Muestra de problemas basicos representativos de los contenidos
propios de la asignatura de Quimica Organica General que es
necesario dominar.

PROBLEMA 1.

Estudie la posibilidad de introducir un atomo de halégeno (cloro o
bromo) en distintas posiciones de la estructura carbonada del areno
isopropilbenceno. Sugiera procedimientos (reactivos y condiciones)
para efectuar la sustitucién sobre el:

a) carbono bencilico (4 métodos)

b) carbono primario (3 métodos)

c) carbono 4 del anillo aromatico (2 métodos)

Dispone como materiales de partida del propio areno o de 2-fenil-1-
propanol. Indique en cada método si es valido sélo para cloro, para
bromo o para ambos. Sefale los mecanismos de reaccién por los que
transcurran las distintas reacciones.

PROBLEMA 2.

Por reaccion de (1R)-1-bromo-3,4-dihidro-1H-isocromeno,
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disuelto en metanol con metdxido sodico a 30 ©C y fuerte agitacion,
se obtiene como producto una mezcla de enantibmeros con la
siguiente composicion: 71% de (1R)-1-metoxi-3,4-dihidro-1H-
isocromeno y 29% de (1S)-1-metoxi-3,4-dihidro-1H-isocromeno.

a) Calcule los porcentajes de seguimiento de cada uno de los dos
mecanismos de sustitucion nucledfila y estudie los comportamientos
estereoquimicos (inversion-retencion) habidos en ellos.

b) Aporte las razones que encuentre justifican la alta incidencia del
mecanismo SN1 observada en este proceso en el que interviene un
nucledfilo tan activo como el metéxido (K, CHsOH = 107'%).

c) Sobre un uUnico diagrama de desarrollo de reaccion realice un
estudio comparativo de los perfiles energéticos desarrollados en cada
uno de los mecanismos de sustitucion nucledfila seguidos.



PROBLEMA 3.

Se desea realizar la sintesis de 4-fenil-5-metil-2,3-dihidrofurano:
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Para lo que se sigue, partiendo del reactivo (2S,3S)-5-cloro-3-
fenilpentan-2-ol, la secuencia de pasos que se indica a continuacion:
1) calentamiento del reactivo muy diluido en un disolvente inerte que
contiene una base fuerte

2) tratamiento con NBS

3) eliminacion con potasa alcohdlica

Cuando se analizan los resultados finales de la sintesis se observa
que el rendimiento no ha sido muy bueno ya que se ha obtenido en
torno a un 40% de (2S)-3-fenil-2-metil-2,5-dihidrofurano,
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un isdbmero de posicibn menos estable y no deseado. Sobre este
proceso:

a) formule toda la sintesis en proyecciones espaciales

b) indique el mecanismo de reaccion seguido en cada paso

c¢) justifique la presencia del isbmero no deseado.

PROBLEMA 4.

Disefie procedimientos adecuados de sintesis para conseguir la
introduccion del grupo hidroxilo (obtencién de alcoholes) en cada uno
de los carbonos diferentes de la cadena de 3,4-dimetilhexano.
Nombre los alcoholes resultantes en cada proceso.

PROBLEMA 5.

Un areno A (CioHi2) que no presenta isomeria Optica ni geométrica,
cuando reacciona con diborano y el producto resultante se trata con
agua oxigenada con hidréoxido soédico, produce mayoritariamente B



que reacciona con NBS dando un uUnico bromuro de alquilo C como
una pareja de enantibmeros que, al calentarlos en presencia de una
base fuerte, originan dos isdmeros: D (pareja de isbmeros E-Z) y D’
(pareja de enantidbmeros). Por oxidacion con &cido crémico, sélo los
isbmeros D generan productos que presentan caracter acido mientras
que los D’ no reaccionan. Determine razonadamente las estructuras
de los compuestos descritos por letras.

PROBLEMA 6.

Disefie una sintesis para el compuesto que se ajusta a la siguiente
descripcion:

1) Analisis elemental: C=62,06%, H=10,34%.

2) Carécter acido: equivalente de neutralizacion = 116 g.

3) Presenta actividad Optica.

4) Se puede obtener con buen rendimiento por carbonatacién a partir
del organomagnésico adecuado.

5) No se obtiene con buen rendimiento por cianuracion del
halogenuro de alquilo adecuado.

6) Se obtiene con buen rendimiento por carbonilacién a partir del
algueno o alcohol adecuados.

No emplee para la sintesis ninguno de los procedimientos
anteriormente citados. Como materiales de partida puede utilizar
cualquier reactivo de menos de 4 atomos de carbono.

PROBLEMA 7.

Deduzca las posibles estructuras de dos isdmeros de analisis
elemental: C=81,81% e H=6,06%, considerando ademas la siguiente
informacién: cuando estos compuestos se condensan con
fenilhidrazina, cada uno de ellos genera una pareja de isbmeros que
contienen 12,61% de nitrégeno. Ambos dan negativo el ensayo de
Tollens aunque si dan reacciones de sustituciéon electroéfila aromatica.
Al hacerlos reaccionar con cianuro de hidrégeno, cada uno de ellos
produce una pareja de cianhidrinas diastereOmeras.

PROBLEMA 8.

Un compuesto A de férmula molecular CegH100 adiciona bromo con
facilidad pero no presenta isomeria cis-trans. Condensa con
hidroxilamina pero da negativo Tollens. Cuando se trata con
hipoyodito sddico produce un precipitado amarillo y un compuesto B
que al calentarlo en un disolvente organico inerte que contiene agua
y acido clorhidrico en exceso forma un compuesto C que no tienen
caracter acido, presenta una pareja de enantiomeros e hirviéndolo en



Na/etanol produce el glicol D. Deduzca razonadamente las
estructuras de A,B,C y D.

PROBLEMA 9.

Nombrar el producto obtenido en cada una de las reacciones o
secuencias de reaccibn que se indican aplicadas al &cido 3-
fenilbutanoico:

a) bromo en presencia de fosforo

b) 1. Cloruro de tionilo; 2. Etilamina

c) isopropanol con catdlisis acida

d) pentéxido de fésforo

€) amoniaco

f) hidréxido potasico

g) pentabromuro de fésforo

h)1. bromuro de tionilo; 2. amoniaco; 3. hipobromito sodico

1) hidruro de litio y aluminio

J) 4-metilfenol en presencia de acido sulfdrico.

PROBLEMA 10.

Describa con férmulas desarrolladas el procedimiento de sintesis que
se indica a continuacion para la obtencion de ciclohexil-2-feniletil-N-
nitrosoamina partiendo de 1-bromo-2-feniletano:

1) tratamiento con la sal potasica de ftalimida y posterior hidrolisis
basica (NaOH).

2) aminacion reductiva (H2/Ni) tras condensacion con ciclohexanona
de la amina obtenida en 1.

3) nitrito sédico en acido clorhidrico de la amina obtenida en 2.

PROBLEMA 11.

Por reaccion de (1R)-1-bromo-1l-etoxietano disuelto en etanol con
disolucion acuosa de cianuro sodico a 60° C y con fuerte agitacion, se
obtiene como producto una mezcla de enantibmeros con la siguiente
composicion : 72 % de (2R)-2-etoxipropanonitrilo y 28 % de (2S)-2-
etoxipropanonitrilo, siendo aqui practicamente despreciables las
pérdidas habidas por eliminacion (1l-etoxieteno). Sobre la reaccion
descrita:

a) Calcule los porcentajes de seguimiento de cada uno de los
mecanismos de sustitucion nucledfila y estudie los comportamientos
estereoquimicos (inversion-retencion) habidos en ellos.

b) Aporte tres razones distintas que justifiquen la alta incidencia de la
cinética de orden 1 observada en este proceso en el que participa un
nucleéfilo tan activo como el cianuro (K; HCN = 10°9).



c) Sobre un unico diagrama de desarrollo de reacciéon, realice un
estudio comparativo de los perfiles energéticos desarrollados en cada
uno de los mecanismos de sustitucion nucledfila seguidos.

PROBLEMA 12.

El hidrocarburo de la figura se llama cis-1,3-dimetil-2-metilenindano:

Dibuje en el espacio todos los estereoisbmeros que se obtienen
cuando este hidrocarburo se somete a hidratacion por los
procedimientos siguientes:

a) disolucion acuosa diluida de acido sulfarico

b) oximercuracién-desmercuracion

c) hidroboracion-oxidacion

Indigue la relacibn estereoquimica que existe entre los
estereoisbmeros que se produzcan.

PROBLEMA 13.

Un bromuro de alquilo A, que presenta actividad Optica, se trata con
potasa alcohdlica, dando mayoritariamente una pareja de isGmeros
geomeétricos, B, que por ozonolisis en medio acido generan &cido
acético y C, de equivalente de neutralizacion 136 g. Si se somete B a
un burbujeo de monéxido de carbono, tras disolver en acido sulfarico
diluido, se genera un compuesto D, en forma de mezcla racémica. Por
otro lado, la oxidacion dréastica de B con permanganato y &cido
sulfdrico concentrados y en caliente, genera un diacido (CgHsO,4) que
con calor cicla intramolecularmente dando E.

Determine razonadamente las estructuras de los compuestos
designados por letras.

PROBLEMA 14.

Establezca, justificAndolo a partir del mecanismo de reaccion, el
orden de reactividad de los siguientes compuestos en los procesos
que se indican:



a) Cloruro de 2-nitropropanoilo y cloruro de 2-metilpropanoilo
sometidos a hidrdlisis en medio de hidroxido sédico acuoso al 1.5N.
b) Cloruro de butanoilo, bromuro de butanoilo y butanamida en
etanol a reflujo con trazas de &cido clorhidrico como catalizador.

c) Bromuro de benzoilo reaccionando con amoniaco 0 con
dietilamina.

d) Cloruro de p-metoxibenzoilo a reflujo de etanol o a reflujo de
disolucion etandlica de etéxido sodico 1M.

PROBLEMA 15.

Proponer una via de sintesis con buen rendimiento para la 5-metil-
5,6-dihidropiran-2-ona (lactona del acido 5-hidroxi-4-metil-2-
pentenoico) a partir de 2-metilpropeno.

PROBLEMA 16.

A la vista de la siguiente tabla que recoge los valores de la constante
de equilibrio del proceso de adicién de &acido cianhidrico a varios
compuestos carbonilicos, deduzca los factores que controlan la
misma:

COMPUESTO Kc
acetaldehido Altisima
p-nitrobenzaldehido 1420
benzaldehido 210
p-metoxibenzaldehido 32
butanona 38
acetofenona 0.8
benzofenona inapreciable

PROBLEMA 17.

Se hace reaccionar (2R, 5S)-2,5-dietilciclopentanona con el acetiluro
del 3,3-dimetil-1-butino (preparado por reaccién de este alquino con
amiduro sodico), obteniéndose un producto mayoritario tras la
adicion final de agua.

De este proceso se pide:

a) tipo de reaccion

b) mecanismo de reaccién

c) estudio de la estereoquimica del proceso y justificion del hecho
experimental de la obtencion de un estereocisomero mayoritario.



