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LA
QUIMICA ORGANICA Ic- LICENCIATURA EN QUIMICA
: |
Guia de Problemas N° 14 :
Tema: Reacciones de sustitucion alfa y de condensacion de compuestos carbonilicos

Problema N°1 :
Indique como efectuar las siguientes transformaciones empleando como mtermedlano un

compuesto carbonilico a-halogenado:
a) Propanal ———  2-hidroxipropanal

b) Ciclopentanona ————  2-metoxiciclopentanona

Problema N"2
Cual de los compuestos siguientes daria positiva la prueba del yodoformo?
a) Acetona

b) Acetofenona
c) Pentanal

d) 2-pentanona
e) 3-pentanona
f) 1-feniletanol
g) 2-butanol

h) 2-feniletanol
i) 3-pentanol

Problema N"3

Indique la estructura de los compuestos representados con letras. Sefiale mecanismo.
1-PBr; 1-OH 2H

Acido pentanoico B i e
2-H,0 NI exc

C

Problema N°4
I)Como efectuaria las siguientes transformaciones?

H,CH=CH,
—_—
b) CH;CH,COCH,CH; —» &CH;EHCOCH;CH;
H;



II) Complete la siguiente secuencia: i

¢ LDA, -78°C ICH;
2-metilciclohexanona —————— > A —7 I

LDA
T elevada B ICH, > o
Problema N"5

Cuando un compuesto carbonilico se alquila directamente, también pueden obtenerse productos
dialquilados y O-alquilacién. Esto puede evitarse empleando enaminas como interrnediarios.
Indique el mecanismo y las distintas etapas para obtener los siguientes compuestos:

% 6/6 ,CH,CH;
a) s et

0
b) s é/COCHZCH:

Problema N°6
La reaccion de selenilacién es un método de obtencién de enonas de altos rendimientos. Indique
el producto y el mecanismo para las siguientes reacciones:

1-LDA, THF

2-C¢H;SeBr

a) Ciclohexanona

v

3-H,0,

idem

v

b) Butanoat> de m 0

Problema N°7
a) La sintesis malonica se usa para obtener derivados sustituidos del acido acético.
Indique la secuencia a seguir para obtener el acido 2-bencilbutanoico.

b) Explicar por qué los siguientes acidos no pueden prepararse mediante la sintesis maldnica:
-Acido fenilacético '
-Acido 3-butenoico

Problema N°8 ;
La secuencia de sintesis denominada Sintesis acetilacética, da como productos finales cetonas.
Como ejemplo de la misma complete la siguiente secuencia:



I
CH,CCH,COOCH,CH, IEtONs, EtOH 4
2-C;H,Br
’ =
A LEtONa, EtOH _ p H;0 e
2-H,G=CHCH,Br calor




Problema N°9 i
_a) Muestre el producto de adicién alddlica para cada uno de los siguientes compuestos:
- Butanal

- Ciclohexanona

b) Completar las siguientes secuencias :

E}a OF OH
* 2CE,CH,CH — A —— B
CALOR

OH
E 2CH3@CH3 i iﬁ;’_ D
CALOR

x 2 CH3..-__""_E —> F

c) Explique cémo llevaria a cabo la siguiente condensacion alddlica de tal manera de obtener un
unico producto mayoritario:

Benzaldehido @ +  Propanal ———

¢) Indicar el o los productos de las siguientes reacciones:

oH
- 2,5-hexanodiona F——»
oH

- Goxoheptamdl ——»

Problema N°10
0 Dar el producto de las siguientes reacciones:

1-CH;CH.0"
bk
2-H"

3-metil -butanoato de eiilo

Pentangato de metile %ﬁla-
2-

- Explique por qué no es posible obtener el producto de condensacion de Claisen a partir de un
esier que tiene s6lo un H alfa.

1) Indicar el producto de las siguientes condensaciones:

1-EtQ°
2-H"

a)Benzoato de etilo(exceso) + butanoato de etilo

3 ’ 1-Et0°
b) Formato de etilo (exceso) - ciclohexanona T
2

1-MeQr
——

c) Adipato de metilo
2-H



Problema N°11
Diferentes nucledfilos pueden adicionarse a compuestos carbonilicos a,-no saturados. Cuando
el Un es un enolato la reaccién se denominaReaceitn-deMichael.
Indique la estructura de los siguientes productos:
o
a) Propenal + 24-pentanodiona ——»

: itey
b)3-penten-2-ona + malonato de dietlo —m8 —

Problema N°12
Completar las siguientes secuencias:

- z H
a) 2-ciclohexenona + malonato de dietilo —0—-—-;- A

A 1-OHNa,

calor N
2-H;0" P €

b) Butenona + ciclohexanona _D.H;h.;.. D _EL ‘E

calor



