CM3002-1 Quimica Organica
Profesor: Jorge Manzur Auxiliar: Italo Mufioz ) Paulina Necu|pan

f Pauta Auxiliar 11”Repaso C3”

1. Derivados de Acido Carboxilico.
1.1)Usando etanol como fuente unica de todos los atomos de carbono, junto con
cualquier reactivo inorganico necesario, indique cémo podria prepararse cada una de
las sustancias siguientes:

i)Cloruro de acetilo | ii) Anhidrido | iii)Acetato de | iv) Bromo acetato
acético etilo de etilo
v)Acetato de  2-|vi-) Cianoacetato | vii) Acetamida viii)  acido  2-
bromoetilo de etilo hidroxipropanoico
Sol:
i) parala primera reaccion se puede usar trioxido de cromo CrO3
O O
K,Cr,0,, H,50, | 5001, |
CH,CH,OH Y CH.,COH CH.CCl
Ethanol Acetic acid Acetyl chloride
ii)
| I 1
CH,COH + CH,CCI = CH,COCCH, + HCI
Acetic acid Acetyl chloride Acetic anhydride Hydrogen
chloride
iii)
O
pyridine

| [
CH,CH,OH + CH(CCl —“—~  CH,COCH,CH,

Ethanaol Aceryl chloride Ethyl acetate

iv) La primera reaccidn se sustituye por 1. Brz, PBr3/2. H;0

O
Br, CH,CH,OH |
CH,CO,H - BrCH,CO,H _ BrCH,COCH,CH,
Acetic acid Bromoeacetic acid Ethyl bromoacetate
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H,50 Br,
CH,CH,OH — >~ CH=CH, —( & BrCH,CH,0H
Ethanol Ethylene 2-Bromoethanol
I
CH,COCCH, |
BrCH,CH,OH ——5—> CH,COCH,CH,Br
0
2-Bromoethanol . ||” 2-Bromoethyl acetate
CH,CCI
vi)
O 0O
I NaCN I
BrCH,COCH,CH, =— N=CCH,COCH,CH,
2 2 )
Ethyl bromoacetate Ethyl cyanoacetate
vii)
O 0O O
| I NH, I
CH,CCl  or  CH,COCCH; —— CH,CNH,
Acetyl Acetic Acetamide
chloride anhydride
viii)
[ o
PCC KCN s
CHCH,OH —gr5— CHCH —-—  CH,CHC=N
Ethanol Acetaldehyde 2-Hydroxypropanenitrile
H,0, H', hez “
CH,CHC=N S CH,CHCOH
| 1. HO ", H,0, heat |
OH 2.H' OH
2-Hydroxypropanenitrile 2-Hydroxypropanoic
acid

1.2) Indique, con una serie de ecuaciones y usando todos los reactivos organicos
inorganicos necesarios, como puede convertirse el dcido acético en cada uno de los
compuestos siguientes:
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a) H,NCH,CO,H e) ICH,CO,H
b) CgHsOCH,CO,H £) BrCH,CO,CH,CHj
¢) NCCH,CO,H

d) HO,CCH,CO,H

Solucion:
a) La primera reaccién se puede hacer con Br; en PBr3

NH,, H,0

Br,
CH,CO,H . BrCH,CO,H H,NCH,CO,H
Acetic acid Bromoacetic acid Amincacetic acid
(glycine)
b) reaccion de sustitucion nucleofilica
I € H ONa
BrCH,COH - C H,0CH,CO,H + NaCl
Bromoacetic acid Phenoxyacetic acid
c)
NaCN NCCH,CO,H
BrCH,CO,H Na, U0, H,0 e
Bromoacetic acid Cyanoacetic acid
d)
H,0,H"
NCCH,CO,H —— HO,CCH,CO,H
Cyanoacetic acid Malonic acid
e)
BrCH,CO,H ———— ICH,CO,H
Bromoacetic acid lodoacetic acid
f)
Hr, CH,CH,OH
CH,CO,H = BrCH,CO,H - BrCH,CO,CH,CH,|

Acetic acid Bromoacetic acid Ethyl hromoacetate
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2. Reacciones de Susbtitucion del carbono alfa .

2.1) El sabor picante del pimiento de Indias se debe principalmente a una sustancia
llamada capsaicina. Vea si puede deducir la estructura de la capsaicina con base en su
sintesis en el laboratorio:

SS S N o PB, opypy  NCHCOCHCH),
sFUsBE T TROH, HL0, calor . 11 sYs
3. H0°
calor
CH.0 160 a 180°C
HO CH,NH,
N/ S0CI,
C|3H2?NU3 < CH]Hl?CID ClDH”;DZ
Capsaicina
Sol:
i
) P, 1. NaCHICO,CH,CH, ), COH
\I/\\VV\UH \]A\/\/\Hr 2. KOH, H,0, heat W\/\r
3H
OJ’,__.«,COH
C,H,.Br C, 1,0,
i I
T COH  __ heamt = T COH
M TE0_180°C \‘/\/W
,_ﬁCGH
O CyH 0,
I i
\‘/\W(TOH — = \]/\VVW{F]
CH,O
Hu—DL'H:hH:

0]
I 7\
\]/WP\_/{, NHCH, OCH,

Capsaicin (C ;H,, NO.)

2.2) Sintetice 5-Hexen-2-ol a partir de propeno, debe utilizar es éster acetoacético .
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fefr

Sol: 3
T, [ Lo ‘ﬁ
H,C=CHCH,CH,CHCH, H,C=CHCH,CH,CCH, H,C=CHCH,X + :CH,CCH,

Therefore
0O O 0O 0 O
|< ” NaOCH,CH, ” ” 3 I. HO , H,0 |

CH,CCH,COCH,CH, + H,C=CHCH,Cl —_———+ CH,CCHCOCH,CH, CH,CCH,CH,CH=CH,

Ethyl acetoacetate Allyl chloride CH:CH =CH! 3, heal

NaBH,
CH,OH

(THS(lﬁHCH:(‘.Hz(TH—(?Hz
OH

S-Hexen-2-0l

3) Reacciones de condensacién en el carbono alfa.

Prepare cada uno de los compuestos siguientes partiendo de los materiales indicados, y con
cualquier reactivo organico o inorganico necesario:

CH,
@) (CH3;),CHCHCCH,OH  apartirde  (CH;),CHCH,OH
HO CH;

b) C6H5CH=(|3CH20H a partir de alcohol bencilico y 1-propanol

CH,
Sol:
a)
IT'TH\ CH, (lJ
r
(CH_\}ZC‘Hcl‘HCl‘CHZOH > (CH3}2CH(|3H—§—{|ZC<H > 2(CH,),CHCH
HO CH, HO  CH,

The synthetic sequence is

(0] CH, o CH,
I NaOH | 7 NaBH, |
(CH,),CHCH ethanol (CH]JZCHCHCC\H —Cnon (CH,J3CH(|:H(|:CH30H
HO CH, HO CH,
2-Methylpropanal 3-Hydroxy-2.24- 2,2 4-Trimethyl- 1, 3-pentanediol
rimethylpentanal

The starting aldehyde is prepared by oxidation of 2-methyl-1-propanol.

0
|
(CH,),CHCH,0H ——= (CH,),CHCH

CH,CI,

2-Methyl-1-propancl 2-Methylpropaial
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[
CﬁHSCHzthHEDH D cﬁI{ECHthCH

CH_:I_ CH_:‘

i i
> CH.CH + CH,CH,CH

The reaction scheme therefore becomes

0
I

| -
CH.CH + CH,CH,CH

I
CHH.;CH=(|ZCH
CH,
Benzaldehyde

Propanal 2-Methyl-3-phenyl-2-

propenal

Reduction of the aldehyde to the corresponding primary alcohol gives the desired compound.

O
|| |.i.|‘k|H_|_, then HJE}
Cﬁ]'[_;l:H ='f|:CH m" CHH:-,CH =(|:CHI'DH
CH, CH,
2-Methyl-3-phenyl-2- 2-Methyl-3-phenyl-2-
propenal propen- 1 -ol
O
_— I
CH.CH,OH — o C H,CH
Benzy] alcohol Benzaldehyde
0
P ||
CH,CH,CH,0H ;¢ CH,CH,CH
I -Propanda Propanal



