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CURSO 2009-2010. PRIMERA TUTORIA. LECCIONES 1Y 2
1.- Escribe las configuraciones electronicas de los siguientes atomos, sefiala a qué periodo
pertenecen, cuantos electrones de valencia tiene cada uno y cual es su valencia habitual: (a) hidrogeno
(b) litio (c) berilio (d) boro (e) carbono (f) oxigeno.
2.- Escribe las configuraciones electronicas de los siguientes atomos, sefiala a qué periodo
pertenecen, cuantos electrones de valencia tiene cada uno y cual es su valencia habitual: (a) hidrogeno
(b) sodio (¢) magnesio (d) carbono (e) nitrogeno (f) oxigeno (g) fltor.
3.- Indica los atomos correspondientes a las siguientes estructuras electronicas: (a) 1s°2s*2p” (b)
15*252p* (¢) 1s™2s%2p° (d) 1s2s*2p°®3s’.
4.- Indica los 4tomos correspondientes a las siguientes estructuras electronicas: (a) 1s*2s2p> (b)
15*2572p° (¢) 1s™25%2p%3s” (d) 1s*2s™2p° 3s°3p”.
5.- Escribe las estructuras de Lewis de las siguientes moléculas: (a) agua (b) borano (c¢) amoniaco
(d) dioxido de carbono (e) fluor (f) butano (g) 1-buteno (h) 1-butino (i) 1-butanol (j) butanona (k)
butanal (1) acido butanoico (II) cloruro de butanoilo (m) butanoato de metilo (n) butanamida (ii)
butanonitrilo (0) 2,3-dimetilbutano.
6.- Escribe las estructuras de Lewis de las siguientes moléculas: (a) peroxido de hidrogeno (b)
trietilborano (¢) fosfina (d) didoxido de azufre (e) cloro (f) pentano (g) 1-penteno (h) 1-pentino (i) 1-
pentanol (j) 3-pentanona (k) pentanal (1) acido pentanoico (1) cloruro de pentanoilo (m) pentanoato de
metilo (n) pentanamida (fi) pentanonitrilo (0) 2,2,3,3-tetrametilbutano.
7.- (Cuales de las siguientes sustancias tiene enlaces covalentes y cuales enlaces ionicos: (a)
butano (b) 1,2-difluoroetano (¢) butanoato calcico (d) nitrogeno (e) butillitio (f) cianuro de hidrogeno
(g) yoduro de hidrogeno (h) fluoruro sdédico. ;Hay alguna que tenga los dos tipos de enlace?.
8.- (Cuales de las siguientes sustancias tiene enlaces covalentes y cuales enlaces ionicos: (a)
pentano (b) 1,1-difliorobutano (c) pentanoato sddico (d) oxigeno (e) fenillitio (f) cianuro de hidrégeno
(g) bromuro de hidrogeno (h) fluoruro potasico. ;Hay alguna que tenga los dos tipos de enlace?.
9.- Escribe las estructuras de Kekulé de las siguientes sustancias sefialando con puntos los
electrones sin compartir de cada atomo: (a) 2-hexino (b) 3-hexanol (¢) 2-hexanona (d) hexanoato de
metilo (e) hexanonitrilo (f) anion t-butoxido (g) tripropilamina (h) anion cloruro.
10.-  Escribe las estructuras de Kekulé de las siguientes sustancias sefialando con puntos los
electrones sin compartir de cada atomo: (a) 1-hexino (b) hexanal (c) acido hexanoico (d) hexanamida
(e) hexilamina (f) anion hidroxido (g) peroxido de hidrogeno (h) anidén bromuro.
11.-  ;Cual es la hibridacion del oxigeno en el metil, etil, éter? ;Y la de los carbonos en el 1-hexen-
3-ino y en el benceno? ;Qué angulo de enlace esperaria para el C-O-C del éter? ;Y para los enlaces H-
C-C del 1-hexen-3-ino? ?;Y para los enlaces C-C en el éter y en el enino? ;Y para los enlaces H-C-C y
C-C-C del benceno?.
12.-  ;Cual es la hibridacion de los atomos de carbono y oxigeno de la 1-penten-3-ona? ;Qué valor

cabe esperar para los angulos de enlace C-C de la molécula? ;Y para los enlaces H-C-H y C-O?.



13.- Calcula el grado de insaturacion y escribe formulas estructurales para cada una de las
moléculas cuyas formulas son: (a) CsHg (b) C,HgO (¢) CsHgS (d) C4H,Br (e) CsHyN, teniendo en
cuenta que en algln caso es posible escribir mas de una posibilidad.

14.- Calcula el grado de insaturacion y escribe formulas estructurales para cada una de las
moléculas cuyas formulas son: (a) C;Hy, (b) C3HgO (¢) C4H, oS (d) C3HsCl (e) C4H, O, teniendo en
cuenta que en alglin caso es posible escribir mas de una posibilidad.

15.-  Senalar los hidrogenos acidos existentes en las siguientes moléculas indicando la estructura y
el nombre de las bases conjugadas: (a) agua (b) metanol (¢) fenol (d) cation hidronio (e) amoniaco (f)
propilamina (g) dipropilamina (h) tripropilamina (i) cation tetrabutilamonio (j) piridina (k) cation
piridinio (1) acido propanoico (ll) sulfuro de hidrogeno (m) 1-propanotiol (n) tiofenol (i) sulfuro de
butilo (0) 1-propino.

16.- Seiialar los hidrogenos acidos existentes en las siguientes moléculas indicando la estructura de
las bases conjugadas: (a) peroxido de hidrogeno (b) isobutanol (c) tiofenol (d) cation hidronio (e)
fosfina (f) metilamina (g) dimetilamina (h) tripropilamina (i) tetractilamonio (j) pirrol (K) cation
pirrolidinio (I) acido metanoico (Il) seleniuro de hidrogeno (m) 1-butantiol (n) tioetanol (i) sulfuro de
propilo (o) 1-octino.

17.-  Escribe las estructuras de Lewis y calcula la carga formal de los diferentes atomos de cada una
de las siguientes moléculas: (a) 1-nitropropano (b) 2-diazopropano (¢) monoxido de carbono.

18.-  Escribe las estructuras de Lewis y calcula la carga formal de los diferentes atomos de cada una
de las siguientes moléculas: (a) 2-nitrobutano (b) diazoetano (¢) mondxido de carbono.

19.-  Calcular el pK, del agua sabiendo que la constante del producto idnico (K) a 25°C es 107,
20.- ElpK, del agua es 15,74 y el del acido bencenosulfonico es -0,60. ;Cual de las dos sustancias
es mas acida? ;Qué reaccion cabe esperar que transcurra mas facilmente: (a) hidroxido potasico +
acido bencenosulfonico —= bencenosulfonato potasico + agua (b) bencenosulfonato potasico + agua
— acido bencenosulfonico + hidroxido potésico?.

21.-  El pK, del cianuro de hidrogeno es 9,1 y el del agua 15,74. ;Cual de las dos sustancias es mas
acida? ;Qué reaccion transcurre mas facilmente: (a) cianuro de hidrogeno + hidroxido potasico —=
cianuro potasico + agua (b) cianuro potasico + agua — cianuro de hidrogeno + hidroxido potésico?.
22.- Clasificar las siguientes reacciones segun las variaciones experimentadas por el esqueleto
carbonado del sustrato: (a) 1-buteno + bromuro de hidrogeno —= 2-bromo-butano; (b) 2-
bromopentano + metdxido sdédico — 2-penteno + metanol; (¢) 2-yodo-octano + hidroxido sédico
— 2-octanol + yoduro sodico; (d) 2-ciclobutil-2-propanol + acido sulfurico —= 1,2-dimetil-
ciclopenteno + agua; (e) propanona + hidroxido potasico —= 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona; (f) 2
benzaldehido + potasa — acido benzoico (carboxibenceno) + alcohol bencilico (fenilmetanol); (g)
pentanamida + 2 bromo + 4 hidréxido potdsico —s= butilamina + 2 bromuro potasico + carbonato
potasico + 2 agua; (h) 1-hexeno + d4cido m-cloroperbenzoico —= 1,2-epoxi-hexano + acido m-

clorobenzoico



23.-  Clasificar las siguientes reacciones segin las variaciones experimentadas por el esqueleto
carbonado del sustrato: (a) 1-buteno + acido sulftrico + agua —s= 2-butanol; (b) 2-bromo-2-metil-
pentano + t-butdxido sodico — 2-metil-2-penteno + metanol; (¢) 2-yodo-butano + hidréxido potasico
—= 2-butanol + yoduro sédico; (d) 2,2-dimetil-1-ciclohexanol + acido sulfurico —= 1,2-dimetil-
ciclohexeno + agua; (e) propanal + hidréxido potasico —= 3-hidroxi-2-metil-pentanal; (f) 2 p-metil-
benzaldehido + potasa — acido p-metil-benzoico + p-fenilmetanol; (g) butanamida + 2 bromo + 4
hidroxido potasico —= propilamina + 2 bromuro potasico + carbonato potasico + 2 agua; (h) 1-octeno
+ acido m-cloroperbenzoico —= 1,2-epoxi-octano + acido m-clorobenzoico.

24.-.- Clasifica las siguientes reacciones segun el modo de ruptura de los enlaces (indicando el
movimiento de electrones con la adecuada flecha), escribe la estructura de los intermedios que se
forman, di su nombre y cuantos electrones tiene el carbono de estos intermedios en la tltima capa: a)
2-bromo-2-metil-butano + hv — bromo (atémico) + Intermedio; (b) 2-yodo-2-metil-butano(etanol
como disolvente; calor) — anion yoduro + Intermedio.

25.-  Clasifica las siguientes reacciones segun el modo de ruptura de los enlaces (indicando el
movimiento de electrones con la adecuada flecha), escribe la estructura de los intermedios que se
forman, di su nombre y cuantos electrones tiene el carbono de estos intermedios en la ultima capa: (a)
1-bromo-metano + hv — Br (atdmico) + Intermedio; (b) 3-bromo-1-penteno (etanol disolvente;
calor) —= anidn bromuro + Intermedio.

26.-  Escribe las estructuras de los siguientes intermedios de reaccion y clasificalos indicando el
numero de electrones de la ltima capa de los carbonos que se encuentren en una valencia no habitual:
(a) radical 1-penten-3-ilo (b) cation 2-hexilo (¢) anion trifenilmetiluro (d) catién hidronio (e) cation
etiloxonio (f) cation tetrafenilamonio.

27.-  Escribe las estructuras de los siguientes intermedios de reaccion y clasificalos indicando el
numero de electrones de la ltima capa de los carbonos que se encuentren en una valencia no habitual:
(a) radical 1,4-pentadien-3-ilo (b) cation 1-fenil-1-etilo (¢) anién 1,1-difeniletiluro (d) cation hidronio
(e) cation dimetiloxonio (f) cation tetrabencilamonio.

28.-  Escribe las estructuras condensadas y desarrolladas de: (a) 1-hexino (b) 1-hexanol (¢) hexanal
(d) cloruro de hexanoilo (e) hexanamida.

29.-  Escribe las estructuras condensadas y desarrolladas de: (a) 2-hexeno (b) 3-hexanol (c¢) 2-
hexanona (d) acido hexanoico (e) hexanoato de propilo.

30.- Decir cuales de las reacciones siguientes son redox, indicando cual de las especies
intervinientes es el oxidante y cual el reductor, quien se oxida y quien se reduce: (a) bromo + 2-
metilpentano (luz UV) —= 2-bromo-2-metil-pentano + bromuro de hidrogeno (b) 1-heptanol +
dicromato potasico —s= acido heptanoico (c¢) propanonitrilo + hidruro de aluminio y litio —s=

propanamina.



31.-  Decir cuales de las siguientes reacciones son redox, indicando cual de las especies es el
oxidante y cual el reductor, quien se oxida y quien se reduce:(a) 1-hexanol + clorocromato de piridinio
— hexanal (b) 3-metil-pentano + bromo —s 3-bromo-3-metil-pentano + bromuro de hidrogeno (c)
1,2-dicloropropano + amiduro potasico —s etanonitrilo.

32.-.- Clasifica las siguientes especies en nucledfilas y electrofilas sefialando el atomo nucleéfilo o
electrofilo: (a) 1-penteno (b) 2-butanol (¢) hidroxido potasico (d) agua (e) cloruro de aluminio (f)
trifenilboro (g) cation hidronio (h) N,N-dimetil-hidroxilamina (i) cianuro potasico.

33.-  Clasifica las siguientes especies en nucleodfilas y electrofilas sefialando el atomo nucleofilo o
electrofilo: (a) 1-butino (b) propanal (¢) t-butoxido potésico (d) cloruro ferrico (e) acido perclérico
acuoso (f) cation trifenilmetilo (g) propinuro soédico (h) tetrametilhidracina (i) anion trifenilmetiluro.
34.-  Seiiala en las siguientes moléculas los enlaces polares, indicando los atomos ricos (nucleodfilos)
y deficientes (electrofilos) en electrones: (a) bromuro de isopropilo (b) yoduro de metilmagnesio (c) 1-
butanol (d) dipropil éter (e) butanal (f) pentanona (g) acido butanoico (h) pentanonitrilo.

35.- Sefiala en las moléculas siguientes los enlaces polares, indicando los atomos ricos en
electrones (nucledfilos) y los deficientes en electrones (electréfilos): (a) bromuro de isopropilo (b)
yoduro de metilmagnesio (c) 1-butanol (d) dipropil éter (e) butanal.

36.-Seiiala en las moléculas los enlaces polares, indicando los atomos ricos (nucleéfilos) y deficientes
(electrofilos) en electrones: (a) bromuro de isopentilo (b) yoduro de fenilmagnesio (¢) 1-propanol (d)
etil, isopropil, éter (e) pentanal (f) 2-pentanona (g) acido metanoico (h) hexanonitrilo.

37.-  Escribe formas resonantes para los siguientes especies: (a) anion sulfato (b) anion carbonato
(¢) anién nitrato (d) catién 3-penten-2-ilo [CH;HC=CH-CH CHs] (e) cation trifenilmetilo [Ph;-CH, ]
(f) anion 3-penten-2-ilo [CH;HC=CH-CH, CH;] (g) aniéon nitrometiluro [H, CNO,] (h) anion
fenilmetiluro [Ph-CH, | (i) radical alilo (2-propen-1-ilo) (j) radical fenilmetilo (bencilo).

38.-  Escribe formas resonantes para las siguientes especies ionicas: (a) anidon cianuro (b) anion
cianato (O-C=N) (c) anién tiocianato (‘S-C=N) (d) anion 1-nitro-1-etiluro [CH;CH, NO,] (e) cation
difenilmetilo [(C¢Hs),CH,"] (f) anién 2-buten-1-ilo [CH;CH=CH-CH,] (g) anién difenilmetilo
[Ph,CH] (h) catidn 1,4-pentadien-3-ilo.

39.-  Escribe formas resonantes para las siguientes moléculas: (a) 2,5-heptadien-4-ona (b) 2,4-
hexadienal (¢) (2-metil-4-buten)-nitrilo (d) diazoeteno (e) 2-nitropropeno.

40.-  Escribe formas resonantes para las siguientes moléculas: (a) 1,4-pentadien-3-ona (b) 3,5-
ciclohexadienona (c) propenonitrilo (d) diazoetino (e) 2-nitro-2-buteno.

41.-  Seiialar los centros basicos de las siguientes moléculas indicando la estructura de los acidos
conjugados: (a) agua (b) isopropanol (¢) fenol (d) isopropdxido sodico (e) anidén fendxido (f)

amoniaco (g) amiduro potasico (h) butilamina (i) etil, isopropil, amina



42.-  Seiialar los centros basicos (nucledfilos) de las siguientes moléculas indicando la estructura de
los acidos conjugados: (a) peroxido de hidroégeno (b) 1,2-etanodiol (¢) etoxido sodico (d) acetato
potasico (e) anion tiofenoxido (f) tributilamina (g) tripentilamonio (i) piridina .

43.- Dada la siguiente molécula se pide: (a) sefialar un enlace muy polarizado (b) idem otro muy
poco polarizado (c) sefialar un enlace C-C entre dos hibridos sp® (d) sefialar un enlace C-C entre dos
hibridos sp” (e) sefialar un enlace C-C entre dos hibridos sp (f) sefialar un enlace C-C entre dos
hibridos diferentes (g) sefialar la hibridacion en los enlaces C=C y C=C (h) sefialar un ejemplo de C
cuaternario, terciario, secundario y primario (i) sefialar enlaces O-H con el O en diferente hibridacion

(j) senalar la hibridacion de los atomos en los enlaces C-O y C=0.

etinilestradiol
44.- Dada la siguiente molécula se pide: (a) sefialar un enlace muy polarizado (b) idem otro muy
poco polarizado (c) sefialar un enlace C-C entre dos hibridos sp® (d) sefialar un enlace C-C entre dos
hibridos sp” (e) sefialar un enlace C-C entre dos hibridos sp (f) sefialar un enlace C-C entre dos
hibridos diferentes (g) sefialar la hibridacion en los enlaces C=C y C=C (h) sefialar un ejemplo de C
cuaternario, terciario, secundario y primario (i) sefialar enlaces O-H con el O en diferente hibridacion

(j) sefialar la hibridacion de los atomos en los enlaces C-O y C=O0.

progesterona

45.-  Dados los siguientes dibujos especifica cual de ellos corresponde a las siguientes condiciones:
(a) reaccion rapida, concertada y exotérmica (b) reaccion lenta, endotérmica, en dos etapas, con un
intermedio y con la primera etapa lenta (c) reaccion lenta, concertada y exotérmica (d) reaccion

rapida, exotérmica en dos etapas, con un intermedio muy estable y con la primera etapa lenta.
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CURSO 2009-10. SEGUNDA TUTORIA. LECCIONES 3 Y 4.

46.- Di los nombres sistematicos de los compuestos, sefiala sus grupos funcionales, indica los

hidrégenos acidos y los centros basicos, nucleéfilos y electrofilos presentes existentes:

T A A e

Sowin e I B T R

47.- Di los nombres sistematicos de los compuestos, sefiala sus grupos funcionales, indica los

hidrogenos acidos y los centros basicos, nucleéfilos y electrofilos presentes existentes:

A e A
A s ANy O
W % A I A

48.-  Escribir las formulas de los siguientes compuestos: (a) 2,3,4-trimetil-heptano (b) 4,4-dietil-
6,6-dimetil-trans-2-octeno (¢) 3,3-dietil-6-isopropil-2,7,8-trimetil-decano (d) cis-1-isopropil-2,3-
dimetilciclohexano (e) trans-1,3-dimetil-ciclopentano (f) 2,2,5,5-tetrametil-3-trans-hepteno (g) 4-fenil-
2-metil-1-buteno (h) 4,4-dimetil-2-trans,5-cis-heptadieno (i) 4-isopropil-2,6-dimetil-2,5-heptadieno (j)
trans-3,4-dimetil-ciclobuteno (k) 2,4-dibromo-pentano (1) 2,2-dimetil-3-hexino (II) 2,5-heptadiino (m)
2-trans-hexen-4-ino (m) 1,3-pentanodiol (i) trans-3,4-ciclobutenodiol (o) cicloheptanona (p) 2-
ciclobuten-carboxaldehido (q) 2-trans-4-cis-pentadienal (r) acido 2,2,3-triimetil-4-pentenoico (s)
cloruro de 3-cis-hexenoilo (t) butanoato de iso-butilo (u) anhidrido pentanoico, benzoico (v) N,N-
dimetilformamida.

49.-  Escribir las formulas de los siguientes compuestos: (a) 4,6-dietil-2,2,7,7-tetrametiloctano (b)
2,6-dimetil-4-isopropil-heptano (c) trans-1,4-dimetil-ciclobutano (d) 2,3,3-trimetil-4-in-1-penteno (e)
3,4-dietl-2-metil-3-hexeno (f)  2-metil-ciclobutanona (g) cis-3,4-dietil-ciclobuteno (h) 2,3,4,5-
tetrametil-2,4-hexadieno (i) cis-3,5-dimetil-ciclopenteno (j) yoduro de bencilo (k) 3,5-dimetil-2,4,6-
heptanotriol (1) fenil, isopropil, cetona (1) isobutil, vinil, cetona (m) 2-ciclohexen-carboxaldehido (n)
acido 2-trans-butenoico (i) cloruro de etanoilo (o) 2-cis-butenoato de alilo (p) benzoato de bencilo (q)
3-oxo-butanoato de isobutilo (r) anhidrido propanoico, butanoico (s) N.N-dimetil-benzamida (t) N-

fenil-propanoamida (u) ciclobutancarboxamida (v) N,N’-dietil-3-butenamida.



50.-  Asignar prioridades para la nomenclatura de la configuracion absoluta a los siguientes grupos
de sustituyentes, clasificindolos como primarios, secundarios o terciarios, segun la naturaleza del
carbono que tiene la valencia libre: (a) n-propilo e isopropilo (b) n-butilo, sec-butilo, iso-butilo y terc-
butilo (¢) n-pentilo, sec-pentilo, iso-pentilo, t-pentilo y neo-pentilo. En base a las conclusiones
obtenidas, extrae una secuencia general para las prioridades de los radicales primarios, secundarios y
terciarios.

51.-  Asignar prioridades para la nomenclatura de la configuracion absoluta a los siguientes grupos
de sustituyentes: (a) etilo, etenilo (vinilo) y etinilo (b) isopropilo, etenilo y etinilo (c) t-butilo, etenilo
y etinilo (c) etenilo, sec-butilo, alilo (2-propen-1-ilo) y fenilo. Compara con caracter general la
prioridad del grupo fenilo con la de los radicales terciarios, secundarios, alquenilos y alquinilos.

52.-  Asignar prioridades para la nomenclatura de la configuracion absoluta a los siguientes grupos
de sustituyentes: (a) hidroximetilo(-CH,OH), clorometilo (~CH,Cl), metoxilo (-OCH;) y metanotiilo
(-CH,SH) formilo (b) hidroxilo, amino, formilo, ciano y carboxilo.

53.- Asignar prioridades para la nomenclatura de la configuracion absoluta a los siguientes grupos
de sustituyentes: (a) etinilo, ciano y carboxilo (b) formilo (-CHO), acetilo (-COCHs;) y fenilo (b)

54.-  Asignar la configuracion absoluta R o S a los carbonos quirales de las siguientes moléculas,

indicando asimismo cual es su configuracion relativa (treo, eritro o meso):

(a)
0 CH,CH (b) Br H () OH (d) oH (o) oH ()
AN / 2 3 B H CH3 H\ CH
c., . Y\ . /k(\ . H2N+CN - votn s
/ CHOH e S ' CH ’ H CH,
Cl 2 HO H 3 CH, OH
55.-  Asignar la configuracion absoluta R o S a los carbonos quirales de las siguientes moléculas,

indicando asimismo cudl es su configuracion relativa (treo, eritro o meso):

(a) (b)

(e)
He C =OH
| CH,
o—c—H’ + HyC : ; o Br

56.-  Averiguar si el cis-3,5-diamino-ciclopenteno tiene centros estereogénicos. ;Se trata de una
molécula quiral?. Razona a qué grupo de sustancias pertenece, explica si presentara actividad optica y
dibuja su enantiémero (si procede).

57.-  Averiguar si el trans-3,5-diamino-ciclopenteno tiene centros estereogénicos. ;Se trata de una
molécula quiral?. Razona a qué grupo de sustancias pertenece, explica si presentara actividad optica y
dibuja su enantidmero (si procede).

58.- Se pide razonar si el 3,4-dimetil-ciclobuteno tiene centros estereogénicos y en cuantos
estereoisdmeros puede presentarse y de qué tipo. /Cuales de ellos son moléculas quirales?. Dibuja las
estructuras de todos los estereoisdmeros, sefala una pareja de enantiomeros y di la configuracion

relativa y absoluta de cada molécula.



59.- ;Cudles de las siguientes estructuras son formas meso?. De las que no lo sean, di su

configuracion absoluta y dibuja la estructura de su enantiomero:

H Br, H CH
’, (b) SH © Son @ HO ~ S @ odn
(@) w Br He Sl
3 OH H—CI
=, OH HO1H
H
CH,
60.- Se pide averiguar cuales de las proyecciones de Fischer del aminoacido alanina (acido 2-

aminopropanoico) representan: (a) el mismo enantiomero asignando a cada una la configuracion R o S

(b) cuales pertenecen a la serie D y cuales a la serie L:

® COOH () COOH (¢ GOOH @ CH,
H+NH2 H,C H N CH, H2N+H
CH;, NH, H COOH
61.-  Sefalar los centros estereogénicos existentes en las siguientes moléculas, indicando cudntos

estereoisdmeros pueden existir en cada caso y de qué tipo son. Escribir (cuando sea posible) una pareja
de enantidmeros, otra de diasteredmeros y razonar si existe alguna forma meso, treo o eritro: (a) 2-
metil-ciclopentanona (b) 3,4-dimetil-heptano (¢) 2,3-pentanodiol (¢) cis-1,2-dibromo-ciclopropano (d)
trans-1,2-dibromociclopropano (e) cis-1,3-dimetil-ciclobutano (f) trans-1,3-dimetil-ciclobutano.

62.-  Seialar los centros estereogénicos existentes en las siguientes moléculas, indicando cuantos
estereoisdmeros pueden existir en cada caso. Escribir (cuando sea posible) una pareja de enantidomeros,

razonar si existe alguna forma eritro, treo o meso y asignar la configuracion absoluta de los centros

quirales:
Br N Br H Me Me COOH COOH
3 Q HO——H HO—H
o S ’ ' H,N——H ' H——NH,
HO H H OH - g
H Mep Me H Me Me
63.-  Seiialar los centros estercogénicos existentes en las siguientes moléculas, escribir para cada

molécula un diasteredmero y el enantidmero, sefialando la configuracion absoluta de los diferentes

centros estereogénicos y la relativa (cuando proceda) indicando si la molécula es treo, eritro, meso, cis

o trans:
OH OH COOH
{H CH,SH
/'\‘/ .  H,C A CH3_CI—|—H :
Br Br’ COOH '+ CcooH
64.-  Dibujar una estructura tridimensional de las siguientes moléculas: (a) 2SR-butanol (b) (S)-

1,1,3-trimetil-ciclohexano (¢) (25, 3S)-2,3-diclorohexano (d) (1R, 2S)-ciclohexanodiol.



10

65.-
propano (a) (2S, 3S)-3-deutero-2-butanol (¢) ()-2,4-pentanodiol (d) (1S,2S)-dietil-ciclobutano (e) (%)-

Se pide escribir las estructuras de los siguientes compuestos: (a) (R)-1-deutero-1-cloro-

eritro-2,3-pentanodiol (f) treo-2,4-dicloro-pentano (g) (R)-1,2-propanodiamina (h) (2S)-metil-1-
butanol (i) (2S,3R)-2,3-dihidroxi-butanal (j) (R)-2-bromo-2-cloro-1-butanol (k) acido (R, R)-(+)-2,3-
dihidroxi-butanodioico [acido (R, R)-(+)-tartarico] (k) acido (R,S)-2,3-dihidroxi-butanodioico (acido
meso-tartarico).

66.-  Representar el enantiomero (si lo hay) de cada una de las estructuras siguientes. Cuando sea

posible representar asimismo un diasteredmero:

CHO
H CH
CH, CHO  H—|—oH 3
irll gy H H Br H——OH (@)
CH,OH H——OH
CH,OH
67.-  (Cual es la relacion entre las rotaciones especificas del (2R, 3R)-butanodiamina y (25, 3S)-

butanodiamina? ;, Y entre las del (2R, 3S)-butanodiol y el (2S, 3R)-pentanodiol?.
68.-
hexanodiol? ;, Y entre las del (2R, 3S)-pentanodiol y el (2S, 3R)-pentanodiol?.
69.-

(Cual es la relacidon entre las rotaciones especificas del (2R, 3R)-pentanodiol y (2S, 3S)-

Dar las relaciones estereoquimicas (mismo compuesto, enantiomeros, diasteredmeros) entre

los pares de estercoisdmeros siguientes, seflalando cuando proceda si existen compuestos meso, treo o

eritro:
@  CH, CH, (b) CHOH CH,OH (¢)  CH, CH,
H——OH HO——H H——OH HO——H H——OH HO——H
H——OH HO——H H——OH HO——H HO——H  H—T—OH
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
d
Clu, H,Cr,,
Br H H Cl
9
70.- /En cuantos estercoisomeros puede presentarse el 2,5-hexanodiol? Dibtjalos, di sus

configuraciones relativas, las relaciones estereoquimicas existentes entre ellos y sefiala cuales de ellos
son formas meso.
71.-  (En cuantos estercoisdmeros puede presentarse el 2,3,4-pentanotriol? Dibujalos, di sus

configuraciones relativas y las relaciones estereoquimicas existentes entre ellos.
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72.-  Se pide averiguar cuales de las proyecciones de Fischer del aminoacido treonina (acido 2-
amino-3-hidroxi-propanoico) representan: (a) el mismo enantiomero asignando a cada una la

configuracion R o S (b) cuales pertenecen a la serie D y cuéles a la serie L:

COOH COOH COOH COOH
HN——H H——NH, H=——NH, HN——H
HO——H H——OH  HO——H H——OH
CHs CH, CH, CH

3

73.- Se pide averiguar cuales de las proyecciones de Fischer del acido tartarico (acido 2,3-
dhidroxibutanodico) representan: (a) compuestos enantiomeros asignando a cada centro la
configuracion R o S (b) compuestos diasteredmeros asignando a cada centro la configuracion R o S

(¢) compuestos meso (d) compuestos treo:

74.-

COOH COOH COOH COOH
HO—+—H HO——H H——OH H—T—OH
HO——H H——OH H——OH  HO——H

COOH COOH COOH COOH

Razonar la relacion estereoquimica existente entre las cuatro moléculas siguientes, decir si hay

formas treo, eritro o meso y asignar la configuracion absoluta de cada centro:

(@  OH (b) c C)
HeAw MO H (€) CH, ’ OH o
ho. 2 H—-OH @ 3
Y HoO——H  H O CH,
OH CH OH

75.- Razona si el 2,4-diamino-3-pentanol puede presentarse en una forma meso. ;Cuantos
estereoisdmeros tendra la molécula?. Asigna la configuracion absoluta de cada centro.

76.- Razona si el 1,5-dibromo-3-aminopentano puede presentarse en una forma meso. Cuantos
esterecoisdmeros tendra la molécula?. Asigna la configuracion absoluta de cada centro.

77.-  Dadas las siguientes moléculas se pide: (a) sefialar su nombre sistematico (b) decir el nimero
de centros esterecogénicos que contiene cada molécula (¢) en cuantos estereoisdmeros pueden
presentarse cada una (¢) la configuracion relativa de cada molécula (cuando proceda) (d) la
configuracion absoluta de cada centro estereogénico (e) dibujar la estructura del correspondiente
enantiomero indicando la configuracion absoluta de cada centro estereogénico (f) dibujar la estructura

de un diasteredmero indicando la configuracion absoluta de cada centro estereogénico:

HO, H CH,CH, :
X HO——H AN
H——NH, .

H
CH,CH,
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78.-  Dadas las siguientes moléculas se pide: (a) sefialar su nombre sistematico (b) decir el nimero
de centros estercogénicos que contiene cada molécula (¢) en cuantos estereoisdmeros pueden
presentarse cada una (c) la configuracion relativa de cada molécula (d) la configuracion absoluta de
cada centro estercogénico (e) dibujar la estructura del correspondiente enantiomero indicando la
configuracion absoluta de cada centro estereogénico (f) dibujar la estructura de un diasteredmero

indicando la configuracion absoluta de cada centro estereogénico :

79.-  Dada la molécula (2R,3S)-2,3-pentanodiamina se pide dibujar su estructura: (a) en proyeccion
de Fischer (b) en proyeccion de Newmann (¢) en perspectiva (caballete) (d) representacion de
esqueleto. Decir cuantos estereoisdmeros posee, dibujar sus estructuras usando la representacion de
esqueleto, con indicacion de las configuraciones absolutas de cada atomo de carbono, asi como las
configuraciones relativas de cada molécula.

80.- Dada la molécula (3S,4R)-3,4-hexanodiol se pide dibujar su estructura: (a) en proyeccion de
Fischer (b) en proyeccion de Newmann (¢) en perspectiva (caballete) (d) en representacion de
esqueleto. Decir cuantos estereoisdmeros posee, dibujar sus estructuras usando la representacion de
esqueleto, con indicacion de las configuraciones absolutas de cada atomo de carbono, asi como las
configuraciones relativas de cada molécula.

81.- Dada la molécula (1R,2R)-ciclobutanodiol se pide dibujar su estructura: (a) en proyeccion de
Fischer (b) en proyeccion de Newmann (¢) en perspectiva (caballete) (d) en representacion de
esqueleto. Decir cuantos estereoisdmeros posee, dibujar sus estructuras usando la representacion de
esqueleto, con indicacion de las configuraciones absolutas de cada atomo de carbono, asi como las
configuraciones relativas de cada molécula.

82.- Dada la molécula (1R,2S)-ciclopentanodiol se pide dibujar su estructura: (a) en proyeccion de
Fischer (b) en proyeccion de Newmann (¢) en perspectiva (caballete) (d) en representacion de
esqueleto. Decir cuantos estereoisomeros posee, dibujar sus estructuras usando la representacion de
esqueleto, con indicacion de las configuraciones absolutas de cada atomo de carbono, asi como las
configuraciones relativas de cada molécula.

83.-  Razonar cuadl ha sido el curso estereoquimico de las siguientes reacciones: (a) el tratamiento
del cis-3-hexeno con OsO,4 conduce al meso-3,4-hexanodiol (b) la bromacion en presencia de luz del
(3R)-etilhexano condujo a una mezcla (1:1) de (3R) y (3S)-bromo-3-etilhexano (¢) el tratamiento del
(3S)-3-bromo-3-metilheptano con LiAlH, en éter etilico generd el (3S)-metilheptano (d) el tratamiento
del (2S)-bromobutanoico con KOH acuosa genero el (2S)-hidroxibutanoico (e) la hidrogenacion del 2-

pentino con amiduro potasico en presencia de amoniaco liquido a -78°C s6lo genera trans-2-penteno.
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84.- Razonar cual es el curso estercoquimico de las siguientes reacciones: (a) el tratamiento del
trans-2-hexeno con bromo en cloroformo conduce al (+)-eritro-2-3-dibromobutano (b) el tratamiento
del (2R)-yodooctano con potasa acuosa conduce Unica y exclusivamente al (2S)-octanol (c¢) el
tratamiento del (3S)-3-yodo-3-metilhexano con LiAlH, en éter etilico genero el (3S)-metilhexano (d)
el tratamiento del eritro-3-bromo-2-butanol conduce al meso-2,3-dibromobutano (e) la hidrogenacion
del 2-butino en presencia de un catalizador de BaSO,y quinoleina s6lo genera cis-2-buteno.

85.-  Razonar cual ha sido el curso estereoquimico de las siguientes reacciones: (a) cuando el (3S)-
bromo-3-metil-heptano reacciona con agua en tetrahidrofurano se obtiene una mezcla a partes iguales
de (3R)- y (35)-3-metilheptanol (b) cuando el (4R)-1-metoxi-4-bromohexano reacciona con agua en
tetrahidrofurano se obtiene 6-metoxi-(3R)-hexanol.

86.- Razonar cual ha sido el curso esterecoquimico de las siguientes reacciones: (a) cuando el (3R)-
bromo-butano reacciona con hidroxido potasico acuoso, solo se obtiene (3S)-butanol (b) cuando el
(5S)-1-ctoxi-5-bromo-heptano reacciona con agua en tetrahidrofurano se obtiene el 7-metoxi-(3S)-
heptanol.

87.-  Clasifica las siguientes reacciones en funcion de su curso estereoquimico sabiendo que: (a) la
epoxidacion con acido m-cloroperbenzoico del cis-2-buteno conduce al meso-1,2-epoxibutano
mientras que la del trans-2-buteno produce (+)-1,2-trans-epoxibutano (b) la hidrogenacion del 3,4-
dimetil-trans-3-hexeno condujo al (+)-treo-3,4-dimetilhexano mientras que el diasteredmero cis genera
el meso-3,4-dimetilhexano (c) el tratamiento del 1,2-dimetil-ciclopenteno con acido fosforico en medio
acuoso conduce a una mezcla a parte iguales de (%)-cis-1,2-dimetil-ciclohexanol y (#)-trans-1,2-
dimetil-ciclohexanol.

88.-  Clasifica las siguientes reacciones en funcion de su curso estereoquimico sabiendo que: (a) el
calentamiento a 200°C en atmosfera inerte del meso-2,3-dimetil-ciclobuteno conduce a trans, cis-2,4-
hexadieno mientras que el diasteredmero trans genera el trans, trans-2,4-hexadieno (b) la bromacion en
cloroformo del cis-2-penteno conduce al (£)-eritro-2,3-dibromopentano mientras que la del
diasteredmero trans-2-penteno solo genera (£)-treo-2,3-dibromopentano (c) el tratamiento del 1,2-
dimetil-ciclopenteno con yoduro de hidrégeno gaseoso conduce a una mezcla a parte iguales de (£)-
cis-1,2-dimetil-1-yodociclohexano y (+)-trans-1,2-dimetil-1-yodociclohexano.

89.- Clasifica las siguientes reacciones en funcion de su curso estereoquimico sabiendo que: (a) el
tratamiento del (%)-eritro-2-bromo-3-metil-pentano con terc-butdxido de potasio en terc-butanol genera
muy mayoritariamente 3-metil-2E-penteno mientras que cuando se trata el diastereomero (+)-treo-2-
bromo-3-metil-pentano en similares condiciones se produce mayoritariamente el 3-metil-2Z-penteno.
90.- Clasifica la siguiente reaccion en funciéon de su curso estereoquimico sabiendo que el
tratamiento del (+)-treo-2,3-dibromo-butano con zinc-etanol a reflujo proporciona bromuro de zinc y
cis-2-buteno, mientras que el diasteredmero (+)-eritro en idénticas condiciones suministra trans-2-

buteno.
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91.- Clasifica la siguiente reaccion en funcion de su curso estercoquimico sabiendo que el
calentamiento al vacio a 300°C del acetato de (%)-treo-2-[(3-fenil)]-butilo proporciona 2-fenil-2E-
buteno mientras que el diasteredmero (£)-eritro en idénticas condiciones suministra 2-fenil-2Z-buteno.
92.- Clasifica la siguiente reaccion en funcion de su curso estereoquimico sabiendo que el
calentamiento a reflujo del (£)-cis-2-bromo-1-metil-ciclohexano con NaOBu-t / HOBu-t conduce a una
mezcla de 1-metil-ciclohexeno (mayoritario) y (£)-3-metil-ciclohexeno.

93.- C(lasifica la siguiente reaccion en funciéon de su curso estereoquimico sabiendo que el
calentamiento a reflujo del (&)-trans-2-bromo-1-metil-ciclohexano con NaOBu-t / HOBu-t conduce

solo a (+)-3-metil-ciclohexeno.
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CURSO 2009-10. TERCERA TUTORIA. LECCION 5
94.- Dibuja las estructuras correspondientes a los siguientes hidrocarburos: (a) (£)-eritro-3,4-
dimetiloctano (b) (%)-treo-4,5-dimetil-octano (¢) (S,R)-1,2-dimetilciclopropano (d) meso-1,2-
diisopropilciclobutano (e) 1,2-ciclopentil, ciclobutil, propano. Razonar cuales son quirales y cuantos
estereoisdmeros pueden presentar.
95.- Dibuja las estructuras correspondientes a los siguientes hidrocarburos: (a) (£)-eritro-2-metil-
3,4-dietil-heptano (b) 3,4-dimetil-heptano (c¢) trans-1,3-diclorociclopentano (d) trans-1-isopropil-3-
metil-ciclohexano (e) 2-ciclopropil-3-ciclobutil-butano. Identificar las clases de carbonos (1°, 2°, 3° y
4°) existentes en las anteriores moléculas, sefialando si existen centros quirales y el nimero de
estereoisdmeros que presentan.
96.- Los siguientes nombres de alcanos y cicloalcanos son incorrectos. Se pide indicar los nombres
IUPAC correctos: (a) 2,3,3-trimetil-4-butilhexano (b) 2,4-diisopropilpentano (¢) 1,6-di-t-
butilciclohexano. Identificar las clases de carbonos (1°, 2°, 3° y 4°) existentes en las anteriores
moléculas, sefialando si existen centros quirales y el nimero de estereoisémeros que presentan.
97.-  Los siguientes nombres de alcanos y cicloalcanos son incorrectos. Se pide indicar los nombres
IUPAC correctos: (a) 2,5-di-t-butil-3,4-dimetil-hexano (b) 2,3-di-isopropilpentano (¢) 1,5-di-sec-butil-
ciclohexano. Identificar las clases de carbonos (1°, 2°, 3° y 4°) existentes en las anteriores moléculas,
sefnalando si existen centros estereogénicos y el numero de estereoisdmeros que presentan.
98.-  Escribe los tres isomeros de cadena del pentano, di sus nombres IUPAC, indica cuales son
lineales y cuales ramificados, sefialando si contienen centros estereogénicos. Para estos ultimos indica
cuantos estereoisomeros existen para cada uno, de qué tipo son y asignales la configuracion absoluta
de cada centro quiral.
99.-  Efectta el analisis conformacional usando proyecciones de Newmann de dos de los isbmeros
anteriores, uno lineal y otro ramificado sefalando los carbonos sobre los que se proyecta, los diferentes
tipos de conférmeros existentes y la estabilidad relativa de cada una de ellas.
100.- Escribe los cinco isomeros de cadena del hexano, di sus nombres IUPAC, indica cuales son
lineales y cudales ramificados, sefialando si contienen centros estereogénicos. Para estos tltimos indica
cuantos estereoisdmeros existen para cada uno, de qué tipo son y asignales la configuracion absoluta
de cada centro quiral.
101.- Efectua el analisis conformacional usando proyecciones de Newmann de dos de los isomeros
anteriores, uno lineal y otro ramificado sefialando los carbonos sobre los que se proyecta, los diferentes
tipos de conformeros existentes y la estabilidad relativa de cada una de ellas.
102.- Escribe los nueve isomeros de cadena del heptano, di sus nombres IUPAC, indica cuales son
lineales y cuales ramificados, sefialando si contienen centros estereogénicos. Para estos Gltimos indica
cuantos estereoisomeros existen para cada uno, de qué tipo son y asignales la configuracion absoluta

de cada centro quiral.
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103.- Efectua el analisis conformacional usando proyecciones de Newmann de dos de los isomeros
anteriores, uno lineal y otro ramificado sefalando los carbonos sobre los que se proyecta, los diferentes
tipos de conférmeros existentes y la estabilidad relativa de cada una de ellas.

104.- Di los nombres de los compuestos siguientes, sefiala la configuracion absoluta de los centros
quirales y la configuracion relativa de estos centros. Dibuja para compuesto un diasteredmero y un
enantiomero (cuando proceda):

N\
A
S

’

'
‘y
/
‘7

105.- Di los nombres de los compuestos siguientes, sefiala la configuracion absoluta de los centros
quirales y la configuracion relativa de estos centros. Dibuja para compuesto un diasteredmero y un

enantiomero (cuando proceda):

‘\\
K

W
K

EN

.
‘y
7

106.- Escribe las estructuras del cis- y trans-1,2-dietilciclobutano razonando cual de los dos
estereoisdmeros es mas estable.

107.- Escribe las estructuras del cis- y trans-1,3-dietilciclobutano razonando cual de los dos
estereoisdmeros mas estable.

108.- Razona cual de los dos estereoisomeros cis- y trans-1,4-dietilciclopentano es mas estable.

109.- Compara la estabilidad relativa del cis-1,2- y cis-1,3-dietil-ciclohexano.

110.- Compara la estabilidad relativa del cis-1,2- y cis-1,4-dietil-ciclohexano.

111.- Compara la estabilidad relativa del trans-1,2- y trans-1,3-dietil-ciclohexano.

112.- Compara la estabilidad del trans-1,2- y del trans-1,4- dietil-ciclohexano.

113.- Compara la estabilidad del trans-1,3-dietil- y del trans-1,4-ciclohexano.

114.- Dibujar la estructura del 1-etil-1-propilciclohexano sefialando las conformaciones en que
puede existir y razonando cual de ellas sera la mas estable.

115.- Dibujar las dos posibles conformaciones del 1-t-butil-1-metil-ciclohexano sefialando cual es la
mas estable.

116.- Dibujar las dos posibles conformaciones del cis y trans 1-t-butil-2-metil-ciclohexano
sefialando cual es la mas estable.

117.- Dibujar las dos posibles conformaciones del cis y trans 1-t-butil-3-metil-ciclohexano
sefialando cual es la mas estable.

118.- Dibujar las dos posibles conformaciones del cis y trans 1-t-butil-4-metil-ciclohexano

seflalando cual es la mas estable.
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119.- ;Cuantas interacciones eclipsantes H-H habria si el ciclopentano fuese plano?. Admitiendo un
costo energético de 1,0 kcal/mol para cada una, ;qué tension total podria tener un ciclopentano
planar?. Sabiendo que la tension total medida del ciclopentano es de 6,5 kcal/mol, ;qué tension se
libera con el plegamiento del ciclo?.

120.- Proporciona los nombres sistematicos de los siguientes alcanos, indicando si hay centros

estereogénicos 'y seflala la configuracion absoluta de cada centro estereogénico:

121.- Escribe las estructuras de los siguientes grupos alquilo: pentilo, 2-sec-pentilo, isopentilo, 3-
sec-pentilo, terc-pentilo y neopentilo. Clasificalos en orden prioritario en la nomenclatura de la
configuracion absoluta.

122.- Efectua el analisis conformacional del 2,3-dimetil-butano examinandolo primero sobre el
enlace C; — C, y después sobre el enlace C, — Cs. Indicar las conformaciones mas estables y las mas
inestables en cada caso.

123.- Escribe todos los posibles esterecoisomeros del 1,2-dietil-ciclopentano sefialando cuéles de
ellos son formas cis, cuales trans, cudles tienen actividad Optica y cuales no. Sefiala asimismo las
relaciones estereoquimicas existentes entre estos estereoisomeros.

124.- Dibuja todos los posibles estereoisdmeros del 1,3-dietilciclopentano, sefialando cuales de ellos
son formas cis, cuales trans y si existe algin estereoisomeros que no presente actividad dptica. Sefiala
asimismo, las relaciones estereoquimicas entre ellas destacando una pareja de diasteredmeros, una
pareja de enantiomeros y una forma meso.

125.- Dibuja todos los posibles estereoisomeros del 1,2-ciclopentanodiol, sefalando cuales de ellos
son formas cis, cudles trans y si existe algiin estereoisdémero que no presente actividad Optica. Sefiala
asimismo, las relaciones estereoquimicas entre ellas, destacando una pareja de diasteredmeros, una
pareja de enantidémeros y una forma meso.

126.- Dibuja todos los posibles estereoisomeros del 2-metil-1-ciclopentanol, sefialando cuales de
ellos son formas cis, cuales trans y si existe algin estereoisomero que no presente actividad optica.
Sefiala asimismo, las relaciones estereoquimicas entre ellas, destacando una pareja de diasteredmeros,

una pareja de enantidmeros y una forma meso.
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127.- Dadas las siguientes moléculas se pide: (a) asignar la estereoquimica relativa de cada una de
ellas (b) sefialar la disposicion ecuatorial o axial de los sustituyentes (c) razonar la relacion existente

entre ellas (d) discutir si se hallan en la conformacion mas estable.

(1

Illll
T

128.- Dadas las siguientes moléculas se pide: (a) asignar la estereoquimica relativa de cada una de
ellas (b) sefialar la disposicion ecuatorial o axial de los sustituyentes (c) razonar la relacion existente

entre ellas (d) discutir si se hallan en la conformacidon mas estable.

OH
OH
L H N
% HO,, % n H
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129.- Dibuja las dos posibles conformaciones del cis-1-metil-2-isopropil-ciclohexano, indicando la
disposicion axial o ecuatorial de los sustituyentes y razonando cudl de las dos conformaciones puede
ser la mas estable.

130.- Dibuja las dos posibles conformaciones del trans-1-metil-2-isopropil-ciclohexano, indicando la
disposicion axial o ecuatorial de los sustituyentes y razonando cudl de las dos conformaciones puede
ser la mas estable.

131.- Dibuja las dos posibles conformaciones del cis-1-metil-3-isopropil-ciclohexano, indicando la
disposicion axial o ecuatorial de los sustituyentes y razonando cudl de las dos conformaciones puede
ser la mas estable.

132.- Dibuja las dos posibles conformaciones del trans-1-metil-3-isopropil-ciclohexano, indicando la
disposicion axial o ecuatorial de los sustituyentes y razonando cual de las dos conformaciones puede
ser la mas estable.

133.- Escribe la estructuras del 1,3,5-trimetilciclohexano sefialando cuantos estereoisdmeros cis-
trans son posibles. ;Cuales de ellos seran opticamente activos?.

134.- Escribe las conformaciones del cis-1,2-diclorociclohexano sefialando cudl es la mas estable, si
la molécula es quiral y tiene actividad Optica.

135.- Escribe las conformaciones del trans-1,2-diclorociclohexano sefalando cual es la mas estable,
si la molécula es quiral y si tiene actividad oOptica.

136.- ;Cual es la conformacion mas estable del trans-1-terc-butil-4-clorociclohexano? ;Y la del cis?.
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137.- ;Cual es la conformacion mas estable del trans-1-bromo-3-metilciclohexano? ;Y la del cis?.
138.- Se conoce como decalina (C,oH;g) el hidrocarburo saturado resultante de la fusion de dos
ciclohexanos compartiendo dos atomos de carbono. Se pide: (a) dibujar los dos posibles
diastereomeros resultantes de la union cis o trans de los dos ciclos (b) razonar que relacion
estereoquimica existe entre ellos (¢) discutir si seran 6ptimamente activos.

139.- El dibujo adjunto representa un estereoisomero de la decalina. Se pide: (a) razonar la
estereoquimica de la union de los ciclos (b) sefialar si los dos ciclohexanos se hallan en la
conformacion mas estable (c) situar sobre cada carbono los dos atomos de hidrogeno teniendo en
cuenta que uno debe ser axial y el otro ecuatorial (d) sefialar los hidrogenos de cada tipo (e) construir
la molécula usando modelos (f) discutir sobre los modelos si puede ocurrir la inversion de las sillas (g)

razonar si la molécula sera quiral:

140.- El dibujo adjunto representa otro estereoisomero de la decalina en dos formas distintas. Se
pide: (a) (a) razonar la estereoquimica de la union de los ciclos (b) sefialar si los dos ciclohexanos se
hallan en la conformacion mas estable(c) situar sobre cada carbono los dos atomos de hidrogeno
teniendo en cuenta que uno debe ser axial y el otro ecuatorial (d) sefialar los hidrogenos de cada tipo
((e) construir la molécula usando modelos (f) discutir sobre los modelos si puede ocurrir la inversion
de las sillas (g) razonar si la molécula sera quiral (h) comprobar que se puede transformar una forma

en otra invirtiendo la conformacion de las sillas:

(1) )
141.- Compara la estabilidad dela tiva de los siguientes compuestos: (a) trans- y cis-1,3-dimetil-
ciclohexano (b) trans- y cis-1,4-dimetil-ciclohexano.
142.- La conformacion diaxial del trans-1,2-dibromo-ciclohexano es mas estable que la diecuatorial.
Explica esta aparente contradiccion teniendo en cuenta los momentos bipolares de los enlaces C-Br
143.- La B-D-(+)-glucosa (el azucar de la sangre de los mamiferos) contiene un anillo de
tetrahidropirano [un ciclo de cinco C y un O, por lo que es conocida como B-D-(+)-glucopiranosa], que
posee cuatro grupos hidroxilo sobre C,, C;, C4, Cs y un grupo hidroximetilo sobre Cg (se empieza a
numerar a partir del O). Se pide: (a) cudntos centros quirales contiene la molécula (b) cuantos
estereoisdmeros podrian existir (¢) decir cual es la estereoquimica relativa de los centros quirales (d)
decir cual es la configuracion absoluta de estos centros (e) representar su conformacion mas estable

teniendo en cuenta que tanto los grupos hidroxilo como el hidroximetilo se disponen ecuatorialmente.
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144.- Se conocen como epimeros los diasteredmeros que solo difieren en la configuracion de un
centro quiral. Teniendo en cuenta esta definicion y sabiendo que la a-D-(+)-glucosa es epimera de la f3-
D-(+)-glucosa en C-2. Se pide: (a) dibujar la conformacion piranosa mas estable de la glucosa y de su
epimero (b) discutir cual de los dos diasteredmeros es mas estable (¢) razonar en base a lo anterior,
cual sera la forma mas abundante en que se presente la D-(+)-glucosa en la naturaleza.

145.- La B-D-(+)-galactosa (el azicar de la leche de los mamiferos) es epimera de la B-D-(+)-
glucosa en C-4 y presenta una conformacion muy similar siendo conocida como B-D-(+)-
galactopiranosa. Se pide: (a) la relacion estereoquimica entre las dos moléculas (b) representar su
conformacion mas estable (¢) razonar cuantos grupos axiales tendria (d) representar la conformacion
silla invertida y razonar cudntos grupos axiales tendria.

146.- Escribe el mecanismo de la brotacion (1 mol) del 3-metil-pentano diferenciando las etapas de
iniciacidn, propagacion y finalizacion, indicando el tipo de reaccion que ocurre, los nombres de los
intermedios de reaccion y el del producto principal de la reaccion. Sefiala cuales podrian ser los
productos secundarios, sefialando como se pueden formar. Indica si alguno de los productos es quiral y
puede presentarse en diversos estereoisomeros.

147.- Razona qué productos pueden obtenerse en la cloracion y bromacion (1 mol) del 3-metil-
pentano. Di cuales de estos productos pueden ser quirales y escribe la estructura de los diferentes
estereoisdmeros sefialando la configuracion absoluta de cada centro estereogénico.

148.- Razona qué productos pueden obtenerse en la cloracion y bromacion (1 mol) del 2,4-dimetil-
pentano. Di cuales de estos productos pueden ser quirales y escribe la estructura de los diferentes
estereoisdmeros sefialando la configuracion absoluta de cada centro estereogénico.

149.- ;Qué productos pueden obtenerse al tratar el ciclopropano con: (a) cloro (1 mol) gaseoso y luz
(b) cloruro de hidrogeno gaseoso (c) hidrogeno en presencia de un catalizador (C-Pd 10%).

150.- (Qué productos pueden obtenerse al tratar el ciclobutano con?: (a) bromo (1 mol) gaseoso y
luz (b) bromuro de hidrégeno gaseoso (¢) hidrogeno en presencia de un catalizador (C-Pd 10%).

151.- Se trata con sodio metalico una mezcla a partes iguales de bromuro de metilo y bromuro de
etilo. Se pide razonar qué productos se obtendran y si seran facilmente separables.

152.- ;Qué productos podrian obtenerse al tratar el 3-metil-hexano con cloro en presencia de luz
ultravioleta? ; Cual podria ser el producto mayoritario? Razonalo.

153.- ;Qué productos podrian obtenerse al tratar el 3-metil-hexano con bromo en presencia de luz
ultravioleta? ;Cual podria ser el producto mayoritario? Razonalo.

154.- Escribir las estructuras de los siguientes radicales, clasificarlos como primarios, secundarios o
terciarios y ordenarlos en orden creciente de estabilidad: (a) radical isopentilo (3-metil-1-butilo), (b)
radical 1-pentilo (c¢) radical sec-2-pentilo (d) radical sec-3-pentilo (e) radical neopentilo (2,2-dimetil-1-

propilo.
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155.- Dibujar las estructuras de los siguientes radicales libres, clasificalos como primarios,
secundarios, terciarios, alilicos o bencilicos, teniendo en cuenta que un mismo radical puede pertenecer
a varias categorias: (a) radical alilo (2-propen-1-ilo) (b) radical 2,4-pentadienilo (2,4-pentadien-1-ilo)
(¢) 3-fenil-1,4-pentadienilo (d) 2-ciclohexen-1-ilo (e) 2,6-dimetilen-1-ciclohexilo (e) 1-fenil-2,4-
ciclopentadienilo. Escribe formas resonantes para cada radical, indicando el movimiento de electrones
con la adecuada flecha.

156.- Dibujar las estructuras de los siguientes radicales libres, clasificalos como primarios,
secundarios, terciarios, alilicos o bencilicos, teniendo en cuenta que un mismo radical puede pertenecer
a varias categorias: (a) 2,4-ciclohexadien-1-ilo (b) 2,6-dimetilen-3-ciclohexen-1-ilo (¢) 1-fenil-2,4-
ciclopetadienilo. Escribe formas resonantes para cada radical, indicando el movimiento de electrones
con la adecuada flecha.

157.- Predecir el producto principal de la cloracién de las siguientes sustancias en condiciones
radicalarias: (a) ciclopentano (b) metilciclopentano (¢) 2,3-dimetilbutano (d) 2,2,3,3-tetrametilbutano.
Razonar donde pueden presentarse problemas de selectividad.

158.- Predecir el producto principal de la bromacion de las siguientes sustancias en condiciones
radicalarias:(a) metilciclopentano (b)  2,2,3-trimetilbutano (¢) 3-metil-octano (d) 1,2-
dimetilciclohexeno (e) etilbenceno.

159.- Razona qué productos podrian obtenerse al tratar el etilbenceno con bromo irradiando con luz
ultravioleta. Escribe los pasos de un posible mecanismo.

160.- Razona como podria prepararse el 2-metilbutano en dos pasos, usando butano como material
de partida.

161.- Di como podria prepararse el metilciclopentano partiendo de ciclopentano.

163.- Di como podria prepararse el 3-metil-1-penteno a partir de 1-buteno.

164.- Razona si pueden existir diferencias entre la cloracion y la bromacion del ciclopentano.

165.- Razona si pueden existir diferencias entre la cloracion y la bromacion del metil-ciclopentano
166.- Di como podria prepararse el 1,3-ciclopentadieno a partir de ciclopentano.

167.- Di como podria prepararse el 2,3-dimetil-1,3-ciclopentadieno a partir de 1,2-
dimetilciclopentano.

168.- Di como podria prepararse el tolueno (metilbenceno) a partir de metilciclohexano.
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CURSO 2009-10.CUARTA TUTORIA. LECCIONES 6 Y 7

169.- Escribe las estructuras de los siguientes haluros de alquilo: (a) (1,3S)-dicloropentano (b)
eritro-2,3-dibromopentano (¢) meso-2,3-dicloro-ciclobuteno (d) (£)-1,2-difltor-ciclopropano (e) trans-
1,4-diclorociclohexano. Sefiala cuales de ellos seran quirales, representando cuando proceda un
diasteredmeros y un enantidomero y finalmente, razona si alguno no presentara actividad optica.

170.- Escribe las estructuras de los siguientes haluros de alquilo: (a) 3,4-dibromo-3,4-dimetil-hexano
(b) 2,5-dicloro-3,4-dimetilhexano (¢)  3,5-dibromo-1,2-dimetil-ciclopenteno (d) 4-cloro-1-
metilciclohexano (e) cis-3-bromo-1-metilciclohexano. Sefiala cuales de ellos seran quirales,
representando cuando proceda un diasteredmero y un enantidmero y finalmente, razona si alguno no
presentara actividad optica.

171.- Di los nombres IUPAC de los siguientes haluros de alquilo:

Br — FH
\)\/\ . Cl Br . Cl >
Br : 7 Cl, Xy = cl — Z ; >
H c HF
Seriala cuales de ellos seran quirales, representando (cuando proceda) una pareja de diasteredmeros y
una pareja de enantiomeros razonando, finalmente, si alguno de los compuestos no presentara

actividad optica.

172.- Di los nombres IUPAC de los siguientes haluros de alquilo:

Sefiala cuales de ellos seran quirales, representando (cuando proceda) una pareja de diasteredmeros y
una pareja de enantidomeros. Sefialar finalmente, si algiin compuesto no presentara actividad optica.
173.- El (3R)-metilheptano se broma en presencia de luz proporcionando 3-bromo-3-metilheptano
como producto principal. Se pide: (a) el tipo de reaccion que tiene lugar (b) su mecanismo (¢) razonar
si el producto obtenido es quiral (d) si tendra actividad Optica (e) sefialar los productos secundarios y el
tipo de estereoisomeria que presentan. ;Cambiaria el resultado si se utiliza un compuesto de partida
racémico? Razona si es util usar un compuesto enantioméricamente puro.

174.- Al clorar en presencia de Iuz el (3S)-metilhexano se aislan varios productos. Se pide: (a) el
tipo de reaccion que tiene lugar (b) escribir las estructuras y nombrarlos (b) su mecanismo (c) razonar
si los productos obtenidos son quirales (d) indicar la estereoquimica relativa de cada uno de ellos (e)
decir cuales tendran actividad optica (f) ;Cambiaria el resultado si se utiliza un compuesto de partida
racémico? Razona si es util utilizar un compuesto enantioméricamente puro.

175.- Clasificar los siguientes haluros de alquilo en primarios, secundarios, terciarios, alilicos o
bencilicos, sabiendo que es posible la pertenencia de un haluros a varias categorias: (a) 6-bromo-3,4-
dimetil-hexano (b) 4-bromo-trans-2-penteno (c¢) 4-fenil-4-bromo-cis-2-hexeno (d) 1,1-difenil-1-yodo-

2-transbuteno (e) 2,2-dimetil-1-bromo-butano (f) 2,4-difenil-2,4-dimetil-3-yodo-pentano.
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176.- Teniendo en cuenta los haluros del ejercicio anterior, se pide sefialar: (a) cuales son quirales,
(b) en cuantos estereoisomeros pueden presentarse (c¢) escribir (cuando sea posible) una pareja de
enantiomeros y otra de diasteredmeros (d) indicar si hay algunos de ellos muy impedidos (e) dibujar
uno de éstos en proyeccion de Newmann (sobre el C que lleva el haldgeno y el vecino).

177.- (Qué reactivo de las siguientes parejas reaccionara mas rapido en una reaccion Sy2 con el
hidroxido potasico acuoso: (a) bromuro de etilo o 2,2-dimetil-1-bromo-propano (b) fluoruro de butilo
o yoduro de butilo (c) yoduro de t-pentilo o yoduro de pentilo (d) yoduro de vinilo o yoduro de alilo.
178.- Escribir la reaccion que tiene lugar entre el 1-yodo-butano y el cianuro potasico en
tetrahidrofurano anhidro y la ley cinética que rige el proceso. ;Qué efecto cabe esperar sobre la
velocidad de la reaccion del proceso en los siguientes casos?: (a) la concentracion de cianuro se reduce
a la mitad y la del yoduro se cuadruplica (b) ambas concentraciones se cuadruplican (¢) ambas
concentraciones se reducen a la mitad.

179.- Explicar por qué el (2S)-hexanol se racemiza en acido sulfurico acuoso diluido.

180.- Escribir la reacciéon que tiene lugar entre el hidroxido potasico acuoso y el 2-bromo-2-
metilbutano y la ley cinética que rige el proceso. ;Qué efecto cabe esperar sobre la velocidad de la
reaccion del con en los siguientes casos?: (a) la concentracion de bromuro se duplica (b) la
concentracion de hidréxido se triplica (¢) ambas concentraciones se triplican (d) la concentracion de
bromuro se duplica y la de hidroxido se reduce a la mitad.

181.- ;Qué compuesto de las siguientes parejas reaccionara mas rapido en una Syl con el hidréxido
sodico acuoso: (a) 2-metil-2-bromo-butano o el 2-bromo-butano (b) fluoruro de alilo o yoduro de alilo
(¢) bromuro de fenilo o bromuro de bencilo (d) cloruro de alilo o cloruro de propilo.

Ordena los siguientes haluros en orden creciente de reactividad Syl razonando en que te basas: (a)
bromuro de etilo (b) 3-bromo-1-propeno (¢) bromuro de trifenilmetilo (d) bromuro de isopropilo.

182.- Ordena los siguientes haluros en orden creciente de reactividad Sy1 razonando en que te basas:
(a) 1-cloro-pentano (b) 3-cloro-1,3-pentadieno (c) 2-cloro-butano (d) 3-yodo-3,3-difenil-propeno.
183.- Escribe la reaccion que tiene lugar entre los haluros 5-cloro-3-metil-3E-hepteno el 3-cloro-3-
metil-4-trans-hepteno y en agua-acetona (1:1). Se pide: (a) ;Qué productos se obtendrian? (b) ;Cual
sera el posible mecanismo? (¢) ;Cual seria la ley cinética en ambos casos? (d) ¢Cdémo se explica que
los dos haluros experimenten la reaccion casi con la misma velocidad, pese a que uno es terciario y
otro secundario?.

184.- Indicar qué especie es mas nucleofila en cada una de las siguientes parejas razonando en qué te
basas: (a) cloruro potasico y hidrogeno sulfuro potasico (b) etilamiduro de litio y etilamina (¢) amiduro
sodico e hidroxido sodico (d) metiltiolato sodico e hidroxido sddico (d) tributil boro y tributilamina.
185.- Indicar qué especie es mas nucledfila en cada una de las siguientes parejas razonando en qué te
basas: (a) cloruro de litio y fluoruro de litio (b) etanol y etanotiol (¢) peroxido de hidrogeno y agua

(d) etiltiolato potasico e hidroxido potasico (d) trietilfosfina y trietilamina.
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186.- ;Cual seria la configuracion del centro estereogénico de los productos obtenidos cuando se
somete el (3S)-3-hexanol-hexanol a las siguientes reacciones: (a) acetilacion con anhidrido acético y
piridina (b) bromacion con tribromuro de fosforo (¢) se trata sucesivamente con cloruro de mesilo en
piridina y acetato potasico anhidro a reflujo (d) se calienta con 4cido sulftrico acuoso concentrado.
187.- ;Cuales serian las configuraciones absolutas y relativas de los centros estereogénicos de los
productos obtenidos cuando se somete el (2R,3S)-3-metil-2-pentanol a las siguientes reacciones?: (a)
acetilacion con cloruro de acetilo y piridina (b) cloracion con tricloruro de fosforo (c) se trata
sucesivamente con cloruro de mesilo en piridina y acetato potasico anhidro a reflujo (d) se calienta con
acido sulfurico acuoso concentrado..

188.- ;Cuales serian las configuraciones absolutas y relativas de los centros estereogénicos del
(1S,4S)-2-metil-ciclobutanol cuando se le somete a las siguientes reacciones?: (a) acetilacion con
anhidrido acético y piridina (b) cloracion con tricloruro de fosforo (¢) se trata sucesivamente con
cloruro de mesilo en piridina y acetato potasico anhidro a reflujo (d) acido sulfurico acuoso
concentrado y caliente.

189.- ;Qué productos podrian obtenerse en la reaccion del 1-yodobutano con los siguientes
reactivos? (a) cianuro potasico (b) hidréxido soédico acuoso (c) sodio en etanol anhidro (d) etilamina
(e) azida de sodio (NaNj3) (f) acetiluro de sodio (HC = CNa) (g) metanotiolato de litio. Sefiala su
nombre sistematico y di cual seria el mecanismo mas probable para estas reacciones?.

190.- Preparar los siguientes compuestos por una reaccion Sy2 de un haluro de alquilo: (a) 2-fenil-1-
etanol (b) sulfuro de metil, alilo (c) t-butil, propil, éter (d) 3-trans-pentenonitrilo (e) ciclopentanol.
191.- Predecir los productos principales de las siguientes reacciones Sy: (a) propoxido sodico +
bromuro de etilo en propanol como disolvente (b) yoduro de bencilo + cianuro potasico en
dimetilformamida (c¢) 4-etil-piridina + bromuro de metilo (d) cis-2-cloro-1-metil-ciclopentano +
metiltiolato de sodio. Decir el nombre de los y razonar su estereoquimica (cuando proceda).

192.- Predecir el producto principal de las siguientes reacciones: (a) 1-metilciclopentanol + bromuro
de hidrogeno (éter) (b) 1-pentanol + cloruro de tionilo (¢) ciclopentanol + tribromuro de fosforo.

193.- Razona qué producto podria obtenerse al tratar el (+)-2-bromopentano con magnesio en éter
etilico anhidro, seguido de: (a) adicion de agua (b) dimetilcuprato de litio.

194.- Cuando el (R)-3-bromo-1-penteno se calienta en (dimetilsulféxido) (un disolvente polar no
nucleofilo) se convierte en una mezcla de producto de partida y su isdbmero 1-bromo-2-trans-penteno.
Se pide: (a) escribir la reaccion (b) clasificarla (¢) proponer un mecanismo razonable que incluya una
especie intermedia (d) explicar por qué la rotacion optica del 3-bromo-1-penteno recuperado de la
reaccion no coincide con la del compuesto de partida.

195.- Predecir la estructura, la configuracion absoluta y decir el nombre sistematico de los productos
que se pueden obtener de las reacciones del (2R)-bromopentano con los siguientes reactivos: (a)
cianuro potasico (b) acetato potasico (c¢) tiolato sddico (d) yoduro potasico (a) hidruro de aluminio y

litio.



25

196.- Resulta muy poco probable que las siguientes reacciones marchen adecuadamente tal como
estan escritas. Se pide formularlas y razonar donde est4 el error en cada caso:

agua

@ ~_~_F 4 HOK —= _~_OH + KF

Agua-EtOH
(b) "4, —_— "4, + Na.Br
E>/Br + NaOH OH

Cl

© (CH,),COH ><
j\/ + (CH,),COK i/ + KCI

197.- Razona como podria prepararse el 2-metil-butanonitrilo en dos pasos utilizando butano como

material de partida. Di el tipo de reaccion que uses en cada paso, comenta su mecanismo y los aspectos
estereoquimicos de los compuestos obtenidos.

198.- Razona como podria prepararse el (+)-2-butanol en dos pasos utilizando butano como material
de partida. Di el tipo de reaccion que uses en cada paso, comenta su mecanismo y los aspectos
estereoquimicos de los compuestos obtenidos.

199.- Escribir los productos a los que dan lugar las siguientes reacciones de sustitucion, indicando en
cada caso si se trata de una reaccion Sy 1 o Sy2 y sefialando (cuando sea pertinente) la estereoquimica

de los reactivos y del (de los) producto(s):

DMSO CH,CH,CH
/\/BI’ + KCN . 2 2 3
= e MeOH
H,C | + CH,SNa
H.CH,C
Br Acuosa, 8 2
diluida y fria
+ KOH — Br. Ph
H,C CH, Mooy "o .
Ph™ “CH,
Ph
. —_— -
PhE\;)\H + HO : X/Br 4+ CHCH,OH —=
r

MeOH . ] Acetona
Br + NaOCH, — , Bt HC=C—Li ——

DMF
Br

I>/ + NaOCH,CH, — | N~ ~_-Br + NH; oyceso
‘1
H

200.- ;Por qué al calentar el 2-bromo-2-ciclobutil-propano con etanol se obtiene una mezcla de dos

productos, el (£)-1,1-dimetil-2-etoxi-ciclohexano y el 1,2-dimetil-ciclohexeno?.
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201.- Al tratar el 2,2-dimetil-1-hexanol con acidos acuosos en caliente se obtiene entre otros
productos, el 3-metil-3-hexanol. ;Como se genera este producto? ;Cudl seria la estereoquimica del
producto resultante? ;Presentaria actividad optica?.

202.- Razona cuantas olefinas podrian formarse a partir del tratamiento con t-butoxido potésico en t-
butanol de los siguientes compuestos: (a) 1-bromo-butano (b) 2-bromo-butano (c) 3-bromo-3-metil-
pentano. Di, cuando proceda, cudl seria la olefina mayoritaria sefialando su estereoquimica.

203.- Razona cuantas olefinas podrian formarse a partir del tratamiento con t-butoxido potésico en t-
butanol de los siguientes compuestos: (a) 1-yodo-hexano (b) 2-yodo-hexano (c¢) 3-yodo-3-metil-
hexano. Di, cuando proceda, cudl seria la olefina mayoritaria sefialando su estereoquimica.

204.- El 2-bromo-1-fenil-2-metil-propano tratado con metoxido sodico-metanol origina una mezcla
de 1-fenil-2-metil-propeno y 3-fenil-2-metil-1-propeno y puede transcurrir bien por una E1 como por
una E2. Para el mecanismo E1k;=1,4.10"s” yparaE2esk,=1,9.10 1. mol" . s". Se pregunta:
(a) ;cual es el mecanismo predominante si [NaOMe] = 0,04 M? (b) ;cual predominaria siiNaOMe] =
2,0 M? (c¢) /cual seria la concentracion de base adecuada para que la reaccion marchase por un 50% de
ambos mecanismos?.

205.- Razonar por qué al utilizar un alcoxido como base en una eliminacion E2 no se emplea agua
como disolvente. ;Por qué se utiliza como disolvente el mismo alcohol del que deriva el alcoxido?.
206.- ;Qué productos se obtendrian en las reacciones de eliminacion de los siguientes haluros de
alquilo al ser tratados con KOH metanoélica? ;Cual seria el producto dominante en cada caso? ;Qué
estereoquimica presentaria el producto principal? (a) ()-treo-3-metil-4-bromo-hexano (b) (+)-eritro-
3-metil-4-bromo-hexano (c) 3,4-dimetil-3-yodo-hexano (d) cis-2-cloro-1-metil-ciclohexano (d) trans-
2-cloro-1-metil-ciclohexano.

207.- Razonar cudl de los dos diasteredomeros (cis o trans) del 1-bromo-3-t-butil-ciclohexano
reaccionaria mas rapidamente en una eliminacion E2.

208.- Predecir el alqueno mayoritario que se obtendra al tratar el 4-metil-4-bromo-heptano con t-
butdxido sodico en t-butanol a reflujo.

209.- El compuesto de partida del problema anterior presenta dos centros quirales. Se pide: (a)
razonar en cuantos estereoisomeros puede presentarse (b) cual seria su estereoquimica relativa (c) la
estereoquimica del alqueno obtenido si se parte de cada uno de los estereisdomeros anteriores (d) ;seria
logico utilizar compuestos de partida dpticamente activos?.

210.- Razonar cual de los dos diasteredbmeros (cis o trans) del 1-yodo-2-fenil-ciclohexano
reaccionaria mas rapidamente en una eliminacion E2.

211.- Razonar cudl de los dos diasteredmeros (todo cis o todo trans) del 1-bromo-2,3-dimetil-
ciclohexano reaccionaria mas rapidamente en una eliminacion E2.

212.- Explicar por que el trans-1-cloro-2-fenil-ciclohexano al ser tratado con t-butoéxido potasico en

t-butanol proporciona el 3-fenilciclohexeno y no se obtiene el 1-fenil-ciclohexeno.
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213.- Razona por qué el tratamiento del (£)-eritro-1-bromo-2-deutero-1,2-difenil-etano con etoxido
sodico en etanol produce una mezcla de feniletenos deuterados y sin deuterar en la que predomina los
deuterados en una relacion (7:1).

214.- El bromuro de (#)-3-fenil-2-cloro-butano experimenta una reaccion E2 al ser tratado con
etoxido sodico en etanol proporcionando 2-fenil-2-buteno. Se pide: (a) escribir la reaccion teniendo sin
cuenta la estereoquimica del sustrato (b) razonar en cuantos diasteredémeros puede presentarse el
producto (c¢) predecir la estereoquimica del producto mayoritario de la reaccion utilizando
proyecciones de Newman para cada diasteredmero del compuesto de partida.

215.- Tomando como base el problema anterior, ;qué alqueno E o Z se formaria en la reaccion de
eliminacion del (2R, 3S)-3-fenil-2-cloro-butano al ser tratado con etdxido sodico en etanol? ;Qué
estereoquimica esperaria de los estereoisomeros (2S,3R) y (2S,3S)?. Razona las respuestas.

216.- Razona como podria prepararse el trans-2-buteno en dos pasos utilizando butano como
material de partida. Di el tipo de reaccion que uses en cada paso, comenta sus mecanismos, di los
reactivos necesarios asi como los nombres de las sustancias obtenidas en cada paso.

217.- Discutir si la metodologia aplicada en el problema anterior en la preparacion del 2-trans-
buteno es aplicable al trans-2-penteno? ;Y al 2-trans-hexeno?.

218.- Razona como podria prepararse el 1-buteno en dos pasos utilizando butano como material de
partida. Di el tipo de reaccion que uses en cada paso, comenta sus mecanismos, di los reactivos

necesarios asi como los nombres de las sustancias obtenidas en cada paso.
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CURSO 2009-10. QUINTA TUTORIA. LECCIONES 8 Y 9 (ALCOHOLES)
219.- Comparar el porcentaje de caracter idonico y covalente de los diferentes enlaces: (a) C-Cu (b)
C-Cd (¢) C-Li (d) C-Na (e) C-K (f) C-Mg.
220.- Escribir las formulas de los siguientes compuestos: (a) yoduro de diisopropil magnesio (b)
cloruro de bencilmagnesio (¢) m-etilfenillitio (d) isobutillitio (e) dineopentilcadmio (f) di-sec-
butilcadmio (g) dipropilcuprato de litio (h) dimetilcuprato de litio.
221.- Escribir las formulas de los siguientes compuestos: (a) cloruro de t-butil magnesio (b) bromuro
de o-isopropilfenilmagnesio (¢) o-metilfenillitio (d) butillitio (e) disec-butilcadmio (f) di-o-
metilfenilcadmio (g) diisopropilcuprato de litio (h) dipropilcuprato de litio.
222.- Escribir las estructuras de los siguientes alcoholes: (a) 2-etil-3-metil-2E-penten-1-ol (b) 2,4-
ciclohexadien-(1R)-ol (¢) trans-4-bromo-ciclohexanol (d) (2S,3S,4R)-hexanotriol (e) 1-fenil-1-bencil-
2-propenol (f) trans-3-t-butil-ciclohexanol (g) 3-metil-2-pentanol (h) 3,4-dimetil-3-hexanol (j) (2S)-3-
trans-6-bromo-2-hexanol. Sefiala los centros quirales que tiene cada compuesto, indica el nimero de
estereoisdmeros posibles, su tipo y cuando proceda di la esterecoquimica relativa del compuesto.
Razona si con el nombre dado para cada compuesto en el ejercicio, queda totalmente definida su
estructura.
223.- Escribir las estructuras de los siguientes alcoholes: (a) 2,3-dimetil-2Z-penten-1-ol (b) 2,4-
ciclopenten-1-ol (¢) trans-3-bromo-ciclopentanol (d) (2R,3S,4S)-hexanotriol (e) (2S)-1-fenil-3-metil-
3Z-penten-2-ol (f) cis-3-fenil-ciclohexanol (g) 3-metil-2-hexanol (h) 3,4-dimetil-4-octanol (j) (2S)-1-
yodo-2-butanol. Sefiala los centros quirales que tiene cada compuesto, indica el numero de
estereoisdmeros posibles, su tipo y cuando proceda di la estereoquimica relativa del compuesto.
Razona si con el nombre dado para cada compuesto en el ejercicio, queda totalmente definida su
estructura.
224.- Sefialar los nombres sistematicos de los siguientes alcoholes, incluyendo la configuracion
absoluta de los centros estereogénicos (si los hay) y la estereoquimica de los dobles enlaces (si los
hay). Indica el nimero de estereoisomeros en que puede presentarse cada uno, la estereoquimica
relativa del compuesto (cuando proceda), sefialando si con la estructura dibujada queda totalmente
definida la estructura del compuesto. En caso contrario indicar que aspecto deberia afiadirse para

eliminar la ambigiiedad:

,,CH /\)\/OH Sl 1y GHOH
CH » HO ; ; \)\/,\7\

O“‘

\
Hy CHOH CHOMe (- HO N I—TOH
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225.- Sefialar los nombres sistematicos de los siguientes alcoholes, incluyendo la configuracion
absoluta de los centros estereogénicos (si los hay) y la estereoquimica de los dobles enlaces (si los
hay). Indica el niimero de estereoisomeros en que puede presentarse cada uno, la estereoquimica
relativa del compuesto (cuando proceda), sefialando si con la estructura dibujada queda totalmente
definida la estructura del compuesto. En caso contrario indicar que aspecto deberia afiadirse para

eliminar la ambigiiedad:

Br
N N P

OH
. OH NH
oy . NN 2
H CH BrCH; CH,OH '//OH

3

226.- Los siguientes compuestos presentan nombres incorrectos. Se pide escribir el nombre
sistematico sefialando los centros quirales existentes, sefialar los dobles enlaces que puedan presentar
diastereoisomeria y (cuando proceda) si puede hablarse de estereoquimica relativa: (a) 2-cloro-2-
penten-5-ol (b) 1,2-dimetil-1-ciclopenten-3,5-diol (¢) 2-bromo-3-metil-2-buten-4-ol (d) 1,3-dietil-2-
ciclohexanol (e) 5-metil-2-hepten-6-ol.

227.- Los siguientes compuestos presentan nombres incorrectos. Se pide escribir el nombre
sistematico sefalando los centros quirales existentes, sefialar los dobles enlaces que puedan presentar
diastereoisomeria y cuando proceda si puede hablarse de estereoquimica relativa: (f) (3R,5S)-1-metil-
2,6-ciclohexanodiol (a) 3-metil-3,6-octadien-5-ol (b) 3-bromo-1-metil-2-ciclopentanol (¢) 3-fenil-1-
propen-3-ol (d) 3-deuterio-3-fenil-3-propanol (e) 1-metil-5-ciclopentanol.

228.- Clasificar los siguientes alcoholes como primarios, secundarios, terciarios, alilicos o
bencilicos, teniendo en cuenta que un mismo compuesto puede pertenecer a varias categorias: (a) (3S)-
5-fenil-1,4cis-pentadien-3-ol (b) 3,3-dimetil-1-butanol (¢) (3S)-fenil-1-penten-3-ol (d) (1R)-1-fenil-1-
deuteropropanol (e) (2R)-3-cis-penten-2-ol (f) 1,5-difenil-1-trans,4-trans-pentadien-3-ol.

229.- Clasificar los siguientes alcoholes como primarios, secundarios, terciarios, alilicos o
bencilicos, teniendo en cuenta que un mismo compuesto puede pertenecer a varias de estas categorias:
(a) (25)-3-cis-penten-2-ol (b) (2S)-3,3-dimetil-4-penten-2-ol (c) (2S)-1-penten-2-ol (d) 1-metil-cis-3-
ciclobuten-1,2-diol (e) (1R)-1,3-difenil-2-trans-propen-1-ol (f) (3R,4S)-1,6-difenil-(1-trans,5-cis)-
hexadien-3,4-diol.

230.- Indicar los productos (con sus nombres sistematicos) que cabe esperar de la reaccion del 1-
pentanol con cada uno de los siguientes reactivos: (a) sodio (b) etillitio (¢) terc-butoxido potasico (d)
cloruro de tionilo (e) tribromuro de fosforo (f) dicromato potasico en acido sulfurico (g) clorocromato
de piridinio (h) acido sulfarico concentrado a 180°C (i) amonico (j) amiduro potasico (K)

litiodiisopropilamida.
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231.- Escribir los productos (con sus nombres sistematicos) que cabe esperar de la reaccion del (+)-
2-hexanol con los siguientes reactivos: ((a) sodio (b) etillitio (c) terc-butdxido potasico (d) cloruro de
tionilo (e) tribromuro de fosforo (f) dicromato potasico en acido sulftirico (g) clorocromato de piridinio
(h) acido sulfurico concentrado a 180°C (i) amonico (j) amiduro potasico (k) litiodiisopropilamida.

232.- Razonar hacia donde estaran desplazados los siguientes equilibrios quimicos, hacia la

izquierda o hacia la derecha, teniendo en cuenta los pK, de los acidos intervinientes:

OH

ONa
\)\ + NaOH<——’\>\ + HOH

\/\O- + MeH3N+ P — \/\OH + MeNH,
CH,CH,CH,OLi + (CH,CH),NH _——> CH,CH,CH,0H + (CH,CH,),NLi

233.- Razonar hacia donde estardn desplazados los siguientes equilibrios quimicos, hacia la

izquierda o hacia la derecha, teniendo en cuenta los pK, de los acidos intervinientes:
ONa

OH
\)\ + HOH P — /%)\ + NaOH
o + = AN OH + NH; + OH,

CH,CH,OH + [(CHy),CHLNLI ——»  cH,CH,OLi 4 [(CH,),CH),NH

234.- ;Qué compuestos carbonilicos (aldehidos, cetonas, acidos o sus derivados) podrian reducirse
para obtener los siguientes alcoholes?: (a) (+)-treo-3,4-dimetil-1-hexanol (b) 3,4-dimetil-2-pentanol (c)
1-ciclopropil-1-etanol (d) ciclopentilmetanol. Enunciar todas las posibilidades y cuando el producto
sea quiral explicar en qué forma estereoquimica se obtendria.

235.- ;Qué compuestos carbonilicos (aldehidos, cetonas, acidos o sus derivados) podrian reducirse
para obtener los siguientes alcoholes?: (a) (+)-eritro-2,3,-dimetil-1-pentanol (b) (x)-treo-3,4-dimetil-2-
heptanol (¢) 1-ciclooctil-1-etanol (d) 1-cicloheptiletanol. Enunciar todas las posibilidades y cuando el
producto sea quiral explicar en que forma estereoquimica se obtendria.

236.- La deshidratacion catalizada por acidos del 2,2-difenil-ciclohexanol produce una mezcla de

2,2-difenil-ciclohexeno e isofenilidenciclopentano. Propén un mecanismo para explicar este resultado:

Ph  Ph Ph
Ph

~OH Hso, Ph
- + —< + H,0
Ph ’

237.- Cuando el (2S)-butanol se calienta en acido sulfirico en agua se obtiene (+)-2-butanol.

Explica razonadamente como tiene lugar la racemizacion del alcohol.
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238.- Seifiala en las siguientes reacciones los reactivos necesarios para efectuar el proceso (se indican
con un numero) o los productos que se formaran (se indican con una letra mayuscula) sefialando los

nombres sistematicos de los reactivos y/o productos:

&) o
@ /\/\OH—>/\)J\ (b) DOH toe—"
H

KOH alc.

- ° (du\/\ - )\/\ B
@
(©) oy N~ g

Q)

OH BrH l 3) o —~.uC
KOH ac. Me,CulLi
Mgl \ - ac G o \ )\)J\ e,CuLi
& ’ OH

239.- Prop6n un mecanismo razonable para explicar por qué al calentar el (+)-eritro-3-metil-2-
hexanol con acido bromhidrico concentrado en caliente, se obtiene como producto principal 3-bromo-
3-metil-hexano. Razonar si se trata de un proceso Sy2 o Sy1?.

240.- Al calentar el 2-ciclopentil-2-butanol con acido sulftrico se obtiene una mezcla de dos
productos 3-etil-3-metil-ciclohexeno y 1-etil-1-metil-ciclohexeno. Propon un mecanismo razonable
para el proceso y di si se trata de un proceso Sy1 0 Sy2.

241.- Prop6n un mecanismo razonable para explicar por qué al calentar el (+)-2,2,4-trimetil-3-
hexanol con HI concentrado en caliente, se obtiene una mezcla de (£)-2,2,4-trimetil-3-yodo-hexano,
2,2 ,4-trimetil-4-yodo-hexano y 2,3,4-trimetil-2-yodo-hexano. ;Es un proceso Sy1 o Sy1?.

242.- Al tratar el (+)-trans-2-metil-ciclohexanol con bromuro de hidrégeno gaseoso se produce como
producto principal 1-bromo-1-metil-ciclohexano. Se pide explicar razonadamente el resultado de esta
reaccion indicando su mecanismo.

243.- Razona que producto principal se obtendria al tratar el ()-cis-2-metil-ciclohexanol con cloruro
de hidrogeno y compara este resultado con el del problema anterior.

244.- Razonar como podrian prepararse los siguientes productos a partir de propano: (a) 2-propanol
(b) propeno (c) 1-propanol.

245.- Razonar como podria prepararse 2-pentanol partiendo de compuestos que no contengan mas de
tres atomos de carbono.

246.- Razonar como podria prepararse 3-pentanona partiendo de alcoholes que no contengan mas de

tres atomos de carbono.
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CURSO 2009-10. SEXTA TUTORIA. LECCION 9 (ETERES Y EPOXIDOS)

247.- Escribir la estructura de los siguientes éteres: (a) dineopentil éter (b) etil, p-metoxifenil, éter
(¢) di(p-bromofenil) éter (d) eritro-2,3-dimetoxihexano (e) (25)-1,2-6xido de buteno (f) alil, propil,
éter (g) (£)-trans-2,3-epoxibutano (h) vinil, bencil éter (i) 6xido de ciclopropeno (j) (2R, 3S)-2-metoxi-
3-butanol. Sefialar cuales de ellos presentan centros quirales y cuando proceda escribir una pareja de
enantiomeros y otra de diastereémeros de los diferentes compuestos.

248.- Escribir la estructura de los siguientes éteres: (a) dibencil éter (b) etil, p-metoxifenil, éter (c)
di(p-cianofenil) éter (d) meso-2,3-dimetoxihexano (e) (25)-1,2-6xido de penteno (f) dialil éter (g) (£)-
trans-2,3-epoxihexano (h) alil, t-butil éter (i) déxido de ciclopenteno (j) (2S, 3S)-3-metoxi-2-pentanol.
Serialar cuales de ellos presentan centros quirales y cuando proceda escribir una pareja de
enantiomeros y otra de diasteredmeros de los diferentes compuestos.

249.- Decir el nombre sistematico de los siguientes éteres, sefialando la configuracion absoluta de
los diferentes centro quirales, la estereoquimica de los dobles enlaces. Razona finalmente, si existe

algin compuesto meso:

O~ _ )\/ s Y
C{ ; © . [F : ??OH ; /OYO\KO\

Br Hpr H
250.- Decir el nombre sistematico de los siguientes éteres, sefialando la configuracion absoluta de
los diferentes centro quirales, la estereoquimica de los dobles enlaces. Razona finalmente, si existe

algin compuesto meso:

O~
O e s & o
’ o} T O/\(; — ; > (H
W

251.- Formular el complejo que forma el etil, bencil, éter con el trifluoruro de boro.

252.- Escribir la estructura de todos los éteres isomeros de formula C¢H;4O sefialando sus nombres
comunes y los nombres IUPAC. Razonar si existe alguno quiral, sefialar qué tipo de isomeria puede
presentar y dibujar una pareja de enantiomeros sefialando la configuracion absoluta de cada centro
quiral.

253.- Escribir la estructura de todos los éteres isomeros de formula C,H;O sefialando sus nombres
comunes y los nombres IUPAC. Razonar si existe alguno quiral, sefialar qué tipo de isomeria puede
presentar y dibujar una pareja de enantiomeros sefialando la configuracion absoluta de cada centro
quiral.

254.- Mostrar la estructura de un éter simétrico (R,0) al ser disuelto en acido sulftirico concentrado.
(Qué tipo de intermedios podrian formarse a partir de la especie que se genera inicialmente en la

reaccion?.
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255.- Mostrar la reaccion de un éter no simétrico (ROR") al ser disuelto en acido sulfarico
concentrado. ;Qué tipo de intermedios podrian formarse a partir de la especie que se genera
inicialmente en la reaccion?.

256.- Predecir los productos que podrian formarse en las siguientes reacciones: (a) butil, isopropil,
éter + HBr conc. y caliente (b) t-butil, pentil, éter + HBr conc. y caliente (c¢) di-pentil éter + NaOH
conc. y caliente (d) dipropil-éter + Na metal (e) t-butoxibenceno + HBr conc.caliente (f) cis-2,3-
epoxihexano + HCI en metanol.

257-  Predecir los productos de las siguientes reacciones: (a) etil, isopropil, éter + HBr conc. y
caliente (b) alil, metil, éter + HBr conc. y caliente (c¢) di-t-butil éter + NaOH conc. y caliente (d) di-n-
butil-éter + Na metal (e) sec-butoxibenceno + HI conc.caliente (f) (¥)-treo-3,4-epoxihexano + HCI en
etanol.

258.- Razona como podria convertirse el 1-bromo-propano en dipropil, éter.

259.- Razona como podria convertirse el bromuro de alilo en alil, metil, éter.

260.- EI calentamiento del etanol a 130°C en presencia de acido sulfrico conduce a etoxietano
(dietil éter). Si pide: (a) explicar por qué al eliminar el acido la reaccion no progresa (b) el papel que
juega el acido (¢) escribir un mecanismo razonable para el proceso (d) ;qué podria ocurrir al elevar
mucho la temperatura?.

261.- El calentamiento a 165°C con acidos del 1,4-butanodiol conduce con rendimiento casi
cuantitativo a tetrahidrofurano (oxaciclopentano) con pérdida de agua. Se pide: (a) escribir la reaccion
y ajustarla (b) proponer un mecanismo (¢) razonar por qué no marcha si se efectia en ausencia de
acido (d) ;qué papel juega el acido?.

262.- Se sabe bien que la protonacion del etil, vinil, éter ocurre mucho mas rapidamente que la del
dietil éter. Se pide proporcionar una explicacion razonable a este hecho.

263.- Se intenta preparar etil, propil, éter a través de la reaccion del 1-propanol y etanol en presencia
de acido sulfurico concentrado. Se pide: (a) razonar si es un buen o mal procedimiento indicando el
por qué (b) caso de no serlo proponer una ruta alternativa valida.

264.- Indicar una sintesis adecuada para los siguientes éteres usando fenol, alcoholes de cuatro o
menos atomos de carbono como materias iniciales y cualquier reactivo inorganico: (a) metil, n-propil,
éter (b) butil, fenil, éter (¢) fenil, isobutil, éter (d) t-butil, metil, éter (d) isobutil, butil, éter. Se debe
plantear dos posibles rutas y escoger una de ¢llas indicando las razones de la eleccion.

265.- Indicar una sintesis adecuada para los siguientes éteres, usando fenol, alcoholes de cuatro o
menos atomos de carbono y cualquier reactivo inorganico que considere necesario: (a) alil, t-butil, éter
(¢) propil, sec-butil, éter (d) pentil, fenil, éter (e) alil, fenil, éter. Se debe plantear dos posibles rutas y

escoger una de ¢éllas indicando las razones de la eleccion.
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266.- Decir el nombre sistematico de los siguientes epoxidos indicando la configuracion absoluta y

relativa de los centros estereogénicos:

Qo H
H., /\s
(CH,),CH " CH,CH,
0
(o) Br
H/,,, / CH3 H>&/CH2CH3 HBE:MCH
H,CCHy CH(CHy), (ch,) CH on, M 3

267.- Seiialar que epoxidos (indicando sus nombres y configuraciones relativas) se obtienen al tratar
con acido m-cloro-perbenzoico (AMCPB) (mol a mol) en cloroformo los siguientes alquenos: (a) 1-
penteno (b) trans-2-buteno (c¢) cis-3-hexeno (d) ciclohexeno (e) 3,4-dimetil-1,3-pentadieno. ;Cuales
seran quirales?;Los epoxidos obtenidos tendran actividad dptica?.

268.- ;Qué alqueno debe tratarse con (AMCPB) (mol a mol) para preparar los siguientes epoxidos:
(a) (+)-treo-2,3-epoxi-butano (b) meso-3,4-epoxi-hexano (c¢) trans-epoxi-ciclodecano.

269.- Indicar el (o los) productos mayoritarios de la reaccion del (3S,4R)-4-metil-3,4-epoxi-hexano
con: (a) amiduro sédico en amoniaco liquido (b) etiltiolato sodico y después se afiade agua (¢) acido
sulfurico diluido en metanol (d) acido perclérico en agua (e) bromuro de metilmagnesio, seguida de la
adicion de acidos acuosos (f) bromuro de hidrogeno anhidro (g) hidruro de aluminio y litio en
dietiléter anhidro.

270.- Indicar el (o los) productos mayoritarios de la reaccion del (2R,3S)-3-metil-2,3-epoxi-pentano
con: (a) amiduro sodico en amoniaco liquido (b) etiltiolato sodico seguido de la adicion de agua (c)
acido sulftrico diluido en metanol (d) acido perclérico en agua (e) bromuro de etilmagnesio, seguida
de la adicion de acidos acuosos (f) bromuro de hidrogeno anhidro (g) hidruro de aluminio y litio en
dietiléter anhidro.

271.- Indica razonadamente la estructura y estercoquimica del producto que puede obtenerse en el
tratamiento del (1,2S)-epoxi-butano con metilamina.

272.- Indica razonadamente la estructura y estereoquimica del producto que puede obtenerse en el
tratamiento del (2S,3S)-3-metil-2,3-epoxi-pentano con hidruro de aluminio y litio en éter anhidro.
273.- Indica razonadamente la estructura y estereoquimica del producto que puede obtenerse en el
tratamiento del cis-2,3-dietil-oxaciclopropano con etiltiolato de sodio.

274.- Indica razonadamente la estructura y estereoquimica del producto que puede obtenerse en la
hidrolisis acida del (1,2S)-epoxi-butano.

275.- Indica razonadamente la estructura y estereoquimica del producto que puede obtenerse en la
hidrolisis acida del (2S,3S)-3-metil-2,3-epoxi-pentano.

276.- Indica razonadamente la estructura y estereoquimica del producto que puede obtenerse en la

hidrolisis acida del cis-2,3-dietil-oxaciclopropano, asi como el mecanismo de la hidrolisis.
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277.- Razonar la estructura, estereoquimica y nombre sistematico de los productos obtenidos en las

siguientes reacciones:

O e CH.CH.MgBr o
L] 1y, r i i
\\"'}A + CH3CH20Na - , \/ ' + 3 2 g (2) Hidronio

R

O

H

(@) (1) THF
", + LiAIH = (2) Hidronio
. 4 V1T

@) o
Hr/\ 4 CHCHoH o0
)

278.- Razonar la estructura, estereoquimica y nombre sistematico de los productos obtenidos en las

siguientes reacciones:

o MeOH (1) EtMgBr

. O (2) Agua
A/’H\ + MeONa — A/\

o (1) LA,
P aVAVE N NH, — . . 2) Agua
/H\\\. ’H\ + 3 ) A/\ (2) Ag

Q\\\\\ —>éCidos Q acid
+ . aclaos
o) HZO ] M + CH,OH ——

\ ’,
\\\\ ’, H



