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QUIMICA ORGANICA (CURSO 1999-2000) EXAMEN PARCIAL (05-02-2000)

NOMBRE Y APELLIDOS: . . ... ... . .. . e GRUPO:... ...
1 (30 puntos)
L1.1) Complete las proyecciones correspondientes:
a) (R 5)-1,2-Dibromo-1,2-difeniletano:
Br H Ph
BIph] = Br Ph| =
S pn Br H [ Br ] Ph
Br
: CgHs Br
b} (2R 35)-3-Bromo-2-butanol: H H
Br H Me
Me SI'H| = HO Me —
Me R H | H Me Br Me
OH —
B OH

¢} ;Presentan actividad optica los compuestos anteriores? Razonelo.
El compuesto a es una forma meso y su elevada simetria le impide tener actividad dptica. El compuesto b tiene dog

estereocentros, no es una forma meso por la diferente sustitucion y si sera épticamente activo.

1.2) Represente las conformaciones en equilibrio de los siguientes compuestos, Indicando
razonadamente cudl es la mas estable:

Me

a) cis-1,2-Dimetilciclohexano b) ¢Hs

e Me z;:ﬂ = N e
=0 i a

Me Me Las dos conformaciones no son energéticamente

Las dos conformaciones son energéticamente equivalentes porque una tiene un metilo y la otra un
idénticas porque contienen un metilo axial y otro Br en axial. EI grupo mas voluminoso es el metilo por
ecuatorial. Estaran en una proporcion 1:1 en el lo que la conformacion de la derecha, con el Me ecua-
equilibrio torial debe ser la mas estable.

d) (R .5)-3.4-Diclorohexano
cl

oy T cl cl
iy
— Bum c g H a H H
OH :
- B Et B H Et

i H
Bu H Et Cl
La conformacioén con los grupos en ecuatorial, donde Et/Et Et/Et Et/Cl
no interaccionan con el interior del anillo, sera la mas Et/Cl Et/CI Et/d
estable. La conformact:;i\g(f-;wI con el m(él:;%r ntmero de interacciones

gauche es la mas estable.

1.3) Formule los siguientes compuestos, indicando la estereoquimica correcta:

a) (1Z43E)-1,2-Dibromo-1,3-pentadieno b) (IFE 3Zj-1-Deutero-4-metil-1,3-hexadien-5-ino
H H
oy, CHy
T =
. Br D
Br l




2 (18 puntos)

2.1) Indique con una cruz, en cada una de las siguientes parejas, el reactivo mas nucledfilo frente a
CH;:Br en etanol. Razone la respuesta. .

a) [](CH3B & [X](CHa)sP

La trimetilfosfina tiene un par de electrones sin compartir en el fésforo y actuara de nucleofilo de manera
analoga a la trimetilamina. Sin embargo, el trimetilborano tiene un atomo de boro deficiente en electrones,

| hibridado sp2 y con un orbital p vacio. El boro es por tanto electrdfilo.

b) [ CoHsOH 6 CoHsONa

El etéxido sédico tiene una carga formal negativa sobre el oxigeno, lo que le hace tener una densidad electré-
nica mayor sobre este atomo que en el metanol.

¢) [JCHaNH; & (CHa)oNH
Los grupos metilo son dadores de electrones por lo que el nitrdgeno con mayor densidad electronica y, por
tanto, mas nucledfilo, sera el que tenga mayor nimero de estos grupos.

d) n-CqHgONa 6 [[] t-CaHgONa

En este caso los dos alcoxidos tienen carga formal negativa sobre el oxigeno. La diferencia de nucleofilia viene
dada por la accesibilidad del oxigeno al ataque de una especie exterior. En el terc-butdxido, el carbono unido
al oxigeno esta muy ramificado, creando un gran impedimento estérico.

E) E NH3 &) D NH4C| _
El amoniaco tiene un par de electrones no compartido sobre el nitrégeno que le da propiedades nucledfilas. En

el cloruro aménico el nitrégeno ha puesto a compartir ese par con un hidrégeno, tiene una carga positiva formal
y no puede actuar como nucledfilo. En todo caso, el contraion cloruro podria atacar al bromometano pero
la mayor electronegatividad del cloro frente al nitrégeno hace que aguél sea peor nucledfilo que el amoniaco.

2.2) Explique, mediante una formula en perspectiva o una proyeccion de Newman, por que el tosilato
de cis-2-fenilciclohexilo elimina acido tosilico (TsOH) 10 veces mas rapido que el isomero frans.

ey
Ph —

Isémero trans OTs grupo saliente OTs. La velocidad del proceso sera v=k(base)(conf. reactiva).

Suponemos que el mecanismo de eliminacién es E2. Se requiere, por

tanto, que el grupo saliente tenga al menos un hidrégeno en disposicion
Ph anti para que la eliminacion pueda ocurrir a velocidad razonable. Las

conformaciones que cumplen este requisito en ambos isomeros estan

marcadas con circulos en los hidrdgenos que estan en anti respecto del

Pero la conformacion reactiva no esta igualmente poblada en ambos isdme-
ros. En el isémero trans, la conformacion reactiva tiene el grupo fenilo en
Ph

OTs___ axial, muy voluminoso, por lo que participara poco en su equilibrio y su con-
- centracion sera baja. En el isdmero cis, el grupo fenilo esta en ecuatorial,
Ph OTs por lo que la conformacion reactiva en este isdmero serd mucho mas
Isbmero cis abundante. El diferente desplazamiento de los equilibrios explica la diferencia

de reactividad.

2.3) Coloque los siguientes compuestos en orden creciente de pK, (protones subrayados). Razone la

respuesta:

a) CH3CH>OH
b} CFaCH-0OH
¢} CH3C=CH
d) CH3CHoCHa
e) CH3CH=CH>

Menor pK, [b|ajicle |d| Mayor pK,

Un valor menor de pKa significa una mayor acidez. De todos los compuestos indicados, los
mas acidos son los alcoholes ya que en la base conjugada la carga negativa esta sobre un
oxigeno. De los dos alcoholes sera mas acido el que tenga la carga mas deslocalizada. El
grupo CF3, fuertemente electronegativo, se ocupa de deslocalizar la carga. En alcanos,
alquenos y alquinos, la carga queda en la base conjugada sobre carbonos sp3, sp2 y sp,
respectivamente. A mayor caracter s de la hibridacion del carbono que soporta la carga,
mayor estabilizacion de ésta. Por ello, el alquino es el mas acido de los tres.




3 (20 puntos) Complete las siguientes reacciones, formulando (con indicacion de la estereoquimica) v
dando un nombre sistematico al producto mayoritario resultante en cada caso.

Et
_.—-'Et . i oy Laadiciones
Z«Br  La adicion es : sin
_ trans oH
“Br
) Bro / Cl4C Os04 )
1,2-dibromo-1-etil- 1-etil-1,2-ciclopentanodiol
ciclopentano

= — ____El La adicién es
O/ La adicién es :OH anti. Transcurre
sin HoCH3 Clo / HoO G/ a través del C+
H> / Pd-C @’L 2712 {+}""'CI 'menos inestable

etilciclopentano - '
2-cloro-1-etilciclopentanol

Et  La epoxidacion t La adicién B-H
4OH es sin. La aper- es sin. El cambio
O_/ tura trans “+oH B/O se da con
"OH : 1) CH3CO4H 1) BoHg () retencion
() .
1-etil-1,2-ciclopentanodiol 2) HCL dit. 2) H20, / NaOH 2-eilciclopentanol

HBr H>O

- e
Se produce transposicion
de hidrégeno para dar el

C+ menos inestable
2-bromo-2-metilbutano

3-Metil-1-buteno

La hidrdlisis transcurrira
por un mecanismo SN1
2-metil-2-butanol

H3 "Me Laolefina se hidro- CN Diels-Alder
Hs / Pd-C gena por la cara N 2 3-Dimetil CE
—— opuesta al i-Pr. | butadieno CN
I +, Cis-4-metil-isopro- N
Ha H e H pilciclohexano cis-4,5-dicianociclohexeno
CHjz
4 12 puntos) Indique, razonando la respuesta, cudl es ¢l camino mejor [a) 6 b)] para obtener los

productos indicados en el centro de cada apartado siguiente:

4.1)
CHal + o\ ——— Halsg~ACeHs  4——— CHz0™ + p~Aes
: Camino a Camino b
Nucledfilo 1° metilico

Haluro metilico 1°

No hay unas grandes diferencias en las caracteristicas estéricas y de nucleofilia en ambos casos. Pero el camino
a es mucho mejor porque no hay posibilidad de competencia de la eliminacion. En el camino b el metdxido,
actuando como base, puede eliminar una molécula de HI del 2-fenil-1-iodoetano, dando lugar a una mezcla de

productos.

... (sigue al dorso)



4.2)
~N = HEGA~_Ol. — A VSN

El camino a daria el producto si se utilizan peréxidos, ya que se necesita que la reaccidon sea anti-Markovnikov.
En el camino b el producto se obtiene por adicion conjugada de HCI al dieno y posterior reduccién del 1-cloro-
2-buteno resultante. Pero la adicion 1,4 siempre va acompanada de algo de adicion 1,2 y en el camino b son
necesarios dos pasos de reaccion. Asi que el camino a es mejor, utilizando peroxidos.

4.3)

H b) -
3 - + CHgO

_ B\ + a)
+ CHs0OH/HY ———
CHALO H CHa

CHg

La apertura de epdxidos en medio acido transcurre a través del "cuasi-C+" menos inestable. Por tanto, el camino
a da lugar al regioisémero contrario del indicado. Sin embargo, la apertura de epdxidos en medio basico trans-
curre por un mecanismo similar al SN2, donde el control estérico es fundamental. El camino b si dara lugar al
producto buscado. '

5 (20 puntos) Proponga una sintesis para cada uno de los siguicntes productos, empleando los
compuestos indicados entre paréntesis, entre otros reactivos 0 sustratos.

5.1)
(™ ()
CHO CHO
E S H OH

La reaccion de Diels-Alder no se puede hacer directamente con el alcohol porque en el diendfilo
se necesita que haya un grupo atractor de electrones. El grupo CH20H es sin embargo dador de

electrones.
5.2)
T ( CoHp | i
otp _
chJ‘k/\ ) HC=CHCH,CHCH;
PCC I
OH

| Mg
HC=CHCH,CHCH; «—— H,C=CHCHMgBr > -
cHo H HMgBr sigr T2C=CHCH;Br

e =
NaNH; Mel
HC=CH —— HC=CNa —— HC=CCH; L HC=CHCH;

Lindiar




