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1. Nombre cada uno de los siguientes compuestos de acuerdo a las reglas IUPAC, incluya la estereoquimica
cuando se requiera:

CHZOH
Cl CH; CH, (|3H CH, CHCH, OH CHj3CH, CH—ICH CHs;
CH;  CH,CHs CHCHs
OH OCH;
(CHs), CHCHp CCH (CHg)  CH, CH, CH CH CHg
CHs OH
2. Para cada caso de acuerdo a los datos experimentales, de una explicacion basada en la estructura y propiedades
fisicas.
a) Compuesto Butanol 2-butanol ter-butanol Solubilidad en
H,O 7,9g/100 ml 12,5g/100 ml Sol
b) Compuesto Etanol ter-butanol 2-trifluoroetanol
pKa 5,9 18 12,4
¢) Compuesto -butanol 2-cloro-butano 2-bromobutano
Solubilidad en H,O 12,5g/100 ml muy poco soluble Insoluble

3. Dibuje estructuras para los siguientes compuestos. Cuando sea necesario muestre la estereoquimica usando la
convencion apropiada:

a) 2-nitroetanol b) (3S,4R)-4-metil-3-hexanol c) 1,3-dicloro-2-propanol
d) 4-metil-2-pentanol  ¢) (R)-3-metil-5-hexen-3-ol  f) 5,5-dimetil-3-heptanol
g) etilenglicol h) 2-ciclohexenol 1) 2R-metil-2-butanol

4. Para los siguientes alcoholes indique las estructuras de:
a. el ion oxonio que se forma por protonacion con un acido fuerte.

b. el i6n carbonio que se forma por perdida de agua.
c. todos los iones carbonio nuevos que se produzcan en el caso que hayan reordenamientos.

OH OH OH OH
a) /\/\OH b) )\ c) ; \OH d) e) >©< f) Q
CHj

5. Indique los productos que se obtienen de la sintesis de los siguientes halogenuros por tratamiento con:

L.- OH y IL.- a) CH;CO, K", DMF a 100°C; b) medio bésico acuoso.

H cl H
a)/\>§0| b)/>/\/c) mm d) /\)\/C'

6. Someta los compuestos indicados a reacciones de hidrogenacion cataliticas con H, en presencia de un
catalizador metalico.

o 5 o O._ _H
a) é b) WH c) @ d) 5
o)



7. Indique los productos que se obtienen al reaccionar los siguientes compuesto con:
L.- NaBH, en Etanol IL.- LiAIH4 en THF seguido por hidrdlisis.

o (0]
C
a) /\/\/U\OEt ) WH
0
(0] o o
0.
o} O 0

8. Escriba ecuaciones para las reacciones del 2-hexanol con los siguientes reactivos en las condiciones

especificadas:

a) HBr, A b) PBr; c¢) SOCI,, piridina d) SOCl,, reflujo ¢) CrOs;, H,SO, en Acetona; f) H,SO,4, A

9. Escriba ecuaciones que permitan preparar los siguientes alcoholes desde un alqueno o cetona.
a) 2-butanol b) 2,4-dimetilciclopentanol

10. Indique el producto que se forma al hacer reacciones los siguientes alcoholes con HBr:

OH OH OH oH
D e I

11. Que halogenuro de alquilo se requiere para preparar cada uno de los siguientes alcoholes mediante una
reaccion de tipo Sy2?

CH
H OH
™Y S 1 .1
H 3 H CHBCHE—C'\
CH CH,CH, CH,

12. Para cada uno de los siguientes alquenos

L- (AcO),Hg / NaBH,, NaOH IL- (BH;), / H,0,, NaOH
[IL.- 9-BBN / H,0,, NaOH IV.- H,SO, / Calor

indique los productos que esperaria obtener bajo las siguientes condiciones:
a) 3-fenil-1-buteno b) 3-metil-2-penteno c) 1- metil-ciclopenteno d) 3-hepteno
13. Haga esquemas de reaccion para realizar las siguientes transformaciones:

a) 3-etoxicarbonilciclopentanona =~ —————  3-hidroximetilciclopentanona
b) 3,3-dimetil-2-butanol _ 2,3 dimetil-2-buteno.

14. Indique los reactivos necesarios para la transformacion de los alcoholes indicados en los correspondientes
halogenuros (con mecanismos).

a) R(-) 2-pentanol a S(+)-2-cloropentano

b) (R)-2-butanol a (R)-2-clorobutano

¢) Hexanol a clorohexano

d) 2-metilbutanol a 2-metilclorobutano

e) l-metilciclohexanol a 1-metilclorociclohexano



15. Complete los siguientes esquemas de reaccion:

etilenglicol 1) B,H, H;0" cloruro de benzoilo
I) 6-hepten-2-ona . A , B, C . D (C4H503)
H" 2) H,0,, OH’ piridina
HZSO4 1.- B2H6 CI’207:
1) 1,1-dietil Propanel—s A B C
Calor 2.- H,0,, OH"
111)
9-BBN H202 NaOH CI'O3, HzSO4
1-Ciclohexenil bencene- > H > I > K
H2O H20
l HZO, HZSO4 PBI'3, iridina
V) L J
(0]
NaBH4 / EtOH SOCI2 1.- LIAIH4 / THF D O_E
e . LR
o 2.- H20

V) Considerando el método descrito en IV), disefie una via sintética que le permita obtener el analogo de 6 miembros
del compuesto E. Comente la etapa para la obtencion de C a partir de B.

16. Escriba las formulas para los productos de eliminacion esperados en cada una de las reacciones entre los

17.

18.

19.

siguientes alcoholes y acido sulfurico catalizados con temperatura. Si existe mas de un producto principal
intente indicar cual se forma con mas alto rendimiento.

a) 2-metil-2-pentanol b) (R)-2-pentanol
¢) 1-ciclohexyl-ciclohexanol d)1,1-difenilpropanol

Un estudiante de la asignatura decide por su propia cuenta realizar la sintesis en el laboratorio de 2-Bromo-2-
Deuterio-butano a partir de 2-Deuterio-2-butanol, calentando el alcohol en presencia de Acido sulftrico
concentrado y Acido Bromhidrico. El producto asi obtenido poseia el correspondiente punto de ebullicion, sin
embargo espectroscOpica-mente se detectaron dos isémeros. Indique la estructura de ambos isomeros y
explique mediante un mecanismo como se obtuvieron.

Diga el producto principal que se forma para cada una de las siguientes reacciones:

a) Propanol en presencia de acido sulfurico a 130°C

b) Propanol en presencia de dicromato de potasio y acido sulftirico a 50°C

¢) 4,4-dimetilciclohexanol en presencia de 6xido de cromo y acido acético

d) Propanol en presencia de 4cido bromhidrico, 4cido sulfirico y calentamiento

e) 2,2-dietilbutanol en presencia de dcido bromhidrico, 4cido sulfurico y calentamiento

Aunque iso-butanol con HBr y H,SO,4 produce bromuro de iso-butilo sin reordenamiento, 3-
metil-2-butanol produce 2-bromo-2-metilbutano por calentamiento con HBr concentrado.
Explique ocupando los mecanismos de reaccion correspondientes esta diferencia.



COMPUESTOS HIDROXILADOS, ETERES Y FENOLES: Parte I

20. Escriba las siguientes estructuras:

a) o-metoxifenol b) bencilfeniléter ¢) p-isobutilfenol
d) 1,2-dimetoxibenceno e) 2-nitrofenol f) isopropiléter
g) 2,4-dihidroxibenzaldehido h) 3-acetilfenol 1) p-dimetilaminofenol

21. De los productos de reaccion para las siguientes transformaciones en presencia de acetato de mercurio con
posterior reduccion con borohidruro de sodio:

a) 1-metilciclopenteno y butanol b) 1-buteno y pentanol ¢)1-metil-2-fenilciclohexeno y metanol
22. Indique los productos que se formaria al tratar los siguientes alcoholes en medio &cido:
a) etanol y propanol b) butanol y ciclopentanol pentanol y 2,4-dimetilhexanol
23. Indique los productos que se obtienen de las siguientes reacciones:

p-metilfenol en medio basico y adicion de bromuro de propilo

adicion a m-bromofenol en medio basico de bromuro de 2,2-dimetilpropanoilo

2,3-dimetoxifenol en medio basico y adiciéon de bromuro de heptilo

adicion a p-metilfenol en medio basico de cloruro de acetilo

m-bromofenol en medio basico y adicién de bromuro de butilo
adicion a 2,3-dimetoxifenol en medio basico de cloruro de heptanoilo

mo o o

24. Realice las siguientes transformaciones.
o

/\ _ HaS04 C

Ho Q% eron
H CH;
o)
H,SO, A+B
He GG cHy0H
H CH,CHj
o)
CH30H A
HuvC——CoH - — oy
H CH,CH;3

25. Indique la posicion del deuterio en la reduccion de: oxaciclopropano con LiAID,.

26. Al someter el compuesto (2R, 3R)-trans-2,3-dimetiloxaciclopropano a un medio acido acuoso, se obtiene un
compuesto Opticamente inactivo. Explique este resultado.

27. Indique el producto que se obtiene a partir del tratamiento en medio basico de:

1R,2R-2-bromociclopentanol
1S,2R-2-bromociclopentanol.



28. Indique los posibles productos que se obtienen al hacer reaccionar los siguientes alcoholes, en presencia de
acido sulfurico, con acido bromhidrico:

a) 2-metilbutanol b) 3-metil-2-butanol

29. El cloruro de tosilo es un grupo protector de amplio uso en quimica organica. Reacciona con alcoholes para
formar el correspondiente éster inorganico. Como el anidn sulfonato es una base conjugada débil, es facilmente
desplazado en reacciones de tipo SN2 por un nucleodfilo. Con esta informacién indique el producto que se
obtiene al hacer reaccionar (R)-1-deuterio-butanol con a) SOCI, a reflujo y b) cloruro de tosilo seguido de Nal,
indicando la configuracion final de los productos que se obtienen.

HSC—< :>—

30. A partir del epoxido A, indique con mecanismos la obtencion del compuesto dihalogenado B respetando la
estereoquimica de los compuestos involucrados.

i
ﬁ—CI

Cloruro de Tosilo O

Explique que habria ocurrido al tratar el compuesto A con acido clorhidrico y posterior ataque de cloruro de
tionilo bajo condiciones experimentales controladas.

31. A partir del 1-(S)-metil oxirano sintetice metil-(2-(S)-cloropropil)éter

32. Utilizando como sustrato de partida la p-bromo ciclohexanona mas los reactivos y pasos que estime
convenientes, postule una secuencia logica de obtencion del éter 1.

33. Ocupando solo la quimica de alcoholes, disefie una via sintética para la obtencion de tetrahidrofurano (THF) a
partir del reactivo A.

O A B



34. Indique los productos de reaccion que se obtienen de las reacciones a) a c¢). Considere que en la etapa a) el
tratamiento con permanganato require de un medio basico a temperatura ambiente.

O
o KMnO, o
a) A R B

1.- KMnO, / OH- A
C

2.- H,0+ (dil.)

Q‘ CH, 1.- NaBH, OH-
2. HO+(d|I)F+G H+F

35. Indique con mecanismos el producto (A) que se forma por tratamiento en medio basico con metanol del
epoxido inicial. Entregue la estructura del producto (B) que se forma por posterior halogenacion con SOCI, a
reflujo de (A). Tenga especial cuidado en indicar la estereoquimica de los productos que se forman.

CH,OH, OH- SOCl,, reflujo

A B

36. Indique una ruta sintética para obtener el diol B a partir del alcohol A.

. A

- > OH B
—_—>

OH

b) Con el epoxido C sintetice la amina D usando mecanismos.

o) @)
T — U 1.
OH
C @) D

7\



37. Mecanismos de apertura de anillo por tratamiento a) en medio acido 6 b) basico de un anillo epdxido.

Q OH®

i } CH30H / H® f E
H H ° H H e
CHs H CH3 H

H OH H OH
HaC " HsC
woooSH, >60%
H
{6 CHy H S cH, )
OH H
W oH H
H <40%
H
cH ; f
2) ®Ho e, CHY CHy
(o) 3 ’ 0® H OH H
H CH;OHIOH" H  CHsoH H
B —_—
(CHy09) H y
CH; CHj OCH
3 OCH
b) CHs 3

Con estos mecanismos, realice transformaciones que consideren tratar el anillo epdxido con HCN, HCI,
CH3CH2NH2, fenol y alcohol bencilico.

38. Realice con mecanismos:

a) las transformaciones necesarias para la preparacion del éster bencilico del acido acético a partir de alcohol
bencilico y acido acético.

b) Proteccion con etilénglicol de pentanaldehido

¢) Proteccion con etanol en medio acido de metiletilcetona

d) Hidrolisis de acetato de etilo

e) Desproteccion del acetal y cetal descritos en los puntos b y ¢ respectivamente.

0 H O+ 0
d) )Lo/\ : AOH T ow
H
M i? . \/\)CLH t oY
o H OH




COMPUESTOS ORGANOMETALICOS

39. En los tres ejemplos siguientes, se ilustra la obtencion de alcoholes primarios secundarios o terciarios
dependiendo del compuesto carbonilico con que reacciona el reactivo de Grignard. indique las estructuras de
los compuestos A y B.

Cl
) Mg, ét
1. g, eter A 1) CH0 B
2) HsO +

1) Et,0

2.- (CH3);CHMgBr + CH,CHO 2
2) HsO*
1) EL,0

3.- CHs(CH)MgBr + CHsCOCH,
2) HyO*

40. La reaccion de reactivos de Grignard con ésteres, dependiendo del compuesto carbonilico utilizado, permite la
obtencion de alcoholes secundarios o terciarios con dos o tres grupos iguales (que provienen del reactivo
organometalico). Indique la estructura del compuesto A y el mecanismo de obtencion para cada caso

CH3MgI +CH3(CH2)2COQC2H5 A
CH;CH,MgBr + OC(OC,Hs), A
CH;CH,MgBr + HOCOC,H;5 A

En ningun caso se ha especificado la estequiometriia de la reaccion. Las condiciones son las usuales.

41. Con didxido de carbono y un compuesto de Grignard se obtienen acidos carboxilicos. La carboxilacion se lleva
a cabo usando un exceso de didxido de carbono, por eso no se obtienen productos de adicion sobre el
carboxilato intermediario, cuya reaccion es mas lenta. Indique con un mecanismo la siguiente transformacion:

MgBr CO,

H
Coz * “ll

42. Indique los productos formados en la siguiente reaccion, recuerde el efecto del impedimento estérico en la
reaccion de Grignard:

MgCl

0]
W - > A+B

43. Las lactonas son ésteres ciclicos y generan un tipo especial de alcoholes en la reaccion de Grignard, ;cudl es la

estructura de A?
(6]

(0]



44. Los reactivos de Grignard se adicionan preferentemente en forma 1,2. Pero dependiendo de los efectos
estéricos pueden ocurrir adiciones 1,4. En presencia de sales de cobre(I) se obtiene la adicion conjugada (1,4),

(Por qué en el primer ejemplo no se obtienen productos de reduccion?
COPh

COPh
PhMgBr + O( - C( (cuantitativo)
Ph

OH

CHsMgCl + CH,CH=CHCHO ——  CH,CH=CHCHCH,
(81%)

45. Indique los productos que se forman en las siguientes reacciones:

%
0 3 i) n-C4H, L
P — A

ii) H,O
H
o
n-C4HgLi, hexano, -78 grados
> A

Qm

46. Recordando que la reaccion de compuestos litiados con carboxilatos genera cetonas, por hidrdlisis del producto

intermediario, indique las estructuras de A, By C:

COH
BuLi 1)Et,0
n-BuLi 4 " A B c
2)H,0

47. Indique la estructura de los productos A, B y C, del esquema mostrado a continuaciéon

detalladamente la obtencion de B y C usando mecanismos de reaccion.
oo

1)Mg, eter etilico A

/\/\Br
1) CO,

48. Indique que productos se obtendran en la siguiente reaccion

O>/O\/\Ogo i) MeMgBr (exceso)
H

C

)
ii) H,O*

. Explique
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49. Indique las estructuras de los compuestos A y B, indicando los mecanismos de las reacciones envueltas en su

formacion.
Cl
1) Mg, Et,0
A NaOH B
2) o
/\/lk/Cl
3) H,0*

50. Ocupando metil-etenil-cetona sintetice a) 3-Bromo-3-metil-penteno y b) butilmetil cetona.

51. A partir de bromuro de n-butilo, sintetice en un solo paso, utilizando la reaccion de Grignard los siguientes
alcoholes: n-pentanol; n-hexanol; 5-nonanol; 5-butil-5-nonanol.

52. Indique, con mecanismos, el producto que se obtiene por tratamiento con bromuro de metilmagnesio en exceso
del compuesto C y posterior hidrélisis débil.

)‘i C 1.- CHgMgBr
N _—
OW
0 2-H30"

53. Indique con mecanismos todos los productos que se obtienen de hacer reaccionar bromuro de propilmagnesio
con a) Carbonato de etilo y b) ortoformiato de etilo.

95 ('szgBr

C Eter, N
6) a) MgBr + EtO/ \OEt —2> EtO/C SOEt
(;O//_\I\/IgBr O/MQBf Q
EtO—C L |
T ‘?A e

—_—

l/\/MgBr
o—MgBr
OH
H,O®
" B/_\/AEt /OEt
b) ~_-Mgbr HG—OEt BN . hC—OEt . MgBrOEt

(@)
+ N
H;0 /\><—H + MgBrOH + EtOH
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54. Indique todos los posibles productos que se obtendrian en la siguiente reaccion. Indique ademas cuales serian
los mayoritarios explicando en qué basa su asignacion.

O
_ 1)>7CH2MgBr

B —

2) H,0*

55. Indique con mecanismos todos los productos que se obtienen de hacer reaccionar bromuro de bencilmagnesio
con acetofenona en éter, atmosfera de nitrogeno y posterior hidr(’)lisis

©/CH2—MgBr @)K

/_\

HO.
H,—MgBr
: —

Adicion 1,2

0
CH,-MgBr k CH2 NBIO

> H CHZ)\Q
OMgBr
H;0" Q)\
—_—

Enolizacion
OH :

56. A partir de la molécula I obtenga las estructuras II y III. Considere selectivamente adiciones de tipo 1,2y 1,4

0]

57. A partir del compuesto 1 indique con mecanismos.

a) El o los posibles productos que se obtienen de hacerlo reaccionar con metil cuprato de litio en exceso.
b) El o los posibles productos que se obtienen de hacerlo reaccionar con metil litio en exceso.

0 0O O
sgs)



58.

59.

60.

61.

12

Indique con mecanismo los productos que esperaria de las siguientes cuatro reacciones por separado.

CH,MgBr CH,MgBr
CH,Li O (CH,),CuLi

Indique todos los posibles productos que se obtendrian en la siguiente reaccion. Indique ademas cuales serian
los mayoritarios explicando en qué basa su asignacion.

O
_ 1)>*CH2MgBr

2) H,0*

Indique con mecanismos todos los productos que se obtienen de hacer reaccionar bromuro de bencilmagnesio
con acetofenona en éter, atmosfera de nitrogeno y posterior hidrolisis.

Ty HO
b) Hy—MgBr k

Adicion 1,2

o)
CHz-MgBr K CH2 MgBIO
©/ ¥ H CHz)\O

Enolizacion

T o ot

Ocupando ciclohexeno, formaldehido y 1,3-dibromopropano, sintetice la molécula

(LI

Considere sintesis simétricas, reacciones de oxidacion y de Grignard en cualquier orden.
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62. Utilizando la quimica de alcoholes y organometalicos indique sin mecanismos la preparacion de los siguientes

compuestos
Oi\COOH
o A
@/u\ Br
H _—
A= oo
\

63. El compuesto I se somete a una hidrolisis 4cida de la cual se obtienen dos productos A y B, los cuales se hacen
reaccionar con tribromuro de fosforo. En este paso solo uno de ellos reacciona para formar el producto C.

Q Oi SO@ H,O+ PBr,

| A+B— A 4+ C

El compuesto C es aislado y complejado para obtener el compuesto D. Este se hace reaccionar con A
obteniéndose el producto final E de formula general C10H180. Indique las estructuras de los compuestos A, B,
C, Dy E y las condiciones de reaccion X e Y empleadas para la obtencion de E.

X Y
C— D + A

64. Desarrolle un esquema de sintesis para la preparacion de la amina B a partir de la cetona A

Q A HN B
ZSCHBr ———>
/[(j)\/ I ,_l
- > HO OH
2 CH,Br MBr —_—

A (CH3),CuLi H
Br CN  H,0 CHy-NH,
0
- — — 2
— NH;
HN
B
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COMPUESTOS CARBONILICOS: Parte I

65. Asigne nombre IUPAC a los siguientes compuestos carbonilicos:

GHa
CHyCH,C—CHO

/\?\/\n/©
o) CHs
OH
N (0]
OHC OH ; "INO,
OH CHs

)

CH3 CH3 OH

O
O
T

66. Dados los siguientes compuestos carbonilicos, ordénelos en orden de electrofilia creciente tomando en
consideracion efectos eléctricos, estéricos y mesoméricos:

Joot

1

O,N NO,

67. Utilizando el conocimiento de que las funciones nitrogenadas derivadas de compuestos carbonilicos, son
sensibles a la hidrolisis explique solo con reactivos las condiciones para transformar la semicarbazona de la 2-
tetralona en su oxima; y la ciclohexilhidrazona en su derivado ciclohexilimina:

—_—
NNHCONH,

N/NH2
é — —

N—OH

58

68. Represente en ecuaciones las siguientes reacciones, explicando paso a paso la formacion de los productos:

i
ii.
iii.
iv.

2-butanona en presencia de clorhidrato de hidroxilamina en medio basico,utilizando etanol como solvente.
ciclohexanona en presencia de pirrolidina en medio acido como catalizador.

p-nitrobenzaldehido en presencia de fenilamina en etanol.

fenilacetaldimina en presencia de borohidruro de sodio en etanol.

69. Escriba las formas tautoméricas de las siguientes moléculas:

O O
0 (0] (0]
ii CH,
o) CHs; ~
O o O
(0] O
(6] )J\/”\OEI
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70. Explique con mecanismos las transformaciones y reactivos involucrados en la siguiente secuencia, (VII es un
producto biciclico):

0 [ []
[olNe] 0O O
Br
Br =N
| 1l m
[]
O O
N CH,NH,
Vi <Q CeHsCHO
“ \%
Vil

71. A partir de las estructuras carbonilicas siguientes, y usando los reactivos necesarios explique como puede
acceder a la formacion de 111 y I1I:

HCN

b) HCN

|
o
OH
a) )\ “ “,
H = o
cHy”
1
OH
i CN
OH

72. Por reaccion de ciclopentanona con pirrolidina en medio acido, se obtuvo una enamina, que reacciona en un
segundo paso con bromuro de propilo obteniéndose un compuesto monoalquilado A. Escriba las ecuaciones
correspondientes y el producto de su hidrdlisis acida que da origen a B. Este producto por reaccion con
borohidruro de sodio en etanol-tetrahidrofurano, y tratamiento con medio basico con ioduro de butilo da C.
Identifique A, B, C.

73. Indique la nomenclatura IUPAC de los siguientes compuestos:

COOH o
M @iOH COOH
OH
OH
1 COOH
™ &) @, “)

3 (8)

o}
cl OEt
CH;CH,CH,COCI (f]\ ©5]\ CH4CH,COCH,CONH,
(5) CH NH,
(6) (7)
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74. Proponga un método de separacion de acido benzoico y el alcohol 3-metoxi-bencilico, disueltos en cloroformo,
en funcién de sus propiedades 4cido bases. Utilice ecuaciones para ir explicando.

75. Utilizando su conocimiento de la quimica de compuestos carbonilicos y derivados de acido obtenga: cloruro
de benzoilo, benzoato de etilo, acetofenona, acido 2-fenilpiravico, benzamida a partir de benzaldehido y
cualquier otro reactivo.

76. Complete con los reactivos adecuados la secuencia:

Q o) o) o
OFt OH cl NHCH,CH,
> . —
1 2 3 4

Explique como obtendria los compuestos 5 y 6, utilizando el producto 3 como precursor.

o}
F NHCH,CH,CH,CHO E O COCHj,
5 6

77. Utilizando estrategias adecuadas, proponga una secuencia para abordar la sintesis de los productos indicados.

0O
ii’—’—* &
(6] OV

CH3CONH2 e —_— CH30H2NHCOCeH5

B NHCOCH,
O — O

78. Explique con la ayuda de mecanismos la transformacion de:

o) o)
P P
N CN
N N
- 28
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79. Con la secuencia de reacciones entregada, proponga los productos esperados:
1. é&cido fenilacético en presencia de i) carbonato de potasio, ii) cloruro de acetilo
2-nitrobenzaldehido en presencia de i) permanganato de potasio en medio basico, seguido de
acidificacion, ii) pentacloruro de fosforo, iii) etilamina en presencia de trietilamina.
3. Nitrobenceno en presencia de i) paladio / carbono al 10% -hidrogeno, ii) cloruro de benzoilo, iii)

hidruro de litio y aluminio en éter etilico anhidro en atmoésfera de nitrogeno, a reflujo seguido de
hidrolisis.

80. Si Ud. dispone de benzaldehido como sustrato de partida, mas cualquier otro reactivo, proponga a través de
transformaciones razonables con mecanismo un método para la obtencion de:

A o0 AL

81. Utilizando los reactivos que Ud. desee, explique como transforma los sustratos de la izquierda en los derivados

de acido de la derecha:
/O O/\
— (J7

OH __ goi

82. Utilizando como producto de partida la cetona 1 describa sin mecanismo métodos para la obtencion de:

OV — T — T

]
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83. El beta cetoéster I, es un producto de condensacion, obtenido por reaccion en medio basico entre compuestos
carbonilicos con hidrogenos acidos. De las posibilidades que se presentan seleccione adecuadamente, la pareja
de reaccionantes y el medio de reaccion que da origen a L.
O  OEt

/@)‘\/KO
MeO

I
0 (0]
MeO A MeO B
(0]

/\n/ O/\

(0] C D

84. Desarrolle todos los posibles productos de condensacion esperados, al someter las siguientes mezclas de

productos carbonilicos, a un medio basico adecuado:

O + (0]

)I\ )I\
H
o o (0] H (0]
—
OEt + )]\O/\ O)‘\H s
+
85.  Obtenga los productos de condensacion alddlica cruzada en medio basico de:
a) benzaldehido y propionaldehido b) benzaldehido y fenilacetaldehido

c) formaldehido y 2-metilpropanal

86. Nombre los siguientes compuestos. Utilice nombre [UPAC.

@) //O
)K/Q @C\
1.- 2.-

T
2 o
r\é |

Q T
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87. Aplicando mecanismos efectlie las conversiones siguientes:

= o

o

.

T = (e
o

94

88. Disefie estrategias de preparacion de los siguientes compuestos, aplicando mecanismos cuando corresponda:

(7 = (Y. O _,04

O = oy
o = o0
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0
O = "
(rO=0 O
o 0
o
f) I —> OH
0
(Y = Y
E—
(0]
Br o
h) N
—_ > H

HIDRATOS DE CARBONO

89. Para cada una de las hexosas que se dan a continuacion:

CH,0H

CHO CHO CHO CHO
JEO :1 UF
H,OH H,OH H,OH H,OH H,OH
A B C D E

a) dibuje sus estructuras furanosicas.

b) dibuje sus estructuras pirandsicas.

¢) Explique qué relacion isomérica guardan entre si las hexosas dadas.

d) Asigne la configuracion absoluta de todos los centros estereogénicos en cada una de las moléculas



90.

91.

92.

93.

94.

95.
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A partir de la hexosa D del ejercicio anterior:

a) Dibuje las estructuras piranodsicas de los compuestos resultantes cuando reacciona con metanol en
presencia de HCI (g), y nombrelos adecuadamente.

b) La mezcla de andmeros obtenidos en el punto (a), es tratada con sulfato de dimetilo en medio alcalino.
Dibuje y nombre el(los) producto(s) que se obtiene(n).

¢) Los productos de la etapa (b) se someten a hidrélisis acida en frio. Dibuje y nombre los productos de
reaccion.

Dibuje la imagen especular de las aldosas dadas y escriba las estructuras de los alditoles que se obtienen por

reaccion con NaBHy. sefialando los dpticamente activos. Explique.
CHO CHO

CHO CHO
hZOH ton hon ﬁHZOH
A B C D

Proponga una estructura y nombre el disacarido que presente las siguientes caracteristicas:

a) Al ser tratado con una o-glicosidasa originando s6lo glucosa como producto de hidrélisis.

b) Al ser sometido al test de Fehling, no se observa formacion de precipitado coloreado.

¢) Sometido a la secuencia sulfato de dimetilo en medio alcalino y luego hidrdlisis &cida, se obtiene el
2,3,4,6-tetra-O-metil-D-glucoésido.

A partir de la D-Arabinosa:

a) Dibuje las estructuras de Haworth para las formas furandsicas y piranosicas.
b) Si ésta se trata con CH;0OH y HCI (g), (Como podria dilucidar, usando la oxidacion con peryodato, si el
metilglicosido formado es uno de tipo furanésico o piranosico?

Nombre adecuadamente el disacarido I, sefialando la existencia de carbonos del tipo hemiacetalicos o
acetalicos:

CH,0H

CH,0H  OH O, CH,0H

HO o
OH
Disacarido |

De acuerdo a las observaciones dadas a continuacion, asigne la estructura al azticar obtenido en el laboratorio.
Nombrelo adecuadamente y sefiale la existencia de carbonos del tipo hemiacetalicos o acetalicos. Desarrolle
las reacciones mencionadas.

a) Sometido a un analizador elemental, se obtuvo su formula molecular: CioH;50s.

b) Es hidrolizado solamente por B-glicosidasas y sometido al test de Tollens no se observa depdsito de plata.

¢) Por metilacion con sulfato de dimetilo en medio basico origina un hexametilderivado que por hidrdlisis
acida produce la mezcla de la 2,3,5-tri-O-metil-D-arabinosa y la 2,3,5-tri-O-metil-D-xilosa.
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a) Desarrolle las reacciones necesarias para sintetizar el acido aldarico de la D-Talosa.

¢) Muestre la secuencia de reaccion indicando los reactivos necesarios para sintetizar la L-Xilosa a partir de
la L-Gulosa.

d) Mediante formulas adecuadas, explique el fendmeno de la mutarrotacion que experimenta la f-D-Maltosa
pura cuando se disuelve en agua.

A partir de las estructuras en proyeccion de Fischer:

CHO CHO CHO
H,OH H,OH H,OH
L-Ribosa D-Manosa D-ldosa

a) Dibuje las estructuras de Haworth para la a-L-ribofuranosa y f-D-manopiranosa.
b) Escriba los productos de reduccion de los azticares dados, sefiale los carbonos asimétricos y su eventual
actividad optica (explique).

¢) Escriba un tetrasacarido reductor con todos sus enlaces glicosidicos en configuracion 3.

A partir de los disacaridos dados:

OH

HOH,C CH,OH
HO 0 CHOH | o Q
HOH,C
HO HO
HO
© HO o” Ho OH
|

a) Indique un test quimico para diferenciarlos y explique la causa de esta diferencia. Desarrolle todas las
ecuaciones involucradas.

b) Seiiale la existencia de carbonos del tipo hemiacetalicos o acetélicos.

¢) Especifique la estereoquimica del enlace glicosidico para cada uno de los azucares dados y desarrolle las
ecuaciones para la reaccion con metanol catalizada con HCI gaseoso.

99. Explique los siguientes resultados experimentales y dibuje la estructura del azicar dado, nombrandolo
adecuadamente:
Ruta | No h .
— o -glicosidasa — |—> 0 hay reaccion
‘)L Test de Tollens

B -glicosidasa —1 [ Espejodeplata
D-Arabf-D-Ribf Ruta
Ruta Il

— H,0, 15°C — > No hay reaccién
»L Test de Tollens
H3O+, 85°C —1 [ s  Espejodeplata

Ruta IV
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100. Dibuje en conformacion silla los penta-O-metilglicosidos resultantes de tratar las aldosas dadas con CH;l
en presencia de Ag,O. ;Qué se puede decir acerca de  su estabilidad?

CHO CHO CHO CHO
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Alosa L-Alosa D-Idosa L-ldosa
101. Para el disacarido:
CH,OH
HO
o)
OH
HO 0—CH;
HO
o OH
OH
HO

6-O-((o)-D-Idopiranosil)-D-glucopiranosa

a) Describa detalladamente la metodologia que emplearia en la determinacion de su estructura. Escriba las
ecuaciones involucradas.

b) Escriba los monosacaridos constituyentes en proyeccion Fischer.

102. Escriba una de las estructuras posibles para un trisacarido que responde a los siguientes resultados
experimentales:

a) Al someterlo al Test de Tollens se observa un deposito de plata en el fondo del balon de reaccion.
b) Al tratarlo con sulfato de dimetilo en medio basico y posteriormente hidrolizar en medio acido, se

obtienen los siguientes productos metilados: 2,3-di-O-metil-D-ribosa, 2,4,6-tri-O-metil-L-galactosa y
2,3,4,6-tetra-O-metil-D-alosa.

¢) Ambos enlaces glicosidicos son hidrolizados por una a-glicosidasa.

Identifique los carbonos hemiacetalicos o acetalicos en caso de que éstos existan.

Describa la sintesis del glicosido a-D-metillyxopirandsido, empleando como material de partida D-galactosa,
metanol y HCI gaseoso (catalizador).

CHO CHO
CHO CHO CHO

CH,OH CH,OH HzOH HoOH H,0H

D-Galactosa D-Lyxosa L-Talosa L-Manosa D-Arabinosa
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103. Tomando como base los azucares dados, escriba la formula del trisacarido pedido, desarrollando las
transformaciones desde proyeccion Fischer a proyeccion Haworth para cada monosacarido.

Trisacarido:  a-L-Manp-(1--5)-B-D-Araf-(1--4)-D-Talp

104. Escriba una de las estructuras posibles para el tetrasacarido que responde a los siguientes resultados
experimentales:

a) Al someterlo al Test de Benedict se observa un precipitado rojizo en el fondo del balén de reaccion.

b) Todos los enlaces glicosidicos son hidrolizados con -glicosidasas.

¢) Al tratarlo con (CH;),SO, en medio basico y luego hidrolizar en medio 4cido, se obtienen los siguientes
derivados: 2,3,4-tri-O-metil-D-glucosa, 2,3,4,6-tetra-O-metil-L-galactosa, 2,3-di-O-metil-D-xilosa y 2,3,4-
tri-O-metil-L-glucosa.

Azlcares: CHO CHO CHO
CH ,OH CH ,OH CH ,0OH
D-Galactosa D-Xilosa D-Glucosa
105. A partir de la D-arabinosa, sintetice la D-eritrosa.
106. Un azicar sintetizada en el laboratorio presenta mutarrotacion y féormula molecular CgH30s. Es

hidrolizada solamente por a-glicosidasas. Por metilacion exhaustiva con sulfato de dimetilo en medio basico se
origina un hexametilderivado, el cual por hidrolisis &cida conduce a la obtencion de 2,3,5-tri-O-metil-D-
arabinofuranosa y 2,5-di-O-metil-xilofuranosa. De acuerdo a esta serie de observaciones:

a) Asigne estructura al azicar original.
b) Muestre las ecuaciones para el tratamiento con el agente metilante en medio basico y posterior hidrélisis

acida.
107. A partir de los azlicares:
CHO CHO CHO
CH,OH CH,0H CH,OH
D-Galactosa D-Lyxosa D-Glucosa

a) Muestre la estructura de la D-galp y la D-galf.
b) Escriba un tetrasacarido no-reductor.
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108. Proponga una secuencia de sintesis de la L-Arabinosa a partir de la L-Manosa.
HOHZC
-Arablnoplranosa D-Manofuranosa
109. La reaccion de Kiliani-Fischer permite obtener a partir de un azicar dado sus dos homdlogos

superiores en un atomo de carbono, mantiendo la estereoquimica D o L del azucar original. Describa
detalladamente esta secuencia de reaccion, tomando como base las siguientes aldopentosas:

H
HO Q
OH
H,OH H,OH

OH
CHon D-Arabinosa D-Xilosa
110. A partir de las estructuras en proyeccion Fischer:
CHO CHO CHO
CH,O0H CH,OH CH,OH
D-Glucosa D-Manosa D-Gulosa
111. A partir de la L-ribosa (aldopentosa), sintetice la L-alosa y la L-altrosa (aldohexosas)

a- Dibuje el tetrasacarido siguiente: o.-D-Glcf(1-4) a-D-Glep(1-4) a-L-Manp.

b- Indique que se observaria si este trisacarido se somete a reaccion con el Reactivo de Tollens. Sefale su

significado en términos de la estructura y comportamiento de 6xido-reduccion del azucar.

c- Clasifique los carbonos anoméricos del azucar en términos de hemiacetélicos o (a)cetalicos.

d- Escriba la estructura de los productos resultantes si el triasacarido descrito en a), se somete a reaccion con

sulfato de dimetilo en medio basico y posteriormente se hidroliza en medio &cido.

b) Describa dos reacciones que permitan obtener los alditoles correspondientes a los tres azticares mencionados
en el punto a). Escriba sus estructuras.

c) Presente los tres azlicares mencionados en el punto a) en su forma furandsica.
112. Indique los productos de oxidacion de los siguientes glicosidos al ser sometidos a reaccion con
peryodato de sodio en medio acuoso.
CH,OH
HOH,C HO-CH

HO o HO

o)
OCH,CH,
N o)
OH OH
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113. Para el siguiente tetrasacarido complete los esquemas de reaccion y clasifique los carbonos anoméricos

en términos de hemiacetalicos o acetalicos.

CH,OH
o
OH
CH20H Tollens A
CHZOH
B -glicosidasa
Bened|ct
B
azucar N 1)H30", 85°C (CH3)SO,, OH-
2) Tollens
+
H;O
E C - D

b) A partir del aziucar N°1, sintetice el acido alddnico respectivo y su alditol, indicando los medios de

reaccion necesarios.
114. Complete el siguiente esquema de reaccion.

CHZOH
Br,, agua, CaCOj;
A
OH
(Ac),0 l
3-heptanol Na, EtOH
B -~ C D

115. A partir de los aziicares epimeros dados, muestre la estructura , en proyeccion Haworth del o.-metil-D-

psicopiranosido y del a-metil-D-sorbopirandsido.

-0 e
CH,OH CH,OH
D-Psicosa D-Sorbosa

¢) Explique la diferencia de estabilidad observada entre los dos glicosidos descritos en el punto a). Utilice
proyecciones tipo silla.
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116. Se ha aislado el siguiente glicosidoesteroidal:
o
o)
CH,
CHj
CH ,O0H OH
o) o
_ OH
O—CH, /0 H
OH HO
HO
o)
OH o OH
HO
OH

Sometido a la acciéon de una a-glicosidasa, se obtienen dos fracciones. Escriba estos dos productos indicando
la porcion denominada glicona y la llamada aglicona.

El trisacéarido, una vez separado de la porcion esteroidal, es sometido a la siguiente secuencia de reacciones: 1)
Br,, agua, CaCOs; 2) (CH;),SO,4, NaOH y 3) HCI, H,O. Escriba los productos obtenidos luego de cada una de
las 3 reacciones indicadas.

Trabaje ahora solo con el azucar central del trisacarido original: a) Sefale si su derivado alditol es 6pticamente
activo, dibujando su estructura en proyeccion Fischer e indique el medio para obtenerlo. b) Escriba el producto
de reaccion al ser tratado con metanol en presencia de HCI gaseoso y luego con X mol de NalO,.

117. A partir de los azticares dados, escriba las estructuras en proyeccion Haworth para:
e [-isopropil-L-arabinopiranosido
e o-metil-D-tagatofuranésido

b) A partir de los glicésidos obtenidos en a), sefiale los productos que se obtendrian al tratarlos con NalO,
(ac). Utilice la cantidad (mol) que sea necesaria de este ultimo reactivo.

CH,OH CHO
——O0 HO

HO —
- OH OH
CH ,OH CH,OH

D-Tagatosa D-Arabinosa



118. Desarrolle las siguientes secuencias de reacciones:

a) 1) 02,Pt-C
EtOH,HCI (g) B 2) HyO' (dil)

D-glucopiranosa

Ho,Ni
b) B—D-glucopiranosa (soluc)

A (nombrar adecuadamente)

Ac,0,piridina, 0°C
c)  a-L-ribofuranosa » A (nombrar adecuadamente)

d
) HNO,, 100°C

Br2,H20 (pH 5-6)
A = B—D-glucopiranosa

~ B

COMPUESTOS NITROGENADOS

119. Escriba la estructura de los siguientes compuestos:

a) (2E,6Z7)-4,5-diamino-4,5-dietil-2,6-octadieno
b) N,N-dimetilhidroxilamina

¢) N-Etil-4-butilanilina

d) 2,4,6-trinitrotolueno

e) p-nitroso-N,N,-dimetilanilina

g) p-bromoacetanilida
h) N-etil-N-isopropilciclohexilamina

120. Empleando reglas IUPAC, nombre los siguientes compuestos:

DG vl

NH,
d) e) f g)/\/\/COZH
NH, N, r
O |
) Nre

f) hidréxido de sec-butiltrimetilamonio

28
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121. Empleando la reaccion de Eliminacion de Hoffman, describa dos rutas posibles para la sintesis del 3-
etil-1,4-pentadieno.

122. Explique la mezcla de alquenos isomeros que se obtiene al hacer reaccionar ciclohexil(2-
metil)ciclohexilmetanamina con NaNO2 en HCl a 0°C, seguido de agua y finalmente acido sulfurico
concentrado en caliente. Indique el producto mayoritario y nombrelo segin IUPAC.

123. A partir de benceno como TUnico reactivo organico y usando cualquier otro reactivo inorganico
necesario, haga un esquema de sintesis para:
a) m-cloroanilina d) ac. o-clorobenzoico
b) p-fluoroanilina e) ac. 2-cloro-5-fluorobenzoico
¢) 1,4-dinitrobenceno f) ac. 1,3-bencenodicarboxilico
124. Haga un esquema para la preparacion de n-butilamina a partir de cada uno de los siguientes

compuestos: (Utilice cualquier reactivo organico y/o inorganico).

a) bromuro de n-butilo ¢) n-butiraldehido e) alcohol n-butilico
b) bromuro de n-propilo d) 1-pentanol

Escriba los productos de reaccion en cada caso y nombrelos segun reglas IUPAC:
NH b) OH 1) TsCl, piridina
a) \/\/ 2 2) NaN3, MeOH, 70°C
3) LiAIH,
4)Hz0
@Sozc‘ “al

@_/cw 1) CHsl (exc.)

2) Ag,0, calor
NH ) A2
¢ NH

1
2

c)

d) OH 1) NaNO,, HCI, 0°C
1) CHsl (exc.) 2) Fenol, NaOH
2) Ag,0, calor

125. Complete los esquemas de reaccion y nombre los productos:

a) \ - + 4-Clorobutanonitrilo,calor H,0,H ,S0 4,calor

\ NNa A -~ B +C
|

0]

b) M3 HNno 3,H 280 4,calor H,Ni NaNO ,,HClI,Calor N,N-dimetilanilina

\
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NH,

¢)  NaNO ,,HCIH ,0 A

T Cjwc
o

o
D

126. Asigne los siguientes valores de pKa: 2,75 - 0,95 - 4,60 y 1,74 a los acidos conjugados de la serie de
anilinas que se muestran. Justifique su respuesta.

NH,

CN

.
al Zn(Hg),HCI ~ HNOgzH calor KMnO,H"

=z ——A——>B————>C——>0D

l socl,
H,,Cat. HO-CH,CH,-NEt,
G« F
127. Al tratar un compuesto X de formula molecular C;sH;;N, con cloruro de bencenosulfonilo y KOH en
solucion, no se observan cambios aparentes en el sistema. Al acidificar la mezcla, se produce una solucion
clara. El espectro de RMN'H del compuesto X presenta las siguientes sefiales: t(3H) a 1,2 ppm, ¢(2H) a 3,3
ppm, s(2H) a 4,3 ppm y dos multipletes para 5 H cada uno a 6,7 ppm y 7,0 ppm respectivamente. Proponga
una estructura para el compuesto X.

128. La anilina tiene un pKa de 4,6. Dados los siguientes valores de pKa: 2,4 - 5,04 y -9,3, establezca un
orden de basicidad para las aminas dadas, asignando a éstas su correspondiente valor de pKa.
| NO,
: N NH,  O2N( : NH,
O,N NO,
a) b) c)
129. Sintetice la 3-metilbutanamina a partir del alcohol 4-metilpentilico. Utilice todos los reactivos

organicos e inorganicos necesarios (no se requiere el desarrollo de mecanismos de reaccion).

130. Empleando la Sintesis de Gabriel, muestre las reacciones que conducen a la obtencién de la 3-
etilpentanamina.

131. Explique lo que se entiende por “efecto paraguas” en quimica de aminas y su consecuencia practica.
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132. Utilizando el alcohol 2,3-dimetilpentilico como material de partida principal, y todos los reactivos

organicos e inorganicos necesarios, sintetice con buen rendimiento las siguientes aminas: a) 3,4-
dimetilhexanamina y b) 2,3-dimetilpentanamina.

133. Escriba estructuras para las siguientes aminas y establezca un orden creciente de basicidad.
Fundamente su asignacion: a) propilamina, b) anilina, c¢) p-cloroanilina, d) 2,4-dinitroanilina y e)
etilamina.

134. Complete los siguientes esquemas de reacciones y nombre los compuestos A, C y D segln reglas
IUPAC.

NH
/
NH3 H,,Cat.
A —— —_—
R
NO, 1) SnCly,H" 1) NaNO,, HCI 1)H%O+
2) NaOH (ac) 2) NaCN,CuCN ) SOCl,
135. Complete los siguientes esquemas de reacciones, escribiendo la estructura de los compuestos A, B, C,
D y E. Para cada uno de ellos, indique funcionalidad principal.
NO,
a)
1) Fe,HCl,calor
2) OH- CHal (exc)
- A - B
NO,
b)
1) LiAlH,4, THF
A 2) H30 B 2-propanona C H,,cat.
- R — E—
C;HgN
bencilamina CioH1sN
c) OHC.
NH; NH 1) CH3l (exc)
calor H,,Pd 2) Ag,0,calor Hy.Pd
— — — C —
OHC
d) _ Hp,Pd @C”O H,,Pd
p-Nitrotolueno > A ———> B >
HNOH 1) LiAlHg, éter (CHLCONO
€)  Metil( 3-ciclohexil)- _ 2 A 2)H0 B P
propilcetona -H,0 - AcOH
f) 1) Fe,H' calor 1) NaNO,,HCI, 0°C
2) OH- (ac) 2) 4-metilanilina

4-Etil-1, 3-dinitrobenceno

A - B
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g)
NH, 1) L|A|H4,THF 1) NaNO,,HCI, 0°C
P,0s,calor 2) H30 2) H,0 H,S0y,calor
I A _~ B —— > D
CqoH
(de nombre IUPAC) 10712
h) Hs0"
3
Fe,HCI NaNO,,HCI, 0°C NaCN,Cu ———— D
— A B » C —
H,,Pd
e E
i) 1) LiAIH, THF
H,N-OH 2)H,0" (CH3CO),0
I A B— >
(0] - Hzo

136. Aminas, iminas y oximas son algunas de las familias de compuestos nitrogenados incluidos en sus estudios.
Basados en su quimica, sintetice la amina 2, escogiendo adecuadamente la cetona 1, cetona 2 y los medios de
reaccion A y C. Muestre las estructuras B, D y E.

cetona1—A> B c > D cetona H Pd :
amina 1 (H20) C10H19N

amina 2
137.  Indique el(los) producto(s) de la reaccion de Degradacion de Hoffman (metilacion exhastiva de Hoffman) para

las siguientes aminas:
)\/ /\

NH

b) Proponga dos compuestos que cumplan con las formulas globales dadas, los cuales, al ser sometidos a la
reaccion de Degradacion de Hoffman en forma exhaustiva, originen el compuesto A.

c¢) Escriba y nombre el producto formado al someter el compuesto Z a la reaccion de metilacion exhaustiva de
Hoffman.

Y4

138.  Las sales de alquildiazonio se obtienen a partir de aminas alifaticas primarias. Conociendo su inestabilidad,
explique con ecuaciones la formacion de los alquenos II y III cuando la sal de alquildiazonio derivada de la
amida I, se coloca en medio acuoso y posteriormente se trata con acido sulfurico y calor. (Muestre la obtencion
de la sal de diazonio a partir de la amida dada).
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NH, N
. sal de +
IO amina > diazonio
|

139. Establezca un orden de basicidad para las aminas dadas.
O,N
CH3NH, ‘ ‘
NH NH, NH,

Asigne los pKa de los acidos conjugados respectivos, para los siguientes compuestos: p-nitroanilina, m-
nitroanilina, etilamina, p-metilanilina. (pKa a asignar: 1,0 - 2,6 - 10,75 y 5,22)

140. Utilizando 1-ciclohexilmetanol como principal material de partida, sintetice la 2-ciclohexiletanamida y
la ciclohexilamina.
A partir de alcohol bencilico y acido propanoico, y empleando todos los reactivos organicos e inorganicos
necesarios, sintetice la N-bencilpropanamida.

141. La diamina I, puede ser sintetizada empleando aminacion reductiva. Escoga los reactivos y muestre la
ruta que lleve a su sintesis.

NH NH
VN

diamina |

142. Sabiendo que el compuesto A tiene como formula molecular C;H;3N y que presenta los datos
espectroscopicos dados, complete el esquema de reaccion. Nombre los compuestos A y E segun reglas [UPAC.
IR-TF: Fuerte absorcion a 2200 cm-1
'H-RMN: t(2H) a 4,4 ppm, t(2H) a 3,9 ppm y s(9H) a 1,4 ppm.

1) NaNH,,NH3,-78°C . 1) SOCl, 1) Calor
2) EtBr H ,H,O 2) NaNj 2) H,0
A - B — C —» - >
143. Explique la diferencia de basicidad que se observa por lo general, entre una arilamina y una
alquilamina. Comente la accion del acido nitroso sobre aminas primarias y terciarias, tanto aromaticas como
alifaticas.
144. Complete los siguientes esquemas de reacciones e indique la funcionalidad de los compuestos A, B, C
y D.
1) LiAlHg4 , THF
(CH3)2CO H,,Pd
a) A—> B2 H30* » 1-ciclohexilmetanamina——— 3 C 2"~ 5 D

1) Fe, HCI, calor

CHjsl (exc.
b) 1,3 - dinitrobenceno _2) OH- > A #»B
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145. Empleando los compuestos 1y II, y cualquier otro reactivo organico e inorganico necesario, sintetice
la amida A.

146. Los alcoholes, via reacciones adecuadas, son precursores en la obtencion de aminas. Utilice el 2-fenil-
1-butanol para la sintesis de:  a) 3-fenil-1-pentanamina y b) 1-fenil-1-propanamina.

147. Indique claramente los productos intermediarios de reaccion, como también el producto final, cuando
la diamina ciclica alifatica I es sometida a la siguientes secuencia de reacciones: 1) CH;l (exc.), 2) Ag,O/agua
y 3) Calor.

Amina |

148. Sin emplear técnicas espectroscopicas, ;como diferenciaria usted entre una amina aromatica primaria,
una secundaria y una terciaria? Desarrolle las reacciones necesarias.

149. Las iminas aromaticas se obtienen con buenos rendimientos a partir de aminas primarias y compuestos
carbonilicos como aldehidos o cetonas. A su vez, estas iminas pueden originar nuevas aminas las que
sometidas a la reaccion de metilacion exhaustiva de Hofmann, llevan a la formacion de alquenos de bajo grado

de sustitucion (Regla de Hofmann).

Empleando como materia prima 1 mol de 3,6-dimetil-1,4-feniléndiamina y 2 mol de p-nitrofenilmetilcetona,
sintetice la imina correspondiente y muestre la secuencia de reacciones necesaria para obtener, a partir de esta
ultima, el 4-etenilnitrobenceno. Utilice todos los reactivos organicos o inorganicos que considere necesarios.

150. Empleando ciclohexilaldehido como tnica fuente de carbono, sintetice la amina I. Para esto utilice
todos los reactivos organicos e inorganicos necesarios.

QA0

Amina |

151. Complete el esquema de reaccion:
o 0

o o A

NaLi B G
Br i A B, c—>D_ E ., — >
QBr THF C7HgNBr (amina) C1gH1gN.O2Br

b) Empleando la quimica de las aminas, sintetice el p-aminofenol a partir de benceno y todos los reactivos
orgénicos e inorganicos necesarios.
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152. A partir de la diamina quiral I, muestre los productos de la reaccion de degradacion de
Hofmann aplicada una vez, y en forma separada, a los centros (N-a), (N-b), (N-c) y (N-d).

Diamina quiral |

153. La aplicacion de repetidas operaciones empleando las condiciones de metilacion exhaustiva de
Hoffman sobre la amina dada, conduce a la sintesis de una mezcla de 2 trienos. Desarrolle las
reacciones mostrando la estructura del dieno precursor escogido y la de los 2 productos finales
sefialados.

N OCH,

154.  Describa, sefialando la estructura de los reactantes y de los intermediarios (cuando existan), asi como también
los medios empleados en las tres rutas propuestas para la sintesis de la 2-fenil-1-metilpentanamina:
Rutai) Reaccidn entre amoniaco y 2-bromo-3-fenilhexano.
Ruta ii) Reaccion entre 2-bromo-3-fenilhexano y azida de sodio, seguido de una reduccion adecuada.
Ruta iii) Reaccion entre ftalimida de potasio y 2-bromo-3-fenilhexano, seguido de hidroélisis adecuada.

b) Justifique qué ruta es la mas conveniente para lograr la sintesis del compuesto deseado.
155. Las sales de arildiazonio derivadas de aminas primarias sufren dos tipos de reacciones. La sustitucion

nucleofilica con pérdida de nitrogeno gaseoso y la reaccion de acoplamiento para formar azo compuestos.
Sintetice el compuesto dado empleando como tnico material de partida aromatico el 1,3-dinitrobenceno.

N=N OH
O,N

156.  De acuerdo a sus conocimientos de la quimica de compuestos nitrogenados, complete el siguiente esquema de

reaccion:
NaNO,, HCI
‘ NH A

i

1) CH, (exc.) (CH3),CH-C-CI

2) A 3O H,0 1) CH31 (exc.)

s 2) Ag,0, H,0
E 3) Calor
C Calor D ‘ | F . G
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AMINOACIDOS Y PROTEINAS

R Aminoacido (A.A.)

-H Glicina (Gli)
-CHz/Q\ Fenilalanina (Phe)
HsN-CH-COO- -CH,CH(CHs), Leucina (Leu)
? -CHs Alanina (Ala)
-CHQCHQCOOH AC. Glutamico (G'U)
-CH,COOH Ac. Aspartico (Asp)
-(CH,),C O NH, Glutamina  (GIn)
-CH(CH3)CH,CH3 Isoleucina (lle)

-CH,SH Cisteina (CySH)
-(CH2)3NH-| -NH; Arginina (Arg)
NH

-CH(CHs), Valina (Val)

157.  Asigne los siguientes valores de punto isoeléctrico (PI), 3,0; 5,7 y 10,8 a los aminoacidos (A.A.) glutamina,
acido aspartico y arginina, justifique brevemente su respuesta.

158. Sintetice los siguientes aminoacidos:
a) b) \)/ 9 N7, Tco,
Ho
o co, NH
159.  Para las investigaciones en bloqulmlca, se requiere del uso de algunos aminoacidos marcados. Indique como
poder sintetizarlos. La fuente de '*C proviene de Ba'*CO; y Na'*CN. El Deuterio proviene de D,0, LiAlD,, o

D,.
* - D _
\/CO2 . 00; Co,
NH+ /\/+ +
a) 3 b)  NH, o) NH,
+
H,N—CD, )
CO; HO C‘\‘/CO2
+
d) NH2 e) NH3



160.

161.

162.

163.

164.
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Identifique las siguientes estructuras como péptidos, dipéptidos, etc. Marque el enlace peptidico y reconozca

los aminodacidos constituyentes:
HS HO
o
0
H ] + N :
+ N o) H;N o
H,N N
H o -
b) coo

ﬁ}ﬁ & %”HQ]W

Unos de los productos de la hidrélisis parcial de una proteina es el pentapéptido siguiente:

0 0
H H
+ N N o
HSN/\H/ N N
H H
ol ol 0.

Sin considerar la reaccion de degradacion de Edman, indique detalladamente, cuales son los pasos necesarios
para ratificar la secuencia aminoacidica propuesta (desarrolle ecuaciones cuando sea necesario).

El glutation es un tripéptido que se encuentra en la mayoria de las células vivas. La hidrolisis parcial origina
CySH, Glu, Gli y los dipéptidos Glu-CySH y CySH-Gli:
a) Asigne la secuencia correcta del glutation.
b) Se ha descrito que el acido glutimico forma una union peptidica en el glutation con el grupo —COOH de la
cadena lateral en vez del grupo -COOH adyacente al grupo amino. Escriba la estructura del glutation.
¢) Explique si los andlisis de residuo N- y C- terminal le hubieran servido para determinar la secuencia
aminoacida correcta del glutation. Comente brevemente estos métodos.

Las gastrinas son hormonas heptadecapeptidicas. Estimulan la secrecién de acido gastrico en los mamiferos.
La gastrina de gato tiene la siguiente forma empirica: Ala,Asp,Gly,GlusLeu;Met,Phe,Pro,Trp,Tyr;. Por
tratamiento con quimotripsina se aislan 4 fragmentos peptidicos:

I Glu-Gly-Pro-trp II Gly-Trp III Leu-Glu-Glu-Glu-Glu-Ala-Ala-Tyr IV Met-Asp-Phe

El anélisis de grupos terminales indica que la unidad N-terminal es Glu y que la C-terminal es Phe. Indique las

dos posibles estructuras para la gastrina de gato.

Determine la estructura del octapéptido analizado en funcion de los siguientes resultados experimentales:

a) Al tratar el octapéptido con hidracina (anh.) y analizar los productos se detectd la presencia de leucina
como A.A. libre.

b) Al tratar con el reactivo de Sanger se obtuvo el siguiente derivado:

NO,

OzN@NH-TH-C OO-
i %e
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¢) Al realizar una hidrdlisis empleando HCI (6N) se obtiene una solucion, la cual al ser analizada empleando
cromatografia de intercambio catidnico y test de ninhidrina, arroja los siguientes valores de area para los
A.A. identificados.

A.A. Identificado Area A.A. Identificado Area
Leucina 42685 Fenilalanina 14231
Alanina 28459 Glicina 14328

Ac. glutamico 14278

d) Como resultado de la hidrdlisis parcial del polipéptido se obtuvieron e identificaron los siguientes
péptidos: Gli-Glu. Ala-Leu-Leu. Ala-Gli, Phe-Leu, Ala-Leu y Glu-Ala.

165.  Somastostatina es una hormona polipeptidica que presenta diversas funciones, como por ejemplo la regulacion
de la insulina. Por lo tanto se ocupa para el tratamiento de algunos tipos de diabetes. Somastostatina posee un
puente de azufre que después de su ruptura con acido formico sélo produce una cadena peptidica.

a) Por tratamiento de esa cadena con tripsina se obtiene:

I Ala-Gly-Cys(SOs;H)-Lys 11 Thr-Phe-Thr-Ser-Cys(SO;H)
I Asn-Phe-Phe-Trp-Lys

b) Por hidrolisis del polipéptido con quimotripsina se obtiene:

I Lys-Thr-Phe I Thr-Ser-Cys(SO;H) il Phe
v Trp A" Ala-Gly-Cys(SOs;H)-Lys-Asn-Phe

Escriba la  secuencia de
aminoacidos en la cadena peptidica.

166.  Se desea preparar el dipéptido Glicil.(L)- isoleucina. Indique todos los pasos y reacciones involucradas en su
sintesis. Utilice como reactivo de partida Acetamido malonato de dietilo, glicina y todos los reactivos
organicos e inorganicos necesarios.

167. Escriba todos los pasos para la sintesis del pentapéptido Ala-Val-Phe-Ala-Ala. Ocupe como grupo N-
protector el grupo benciloxicarbonilo y ocupe DCC para el acoplamiento.

168. Escriba la sintesis del péptido Ala-Val-Phe-Ala-Ala-Ala-Val-Phe-Ala-Ala.

169. La estructura que se muestra es la molécula de la hormona tirotropina (TRH o Hormona de liberacion

tirotropina - Thyrotropin-Releasing-Hormons).

S
C/NH .

O _cH, | /N
CH O CH2 CH2

[ [0 o |£
HN-CH-C-NH- CH C-N- CH NH2
Acido

Piroglutaminico  Histidina Prolinamida

Esta hormona es segregada del hipotalamo y produce la liberacion de tirotropina en la hipofisis la que a su vez
estimula la tiroides. La tiroides produce hormonas como la tiroxina, que en general produce efectos de control en el
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metabolismo. Para la primera aislacion de TRH se requirié de cuatro toneladas de tejido del hipotalamo, de los
cuales so6lo un miligramo de la hormona se pudo extraer. Como puede verse es mejor la preparacion en laboratorio
que la extraccion de fuentes naturales. Indique una sintesis de THR a partir de Glu, His y Pro. Considere que el

acido piroglutaminico es solo la lactama de Glu y que puede sintetizarse facilmente por calentamiento de Glu entre
135°y 140° C.

170. Desarrolle las siguientes sintesis:
1) EtO /EtOH 1) OH-
a) Acetamido malonato 2) H3O*/Calor
de dietilo 2) Q/\Br
A > B
b) B
MeOH, HCI - c
NaNO,, HCI, H,0/0°C
D
QN=C=S, HCI, Calor
E

o)
" OO s
(CH3)3 COCOC (CH3)s
NO,
c) Leu-Gli-Ser OgNGF
HCl/Calor

A




