EXAMEN DE QUÍMICA ORGÀNICA

        27 DE JUNY DE 2003                                                                GRUP: C

COGNOMS..............................................................................NOM..................................

Conteste en els espais en blanc deixats a l'efecte.

Pregunta 1 (10 punts).- Complete les següents reaccions amb l'estructura dels productes formats i la seua estereoquímica,si escau:

[image: image1.wmf]H

C

H

3

D

B

r

H

C

H

3

C

H

3

-

C

H

2

O

-

C

H

3

-

C

H

2

O

H

H

C

H

3

H

H

3

C

C

H

3

H

D

H

3

C

+

D

C

H

3

H

H

3

C

C

H

3

H

H

H

3

C

+

C

H

3

-

C

H

2

O

-

 

/

C

H

3

-

C

H

2

O

H


Pregunta 2.(10 punts).- Conteste les següents qüestions:

2.1.- Escriga les estructures ressonants per als composts indicats a continuació assenyalant els parells d'electrons no compartits. Enquadre en cada cas quines estructures tenen una contribució més important en l'híbrid de ressonància i explique breument la causa per la qual és la més important.

                                                                    Estructures ressonants
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Causa:

a)

b)

c)

d)

2.2.-Assenyale els hidrògens més àcids de les següents molècules i ordene-les per acidesa decreixent emprant el símbol >. Justifique breument la resposta.
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Pregunta 3.( 10 punts)

3.1.-Indique les relacions estereoquímiques existents entre les projeccions de Newman següents:
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I i II :...................... ....................                       II i III.....................................................

I i III............................................                       II i IV.....................................................

I i IV............................................                       II i V.......................................................

I i V..............................................                      III i IV.....................................................

                                                                            III i V........................................................

3.2.-¿Quins composts dels anteriors presenten activitat òptica?

3.3.- Dibuixe, sobre els esquemes inclosos a continuació, les projeccions de Fisher de les estructures II i IV i sobre les mateixes indique la configuració absoluta dels estereocentres existents en cadascuna.
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Pregunta 4 (8 punts).-

Dibuixe en cada quadre les estructures dels composts formats en cada reacció:

Pregunta 5 (10 punts).-

A partir del material de partida 1,2-epoxi-1-metilciclopentà, amb la configuració absoluta mostrada, indique: 
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5.1.-Quin dels composts A-C representa el producte de reacció amb metòxid sòdic en metanol. RAONE LA CONTESTACIÓ (Utilitze els conceptes de regioquímica i estereoquímica)

5.2.-Quin dels composts A-C representa el producte de reacció quan es fa reaccionar el producte de partida amb metanol i unes gotes d'àcid sulfúric. RAONE LA CONTESTACIÓ (Utilitze els conceptes de regioquímica i estereoquímica)

Pregunta 6 (10 punts)

6.1.- Per a investigar l'estereoquímica de les reaccions d'hidroboració es feu la següent reacció:
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Els composts A i B són estereoisòmers i es formen en quantitats aproximadament iguals. El compost A és termodinàmicament més estable que el B.

a) Dibuixe les fórmules estructurals dels composts A i B.

b) Dibuixe la fórmula estructural del confòrmer més estable del compost A.

c) Quina relació estereoquímica hi ha entre A i B ?

6.2.- El (R)-3-bromociclohexè reacciona amb brom en tetraclorur de carboni obtenint-se dos productes C i D. C, és òpticament inactiu, mentre que D és òpticament actiu.

a) Dibuixe la fórmula estructural del (R)-3-bromociclohexè

b) Tenint en compte el mecanisme d'addició de brom al doble enllaç i els principis estereoquímics estudiats assigne les estructures dels composts C i D. EXPLIQUE LA CONTESTACIÓ.

Explicació:

c) ¿ Quina relació estereoquímica mantenen entre si els composts C i D ?

Pregunta 7.( 10 punts) 

Escriga el producte resultant de la següent reacció:
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Indique el mecanisme a través del qual transcorre la reacció anterior.

Pregunta 8 (10 punts):

8.1.-a) Indique els productes de les següents reaccions amb indicació clara de la seua estereoquímica:
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b)¿Com s'afectaria la velocitat de la primera reacció si canviem la acetona pel metanol? ¿ I si bescanviem clorur per iodur?

c)¿Com s'afectaria la velocitat de la segona reacció si bescanviem iodur per clorur?

8.2.- Justifique la formació dels següents productes:
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Pregunta 9 (12 punts):

9.1.-Prepare el següent compost emprant un nitril i qualsevol reactiu orgànic o inorgànic:
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9.2.-Prepare el següent compost a partir només d'un compost orgànic acíclic i els productes inorgànics necessaris:
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9.3.- Prepare el següent compost a partir de la 3-bromociclohexanona i altres composts orgànics o inorgànics necessaris per fer la transformació:
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9.4.-L'ozonòlisi d'un hidrocarbur insaturat dóna els composts carbonílics dibuixats més avall. Per hidrogenació catalítica de l'hidrocarbur, s'obté un compost ciclohexànic 1,2,4-trisubstituït. Dibuixe una estructura per a l'hidrocarbur.
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QUÍMICA ORGÀNICA


Setembre 2003

Cognoms.............................................................................

Nom ............................................................
Grup..........................

Contesteu en els espais  en blanc deixats a l'efecte.

1.-Dibuixeu les fórmules dels següents composts amb especial atenció a l'estereoquímica:

 a) àcid (S)-2-hidroxipentanoic, b) (2R,4Z)-4-metil-4-hepten-2-ol, c) (S,S)-3,4-difenilhexà (en la conformació més estable), d) (1R,2R)-2-metil-1-metoxiciclohexà (en la conformació més estable). (10 punts)



Fischer





Falques
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2.- Quan l'isòmer deuterat, representat en el gràfic, es tracta amb base forta dóna una reacció d'eliminació, obtenint-se trans-2-butè i cis-2-butè-2-D, però no cis-2-butè o trans-2-butè-2-D. Expliqueu aquest resultat (10 punts)
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3.- a) ¿Classifiqueu les següents espècies segons el seu comportament com electròfils, nucleòfils o de cap de les dues formes?

a) Cl-










Ni nucleòfils 

b) H2O, 

      Electròfils


Nucleòfils


ni electròfils

c) H+, 

d) AlBr3, 

e) CH3OH, 

f) Br+,

g) NO2+, 

h) CH4, 

i) CH3C(C-
j) H2C=CHCH3
k) H2.

b) Considerant l'equilibri següent:




AH  + EtO-  


EtOH  +  A-

Indiqueu per a cadascun dels següents composts cap a on estarà desplaçat l'equilibri (esquerra o dreta) i qui seria A- en cada cas (quan siga necessari escriviu les distintes formes de ressonància)

	AH
	Desplaçament de l'equilibri
	pKa
	A-

	CH3COCH3


	
	20
	

	CH(CH


	
	25
	

	CH3COOH


	
	4,8
	

	CH3CH2NH2


	
	35
	

	CH3COCH2COCH3


	
	8,8
	


El pKa de l'EtOH és 16.

(10punts)

4.- Dels següents reactius, indiqueu quins són els idonis per a dur a terme les següents transformacions. 


(10 punts)

5.- La següent seqüència de reaccions és un bon mètode per convertir un 1-alquilciclohexè en un 3-alquilciclohexè. Dibuixeu les fórmules estructurals indicant l'estereoquímica de cada etapa de la seqüència i expliqueu per què s'obté el producte desitjat. 


[image: image2.wmf]R

R

O

H

R

O

T

s

R

1

)

 

B

H

3

2

)

 

H

2

O

2

/

N

a

O

H

T

s

C

l

p

i

r

i

d

i

n

a

t

-

B

u

O

K

t

-

B

u

O

H


(10 punts)

6.- a) La (R)-2-metilciclohexanona es recemitza en presencia d'un àcid o d'una base. Proposeu mecanismes que expliquen aquests resultats (5 punts)

b) La reacció d'halogenació de cetones en medi àcid dóna productes diferents de l'halogenació en medi bàsic. Indiqueu quins productes s'obtindrien en cada cas al fer la cloració de la ciclohexanona 

(5 punts)

7.- Indiqueu com sintetitzaria cadascun dels següents productes a partir del producte indicat en cada cas i qualsevol altre producte que puga necessitar.

a) 3-metil-1-butanol a partir de 2-propanol

b) 6-metil-1,2,6-heptanotriol a partir de 1,2,5-pentanotriol.

(10 punts)

8.- Indiqueu el producte majoritari que s'obtindria en les següents reaccions: (10 punts)

9.- Indiqueu els productes que s'obtenen en cadascuna de les següents reaccions:
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(10 punts)

10.-Els esters es transformen en els corresponents àcids carboxílics mitjançant una hidròlisi àcida. Escriviu el mecanisme detallat de l'hidròlisi en medi àcid del propanoat d'etil. (10 punts)

b)





a)





c)





d)
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