—-—C_‘:CH

CH;
(C) 2-metil-1-butino

Partiendo de este compuesto podemos ir deduciendo las demas estructuras:

Br
B
HaC—‘]?H—CH=CHz —C—g* ch—‘ltH—CH——CHz—Br - B,C—CH—C=CH
Cﬂ3 ) CH3 (i:,'Hs
(A) 2-metil-1-buteno (B) 1,2-dibromo-3-metilbutano
H,80,
“’(’l HeSO,

|
CH,

(D) 3-metil-2-butanona

Ademas por otro lado tendremos que:
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Hsc_(l-'H—CECH ) ey, HBC—CH—C=C—71CH, B B,C—CH—CH—CH—CH,

HXH | Cat. Lindlar ]
CH CH; CHy
(F) 4-metil-2-pentino (G) 4-metil-2-penteno
HBr
?r ?r
BC—~CH—CH,—ChCH, + ByC—{h—Cl,—Chy—CG
CH, cu,
(H) 2-bromo-2-metilpentano (I) 2-bromo-4-metilpentano

Hay que tener en cuenta que en la adicion del HBr se forma un carbocation y se produce
una transposicion de H del carbono secundario para formar el carbocation terciario mas
estable.

Por otro lado, debido también a una transposicién, tendriamos a E como un

alcohol terciarno.

OH
o |
C—CH—CH= C—CH—CH,—
Hy | CH, 70,2 Hy i CH,—CH,
CH;, CH,
(A) 2-metil-1-buteno (E) 2-metil-2-batanol
--- 0000000 ---

(< 11.7 Un compuesto A(C;H30CI) reacciona con hidrogeno en presencia de Pd para dar el
compuesto B que por reduccion con LiAlHs da el compuesto C que reacciona con PBr;
para dar el compuesto D. Cuando se trata D con Mg en presencia de éter se obtiene el
compuesto E que por reaccion con propanal y posterior hidrolisis da F que es un alcohol
de formula CsH;,0.

Cuando se procede a la oxidacion de F con KMnO, se obtiene G (que es una
cetona) que por reaccion con NaOH diluido origina H que por deshidrataciéon con acido
sulfiirico concentrado da lugar al compuesto 1.

Cuando se hace reaccionar A con anilina (fenilamina) en presencia de AICl; y
posterior tratamiento con NaNO; en HCl se obtiene J.

Establecer las estructuras de los compuestos sefialados con letras, realizano un

esquema de las reacciones que tienen lugar.

Resolucion:

El esquema de las reacciones indicadas seria:
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LiAlH; PBry Mg 1y CHO.
A(C;H;0CT) —%‘3—- B c p . g z)ggc_n,__ F(CsHy;0)

@ o

H,SO, NsOH
2) NaNO,/HC : ctler . B g, Glesosa)

De acuerdo con estos datos sabemos que F es un alcohol que por oxidacion da
lugar a una cetona, luego nos indica que F es un alcohol secundario. Como por otro lado
F se obtiene a partir de E, que es un reactivo de Grignard con dos atomos de carbono el
cual reacciona con propanal, se puede proponer la siguiente estructura para F:

o T~ il on

I
R-—Ié%nr‘ HBC—CH—C—H —— H,C-—CH-‘—-{i:——H o, u,c-—curcln—a

R

Entonces F debe de tratarse del 3-pentanol, que por oxidacion con KMnO,, da lugar a la

3-pentanona.

OH o

|
B,C—CH,~CH—CH,~CB, AL n,c—cu,-g-—cn_.—cu,
L] ()]

Se puede deducir entonces que el reactivo de Grignard con dos atomos de carbono debe

ser el bromuro de etilmagnesio y en consecuencia nos quedaria que:

I ” I —

HC—C—0O —2~  HC—C—H H;C—CH,0H FBry, H;C—CH,Br
(A) (B) © (D)
Mgléter
0 OH
HC—CHy—C—CHy—CHy <00 HiC—CHy—CH—CH;—CHy ) D ATH 0 HC—CHMgBr
©) ® ®
NaOH (diluido) S"d;‘.,ﬂ";:“i““‘
OH CH; O CH; 0
oL i H Ll
H;C*CHz—? —CH—C—CH,—CH; TH,0 Hac-—-cuz—(lzzc~-(:—Cﬂz—cn3
CH—Crhy CH,—CH;
(M) M

Por otro lado, cuando A reacciona con la anilina en presencia de AlICl; se produce una
acilacion de Friedel-Crafts, y a continuacion por reacciéon con NaNO; en medio acido

tiene lugar una reaccion de diazotacion de aminas.
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0
I
HC—C—C -+ AQ, NaNO,
*) s
C
0% cH,

-— 0000000 ---

N=N®

oéc\CH3
)

' 12.- Un compuesto A(CH4O) reacciona con tribromuro de fosforo para dar lugar a un
compuesto B, capaz de reaccionar con magnesio en presencia de éter anhidro,
obteniéndose un compuesto C, que cuando se hace reaccionar con D(C,H4O) el cual da
positivo el ensayo de Tollens y el del haloformo, se obtiene un compuesto E, que tarda
pocos minutos en dar positivo el ensayo de Lucas.

Cuando C reacciona con dioxido de carbono seguido de una hidrolisis se obtiene
F que en presencia de SOCl, produce un compuesto G que es muy reactivo. Cuando se
trata G con amoniaco se obtiene H que por deshidratacion da el compuesto I que
presenta una banda relativamente intensa en el espectro infrarrojo a 2250 em’. La
hidrogenacion catalitica de I da lugara J.

Realizar un esquema reaccional del problema indicando que tipo de reaccion se
trata e identificar cada uno de los compuestos sefialados con letras.
Resolucion:

El esquema de las reacciones del enunciado del problema seria:

A(CH,0)
PBTJ
"
B
Mg | éter
G sod, 1) CO, c
2) H,0
0 + ensayo de Tollens
[ NH; [ D(C;H,0) {+ ensayo del haloformo
H E (alcohol 2°)
l- llzo
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Tomamos como punto de partida el compuesto D(C;H4O) que presenta una
instauracion y que al dar positivo el ensayo de Tollens (aldehido) y el del haloformo
(metilcetona), solo puede tratarse del etanal. En consecuencia los productos en el

esquema anterior serian:

1) €O,

PBr, MsJéter 2) B,0
S ol I B —— s —
CI:,‘:;H sustitucion C:-:)r adicion Cﬂzz_)gBr condens acion e {;J)OO H
soq,
f i
o -B,0 _ NE,
L climunacion BO~C—h candensacion He—C—0
H (&}
H:-‘ClLl adicién
H,C—CH,—NE,

@)

Por otro lado C que es un reactivo de Grignard reaccionara con D que es el etanal para

dar lugar a un alcohol.

o)

o
Il

CH;MgBr - H,C—C—H 50, ByC—C—CH,
© ) ®
--- 0000000 ---

'(13‘.»- Cuando se hace reaccionar un compuesto A(Ce¢H;40) con acido sulfurico en
caliente se obtiene un compuesto B que presenta en el espectro infrarrojo bandas a
3.010y 1660 cm™. La oxidacién de A con acido crémico da lugar al compuesto C.

La oxidacion de B mediante una ozonolisis en medio reductor conduce a la
formacion de dos compuestos D y E. El compuesto D da positivo el ensayo de
haloformo y negativo el ensayo de Tollens, mientras que el compuesto E(C3HgO)
cuando se trata con acido cromico da el compuesto F que por reaccion con SOCI,
origina el compuesto G.

Si se somete E a una reduccion con LiAlHs se obtiene un compuesto H, que no
reacciona con el reactivo de Lucas. Cuando H reacciona con G da lugar al compuesto 1
que por posterior tratamiento con etoxido de sodio permite obtener el compuesto J.

Indicar mediante un esquema la estructuras de los compuestos indicados.
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Resolucion:

El esquema de reacciones seria:

ACH,0) 90, ¢
H@ca]ur
B
1)0,
2) Z0/H,0
L

ensayo del haloformo + LiAl
ensayo de Tollens - D y HGHO) —LiAlH, H (no re?cci::ml::n ;l
reactivo as

l H,CrO,4
soci,

F ———=* » G

H.c—CH,—0P @n;

G+*+H — ]

Si el compuesto D da positivo el ensayo de haloformo y negativo el ensayo de Tollens
debe de tratarse de una metilcetona y como el compuesto E tiene tres atomos de

carbono, el compuesto D en consecuencia debe ser la acetona (propanona).

]
BC—C—CH,
(D)

Asimismo E debe de tratarse de una cetona o un aldehido. Si por reduccion da lugar al
compuesto H, el cual no reacciona con el reactivo de Lucas, esto es indicativo de que se
trata de un alcohol 1° y si posee tres atomos de carbono, es evidente que H debe ser el
propanol y en consecuencia E seria el propanal.

El resultado seria pues:
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Hy,C—CH,—CH,0H

©
?H IDAH:I‘
BC—(U—CH—CR—Cly o> HC—(=CH—CB—Chy ;) 5 BC—CB—(=0 - o=C—Cy
it ¥ wt
B,CrO, leCrOa
Il I
u,c—cl'n—c—cu,—ca, H,C—CH,—C—OH
CH, ®
©
jsoct2
ﬁ I
By C—CH;—C—O0—CB,—Cl,—CBy, «CCB—CBOH . m-c—a
m (H)
—CH 0@@ Condensacion
HBC Na de Claisen
T 1
li,c~—CH=~C—ll:‘H—C—0—Cli,-CH,—Cll3
CH,
%))
--- 0000oo0 ---

14.- Cuando se trata el 2-butenoe con KMnO, en frio, da lugar a una mezcla de
estereoisomeros. Indicar haciendo uso de las proyecciones de Fischer, las
configuraciones R, S de cada uno de los diferentes estereoisomeros asi como las

relaciones que guardan entre si, sefialando en cada caso cuales son Opticamente activos.

Resolucion:

Cuando el 2-buteno reacciona con KMnQ, en frio se obtiene un diol:

e Lo
z 2 3
H,C—CH=—CH—CBH, Qy; i B,C—C—C—CH;
diluido, O | ]
OH OH

Como se puede observar el diol presenta dos carbonos quirales, por lo que el numero
maximo de estereoisémeros sera: 2" = 2° = 4. Procedemos a realizar las proyecciones de

Fischer y asignar prioridades a los sustituyentes de los carbonos asimétricos.

CH, : CH,
H‘_z = OH E HD-—E-‘—‘ H
Qimmmnm I Py E| b
H—*—on | HO—T—H
CH, E CH,
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Como se puede observar esta disposicion presenta un plano interno de simetria ¢ y por
lo tanto se trata de un compuesto meso y las dos estructuras representan de hecho al

mismo compuesto y es opticamente inactivo.

@@@%%ﬂ?@—%@

Configuracion S

- @

En consecuencia los estereoisémeros posibles serian:

@-ED

Configuraciéon R

CH, (I:HJ CH, Ch,
H——0H HO—+—H B—1+—OH HO—*—H
[ et S it x| i o 3 3|
a—*om | BO— —=H HO—*—H A—*—0n
CH, : CHy CHy i CHy
12S,3R) m(2s,3s) (2R, 3R)

Donde II y IIl son imagenes especulares entre si, por lo tanto son enantiomeros y
opticamente activos. Por otro lado I con respecto a II y IIl y viceversa, seran

diastereoisomeros entre si.

--- 0000000 ---

15.- Un compuesto A(C¢H,;) se trata con HBr en ausencia de peroxidos, dando
B(CgH;3Br), €l cual se hace reaccionar con KOH en disolucion etandlica para dar el
compuesto C. Cuando C se trata con ozono (O3;) en medio reductor se obtiene un
aldehido de dos atomos de carbono y la butanona. Al tratar C con una disolucion de Bry
en CCl; se obtiene una mezcla de isomeros. Indicar las estructuras de las sustancias
mencionadas con letras, asi como los diferentes estereoisomeros generados en la tltima

reaccion, sefialando sus configuraciones R, S.
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Resolucion:

El esquema de las reacciones indicadas sera:

A(CgHyz)

H:Brl Sin peréxidos

B(CgH,3Br)

K()Hl etanol

B
C —2+ mezcladeisémeros
CCly

0, I zi, 0%
Il
H;,C—C—H + H;C—C—CH,—CH;

De acuerdo con este esquema se puede deducir que la estructura del compuesto C, de
acuerdo con la ruptura oxidativa que tiene lugar, debe ser:
}EC“CH:“:_CH:'_CH:»
CHy
C (3-metil-2-penteno)
Si a su vez tenemos en cuenta que C se obtiene a partir de B mediante una

deshidrohalogenacién, podemos proponer para B la siguiente estructura:

ll?.r
B, C—CB,—C— By —CB,
CH;

B (3-bromo-3-metilpentano)
Como a su vez B se obtiene a partir de A por una reaccién de adicion con HBr que sigue

la regla de Markovnikov, es evidente que la estructura de A debe ser:

B,0==CH,~CB—~CH;~CH,
CH,

A (3-metil-1-penteno)

(hay que tener en cuenta que se produce una transposicion al reaccionar con HBr).
Podria plantearse como otra posible solucién el que la estructura de A fuese la

siguiente:
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H,C—CH=(|Z—CH:—C’H;
CH
C (3-metil-2-penteno)
Como vemos seria la estructura C y si se sobreentiende que A y C son distintos no la
consideramos.

Cuando C reacciona con Br; en disolucidon de CCl;y obtenemos una mezcla de

isOmeros.
lir Br
B
mc—cuz—(l:-_-cnz—cm c; H;C—CH,—(‘:—CH_C}B
'd
CH, CH;

Este compuesto, 2,3-dibromo-3metilpentano, tiene dos carbonos asimétricos, por lo cual
el numero de estereoisomeros posibles seria: 2" = 2% = 4. Si realizamos las proyecciones

de Fischer tendremos los siguientes estereoisomeros.

CH; CHy CH; E CH
2 [ '
Br *—H E H—*—Br H—FP—Br : Br__Z,L_H
H 3 ;
BI'_J‘_CHJ ! HJC u Br BrJ_f_CI.{_s E Hjc_j_*__,Br
CH | CyHs GH, | CoHs

Si ahora asignamos prioridades a los distintos grupos unidos a los dos atomos de

carbono quirales tendremos:

© ) ®
2 (%
© ) _'

o o

5
|
©

imO,

Q)
e
|
7
&
|
&

Configuracion S
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En consecuencia las configuraciones de los distintos estereoisémeros son:

By, By CHy, | c,
Br—t—H | H%’—Br Hil'—sr | Br—em
Br—1*—CH, , HgC——]—*—Br Br—3*ch, ' B,Cc—}*Br

CEs | CyHg CH; | CHs

I1(2R, 38) (2S,3R) m(2S, 3S) IV (2R, 3R)

--- 0000000 ---
16,4 Un compuesto A(CsH,00) cuando se calienta en medio acido produce un
hidrocarburo B(CsHg). B es capaz de reaccionar con HCI obteniéndose el compuesto C.
Cuando el acetileno (etino) se hace reaccionar con amiduro sédico (NaNH;) se obtiene
el compuesto D, el cual reacciona con C para producir E. La hidratacion de E en medio
acido con sales mercuricas como catalizador da F. Sabiendo que la ozonolisis de B en
medio reductor produce un unico compuesto organico, acetaldehido, determinar las

estructuras de todos los compuestos organicos descritos.

Resolucion:
Si planteamos el esquema de las reacciones que se indican en el enunciado

tendriamos:

A(C4H,00)
H@l calor
i
B(C,Hg) —0-’—§~ H;C—C—H
ZwH,0

x|

C
H:somgsod

Cuando se hace reaccionar el etino con amiduro sédico se origina el acetiluro sodico

(ion acetiluro).

128



N
HC=CH N L =%,

Por otro lado tenemos que el compuesto A debe de ser un alcohol, ya que es una
molécula saturada y no puede ser un €ter porque con acido sufre una deshidratacion para
dar B, cuya ozonolisis da etanal. En consecuencia y teniendo en cuenta que A tiene

cuatro atomos de carbono, entonces B debe ser el 2-buteno y como resultado de ello

G

entonces A debe tratarse del 2-butanol.

H®
WC—CH—CH—Cl, o me—ci=ci—cn B ge—a—ai—on,
OH B) (©
(A)
0, l Zzuu,oe JHC:C:Q
| O
5 H:,C—l?—l-l H;C—CH; (IZH C=CH
CH,
®
HO0 J H,SO4/HgSO,

HaC—CHz——CH—E——CH;
o
®
--- 0000000 ---
17.- Dibujar las formulas estereoquimicas segun las proyecciones de Fischer para todos
los estereoisomeros del 1,3-dicloro-2-metilbutano, indicando las configuraciones R, S
para cada uno y senalando cuales son Opticamente activos y cuales son meso,

enantiomeros y diastereoisomeros.

Resolucion:
Si planteamos la estructura desarrollada donde se indican los carbonos quirales,

tenemos:
a
njc—a‘ilzn—{:n—cr:,q
CH,
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Al tener dos carbonos quirales, el ntiimero de estereoisdmeros posibles seria: 2" = 2% = 4.

Si realizamos las proyecciones de Fischer tendremos:

cHQ | CH,Ql cma | cHQ
H,C—*—H :: H—Z’—C}g H, . E . .
a—3—y N P . P
CHy | CH, o CH,

Si ahora asignamos las prioridades a los diferentes sustituyentes de los atomos de

carbono quirales, tendremos que:

Configuracion R
OO
iy -
Configuracion S

Y las configuraciones para los distintos estereoisémero serian:

CH,Cl

: CH,Cl cHa CH,Cl
. P | i 1 T 2 ' 2
H;C H | H CH;, H,C——H | H—*—CCH;
Cl '—-E’l—‘ﬂ i HJ—*—G H—'—]—*—'CI : 0_3*_1.[
I(2R, 38) I (2S,3R) (2R, 3R) IV (28, 38)

Las estructuras I y II son imagenes especulares luego son enantiomeros entre si y por lo
tanto optimamente activos. Las estructura III y IV por las mismas razones son
enantiomeros entre si y oOptimamente activos. Las estructuras I con respecto a III y IV,
al igual que la estructura II con respecto III y IV y viceversa no son imagenes

especulares, por lo tanto son entre si diastereoisémeros.
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Finalmente como ninguna de las estructuras indicadas presenta un plano de

simetria interno no hay estructuras meso. .

--—- 0000000 ---

. 18.+ Cuando se trata el compuesto A con amiduro sédico (NaNH;) y se le hace

reaccionar posteriormente con una sustancia B(CsH;0O) se obtiene el compuesto
C(CsH,40), que es capaz de adicionar dos moles de hidrégeno y se transforma en D. Por
calentamiento de D en medio acido se obtiene E, el cual se somete a una ozondlisis
oxidativa dando una mezcla de acido propanoico y acido trimetiletanoico. Dar las
estructuras de cada uno de los compuestos indicados, sabiendo que ademas el
compuesto A se puede obtener a partir del acetileno por tratamiento con amiduro sodico

(sodamida) y posterior reaccion con yoduro de metilo.

Resolucion:

Iniciamos el problema realizando el correspondiente esquema de reacciones:

B(CcH,
A _]jﬂl_. X _(_‘1_00)_. C(CgH,; 0) 2_32. D
Hel calor
CH,
0,
H,C—CH,—COOH + H;C—C—COOH
| H,0,
CH;

Como sabemos que el compuesto A se puede obtener por reaccion del acetileno (etino)
con NaNH; y posterior reaccion con yoduro de metilo dando un compuesto que debe
tener tres atomos de carbono, ya que por reaccion con D(CsH;oO) se obtiene un
compuesto con ocho atomos de carbono, se puede deducir para A la siguiente

estructura:

NaNH, o
H—C=C—H ———2= H—C=C:" + H,C—I — H—C=C—CH
NHy(lig) mOSLH 7
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Por otro lado conociendo los fragmentos resultantes de la ozondlisis podremos deducir
la estructura del compuesto E, ya que al tratarse de una ozonélisis oxidativa, los dos
fragmentos de la ruptura del doble enlace como son dos acidos, ello nos indica que los
dos carbonos del doble enlace deben poseer hidrogeno unidos a ellos, ya que en caso
contrario se obtendria una cetona. En consecuencia se propone la siguiente estructura

para E.

CH;
H,C—CH,—CH—=CH—C—CH,

® ‘lm’
Conociendo la estructura de A y la del compuesto E y procediendo hacia atras en el
esquema tenemos que E se obtiene por una deshidratacion de D, que debera ser un
alcohol con dos instauraciones, ya que es capaz de adicionar dos moles de hidréogeno.
Ademas, teniendo en cuenta que quién reacciona con el compuesto B es un ion acetiluro
para dar lugar a un alcohol, podemos suponer que B debe ser una cetona.

Esquematicamente seria:

c?)crg OH CH
NaNH, g\” I H,0 o

H—CE(A():_CHg “NHiq) H;,C—C=C:" -+ H-—-C—-(|.‘—CH3 s HgC—EC—CH-——(IZ—-CH;
CH, CH;
2 I-IZJ
CHy OH CHy
H,C—-CHZ—C'H:CH—(EE—CHJ W 1-[3c—CHz—c}\(2—c:,*l-l—(l:—(:'[-l3
® ®

-—- 0000000 ---
i39.— Cuando un compuesto A(C;>H,;sCl) se somete a una ozondlisis reductora se
oﬁtienen dos productos B(C4HgO) y C(CgH7OCI). A su vez el compuesto B se puede
obtener mediante el siguiente proceso: se hace reaccionar el propeno con bromo disuelto
en CCls obteniéndose el compuesto D, que por tratamiento con KOH fundido a 200°C
se¢ deshidrohalogena para dar E, el cual reacciona primero con amiduro sodico en

amoniaco liquido y luego con yoduro de metilo para dar lugar a F(C4Hg), el cual

132



mediante una hidrogenacion con catalizador de Lindlar adiciona un mol de hidrogeno
para dar G, cuya hidrélisis en medio acido permite obtener el alcohol H(CsH;0O) cuya
oxidacion con acido cromico da lugar al compuesto B.

Por otro lado el producto C se puede obtener a partir del siguiente proceso: se
trata el nitrobenceno con bromuro de isopropilo en presencia de FeBr; para dar
I(CsH11NOy), el cual por reaccion con amalgama de Zn y HCI permite obtener el
compuesto J(CgH;3N), que al reaccionar con NaNO, y HCI da lugar al compuesto K, el
cual cuando reacciona con CuCl se transforma en L, que por reaccién con Br; en
presencia de luz produce como producto principal el compuesto monobromado M. Al
tratar M con KOH en disolucion etanolica da N, cuya ozondlisis reductora proporciona
formaldehido (metanol) y el compuesto C. Determinar las estructuras de los compuestos

sefialados.

Resolucion:

Planteamos el esquema de las reacciones que se enuncian en el problema:

A(Cp HyisC)

5" BCHO) - CGEOC)

Sabemos que el compuesto B se puede obtener a partir del siguiente proceso:

ao—ci=c, 22 mo—ai—cy, —X08 .+ go—c=cy DINENRG) L on

CCl, |Br ér fundido ® 2) CHyl ®
® H, | Cat. Lindiar
0]
me—an—t—an, B0 e an-on—cn BY me—a—ci—cn,
®) o @
H)

Asimismo el proceso para obtener el compuesto C a partir del nitrobenceno seria:
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NO, NO, NH,
Iiir
s BC—CH—CH; Yoo Zn
HCI

(lj"_CHs (I:'H'_Cl"a
@ CH, @ CH;
NaNO; | HC1
cl Cl a N=N @ eCl
KOH Br, CuCl
@\ “etanol r S
Ol ?—C}lj (i:H_CHa ‘ll‘H“CHg
® ™ CH, ® o ®©  CH

03J ZnH0°

Cl
(o]
I
+ H—C—H
A°
i
©  CH

De donde podemos deducir que la estructura para el compuesto A seria:

- a
o
* O=(—cH—Ch, — s
?&0 CH, Zn/H,O f=C_CH;_CH3
© B ®) CHy w
--- 0000000 ---

\(20.;\-Un compuesto A(CgH,00), no reacciona al agregarle una disolucion de bromo en
\f(_:traclormo de carbono, ni tampoco al agregarle sodio. Cuando se trata con 3-
cloropropeno en presencia de AICl;, se obtiene una mezcla de dos isomeros B y C. El
compuesto B adiciona un mol de HCI transformandose en D(C;;H;sOCl), el cual al
tratarlo con KOH diluido da lugar a E(C;;H,60;), que es capaz de deshidratarse para
originar F, en cuya ozonolisis oxidante se obtienen los acidos acético (ac. Etanoico) y

p-etoxibenzoico.
Por otra parte, C es capaz de adicionar un mol de HBr en presencia de peroxidos

dando lugar a G. Cuando G se trata con Mg en éter y luego se condensa con p-
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metoxibenzaldehido, permite después de una hidrolisis obtener el producto

H(C,9H2403). Obtener las estructuras de los compuestos indicados.

Resolucion:

Veamos el esquema de las reacciones que se indican:

[ No reacciona con Br,/CCl; — Noes alqueno

NoreaccionaconNa —— Nges alcohol

ClCHz—CH:CHzJ AICY,

HC1 HB
D(CHis0Cl) <= B + T)'(;T' G
KOH | diluido 1) Mg/éter
2) p-metoxibenzaldehido
3) Hidrolisis
E(C,;Hi60;)
I-P,calor -H,0 H(C;oH,,05)
"
F
0, l H,0,
COOH
H;C—COOH +
OCH,CH;

Hay que tener en cuenta que el compuesto A tiene cuatro insaturaciones y que al
no reaccionar con Br,/CCl;, nos indica que no hay doble ni triple enlace; asimismo al no
reaccionar con sodio podria ser indicativo de que no se trata de un alcohol. En
consecuencia se puede proponer que dicho compuesto puede ser un producto aromatico
y que el oxigeno puede encontrarse formando parte de un puente éter.

A partir de los datos que nos proporciona la ozondlisis reductiva se puede

deducir que la posible estructura del compuesto F podria ser la siguiente:

OCH;CH,

CH=CH—CH;
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Y a partir de este compuesto se puede deducir las estructuras de todos los demas,

resultando el siguiente esquema de reacciones.

OCH,CH,

(A)

CICB,—CH=—CH, | AICl,

OCH,CH, OCH,CH;
CH,—CH=CH,
CB,—CH=CH, ©)
(B)
OCH,CH, OCH,CH;, OCH,CH, OCH,CH,
diluido >
Oy —CR=Ch, CQ—CH~CH,—CH,  HO—CH—CB,—CH; CH=CR—CH,
(B) (D) B (F)
{transposicidn de
Wagner-Meerwein) 0, | B0,
OCH,CH,
+  H,C—COOH
COOH
OCH,CH, OCR,CH,
| OCH,CH; OH
CH,—CH=CH, CH,—CH,—CBH,Br |
CH,—CBy—CHy —
. mBr __ROOR 1) Mg/éter O
2) p-metoxibenzal dehido
(&} © 3) Hidrolisis ® OCH,
--- 0000000 ---

21.- Responder a las siguientes cuestiones:

a) Cuando se hacen reaccionar el 2-buteno y ¢l 2-penteno con Br, disuelto en CCly se
obtiene en cada caso una mezcla de esteroisomeros. Indicar cuales son mediante las
proyecciones de Fischer, sefialando en cada uno las configuraciones R,S, asi como

las relaciones que existen entre ellos. (1 punto).
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Resolucion:

Cuando se hace reaccionar un alqueno (2-buteno y 2-penteno) con Br; en CCls se
produce una reacciéon de adicion al doble enlace obteniéndose un diahaluro de alquilo.
En ambos caso se forman dos centros quirales. Veamos cada uno de ellos.

En el caso del 2-buteno tendriamos que:

Br

_ CCly x %l
H;C—CH=CH—CH; + Bn — H;C—(liﬂ —CH—CH,

Br

LS

Como se puede observar tenemos dos carbono quirales (*) por lo que en principio el
nimero de estereoisémeros seria : 2° = 2% =4,
Veamos cuales seran esos estereoisomeros y las configuraciones R, S de los

respectivos carbonos quirales, para lo cual haremos uso de las proyecciones de Fischer.

CH; : CH;
2. 2le
Br—C—H ; H—C—Br
3 5 3 :
Bn—»cl—u ; H—%‘—Br
4 4
CH; ; CH;
]

Asignamos prioridades a cada uno de los sustituyentes de cada carbono quiral y

procedemos al estudio de la configuracion.

® ®
O+© — O~
®
()

Configmracion §
En consecuencia tendriamos que los distintos esteroisomeros serian:

1 ‘ 1 1 i 1

CHy' i CH; CH; : CH;
2la E 2l 2le H 2la
B—C—H |  H—C—Br BH-C-Br | Br—C-H
""""""""" e | i ;
B—C-H |  H—C-Br B—C H | BB
al ! ol al : al
CH; : 3 3 ' CH;
1 ]
1(2R, 39 1128, 3R) 11 (25 39 IV (2R, 3R)
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La estructura I y II presentan un plano de simetria por lo cual dichas estructuras en
realidad representan una unica estructura, es decir, se trata de un compuesto meso. Por
otro lado las estructuras III y I'V son imégenes especulares no superponibles por lo tanto
son enantiomeros y presentan actividad 6ptica. Finalmente las estructuras 1 y III, asi
como la I y IV no son imagenes especulares entre si por los tanto se trata de
diastereoisomeros 6 diastereomeros.

En el caso del 2-penteno tendriamos:

Br
- l
H;C——(FH—?IH—CH;—CH;
Br

H,C—CH=CH—CH,-CH, + Br, <4

Resultan dos carbonos quirales como en el caso anterior, por lo cual el nimero maximo
de esteroisémeros seria 2° = 4. Procediendo de igual forma asignamos las prioridades a

los sustituyentes de los carbonos quirales.

b oo
Br—~?'f—ﬁ H-C—Br
3 |
Br—(!:'*—H H—s(l:LBr

4
CH, ‘cH,
s 5|
CH; CH;

1 H 1 1 H 1

CH; : CH; CH; ' CH;
I ! 2], 2lx i 2]
BP_F_H ; H—C—Br H—lc—Br ; Br—C—H
3. : 3 i
B—cty | H—C>Br B—C“H | H-CiBr
4 . 4l 4! E 4l
(l:'ﬂz E (l:Hz (l:Hz : (l:Hz
CH; g CH; CH, : CH,
2R 39 11 (25 3R) M (2§, 39 IV 2R, 3R)

138



Como se puede observar las estructuras I y II, asi como la IIIl y IV son imagenes
especulares no superponibles, luego son enantiomeros entre si, respectivamente y por lo
tanto 6pticamente activos. Por otro lado las estructuras I y II con las estructuras 111 y IV
(y viceversa) no son imagenes especulares por lo tanto se trata de diastereoisomeros.

\ 22.- Cuando se hace reaccionar la anilina (fenilamina) con acido nitrico en presencia de
ééido sulfurico se obtiene una mezcla de dos compuestos. Indicar la estructura de dichos
compuestos razonando el efecto orientador del grupo presente en el anillo bencénicos.

Si ahora hacemos reaccionar el compuesto mayoritario obtenido anteriormente

con Cl; en presencia de AlICl; ;Cual sera el compuesto mayoritario obtenido?.

Resolucion:

Al proceder a la reaccion de nitracion de la anilina debemos de tener en cuenta
que el grupo amino sobre un anillo aromatico es un grupo activante y por lo tanto posee
un caracter orientados orto-para. En este caso el electrofilo sera el grupo nitro (-NO).

NH; NH,
NO;
H,S0, .
NO, prodosty

NH,

+ HNO;

minoritaro
moducto
mayoNtano
Vamos a razonar para cada caso el efecto orientador.
e Orentacion en posicion erfo.
o . . @
NH, NH, (NH; NH,
H H H ' H
0
£ NO, NO, NO, NO;
) 2 2 estahle

Como se puede observar en la posicion orto la carga positiva esta mas deslocalizada,
dando lugar a cuatro intermedios de resonancia, uno de los cuales es particularmente

mas estable.
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e Orientacion en posicion meta.

NH, NH, NH,
0o =
7 @
N\ H H H
IS x "
o 7 TNO; . "NO, . TNO,
2 2 2

El razonamiento para la posicion para es analogo al que se ha hecho para la posicion
orto.

En consecuencia y teniendo en cuenta ademas el efecto estérico, el producto
mayoritario en la reaccion de nitracion de la anilina sera el p-nitroanilina.

Si ahora hacemos reaccionar el compuesto mayoritario con Cl, en presencia de
un acido de Lewis (AICl;) como catalizador, se produce una halogenacién sobre el
anillo bencénico, donde el atomo de Cl se situarda en un posicion que vendra
condicionada por el caracter orientador de los grupos presentes en el anillo aromatico,
en este caso el grupo amino (-NH;) activante y orientador orto-para y €l grupo nitro (-
NO,) desactivante y orientador meta. Si marcamos con (*) la posicion donde orienta el

grupo amino y con (+) la posicién donde orienta el grupo nitro, tendremos:

NH; NH, NH,
Ag, Tt 8 <
+ Brz ——_%_; —
|
NO; NO; NO,;

Como se puede observar, en este caso los dos grupos orientan al halégeno en la misma

posicion, por lo tanto se formara un Gnicos compuesto, el 2-cloro-4-nitroanilina.

--- 0000000 ---

23.- Cuando se hace reaccionar el compuesto A(CgH;,0) con 4cido sulfiirico en caliente
se produce una deshidratacion y se origina el compuesto B, el cual produce
decoloracion en una disolucion de Br; en CCly. Sometido B a una ozonoélisis en medio
reductor da lugar al 1,6-hexanodial.

Por otro lado B es capaz de reaccionar con HBr en ausencia de aire obteniéndose
el compuesto C que reacciona con Mg en presencia de éter formandose D. Este
compuesto D es capaz de reaccionar con el propanal seguido de hidrolisis obteniéndose

E, el cual por calentamiento en medio acido da lugar a F. La ozonolisis de F en medio
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reductor origina la formacién de dos compuestos, G que da positivo el ensayo de
Tollens y H. La reduccion de G con NaBH, permite obtener el compuesto I que tarda
bastante en reaccionar con el reactivo de Lucas. Cuando se hace reaccionar el
compuesto B con el 1,3-butadieno se obtiene el compuesto J.

Hacer una esquema de las reacciones que se indican y determinar las estructuras

de los compuesto sefialados.

Resolucion:
El esquema de las reacciones que se indican en el enunciado seria:

A(CgHy,0)

H,S Oﬁt calor
H,C=CH—CH=CH,

B

El numero de instauraciones del compuesto A(CsH;>0) es una, y al tener un atomo de
oxigeno podria corresponder a distintos grupos funcionales (alcohol, éter, aldehido 6
cetona), pero como dicho compuesto sufre una deshidratacion podemos suponer que se
trata de un alcohol, ademas como hay una instauracion se puede plantear la posibilidad
de que sea ciclico, lo cual se confirma con el hecho de que el producto resultante
produce la decoloraciéon de una disolucion de Br, en CCly, y asimismo con la ruptura

oxidativa por ozonolisis, que nos indicaria la presencia de un doble enlace.
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Al tratar B con HBr se producira una hidrohalogenacion dando lugar a un
compuesto C que por tratamiento con Mg en presencia de éter origina un reactivo de
Grignard. La reaccion de este reactivo con propanal origina un alcohol terciario que se
deshidrata para dar F que por ozonolisis da lugar a un aldehido G (positivo el ensayo de
Tollens) y a otro compuesto H. La reduccion de G dara lugar a un alcohol primario.

Cuando B que es un alqueno reacciona con el butadieno, que es un dieno
conjugado tenemos una reaccion de Diles-Alder para obtener J.

En consecuencia tenemos que:

OH
(A)
,CH
({:H H,so.,lulor
Nen, i i
@ -——03—*Z o~ H—C—CH—CH—CH—CH,—C—H
3 1,6-hexanodial
@) B)
ausencia
“B'J' de sire
Br BrMg
V="
eter
© ) ﬁ
1) /,C—CH,—C—H
2) 10?P
OH
| H
HsC-'-CBz—‘K\O
®
HQI calor
0]
o H;C—CH,—Hi .
Il 0, _
a_l) m
LiAlH,
H,C—CH,—CH;OH
o

--- 0000000 ---
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24.- Completar los siguientes esquemas reaccionales que a continuacion se relacionan:

Esquema I

Fe/HQ
D
i NaNO,/HQ

E
lxcn
5

lum—u

G

A
1) CH; COQl/ Al

2)H;0

OCH,

h?—c“-‘!s
(o]

l Zn(Hg)/HQ
B
i HNO3/ H, SO,

c
KMnO,4/A/H™
\‘

H

| s

l CH;OH
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Resolucion:

oad,
1 )CH;COQ/AIQ,
2)1»1;0
oy,
40\
e
oG,
HNOy/H,SO,
OCH,
NO,
CH,—CH,
Fy KVnO,/A/H”
o, o,
oGy, NO: NO,
soq,
NH,
COOH L
CH,—CH, CH,0H
NaNO,/HQ OCH,
3 No,
o,
— - oy, OCH,
KCN CN CH,NH,
B W LiAlH, L
OOCH,3
CI.l p—
L,—CH, CH,—CH, _—

144



Esquema II

1) KMnO,

HNOy/H,SO,

SOCl,

NH;

HCI, Fe

HNO; -
H,S0,

145

NO,

HCI, Fe

NaNO,/HCI

H,0/calor



Resolucion:

CH;
1) KMnO,
+
coog 2 H:O HINGs CH,
H,SO0,

NO
llmoyﬂzsm :
COOH lHCl’ Fe

CH;

NO,
150(:12
NH,
o_ a
S lNaNOZIHCl
NO,
NH;
®
N=N"c°
O\\C/NHZ
v1]‘1201'1:alor
NO,
HCL Fe
0 NH, OH
C
i “NH,
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Esquema III

A
1) HC1
2) KOH (dil.)
3) CrO;/piridina
B
1) Bng—(|3H
2) H;O 5%
(l)H
wesr—O)
CH;
H Calor
E <KCN o, HAG .

conc

jHZOJH
sOCl,

F
c _NH; o BryNaOH
lcnscmoﬂ

J
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Resolucion:

HB,C—ChH,
1) HC1
2)KOH(dil.)
3) CrOy/piridina
H,C—C—H
1) BrMg—CH
ym0® |
3 CH,
?H
s g—<O)
CH;
H+1Cdor
Tl
war Q) = w0
CH, CH;
]KCN
il
vt <O)
CH,
lmam*
foou
w1 0)
CHy
jsocu
cocl O
i NH, |
CH;, CH,

l CH3CH20H l BrszaOH
(kﬁr,o—cuﬂua Tm
w0 et O
CH, CH,
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Esquema IV.

A
[Clz/hv
B
lKOH(EtOH)
HBr- c ~OsRed
roxido
CHz—CHzB]' D N
|
II AIH
1) Mg F
2) conD
I
l H “/calor H

149
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Rewsolucion:
Cl'lz '_'CH3

l Cly/hv

Cl—CH—CH,;

1 KOH(EtOH)
CH=CH,

HBr O3/Red
4nsxido i

0\ H
CH,—CH,Br N
(0]
I
+ H—C—H
1) Mg )
2)con D LiAlH, lc,-os(;
(lm CH,OH
Cl'lz_C]'lz—CH ﬁ
H—C—OH
H-i-
l H+fcalor
CH,—O0—C—H
CH,—CH=CH
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Otra solucion posible de este problema seria:

CHI_CH3
l Chy/hv
C1—CH—CH,
l KOH(EtOH)
CH=CH,
HBr Os3/Red O H
4mxido Ty N
CH,—CH,Br ﬁ'
H—C—H *F
lLiAlI-L‘ lClOgt
1) Mg
2)conD cooH
CH,—CH,—CH;OH CH,OH
H +
H /calor
0’“‘*(:/ c"“"CH3
CHZZCIl_CHa
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Esquema V.-

l 1) CH;COCVAICI,

2) H;0'
B
s
" aans
l Fe, HC1
CH,CH,
IClzi‘hV H
NaNO,/HCl
C
I
1) Mg/éter
2) CO,
3)H;0° l CuCN
D
J
lsoaz
E
l CH;0H
F
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Resolucion:

NO,

|

1) CH;COCV/AICI,
2) H,0

NO,

Fe, HCI

NH,

CH,CH;

lC];f'hv

NH,
i ~CH—CH,

|

Cl
1) Mg/éter
2) CO,

3) B0

COOCH,
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Esquema VI.-

A

i Br,/FeBr;

B

l KMinOy, calor, H;0
C

1)SOCI,
2) NH;
CO—NH;
D H
15002 l CH,CH,Br
- |
l CH;CH,OH ‘l NaNO,/HCl
F J
] CH,CH,CH,OH/H "
G + G
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Resolucion:
l BrszB r3
CH,
Br
lmnod, calor, H;0 *
COOH
Br
1)s0d,
2) NH,4

CO‘_—NHZ

COOH

O Br,/NaOH NH,
/ Br \ :
Br Bl’
soq, l CH,CH,Br
o c1
B 9% NH—CH,CH,
C C—OCH,CH,
CH,CH,OH
e ————————
Br
Br Br
o NaNO,/HC1

CH;CH,CH,OHW/H ~

AN
C—OCh CH.Chy O=N—N—CH,CH,

* CH;CH,0H @
Br Br
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Esquema VII.-

A

2) H;0'

B / \ (\:Ha
CB,—C—CH—CH,

||

1 1) NaOH/H,0

SO0dl, CH; OH
+
(|:|) lH /calor
CH,—C—(}
E

lNHs Jm

F
C

l KCN
lBrszOH
D

H,0/H

W — @O

H I LiAlH,
calor
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Resolucion: ﬁ CH,

CH; CH,
1) NaOH/H,0
2)H,0"
ﬁ / \ (I:H_';
CH,—C—OH CHa—C*—TH—CHs

CH; OH

*) l H+ /calor

CH,
SOCl, |
v 0 CH3'_C—-$_C}‘13
I CH;,
CH,—C—Cl

Ty NED CH, CH,OH CH; COOH

CH;-*CH—-(l}—CH3
CH3 CH3

*) l H /calor

\ /Cl'lz'_CH3

(*) Tener en cuenta que se trata de reacciones de des hidratacion que tienen lugar a través de
carbocationes y se produce en este caso una trasposicion Wagner-Meerwein.

157



Esquema VIII.-

A
CH;CH,Cl Fe, HCI NH,
AICI;
G

1 Fe, HCI1
J H,S0,/S0;
i B
Cly/hv 1) NaOH
2) Calor
I C
lKOH/HZO l NaNO,/HCl
J
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Resolucion: NO,

CH,CH,Cl

N
0: AICl,

a
KOH/H,0
NH,
o
OH

COOH

OH

159
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H,S0,/SO,

-—

1) NaOH
2) Calor

OH



Esquema IX.-

I

HNO,/H,SO,
B
l Fe,HC1
C
1 KMnO,/H "

D

l CH,CH,OH/H ™

B5.. ACHCR,

(9

_ NH,
G E

lcﬂa__l_l_a Jm,
H F
B

]
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Resolucion:

Or=

HNO3/H,S0,

—

~Or

L

,HCl

«—2Z
@

Or=

—
L)
"

KMnO/H

COOH

NH,
J CH,CH,OWH "

o OCH,CH,
C
CH,OH LIATH, @ NaNO,/HCl
/ L o\\c /OClePl; o OCH,CH,

N S
\C
CuBr
N
CH, H‘ Cl
NEI\'@CIe Br

[
TRO—E—Ch CH,OH

(0]
_CHNH, | @ | I——
NH, i
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Esquema X.-

A
1) KOHA
2)H;0"
OH
B |
CH;—CH—CH,;
4=
l —_— l CrOy/H
c H
lmf‘ J NaOH(dil.)
o N I
C
+
j o
J
l Bl‘z/NﬂOH
D
1 CH;CI/AIC,

1) NaNO,/HC1 5 H,
2) CuCN Cat.
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Resolucion:

0. O—CH—CH,
N\ L l
CH;
O. OH 1) KOWA
\\C/ 2) H30+
?H
CH,—CH—CH,
l Cr03fH+
l SOCl,
i
0\\C/C' CH;—C—CH,
l NaOH(dil.)
R
CH;—C—CH,—C—CH,
Oy T l H/A
C
i
(:1{3,—-?=CH——(:—C1L13
CH;
1 Br,/NaOH
l CH;CI/AICI,
NH, C=N CH,—NH,
1) NaNO,/HCl H,
2) CuCN Cat.
CHS CH3 - CH3
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Esquema XI.-

Za(HgyHCl LIAIH,

H+ calor

KMnO,
conc. y caliente




Resolucion:

H,C—CH=CH,

HBr/ROOR

v

H;C—CH,—CH,Br

Mg/éter

\J

HyC—CH, —CH,MgBr
1) CO,
|2mo*

H;C—CH,—CH,—COOH

l SOCl,

H,C—CH,—CH,—C—Cl

@ AIC,

Ox C/CHz_CHz_CHs

My LIAIH,
?H
CH,—CH,—CH,—CH; (OOl
}-]i' calor
COOH CH=CH—CH,—CH,
KMnO,

* HOOC—CH;—CH; @ conc. y caliente

--- 0000000 ---
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Capitulo 3.- Problemas de Mecanismos.

167



1.- Predecir los productos que se obtendran cuando se hace reaccionar el 2-metil-1-
buteno con una disolucion acuosa de cloro, indicando el mecanismo a través del cual

tiene lugar la reaccion. Senala cual es el producto mayoritario.

Resolucion:
Cuando se hace reaccionar el alqueno indicado con Cl;, disuelto en agua, tiene
lugar la formacion de una halohidrina como producto mayoritario. En este proceso el

electréfilo (la molécula de halégeno) sufre el ataque nucleofilico por parte del alqueno.

@
He
H;C—CH,—C—CH, + : d —a: - H;C_CHZ—'C/—\CHZ & Ers 9
3 l e U I e
CH,; CH,
ion cloronio
: g : Cl el
/\ ® | | @
H;C—CH;—(I:—CHZ -— H;C—CH;—(|?—CH; -— H;C—CH:—-(E—CH;
CH; CH; CH;

ion cloronio

La forma de resonancia del ion cloronio formando el ciclo es la mas estable de las tres.
El agua ataca al carbono mas sustituido porque como se puede observar este atomo de
carbono tiene mas caracter de carbocation mas estable (carbocation 3°) que el que se
observa en la otra posibilidad (carbocation 1°). El agua sera quién lleve a cabo el ataque
nucleofilico ya que como es el disolvente sera el nucledfilo mas abundante, y en
consecuencia determinara la estructura del compuesto mayoritario, en detrimento del

ion cloruro que dara lugar al compuesto minoritario.

H H
“@‘jﬁ)’ oH
" — HSC—CHZ—(|:—CH2—CI B, rgc—cn;—<|:—cﬂz—c1
\/@' ) o CH; : CHs
A “H Malobidring (mayoritirio)
HJC_Cﬂz—?_CHZ
& i
— BC—tR—C—Ch,
CH, CI
(producto minoritario)

--- 0000000 ---
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2.- Explicar con detalle los mecanismos de las reacciones que conducen a los productos
principales, cuando se hace reaccionar el 3-metil-1-buteno con:
a) Br en CCly.

b) Br; en presencia de luz.

Resolucion:
En ambos casos se trata de una reaccion de halogenaciéon de un alqueno (adiciéon

electrofilica al doble enlace). En el primer caso tendriamos que la reaccion global seria:
Br
C—CH—CH=CH, + Br, — H;C—CH—CH—
Hy | 2 5 f“:
CH, CH, Br
El proceso se inicia con el ataque nucleofilico del par del electrones n del doble enlace
sobre el electrofico, en este caso la molécula de halogeno, dando lugar a la formacion

del 1on bromonio.

@
:Br:
r’\.. i CC14 / l’\ ..e
H,C—CH—CH=CH, + :Br—Br: —=> HC—CH—CH—CH, + :1Br:
NN I
CH, CH,

ion bromonio

En este caso el disolvente al ser una molécula apolar (CCL) no puede actuar como
nucleofilo, por lo tanto sera el ion bromuro el tinico nucleofilo presente y el que llevara
a cabo el ataque nucleofilico sobre el ion bromonio, actuando sobre el carbono mas

sustituido.

El compuesto resultante presenta estereoquimica anti debido a que el ataque por la parte
superior de la molécula esta impedido por el anillo de ion bromonio.

En el segundo caso se trata de una halogenacion fotoquimica proceso que tiene
lugar a través de radicales libres y mediante un mecanismo de reaccién en cadena. El

proceso global es:
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Br
1-13C—(|:H—CH=C1-12 + Br, - H,c—(::—cH:cu,
Cl'l} CH‘;

El proceso se inicia con la etapa de formacion de radicales libres:
1.- Iniciacién. Se produce la ruptura homolitica del enlace Br — Br dando lugar a la

formacion de dos radicales bromo.

S:B:r—.B:rz —hv, 2Br"
Ir

2.- Propagacion.

. L]
H3C——(|:H —CH=—CH, + Br —_— H,C—C —CH=CH, + HBr

cn &,

(se forma principalmente el radical 3° debido a su mayor estabilidad y en este caso

ademas se encuentra estabilizado por resonancia con el doble enlace).

E|!r
H;C—(l:—Cl-l:CH-z + B, — H3C—(|:——CH=CHZ s Br
CHEI CH;

El radical obtenido anteriormente reacciona con otra molécula de Br, dando lugar al
producto de reaccion y un nuevo radical bromo que vuelve a reiniciar el proceso hasta
que todo el reactivo se haya agotado.

3.- Terminacion. Los intermedios de reaccion, en este caso radicales, son compuestos
que tienen un vida muy corta ya que reaccionan inmediatamente con una molécula de
reactivo. Solamente al final del proceso, cuando el reactivo este practicamente agotado

se pueden encontrar dos intermedios (radicales) que se desactivan, terminando la

reaccion.
l|3r
HC—C—CH=CH, + Br = —— ch—?—cuzmz
|
CH; CH;,
L] [ ]
Br + Br —_— Br,

--- 0000000 ---
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3.- Explicar con detalle los mecanismos que pueden ocgr en la formacién de los
bu .

productos que se obtienen cuando se trata el 2-bromoeiggg con potasa diluida (KOH

diluido). Razonarlo partiendo de un isémero optimamente puro del haluro de alquilo,

indicando las notaciones R,S de los reactivos y los productos.

Resolucion:

Se trata de una reaccion de sustitucion, en donde el haldogeno del haluro de
alquilo es sustituido por el grupo OH para dar lugar a un alcohol. Al partir de un haluro
secundario, los mecanismos por los cuales puede llevarse a cabo el proceso son:

Mecanismos SyI(sustitucion nucleofilica unimolecular). Este mecanismo tiene lugar en

dos etapas:
1* Etapa.
C}lj (]:]'13
- o
H,C—CH,—CH-LBr % H,C—CH,—CH® -+ :%.:
en
2° Etapa.
o o
Hc—cH—cH® &+ Kk® 10H® ——— H,C—CH,—CH—OH

Este proceso tiene lugar a través de un carbocation como intermedio de reaccion. Los
carbocationes presentan hibridacion spz, es decir, tienen una estructura plana y en
consecuencia el ataque del nucledfilo se puede producir por ambos lados del plano del

carbocation produciéndose una racemizacion, es decir, se obtiene una mezcla de dos

estereoisOmeros:
CH; oOH | OH
Hjc—cuz—f*—on mc+n ‘' H CH;
GHs ; C;H;
S-2-butanol R-2-butanol

Mecanismo Sn2 (sustitucion nucleofilica bimolecular). Este mecanismo tiene lugar a

través de un estado de transiciéon y transcurre en una sola etapa.
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'0'119/\(‘3“3 o, ey
@ eso | |

b e 99 BO---C---Br | o
c—ce) \ B e —ca” \ —— B0~ Li“H
Hy : N lento H,C—CH, A CH,CH,

estado de transicion

El mecanismos Sy2 con formacion de un carbono asimétrico lleva consigo una inversion

de la configuracion (inversion de Walden).

CH, CH;
H+Br KOH HO—‘—H
diluido

CH,CH, CH,CH,;
S-2-bromobutano R-2-butanol
--- oooloo0 ---

4.- Indicar de forma razonada, detallando el mecanismo a través del cual tiene lugar el
proceso, quién seria el producto principal que se obtiene cuando se hace reaccionar el

2,2-dimetil-3-pentanol con acido sulfurico concentrado en caliente.

Resolucion:

Se trata de una reaccion de deshidratacion de un alcohol catalizado por un acido
fuerte como es el acido sulfiirico que ademas es un agente deshidratante.

El primer paso del proceso consiste en convertir el grupo OH que es un mal
grupo saliente en un grupo que pueda salir de la molécula con mas facilidad. Para ello

se procede a la protonacion de dicho grupo con el acido.

H
CHy :b';\ C&;I)?;H CHy
| ° | H® | = |
}k,C—(|L‘-—CH—~C}i;—CPlg By C—C—CH—Cly;—CHy —— HsC—(lf—CH—CHz—CHa + RO
CH, CH, CHy

Una vez que ha salido la molécula de agua se forma como intermedio un carbocation

secundario que sufre la transposicién de un grupo metilo desde carbono terciario al

objeto de originar un carbocation terciario mas estable.
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CH, ® (;HJ ® (]31‘13
H3C—(|:——CH—-CHZ—CH=1 — H]c—(l:l--‘@caﬂ——cm—cn, — Hsc—?—cu—cnrcm

CH; CH; CH;

El cation asi formado sufre el ataque nucleofilico por parte del agua con el objeto de
sustraer un proton para dar lugar a la formacion de un doble enlace, generando el doble

enlace mas sustituido al ser mas estable.

CH,
e 1113(:—1@¢:—c111—cn3 « mo®
M _— CH;
H;C—C—CH—CH,—CH; * H,0: (producto mayoritario)

--- 0000000 ---
5.- Razonar cual sera el producto resultante de la reaccion entre el etanal y ¢l alcohol
isopropilico (2-propanol) en presencia de acido, indicando el mecanismo a través del

cual tiene lugar la reaccion.

Resolucion:

En este caso la reaccion que nos ocupa es la formacion de un acetal.

H.;C—?’H——CH;
OH O
I | o
BC—C—H + 2 BBC—CH—CH; +—— H‘;C—?—H
o]

———
acetal

1. En una primera etapa tiene lugar la protonacion del grupo carbonilo del

aldehido.
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2. En una segunda etapa se produce el ataque del nucleéfilo, en este caso el grupo

OH del alcohol, sobre el carbono del grupo carbonilo del aldehido.

@
Glcli—H 0B H ® :-CI;H
-H .s
H,C—C—H + H,C-—(|_‘H~—-CH3 —— I:I:,C——(IZ——((_D?—(|','[-I—Cl:i5 i Hjc—-(lj—p_-_cﬂ_.cﬂj
OH H CH; H CH;
hemiacetal

3. Se produce la protonacién del grupo OH con el fin de convertirlo en un buen

grupo saliente.

H
.'-/\ = l@
-(])H .?TH &

}gc—t'?—'_o',—(l:u-—cu, —= H;C—?—f):—ICH—CHJ = HsC‘—li?—.Q:'—CH“‘Cﬂs
H CH, H CH, H CH,

4. Se produce un nuevo ataque nucleofilico por parte del alcohol seguido de una

desprotonacion dando lugar a la formacion del acetal.

CH,
.. s
H;C—C——O—CH—CH; + H;C—CH—CH; — H,C—C——0—CH—CH;
lli (IIH, ll'l ‘1—1‘[3
CH; CH;
:;@?i;——cu—cnj o :3——(‘}{—013
H;,C—C——0—CH—CH, — Hy,C—C——O0—CH—CH,
A B
acetal

--- 0000000 ---
6.- Explicar razonadamente el mecanismo por el cual se forman los productos de la
reaccion entre el benzaldehido (bencenocarbaldehido) y el propanal, cuando se tratan

en presencia de NaOH diluido a temperatura ambiente.

Resolucion:

Se trata de una reaccion de adicion aldolica, la cual sabemos que tiene como

punto de partida el caracter acido del hjdrégéno en el carbono o respecto al grupo
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carbonilo. En este caso tenemos dos aldehidos, uno de los cuales no posee hidrégenos

a. La reaccion transcurre a través de las siguientes etapas.

1.- La base, en este caso el ion hidroxilo (OH"), ataca a un protén del carbono a del
propanal.

HeH

e
HoH 02
a o e\ Il |
R BO +| me—CHLc—H +— me—ar=c—n
H

ion enolato

2.- El ion enolato actia como nucleofilo (carboanion) y ataca al carbono del grupo
carbonilo de la molécula de benzaldehido.

- =]
<0z 0= s0: H
" o i | ||
C*H + B,C—CH—C—H g CH—CH—C—R
CH,
ion alcoxido

3.- El ion alcéxido formado se protona, como consecuencia de que dicho ion es una
base fuerte.

..e -

203 208 :OH 108

I I} | [l o

CH—(':H—-C—H + H,0 —> CH-—-(|:H—C——H - OH
CH, CH,

aldol

Como la reacciéon de adicion va acompanada de la pérdida de agua entonces recibe el
nombre de Condensacion Aldolica.

Finalmente el aldol puede perder agua, generalmente por formar un compuesto
que es mas estable.

:E|5H : ﬁ.: ﬁ
O — Oy
CHy CH,
aldol

aldehido a, B insaturado

Al no disponer de hidrégenos a uno de los dos aldehidos (en este caso el benzaldehido)
no se produce no se produce una adicion alddlica mixta, pero sin embargo puede

producirse una autocondensaciéon del propanal aunque dicho compuesto seria muy
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minoritario, ya que practicamente todo el propanal se consumiria en la reaccién con el
benzaldehido.

HsC—CHz—CH*-(fH—C—H * B0 ——*  HC—CH,—~CH—CH—C—H
CH, CH;
--- 0000000 ---
7.- Explicar detalladamente el mecanismo por el cual se obtiene el dcido hexanoico
mediante la sintesis malénica, sabiendo que se utiliza como uno de los productos de
partida el diéster etilico del acido propanodioico (malonato de etilo). Se puede utilizar

cualquier producto organico o inorganico que se necesite.

Resolucion:

La sintesis malonica consiste en hacer reaccionar el malonato de etilo
(propanodioato de etilo), que es el éster del acido propanodioico con el etanol, con un
haluro de alquilo adecuado segun el acido que queramos obtener y en presencia de un
nucleofilo que sea a su vez una base fuerte (como puede ser el etoxido de sodio) y que
atacara a un protén en o de caracter acido del grupo metileno contiguo a los dos grupos
carbonilo del diéster.

En un primer paso, el etoxido como base fuerte arranca el protéon acido en a.

0\ 0

Se—omanan Mo

a ’

- CH,CH,0° % Na

?{/ CH,CH,OH (]:He + CROROR
0// C—O0—CH,CH; S C—O0—CH;CH,

El carboanidn resultante se hace reaccionar con un haluro adecuado, en este caso como

se pretende obtener el acido hexanoico el compuesto a utilizar seria el cloruro de butilo.

0

\\ 0 .
S
C—O0—CH,CH; C—O0—CH,CH;
frlﬂe + Hjc—cnz—a{r(:}iz—\(ilf —_— (|Z'H——CH=—Cliz~C}Iz—C}{3
04,C—0—-CH2CHs ,C—0—CH,CH;
0

177



En el siguiente paso se procede a la hidrolisis alcalina del éster formado, para después

de tratamiento con acido obtener el didcido correspondiente.

[¢) 0]
AN N
(I:—O—CH;CH3 @ cl:'_"OH
/
CH—CH,—CH,—CH,—CHs D "Hé’ h (IZ'H—CHZ‘-CHz—CHZ—hCIh
2)
,C—O—CH,CH; ,C—OH
0 6]

Por ultimo y teniendo en cuenta que los didcidos se descarboxilan facilmente por

calentamiento, se produce la pérdida de CO, y obtenemos el acido hexanoico.

0

NS
\(1:—011
(|:H—C1-12—Cl-lz-Cl-lz-—CH3 —°C“’6"'—- HOOC— CH,——CH,—CH,—CH,—CH,
= 2
,C—OH
o
--- 0000000 ---

8.- Predecir la estructura del producto que se obtendria cuando se hace reaccionar el
cloruro de 2-metilbutanoilo con la efilamina, indicando de forma detallada el
mecanismo a través del cual tiene lugar la reaccion.

Una vez obtenido dicho compuesto indicar el nimero de estereoisémeros

posibles indicando la configuracion R,S correspondiente.

Resolucion:

Se trata de una reaccion de sustitucidon nucleofilica caracteristica de los acidos
carboxilicos y sus derivados, tratandose en este caso de una reaccion entre un cloruro de
acido y una amina. Este reaccion se lleva a cabo mediante el siguiente mecanismo:

1.- Ataque nucleofilico de la amina sobre el carbono del grupo carbonilo del cloruro de
acido.
(703 00
r.— ) " o
H:C—CH;—?H—C-—CI + HC—CH—Ni; ——b !gc—cnz—tfn—ﬁ:—rim—cm—cm

CHs CH, C1 H

2.- A continuacién se produce la salida de un grupo, en este caso del ion cloruro.
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HeH HeH
| | @
H;C—CHZ—CH——C—N'H—CHZ—CHg ——  HC—CH—CH—C—NH—CH,—CH, - :8+

mﬂ;&i o 5

3.- El intermedio formado se estabiliza por pérdida de un proton para dar un derivado de
acido, en este caso una amida.

0
@ tle “ e
H3C—C1-l1—(|3'l'l— -CIT'H—CHr-CH; +3g8) —= H;C—CHZ—(EH-—C—-NH—CHZ—CH; = HC

CH, CH,

Como se puede observar, en la amida que se obtiene existe un carbono quiral

(*) y por lo tanto presentara isomeria optica.

.l
HgC—CH,—?-l—"C—-NH—-CHz—CHJ
CH
Como tiene un solo carbono asimétrico el namero de esteroisdmeros posibles sera: 2" =

2' = 2. Para respresentarlos recurrimos a las proyecciones de Fischer.

O C/NH—CHzm3 | CHyCH,—HN__ °
i B e
CH,CH,; CH,CH,
R-N-etil-2-metilbutanamida S-N-etil-2-metilbutanamida

Para determinar las configuraciones asignamos prioridades a los sustituyentes del

carbono quiral. Asi para la primera estructura de Fischer tendremos:

@——~ 00 s 00
O O O,

Configuracion R

-—- 0000000 ---
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9.- Explicar detalladamente el mecanismo de formacion de los productos que se
obtienen cuando se hace reaccionar la dimetilamina (N-metil-metilamina) con el

anhidrido etanoico.

Resolucion:
Se trata de una reaccion de sustitucion nucleofilica del grupo acilo. En este caso
tenemos la reaccion entre un anhidrido de 4cido (anhidrido acético) y una amina.

1.- Ataque nucleofilico de la amina sobre €l carbono electrofilico del grupo carbonilo.

. - - . ..G
0 ( ﬂ/ :ﬁ: :(l): .
HC—C—0—C=CH; + H,C—NH—CH, — H,cfc—ﬂ—--?—1im—c1-1J
CH; CH,
2.- El siguiente paso es la salida del grupo acetato.
.le
Hes H Ho o 08 .
[ I+ ® I
B,C—C— |—1|‘H—'Cﬂa ==k HJC_C—TH‘_'CHB + Hc—C—0P
CH, CHs

3.- El ion acetato formado se estabiliza arrancando un protén para dar una amida.

108 H"’,"_E vere o
“ ” HeH Ho K

lo
c— jN—-CH + — c—0®° e )
H;C—C | 3 HB;C—C—0 — BKC—C T CH, + H,C—C—OH

b CH;, icido etanoico
N,N"-dimetil-etanamida

--- 0000000 ---
10.- Indicar cuales son los productos que se pueden formar cuando se hace reaccionar el

benzoato de etilo con propanoato de etilo en presencia de etoxido de sodio.

Resolucion:

En este caso tenemos una reaccion entre ésteres, uno de ellos con hidréogenos en
posicion o con respecto al grupo carbonilo que les confiere un carécter acido. Se trata

pues de una Condesacion de Claisen mixta.
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El anion etoxido es una base fuerte que atacara al hidrogeno a del grupo CH; del
propanoato de etilo debido a su caracter 4cido, obteniéndose un carboanion estabilizado
por resonancia (ion enolato).

e R
v I

00
HC—CH—C—0—CH,—CH, HC—CHO Na, . O,

|
CH—C—0—CH,—CH; + H,C—CH,OH

ion enolato

Este carboanion asi obtenido actuard como nucleofilo realizando su ataque sobre el
carbono del grupo carbonilo del benzoato de etilo originando una reaccion de

sustitucion del grupo acilo y dando lugar a la formacion de un B-cetoéster.

(H/—“ i
@c—wm% H,C—CH—C—O0—CH,CH, — C—CH-hc—o—CHzCHJ

"l P 0
@T—CH—C—O—CH&H; — c—lcn—c—o—cnzcm + CHyCH,0°

OCH,CH, CH,

p-cetoéster

Estos B-cetoésteres son mas acidos que los aldehidos o los ésteres sencillos debido a que
la carga negativa del ion enolato esta deslocalizada entre los dos grupos carbonilo.
Como estos P-cetoésteres son mas acidos que el agua, en presencia de una base fuerte,
como un ion alcoxido, se desprotonan rapidamente y es esta desprotonacion la fuerza

que impulsa la condensacién de Claisen, siendo una reaccion exotérmica.

A T ol
o
@—C—L"C—-C—O—Cﬂzmj ®oca,cB, —— (l:-—c-—o—c*ﬂ,cr:{3 + CH;CH,0H
CH
B-cetoéster

enolato del f-cetoéster

Para finalizar la reaccion se trata el ion enolato con acido diluido para protonarlo y

convertirse de nuevo en un -cetoéster estable.

0 0 0 H O
I e I Lol
C—T—*C—HHzCHa —3-—-—* C—-(!S—-C—-O—*C}&C}l;

CH,

B-cetoéster
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También se puede producir la condensacion del propanoato de etilo consigo mismo para
generar un compuesto que seria minoritario, ya que la mayoria de este compuesto se

consumiria en la reaccion con el benzoato de etilo.

(0]
v o9 e
= L) e HaC-—CH——lé——O-—CHzCH;

CH;CH,0H
o 1 T
ByC—CH,—C—O0—CH,CH; + H,C—CH—C—O—CH,CH; — }gc—CHz—c—('IH-—C"—O--CI&CHa
CH;
--- 0000000 ---

11.- Indicar el producto que se obtiene cuando se procede la nitrosacion de la p-

isopropilanilina, razonando el mecanismo a través del cual tiene lugar el proceso.

Resolucion:

La reaccion global seria:

HyC H,C

8C -~ NaNO,/HCl T D O
CH NH, Bl O CH N=N: Cl
/ H,0 s

H,C H,C

TSI sal de diazonio (cloruro de p-isopropilbencenodiazonio)
La p-isopropilanilina es una arilamina primaria. Estas reacciones de nitrosacion

tienen lugar a través del cation nitrosilo, el cual se obtiene a partir del acido nitroso.

H
.. .. Lid - .. @ 1]
H—Q—N:? —_Hi.. H‘@Qszg —_— Hz() + 'NL\(.) — '.'NEC‘@

cation nitrosilo

Como fuente de acido nitrico se hace reaccionar NaNO» con HCI en frio.
En nuestro caso la amina primaria (p-isopropilanilina) reaccionara con el catién
nitrosilo a través del siguiente mecanismo para producir las correspondientes sales de

diazonio.

l%c\ m @ e HJC\ l? L ..
/Cﬂ NH, + iIN=Q — /CH N—N=0
B C B C 11]
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N QG+ ®mO

N

H;C
- 0000000 ---

HC

183



Capitulo 4.- Problemas de Sintesis.
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1.- Disefiar una sintesis para la obtencion del 1,3-hexadieno a partir del propeno como
unico producto organico, disponiendo para ello de todos los reactivos inorganicos

necesarios, asi como de etanol y tetracloruro de carbono solamente como disolventes.

Resolucion:
Para realizar esta sintesis procedemos a transformar el propeno en un haluro de
alquilo por un lado y por otro en un alquino terminal, para posteriormente obtener el ion

acetiluro que actiie como nucleofilo.

BC—CH=CH, + Br, 9% gc—co—cn, b, g =c-u

Br Br
HBr | ROOR

H,C—CH,—CH,Br

HBC—C=C—H

N — —CH,Br
aNB, . mo—c=c;® _HC—CHCHpBr | H,C—C==C—CH,—CH,~CH,

H; | Cat. Lindiar
H,C— CH—CH—CH,—CH,—CH, -Clal— H,C— CH—CH—CH,—CH,—CH,
KOH | etanol | | 4
Br Br

H,C—CH—CH=—CH—CH,—CH,

--- 0000000 ---
2.- A partir del eteno y el benceno como unicos productos organicos, disefiar una
sintesis para la obtencién de la I-fenil-1-metilpropilamina. Puede utilizarse cualquier

reactlvo Inorganico que se requiera.

Resolucion:

La sintesis que se pretende llevar a cabo seria:

(|:H3
H,C—CH,—C—NH,
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Como primer paso procedemos a transformar el eteno en un compuesto mas reactivo
como puede ser un haluro de alquilo y posteriormente los transformamos en un grupo

susceptible de ataque nucleofilico (grupo carbonilo).

o
HCl KOH CroO, Il
H, 2 B,C—CH, ——-mm_ H,C—CH,0H ridi B,C—C—H

Por otro lado a partir del benceno sintetizamos un reactivo de Grignard que actiie como

nucleéfilo sobre el carbono electrofilico del grupo carbonilo.

CH,—CH, Br—CH—CH,; BrMg—CH—CH,;

hv éter
BrMg—CH—CH,
3) OH
| @ I
HJC_CH_'?H
CH,

+ HC—C—H WO

H@j calor
T
st~y = wea=—~O)
CH; CHy

El compuesto asi obtenido los transformamos primero en una amida para luego poder

transformarlo en una amina mediante una reduccion de Hoffman.

(|:| |EN COOH
o O = wat- Q)% =t O
CH, CH, CH,
soc:zl
NH, R O
C—CH -Ic 22 pce—cm —|c M pe—cn —~<1:
Hy 2 i NaOH 3 b l H, 2 l
CH, CHy CH,

--—- 0000000 ---
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3.- A partir del etano como unico producto organico elaborar un proceso de sintesis que
nos permita obtener el 1,3-butadieno, producto que constituye el monoémero de partida

para la elaboracion de una amplia variedad de elastomeros.

Resolucion:

En este proceso de sintesis, el primer paso seria convertir el etano en un
producto mas reactivo como podria ser un haluro de alquilo, mediante una
halogenacion, para posteriormente mediante diferentes procesos obtener el producto

deseado.

o L] - KOH, Br

Br Br
NaNH,

-
H3C~—CH-_,—(l.‘H-CHs D Blesrtindar oo oy oo ~RC—CHRA  g—c==ci®

2) HBr
Br
KOH | etanol
T Br, KOH -
H,C—CH=—CH—CH, *C—Cld' l-gC—?H—tl'_'H—Cﬂg etanol”. B C—CH CH—CH,
Br Br 1 3-butadieno

--- 0000000 ---
{4\-1 Partiendo del tolueno (metilbenceno) y del etanol como tinicos productos organicos
disefiar una sintesis adecuada para la obtencion del etanoato de 2-[3-isopropilfenil]-1-

metiletilo. Se puede utilizar cualquier reactivo inorganico que se considere necesario.

Resolucion:

El proceso que se pretende llevar a cabo es el siguiente:

cu3

etanol

etanoato de 2-meul -[3-isopropilfenil-1-metiletilo

CH,

tolueno
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Puesto que el grupo isopropil aparece sobre ¢l anillo en posicion meta con respecto a la
cadena principal, habra que colocar sobre el anillo aromatico un grupo orientador meta.
Para ello procedemos a realizar una oxidacion:

CH;, COOH

KMnO,

Por otro lado y teniendo en cuenta que el producto que queremos obtener es un
éster, seria conveniente obtener un acido ¢ mejor un cloruro de acido. Para ello

disponemos de un alcohol que podemos transformar en diferentes compuestos:

o) o

Cro I I
HC—CioH —25% . po—c—on 30, H;C—C—OH
cloruro de etanoilo

o

l PB I
53y m,c—cHBr —XCOH H,C=CH, A gy
etanol Zn/H,0 amal

Il
CrO,
3 > piridina 3

Como reactivo intermediario se suelen utilizar reactivos de Grignard, para lo cual
necesitamos un disolvente como el éter etilico, el cual podemos preparar a partir del
etanol.
0
2 HyC—CH,OH %- HyC—CH,—0—CH,—CH,

H,C—CH,Br —e%g?- H,C—CH,;MgBr %’)HEC;—Q—- H;C—CH,—CH,OH e HyC—CH,—CH,Br
bromuro de etilmagnesio propuil
KOH l etanol
Br

u;c—-«l:n—cu3 <HBr g c—cH=CH,

Una vez obtenidos los compuestos adecuados, mediante un alquilacion de

Friedel-Crafts procedemos a introducir el grupo isopropil en el anillo aromatico.

COOH COOH

Br
+ HBC—(|Z'H--CHJ Al
’ CH—CH;
én;
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A continuacion procedemos a tranformar el grupo carboxilico en un alcohol adecuado

para luego formar el éster que es el objeto de esta sintesis.

COOH CH,OH CH,Br CH,MgBr
LiAIH, PBr; Mg
éter
¢':1=.t—crf1a (|:H—-C113 <|:n—clﬂ3 CH—CH,
CH3 m_’l CH3 éHj

Una vez que tenemos el reactivo de Grignard lo hacemos reaccionar con un grupo

carbonilico, de forma que obtengamos un alcohol.

OH
CH,MgBr (,‘112—(|,'H——CH3
L
N Hsc—-g—n e
(|:H—c:1-l3 CH—CH,
CH; lCH;
(0]
l H;,C—LL—CI

?H—CH:

CH,

--- 0000000 ---
5.- Partiendo del etano como tnico producto organico disefiar una sintesis adecuada
para la obtencion de la 2-hexanona. Para elaborar la sintesis se puede emplear cualquier

reactivo inorganico que considere necesario.

Resolucion:

El proceso que se quiere llevar a cabo es:

o}
I
H,C—CH; — H,C—C—CH,—CH,—CH,—CH,
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Para ello, en primer lugar procedemos a transformar el etano en un compuesto mas

reactivo mediante una halogenacion.

_— " hv . KOH __gz_' _—
BC—CH + O, — HBRC—CHO — - H,C=CH, ca, Hz(|: llfﬂz
a a
KOH .
(funcida}JzooC
H—c=c:® NN o, —=c H

ion acetiluro

Si ahora hacemos reaccionar el ion acetiluro con el cloruro de etilo se incrementara la
cadena en dos atomos de carbono. El compuesto con cuatro carbonos lo podemos

convertir en un haluro de alguilo.

e, — s —
H, | Cat Lindlar

HBr
C— —CH,—CH.
H, i CH,—CH, 3 =
Br

B,C—=CH—CH,—CH,

Mediante un nueva reacciéon del ion acetiluro con el haluro de alquilo obtenido se

consigue una cadena de seis carbonos.

em\
H—C=C:" + H,C—CH—CH—CH, —— H—C=C—CH,—CH,—CH,—CH,

&

Finalmente la hidratacion del alquino asi obtenido, catalizada por el ion mercurico, nos

permitira obtener el enol correspondiente que se tautomeriza a la forma ceto.

OH
1
H—CG=C—CH,—CH,—CH,—CH, -TISTS&Q@W H,C=C—CH,—CH,—CH,—CH,
forma enol

I
HyC—C— CH,—CH,—CH,—CH;
2-hexanona

(forma ceto)

(*) el etanol necesario para estos procesos de deshidrohalogenacion se obtiene:

KOH

HE—ara diluido

H;C—CH,0H
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--- 0000000 ---
6.- Partiendo del tolueno y el etanol como tunicos productos organicos, desarrollar una
sintesis que permita la obtencion del 2-(4-metilfenil)-2-bencil-butilamina. Se puede

utilizar cualquier reactivo inorganico que se precise.

Resolucion:

La sintesis que pretendemos llevar a cabo consistiria en:
CH;

CHy

H;C—CH,0H + e H;C—CH,—C—CH,—NH,

Para obtener el grupo bencilo, se procede a una halogenacion fotoquimica del tolueno, y

que posteriormente y por medio de un reactivo de Grignard se tranforma en un derivado

de acido
I
CH; CH;Br CH,MgBr CH,—C—OH cuz—ﬁ**a
LT . Mg, 1) co2 s0Ch

éter 2) H,0%

De esta forma hemos transformado el tolueno en un compuesto muy reactivo con un
grupo carbonilo que a su vez puede sufrir un ataque nucleofilico. Por otro lado y para

obtener el grupo para-metilfenil, procedemos a una halogenacion no fotoquimica del

CH, CH,
+ Br, _E'FEBr @ __Mg @
eter
Br MgBr

Para introducir el grupo etilo transformamos el etanol en un reactivo de Grignard.

tolueno.

CH,

PB ry _N]g
H,C—CH,OH BC—CH;Br — £  B,C—CH,MgBr
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Si ahora hacemos reaccionar el cloruro de feniletanoilo con el bromuro de para-
metilfenil magnesio, obtenemos la unién de los grupos aromaticos con un grupo

carbonilo que sufre el ataque nucleofilico para introducir el grupo etilo.

0
CH,— C-—-CI
H. 0@
+ H;C—CHzWBr e H;C"_CH-Z—_?_OH
LS CH,

PBT3

-———

H;C——CH2—|C—-CH;—--P:‘H2 -—;1!))-’—:;:%1—- By C—Cly—C—Br
CH, CH,

El éter que actia como disolvente en algunos procesos se puede obtener a partir de la

deshidratacion bimolecular del etanol.

H
2 BC—CH,OH — 0%+ 1,C—Cil;—0—CBly—CHy
--- 0000000 ---

7.- A partir del eteno como tnico producto organico plantear una sintesis con buen
rendimiento para obtener el cis-5-metil-3-hepteno. Utilizar cualquier reactivo

inorganico que se considere necesario para el disefio de dicha sintesis.
Resolucion:

El primer paso en este proceso de sintesis consistira en transformar el eteno en

un ion acetiluro, el cual nos permitira formar un enlace carbono-carbono por reaccion
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con una haluro de alquilo. Este proceso lo iniciamos mediante una halogenacién del

alqueno.

KOH - NaNH, o
e H—(=C—H ——— H—C=C: Na

ca,
H,C—CH, + Br, — H,CBr—CH;Br
H,C=CH, + HO —— H,C—CH,q

e /"‘"“\.L
H—C=C:" + H,C—CH,~xCl _——* H—C=C—CH,—CH,

El siguiente paso seria obtener un alqueno a partir del alquino formado, para luego

proceder a una hidrohalogenacion con el fin de obtener el 2-bromo-butano.

H, HBr

C—CH—CH,—CH; —— — —CH:

Lind H, 9 3 H;C (|3H—CH2 3
Br

H—C=C—CH,—CH,;

También se podria sintetizar este producto mediante una hidrogenacion con Pt u otro
metal (Pd, Ni) seguido de una halogenacién fotoquimica con Br, del butano asi
obtenido.

El 1-butino obtenido anteriormente se vuelve a tratar con NaNH; para obtener el

correspondiente ion acetiluro, el cual hacemos reaccionar con el 2-bromo-butano.

NaN'Hz

H—C=C—CH,—CH; H,C—CH,—c=C:° . H;C—CH—CH,—CH,;
Br |
HS,C—CHZ—(Z—C—(ltﬂ—cnz—CH3
. Finalmente mediante una hidrogenacién con catalizador envenenado c&indla.r) se

obtiene el producto deseado.

‘]:H3
H, H,C—CH, CH—CH,—CH;
H,C—CH,—C=C—CH—CH,—CH
? 2 | By *  Lindar ;(:C\H
--- 0000000 ---

8.- Partiendo del tolueno y del etanol como tnicos productos organicos, disefiar una via
de sintesis cuyo objetivo es la obtencion del 1-bencil-2-(4-metilfenil)-propilamina. En
la eleccion de la sintesis se puede utilizar cualquier reactivo inorganico que se considere

necesario.
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Resolucion:

El proceso de sintesis seria:

CH,
+ HC—CHROH — H,C—CH—CH—NH,

CH,

En el producto que se pretende sintetizar esta presente un grupo amino, el cual se
puede obtener a partir de un acido carboxilico o derivado. Para obtener el grupo bencilo

se trata el tolueno con haloégeno catalizado fotoquimicamente.

(0]
|
CH, CH,Br CH,MgBr CH,—C—OH CH,—CH,0H
+ Bry hv '& 1) CO, LiAlH,
eter 2) I‘lzo
CrO; | Piridina
(0]
I
CH,—C—H

Por otro lado halogenando el tolueno con acido de Lewis como catalizador y mediante
la transformacion del producto obtenido en reactivo de Grignard por un lado, y
procediendo por otro lado a la oxidacion del etanol a etanal y haciendo reaccionar los
productos asi obtenidos, tendremos el correspondiente alcohol, el cual a su vez
transformamos en un reactivo de Grignard.

o

CrO, . piridina

Il
- ; H;C—C—H
Reactivo de Collins

H,C—CH,0H
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(0]

I ?H
FeBr; Mg 1) H;C—C—H
+ Br, — n * H,C CH—
2 Ster 2) H;O@ 3 CH;
Br MgBr

PBI’J
MgBr Br

Si ahora hacemos reaccionar el reactivo de Grignard asi obtenido con el aldehido
aromatico del proceso anterior, obtendremos la cadena carbonada que contiene a los dos

anillos aromaticos y el siguiente paso sera obtener el grupo funcional.

CH,
1) Me/éter &
2) COy/H;0
CH, CH; O Cﬂz

DI H;C—CH—CH—C—C(C 200 H;C—CBHCH—COOH

—t
2) Br,/NaOH
CH;

--- 0000000 ---

H,C—CH—CH—NH,

9.- Partiendo del eteno y del tolueno (metilbenceno) como anicos productos organicos
de partida, disefiar una via de sintesis al objeto de obtener el 2-etil-3-
(metaisopropilfenil)-3-(parametilfenil)-hexilamina. Se puede disponer de cualquier

producto inorganico que se considere conveniente.
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Resolucion:

La sintesis que se pretende llevar a cabo seria:

CH,

H,C—CH, -~ — H;C—CH,—CH,—C—CH—CH,—NH,
CH,—CH;

e
cB

Iniciamos el proceso transformando el eteno en una serie de compuestos

intermediarios que nos seran de utilidad en el proceso de sintesis.

0o
: [|
BCo— + HBr — H.C— Bl) /éter L L
LC—CH, r H,C—CH,Br 2) COJR0 H;C—CH,—C—OH
qu&,
ﬁ
HB rO
H;C—(EH—CH_, = H,C—CH=CH, “dor HC—CH,—CH,—OH e d; H,C—CH,—C—H

Br
PBI‘J

H,C—CH,—CH,—Br

Por otro lado procedemos a transformar el tolueno en un compuesto que nos permita
introducir en el anillo aromatico el grupo isopropil en posicion meta, lo cual
conseguiremos utilizando el compuesto 2-bromopropano y llevando a cabo una

acilacion de Friedel-Crafts, habida cuenta del caracter orientador meta del grupo acilo.

O, OH o, Cl o, Cl
Br
|
KMnO, __80q, | H,C—CH—CH,
FeBr, i
—CH,;

|
CH]

Por otro lado procedemos a transformar el tolueno en un reactivo de Grignard para

poder introducir el grupo metil en posicion para del fenilo.
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CH,; CH,

CH,
¥ ey FeBr; Mg @
eter
MgBr

Br

Ahora hacemos reaccionar este reactivo de Grignard con el grupo carbonilo del

derivado del cloruro de benzoilo obtenido anteriormente.

CHg
logga @
: Brm—@_CHJ o CT_

0

(':'H'-Cl'i_;
CH,
CH—CH,

i

Seguidamente procedemos a construir la cadena carbonada alifatica para lo cual se

sintetiza un reactivo de Grignard a partir del 1-bromopropano, de forma que reaccione

con ¢l grupo carbonilo.
H,C—CH,—CH,—Br %&- HyC—CH,—CH,~— MgBr
C}'lj C]"lg
th—CHz—m =0, 10, H;C—CH,—CH,—C—OH
Q?H—C'Ha CH—CH,
CH;, CH;
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1) Mg/éter
I
1) lbc—CH,—C—H
CH—CH, (l,‘H—CH;

CH, CH,
CHy CH,
: PB ry
l-l;C—CH;-—CHz——C—CH—CH;—*CHJ ‘_""—'_'CHQ H5C—CHZ—CHZ —CH—CH,—CH;

! I
Br
(lfH—Cl-I3 C|,'H-—CH3

H;C—CH,—CH,—C—CH—CH,—CH,;
CH,—NH,

17O
.

?H__CHJ
CH;

@‘P --—- 0000000 ---
& Joend
10.- A partir del bé%m se quiere obtener el 3-cloro-4-amino-5-nitrotolueno. Indicar

que reacciones habria que llevar a cabo y cual seria el orden mas adecuado.

Resolucion:

Partiendo del benceno lo que se pretende es obtener el siguiente compuesto:
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@
O,N c

NH,

Para ello hay que conjugar el efecto de orientacion de los distintos grupos con el
caracter activante o desactivante de los mismos. Para ello procedemos de acuerdo con
los siguientes pasos:

1. Nitracién seguida de reduccion para introducir el grupo amino, que es activante

y orientador orto-para.

NOZ NHZ
- HC,
SO, ke

2. Se procede a una alquilacion para introducir el grupo metilo en el anillo

aromatico.
an .e
2 N}Iz
CH,Cl
AICI,
CH,

3. Teniendo en cuenta que los grupos amino y metilo son activantes y orientadores

orto-para procedemos a una nitracion para introducir el grupo nitro.

NH,
@ st 0, @

4. Finalmente para introducir el grupo que falta se procede a realizar una

halogenacién catalizada por AlCl;, formandose el producto deseado.
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;:
E:

--- 0000000 ---
11.- A partir del benceno y ¢l etano como Unicos compuestos organicos realizar el
planteamiento de una sintesis para obtener el 2-(3-nitrobencil)-4-(4-nitrofenil)-

butilamina.

Resolucion:

En este caso se pretende realizar la siguiente sintesis:

B~ By~ CH— NH,

% HJC__'CHJ _— @

Iniciamos el proceso sintetizando el anillo aromatico con el grupo nitro en posicion

NO,

para. Para ello transformamos el etano en una molécula mas reactiva mediante una
halogenacion catalizada por luz, para a continuacién y por medio de una alquilacion de
Friedel-Crafts introducir el grupo alquilo en el anillo aromatico para posteriormente

mediante una nitracion poder colocar el grupo nitro en posicion para.

hv KOH

H;,C—CH; + C;, —* H;C—CH,Cl1 s H;C—CH,0H (para disolwente)
CH,—CH —CH, Br—CH—CH;
+ Hme—oma A B,
st04
Kouleumol
CH,—CH,MgBr CH,—CH,Br CH=CH,
... o  HBr
Cler - ROOR
NO, NO, NO,
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Una vez que hemos obtenido este reactivo de Grignard, ahora intentamos

sintetizar otro fragmento que contenga el grupo aromatico que falta (grupo bencilo) con

el grupo nitro en posicion meta, lo cual conseguiremos introduciendo en el anillo un

grupo de dos carbonos y transformando uno de ellos en grupo carbonilo para que sufra

el ataque nucleofilico del reactivo de Grignard obtenido.

NO; CH,—CH; Br—CH—CH;
HNO C—CH,CI
 AENLH- H,C—CHy Br,
@ H,50, @ AICI, hv
NO, NO,
KOH)| etanol
i
Cr0, 1) B,Hg
piridina 2) B,0,, OH®
NO, NO, NO,
i
CH,—C—H CH,—CH,MgBr CH,—CHZ—(|:H—0H CH,—CHZ—(IIH—Br
CH, CH,
Bo° PBr,
NO,
NO, NO, NO, NO, NO,
KCN J
G*z*CHz—(li'H*CHz—NE CHZ—CH;-—?H—EN
CH, CH,
LiAlH,

NO; NO; NO;

--- 0000000 ---

12.- Se disponen como unicos compuestos organicos €l benceno y el propeno y se

desea obtener el 3-fenil-2,2,3-trimetilbutilamina. Disefar una sintesis adecuada para

llevar a cabo el proceso.
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Resolucion:

El proceso que se plantea en el problema es el siguiente:

e
H_,,c—c—f—v::Ilz—i~'1H2

CH,
+ -HSC_"CH:CHZ e —

Iniciamos el proceso de sintesis transformando el alqueno en un derivado halogenado
para luego poder introducirlo en el anillo aromatico mediante una alquilacion de
Friedel-Crafts y a continuacion proceder a la halogenacion en el grupo alquilo y obtener

un reactivo de Grignard.

H,C— CH—CH;
a
|

H,c—CH=Ch, -Hd, HC—CH—CH; —M—

AlCl;
Bl’zl hv
MgBr ?r
HaC—C—-CHg H,C—C—CH;

0 = O

Una vez obtenido el reactivo de Grignard procedemos a transformar el propeno en un
compuesto con un grupo carbonilo, de forma que sufra el ataque nucleofilico por parte
de dicho reactivo y se obtenga de esa forma un alcohol sobre el grupo alquilo para poder

luego transformarlo en un grupo funcional adecuado para obtener el producto deseado.
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OH

N _H0, ey _Onidacion -
H,C—CH=CH, _C H,C—CH—CH, 7 H,C—C—CH;
Cl% Cﬂs (I-'Hs ‘|3H3
ch—c— H3C—-C—C—0H H3C—C—(|,‘—Br
CH
c——c—CH3 LEBry
NaCNl
(|:H3 CH, (|3Hs (|3H3
H;C—C—(|:—CH:—--N'Hz }gc—c—(l:—cEN
CH; CH;
.
Ni
--- 0000000 ---

13.- Plantear una sintesis para obtener con buen rendimiento el N-isopropil-2-(3-

aminofenil)-2-metil propilamina, si solo se dispone como reactivos organicos benceno

y propano.

Resolucion:

El proceso de sintesis que se plantea es el siguiente:

CH.
I 3 /CH3
H,C—CH—CH,—NH—CH_
CH;

¥ H_g C'_C}‘lz"" CH3 —
NH,

Como siempre se inicia el proceso convirtiendo el alqueno en un compuesto que sea

mas reactivo como es un haluro de alquilo.

Br

H,C—CH,—CH; + Br, ——s H,C—(|3H-Cl~15

Por otro lado como tenemos que introducir un grupo aromatico con el grupo amino en

posicion meta con respecto a un grupo alquilo, tendremos que proceder a la reaccion de
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nitracién en primer lugar, ya que el grupo nitro es un orientador meta, y luego se

procede a una alquilacién de Friedel-Crafts para introducir el grupo alquilo.
NO, NO,

NO,
Br
_HNO; | Br, -
S0, Hytr;CH—CH, . /
(’?H—CH: (|:—CH3

CH, CH,

NO; NO,

CH
J ’ L1 7/ Cl-la Br
HyC—C—CH,~NH—CH_ |
cHy  HC—CH—CH o B c=n
(I:_Cl_lj Ni C ?

2:,:,,,“,'- ;No;r}t&-q F&/H(ﬂ

en

CH;
| - /CHJ
H,C—C—CH,~NH—CH_
CH,
NH,
--- 0000000 ---

14.- Disefiar una sintesis para obtener el 2,2-di(p-metilfenil) butanamida a partir del

etano y ¢l tolueno como Uinicos compuestos organicos. Se puede disponer de cualquier

reactivo inorgéanico que se necesite.

Resolucion:

El esquema de la sintesis que se quiere llevar a cabo seria:

CH,

H;C—CH,—C—CH,—C—NH,

+ H3 C"_CHJ
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Para convertir el tolueno en un compuesto que vamos a utilizar como nucleofilo primero
lo halogenamos en la posicion para, y luego lo transformamos en un reactivo de

Grignard.

FeB
+ Br; _23. ﬂ..

Br MgBr

Por otro lado, transformamos el etano en un compuesto mas reactivo mediante una
halogenacion, para después convertirlo a su vez en otro reactivo de Grignard y hacerlo

que reaccione con CO, para aumentar la cadena y generar un grupo carbonilo.

I
H;C—CH,; + B, -L H;C—CH,Br —é%_—' H,C—CH,MgBr .M%_. H,C—CH,—C—OH
2) K0

S0CI,

H;C—CH,-—tcl—q

Ahora mediante una acilacion de Friedel-Crafts introducimos el grupo carbonilo en el

anillo aromatico.

CH, CH,
i
1) AIC,
s C—CH,—C— =3 ,
HC—CH,; a 2) B0
C

=
07 T CH,—CH,

Ahora introducimos el otro anillo aromatico mediante una ataque nucleofilico sobre el

grupo carbonilo.
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--- 0000000 ---
16.- A partir del benceno y el etano como unicos compuestos organicos, disefiar una
sintesis viable para la obtencion del I-etil-I-fenil-butanamida. Se puede hacer uso de

cualquier reactivo inorganico que se precise

Resolucion:
La sintesis que se pretende llevar a cabo es la siguiente:

|CHz—CHa
H;C—CH,—C—CO—NH,

+ HC—CH, —

2-etil-2-fenil-butanamida

Teniendo en cuenta que tenemos como reactivos dos compuestos bastante
estables, el primer paso seria transformar alguno de ellos en un compuesto con mas
caracter reactivo. Para ello empezamos por transformar el etano en un derivado
halogenado mas reactivo.

h
H,C—CH, + Br, —~—+ H,C—CHBr —Y%. H;C—CH,MgBr

eter

Para introducir una cadena de tres atomos de carbono en el anillo aromatico procedemos

a transformar el reactivo de Grignard en un cloruro de acido.

|
BC—CHMgBr 2% gc_cy-c—on S0, u,c——cnrﬁ*—cl
2) B0 ’
O-bq. C/CH‘.‘_CHB
[ AIQ
H;C—CH,—C—Cl  ~ —

Una vez que hemos introducido el grupo carbonilo en el anillo aromatico
procedemos a introducir el grupo etilo, para lo cual hacemos uso de un reactivo de

Grignard.
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?H
H,C—CH,—C—CH,—CH,

@
©  HC—ChMgBr 0,

Finalmente procedemos a transformar el grupo OH en un grupo haldégeno para
posteriormente y mediante reaccion con KCN introducir el grupo ciano, a partir del cual

por hidrélisis obtenemos un acido carboxilico que se transformara en la correspondiente

amida.
OH ?r CN
|
H;C—CH,—C—CH,—CH, HyC—CH,—C—CH,—CH; H,C—CH,—C—CH,—CH,
PB]’] KCN
H,0 u®
o N o a
= (I:/ NH, - (l_./ (|: OOH
H;C—CH,—C—CH,—CH, H,C—CH,—C—CH,—CH, H,C—CH,—C—CH,—CH,
NH, SOCl,
— —
--- 0000000 ---

17.- A partir del etano como tnico producto organico plantear una sintesis adecuada

para la obtencion del propanoato de 1-metil-propilo (propanoato de sec-butilo).

Resolucion:

La sintesis que pretendemos llevar a cabo seria:

i
BC—CH;  ——  HyC—CH~C—O—CH—CH,~CH;
CH;

Para llevar a cabo esta sintesis de un éster tenemos que obtener un acido o mejor un
cloruro de acido de tres atomos de carbono y un alcohol de cuatro atomos de carbono
con el grupo OH sobre un carbono secundario.

Para ello procedemos a transformar el alcano (etano) en un compuesto mas

reactivo, es decir, en un haluro de alquilo y seguidamente en un reactivo de Grignard.
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H,C—CH; + Br;, -~ H,C—CH,Br %L- B,C—CH;MgBr
eter

Para obtener un acido de tres atomos de carbono podemos hacer reaccionar el reactivo
de Grignard con un cianuro alcalino (NaCN) o bien con CO; seguido de una hidrélisis
acida.

; I

H,C—CH,MgBr ——

1) CO,

| I
) H,c—CH—C—oH —2% . yc cH—c—a
2) H;0

Una vez que hemos obtenido el derivado de acido (cloruro de propanoilo) procedemos a

sintetizar el alcohol.

§i

KOH CrO
HC—CHBr — 28—  HC—CHO0H m CH,——C—OH

H,C—CH,MgBr J' H,0°

OH
H,C—CH—CH,—CH,

Una vez obtenido el alcohol y el cloruro de acido se procede a la sintesis del éster.

o OH
I | f
HyC—CH,~C—Cl + H,C—CH—CH,-CH; — H;C—CEI;—C—O—(l.‘.H—CH;—CHJ + HCI
CH,

-— 0000000 ---
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Capitulo 5.- Problemas de Espectroscopia.
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1.- Se tiene un producto liquido con un olor a pescado caracteristico, cuyo analisis
elemental nos indica que contiene: C: 68,93 %; H: 15,04 % y N: 16,08 %. Por otro
lado los datos espectrales nos indican que en su espectro infrarrojo se observa una banda
relativamente ancha con dos picos centrada a 3300 cm’” y que su espectro de 'H-RMN
presenta tres singuletes a 8 0,8 ppm (9H), & 1,1 ppm (2H) y & 2,3 ppm (2H). Con todos

datos y sabiendo que su peso molecular es 87 proponer una estructura para el producto.

Resolucion:
Con los datos de la composicion centesimal y el peso molecular procedemos al

calculo de la féormula molecular:

68.93 5.744
H = =4 =
C 12 5,744 1.149 99 =5
15.04 15,04 _ =
P = =13,1=13
H 1 15,04 1,149
N 1608 _ 440 1149 _
14 1,149

Teniendo en cuenta que el peso molecular es 87, tendremos que la formula molecular
del compuesto seria: CsH;3N.

Si ahora analizamos los datos espectroscopicos tendriamos:

Espectro Infrarrojo (IR).

- Una banda ancha con dos picos en la zona de 3300 cm™ del IR podria ser
muy bien las sefiales de las dos bandas de los enlace N — H de una amina
primaria (R — NH»).

Espectro de ' H-RMN.

- Del '"H-RMN se puede deducir que la sefial a 8 = 0,8 ppm para 9 protones
podria corresponder a un radical rerc-butilo. El singulete a & = 1,1 ppm, a su
vez podria corresponder a un grupo metileno y el singulete a § = 2,3 ppm

podria ser el correspondiente al grupo amino (- NH>).

(|3Ha
H,C—C— singulete a 5=0,8 ppm.

CH,
—CH,— singulete a =1,1 ppm.
—NH, singulete 25=2,3 ppm.
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Por todo ello la estructura propuesta seria:

CH;
H;C—(]Z—CHZ— NH,
CH,
2,2 -dimetil-propilamina

--- 0000000 ---
2.- Deducir la estructura del compuesto organico cuya composicion centesimal es: C:
69,57 %; H: 7,24 % y O: 23,19 %, sabiendo que en su espectro infrarrojo se observan
una serie de bandas caracteristicas que se describen como, banda ancha a 3400 cm™ y
una serie de bandas a 3100, 1600 y 1200-1000 cm™ respectivamente. Su espectro de

masas presenta un ion molecular a 138 y sus espectros de 'H-RMN es el que se indica.

|
I

|
|

-

= i ]-
[
g ol % iy .
= u i ! T™MS
e A jlx e Ii.q_ J l.___ x_—_l_
10 8 6 4 2 0 ppom

Desplazamiento guimico (3)
Resolucion:

Procedemos al calculo de la formula molecular:

&g 6?2157 530 580,

145
] T

23.19 145
0 - ~e g .
o 1,45 145 =1
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La férmula empirica seria entonces: C4HsO, pero el espectro de masas no indica que el
peso molecular es 138, por lo que la formula molecular sera: CgH,¢0O,. Para obtener

informacion adicional hacemos un calculo del numero de instauraciones:

2xC+2-H donde: C=n"de carbonos  Si hay un halégeno = hidrégeno.
2 H=n"de hidrégenos Si hay un nitrégeno= 0,5 carbono.
Si hay oxigeno no se considera.

n° de insaturaciones =

En nuestro caso tendriamos que:

n° de insaturaciones = 2‘8'2"2'10 —4

La presencia de cuatro instauraciones podria ser indicativo de un anillo aromatico.
Los datos espectroscopicos dados son:
Espectro Infrarrojo (IR).
- Enel espectro IR se observan las siguientes bandas caracteristicas:
3400 cm’ banda ancha caracteristica de alcohol ( - OH).
3100 cm™ banda caracteristica de la tensién del enlace C — H sobre un doble
enlace (C =C).
1600 cm™' banda caracteristica de doble enlace conjugado aromatico.
1200-1000 cm* banda asociada al enlace C — O.
Espectro Ultravioleta (UV).

- En el espectro ultravioleta lo mas caracteristico es la banda bencenoide
centrada alrededor de 250 nm donde suele haber de 3 a 6 picos (estructura
fina) tipica del anillo aromatico.

Espectro de ' H-RMN.

- En el espectro de resonancia magnética de protones se pueden observar
cuatro senales:

Un singulete con una integral de 1 proton a 6 = 2,00 ppm que podria ser el
proton del grupo — OH.

Un singulete con una integral de 3 protones a 6 = 3,80 ppm que puede
corresponder a un grupo metilo (- CHs) que por el desplazamiento quimico
que presenta debe estar unido a un oxigeno, es decir, se puede tratar de un

grupo etoxi (- OCHs).
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Un singulete con una integral de 2 protones a & = 4,30 ppm que podria
corresponder a un grupo metileno (- CH; -) que por el desplazamiento
quimico observado esta bastante desprotegido.
Finalmente un doble doblete centrado a & = 7,00 ppm con una integral de 4
protones que es caracteristica de un anillo aromatico para disustituido.

En consecuencia la estructura propuesta seria:

CHZ_OH

OCH,

--- 0000000 ---
3.- Deducir la estructura del compuesto orgamico al que corresponden los datos
espectroscopicos que se indican, sabiendo que su composicion centesimal es: C: 36,36
%; H: 5,45 %; O: 9,71 % y Br: 4848 % y que el espectro infrarrojo presenta una

banda caracteristica a 1715 cm™.

f':l |
= !
f .
I—.. ‘ gor :
2| v ol Rl i
£ | / ! g1
= — | - 1l : |
= ! ! | | TMS,
I
J ! '
- . i L 'Jf M i _
10 8 6 4 2 0 ppm
100 -
Dresplazamiens qQunTe (6]
29
80
J M 164/166
60

57

40_(
| l |

0

| | | | | | ' i | I
10 20 310 40 5]] 60 70 80 90 1&0 Jlﬂ 120 130 l!ﬂ) 1slo 160 170 180
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Resolucion:

Procedemos a realizar el calculo de la formula empirica:

c: 3636 308 303 _

0,607
5.45 5.45
. = — =
H: =5 =545 o607 =2
9,71 0.607
i L1 S 0607 _
e = 0:607 0607 = !

4848 0,607
Cpgp—_- LS, —_— .
Br H 79!9 —0,607 0,607 -

Si observamos el espectro de masas se puede comprobar que el ion molecular esta a
164-166, por lo que la férmula molecular sera: CsHoOBr.

Calculamos el namero de instauraciones:

n° de insaturaciones = 2x5 +22 o iz § 1

Una instauracion puede corresponder a un doble enlace, a un ciclo o también al doble
enlace C = O de un grupo carbonilo.
Espectro Infrarrojo (IR).

- La presencia de una banda caracteristica a 1715 cm™ suele ser indicativa de
la presencia de un grupo carbonilo. Al no observarse ninguna otra sefial, se
puede deducir que se trata de una cetona.

Espectro de ' H-RMN.

- En el espectro de resonancia magnética de protones se observan cuatro
sefiales:

Un triplete con una integral de 3 protones a & = 1,10 ppm que corresponderia
a un grupo metilo (- CHj).

Un cuartete con una integral de 2 protones centrada a 6 = 2,50 ppm que
puede corresponder a un grupo metileno (- CH; -) formando parte de un
grupo etilo y por el desplazamiento quimico debe estar sobre un grupo
carbonilo.

Dos tripletes con una integral de 2 protones cada uno a & = 2,80 y 6 = 3,70

ppm que pueden corresponder a dos grupos metileno. El desplazamiento
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quimica que presentan ambas sefiales indica la presencia de un grupo que
ocasiona una desprotecciéon y que segun el espectro de masas se debe a la
presencia del atomo de bromo.

En consecuencia la estructura propuesta es:

[l
H,C—CH,—C—CH,—CH,—Br
2-bromo-2-butanona

Vamos a comprobar esta estructura con los fragmentos mas caracteristicos observados
en el espectro de masas.
Espectro de Masas (EM).

- [M7] (ion molecular) = 164/166 (serian los correspondientes a los dos

isotopos de bromo presentes "Br y 8]}:_’;r).

0
mcﬁﬁu—a.—cuﬁ Br

@
Framento a m/z =135/137 que corresponde a CO—CH,—CH,—Br
Fragmento a m/z = 107/109 que corresponde a EDCl-lz—(l'Hz—Br

@
Fragmento a m/z =57 que corresponde a CO—CH,—CH;
Fragmento a m/z = 29 que corresponde a - CH,—CH;

--- 0000000 ---
4.- Determinar la estructur de un hidrocarburo a partir de los datos espectroscopicos que
se indican, sabiendo ademas que su composicion centesimal es: C: 90,91 % ¢ H: 9,09
%: Por otro lado se sabe que 2 gramos de dicho compuesto ocupan en condiciones

normales un volumen de 678 ml.

25 3 35 & 4% ¢ S48 6 65 T § 9 101112 1416
100 T T — ” v v T —r—TT u

-

porcentaje de rransmitancia

b ch

400C  350C 300¢ 25‘0‘3 2000 1800 1600 1400 1200 (000 800 600

numero de onda (cm™})
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3
= H ™S
10 8 6 4 2 0 pom
Desplazamisnio quimico (4)
Resolucion:

Procedemos a realizar el calculo de la formula empirica:
90.91 _7.58
G = =
12 7,58 7,58 1

. 909 9,09
H:—="—=900 —g— =12

Il

Luego la formula empirica es: CiH, ».
Como sabemos que 2 gramos de dicho compuesto ocupan un volumen de 678 ml
en condiciones normales (1 atm y 0°C = 273°K) tendremos que su peso molecular sera:

gr
PM

PV=nRT — PV= RT

1.0,678= ﬁ 0,082 .273; de donde PM=66.

Si tenemos en cuenta que el peso molecular es 66, entonces la formula molecular debe
ser: CsHs.

El niimero de instauracion a su vez sera:

n° de insaturaciones = —2X3+2-6 4

2

Tres instauraciones pueden corresponder a un triple enlace y un doble enlace 6 bien a un
triple enlaces y un ciclo entre otras posibles opciones. Para concretar mas estudiemos

los datos espectroscopicos.
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Espectro Infrarrojo (IR).
- En el espectro infrarrojo se observan las siguientes bandas caracteristicas:
3375 cm™ banda aguda que podrias corresponder a— C = C — H.
3100 cm™ banda caracteristica de la tension del enlace C — H sobre doble
enlace (-C=C-).
2215 cm™ banda aguda que confirmaria la presencia del H acetilénico.
1620 cm™' banda caracteristica que con la banda a 3.100 nos confirmaria la
presencia de un doble enlace conjugado.
Espectro 'H-RMN.
- En el espectro de resonancia magnética de protones se observan tres sefiales:
Un singulete con una integral de 3 protones a 6 = 1,70 ppm que podria ser un
metilo sobre un doble enlace.
Un singulete con una integral de | protéon a & = 2,70 ppm que puede
corresponder al proton acetilénico.
Y finalmente un doblete ancho con una integral de 2 protones centrado a & =
4,30 ppm, el cual de acuerdo con los datos del IR podria corresponder a dos
protones vinilicos ( = CH,).
En consecuencia a partir de estos datos se puede proponer la siguiente estructura:
CH,
H,C—C—C=C—H
2-metil-1-buten-3-ino

--- 0000000 ---
5.- Deducir razonadamente la estructura del compuesto organico al que corresponden
los datos espectroscopicos que se indican a continuacion, sabiendo que su composicién
centesimal es: C: 72 %; H: 6,67 % y O: 21,33 %, y que en el espectro infrarrojo se
observan una serie de bandas caracteristicas a 3100, 2900, 2780, 1710, 1600 y 1200-
1000 cm'.
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Resolucion:

A partir de la composicion centesimal calculamos la formula empirica:

C:_M_:ﬁ,oo _6!0_(!._=4,5x2=9

12 133
H:—G’lﬁ—?-—zﬁ,ﬂ —f‘:g;—=5,o x2=10
o: 211‘:3 =133 —}:%%“=1 x2=2

Por lo tanto la formula empirica sera: CoH,00,. Si1 observamos el espectro de masas se
puede comprobar que el peso molecular es 150, por lo que la formula molecular

coincide con la empirica.

En numero de instauraciones que presenta seria:
2x9+2-10 =
=3

n° de insaturaciones = 3 =
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Espectro Infrarrojo (IR).
- En el espectro infrarrojo se observan las siguientes bandas caracteristicas:
3375 cm’ banda aguda que podrias corresponder a - C=C - H.
3100 cm™ banda caracteristica de la tensién del enlace C — H sobre doble
enlace (-C=C-).
2215 cm™ banda aguda que confirmaria la presencia del H acetilénico.
1620 cm™' banda caracteristica que con la banda a 3.100 nos confirmaria la
presencia de un doble enlace conjugado.
Espectro 'H-RMN.
- En el espectro de resonancia magnética de protones se observan tres sefales:
Un singulete con una integral de 3 protones a 6 = 1,70 ppm que podria ser un
metilo sobre un doble enlace.
Un singulete con una integral de 1 protén a 8 = 2,70 ppm que puede
corresponder al protén acetilénico.
Y finalmente un doblete ancho con una integral de 2 protones centrado a 8 =
4,30 ppm, el cual de acuerdo con los datos del IR podria corresponder a dos
protones vinilicos ( = CHa).
En consecuencia a partir de estos datos se puede proponer la siguiente estructura:
CH;
H,C—=C—C=C—H
2-metil-1-buten-3-ino

--- 0000000 ---
5.- Deducir razonadamente la estructura del compuesto organico al que corresponden
los datos espectroscopicos que se indican a continuacion, sabiendo que su composicioén
centesimal es: C: 72 %; H: 6,67 % y O: 21,33 %, y que en el espectro infrarrojo se
observan una serie de bandas caracteristicas a 3100, 2900, 2780, 1710, 1600 y 1200-
1000 cm™.
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Resolucion:

A partir de la composicion centesimal calculamos la formula empirica:

c: 20 _ggp SO _y552-9

12 133
H:—6=i67—=6,67 —f-i%-=5,o x2=10
0:%’3—3*=1,33 —}%=1x2=2

Por lo tanto la formula empirica sera: CoH;9O2. Si observamos el espectro de masas se
puede comprobar que el peso molecular es 150, por lo que la férmula molecular

coincide con la empirica.

En numero de instauraciones que presenta seria:

2x9+2-10
2

n° de insaturaciones =
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Espectro Infrarrojo (IR).

En el espectro se observan las siguientes bandas caracteristicas:

3100 cm™ banda caracteristica de la tension del enlace C — H sobre doble
enlace (-C=C-).

2900-2.780 cm™ bandas caracteristicas del enlace C — H sobre el grupo
carbonilo C = O, correspondientes a la funcién aldehido.

1720 cm en esta zona se observa la bandas caracteristica del grupo
carbonilo.

1600 cm™ banda caracteristica de doble enlace conjugado aromatico.

1200-1000 bandas caracteristicas del enlace C — O.

Espectro ' H-RMN.

En el espectro de resonancia magnética de protones se observan cuatro
senales:

Un triplete con una integral de 3 protones a & = 1,3 ppm que podria ser un
grupo metilo (- CHs).

Un cuartete con una integral de 2 protones a & = 4,0 ppm que puede
corresponder a un grupo metilo ( - CH, -) que por el desplazamiento quiico
que presenta debe estar unido a un oxigeno, y a otro elemento que lo
desprotege como puede ser un anillo aromatico. Esta sefial junto con el
triplete anterior podria corresponder a un grupo etilo.

Un doble doblete centrado a & = 7,5 ppm con un integral de 4 protones que
es caracteristico de un anillo aromatico para disustituido.

Finalmente se observa un singulete a = 9,3 ppm caracteristico del protoén

del grupo aldehido.
En consecuencia la estructura propuesta es:
O—CH,—CH;
0 u
p-etoxibenzaldehido
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Espectro de Masas (EM).

El esquema de fragmentacion del espectro de masas seria:

H,C—CH;
m/z =29
-CH;—CH=0 | -co
(del grupo éter) (del grupo aldehido
I 0—CH,—CH,
07> H 'z =122
m'z=105

m'z=77

--- 0000000 ---
6.- A partir de los datos espectroscopicos que se indican y teniendo en cuenta que la
composicion centesimal del compuesto organico es: C: 74,16 %; H: 7,86 % y O: 17,98

%, deducir la estructura de dicho compuesto.

e
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Intensidad —

Dasplazamiento quimizo (3)
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Resolucion:

Procedemos al calculo de la formula empirica:

6.1

o0

C:Ll"‘zi%,ls T =55 x2=11
?

H: 190736 02 =70x2-14
?

OSL:"?L=1,IZ —ﬁ%—=1x2=z
b1

Luego la formula empirica es: C;1H;40,. Si observamos el espectro de masas se puede

comprobar que el peso molecular es 178, por lo que la formula molecular coincide con 1

férmula empirica.

El niimero de instauraciones sera:

2x11+2-14
2

n° de insaturaciones =
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Espectro infrarrojo (IR).

En el espectro infrarrojo se observan las siguientes bandas caracteristicas:
3100 cm™ banda caracteristica de la tensién de enlace C — H sobre doble
enlace (-C=C-).

2800-2700 cm™ dos bandas caracteristicas del enlace C — H del unido al
grupo carbonilo, tipico de los aldehidos.

1705 cm™ banda caracteristica del grupo carbonilo.

1600 cm™' banda caracteristica del doble enlace conjugado aromatico.

1200-1000 bandas caracteristicas del enlace C — O.

Espectro "H-RMN.

La estructura que se propone es:

En el espectro de resonancia magnética de protones se observan cuatro
senales:

Un quintuplete centrado a & = 1,9 ppm con una integral de 2 protones que
corresponderia a un grupo (- CH; -) que “ve” a cuatro protones.

Dos tripletes a 6 = 2,3 ppm y & 2,6 ppm respectivamente con una integral de
dos protones cada uno, que podrian corresponder a dos grupos (- CH; -).
Estas dos sefiales “observan” al quintuplete, lo cual nos indica que este
grupo debera estar entre los dos indicados (lo que dan tripletes), lo cuales a
su vez estaran desprotegidos de diferente forma. Es decir, estas tres sefiales
deberian corresponder al agrupamiento: - CH, — CH, — CH, —.

Un singulete a & =3,8 ppm que es caracteristico de un grupo metoxi
(- OCH3) sobre un anillo aromatico. Los dos dobles dobletes centrados a & =
7,3 ppm son los tipicos de los 4 protones aromaticos de un anillo para
disustituido.

Finalmente el singulete correspondiente a un protén a & = 9,5 ppm es el que

corresponde al proton del grupo aldehido.

CH,—CH,—CH,—C—H

OCH;
4-(p-etoxifenil) butanal
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Espectro de Masas (EM).

El esquema de fragmentacion del espectro de masas seria:

O
="

OCH;
m/z=178
H,C—CH—O @ H—(EOQ CH,
m'z=43 m/z=29
OCH;
m/z =149
CH; cHe
-H,COo
m/z=91 m/z =91
OCH;
l_ CH, l m/z=121
iz =03 mz=77
--- 0000000 ---

7.- Deducir de forma razonada la estructura del compuesto

CH,—CH,

organico al que

corresponden los datos espectroscopicos que se indican y sabiendo que su composicion

centesimal es: C: 81,08 %; H: 8,11 % y O: 10,81 %.
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Resolucion:

Procedemos al calculo de la formula empirica:

81.08

6,75

ca = =
12 6,75 0,67 10
o 81 811
H: 1 = 8,11 067 12
0 10.81 =067 0,67 _ 1

16

0,67
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En consecuencia la formula empirica serd: C;oH;2O. Si observamos el espectro de
masas se puede comprobar que el peso molecular es 148, por lo que la formuia
molecular coincide con la formula empirica.

El numero de instauraciones es:

n° de insaturaciones = —2X 102+2 -12  _ 5

Espectro Infrarrojo (IR).
- En el espectro infrarrojo se observan las siguientes bandas caracteristicas:
3100 cm™ banda caracteristica de la tensién del enlace C — H sobre doble
enlace (-C=C-).
1715 cm’™' banda caracteristica del grupo carbonilo.
1600 cm™' banda caracteristica del doble enlace conjugado aromatico.
Espectro Ultravioleta (UV).
En el ultravioleta se observa la sefial del anillo bencenoide y del grupo
carbonilo.
Espectro 'H-RMN.
- En el espectro de resonancia magnética de protones se observan las
siguientes sefiales:
Un triplete centrado a & = 1,00 ppm y que integra a 3 protones, que
corresponderia a un grupo metilo (- CHj).
Un cuartete con una integral de 2 protones, centrado a § = 2,40 ppm
correspondiente a un grupo (— CHz) que como “observa™ al triplete anterior
podemos concluir que estas dos sefiales corresponden a un grupo etilo. Por la
posicién en que aparece estara unida a un grupo carbonilo.
Un singulete ancho a & = 3,70 ppm con una integral de 2 protones que
correspondera a un grupo (- CH;) que por estar a campo tan bajo nos indica
que debe estar sobre el anillo aromatico por un lado y por el otro unido a un
carbonilo, ya que al estar como singulete nos indica que no tiene protones
proximos.
Finalmente un singule ancho a & = 6,90 ppm con una integral de 5 protones,

lo cual es caracteristica de un anillo aromatico monosustituido.
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En consecuencia con los datos sefialados se propone como una posible estructura para el

compuesto, la siguiente:

C]'IZHC_CHZ_CH3

Espectro de Masas (EM).

El esquema de fragmentacion del espectro de masas seria:

I
CH,—C—CH,—CE;

m/z=148
@ @ @
CH,—C=0 H;C—CH, B,C—CH,—C=0
m/z=29 m/z=57
m'z=119
-CO
w/z =65 wz="77
--- 0000000 ---
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8.- A partir de los datos espectroscopicos que se indican deducir de forma razonada la
estructura del compuesto organico al que corresponden, sabiendo que su composicion

centesimal es: C: 79,4 %; H: 8,8 % y 0: 11,8 %.

T LT 7T |
]1 ih —FFQTJ/W‘WN’ |

N BE

= |
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6251
cro-

Intensidad -

_ e i
—[ | 1 T3
L Nl’lL Ju JUL/ L
f |
i i
10 8 6 4 2 G pom
Desplazamiento quimico (4}
100 EM
91
80
60— 92
118 N
40 29 M 136
78
20 65
0

— [ e | L. | |
10 20 30 4[1 SI] 60 70 80 90 ll!l() 1’]0 120 130 140 1%0 160 1710 180
Resolucion:

Procedemos al calculo de la féormula empirica:

. 794 _6.61 _
@ 12 okl 0.74
H:—g“-s—-=8,so 880 _,,

1 0,74
11.8 0,74

L .S, —_— e

O: 5 = 074 074 =1
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La férmula empirica sera entonces: CoH ;0. El espectro de masa nos indica que el peso
molecular del compuesto es 136, por lo que la formula molecular es la indicada.

El nimero de instauraciones sera:

n° de insaturaciones = 2x9;-2-12 =4

Espectro Infrarrojo (IR).

- Enel espectro infrarrojo se observan las siguientes bandas caracteristicas:
3350 cm™' banda ancha caracteristica del grupo alcohol ( - OH).
3100 cm” banda caracteristica de la tension del enlace C — H sobre doble
enlace (-C=C-).
1600 cm™ banda caracteristica del doble enlace conjugado aromatico.
1200-1000 cm™ banda caracteristica del enlace C — O.

Espectro de 'H-RMN.

- En el espectro de resonancia magnética nuclear de protones se observan
cuatro senales:
Un triplete centrado a & = 1,0 ppm y con un integral correspondiente a 3
protones. Esta sefial junto con el multiplete centrado a & = 1,8 ppm (2
protones) corresponderia a un grupo etilo. Sobre este multiplete y a & = 2,0
ppm se observa un singulete que podria corresponder al protéon del OH del
alcohol.
A & = 4,4 ppm se observa un triplete con una integral correspondiente a un
proton que “ve” a dos protones que podrian ser los del grupo, — CH; del
grupo etilo. Si esto es asi, la sefial del metileno del grupo etilo deberia
aparecer como un quintuplete (6 multiplote) ya que estos protones verian a
tres protones del metilo y a este protén. Podria ser entonces que ese pico
estuviera tapado por la sefial del proton del grupo OH del alcohol.
Finalmente se observa en la regiéon de los protones aromaticos una sefial a &
= 7,1 ppm (5 protones) que corresponderia a un anillo bencénico
monosustituido.

Por todo ello se propone como estructura, la siguiente:
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HO—CH—CH,—CH;

1-fenil-1-propanol

Espectro de Masa (EM).

El esquema de fragmentacion del compuesto que se propone seria:

[N

m/z =136

H,C—CH,

|

w/z =65 m/z=91

m/z =78
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--- 0000000 ---

9.- Obtener la estructura del compuesto organico cuyos datos espectroscoOpicos se

indican y cuya composicion centesimal es: C: 78,6 %; H: 83 % y O: 13,1 %. En su

espectro infrarrojo se observan una serie de bandas a 3350, 3050, 1600 y 1200-1000

-1

cm .
i
| rs SEEF s me ko m s e et e = N S
; e TR L e
— /o
| T (P o "
i i i ' _x __|F
| I I
= ] i T™MS'
E - | : IJ | i
i 1
|
10 6 4 2 Q0 pom
Desplazamiento gquimico (3)
100 EM
91
80 —
60—
40_ e M 122
20 | 65 104
2 | | I . | | | | D i | | |
10 20 30 45 Sh 60 70 8'0 90 lll(] 110 120 130 140 150 160 170 180
Resolucion:

Realizamos el calculo de la formula empirica:

C: 78,60 6.5

12 655 0,82
. 830 _830
H:—="— =830 082
1310 _ 0.8
0: 16 0,82 0,82

=8

=10

= 1

Luego la formula empirica seria: CgH;¢O, y teniendo en cuenta el dato del espectro de

masas que nos indica que el peso molecular es 122, tendremos que la formula molecular

coincide con la formula empirica.
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El nimero de instauraciones sera:

n° de insaturaciones = 2 x8;—2—10 =4

Espectro Infrarrojo (IR).

Las bandas que se observan en el espectro infrarrojo son:

3350 cm™' banda ancha caracteristica del grupo alcohol (- OH).

3050 cm’' banda caracteristica de la tensién del enlace C — H sobre doble
enlace (-C=C-).

1600 cm™ banda caracteristica del doble enlace conjugado aromatico.

1200-1000 cm™ bandas caracteristicas del enlace C — O.

Espectro 'H-RMN.

En el espectro de resonancia magnética de protones se observan cuatro
sefiales:

A & = 2,4 ppm se observa un singulete ancho correspondiente a un protoén
que en este caso seria el proton del grupo OH del alcohol. La siguiente sefial
es un triplete que integra a 2 protones y que esta centrado a & = 2,75 ppm y
que por el lugar en que aparece a campo bajo debe ser un CH,; sobre el
anillo aromatico.

El otro triplete también con una integral de 2 protones a & = 3,7 ppm debera
corresponder a un CH; que por el grado de desproteccién que presenta
debera estar unido al oxigeno del grupo OH.

Finalmente una sefial en forma de singulete ancho que integra a 5 protones
situada a 0 = 7,2 ppm debe corresponder a los cinco protones de un benceno

monosustituido.

Por todo ello la estructura propuesta seria:

CH,—CH,—OH

2-fenil-etanol
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Espectro de Masas (EM).

El esquema de fragmentacion correspondiente a este compuesto seria:

CH,—CH,—OH

miz=122
| B
“ CH=CH, _|_ CH,
I-(:,H2 @
m/z =104 E '“"Zrl
m/z =65

m'z=77

--- 0000000 ---

10.- Deducir razonadamente la estructura del compuesto organico al que corresponde

los datos espectroscopicos que se indican y sabiendo que su composicion centesimal es:
C: 53,10 %; H: 6,20 %; O: 28,32 % y N: 12,38 %.

porcentaje de fransimitancia

longitud de onda tum)

-~z 1 it 4 45 & 8 I e LI A O I Gl £
1007 ' i
K0+ ]

60 -

40L 1

L L . L A J
4000 500 000 RILY 000 1800, 16O 1400 1200 10 R 6

niimero de onda (cm™)
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lutensidad -

100

29 68

20 M’ 113

1
| | | I | N ]
10 20 30 40 5}) 60 70 Bll] 90 1(!!;] 1]10 120 130 1—~I10 1%0 160 11|r|] 180

Resolucion:

Procedemos a realizar el céalculo de la formula empirica:

C: 830 _, o 4425

12 0,88
H:—6’120—=6,20 —%=7
0:*2%6}—2—“,17 ;;; =2
N=%=0,88 —%‘:—s—zl

Luego la formula empirica es: CsH;O,N. Si observamos el espectro de mas se puede
comprobar que el peso molecular es 113, por lo que la formula molecular coincide con
la férmula empirica.

El numero de instauraciones sera:

2x(5+0.5)+2-7
2

n° de insaturaciones = =3
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Espectro Infrarrojo (IR).

En el espectro infrarrojo se observan las siguientes bandas caracteristicas:
2.190 cm™' banda caracteristica de un triple enlace. Al no observarse ninguna
sefial alrededor de los 3300 cm™ que podria indicar un enlace C — H sobre un
triple enlace, podemos deducir que se trata de un triple enlace — C = N.

1750 cm™' banda caracteristica del grupo carbonilo, que por la posicién que
presenta y al no observarse ninguna otra banda que sugiera otro grupo

funcional, nos permite suponer que se trata de un grupo éster.

Espectro 'H-RMN.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de protones se observan tres
senales:

Un triplete a & = 1,35 ppm, que integra a tres protones y que corresponderia a
un grupo metilo (- CHs).

Un cuartete centrado a & = 4,30 ppm (2 protones) que corresponderia a un
grupos (- CH; -). Por su posicion indica que esta bastante desprotegido, lo
cual podria deberse al grupo éster con este grupo unido al oxigeno. Esta
sefial junto con la anterior nos indicaria que se trata de un grupo etilo.

Un singulete a & = 3,37 ppm que integra a 2 protones, que corresponderia a
un grupo (- CH; -) que asimismo esta también bastantes desprotegido. Al no

presentar desdoblamiento nos indica que no “ve’” a ningiin proton.

De acuerdo con estos datos podemos proponer la siguiente estructura:

(0]
mecnfo e —cnle=y

m/z=113
l J l ’ I.K:N
@ @ ;
H,C—CH, O0=C—CH,—C=N |0
m/z=29 = |
m'z = 68 H,C—CH,—0—C— CHz@
m'z =86
-CO
@ cm—c=n
m/z=40
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REACCIONES DE SINTESIS DE LOS ALQUENOS

1.- Deshidrohalogenacion de haluros de alquilo.

|
S N N KOWEtOH \C: c/ ¥ BN
| ‘ base woluminosa / Y
H
CH, CH, CHy
] KOH | |
H;C—-(I:-—?H-——CH3 e H,C—C=—=CH—CH; + H,C—_c—lcrl—cm3
Br H 75 % H

25 %
Producto mayoritario (Saytzefl)

2.- Deshidratacion de alcoholes.

| | @
_(I:_T__ P C=C< + H,0 (Biminacién)
H OH
s cr x,
HSC-—(|I—-TH—CHS P:‘Ts::i H,C—C=—CH—CH; * HzC:C—(J:‘H*—-CHs
OH H H

Producto mayoritario (Saytzeff)

Estas reacciones tienen lugar a través de un carbocation como intermediario,
por lo que hay que tener en cuenta la posibilidad de transposiciones de Warner-
Meerwein.

3.- Deshalogenacion de dibromuros vecinales

zwcECcooH, N/

——— C=—C

| Nal/acetona

Br
CH, CH,

CHyCOOH
HyC—(—CH—CH « Za ——— H,C—C=CH—CH; * ZaBr

Br Br
CH, CH,

acetona

H;C—C|‘—-*CH——CHS + Nal H;C—C—CH—CH; * Brl - NaBr

Br Br
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RESUMEN DE LAS REACCIONES DE LOS ALQUENOS

1.- Adiciones electrofilicas.

¢ Adicion de haluros de hidrogeno.

N ||

c=C * H—X  o——= ——
TN I
(X=Cl,Braol)
(orientacion Markownikov)
CH, CH,

H,C—CH,—C—=CH, + H—C — rgc—cn,—?—-cna
o/

En el caso del HBr dependiendo de las condiciones de reaccion se puede dar la
Orientacién anti-Markovnikov.

(l—'Ha
H:AC‘_mz_(l:_Cﬂs

sin aire (no perdxidos)

orientacion
CH; Markowikov Br
HB,C—CH,—C=CH, + H—Br ——
CHy
con peréxidos c (l:
orientacion H 4 l (|:Hz
anti Markowikov H Br
¢ Hidratacion catalizada por acido.
/ B> |
c—C + H0 —_— —C—C—

H OH
(orientacion Markovnikov)
H,S0,
HC—CH,—CH—CH, + H,0 —* H;C—CHE—-T‘H—CH:,
OH
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¢ Adicion de acido sulfurico.

X 7 | H,0 i |
+ _— JR— ——C——
P C c\ H,50, (|: (1: ebullicién ¢
H OSO,H H OH

(orientacién Markovnikov)

0
H;C—CH,—CH=CH, + H,S0;, — H;C—CH,—CH—CH, E%EE’ H_-,cc—(:H;—(lrﬂ—cu3

0SO0;H OH

Hay que tener en cuenta que todas estas reacciones de adicion tienen lugar a través
de un carbocation como intermediario de reaccion, por lo cual se debe considerar

la posibilidad que se produzca una Transposicion de Warner-Meerwein.
¢ Oximercuriacion-desmercuriacion.

= - reono, 0 Ll e

| ||
H HgOAc H OH
(orientacion Markownikov)

Hy;C—CH,—CH==CH,+ Hg(OA), B,C—CH,—CH—CH, NaBHy . H,C—CH—CH—CH,
HgOAc (l)H
¢ Hidroboracion + oxidacion.
4 , H0, | 1
=t + BILINF —% — ¢ — —22 5§ e
N\ | oH® | ]
H BH H OH
(orientacion anti-Markowikov
estereoquimica sin)
H,;C—CH,—CH=CH, + BH, THF —— H3C—*CHZ—-(EH—ICH2 —:)'1%——‘ H,C—CHZ—(liH—TB;
H BH, H OH
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4.- Hidroxilacion sin.

i o) ||
c—=cC +  KMVinOy -Hz—Hg- —C—C—
N 0 | |
OH OH
(estereoquimica sin)
C
s = }(I)SH
8]
+  KMnO,
o
H = OH
H

cis-1-metilciclohexao-1,2-diol

También se puede llevar a cabo la hidroxilacion empleando OsO4 y H>O:
realizandose la reaccion con estereoquimica sin pero tiene el inconveniente de

que este reactivo es mas caro ademds de ser toxico.

5.- Ruptura oxidativa de alquenos.

¢ Reaccion con KMnOy,.

R R R R
N }P 1 »
C=C + KvinOy, ———— C=0 + 0=—C
yd calor P N
R; H R, OH
cetona acido

HgC———T‘,—_(lj—CHI—CHg + KMnO, _—’c;fi
CH; H CH, OH
propanona Ac. propanoico

HSC—C_l —Q ~ o=(|:—c1izcr13

H H,C—C=0 + 0=C—C=—0 +CO,

calor |
CH, OH CH; OH
ac. etanoico dc. 2-0xopropanocico

H3C—CH:(]3—CH=CH2 + KMinO,
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¢ Ozonolisis

R, R R, R
N , s
c=c{ DO, =0 + 0=C
Rz/ \H 2) Zn/H,0 [6 (HyC),S8] Rz/ \H
cetona aldehido
H,C—C—C—CH,—CH DO, H,C—C=0 - 0=C—CH,CH
—_— i —_— —_— ' 3 e J— T——
] ? 2) Zn/H,0 [6 (H,C),S] | | ?
CH; H CH, H
propanona propanal
Hy;C—CH=—C—CH=CH, DO H;C—C—=0+ 0—=C—C=—0 + O0=—CH
| 2) Za/H,0 [6 (H;0),8) | ] q
CH, H CH; H H

etanal 2-oxopropanal metanal

Si la ozonolisis se realiza en un medio oxidante (H;O;) en lugar de en medio
reductor (Zn/H>O ¢ (H3C).S) en lugar del aldehido se obtendra un acido

carboxilico.

6.- Otras reacciones.

¢ Dimerizacion y (polimerizacion).

LTTT TN
>c—_—c< [ (Polimerizacion)
N7 Ne VS L]«
— + —( —; — iy e (e e @
/C"“C\ H il; C\ /C—C\ (lt (‘: (I‘: C\
H

-H \ (dimerizacion)
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¢ Alquilacion

CH,
H,S04

H3c—(|:=o.:1{2 . H3C—(|3H—CH3 =204, H3(:——(I:H—CHr—CH—CH3

CH,

CH,

|
CH, CH,

2.2 4-trimetil pentano (isooctano)

¢ Adicion de carbenos: Formacion de ciclopronanos.

i v 3l L

e — vid - — - VL

€ Ny \/
(XY=H,Cl,Br, ) x_ Oy

NaOWH,0 P
+ CHBr; —— €
Br

¢ Sustitucion alilica.

H,C—=CH—CH;

X

. |
Bi:-a—‘:“li HZ‘I:—CH——CH3 (adicién)

+ Xy — X

(X=Cl, Br)

H,c:c:ﬂ—cl:ﬂ2 (sustitucién)
X
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REACCIONES DE LOS DIENOS CONJUGADOS

¢ Reacciones de adicion.

R
—_—C—C—C—C
| ] X
I H X
\(:C—C=C/ + H—X . adicion 1.2 (se favorece a bajas temperaturas, -80°C)
2 | \
b x
adicion 1,4 producto mayoritario (se favwrece a con calor, 40°C)
HGB
H,C=CH—CB—CH, + B,0 — H,C—CH—CH—CH,
calor | |
H OH
producto mayoritario
¢ Reccion Diels-Alder.
; <,
Nz e
R S
C C c
8 PN 755N
‘ 5
filodieno
dieno
I
H;C /Cl-lz H C H;C CH, ”
N N CHs N N S,
- — T ]
SN / CH. CH.
HZC \CHZ \1(1:/ 3 SC/C\CHZ/C\” 3
0]

Para que la reaccion tenga lugar, el dieno tiene que estar en configuracion cis. La
reaccion se favorece cuando los sustituyentes del dieno son grupos alquilo y en el

filodieno hay grupos que atraigan electrones (carbonilo, oxigeno, etc.).
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REACCIONES DE SINTESIS DE LOS ALQUINOS

1.- Mediante la alquilacion de iones acetiluro.

@ ©
R—(:cte + RL—?{ — R—C=C—R + xe
\_r

ion acetiluro

}1lsc—cECe N? + lhC—CH,—Br — H;C—C=C—CH,—CH; ~+ Nz@ Br@
propinuro de sodio

Esta reaccion solo tiene un rendimiento aceptable cuando el haluro de alquilo
es primario (no esta impedido), ya que si se estorba el ataque del ion acetiluro
atacaria sobre un proton produciéndose una eliminacion.

2.- Mediante el ataque de iones acetiluro sobre grupos carbonilo y epoxidos.

§ N ° | ..o

R—C=c:"+ (=0 —— R—C=C—C—0: —2% g _c=c—C—0H
ion acetiluro SN

Dependiendo del tipo de compuesto carbonilico tendremos un alcohol primario
secundario o terciario.

H
H
N |
BC—c=cN® + =0 B0, R—c=c—c—on

propinuro de sodio H T

alcobol acetilénico 1°
; R’
LS 0
HSC—(ECQ Na@ + =0 2O, R—C=C—C—OH
propinuro de sodio H |

) H
aldehido alcohol acetilénico 2°
R, i

™
Be—c=rn® + =0 *% Rr—c=c—c—on
propinuro de sodio Rz/ |

. R,
aldshids alcohol acetilénico 3°

Mediante el ataque a epoxidos se obtienen alcoholes acetilénicos 1° con dos
atomos de carbono mas en la cadena carbonada.
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RESUMEN DE REACCIONES DE LOS ALQUINOS

1.- Formacion de iones acetiluros (alquinuros).
Los alquinos terminales son capaces de reaccionar con NaNH; y compuestos
organometalicos para dar lugar a acetiluros de sodio, litio y magnesio. También
reacciona con soluciones de metales pesados como Ag y Cu dando acetiluros cuya
principal caracteristica es que forman precipitados, blanco (Ag) y rojizo (Cu).

R—C=C—H + NaNH, —— R—C=c®n, + Ny,
R—C=C—H * R—Li —— R—C=C—L + R—H
R—C=C—H + R—MgX —— R—C=C—MgX + R—H
R—C=0—H + AP —— R—(:—C—Agl (precipitado Hanco)

R—C=C—H + C® — R—CEC—Cul (precipitado rojizo)

2.- Reacciones de adicion sobre el doble enlace.

¢ Reduccion a alcanos.
R—C=C—R’ + 2H, ——— R—C—C—R’

H,C—C=C—CH,—CH; + 2H G RASTE, H,C— CH,—CH,—CH,—CH,

¢ Reduccion a alquenos.
Para detener la adicion de hidrogeno en la fase de alqueno se puede proceder de

dos formas:
1.- Utilizando un catalizador de Pd cubierto con BaSO; y envenenado con

quinoleina, el cual recibe el nombre de catalizador de Lindlar.

) Pd/BaSO,, quinoleina R\ /R
R—C=C—R" + H, —b C—C
catalizador de Lindlar / N
H H
isémero cis
(estereoquimica sin)

H3 C\ s CHZ "_'CH:;

Pd/BaSO,, quinoleina - C\

catalizador de Lindlar i H/ H

B,C—C=C—CH,—CH, + H,

cis 2-penteno
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2.- Cuando la reduccion a alqueno se lleva a cabo con sodio metadlico en
presencia de amoniaco se obtiene el alqueno trans.

R H
i NE&S N Vd
R—C=C—R -+ H, /(f—_-.C\
H R’

isomero frans
(estereoquimica anti)

H;C H
N N 7
H;C—C=C—CH,—CH; + H, N /C—C\
H CH,—CH;,
trans 2-penteno

¢ Adicion de halogenos.

R—C=C—R + X, —* R—CX=—CX—R" — R—C—C—FR

(X=0l, Br) mezcla de isomeros cis y trans |l

Br Br
HgC——EC—CHz-—CH; + Bl'z —r H3C‘—‘CBr=CBr_CH2—‘CH3 —_— HgC_C‘_C—"CHZ—C&
l

isémeros cis y trans
Br Br

¢ Adicion de haluros de hidrogeno.

La adicion de HX sigue la regla de Markovnikov, y al igual que sucedia en los

alquenos con HBr y en presencia de peroxidos se produce una adicion anti-
Markovnikov.

X

R—C=C—R + H—X —— R—CH=CX—R -2 > R—C—C—R
i
X

—0 E—o—

|
HC—C=C—H+ HQO —— HCc—ca=cy, 395 gzgc c—c—gy

|

Cl H
2,2 ~dicloropropano

a H
l
H,C—C=C—CH; + H—C —— HC—CCO=CH—CH, -2, H}c__C_J:_CH3

& h
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a H

H,C—CCI=CH—CH,—CH, —» Hy:—-(lr—(1:~--cHZ—CH3

2-cloro-2-penteno a H

H,C—C=C—CH,—CH; - H—Q 2,2-dbromopentano
\ H q

H;C—CH—CQ—CH,—CH; L,

||
C—C—C—CH,—CH
2-cloro-2-penteno H, | 1 * i

H d
mezcla de isomeros 3.3-dibromopentano
¢ Hidratacion de alquinos.
1.-Adicion de agua catalizada por HgSO4/H,SO;.
R
SO SO R\. /s R R\ {
R—C=C—R + HO0 Hg50/,50,, =€ S //C—C—H
HO H 0 H
enol (inestable) cetona

0
. I
HC—C=C—H+ Ko -H880/MS0, gc ¢y,

HC—C=C—CH, + Ko -DESOJ/HS0,, Hac_g_cﬂz_cﬂa

I
H-,C—é—CHZ—CH—CHg
2-pentanona

H,C—C=C—CH,—CH; + H,0 M

&C—CH;—H—CH;—C}Q

3-pentanona
3.- Oxidacion de alquinos.
¢ Oxidacion a o-dicetonas.
i
R—C=C—FR" K0, 1,0 R—C—C—FR’

cond neutras

KvinO,, B,0

cond. neutras

.l
H,C—CH,—C=C—CH,—CH, H,C—CH,—C—C—CH,—CH,
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¢ Ruptura oxidativa.
a) Con KMnOy en condiciones alcalina, seguido de acidulacion.

0 o
e i Il
R—C=C—R’ DKMnO,OH, ¢ C—OH + HO—C—R’
e
I I
H,C—C=C—CH,—CH, LVKMOLO0H ¢ OH - HO—C—CH,—CH,
) H®
i
H,C—C=CH D%ﬂ’o—ﬁ- H,C—C—OH + CO, |
2)

b) Ozondlisis. Se obtienen productos semejantes a los obtenidos empleando el
KMHO4.

0
) 1) O [] I
R—C=C—R 10 R—C—OH + HO—C—R’
2) H,0

1) Oy

——C—O0H + S o
2) H;C C HO—C—CH,—CH,

H,C——C=C—CH,—CH;

4.- Otras reacciones.

¢ Vinilacion. El acetileno (etino) es capaz de reaccionar con compuestos que tienen
un hidrogeno acido del tipo H — A, dando lugar a los llamados compuestos vinilicos
que constituyen monomeros de gran aplicacion industrial

H\ /A
+ H—A — c—
vd C\
H H
compuesto vinilico
H\ /Cl .
H—C=C—H + H—C —— /C—T:C\ Polimerizacion PVC
H H
cloruro de vinilo
H C=N
H—C=C—H + H—C=N —— =C_ Polimerizacion_ | DPras
o N - plasticos
H ~_ _H elastomeros
acrilonitrilo
H\ /OCHS
H—C=C—H +* H—0—CH; ——— /(.:C\
H H
éter vinilico
H\ /OCCH; . .
H—C=C—H + H—0—C—CH, —— /C:C\ Polimerizacion plis ticos
H H
acetato de vinilo
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REACCIONES DE LOS HIDROCARBUROS AROMATICOS

1.- Sustitucion electrofilica aromdtica. Constituye la reaccion mas caracteristica del
anillo aromatico. Dependiendo del electrofilo que se incorpora al anillo aromaticos
tenemos:

a) Halogenacion.

AlX,
X, —_—s

X=Cl,Brol)

b) Nitracion.

(en este caso el grupo electréfilo que se une al anillo es el grupo NO;)
c) Sulfonacion.
SOH

H,80,

+S()3

d) Alquilacion de Friedel.Crafts.

AIX,
+ R—CH,—X —»

(X=Clé6Br)

Recordar que como la reaccion de alquilacion tiene lugar a través de carbocationes se

pueden producir transposiciones.
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e) Acilacion de Friedel-Crafis.

f) Reacciones de derivados del benceno (Efecto de la orientacion).

En las reacciones de los derivados bencénicos la posicion donde reacciona el
electrofilo vendra determinada por el caracter del grupo ya presente en el anillo
aromatico y que resumimos a continuacion:

Caracter activante y orientador orto-para : -R; -OR; -OH; -NR; y - O

Caracter desactivante y orientador meta : -NO,; -SO:H; -NR*; y —CO-R.

Caracter desactivante y orientador orto-para : -Cl; -Br; -1.

Ademas hay que tener en cuenta el efecto estérico del grupo sobre el anillo aromatico.

2.- Reacciones de adicion.

a) Cloracion.

H C
Cl H
H a
b A PT )‘TT
2 ol Cl H
H Cl
Cl H
b) Hidrogenacion.
H H
H H
H
< am PT y TT
PLPANi,Rh 1 H
H
H H
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CH, CH;,
- PT y TT
2 PLPdNi, Rh

¢) Reaccion de Birch.

H H
Na, NH;
etanol
H H
CH, CH,
1
Na, NH;
etanol
4
3.- Reacciones de los alquilbencenos.
a) Oxidacion.
CH,—R COOH

1) KMnOy, conc. y calor
2)H,0

Recordar que para que la oxidacion se lleve a cabo debe de haber un hidrogeno
sobre el carbono bencilico.

b) Halogenacion.

CH,—R CH—R
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¢) Reduccion de acilbencenos a alquilbencenos (Reduccion de Clemmensen).

O~. R R
X CHZ/
—In(Hg) |
HCl
acilbenceno alquilbenceno

4.- Reacciones de los alquenilbencenos. Cuando sobre el anillo aromatico tenemos una
cadena insaturada (doble enlace), hay que tener en cuenta que entonces tendremos dos
centros de reaccion, uno sera el anillo aromatico y otro el doble enlace. En condiciones
normales el primero en reaccionar para las reacciones de adicion sera el doble enlace
ya que la reaccion sobre al anillo aromatico requiere condiciones mads enérgicas al
estar estabilizado por resonancia. Por ello podemos decir que los alquenilbencenos
experimentan reacciones de sustitucion en el anillo y de adicion en la cadena.

CH=—CH, CH,—CH, CH,—CH;

}.12 H,, Ni

Ni pltl

?
CH,—CH; CH,—CH; CH—CH; CH=CH,
A] C] 3 Cl 2 KOH
* G == N ‘BoE’
a ql Cl

260



5.- Sustitucion nucledfilica aromdtica. Los nuclecdfilos desplazan facilmente a los iones
haluro de los haluros de arilo cuando hay grupos atrayentes de electrones
(desactivantes) en las posiciones orto 6 para con respecto al haluro.

Nuc
Y Y
+ Nueq ——
X
X=Cl6Br)
(Y = grupo que atrae electrones)
Br OH
NO, NO,
+ NaOH ———
NO, NO,
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REACTIVIDAD Y ORIENTACION EN BENCENO MONOSUSTITUIDO
Tabla I (Isémeros de C¢H4 Y(NO?) en %)

Y Orto Para Orto+para meta
-OH 50-55 45-50 100 residuos
- NHCOCH; 19 79 98 2
- CH; 58 38 96 4
-F 12 88 100 residuos
-Cl 30 70 100 residuos
- Br 38 62 100 residuos
. | 41 59 100 residuos
- N(CH3)"; 0 0 0 100
-NO, 6,4 0,3 6,7 93,3
-CN Residuos Residuos 11,5 88,5
-COOH 21 7 28 72
| - CHO Residuos Residuos 21 . 79

Tabla II (Tolueno )

Reacciones Orto Para Meta

Nitracion 58 % 38 % 4 %

[ Sulfonacién 32% 62% [ 6 %
l Bromacion 33% 67% ] residuos
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REACCIONES DE SINTESIS DE ALCOHOLES

1.- A partir de los alquenos.
a) Hidratacion de alquenos.Al tratar el tema de los alquenos vimos que se
pueden obtener alcoholes por hidratacion de los mismos, teniendo en cuenta

que por este procedimiento se obtienen alcoholes de acuerdo con la regla de

Markovnikov.
H@
—CH— + —CH—CH,
R—CH=CH, * KO —— R—CH z
OH
H@
H;C—CH—CH; + H,0 m“ H3C——T'H—CH,3 perono H,C—CH,—CH,OH
OH

b) Hidroboracion seguida de oxidacion. Mediante este procedimiento se

pueden tener alcoholes anti-Markovnikov.

R—CH=CH, + B0 —DEBEIHF o  CcH—CH,—OH
2) H,0, O |

H
1) BH;. THF
—CH— + —uijg H,C— —CH,0H
B;C—CH=—CH, + H,0 2)H,0, 0 ;C—CH,

2.- A partir de haluros de alquilo. Este proceso tiene lugar mediante una sustitucion
nucleofilica. En los haluros primarios y algunos secundarios tiene lugar mediante una

Sn2. Mientras que en los haluros de alquilo terciarios tiene lugar mediante una Sy1.

R—CH,—CH,—Br —29H , ¢ c—Ccw—OH
H,0
_ KOH
H;C——(i,‘H——CHz CH,Br H;C——(l:H——Cﬂz—CHzOH
CHs CHs

3.- Reaccion de adicion nucleofilica de reactivos de Grignard al grupo carbonilo y
epoxidos. Los reactivos nucleofilicos se pueden adicionar al grupo carbonilo (aldehidos,

cetonas y derivados de acido) asi que como a epoxidos (o0xido de etileno) dando lugar a

alcoholes.
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® O
12—/_>‘\5c_——8 Ser R—('I—(p H‘;(SJB- R—(::—OH

b) Alcoholes secundarios. Cuando la adicion se lleva a cabo sobre cualquier otro

aldehido.
1, & © R, Ry
. LT N
R—MgX + " C= L R—(i:—(fa L LR R
(X=CléBr) H H Ili

HC C H,C Chs H,C T
N \ \ ) N
 CH—CH,~CH—OH

/£ |
HyC i3 HyC

c) Alcoholes terciarios. Cuando la adicion se lleva a acabo sobre una cetona.

@® 0O R Ry
A kN T
|

R—(ll'-—OH
X=CléBr) H R, R,

H3C\ W\ H, C\ cl:Hg - HJC\ (l-:HS
ot - Yoy — S —  enenga—on
HyC H,C—H,C HC c—cH, € CH,CH,

d) Reacciones con epoxidos. Dan lugar a la formacion de alcoholes primarios.

(o
H,0

/ \
R—MgX + H,C—CH, ——— R—CH,—CH,—OH
(X=Cl6Br)
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5 /_\66: H,C H,C

_— \CH—CH T —0e &. \CH = —OH
CH—MgX + H,C—CH, 2 ,—CH, CH—CH,—CH,
H,C H;C H,C

H,C

€) Reacciones con derivados de acido (haluros y ésteres). Los reactivos de
Grignard reaccionan con estos derivados de acido dando alcoholes terciarios. La
reaccion transcurre con un cetona como intermedio por lo que se requieren dos

equivalentes de reactivo de Grignard por cada equivalente de acido.

R—MgX 2R
(X=Ci6Br) (Y=Cl6OR) R

% o ™

CH,—MgCl * CH;—C—C — H,C—C—Cl_, — H,C—_C
[ \A I
CH, CH;

CH3_ l\ﬁgCl

OH &

I
H3C_(':_CH3 ‘l&()— H3 C__(l:-‘_ CH3

CH3 CH}

(&)
(6] O
I b i)
H,C—CH,—MgCl + CH;—C—OCH,—— H3C—-(|3—OC1:13 — mc~<|:

CH,CH, cH,
HaC—'CHz_Mgal
e il
BC—C—CHCE r . BLC—C—CH,CT
CH,CH, CHyCH

4.- Reduccion de compuestos carbonilicos. Para la reduccién de los compuestos
carbonilicos se suelen emplear hidruros como el NaBHs que es muy selectivo y no
reduce los acido o ésteres o el LiAlH:s que es un reactivo mas energico y reduce

también los acidos, ésteres y otros derivados de acido.
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Normalmente los aldehidos se reducen a alcoholes primarios y las cetonas a alcoholes

secundarios. Los acidos y ésteres se reducen a alcoholes primarios.

R lll - R
A o
w° /}/C—_\_—,? —— 5—c—0°® B2, g c—on
R‘l Rl Rl
I ;
H,C—C—H NaBHy o AR, BO—CHOH

etanol

éter i
) OH

Hsc—g—-—cuzmﬂ—-—‘muzcu_, il mc—(lzﬂ—cnz—g—ocnzcrg

éter

0

OH
| i
B —Clt;—C—ocHCr, - AL, tc—ca—ci-rgon
OH

5.- Reaccion de alquenos con KmnQy para dar dioles. Los alquenos reaccionan con el
KMnO,; en medio alcalino, diluido y en frio para dar dioles vecinales (glicoles).

También se puede emplear OsO,4 en H2O,.

KMnO,
R—CH—CH, : R—CH—CH,
OH~, frio
OH OH
estereoquimica sin
H
H |l“!OH
KMnO, 1
i in, frio "y
OH
H

ciclohexeno cis-1,2-ciclohexanodiol
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REACCIONES DE LOS ALCOHOLES

1.- Reacciones de oxidacion. Los alcoholes primarios se reducen a acidos carboxilicos
cundo se emplean oxidantes enérgicos como el Na,Cr,O o H,CrO4, mientras que los
alcoholes secundarios se oxidan a cetonas. Para reducir los alcoholes primarios a
aldehidos se emplea el reactivo de Collins (CrO; + piridina) o una variante del mismo

CCP(CloroCromato de Piridinio, CrO; + pinidina + HCI).

H,CrOy

I
R—CH,—C—OH
acetona

0

R—CH,—CH,OH

CrO; [
K piridina R 2 H

o I
R_CH_.CH3 M R.—C—CH3

] acetona
OH

2.- Reacciones que implican la ruptura del enlace entre el carbono y el grupo OH.

a) Deshidratacion de alcoholes.

H@
R—CH—CH—R"’ —— R—CH—/CH—R’
| | calor
H OH
CHy ® (|3Hs
H;C—C—CH—CH; _c%—' H3C—(I:=C—CH3
CH, OH CH;

(Recordar que la dishidratacion de un alcohol dara el alqueno mas
sustituido segun la regla de Saitzevy que la reaccion de deshidratacion
transcurre por medio de carbocationes y puede haber transposiciones)

b) Reacciones con HBr y HCI. Los alcoholes reaccionan con los acidos hidracidos
para dar haluros de alquilo. Esta reacciéon esta favorecida (Snxl) para los
alcoholes terciarios y algunos secundarios. El rendimiento disminuye cuando se

pasa a los alcoholes primarios (Sn2).
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R—CH,—OH + HBr — R—CH,—Br

= iy
HaC-—fli—-OH + HBr —* ch—(|:—3r + H0
CH, CHy

Algunas veces para que el HCI reacciones con alcoholes primarios y algunos

secundarios se necesita la presencia de un acido de Lewis como el ZnCl,.
ZnCl
H;C—CH,—OH + HCl —> H,C—CH,—Cl

A la mezcla HCl/ZnCl, se le denomina Reactivo de Lucas y se puede utilizar
como un ensayo para determinar que tipo de alcohol se trata. Los alcoholes 3°
reaccionan inmediatamente, los alcoholes 2° tardan 2-5 minutos en reaccionar.

Los alcoholes 1° reaccionan muy lentamente y pueden tardar horas.

c) Reacciones con los haluros de fosforo. Los alcoholes reaccionan con los haluros
de fosforo para dar haluros de alquilo. Esta reaccion esta condicionada por el
impedimento estérico y da buenos rendimientos preferentemente con alcoholes
1%y 2%

3R—CH,0H +PCl; —* 3R—CH,Cl + P(OH),

&C—CHZ*OH + PClg s H‘_;C""‘CHZ—C]

d) Reaccion de los alcoholes con SOCI.

R—CH,0H + SOCl, R—CH,(Cl + SO, + HCl

3.- Reacciones que implican la ruptura del enlace entre el oxigeno y el hidrogeno del

grupo hidroxilo.

a) Reacciones de esterificacion de Fischer.

(0] H@ (9]
R—C—OH - HO—R, R—C—OR, * H,0
acido alcohol éster
H@

I
H;C—C—OH + HO—CH,CH, ]-13C——|(|:—0—-CI-12C1-13 + HO0
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Esta reaccion tiene el incoveniente de que se trata de un equilibrio pero se puede

favorecer la formacion del éster transformando el acido en un cloruro de acido.

o}
I — I
H;,C—C—OH —3 H;C—C—Cl * CHbOH — HC—C—0—CH; + HO

a) Reacciones con metales para formar alcoxidos.

R—CH,0H * Na — R—CH,0Na+ 12 1]
alcoxido de sodio

H,C—CH,0H + Na — H:,c—cnzoe@)m S 12 Hy|
CH; CH,

Hac—ﬁf—-OH + K — H;,C-?——(p@l\ia c 12 H]
CH, CH,

- 0000000 -
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REACCIONES DE SINTESIS DE FENOLES

1.- Reacciones de sintesis de los Fenoles.

a) Fusion alcalina.

Cl 69&) Na OH
NaOH @ o @
R R R
SOH O OH
1) NaOH H®
2) H,0
R R R

b) Hidrdlisis de Sales de diazonio.

N=1%

=0
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REACCIONES DE LOS FENOLES

1.- Reacciones como alcohol. Los alcoholes experimentan algunas reacciones de los

alcoholes alifaticos como la esterificacion y la formaciéon de éteres (sintesis de

Williamson).
i
OH O—C—CH;
I

+ jpC—C—C —
OH Oe@Na O—CH,

NaOH CHy—~<17

H,0
ok CH,CHy CH,CH,

Sin embargo los fenoles no sufren las reacciones de eliminacion de los alcoholes

alifaticos, es decir, los fenoles no se deshidratan.

2.- Reacciones como aromatico. Los fenoles experimentan las reacciones tipicas de los
compuestos aromaticos, como nitracion, halogenacion, sulfonacion, alquilaciéon y
acilacion de Friedel y Crafts (la acilacion compite con la esterificacién por eso el

rendimiento es bajo). Hay que tener en cuenta que el OH del fenol en un activante y

orientador orto-para.
OH OH OH
NO,
SO
. HNO, H,80, X
Ny (producto
(producto minoritario)

mayoritario)
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3.- Reacciones de oxidacion. Las reacciones de oxidacion de los fenoles da lugar a la
formacion de 2,5-ciclohexadieno-1,4-diona (quinonas) y es caracteristica de los

mismo.

OH O
Ag,0
éter
OH O
hidroquinona benzoquinona
OH O
H;CO CH, H,CO CH;,
Cro,
—_—
H,80,
O
OH 0
OH o
KMnO,
~emmmm==e 0000000 ----sm-m-
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REACCIONES DE SINTESIS DE ETERES Y EPOXIDOS

| .- Sintesis de Williamson.

R—OH —¥» R 6‘ef\n X —— R—O—m 0 X
s g Bk R
ton alcoxido éter
H,C—CH—CH,08 —) N2 Hy;C—CH—CH,—0—CH,—CH,
sL—Lh— LIy T e T gL— LhH— L= -
| 2) CH;CH,1 |
CH, CH,

2.- Deshidratacion bimolecular de alcoholes. Este proceso esta limitado por la
temperatura que no debe ser muy alta y el alcohol deber ser primario no impedido, ya
que si la temperatura es elevada o el alcohol esta impedido se produce una eliminacion

(se forma alqueno) y no una sustitucion.

2 R—OH —*@ﬁ R—O—R + H0
140 °C -

2 H;C—CH,0H ?:ﬁo(‘: H,C—CH,—0—CH,—CH; + H,0

éter etilico

3.- Reacciones de los alquenos con los peroxodcidos.

0 o 0]
R, ™ I /\ |
/C—-—C\ + R—C—QOQOH — R—C—C—R, -~ R—C—OH
H H H I!l
B, i A i
Je=c_ + HyC—C—OOH — H,C—C—C—CH,CH, + H,C—C—OH
H H 1'1 II:l

4.- Desplazamiento de las halohidrinas.

H X H H
| or® ||
R—C—C—R, R—C—C—R;

| ] Nl
OH H 0]
(X=C1,Bré)
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H o

| /\
H3C—(IS-—CII—CH2CH3 %‘- HC—C—C—CRyCH

OH H H H

REACCIONES DE LOS ETERES

1.- Reaccion con los dcidos hidrdcidos HCI y HBr. Los éteres reaccion con HCl y HBr
para dar los correspondientes cloruros o brumoros de alquilo. En el caso de que uno de

los grupos del éter sea el fenilo (fenil éter) se obtiene haluro de alquilo y fenol, pero el

fenol no reacciona para dar haluro.

Rﬂ——§—-R1 + HX(en exces)) —— R—X + R,—X
X=CloBr)

H;C—CHZ—O—CHZ-—(IZH—"CH3 + HBr 2222, H,C—CH,—Br + Hacﬂ(i-‘H—CHzBr
CH, CH,

0““(:}13 OH
+ HBr €n eXCes0 + CH3B1'

4.- Reacciones de autooxidacion. En presencia del oxigeno del aire los éteres se oxidan

lentamente para dar hidroperéxidos y peroxidos de alquilo.

|

. Oy(aire) .
R—Q—C—H ———> R—0—C—O0—OH - R—O—O—T—
hidroperdxido peroxido
#R O,(aire) /s s
H;C—CH,—0—CH_ “tents~ HBC—CH;~0—C—0—OH + CHyCH,—0—0—CH_
CH; CH, CH,

5.- Reacciones de epoxidos con reactivos de Grignard. Ya vimos anteriormente como

se produce la reaccion que da lugar a la formacion de alcoholes.
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REACCIONES DE SINTESIS DE ALDEHIDOS Y CETONAS

1.- Reacciones de ruptura oxidativa de los alquenos. La ozonolisis de los alquenos y la
oxidacion con KMnO, en condiciones enérgicas (medio acido, concentrado y caliente)

da lugar a la formacion de aldehidos y cetonas.

[l I
R—CH=CH—R’ —;lﬁ—(; R—C—H + H—C—R’
) Zn/H, ﬁ ﬁ

1
c—cB,—CcH=cH—cH; L% . yc cy—Cc—H+H—C—
Hy CH, CH; 2) Zna/B,0 H;C—CH, CH,

R—C—C—R’ KMo R—C=—0 + O=C—FR’

[ H®, calor | |

CH; CH, CH; CH,
0
HaC‘CHz—T:‘IJ—CHa ;gti:T;* H3C—CH2‘—*(|.:‘O + wfﬂCHa

o, O CHy CH,

2.- Hidratacion de alquinos. La hidratacion de los alquinos terminales da lugar a la

obtencion de metilcetonas. Si el alquino es interno se puede obtener una mezcla de

cetonas.
|
R—C=C—H + Ko 250 . 3 ¢ (g
HgSO,
I |
R—C=C—R" + HK,0 —}%E%‘-—» R—C—CH,—R’ + R—CH,—C—R’
4

3.- Acilacion de Friedel y Crafts. Es un metodo para obtener cetonas aromaticas. Tiene
la limitacion de que solo actia en el benceno, halobencenos o derivados activados del
benceno y no se pueden emplear derivados muy desactivados del benceno. Si se quiere
introducir el grupo formilo (aldehido) hay que recurrir a la Reaccion de Gatterman-

Koch.
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H Q o
/ \

H3C——(il‘——clf—-CHzCH3 ana_(c))}!’ BC—C—C—CR,CH,
OH H H H

REACCIONES DE LOS ETERES

1.- Reaccion con los dcidos hidrdcidos HCI y HBr. Los éteres reaccion con HCl y HBr
para dar los correspondientes cloruros o brumoros de alquilo. En el caso de que uno de
los grupos del éter sea el fenilo (fenil éter) se obtiene haluro de alquilo y fenol, pero el
fenol no reacciona para dar haluro.

R——‘:):-—Rl + HX (en exceso) —— R—X + R—X
(X=Cl a6Br)

HgC—CHz—O—CHI—(fH——CH3 + HBr SDEXCeS0, g c—CH,—Br + H3C=—-(I3H—CHZBr
CH, CH,

O“‘CHJ OH
+ HBr €n exceso + Cli;Br

4.- Reacciones de autooxidacion. En presencia del oxigeno del aire los éteres se oxidan

lentamente para dar hidroperéxidos y perdxidos de alquilo.

e O;(aire) .
B=0—0—H — =% F—0—-0—0—0l & B—0-0—C—
L1 T ..
hidroperoéxido peroxido
: CH; CH,
4 O, (aire P i 4
HB,C—CH,~0—CH_ ——f—in—m—)—- H,C—CH,—0—C—0—OH + CH;CH,—0—0—CH_
CH, CH; CH,

5.- Reacciones de epoxidos con reactivos de Grignard. Ya vimos anteriormente como

se produce la reaccion que da lugar a la formacion de alcoholes.
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REACCIONES DE SINTESIS DE ALDEHIDOS Y CETONAS

1.- Reacciones de ruptura oxidativa de los alquenos. La ozonolisis de los alquenos y la
oxidacion con KMnO, en condiciones enérgicas (medio acido, concentrado y caliente)

da lugar a la formacion de aldehidos y cetonas.

0 0
[ 1
R—CH—CH—R’ 71’33—0- R—C—H + H—C—FR’
) Zn/H, ﬁ ﬁ
1) O
H,C—CH,—CH=CH—CH; 2%, gc cn—C—H+ B—C—
3 CH, CH; 2) Za/H,0 Hy CH, CH;
R—C—C—R MmO, . ¢ —0 + 0=C—FR’
l—l®,calor
CH, CH, CH, CH,

RC—CH—C=0—CH, g0 e—an—C=0 * 0=C—a
CH; CH; CH, CH,

2.- Hidratacion de alquinos. La hidratacion de los alquinos terminales da lugar a la

obtencion de metilcetonas. Si el alquino es interno se puede obtener una mezcla de

cetonas.
I
R—C=C—H + Ko 5% , g ¢ cm,
HgSO,
0 o

I I
R—C=C—R’ *+ H0 _::;:%. R—C—CH,—R’ + R—CH,—C—R’
4

3.- Acilacion de Friedel y Crafts. Es un método para obtener cetonas aromaticas. Tiene
la limitacion de que solo actia en el benceno, halobencenos o derivados activados del
benceno y no se pueden emplear derivados muy desactivados del benceno. Si se quiere
introducir el grupo formilo (aldehido) hay que recurrir a la Reaccion de Gatterman-

Koch.
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R R R ﬁ
O <
I R,
+ Rl—C—Cl ﬂl, +
(R=H, halégeno, grupo C
activador) /2N
o R,

(producto mayoritario)

R R

+ CO + HO =,

(R = H, halégeno, grupo
activador) 2N\
O

Sintesis de Gatterman-Koch

4.- Reacciones de Oxidacion de los Alcoholes. La oxidacion de alcoholes primarios con
oxidantes suaves permite la obtencion de aldehidos. Asimismo la oxidacion de

alcoholes secundarios da lugar a cetonas.

(0]
R—CH,0H Reactivo de Collins R—-E'*H
CCP (CrO5)
ﬁ
. NazCrZO-; el
R (l:H R Hoo, R—C—R,
OH
5.- Sintesis de cetonas a partir de los nitrilos.
R MgX R
\ / HH® \ ®
R—MgX + R—C=N —— C=N — C=—0 + NH,
S R 2) By 0P R/
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6.- Reduccion de cloruros de dcido para obtener aldehidos. Esta reduccion se lleva a
cabo empleando un hidruro especifico, el LiAl(terc-butoxi)sH o también mediante la
Reduccion de Rosenmund donde la reduccion tiene lugar mediante un catalizador tipo

Lindlar para hidrogenar los alquinos a alquenos.

0
I LiAl(t-butoxi),H I
R—C—Cl (ERt R—C—H + HQ
0
H,, BaSO,, S
R—C—Cl . s  R—C—H
0

LiAl(t-butoxi);H

I
H3C—-(i_‘H—C-—Cl H3C—(ITH—C—H

CH, CHy
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REACCIONES DE LOS ALDEHIDOS Y LAS CETONAS

La reaccion mas caracteristicas de los aldehidos y las cetonas es la Adicion
Nucleofilica sobre el carbonilo.

R7, ® 0O R~ ) R
(&) “. 0 3 Y, o H “,
Nuc:™ \¢& Cc=0 \ — - :
k’n” N NucR/C 0 NucR/C—OH

1.- Formacion de cianhidrinas o cianohidrinas.

Cﬁ o° OH

| ® |
- + H%)  — /C‘\ _Ii_.
: c‘\H\/ ol R
CN CN
cianhidrina

g ! e T
w R/(IZ\ R, R™ ([:\R,
CN

CN
cianhidrina
i T
1) HCN
C—CH,—C—H s —C—H
H, i B G
CN

2.- Reaccion con bisulfito. Esta reaccion la experimentan la mayoria de los aldehidos y
las metilcetonas. El producto resultante es un producto de adiciéon que cristaliza por lo

cual se utiliza para separar aldehidos y cetonas, ya que por simple hidrolisis se recupera
el aldehido o la cetona.

‘(ﬁ O@®Na OH

P l
R/C\H * HSO3y Na —— R/(|:\H e R/(|:\”H
SO.H SOP®ONa
Producto de adicion

: ﬁ na OH

o0 . | I
R/C\\CHS + 1'1503 Na —_— /C\ : /C\
R” | “CH; R” | c%
SO;H S0P DNa

Producto de adicion
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3.- Adicion alddlica. Los aldehidos y cetonas con hidrogenos a en presencia de una
base diluida (NaOH al 10%) a temperatura ambiente o inferior pierden un proton dando
lugar a un nucleofilo que puede atacar al grupo carbonilo de otra molécula de aldehido o
cetona dando lugar a un aldel. Si aldol experimenta una deshidratacion entonces

tenemos una Condensacion aldolica.

o e
I oH? © ﬁ (ﬁ cll| ﬁ

R*CH—C—H R—CH—C—H + R—CH,—C—H R—CH;—CH—([:H—‘C"“H

2 R
H H,0
[0] OH O
I -H,0 | I
R—CH,—CH—C—C—H e — R—CH;—CH—?H—C—H
R R
aldehido o, f insaturado aldol
(o} o (o} 0 69
[ on° | ) (Il | I
H,C—C—CH, — H;C—C—CH, +\H_3tc:/—'c+—c113 — H,c—c—cﬂ;,—(lr—Cﬂ3
CHy
P
kgc—c—»cuz—t't—cn_,,
CH,

Cuando en la adicion aldolica intervienen dos aldehidos o cetonas distintos se denomina
adicion aldolica cruzada 6 mixta, pudiéndose formar cuatro compuestos. Las adiciones
mixtas que tienen interés son aquellas en la uno de los compuestos no tiene hidrégenos
o, ya que entonces solo se forma un compuesto. También se puede formar un
compuesto minoritario resultado de la adicion aldélica del compuesto con hidrogeno o,

aunque la cantidad se puede considerar despreciable.
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4.- Formacion de acetales(o cetales). Los aldehidos y las cetonas pueden reaccionar
con los alcoholes en presencia de acido (HCI) dando lugar a la formacion de acetales y

cetales respectivamente.

ﬁ OR,
R/C\R. + 2 R—OH &—— R—C—FR’
OR,
R'=H (acetal)
R'=alquilo (cetal)

H;C—C—H + 2 HyC—CH,0H Ll@—" H3C—(|3——H
OCH,—CH;
acetal

OCH,—CH,

o2

|
H3C_—C_CH3 2 H}C_CHEOH H3C_C_CH3

OCHz‘_CH3
cetal

5.- Reacciones de condensacion con derivados nitrogenados.

i o R

AN
C + _ —) C—_—N_R
R TSR R,—NH, . 7 1
s fmina
i o
R_% /Rl
B + R,—NH—R — C—N
RCH,” R’ ? . w’ R,
amina 2°
enamina
(8]
I 2 R
_C_. + HO-NH, — /CZN—OH
R R R’
hidroxilamina oilina
(0]
| o B
A, + HN—NH—R, — =Ry
R R R./

R, = H ( hidrazina ) .
R, = Fenil ( fenilhidrazina) R, = H (hidrazona)

R, = -CO-NH, ( semicarbazida) R, =Fenil ( fenilhidrazona )
R, =-CO-NH, ( semicarbazona )
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6.- Reacciones de oxidacion.

| H,CrO, 6 KMVin |
4 © 0,4

—C—H » R—C—
NaCr,0, R—C—OH

Un caso especial de oxidacion de los aldehidos es la Reaccion de Tollens, también
conocida como Ensayo de Tollens, donde como oxidante se emplea el complejo
Ag(NH;3)",, siendo un ensayo especifico de los aldehidos, lo que nos permite determinar
la presencia de un aldehido en una muestra.

O
R——ltlt——H + 2 Ag(NI-l_;g? + 30i° _HO, R——g—(p + 2Agl * 4 NHy* 2H,0

El Reactivo de Fehling consiste en un proceso similar empleando un tartrato de Cu(I)

que da lugar a un precipitado de color rojo ladrillo debido al precipitado de Cu.

7.- Reacciones de reduccion. Mediante el empleo de hidruros como el NaBHy4 y LiAlH,
los aldehidos se reducen a alcoholes primarios y las cetonas a alcoholes secundarios. La
diferencia entre ambos hidruros es que el NaBH, solo reduce a los aldehidos y cetonas,
mientras que el LiAlIH, es mas enérgico y puede reducir ésteres y cloruros de acido a

alcohole secundarios.

(0]
| :
R—C—H ﬁ_. R—CHZOH
LiAIH,
I
NaB
R—C—R’ —&" R—CH—R’
LiAlH, |

OH

Los aldehidos y cetonas se pueden reducir a alcanos mediante las siguientes reacciones:

Reduccion de Clemmensen.

O

I Zn(Hg)
R—C—R =

R—CH,—R’
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0
I Zo(Hg
H;C—CH,—C—H = ). mc—cn—CH,

0
I Zn
H,C—CH,—C—CH, Hg]g) HyC—CH,—CH,—CH,

Reduccion de Wolf-Kischner.

O
Il yEN—NR

—C—R R—CH,—R’
R 2) KOH

| 1) B,N—
H3C_(I:*H—C—— H M H:‘C-——(ljﬂ-—cﬂs

2) KOH
CHy CH,
i
. ., ~CHs CH, _CH,
ke 1) ,N—NH, CH,
2) KOH

La unica diferencia que existe entre estos dos proceso es que uno tiene lugar en medio

acido y el otro en medio basico.

8.- Reaccion de halogenacion de las cetonas. Cuando se hace reaccionar una cetona

con halégeno en medio acido o basico se procede a la halogenacion en el carbono a.

Las metilcetonas experimentan una triple halogénacion cuando reaccionan con el

halégeno en medio basico.

T | |
R—C—C—H "+ X, o, g ¢—0® . m—Cc—x
H g X
haloformo
R—C—OH
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Esta reaccion es especifica de las metilcetonas y se conoce también con el nombre de

Ensayo del haloformo.
9.- Reacciones con los Reactivos de Grignard. Ya vimos al estudiar los alcoholes que
los aldehidos y cetonas reaccionan con los reactivos de Grignard dando lugar a

alcoholes. Si el aldehido es el  etanol obtendremos un alcoholor 1°, si es cualquier otro

aldehido se obtiene un alcohol 2° y si se trata de una cetona el alcohol es 3°.

cl) H
R—MgX + H—C—H —— R—C—OH

R—MgX *R—C—H ——+ R—C—OH

R—MgX +R,—C—R, —+ R—C—OH

--------- 0000000 ---------
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REACCIONES DE SINTESIS DE LOS ACIDOS CARBOXILICOS

1.- Oxidacion de los alcoholes primarios y aldehidos. En los temas anteriores ya se ha
estudiado la oxidacion de alcoholes primarios que mediante oxidantes fuertes se oxidan

al acidos al 1gual que los aldehidos-

(0]
w—tmon SO0 g oo OO o oo
Nazcrzo'j NaZCrZO-;

2.- Ruptura oxidativa de los alquenos con KmnQy en condiciones enérgicas. La
reaccion de un alqueno con KmnO, en condiciones enérgicas (medio dcido concentrado
y caliente) da un acido.

0

KMnO, [ I
—_—

R—CH—CH—R’ R—C—OH + HO—C—FR’
H®, calor

3.- Ruptura oxidativa del alquinos con KmnQO; o mediante ozonolisis. 1.a ruptura

oxidativa de los alquinos da lugar a la formacion de acidos.

0
[l |
R—CH=CH—R' — M0, , R—C—OH + HO—C—R’
H@,calor
0
KMnO, | |

HyC—CH,—CH=CH—CH, H,C—CH,—C—OH + HO—C—CH,

conc.

1 I
B,C—CH,—CH=CH—CH, 3,’ 1;:30 Hy,C—CH,—C—OH + HO—C—CH,

4.- Carboxilacion de los Rectivos de Grignard. Los reactivos de Grignard reaccionan
con el CO; para dar los correspondientes acidos carboxilicos.

Oe

OH
R—MgX + — R—C/ ig_. R_C/
AN AN
0 0
CH, CH C
72 > 0 & |H3
H,C—CH,—CH,~MgCl + C_ _u—& Bo
y H,—CH, \\0 — HC—CH, G o —— H;C—CH,—CH,—COOH
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4.- Hidrolisis de los nitrilos.

Il
R—CH,—C=N + H,0 =B R—CH,—C—OH

H I
H;C—CH,—CN + H,0 oD B,C—CH,—C—NB, 3‘}% H;C—Cﬂz—llf—OH

5.- Otras reacciones de obtencion de acidos que se estudiaron con los aldehidos y

cetonas son la Reaccion de haloformo y la Reaccion de Tollens que son reacciones de

oxidacion.

6.- Sintesis Malonica. Permite la obtencion de acido carboxilicos a partir del malonato

de etilo (éster etilico del acido propanodicarboxilico).

('ZOO—CHZCH3 - COO—CH,CH; o
CH, PNR O, . it A OB, o i —CO0H

2) R—X | 2) HO calor
CO0O—CH,CH; CO0—CH,CH;
?OO—CH:!CHJ ®0 COO—CH,CH;, o

' 1) OH
CH, ;)TZaH OCHzEHu R—CH )T- H,C—CH,—CH,—COOH
—Br 2 calor - "

coo—chcn, 2 Bt (|?00—CH2C1-]3 3 icido butanoico

Los acidos aromaticos se pueden obtener por los siguiente procesos:
7.- Oxidacion de alquilbencenos. L.os compuestos aromaticos con hidrogeno bencilico

se pueden oxidar a acido benzoico empleando oxidantes fuertes.

R COOH
Na,Cr0,
KMnO,
H;C—CH—CH, COOH

KMnO,

. H,0
NO, NO,
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8.- A partir de las sales de diazonio. Cuando se hace reaccionar las sales de diazonio

con CuCN se obtiene nitrilos aromaticos que por hidrolisis dan el correspondiente acido

carboxilico.
N=N® =N CcooH
CuCN H,0
B o
sal de diazonio
N=n® =N COOH
CuCN H0
12 o
By Br Br
meemmm——— 0000000 ------mm-
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REACCIONES DE LOS ACIDOS CARBOXILICOS

La reaccion mas caracteristica de los acidos carboxilicos y que la diferencia de
los aldehidos y cetonas es la Reaccion de Sustitucion Nucleofilica, mediante la cual los

acidos carboxilicos se convierten en sus derivados.

1.- Conversion a cloruros de dcido. Los principales reactivos que se emplean son el

cloruro de tionilo (SOC]l,) y el cloruro de oxalilo (COCI)s,.

SOCI,
_—

|
R—C—OH R—C—Q + $O0,|+ HQ

i i
H,C—CH,—C—OH + (—C—C—C —— H,C—CH,—C—Cl +CO * €O, * HCl

2.- Conversion a anhidridos. 1L.a reaccion de un cloruro de acido (mas reactivo) con un
acido carboxilico permite obtener anhidridos de acido con buen rendimiento.
i i
R—C—Cl + R—C—OH — R—C—0—C—R,; * H(

0 0
I I

0

| ] |
H;,C—CH,—C—Cl + H,C—CH,—C—OH —— H;C—CH,—C—0—C—CH,—CH;
anhidrido propanoico

3.- Conversion a ésteres. Ya se ha estudiado que la reaccion de un acido carboxilico
con un alcohol da lugar a un éster, siendo una reaccion catalizada por acido, pero que
tiene el inconveniente de que se trata de un equilibrio que se desplaza hacia la
formacion de éster eliminando agua del sistema de reaccién. Se puede conseguir un
mejor rendimiento en la produccidn de ésteres transformando el acido en un cloruro de

acido que es mas reactivo, y luego hacerlo reaccionar con el alcohol.
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ﬁ H, ﬁ
SO
R—C—QH]+ R, L

R—C—OR, + H,0

o)
| s I I
R—C—on 20N ¢ pon — R—C—OR,
i
H,C—CH,—C—O0—CH,CH,

|
H,C—CH,—C—OH 2N Hac——-CHZ—H—-Cl + HyC—CH,OH

4.- Conversion a aminas. La reaccion de un acido carboxilico con amoniaco, aminas
primarias y aminas secundarias da lugar a las correspondientes amidas primarias,
secundarias y terciarias. Al igual que en la esterificacion se consigue un mejor
rendimiento empleando un cloruro de acido en lugar del correspondiente acido

carboxilico.

| I
R—C—OH + NH; =—= R—C—0®py, <@, o ¢ Ni -+ BO
amida 1°
R—C—OH + R,—NH, =—— R—C—0°® NH,—R, 2%, R —C—NH—R,
amida 2°
i I f
|
R—C—OH + Ry—NH, === R——c——o@@rimz_ﬁ] calor , R—C—N—R,
R, R, R,
amida 3*

[
H;C—CH,—C—OH + HyC—CH,—NH—CH; — H;C—CH,—C—N—CH,—CH,
N-metil-etilamina éﬂs
Netil,N metilpropanamida

5.- Reacciones de reduccion. Los acidos carboxilicos se pueden reducir a aldehidos
previa transformacién en cloruro de 4cido y alcoholes primarios mediante el empleo de

hidruros.

0
I 1) LIAIH,
R—C—OH -—+——%+» R—CH,0H
© 2) H;0® B
0
SOCl, l LiAl[OCO(CH),]H |

R—C—OH ——— R—C— R—C—H
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6.- Reaccion de descarboxilacion. También llamada Reaccion de Hunsdiecker permite
obtener un haluro de alquilo con un atomo de carbono menos a partir de un acido

carboxilico por medio de un ion metalico Ag(I), Hg(II), Pb(IV).

R—CH,—C—OH * Ag,0 ——-cir:r R—CH,—Br

0
I

H,C—CH—C—OH * PWOAc), 2 H,C—CH—I
| calor
CH, CH,

7.- Reacciones de Halogenacion. 1os acidos reaccionan con los halégenos en presencia
de foésforo produciéndose la sustitucién de un hidrégeno o por un atomo de halégeno.

Esta es la Reaccion de Hell-Vollhard-Zelinski.

X,/P I ||
R—CH,—C—OH —*—» R—CH—C—OH —22, p_ ¢ c—on X2, \r
H,0 L0 H,0

8.- Reacciones de neutralizacion. Los acidos carboxilicos como acidos que son

reaccionan con las bases dando lugar a la formacion de sales.

O
I _ [—
R—CH,—C—OH + NaOH — R—CH,—C—0O Na + H,0

0
I
R—CH,—C—0%®N, + co, + B0

|
R—CH,—C—OH + NaHCO,
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REACCIONES DE LOS DERIVADOS DE ACIDO

La reaccion mas caracteristica de los derivados de acido es la Sustitucion
Nucleofilica a través de la cual un nucleéfilo ataca al carbono electrofilo del grupo

carbonilo al mismo tiempo que se produce la salida de un grupo.

I %) 0

_— + Nuel© ——

R C\Grupasaliente R/l Grumosaliente: R™ Nuc + Grupo saliente
Nuu

1.- Reacciones de los Cloruros de acido.

a) Reacciones de conversion en derivados de acido.

O O

R—C—C + KO —— R—C—OH + H{

R—C—Cl + R,—OH —— R—C—OR, + HCl

0 0 0 0
I I | I

b) Reacciones de reduccion.

0
I -
R—C—Cl 7);%%—» R—CH,OH

I LIAI[OCO(CH ) JH _ |

R—C—Cl R,—C—H
H,/Pd/quinoleina
c) Reaccion con reactivos de Grignard.
o OH

I |
R—C—Ql + 2 R—Mgx —2C R—(l:—R,

R,
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d) Reaccion de acilacion de Friedel-Crafts. El sustituyente del grupo aromatico

debe ser un grupo activante y habra que tener en cuenta su efecto orientador.

Oxe R
ﬁ X X
R—C—Q + ~Haaq,
2) H,0
2.- Reacciones de los anhidridos de dcido.
a) Reacciones de conversion en derivados de acido.

0 I I
R—C—O0—C—R + 0 —— R—C—OH + HO—C—R

0

|

0
I

i I
R—C—O0—C—R + R;—OH

R—C—OR, + HO—C—R
0 0 0
| I |

I
R—C—O0—C—R + Ny —— R—C—NH, + HO—C—R

b) Acilacion de Friedel-Crafts.

0% C/R
I ¥ ¥
e 4,
O (0]
C/‘/ lf|3 OH
e ST
N 1) AlCI, c”
/ e b I
£ 2) K,0 0
\\
o acido 4-fenil . 4-oxobutanocico
anhidrido succinico
(0] 0
/ |
C\ C
0 + 1) AICIS
& 2) H,0
“ COOH
0]
anhidrido ftalico
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3.- Reacciones de los Esteres.

a) Reacciones de conversion en derivados de acido.
o
R—C—OR" + H0 —— R—C—O0OH + R=—OH
| I
R—C—OR" + R—NH, ——* R—C—NH—R; + R—OH

b) Reacciones de reduccion.

R—C—OR R—CH,0H
2) B;09 CH
0 0
R Q o DPBAR, o ﬂ H
2) 1,0®

DIBAH = Hidruro de diisobutilaluminio

¢) Reaccion con los reactivos de Grignard.

OH

H,0 |
R—C—OR’ + 2 R—MgX —— R-<|:—R,

Ry

d) Reaccion de transesterificacion (Alcoholisis).

o o
I

R—C—OR" + Rj—OH ‘F R—C—OR; + R—OH
o
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e) Condensacion de Claisen.

O o
1.- a [l i e@N e |
R-(-CH—C—OR + Ry—O a ——= R—CH—C—OR’
lII ion enolato
o (]

2-

<)
R—CH,—C—OR’ * R—CH—C—OR'—— R—CH;—Ci ~OR 7
R—CH—C—OR’

3.-

R—CH,

(0]
0 |
I N%cac, BC—C 0 I I
HBC—C—0—-CH; Na@e |CH—-£— 5o, H;,C—C—CH,—C .
acetoacetato de etilo

(3-oxo-butanoato de etilo)
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4.- Reacciones de las amidas.

a) Reacciones de conversion en derivados de acido.

0
Il

I B o ¢—on . NED

R—C—NH—R" + B0 — ﬁ
Lo o o®. NH,

I

R—C—NH, % R—C=N: + B0
2Ys

b) Reaccion de reduccion.

0
I L
o ) LIAIH,
—C —=2", R—CH—
R NH; 2) B0 R—CH,—NH,
I LiAl
H;C—CH,—C—NH—CH; 21)] HZOH‘ H;C—CH,—CH,—NH—NH;

0
I -
R—C—NH—R 2N, ¢ B NE—R

0
| .
ByC—CH,—C—NH—CH, — 2N > j.c—CH,-CH,~NE—CH;

¢) Degradacion de Hofmann.

0
I NaOH/Br,
R—C—NH, > R—NH,

NaOH/Br,

I
H;C—CH,—C—NH—NH; H,C—CH,—NH—CH,

5.- Reacciones de los nitrilos.

a) Reacciones de conversién en derivados de dcido.

(0]
H@ Il H@
R—C=N + HO0 'ﬁg" R—C—NH, a@" R—C—OH
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b) Reacciones de reduccion.

1) LiAlH,
2) H,0

R—C=N R—CH,—NH,

R—C=N N, R—CH,—NH,

d) Reaccion con reactivos de Grignard.

o
O
R—C=N + R;—MgX L R/C‘\‘Rl
cetona
--- 0000000 ---
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REACCIONES DE SINTESIS DE LAS AMINAS

1.- Reduccion de Nitrompuestos.

R—NO, H,/catal. R—NH,

g
meftal

R_NOZ

R—NH; metal = Zn,Fe 6 Sn

O C/OCH3 o e _OCH,4

Ni
NO, NH,

HgC—(l':H——CHz-—NOZ
CH;

HC1

2.- Reaccion de haluros de alquilo con amoniaco o aminas. Esta reaccion tiene el
inconveniente de que la amina formada puede volver a reaccionar con el haluro de

alquilo, lo cual se evita afiadiendo un exceso de amoniaco o de amina.
R—CH,—X + NH;(enexceso) —— R—CH,—NH, + HX
H;C—CH,—Cl + H;C—NH,(en exceso) ——» H;C—CH,—NH—CH,

3.- Aminacion reductiva. Consiste en reducir los compuestos que resultan de la

condensacion de cetonas o aldehidos con derivados nitrogenados.

g N—on NH,
R—C—R + N—OH —B» p(—p MNaBECON L o
oxima H,/Ni
rlxlx—Rl l]\ﬂ-l—R,
R—C—R + BN—R, —— R—C—R A | o oy g
imina
@
ﬁ’ lrz H@ Rl_lr_Rz R,—N—R,
R—C—R - HN—R, —— R—C—R eBHCN o CH—R’
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4.- Reduccion de nitrilos. Este procedimiento tiene buen rendimiento en la sintesis de
aminas primarias.

R—c=N LA | o n—NH,

R—c=~ —EMN_, o cH-nNg

5.- Degradacion de Hoffmann. Da lugar a una amina con un atomo de carbono menos

que la amida de la que deriva.

0

|
R—C—NH, —2MNOH o \m,

Brz
NaOH

H;C—CH,—C—NH, H;C—CH,—NH,

REACCIONES DE LAS AMINAS

1.- Reacciones de las aminas con dcido nitroso (Reaccion de diazotacion).

NaNO
R—NH, 2, r—N=Nq
amina 1* HC sal de diazonio

NH, N=N®Cq

NaNO,
B
HCl
OCH, OCH,

Esta reaccion de diazotacion solo la experimentan las aminas primarias y desde el punto
de vista sintético solo tienen interés las sales de diazonio aromaticas ya que las sales de
diazonio alifaticas se descomponen.
NaNO
R—NH—R, ———>—+ R—N—N=0
HCl |
amina 2* R,

N-nitros caminas
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sal de N-nitroscamonio

Las sales de diazonio se pueden utilizar como punto de partida para la obtencion de
diferentes compuestos reemplazando el grupo diazonio por otros grupos funcionales.

a) Hidrolisis.

S
ar—N=Nq —l:;z—(:)‘—- Ar—OH + N,
fenol

N_.N OH

@ NaNOz @ 1:12504

b) Reaccion de Sandmeyer. En este reaccion se reemplaza el grupo diazonio por los

grupos halogeno (F,Cl, Br y I) y el grupos ciano(- CN).

Ar--—NEN@@CI

OCH,

Ar—X * Nz

(X=Cl,Br)

NH, =N
NaNOz @

OCH,

CuCN
a—N=Nq N, N N

NH, =N =N
NaNO, CuCN
HCl

OCH; OCH, OCH,
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¢) Reaccion con HBF, para formar los fluoruros.

Ar—N=Ny B ey + N

Nn=N®
@ o @

d) Reaccion con Nal para formar los yoduros.

Nal
ar—N=N Ar—1  + N,

NH, =N
@ NaNOz @ __CuCN | @

e) Reemplazo del grupo diazonio por hidrégeno.

@ e
Ar—N=N ClI H,PO,

NH, =~

- G4

f) Reaccion de copulacion. Se produce esta reaccion entre una sal de diazonio y un

compuestos aromatico activado.

ar—N=NTg - @ — Ar-—N_N@—R

=grupo achmnte) compuesto azo
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5 ™
&@NENQQ a s @——-cn ey N=N
(|:113 |

CH,
compuesto azo

2.- Reacciones de conversion a amidas. Ya hemos estudiado que las amidas reaccionan

con los derivados reactivos de los acidos carboxilicos dando las respectivas amidas.

(8] (0]
R—C—(C + RI_NHI EE— R_-C_N}l_Rl + HC

3.- Reacciones con aldehidos y cetonas para dar Bases de Schiff.

R ® R
N H N
/@0 * HzN_R] P C=N__R] + HzO
R’ R'/
base de Schiff
--------- 0000000 ---------
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9. Glosario.

Campo alto: en un espectro de resonancia magnética nuclear (‘H-RMN) se refiere a la
parte derecha del espectro, la que esta mas cerca del tetrametilsilano (TMS) de
referencia.

Campo bajo: en un espectro de resonancia magnética nuclear (‘'H-RMN) se refiere a la
parte izquierda del espectro.

Acetal: grupo funcional que se obtiene por la reaccion de un aldehido con un alcohol
catalizado por acido. Se caracteriza por tener un grupo alquilo (- R), dos grupos alcoxi
(- OR) y un hidrogeno unidos a un atomo e carbono [RCH(OR),].

Acilacion de Friedel-Crafts: reaccion que se produce entre un cloruro de acido
carboxilico y un compuesto aromatico, catalizado por un acido de Lewis y en la cual un
hidrogeno del compuesto aromatico es reemplazado por el grupo acilo.

Acoplamiento spin-spin: interaccion que se produce entre los spines de un nicleo con
uno 6 mas nucleos vecinos y que da lugar a un desdoblamiento caracteristico de las
senales en el espectro de resonancia magnética nuclear.

Adicion 1,2: adicion en la que dos grupos se unen a atomos de carbono adyacente o
vecinales.

Adicion 1,4: adicion que se produce en un sistema conjugado por la cual dos grupos se
unen a los carbonos de los extremos de un sistema de cuatro atomos en el producto.
Adicién anti: adicion a un doble o triple enlace en la que un nucledfilo y un electrofilo
se adicionan por caras opuestas.

Adicion electrofilica: se trata de una reaccion de adicion en la cual el enlace  de un
enlace C = C es reemplazado por dos enlaces ¢ cuando se produce la reaccién con un
reactivo electrofilico.

Adicion nucleofilica: reaccion de adicidn que suele ser caracteristica de los aldehidos y
cetonas, en la cual un reactivo nucleofilico ataca al carbono electrofilico del grupo
carbonilo.

Adicion sin: adicién a un doble o triple enlace en la que el electréfilo y el nucledfilo se
adicionan a la misma cara el enlace multiple.

Alcanos: reciben este nombre los hidrocarburos saturados.
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Alcoxido: nombre que recibe el anion que resulta de la desprotonacién del grupo OH de
un alcohol.

Aldol: compuesto que se obtiene de la reaccion de un aldehido en medio basico y que
se caracteriza por poseer un grupo funcional aldehido y un grupo hidroxilo (OH).
Alquenos: reciben este nombre los hidrocarburos insaturados que contienen uno 6 mas
dobles enlaces.

Alquilacion de Friedel-Crafts: reaccion que tiene lugar entre un halogenuro de alquilo
y un compuesto aromatico, catalizado por un acido de Lewis, por medio de la cual un
atomo de hidrogeno el anillo aromatico es reemplazado por un grupo alquilo.

Alquinos: familia de hidrocarburos que contienen un triple enlace.

Anié6n acetiluro: anién que se forma por la pérdida del protén de un alquino terminal.
Anion enolato: intermediario aniénico estabilizado por resonancia que se produce
cuando se extrae un proton del carbono o de un compuesto carbonilico.

Aquiral: término que se aplica para describir una molécula que carece de carbonos
quirales o bien que ain teniendo carbonos quirales no poseen imagen especular 6 sus
imagenes especulares son superponibles.

Areno: término para referirse a los compuestos aromaticos o a sus derivados.
Aromaticidad: estabilidad asociada a la existencia de un sistema conjugado ciclico
plano con un conjunto de orbitales p que contiene un numero (4n + 2) de electrones

segun la regla de Hiickel.

Base de Lewis: especie quimica capaz de donar pares de electrones.
Base de Schiff: nombre que reciben las iminas N-alquiladas.
Benzopireno: Compuesto aromatico policiclico que se considera agente causante del

cancer debido a su capacidad para unirse al ADN de las células.

Caracter electrofilico: es la tendencia que tiene una especie quimica (atomo, ion 6
molécula) para aceptar densidad electronica.

Caracter nucleofilico: es la tendencia que tiene una especie quimica (atomo, ion 6
molécula) para ceder densidad electronica.

Carbanion: intermedio de reaccién constituido por un atomo de carbono trivalente con

carga negativa y que posee un par de electrones no compartido.
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Carbeno: intermedio reactivo constituido por un atomo de carbono divalente y dos
electrones no compartidos. Su caracter es neutro.

Carbocation: intermedio de reaccion constituido por un atomo de carbono trivalente
con carga positiva.

Carbono primario: atomo de carbono unido quimicamente a un solo atomos de
carbono.

Carbono secundario: atomo de carbono unido quimicamente a otros dos atomos de
carbono.

Carbono terciario: atomo de carbono que se encuentra unido quimicamente a otros tres
atomos de carbono.

Cation-radical: intermedio reactivo al que le falta un electrén con respecto a la
molécula neutra estable, presentando un electréon desapareado y una carga positiva.
Centro quiral: dtomo de carbono que se encuentra unido a cuatro grupos distintos.
Cetal: grupo funcional que se obtiene por la reaccion de una cetona con un alcohol
catalizado por acido. Se caracteriza por tener dos grupos alquilo y dos grupos alcoxi
unidos a un atomo de carbono.

a~-cetoacido: acido carboxilico que tiene un grupo carbonilo en la posicion a.
B-cetoacido: acido carboxilico que posee un grupo carbonilo en posicion B.

Ciclico: compuesto que posee uno o mas anillos en su estructura.

Cicloalcanos: hidrocarburos saturados que estdn constituidos por cadenas cerradas
formando anillos.

Compuestos meso: molécula que presenta un plano de simetria y que son opticamente
inactivas.

Condensacion aldélica: proceso por el cual se produce un aldehido o cetona «,f
insaturada, mediante la reaccion de dos equivalentes de aldehido o cetona seguido de
eliminacion de agua.

Condensacion de Claisen: proceso que se produce cuando se hace reaccionar un éster
con una base dando lugar a la formacién de un B-cetoéster.

Cromatografia: técnica de separacién y purificacion de compuestos quimicos basada

en la distribucion de los componentes de una mezcla entre dos fases distintas
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consiguiéndose la separacion en virtud de la diferencia de solubilidad de las moléculas
de los componentes en cada una de las fases.

Cuartete.- Seiial del 'H-RMN que presenta cuatro picos y que nos indica que el protén
indicado es desdoblado por tres protones proximos.

Descarboxilacion: proceso que implica la pérdida de CO, por parte e un acido
carboxilico.

Deshalogenacién: proceso que implica la pérdida de una molécula de halégeno X, por
parte de un diahalogenuro.

Deshidrohalogenacion: proceso que implica la pérdida de una molécula de HX por
parte de un halogenuro de alquilo.

Desplazamiento quimico: en un espectro de Resonancia Magnética Nuclear la posicion
a la cual absorbe un nicleo determinado.

Diastereomeros 6 diastereoisomeros: esterecoisdmeros no son imagenes especulares
entre si.

Diazotacion: conversion de una amina primaria aromatica en una sal de diazonio por
reaccion con NaNQ; en medio acido. Nitrosacion.

Dieno acumulado: es aquel dieno en el que los dos dobles enlaces tienen un atomo de
carbono comun.

Dieno aislado: es aquel dieno en el cual entre los dos dobles enlaces existen uno o mas
atomos de carbono con hibridacién sp’.

Dieno conjugado: es aquel dieno en el cual los dos dobles enlaces estan alternados con
un enlace sencillo.

Dienéfilo: en la reaccion de Diles-Alder el alqueno que reacciona con el dieno
conjugado.

Dienos: compuestos que se caracterizan por presentar dos dobles enlaces en su
estructura.

Doblete.- Seiial del 'H-RMN que consiste en dos picos paralelos que indican que un

proton es desdoblado por otro.
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Efecto de resonancia: efecto de estabilizacion debido a la deslocalizacion de los
electrones m, donaciéon o desplazamiento de la densidad electrénica por traslape con un
sistema 7 vecino.

Efecto estérico: efecto de desestabilizacion que se produce por la repulsion entre las
nubes electronicas de grupos que estan demasiado proximos unos a otros. También se
conoce por Impedimento estérico.

Efecto inductivo: efecto de polarizacion que se produce a través de una serie de enlaces
o, que determina un desplazamiento de la densidad electronica de 6 hacia un centro de
carga 6 un centro polar.

Electréfilo: especie quimica deficiente en electrones y que tiende a reaccionar con
centros de densidad electrdnica, es decir, que tienen exceso de electrones.
Enantiomeros: estereoisomeros que son entre si imagenes especulares no
superponibles.

Enol: grupo funcional en el cual un grupo hidroxilo se encuentra unido a un carbono
que forma parte de un doble enlace.

Ensayo del haloformo: ver prueba del haloformo.

Ensayo de Lucas: ver prueba de Lucas.

Ensayo de Tollens: prueba especifica para detectar la presencia de un aldehido en una
muestra.

Epoxido: éter ciclico formado por dos carbonos y oxigeno formando un anillo de tres
miembros.

Espectro: representacion grafica de la intensidad de las distintas sefiales que se detectan
empleando un determinado métodos espectroscopico en funcion de la energia incidente.
Espectroscopia: conjunto de técnicas que miden la respuesta de una molécula cuando
se hace incidir sobre ella una determinada energia. Se utilizan en la determinacién de
estructuras organicas.

Estereoisomeros: isomeros que se diferencian inicamente en la disposicién espacial de

los atomos.

Grupo alquilo: grupo funcional constituido por un alcano al cual se le ha extraido un

hidrégeno (- R).
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Grupo arilo: grupo funcional constituido por un areno al cual se le ha extraido un
atomo de hidrogeno de un carbono del anillo (- Ar).

Grupo bencilo: grupo que resulta de sustraer un atomo de hidrégeno del grupo metilo
del tolueno 6 metil benceno (C¢Hs — CH; -).

Grupo protector: grupo funcional que se utiliza para evitar que en una reaccion un
determinado grupo funcional pueda reaccionar.

Grupo saliente: grupo que es desplazado por un reactivo en una reaccion de

sustitucion o eliminacion.

Hemiacetal: producto que se forma por la adicion nucleofilica de un alcohol a un
aldehido y que se caracteriza por poseer un grupo alquilo, un grupo alcoxi, un hidrégeno
y un grupo hidroxilo unidos a un atomo de carbono RCH(OR)(OH).

Hemicetal: compuesto que resulta de la adicion nucleofilica de un alcohol a una cetona
y que se caracteriza por poseer dos grupos alquilo, un grupo alcoxi y un grupo hidroxilo
unidos a un atomo de carbono R;R,(OR)(OH).

Heteroatomo: en una estructura organica cualquier atomo que no sea carbono o
hidrégeno.

Heterociclo: molécula ciclica en que un anillo contiene uno 6 mas hereoatomos.

Hidrocarburos: compuestos formados exclusivamente por carbono e hidrogeno.

Intermediario reactivo: especie metaestable muy reactiva y de vida muy corta que se
forman en el transcurso de una reaccién quimica.

Impedimento estérico: ver efecto estérico.

Inversion de la configuracion: cambio de la configuracion que se produce en un centro
quiral por la formacion de un nuevo enlace en la cara opuesta al centro quiral donde se
rompe un enlace.

Ion acetiluro: ver anién acetiluro.

Ion halogenonio: intermediario ciclico de tres miembros en el cual un atomo de
halégeno tiene una carga formal positiva, el cual se produce en las reacciones de

halogenacion de los alquenos.

306



Ion molecular: en espectrometria de masas, el cation-radical que se forma por la
perdida de un electron de una molécula y que tiene la misma masa molecular que dicha
molécula.

Isomero E: isomero geométrico en el cual los dos grupos de mayor prioridad estan a
lados opuestos de un doble enlace o un anillo.

Isémero Z: isomero geométrico en el cual los dos grupos de mayor prioridad estan del
mismo lado de un doble enlace 6 anillo.

Isémeros configuracionales: estereoisomeros que se pueden interconvertir uno en otro
mediante la ruptura y formacion de un nuevo enlace covalente.

Isomeros conformacionales: estereoisomeros que se pueden interconvertir por rotacion
en torno a un enlace sencillo.

Isdémeros opticos: isomeros que se diferencia en la disposicion tridimensional de los

sustituyentes en torno a uno 6 mas atomos.

Lactama: amida ciclica.

Lactona: éster ciclico.

Luz polarizada: luz que se obtiene cuando se hace pasar la luz ordinaria a través de un
polarizador y que se caracteriza por que los vectores electromagnéticos de todos los

fotones estan alineados en un solo plano.

Mercaptano: compuesto que se caracteriza por poseer el grupo funcional — SH.
También se le denomina tiol.

Mezcla racémica: mezcla que es opticamente inactiva y que esta constituida por la
mezcla de cantidades iguales de enantiomeros.

Monoémero: unidad quimica individual a partir de la cual se constituye un polimero.
Mulitiplete: Senal del 'H-RMN que consiste en varios picos, que nos indica que un

proton dado es desdoblado por cinco 0 mas protones proximos.
Nitrosacion: Ver diazotacion.

Nucleofilo: reactivo rico en electrones y que por lo tanto tiende a reaccionar con centros

de carga positiva.
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Olefina: nombre con el se conocen los alquenos.

Opticamente activo: compuesto que hace girar el plano de luz polarizada.
Opticamente inactivo: compuesto que no hace girar el plano de la luz polarizada.
Orientador meta: grupo funcional sobre un anillo aromatico que dirige la sustitucion
electrofilica aromatica hacia a posicion meta.

Orientador orto-para: grupo funcional sobre una anillo aromatico que dirige la
sustitucion electrofilica aromatica hacia las posiciones orto-para.

Ozondlisis: proceso oxidativo que tiene lugar cuando se hace reaccionar un doble o

triple enlace con ozono en medio reductor (Zn/H,0).

Pico base: es el pico mas intenso de un espectro de masas.

Plano de simetria: plano imaginario a través de una molécula de forma que la mitad de
la molécula es la imagen especular de la otra mitad.

Plasticos: polimeros que se pueden calentar y moldear.

Polarimetro: aparato que se utiliza para mediar la actividad optica.

Polimero: molécula grande que se forma por la unién de varias unidades individuales
(monomeros) que se repiten.

Proyeccion de Fischer: tipo de notacion que se emplea para determinar la
configuracion absoluta de una molécula con carbonos quirales.

Prueba del haloformo: ensayo quimico que permite identificar la presencia e una
metilcetona.

Prueba de Lucas: ensayo quimico que permite distinguir alcoholes primarios,

secundarios y terciarios.

Radical: especie quimica que se caracteriza por poseer un solo electron no apareado en
un atomo.

Reactivo de Grignard: reactivo organometalico que se caracteriza por poseer un atomo
de carbono unido a un atomo de magnesio.

Resolucion: separacion de los dos componentes puros de una mezcla racémica.
Ruptura heterolitica: ruptura de un enlace de forma que los dos electrones del mismo

se desplazan hacia uno de los dos atomos enlazados.
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Ruptura homolitica: ruptura de un enlace en la que cada uno de los electrones se

desplaza con los atomos que estaban enlazados.

Saponificacion: proceso de obtencion de jabones mediante la hidrélisis de ésteres e
acidos graso con hidroxido acuoso.

Selectividad: preferencia por la formacion de un producto con respecto a otros posibles.
Singulete: Senal del espectro de "H-RMN que consiste en un unico pico que nos indica
que un proton determinado no tiene ningun protén proximo que lo desdoble.

Solvatacion: distribucion de las moléculas del disolvente alrededor de un soluto.

Tautomerizacion: transformacion de una estructura en otra mediante unos cambios que
afectan a la posicién de unién de un atomo e hidrégeno y a la posicion de uno o mas
enlaces 7. Ejemplo la tautomeria cetoendlica.

Tension angular: desestabilizacion originada por la deformacion de los angulos de
enlace normales entre atomos en un compuesto ciclico.

Tension de torsion: desestabilizacion que se presenta en un isémero conformacional al
pasar de una disposicion alternada a un disposicion eclipsada.

Tiol: ver mercaptanos.

Triplete: Sefial del espectro de 'H-RMN que consiste en tres picos y que nos indica que

un protén determinado es desdoblado por dos protones proximos.

Vulcanizacion: formacion de enlaces cruzados en un polimero por calentamiento con

azufre.
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