PROBLEMAS DE QUIMICA ORGANICA I
2º CURSO DE FARMACIA

FORMULACION Y NOMENCLATURA

01.  Nombre los siguientes compuestos:
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02. Formule los siguientes compuestos:

a) (2-metildecan-5-il)-ciclobutano

b) 1-(3-bromopropil)-3-metilciclohexano

c) 5-vinilocta-1,6-diino

d) 1-bencil-3-metilbenceno

e) p-divinilbenceno

f) 2-alil-6-terc-butilnaftaleno 
g) 2-buteno-1,4-diol

h) 1,1-dicloro-1,2-butadieno
i) clorociclohexano
j) 3-butenonitrilo
k) éter diisopropílico
l) ácido 2-ciclopentenocarboxílico
m) m-clorobenzaldehido
n) cloruro de 3,5-diclorobenzoilo

o)  tribencilamina
p)  N,N-dimetilformamida
q) 3,5-dioxohexanoato de sec-butilo
r) 4-amino-3-metilbutanamida

s) 4-sulfanilbenzoato de bencilo
t) 2-buteno-1,4-dial

u) ácido p-metoxibenzoico

v) acetato de bencilo

w) 3-fenil-5-metilciclohexanol

x) ácido 6-amino-4-dimetilaminohexanoico

y) 2,4-dimetilfenol

z) N-propilanilina

TEMA 1

03. Indique en los recuadros las cargas formales de los átomos que se señalan:
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04. De las siguientes parejas de estructuras de Kekulé diga cuáles constituyen estructuras resonantes y cuáles no. En caso afirmativo, indique con flechas los desplazamientos electrónicos para pasar de una estructura canónica a otra.
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05. Clasifique en orden de importancia relativa (justificando la respuesta) las estructuras canónicas de cada uno de los siguientes híbridos de resonancia y represente las flechas curvas que indican los efectos conjugativos que permiten el paso de una fórmula a la siguiente:
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06. Formule en cada caso las estructuras resonantes de mayor contribución que sirvan para la descripción de los siguientes compuestos:

a) metoxietileno

b) 2-butenal

c) 4-cloro-1,3-pentadieno
d) 3,5-hexadien-2-ona

07. Los siguientes iones se forman como intermedios de determinadas reacciones orgánicas. Formule en cada caso el conjunto de estructuras resonantes que sirve para describirlos. 
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08. Indique cuáles son los hidrógenos más ácidos de cada uno de los siguientes compuestos, razonando la respuesta.
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09. Dibuje, indicando las magnitudes termodinámicas más relevantes, el perfil energético de la transformación de un compuesto A en otro B suponiendo:
a) que la reacción es exotérmica y concertada: 
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b) La reacción es endotérmica y transcurre a través de un intermedio de reacción C: 
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010. Indique que compuestos/especies están actuando como electrófilos o nucleófilos en las siguientes reacciones: 
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011. En las reacciones que se muestran a continuación:

a) Indique para a y b qué tipo de mecanismo siguen.
b) Identifique en cada caso el grupo que actúa como nucleófilo, electrófilo y grupo saliente.

c) Represente la estructura de los productos obtenidos.

[image: image11.emf]N

N

N

N

NH

2

DNA

O

Adenina

OH OH

S

CH

3

NH

2

O

O

H

SCH

3

Me

H

Ph

OTs

EtO

a)

b)

OH

Br Br

c)


TEMA 2
012. Conociendo los valores de las interacciones 1,3-diaxiales siguientes (en Kjmol-1):

H--CN

0.4 

H--Me

3.5


H--Halógeno
1.0

H--Et

3.8


H--OH (OR)
1.5

H--i-Pr

4.6


H--COOH (R)
3.0

H--Ph

6.2


H--NH2

3.0

H--t-Bu

>9


Formule la conformación en silla más estable para cada uno de los siguientes compuestos:
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013. Nombre los compuestos que se muestran en proyección de Newman.
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014. Realice el análisis conformacional de los siguientes alcanos, en torno a los enlaces marcados:
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015. Dibuje en perspectiva y en proyección de Newman y compare la conformación más estable para el 2-aminoetanol y para el 1-propanol, sabiendo que el primero puede formar un puente de H intramolecular.
TEMA 3

016. Asigne la configuración absoluta a los siguientes compuestos: 
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017. Indique la configuración R/S de cada centro asimétrico, y dibuje en proyección de Newman y en perspectiva una conformación estable del compuesto a) alrededor del enlace C2-C3.
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018. Dibuje en la proyección que se indica el confórmero más estable de los siguientes compuestos:
a) (1R,3S)-cis-1,3-di-terc-butilciclohexano (Perspectiva)

b) meso-2,3-dimetoxibutano (Newman)

c) (2S,3S)-2,3-dibromopentano (Fischer)

019. Indique el número de estereoisómeros existentes en los compuestos siguientes y represente las proyecciones de Fischer de cada isómero asignando en cada caso la configuración de los centros estereogénicos. Indique, cuando existan, las parejas de enantiómeros, los diastereómeros y las formas meso.
a) 2,3-dihidroxibutanal 

b) 2,3-dibromobutano

020. ¿Cuántos estereoisómeros del 1-isopropil-3-metilciclohexano pueden existir? Realice el análisis conformacional del isómero 1R,3R.

021. Dibuje en perspectiva y en proyección de Newman, según el punto de vista del enlace C3-C4 los siguientes compuestos:

a) (3R,4R)-4-etil-3-metilheptano

b) (3S,4S)-heptano,3,4-diol

022. Indique la relación que existe (diastereómeros, epímeros, enantiómeros, idénticas) entre las siguientes parejas de compuestos:
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023. Establezca la relación que hay entre los pares de estructuras siguientes (no son isómeros, mismo compuesto, isómeros constitucionales, isómeros cis-trans, isómeros Z/E, enantiómeros, diastereómeros, formas meso, etc.). 

Asigne la configuración absoluta cuando sea posible.
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024. Represente en proyección de Fischer las siguientes estructuras y determine la configuración absoluta de sus centros estereogénicos:
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025. Responda cierto o falso a cada una de las afirmaciones siguientes justificando la respuesta: 

a) Existen dos tipos fundamentales de estereoisómeros 

b) Las moléculas aquirales no pueden poseer centros estereogénicos 

c) La existencia de carbonos asimétricos es siempre necesaria para que una molécula sea quiral 

d) La racemización de un enantiómero supone la ruptura de al menos un enlace en el centro quiral 

e) Todos los monosacáridos de la serie D son dextrorotatorios
f) Una mezcla equimolecular de (2R,3R)-2,3-butanodiol y (2R,3S)-2,3-butanodiol es ópticamente inactiva.

g) Si el (Z)-2-buteno desplaza el plano de la luz polarizada hacia la izquierda (levorotatorio), su estereoisómero (E)-2-buteno lo desplaza el mismo valor absoluto hacia la derecha (dextrorotatorio).
TEMA 4
026. Elija la mejor base no nucleófila y los dos mejores nucleófilos dentro de cada una de las series a) y b):

  a)   OH-
  t-BuO-
  MeO-
b)   H2N-
(i-Pr)2N-
NH3
027. Asocie los siguientes conceptos y términos con los mecanismos de SN1 y SN2.

a) Se produce inversión de configuración en el carbono que sufre la sustitución.

b) Se produce racemización en el carbono que sufre la sustitución..

c) Es el mecanismo que, en general, siguen los halogenuros primarios

d) Es una reacción muy sensible al impedimento estérico.

f) Los disolventes polares próticos suelen acelerar la reacción.

028. Responda a las siguientes cuestiones sobre los procesos A y B:
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a) 
Indique el mecanismo de las reacciones A y B.

b) 
La ecuación de velocidad del proceso A es:


a) v = k [PrBr][NC-]
b) v = k [PrBr]


c) v = k [NC-]
d) v = k [PrBr]2

c) 
La ecuación de velocidad del proceso B es:


a) v = k [tBuCl][H2O]
b) v = k [tBuCl]


c) v = k [H2O]
d) v = k [tBuCl]2

d) 
De los esquemas 1-4 escoja aquellos que mejor representen los estados de transición de las etapas determinantes de la velocidad de los procesos A y B
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029. Prediga los productos de las siguientes reacciones:

a) Bromuro de etilo con etóxido sódico en etanol frío

b) Bromociclopentano con metanotiolato sódico (NaSCH3) en DMSO

c) 1-Fenil-3-iodopropano con cianuro sódico en acetona

d) trans-1-Bromo-4-metilciclohexano con NaOH acuosa diluida

030. Compare la reacción del (2R,3R)-2-bromo-3-etilhexano y del (2R,3S)-2-bromo-3-etilhexano con etóxido sódico en etanol, dibuje la conformación reactiva de ambos sustratos en proyección de Newman, y los productos finales (cada sustrato da dos productos finales), indicando cuáles serán mayoritarios. Indique los cambios en la proporción de los productos esperables cuando se hace la reacción con tBuOK/tBuOH.
031. Formule las reacciones del (R)-2-bromobutano con:

a) Cianuro sódico en acetona

b) Metanol y trazas de metóxido sódico en frío

c) Etóxido sódico en etanol caliente

d) Yoduro sódico en acetona

e) Cinc y ácido clorhídrico
032. Al tratar de convertir el (R)-2-clorobutano en (S)-2-butanol por reacción con agua en THF se obtuvo un 2-butanol con un []D = +8.5º cuando el isómero (S) puro tiene un poder rotatorio de []D = +13º Justifique la respuesta que explica el resultado:
a) El mecanismo es SN1

b) El mecanismo es SN2

c) Se dan ambos mecanismos a la vez y sale una mezcla de enantiómeros en la que el (S) es mayoritario

d) Se dan ambos mecanismos a la vez y sale una mezcla de enantiómeros en la que el (R) es mayoritario

033. Para la síntesis de 4-isopropilciclohexeno a partir de 1-bromo-4-isopropilciclohexano, ¿qué estereoisómero de este sustrato reaccionaría mejor y en qué condiciones de reacción?
034. El bromuro de mentilo A reacciona con EtONa/EtOH/ para dar un solo producto C, mientras que el bromuro de neomentilo B da en las mismas condiciones una mezcla de C y de otro producto D
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Dibuje los conformeros de silla de A y B y señale la conformación reactiva, explique la formación de C y D y diga qué sucedería en la reacción de B si se utiliza tBuOK/tBuOH con la proporción de los productos.

TEMAS 5-7

035. Prediga los productos que se obtienen en la deshidratación, catalizada por ácido, de los siguientes alcoholes. Cuando se produzca más de un producto, diga cual es el mayoritario y cual el minoritario.

a) 2-metil-2-butanol
b) 1-pentanol
c) 2-pentanol
d) 1-feniilciclohexanol
e) 2-metilciclohexanol
f) 2-metil-3-pentanol
036. Indique el mecanismo detallado de los siguientes procesos:


a) (2R,3R) 3-fenil-2-butanol con POCl3 en piridina


b) (2R,3R) 3-fenil-2-butanol con SOCl2 en Et3N
037. Cuando el 1-ciclohexiletanol reacciona con HBr concentrado acuoso, el producto mayoritario es el 1-bromo-1-etilciclohexano.

a) Proponga un mecanismo para esta reacción.

b) ¿Cómo transformaría el 1-ciclohexiletanol en 1-bromo-1-ciclohexiletano con buen rendimiento?
038. Complete los siguientes esquemas de reacción:
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039. A partir de alcoholes o fenoles establezca una síntesis para los siguientes compuestos:


a) terc-butilmetileter 




c) butilciclohexileter 


b) bencil-p-tolileter




d) 1,3-dimetoxibenceno

Formule los productos formados en la reacción de cada uno de ellos con ácido yodhídrico en exceso.

040. Completar las reacciones del (2S,3R)-2-fenil-2,3-dimetil-oxirano [(2S,3R)-2-fenil-2,3-epoxibutano] con los siguientes reactivos, asignando las configuraciones de los productos de reacción.
a) metanol en medio ácido

b) etóxido sódico en etanol

c) dimetilamina

d) LiAlH4 e hidrólosis posterior
041. Indique cómo pueden llevarse a cabo las siguientes transformaciones:

a) ciclohexanona en ciclohexilamina

b) benzamida en bencilamina

c) benzaldehido en bencilmetilamina
d) 1-cloropropano en propilamina.

042. Formule los productos obtenidos al someter las siguientes aminas a un proceso de eliminación de Hoffman:


a) sec-butilamina


d) 3,3-dimetilpiperidina


b) 2-metilciclopentilamina 

e) 3-metilpirrolidina


c) 2,4-dimetilpirrolidina


f) 1-fenil-2-propilamina

TEMAS 8-11
043. a) Represente la reacción del 1-metilciclohexeno con 1.- HBr y 2.- H2O/H+, indicando la estructura del intermedio, de los productos y la velocidad lenta (L) ó rápida (R) de cada etapa. Utilice flechas para representar el flujo de electrones.
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b) Señale cuál es la especie electrófila y nucleófila en cada caso.

c) ¿Qué regla sigue la formación del intermedio de ambas reacciones?

d) ¿Qué carbocatión se formará según la regla anterior?

044. Proponga los mecanismos de reacción del (Z)-3-metil-2-penteno con los siguientes reactivos. Incluya la estereoquímica cuando sea preciso:

a) Hidrógeno en presencia de paladio sobre carbono

b) Bromo en CCl4 

c) Bromo en presencia de agua

d) Acido sulfúrico diluido

e) Borano y posterior oxidación con agua oxigenada en medio básico

f) Acetato mercúrico en agua y posterior reacción con borohidruro sódico

g) Permanganato potásico en medio alcalino diluido y frío

h) Ácido m-cloroperbenzoico y posterior reacción con agua acidulada

045. ¿Qué productos se obtendrán cuando los siguientes compuestos de sometan a ozonolisis reductora?


[image: image26.emf]a)
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046. ¿Qué alquenos originaran por ozonolisis los compuestos carbonílicos siguientes?:

a) ciclopentanona y formaldehído


d) acetona y ácido 5-metilhexanoico
b) sólo acetona




e) ácido 6-oxoheptanoico
c) acetaldehído, glioxal (etanodial) y formaldehído

047. Proponga un mecanismo para la siguiente transformación:
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Prediga el producto de fórmula C7H13BrO para la reacción de este mismo alcohol insaturado con bromo. Plantee un mecanismo que respalde esta predicción.

048. La adición rutinaria de HBr al doble enlace del 1-metil-1-vinilciclopentano da lugar a 1-bromo-1,2-dimetilciclohexano. Proponga un mecanismo para la formación de este compuesto.

049. Complete los siguientes esquemas de reacción:
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050. Formule el mecanismo detallado de la reacción del 3,3-dimetil-1-buteno con ácido sulfúrico acuoso diluido. El producto obtenido se somete en una segunda reacción a un tratamiento con ácido sulfúrico concentrado y calefacción. En caso de que se forme más de un producto explique cuál de ellos será el mayoritario. 
051. Explique cómo sintetizaría cada uno de los siguientes compuestos a partir de metilenciclohexano:

	a) 1-metilciclohexanol
	e) 1-(clorometil)ciclohexanol

	b) 1-bromo-1-metilciclohexano
	f) ciclohexilmetanol

	c) ciclohexanona
	g) 

	d) 1-(hidroximetil)ciclohexanol
	
[image: image29.emf]


052. Un compuesto A (C4H9Cl) tratado con terc-butóxido potásico en terc-butanol y calefacción proporciona un compuesto B (C4H8). Cuando B se trata con ácido sulfúrico diluido se obtiene C de fórmula C4H10O, que por calentamiento con ácido sulfúrico concentrado proporciona el hidrocarburo D, isómero de B. Cuando B se trata con ozono y posterior hidrólisis en presencia de H2O2 se obtiene ácido propanoico, mientras que un tratamiento similar de D produce solamente ácido acético. Deduzca la estructura de todos los compuestos mencionados interpretando todas las reacciones indicadas.

053. A partir de propino formule una síntesis para los siguientes compuestos:

a) 2-Cloropropeno
e) 2-Butinilbenceno
b) Bromuro de isopropilo
f) 1-Fenil-1-butanol

c) Propanal
g) 3-Pentin-1-ol

d) Acetona
h) Ácido butanoico

054. Complete los siguientes esquemas de reacciones:

a)
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b)
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c)
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055. Formule las reacciones necesarias, indicando reactivos y condiciones experimentales, para realizar las siguientes transformaciones:

a) Acetileno en 1,2-dicloroetano
d) Acetileno en 1-butino y éste en 2-butanona

b) Acetileno en bromuro de etilo
e) 2-butanona en 3-metil-1,3-pentadieno

c) Acetileno en 1,3-butadieno 
f) Acetileno en 3-hexen-1-ino

056. Las siguientes reacciones son incorrectas. Prediga el producto que se obtiene realmente en cada una de ellas justificando la respuesta.
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057. Indique el mecanismo por el que transcurren las siguientes reacciones: 

a) 3-Metilenciclopenteno con H2O en H2SO4
b) 2-Metil-1,3-butadieno con HBr

c) ¿Cuál será el producto mayoritario cuando ambas reacciones se realicen a baja temperatura y en un período corto de tiempo?

058. Complete los siguientes procesos. En aquellas reacciones Diels-Alder en las que se pueda obtener producto endo y exo, dibuje solo el endo.
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059. Indique el producto mayoritario de la monobromación de los siguientes compuestos:


[image: image35.emf]
060. Se ha preparado clorociclohexano por reacción de ciclohexano con cloro en presencia de luz. Escriba un mecanismo por pasos para esta reacción.

061. Explique cómo sintetizaría bromometilciclohexano a partir de metilenciclohexano y 3-bromociclohexeno desde ciclohexeno. 
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