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5. Introducción General.

La resolución de problemas se considera una actividad que favorece el pensamiento

creativo. Se intenta con ellos que el alumno sea capaz de operar al límite 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

enseñanza tradicional, estamos acostumbrados a que después de un lección vienen

los ejercicios y los problemas de aplicación.

El alumno necesita para su mejor comprensión de la asignatura de Química

Orgánica ejercitarse de forma amplia en la resolución de problemas. Para ello el

Profesor debe realizar una correcta relación de ejercicios y cuestiones, al objeto de

que las clases de problemas resulten realmente útiles. Además, para alcanzar el

objetivo propuesto habrá de seleccionarlos de forma que ilustren y amplíen el

contenido de las clases de teoría. Un ejemplo concreto de este hecho lo tenemos en

el aprendizaje de las diferentes técnicas experimentales para la determinación de

estructuras orgánicas, donde la resolución de problemas de espectros es básica para

poder entender la finalidad de las diferentes técnicas.

Una cuestión que suele plantearse, es si estas clases deben impartirse de forma

independiente como tal "clase de problemas" ó bien deben contemplarse dentro del

conjunto de clases de teoría y utilizarlas en el momento más adecuado del desarrollo

teórico. Podemos considerar que ambas posibilidades son perfectamente válidas y la
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elección de una u otra, generalmente estará condicionada por la planificación del

curso, ya que en muchas ocasiones una buena forma de clarificar un concepto

determinado es la realización de un problema determinado de forma que el alumno

vea una aplicación práctica que le facilite su comprensión. En cualquier caso hay

que tener siempre presente que para obtener un buen aprovechamiento de las clases

es importante que exista una adecuada coordinación entre las clases teóricas y de

problemas, de forma que el estudiante asuma el contenido de la asignatura de forma

unitaria.

Si la participación activa de los estudiantes es importante en el desarrollo de las

clases, a la hora de la resolución de problemas lo es todavía más, ya que la

resolución de problemas en la pizarra por parte del Profesor sin que los alumnos los

hayan trabajado acaba reduciéndose a una mera recopilación de material que se

estudiará cuando se aproximen las fechas del examen.

En el momento de seleccionar una colección 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 más representativos, el

estudiante pueda llegar a resolverlos sin excesiva dificultad, para proceder a una

posterior discusión con el Profesor.

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

a) Materia sobre la que incide.

b) Nivel más adecuado para trabajar dicho problema.

c) Dificultad que representa la resolución del problema.

d) Conocimientos previos que se requieren.

e) Conceptos sobre los que incide.

f) Adecuación de los problemas a los criterios de evaluación.

Todo esto requiere una detenida planificación 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 resolución 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 carácter aplicado, la resolución de problemas y
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eJerCICIOS como puede ser el plantear la síntesis de algunos productos y la

detenninación de la estructura a partir de datos espectroscópicos, de forma que

partiendo de la realización de algunos problemas tipo, donde se le enseña como

plantear la estrategia oportuna para obtener el resultado buscado, comprender que

tiene que ser él 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 tutoría y que

mientras no sea él capaz de resolver o plantear un detenninado problema, las clases

se reducirán 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

él quién lleve a cabo la resolución del problema.

6. Objetivos.

Los objetivos que se pretenden alcanzar con los contenidos de este Manual de

Problemas de Química Orgánica son:

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

compuestos orgánicos.

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

estructura.

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

4- Adquirir habilidad en la comprensión y resolución de problemas de Química

Orgánica.

S- Partiendo de un producto detenninado y conociendo las reaCCIOnes que han

permitido su obtención, ser capaces de detenninar las estructuras de los compuestos

intermedios.

6.- Saber plantear el mecanismo de una reacción indicando los intermedios a través

de los cuales tiene lugar la misma para poder predecir el producto que se obtiene.

7.- Saber diseñar rutas sintéticas adecuadas para la obtención de compuestos

orgánicos no demasiado complejos y considerar las diferencias entre una síntesis de

laboratorio y una síntesis industrial.

8.- Saber aplicar los fundamentos de los métodos espectroscópicos más utilizados

par detenninar las estructuras de compuestos orgánicos sencillos.
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7. Contenidos.

La transmisión de conocimientos constituye la etapa fundamental de la labor

docente del Profesor Universitario. No se trata de un simple proceso de información,

sino que constituye un conjunto de actividades cuyo objetivo es lograr que el

alumno desarrolle al máximo su capacidad de seleccionar y aplicar los

conocimientos adquiridos, con el fin de que después de asimilar la información

adquirida durante el desarrollo de las clases teóricas, sea capaz de buscar, analizar y

a continuación utilizar esta información en el desarrollo de aquellos problemas que

contribuyan a la formación del alumno en el campo específico de la Química

Orgánica.

Los contenidos que se consideran en este Manual se han estructurado en cinco

capítulos, a los cuales se les ha añadido un apéndice en el que se tratan las

principales reacciones orgánicas. Estos cinco capítulos se han elaborado de forma

que, por un lado se tenga en cuenta el desarrollo del programa de teoría, siguiendo

un orden correlativo con el mismo en el sentido, que en este primer capítulo se

desarrollan una serie de problemas donde se procede al estudio de los diferentes

grupos funcionales siguiendo la misma estructura del Manual docente de teoría,

empezando por los hidrocarburos alifáticos (alcanos, alquenos y alquinos) siguiendo

con los hidrocarburos aromáticos para a continuación seguir con los compuestos

oxigenados, donde se mantiene el enfoque clásico de agruparlos según el grado de

oxidación (alcoholes, fenoles y éteres, aldehídos y cetonas, ácidos carboxílicos y sus

derivados) y finalizando con los compuestos orgánicos nitrogenados.

Con este conjunto de problemas relativamente sencillos se pretende que el

alumno vaya utilizando los conocimientos teóricos, algunos de los cuales se vuelven

a tratar, como es el caso de la formulación o la estereoquímica, para que sea capaz

de resolver problemas sencillos tales como obtener el producto de una determinada

reacción a partir del conocimiento de los reactivos y las condiciones de reacción que

se indican y de algunos tipos de ensayo conocidos, así como, que pueda detenninar

la estructura de los distintos compuestos que se van obteniendo en cada proceso de

reacción.

En resumen, 10 que se pretende en este primer capítulo es que el alumno utilice

los conocimientos que previamente ha adquirido en la realización de diferentes tipos
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de problemas con el fin de que al Illlsmo tiempo que repasa y amplia esos

conocimientos cuando intenta la resolución 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, habrá

adquirido una información sobre los distintos tipos de reacciones más caracteristicas

de cada grupo funcional que le permitirán tener una visión más global de la Quimica

Orgánica 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 más y ejercitar las habilidades del alumno, se introduce un

segundo capítulo que hemos denominado Problemas de estructuras, ya que lo que

se pretende es que el alumno, cuando se enfrente a la resolución del problema

empiece por realizar un esquema de las distintas reacciones que se le plantean de

forma que se capaz de tener una visión amplia del conjunto del problema.

Una vez realizado el esquema el estudiante procede a determinar las estructuras

de los distintos compuestos señalados, 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 información 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 resolución de este tipo de problemas a continuación procedemos a profundizar

un poco más en el conocimiento de las reacciones. Para ello en el siguiente capítulo

se procede a la realización de problemas en los que se tiene en cuenta el mecanismo

a través del cual se lleva a cabo una reacción determinada.

Estos problemas permiten al estudiante visualizar de alguna manera el proceso

interno que nos describe las transformaciones químicas, indicando las diferentes

formas en que se puede producir la ruptura de los enlaces, cuales son los distintos
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intermedios reactivos que se producen y tener en cuenta que la estructura de los

productos y la reactividad química están relacionadas con la estabilidad de los

intermedios de reacción, considerando asimismo las posibles reordenaciones que se

pueden producir en un intermedio reactivo con el objeto de obtener el inteIDledio

más estable que a su vez tendrá como consecuencia la obtención de un producto

determinado. Asimismo tendrá en cuenta una serie de conceptos teóricos

(nucleófilo, electrófilo, etc.) que le permitan comprender cuales son las moléculas

que iniciarán la reacción o el lugar donde se produce el ataque de una determinada

molécula.

Todo este bagaje de habilidades y conocimientos que haya adquirido tendrán su

aplicación más concreta y aplicada en el capítulo cuarto. En este capítulo se procede

a la realización de problemas de síntesis, en la resolución de los cuales el alumno

debe ser capaz de decidir cuales son las reacciones más adecuadas para llevar a

cabo un determinado proceso, en que orden, tener en cuenta el rendimiento de los

mismos, así como el número de pasos que se deben llevar a cabo, teniendo en

cuenta, sobre todos los estudiantes de las carreras técnicas, que en los procesos de

síntesis 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 además el proceso debe llevarse a cabo con el menor número de

pasos posibles, con el fin de evitar el encarecimiento del producto obtenido por la

vía de sintesis.

El capítulo 5° se dedica a la realización de problemas de espectroscopia en los

cuales el alumno debe aplicar los fundamentos teóricos a la determinación de la

estructura de compuestos orgánicos relativamente sencillos a partir de los datos de

las distintas técnicas espectroscópicas eH-RMN, IR y Masas) y que comprenda la

importancia de estas técnicas en el análisis 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 relación de las reacciones

más caracteristicas de los distintos grupos funcionales, de forma que a modo de

glosario le permitan al alumno tener más a mano las principales reacciones de las

cuales tendrá que hacer uso en la resolución 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 necesana para que pueda

resolver los problemas una vez que haya asimilado las diferentes conocimientos

teóricos se procederá a la realización de unas serie de problemas en clase en los

cuales se tratará de contemplar diferentes grados de dificultad.

Una vez que se ha realizado problemas en clase se les entregará a los alunmos

unas hojas de problemas con el fin de que intenten resolverlos por si mismos y los

cuales serán resueltos y publicados en la página web de la asignatura y que

posteriormente también podrán ser comentados y revisados mediante la realización

de seminarios.

Para facilitar esta tarea se requiere asimismo una utilización seria y coherente de

las Tutorías, las cuales posibilitan un mayor contacto personal con el Profesor a lo

largo del curso, máxime teniendo en cuenta el carácter 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 evolución de los alumnos, tener una atención más

personalizada y al mismo tiempo obtener una información más amplia del proceso

de aprendizaje

Esta información nos permitirá conocer si los métodos didácticos utilizados se

adaptan bien a las características de los alumnos, al objeto de introducir las

modificaciones necesarias antes de que un examen nos las muestre, así 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, así como para

recomendarles los textos adecuados.
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Capítulo 1.- Problemas de Grupos Funcionales.
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1.- Escribir todas las fórmulas estructurales posibles para los diferentes isómeros que

corresponden a las fórmulas moleculares que se indican.

c) C2H4C1F

a) El cOmplesto C3Hó como podemos observar no es un alcano ya que su estructura corresponde
a la fórmula general CnH2n lo cual nos indica que tiene una insaturación que puede ser

debida tanto a un doble enlace como a un ciclo, por lo cual las opciones serian:

~C-CH=~

propeno

o bien
CH

/ \ 2

~C-CH:2

ciclopropano

b) El cOmplesto C3~ al igual que en el caso anterior es un compuesto insaturadoya que su
estructura corresponde a la fórmula general CnH2n-2 lo cual nos indica lple tiene dos

insaturaciones, que pueden corresponder a las siguientes posibilidades:

~C=C ~

propadeno

ÜJC-C CH
propno

/~
HC=CH
ciclopenteno

c) El cOmplesto~~ClFseria un compuesto saturado ya que podemos considerarlo un derivado

del ~~ que corresponde a la fórmula general CnH2n+2, y en el cual dos hilk'ógenos han

sido reemplazados por dos átomos de halógeno, concretamente Cl y F. Por lo cual las fórmulas
estructurales posibles son:

ÜJC-CHOF o bien O~C-~F

d) En el compuesto C3~N para poder calcular las posibles insaturaciones si las tiene, tendremos
que hacer uso de la siguiente expresión:

n° de insaturaciones =
2xC+2 -H

2

donde C = n° de átomos de carbono presentes en la fórmula molecular
H = n° de átomos de hidrógeno presentes en la fórmula molecular
En el caso de que en la fórmula molecular haya átomos dehalógeno se
consideran equivalentes a hidrógenos. Un nitrógeno se considera
equivalente a 0,5 carbono y los átomos de oxígeno no se consideran.

En nuestro caso sería: n° insaturaciones = 2x(3+O.5)+2 - 9 9 - 9 = O
2 2

por lo cual se trata de un compuesto saturado, luego tendría que tratarse de una amina, por
lo que las posibilidades serían:

H3C-N-CH3
I
CH3

0000000 ----
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2.- Dibujar las confonnaciones más estables para cada una de las sustancias que se

indican empleando las proyecciones de Newman.

b) CHClfCH2Cl c) CH2C1CH2Cl

En las proyecciones de Nemnan el atomo de carbono que se observa de frente se representa
mediante una Y donde cada rama representa un enlace oúentras que el átomo de carbono
trasero se representa mediante un circulo del que salen tres enlaces.

En la primera estructura 0I3CHzO la conformación más estable sería aquella en la que el
átomo de cloro esta en posición escalonado con respecto a los hidrógenos ya que de esa forma
la tensión de torsión es menor.

H~H
HX0H

H

En la segunda estructuraOIO~O,tendremos dos átomos de balógeno sobre uno de los
átomos de carbono y un átomo de balógeno sobre el otro átomo de carbono, por lo cual la
conformación más estable será aquella que presenta la disposición escalonada y teniendo
en cuenta que el átomo de cloro es más mluminoso que el átomo de flúor sería:

H~H
HX0F

O
(a)

H~a

HX0F
H
(b)

La estructura (b) sería menos estable que la (a) debido a que los dos átomos de cloro que tienen
más mlumen que el de flúor están en posición escalonada pero próximos, mientras que en la
estructura (a) están escalonados pero en posición anti, es decir, alejados.

En la estructura ~OCHzO tenemos un átomo de cloro en cada uno de los átomos de
carbono por lo que la conformación más estable sería la conformación anti, ya que de esta forma
los dos átomos de cloro estarían en las posiciones más alejadas entre sí.

OHyfyH
HX0H

O

---- 0000000 ----
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3.- En el propano el ángulo de enlace e - e - e es de 115,5°, si tenemos en cuenta que

el átomo de carbono central presenta una hibridación Sp3 ¿cómo explicaría este ángulo?

Consideremos el Jr0pano como deriwoo del metano (~) en el cual lbs hidrógenos han sioo
sustituilbs por lbs grupos metilo..En el metano el átomo de carbono central Jresenta una

hibridación sp3 con un ángulo aJroximaoo de 109°, pero cuando reemplazamos los lbs átomos
de hidrógeno por lbs grupos metilos, que son más wluminosos, se Jro\OCa una distorsión del
ángulo que aumenta al ser mayor la repulsión entre los grupos metilo.

La repulsión entre los grupos CH3 sería mayor que la repulsión entre un átomo de H Yun grupo
CH3 por lo cual el ángulo C - C - C aumenta.

---- 0000000 ----

4.- De las estructuras que a continuación se indican ¿cuáles son equivalentes?

a)

Como se puede ~r la liferencia entre unas estructuras Yotros es que en una hemos utilizado
la fórmula estructural desarrollada mientras que en otras se ha utilizaoo la fórmula estructural
condensada, de forma que si ex¡resamos cada una utilizanoo las fórmulas estructurales
desarrolladas en las que se indican todos los enlaces tendremos:

?"3 r
a) H3C-CH-CH2-CH-CH.3 b)
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Como se puede obiervar las estructuras equivalentes seran: la by la e por un lado y por otro
serán la c y la f.

---- 0000000 ----

5.- Sin tener en cuenta los posibles estereoisómeros, indicar las estructuras de todos los

productos que se obtienen por monocloración a temperatura ambiente de los siguientes

compuestos:

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

a) El n-bexano tiene una estructura simetrica con seís átomos de carbono:

La sustitución de un hidrógeno de los metilo terminales dará lugar a un deriv.ado monoclorado
de estructura:

de igual manera la sustitución de un hidrógeno en los grupos metilenos en posición 2 y 4 dará
lugar a un único deriv.ado monoclorado.

J.I-C-CH-rn_-CH -CH -CH
~"'3 I " ...z 2 2 3

a

Lo mismo sucede cuando se sustituye un hidrógeno de los grupos metilenos en 3 y 5.

b) En el caso de isohexano las posibles estructuras serían:

H C-CH-rn_-rU'_-CH
3 I "LEZ """2 3

CH3

La sustitución de un hidrogéno de los grupos metilo en posición 1 daría lugar a un único
cOmplesto.

equivalente a H C-CH-CH -rU'_-r'a_
3 I 2 ""-'2 """'3

~-a

La sustitución del hidrógeno del carbono 2 daría lugar al cOmplesto:
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Finalmente la sustitución de un hidrógeno en los carbonos 3,4 y 5 daría lugar a los siguientes
complestos:

o
I

~C-CH-CH-~-~

I
CH)

o
I

H C-CH-ru--CH-~
3 I .......a..az

CH)

~C-CH-CHz-CHz-CHz-a

I
CH)

c) En lo que respecto al2,2,4-trimetilpentano tendremos:

CH)
I

H)C-i-CHz-I"-CH)

CH) CH)

La sustitución de un hidrógeno en los grupos metilos sobre el carbonos 1 da lugar a un
único deriv.uJo monobromado.

CHzO
I

~C-i-CHz-I"-CH)

CH3 CH3

las tres estructuras indicadas son equivalentes. La sustitución de un hidrógeno de los carbonos
3 y 4 dará lugara a otros dos deriwdos monoclorados.

F ?
~C-C-CHz-C-~

I I
~ CH3

Finalmente la sustitución de un hidrogéno en los metilos sobre el carbono 4 da el correspondiente
deriwdo monoclorado
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d) En el 2,4-dimetilootano solo son posibles dos deriwdos monoclorados que resultan de sustituir
un hidrogéno en cualquiera de los cuatro grupos metilo sobre los carbonos 2 y 3, mientra ~e
el otro se obtendría al reemplazar un hidrógeno en los carbonos 2 y 3.

elru~-CH-CH-OI
~"'2 I I 3

CH3 eH3

y

a
I

H:3e-~-?"-CH3

013 CH3

---- 0000000 ----

6.- Dibujar la confonnaciones para los compuestos que se indican y reaccionar cual es

la confonnación más estable en cada caso.

a) trans 1-isopropil-2-metil ciclohexano.

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

a) trans l-isopropil-2-metil ciclohexano

H H

Como se puede observar la conformación trans presenta dos posibles disposiciones de los grupos
isoproplo y metilo en posiciones 1y 2 respectiwmente. En la conformación de la izquierda los dos
grupos se encuentran en posición axial y el grupo isoproplo interfiere estéricamente con los dos
hidrógeno de los carbonos 3 y 5. Por su parte el grupo metilo interfiere estéricamente con los dos
hidrógenos de los carbonos 4 y 6.

Sin embargo en la conformación de la derecha los grupos isoproplo y metilo se encuentran en
posición ecuatorial con lo cual ninguno de los dos grupos se encuentra enfrentando con ningÚDo
de los átomos de hidrógeno, con lo cual el impedimento estérico es menor y podemos decir que
esta conformación es más estable.
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b) trans l-isopropil-3-etil ciclohexano.

H3C,,~
CH H

H

H H

H H

En este caso \eDlOS que en la conformación de la izquierda el grupo isopropilo en posición 1 se
encuentra en una posición axial mientras que el grupo metilo en posición 3 se encuentra en una
posición ecuatorial. El grupo isopropilo presenta impedimento estérico con los hidrógenos de los
carbones 3 y 5 mientras que el grupo metilo al ser ecuatorial no lo presenta.

En la conformación de la derecha es el grupo metilo el que esta en posición axial y por lo tanto
presenta impemmento estérico con los hidrógenos de los carbonos 1 y5, mientras que el grupo
isoprop.lo no presenta este impedimento por estar en posición ecuatorial.

Si tenemos en cuenta que el grupo isoproplo es más wluminoso el impemmento estérico que
ocasiona es mayor que el del grupo metilo por lo que la conformación más estable sera aquella que
presenta el grupo más wluminoso, en este caso el grupo isoproplo, en posición ecuatorial,
en consecuencia la conformación más estalie 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 fórmula estructural

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

El esquema que corresponde a las reacciones a que se somete el cOlDJUesto A seria el
siguiente:

R-Br(A) Mg.
éter

R-MgBr lizO. ÜJC-~-~-CH2-~-CH3
reactiw de Grignard n-hexano

ru--CHT"'""l 3

H3C-CH2-~-CH-?"-CH2-~-rn3

CH2-CH3
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Cuando se hace reaccionar el bromuro de alquilo con Na, es la síntesis de Wurtz, en la cual se
Jroduce la unión de dos moléculas del bromuro con la eliminación del bromo, dando una
molécula simetrica. Por lo cual teniendo en cuenta este Jroceso y observ.mdo la estructura del
Jroducto resultante de la síntesis podemos deducir que el cOIIlp1esto A deberá ser el
3-bromohexano.

En consecuencia el Jroceso completo sería:

~C-CH2-~-~CH2-CH3~ ~c-c~-c~-r-~-CH3

Br ~Br

j~o

CH2-CH3
I

"-C-rJ.I--CH2-CH-CH-CH -CH -CH
~~ ,,~~ I 2 2 3

CH2-CH3

---- 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 alquílicos).

a) (CH3)2CHCH2CH2CH(CH3)2 b) CH3C(CH3)2CH2CH(CH3)2

c) CH3CH2CH(CH3)CH2CH(CH3h d) (CH3CH2)2CHCH3; e) (CH3CH2CH2CH2)4C

3.- Señalar en los compuestos del problema 2, quién tiene:

a) Un hidrógeno terciario.

b) Dos hidrógenos terciarios.

c) Dos hidrógenos secundarios.

d) Tantos hidrógenos secundarios como primarios.

e) Ningún hidrógeno secundario.
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4.- Señalar en los compuestos del problema 2, cual contiene:

a) Un grupo isopropilo.

b) Dos grupos isopropilo.

c) Un grupo isobutilo.

d) Dos grupos isobutilos.

e) Un grupo sec-butilo.

f) Un grupo terc-butilo.

5.- Escribir las fórmulas estructurales de los siguientes compuestos:

a) 2,2,3,3-tetrametilpentano;

c) 3,4,4,5-tetrametilheptano;

b) 2,3-dimetilbutano

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 abstracción de W1 átomo de hidrógeno del 2,4-dimetilpentano. Ordenarlos por orden

decreciente de estabilidad.

7.- Diseñar W1 mecanismo, indicando cada paso, para obtener hexacloroetano mediante

la cloración fotoquímica del metano.

8.- Sin tener en cuenta los estereoisómeros, que aleano o aleanos de peso molecular 86

tienen:

a) Dos derivados monobromados.

b) Tres derivados monobromados.

c) Cuatro derivados monobromadados.

d) Cinco derivados monobromados.

e) ¿Cuántos derivados dibromados tiene el alcano del apartado a)?

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

triclorados son posibles para el ciclopentano.
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10.- ¿Cuál de los isómeros del hexano puede obtenerse con rendimiento favorable y

relativamente puro a partir de un aleano por el método de Wurtz? ¿Porqué no es factible

este método para los otros isómeros? Idem para los octanos isoméricos.

11.- Qué aleanos puede obtenerse de la reacción 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 rápidos con el sodio, ¿en que proporción pueden obtenerse los distintos

alcanos posibles?

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

cualquier reactivo inorgánico que fuese necesario.

13.- Un compuesto A(C¡Jf30) se preparó tratando un compuesto B(C7H¡sI) con sodio en

presencia de éter. Por tratamiento de B con LiA~ se obtiene un compuesto C. Aunque

A por bromación fotoquímica 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

señalados con letras.

14.- En la cloración fotoquímica del propano se obtienen cuatro productos (A, B, C y D)

todos ellos de fórmula molecular C3H6Ch. 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, C y D.

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

compuestos:

a) cis 1,4-dimetilciclohexano.

b) trans 1,4-dimetilciclohexano.

c) cis 1,2-dimetilciclohexano.

d) Trans 1,2-dimetilciclohexano.
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a)

16.- Indicar cual es el producto o productos que resultan de la siguientes reacciones,

indicando si lo hay, el nombre de los mismos.

Pt-
b) "3C-CH2-~ + LiAl~ -

. N calor
e) "3C-CH2-ClIz-Br ~ a -

d) "3C-CHz-ClIz-O + liAl~ -

e) "3C-C"2-CH2-MgBr + "20

1) H3C-CHz-0 + ~C-CH2-CH2-0

C04g) ciclo¡ropano .;. O 2 •

h) ciclo¡ropano + Br2
hv

i) ciclopentano + Br2
C04 •

j) ciclo¡ropano + Hz Ni.
80°C

Na
calor

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

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

probable.

a) H3C-CH2-CH=CH2

c) H3C-C(CH3)2-CH=CH2

b) H3C-CH=CH-CH3

d) (H3C)2C=CH2

La adición de un protón al alqueno l-buteno teoricámente daría lugar a dos posibles iones
carbonio, según el átomo de carbono del doble enlace al cual se una el protón.

IP @ @
H:3C-Cllz-CH=CH2 - H3C-Cllz-CH-CH:3 o bien H3C-CH2-CH2-CIIz

~, O,
e\'Ídentemente se formará con más probabilidad el carbocatión secundario que será más estable.
Fn el caso del cOmp1esto b) el proceso sería el siguiente:

If.
como se puede ver al estar los dos carbonos del doble enlace igualmente sustituidos yal ser la
molécula simétrica se formará un único carbocatión.

Fn el caso c) se formará preferentemente un carbocatión secundario al igual que sucede en
el compuesto de a), pero en este caso además sería posible una transposición de Wagner­
Mee~in, al objeto de obtener el carbocatión más estable.

F
H3C-C-CH=CH2

I
CH3

HC-~-CH
3 ~ 3

j

De esta manera se forma un carbocatión terciario que es más estable.
Finalmente en el caso el) la protonación da lugar a un carbocatión terciario.

---- 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 peróxidos.

a) HzC=CH-CHz-~ + Ha -

b) HzC C-~ + HBr -
I
CH3

r
e) ~C-C-CH=CHz + HBr -

I
~

d) ",c-CH=f~ • UB, ~
CH.J

Veamos los Jrocesos de reacción para los mstintos reacciones que se inmcan:

a) ~5@ 58 '3J~e
H2C=CH-C&-CH:l + H-O - H3C-CH-CHz-~ + Cl

~

j
H3C-fH-C&-C.H:3

O
2-elorobutano

j
Br
I

HC-C-CH
3 I 3

~

2-eloro-2-metilJropano
bromuro de terc-butilo
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Para detenninar las configuraciones R,S procedemos a realizar las proyecciones

de Fischer. El número de estereoisómeros posibles teniendo en cuenta que hay dos

carbonos asimétricos sería: 2" = 22 = 4.

I J I 1

H!" "!H ":t
H H:t"H H H H H H H H

4 4 4 4H Br Br .,. H H . Br Br . H
?Hz ~ ~ ~
C& ~ Cli.l ~

Tomando como referencia la estructura primera asignamos prioridades a cada uno de los

sustituyentes de cada carbono asimétrico y determinamos la configuración R ó S de

cada uno de ellos.

~
Configuración S

~
Configuración R

En consecuencia las correspondientes configuraciones serian:

1

B$,9J3 Br
B H

4
H • Br

eH,
I -
~

I(2S,4R)

1

Br$9J3H

H B
4

Br .. H

eH,
I
Cli.l

n(2R,4S)

I

Br$9i3B
B H

4
H .. Br

~
~

m(2R,4R)

J

B$<;:B,Br
B B

4Br . B

¡:u,
Cli.l

N(2S,4S)

Como se puede observar, las estructuras I y rr, sí como III y IV son imágenes

especulares no superpenibles, luego son enantiómeros ente sí. La estructura I con

respecto a la III y IV, así como la n con respecto a III y IV no son imágenes

especulares, luego son diastereoisómeros. Lo mismo sucedería con III y IV con respecto

a I y n.
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En lo que respecta a la otra estructura posible para el compuesto A, haciendo un

planteamiento sinúlar tendríamos:

I

o:~~
H+Br

rn.

I c;:H.

_B~_: o

Br+a
rn.

I(2S, SR)

I

Brtc;:H.a
H H

R H
sH Br
rn.

m(2R,SR)

1

at<;:B:.Br
H H

H H
sBr H
rn.

IV (2S, SS)

Como se puede observar las dos primeras estructuras son la misma ya que presentan un

plano de simetría interno (J (o bien se puede observar que girando la estructura sobre el

plano 1800 es superponible con su imagen especular), es decir se trata de una estructura

meso.

Las estructuras ID y IV son imágenes especulares no superponibles, luego son

enantiómeros entre sí, y por lo tanto ópticamente activos. La estructura I con respecto a

las estructuras lIT y IV son diastereoisómeros y viceversa..

--- 0000000 ---
.~

I

10.,.. Un compuesto A adiciona un mol de bromo en CC1¡ a temperatura ambiente para

dar lugar al compuesto B que por acción del amiduro sódico (NaNH2) se convierte en

C(CsHg), capaz de adicionar agua en presencia de ácido sulfúrico y sulfato mercúrico

como catalizadores obteniéndose el compuesto D(CsHIOO). Por otro lado cuando se

hace reaccionar A con H2S04 concentrado y posterior ebullición en medio acuoso se

obtiene un alcohol E.

Cuando C se le hace reaccionar primero con Na en NH3 líquido y a continuación

con yoduro de metilo, se convierte en F(C6H lO), que por adición de hidrógeno con el

catalizador de Lindlar da lugar al producto G, el cual conduce a dos isómeros I + H, por

tratamiento con ácido brornhídríco. Si sabemos que la hidrogenación 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.

Resolución:

El esquema de las reacciones seria el siguiente:
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E(alcóhol)

lizO
HgSOiH2S04"

1
1)N~
2) ICH3

ÜJC-CH-CHz-C~ -!!L C(CsH¡¡)I Pt
CH3

F(CJiIO)

1Cat.üodar

G....HJk... }+H

De acuerdo con el esquema reaccional, se puede deducir que e será un alquino terminal,

ya que se obtiene a partir de un dihaluro de alquilo B, además de que la hidratación se

hace en presencia de una disolución ácida de sulfato de mercurio (Il) como catalizador.

Si además mediante una hidrogenación se obtiene el 2-metilbutano, se puede concluir

que entonces el compuesto e, será:

H3C--QI-C CH
I
~

(C) 2-metil-l-butioo

Partiendo de este compuesto podemos ir deduciendo las demás estructuras:

I:I;¡C-CH-CH=CH2
I
CH3

(A) 2-metiJ-l-buteoo

Br
I

~C-CB-CH-~-Br

I
CB3

(8) 1,2-db"omo-3-metilbutaoo

~C-CB-C CH
I

CH;¡

o
1I

BC-CB-C-CH
3 I 3

CH;¡

(O) 3-meti1-2-butanona

Además por otro lado tendremos que:
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~C-CH-~

I
~

l)NaINH.. ~C-eB--e::::=c~ Hz • ~C-eB-cH=CB~
2) 1CH:l I Cat. tiodiar I

~ ~

(F) 4-metil-2-peotino (G) 4-metil-2-peOIeOo

Sr
I

H¡C-CH-CHz-CIIz-~

I
~

(H) 2-broIDD-2-metilpentano

Sr
I

+ H¡C-r-CH2-CIIz-~

~

(1) 2-brolDD-4-metilpentano

Hay que tener en cuenta que en la adición del HBr se forma un carbocatión y se produce

una transposición de H del carbono secundario para formar el carbocatión terciario más

estable.

Por otro lado, debido también a una transposición, tendríamos a E como un

alcohol terciario.

lI;¡C-CH-CH=CH2

I
CH3

(A) 2-metil-l-wteno

OH
I

lI;¡C-CH-CHz-~

I
~

(E) 2-metil-2-botanol

0000000 ---

(j!;;' Un compuesto A(C2H30C1) reacciona con hidrógeno en presencia de Pd para dar el

compuesto B que por reducción con LiAl.H4 da el compuesto C que reacciona con PBr3

para dar el compuesto D. Cuando se trata D con Mg en presencia de éter se obtiene el

compuesto E que por reacción con propanal y posterior hidrólisis da F que es un alcohol

de fórmula CSH120.

Cuando se procede a la oxidación de F con KMn04 se obtiene G (que es una

cetona) que por reacción con NaOH diluido origina H que por deshidratación con ácido

sulfúrico concentrado da lugar al compuesto 1.

Cuando se hace reaccionar A con anilina (fenilamina) en presencia de A1Ch y

posterior tratamiento con NaN02 en HCl se obtiene J.

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

esquema de las reacciones que tienen lugar.

Resolución:

El esquema de las reacciones indicadas seria:
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liAJ~ PB---===';:-'"-+. C ~ D ~ E HQhCH,COO. FlC u O)
eter 2) ~O \ 5

U
\2

~41

--.!!L. B
Pt

1) ©--NB:'A10J

2) NaNÜ:2IHCI ] . II,S04

calor
H • NaOH

liluido
G(cetoDa)

J

De acuerdo con estos datos sabemos que F es un alcohol que por oxidación 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 átomos de carbono el

cual reacciona con propanal, se puede proponer la siguiente estructura para F:

f~W)
R-MgBr + H¡C--eHz-C-H

OH
I

H¡C--eHz-cH-R

Entonces F debe de tratarse del 3-pentanol, que por oxidación con KMn04 , da lugar a la

3-pentanona.

OH
I

H¡C--eHz-cH--ea,-eH¡

(F)

O
11

H¡C-CH,-C-CH,-CH¡
(G)

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

~C-CH2Br

(O)

Mgléter

• 1) ~CHzCOO ~C-CHzMgBr
2)~0 ~

LiAl~

OH
I

H¡C-CHz-CH-CHz-CH¡

(F)

o
11

~C-CH2-C-CH2-CH.3 •
(G)

ser el bromuro de etilmagnesio y en consecuencia nos quedaría que:
o o
11 11

H3C-C-O ------!!L. ~C-C-H
Pt

(A) (8)

NaOH (liluido)1~:~~ación
OH~ O
I I 11

J.LC-CH -C-CH-C-rJ.L-CH
.~ 2 1 ~~)

CHz-CH¡

(H)

CH)O
I 11

H3C-CH2-C=C-e-CHz-CH¡
I
CHz-CH.3

(J)

Por otro lado, cuando A reacciona con la anilina en presencia de AlCb se produce una

acilación de Friedel-Crafts, y a continuación por reacción con NaN02 en medio ácido

tiene lugar una reacción de diazotación de aminas.
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o © ~
~~ea

11H¡c-c-a + A10 J • NaN02 •

(A) HCI

~C, O~~CH¡O CH]

(J)

El esquema de las reacciones del enunciado del problema seria:

A(~O)

1PBr]

B

G
S002 F • 1)C02

2)HzO

1
D(CzH40) {+ ensayo de ToIlens

+ ensayo del haloformo

H

1- H20

H
I ---L. J

Pt

E (alcohol 2")
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Tomamos como punto de partida el compuesto D(C2H40) que presenta una

instauración y que al dar positivo el ensayo de Tollens (aldehído) y el del halofonno

(metilcetona), solo puede tratarse del etanal. En consecuencia los productos en el

esquema anterior serian:

CHs°H
(A)

PBr3 r

sustitución
~Br

(8)

l\1gIéter I

adcióo
~MgBr

(q

1) COl
2)0,0

coode...acióo

15001

~C-C=N

o,/CaL1adiciÓll

~C-CB,- !'l"H,
(J)

·1J.,0

eliminaciÓD

o
1I

~c-e-NH,

(H)
cODdemación

o
1I

o.c-c-a
(G)

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

dar lugar a un alcohol.

r-----.~)
CH,MgBr • ~C-e-H

(q (D)

0000000

o
11

H,C-C-~

(El

13 Cuando se hace reaCCIOnar un compuesto A(C~140) con ácido sulfúrico en

caliente se obtiene un compuesto B que presenta en el espectro infrarrojo bandas a

3.010 y 1660 cm-l. La oxidación de A con ácido crómico da lugar al compuesto C.

La oxidación de B mediante una ozonólisis en medio reductor conduce a la

formación 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(C3H60)

cuando se trata con ácido crómico da el compuesto F que por reacción con SOCh

origina el compuesto G.

Si se somete E a una reducción con LiA1H4 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 etóxido de sodio permite obtener el compuesto J.

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

El esquema de reacciones seria:

_.=~c=...C~rO....::..:!.4..· e

F • G

liAJH,¡ •
H (no reacciona con el

reactiw de Locas)
y

B

1
1) 03
2)ZnI~0

ensayo del JWoformo +} D
ensayo de ToIlens -

G +H ---- 1

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 átomos de

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

o
11

~c-c-~

(O)

Asimismo E debe de tratarse de una cetona o un aldehído. Si por reducción da lugar al

compuesto H, el cual no reacciona con el reactivo de Lucas, esto es indicativo de que se

trata de un alcohol 10 y si posee tres átomos de carbono, es evidente que H debe ser el

propano1 y en consecuencia E seria el propanal.

El resultado seria pues:
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OH
I

lI:lC-CH-CH-CH2-CH)
I
~

(A)

1~crO.
O
11

~C-CH-C-~-~

1
eH¡

(C)

L
calor

lI:lC-e=CH-~-~

1

~
(B)

H;¡C~~OH

(G)

r~
1) OJ • B¡C~-C=O + O=C-CH¡
2)~O 1 I

(E} B ~
(D)

1~crO.
O
11

B¡c~-<:--()H

(F)

1SOO2

O
11

B¡C-~-C-O-~-~-~ • H,C-CH,-cB20H

(1)

H;¡c-~-oG(j) 1Condeasación
Na de Oaisen

O
11

14C~-c-o

(H)

° O
11 11

lI:lC-~-C-CH-C-O-CH2-~-<::H)

I
CH)

(J)

--- 0000000 ---

14.- Cuando se trata el 2-buteno con KMn04 en frío, da lugar a una mezcla de

estereoisómeros. Indicar haciendo uso de las proyeccIOnes de Fischer, las

configuraciones R, S de cada uno de los diferentes estereoisómeros así como las

relaciones que guardan entre sí, señalando en cada caso cuales son ópticamente activos.

Resolución:

KMnO.,frío

ciluido, oFP ·~C-CB=CH-CH¡

Cuando e12-buteno reacciona con KMn04 en frío se obtiene un diol:
H H

21 31 *
H¡C-C-C-CH¡

I I
OH OH

Como se puede observar el diol presenta dos carbonos quirales, por lo que el número

máximo de estereoisómeros será: 2n
= 22 = 4. Procedemos a realizar las proyecciones de

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

$
<:li:l

HO H
------- -------- cr
HO * H

CB3
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Como se puede observar esta disposición presenta un plano interno de simetría cr y por

lo tanto se trata de un compuesto meso y las dos estructuras representan de hecho al

mismo compuesto y es ópticamente inactivo.

o
0-4-0
~G -

Configuración 5

Configuración R

En consecuencia los estereoisómeros posibles serian:

:q:CHJ

H H
-------J -..---~--- ('1

~

H+OH

~H
CÜJ

1(25,3R) n(2S,35) ID(2R,3R)

Donde II Y lIT son imágenes especulares entre sí, por lo tanto son enantiómeros y

ópticamente activos. Por otro lado I con respecto a TI y III Y viceversa, serán

diastereoisómeros entre sí.

--- 0000000 ---

15.- Un compuesto A(C6H 12) se trata con HBr en ausencia de peróxidos, dando

B(C~I3Br), el cual se hace reaccionar con KOH en disolución etanólica para dar el

compuesto C. Cuando C se trata con ozono (03) en medio reductor se obtiene un

aldehído de dos átomos de carbono y la butanona. Al tratar C con una disolución de Brz

en CC~ se obtiene una mezcla de isómeros. Indicar las estructuras de las sustancias

mencionadas con letras, así como los diferentes estereoisómeros generados en la última

reacción, señalando sus configuraciones R, S.
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Resolución:

El esquema de las reacciones indicadas será:

A(C6H12)

HBr1Sin peróxims

B(C6H13Br)

KOHl etanol

C ~ mezcla de isómeros
c04

031 ~o(j)
O O
11 11

Ii.JC-C-H + H.3C-C-CH2-CH3

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:

C (3-metil-2-penteno)

Si a su vez tenemos en cuenta que C se obtiene a partir de B mediante una

deshidrohalogenación, podemos proponer para B la siguiente estructura:

Br
I

Üo\C-CH2 - T-CH2-CHo!

~

B (3-bromo-3-metilpentano)

Como a su vez B se obtiene a partir de A por una reacción de adición con HBr que sigue

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

A (3-metil-l-penteno)

(hay que tener en cuenta que se produce una transposición al reaccionar con HBr).

Podría plantearse como otra posible solución el que la estructura de A fuese la

siguiente:
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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 Br2 en disolución de CC~ obtenemos una mezcla de

isómeros.

~C-~-C=~-~

I
C~

Br Br
I I

H c-ru·-C-CH-~
:J ~''2 I

CH3

Este compuesto, 2,3-dibromo-3metilpentano, tiene dos carbonos asimétricos, por lo cual

el número de estereoisómeros posibles seria: 2n = 22 = 4. Si realizamos las proyecciones

de Fischer tendremos los siguientes estereoisómeros.

CH3

Br+H

BrTcH3

C2Hs
t

CH3

H Br

H3C * Br

C2Hs +
CH3

H Br

Br * CH3

C2Hs

9i3

Br+H

H3CT Br

C2Hs

Si ahora aSIgnamos prioridades a los distintos grupos unidos a los dos átomos de

carbono quirales tendremos:

- --
Configuración R

--
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En consecuencia las configuraciones de los distintos estereoisómeros son:

~ 913 CH3

f.<+8 8+.< i=.< Br H

Br * CH3 ~c * Br Br * ~ Ü)C * Br

C2Hs ~Hs ~Hs ~Hs
I(2R, 3S) ll(2S,3R) ID(2S,3S) 1V(2R,3R)

--- 0000000 ---

16 Un compuesto A(CJIIOO) cuando se calienta en medio ácido produce un

hidrocarburo B(C4Hg). B es capaz de reaccionar con HCl obteniéndose el compuesto C.

Cuando el acetileno (etino) se hace reaccionar con amiduro sódico (NaNH2) se obtiene

el compuesto D, el cual reacciona con C para producir E. La hidratación de E en medio

ácido con sales mercúricas como catalizador da F. Sabiendo que la ozonólisis de B en

medio reductor produce un único compuesto orgánico, acetaldehído, determinar las

estructuras de todos los compuestos orgánicos descritos.

Resolución:

Si planteamos el esquema de las reaCCIOnes que se indican en el enunciado

tendríamos:

C

HC==CH

Cuando se hace reaccionar el etino con amiduro sódico se origina el acetiluro sódico

(ion acetiluro).
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N~ •

Por otro lado tenemos que el compuesto A debe de ser un alcohol, ya que es una

molécula saturada y no puede ser un éter porque con ácido sufre una deshidratación para

dar B, cuya ozonólisis da etanal. En consecuencia y teniendo en cuenta que A tiene

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

entonces A debe tratarse del 2-butanol.

~C-~-CH-CH¡

I
OH

(A)

IP-­calor H3C-CH=CH-CH¡

(8)

O)1btJ~O@
O

"2 H)C-C-H

--- 0000000 ---

C?
~C-~-CH-CH¡

(C)~
ll-fC.=:=C: e

H3C-~-CH-C==CH

I
~

(l)

lizO1lizS04/HgS04

o
11

~C-CH2-r-C-CH)

CH)

17.- Dibujar las fórmulas estereoquímicas según las proyecciones de Fischer para todos

los estereoisómeros del 1,3-dicloro-2-metilbutano, indicando las configuraciones R, S

para cada uno y señalando cuales son ópticamente activos y cuales son meso,

enantiómeros y diastereoisómeros.

Resolución:

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

tenemos:

CI

*1 *H C-CH-CH-ru~a
3 I ~"Z

CH¡
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Al tener dos carbonos quirales, el número de estereoisómeros posibles sería: 2n = 22 = 4.

Si realizamos las proyecciones de Fischer tendremos:

Si ahora aSIgnamos las prioridades a los diferentes sustituyentes de los átomos de

carbono quirales, tendremos que:

- -
Configuración R

-
Configuración S

y las configuraciones para los distintos estereoisómero serian:

fa i
a 9120 <;:lIza

~c H H CH.3 ~C*H H+C~
CI .. H H .. o H .. CI a .. H

CH.3 CH)
c~ ~

1(2R, 35) ll(25,3R) m(2R, 3R) IV (25, 35)

Las estructuras 1 y II son imágenes especulares luego son enantiómeros entre sí y por lo

tanto óptimamente activos. Las estructura III y IV por las mismas razones son

enantiómeros entre sí y óptimamente activos. Las estructuras 1 con respecto a III y IV,

al igual que la estructura II con respecto III y IV Y viceversa no son imágenes

especulares, por lo tanto son entre sí diastereoisómeros.
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Finalmente como nmguna de las estructuras indicadas presenta un plano de

simetría interno no hay estructuras meso..

--- 0000000 ---

18. Cuando se trata el compuesto A con amiduro sódico (NaNH2) y se le hace

reaccionar posteriormente con una sustancia B(CsHIOO) se obtiene el compuesto

C(CSH 140), que es capaz de adicionar dos moles de hidrógeno y se transforma en D. Por

calentamiento de D en medio ácido se obtiene E, el cual se somete a una ozonólisis

oxidativa dando una mezcla de ácido propanoico y ácido trimetiletanoico. Dar las

estructuras de cada uno de los compuestos indicados, sabiendo que además el

compuesto A se puede obtener a partir del acetileno por tratamiento con amiduro sódico

(sodamida) y posterior reacción con yoduro de metilo.

Resolución:

Iniciamos el problema realizando el correspondiente esquema de reacciones:

A NaNlIz • x

ÜJC-ClIz-COOH .;.

CH)
I

ÜJC-C-COOH
I
~

D

H@1calor

E

Como sabemos que el compuesto A se puede obtener por reacción del acetileno (etino)

con NaNH2 y posterior reacción con yoduro de metilo dando un compuesto que debe

tener tres átomos de carbono, ya que por reacción con D(CsHIOO) se obtiene un

compuesto con ocho átomos de carbono, se puede deducir para A la siguiente

estructura:

H-C:=C-H e~
H-C==C: + ~c~ - H-C==C-CH)

(A)
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