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Prologo

Esta obra contiene los ejercicios que complementan el contenido tedrico de los temas de la Guia Temética para el Curso de Qui-
mica Orgénica Il, publicada en 2016 por la Division de Ciencias Bioldgicas y de la Salud como apoyo diddctico a la UEA Quimica
Organica Il. Los planes de estudio de la UEA Quimica Orgénica Il fueron aprobados por el Colegio Académico en la sesidn 344
celebrada el 19 de abril de 2012 con los acuerdos 344.4 y 344.5 para las Licenciaturas en Ingenierfa de los Alimentos e Ingenieria
Bioquimica Industrial.

Cada tema de esta obra contiene una minima introduccion tedrica con uno o varios ejemplos resueltos y ejercicios a resol-
ver, con el objetivo de servir como un apoyo a la Guia Tematica para el Curso de Quimica Organica Il. Los ejercicios servirn
para que los alumnos puedan aplicar y poner en practica sus conocimientos tedricos y para que los profesores tengan ejercicios
adicionales en cada tema y subtema del Programa de Estudios de Quimica Organica I.

Los ejercicios estan ordenados segtin el Programa de Estudios de la Unidad de Ensefianza - Aprendizaje por lo que todos los
temas del programa de estudios tendran sus correspondientes ejercicios, de tal manera que los alumnos podrén tener acceso a
la resolucion de problemas en cada subtema del curso.

Jefe de Departamento






Introduccion

El objetivo central de esta obra es ser la parte complementaria a la Guia Temética para el Curso de Quimica Orgdnica Il, que es
el segundo curso de Quimica Orgdnica de las Licenciaturas en Ingenieria de los Alimentos e Ingenieria Bioquimica Industrial. La
Quimica al igual que otras disciplinas basicas como las Mateméticas y la Fisica son materias tedrico-précticas, las cuales se deben
de aprender con base en la resolucidn de problemas por lo que la misién de la presenta obra es sugerir ejercicios tomando en
cuenta los temarios del Programa de estudios de Quimica Organica .

En cada uno de los cinco temas de que consta el contenido sintético del Programa de Quimica Organica Il se presentan ejer-
cicios con base en los cuadros verticales de la Guia Temética para el Curso de Quimica Orgénica Il, que representan de manera
sintética los subtemas de cada tema para que los usuarios correlacionen los esquemas tedricos con los ejercicios.

La bibliografia es comun para todos los cinco temas y estd basada en los libros de ejercicios y de problemas resueltos més
conocidos y utilizados por los Profesores que imparten los cursos de Quimica Organica. Los alumnos pueden consultar estos
libros de ejercicios en las bibliotecas si es que no pueden adquirir alglin ejemplar del texto solicitado por el Profesor del curso o
del autor de su preferencia.

Los autores esperan que esta obra sea de utilidad para todos los involucrados en la ensefianza y en el aprendizaje de la
Quimica Organica.

Los autores






Ejercicios para el Curso de Quimica Organica Il

Tema 1
Acidos carboxilicos y sus derivados

1.1 Estructura y nomenclatura

1.2 Propiedades fisicas

1.3 Sintesis

1.4 Acidez de los écidos carboxilicos. Constantes de acidez

1.5 Efecto de los sustituyentes sobre la acidez

1.6 Obtencion de dcidos carboxilicos

1.7 Sintesis de derivados de acidos carboxilicos
1.71 Cloruros de &cido. Preparacion y propiedades
1.72 Anhidridos de dcidos. Preparacion y propiedades
1.7.3 Esteres. Preparacion y propiedades
1.74 Amidas. Preparacion y propiedades

1.8 Reaccidn de saponificacion, jabones y su funcionamiento

1.9 Sintesis de poliésteres. Dacrdn, gliptal

e

o

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santramaria/
Jorge Armando Haro Castellanos/ Yenizey Merit Alvarez Cisneros 9
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1.1 Estructura y nomenclatura

| Estructura y nomenclatura |

CH, - CH, - CH, - COOH

COOH
nombre comun: acido butirico
nombre sistematico: acido butanoico

tipo: acido alifatico saturado de cadena corta . )
.................................................... nombre genérico: acido benzoico

CHj - (CHy),o - COOH lipo: &cido carboxilico aromatico
nombre comun: acido laurico COOH
nombre sistematico: acido dodecanoico
tipo: acido alifatico saturado de cadena larga

---------------------------------------------------- COOH
CH; - (CH,); - CH = CH - (CH,); - COOH nombre comun: acido ftalico
nombre comun: acido oleico nombre sistematico: acido
nombre sistematico: acido cis-9-octadecenoico benceno-1,2-dicarboxilico
tipo: acido alifatico monoinsaturado de cadena larga tipo: acido dicarboxilico aromatico

HOOC - CH, - CH, - COOH
nombre comun: acido succinico
nombre sistematico: acido butanodioico
tipo: acido dicarboxilico alifatico
Ejercicio 1.1.1 Con base en el esquema, escribe para cada compuesto: a) el nombre comdn (genérico) y sistematico (IUPAC) b)
el tipo de écido carboxilico: &cido graso volétil (AGV), dcido alifético saturado de cadena larga, dcido monoinsaturado de cade-
na larga, 4cido poliinsaturado de cadena larga, dcido aromatico o dcido dicarboxilico (alifético o aromatico)

Ejercicio 1.1.1

0} acido graso volatil (AGV)
\/U\OH acido propioénico, &cido propanoico

nombre comun. acido linoleico
nombre sistematico: acido cis,cis-9,12-octadecadienoico
tipo: acido alifatico poliinsaturado de cadena larga

(o)

OH

OH

o)
O)KOH
o)
OH
Ho)L»/“\/”\W/
o)
0 o)
Ho/u\©/u\OH

10 Temal. Acidos carboxilicos y sus derivados



Ejercicios para el Curso de Quimica Organica Il

Ejercicio 1.1.2 Para cada compuesto, escribe la formula semidesarrollada con representaciones moleculares “enlace-linea”

Ejercicio 1.1.2

acido butirico, acido butanoico ------------- /\/ﬁ)—\ ---------------------
SRR

acido bromoacético, acido bromoetanoico
s s é;::::::::::::'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'_'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'_'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.',é
acido tricloroacético, acido tricloroetanoico -----------------------------------------------
st So oo é;::::::::::::'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'_'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'_'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.',é
acido acrilico, acido propenoico ;f ----------------------------------------------- E
4cido B-hidroxibutirico, acido 3-hidroxibutanoico -----------------------------------------------
acido a,B-dimetilvalérico, acido 2,3-dimetilpentanoico -----------------------------------------------
oo S o g;::::::::::::'.'.'.'.:'.'.'.'.'.'.:'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'_'.'.'.'.:'.'.'.'.'.'.;g
acido o-toluico, acido 2-metilbenzoico -----------------------------------------------

acido tereftalico, acido p-bencenodicarboxilico

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santramaria/
Jorge Armando Haro Castellanos/ Yenizey Merit Alvarez Cisneros 11
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Ejercicio 1.1.2 continuacion

acido 3-ciclopentilpropanoico . :
acido oxalico, acido etanodioico ! !
acido fumarico, acido trans-butenodioico . .
acido maleico, acido cis-butenodioico - -
acido crotonico, acido 2-butenoico - -

.......................................................

acido a-bromopropidnico, acido 2-bromopropanoico | i

.......................................................

acido lactico . :
acido a-hidroxipropionico, acido 2-hidroxipropanoico ! !

.......................................................

................................................................................................................

................................................................................................................

................................................................................................................

................................................................................................................

................................................................................................................

acido eicosapentanoico (EPA), acido (52,82,112,142,17Z)-icosa-5,8,11,14,17-pentaenoico

12 Temal. Acidos carboxilicos y sus derivados
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Ejercicio 1.1.3 Para cada compuesto, escribe el nombre comtin y sistematico (IUPAC)

o rs - v ~ -

Ejercicio 1.1.3

o o OH o o)
o OH OH /\)J\OH

(0]
(0] @) N )\/Y?\ (0]
/U\/\)J\ o X
OH AN
HO OH o VJ\OH

Cl
OxyOH O« _OH Oy__-OH Oy__-OH
OH OT‘/
0) (0]
o)
o) OH o)
0 OH
% OH OH
OH
OH OH
NH, 5
o)
o)
o)
O O o
OH
St B o OO
o)

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santramaria/
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1.2 Propiedades fisicas

| Propiedades fisicas |

|
| |

puentes de hidrégeno: con moléculas de agua puentes de hidrogeno: dimero de acidos carboxilicos
oo . e
zona hidrofilica (zona polar) zona hidrofobica (zona no polar)
_H” ee ~H [ T 1
.’ ° i
® - -
: O: O. H AN
I ! I 2 /C —R
C oo ee -~ - X °
R NO-H--0 T
’0’0 e .\H oo 0.
H\. o/ H-" | I |
,O, zona hidrofébica (zona no polar) zona hidrofilica (zona polar)

Ejercicio 1.2.1 Con base en el esquema a) dibuje el puente de hidrégeno entre un édcido carboxilico y el agua b) dibuje los
puentes de hidrégeno entre dos moléculas de écidos carboxilicos

Ejercicio 1.2.1

|formacién de un puente de hidrégeno entre una molécula de un acido carboxilico y una molécula de agua |

<O H o/

°® / : oo H °
)L:O:/H o o

formacioén de puentes de hidrégeno entre dos moléculas de un acido carboxilico formando un dimero ciclico

OO" H\,O" : ob . H\.(; °
24 ° ! ° °
* ° )\ E ®_(O °
¢ O—H *0, 5 ¢O"—H ‘o,
.

14 Temal. Acidos carboxilicos y sus derivados



Ejercicios para el Curso de Quimica Organica Il

1.3 Sintesis

| o |

oxidacion de alquenos || reactivo de Grignard + CO,
KMnO R-C-OH o)
R-CH=CH-R! e O CO, | oo T
+ I R - CH, - MgBr R-CH,-C-0O, MgBr
HO / A R'-C- OH .
ﬁ Mg 1 dietil éter wh l H,0
0, R'CO'OH R-CH,-Br R - CH, - COOH
R-CH=CH-R' ——— & oo St
H,0, I hidrdlisis de nitrilos
1. -
777777777777777777777777777777777777 RCOH R-CH, - OH H,SO0, I
oxidacion de alcoholes primarios l PBr;  NaCN R-C-OH
0 ! R-CH,-Br—= R-CH,-cN—{"0/A o
CrO;, Il : DMSO NaOH e
R-CH, - OH R-C-OH R-C-0Os¢ Na
H,S0O,/ H,0 : H,0 /A o

Ejercicio 1.3.1 Con base en el esquema, complete la sintesis de los 4cidos carboxilicos

Ejercicio 1.3.1

l KMnO, 0 0

Ho' /A /U\OH ) /U\

2) H202 N
(e}
o I
NaCN N H,0 /A OH
_~_~Br P prrnnemeemim -
DMSO NaOH :
HO//\
CrO, [T |
/\/OH —_— N
H,S0,/H0O
S — O s — .
dietil éter + L HO .
NaCN i H,SO, [T
PBr, N =
CH, - OH—> ! 5 DMSO LOHO/A
' Mg i 1)CO, ;o
L :
dietil éter 2)H O+ 5
. 3 R
Br : o E
Mg : ' CO, ! Pyt ;
. | | — : . :
dietil éter - : : T :
. ' + H,0 . .

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santramaria/
Jorge Armando Haro Castellanos/ Yenizey Merit Alvarez Cisneros 15
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1.4 Acidez de los acidos carboxilicos. Constantes de acidez

| Acidez en acidos carboxilicos: efectos de los sustituyentes |

la fuerza acida de estos compuestos esta en funcion de los grupos electronegativos (atractores
la estabilizacion por resonancia de su par conjugado de densidad electrénica) aumentan la
acidez de los acidos carboxilicos
fe) oo -NO,, -F, -Cl, -Br, -I, -CN, -CHO, -SO;H
A° % ot b
R-C +HO0 = | R-C °* |*HO iti
- PAS . e — R-C 3 los grupos electropositivos (donadores
. N de densidad electronica) disminuyen la

OH k. o’ o) acidez de los acidos carboxilicos
-NH,, -NHCOR, -OR, -OH, -R, -Ar

efecto de los sustituyentes en la acidez de los acidos carboxilicos

1) el efecto de un grupo electronegativo disminuye con la distancia al grupo carbonilo

2) el efecto de un grupo electronegativo aumenta con un mayor nimero de veces que este unido al mismo carbono

3) el efecto de una mayor longitud de la cadena alifatica disminuye la acidez de un acido carboxilico alifatico

4) el efecto de un grupo alifatico lineal comparado con un grupo alifatico ramificado es de una acidez mayor

5) el efecto de un grupo electronegativo en un acido carboxilico aromatico depende de su posicidon en el anillo
aromatico: generalmente la posicion orto presenta mayor acidez que las posiciones meta y para

6) el efecto de un grupo electropositivo en un acido carboxilico aromatico depende de su posicién en el anillo
aromatico: generalmente la posicion orto presenta mayor acidez que las posiciones meta y para

Ejercicio 1.4.1 Con base en el esquema, ordene los acidos carboxilicos segtin su acidez: (de mayor a menor) el de mayor acidez

letra “a” y sigue en orden alfabético b, ¢, d, etc.

Ejercicio 1.4.1

o

o}
/U\OH /l(J)\OH \/\/loj\ %OH
H OH
b a c : d.
0 0 0 0
cl
OH
o} o o o}
cl cl Cl
cl Cl ¢
—
T N I Cl\/\/loj\
OH )\/U\ /\/U\OH OH
OH
cl
0 (0] 0 (0]
L e O
cl Cl NO,

16 Temal. Acidos carboxilicos y sus derivados



Ejercicios para el Curso de Quimica Orgdnica Il

1.5 Efecto de los sustituyentes sobre la acidez

Ejercicio 1.5.1 Ordene los compuestos (acidos carboxilicos, cidos minerales, alcoholes y fenoles) segtin su acidez: el de mayor
acidez letra “a" y sigue en orden alfabético b, ¢, d, etc.

Ejercicio 1.5.1

OH

OH
H,SO0, @A

(@]
I A)k
\)J\ OH
OH cl

OH
o OH
cl
NO,
o) OH
O? ;H 3

-
& &
5

HNO, )J\OH

OH

¢
2
oy, A, O

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santramaria/
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1.6 Obtencion de acidos carboxilicos

| Obtencion de acidos carboxilicos|

hidrdlisis de haluros de acido hidrdlisis de amidas
o o]
I H,0 0 Il 1 H30+ Il T+
R-C-Cl R-C-OH + HCI R-C-N-R ~ R-C-OH + RT-N-H
____________________________________________ R2 R2
hidrélisis de anhidridos de acido i NaOH / H,0 M ee— 4
L]
o o o o R-C-III-R1 A R-C-.O‘. Na +
Il I H,O Il [l R2 R'-N-H
R-C-0-C-R! R-C-OH +R'-C-0OH |
R2
hidrdlisis de ésteres hidrolisis de nitrilos
Q + o© + 0
I H,0 I H;0 I +
R-C-0O-R! R-C-OH +R'-0OH R-CN R-C-OH + NH,
A
0] 0
Il NaOH / H,0 || oo = + NaOH /H0 || o0 — 4
R-C-O-K ~ R-C-O¢ Na + RI.OH R-CN ~ R-C-01 Na + NH,

Ejercicio 1.6.1 Con base en el esquema, complete la obtencion de los dcidos carboxilicos

Ejercicio 1.6.1
O

H,SO, + -

o HO / A
CH e e,

H,0 / A
H,80, | ’
HO/A :

CN e e e e e mmmm e !
o -
NaOH @/Y.O.. Na + NHS
HO /A ©

18 Tema 1. Acidos carboxilicos y sus derivados



Ejercicios para el Curso de Quimica Orgdnica Il

Ejercicio 1.6.1 continuacion

) LT
H,O
o — -
O O Ty
HO
(@] . E
0 C
H,O
(@) [
O
0 : '
HCI :
o ——
H,O :
N .
O\E C O  H,S0,
o\ o H,0 / A
0
/U\ NaOH
o7
H,O0 / A\
e} '
o™ H,0 / A

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santramaria/
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1.7 Sintesis de derivados de acidos carboxilicos
1.71 Cloruros de écido. Preparacion y propiedades

1.72 Anhidridos de écidos. Preparacién y propiedades

’ Sintesis de cloruros de &cido y anhidridos de acido

I l

sintesis de cloruros de acido sintesis de anhidridos de acido
o o _
I socl, T Il [| oo, +
R-C-OH R-C-Cl + SO, + HCI R-C-Cl + R*-C-"- Na
" mecanismo de reaccion |
D o 0
o I B |
1 s — L 9o RrRGocrR
R/C\O -H cl R 0-S ‘.O. : mecanismo de reaccion
l (e o o
&C‘)-H Cl)A +o_H tg\ + — e ‘(‘3
R/(\:\,C:‘-‘S=O — ‘I 7 RT7Te Nl TR
cl R/g\o-s:o —3.
{ _ o o & 1t 9
o) cl Il I - Il
i R-C-0-C-R! R-C-0O-C-R!
R-C-Cl + SO, + HCl + NaCl (\:n
Ejercicio 1.7.1 Con base en el esquema, complete las reacciones de sintesis de derivados de dcidos carboxilicos (cloruros de
acido)
Ejercicio 1.7.1
l 0 oo .

Ejercicio 1.72 Con base en el esquema, complete las reacciones de sintesis de derivados de acidos carboxilicos (anhidridos de

acido)
Ejercicio 1.7.2

I

| 9 soc, | :
A e L p—— ~
OH ------------------------------ ' : :
o - i e
NaOH ! i ! : 5
—_— -- e ]

OH H,O : :

20 Tema 1. Acidos carboxilicos y sus derivados



Ejercicios para el Curso de Quimica Organica Il

173 Esteres. Preparacion y propiedades

| Sintesis de ésteres |

| a partir de cloruros de acido y un alcohol a partir de acidos carboxilicos y un alcohol I

o

I |
R-C-Cl + R1-OH —> R_-C-OR' + HCI Il

a partir de anhidridos de acido y un alcohol

O o
Il

(esterificacion de Fischer)
o
0 0
H,SO, I

R-C-OH + R"-OH —= R-C-OR' + H,0
A

0] O a partir de sales de acidos carboxilicos y un
[l Il haluro de alquilo primario (reaccion S,2)

Il
R-C-0-C-R'" + R2-OH — R-C-OR? + R'-C-OH

................................................ (0]
a partir de ésteres y un alcohol en medio Il e . +
4cido o basico (transesterificacion) R-C-0,4Na +R"-X —=R-C-OR' + NaX
o0
o O
I H,SO, a partir de &cidos carboxilicos y diazometano
R-C-OR!' + R2-OH —= R-C-0OR2 + R'-OH (ésteres metilicos)
4 o) _ 0
O o I e T I
NaOH I

Il
R-C-OR! + R2-OH —= R-C-OR2 + R'-OH
A

R-C-0OH +CH2-NEN—> R-C-OCH3+N2

Ejercicio 1.7.3 Con base en el esquema, complete las reacciones de sintesis de derivados de acidos carboxilicos (ésteres)

Ejercicio 1.7.3

L.
.
o
e

-

/\OH :

H,S0, /A , ;

CH, - OH : .

| N , ,

o . :

N

CH, - OH |

—_—— !’ E

| X E :

= . .

N E !
/\OH E
H,S0, //\ f
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Ejercicio 1.7.3 continuacion

O :
/\‘Koo - + /\
O: Na * !
o) : E
Br : :
oo‘— -I— o E .:
O, Na * ! !
o) :
2 H,SO,
4 3 1 OH g 1
AN : E
5 OH . .
o CH,N,
—_—
OH
o .
CH, - OH
OH ! !
H,SO, / A\
OH
o .
Ac,0 / AcOH :
OH e e
H,SO, / A\ '
OH

.....................................................

22 Tema 1. Acidos carboxilicos y sus derivados
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1.74 Amidas. Preparacion y propiedades

| Sintesis de amidas |

| \

a partir de cloruros de acido y amoniaco

a partir de acidos carboxilicos y amoniaco

o aminas (R - NH, o R - NHR) o aminas (R - NH, o R - NHR?)
e} o) (0] (6]
Il + — Il [l
R-C-Cl +2 NH, —>= R-C-NH, + NH, CI R-C-OH+ NH, R-C-NH, + H0
a partir de anhidridos de acido y amoniaco a partir de ésteres y1amoniaco o aminas
o aminas (R - NH, o R - NHR?) (R-NH,0R-NHR?)
o o o} o |C|> ﬁ
Il Il Il
R-C-0-C-R!'+NH, —=R-C-NH, + R1.C-OH R-C-OR'+ NH, —= R-C-NH, +R'-OH
A
a partir de nitrilos en medio &cido o basico a partir de un compuesto con un grupo carboxilo
o) y un grupo amino: amidas ciclicas (lactamas)
H,S0, / H,0
R-CN R-C-NH o 3 2
9 | : (=
1 4 o)
(0] —_— H,O
NaOH / H,0 N 3 OH A l}l 1 + T
R-CN ~ R-C-NH, 4 —NH, N

Ejercicio 1.7.4 Con base en el esquema, complete las reacciones de sintesis de derivados de acidos carboxilicos (amidas)

Ejercicio 1.7.4

X NaOH

N HZO/A
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Ejercicio 1.7.4 continuacion

H,O / A

NH,

OH —

AN

o)

H/U\Cl + 2 CH;-NH, —

NH,

o)
)km + 2

(0]

/{kOH + CHy;-NH, —

AN

0]

/{kOH + CH;-N-CH;, - -

H JAN

-
'
' '
' '
' '
I I
' '
' '
' '
' '
I 1
' '
' '
'
'
------------------------------------------------------------
' '
' '
' '
' '
I I
' '
' '
' '
' '
I 1
' '
' '
' '
' '
b m e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e mm e m e e e e m e -
i Bl
' '
' '
' '
' '
1 1
' '
' '
' '
' '
1 1
' '
' '
'
' '
il Bl
' '
' '
' '
' '
1 1
' '
' '
' '
' '
1 1
' '
' '
' '
'
P o s o s s oo s oo o oo C s - s - ------------ Bl
' '
' '
' '
' '
1 1
' '
' '
' '
' '
1 1
' '
' '
' '
P oo s oo s s o m oo o oo em s sm - m------------ Bl
' '
' '
' '
' '
1 1
' '
' '
' '
' '
1 1
' '
' '
' '
'
P oo s oo s s o m oo o oo em s sm - m------------ Bl
' '
' '
'
-----------------------------------------------------------
' '
' '
' '
' '
' '
' '
' '
' '
' '
' '
' '
' '
' '
' '
' '
'
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1.8 Reaccidn de saponificacion

| Reaccién de saponificacion |

tabla de saponificacion cantidad (g) de hidréxido de sodio o
equivalente e indice de saponificacién hidroxido de potasio a usar para
saponificar por cada 100 g de aceite
aceite o grasa NaOH KOH o de grasa
aceite de coco 0.190 100 g de aceite de coco
aceite de oliva 0.134 .

. 0.141 0.219 valor er]_la tabla para el aceite de
acellte de plalma 0134 coco utilizando NaOH = 0.190
aceite de girasol - 0.188 100 X 0.190 = 19 g de NaOH
aceite de maiz 0.136 0.192
aceite de soya 0.135 0.191
aceite de aguacate | 0.133 0.187 100 g de estearina
aceite de sesdmo 0.133 valor en la tabla para la estearina

i . =20. e
estearina 0.149 0.209 9

Ejercicio 1.8.1 Con base en el esquema, escribe las formulas semidesarrolladas de los productos de la reaccion de saponifica-

cién del aceite de maiz
Ejercicio 1.8.1
/O aceite de soya
H,C \”/W\/\/\W ________________________

| 0 4cido palmitico 10%
HT_O\H/VV\/E/\MA acido oleico 25%
e o
HZC\ 0 acido linoleico 55%
OWV\/E/E/\/\/
(0]
NaOH | H,0 /A
(0]
/V\/\/\/\A/\)J\" — T
Os< Na palmitato de sodio
* 0 OH
\/\/\/\/:\/\/\/\/U\. e | +
.O.. Na oleato de sodio  + OH
+
/\/\WA/\/[OJ\ >
— — oo — +
9.: Na linoleato de sodio glicerol
aceite de maiz
acido palmitico 13%
NaOH

acido estearico 2.5%
acido oleico 32% H,0 //\
acido linoleico 52%
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1.9 Sintesis de poliésteres

|Sintesis de poliésteres |

polimerizacion por intercambio de éster

polimerizacion por esterificacion directa

(transesterificacion)
COOH COOCH,
n * N CH,-CH, n + n CH,-CH,
1 |
OH OH OH bH
COOH COOCH,
acido tereftalico etilenglicol tereftalato de dimetilo etilenglicol
Y Y
o) 0 o) 0
Il ] I I
H+ O-C C-O-CH,-CH,—TOH CH;+—O0-C C-0-CH,- CH,—OH
n n
PET = polietilen tereftalato  + (2n-1) H,0 PET = polietilen tereftalato + (2n-1) CH,OH

Ejercicio 1.9.1 Con base en el esquema, escribe el mondmero del polimero formado por la reaccion de polimerizacién

Ejercicio 1.9.1

poliéster: reaccion entre el acido tereftalico y 1,3-propanodiol |
Nota: el 1,3-propanodiol es fabricado a partir de la fermentacion de la glucosa del
maiz, por lo que al politrimetilen tereftalato o PTT se le considera un bioplastico

reaccion: polimerizacion por esterificacion directa

O OH
+ HO” > oH
—_—
(0] OH PTT = politrimetilen tereftalato (monémero)
poliéster: reaccién entre el anhidrido ftalico y etilenglicol
reaccion: polimerizacion por esterificacion directa
(0]
OH
O + Ho/\/
0]

PEF = polietilen ftalato (monémero)
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Problemas y actividades de estudio

1. La fraccion saponificable del aceite de oliva comprende el 98-99 % en el total de su peso. Estd formada por los triglicéridos,
acidos grasos libres y fosfolipidos. Esta fraccidn estéd formada por un 75,5 % de 4cido oleico ¢is-9-(C18:1), un 11,5 % de dcido
palmitico (C16:0) y por un 7,5 % de écido linoleico cis,cis-9,12-(C18:2), ademés de otros dcidos grasos en concentracion de trazas,
como cafeico, margérico, estedrico (C18:0). Para cada dcido carboxilico, escribe la formula de enlace-linea a) dcido oleico b) 4cido
palmitico ¢) dcido linoleico y d) &cido estedrico

a) acido oleico

...........................................................................................

b) acido palmitico :

...........................................................................................

c¢) acido linoleico

d) acido estearico

2. Para cada compuesto, escribe el nombre comtin y sistemético (IUPAC)

OH OH

M/loj\ \/E/ﬁ\ HOM o

O 0 O
HO A/U\/U\ OH
OH OH

O OH O OH

OH OH
— OH
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un

3. Ordene los compuestos seglin su acidez: el de mayor acidez letra “a” y sigue en orden alfabético b, ¢, d, etc

0 0 0 0 0
Cl /U\ )J\ \/U\ CI\/U\
%OH H OH HO OH OH OH

Cl
0 OH ) OH OH 0 OH
Cl N

4. a) Escriba: a) los productos de oxidacidn del alcohol primario, del aldehido y del alquilbenceno y el producto de la hidrélisis
del nitrilo y b) las sales de los &cidos carboxilicos formados

..............................................................

@/CHO K,Cr,0, i Ca(OH),
H30+ 5 L H0

©i°”s KMnO, . Ca(OH),
i —
ch, HoT . H,0
3 3 , H 2
Cro, \H '
/\ OH + é é 3 { |
H;0 . ' T. A
H,SO, §
., ! NaHCO, ,
p— i i
"o/ A .
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5. Complete el esquema y escriba el mecanismo de reaccion del compuesto 2 al compuesto 3

| I

CH, . H Pttt ) TTTTTTTTTTTTTmTTr

: . o :

KMnO; ! NaOH ! 5 E
1 L et H /U\ i |
H,O Ho c .
100 °C 2 = |

compuesto 1 compuesto 2 compuesto 3

mecanismo de reaccion del compuesto 2 al compuesto 3

6. Complete el esquema y escriba el mecanismo de reaccion del compuesto 3 al compuesto 4

Br o E o 5 L :
! . co, ! ! + :
M ; ; ; P HO i
9 : . : > :
— . 5 . ' E
compuesto 1 compuesto 2 compuesto 3
: : CH, - OH
i i
H,SO, / A\

mecanismo de reaccion del compuesto 3 al compuesto 4
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7. Complete el esquema y escriba el mecanismo de reaccion del compuesto 1 al compuesto 2

cl 5 5 +
NH; H,0
CH,-OH ! P LT
3 '
. AN A
compuesto 1 compuesto 2 compuesto 3

mecanismo de reaccién del compuesto 1 al compuesto 2

8. Complete el esquema y escriba los mecanismos de reaccion del compuesto 4 al compuesto 5

K,Cr,0, socl, | ~ "\ 0H
OH —» ! . g ! ! !
H,SO, : —
compuesto 1 compuesto 2 compuesto 3
__________________________ NH; | A
' KOH / H,0
: N :
compuesto 5 compuesto 4

mecanismo de reaccion del compuesto 4 al compuesto 5
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Tema 2
Aminas

2.1 Estructura, clasificacion y nomenclatura
2.2 Propiedades fisicas
2.3 Preparacién de aminas
2.4 Basicidad de aminas. Sales de aminas. Constantes de basicidad
2.4.1 Ffecto de sustituyentes sobre la basicidad
2.5 Conversion de aminas a amidas
2.6 Poliamidas. Nailon
2.7 Reacciones de sustitucion en aminas aromaticas
2.8 Sulfonacion de aminas: Reaccion de Hinsberg
2.9 Sulfonamidas. Importancia farmacoldgica
2.10 Reacciones de las aminas con dcido nitroso
2.11 Sales de diazonio, preparacion y reacciones
2.11.1 Reacciones de sustitucion del grupo diazonio y su uso
2.11.2 Copulacion de sales de diazonio. Sintesis de azocompuestos
2.12 Andlisis de aminas

2.13 Aminoécidos: acidez, basicidad, enlace peptidico

L )
Lidocaina

e
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2.1 Estructura, dlasificacion y nomenclatura

| Estructura, clasificacion y nomenclatura |

aminas primarias R - NH,
CH, - NH,
nombre comun:
metilamina

©/CH2 -NH,

nombre sistematico: nombre comuin: nombre sistematico:
metanamina bencilamina fenilmetanamina

aminas secundarias R -N - R
CH, - N - CH |
3 | 3 H
H H
nombre comun:
etilmetilamina
nombre sistematico: nombre sistematico:
N-metilmetanamina N-metiletanamina

aminas terciarias R-N-R?

CH, - N - CH, - CH,
|

nombre comun:
dimetilamina

aminas aromaticas (aril-aminas) Ar - NH,

o O

nombre genérico: nombre genérico:
anilina p-toluidina

aminas heterociclicas alifaticas

O

|
H

H
nombre genérico: nhombre genérico:
piperidina pirrolidina

CH;-N-CH, R2 aminas heterociclicas aromaticas
I
CH, CH, - CH, - N - CH, - CH, - CH, | X [\
nombre comun: (|3H P '?‘
trimetilamina 8 N H
nombre sistematico: nombre sistematico: nombre genérico:  nombre genérico:
N, N-dimetilmetanamina N-etil-N-metil-propanamina piridina pirrol

Ejercicio 2.1.1 Con base en el esquema, escribe para cada compuesto: a) si s una amina primaria, secundaria o terciaria; b) si
es una amina alifatica o aromatica; ¢) cuando sea un heterociclo, indique si el heterociclo es alifatico o aromético; y d) el nom-

bre comun (genérico) y sistematico (IUPAC)
|

/}\ nombre comun: ter-butilamina |
H,C NH, nombre sistematico: 2-metilpropan-2-amina N/

CH,4 @
NH, N
ol b

©/NH2
N
©/ ScH,

| CH, amina primaria CH,

N
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Ejercicio 2.1.2 Para cada compuesto, identifique si es: a) amina primaria, secundaria, terciaria o sal de amonio; b) amina alifati-
ca 0 aromatica; ¢) cuando sea un heterociclo, indique si el heterociclo es alifético o aromatico

Ejercicio 2.1.2

OH OH
HO
HO HO ;@/j
NH
HO 2
HO NH, HO e N N
CH,

H
noradrenalina (norepinefrina) adrenalina (epinefrina) dopamina
HO A NH, ©/YNH2 )(J)\ H3C\ /CH3
Nt
N CH, 0TI
\ CH,
H
serotonina anfetamina acetilcolina
o) HO 0 r___T/A\V/NHZ
HO
Ej)‘\OH X OH /N\/N
H
P e
N H,C N
_acido nicotinico piridoxina (vitamina Bg) histamina (vasodilatador)
(vitamina B3 o niacina)
H3C\n/0 NH,
H,C
3N o o
N CH
AN
o
H H,C~ ~CHj,
0 O
o e T
O
© "SCH,
cocaina heroina mescalina
O
H OH
~N N / \N
NH, H—N —H
_ A\ _/
N CH, N
I
H
nicotina triptéfano (aminoacido) piperazina (antihelmintico)
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Ejercicio 2.1.3 Para cada compuesto, escribe el nombre comtin (genérico) y sistemético (IUPAC)

Ejercicio 2.1.3

H
I
N NH
/\/NHZ O/ \CH3 ©/\ 2
NH, CH,
HZN/\/\NHZ H3C)\NH2
o) OH CH,
|+
A N -
| H,C” |\CH3 cl
N/ CH,
NH,
H~_ - CH, HsC .~ CHs CH,
N N |
N+ —
H.C~ | H Br
CH,
CH,
H
| H,C |
N Y\NH2 H.C N CH
H,C~ CH, oINS
CH,
NH
2 NH,
Br Br O
@ N
|
Br H

NH, NH,
CN NO,
NO,

CH,4

I
HyC~_N~_~CHj

H3C /Y\CHS

NH,

B

NH,

NO,

NH,

“CH,

NH,

CH,

NH,
OH
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2.2 Propiedades fisicas

| Propiedades fisicas |

caracter basico de las aminas formacion de puentes de hidrégeno
estructura tetraédrica hibridacién sp3

las aminas primarias y las aminas secundarias
pueden formar puentes de hidrégeno con

par de electrones otras aminas o con el agua, actuando como
sin compartir E— @ donantes o aceptoras del enlace de hidrogeno
momento
N dipolar N H
N ONCD
. NowH g% 0D
las aminas son compuestos polares H N = H/
el enlace de hidrégeno N - H es mas débil que R

el enlace de hidrégeno O- H por lo que las
aminas tienen un punto de ebullicion mas

! las aminas terciarias al no tener hidrégeno solo
bajos que el de los alcoholes con masas pueden ser aceptoras de puentes de hidrégeno
moleculares semejantes
................................................ R~

solubilidad de las aminas N@

las aminas de bajo peso molecular son

solubles en agua, con menos de 7 carbonos R H
en su estructura molecular

Ejercicio 2.2.1 Con base en el esquema, a) dibuje el puente de hidrégeno entre una amina (primaria, secundaria o terciaria) y
el agua b) dibuje los puentes de hidrogeno intramoleculares entre aminas (primarias o Secundarias)

Ejercicio 2.2.1

| formacioén de puente de hidrégeno entre una amina primaria (R - NH,), secundaria (R - NHR?), |
o terciaria (NRR'R?) y una molécula de agua

A g
; . 1
T R s A
E E R—N ° H/o o\H
H R\'N'/ R! \R2
:O\: ! |
H H

formacion de puentes de hidrégeno intramoleculares entre aminas primarias (R - NH,) o
aminas secundarias (R - NHR")

R ; .
R—N: H o H «N—R 5 RTIH '\N—H I\N—R
\ / °, /
H H R H
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2.3 Preparacion de aminas

’ Preparacion de aminas ‘

I

1) reduccién de nitrilos 5) aminacion reductiva de iminas, oximas

NaCN 1) LIAIH o) .
a ) ‘ 7 N, N NaBHCN

- R-CN R-CH,-NH
2 2 R-C-H — R-C- R -CH, - NH
2) H,0 R-C-H 2 >
””””””””””””””””””””””””””” O -
2) reduccion de alquil azidas Il NH,OH "\‘l OH 1) LiAIH, "\‘Hz
) R-C-R R-C-R R-CH-R
NaN, 1) LiAIH, 2yH,0t
R-X R-Ng TOR-NH,
EtOH 2) H;0 6) transposiciéon de Hoffman
3) reduccién de amidas (‘? 1) Br, / NaOH
le) R-C-NH, —— = R-NH, + CO
I 1) LiAIH, : 2) H,0 : :
R-C-NH - CNH,  TTmmmeImssessesceiociciiiiiiiiioioosoooioos
2 + R - CH, - NH, 7) alquilacion directa (polialquilaciones)
2) H,0
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 2 NH,
4) reduccion de nitroderivados R-X R - NH, + NH,Br
+ + aminas secundarias y terciarias
NO, —
NH; CI N2 R-NH, + R-X R-NR her
Fe
NaOH + NaCl R-N-R H
HCI +H,0 | R-X R-l‘\l-R + HBr

H +
R

Ejercicio 2.3.1 Con base en el esquema, complete las reacciones de sintesis de aminas por reduccion de la materia prima, de
un intermediario o por una transposicion

NaCN
CH,-Br — >

1) LiAIH, / éter

o /\NH2
_I_
/U\ 2) H,0
NH, | 5 :
2 Br,/4NaOH |+ Na,CO, + 2NaBr + H,0
H,0 i 5

1) LIAIH, / éter

2)H,0 +

l

36 Tema 2. Aminas



Ejercicio 2.3.2 Complete las reacciones de sintesis de aminas
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Ejercicio 2.3.2
primera alquilacion T : |
+ - NH, :
CH;-Br + NH; —— CH,-NH, Br —_— ! P+ NH, Br
segunda alquilacion ~ ceeiemiiiimiiioiiian eeee e
CHy-NH, +CH,-Br —> | CH - NH, + CH, - NH, Br
. —_—
NO, ey
. 0 NH
HNO Br,/ & 2
© s 1) Fe/ HCl /A 2/ +OH
— -
H,SO, 2) Na,CO, H,0
O e
N/H 1) LiAIH, / éter
2)H,0 +
[0 N ettt ettt S S 'E
CH, - NH, NaBH,CN
_— _—
@) H L ey
NH, NaBH,CN
_— _—
Br 2 NaCN 1) LIAIH,
_—
Br
2)H,0 +
o E ! NaBH,CN
NH, : :
—_—
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Ejercicio 2.3.2 continuacion

NH : NH,
/\Br 3
o 1) LIAH, / &
PN NaCN . ) LiAH, / &ter
Br - +
2) H,0
o 1) LIAIH, / éter
NaN
/\ Br —3> _I_
2) H,0
S 1) LIAIH, / éter
/U\ NH,
M e +
50 °C 2) H,0
BT 1) LiAIH, / éter
NaCN ' |
—_—
. . 2) H30+
o g
1) LIAIH, / éter
OH . +
NH, 150 °C i | 2) H,0
""""""""" © 7 UM)Fe/HCl:
HNO, o A
—_— D L .
H,SO, ! b © 2) NaOH I
0 S RCEETEEEEEREREEE ;
/U\ NH, ! ! NaBH,CN
H - -
H-I—
0 O REEEREEEEEERER
: 1) LIAIH, / éter
HO-NH, T
; 2) H,0
|-|+ o ;
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2.4 Basicidad de aminas. Sales de aminas. Constantes de basicidad

2.4.1 Efecto de sustituyentes sobre la basicidad

’ Basicidad en aminas: efectos de los sustituyentes ‘

[

[

el par de electrones sin compartir le
dan el caracter basico a las aminas

la protonacion del nitrégeno produce
las sales de amonio

reaccion de una amina como base

©/—\ .
N + H-Cl — R-NH,Cl
R/ \HH ~

reaccion de una amina como nucledfilo

? +R1-Br—>R1_NHch
"'/,,I 7 |
R’ \HH R

|

disociacion de una amina en agua
O~ 0
N, (’ o R - NH; OH
R~ NX'H H % @
H * H

la basicidad en las aminas alifaticas depende de
los efectos inductivo y estérico

efecto inductivo: los grupos donadores de
densidad electrénica como los grupos alquilo
aumentan la basicidad al estabilizar el ion amonio

efecto estérico: al aumentar los grupos donadores
de densidad electrénica (grupos alquilo) disminuye
la basicidad al impedir una buena protonacion

la basicidad en las aminas aromaticas depende

de la deslocalizacién por resonancia de los
electrones no enlazantes de la amina aromatica
por lo que son menos basicas que las aminas
alifaticas. El nitrégeno de la piridina tiene un par de
electrones sin compartir que no son parte del
sistema aromatico y son basicos.

Ejercicio 2.4.1 Con base en el esquema, ordene los compuestos (amoniaco 0 aminas) seguin su basicidad: el de mayor basici-
dad con letra “a” al de menor basicidad en orden alfabético b, ¢, d, etc.

Ejercicio 2.4.1

CH; - NH, NH; ch/\
c e b
P NN
H,C N CH
H.C” > "NNH, !
NH, NH, NH,
OCH, Cl

CH
HC” N7 e, L
|
N
H H,C~" ™ CH,
a d

NH, NH,

NO, CH,
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Ejercicio 2.4.2 Para cada serie, ordene los compuestos (aminas, amoniaco, hidréxidos y bicarbonato) segtin su basicidad: el de
mayor basicidad con letra “a” al de menor basicidad en orden alfabético b, ¢, d, etc.

Ejercicio 2.4.2

H H l

I I
NH
P\ 2 CH3 _ NH2 Y C/N\CH KOH H3C\/N\/CH3
3 3
NH, NH, NH, NH, NH,
Cl Br OCH;, NO,
NH
NH, 2
| A I\ &)
= N N
N I |
H H
NH, RN~ CHs
PN
NH, NaOH NH, @
NH, NH, NH, HSC\N/CHS
CN | Ca(OH), ©
NH, NH, NH, \H
2
@ NaHCO,
OCH;, | CH,
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2.5 Conversion de aminas a amidas

|Conversién de aminas a amidas|

a partir de cloruros de acido a partir de acidos carboxilicos
(e} NH (¢}
2 NH, I + 3 1
—— R-C-NH, +NH, CI T R-C-NH, +H,0
0 amida H /A amida
(e} (o}
R-C-cl |2RINH, 0 +  — I RINM, I
> R-C-NHR' + R'NH; CI R-C-OH — T R-C-NHR' +H,0
amida N-sustituida H / /\ amida N-sustituida
2 RINHR? I + — RINHR2 I
L = R-C-NR'R2+R'NH,R, C R-C-NR'R? +H,0
amida N,N-disustituida H+/ /\ amida N,N-disustituida
a partir de anhidridos de 46ido éﬁ part|r deesteres 77777777
(0}
2 NH, I -+ NH, ﬁ
—»R-Q-NH2+ R-C-0O NH, R-C-NH, +R-OH
o 0 amida o ° VAN amida
I I 1 o 0
R-C-0-C-R 2 RINH, Il - I R'NH, 0
T = R-C-NHR'™*R-C-O , R-C-OR— R-C-NHR' +R - OH
amida N-sustituida ~ R'NH, VAN amida N-sustituida
)
2 R'NHR? Il I — R'NHR? Il
——= R-C-NRR®+ R-C-0 R-C-NR'R? +R - OH
amida N,N-disustituida  R'NH,R, /A amida N,N-disustituida

Ejercicio 2.5.1 Con base en el esquema, complete las reacciones de sintesis de amidas

Ejercicio 2.5.1

+ S

(0] (@)
(@)
(j/\k/\KQ*-NHs—>

O

Mg

O SRR :

ocl, —— )J\m + 2 CHy-NH, —= | 5
TA. 0 e 3

o F o ;

A .O.: CH, - NH,

A

H
|

N
¢ >c

A

—_—

3 H3
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2.6 Poliamidas. Nailon

| Poliamidas: nailon |

I
[ |

nailon 6,6: condensacion del acido adipico nailon 6: condensacion de la
con la hexametilendiamina (poliamida alifatica) g-caprolactama (poliamida alifatica)
(0] (0]
[l Il e}
HO - C-(CH,),-C-0OH + H,N - (CH,) - NH,
................................................ —H (0]
N H,0 I
— H{ N - (CH,);-C ] OH
A I n
0 i g
H[ N-(CH,)s-N-C-(CH,),-C ---]--OH
I I n
H H

Ejercicio 2.6.1 Con base en el esquema, escribe el monémero del polimero formado por la reaccion de polimerizacion

Ejercicio 2.6.1

nailon MXD6 |

HzNA©A NH, (poliamida alifatica-aromatica)
m-xileno a,a-diamina A\
O + [
OH
HO

acido adipico O

(0] (0] nailon PA6T/66
>—©—< (poliamida alifatica-aromatica)
HO OH A
acido tereftalico
+
/\/\/\/NH I
H,N 2

hexametilendiamina

0 o nailon PPTA (Kevlar)
>—©—< (poliamida aromatica: aramidas)
Cl Cl

dicloruro de tereftaloilo JAN
+

p-fenilendiamina
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2.7 Reacciones de sustitucion en aminas aromaticas

| Reacciones de sustitucién en aminas aromaticas |

en las aminas aromaticas, el grupo amino (-NH,) en la reaccion de bromacion, la anilina
es un activante fuerte (donador de densidad se puede sustituir hasta tres veces con
electronica) que orienta a las posiciones orto y un exceso de reactivo
para en la reacciones de sustitucién electrofilica NH NH
NH, ’ Br ’ Br
orto TN s orto © 3 Br,
H,O
k4 .
meta ---- -

---- meta Br
L para

Ejercicio 2.71 Con base en el esquema, complete las reacciones de sustitucion en aminas arométicas

EJerCICIO 271

| sintesis de la o-nitroanilina a partir de benceno et :

NO,

Fe / HCl § §

© HNO, A0 s, ;
- = . .

H,SO, 2) NaOH AcOH “Hso, 280, ! 5

HNO; | H,S0,
H,SO,
H,O0 /A
sintesis de la p-nitroanilina a partir de benceno O o 5
HNO Fe / HCI A HNO3 | |
Cz . :
i ducto !
H,50, ' PO !
H,SO, 2) NaOH ACOH #7741 mayoritario |
et | osa
g ; ,
. NaOH
i - !
H,O i i
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Ejercicio 2.71 continuacion

monobromacion de la anilina a partir del benceno o o 5
o z
NO> 1)Fe/HCI  NH, N | :
HNO, Ac,0 Br, |
T aeon — duct
AcOH E proaucto '
H SO4 NaOH FeBry . mayoritario
: : KOH
EtOH / A\
bromacion de la anilina a partir del benceno
) Fe / HCI o
HNO3 3 Br2 .
2so4 NaOH
acilacién de la anilina a partir del benceno e .
O :
H . .
JFe/HCl N2 N AcCl | E
HNO, Ac,0 ' .
AICI : :
AcOH 3 . .
H SO NaOH o i
nitracion de la anilina sin proteccion A
yFe/Hcl  NH; : P :
HNO3 HNO, ! : : :
> . . . .
H SO NaOH H,80, ! I !
sulfonacion de la anilina: sintesis del acido sulfanilico (acido 4-aminobencensulfénico)
O\ /O il ﬁ
H /s
" TOH 50
HNO3 2SO4 274
H,SO,

acido sulfamico

44 Tema 2. Aminas
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2.8 Sulfonacion de aminas: Reaccion de Hinsberg

’ Sulfonacion de aminas: sulfonamidas ‘

[
l \

reaccion de Hinsberg: N-arilbencensulfonamidas sulfonamidas (sulfamidas)
NH,
S0,ClI
. 5~ OO
+ HCI
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, soluble en bases SO,NH,
H-N-R? S0,CI NH, R;-N-R, NH,
|
G- OO0 “
+ 1
insoluble en bases SO,CI SO,NR;R,
NH
R'- N - R2 S0,Cl R' O glgruro Ar - NH, 2
+ l\‘l - g 4-amino
. | I bencen
b2 b
al Rz 5 sulfénico
se forma la sal SO,NH-Ar
Ejercicio 2.8.1 Con base en el esquema, complete las reacciones de Hinsberg
Ejercicio 2.8.1
| Cl H-_,,~CH, H~_ . _~CH;
_l | ' : ; | ;
0—=S8=—=0 O=—S—/—0 : : HO+ : O=—S—7/0 |
1 1 3! 1 1
CH; - NH, NaOH ! = 5 :
- = H
insoluble en agua "~ soluble 'éh'é'g'd'a """ insoluble en agua
Cl R . [Tt :
| HyC_ _-CH,: : o HC N~ CHs
0=—=S—70 | : + | | é
H ; i Ho | O=S=O0
- H H
insoluble en agua Feeeeissisiitneiiosn
cl - CH, insoluble en medio acido
| HC ( CHs| H L | _cH, So.H
QO=S—7/0 | + —_ : : 3
| cl + :
CH3 O=—S—/—0 HBO H .
. g =

sal de amonio de la amina terC|ar|a
no hay reaccion evidente soluble en medio acido
o hay un posible intermediario
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2.9 Sulfonamidas. Importancia farmacoldgica

Ejercicio 2.9.1 Complete la sintesis de sulfonamidas

Ejercicio 2.9.1

| sintesis de la sulfadiazina (se utiliza en el tratamiento de la toxoplasmosis "infeccion por protozoarios") |

NO,
HNO, 1) Fe / HCI
- - A
H,NO
2 2) NaOH
NH,
N)\N
L
sulfadiazina <

E KOH
“EtoH

o
H\

2304

SO,H
© HOSO,CI

SO,CI

sintesis del sulfatiazol (retirado del mercado por ser un antlblotlco altamente toxico)

NO,
HNO Fe / HCI
H,NO
2 2) NaOH AcOH
NH, :
)\ KOH
NO S e

\\—// EtOH

sulfatiazol - JAN

O O

H so4

HOSO,CI

SO,Cl

sintesis del sulfametoxazol (con la trimetropima, es uno de los dos principios activos del BACTRIM ®

farmaco de la compania Roche

NO, NH,
HNO, 1) Fe / HCI
- = N\ Ac2
HNO, 2) NaOH TAcOH
' NH, po
H ' N~ KOH
./ -
. ! (0] EtOH
sulfametoxazol A

46
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2.10 Reacciones de las aminas con acido nitroso

| Reaccidén de nitrosacion en arilaminas |

I |
preparacion del catién nitrosilo a partir
de nitrito de sodio en medio acido

reacciones de sustitucion del grupo
diazonio a partir de la anilina

2

+
NaNO, + 2 HCl —= [:N =’O'J o~ *NaCl+H,0 NaNO,
(X ]

2

preparacion de la sal de diazonio

H,0 Kl CuxX| CuCN| HBF,| H,PO,

X=Cl,Br
H\'N':m

.NO —NNCI

" SodEsE

Ejercicio 2.10.1 (Resuelto) Sintesis de la m-hidroxiacetofenona a partir del benceno y a través de una sal de diazonio

Ejercicio 2.10.1

sintesis de la m-hidroxiacetofenona a partir del benceno y a través de una sal de diazonio |

(e}
© ©)\ 1)Fe / Hel
AICk H,SO, Q/\K TNaOH Q)I\
NH,

NaNO, | Hcl

H,SO,

H,0/ A\
OH N T o

m-hidroxiacetofenona
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2.11 Sales de diazonio, preparacion y reacciones
2.11.1 Reacciones de sustitucion del grupo diazonio y su uso
Ejercicio 2.11.1 Complete las reacciones de sustitucion del grupo diazonio

Ejercicio 2.11.1

| sintesis del m-iodotolueno |

_|_ —
NO, N2 cI
HNO3 CH, - CI 1) Fe / HCI NaNO,
_— —_—
H, SO AlCl, 2) NaOH HCl
CH, CH CH,

Nota: el -CH, y el -l estan en posicion 1,3 (meta)

siendo que los dos grupos orientan a orto y para

m-|odotolueno

NO, NH Pt TR
1) Fe/
© HNO, Hel 3 Br, NaNO H;PO,
—_— —_— e —_—
H,SO H,O HCI
2o 2) NaOH 2 c
sintesis del m-diclorobenceno
NWFe/ ..., e R
NO, NO, IEICI /
© HNO, © HNO, )NaOH NaNO, CuCl
—_— —_— e —_ = ——
H,SO, H,SO, NO HCI
R S S E S
sintesis de o-nitrobenzonitrilo y de p-iodonitrobenceno
1) HCl/ 1 1)NaNO, / |
------------- . . HO HCl
NH ; ; : P P
2 2) NaOH ! 2) CuCN
Ac,0 P HNO; | P —
_ pomenmeeen, e, ey
AcOH H,SO, ' 1)Hcl / 1) NaNO, /
H.O HCI
""""""" 2 s
— 2) Kl
2) NaOH
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Ejercicios para el Curso de Quimica Orgdnica Il

NH, P 5 o
. . ' H,O
H,SO, ' H,S0, NaNO, i '
— - - P H,SO,
VAN AN ! HCI A :
© ; 1) Fe / HCI ! : : :
HNO, N i NaNO, ! | H,0 ! !
H,SO, | = o éH?o>E |
e } 2)NaOH ! ;e : ZA“E E
! 1) Fe / HCI ' 5
. A : i NaNO, CuBr ! !
, o , .
CHy P i : P .
: 2)NaOH ! ¢oHCL ; : :
HNOy | " 777777777 et e
HSO, | geseeemeeneny oo e - e,
: 1) Fe / HCI o : : '
h . . NaNQO, ! | i
L A 5 : CuCN
2) NaOH . HCI
: 1)Fe/ § . :
L {KMnO, ! i HOL ' NaNo, | ' cuot ! '
: - VAR — e
CH3 E 1 1 ' ; : HCI : 1 1 1
; 2) NaOH
HNO, | tov-emmeecdd 0 el T o L L
HSO, | frommmen Nre/ T Z pr o :
é i i i HCI 0 é : i i i
: KMnO, A : NaNO,: Kl
A T Tt s B
1 2) NaOH P He
0
o diy, g e g
3 | | ' . . |
. 1) Fe / HCI ' NaN : : ;
HNO3 E ; A E a 02 E HQO !
— N '
; : : : : N .
H,S0, O : HCI ' + H '
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2.11.2 Copulacién de sales de diazonio. Sintesis de azocompuestos

| Sintesis de azocompuestos

acoplamiento diazo sintesis de azocolorantes
D (6]
[l + _
o ~ H-N-C-CH;, NH, N, Cl
N=N ClI D 1) HCI/ H,0 NaNO,

=2Z

_— —_—
2) NaOH / H,0 HCI
—_—
N + HCI NO,
. ) p- nltroacetanlllda *
sal de diazonio A
:"""'i """" N OH
. benceno
. activado
§ § ||

por un azocompuesto

grupo
donador
de '
electrones NaOH
(D)

2 naftol

OJO para
- (4- nltrofenll)dlazoenll ) naftalen-2-ol)

Ejercicio 2.11.2.1 (Resuelto) Sintesis de azocompuestos

Ejercicio 2.11.2.1

reaccion de copulacion de las sales de diazonio con fenoles SO_Na+ |
3
2
NaNO, OH
naranja 1]

N

[l

SO,H so Na B-naftol N

acido sulfanilico sal de diazonio OH
del acido sulfaniico 4-(2-hidroxi-1-naftalenilazo) OO
benceno sulfonato de sodio

reaccién de copulacion de las sales de diazonio con aminas

Nz o
II
NaNO, . . II NH,
+ 2 rojo
S e
S0, H rojo congo — 1
N, CI gg:gg z?gtr!nﬂ:fr?aftaleno (S[a;l ?.ebi?di.lo]fil. ZCII()jt? 3.3- SO, Na
e ,1'-bifenil]4,4'-diil)bis
bencidina sal de  -1-sulfénico (4-aminonaftalen-1-sulfénico)

(4,4'-diaminobifenilo)  diazonio
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Ejercicio 2.11.2.2 Complete las reacciones de sintesis de azocompuestos

Ejercicio 2.11.2.2
NO, :
HNO, :
© Hso, * T E
H,SO, :

(o] I
OH R RRRREEEEELE :
1)Fe /HCl | 2)NaOH ;
NH, Pty /= © —
NaNO, ! E ;
; ; OH "o
HCI
OH  rremmemmmmmemmmememeeeee,
............. .
OO~
OH |
—
—_—
CH3 -------------
prmneneeny e OH
NO, E E E CH; ; :
cH 1)Fe/Hcl' : NaNO, L : -
3 ' — | — |
A : : : : : '
HNO, 5 . HCI : 5 5
CH, 2)NaOH ‘*----------- : e o T
sto4 . : . : OH :- ----------- :
1) Fe/Hcl 5 : : CH, ! :
T T Ll R |
. H—— . —
NO. 2NaOH ©HCl
N : :
o)
H\ )J\ HE . cooTTTTTrrmTee
N™ SCHy DWHCI/A | HCCHa ;

o NO, 2)NaOH !

1
y | a | |
\N)J\CH3 3)NaNO, / b — ;
HNO, HCI :

0
H\N)J\CH s '

3 1) HCI /A

2)NaOH |

oo » @» | |
HCI f : f ;
NO, : . : .
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Problemas y actividades de estudio

1. Para cada compuesto, identifique si el compuesto es: a) amina primaria, secundaria, terciaria o sal de amonio; b) amina
alifatica o aromatica; ¢) cuando sea un heterociclo, indique si el heterociclo es alifético o aromatico

H
e )
H3C%\NH2 ’T
CH, Y
( CH, NH,
J— /\/\/NH
H,C” N cH, o @ H,N ?
N
CH,
2. Para cada compuesto, escribe el nombre comdn (genérico) y sistematico (IUPAC)
CH;, H CH,
| |
PN )\
H NH N N
€ 2 H,C NH, H3C/ \CH3 H3C/ \CH3
CH, CH, H
)\A ’l\‘ H,C CHa /\/'l\l
~
HC NH, HsCﬁ/ \CH3 3 ﬁ/ H,C CH,
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3. Ordene los compuestos (aminas, alcoholes, éteres e hidrocarburos aromaticos) segtin su punto de ebullicién: el de mayor
punto de ebullicion con letra “a” al de menor punto de ebullicidn en orden alfabético b, ¢, d, etc.

| e T
A~ _NH, Hc N |
H,C I
! CH,
@ dos puentes de hidrégeno @ un puente de hidrégeno @ sin puentes de hidrégeno
50 °C 34 C 30°C
H;C <~ CHs
HyC - NH, 'l\' H,C~_~OH
H
H,C” " NH, H,C~~ Y07 NCH, He” > oH

o ot g

4. Ordene los compuestos (aminas, amoniaco) seguin su basicidad: el de mayor basicidad con letra “a” al de menor basicidad
en orden alfabético b, ¢, d, etc.

CH,
CH, - NH, hoo > NH: H3C%\NH2 NH,

’ CH,

NH, NH, @ NH,
N
|
H

NO,
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5. Dé los productos de las reacciones de sintesis de aminas

Br :
NaCN 1) LIAIH, / éter . .
1 1 +
2) H,0
NH, NH,
\/\Br ' ' ' '
NaN, 1) LIAH, / éter
\/\Br ] i ! !
2) H;0
¢ OH ;
NH, 1) LIAIH, / éter
— : + E
N L s
o)
1) LIAIH, / éter
OH .
— !
NH, A ; 2) H,0
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6. Dé los productos de reaccion

N
(0]
A e -
N | - >
OH — > N TA
T. A
NH, o NH,
H,0 . . HCI . ;
- N —_—
T.A i i T.A ! !
H3C\N/CH3 : ) OH :
CH, - Br § CH, - NH,
- ! B —
TA . T.A
7. Complete el esquema de la sintesis del prontosil
0 (e}
H J\ H JJ\
NO, 1) Fe/ NH, N N
HNO Ac,0O HOSO,CI
- . R
H,NO, NaOH AcOH
SO,Cl
O l NH,
H,SO, o)
NO N
NO, 2 H\NJ\
HNO, HNO,
B — —_— L JE—
H,NO, H,NO NO,
Sn| HCI SO SO,NH
2 2
T T . HCI lHZO/A
5 | L ONH, T
: NH,
-~ N - NaNo,
: : b D e—
; ; NH © i HCI
prontosil : i1 SONH, | SO.NH
------------------------------------ e el 2 2
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8. Dé los productos de las reacciones de sustitucion del grupo diazonio

HNO, / OCH;, OCH,

H,SO, NO, NH, OCH, + —

OCH,

56

— 1) Fe / Hcl NaNO, N, Cl cuBr !
- s —_— E
45% 2) NaOH HCI 5

OCH, OCH, OCH,
CuCl ol '
HNO; / 1)Fe / Hal NaNO,
L . o , !
H,SO, 2) NaOH HCI
NO, NH,
55%
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9. Complete el esquema de reacciones para obtener el producto final de copulacidn de sales de diazonio

NH O O O ; -------------- E- :- --------------- :-
2 . : : :
)J\O/U\ H\NJ\ CH,-Cl | oHC i
—_— 5 = :
ACOH / A ACl, A .
SRR NaNO, | Hcl
' HC. _CH, ©
N :
@ |
+ i |
o) T .
) o] ' :
DU ;
0 HNO, HCI
—_— :
AcOH / A H,S0, A
NaNO, l Hel
: OH :
. N ;
- :
© CH,-CI ! ; KMnO, ¢ HNO; i 1)Fe/ Hal
—_— R —— - -
ACl, H,SO, | H,S0, ! 2) NaOH
o VAN
e NaNo, l Hel
i
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Tema 3
Aldehidos y cetonas

3.1 Estructura y nomenclatura de aldehidos y cetonas
3.2 Propiedades fisicas
3.3 Preparacion de aldehidos
3.4 Preparacion de cetonas
3.5 Propiedades quimicas generales del grupo carbonilico. Equilibrio ceto-enélico
3.5.1 Adicién nucleofilica
3.6 Adicion del &cido cianhidrico, su uso en sintesis de -hidroxidcidos
3.7 Adicion de bisulfito de sodio: Reactivo de Schiff, su uso en identificacion de aldehidos
3.8 Adicion de alcoholes: Formacion de hemiacetales y hemicetales. Formacion de acetales y cetales
3.9 Adicion de aminas y compuestos relacionados: hidroxilamina, hidracina, fenilhidracina y 2,4-dinitrofenilhidracina
3.10 Adicion de reactivo de Grignard
3.11 Condensacion aldélica
3.12 Reaccion de Cannizzaro
3.13 Halogenacion de cetonas, reaccion del yodoformo
3.14 Oxidacion de aldehidos y cetonas

3.15 Reduccion de aldehidos y cetonas
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3.1 Estructura y nomenclatura de aldehidos y cetonas

Estructura y nomenclatura |

aldehidos cetonas
0] 0 0]
Il I Il I
grupo carbonilo aldehido grupo carbonilo cetona
------------------------------------------------------------ nombres comunes:
nombre comun: formaldehido e} acetona, dimetil cetona
H - CHO H-C-H nhombre sistematico: metanal I nombres sistematicos
CH.-C-CH propanona, 2-propanona
------------------------------------------------------------ 8 3 propan-2-ona
O ............................
Il nombre comun: acetaldehido o nombre comun:
CH;-CHO CH,-C-H nombre sistematico: etanal I metil etil cetona
CH.-CH.-C-CH, nombres sistematicos
""""""""""""""""""""""""""""""" ° 2 ®  butanona, 2-butanona
) butan-2-ona
T e N AL REEE R
CHO O :
C-H nombre comtn: benzaldehido Il nombres comunes:

C— acetofenona
nombre sistematico: CH, metil fenil cetona
bencenocarbaldehido nomb_re sistematico:

1-feniletanona

Ejercicio 3.1.1 Con base en el esquema escriba para cada compuesto, el nombre comtin y sistemético (IUPAC)

Ejercicio 3.1.1

0
OH
H Hoﬁ)b

| QOKH
X o
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3.2 Propiedades fisicas

| Propiedades fisicas |

la presencia del grupo carbonilo en los aldehidos
y cetonas hace que sean moléculas polares

puentes de hidrégeno entre el grupo carbonilo de un
aldehido o una cetona con los hldrogenos del agua

oo

— - — O O oo
c02d <02d H/,,\H____O: H/'.\H""O:
[ I 5 I 5 I
R/C\ R/C\R HoM R/C\H <02 R/C\R
st H 5T I (Lj
C AN
momento dipolar en aldehidos y cetonas R SH R R
| Idehid d d lubl los puntos de ebullicion de aldehidos y cetonas son
os aldenidos y Cet‘(’j’.‘gs € cadena co;’tal son SZU €S menores que el de los alcoholes y de las aminas
én agua pero a medida quelaumenta a onglt.u. pero mayores a alcanos debido a las interacciones
de la cadena de carbonos disminuye la solubilidad

entre los dipolos
Ejercicio 3.2.1 Con base en el esquema, ordene los compuestos (aldehidos, alcoholes, cetonas e hidrocarburos) segtin su

punto de ebullicion, al comparar con aminas: el de mayor punto de ebullicion con letra “a” al de menor punto de ebullicion en
orden alfabético b, ¢, d, etc.

Ejercicio 3.2.1

un atomo de carbono

o |

CH, CH, - OH H/U\H CH; - NH,
d (-162°C) a (64.5°C) c (-19°C) b (-6 °C)
dos atomos de carbono H
(0] PN |
NH, N
CH3 - CH3 PN OH /U\ NN
H
(20 °C excepcion) (17 °C) (-7.5°C)
tres atomos de carbono
H o |
PN _~_-OH /\ﬂ/ N
0] (3°C)
un C|cloalcano en la molécula
NH,

o ii

(162 °C excepcion) (156 °C excepcion) (134 °C)

un ciclo aromatico en la molécula
OH

(202 °C excepcion) (184 °C)

NH,
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3.3 Preparacion de aldehidos

3.4 Preparacion de cetonas

Preparacion de aldehidos y cetonas

preparacion de aldehidos preparacion de cetonas
ozondlisis de alquenos ozonolisis de alquenos o
Il
R? R2 R'- CHO 1_C_p2
N C/ 1) O, . R1\ /Rs 10, R'-C-R
C = _— - +
c—=C _—
/ \.,, 2)Zn/CH,COOH o
H H : R? - CHO RZ/ N gs 2)Zn/CH;COOH C
R3-C-R4
oxidacion de alcoholes primarios oxidacién de alcoholes secundarios
L 5
PCC ; @ o C|>H cro,/ H—|— O
R-CH,-OH —— R-CHO | \ = ; , o
CH,CI, CONY e R-C-R R-C-R
P 10-Cr-Cl: | H,0
; H XINTE H
(0]

hidroboracién-oxidacion de alquinos terminales (adicion anti-Markovnikov)

H O
1) Sia,BH / THF H o OH I
R-C=C-H —— > R.C=C-H ~———— R-C—C-H
alquino 2)H,0, / NaOH enol tautomeria aldehido

hidratacion de alquinos (adicion Markovnikov)

H (e}
H,S0, / H,0 OH T Y
R-C=C-H ——= R.C=C-H ~———" R-C-CH,
, HgSO,
alquino enol tautomeria cetona
acilacion de Friedel-Crafts
(6]
|<|> I
C\
R-C-Cl ©/ R 4 Hol
AICI,
cetona
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Ejercicios para el Curso de Quimica Orgdnica Il

Ejercicio 3.3.1 Con base en el esquema, escriba los productos de reaccion de la oxidacion de alcoholes, alquenos y alquinos

para la preparacion de aldehidos y cetonas

Ejercicio 3.3.1

.
o
O

PCC

CH,Cl,

CrO, / H +
H,O

CrO; /H +

H,O

PCC

B —

CH,CI,

1) Sia,BH / THF

—_—

2) H,0, / NaOH

H,S0, / H,0
—_—_—

HgSO,

e e e e e e e e e e e e e e e e e e e A
' '
' '
e e e e e e e e e e e e e e e e e e ee e A
' '
' '
'
.....................................................................
' '
' '
' '
' '
l l
' '
' '
'
'
'
)
P e e e e e e e e e e e eeeeaaeooo A
' '
' '
' '
' '
l l
' '
' '
'
'
)
.....................................................................
' '
' '
' '
' '
! !
' '
' '
' '
Lo e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeoo- K
e e e e e e e e e e e e e e e e A
' '
' '
.....................................................................
' '
' '
' '
' '
i i
' '
' '
' '
L o e e e e e e e e e e e eaaaeeaaoa- K
o mmm e e e e e e e e e e e e N
' '
' '
' '
e e e e e e e e e e e e e e e e e A
' '
! !
' '
' '
.....................................................................
P e e e e e e e e e e e e e e eee e A
' '
' '
' '
! !
' '
' '
[ m mmm e e e e e e e e e e e N
' '
' '
' '
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Ejercicio 3.4.1 Complete las reacciones de oxidacion de alcoholes alilicos y bencilicos con diéxido de manganeso y acetona

Ejercicio 3.4.1

MnO,

OH OH OH
O T ee
e OH
)J\ oo OH HO OH

bisfenol F
monomero en la formacion

fenol formaldehido fenol hidroximetilo de resinas epoxi
+
-
[ O O -

n
resina fenol - formaldehido (baquelita)
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Ejercicios para el Curso de Quimica Organica Il

3.5 Propiedades quimicas generales del grupo carbonilico. Equilibrio ceto-endlico
3.6 Adicion del acido cianhidrico, su uso en sintesis de O-hidroxidcidos

3.7 Adicion de bisulfito de sodio: Reactivo de Schiff, su uso en identificacion de aldehidos

Adicion de acido cianhidrico y bisulfito de sodio

l

adicion de acido cianhidrico

(0]
Il NaCN / HCI ?H
R-C-H — > R_.C-H
H,O |
CN
aldehido

cianohidrina del aldehido

OH

|

adicion de bisulfito de sodio

OH
ﬁ NaHSOS |
R-C-H ——>= R-C-H
H,O | —
SO3 Na+
aldehido

compuesto de adicion del
bisulfito de sodio al aldehido

0]
| NaCN/HSO, | o NaHSO, oH
R-C-R —— 5 R-C-R R-C-CH, ——= R-C-CH,
H,O | 3 H,O [ +
CN SO, Na
cetona cianohidrina de la cetona metil cetonao  compuesto de adicién del
cetona ciclica bisulfito de sodio a la cetona
hidrolisis de la cianohidrina de un aldehido para formar o-hidroxiacidos (AHA)
O OH OH
Il NaCN / HCl | HCl |
R-C-H —— = R-C-CN R - CH - COOH
H,0 ) H,0 / A
aldehido cianohidrina del aldehido o-hidroxiacido
hidrélisis de la cianohidrina de una cetona para formar a-hidroxiacidos (AHA)
O OH OH
Il NaCN / H,S0, | HCI |
R-C-R" ———————— R-.C-CN R-C-COOH
H,O | HO / A |
R? R

cetona

cianohidrina de la cetona

a-hidroxiacido
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Ejercicio 3.5.1 Complete las reacciones de adicién de dcido cianhidrico a aldehidos y cetonas y la hidrélisis dcida del grupo

cianuro

Ejercicio 3.6.1 Complete el esquema de adicion de dcido cianhidrico a un aldehido

Ejercicio 3.6.1

Ejercicio 3.5.1

KCN
HCI

cianohidrina
KCN |
HCl |

cianohidrina
KCN
HCI

cianohidriﬁé 777777777777

777777777777777777777777777777777777

ffffffffffffffffffffffffffffffffffff

HCI / H,0

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

S =1
nuevo CN 1) Hy/Pd: :
carbono [ .
asimétrico H—+—OH BaSO, |
' [ —_—
S P
¢} OH ‘OH! 2) H,0
I I '/\ et CH, - OH
C-H + C-H = H-C-cNn | Cos
H +CN — D-eritrosa
H+OH — H OH —=—= H+OH _________________
CN 1) H,/Pd:
CH, - OH CH, - OH CH, - OH :
. ; : HO‘.——H BaSO4 ;
D-gliceraldehido D-gliceraldehido cianohidrinadel | 11’7 : o
protonado D-gliceraldeido H—r—OH +
CH, - OH 2) HsO
) D-treosa
Ejercicio 3.71 Complete el esquema de adicién de bisulfito de sodio
Ejercicio 3.7.1
| _ ee— 4 e
ee T 202 Na : :
Os Na . .
(6] I /o .. | :
( 0=S . . .
)k ee “OH . '
| —_— . .
SN ! i
N oo f
' producto de adicion del bisulfito '
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Ejercicios para el Curso de Quimica Organica Il

3.8 Adicion de alcoholes: Formacion de hemiacetales y hemicetales. Formacion de acetales y cetales

| Adicion de alcoholes |

formacion de hemiacetales y acetales formacién de hemicetales y cetales
(0] OH
O OH
Il R"-OH | I R2 - OH [
R-C-H — R-(|3-H R-C-Rl——— > R-C-R!
H O-R wt (l) Re
aldehido hemiacetal cetona hemicetal
OH O-R2 OH -R3
[ R2-OH [ [ R3 - OH O-R
R-?-H i R-C-H + H,0 R-C-R! T R-C-R!' + H,0
H
O-R! O-R! 0O-R2 H (lD-R2
hemiacetal acetal hemicetal cetal

hemiacetales ciclicos

0
Il H
HO - CH, - CH, - CH, - CH—>4< 71 < 7{
b4 03 2 1
- A

5
HO - CH,-CH,-CH,-CH,-C-H — 4 1+ 4 N1
‘5 4 3 2 1 H OH
. 3 2 3 2

................................

acetales y cetales como grupos protectores
proteccion del grupo ceto

O CH2 (:H2 / \ \ o o O
o o B9
Mg AN +/ H,O
éter
B
' MgBr OH

: MgBr
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Ejercicio 3.8.1 Con base en el esquema, escriba los productos de reaccién de la adicion de alcoholes a aldehidos y cetonas

Ejercicio 3.8.1

) o PN
A, e I
H i i +
+ . .
H | | :

hemiacetal etilico del propionaldehido

acetal dietilico del propionaldehido

0 s ' s
CH, - OH § CH, - OH
i -+
H+ ; H
hemicetal metilico de la ciclohexanona cetal dimetilico de la ciclohexanona
o : - 5 5
HO E E + 5
o L s
+ | | s s
H ; ; : :
hemicetal de la ciclohexanona cetal ciclico de la ciclohexanona
1) LIAIH, reduccién de un éster sin proteccion del grupo ceto
/ éter . .
I——
+ ;
0 2)H,0 5 5
I I
alcoholes primario y secundario en el mismo ciclohexano
/@ reduccion de un éster con proteccion del grupo ceto: formacion de un cetal
0~ o ! : o : T Z
. :1) LiAIH, : ; . :
! ! | I | i
HO OH L/ éter : :
M ; —_— i i HZO : :
g LT AR |
e Rl H .
cetal alcohol primario alcohol primariIo
y cetal y cetona
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Ejercicios para el Curso de Quimica Organica Il

3.9 Adicion de aminas y compuestos relacionados: hidroxilamina, hidracina, fenilhidracina y
2,4-dinitrofenilhidracina

Adicion de aminas y compuestos relacionados

|

formacion de oximas

formacion de iminas

! OH
/R . v
|C|) R'- NH, ,I\Il ” HO - NH, 'I\Il
R-C-H ———> R-C-H +HO R-C-H ——= R-C-H +H,0
aldehido H imina del aldehido aldehido H oxima del aldehido
2
% OH
O Re_NH N o {
I - NF, I T HO - NH, t
R-C-R' ——— R-C-RT +H0 R-C-R1 ———= R-C-R" +H0
cetona H imina de la cetona cetona H oxima de la cetona

formacion de hidrazonas formacion de fenilhidrazonas

H
|
NH, NH - NH N
0 { " ( C
Y H,N - NH, : ICI) 'l‘l‘
R-C-H —— R-C-H +H0 R-C-H ———> R-C-H +H,0

aldehido H hidrazona del aldehido aldehido H fenilhidrazona del aldehido
H
I
/NH2 NH - NH, /N@
) H,N - NH, ,I\Il o N
I I I
R-C-R! T R-C-R!' +H,0 R-C-Rl — o R-C-R' +H,0
cetona H hidrazona de la cetona cetona H fenilhidrazona de la cetona

formacion de 2,4-dinitrofenilhidrazonas

H
|
NH - NH, N NO,
2 Al |
O;N NO, NO,

+H,0

_|_
H

ciclohexanona

cetona ciclica 2,4-dinitrofenilhidrazona de la ciclohexanona
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Ejercicio 3.9.1 Con base en el esquema, escriba los productos de reaccidn de la adicion de amoniaco, aminas, hidroxilamina,
hidracina y fenilhidracina a aldehidos y cetonas

Ejercicio 3.9.1

....................................................

H
o) e,
+
PN :

+ NH,

(6] NH, LTI
_|_
H H
+
o L
_|_
H

*  CH,-NH,

0 n ;::::::::::::::::ZZZZZZZZZZZiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiili
H :
é +  HO-NH, ;
O + e
M+ vo-nw, _H | |
o R,
o
M HN-NH,
0 H e,
|
N
—_—

"""" cHO
— | . 1
L LI N_ 5 5
H——OH ©/ NH, ! i
H——OH en exceso
CH, - OH " ; :
D-ribosa H
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Ejercicios para el Curso de Quimica Organica Il

3.10 Adicion de reactivo de Grignard

| Adicion de reactivo de Grignard |

reaccion del reactivo de Grignard con aldehidos

reaccion del reactivo de Grignard con cetonas

o & 8" ST . -
Il R - Mg - X -?' Mg - X 0 5 5 :(|): Mg - X
R-C-H Il R2 - Mg - X
R-C-H
R-C-R! _C-R
aldehido | R (|3 R
R cetona R?
donde R = radical
alquilo o l H,O H.O
arilo l 2
H
I R
R-C-OH + Mg(OH)X |
||q1 R- clz -OH + Mg(OH)X
R = hidrégeno (alcohol primario) R2
R = grupo alquilo (alcohol secundario) alcohol terciario

Ejercicio 3.10.1 Con base en el esquema, escriba los productos de reaccion de la adicidn del reactivo de Grignard a aldehidos y

cetonas
Ejercicio 3.10.1

0 | A
_,Mg H/U\H ' ' H o+ - .
PaN Br N Mg - Br 3
éter —_ L —
dietilico

© coTTTmTe H
Mg H3C/U\H *

HSO ' '
CH;-Br — CH;-Mg-Br N
éter . .
dietiico .y
(0] T [ B
c Mg M P :
_) g- Cl ' ! +
dietilico - 5
N o T
Mg - CI ; 5 H.O
éter H ' b3
dietilico - >
O rememeeemeeeesesa pmsmssmsmsesosoea
_|_
. H;0 i i
Mg : o
CH;-Br —— CH;-Mg-Br —— ... e
éter
dietilico
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3.11 Condensacion aldolica

|Condensacic’>n alddlica |

condensacion alddlica: aldehido con aldehido

o} o)
I I
R-CH,-C-H + R'-CH,-C-H

OH O
| 1
R-CH,-CH-CH-C-H

condensacion alddlica: cetona con cetona

o o}
I I
R-CH,-C-R'+ R2-CH,-C-R3

OH ©
| I
R-CH,-C-CH-C-R?

[
R R2

R1
aldol B-hidroxicetona
H+ H,0 H+ H,0
o (@)

I}
R-CH,-CH=C-C-H
I

R?

I
R-CH,-C=CH-C-R?
R Re

aldehido a,B-insaturado cetona o,B-insaturada

OH O

I Il
R-CH,-CH-CH-C-R?
I
R1

aldol

H+ H,O

(0]

R-CH,-CH=C-C-Re
iy

cetona o,B-insaturada
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ﬁ ﬁ NaOH OH Y © '
a | ] ' -
R-CH,-C-H + R'-CH,-C-H ——> R-CH,-CH-CH-C-H compuesto aIdo_hcs> (?on dos
A carbonos asimétricos
. R '
CHO CHO CHO CHO
H——FR R'——H R'——H H_ | R
H=——OH HO—F—H H——OH HO_| H
CH,R CH,R CH,R CH,R

4 posibles productos: isomeros opticos (enantiomeros y diasteromeros)

0 OH, ©
Il I NaOH T T .
R-CH,-C-R' + R2-CH,-C-R3 > R-CH,-C-CH-C-R3 compuesto alddlico con dos

| carbonos asimétricos

R1 RZ
R3 R3 R3 R3
H——R2 R2—r—H R2—I—H H—t—R?
RI——on HO—F—R! R—1l o4 HO——FR
CH,R CH,R CH,R CH,R

4 posibles productos: isémeros épticos (enantiomeros y diasteromeros)

deshidratacién del compuesto aldodlico: 2 posibles productos

OH ) 0]
| [T I
R-CH,-CH-CH-C-R? — R-CH,-CH=C-C-R2
|I?1 H,O M
doble enlace
isomeria geométrica
o cis - trans
H O (E)- (2)

R@%kw R SN g

H R R
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Ejercicio 3.11.1 Con base en el esquema, escriba los productos de reaccion de la condensacion aldélica de aldehidos y cetonas

Ejercicio 3.11.1

| autocondensacion
0 R RREEEER R o T
. E 1 \)J\ : !
\)k .qu : ) H o
H —_— _— : 1
A SRR 2)H,0 S
' ion enolato aldol
HenC a
CHO CHO CHO CHO
4 posibles productos T 1 T 1
CH,CH, CH,CH, CH,CH,4 CH,CH,4
autocondensacion
SR . 0 ennenne s -
(0] -, .
«OH : i i
. 1) CH,
CH, : : i '
A B H H
HenC a anion enolato 2)H,0 aldol
it deshidratacion
: del compuesto
alddlico
2 posibles productos ‘M ‘)I\A‘
producto (Z producto (E
condensacion cruzada
R R [e) o R ] N
(@) .
«OH :
\/U\ °e H
H —— 1)
A i i
e _—
HenCOL aniénenolato 2) HZO e
aldol
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Ejercicios para el Curso de Quimica Organica Il

3.12 Reaccion de Cannizzaro

3.13 Halogenacion de cetonas, reaccion del yodoformo

| Reaccion de Cannizzaro y reaccion del yodoformo |

reaccion de Cannizzaro reaccion del haloformo
(0] 0]
© 0 I 3%, I
(lle | oo™ T R-C-CH, — > R-C-CX; +3 X* +3H20
B C- O Na CH,-OH 3 NaOH oo’
NaOH NaOH
2
(0]
__________________________ oo +
V R-C-.O.. Na + CHX;
fase acuosa fase organica ...
alcalina reaccion del yodoformo
l HCI @) 3] (O _
[l 2 [ (X
0 R-C-CH;, —>= R-C-C-1+3 I +3H,0
” 3 NaOH : o
C-OH
| NaOH
(0]
[l oo
R-C-0°* Na + CHI,
L)

Ejercicio 3.12.1 Con base en el esquema, escriba los productos de la reaccién de Cannizzaro

Ejercicio 3.12.1

reaccion de cannizzaro cruzada

o H Py P :
© KOH L, ?

A, T T |

H  CH;-OH : : ;

NO, : L '

formiato de sodio (producto de oxidacién) producto de reduccion
Ejercicio 3.13.1 Con base en el esquema, dé los productos de la reaccion del yodoformo

Ejercicio 3.13.1

| metil cetona reaccion del yodoformo
(0] :
CH, 3, s T |
Vo P :
. 3NaOH,H,0
acetofenona metilo benzoato de sodio yodoformo .
producto soluble en agua (precipitado amarillo)
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3.14 Oxidacion de aldehidos y cetonas

3.15 Reduccion de aldehidos y cetonas

| Oxidacion y reduccion de alehidos y cetonas |

oxidacion de aldehidos

o o
I [O] = agente oxidante 1
R-C-H R-C-OH

Ag,0 o KMnO, o K,Cr,O,

oxidacion destructiva de cetonas

o
[l
C-0OOH

O

Q

_|_
OOH
© O

cl H,

R —

MCPBA

CH, - OH

(e}
(YO [O] = agente oxidante CCOOH
HNO, 0 KMNO, + NaOH COOCH

reduccion de aldehidos alcoholes primarios

(e}
1l NaBH,
R-C-H

R - CH, - OH
EtOH

donde R = H o grupo alquilo

o . .
Y 1) LIAH, / éter
R-C-H

R-CH,-OH
2)H,;0
donde R = H o grupo alquilo

reduccion de cetonas a alcoholes secundarios

O OH
Il NaBH, |
R-C-R! R-CH-R?
EtOH
O ) OH
Il 1) LiAIH, / éter I
R-C-R! R-CH-R?'
2)H,0

Ejercicio 3.14.1 Con base en el esquema, escriba los productos de la reaccién de oxidacion

Ejercicio 3.14.1

oxidacion de aldehidos

O
/\/U\ 3 :
_—
H H,SO,

butanal

.................................................

producto de oxidacién

Ejercicio 3.15.1 Con base en el esquema, dé los productos de la reaccion de reduccion

Ejercicio 3.15.1

| reduccion de aldehidos y cetonas por hidruros metalicos

NaBH, / CH, - OH

0] hidruro menos reactivo
mas selectivo

1) LIAH, 2) H3O+

hidruro mas reactivo
menos selectivo

éster y grupo hidroxilo en la molécula

alcoholes primario y secundario
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Problemas y actividades de estudio

1. Para cada aldehido o cetona, escribe el nombre comun vy sistemético (JUPAC

A
ot o o
ot oot

2. Dé los productos de reaccion

.........................

.........................

PCC ! 5 OH KMnO,
AN | P |
CH,CI, : : H /HZO ________________________
OH P,

.........................

PCC é é K2Cr207
OH — » : : n
/Y .y o

.........................

ON : 0O, 5 5
Zn / AcOH | : Zn / AcOH i
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3. Completar los esquemas del mecanismo de reaccién de sintesis de hemiacetales y acetales de acuerdo con las reacciones de
adicién nudleofilica en aldehidos (adicion de alcoholes, formacion de hemiacetales y acetales)

hemiacetales y acetales ciclicos

..................................................................

H [TTTTTITIIIIIIIIIIIIIL pessooioorionoooossssi L peeseessssesesooooooppoooooooniiiooooeeeen
: o._H 0. _OH : H OCH
OH o | 4< 7‘1 4< )1ECH3-OHE4 1 4 0 13
4 1 4 OH ¥ HoL : OCH, i* H
3 o ﬂ— 3 2 3 2 . H P32 3 2
o-hemiacetal B-hemiacetal a-acetal B-acetal
mecanismo de reaccion
H IO on |
OH . . O
) H+ 4< /I 1 Ty 4 /1
— ! OH H
A E 3 2
T a-hemiacetal  p-hemiacetal
54 o H1 55 0. OCH; : H—I—
5 oo, AU T =
b o R Ho CH, - OH
. L 3 2 .
o-acetal B-acetal T TTTTTTTTTITTTITTImmmIIIIIm e
hemiacetales ciclicos de carbohidratos
o._OH i
4 1 S
\ ;H UUT R O _oH
3 9 - “ 7% adicion 4 | 1
adicién """ nucleofilica
-D-glucor nucleofilica TC-H & ! delOdel 3 2
-D-glucofuranosa del O del " ! OHdel )
OH del H—2—OH : ! carbono B-D-glucopiranosa
carbono HO——H___: . 5al carbono
4 al carbono H—3—dH i del grupo
del grupo 4 ..-----» carbonilo
carbonilo H—1—OH del aldehido
del aldehido 5
6 CH,OH 5
o_H N
4 1 D-glucosa 4 |1
OH OH
3 5 3 2
............................................ %
a-D-glucofuranosa grupo OH derecha se coloca hacia abajo

en las formulas de furanosa y piranosa

grupo OH izquierda se coloca hacia arriba
en las férmulas de furanosa y piranosa

a-D-glucopiranosa
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4. Completar los esquemas del mecanismo de reaccidn de sintesis de hemicetales y cetales de acuerdo con las reacciones de
adicién nucleofilica en cetonas (adicion de alcoholes, formacion de hemicetales y cetales)

hemicetales y cetales ciclicos

R1 Pt e : Pt s :
. R1 : Lo
OH 4 o P o OH : R1 : o OCH, '
5 OH 5< 7{2; : 5< 7‘250H3-OH.5< 7{2 Dig 2
? 5 OH ™. R1 . 1 ocH, | *: R1
4 3 o4 3 4 3 Loy 43 L. 3 .
a-hemicetal B-hemicetal ocetal B _(;eiai 7777777
mecanismo de reaccion
R1 : R1 . aon :
OH + N ] . O OH :
H L 5¢ 2 ¢ 5< 712
O —_— —_— : :+- '
: OH : R1
L4 3 4 3
e whomicetal phemicetal
: R1
: o) P 0. OCH; : +
5 2 : H
: t4:5 2
' OCH,; : ! R1 :
: 4 3 Loy 3 CH, - OH
woem T TR e B

0
5 5 ] 02H
4 1/—\I3 CH,OH adic CH,OH

1 adicion adicion

nucleofilica 1 CH, nucleofilica 4 31
del O del T del O del
B-D-fructofuranosa OH del 2 ; OH del B-D-fructopiranosa
carbono HO— ] . carbono
5 al carbono 3 \ . 6 al carbono
del grupo 4 ’ . del grupo
carbonilo H— . carbonilo
dela 5 i dela
1 cetona 6 CH,OH i cetona
o. CH,OH P — 6 1
5] 2 ’ O_ CH,0H
OH D-fructosa 5 2
4 3 OH
ffffffffffffffffffffffffffffffffffff 4 3 )
grupo OH derecha se coloca hacia abajo

a-D-fructofuranosa en las formulas de furanosa y piranosa

grupo OH izquierda se coloca hacia arriba
en las formulas de furanosa y piranosa

a-D-fructopiranosa
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5. Reacciones de adicion nucleofilica en cetonas (adicion de amoniaco, formacion de iminas). Complete el esquema y el meca-
nismo de reaccion

.....................

mecanismo de reaccion de la acetofenona al producto (oxima de la acetofenona)
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6. Reacciones de adicion nucleofilica en cetonas (adicion de hidroxilamina, formacion de oximas). Completar el esquema y el
mecanismo de reaccion

O . . + E
+ HO—NH, +H
H ! I 1 [
— — +
. . -H 5
- H,0
| o+
E PR
z |

mecanismo de reaccion de la acetofenona al producto (oxima de la acetofenona)
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7. Adicién de reactivo de Grignard a aldehidos, oxidacion del alcohol 20, adicidn nucleofilica del 4cido cianhidrico e hidrolisis de
la cianohidrina. Completar el esquema y el mecanismo de reaccion del compuesto 3 al compuesto 4

| .......................................... P L LT |.
" i r h N '
' N ' N '
1 . : : . .
' ' H
' ' '
'
' H '

..................................................................

compuesto 1 compuesto 2 compuesto 3

NaCN l HCI

............................................

............................................

mecanismo de reaccion del compuesto 3 al compuesto 4

82 Tema 3. Aldehidos y cetonas



Ejercicios para el Curso de Quimica Orgdnica Il

8. Adicion de reactivo de Grignard a cetonas, oxidacion del alcohol 20, reaccidn del yodoformo de una metil cetona y su neu-
tralizacion. Completar el esquema y el mecanismo de reaccién del aldehido al compuesto 2

0 H
H,0 Na,Cr,0
CH, - Mg - Br : 2 L0
S _I_
H / H0
compuesto 1 compuesto 2 compuesto 3
31, l NaOH
HCI
-
compuesto 5 compuesto 4

mecanismo de reaccion del benzaldehido hasta el compuesto 2
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9. Condensacion aldolica y posterior deshidratacion para formar una cetona o, f3 -insaturada. Escriba los productos y el meca-
nismo de la reaccion

NaOH E
+ R i NaOH i
Hzo . — ' :
VAN
compuesto alddlico cetona o,B-insaturada

mecanismo de reaccion: condensacion alddlica cruzada y deshidratacion del compuesto alddlico

10. Condensacion alddlica intramolecular. Escriba los productos y el mecanismo de la reaccién

0 B +;’ """"""""""""""" : o
oo ! . . .
Cy  Cf-O:% Na ' NaOH | 5
CH, oH -on H,0

0 s
2,5-hexanodiona " compuesto aldgiico " cetona o prinsaturada

condensacion alddlica intramolecular: mecanismo de reaccién de la dicetona a la cetona a,B-insaturada
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11. Reaccién de Cannizzaro (autocondensacion del formaldehido). Escriba los productos y el mecanismo de la reaccion

mecanismo de reaccién: formacién de la sal del acido carboxilico y el alcohol
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4.1 Estructura y nomenclatura

Estructura y nomenclatura |

monosacaridos

oligosacaridos polisacaridos

B —

disacaridos

polisacaridos  polisacaridos
de reserva estructurales

triosas tetrosas azUcares azlcares

tetrosas pentosas reductores no

pentosas hexosas reductores

hexosas

Ejercicio 4.1.1 Con base en el esquema, indique: a) Cual férmula corresponde a: D-aldosa, D-cetosa, L-aldosa, L-cetosa; b)

dibuje las formulas en proyeccion de Fischer de las aldopentosas estereoméricas D'y L (ver ejemplo de la D'y L-ribosa); )
indique si la formula corresponde al monosacarido, al disacdrido o al polisacarido

Ejercicio 4.1.1

a) D-aldosa, D-cetosa, L-aldosa, L-cetosa |

CH,OH
CHO CH,OH X CHO
CHO
HO—+—H —0 —0 H——OH
Ny oy HO——H H——0H HO——H HO—1—H
He o H——OH H——0H H——O0H H——O0OH
HO——H HO——H H——O0OH H——OH
CH,OH
’ CH,OH CH,0H CH,OH CH,OH
b) monosacaridos: aldopentosas (D, L)
CHO CHO
H OH HO H
H OH HO H
H OH HO H
CH,OH CH,OH
D-ribosa L-ribosa D-arabinosa L-arabinosa D-xilosa L-xilosa D-lixosa L-lixosa
c) disacarido, monosacarido, polisacarido
OH oH HO-H,C HO-H,C HO-H,C
HOH H HO O_H
o]
o HO OH H H H
H H H HO
HO H HO /o _\H HO H OH
H HO H OH oy H
H H OH H OH H
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4.2 La enantioisomeria en los carbohidratos

| La enantioisomeria en los carbohidratos |

los enantiomeros son imagenes en la proyeccioén de Fischer los grupos
especulares no superponibles hidroxilo de los carbonos asimétricos se
encuentran en el lado opuesto en cada uno
giro en el sentido de las  giro en el sentido contrario del par de enantidmeros de un monosacarido
manecillas del reloj, el de las manecillas del reloj, ~  -------ooeim i
carbono asimétrico tiene el carbono asimétrico tiene la cadena de carbonos se situa en vertical y se
configuracion "R" configuracién "S" orienta con el atomo de carbono mas oxidado
-------------------------------------------------------- (carbonilo) hacia arriba y el carbono mas reducido
Reglas de Cahn-Ingold-Prelog (CIP) (alcohol) hacia abajo
Denominacion RIS
configuracion absoluta de los centros estereogénicos el grupo aldehido _____.._.
-------------------------------------------------------- Y CHO esta hacia Y
CHO atras CHO
ClHO Hm=——=OH o HO=——=H
CH CH,OH P CH,OH
HOH,C- on N Do o
D-gliceraldehido P L-gliceraldehido
D-gliceraldehido L-gliceraldehido grupo OH del P grupo OH del
. . o . lado derecho, Lo lado izquierdo,
(R)-gl.lceraldeh!do (S)-gliceraldehido esta hacia Tt esta hacia
(+)-gliceraldehido (—)-gliceraldehido adelante adelante

Ejercicio 4.2.1 Con base en el esquema: a) indique la notacidon “R” 0 “S” en los carbonos asimétricos de la D-arabinosa; b)
indique el tipo de isomeria para cada par de monosacéridos (enantidmeros o diasterdmeros)

Ejercicio 4.2.1

configuracion absoluta de un atomo de carbono asimétrico

CHO _.rwmone carbono asimétrico
HO——"M eeeee carbono asimétrico
H—— M~ wrmmemes carbono asimétrico
H—=0H
CH,OH

Nomenclatura "R" y "S" en la D-arabinosa

CHO CHO CHO CHO
H——OH HO——H H—— OH H—— OH
HO—+—H H—t—OH HO—+—H HO——H
H—— OH HO——H H—— OH HO——H
H—1—o0H HO——H H——oH H—r—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-glucosa L-glucosa D-glucosa D-galactosa
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4.3 Sintesis de Killiani-Fischer de las aldosas

| Sintesis de Killiani-Fischer de aldosas|

D-aldosas L-aldosas
CHO o CN CHO CN CN
H—|—on NacN H—OH HOr——H H——0H pacN H——OHHO——H
H——OH H,0 O+ H OH HO H OH + H—T—OH
2 o RToe "0 o——H HoO——H
CH,OH CH,OH
D-eritrosa CH,0H CH,OH L-treosa CH,OH CH,OH
H20| AN
' ¢ H, / Pd H, / Pd
HO-H,C HO-H,C o H,0
| o o BasO, BasO,
H H H HO
H H
OH OH OH H
CHO CHO
Na | (Hg) Na | (Ho)
H——OH HO——H
CHO CHO H——OH + H—T—OH
H——OH HO——H HO——H HO——H
e T CH,0H CH,OH
H——oH H——OH L-xilosa L-lixosa
CH,OH CH,OH
D-ribosa D-arabinosa

Ejercicio 4.3.1 Con base en el esquema, complete la sintesis cldsica de Killiani-Fischer de la

Haworth y proyecciones de Fischer
Ejercicio 4.3.1

D-arabinosa utilizando formulas de

CN S )
H—— OH § :
HO—t—H M0 ©
— —_— :
CHO H—T—O0H A
H—r—OH E
HO———H '
H—1—OH NaCN CH,OH b
H—p— OH Hzo CN T,
CH,OH Ho—— 1 '
D-arabinosa HO——H 2
— —_—
H——OH A
H—— OH
CH,OH e
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4.4 La familia D de las aldosas

D-Aldosas

CHO
H + OH aldotriosas
CH, - OH ‘
D-(+)-gliceraldehido
CHO CHO
H
— HO H 1
H OH aldotetrosas
H——OH H OH :
CH, - OH CH, - OH
D-(—)-eritrosa D-(—)-treosa
CHO CHO CHO CHO
H——OH HO——H H——OH HO——H :
H——OH H—+— OH HO—7—H HO—+—H aldopentosas
H——OH H—— OH H——OH H——oH ‘
CH, - OH CH, - OH CH, - OH CH, - OH
D-(—)-ribosa D-(—)-arabinosa D-(+)-xilosa D-(—)-lixosa
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
H——OH HO—F—H H——oOH HO H H OH HO—T—H H——on HO——H
H—1—OH H——OH HO—+—OH HO H H OH H——OH Ho——H HO——H aldohexosas
H—1—OH H——OH H—+—OH H—t+—0OH HO——H HO—F—H HO—1—H HO——H
H——OH H——OH H-—{—0H H—T—OH H—T—OH H—F—OH H—|{ oy H—T—OH
CH, - OH CH, - OH CH, - OH CH, - OH CH, - OH CH, - OH CH, - OH CH, - OH
D-(+)-alosa D-(+)-altrosa D-(+)-glucosa  D-(+)-manosa D-(—)-gulosa D-(—)-idosa D-(+)-galactosa D-(+)-talosa
Representaciones moleculares del D-gliceraldehido
(0]
~” CHO
: CHO
| HO :
H—C—OH H w— C_) —== OH H OH
| ; CH,OH
CH,0H CH,OH
férmula semidesarrollada configuracion tetraédrica

proyecciones de Fischer

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santramaria/

Jorge Armando Haro Castellanos/ Yenizey Merit Alvarez Cisneros 91



m Universidad Autonoma Metropolitana/Unidad Iztapalapa/Division de Ciencias Bioldgicas y de la Salud

Casa abierta al tiempo

Ejercicio 4.4.1 Con base en el esquema, dibuje las férmulas en proyeccion de Fischer de las D-aldohexosas y el nombre de

cada una
Ejercicio 4.4.1

D-ribosa
v v
CHO CHO
H———OH < epimeros en C-2 -~ > | HO——H
H——0OH H——OH
H——OH H——OH
H—r—OH H—1—OH
CH,OH CH,OH
D-alosa D-altrosa
D-arabinosa
v Y
- = gpimeros en C-2 - —_—)
D-xilosa
v Y
— - epimeros en C-2
D-lixosa
Y Y
o < epimeros en C-2 - > —_—
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4.5 Estructura ciclica de los monosacéridos. Mutarrotacion de la glucosa.

4.5.1 Importancia de la formacion de hemiacetal y hemicetal: anémeros vy 3

| Mutarrotacion y anémeros oy 3 |

proyeccion de Haworth

HO-H,C

proyeccion de Haworth

H
0. OH H O oH
H H H
CHO —> H H CHO —> HO H H h
H——OH OH oH H——OH OH OH
H———OH H,0 -D-ribofuranosa H——on H0 B-D-ribopiranosa
e HO-H,C H S I -
2 o o
CH,0H o CH,OH H/H H
D-ribosa H OH D-ribosa Ho N\ H OH
L L
OH OH OH OH
o-D-ribofuranosa o-D-ribopiranosa
HO-H,C
CHO H H O_ oH HO-H,C 0. OH
— OH H CHZOH H Ho
H——OH HO H o ” H CH,-OH
HO——H H OH HO H
H——on H0 B-D-glucopiranosa HO——H H,0 B-D-fructofuranosa
H—r—OH
¢} 1 HO-H,C CH,-OH
CH,OH H /4 H SO
OH H CH,OH H HO
D-glucosa HO I I OH D-fructosa L > )
H OH HO H
o-D-glucopiranosa a-D-fructofuranosa
conformacion de silla
H
H OH H HO o
CHO HO HO OH
— HO CH,OH H
H——OH OH >
HO f :O H
HO——H H H HO H HO H HO CH,-OH
H,O -1
H__ 2 H O _D- i
OH B-D-glucopiranosa H—— OH 2 B-D-fructopiranosa
H——OH
H OH H——OH
CH,OH HO CH.OH
D-glucosa HO H ?
- HO N~ D-fructosa
H HO
H OH

a-D-glucopiranosa

a-D-fructopiranosa
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Ejercicio 4.5.1 Con base en el esquema, complete las estructuras de furanosa y piranosa de las aldosas y cetosas, con sus res-

pectivos anomeros o y 3
Ejercicio 4.5.1

CHO P
HO—— H HO-H,C ®c _H § 0 A o
I KH HoO O — K 7{ : : }g ?{
H OH — H (\;O +
H——OH OH H : L
CH,OH S o
D-arabinosa
Co
HO——H HO-H,C 5 P
HO—t—H H @/H o P °
> H C : )
H—1— OH OH HO Co — Pt !
H——OH HO
H H
CH,OH
D-manosa
CHO
H——OH HO-H,C : P :
HO——H HO @C/H o o ° E
Ho—f—H —= O, o :
H OH QO : :+ ; ;
H——OH : :
H OH :
CH,OH
D-galactosa oo
CH,OH
0 HO-H,C q : P
H——OH o 1% _OH }_-CHsOH 0 Do ©
-1 0 2 H H CQ\ S Lo
H H H G : Lo
H——OCH OH OH : P :
CH,OH il e
D-psicosa
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4.6 Reacciones de oxidacion de los monosacaridos. Acidos aldénicos, aldaricos y urénicos.

Acidos aldénicos, aldaricos y urénicos

oxidacion de monosacaridos oxidacion de monosacaridos
sintesis quimica sintesis enzimatica
HO-H,C
COOH H © Ho
CHO H H o) H——OH
H——OH OH
H——O0H | Ho HO——H
r
Ho——H %, HO——H Hoof H——OH
H——o0H H0 :__OH HOH el on
H—1—o0H [ OH
0o CH,OH
CH,OH cHoH MG §
2 HO . D-glucosa
D-glucosa acido glucénico H 0 0

reaccion | enzimatica
8-D-gluconolactona

CHO
CHO COOH H—l OH
H——OH H—+—OH HO——H
HO——H HNO,  HO——H H——o0H
H——oH ————— H——OH H——O0OH
B H——O0OH
H OH © COOH
CH,OH COOH acido D-glucurénico
acido glucarico 7T T T
D-glucosa % ciclo de piranosa del acido D-glucurénico
acido sacarico
HOOC HOOC
(0]
H ¥ O H H H OH
H + OH H
Ho N\ o HO H
H OH H OH
H OH H OH
OH OHJ
HO © H + HO OH
HO HO ™~
H HO H HO
H  OH H o H
a-D-glucuronolactona -D-glucuronolactona
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Ejercicio 4.6.1 Con base en el esquema, complete las estructuras de las reacciones de oxidacion de monosacéridos

Ejercicio 4.6.1

a) El &cido glucénico es un écido polihidroxi (PHA) de origen natural con actividades quelantes, humectantes y antioxidantes,
que puede obtenerse por medio de una oxidacidn enzimética de la D-glucosa. Se utiliza como un ingrediente activo en los
productos cosméticos puesto que proporciona beneficios a la piel. Debido a sus estructuras de resonancia, las lactonas existen
de preferencia como ciclos de cinco miembros (y-gluconolactona) en lugar de ciclos de seis miembros ( &-gluconolactona)

para que cuatro de sus cinco atomos estén en un plano. Dibuje las formulas de la- 8-gluconolactona y de la y-gluconolactona
a partir de la oxidacion con bromo de la D-glucosa

0O
| ) s
OH : 5 0
HO——H 0} y
CHO COOH H——OH :
/ H— P *
H—r—OH H——OH 4 X X
1 Br L B ARRAEEEE :
HO H 2 HO H CH,OH d-gluconolactona
H—1—OH H,0 H——OH O\ _________________________
H—1—OH H——OH
\\\ H——OH o
CH,OH CH,OH o
2 2 HO——H 7 |
D-glucosa acido D-glucénico H— .
. o
H——OH : P
CH,OH y-gluconolactona
CHO
H——OH HO-H,C . 5 . !
Ho——H  HO  H/ O &M B, f ;
ooy —— H —o "
H OH Ho \OoH oy MO P~
H——OH H OH ! ;
CH,OH aopD-glucopiranosa ~ TTTTTiToomeemee o T
2 P D-glucop D-glucono-1,5-lactona D-glucono-1,4-lactona
D-glucosa 9% 73%
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b) El dcido sacdrico (acido glucarico) proviene de la oxidacion de la D-glucosa o de disacéridos como la lactosa o la sacarosa,
asi como de polisacaridos como el almiddn. Algunos derivados del 4cido sacérico se utilizan en productos de limpieza y de-
tergentes, los cuales no contaminan al ser biodegradables. La D-glucosa o la D-galactosa forman un acido meso-aldérico al
oxidarse con &cido nitrico, indique mediante férmulas de proyeccién de Fischer cudl de los dos monosacaridos es el que forma
el dcido meso-aldarico

compuesto meso: contiene un plano de simetria que divide a la molécula en dos o0 mas estereocentros
sus imagenes opticas son superponibles a pesar de tener centros quirales (carbonos asimétricos),
por lo tanto es un compuesto 6pticamente inactivo por compensacion interna

CH, CH,
CH -
’ H——OH H OH
_____ H—-OH ~--H——o0H > JHOTTTTH D
H——0H H——on HO——H
H——OH
CH, CH,
CH,
CHO A S *;
H——OH ? ' H——on : '
- HNO, !
HO Ho T | holy  HNO; i
H—r—OH : —_— :
A HoO——H A :
H= oA ; H—f—OH ' :
i
CH,0H : CH,OH
D-glucosa acido D-glucérico D-galactosa acido D-galactéricol

¢) El dcido D-galacturénico es un monosacérido correspondiente a la forma oxidada en el carbono 6 de la D-galactosa. Es el
principal componente de las pectinas, donde se encuentra generalmente en forma de dcido poligalacturénico. Indique la for-

mula del dcido a-D-galacturdnico a partir de la oxidacion de la D-galactosa

CHO 5 E
! i
H——0H HOH,C : E
HO——H H,0 HO o) OH {C} 5 5
ly — H —_— :
HO I\ OH H H enzimas ! ;
H——OH ; 1
H OH 5
CH,OH :
D-galactosa a 0 p D-galactopiranosa 4cido a—D-galacturénico
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4.7 Reacciones de reduccion de monosacaridos. Alditoles

Alditoles

CHO CHO
H——OH HO——H
HO——H HO——H
T on CH,OH H—T—0H
H——OH H——OH
CH,OH Heor CH,OH
D-glucosa 1) NaBH, HO——H D-manosa
+ ) OH 1)NaBH, | 2)H,0/ H+
CH.OH 2)H,0 / H H——OH
2 CH,OH
. CHIZOH ol h
HO——H glucitol HO——H
He——on — 1) NaBH, il
H——°H 2)H,0 / H+ H——OH
CH,OH CH,OH
D-fructosa manitol

Ejercicio 4.71 Con base en el esquema, complete las estructuras de las reacciones de reduccion de monosacéridos

El eritritol es un substituto de la sacarosa, ha sido aprobado como edulcorante por la FDA (Food and Drug Administration).
El eritritol casi no aporta calorias al ingerirse (0.2 cal/g), no aumenta la glucosa en sangre y es parcialmente absorbida por el
cuerpo. Si se ingiere en grandes cantidades puede causar molestias como nduseas o efectos laxantes. Dibuje la formula de
proyeccion de Fischer del eritritol a partir de la reduccion de la D-eritrosa por medio de una reduccion enzimatica

Ejercicio 4.7.1

CHO _ : ;
eritrosa | :

H—r—OH reductasa ;
— ' '

H——OH ! |
CH,OH !
D-eritrosa

eritritol
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4.8 Formacion de osazonas. Epimeros

4.9 Determinacion de la estructura ciclica por el método del peryodato

| Formacién de osazonas, epimeros. Oxidacién con peryodato|

aldosa osazona
CH H-C=N-NH - C Hs
N NH, NH,
H—— ©/ N - NH CeHs
_ exceso
[H OH] + + NH, + H,0

CH,OH at CH,OH

donden =1, 2, 3, etc. donde n=1, 2, 3, etc.

peeeses . | H-C=N-NH-CH 'ﬂ ' cHo
H——OH : L
L N - NH, | N-NH, ! Ho—1+—H
HO——H ——N - NH - C4H; U '
H— OH exceso HO——H exceso HO——H
H—— on T H——OH H——OH
H H—— OH The H——o0H
CH,OH
D-glucosa CH,OH DCHZOH
osazona de la D-glucosa y/o de la D-manosa -manosa
reaccién con peryodato (10,")
CHO HCOOH
................ 10,
H——OH o HCOOH
HO——| H |o41- HCOOH
H——OH .t HCOOH
............... |O41-
H——OH HCOOH
................ |O41-
CH,OH HCHO
D-glucosa productos de oxidacion
determinacion de la estructura ciclica por el método del peryodato 1 COOH
2
HO-H,C MeO-H,C MeO-H,C 6 H——OMe
H /lH—o OH (CH,),S0, /IH—O OMe .+ 5 © OH  MeO —
KOH H " OMe H — 4 ome H %1 O H——ome
HO HO MeO MeO
H H , 12 7H 5 COOH
H OH H OMe H OMe .
a o B D-glucopiranosa a0 B 2,3,4,6-tetra-O-metil- o 0 B 2,3,4,6-tetra-O-metil- 6
D-glucopiranésido de metilo D-glucopiranosa H - COOMe
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Ejercicio 4.8.1 Con base en el esquema, complete la estructura de la osazona

Ejercicio 4.8.1

CHO CH,OH CHO
H—r—OH —0 HO—r—H
Ca(OH) Ca(OH
HO——H ’ HO——H (O, HO——H
- e ——
H——OH ¢ icién d H——OH H——O0OH
ransposicion de transposicion de
H——OH Lobry de Bruyn- H——OH Lobr)?de Bruyn- H——OH
van Ekenstein ;
CH,OH CH,OH van Ekenstein CH,OH
D-glucosa D-fructosa D-manosa

: NH - NH, (>/NH-NH2

H-C=N-N § g H-C=N-N
H—t—OH

NH -NH, | NH - NH, HO——H
HO——H ; L2 ©/ HO——H
H——OH ! ! H—{—OH

H——OH H——0H
CH,0H ] 5 CH,OH
fenilhidrazona de la c;I~DII fenilhidrazona de la

D-glucosa osazona de la D-glucosa (glucosazona) D-manosa

osazona de la D-manosa

Ejercicio 4.9.1 Con base en el esquema, complete la reaccion de oxidacion de la D-glucosa

Ejercicio 4.9.1

CHO HO-H,C
H——OH o H O o
HO——H _*~_ on H
H——oH HO
H——OH : OH ,
a o B D-glucopiranosa a o B D-glucopiranésido de metilo :
CH,OH ruptura entre C-2y C-3y + HCOOH (C-3)
D-glucosa ruptura entre C-3 y C-4
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4.10 Disacaridos mas importantes (sacarosa, maltosa, lactosa)

disacaridos reductores disacaridos no reductores
HO-H,C HO-H,C
H O H H/ O H
-~ NOH H
HO OH! HO OH
H OH: '+ H OH H OH  —HO OH H
aof Y ;
o-D-glucopiranosa ¥ D-glucapirancsa a-D-glucopiranosa B-D-fructofuranosa
o
"""""""""""" , 7 HoHgC Y
(@) -
HO-R,C HO-H,C H/H H HO-H,C o HO-H.C "
H o H H O H HO OH H < H H H o
H H : oH H/L 5 _KH Ho
HO A OH i} A A 2
H OH H OH HO-HC o 9 i OH | | OH H
enlace glicosidico o o B maltosa g\ 1O CH,-OH L enlace glicosidico
a(1—4) OH H sacarosa  o(1— 2)p
Ejercicio 4.10.1 Con base en el esquema, complete las estructuras de los disacaridos
Ejercicio 4.10.1
| HO-H,C HO-H,C l
o) H o : o — E
oH H oH H — o ;
: " HO H 5 5
H  OH H  OH :' :
. : lactosa .
p3-D-galactopiranosa B-D-glucopiranosa R LR TR TR LR PP LR LR R R '
HO-H,C § 0 §
HO-H,C . :
Ho /17O oH # O OH ; o S / :
+ H HO 1—>4) ;
NoH H/L H@CHz-OH = 5 Q ° !
H OH HO A ! !
B-D-galactopiranosa B-D-fructofuranosa ... I_a_c_t_u_lc_)_s_e? ________________
HO-H,C HO-H,C 5 0 o |
on HA + oH H/l E : :
HO OH HO OH : ;
H OH H OH : trehalosa :
a-D-glucopiranosa o-D-glucopiranosa
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4.11 Polisacaridos (amilosa, amilopectina, quitina, glucdgeno)

[ l

polisacéaridos de reserva polisacaridos estructurales
almidon celulosa
HO-H,C HO-H,C HO-H,C
H "y L H h H & OuH
OH H H H
© o OH H enlace glicosidico o(1—= 6)
H HO
HO-H,C HO-H,C HO-H,C CH2 HO-H,C HO-H,C
(¢] (@) o
H/h . HL H/H HL H/ HL H H/ 5 H/ 5 H
AN o0—OoH H/—o-~NoH H oK oH H OH H OH H
H OH H OH H OH T
enlace glicosidico a(1 —= 4)
celulosa
HO-H,C OH HoO- HZC H OH HO-H,C
H
H OH H OH —
@ @ OH H : OH H ‘ o
HO-H.C HO-H,C OH  HO-H,C

enlace glicosidico B(1 —4)

enlace glicosidico B(1—= 4)

Ejercicio 4.11-1 Con base en el esquema, complete la estructura de la dextrina C1gHz,016

Ejercicio 4.11.1

I

HO-H,C
H ) ()= 15
AR 5 { HO-H,C ; :
OH : : :
HO H ; LR O _OH ! .
H  OH : 5 oH H :
. : . HO H . :
-D-glucopiranosa B (1—4): ' i i
; : H OH :
+ — ! : :
HO-H,C . . -D-glucopiranosa | ;
H A0 oH § L B(1—6)
OH H — 1 1
HO H - !
H OoOH T ST Hremneemnoso
disacarido trisacarido
B-D-glucopiranosa celobiosa
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Problemas y actividades de estudio

1. Completar el esquema de la D-arabinosa

CHO Z Z Z Z
ol SV : :
H ho | : . _Q |
H——oH ___ . | S ¢} \ : — o
H——OH R - Lo Z — Z
CH,OH — - )
D-arabinosa l CH,OH l l CH,OH l
a-D-arabinofuranosa S-D-arabinofuranosa
CHO Z Z : :
HO—— 0 : o :
H H,O X . | '
H——oOoH _~ _ . . o :
H——OH ! :
CH,OH : ! ! |
D-arabinosa L el R I
a-D-arabinofuranosa f-D-arabinofuranosa
CHO Z : : :
HO——H : 0 ; | 0 :
HZO ! | + ! |
H——OH - . : |
H—+—OH = :
CH,OH : : ! :
D-arabinosa L L.l
a-D-arabinopiranosa f-D-arabinpiranosa
CHO Z Z Z Z
HO—— : : l l
) HZO ! O 1 : O :
H——OH - . + , !
| —or ; | | |
CH,OH Z Z Z Z
D-arabinosa . L
a-D-arabinopiranosa -D-arabinpiranosa
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2. Completar el esquema de la D-manosa

CHO
HO——H
HO——H H,0
H——OH ——
H OH

CH,OH

D-manosa

CHO
HO——H
HO——H 4o
H——OH ——
H——OH

CH,OH

D-manosa

CHO
HO——H
HO——H H,0
H OH
H——OH

CH,OH

D-manosa

CHO
HO——H
HO——H H,O
H OH
H——OH

CH,OH

D-manosa
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3. Completar el esquema de la D-tagatosa

CH,OH

D-tagatosa

HO__H > 1 _— ! + : _— :
H——OH I R : D

o—H  ho | | |
HO—+—H I ' o ' + ' 0 '
H—1—OH ! ! : !
CH,OH Z l Z l

D-tagatosa 0ot - - oo -1 Lo

HO H
HO H

CH,OH

D-tagatosa

HO——H
Ho——n 0.
H——OH
CH,OH
D-tagatosa @ .- - - - - - ___ - Lo
a-D-tagatopiranosa p-D-tagatopiranosa
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4. Completar el esquema de la L-arabinosa

CHO
H—1—OH
HO——H
HO——H
CH,OH
L-arabinosa
CHO
H—1—OH
HO——H
HO———H
CH,OH
L-arabinosa
CHO
H—1—OH
HO—r—H
HO—r—H
CH,OH
L-arabinosa
CHO
H—1—OH
HO——H
HO—r—H
CH,OH
L-arabinosa
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5. Completar el esquema de la L-manosa

CHO ! ! : :
H——on ; — ; T
H—t—oHn MO0 o0 | o
HO——H : * : Z
HO—+—H ' o ' i - i
CH,OH ' ' ' '
2 ; CH,OH ! : CHOH |
L-manosa . . oy
a-L-manopiranosa S-L-manopiranosa
CHO o ’. T ’.
O e ; ; |
H—71—OH —_— ' . ' '
HO——H : o | Z Z © Z
o A SV
CH,OH Z : Z l
L-manosa o-L-manofuranosa p-L-manofuranosa
CHO o X ' '
H——OH | | | |
H,O | 0 i ! © '
H——OoH —— . - . | |
HO——H ! | 5 :
HoO——H Z ! : :
CH,OH Z Z ; ;
L-manosa a-L-manopiranosa p-L-manopiranosa
CHO AR : o :
H——0H | | | |
O HZO : O : ] ]
H——oH _~ . | . . : 0 Z
HO——H l ! ! :
HoO——H | | | |
CH,OH Z Z : Z
L-manosa S Fcctsomed
o-L-manopiranosa p-L-manopiranosa
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6. Completar el esquema de oxidacion de monosacéridos

.........................
.........................

CHO ' ' :
H——OH B, | N | o
Ho——H —— i | 9o |
H OH H,0 )
CH,OH ' ' :
D-xilosa S L
acido D-xilénico acido D-xilénico
CHO :
H™OH HNo, ! —
HO——H - > : _
H——OH _
CH,OH
D-xilosa _

--------------------------------------------------

i | A | 5
H™ T OH enzimas 0 0 O
HO—1—H — 5 :
——on T |
CH,OH ] ! :
D-xilosa AR o ;
acido a-D-xilurénico acido a-D-xilurénico

CHO E m E :
HTTOH  zimas A o 0
Ho——H . | |

A N : .

T E N

CH,OH

D-xilosa

acido B-D-xilurénico acido B-D-xilurénico
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7. Completar el esquema de disacéridos (celobiosa, trehalosa, maltiulosa y rutinosa)

HO-H,C

0
H /L OH
OH H
HO H
H OH

B-D-glucopiranosa

HO-H,C

o
H H H
OH H
HO OH
H OH

a-D-glucopiranosa

HO-H,C

(@)
H H H
OH H
HO OH
H OH

a-D-glucopiranosa

HO-H,C
HO oH Y OH
H  OH
a-D-glucopiranosa
H
HO /i, O_ oH
H H H H

OH OH

a-L-ramnopiranosa

HO-H,C
0]
H/w O p1a
+ OH H D
HO
H  OH
B-D-glucopiranosa
HO-H,C
0]
H 4 H o1,
+ | OH H | _
HO OH
H OH
a-D-glucopiranosa
HO-H,C
o
H 4 H o, Da
+ OH H -
HO OH
H OH
a-D-glucopiranosa
+  Knho
H CH,-OH
HO H
B-D-fructofuranosa
HO-H,C
0]
H/H H  o16)
+ OH H -
HO OH
H OH

a-D-glucopiranosa

..............................................

..............................................

..............................................

..............................................

a-rutinosa
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8. Completar el esquema de los disacdridos y del trisacarido

..............................................

HO-H,C o HO-H,C o. OH
H H OH | H HO B(116)
OH H + H CH,-OH ———
HO H HO H
H OH

B-D-glucopiranosa B-D-fructofuranosa

..............................................

HO-H,C HO-H,C
Ho /O H H/G OWH  ae)
KoH H/L -+ OH H —
H OH HO OH
H  OH H  OH
Y : -D-glucopiranosa TTTTTTTTmmmmimemerosmmmmeeneenee
a-D-galactopiranosa a-D-glucop melibiosa
HO-H,C o5 OH HOH,C o  OH
oH H KoH H pas)
H H H
+
H OH H OH
-D-xilopiranosa Dxilopiranosa T
§ p B-D-xilopiranosa xilobiosa
HO-H,C HO-H,C
0]
H A0 H /G H  41.6) .
OH H * OH H -
HO OH HO OH
H  OH H  OH
~ , -D-glucopiranosa T T
o-D-galactopiranosa a-D-glucopi disacarido (melibiosa)
+

a(1,2)p  HOHL o OH

N KH HO
! H CH,-OH

HO H

................................................................

rafinosa (trisacarido) B-D-fructofuranosa
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Tema 5
Introduccion a la quimica heterociclica

5.1 Concepto de heterodtomo, heterociclo y compuestos heterociclicos

5.2 Clasificacion de los compuestos heterociclicos. Estructura y reacciones de sustitucidn electrofilica, aromaticidad
de los principales anillos de cinco y seis miembros con un heterodtomo: pirrol, furano, tiofeno, piridina y quinolina

5.3 Estructura y reacciones
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5.1 Concepto de heterodtomo, heterociclo y compuestos heterociclicos

| Compuestos heterociclicos |

numero de ciclos heterociclos aliciclicos y aromaticos
0 “ o 0 8
N 0 )
furano H carbazol H 2H-pirano tiofeno
(monociclo) (policiclico) piperidina (insaturado) (aromético)
(aliciclico)
heterociclos fusionados heterociclos con mas de un heteroatomo
N H ﬁN
. CO £
N N\
N 0 I [ j H
H H o o
indol cromano imidazol morfolina  2H-1,2,5-tiadiazina

Ejercicio 5.1.1 Con base en el esquema, indique para cada heterociclo: a) si es aliciclico o aromético

— |
L gl g Oy
S (0]

S
benzotiazol o
2-metil-3-tiofenotiol 2-isobutiltiazol (olor en leche 1-acetilimidiazol
(olor a carne cocida) (olor a tomate, vino) descompuesta, (saborizante en tabaco
aromatizante) y pescado)
0 (0] OH
L <jﬁ<N —H m
/
\ O
// \
sacarina furaneol
nicotinato de etilo - isoguinolina (aroma a caramelo,
. ; . (edulcorante no calérico, q . s
(aceite de jazmin) saborizante en medicinas) (tabaco) café, cerveza y pifia)
O COOH
N SO;Na
1,3-dimetilhidantoina triptofano
(aromatizante en (aminoacido esencial tartrazina
extractos carnicos) en la nutricion humana) (colorante en alimentos, farmacos y cosméticos)
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5.2 Clasificacion de los compuestos heterociclicos. Estructura y reacciones de sustitucion electrofi-
lica, aromaticidad de los principales anillos de cinco y seis miembros con un heterodtomo: pirrol,
furano, tiofeno, piridina y quinolina

Sustitucion electrofilica en heterociclos

sustitucion electrofilica en pirrol sustitucion electrofilica en la piridina

sT
/ NO | =
4 "' " +0 st
3 N
' ' g o
~ sustitucion en la posicion 2: tres estructuras de sustitucion electrofilica en las
resonancia, posicion de preferencia para ataque posiciones con &

de electrofilos: intermediario mas estable

E-I-\ N« E

~I
IT—=
—
z
9+

=
N
z S ﬁ n
+/ E
_|_
H = = X
H
Al =1L
sustitucién en la posicion 3: dos estructuras de N + N N N +
resonancia, posicion con menos preferencia para .o o o o )

ataque de electréfilos: intermediario menos estable

O """"""" formacion de N-oxidos de piridina
Il
C-0-0OH N XN
| mCPBA |
= _— = =
N 'Il +
o0
_________________ - 08
mCPBA

quinolina: sustitucion electrofilica aromatica

- E
_ y 4

anillo bencenoide: 6 X3 E + X X
reaccionacon . - *
electrofilos en los 7 =2 = N/
carbonos 5y 8 A .N. .N. oo

A E

8 H

anillo piridinoide desactivado: no reacciona facilmente con electrofilos
debido a que el nitrégeno disminuye la densidad electronica
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Ejercicio 5.2.1 Con base en el esquema, complete las estructuras de resonancia

Ejercicio 5.2.1

estructuras en resonancia de un heterociclo con un heteroatomo

Z/..\§ - Z/+/5 - _’.Z +/§ - \+ S = > Z\+ )
z z z Z Z
L -
- estructuras de resonancia del furano _
Z P 5 - { ) - { ) > { ) <> )
(0] (0] (0] 0]
- estructuras de resonancia del tiofeno _
S S S S S
heterciciclo con dos heteroatomos
estructuras de resonancia del imidazol
e AR R . W
.N\/’N'HH .N\/N'H - oN N-H B oN\/N-HH_oNvN-H
+ LN ] + +
estructuras de resonancia del tiazol
N st N N N
N2Se == NS == NS S N
estructuras de resonancia del oxazol
N ot N N N
N2 O == N0 == N0 = N O = N ©
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5.3 Estructura y reacciones

Estructura y reacciones

|

sustitucion electrofilica aromatica
heterociclo de seis miembros

sustitucién electrofilica aromatica
heterociclos de cinco miembros

bromacioén bromacién
I\ B @ N Br, B Br
—_—
Z i Br | >
dioxano 4 N/ FeBr3/ 300 °C N/
donde Z=0,NH, S .
TTTTTTTTTmTmmemsooooosmssoosmosonoes nitracion
nitracion
B ez O
2N |
z”  diluido Q\NOZ KNO, /330°C S\

donde Z=0,NH, S i
sulfonacion

sulfonacion “ H,S0, | N SO,H
| T omnee - L
{/ \§ H,SO, @\ N 230 °C N
SOH il

z K,SO, z
acilacion de Friedel-Crafts
donde Z =0, NH, S

(¢}
""""" |
acilacion de Friedel-Crafts | X CH,-C-Cl no hay reaccion
o ~/ T~ > porserun anilo
// \\ o |é o U\C CH N AICl; desactivado
- - - £ D
oo T 0y o o -
1) BF, 2) H,0 0 piridina es mas basica que nucleofilica
(0] AN R X
/) I @\ | L
CH,-C-Cl g~ C-CH, Z Z
s =7, I N " —
o
1) SnCl, 2) H,0 CH, |

N OoC N

H cloracion H
acetilacion
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Ejercicio 5.3.1 Con base en el esquema, complete las reacciones de sustitucion electrofilica aromatica

Ejercicio 5.3.1

ALY e |
: :
T Ac,0 :
H e
T Br, / dioxano l
/ \ 2 /
(@] AcOH
U Ac,0 '
_
o BF,
O T
B o ;
S : E
ACl,
CH, TTTTTTTTTITTTmT e \

N HNO, / H,SO,
P 100 °C g 5

X HCI
—_—
=
N TA. . .
X CH, - Cl
| B
N AlCI,
Qﬁ HNO, / H,SO,
+
_—
=
N 0°C
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Problemas y actividades de estudio

1. Escribe el nombre del heterociclo o de los heterociclos presentes en cada compuesto

CH
Ho GO N 3
2
F(\\ N DA \~OCH;
HON. N NH, \ N
N | | O N~ o
H H :
histamina serotonina omeprazol
(hormona y neurotransmisor)  (hormona y neurotransmisor) (gastritis, dispepsia)
(0]
H H o H—\
| |
0] N N N ~H
YR G (LT, ™%
P
e HO N™ N7 ONH, ©
N NO,
™~ boJ
N3
i ranititdina | aciclovir zidovudina
(Ulceras estomacales, (antiviral, herpes simple) (AZT, retroviral)

reflujo gastroesofagico)
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