PROBLEMES DE QUÍMICA ORGÁNICA (CODI 12949) CURS 2003-2004

Tema1

18. Dibuixe estructures de Lewis per a cadascuna de les següents molècules i assigne  càrregues on siga necessari. La constitució molecular es dóna entre parèntesi.

a) ClF
b) BrCN
c)SOCl2  (ClSOCl)

d) CH3NH2
e)CH3OCH3
f)N2H2 (HNNH)

g) CH2CO
h)HN3 (HNNN)
i)N2O (NNO)

20. Dibuixe una estructura de Lewis per a cadascuna de les següents espècies. Assigne la càrrega on siga necessari.

a)H-
a)CH3-
c)CH3+

d)CH3
e)CH3NH3+
f)CH3O-

g)CH2
h)HC2- (HCC)
i)H2O2 (HOOH)

24. Dibuixe dos o tres estructures de ressonància per a cadascuna de les següents espècies. Indique en cada cas l’estructura que més contribueix a l’híbrid de ressonància.

a)OCN-
b)CH2CHNH-
c)HCONH2 (HCONH2)

d)O3 (OOO)
e)CH2CHCH2-
f)SO2 (OSO)

g)HOCHNH2+
h)CH3CNO


26 Indique la hibridació de cada carboni en les següents estructures.

a)CH3Cl
b)CH3OH
c)CH3CH2CH3

d)CH2=CH2
e)HC=CH
f)CH3CHO

g)[CH2CHO]-



33. Dibuixe tots els isòmers de les següents formules moleculars: a) C5H12  b) C3H8O. Represente’ls mitjançant fórmules condensades i en zig-zag.

39. L’estructura del linestrenol, el principi actiu de certs anticonceptius orals, s’indica a continuació, després de l’enunciat. Localitze sobre l’estructura un exemple de cadascun dels següents enllaços a) enllaç covalent molt polaritzat; b) enllaç covalent quasi sense polaritzar; c) carboni amb hibridació sp; d) carboni amb hibridació sp2; e) carboni amb hibridació sp3; f) un enllaç entre àtoms d’hibridació diferent.
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TEMA 2

18. Identifique, anomene i assenyale amb un cercle els grups funcionals dels següents composts.

19. Basant-se en les propietats electrostàtiques, prediga quin àtom de cadascuna de les següents molècules és probable que reaccione amb el reactiu indicat. Escriga NR si no li’n pareix raonable. a) Bromoetà, amb l’oxigen del OH-; b) propanal, amb el nitrogen de NH3; c)metoxietà, amb H+; d) 3-pentanona, amb el carboni del CH3-; e) etanonitril (acetonitril), amb el carboni del CH3+; f) butà, amb OH-.

20 Anomene les següents molècules d’acord amb el sistema IUPAC.

21. Represente les fórmules moleculars dels composts orgànics que es nomenen tot seguit. Després, comprove que el nom és correcte amb IUPAC. En cas contrari, anomene’l correctament a) 2-metil-3-propilpentà; b) 5-(1,1-dimetilpropil)nonà; e) 4-(2-etilbutil)decà; f) 2,4,4-trimetilpentà; g) 4-sec-butilheptà; h) isoheptà; i) neoheptà.

26. Dibuixe estructures en perspectiva de les següents molècules en les conformacions indicades: a) propà alternat; b) propà eclipsat; c) butà anti; d) butà gauche.

27. Dibuixe les següents molècules en la conformació més estable, emprant les projeccions Newman sobre l’enllaç indicat: a) 2-metilbutà C2-C3; b) 2,2-dimetilbutà, enllaç C2-C3; c) 2,2-dimetilpentà, enllaç C3-C4; d) 2,2,4-dimetilpentà, enllaç C3-C4.

TEMA 3

14. Anomene les següents molècules d’acord amb el sistema de nomenclatura de la IUPAC.

15. Represente l’estructura de cadascuna de les següents molècules: a) trans-1-cloro-2-etilciclopropà; b) cis-1-bromo-2-clorociclopentà; c)2-cloro-1-1-dietilciclopropà; d) trans-2-bromo-3-cloro-1,1-dietilciclopropà; e) cis-1,3-dicloro-2,2-dimetilciclobutà; f) cis-2-cloro-1,1-difluoro-3-metilciclopentà.

19. Per a cadascun dels següents derivats del ciclohexà, indique (i) si la molècula és un isòmer cis o trans i (ii) si es troba en la conformació més estable. Si la resposta a l’apartat (ii) és negativa, dibuixa aleshores la conformació més estable.

21. Dibuixe la conformació més estable per a cadascun dels següents ciclohexans substituïts; després , torne a dibuixar-los en la conformació de cadira de energia més elevada: a) ciclohexanol; b) trans-3-metilciclohexanol; c) cis-1-1-(metiletil)-3-metilciclohexà; d) trans-1-etil-3-metoxiciclohexà; e) trans-1-cloro-4-(1,1-dimetiletil)-ciclohexà.

26. La conformació més estable del trans-1,3-bis(1,1-dimetiletil)ciclohexà no és tipus cadira. Quina conformació pot predir-se per a aquesta molècula?. Done una explicació.

TEMA 4

10. Anomene cadascun dels següents radicals alquílics i identifique’ls com primari, secundari, o terciari. Ordene’ls per estabilitat creixent i represente els orbitals corresponents al radical més estable indicant-hi les interaccions per hiperconjugació.

22. Escriga les equacions igualades per a la combustió de cadascuna de les següents substàncies: a) metà; b) propà; c) ciclohexà; d) etanol; e) sacarosa.

TEMA 5

25. Per a cada parell  de  molècules, indique si són idèntiques, isòmers constitucionals, confòrmers o estereoisòmers. Com s’anomenaria la relació existent entre dues conformacions diferents quan aquestes es mantenen a una temperatura suficientment baixa com per a impedir la interconversió?.

26. Quins dels següents composts són quirals?

a)2-Metilheptà
b)3-Metilheptà
c)4-Metilheptà

d) 1,1-Dibromopropà
e)1,2-Dibromopropà
f) 1,3-Dibromopropà

g) Etè
h) Etí


27. Les següents molècules tenen totes de formula molècular C5H12O. Quines són quirals?

28. Quin dels següents derivats del ciclohexà és quiral?. Per a determinar si un compost cíclic és o no quiral pot suposar que l’anell és pla.

29 Per a cada parell de molècules representades a continuació, indique si són isòmers constitucionals, enantiòmers, diastereòmers o molècules idèntiques.

31. Assigne la configuració R o S de l’estereocentre en les següents molècules.

35. Represente les següents molècules mostrant clarament la configuració de cada estereocentre.

a) (R)-3-bromo-metilhexà
b) (3R,5S)-3,5-dimetilheptà
c)(2R,3S)-2-bromo-3-metilheptà

d) (S)-1,1,2-trimetilciclopropà



e)(1S,2S)-1-cloro-1-trifluorometil-2-metilciclobutà
(1R,2R,3S)-1,2.dicloro-3-etilciclohexà

40. Per a cada parella d’estructures, indique si els productes són idèntics o enantiòmers.

41. Determine la configuració R o S per a cada estereocentre de les estructures del problema 40.

42. Represente cadascuna de les següents molècules en projecció de Fischer i assigne a cada estereocentre la configuració absoluta R o S.

TEMA 6

23. Anomene Les següents molècules d’acord amb les normes IUPAC.

24. Dibuixe les estructures de cadascuna de les següents molècules a) 3-Etil-2-iodo-pentà; b) 3-bromo-1,1-diclorobutà; c) cis-1-(bromometil)-2-(2-cloroetil)ciclobutà; d) (Triclorometil)ciclopentà; e) 1,2,3-tricloro-2-metilpropà.

30. Per a cadascuna de les següents reaccions, identifique el nucleòfil, l’àtom nucleòfil, l’àtom electròfil en el sustrat i el nucleòfug. Represente el producte orgànic de la reacció.

32. Represente el producte de cadascuna de les següents substitucions bimoleculars. El dissolvent s’indica damunt de la fletxa.

33. Determine les configuracions R o S dels materials de partida i dels productes en cadascuna de les següents reaccions SN2. Quins productes seran òpticament actius?.

35. Indique el  producte de cada una de les següents reaccions. Si no reacciona pose NR.

36. Indique com poden dur-se a terme les següents transformacions.

37. Classifique cada grup d’espècies per ordre de basicitat, nucleòfilia, i aptitud com a nucleòfug. explique breument les respostes.

41.Ordene per reactivitat creixent SN2.

42. Prediga l’efecte dels canvis que s’indiquen sobre la velocitat de reacció.

                                                        CH3OH

       CH3Cl   +-OCH3    ------------------------------    CH3OCH3  +  Cl-

a) Canviar el substrat CH3Cl per CH3I.

b) Canviar el nucleòfil CH3O- per CH3S-.

c) Canviar el substrat CH3Cl per (CH3)2CHCl.

d) Canviar el dissolvent CH3OH per (CH3)2SO.

TEMA 7

16. Indique quin serà el producte principal de les següents solvòlisis.

17. Indique els dos productes de substitució majoritaris per a la reacció indicada al marge.

a) Formule el mecanisme de reacció que explique la formació de cada producte.

b) Quan s’analitza la mescla de reacció s’observa la formació d’un intermedi de reacció isòmer del producte de partida.i dibuixe la seua estructura i indique com es forma.

20. Ordene els següents carbocations per estabilitat creixent.

21. Ordene els compost de cada grup per reactivitat creixent front a la solvòlisi en propanona (acetona) aquosa.

22. Indique els productes de les següents reaccions de substitució. Indique també si el mecanisme és SN1 o SN2. Porpose un mecanisme detallat per a la seua formació.

23. Indique els productes de les següents reaccions de substitució. Quina d’elles serà més ràpida en un dissolvent polar apròtic (propanona, DMSO) que en un polar pròtic (aigua, metanol)? Justifique la resposta en base al mecanisme esperat.

27. Indique els productes de les següents eliminacions:

32. Determine els productes majoritaris de les següents reaccions. Indique de quin dels següents mecanismes es tracta; SN1, SN2, E1, E2. Si no hi ha reacció apreciable indique-ho.

33. Indique el tipus de mecanisme que tindrà lloc en la següent reacció. Quin producte serà majoritari el de substitució o el d’eliminació, indique’l? Quins factors determinen el mecanisme?

TEMA 8

19. Anomene els següents alcohols d’acord amb les normes IUPAC. Indique l’estereoquímica, quan siga necessari i si es tracta d’un alcohol primari, secundari o terciari.

20. Dibuixe les estructures dels següents alcohols. a) 2-(Trimetilsilil)etanol; b) 1-metilciclopropanol; c) 3—(1-metiletil)-2-hexanol; d) (R)-2-pentanol; e) 3,3-dibromococlohexanol.

23. En el 1,2-etandiol la conformació gauche té major preferència que en el 1,2-dicloroetà. Explique-ho. Per al 2-cloroetanol, cap esperar una proporció gauche: anti similar a la del 1,2-dicloroetà, o pel contrari, la que s’observa per a l’1,2-dicloroetandiol?

24. Classifique els següents productes per ordre creixent d’acidesa.

27. Cap esperar que la hiperconjugació siga important en l’estabilització d’ions oxoni (per exem. ROH2+, R2OH2+, etc). Raone la resposta.

29. Determine el producte majoritari de les següents reaccions.

30. Cap on està desplaçat el següent equilibri? (pKa de l’ H2 és aproximadament 38)

32. Determine els productes majoritaris de les següents reaccions

37. Determine el producte majoritari de cada seqüència . El PCC és el clorocromat de piridina.

39. La reacció de l’1,4-dibromobutà amb dos equivalents de Mg produeix un compost A. La reacció d’A amb dos equivalents de CH3CHO (acetaldehid), seguida de tractament amb àcid aquós diluït, proporciona el producte B, de fórmula molecular C8H18O2. ¿Quines són les estructures d’A i B?

43. Seggereixca  tres síntesis diferents per al 2-metil-2-hexanol. cada síntesis ha d’emprar un dels materials de partida indicats a continuació. 

TEMA 9

23. Cap on estaran desplaçats els següents equilibris?

25. Per a cadascun dels següents alcohols, represente l’estructura de l’ió alquiloxoni que es produeix per protonació amb un àcid fort; si l’ió alquiloxoni es capaç de perdre aigua ràpidament, dibuixe l’estructura del carbocatió resultant; i si el carbocatió obtingut pot donar transposicions, represente les estructures de tots els carbocations que poden formar-se.

28. Propose un mecanisme detallat i els productes finals per a la reacció del 3-metil-2-pentanol amb cadascun dels següents reactius.

30. Quins són els productes més probables de les següents reaccions?

32. Indique els productes de reacció de l ‘1-pentanol amb cadascun dels següents reactius.

33. Indique els productes de reacció del trans-3-metilciclopentanol amb cadascun dels reactius del problema 32.

35 Anomene les següents molècules d’acord amb la normativa IUPAC.

38. Indique el producte majoritari dels següents intents de síntesi d’èters

44. Indique els productes de les següents reaccions.

46.Indique els productes de les següents reaccions amb indicació de l’estereoquímica quan hi calga.

52. Indique el producte de la reacció indicada al marge. Considere l’estereoquímica dels centres reactius. ¿Quin serà l’ordre de la cinètica de reacció?

54. Propose síntesis per a cadacun dels composts següents, apartir dels reactius indicats.

a) trans-1-bromo-2-metilciclopentà, a partir de cis-2-metilciclopentanol

b) 3-cianopentà, a partir de 3-pentanol

c) 3-cloro-3-metilhexà, a partir de 3-metil-2-hexanol

d)                          , a partir de 2 equivalents de 2-bromoetanol   

TEMA 10

18. Anomene cadascuna de les següents molècules d’acord amb la norma IUPAC

29. Calcule el grau d’insaturació per a cadascuna de les següents fórmules moleculars. a) C7H12; b) C8H7NO2; c) C6Cl6; d) C10H22O11; e) C6H10S; f) C18H28O2   

33. Escriga les estructures de tots els alquens possibles que, per hidrogenació catalítica amb H2 sobre Pt, proporcionen els següents productes: a) 2-metilbutà; b)  ,3-dimetilbutà; c)3,3-dimetilpentà; c)1,1,4-trimetilciclohexà. Ordeneu els alquens de la resposta per ordre d’estabilitat.

36. Determine els productes de les reaccions dels següents haloalcans amb etòxid sòdic en etanol o amb tert-butòxid sòdic en tert-butanol. a) Clorometà; b)1-bromopentà; c)2-bromopentà; d) 1-cloro-1-metilciclohexà; e) (1-bromo-etil)-ciclopentà; f) (2R,·R)-2-cloro-3-etilhexà; g) (2R,3S)-2-cloro-3-etilhexà.

37. Dibuixe les projeccions de Newman dels quatre estereoisòmers del 2-bromo-3-metilpentà en les conformacions més favorables per a que es produïsca E2. ¿Són les conformacions més reactives també les més estables?      

45. Done els productes d’ eliminació bimolecular de cadascun dels següents composts halogenats isòmers.

Un d’aquests composts experimenta eliminació 50 vegades més ràpida que l’altre. ¿De quin compost es tracta? ¿Per què?

46 Explique amb detall les diferències en els mecanismes de reacció que condueixen als següents resultats experimentals.

TEMA 11

23. Indique el producte majoritari que espera obtenir per hidrogenació catalítica de cadascun dels següents alquens. Especifique i explique l’estereoquímica de les molècules resultants.

25. Indique el producte majoritari que obtindria en la reacció de cada alquè amb i) HBr lliure de peròxids i ii) HBr en presència de peròxids.

a) 1-hexè, b) 2-metil-1-pentè; c) 2-metil-2-pentè; d) (Z)-3-hexè; e) ciclohexè.

      26.  Indique el producte d’addició de Br2 a cadascun dels alquens del problema 25. Pose atenció especial en l’estereoquímica.

31. Indique com podria sintetizar-se cadascuna de les següents molècules a partir d’un alquè d’estructura apropiada.

33. Indique el producte esperat de la reacció del 2-metil-1-pentè amb cadascun dels següents reactius.

46. Idee una síntesi pera a cadascun dels següents composts, mitjançant el corresponent anàlisi retrosintètic. Els materials de partida s’indiquen entre parèntesi. Això no obstant, també poden emprar-se altres alcans o alquens senzills, sempre que en cada síntesi haja al menys una etapa de formació d’enllaç carboni-carboni.

47. Indique com transformar el ciclopentà en cadascuna de les següents molècules.

48. Indique el producte majoritari en cadascuna de les reaccions següents.

53. L’oli de mejorana conté una substància, C10H16 (compost G), d’olor a llima, L’ozonòlisi de G dóna dos productes. Un d’ells, H (C8H14O2), pot sintetitzar-se de la següent manera:

A partir d’aquesta informació, propose estructures per als composts G-J.

TEMA 12

20. Anomene cadascun dels següents productes d'acord amb la norma IUPAC

21. Compare les forces d'enllaç en l'età, etè i etí. Relacione aquestes dades amb la hibridació del carboni, la polaritat d'enllaç i l'acidesa de l'hidrogen.

29. Determine el producte majoritari de la reacció en THF de l' 1-propinil-liti, CH3CC- Li+, amb cadascuna de les següents molècules.

31. propose una síntesi adequada per a cadascun dels següents alquins, emprant l'anàlisi retrosintètica. El grup funcional alquí de cada molècula objectiu ha de procedir d'un substrat distint amb dos carbonis.

33. Determine els productes majoritaris de la reacció del propí amb cadascun dels reactius següents. a) D2, Pd-CaCO3, Pb(O2CCH3)2, quinoleïna; b) Na, ND3; c) 1 equivalent HI; d) 2 equivalents ICl; h) H2O, HgSO4, H2SO4; i) diciclohexilborà i després NaOH, H2O2.

37. Determine els productes resultants de cada seqüència de reaccions.

38. Sintetitze els següents productes emprant en algun dels passos un alquí.

TEMA 13

Anomene o dibuixe l'estructura dels següents productes.

20. Indique quin reactiu o mescla de reactius correspon a cada reacció.

22. Per a cada grup. Classifique les molècules per ordre creixent de reactivitat front a l'addició de nucleòfils sobre el carboni sp2 més electròfil.

23. Escriga els productes esperats de la reacció de butanal amb cadascun dels següents reactius:

26Escriga els productes esperats de les següents reaccions.

30. Explique el mecanisme de les següents reaccions:

d) Explique per què la formació d'hemiacetals està catalitzada tant per àcids com per bases mentre que la d'acetals sols està catalitzada per àcids i no per bases.

33. Propose síntesi raonables per a cadascuna de les següents molècules a partir del producte indicat en cada cas.

35. Indique els reactius més escaients per a les següents transformacions.

36. Per a cadascuna de les següents molècules, propose dos mètodes de síntesi a partir dels precursors indicats.

41. Prediga els dos productes teòricament possibles de l'oxidació de Baeyer-Villiger dels següents composts. Indique quin serà el producte majoritari.

42. Propose síntesi dels següents productes a partir del indicats en cada cas.

43. Explique per què la formació de l'hemiacetal entre el metanol i la ciclopropanona és pràcticament quantitativa, mentre que la corresponent reacció amb la ciclohexanona està termodinàmicament desfavorida.

26. Subratlle els carbonis ( i marque amb un cercle els hidrogens ( de cadascuna de les següents estructures.

27. Escriga les estructures de cada enol i cada enolat que puguen generar-se a partir dels composts del problema 26.

28. Quins productes poden esperar-se del tractament de cada compost carbonílic del problema 26 amb els següents reactius; a) D2O en medi bàsic;b) 1 equivalent de Br2 en àcid acètic; c) excés de Cl2 en medi bàsic aquós?

32. Indique els productes de la següent seqüència de reaccions.

39. Indique els productes esperats de les següents condensacions aldòliques.

40. Com prepararia els següents productes mitjançant una condensació aldòlica.

46. Represente els productes de cada reacció després del tractament final amb aigua.

e) Explique el resultat esperable del tractament amb base dels productes de les reaccions c) i d).

TEMA 14

18. Anomene o dibuixe l'estructura d'acord amb la norma IUPAC.

i) àcid 4-aminobutanoic; j) àcid meso-2,3-dimetilbutandioic; k) àcid 2-oxopropanoic (ac. pirúvic); l) àcid trans-2-formilciclohexancarboxílic; m) àcid (Z)-3-fenil-2-butenoic; n) àcid 1,8-naftalendicarboxílic.

20. Ordene per ordre creixent d'acidesa.

24. Propose els reactius necessaris per fer les següents transformacions.

27 Indique els productes de la reacció de l'àcid propanoic amb cadascun dels següents reactius.

35. ¿Com espera que siga l'acidesa de l'acetamida comparada amb la de l'àcid acétic? ¿Y amb la propanona (acetona)?¿Quins protons de l'acetamida són més àcids?¿On esperaria que es protonara l'acetamida mitjançant un àcid fort?

40. El diazometà, CH2N2, es representa  normalment com un híbrid de ressonància entre dues estructures de Lewis. represente-les. b) propose un mecanisme per a la formació d'un ester metílic a partir de diazometà i un àcid carboxílic.

43. Propose una síntesi de l'àcid 2-butinoic, a partir de propí.

31. Anomene o dibuixe les estructures següents d'acord amb la norma IUPAC

34 Indique els productes de les següents reaccions.

36. Indique els productes de reacció de l'anhidrid acétic amb cadascun dels següents reactius. Supose en tots els casos que el reactiu esta present en excés.

39. Indique els productes de reacció entre el pentanoat de metil amb cadascun dels següents reactius i condicions de reacció.

44. Indique els productes de cadascuna de les següents reaccions.

47. Indique els productes de la reacció entre la pentanamida amb els reactius del problema 39 (a, e, f). Repeteixca-ho per a la N,N,-dimetilpentanamida.

49. ¿Quins reactius serien necessaris per a dur a terme les següents transformacions? (a) Clorur de ciclohexancarbonil en pentanoilciclohexà; (b) anhídrid 2.butenoic (malèic) en (Z)-buten-1,4-diol; (c) bromur de 3-metilbutiril en 3-metilbutanal; (d) benzamida en 1-fenilmetanamina; (e) propannitril en 3-hexanona; (f) propanoat metílic en 4-etil-4-heptanol.

51. Els composts A y B experimenten isomerització cis-trans per tractament amb base forta seguit de protonació, mentre que el compost C no. Explique-ho.

59. Propose una seqüència sintètica per a convertir l'àcid carboxílic A en el sesquiterpè natural (-curcumè

22. Indique el producte de les següents reaccions entre les molècules indicades i etòxid sòdic en etanol, seguit de tractament final amb aigua. 

23. La següent condensació de Claisen mixta dóna resultats òptims quan un dels composts de partida està present en excés. Quina de les dues substàncies inicials ha d'estar present en excés i per què? Quina reacció secundària competirà si els dos components estan presents en quantitats comparables?.

24. Seggereixca una síntesi per a cadascun dels composts (-dicarbonílics mitjançant condensacions de Claisen o ciclacions de Dieckmann.

25. Podria preparar-se fàcilment el propanodial representat al marge, mitjançant una condensació de Claisen? ¿Raone la contestació?.

TEMA 15 

Anomene almenys amb dos noms alternatius les següents amines:

26. ¿En quina direcció es desplaçaran els següents equilibris?

27. Compare l'acidesa i basicitat de les corresponents amines primàries amb els composts relacionats a continuació.

29. Les següents seqüències de reaccions s'han plantejat com possibles síntesis d'amines. Indique en cada cas si la síntesi proposada és viable, o no. En cas negatiu raone la contestació.

34. Plantege les millors síntesis que se li ocorreguen per sintetitzar les següents amines, a partir de composts orgànics no nitrogenats. (a) Butanamina; (b) N-metilbutanamina; (c) N,N,-dimetilbutanamina.

35. Done les estructures dels alquens resultant de l'eliminació d'Hofmann de les següents amines. Si són possibles diverses eliminacions especifíqueles.

39. Indique com poden sintetitzar-se les següents molècules emprant la reacció de Mannich. (empre el procediment de retrosíntesi).

44. L'aminació reductora d'un excés de formaldehid amb una amina primaria dóna una amina terciària dimetilada. Propose una explicació.

47. La petidina, component actiu de l'analgèsic Demerol, es sotmet a dos cicles successius de metilació exhaustiva i eliminació d'Hofmann, seguida d'ozonòlisi obtenint-se els següents resultats:

(a) Propose una estructura per a la Petidina.

(b) propose una síntesi de la Petidina a partir de fenilacetat etílic i el cis-1,4-dibromo-2-butè. (Prepare primer el dialdehid indicat més avall).

