Quimica Organica I1 (1413). Semestre 2020-2
Serie 1: Haluros de alquilo y alcoholes
Profesor: Dr. Javier Ordofiez Hernandez

Nombre:

1. Escriba los nombres sistematicos (IUPAC) de los siguientes compuestos:
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2. Unaadicion de rutina de HBr a través del enlace doble de un vinilciclopentano produjo una pequefia cantidad
de un producto reordenado inesperado. Proponga un mecanismo para la formacion de este producto y explique
por qué ocurre el reordenamiento.

Q<\ HBr CH;
Br

CH,

3. Prediga el(los) productos(s) de la reaccion iniciada por luz con NBS en CCls como disolvente en cada una
de las siguientes materias primas, ademas proponga un mecanismo de reaccion para la formacion de cada
producto.

a) Ciclobutano

b) 2,3-dimetilpent-2-eno
c) Tolueno

d) Non-2-eno

4. Indique el producto de la reaccion entre el bromometano y cada uno de los siguientes nucledéfilos:
a) “OH b) "Nj c) H,S d) ~“NH, e) CHz0~ ) CH3NH, g) “SH

5. Indique como afecta cada uno de los siguientes factores a una reaccion Sn2 y a una reaccion Syl
a) La reactividad del nucledfilo
b) La estructura del haluro de alquilo

¢) El disolvente
d) La concentracién



6. ¢Cual especie de los siguientes pares es mejor nucleofilo en etanol? ¢ Cual miembro de cada par es un mejor
grupo saliente?

a) NH3 [0} Hzo b) Hzo o OH C) Hzo o st

d) OH o SH e)l oBr- f)Cl oBr

7. Un enolato es una especie anionica que tiene deslocalizada su carga en dos atomos, como se muestra en las
siguientes estructuras de resonancia:

H J\@ D H /&

Dibuje el hibrido de resonancia y explique por qué razon cuando se hace reaccionar con un haluro de
alquilo, éste reacciona preferentemente a través del &tomo de carbono y no del de oxigeno.

8. ¢Qué nucleofilos se podrian utilizar para reaccionar con 3-metil-1-yodobutano en la preparacion de los
compuestos siguientes via una reaccion de sustitucion nucleofilica bimolecular Sn2

a) )\AOJOJ\ b) )\ﬁ o~ 9 )\A su 9D )\AOH
e) )\AN/ f) )\/ g) )\AS/ h) )\///N

H
9. Partiendo de ciclopenteno, ¢cdémo se podrian preparar los compuestos siguientes?
a) metoxiciclopentano  b) éter diciclopentilico c) ciclopentilmetilamina

10. Diga cuél de las siguientes dos especies es mejor grupo saliente. Justifique su respuesta
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¢ Qué caracteristica debe tener un buen grupo saliente en reacciones de sustitucion nucleofilica alifatica?



11. Ordene los compuestos siguientes por nucleofilia decreciente

12.

13.

14.

15.

16.

(0)
a) )J\O_ s NS, N0 on metanol

b) QO_ y QO_ en DMSO
d) Br , Cl , I ~ en metanol

e¢) PPh; y NH; en metanol

f) F,Cl',Br- enDMF

g) H,O0 y NH; en metanol

Identifique los tres productos que se forman cuando se disuelve 2-cloro-2-metilpropano en una mezcla de 80
% de etanol y 20 % de agua.

Proponga un mecanismo de reaccion para la siguiente transformacion quimica.

oy o — K o

Indique los productos de sustitucion y de eliminacion que se obtienen en la solvdlisis de los compuestos
siguientes en etanol:

a) O\ b) gy c) Q*CHZOTS
OTf

¢En qué disolvente esperaria que el ion metoxido sea un mejor nucleofilo, en metanol o en DMSO? Justifique
su respuesta

La reaccion de un bromuro de alquilo con yoduro de potasio se efectla, por lo general, en acetona para
maximizar la cantidad de yoduro de alquilo que se forma. ¢por qué el disolvente aumenta el rendimiento de
yoduro de alquilo? (sugerencia: el yoduro de potasio es soluble en acetona pero el cloruro de potasio no).



17. El cloruro de ter-butilo sufre solvdlisis tanto en el 4cido formico como en el 4cido acético.
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a) ‘i‘Cl * HJJ\OH >I\O)LH

j)l\ o
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La solvolisis es 5000 veces mas rapida en uno de estos acidos que en el otro. ¢En qué disolvente es mas rapida
la solvélisis? Explique su respuesta

18. ¢ Cual reaccion de cada uno de los pares siguientes serd mas rapida?

a) > _ors S S s+ or
>QOTs (CHy).CHT XSY + Cr

/
[\ ,O HO /
b) "o ~~"SOH + 0-$-0
()/ HO" o /
PR SEN /\S\: ~S0"0H + 0-S-0
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¢) ><(31 L ><OH + HCl

H,0

H,0
d) (CH,);CBr 2 (CH;)COH+ HBr

CH,CH,OH

(CH3);CBr (CH;)COCH,CH; +  HBr

19. En cada una de las reacciones siguientes, indique cuales son los productos de sustitucion; si los productos
pueden existir como estereoisomeros, indique qué estereoisomeros se obtienen

a) (2S, 3S)-2-cloro-3-metilheptano + CH3S



b) (2S, 3R)-2-cloro-3-metilheptano + CH3S"
¢) (2R, 3S)-2-cloro-3-metilheptano + CHsS”
d) (2R, 3R)-2-cloro-3-metilheptano + CH3S"
e) 3-bromo-2,2-dimetilpentano + CH3CH.OH
f) Yoduro de bencilo + CH3CH>OH

20. ¢En cuél disolvente estaria mas desplazado hacia la derecha el equilibrio de la siguiente reaccion Sn2, en
etanol o en éter dietilico? Justifique su respuesta

©
/\S/\ + Br/\ _— /\S'C\ + Br
®

21. Proponga un mecanismo de reaccion para la siguiente reaccién

O

Cl KOH JJ\ + H,0 + Cr
H. . - =
HJ\CI H "H

22. Cuando se disuelven cantidades equivalentes de bromuro de etilo y yoduro de sodio en metanol, la
concentracion del ion yoduro disminuye con rapidez y después regresa a su concentracion original. Explique
esta observacion.

23. Proponga un mecanismo para cada una de las siguientes reacciones:

CH; O OH

—O-b- H,0
a) qo(ll;o c,

< H K
r H;C HyC

H,C HO

b) H,0 ~OH = .CH

H3CYQHCH3 0. [+ O
B YH

24. ;Cual de los siguientes compuestos reaccionara con mas rapidez en una reaccion Sn1: el cis-1-bromo-4-ter-
butilciclohexano o el trans-1-bromo-4-ter-butilciclohexano?

25. Indique el producto principal que se obtiene cuando cada uno de los siguientes compuestos participa en una
reaccion E2 en presencia de una base no impedida.



26.

27.

28.

29.

30.

31.
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Usted deseaba sintetizar el anestésico 2-etoxi-2-metilpropano y utilizd el ion etéxido y el 2-cloro-2-
metilpropano para esta sintesis y obtuvo muy poco éter. ¢ Cual fue el producto predominante de esta sintesis?
¢ Qué reactivos debid haber usado?

¢Cudl reactivo de cada uno de los pares siguientes tendrd una reaccion de eliminacién mas rapida? Explique
su seleccion

OH OH
a H 1 0 CH,),CBr
) (CHj3);CC H,0 (CHj3); H,0
° H _ H H _
CH,0
b) gﬁcm 3 0 %gﬁs _CH,0
HC L CH;0H HyC & CH;0H

a) ¢Qué compuesto reacciona con mayor rapidez en una reaccion E2: el 3-bromociclohexeno o el
bromaociclohexano?

b) ¢Cual de las sustancias anteriores reacciona con mayor rapidez en una reaccién E1?

Partiendo de un haluro de alquilo ;como se podrian preparar los siguientes compuestos?

a) 2-etoxibutano b) 1-etoxibutano c) butiletilamina

Indique cual de los compuestos de cada par dara una relacion mayor de producto de sustitucion con respecto
al producto de eliminacion al reaccionar con bromuro de isopropilo: (considere que en todos los casos se
utiliz6 un disolvente prético)

a) OCN o SCN b) Cl o Br c) ion etdxido o ion terbutdxido d) CHsS” o CH3O

Ordene los siguientes compuestos por reactividad decreciente en reacciones E2:

O,CH(CHs)z CH(CH3), CECH(CHs)z
“Br ; “Br Br

CH(CH;),



32.

33.

34.

35.

36.

Cuando reacciona el 2-bromo-2,3-dimetilbutano con una base bajo condiciones E2 se forman dos alquenos:
2,3-dimetil-1-buteno y 2,3-dimetil-2-buteno.

a) ¢Cual de las bases que estan a continuacion produciria el mayor porcentaje del 2,3-dimetil-1-buteno?

b) ¢Cudl produciria el mayor porcentaje del 2,3-dimetil-2-buteno?

O T I Blo—

a) Indique las estructuras de los productos obtenidos en la reaccion de cada enantiémero del cis-1-cloro-2-
isobutilciclopentano con una concentracion alta de metoxido de sodio en metanol.

b) Esos productos ¢son dpticamente activos?

c) ¢En qué difieren los productos si el material de partida fuera el isémero trans? ;Son todos esos productos
Opticamente activos?

d) ¢qué enantiometos formaran productos de sustitucion con mayor rapidez, los enantiomeros cis o los
enantiomeros trans?

e) ¢qué enantiometos formaran productos de eliminacion con mayor rapidez, los enantiomeros cis o los
enantiomeros trans?

Cuando el compuesto siguiente se somete a solvolisis en etanol se obtienen tres productos. Proponga un
mecanismo que explique la formacion de esos productos.

O/CHZBF CH3CH20H (:/I\/ N (;/|/ N CH20CH2CH3
OCH,CH, C

Indique cudl es el producto principal de eliminacién E2 que se obtendria en cada una de las reacciones
siguientes:

| CH
N - _CH, M=
0 oo

El cis-4-bromociclohexanol y el trans-4-bromociclohexanol forman el mismo producto de eliminacion al
reaccionar con hidroxido pero distintos productos de sustitucién. Indicando los mecanismos, explique por qué
se obtienen diferentes productos de sustitucion.

e O e

cis-4-bromociclohexanol

H0—<:>--'Br + HO @ + HOO

trans-4-bromociclohexanol

xI




37.

38.

39.

a)

En la siguiente reaccion se forman tres productos de sustitucion y tres de eliminacion:

CH,

H;C-¢

H,C_CHj H,C_CHj H;C_OCHs 3= C-
3 1 3 OCH, CH; OCH;

CH, CH3
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Escriba un mecanismo de reaccion que justifique la formacion de cada producto

Para cada uno de los compuestos siguientes, indique el producto que se forma en una reaccion E2 e indique

la estereoquimica del producto.

a) (1R, 2R)-1-bromo-1,2-difenilpropano

b) (1S, 2S)-1-bromo-1,2-difenilpropano

c) (1R, 2S) )-1-bromo-1,2-difenilpropano

d) (1S, 2R)-1-bromo-1,2-difenilpropano

e) Conrespecto a los resultados de los incisos anteriores ¢qué relacion estructural permite obtener el alqueno
cis y qué relacion permite obtener el alqueno trans?

Muestre cémo sintetizaria los siguientes alcoholes a partir de los alquenos adecuados

HO
) d)
"/OH ¢ O/\/\

40. Muestre como utilizaria el reactivo de Grignard para preparar los siguientes alcoholes a partir de las materias

prima indicadas y cualquier otro reactivo necesario.

a) Octan-3-ol a partir de hexanal y CH3(CH2)sCHO

b) Octan-1-ol a partir de 1-bromoheptano

c) 1-ciclohexiletanol a partir de acetaldehido y CH3CHO

d) 2-ciclohexiletanol a partir de bromociclohexano

e) Alcohol bencilico (Ph-CH20H) a partir de bromobenceno (Ph-Br)
f) Ciclopentilfenilmetanol a partir de benzaldehido (Ph-CHO)

OH (0]
N
©)< a partir de O)J\O



41. Muestre cémo llevaria a cabo las siguientes transformaciones. Pude utilizar cualquier reactivo adicional que
necesite.

CH,CH,CH,

a) O/\/ — E;--IOH
WOH

o OH
&— O
0 0]

o OH o
e) )WOM — )\/\W ~
o (0)
o OH
f) )J\/\WOM M
o OH

42. Muestre cdmo sintetizaria los siguientes compuestos a partir de materias primas que contengan no mas de
seis atomos de carbono

0 -0

43. Los reactivos de Grignard reaccionan lentamente con oxetano para producir alcoholes primarios. Proponga
un mecanismo para esta reaccion y sugiera por qué el oxetano reacciona con reactivo de Grignard, aun
cuando la mayoria de los éteres no lo hacen.

_ +
CH;MgBr  + |__|O —_— CH;CH,CH,CH,0~ MgBr



44. Determine las estructuras de los compuestos A a G, incluya la estereoquimica cuando sea adecuado

0
é DeHMgl GO HSO, oy H P
s A calor
2) H;0' B
KMHO4 HzSO4
caliente, concentrado calor
C.H,,0
CioHyg 6 G12
G
1) CH;Mgl
H,SO, 2) H o'
calor

CoH;30 1) Mg, éter CsHoBr HBr @ PhCO;H CsH O

F 2) O:O C

3) HyO'




