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| Rellene los cuadros segtin se indica en cada caso. Indique un nombre sistematico para

' de los apartados (a-¢), que incluya la configuracién absoluta R/S de los centros
Restereogénicos. En los apartados (d-e), represente las férmulas de manera que quede claramente visible
Ta estereoquimica £/Z de los dobles enlaces.

HO CHs
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CHa CHy OH

Nombre: (o5 3R)-2,3-dihidroxibutanal

H
COOH
HaC Cl
b) - = = F H
Cl H
o%~oH CHa

Nombre:  Acido (2R, 3S)-3-cloro-2-fluorbutanoico

Oy OH

CfOOH OOH

¢) H — HpoN Me _ v
- H2N
NHsz H Me
H
Nombre:  Acido R-2-aminopropanoico
d) (Z)-3-Cloro-2,5-dimetil-2,4-heptadieno e) (£)-1-Deutero-2-isopropil-1-buten-3-ino
Cl H
o 7
L o D
2 (10 puntos) Indique cudl serd el conférmero mas abundante en el equilibrio conformacional del

trans- y del cis-1-isopropil-4-metilciclohexano, teniendo en cuenta que las diferencias de energia hibre
entre los sustituyentes en posicidn axial y ecuatorial son las siguientes: CH; 1.74 kcal/mol (7.28
kJ/maol), 'Pr 2.15 kecal/mol (9.00 kJ/mol).

(sigue al dorso)
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E=2.15 E=1.75 Me

E=0.0 Me _
E=1.75+2.15=3.90 AG=-0.40

Se establece el %quilib?ig entre las conformaciones silla. En el isomero trans (izquierda)
predomina la conformacion con los dos sustituyentes ecuatoriales. La diferencia de energia
libre de equilibrio es 3.90 kcal/mol porque en la conformacion diaxial las energias conforma-
cionales de los grupos han de sumarse. En el isomero cis (derecha) predomina la conformacion
con el grupo mas voluminoso en ecuatorial. La diferencia de energia libre es tan sélo de -0.40
kcal/mol porque en ambas conformaciones hay un grupo axial. '
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3 (20 puntos)

i) Ordene los siguientes sustratos segun su reactividad decreciente en reacciones Sy2, justificando la

respuesta.
CHa CHg
a) GH-Br b) CHyCHzBr  ¢) H3C-G-CHyBr
CHs CHa

La reaccion SN2 es muy sensible al volumen estérico de los grupos unidos a los carbonos
reaccionante y contiguo. Por ello el mas reactivo sera b ya que es un bromuro 1° sin impe-
dimento en el carbono contiguo. El siguiente mas reactivo sera a porque es un bromuro 2°.
Aunque también es un haluro 1°, ¢ sera el menos reactivo porque posee ramificaciones

de la cadena en la posicion contigua al carbono que reacciona.

it) ;Cudl de los siguientes sustratos reaccionara mejor por un mecanismo E,?, Por qué?

Br
a) Hd;\Ef:I’CHS G\T::j/c

nlm

Me b Me
a
MeBr Me Me Me
R Brl -
- ! Me |~
Me Br H
H Br

En el mecanismo E2 se requiere necesariamente que existan hidrégenos en anti respecto de
la posicién del grupo saliente. Estos se indican con un circulo. La conformacion mas poblada
en cada equilibrio esta recuadrada. Puede verse que en a la conformacion preferida tiene

el bromo y dos hidrogenos en la disposicion adecuada para una reaccion E2. Sin embargo

s el compuesto b no posee en ninguna conformacién hidrogenos en anti respecto del Br. Por
tanto el compuesto a reaccionara por un mecanismo E2 mientras que b no podra hacerlo.

(sigue en la ofra hoja))




iii) Justifique mecanisticamente la siguiente transformacién:

(FHa |1'| H3O /A 3
HeC—G—C—8r  ——— ] }4{
CH3 CH3 3
CH, H CHy H CHy CH;
ché éBr'Br 30(5 é@ > He-E —d‘*_ HCC (': H
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,
carbocatién 2° ET de la transposicién Carbocation 3°

de un grupo metilo
Se produce una transposicién de metilo que conduce a un carbocatién 3°, menos inesta-

ble. Este pierde un hidrégeno y rinde la olefina tetrasustituida, mas estable.

4 (10 puntos) Ordene cada serie de compuestos de mayor a menor acidez, en relacion a los protones

subrayados. Justifique la respuesta.
F
hY
a)  F-CHyCHzOH  b) CHaz-CH2-CH c) FPH-—CHg—Oﬂ

tosatcohotes somrefativarrernte acidos porque-ta-base-conjugada;etalcoxidoposeeuna
carga formal negativa sobre el oxigeno que es muy electronegativo. En una serie de alco-
holes sera mas acido el que posea el alcoxido menos inestable, es decir, con la carga ne-
gativa mas deslocalizada. Los atomos de F, muy electronegativos, contribuyen a deslocali-
zarla. Por tanto c) y a) seran mas acidos que b). En c) y a) los atomos de F estan a la mis-
ma distancia en enlaces del oxigeno, por tanto, la diferencia de acidez se establece en fun-
cion del numero de halégenos. Asi, ¢) sera mas acido que a).

a) CH3-CHo-OH b) CH3CHo-NH; ¢  CHzCHy-CHs
Al desprotonar un alcohol, la carga negativa resultante se situa sobre un 0Xigeno. En una
amina, sobre el nitrégeno y en el alcano sobre el carbono. La acidez esta en funcién
de la estabilidad relativa de la base conjugada. La carga negativa formal es mas estable
cuanto mayor sea la electronegatividad del atomo que la soporta. Por tanto, a) sera mas
acido que b) y este a su vez que c).

5 (20 puntos) Indique la estructura de los productos resultantes de las siguientes transformaciones,
especificando la estereoquimica y regioquimica en los casos en que proceda.

a) (£)-1.2- Difenﬂeteno con Cl, en CL,C b) 1-Buteno con HBr (presencia de perdxidos)

C Ph Br,
/—/ CI? S_L.H T m Br—

adicion Cl ., , .
anti forma La reaccion transcurre a través de radica-
meso les. El atacante es el radical Br que da lu-

gar al radical alquilo menos inestable (2°).
Por ello la regioquimica es anti-Markovnikgqv

(sigue en la ofra cara)



d) 1-Etilciclohexeno con diborano seguido de
¢) (Z)-2 3-Difenil-2-buteno con H, (Pd/C) tratamiento con H,O»/NaOH

M M M M ©t 4
E>:< € H- HIEHIHEI O/ BHs :/

P Ph P Ph b

. . Et
La adicién es sin. El compuesto resultante es La adicioén de borano es sin.
una forma meso. El reemplazo del boro por 'H
oxigeno se da con retencion “OH
6 (20 puntos) Un producto A, que contiene un 90.91 % de carbono y un 9.09 % de hidrogeno, se

hidrogena con un catalizador de paladio / carbonato sédico / acetato de plomo(Il) / quinoleina, dando
un producto B (CsHg), que se trata con etileno a alta temperatura en un autoclave para dar C. El
compuesto C se disuelve en diclorometano y se trata con dcido meta-cloroperbenzotco, dando lugar a
D, que reacciona con el producto de reaccion entre 1-propino y amiduro sédico para dar E, de nombre
sistematico 1-metil-2-(1-propimi)ciclohexanocl.

- a) Determine la estructura de todos los compuestos A-E, incluyendo la estereoquimica de los
compuestos Dy E.

La composicion centesimal da una férmula empirica para A de (C(1)H(1.2))n. El producto B se obtiene de A
por hidrogenacion con el catalizador de Lindlar. Luego A tiene un triple enlace. Si B tiene la férmula C5H8, n
tiene que ser 5, con lo que la férmula de A es C5H6.

El compuesto B tiene dos insaturaciones y/o anillos y no tiene heteroatomos. Si da reaccion con etileno, es
probable que sea una reaccion de Diels-Alder. Asi que C puede ser un ciclohexeno, cuyo doble enlace se
epoxida con el MCPBA. El compuesto D es un epdxido de ciclohexeno que se abre con el nucledfilo obtenido
de arrancar el proton del triple enlace terminal del 1-propino. De atras adelante los compuestos son:

(TIE

b) El compuesto E jes quiral? ;se trata d¢ un compuesto Opticamente acttvo? Justifique las
respuestas.

La formacién del epdxido da lugar a un compuesto con dos estereocentros. El peracido atacara a la olefina
por cada una de sus caras con igual probabilidad por lo que el epdxido sera una mezcla racémica. La aper-
tura del epdxido con el anién del 1-propino se debe producir mediante un mecanismo semejante a SN2,
atacando el anién al carbono menos sustituido. Como D es un racemato, E también debe serlo.




