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Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Prélogo

Esta obra contiene los ejercicios que complementan el contenido tedrico de los temas de la Guia Tematica del Curso de Qui-
mica Orgdnica |, publicada en 2015 por la Division de Ciencias Bioldgicas y de la Salud como apoyo didéctico a la UEA Quimica
Orgadnica |. Los planes de estudio de la UEA Quimica Orgénica | fueron aprobados por el Colegio Académico en la sesion 344
celebrada el 19 de abril de 2012 con los acuerdos 344.4 y 344.5 para las Licenciaturas en Ingenieria 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 resolver,
con el objetivo de servir como un apoyo a la Guia Tematica del Curso de Quimica Organica . Los ejercicios servirén para que los
alumnos puedan aplicar y poner en prdctica sus conocimientos teéricos y para que los profesores tengan ejercicios adicionales
en cada tema y subtema del Programa de Estudios de Quimica Organica .

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






Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Introduccion

El objetivo central de esta obra es ser la parte complementaria a la Guia Temética del Curso de Quimica Organica |, que es el
primer curso de Quimica Orgénica de las Licenciaturas en Ingenieria de los Alimentos e Ingenieria Bioquimica Industrial. La
Quimica al igual que otras disciplinas béasicas como las Matematicas y la Fisica son UEAs tecrico-practicas, las cuales se deben de
aprender con base a la resolucidn de problemas por lo que la mision de la presente obra es sugerir ejercicios tomando en cuenta
los temarios del Programa de estudios de Quimica Orgdnica .

En cada uno de los once temas de que consta el contenido sintético del Programa de Quimica Organica | se presentan
gjercicios con base en los cuadros verticales de la Guia Temdtica del Curso de Quimica Organica |, que representan de manera
esquematica los subtemas de cada tema para que los lectores correlacionen los esquemas tedricos con los ejercicios.

La bibliografia es comtn para todos los once 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 algiin 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.






Ejercicios para el curso de Quimica Organica |

Tema 1 Formulacidn y nomenclatura de los compuestos organicos

1.1 Alcanos, alquenos, alquinos, compuestos aromaticos, haluros de alquilo y de arilo, alcoholes, aldehidos,

cetonas, dcidos carboxilicos, ésteres, aminas y amidas.

CH, HH
g g S i H-C=C-C-C-H
H* \C; vH /C=C 1
Hyf yH H H HH
N
0
c
H,C—( HY H
NH,
N Br
H/ ‘CH
(\.ZH, ! 3 é
O, _OH
> o™
0 o 0
5 '{3\0/0»4,04, e CH O/KH
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1.1 Alcanos, alquenos, alquinos, compuestos aromaticos, haluros de alquilo y de arilo, alcoholes, aldehidos,
cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, aminas y amidas

Ejercicio 1.1.1 Con base en el esquema indique para cada compuesto el nombre de la familia orgénica a la que pertenece

| Clasificacion de los compuestos organicos |

T — b

hldrocarburosCH ' compuestos organicos oxigenados, nitrogenados y halogenados !
s [ e
T SRR U SN I— |
R ].-...1 aromaticos i oxigenados C, H, O'; ! nitrogenados : : halogenados C, H, X :
| saturados | | insaturados ! S L
T Coopttt - [eleoholes | e ¢ |haluros
! C,H,N,O: )
alcanos — R de alquio
alquenos i
| q | | alquinos | fenoles | amidas | galurﬁs
e arilo
aldehidos
T R cetonas
: lineales ! | ciclicos
— o [ acidos
. ramificados : carboxilicos
Semememneee e y derivados
oxigenados
! derivados de acidos carboxilicos | -
! halogenados C, H, O, X r—| haluros de acido
Ejercicio 1.1.1
l
CH, - CH - CH, alcano ramificado
I
CH,
0]
CH, - CH, - OH CH; - C-NH,

) o
o

COCH

CHO
Cl

CH, - C - CH,

10 Tema 1. Formulacion y nomenclatura de los compuestos drganicos



Ejercicio 1.1.1 continuacion

Ejercicios para el curso de Quimica Organica |

CH, - CH=CH-CH, CH, - CH, - O - CH, - CH,

Cl

O

CH, CH,

| I
CH,-CH,-CH,-CH-CH,  CH,-CH,-CH,-C-CH,

CH,

|
HC ==C- CH,- CH - CH,

OH
CH,

|
CH, - CH, - CH, - CH - OH

CH,

|
CH, - CH, - CH, - CH - Br

0 0

CH, - CH, - CH, - C - CH,4 CH; - CH,-CH,-C-OH

CH,
NH,

|
CH, - CH, - CH, - CH - CH,

(0]

CH, - CH, - CH, - C - NH,

NH,

Br

o)
[l

©/C - OCH,

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santamaria/Jorge Armando Haro Castellanos
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Ejercicio 1.1.2 Con base en el esquema indique para cada férmula, si corresponde a un: a) alcano, alqueno, alquino o hidrocar-
buro aromético y b) el nombre [UPAC y/o comtin del compuesto cuando se conozca

| Hidrocarburos C, H |

L 3
[ benceno y derivados
| del benceno (arenos)
© aciclicos ' ciclicos
cadena abierta [ ©
EREREEEEEE ' P . » saturados ! » insaturados : benceno
: saturados . insaturados : e ; [

cicloalquenos C. H,.,
cicloalcanos C H CH
CoHz, "2 cicloalquinos  CoHang ’
CH, CH,=CH, eteno Q @

metano = ; ; ) .
HC =CH etino ciclopentano ciclopenteno ~ ciclooctino tolueno

Ejercicio 1.1.2

| alcano

a) - a
CH; - CH, - CH, - CH, b) n-butano CH;-C=C-CH, b))
a)
a)
CHy-CH=CH-CH, b) b)
CH,
I
@ a) CH-CH, a)
b)

CH, = CH-CH =CH, a)
b)
b)
CH, - CH, - CH - CH,

a)
| a)
CH, b) b)
a) CH, a)
: L
cH, P

12 Tema 1. Formulacion y nomenclatura de los compuestos drganicos




Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 1.1.3 Con base en el esquema indique para cada férmula: a) el nombre IUPAC del compuesto y b) el nombre comun
cuando sea posible

Grupos alquilo y arilo ‘

I \

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, etano veeeee.......PrOpano .
metilo CH3' ! V””: 7777777777777777777 v i | CH.-CH. - CH '
bosriossiomioeiooiioiTiollS . etilo CHS' CH2 ‘ . M-propilo 3 2 2
metileno - CH,- | ST p e LT
T . : i 1-metiletilo 3 T
o | | | Sfleno 1CFe- O . isopropilo CH,
. metino H-C- : R
' I . ’
b \
e pentano
but
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, uanoi . n-pentilo CH,- CH,- CH,- CH,- CH
" n-butilo CH.-CH. - CH,- CH,- i 1-metilpropilo CH,-CH, - 9H h ‘ ***********************************************
77777777777777 377””277””2”””{7;7 1 sec-butilo CH. | prrmrmssrmesmmmmm s
2 3-meibutilo CH, CH - CH, - CH,- |
""""""""""""""""""""""" N peeimieeiceeecooooo..... ! isopentilo ;
‘ : 2-metilpropilo CHs- CH CH,- CH, i CH,
. isobutilo - _dimetileti [ V.-
‘ CH ¢ 1,1-dimetiletilo Voo
S S ! tert-butilo Hy-C- & o CH,
| .+ 2,2-dimetilpropilo I
‘ CH, neopentilo CH,- ? -CH, -
777777777777777777777777777777777777 : CH,
| ‘ R e
i
reseneess o f . Fi rgggn? 777777777777 . arilo
‘ et-1-enilo ‘ prop-1-enilo CH.-CH=CH - ‘ 777777777777777777777777777777777777777777777
3 e_te‘?ilo CH,=CH - | 1-propenilo ™" ! fenilo  CyHj
 vinilo
R 3 F2>f0P -2-enilo oy~ CH - CH, - P
: : + 2-propenilo CH, -
 etilideno CH,-CH= ;  alilo ; 2
CIlIIIIIiiiiIIIIiiiiIIiiiiIILIILE bencilo CgHs- CH,- }
propilideno CH,- CH,- CH = | ‘ ‘

Ejercicio 1.1.3

a) 2-metilpentano CH.-OH a)
CH, - CH, - CH, - CH - CH, = ohexano 2
b)
CH,
a
CH;, a) )
| CH, -COOH
CH, - C - CH, b) ©/ b)
CH, a) CH, - CH - CH,
CH, - CHO "0'.4'2'"5,;;5;.“5 a)
e I bt .
99% 1% b b)
CH, CH,
|
CH,-C-Br a) CH;-CH-CH,-CI a)
| b
CH, ) CH, b)

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santamaria/Jorge Armando Haro Castellanos
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Ejercicio 1.1.4 Con base en el esquema indique para cada formula: a) el nombre IUPAC del compuesto y b) el nombre comun
cuando sea posible

| Compuestos organicos oxigenados con enlace sencillo C - O |

|nombre de la funcion | | grupo funcional | férmula | ejemplos |

o | CH, - OH ! !CH,-CH,-OH
alcoholes grupo hidroxilo - OH R-OH . .
. metanol .1 etanol :
» alcohol metilico : | alcohol etilico :
©
grupo alcoxi R -0 R-0O-R!'  iCH,-CH,-O-CH,!! O-CH;
éteres 4 ! 1-metoxietano ©/ 5
0 - R ¥ 5
o Ar-O-R ' etil metil éter isol :
grupo ariloxi ! ster etil ico | aniso !
Ar-0-Ar i ST ETIOOTMEHEO i metoxibenceno

fenil metil éter
roeeemmeeoeeoo-oooa o éter fenilico-metilico
OH

fenoles grupo hidroxilo - OH Ar-OH f ©/ ;

fenol
(bencenol)

Ejercicio 1.1.4

propan-1-ol, 1-propanol
CH.-CH.-CH.-OH & CH, - CH - CH, - CH, - CH, - OH
3 2 2 alcohol propilico |

OH

a)
b)
CH,-CH-CH, a)
a)
(|)H b) CH, - CH, - CH,- O - CH, )

CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - OH

a)
CH, - CH, - O - CH, - CH,
b
a)

b)
CH, - CH - CH, - CH, - CH,

' DORK
OH ) b)

b)

CH, - CH, - CH - CH, - CH,
|

OH
OH a) a)
b)

Tema 1. Formulacion y nomenclatura de los compuestos drganicos



Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 1.1.5 Con base en el esquema indique para cada férmula: a) el nombre IUPAC del compuesto y b) el nombre comun
cuando sea posible

| Compuestos organicos oxigenados con enlace doble C = O |
nombre de la funcion grupo funcional férmula | ejemplos

(e} S
grupo carbonilo I : ﬁ P 0
' o R-C-H ! H-C-H {{CHy-C-H
aldehidos I donde R = hidrégeno [ © metanal etanal
-C-H grupo alquilo : formaldehido : | acetaldehido’
Lo T o
o © S S :
cetonas C R-C-R, G- Cz' CH, : CH, |
H N I |
c-c-C . donde Ry R' = grupo alquilo y/o' prc;%aer:on:na o :
grupo carbonilo grupo arilo  dimetil cetona ! | 1-feniletanona !
***************** . acetofenona
0 O :
. . I R-C-OH I i I 5
acidos carboxilicos _C-OH -C- H-C-OH i1CHy-C-OH

donde R = hidrégeno o grupo : 4cido metanoico : * 4cido etanoico

rupo carboxilo ; o e Py
grup alquilo o grupo arilo '} 4cido férmico acido acético

o o 0 o

I I : :

anhidridos de &cido R_E_O_L';_ R-C-0-C-R! 5 ICI) |(|) i
grupo (aciloxi)carbonil donde Ry R' = hidrégeno o grupo fCHs -C-0-C-CH, .

alquilo o grupo arilo ! i
a grup x anhidrido etanoico

0 _anhidrido acético
I Pt
, © R-C-O-R! ; o) ;
ésteres | : Il :
R-C-0O- donde R = hidrégeno o grupo alquilo  :  CH,-C-0-CH, !
S 0 grupo arilo ! L
grupo aciloxi ) ) etanoato de metilo
donde R' = grupo alquilo o grupo arilo acetato de metilo
Ejercicio 1.1.5
| ciclohexilmetanal 0
CHO ) ” a)
ciclohexanocarbaldehido CH.-CH,-CH,-C- OH
b) 3 2 2 b)
)
CHO [l
©/ a) C-OH a)
b) oyt
O O
I 2 Il a)
CH, - CH, - C - CH, CH; - CH, - CH,-C- O-CHy
b) b)
0 0
Il I
C C-0-CH,-CH
ORGK o
b) b)

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santamaria/Jorge Armando Haro Castellanos 15
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Ejercicio 1.1.6 Con base en el esquema indique para cada férmula: a) el nombre IUPAC del compuesto y b) el nombre comtin
cuando sea posible

’ Compuestos organicos nitrogenados C, H, N ‘

’ nombre de la funcion ‘ ’ grupo funcional ‘ féormula

[ l l l

-NH, R-NH, | CHy-NH, © ©  (CH,),-NH ‘
aminas grupo amino donde R = grupo alquilo metanamina 3 N-metilmetanamina ‘
o grupo arilo - metilamina © dimetilamina '
: : | — : o] :
derivados de acidos carboxilicos C, H, O, N 7 o o Il .
(o] o I C-NH,
H Il ;CH3-C-NH2 ;3 3
amidas -C-NH, R-C-NH, i etanamida o
- ! acetamida ! benzamida
grupo carboxamida donde R = hidrégeno o grupo . -..Zo iy ;
alquilo o grupo arilo Pt emomeooes :
: CN :
derivados de acidos carboxilicos C, H, N ©/
nitrilos R-C! i R-C=N © CH;-CN benzonitrilo
- - 1 _ . ‘icianuro de fenilo
grupo nitrilo donde R = grupo alquilo 1 etanon}tr}lo ‘ . cianobenceno
o grupo arilo +acetonitrilo : | pencenocarbonitrilo
Ejercicio 1.1.6
[ .
propan-1-amina
a) 1-propanamina a)

H,N - CH, - CH, - NH,
b)

CH; - CH, - CH, - NH, b) propilamina

CH, - CH - CH, NH,
| a) ©/ a)
NH, b) b)
o
a) | a)
CH, - NH - CH, CH,-CH,-C-NH,
b) )
o)
a) I a)
CH, - CH, - NH - CH, CH, - C-NH - CH,
b) b)
o CH
CH, - N - CH, a) o \(\: . s a)
| *T T NcH, b)
CH, b) 3
CN
CH;-CH,-N-CH, @) a)
| b
CH, ) b)

16 Tema 1. Formulacion y nomenclatura de los compuestos drganicos



Ejercicios para el curso de Quimica Organica |

Ejercicio 1.1.7 Con base en el esquema indique para cada férmula: a) el nombre IUPAC del compuesto y b) el nombre comun
cuando sea posible

| Compuestos organicos halogenados C, H, X

nombre de la funcion grupo funcional férmula general ejemplos
haluros de alquilo grupo haluro — x R- X CH, - CI ; CH; - CH, - Br
; clorometano : bromoetano :
: cloruro de metilo s bromuro de etilo ;
E Br:: I
o O
haluros de arilo grupo haluro —X Ar - X x X ; ;
. bromobenceno P iodobenceno
derivados de acidos carboxilicos C, H, O, X
haluros de &cido (I? 0 ﬁ
Il I |
-C-X R-C-X ; CH;-C-Cl .
grupo donde R = grupo a|qui|0 ; cloruro de etan_oilo ;
carbonilo-halégeno o grupo arilo : cloruro de acetilo

Ejercicio 1.1.7

1-bromopropano

a) CH,=CH -cl @
CHj, - CH, - CH, - Br bromuro de propilo z
b) b)
CH, - CH - CH,4
| a) CH,=CH -CH,-1 2
Br b) b)
CH,
I a)
CH, - C - CH, a) Cl-CH,-CH, -Cl
| b) . °)
F
a) a)
CH,CI
212 b) b)
Br o
Il
CHI, a)

C-Cl a)
b) ©/ b)

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santamaria/Jorge Armando Haro Castellanos




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

Casa abierta al tiempo

Problemas y actividades de estudio

Ejercicio 1.2 Debajo de cada una de las 20 representaciones moleculares enlace - linea, escribe su férmula molecular la cual se
expresa por medio de los simbolos de los elementos presentes (en el orden: carbono, hidrégeno y el resto en orden alfabético),
con un subindice que indica el numero de tomos presentes de cada elemento. En la segunda linea escribe el nombre de la
familia a la que pertenece cada una de las estructuras (ver al final de la pagina)

Ejercicio 1.2

S
SN
o O G

cl |

C
IS

o

Acidos carboxilicos, acidos sulfénicos, alcanos, alcoholes, aldehidos, alquenos, alquinos, amidas, amidas, anhidridos de 4cido,
cetonas, ésteres, éteres, fenoles, haluros de acilo, haluros de alquilo, haluros de arilo, hidrocarburos arométicos, nitrilos, nitro-
compuestos

18 Tema 1. Formulacion y nomenclatura de los compuestos drganicos



Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 1.3 Debajo de cada una de las 20 representaciones moleculares enlace - linea, escribe su formula molecular la cual se
expresa por medio de los simbolos de los elementos presentes (en el orden: carbono, hidrégeno y el resto en orden alfabético),
con un subindice que indica el niumero de dtomos presentes de cada elemento. En la segunda linea escribe el nombre de la

familia a la que pertenece cada una de las estructuras (ver al final de la pagina)

Ejercicio 1.3
Y M
e
o}
NH, NH,

OH

AN

Acidos carboxilicos, acidos sulfénicos, alcanos, alcoholes, aldehidos, alquenos, alquinos, amidas, amidas, anhidridos de 4cido,
cetonas, ésteres, éteres, fenoles, haluros de acilo, haluros de alquilo, haluros de arilo, hidrocarburos arométicos, nitrilos, nitro-

compuestos

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santamaria/Jorge Armando Haro Castellanos 19
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Ejercicio 1.4 Debajo de cada una de las 20 representaciones moleculares enlace - linea, escribe su férmula molecular la cual se
expresa por medio de los simbolos de los elementos presentes (en el orden: carbono, hidrégeno y el resto en orden alfabético),
con un subindice que indica el nimero de tomos presentes de cada elemento. En la segunda linea escribe el nombre de la
familia a la que pertenece cada una de las estructuras (ver al final de la pagina)

Ejercicio 1.4

|
| H

|
C\l\/ C=N 5\\ b
\
OH F

) ?ﬁ al ﬁ T
o TN oy o

0 OH

NH2 o, NH2 /iBr o
YO
PV\/ 0 OH OH

Acidos carboxilicos, acidos sulfénicos, alcanos, alcoholes, aldehidos, alquenos, alquinos, amidas, amidas, anhidridos de 4cido,
cetonas, ésteres, éteres, fenoles, haluros de acilo, haluros de alquilo, haluros de arilo, hidrocarburos aromaticos, nitrilos, nitro-
compuestos

20 Tema 1. Formulacion y nomenclatura de los compuestos drganicos



Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 1.5 (resuelto) Debajo de cada una de las 20 representaciones moleculares enlace - linea, esta escrito el nombre sistema-
tico de acuerdo con las reglas de la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)

Ejercicio 1.5
2-metilpentano 2-metilpent-1-eno  4-metilpent-1-ino benceno clorobenceno
0 OH
IS e BN Gl
2-bromopentano bromuro de butanoilo fenol pentan-2-ol éter dietilico
OH O/k o o
0]
: 0 o T A
0
3-metilbutanal pentan-2-ona acido butanoico etanoato de etilo anhidrido etanoico
SO;H
NH NH
oo ¢ e
C=N
4-metilpentanonitrilo propanamida butan-2-amina 1-nitrobutano acido bencensulfénico

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santamaria/Jorge Armando Haro Castellanos 21
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Ejercicio 1.6 Debajo de cada una de las 20 representaciones moleculares enlace - linea, escribe su nombre sistemético de acuerdo
con las reglas de la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)

Ejercicio 1.6

I
Ox._~OH v\’/o o O
o) m -
\ﬂ/ LN NH, NH, /%O
)
O
ioH MO o ¢
~ /U\)J\ /ﬁ/\k ~H
N
[
HO "
Br
0 © OH
(0]
Q. O
Br Br
O OH NH, ) NH,

ot oo & &
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Ejercicio 1.7 Debajo de cada una de las 20 representaciones moleculares enlace - linea, escribe su nombre sistemético de acuerdo
con las reglas de la IlUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)

Ejercicio 1.7

5\\\ b
Br
(0] OH
H,C OH
: 5
I 0
(e}
{ "OH

0]
HH/ (\’éo )
I
| cl
(6]
NH,
OxNH, B 0
ﬁ 0 : OH
0 OH [

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santamaria/Jorge Armando Haro Castellanos 23



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

Casa abierta al tiempo

Ejercicio 1.8 En el cuadro correspondiente, escribe la estructura de enlace - linea (poligonal) para cada uno de los compuestos

cuyos nombres son los siguientes:
Ejercicio 1.8

1 ddinirobenceno 3-(iclohexa-3,5-dieni propanoato de ctio
2-efibut-3-ena toxopentanamida  cicohexa-2-dien-1-ol
I' """" srivotenal 2-cloropropanoato de propl.
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Ejercicio 1.9 En el cuadro correspondiente, escribe la estructura de enlace - linea (poligonal) para cada uno de los compuestos
cuyos nombres son los siguientes:

Ejercicio 1.9

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

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

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

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

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

hexan-2,4-diol 5-cloroheptano-2,4-diona N,N-dimetilpropanoamina
4cido 2,4-dinitropentanoico ciclohexa-2,4-dien-1-ona 5-yodociclopenta-1,3-dieno
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Ejercicio 1.10 Identifique los grupos funcionales en las siguientes moléculas de importancia bioldgica, farmacoldgica o industrial

Ejercicio 1.10

| molécula grupos funcionales presentes

0

I
CH,-CH-C-OH
|
I
H
0

triptéfano

Il
C - OH ﬁ
0-C-CH,

acido acetilsalicilico (aspirina)

CH, - CH, 0

| I
CH,-CH,-CH- 0.,

0
Il
CH;-C-N
| 3
H N H oseltamivir™
0 CH,
/
CH3\N N
Al
0 N N
I
CH, purina
0
I
C-H
0-CH, - —
OH vanilina (vainillina)
0
|
CH, - C - CH,4 CH; - CH, - CH, - CH,
acetona n-butano
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Ejercicio 1.11 Dar el nombre de los hidrocarburos al alumno(a) y proponerle que dibuje la molécula, ademas de que determine
de qué tipo de hidrocarburo se trata:

pentano
hex-2-eno
hept-1-ino
ciclopentano
etino
isopropano
penta-1,4-dieno
butano
oct-3-eno

Ejercicio 1.12 Dar el nombre de los hidrocarburos y de los compuestos orgénicos halogenados y oxigenados al alumno(a) y
proponerle que dibuje la molécula

3-etilheptano

2,3-dimetilpentano
5-metil-1-clorohexano
2-fluorobutano
3,4-dimetilciclopentanol
4-isopropil-1,2-dimetilciclooctano
4-cloro-2-metilpentan-2-ol
3-bromo-4,4-dietilheptan-2-ol

Ejercicio 1.13 Escribe la estructura de todos los alcoholes terciarios con la formula y de su nombre [UPACy comtin cuando lo haya
CH,0
Ejercicio 1.14 Dibuje férmulas estructurales y proponga nombres IUPAC para las siguientes moléculas

un alcohol de férmula molecular CH O

un éter de férmula molecular CH O

una cetona de férmula molecular C,H,0

un aldehido de formula molecular C,H,0

un dcido carboxilico de formula molecular C,H,0,

un éster de formula molecular C,H,0,

Ejercicio 1.15 Los compuestos organicos, tienen grandes aplicaciones en la industria y en el hogar. De los siguientes compuestos
(alcanos, alquenos, alquinos, compuestos arométicos, haluros de alquilo y arilo, alcoholes, aldehidos, cetonas, 4cidos carboxili-
cos, ésteres, aminas y amidas), realice una investigacion en la literatura o en internet a cerca de su importancia. La finalidad de
este ejercicio, es darle un significado al aprendizaje realizado en este capitulo

Alcanos
n-hexano
metano
2-metilpentano
n-octano
n-pentano

Alquenos

etileno

buta-1,3-dieno
hexa-1,3,5-trieno
4-metilpent-1-eno
3-propilhexa-1,4-dieno
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Alquinos
But-1-en-3-ino
acetileno
6-metilocta-1,4-diino
3-metilpent-1-ino
3-propilhepta-1,5-diino

Compuestos aromaticos
benceno

clorobenceno

fenol

nitrobenceno

tolueno

Haluros de alquilo y de arilo
bromobenceno

clorometano

cloruro de etilo

cloroetileno

clorobenceno
1,2-dicloroetano

cloroformo

Alcoholes
3-bromo-3-metilciclohexanol
ciclohexanol

etanol

n-pentanol

n-propanol

Aldehidos y Cetonas
acetona
benzaldehido
ciclohexanona
glutaraldehido
formaldehido

Acidos Carboxilicos
acido acético

acido acetilsalicilico
acido benzoico
acido citrico

acido salicilico
Esteres

butirato de etilo
butanoato de metilo
etanoato de pentilo
pentanoato de pentilo
salicilato de metilo

Aminas
anilina
dimetilamina
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etilamina
nicotina
terc-bultilamina

Amidas
acetamida
benzamida
N-metiletanamida
propanamida
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Tema 2 El enlace quimico en los compuestos organicos
2.1 El enlace ionico, enlace covalente y enlace covalente coordinado.
2.2 Polaridad de enlace y su efecto sobre las propiedades quimicas de los compuestos.
2.3 Rompimiento del enlace covalente: homdlisis y heterdlisis.

2.3.1 Homodlisis. Formacion de radicales libres; su estructura y reactividad. Factores que
catalizan la homolisis. Efecto de los radicales libres sobre los organismos vivos.

2.3.2 Heterdlisis. Formacion de iones. Produccidn de carbocationes y carbaniones.
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2.1 El enlace idnico, enlace covalente y enlace covalente coordinado

Ejercicio 2.1.1 Con base en el esquema indique para cada férmula: a) los enlaces o carbono - carbono y los enlaces & carbono
- carbono

Enlaces covalentes del carbono

Numero y tipo de enlace Representacién en dos Representacion
dimensiones del enlace geométrica del enlace
alcanos |
cuatro enlaces covalentes | \ /
simples en cada carbono C C— w s C——C: i,
un enlace o carbono - carbono | ¢ | / ~
enlace o carbono - carbono
alquenos enlace m carbono - carbono
un enlace doble covalente
y dos enlaces covalentes \ /
sencillos en cada carbono / C— C\ /C —C ~
un enlace o carbono - carbono T
un enlace = carbono - carbono enlace o carbono - carbono
alquinos

i enlace n carbono - carbono
un enlace triple covalente

y un enlace covalente ﬂnlace c

sencillo en cada carbono —C='C—  _(arbono - carbono
un enlace o carbono - carbono f

dos enlaces n carbono - carbono enlace « carbono - carbono

Ejercicio 2.1.1

enlace o carbono - carbono

CH, — CH, CH; — CH,— CH, CH, ==CH — CH = CH,
CH,
CH, |
| CH, —C —CH,
CH, —C == CH CH; — CH—— CH,—CH; |
CH,
CH,

CH, — C —CH,—CH,
O 0 $
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Ejercicio 2.1.2 Con base en el esquema indique para cada férmula: a) el tipo de enlace entre carbono y oxigeno (sencillo covalen-
te, doble covalente), b) el tipo de enlace entre oxigeno e hidrégeno (enlace sencillo covalente o enlace covalente coordinado) y

¢) enlace ionico entre oxigeno y un metal)

| Enlaces covalentes, coordinados e iénicos del oxigeno

Numero y tipo de enlace

dos enlaces covalentes
sencillos (dos enlaces o)

dos pares de electrones
sin compartir

un enlace doble covalente
(un enlace o y un enlace n)

dos pares de electrones
sin compartir

dos enlaces covalentes
sencillos y un enlace
covalente coordinado

un par de electrones
sin compartir

un enlace covalente
sencillo y un enlace
ionico

tres pares de electrones
sin compartir

Representacion en dos
dimensiones del enlace

o0
_O_
o0
o o
[ ) (0] [}
o0

enlace 0 D
covalente - l
coordinado

enlace
e e
* © i6nico

Ejercicio 2.1.2

Representacion
geométrica del enlace

v

|
HoH

enlaces sencillos covalentes

:

CH; — CH,—O0—H

CH, — C—0—H

CH; — O——CH,— CH,

O

CH, —C — CH — CH,

I e o
C—O Na
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Ejercicio 2.1.3 Con base en el esquema indique para cada férmula: a) el tipo de enlace entre nitrégeno y carbono (sencillo co-
valente, doble covalente, triple covalente), b) el tipo de enlace entre nitrégeno e hidrégeno (enlace sencillo covalente o enlace

covalente coordinado) y ¢) enlace idnico entre nitrégeno y un anion

| Enlaces covalentes, coordinados e idnicos del nitrégeno |

ntimero y tipo de enlace representacién en dos representacion
dimensiones del enlace geométrica del enlace
tres enlaces covalentes sencillos 00
un par de electrones sin compartir '|\l @
N,
e ~
un enlace sencillo covalente y
nl valen
un enlace doble covalente ee y~  enlacecovalente n oo
— N— - N—

(un enlace o y un enlace )
un par de electrones sin compartir

N— enlace covalente o

un enlace triple covalente o enlace covalente .
(un enlace ¢ y dos enlaces 7) N = < enlace covalente o _
un par de electrones sin compartir ~__

enlace covalente n
tres enlaces covalentes sencillos, ~ €nlace __ | __ enlace covalente | o
un enlace sencillo covalente iénico N coordinado
coordinado y un enlace i6nico T | T /N <

enlaces covalentes sencillos

Ejercicio 2.1.3

/;Iaces T@ S .
CH;-C=N

CH;-CH,-N-H  sencillos CH,-CH,-N-H Br
| covalentes |
H\—/ H
CH H
e 3
N 0 1® o
Il Il N-H CI
CH,;-C-CH,-CH, CH;-C-N-H Il-i
I
H
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2.2 Polaridad de enlace y su efecto sobre las propiedades quimicas de los compuestos

Ejercicio 2.2 Con base en el esquema indique, si el compuesto es: a) no polar, b) poco polar o ¢) polar

Polaridad en los compuestos organicos

compuestos organicos no polares aumento de la polaridad en compuestos organicos poco polares
hidrocarburos los compuestos organicos compuestos halogenados asimétricos
alifaticos | acidos carboxilicos CHX, CH,X
aromaticos polares )
aminas
— fenoles compuestos organicos polares
compuestos organicos no polares compuestos nitrogenados
compuestos organicos alcoholes aminas
simétricos medianamente nitrilos
compuestos halogenados polares | aldehidos y cetonas

simétricos CX, CH,X,

ésteres -
compuestos organicos polares
- 0CO | i .
compuestos organicos P hidrocarburos halogenados  compuestos oxigenados
polares
poco polares
tos oxigenados éteres alcoholes
compues 9 aldehidos
eteres no | alquenos c’:eygnas ol
acidos carboxilicos
eésteres polares

alcanos

Ejercicio 2.2

CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, hidrocarburo alifatico CH, - CH,- O - CH, - CH,

hexano no polar éter dietilico
ccl, CHCl,
tetraclorometano triclorometano
(tetracloruro de carbono) (cloroformo)
0 CH,Cl,
CH,-C-0-CH,-CH, diclorometano

‘ (cloruro de metileno)
etanoato de etilo

(acetato de etilo)

; ®

CH, - C- CH, benceno
propanona
(acetona) ﬁ
CH, - CH, - OH CH,-C-OH
etanol acido etanoico

(alcohol etilico) (&cido acético)

CH;-CN CH;-OH
etanonitrilo - metanol
(acetonitrilo) (alcohol metilico)

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santamaria/Jorge Armando Haro Castellanos



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

Casa abierta al tiempo

2.3 Rompimiento del enlace covalente: homdlisis y heterdlisis

Ejercicio 2.3 Con base en el esquema, indique los productos de reaccidn de las rupturas homoliticas (izquierda) y las rupturas

heteroliticas (derecha)

Ruptura homolitica y heterolitica

Ruptura homolitica

Se produce en presencia de un
aporte de energia elevado, tal
como la luz ultravioleta (hv)

Es la ruptura menos habitual

El enlace covalente se rompe
en forma simétrica, se forman
dos radicales libres, cada atomo
con un electrén desapareado

hv

A:B ——> Ae +eB

Ruptura heterolitica

Se produce cuando dos atomos tienen
electronegatividades diferentes, el
aporte de energia es mucho menor que
en la ruptura homolitica.

Es la ruptura méas habitual

El enlace covalente se rompe en forma asimétrica,
se forman dos iones. Un atomo se queda con los
dos electrones que compartian formando un ion
negativo (anion) y el otro atomo pierde el electron
que compartian formando el ion positivo (cation)
e %

AeB ——= AT + B

Ejercicio 2.3

ruptura homolitica

H H

|
ruptura heterolitica
CH, CH,
| CH, - OH | 5

| CHy-C-Br —— —» o C s

H—c|:—H + Cl® —= H—Ce + HCI | |
CH
H ||—| 3 CH,
metano radical metilo carbocatién 3
H

radical mas estable
(secundario)
CH,
| Bre
CH;-C=CH-CH; —>
radical mas estable
(terciario)

CH,-Br  GH,- OH
oy 5

CH,-CH-CH, H:O

—_—
OH
o)
] H,0
CH,-C-OH —=
®
H,0

CH,-CH=CH, — =

carbocatién mas estable
(secundario)
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Problemas y actividades de estudio

Ejercicio 2.4 Determine para las siguientes moléculas el tipo de rompimiento de enlace que sufrieron (homolitico o heterolitico)
para obtener la estructura que se presenta y da una posible molécula de origen

Ejercicio 2.4
|
CH,
_—
tipo de ruptura
. CH;-0-CH,
tipo de ruptura
°
—_— CH,-CH-CH,

tipo de ruptura

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

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

tipo de ruptura

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

tipo de ruptura

........................
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Ejercicio 2.5 Indique con una flecha para cada una de las siguientes moléculas, el tipo de enlace: a) ionico y b) covalente coor-

dinado
Ejercicio 2.5

tipos de enlaces

tipos de enlaces

38 Tema 2. El enlace quimico en los compuestos organicos



Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 2.6 Se puede hacer una analogia entre un enlace y un adhesivo, afirmando que los enlaces quimicos son el pegamento
que mantiene unidos a los atomos y iones en las moléculas, debido a los electrones de valencia. Con la finalidad de reforzar el
aprendizaje en este capitulo, dibuje la estructura de las siguientes moléculas e investigue su importancia y usos, apoyandose en
la literatura o en internet

Enlace idnico

acetato de sodio

benzoato de sodio
clorhidrato de bencilamina
fendxido de potasio
sorbato de potasio

Enlace covalente
acetona
acetaldehido
etanol

D-glucosa
metano

Ejercicio 2.7 Elabore una lista con los siguientes compuestos, tomando en cuenta la polaridad de cada uno de ellos (de mayor
a menor)

acido benzoico
acetato de etilo
alcohol etilico
benceno
clorometano
fenol
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Tema 3 Alcanos

3.1 El metano como alcano tipico; su estructura y tipo de enlace. La hibridacion sp? caracteristica de los alcanos.
Orbital sigma y sus propiedades.

3.2 Reacciones de alcanos.
3.2.1 Sustitucion por radicales libres: halogenacion.
3.2.2 Pirdlisis (Craqueo).
3.2.3 Combustion.
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3.1 El metano como alcano tipico; su estructura y tipo de enlace. La hibridacion sp’ caracteristica de los alcanos.
Orbital sigma y sus propiedades

Ejercicio 3.1.1 Con base en el esquema indique para cada férmula condensada: a) las formulas semidesarrolladas y las represen-
taciones poligonales (enlace-linea) de los isémeros estructurales y b) el nombre [UPAC o comin de cada férmula

Hibridacion sp?
|
| |

orbitales sp? enlaces covalentes sencillos
cuatro orbitales sp? cuatro enlaces o
geometria tetraédrica cuatro pares de electrones

se comparten con cuatro
atomos iguales o distintos

AN —c— icd
| 00
|
formula condensada ~ Metano formula desarrollada
H
CH, |
H—C—H
H
Ejercicio 3.1.1
férmula condensada férmulas semidesarrolladas |
CH
oh CH, - CH,-CH,-CH, _~_~ e )\
ae CH, - CH - CH,
butano .
n-butano 2-metilpropano

isobutano

C5H12

C6H14
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Ejercicio 3.1.2 Identificacion de tipos de carbonos. En las siguientes moléculas, sefiale los tipos de carbonos que las forman: a)
primarios, b) secundarios, ¢) terciarios, d) cuaternarios

Ejercicio 3.1.2

CH,
|
CH, - CH - CH, - CH,

isopentano
CH3 @ e
HO-CH,-CH,-N-CH, OH
I
CH,
colina
OH
CH,
N
H™ > CH,
(-)-efedrina
o
B-naftol
CH,
I
CH,-C-Cl
|
CH,
cloruro de tert-butilo
CH,
I
CH,-C-CH,-CH,
I
CH, 2,2-dimetilbutano
CH,

|
CH,=C-CH=CH,

2-metilbuta-1,3-dieno
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3.2 Reacciones de alcanos

Ejercicio 3.2.1 Con base en el esquema indique para cada férmula: a) los productos de reaccion y b) calcule la proporcidn de
cada producto empleando los datos de reactividad selectiva

Monocloracién de alcanos |

reactividad selectiva en la cloracién monocloracion del propano

carbono primario: 1 carbono 1° /\ carbono 2°

carbono secundario: 4 3 hidrogenos  CH;—— CH, — CH; 2 hidrégenos
carbono terciario: 5

\_/
carbono 1°
monocloracién del propano CH, - CH, - CH,4 Cl, | hv 3 hidrégenos
Numero de hidrégenos en carbono 1°: 6 l V l
Numero de hidrégenos en carbono 20: 2
CH, - CH, - CH,-Cl CH, - CH - CH,

Calculos de la proporcién de productos |CI
6 Hen C 1° X reactividad (1) = 6 (cantidad relativa producto) 1-cloropropano 2-cloropropano
2 Hen C 2° X reactividad (4) = 8 (cantidad relativa producto) (43%) | (57%)

6 tipos de carbono
Fraccién producto (carbono 1°) = ——— X 100 = 43% tercian ) )
erciario cuaternario
CH, - CH, - CH, - CI 6+8 CH

oo : - e
Fraccion producto (carbono 2°0) = ——— X 100 = 57% primario —= CHj - CH, - CI:H - (|3 - CH,

CH; - CH - CH, 6 +38 T CH; CH,

(I;| secundario
Ejercicio 3.2.1
monocloracién del 2-metilpropano
CH,
| hv

CH,-C-H + Cl, ——

I
CH,

calculo de la proporcién de productos con datos de reactividad selectiva (%)

monocloraciéon del 2-metilbutano

CHj,

hv
CH,-CH-CH,-CH; + Cl, —

calculo de la proporcién de productos con datos de reactividad selectiva (%)

Tema 3. Alcanos
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3.2 Reacciones de alcanos
Ejercicio 3.2.2 Con base en el esquema indique para cada férmula: a) los productos de reaccion y b) calcule la proporcién de
cada producto empleando los datos de reactividad selectiva

Monobromacion de alcanos |

reactividad selectiva en la bromacion monobromacion del propano
carbono primario: 1 RN 4+~ " carbono 20
carbono secundario: 82 carbono 1© CH,—CH,—CH,; o hidrogenos

carbono terciario: 1600 3 hidrogenos

\_/ carbono 1°
monobromacion del propano  CHj - CH, - CH, Br, | hv 3 hidrégenos
Numero de hidrégenos en carbono 1°: 6 l l
Ndmero de hidrégenos en carbono 2¢: 2
Calculos de la proporcion de productos CH, - CH, - CH, - Br CH, - CH - CH,

6 H en C 1° X reactividad (1) = 6 (cantidad relativa producto) |

2 Hen C 20 X reactividad (82) = 164 (cantidad relativa producto) Br
6 1-bromopropano 2-bromopropano

0,
Fraccion producto (carbono 1°) = ———— X100 = 3.5% (3%) (97%)
CH, - CH, - CH, - Br 6 + 164

164

Fraccion producto (carbono 2°) = ——— X 100 = 96.5%

6 + 164
CH;-CH-CH,
|
Br
Ejercicio 3.2.2
monobromacion del 2-metilpropano
CH,

| hv
CH;-C-H + Br, ——

|
CH,

calculo de la proporcién de productos con datos de reactividad selectiva (%)

monobromacién del butano

hv
CH, - CH, - CH, - CH,+ Br, —

calculo de la proporcién de productos con datos de reactividad selectiva (%)
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3.2 Reacciones de alcanos
Ejercicio 3.2.3 Con base en el esquema indique para cada férmula: a) los productos de ruptura y los productos principales de
la pirélisis y b) los productos de la combustion

Pirolisis y combustion de alcanos

combustion de alcanos

A
pirdlisis de alcanos ——= mezcla de alcanos + alquenos
presion
combustion del metano
pirolisis del propano A
incipal
(productos principales) CH, + 20, €O, + 2H,0

rupturas CH;®

A — CH, - CH, » entalpia estandar de combustién del metano
CH, - CH, - CH, — alcanos CH, A H; = - 212.8 kcal/mol
presion —_—
CH, - CH,
productos
— > CH,=CH,
alquenos
CH;-CH=CH,
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, \
rupturas | @ : 2 CHyniz + (3n+1)0,— 2nCO, + (2n+2)H,0+ A
— 1 CH; :
[ CH;-CH, , ! Csz + 029 co, * @HZO + A
 CH, - CH, - CH, | etano n=2

CH;-CH,-CH,-CH, pirdlisis CoHansz + 112 (31+1)0,—> nCO* (M+1)H,0+ A
EIl Al Bl

butano alcanos | CH, C,He + Ozﬁ co, * H20 + A

} CH, - CH, ! etano n=2
e calor de combustién del etano
T R L EEEEEE AHC(): - 273 kcal/mol
pr_odqctos : CH, = CH,
principales ; - .
> ! CH,-CH=CH, : completarlaecuacién de combustion del propano
alquenos .

| CH, - CH, - CH = CH, !

completar la reaccién de pirdlisis del pentano

rupturas L,
p4> calor de combustion del propano

propano n=3

A H,” = - 526 kcal/mol
CH,-CH,-CH,CH,-CH,  pirclisis

pentano alcanos
DC4H10 +DOZ%DCOZ+DHZO+A
butano n =4
oroducios calor de combustién del butano
principales ﬂos A HC0 = - 684 kcal/mol
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Problemas y actividades de estudio

Ejercicio 3.3 (resuelto) Escribe primero la estructura del 2-metilbutano y después las estructuras de los productos (A, B, C, D, E)
de la reaccion de monocloracion del 2-metilbutano. A continuacion, en los cuadros correspondientes indique los valores de NHH
(nimero de hidrégenos homotopicos) y RS (reactividad selectiva). En el pentltimo renglén calcula el producto (NHH) X (RS)
para cada producto y al final calcule el porcentaje de cada producto

Ejercicio 3.3

productos
materia ! I
reaccion prima A B C D
3
estructuras )\/ 3 C|J\/ /}\/ )w
374 cl cl
2 Cl
NHH nimero de 6 1 2 3
(numero hidrégenos por | Cl en carbono Clen un carbono | Clen un carbono | Clen un carbono
de cada tipo de primario (2) con terciario con un secundario con primario con tres
hidrégenos carbono en la | tres hidrégenos c/u | hidrogeno enla | dos hidrégenos en | hidrégenos en
homotopicos) | materia prima | en la materia prima | materia prima la materia prima | la materia prima
RS C1o=1
(reactividad _ 1 1
selectiva) en C2o=4 ° 4
la cloracién C3=5
NHH X RS 6 5 8 3
% 27.3 227 36.4 13.6

Suma de factores (NHHXRS)=6+5+8+3 =22

(NHH X RS) X 100
% producto =

suma de factores (NHH X RS)

6 X 100
%A= =273
5X 100
%B = =227
22
8 X 100
%C= =36.4
3X 100
%D = =136
22
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Ejercicio 3.4 Escribe primero la estructura de cada uno de los alcanos de la lista y después las estructuras de los productos (A,
B, C, D, etc.) de la reaccion de monocloracién. A continuacidn, en los cuadros correspondientes indique los valores de NHH
(numero de hidrégenos homotdpicos) y RS (reactividad selectiva). En el pendiltimo renglén calcula el producto (NHH) X (RS)
para cada producto y por tltimo calcule el porcentaje de cada producto

Ejercicio 3.4
materia

reaccion prima A B C D E

productos |

estructuras

NHH (numero
de hidrogenos
homotdpicos)

RS (reactividad
selectiva)

NHH X RS

%

2,3-dimetilbutano
2-metilpropano
2,3,4-trimetilpentano
2-metilpentano
3-metilpentano
3-etilpentano
2,4-dimetilpentano
ciclopentano
metilciclopentano
etilciclopentano
1,2-dimetilciclopentano
1,3-dimetilciclopentano
ciclohexano
metilciclohexano
etilciclohexano
1,2-dimetilciclohexano
1,3-dimetilciclohexano
1,4-dimetilciclohexano
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Ejercicio 3.5 (resuelto) Para la reaccion de combustion del 2,3-dimetilbutano escribe la ecuacién y balancéala. Después escribe
los valores que se piden en cada cuadro para que finalmente calcules la entalpia de la reaccion

Ejercicio 3.5

|
ecuacion 2 CH,- CH-CH-CH, + 190, —> 12 CO, + 14 H,0
CH,

CH,

tipos de enlace Cc-C C-H 0=0 Cc=0

numero de
enlaces 5 14 1 2 2

energia de cada 83
enlace (kcal/mol) 99 119.1 192 111

energia de todos
los enlaces (kcal/mol) 415 1386 119.1 384 222

ener,gl'a de cada 1801 119.1 384 299
molécula (kcal/mol)

energia de "n"

3602 2262.9 4608 3108
moléculas (kcal/mol)

energia de cada

5864.9 7716
miembro (kcal/mol)

calor de reaccion
(kcal/mol) 7716 - 5864.9 = - 1851.1

entalpia de reaccion -9
(kcal/mol) 925.55
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Ejercicio 3.6 Para la reaccion de combustion de cada uno de los alcanos de la lista escribe la ecuacion y balancéala. Después
escribe los valores que se piden en cada cuadro para que finalmente calcules la entalpia de la reaccion

Ejercicio 3.6

ecuacion

tipos de enlace C-C C-H 0=0 C=0 O-H

numero de
enlaces

energia de cada
enlace (kcal/mol)

energia de todos los
enlaces (kcal/mol)

energia de cada
molécula (kcal/mol)

energia de "n"
moléculas (kcal/mol)

energia de cada
miembro (kcal/mol)

calor de reaccion
(kcal/mol)

entalpia de reaccion

(kcal/mol)
ciclopentano
metilciclopentano
etilciclopentano
1,2-dimetilciclopentano
1,3-dimetilciclopentano
ciclohexano
metilciclohexano
etilciclohexano
1,2-dimetilciclohexano
1,3-dimetilciclohexano

1,4-dimetilciclohexano
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Ejercicio 3.7 La halogenacion de un alcano, es la reaccion de sustitucion de un dtomo de hidrégeno por un dtomo de un halo-
geno (F, Cl, Br, ) dando como productos los haluros de alquilo. Realice una investigacidn sobre la importancia comercial de los
haluros de alquilo de la lista, en libros de texto o en internet

bromometano
bromoetano
bromoformo
clorodifluorometano
dibromoclorometano
tetracloruro de carbono
1,1,1-tricloroetano
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Tema 4 Alquenos

4.1 Estructura. La hibridacién sp? y la formacion del enlace 7 en los alquenos.
4.2 Caracteristicas de los enlaces 7. Rigidez, isomeria, polarizacion, efecto inductivo.
4.3 Isomeria cis-trans y (E - Z): reacciones de adicion caracteristica de los alquenos.
4.3.1 Adicion de haluros de hidrogeno.
4.3.2 Adicion de écido sulfurico.
4.3.3 Adicién de haldgenos.
4.3.4 Hidratacidn de alquenos catalizada por dcidos.
4.3.5 Hidrogenacion de alquenos.

4.3.6 Polimerizacion de alquenos. Obtencion de polietileno: Polimerizacién catidnica
y polimerizacion por radicales libres, su aplicacion en la industria.

4.4 Oxidacion de alquenos: Reacciones con permanganato, dcido nitrico y ozono.
4.5 Obtencion de alquenos a partir de compuestos halogenados.
4.6 |dentificacion de alquenos.

4.7 Dienos acumulados, dienos conjugados y dienos aislados.

anliien
H H G0
o= (™
7 N 0
o i
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4.1 Estructura. La hibridacion sp? y la formacion del enlace &t en los alquenos

4.2 Caracteristicas de los enlaces 7. Rigidez, isomeria, polarizacion, efecto inductivo

Ejercicio 4.1.1 Con base en el esquema identifique los carbonos con hibridacién sp? en las moléculas, si es que los tiene

Hibridacion sp?

l

|

orbitales sp? orbitales p un enlace doble carbono-carbono
geometria trigonal planar (formado por un enlace & carbono - carbono
y un enlace o carbono - carbono) + dos enlaces

@ . covalentes sencillos (dos enlaces o)
—F C enlace

C
AT
T N )
enlaces ¢ cC=—¢ enlaces ¢
enlace o carbono - carbono  enlace n carbono - carbono — K -
(Csp?- Csp?) (Cp-Cp) enlace o

imposibilidad la rotacion alrededor
del enlace doble carbono-carbono
(isdbmeros geomeétricos)

tres orbitales sp? un orbital p de
de cada carbono cada carbono

isomeria geométrica cis-trans para alquenos no terminales
R R R H
N/ N/

CcC=—¢C C=—¢C
H/ Ny n N R
isomero trans
H o grupos R iguales de lados opuesto

isdbmero cis
H o grupos R iguales del mismo lado

Ejercicio 4.1.1

sz Sp2 sz Sp2 spZ sz

PV o

R T

acido o-linolénico sp2

j-caroteno
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Ejercicio 4.1.2 Para las siguientes estructuras. indique si la configuracién es (E) o (Z) o si la configuracion es cis o trans. Para la
configuracion (E) o (2), encierra en un circulo a los grupos prioritarios segun las reglas de Cahn, Ingold y Prelog. En la configu-

racién cis o trans, los grupos que sean iguales enciérralos en un cuadro

Ejercicio 4.1.2

HO T
prioritarios
CS?
)
O (0]
0 O

grupos iguales

grupos grupono _ HO.
prioritario
4 \
0 grupo no
prioritario
isomero E isomero E

isébmero cis isdbmero cis

grupos
diferentes
SH /
- () qupes s
F — e diferentes —

e & F

isémero E isémero E

grupos
iguales

X _Br
(CHS)SC (CH3)3C)§/Br

=

isébmero trans isébmero trans
! s () (o) g
— prioritarios
—_— j— /—\ —
Br grupos no / Br
o} Br  prioritarios 0
(0]
isomero Z isomero Z
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Ejercicio 4.1.3 Para las siguientes estructuras indique si la configuracion es (E) o (2) o si la configuracién es cis o frans. Para la
configuracion () o (2), encierra en un circulo a los grupos prioritarios segun las reglas de Cahn, Ingold y Prelog. Para la configu-
racion cis o trans, a los grupos iguales enciérralos en un cuadro

CH
° | CH,
CH, CH,
CH,
CH,

O/ 7~ “CH,

CH,
Cl Br
I Cl
(Br);,C Br
H,C

CH,

56

Ejercicio 4.1.3
|
oo Lo

CH
¢ OH
CH, H.C
0 CH, H,C CH,
H.C | o H,C CH,
H
© ’ HC O

C(CH,),

o)
CH, N

CH,

H,C CH,
cl Br CH,
H,C cl C(CHy),

Br

H,C~_CHs

CH,

H,C CH,

Tema 4. Alquenos



Ejercicio 4.1.3 continuacion

|

Ejercicios para el curso de Quimica Organica |

CH,

O CH,

Br

(CH,),C Cl
I
H; Cl

H
HC CH, (B),C Br
| Br
c _~\_CH, -
0 ~F
H,C CH, cl I
CH, CH, CH,
H | HSC CH3
CH, O 0
CH 0
CH3 3 HSC CH
CH, o F — ’
H,C | H,C CH,
C(CH,), HO F H,C 0]
Br
o o H,C CH, cl H
o 3 H3C CH3 >_<
> : — HC  H
HC  F HC  C(CH)
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4.3 Isomeria cis-trans y (E-Z): reacciones de adicion caracteristica de los alquenos

Ejercicio 4.2.1 Con base en el esquema indique para cada reaccion: a) el producto principal de adicion electrofilica y b) el nombre
IUPAC 0 comun de cada férmula

| Reacciones de adicién electrofilica
adicion electrofilica al doble
enlace carbono-carbono

orientacioén de la adicion

adicion al doble enlace carbono-carbono
nuevos enlaces o

generando el carbocation mas estable
enlace «t )
\X Y/ (regla de Markovnikov)
\C L C/ X-Y | | CHS e CH3
7 N — __c—0Cc— | H-Nu |
} | T | CH,-C=CH-CH, —> CH;-C-CH-CH,
enlace o
carbono mas / o carbono menos lllu ||_|
enlace o sustituido (sin sustituido (un
| hidrégenos) hidrégeno)
enlace = Formacion del carbocation
¢ nuevos enlaces o
® H ,6 &NU H‘)
C—C + H-Nuy — I _ —_— —C—C—
- qj N~ TN ER
enlace o enlace o
enlace o
Ejercicio 4.2.1
| alqueno +  reactivo de adicion —— producto principal
CH; - CH=CH, + HCI _ CH; - CH - CH,4 2-cloropropano
|
Cl

CH;-CH,-CH=CH, +  HBr

,©®
CH,-CH=CH-CH, +  H,0
CH,-C=CH, +  HI

|

CH,

CH3 + HBr

O
& ©

CH, + H,O

58 Tema 4. Alquenos



Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 4.2.2 Para cada uno de los siguientes alquenos, escribe todos los productos de reaccion (haluros de alquilo) que se
obtienen y encierre en un cuadro el producto mas abundante. Escriba los nombres IUPAC de cada compuesto

Ejercicio 4.2.2

CH,-CH=CH, + HCl —=
CH,-CH,-CH=CH, + HCI ——=

CH;-CH=CH-CH; + HCI —

CH,
|
CH,-C=CH, + HCl —>=

CH,-CH,-CH,-CH=CH, + HCI —
CH,-CH,-CH=CH-CH, + HCI —=

CH,
I
CH,-CH,-C-CH, + HCl —

CH,
|
CH,-CH=C-CH, + HCI —>

CH,
|
CHy,=CH-CH-CH, + HCl —

H,C  CH,
| I
CH,-CH-C-CH, + HCI —>

H,C  CH,
[
CH,-C=C-CH, + HCI —
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Ejercicio 4.2.3 Para cada uno de los siguientes alquenos, escribe todos los productos de reaccion (haluros de alquilo) que se
obtienen y encierre en un cuadro el producto mas abundante. Escriba los nombres IUPAC de cada compuesto

Ejercicio 4.2.3

CH,
SRR
CH,
S -
CH,

O e —
CH,

+ HCl ——

H3C\©
Y e
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4.4 Oxidacion de alquenos: Reacciones con permanganato, dcido nitrico y ozono
Ejercicio 4.3 Con base en el esquema indique para cada reaccién: a) los productos de oxidacién y b) el nombre [UPAC o comtn

de cada formula

Oxidacion de alquenos ‘

[

\

[

oxidacion con KMnO, en medio acido
@)
|

R-C-OH + CO,

KMnO,

H H30® A

R-C=CH,

enlace doble terminal y carbono con hidrégeno

R-C-OH +

KMnO,

R%R“ ®
HO o A

H
enlace doble no terminal con hidrégenos en cada carbono

|
R'-C-OH

O
KMnO, I e e

R =
ﬁ)\RS R-C-R! +
GBA

R H;0

enlace doble no terminal sin hidrégenos en cada carbono

oxidacion con O; y Zn en medio acido

(e}
1) O, \
R-C=CH, e R-C-H ¢ HCHO
,‘_| 2) Zn, H,0
enlace doble terminal y carbono con hidrégeno
R2
o (e}
R 10 I [
R R-C-R' + R2-C-R3

R 2) Zn, H,0

enlace doble no terminal sin hidrégenos en cada carbono

oxidacion con O, y peréxido de hidrégeno

R2
R 1) Oy | |
=
R-C-R' + R2-C-OH
W)\H 2an0, "¢
R

enlace doble no terminal sin y con hidrégeno en cada carbono

Ejercicio 4.3

CH,-C=CH-CH, -
| H3oEB JAN
CH,

CH,- CH = CH - CH,

CH, - CH, - CH = CH,

1) O,

2)zn o ®

: _ CH=CH,

1) O,

2) H,0,

: _CH - CH,

CH;-C=0 ﬁ
CH, * CH;-C-OH
acetona acido aceético
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4.5 Obtencion de alquenos a partir de compuestos halogenados

Ejercicio 4.4.1 Con base en el esquema indique para cada reaccion: a) los productos de eliminacién y su producto principal; b)
la isomeria (E, Z); c) el nombre IUPAC 0 comUn de cada formula

Obtencion de alquenos a partir de haluros de alquilo |

eliminacién monomolecular E, eliminacion bimolecular E,
4 base . - .
H | H orientacion Zaitsev
| o~ |\ | o base ~ producto alqueno
.~ A~ g tituid
C|3 C|3 X = —Cc—CcO +X H\ . mas sustituido
| | ?‘— C../ = \C _— /
donde X = CI, Br, | se forma el carbocation W / AN P C ~
mas estable \f
@ ©
o~ / ® donde X = CI, Br, | + HB +X
C=—c + base-H
~ ~

regioselectividad E,: estado de transicion
orientacion Zaitsev antiperiplanar de baja energia, conformacion
producto alqueno mas sustituido alternada, producto mas abundante

Ejercicio 4.4.1

{ \

KOH CHj, - CH, < _H CH;-CH, - _~CH;,
CH, - CH, - CH, - CH - CH, c=c + c=¢
e - ~
| CH, - CH, - OH H S cH, H H
Br
(E)-pent-2-eno (2)-pent-2-eno
producto principal n
CH;-CH,-CH,-CH=CH,
pent-1-eno
CH, S
‘ CH;-CH,-O0

CHj - CH, - CH, - C - CH,

| CH, - CH, - OH
Br
CH,
KOH
CH;-C-Br
‘ CH;-CH,-OH
CH,
CH, S)
CH;-CH,-0 g

\
CH, - CH - CH, - Br

CH, - CH, - OH
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Ejercicio 4.4.2 (resuelto) Para la reaccion de obtencion de 1,3-dimetilciclohexeno: etapa 1) escribe las estructuras de los diferentes
haluros de alquilo que pueden producir el 1,3-dimetilciclohexeno por deshidrohalogenacion; etapa 2) escribe las ecuaciones
completas de las reacciones de deshidrohalogenacion para cada uno de estos haluros de alquilo, incluyendo los reactivos de los
productos etapa; 3) encierre en un circulo el producto més abundante en cada una de las reacciones y etapa 4) encierre en un
cuadro a la materia prima mds adecuada para la obtencién del producto

Ejercicio 4.4.2

Cl

H,C CH;  deshidrohal

etapa1 \

2-cloro-1,3-dimetilciclohexano

Cl

H.C CH,

HO

etapa
2-cloro-1,3-dimetilciclohexano

etapa 4
Cl
CH, ©
ch)O/ HO
etapa 2

1-cloro-1,3-dimetilciclohexano

Francisco Cruz Sosa/lgnacio Lopez y

Cl

CH,
HsC)O/

1-cloro-1,3-dimetilciclohexano

deshidrohalogenacion

/ etapa 1

ogenacion

H,C \©/CH3

1,3-dimetilciclohexeno

2

etapa 3
I

1,3-dimetilciclohexeno

mismo producto

1,3-dimetilciclohexeno 1,5-dimetilciclohexeno

etapa 3 etapa 3

H,C CH,

1-metil-3-metilenciclohexano

Celis/Sergio Andrés Alatorre Santamaria/Jorge Armando Haro Castellanos
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Ejercicio 4.4.3 Para la reaccion de obtencidn de los siguientes alquenos: etapa 1) escribe las estructuras de los diferentes haluros
de alquilo que pueden producir los alquenos indicados por deshidrohalogenacion; etapa 2) escribe las ecuaciones completas de
las reacciones de deshidrohalogenacidn para cada uno de estos haluros de alquilo, incluyendo los reactivos de los productos;
etapa 3) encierre en un circulo el producto mas abundante en cada una de las reacciones y etapa 4) encierre en un cuadro a la

materia prima més adecuada para la obtencion del producto

Ejercicio 4.4.3

| haluro de alquilo

alqueno haluro de alquilo alqueno
CH,
O
=) HO
HO R-X
R-X H,C
4-metilciclopenteno CH,
1,4-dimetilciclohexeno
O ©
HO HO
R-X R-X
| §H2 - CH, CH,
4-etilciclohexeno 4-metilciclohexeno
o CH, - CH, CH, - CH,
HO CH HO6
R-X ’ R-X
1-etil-2-metilciclopenteno HC
1-etil-4-metilciclopenteno
© CH
HO CHZ - CH3 e | 3
R-X HO CH, - C - CH=CH,
CH, R-X .
CH,
1-etil-5-metilciclopenteno 3,3-dimetilbut-1-eno
o CH, e CH,
HO | } HO |
R-X CH,-CH,-C=CH-cH, R X CH,- CH- C = CH,
1
3-metilpent-2-eno CH,
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Problemas y actividades de estudio

Ejercicio 4.5 Dibuje las estructuras y de los nombres de los productos de las reacciones del but-2-eno con: a) H,/Pt, b) HCl, ¢)

Br, y d) H,0 en medio dcido

| alqueno

H, / Pt
CH,-CH=CH-CH, ————>

but-2-eno

HCI
CH;-CH=CH-CH, ————~

but-2-eno

Br,
CH;-CH=CH-CH, ——>

but-2-eno

H,0 / H
CH,-CH=CH-CH, ————

but-2-eno

Ejercicio 4.6 Una compania farmacéutica quiere preparar isopropanol a partir del propeno. Una de las empleadas del laboratorio
de investigacidn sugiere que para preparar ese alcohol tendrian que hacer adicion de agua en medio écido, pero uno de sus
companieros dice que el producto seria propan-1-ol. {Quién tiene la razon? Realiza el mecanismo de la reaccion propuesta para

defender a quien tenga la razon
Ejercicio 4.6

alqueno alcohol
OH
|
CH; - CH = CH, CH, - CH - CH,
propeno isopropanol

(materia prima) (producto)
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Ejercicio 4.7 Los alquenos son hidrocarburos insaturados con uno a mas enlaces dobles carbono-carbono, algunos se encuentran
en la naturaleza, por ejemplo: el etileno, el cual se considera una hormona del crecimiento vegetal. Los alquenos reaccionan
con diferentes reactivos para dar productos de adicion como los alcoholes o de oxidacion como los aldehidos, las cetonas y los
acidos carboxilicos. A continuacidn, encontrard una serie de moléculas, en donde usted realizara una investigacion para conocer
su importancia comercial

Alguenos
but-1-eno
but-2-eno
pent-2-eno

Haluros de alquilo
2-cloropropano

Aldehidos
4,4-dimetilpentanal

Cetonas

acetona
metiletilcetona
4-metilpentan-2-ona

Acidos carboxilicos
acido butirico
acido acético
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Tema 5 Resonancia

5.1 Definicidn. Ejemplos: La adicion 1,4 de los dienos conjugados explicada en funcién de la
resonancia. Resonancia del ion carbonato. Resonancia de los sistemas conjugados.

5.2 Reglas de resonancia.

5.3 Aplicacién de la teoria de la resonancia.

5.4 El benceno y su resonancia.

5.5 Estabilidad y energia de resonancia.

5.6 Aromaticidad: coplanaridad, alternancia y regla de Hiickel.

5.7 Compuestos aromaticos heterociclicos: pirrol, furano, piridina.

5.8 Sustitucion electrofilica en el benceno, mecanismos: nitracion, halogenacion, sulfonacion,
alquilacion y acilacion.

5.9 Efecto de los sustituyentes sobre la sustitucion electrofilica en el benceno.
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5.1 La adicién 1,4 de los dienos conjugados explicada en funcion de la resonancia

Ejercicio 5.1.1 Con base en el esquema indique para cada compuesto: a) las estructuras de resonancia y b) los productos de
adicién 1,4y 1,2

Resonancia de los sistemas conjugados|

H,C = CH= CH== CH,

hibrido de resonancia
o ©
@ e e @
CH,-CH=CH-CH, =—— CH,=CH-CH=CH, CH,-CH=CH-CH,
buta-1,3-dieno
enlaces dobles conjugados
I
adicion 1,2 y 1,4 a los dienos conjugados
X S}
/\ H-Br @ Br 3-bromobut-1-eno

CH,=CH-CH-CH, ——>= CH,=CH-CH-CH, (adicion 1,2)

CH,=CH-CH=CH
2 2 (producto cinético)

buta-1,3-dieno 40°C  carbocation secundario alilico Br

| &

&P Br 1-bromobut-2-eno

CH,-CH=CH-CH, —> CH,-CH=CH-CH, (adicion 1,4)

R producto principal
carbocation alilico Br (enlace doble mas sustituido)

(producto termodinamico)

Ejercicio 5.1.1
CH,
\ el Br ©
H-Br
carbocation producto de adicién 1,2
3-metilenciclohexeno i
©
Br
carbocation producto de adicién 1,4

SN 5 ©

CH;-CH=CH-CH=CH-CH, H-Br
. -
carbocation

!

producto de adicién 1,2

hexa-2,4-dieno

Br

carbocation producto de adicién 1,4

68 Tema 5. Resonancia



Ejercicios para el curso de Quimica Organica |

Ejercicio 5.1.2 (resuelto) Escribe las estructuras de los productos que se obtienen en cada una de las reacciones de adicion para
el 3-etilpent-1-eno. En el caso que se obtenga mds de un producto, encierre en un circulo el mds abundante

Ejercicio 5.1.2

HBr con
peroxidos
CH,
HZCQ/VCH3
HBr sin
peroxidos
I
resolucion
® ©
) ) 5
HBr
con peréxidos
+
CH,
HSCWLCHS
Br 89 CH,
H,Cx CH,
CH @
CH, @ o
) 5
* HBr
‘ sin peréxidos

H,0

® © +
H,0

Br,
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Ejercicio 5.1.3 Escribe las estructuras de los productos que se obtienen en cada una de las reacciones de adicion del siguiente
esquema. En el caso que se obtenga més de un producto, encierre en un circulo el més abundante

Ejercicio 5.1.3
HBr con
peroxidos H,0
D
H
CH,
Br,
- —
HBr sin
peréxidos
HBr con
peroxidos H,O
D
CH, H
H,C
CH,
CH,
Br,
HBr sin
peroxidos
HBr con
peroxidos H,O
D
H
CH,
H3Cv/&CH3
Br,
HBr sin
peréxidos
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5.2 Reglas de resonancia

5.3 Aplicacion de la teoria de la resonancia

Ejercicio 5.2.1 Con base en el esquema indique para cada compuesto: a) si el compuesto es 0 no aromético y b) las estructuras
de resonancia de los iones

Compuestos aromaticos |

Regla de Hiickel 4n+2 donden=0,1,2, 3, ... aromaticidad
®
numero de electrones © en L
valor de n el compuesto aromatico @ @
; : ¥, ,
1 6 anion del cation
icl tadi ciclopentadieno ciclopentadienilo
2 10 ciclopentadieno 4 electrones m + dos 4 electrones m, no
3 14 4 electrones i, no es un electrones libres, es es un compuesto
etc. compuesto aromatico  yn compuesto aromatico aromatico
Ejercicio 5.2.1
| o S I
oo @ N
A A A Ay = A =N
ciclopropeno anion ciclopropeno  ciclopropeno estructuras de resonancia
dos electrones n  dos electrones n dos electrones « del cation ciclopropenilo
no es aromatico  + dos electrones si es compuesto
por tener un Csp3 libres, no es aromatico
aromatico
I
°
°
0 Op 0O
ciclobutadieno dianion del dication del estructuras de resonancia
ciclobutadieno ciclobutadieno del dianion ciclobutadleno
I
©.e @69
cicloheptatrieno  anion del cation del estructuras de resonancia
cicloheptatrieno  cicloheptatrieno del ion tropilo
(ion tropilo)
I
AN
/’ ’\ /o o\ /o o\ |
N (e} S =
{ 0 oo N
H oo
pirrol furano tiofeno piridina naftaleno

cuatro electrones n +
dos electrones libres,
si es un compuesto
aromatico
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Ejercicio 5.2.2 (resuelto) Escribe las estructuras de resonancia para el nitrobenceno. Indique los movimientos electrénicos con las
flechas curvas adecuadas. Ademés, coloque los valores tedricos de porcentajes de acuerdo con su estabilidad (menor separacion
de cargas mayor estabilidad y consecuentemente mayor porcentaje): 42%, 42%, 4%, 4%, 3%, 3%, 2%.

Ejercicio 5.2.2

° O. % o
o \ o 0
N02 N/\)
o %
(0] %o
SN
— Yo
42% Z
oo
O
Ox ‘ote
N
-
4% @ oo
e ':3.0
C/ - ) \N/ o e
3%
S)
2%
o0
o°* %o
° 0
N JBre
&% N
0] 5K
N \N/O': <) )
oo © - >
%0 06” 3%
° o
NO, N

42%
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Ejercicio 5.2.3 Complete las estructuras de resonancia para cada uno de los compuestos aromaticos. Indique los movimientos
electronicos con las flechas curvas adecuadas. Ademads, coloque los valores tedricos de porcentajes de acuerdo con su estabilidad
(a menor separacion de cargas mayor estabilidad y consecuentemente mayor porcentaje)

|| oo

Ejercicio 5.2.3
C-NH,

0 ~0~0-0~0-0~C

benzamida: 1%, 3.5%, 3.5%, 6%, 6%, 40%, 40%

D OO0 O

benzonitrilo: 3%, 4.5%, 4.5%, 8%, 8%, 36%, 36%

| e02

OO.
[| oo

C-0-CH,-CH

b

benzoato de etilo: 1%, 4.5%, 4.5%, 7%, 7%, 38%, 38%

HoN
oo ||

H-N-C-CH

- 0=0-0~0-0-

acetanilida: 3%, 5%, 5%, 7.5%, 7.5%, 36%, 36%

- O-b-b-&

fenol: 1%, 2.5%, 2.5%, 47%, 47%

O Ol

tolueno: 4%, 8%, 8%, 40%, 40%
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5.8 Sustitucion electrofilica en el benceno, mecanismos: nitracion

Ejercicio 5.3 Con base en el esquema indique para cada compuesto las estructuras de los principales productos de la reaccion
de mono nitracién

| Sustitucion electrofilica aromatica

sustituciéon en el benceno unido a grupos sustitucion en el benceno unido a grupos
donadores de densidad electrénica: aceptores de densidad electronica:
orientadores a las posiciones orto y para orientadores a la posicion meta
CH, CH, CHs NO, NO,
HNO
3 NO, HNO,
+
H,SO, H,SO,
NO,
tolueno o-nitrotolueno NO ; o
' Y 2 nitrobenceno m-dinitrobenceno

| p-nitrotolueno |
grupos donadores de densidad electronica
orientadores a las posiciones orto y para

grupos aceptores de densidad electronica
orientadores a la posicion meta

o R2 o 0] 0
00 > > 0oH>-0R> I > .R [-NO,>.SOH>-CN> [ > >-NR,
-N-R -N-C-R 5 -C-R -C-OR
| o} o
grupos aceptores de densidad electronica Il
orientadores a las posiciones orto y para -C-H -C-0OH
X=F,Cl,Br,l
Ejercicio 5.3
OH CN
HNO, HNO,
—_— —_—
H,SO, H,SO,
Br SOzH
HNO, HNO;
—_— —_—
H,SO, H,SO,
(0]
-N- Il
H-N-CH, H-N-C-CH,
HNO, HNO,
—_—
—_—
H,SO, H,SO,
(0]
I i
C-OH C-H
HNO, HNO,
—_—
—_—
H,SO, H,SO,
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5.8 Sustitucion electrofilica en el benceno, mecanismos: halogenacion, sulfonacion

Ejercicio 5.4 Con base en el esquema indique para cada compuesto las estructuras de los principales productos de halogenacion

y sulfonacién

Halogenacion y sulfonacion

halogenacic')n

cloracion

+ HBr

©~©

FeBr,

bromacion

sulfonacién

SO,H
H,SO,

H,SO, / H,0
+ SO,

la sulfonamon es reversible

Ejercicio 5.4

OH
CH,
0
g
Cl
SCH, %
AlCI
S0,
—_—
H,S0,
CH3 ottt
SO,
—_—
H,SO,

OH CH, o CH,
Br Br Br :
2 cl, cl
—_— R +
CH,C, © CH,COOH ©/
CH, cl

o
Il
H-N-C-CH,
Br,
_—
FeBr,
SO,Na oo\S OH
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5.8 Sustitucion electrofilica en el benceno, mecanismos: alquilacion y acilacion

Ejercicio 5.5 Con base en el esquema indique para cada compuesto las estructuras de los principales productos de alquilacién
y acilacion

Alquilacion y acilacion de Friedel-Crafts

alquilacién acilacion
R sin transposicion
R-Cl |(|)
AICI, . ﬁ C-R
R-C-Cl
— >
CH,-CH,-R R-CH-CH, con transposicion AICI,

R - CH,- CH, - Cl cetona
+
AICI,

\ CH, - CH - CH, CH, - CH, - CH,

CH, - CH, - CH, - Br
+
AlCl,
© CH, - CH, - CH, - CH, - Br
AlCl,

o

i AlCl,
I

: _CH,-C-Cl
C AlCI,
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5.8 Sustitucion electrofilica en benceno disustituidos

Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 5.6 Con base en el esquema indique para cada compuesto las estructuras de los principales productos de reaccion de

los bencenos disustituidos

| Orientacion en bencenos disustituidos |

en los grupos que orientan a la misma posicion
hay un producto principal

CH, CH,
CH

A 3

NO,

misma
posicion

misma . producto
. principal

posicion

los grupos que orientan a diferente posicién (la posicion orto
al orientador meta es la que se sustituye). Si el grupo donador
de densidad electronica es fuerte, este predomina sobre el

el aceptor de densidad electrénica (producto orto mas el para)

CH, producto OCH,
sustituido " J:
) NO, A NO,
producto producto
principal sustituido

el donador de la densidad electrénica
mas fuerte es el que determina la

en la posicion meta a dos
grupos hay impedimento

en grupos con fuerza similar ya sean
donadores o aceptores de densidad

posicion de la reaccion sobre el méas estérico electronica no hay preferencia
débil
OH o casi CH CH
3 3
producto CH;, CH;  nohay
4 principal _sustitucion <. producto
& + sustituido
producto .
A sustituido
CH,
CH, producto Br Br
principal
Ejercicio 5.6
i CH, CH, CH,
i _CH,  HNO, CH, CH,
H,SO +
294 NO,
OH NO,
i SO,
H,SO
NO, 294
NH,
SO,
H,SO,
CH,
NO,
I e
H,SO,
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5.9 Efecto de los sustituyentes sobre la sustitucion electrofilica en el benceno

Ejercicio 5.7 Con base en el esquema indique para cada caso las estructuras de los principales productos de reaccion

| Reacciones de bencenos monosustituidos |

oxidacioén de alquilbencenos

reduccion de nitrobenceno

o o)
I o @ | D2
R C-O0 Na C-OH NO, NH; Cl NH,
KMnO, HCI Fe © Na,CO,
NaOH HCl
alquilbenceno benzoato de sodio  acido benzoico nitrobenceno cloruro de anilinio anilina
| I
bromacion del fenol bromacién de la anilina
OH OH NH, NH,
Br, Br Br Br, Br Br
FeBr; FeBry
fenol Br anilina Br
2,4 ,6-tribromofenol 2,4 ,6-tribromoanilina
Ejercicio 5.7
: CH, , COOH !
— KMnO, :
NO, ! — T, NO,
i
HNO, | et
+
H,SO, e, .
' CH, : COOH
KMnO,
—_—
L =
CH,4
: NO, NO,
o COOH
: COOH
KMnO, HNO,
' H,SO
4 NO,
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Ejercicio 5.7 continuacion

HNO, !
| CI2 . .
- . | :
H,S0, | . AC, 5
© i | | | é
Cl | . HNO, | g |
— e o i
AICI, 1 HSO, ! i
| KMno, '
.............. . — R .
CH,-Cl ! CH,-Cl o o
L | .
ACl, LOAC, | A
: ' KMnO,
L——> | — !
é i i ; ;
HNO, . Hol L Br, i
_— P L
H2804 ! X Fe FeBr, ' I

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

..................
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Problemas y actividades de estudio

Ejercicio 5.8 Complete las estructuras de resonancia para cada uno de los compuestos aromaticos. Indique los movimientos
electronicos con las flechas curvas adecuadas. Busca en algtin libro o texto de quimica orgdnica o en alguna pagina de internet,
los valores tedricos de porcentajes de acuerdo con su estabilidad (a menor separacion de cargas mayor estabilidad y consecuen-
temente mayor porcentaje)

Ejercicio 5.8

G- b-0-0-¢

anilina: X%, X%, X%, X%, X%

o

5 ety

acetaldehido: X%, X%, X%, X%, X%, X%, X%

Ejercicio 5.9 El benceno es un hidrocarburo aromatico y es considerado como punto de partida en la elaboracion de otros pro-
ductos quimicos. A continuacion, se encuentra una lista de compuestos aromaticos, realice una blsqueda en textos o en internet
acerca de su importancia comercial.

acido benzoico
acido p-nitrobenzoico
benzoato de sodio
difenilcetona

fenol
isopropilbenceno
naftaleno
nitrobenceno
p-hitrotolueno
propilbenceno
tolueno
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Tema 6 Alcoholes
6.1 Estructura.
6.2 Propiedades fisicas.
6.3 Alcohol etilico: importancia quimica y fisioldgica.
6.4 Obtencion de alcoholes.
6.5 Alcoholes como écidos y bases.
6.6 Reacciones de sustitucion y de eliminacion en los alcoholes.
6.7 Oxidacion de alcoholes.

6.8 Polioles. Glicerol. Accidn del peryodato sobre los vic-dioles (diol vecinal).

S~
—~
N———
|
—~
Sl
~——

ROH
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6.1 Estructura

Ejercicio 6.1 Con base en el esquema clasifique cada compuesto como: a) alcohol primario; b) alcohol secundario; ¢) alcohol
terciario; d) diol o triol. Para cada tipo de alcohol proporcione el nombre IUPAC y/o comtin del compuesto cuando se conozca

Clasificacién de los alcoholes |

segun el numero de grupos

segun el tipo de carbono al que 4
-OH en la molécula

esta unido el grupo -OH

. L mono alcoholes
grupo metilo alcoholes primarios

R-CH,-OH
CH, - OH R-CH,-OH
alcoholes secundarios  alcoholes terciarios dioles | trioles
R-CH-OH T R-CH-CH-R R-CH-CH-CH-R
k R-C-OH éH 6H éH BH éH
R

Ejercicio 6.1

alcohol secundario

CH, -OH
CH; - CH, - CH - CH, butan-2-ol, 2-butanol 2
| i
OH alcohol sec-butilico
OH
CH; - CH-CH,
|
OH

CH, - CH, - CH - CH, - CH,
| |

o o CH, - CH, - CH, - OH

CH, - CH-CH - CH - CH,

Lol CH, = CH - OH
OH OH OH
CH, CH,
|
|
CH, - C - OH CH, - C - CH, - OH
| I
CH, CH,
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6.4 Obtencion de alcoholes

Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 6.2 Con base en el esquema indique los productos de reaccion para cada caso

Obtencién de alcoholes

hidrolisis de alquinos
hidratacion tipo Markovnikov

hidrélisis de haluros de alquilo
R- X primarios y secundarios por mecanismo S, 2

OH R- X terciarios por mecanismo Sy1
H,O |
R-C=CH, — > R-C-CH, H,0
I H,SO I
R 29V R R-X o R-OH
| HO
reactivo de Grignard |
alcoholes primarios reduccion de compuestos carbonilicos
1) H-CHO alcoholes primarios
R - MgBr o R - CH, - OH 1) NaBH,
2)H,0 R-CHO ——> R-CH,-OH
alcoholes secundarios 2) H;0
1) R2 - CHO 1) LiAIH,
R* - MgBr ) R'-CH - OH R-COOH —— R-CH,-OH
2) H,0 '
) Hs - R? 2) H,0 P
alcoholes terciarios alcoholes secundarios
3
)Re-co-rs R 1) NaBH,
R" - MgBr D R'-C-OH R'-CO-R2 — 1)R'-CH-R?
[ |
2) H;0 R2 2)H,0 P OH
Ejercicio 6.2
| ]
oH CH,-Cl
CH I H,O
CHy H,80, CHs-C-CH, © 7
CH,=C-CH, ——— ! ©
2 °  Ho CH, HO
'2-met|.Ipropen0 alcohol
isobutileno tert-butilico ?I H,0
CH,-C-CH, ——>
CH, - ’ =4
i H,SO, CH, ~ HO
H,0 CHO
1) NaBH,
Br Mg, éter T g o ®
| g, eter ' ' !
CHy-CH,-CH-CHy — ! O 2) H,0
2)CH;-CHO @ . ' L
O 1) LIAIH
1) Mg, éter 1T S : Il ) 4

CH,-CH,-CH,-Br — =~

CH,-CH,-C-CH, ——
574

2) H,0
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6.6 Reacciones de sustitucion y de eliminacion en los alcoholes

Ejercicio 6.3 Con base en el esquema indique los productos de reaccion y el tipo de mecanismo de reaccion (51, 5,2 0 E)) para
cada caso

| Reacciones de sustitucion y de eliminacion en alcoholes |

| |

Reacciones de sustitucion en alcoholes Reacciones de eliminacion en alcoholes
P H ©
H / X
R-OH —>= R-0@® ——= R-X +H,0 ® H &
\ S\2 H /_ ~H0 ©®
o H N R-OH—=R-0P R alqueno
R = primario \ A E1
R = secundario H !
o terciario ibili
posibilidad de rearreglo
H ® /H -H,0 D X6 del carbocation
R-OH——R-0p — =R — R-X
\ A S\1
H
R = secundario posibilidad de rearreglo
o terciario del carbocation

Ejercicio 6.3

S
o +Br
CH; - CH, - CH, - CH, - OH,

CH;, - CH, - CH, - CH, - OH

CH, - CH, - CH, - CH, - Br + H,0
N

2 HI
HO - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - OH

CH,
| HCl
CH, - C - OH
|
CH,
CH; OH
L HBr
CH;-C-CH-CH, — >
I
CH,
OH
H,SO,
reflujo
OH

| H,SO,
CH;-CH,-CH,-C-CH;,
| reflujo
CH,
OH
| H,SO,
CH;-CH-CH,-CH - CH,
| reflujo

CH,4
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6.7 Oxidacion de alcoholes
Ejercicio 6.4 Con base en el esquema indique los productos de reaccién para cada caso

| Oxidacion de alcoholes

oxidacion de alcoholes secundarios a cetonas

oxidacion de alcoholes primarios a aldehidos

re--- R
'

(6] AN | : | |

IS ) =pce | OH: ® o

Cl-Cr-0 “ o CrO;, H;0 o

! N 5 R-CH-R' R-C-R!

0 I . . acetona
R-CH,-OH: H L
LT . R-C-H:

CHCl, oot & S
otros reactivos = K,Cr,0,, H;0 o KMnO,, H;0

PCC = clorocromato de piridinio

oxidacién de dioles vecinales

oxidacion de alcoholes primarios a acidos carboxilicos

) P : . .
A KMnO,, H,0 10 OH OH 02 o 0
R- CH, - OH R-C-OH | | ! R_'(I;I-H5+R1'_|(|;_H
----------------- R-CH-CH-R
@ .......... -
otros reactivos = K,Cr,0;, H;O0 o CrO,, H,0
Ejercicio 6.4
O
PCC Il
CH; - CH, - OH > CH;-C-H
CH,CI,
KMnO, /H

CH, - CH, - CH, - CH, - OH o

OH

| CrO3/H
CH,-CH,-CH-CH, — =
H,O
CH, - OH
PCC
CH,CI,
CH, - OH
@
KZCr207/H
H,O
OH OH ® ©
Na 10,

| |
CH, - CH - CH - CH,
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Problemas y actividades de estudio

Ejercicio 6.5 (resuelto) Para la reaccion de obtencion de 1,3-dimetilciclohexeno: etapa 1) escribe las estructuras de los diferentes
alcoholes que puede producir el 1,3-dimetilciclohexeno por deshidratacién; etapa 2) escribe las ecuaciones completas de las
reacciones de deshidratacién para cada uno de estos alcoholes, incluyendo los reactivos necesarios y todos los posibles produc-
tos; etapa 3) encierre en un circulo el producto mayoritario en cada una de las reacciones y etapa 4) encierre en un cuadro a la

materia prima més adecuada para la obtencion del producto

Ejercicio 6.5
OH | ) o
H,C CH, deshidratacion deshidratacion  H,C CH,
m ~  etapa1
2/6-dimeticiclohexanol 1,3-dimetilciclohexanol

H.C : _CH,

1,3-dimetilciclohexeno

OH
D
H,C CHy | Ho HiC. i _CH,
_— +
etapa 2
etapa 4
2,6-dimetilciclohexanol 1,3-dimetilciclohexeno 1 ,3-d|met:IC|cIohexeno
I
mismo producto
OH &)
H,C CH, H,0
—_—
etapa 2

1,3-dimetilciclohexanol

1,3-dimetilciclohexeno 1,5-dimetilciclohexeno
[ |

diferente producto

+

H,Cx : _CH,

1-metil-3-metilenciclohexeno
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Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 6.6 Para la reaccion de obtencion de los siguientes alquenos: etapa 1) escribe las estructuras de los diferentes alcoholes
que por deshidratacion pueden producirlos; etapa 2) escribe las ecuaciones completas de las reacciones de deshidratacidn para
cada uno de estos alcoholes, incluyendo los reactivos necesarios y todos los posibles productos; etapa 3) encierre en un circulo
el producto mayoritario en cada una de las reacciones y etapa 4) encierra en un cuadro a la materia prima més adecuada para

la obtencion del producto
Ejercicio 6.6

alcohol(es) alqueno(s) alcohol(es) alqueno(s) !
CH, CH, CH,
57
D .\ H,O
H,O0 R-OH
R-OH
3-metilciclopenteno + CH
4-metilciclopentano ’
1,4-dimetilciclohexeno
@
1,0 Hoo
R-OH 3
CH, - CH,4 R-OH
I CH
4-etilciclohexeno 8
4-metilciclohexeno
P CH, - CH, o CH, - CH,
H,0 H,0
CH, 3
R-OH R-OH ——
1-etil-2-metilciclopenteno H,C
1-etil-4-metilciclopenteno
CH, - CH, CH, - CH,
! OEB é/CH3 . ©/CH3 P CH,
8 H,0 l
R-OH —— R-OH ——» CHg-C-CH=CH,
1-etil-5-metilciclopenteno + CH,
3-etil-4-metilciclopenteno 3 3-dimetilbut-1-eno
57
® CH, H;0 s
H,0 | : _
R-OH — s CH,;-CH,-C=CH-CH, R-OH — CH3-CH-CI:—CH2
CH,

3-metilpent-2-eno
2,3-dimetilbut-1-eno
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Ejercicio 6.7 Los alcoholes son compuestos que tiene gran importancia en la industria de la transformacion. Algunos son utiliza-
dos como combustible y otros en la industria farmacéutica. Con la finalidad de reforzar el aprendizaje en este capitulo, de la lista
de alcoholes realice una investigacion en la literatura o en internet para conocer su importancia comercial y su grado de toxicidad

alcohol bencilico
alcohol isobutilico
butan-2-ol
butano-2,3-diol
ciclohexanol
2,2-dimetilpropan-1-ol
etanol

etilenglicol
metanol
2-metilpropan-2-ol
3-metilbutan-2-ol
pentan-1-ol
propan-1-ol
n-propanol
propano-1,2,3-triol
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Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Tema 7 Haluros de Alquilo y Arilo
71 Estructura y nomenclatura.
72 Obtencion.
7.3 Reacciones de sustitucion nucleofilica y reacciones de eliminacién en los haluros de alquilo.
74 Importancia de los haluros de alquilo en la sintesis de compuestos organicos.
75 Obtencidn de compuestos organometalicos. Reactivos de Grignard y reactivos de litio.
76 Uso de compuestos de Grignard en sintesis organica.

7.7 Estabilidad de los haluros de alquilo, toxicidad.

1,1,1,2~tetrafluoroetano
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7.1 Estructura y nomenclatura

Ejercicio 71 Con base en el esquema clasifique cada compuesto como: a) haluro de alquilo primario: b) haluro de alquilo se-

cundario o ¢) haluro de alquilo terciario. Para cada haluro de alquilo da el nombre IUPAC y/o comtin del compuesto cuando se
conozca

Clasificacion de los haluros de alquilo |

segun el tipo de carbono al que esté segun el nimero de halégenos
unido el halégeno X = F, ClI, Br, | X =F, Cl, Br, | en la molécula
R-CH,-X R -X monohalogenados
R-CH,-X R-X primario
ﬁi R - CHX, R-X dihalogenados
R-CH-X R-X secundario
R CHX, R - X trihalogenados
[
R- (I; -X R-X terciario CX, R- X tetrahalogenados

R

Ejercicio 7.1

R - X primario

CH, - CH, - CH, - CH, - Cl 1_glorobutano, cloruro de butilo c,;l
CH, - CH - CH,
Cl
|
CH, - CH - CH, - CH, - CI cal,
CH, - Cl
©/ CHCIF,

I
CHI, CH, - CH, - CH - CH,

CH,C, O/ Br

CH,
|

CH, - C - Br @ c
| CH, - CH
CH, 2 2

70
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7.2 Obtencion de haluros de alquilo
Ejercicio 72 Con base en el esquema indique los productos de reaccion para cada caso y encierre en un cuadro el producto

principal

Obtenciodn de haluros de alquilo

a partir de alcoholes por reaccién con HCI, HBr, HI

a partir de alquenos por reaccion con HCI, HBr
H-X )I( orden de reactividad 30 > 20> 10 > - CH,
R-CH=CH-R—> R-CH,-CH-R

HX
R-OH —> R-X + H,0 X=CI,Br, |

alqueno simétrico
I

con alquenos asimétricos se aplica la regla de Markovnikov
a partir de alcoholes por reaccion con SOCI,

producto  x orden de reactividad 20> 1o

principal |

—— R-CH-CH, Socl,

H-X R-OH —> R-ClI +S0, + HCI
R-CH=CH, - |
alqueno asimétrico T’ R-CH,-CH,-X  apartir de alcoholes por reaccion con: PCl,, PBr;,, PCl;
roducto
Eecundario orden de reactividad 20> 1o
PBr.

3
3 R-OH——= 3 R-Br + P(OH),

Ejercicio 7.2

Br

HBr |
CH;-CH,-CH=CH, —= CH,-CH,-CH-CH, CH;-CH,-CH,-OH——> CH,;-CH,-CH,-ClI
ZnCl,

OH
HCI | HCI
CH;-CH=CH-CH;, —— CH;-CH,-CH-CH, —
CH, CH,
| HCI | HBr
CH;-C=CH, —= CH;-C-OH —=
I
CH, CH,
| HBr CH
CH;-C=CH-CH, —= o "
CH, - CH - CH,- OH ——
HCI
OH
PBr,
—_—

CH;, CH, - OH
HI O/ socl,
—_—
OH
= HCl
CH, O)\CHQ, PCI
—_—
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7.3 Reacciones de sustitucion nucleofilica en los haluros de alquilo

Ejercicio 7.3 Con base en el esquema indique los productos de reaccion y el tipo de mecanismo de reaccion (S, 1 0 S,2) para
cada caso

Sustitucion nucleofilica en haluros de alquilo

reaccion por mecanismo Sy 2 reaccion por mecanismo Sy 1

rapidez relativa de reaccion de los R - X rapidez relativa de reaccion de los R -X
CH;-X > R-Xprimario >> R - X secundario R - X terciario > R - X secundario

nucledfilos fuertes en la reaccion Sy2

nucledfilos debiles en la reaccion Sy1

o =) o (disolventes polares)
CH,;-0 HO H,N H,0
o o o CH, - OH
R-COO CN | CH; - CH, - OH
| |
no hay carbocation hay carbocation: puede haber rearreglos

Ejercicio 7.3

NaOH

CH;-CH - Br —2> CH;-CH-OH + NaBr
CH, N CH,

H,O

CH; - CH - Br T CH;-CH-OH + HBr
CH, " CH,
S CH,
CH;-0O Na I H,O
CH, - Br CH,-C-Br
|
CH,
e @ S
CH, - COO Na " NH,
CH, - CH, - Br CH, - Br
CH,
I CH, - OH
Na@|@ CH-Br — —
CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - Cl ©/ exceso
CH, CH, - Br
S
Na CN H,O
—_—

Br
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7.3 Reacciones de eliminacion en los haluros de alquilo

Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 74 Con base en el esquema indique los productos de reaccion y el tipo de mecanismo (E, o E,) para cada caso y encierre

en un cuadro el producto principal

Eliminacién en haluros de alquilo |

reaccion por mecanismo E,

rapidez relativa de reaccién de los R - X

R - X terciario > R - X secundario > R - X primario

bases fuertes en la reaccion E,

© S
HO CH,-0

CH;-CH,-0 I

no hay carbocation

reaccion por mecanismo E,

rapidez relativa de reaccién de los R -X

R - X terciario > R - X secundario

bases débiles en la reaccion E,

(disolventes polares)
H,O CH, - OH
CH; - CH, - OH

hay carbocation: puede haber rearreglos

Ejercicio 7.4

| © @ CH,-CH=CH-CH Br ol
3 3
CH;-CH,-CH-CH,; CH;-0O Na . |) CH; - OH @ Br
| CH;-CH,-C-CH, = CH;- CH - C- CH,
E CH,-CH,-CH=CH | 1 !
o Br\{ ’ o ’ CH, CH3-O?\ ||4_/ CH3\L
- = H
CH,-0 3 y CH, - CH = CH - CH, CH, - CH=C - CH, !
H\ Cl producto termodinamico ICH CH,-OH
CH. - (|3H ' CH - CH (regla de Zaitsev) 81% producto principal 3
3 2 alqueno mas sustituido
én CH, - CH, - CH = CH, (regla de Zaitsev) 80%
producto cinético CH;-CH,-C=CH,
(regla de Hofmann) 19% producto secundario CIEH
| (alqueno menos 3
sustituido) 20%
CH, S
| CH;-0O Na =)
CH;-C-Br CH, &)
| | CH;-0 Na
CH,-C-Br
CH, (IjH CH,; - OH
3
Br
S Br
Na HO

H,C Br S o)
CH;-0O Na

CH, - OH

|
CH,-C-CH,-CH, CH;-CH,-OH

|
CH,

Br © @
] CH;-0O Na

CH;-CH,-C-CH,
|

CH,
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7.4 Importancia de los haluros de alquilo en la sintesis de compuestos orgéanicos

7.5 Obtencion de compuestos érgano-metalicos. Reactivos de Grignard

Ejercicio 75 Con base en el esquema indique los productos de reaccién para cada caso

94

| Sintesis de compuestos organicos con haluros de alquilo |

por sustitucion nucleofilica

R-X + OH R - OH
R-X + H,0O R-OH
R-X + R1-0 R-0O-R!

S _
R-X +R'-C=C_ —»> R-C=C-R!

preparacion del reactivo de Grignard
Mg

R-X R-Mg- X
éter dietilico

seco

reacciones con el reactivo de Grignard

- 1) CO,
R-Mg- X R - COOH
R-X + -1~ — » R-
R-1 2) H,0
R-X +-CN6 R-CN 1) HCHO
R-Mg-X R-CH, - OH
R.X + R'-COO R’ - COOR 2)H0 ~
1) R - CHO |
R-X + NH, R - NH, R - Mg - X R-CH-OH
2) H,0
R-X + R!'-NH, — R - NHR! R
1) R1-CO - R2 |
R-X + RI-N-H _N-R' R - Mg - X R-C-OH
| R-N-R 9 2) H,0 |
R2 R2 R2
Ejercicio 7.5
! P

CH, - CH,-CH,-Cl +2CH,- NH,

CHj - CH, - ClI

Br
QI + CH,-CH,-OH —=
H
Br
Ry
H

CH,

acetona

—_—

|
CH;-CH-CH,-CH,-Cl + KCN ———=

D

CH;-CH,-CH,-Cl + CH;-O Na — =

1) Mg
CH;-CH,-Cl — >

2)CO, 3) H,0

— > CHy-CH,-CH,-NH-CH; + CH,-NH, ClI
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Problemas y actividades de estudio

Ejercicios para el curso de Quimica Organica |

Ejercicio 7.6 Escribe las estructuras de los productos que se obtienen en cada una de las reacciones (sustitucién nudcleofilica o

eliminacion) del siguiente esquema. En el caso que se obtenga mds de un producto, encierre en un circulo el mds abundante

Ejercicio 7.6

N\ [

J \

N\ [

J

A4

J

S e o
CH;-CH,-0 Na CH;-COO Na
- ,

NaOH CH, - NH,

e SNC

CH,-CH,-O Na CH,-COO Na
CH,-Cl

KOH NH;,

- —
© S @
CH,-CH,-O Na CH,-COO Na
CH, - CH, - Br

NaOH CH; - NH,

B — —

N\ [

J \

J \

A4

J \

A4
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Ejercicio 7.7 Los haluros de alquilo y arilo son moléculas que tienen gran importancia a nivel industrial y en el laboratorio. Con
la finalidad de reforzar el aprendizaje en este capitulo, de los siguientes haluros de alquilo y arilo realice una investigacion en la
literatura o en internet para conocer su importancia comercial y su grado de toxicidad

bromometano
bromobenceno
bromociclohexano
bromuro de isopropilo
bromuro de terc-butilo
1-bromo-4-clorobenceno
cloruro de metileno
cloruro de bencilo
1,2-diclorobenceno
1,3-diclorobenceno
1,2-dibromociclopropano
tricloroetileno
1,1,1,2-tetrafluoroetano
tetracloruro de carbono
Tiroxina
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Ejercicios para el curso de Quimica Organica |

Tema 8 Estereoquimica
8.1 Isdmeros estructurales y estereoisémeros.
8.2 Enantiomeros y moléculas quirales.
8.3 Nomenclatura de enantidmeros. El sistema D-L y el sistema R-S.
8.4 Propiedades de enantiomeros.
8.5 Separacidn de enantidmeros. Trabajos de Pasteur.
8.6 Moléculas quirales que no poseen centro quiral.

8.7 Isomeria cis-trans. Sistema E-Z para designar diasterémeros de alquenos.

L

11Mo0Neno
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8.1 Isdmeros estructurales y estereoisdémeros

Ejercicio 8.1 Con base en los esquemas indique los isomeros correspondientes para cada caso

Isémeros estructurales y esterecisomeros

estereoisomeros
moléculas con idéntica secuencia de enlaces
misma conectividad

isomeros estructurales
moléculas con diferente secuencia de enlaces
diferente conectividad

enantidmeros: los compuestos son imagenes

isomeros de cadena: mismo grupo ;
funcional, varia la posicién de la cadena especulares y son nolsuperponlbles
CH, ; CH,
s | : |
CH,-CH,- CH,-CH;,  CH. - CH - CH _CH g C
3 2 2 3 3° - 3 CH3 . CH2 \Br E Br/ \ CH2 ) CH3

isbmeros de posicion: mismo grupo diasteroisémeros: los compuestos no son
funcional, varia la posicion del grupo imagenes especulares y son no superponibles

funcional en la cadena CHO CHO
or H——OH | Ho—f—H
CH,; - CH,-CH,-OH CH,-CH-CH, H——OH | H—|—OH
| CHy | CH,
isomeros de funcion: diferente grupo isdmeros geométrica: producida por un enlace

doble carbono-carbono con grupos diferentes
en los carbonos del doble enlace

/N N

funcional
CH;-CH,-CH,-OH CH;-CH,- O-CH,

Ejercicio 8.1.1

formulas semidesarrolladas de los isémeros estructurales

formula condensada ort
(isébmeros de cadena)
CH,
I
CsH,y, CH, CH;-C-CH,
! I
CH; - CH, - CH, - CH, - CH, CH;-CH-CH, - CH,4 CH,
pentano 2-metilbutano 2,2-dimetilpropano

formulas semidesarrolladas de los isémeros estructurales

féormula condensada
(isémeros de cadena)

CGH14
. féormulas semidesarrolladas de los isdmeros estructurales
formula condensada oy AR
(isémeros de posicion)
CsH,,0
formula condensada formulas semidesarrolladas de los isémeros estructurales
(isémeros de funcion)
C,H,,0
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Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 8.1.2

formula condensada enantiomeros: carbono sp? tetraédrico |
CH :
C,H,BrCl | 3 5 (|3H3
C"’"l E et C
e 'H : H: A
o g i g
férmula semidesarrollada enantidmeros: carbono sp? tetraédrico
o o |
| C""u, ; e C
HOCH, - CH - CHO N e N

enantiomeros: carbono sp?3 tetraédrico

OH |
C'.""l é [ C

|
CH, - CH, - CH, - CH -CH,

enantiomeros: carbono sp? tetraédrico

NH, | |
I
- R Cinn, ;
CH, - CH - COOH P : \/C .
Ejercicio 8.1.3
formula semidesarrollada formulas desarrolladas |
CH, - CH, - CH = CH - CH, CH; - CHz\ /CH CH, - SN H
pent-2-eno Cc—cC Cc—CcC N
2-penteno H / \H y / CH,
(resuelto)
cis-pent-2-eno trans-pent-2-eno
|
HOOC - CH=CH - COOH \ / \ /
acido butenodioico /C - C\ /C —C\
(no resuelto)
acido maleico acido fumarico
acido cis-butenodioico acido trans-butenodioico
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8.2 Enantiémeros y moléculas quirales

Ejercicio 8.2 Con base en el esquema indique los isémeros correspondientes para cada caso

| Enantiémeros y moléculas quirales

I

enantiomeros
molécula con carbono(s) asimétrico(s):
un carbono asimétrico esta unido a
cuatro sustituyentes diferentes,
el compuesto y su imagen especular
no son superponibles

NH ___carbono
R asimétrico
CH,; - CH-COOH
alanina
NH, , NH,
T
Sl E Hm,\.-
HC” NCOOH | Hooc”  CH,

enantiomeros: imagenes especulares no superponibles

Ejercicio 8.2

centro estereogénico en una molécula

ndmero maximo de isémeros para "n"
centros estereogénicos es = 2" donde
n = numero de centros estereogénicos,
si existe un plano de simetria entre dos
centros estereogénicos, entonces la
molécula no sera quiral y el nUmero de
estereoisdmeros sera menor a 2"

___ carbono
asimétrico

carbono
asimétrico

.. Cl Br
| | #
CH;-CH-CH-CH,

2-bromo-3-clorobutano

nimero maximo de isdbmeros = 22 = 4

| formula semidesarrollada geometria tetraédrica

proyeccion de Fischer |

CH, - CH, CH. - CH
(|3H CH, - CH, giro ? ’
H = —
CH, - CH, - CH - CH |C . i—C—on H+OH
vista FIUEADNG 90° :
butan-2-ol de > H / CH; hidrogeno CHj; grupo CH,
2-butanol frente o "Y"  hacia A hidroxilo
adelante hacia adelante
cadena de carbonos hacia atras, con
| el carbono mas oxidado en la parte superior
OH CHO giro CHO CHO
| — :
HO - CH, - CH - CHO H“”“'C\ 900 He—C —==OH H OH
gliceraldehido HO/ CH,-OH UM CH, - OH
CH, - OH
Br Cl

|
CH;-CH-CH-CH;,4
2-bromo-3-clorobutano

OH OH
L
HO - CH, - CH - CH - CHO

2,3,4-trihidroxibutanal
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8.3 Nomenclatura de enantiomeros. El sistema D-L y el sistema (R.S)

Ejercicio 8.3 Con base en el esquema y en el ejercicio 8.3.1 (resuelto) indique los isémeros correspondientes para cada caso

Nomenclatura de enantiémeros |

sistema D - L en proyeccion de Fischer

1) cadena de carbonos en posicion vertical

2) los carbonos mas sustituidos van en la parte
superior y los carbonos menos sustituidos
van en la parte inferior. Estos carbonos estan
dirigidos hacia la parte posterior (atras) del
plano a partir del carbono asimétrico (cruce
de lineas)

3) los demas sustituyentes se colocan en la
posicion horizontal y estan dirigidos hacia
la parte anterior (adelante) del plano a partir
del carbono asimétrico (cruce de lineas)

4) el isomero D es el que tiene hacia la derecha
el grupo funcional "tipico" (OH en los carbohidratos
y NH, en los aminoacidos)

5) el isébmero L es el que tiene hacia la izquierda
el grupo funcional "tipico"

COOH COOH
H*‘7OH isémero D H—C— OH
CH, £
CH,
COOH COOH

HO“7H isémero L Ho—-C—H

sistema (R) y (S) en carbono tetraédrico
reglas de Cahn-Ingold-Prelog
orden de prioridad

1) ordene los cuatro grupos tomando en cuenta el
primer atomo del grupo unido al carbono asimétrico
(el &tomo con mayor nimero atémico sera del
grupo 1y el atomo con menor nimero atémico
sera del grupo 4)

2) cuando dos atomos sean iguales entonces se
debe de considerar el siguiente atomo que
esté unido a este atomo con la misma regla
de orden decreciente del numero atdomico

3) si continva la igualdad del tipo de atomo
entonces se toma en cuenta el tipo de enlace

4) el sustituyente con menor nimero atémico se

coloca hacia atras y se leen los tres grupos

5) el isémero (R) recorre el sentido a la derecha

6) el isdbmero (S) recorre el sentido a la izquierda

C
/ “NCH,0H

Q D oo @

isémero (S
CH;, éH3 contra las manecnlas a favor de las manecillas
del reloj del reloj

Ejercicio 8.3.1

l sistema D - L en carbohidratos

CHO CHO
H4~7 OH HO+H
CH, - OH CH, - OH

D-gliceraldehido
(aldotriosa)

L-gliceraldehido
(aldotriosa)

sistema D - L en acidos carboxilicos l

COOH COOH
o o
CH, CH,

acido L-lactico
(con importancia biolégica)

acido D-lactico

sistema D - L en aminoacidos

COOH COOH
H2N+ H H<~—NH2
CH, CH,
L-alanina D-alanina

aminoacido no esencial

aminoacido no esencial

COOH COOH
H2N+ H H+ NH,
CH - CH, CH-CH,
(IJH3 CI;Hs
L-valina D-valina

aminoacido esencial aminoacido esencial
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Ejercicio 8.3.2

carbono tetraédrico: sistema (R) y (S): reglas de prioridad de Cahn-Ingold-Prelog

orden de prioridad

1 -OH porel O
. tomi
oH (mayor numero atémico) CH, - CH,
| 2| -CH,-CH; porelC |
CH, - CH, - CH - CH, (son dos) /C\ H
butan-2-ol 3| -CH; porelC (esuno) HC OH
4| -HporelH - -2-
(menor nimero atémico) (R)-butan-2-ol (Sybutan-2-o
orden de prioridad
1
OH
2

I
HO - CH, - CH - CHO

gliceraldehido 3

4
(R)-gliceraldehido (S)-gliceraldehido
orden de prioridad
1
NH,
| 2
CH, - CH - COOH
alanina 3
4 ] S)-alani
(R)-alanina (S)-alanina
orden de prioridad
i 1
CH - COOH
CH, 2 '
[ (R)-ibuprofeno
CH;-CH-CH, 3
ibuprofeno 4
(farmaco antiinflamatorio

antipirético y analgésico)

(S)-ibuprofeno
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Ejercicio 8.3.3

proyeccion de Fischer: sistema (R) y (S): reglas de prioridad de Cahn-Ingold-Prelog |

OH
|
CH, - CH, - CH - CH,

butan-2-ol
2-butanol

OH
I
HO - CH, - CH - CHO

gliceraldehido

OH

I
CH, - CH - COOH

acido lactico

|
/@/CH - COOH

ibuprofeno

CH, - CH - CH,
|
CH,

orden de prioridad

-OH porel O
(mayor numero atomico)

-CH,-CH; porelC
(son dos)

- CH, porel C (es uno)

-HporelH
(menor nimero atémico)

orden de prioridad

orden de prioridad

CH, - CH,4

H=—C—= OH
CH,

giro a la izquierda (S)

pero el ultimo grupo (H)

esta hacia adelante
se cambia a (R)

CH, - CH,

H %OH
CH,
(R)-butan-2-ol

+

(R)-gliceraldehido

+

acido (R)-lactico

orden de prioridad

CH, 1

CH, - CH,

HO=—C—=H

CH,

giro a la derecha (R)
pero el ultimo grupo (H)
esté hacia adelante

se cambia a (S)

CH, - CH,

HOA“ H
CH,
(S)-butan-2-ol

+

(S)-gliceraldehido

+

acido (S)-lactico

+

(R)-ibuprofeno

+

(S)-ibuprofeno
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8.7 Isomeria cis-trans. Sistema £-Z para designar diasterdmeros de alquenos

Ejercicio 8.4 Con base en el esquema indique los tres isémeros que faltan

| Isomeria cis-trans |

isomeria geomeétrica (cis-trans) en alquenos
cuando existe un grupo idéntico en ambos
carbonos sp? del enlace doble carbono-carbono

rotacion restringida del enlace
doble carbono-carbono

isomeria geométrica (E-Z) en alquenos
cuando existen tres o cuatro grupos diferentes
en los carbonos sp? del enlace doble carbono
-carbono, el orden de prioridad es con base en

el nimero atdomico al comparar ambos grupos
de un mismo lado del alqueno

rotacion restringida del enlace

R N SN Ry doble carbono-carbono
C— . C=—=C_ ", e
TH/---------\\-H-E H/;; ---- R : R1\:\ l /E(RZ é E R1\E'\ l /:/RS E
- : » ‘c=c i .c=C_
isémero cis . isémero trans H/ ) RS H/'/ \;\sz
ambo_s grupos R estan . ambos grupos R estan : . isbmero . © isdmero ;
del mismo lado del enlace : en lados opuestos respecto (2) —e e (E)y -
doble carbono-carbono . al enlace doble carbono-carbono R' > H
pﬁoﬁdad‘
R2 > R3
Ejercicio 8.4
| férmula semidesarrollada Cl_ /C| Cl~_ _~H |
Cl-CH=CH-CI y ~™H H I
1,2-dicloroeteno cis-1,2-dicloroeteno trans-1,2-dicloroeteno
CH, - CH,y~_ _~CH;, CHj - CH, ~_ _~H
(IZH3 /C C —y o - ~—CH,
CH
CH, - CH,-C=CH-CH, 3 ’
3-metilpent-2-eno (2)-3-metilpent-2-eno (E)-3-metilpent-2-eno
H~_ /H ™~ ~
: C=—C CH, c—°C
cH - S~ C/ ~ ™~ C/
8 H/C T \H /C RN

CH;-CH=CH-CH=CH-CH,-CH,
hepta-2,4-dieno

(Z,2)-hepta-2,4-dieno
cis,cis-hepta-2,4-dieno

(Z,E)-hepta-2,4-dieno
cis,trans-hepta-2,4-dieno

c—°C c—°C
~ N ~ - AN e

(E,E)-hepta-2,4-dieno
trans,trans-hepta-2,4-dieno
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Problemas y actividades de estudio

Ejercicio 8.5 Identificar qué configuracion (£ o 2) tienen los siguientes compuestos y nombrarlos segun IUPAC

Ejercicio 8.5

HC._ _-CH,-CH,
c=c
CH,-CH,” “SCH, - CH, - Cl
CH,
|
HC _~CH-CH,
c=c¢C
&~ cH,-cH=cH,

7
H

HC __CH,-Br

c=c
B~ "CH, - CH, - CH, - CH,
0
I
H,C - C_ _~CH,-Br
c=c¢C

HO-H,C~~ "SCH, - CH, - CI

HC __CH,
c=—c H
~ ~._ 7
H Se=c{_
H,C CH, - CH,
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Ejercicio 8.6 La estereoquimica, estudia la distribucidn espacial de los dtomos unidos a una molécula y la importancia de las
moléculas quirales. Con la finalidad de reforzar el aprendizaje en este capitulo, desarrolle la siguiente actividad: A continuacion,
encontrard una serie de moléculas, que presentan enantiomeria, realice una investigacion de ellas para conocer su importancia
a nivel farmacoldgico.

talidomida
atorvastatina
clopidogrel
dexfenfluramina
3,4-dihidroxifenilalanina
efedrina
esomeprazol
etambutol
fluticasona
ketoprofeno
d-limoneno
-limoneno
(-)-propanolol
(+)-propanolol
pseudoefedrina
saquinavir
simvastatina
sertralina
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Tema 9 Mecanismos de reaccion S y E
9.1 Sustitucion nucleofilica en carbono saturado.
9.2 Molecularidad de las reacciones de sustitucion nucleofilica. Cinética de la reaccion.
9.3 Estereoquimica y mecanismos de las reacciones S, 1y S, 2. Factores que afectan su rapidez.
9.4 Reacciones de eliminacion. Mecanismos de la reaccion E y E..

9.5 Sustitucion vs. Eliminacion.
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9.1 Sustitucion nucleofilica en carbono saturado. Mecanismo de la reaccion S, 1

9.2 Molecularidad de las reacciones de sustitucion nucleofilica. Cinética de la reaccion

9.3 Estereoquimica y mecanismos de las reacciones S 1y S, 2. Factores que afectan su rapidez

Ejercicio 9.1 Con base en los esquemas indique el (los) producto(s) y el mecanismo de reaccién en cada caso

Sustitucion nucleofilica unimolecular Sy1

mecanismo de reaccion Sy 1 estereoquimica de la reaccion Sy1
R2 R2 R2 R2
R'C-X —_— R1-C@ + X R1|||---~C —_— + X
R R® R® \

R

-(|369 — R1-C-OH, — o
R3

A Ol

C—R2 + H,0 —

R i 2 o RS O R?
R1-é-§é —  Ri-G-OH \/ — l R
N e ® N

HO 3
R N L+ HO R
Ejercicio 9.1.1
reaccion Sy1 con un carbocation
CH, CH,
| H,0 |
CH;-C-Br —— CH,-C-OH
| |
CH, CH,
mecanismo de reaccion
CH, CH, CH, /H ?Hs
I H,O I
CH,—C—Br —~ . ¢ —C@J . cH, —C 0@ = CH;-C-OH
N ‘u " '
CH | © e
3 CH3 + Br + HBr
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Ejercicio 9.1.2
l

| reaccion Sy1 con dos carbocationes (transposicion)

H C CH H,C CH H,C CH,
H,O |
2 producto ! producto
CH, C CH Cl —> CH,; C CH OH secundario *+ CH,- (|3 - CH- CH, principal
H3C HSC OH
|
mecanismo de reaccion
H,C CH,
H.C CH H.C carbocatién secundario [ carbocation
3| | ’ H,0 3| CH, . CH;-C-C-H  terciario
CH,-C-CH-Cl —> CH,-C-C @ transposicion ., o |
| U | j H H,0 CH,
H,C fa) l OH. —
+ Cl 2
H,C <|:H3 @  HC CH, H3c|: ?Hg H@ H3(|) C|:H3
I -H | -
CH,-C-C-OH=<—— CH,-C-C-OH, | CH;-C-C-H <—— CHs-Cl-Cl-H
|| . | |
H,C H HC H ® HO CH, H,0 CH,
4 @
reaccion Sy1 con retencion e inversion de la configuracion
B OH CH, CH,
| H,0 ! | : .
CH;-CH,-CH-CH; —— » CH;-CH,-CH-CH, H~‘7C\ /CQ,H
) ) OH  HO CH, - CH
CH, - CH, 2 3
simétri carbono asimeétrico
carbono asimétrico (R)-butan-2-ol (S)-butan-2-ol

2-bromobutano butan-2-ol |

mecanismo de reaccién

CH OH
3 Ho,. r/—\ ho®

| \ OH2 2 | _ H@ |
/g /@ Cly —— Lc . H 0 ~~cH,
Ur CH3 - CH ‘> / \CH3 CH3 - CH2
CH, - CH,
(R)-2-bromobutano ‘ H,0 (S)-butan-2-ol
2] H CH
H -H CH
CH, - CHa: /O 7~ O -CH, |
’ 2\C | = HY/ ™~
| CH, - CH
HO

H,0 @ (R)-butan-2-ol (R)-butan-2-ol
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Ejercicio 9.1.3

Br H,0
CH,-CH-CH, —=

CH,
| Nal

CH,-C-Br —

CH,

Br H,0
CH,-CH,-C-CH, —=
|
CH,
CH,
I CH,-OH
CH,-C-CH,-1 —
|
CH,
CH,
I CH, - CH, - OH

CH
o
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9.1 Sustitucion nucleofilica en carbono saturado. Mecanismo de la reaccion S, 2

9.2 Molecularidad de las reacciones de sustitucion nucleofilica. Cinética de la reaccion

9.3 Estereoquimica y mecanismos de las reacciones S 1y S, 2. Factores que afectan su rapidez

Ejercicio 9.2 Con base en el esquema indique el (los) producto(s) y el mecanismo de reaccion en cada caso

Sustitucion nucleofilica bimolecular S, 2

|

reaccion Sy2

S

v~ oH

R—CH,—X ——> R-CH,-OH

S

+ X

mecanismo y estereoquimica de la reaccién Sy2

© R2 i
RZ
HO S, | S,
\|C — [Ho (> c DX
CRAAN /
R1/ A R1 H
RZ
| . X@
C"”HIH
HOT N,

inversion de la configuracion

Ejercicio 9.2

1

sustrato CH, - X en la reaccion S, 2

sustrato R - X primario en la reaccion Sy 2 |

NaOH ] o ®
CH,-Br —— CH;-Br CH,-CO0 ™ Na
CH, - COOH
©
CH;-0O Na@
CH;-CH, -
CH;-OH
NaCN
I CH,-CH,-Br
sustrato R - X secundario en la reaccion Sy2 DMSO
CH
| ’ NaOH CH,
\\\\\ c —_— I KCN

Ho O,
" CH,-CH,
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9.4 Reacciones de eliminacion. Mecanismo de la reaccion E,

Ejercicio 9.3 Con base en el esquema indique el (los) producto(s) y el mecanismo de reaccidn en cada caso

Eliminacion unimolecular E,

mecanismo de reaccion E, estereoquimica de la reaccion E,
CH,-R3 CH, - R?3 CH,-R® CH,-R3
I I S)
| | &) Rl G o + X
R'-C-X —— R!-C + e
| | oo Rz/ X R g R
R? R2 carbocation carbocation
OH,
R3\ /H l ( R1 /R3
C Rs'CHZ'Hr\ R*. H I \C:C
| D | </ OH, N o Y
C RI-C@ @® _C——CH-R3 .
R1/ R2 R2 - existe la posibilidad de
R2 carbocation G carbocation  obtener productos con

isomeria geométrica (E,Z)

Ejercicio 9.3

formacion de diferentes alquenos en la reaccion E
producto mayoritario: alqueno mas sustituido (posible isomeria E,Z)
producto minoritario: alqueno menos sustituido

CH,
, CH, - CH, - OH
CH,-CH,-C -Br —

I
CH,

CH,
| CH3 - CHZ -OH
CH;-CH,-CH,-CH,-CH -Br ——— >

formacion de diferentes alquenos en la reaccién E, con transposicion del carbocation
producto mayoritario: alqueno mas sustituido (posible isomeria E,Z)
producto minoritario: alqueno menos sustituido

CH3 Br

[ H,0
CH,-C -CH-CH, ————

|

CH,
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9.4 Reacciones de eliminacion. Mecanismo de la reaccion E,

Ejercicio 9.4 Con base en el esquema indique el (los) producto(s) y el mecanismo de reaccion en cada caso

Eliminacién bimolecular E,

|
l |

+

reaccion E, mecanismo y estereoquimica de la reaccion E,
/a0
H-CH-R3 3 H wH HO---H..
H R o ~_ e 3
I oo (o c—R
R - C|-X I (I: S L
—_— .
C Rt S Rt =
R2 R1/ \R2 R2 -~ \i( R2 ”~ X
*+ HO0 + X l
H /R3
\C
X + H,O * ”
C
R1/ \RZ
Ejercicio 9.4

| sustrato R - X primario en la reaccion E,

© &

(CH,),CO K

CH, - CH, - CH, - Br

(CH;),C - OH |

sustrato R - X secundario en la reaccion E,
formacion de diferentes alquenos en la reaccion E,
producto mayoritario: alqueno mas sustituido (posible isomeria E,Z)
producto minoritario: algueno menos sustituido

Br @ @
| CH,-O Na
CH;-CH,-CH - CH;,4
CH; - OH
Br
| KOH
CH;-CH,-CH,-CH-CH; ———
CH; - OH

sustrato R - X terciario en la reaccion E,
formacion de diferentes alquenos en la reaccion E,
producto mayoritario: alqueno mas sustituido (posible isomeria E,Z)
producto minoritario: alqueno menos sustituido

Br

| NaOH
CH; - CH, - C- CH, - CH, e

|

CH,
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9.5 Sustitucion vs. Eliminacion

Ejercicio 9.5 Con base en el esquema indique el (los) producto(s) y el mecanismo de reaccidn en cada caso

Sustitucién vs Eliminacién

|
| |

Sy1vs § 2 E,vsE,
R- X Sy1 S\2 R-X E, E,
CH3 -X No Si (réplda) primario No Si (réplda)
primario No Si (rapida) secundario | Si (rapida) | Sf (rapida)
secundario | Si(lenta) | Si (lenta) terciario | Si (rapida) | Si (rapida)
terciario | Si (rapida) No
I
Sy1vs E,
H R3 H R3
Sy1 | |
___  _R—C—C—R » R1— C—C—R*
® |
e tn® ||a2 Nu
H R3 H R3
O T
RI— C—C—R* —= RI— C—C—R* —
| | | @ N o
R2 X R2 o Ue H R3 R /R3
* X e ™ | N
R - Xterciario ! RI—C—(C—R¢ —> c— N
| @ R/ R
R2
+
D
| H - Nu
o S\2 vs E,
: Nu
| | 4/ | )
| 52 | .
Ri—C—C—R3 ——= R—C—C—H + X
. C NS
R - X secundario
o
Nu : \\
H H
R N ©
RI—C—C—R3} — C—C__ + H-Nu + X
R2- H

||>
R2 X

R - X secundario
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Ejercicio 9.5

sustrato CH, - X (reaccion Sy2)

KOH/ H,0
CH;-Br — >
reaccion Sy2

sustrato R - X primario (reaccién S\2 y reaccion Sy2 vs E,)

NaCN
>

reaccion Sy2

reaccion S2

CH;-CH,-CH,-CH,-Br — - -
S}
CH;-O Na
CH; - OH reaccion E,
_—

sustrato R - X secundario (reacciéon Sy1 vs E, y reaccién S, 2 vs E,)

reaccion Sy 1

CH;-CH,- OH
Br reaccion E,
I ”
CH;-CH-CH; —
reaccion S 2
© —_—
CH,-CH,-O Na
CH, - CH, - OH reaccion E,
_—
|
sustrato R - X terciario (reaccion Sy1 vs E, y reaccion E,)
reaccion Sy 1
>
CH, - CH, - OH
CH, 4 reaccion E,
| —
CH;-C-Br —
I
CH e P
3 CH,-CH,-O Na  reaccién E,
CH,-CH,-OH
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Problemas y actividades de estudio

Ejercicio 9.6 Escribe el mecanismo de reaccion por el cual procede cada una de las reacciones del siguiente esquema ya sea
sustitucion nucleofilica (S,1 0 5,2) o eliminacion (E, o E))

Ejercicio 9.6

- ™ - ™
© o
CH;-0 Na CH;-COO0 K
N S N S
- ™~ - ™
KOH NH;
N S
\
© e o
CH,-O Na CH,-COO K
\_ W, CH, - Br \_ W,
- ™ - ™~
KOH NH,
N S N _
- ™ - ™
© S
CH,-O Na CH,-COO K
N / N /
Ve ~ CH; - CH, - Br Ve ~
KOH NH,
N / N /
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Ejercicio 9.7 Los mecanismos de reaccion de Sy E, son una de las bases de la quimica orgdnica para comprender como se
combinan las moléculas para formar nuevos productos. La actividad a realizar en este tema es encontrar la materia prima para
obtener los compuestos que se encuentran en la lista, aplicando los conceptos estudiados en este tema, es conveniente apoyarse

en la literatura e internet
difenil éter
dietil éter
alcohol bencilico
anisol
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Tema 10 Fenoles
10.1 Diferencia entre un alcohol y un fenol y su aplicacidn en la industria.
10.2 Acidez de fenoles.
10.3 Efecto de los sustituyentes sobre la acidez de los fenoles.
10.4 Formacion de éteres a partir de fenoles.

10.5 Oxidacion de fenoles.

Baguelita
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10.1 Diferencia entre un alcohol y un fenol

Ejercicio 10.1 Con base en el esquema clasifique las siguientes moléculas como: a) compuesto fenolico simple; b) dcido hidroxi-
benzoico; ¢) 4cido hidroxicindmico; d) flavonoide o €) alcohol

| Compuestos fenolicos y alcoholes |

compuestos fendlicos simples OH compuestos fendlicos acidos (acidos hidroxibenzoicos)
OH OH COCOH COOH COOH
@ @f © (> EE KFK
OH
fenol catecol hidroquinona
| acido protocatecuico  acido vainillico acido galico
acidos hidroxicinamicos I |
COOH COOH flavonoides alcoholes
_ _ OH CH, - CH, - OH
HO 0 etanol
O | alcohol etilico
OH CH, - OH
OCH,
OH O
OH OH
acido ferulico  acido p-coumarico kaempferol alcohol bencilico
Ejercicio 10.1
OH CH,;-CH-OH

compuesto fendlico simple

OH resorcinol 1-feniletanol

COOH

OH
quercetina acido cafeico

COOH

acido clorogénico

acido sinapico :
CH,0 OCH, P HO OH

OH OH
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10.2 Acidez de fenoles

Acidez en fenoles

acidez en fenoles

grupos donadores de densidad electronica

-~ OH
0-H 2 o OH
& CH,
_— + H

CHe CH

fenol jon fenoxido 3
K. =10.3 =10. K,=10.3

K = 10 PK, pK, = 10.1 PK,

pK, =10

o OH OH
o OCH,
(0 © 0 0
OCH
N ) © ®  OCH,
<—>\\ - - )
_ N pK, = 9.98 pK,=9.65 pK,=10.2
o}

resonancia del ion fendxido

grupos atractores de densidad electronica

OH
OH OH
acidez comparativa en algunos cl
compuestos organicos e inorganicos
pK, cl
Cl
HCI - -
6.2 pKa =86 pKa =901 p’(a =94
CH, - COOH 4.7

OH

oH OH
CgHs - OH 10.0
NO,
H,0 15.7
NO,
NO,

CH, - CH, - OH 15.9

pK,=7.2 pK,=84  pK,=72
= 25.0
CH, =CH, OH oH
CH4 50.0 N02 02N N()2
NO, NO,
pK, =4.2 pK,=0.3
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10.3 Efecto de los sustituyentes sobre la acidez de los fenoles

Ejercicio 10.2 Con base en el esquema indique el orden de acidez de los compuestos fenélicos (de mayor a menor acidez)

Efectos de los sustituyentes en la acidez de fenoles

grupos donadores de densidad electronica grupos atractores de densidad electronica

con efecto inductivo disminuyen la acidez

gupos donadores de densidad electrénica
con efecto resonante (-NH,, -OH) disminuyen

mas la acidez que los grupos con efecto

con efecto inductivo aumentan la acidez
grupos atractores de densidad electronica
con efecto resonante aumentan mas la
acidez y el efecto es mayor en las

posiciones orto/para que en la
posiciéon meta

-NO, -COOH -CHO -CN -CI Br
orto para meta

inductivo (-R)

-NH, -OH -OR -R

disminuye la acidez

aumenta la acidez

Ejercicio 10.2

| series de compuestos fendlicos

OH OH OH OH
i B >A >D>cC
aumenta la acidez
cl NO, NH,
A B C D
OH OH OH OH OH
> > > >
aumenta la acidez
Cl NO,
NO, CH,
A B C D E
OH OH OH OH OH
CH, NO, O,N NO,
> > > >
NO, NO, NO, aumenta la acidez
A B C D E
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10.4 Formacion de éteres a partir de fenoles

Ejercicio 10.3 Con base en el esquema indique el producto de reaccion para cada caso

| Formacion de éteres a partir de fenoles

sintesis de Williamson reaccion Sy 2 de un fenol con sulfato de dimetilo
46,8 o 0-cH,
2 0-R CH,0S0,0CH,
NaOH R-X E—— + CH,0S0,4 Na
— NaOH, H,0O
R=CH
3 + NaX formacion del sulfato de dimetilo
R = primario
CH; - O\ /
+2H,0
. 2CH;-OH + H,S0, —= _ S 2
0]
mecanismo Sy2 CH;-0
reaccion del fenol con sulfato de dimetilo
O-R OH O-CH,
R-X
H, - 0 NaOH
C o\ Z- + CH,0S0, Na
/ =<0 H ,0
CH3 -0
Ejercicio 10.3
OH O-CH,
NaOH CH -
+ Nal
OH
1) NaOH, H,0
_—
2)CH, - CH,-ClI
OH
1) NaOH, H,0

2) CICH, - COOH

) NaOH, H,0O

CH, - Br
d @f
O O (CH,),S0,
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10.5 Oxidacion de fenoles

Ejercicio 10.4 Con base en el esquema indique el producto de reaccion para cada caso

Oxidacion de fenoles

oxidacion de 1,4-difenoles oxidacion de 1,2-difenoles
OH O
OH O
Na,Cr,O, OH  Ag,0 0
—_—
—_—
H,SO, éter
OH 0] catecol o-benzoquinona
hidroquinona p-benzoquinona

Ejercicio 10.4

OH 0 OH o
Na,Cr,0, OH o
_— A920
—_— >
CH, H,SO, CH,
CH, CH,
OH luz UV ©
NaZCr2O H,0
Theo e (O
OO atmoésfera de N,
o
OH
I \Y
Na,Cr,0, OH vz U
Thso, O
H,SO
CH, 27 atmosfera de N,
CH,
OH
Na,Cr,O, OOO CrO,4
H,SO, CH, - COOH
NH,
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Problemas y actividades de estudio

Ejercicio 10.5 Escribe el producto o los productos de reaccidn del compuesto fendlico con los reactivos segun el siguiente

esquema
| |
- ™ 0 - ™
Il
CH,-C-Cl 1) NaOH, H,0
AICl; 2) CH, - |
g J OH " J
- ™ - ™
HNO, Ag,0
L ) H,S0O, (CH;- CH,),0 | D,
- ™ - ™
KMnO, 1) 2 KOH, H,0
2)2 CH, - |
N / OH N /
~ ™~ @OH ~ ~
12 0, HNO;,
catecol oxidasa H,SO,
N / N /
- ™ - ™
CrO,4 cl,
H,SO, AlCl
. / oH N /
CH,0 CH,
- ™ - ™
HNO, CH, - Cl
H,SO, AIC,
\ / N _/
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Ejercicio 10.6 El fenol es un compuesto de gran uso en la industria quimica, por ejemplo, se usa en la fabricacion de fertilizantes,
pinturas, resinas sintéticas, medicamentos y perfumeria entre otras aplicaciones. Busque informacion en la literatura o en internet
sobre la aplicacion de los compuestos fendlicos que se encuentran en la siguiente lista

acido cafeico
acido clorogénico
acido ferulico
acido p-cumérico
acido gdlico
catecol

éter fenil-metilico
1-feniletanol
hidroquinona
kaempferol
o-clorofenol
p-aminofenol
p-benzoquinona
p-nitrofenol
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Tema 11 Eteres
11.1 Estructura y nomenclatura de éteres.
11.2 Propiedades fisicas.
11.3 Preparacion de éteres. Sintesis de Williamson.
11.4 Reacciones de los éteres. Rompimiento por &cidos.

11.5 Eteres ciclicos. Epoxidos.
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11.1 Estructura y nomenclatura de éteres

Ejercicio 11.1 Con base en el esquema indique para cada caso si el éter es: a) simétrico; b) asimétrico; c) alifético; d) aromatico
0 e) ciclico. Dar el nombre comun e IUPAC de cada uno

Estructura y nomenclatura de éteres

éteres alifaticos simétricos R- O - R éteres alifaticos asimétricos R - O - R’
CH; - O - CHy CH, -0 - CH,- CH,
dimeti[ éter etil metil éter
metoximetano metoxietano
éter dimetilico éter etilico-metilico
éteres aromaticos-alifaticos éteres aromaticos
(0]
Oy e 0
anisol difenil éter
metoxibenceno fenoxibenceno

fenoximetano | oxido de difenilo
fenil metil éter
éter fenilico-metilico  éteres ciclicos (oxacicloalcanos)

oxaciclohexano
tetrahidropirano

0]

Ejercicio 11.1

CH;-CH,-0-CH, - CH4 éter alifatico simétrico: dietiléter, etoxietano, éter dietilico

CH,

|
CH, - CH,-O-CH-CH,

()

0

O-CH,- CH,

CH,

|
: L0 - CH- CH,
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Ejercicios para el curso de Quimica Orgénica |

Ejercicio 11.2 Con base en el esquema indique el producto de reaccién para cada caso

| Preparacioén de éteres

|

sintesis de Williamson: éteres simétricos

S5
R-X + R-O Na

sintesis de Williamson intramolecular
éteres ciclicos

—> R-0-R + NaX

sintesis de Williamson: éteres asimétricos

S}
-O Na

S}
R-X + Ar-O Na

R-X + R! —> R-0-R' + NaX

—> R-0-Ar + NaX

sintesis de aril metil éteres

- (CH,), - CH, - OH con sulfato de dimetilo
l NaOH OH OCH;
© @&  (H0),—CcH (CH,),S0, S
X-(CH,),-CH,-O Na —» \ / — + CH,0S0, Na
0 NaOH/H,0
Ejercicio 11.2
CH;-Br + CH;-O Na —— CH;-0-CH; + NaBr

S @

OH O Na
O/ NaOH O/ CH,-CH, -1
T Mo~ &M
@/ 1) NaOH, H,0, THF
2)CH; -1
H
3@ @
—_—

c
CH, - Br |
©/ + CH,-C-O Na
|
CH,

©
CH,-CH,-0O Na
CH, - CH, - Br

e

HO - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - Br

CH, - CH, - OH

1) CICH, - COOH

2) NaOH, H,0

NaOH

—_—
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11.4 Reacciones de los éteres. Rompimiento por medios 4cidos

Ejercicio 11.3 Con base en el esquema, indique para cada caso tanto los productos como el mecanismo de reaccion

| Reacciones de los éteres: rompimiento por acidos |

ruptura por mecanismo Sy 2 ruptura por mecanismo Sy1
donde R = CHj, 1°,2°y X =Br, | donde R = 3°, bencilico, alilico y X = Br, |
HX HX
R-0O-R! ——= R-X + R!-OH R-O-R' — R-X + R'-OH
| ol
mecanismo Sy 2 mecanismo Sy1
R? &} R
3
A AR LN
™ ) R-C-0-R3 ——= R.C-0@ +X
R-CH,-O-R' — = R-CH, - O -R! ||a2 |~ Sy
| R2
& j H 1
X R1 R X@

| |
R-C-X = R-C® + R3-OH
R-CH,-X + R!-OH | |

R2 R?
Ejercicio 11.3

ruptura por mecanismo Sy2

HBr/H,0
CH;-CH,-0-CH,-CH, 2 CH,;-CH,-Br
exceso o
M\ / Br
/_\
H-Br 2
CH;-CH,-0-CH,-CH; = CH,-CH,-0-CH,-CH; —> CH,-CH,-OH + CH,-CH,-Br
@l
| H i HBr
ruptura por mecanismo Sy1 CH.-CH. -Br
3° 2"
H,C CH H,C CH
3 \ / 3 - 3 \C/ 3
C r
SRS O B

H.C CH H,C CH
(Y he o cH AN N\

3
H,C_  CH, , 7
H-Br c
O - CH, OO0-CH, —> e
Br
| H + CH, - OH
O-CH,-CH,  HBr
oy .

CH,

| HBr
CH;-C-0-CH,-CH; — >

|

CH, A
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11.5 Eteres ciclicos. Epéxidos

Ejercicio 11.4 Con base en el esquema, escribe para cada caso los productos y el mecanismo de reaccion

Eteres ciclicos: epoxidos

ruptura catalizada por acidos ruptura en medio basico
: C
| (0] (@]
O/‘\ ® G;OQ - / \ - (|: |
— —_— —_— —_— —_—
\C/ \C/ H \C—C/ /C C\ | C|)
- —
T = C &/ 8
Ue
OH OH H.O
| | Nu $ | 2
—C—C— * —C—C—
| |
| Nu Nu |
orientacion de la ruptura orientacion de la ruptura
éteres ciclicos simétricos éteres ciclicos asimétricos
H ® D CH3
Ly CH, / \ H
NE — > CH, _C- CH, - OH
o H,0O C CH,
HO OH y H,0 !
CH, OH
NaOH H, / \ CH,OH ICH3
\C_CH —e>CH -C - CH, - OCH,
CH '
trans-cnclopentano 1,2 diol 3 CH;0O Na OH
Ejercicio 11.4
h® o
CH, - CH, - OH . :
H,C o (2-etoxi-2-metil-1-propanol)
HsC: CH, - CH, 0 a @ """""""""""""""""" :
2-metil-1,2-epoxipropano CH, - CH, - OH :. ................................... :
reaccion Sy 2 (1-etoxi-2-metil-2-propanol)
CH % CH
°  HO °  NaOH
(@] — (@) _—
H,O
NaOH o H OEB
i } —_— i z 3
H,O

Francisco Cruz Sosa/Ignacio Lopez y Celis/Sergio Andrés Alatorre Santamaria/Jorge Armando Haro Castellanos 131



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

Casa abierta al tiempo

Problemas y actividades de estudio

Ejercicio 11.5 Escribe el producto o los productos de reaccion con los reactivos o los reactivos de la sintesis del éter o del epoxido

seglin el siguiente esquema

Ejercicio 11.5

- /
~ ™
- /
~ ™
- /
-~ ™
- /
-~ ™
- /
-~ ™
~ /

132

HCI en exceso

H,0

HI, H,0

HBr

CH,- CH,- O - CH,

100 °C

en exceso

H,0

HCI en exceso

-

H,0

HBr

en exceso
-

H,0

D ———

H,0

0 - CH,

C

S

1L

N

HNO,

H,SO,

CH,

Tema 11. Eteres

|

!
~(0C
|

|

CH, - OH
H@
SRV,
CH, - CH,- O Na
CH, - CH, - OH
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Ejercicio 11.6 Algunos éteres se utilizan generalmente como disolventes en la industria quimica y en el laboratorio en las reaccio-
nes quimicas, otra aplicacion es en la separacion de compuestos organicos insolubles en agua. Haga una consulta en la literatura
0 en internet sobre la aplicacién de las moléculas que se encuentran a continuacion

anetol
2-bromooxa-ciclopentano
ciclohexilciclopropil éter
difenil éter

eucaliptol

lauril éter sulfato de sodio
2-metoxipentano
3-metiloxa-ciclohexano
metoxiciclohexano

oxido de etileno

safrol

tetrahidrofurano
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