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Tema 5. ALQUENOS Y ALQUINOS. REACCIONES DE ADICION ELECTROFILICA. SISTEMAS
CONJUGADOS

1.- Deduzca la estructura de los compuestos que se obtendran en las siguientes reacciones, teniendo en
cuenta la estereoquimica cuando sea procedente:

a) b
CH,§ ) CH

H,0, H,S0, (cat) H,0, H,SO0, (cat.)

CH,

2.- La reaccion del compuesto A con HBr genera una mezcla de dos compuestos isémeros B y C, de
férmula molecular C7H12Br2. EI compuesto B es dpticamente activo mientras que el compuesto C es un
compuesto Opticamente inactivo.

CH, B . B+ C

3.- ¢Qué alcoholes se obtendran en las reacciones de hidroboracion-oxidacion del 2-metilprop-1-eno y
del 1-metilciclohex-1-eno?.

) CH, b) CH,

1.- BH3. THF
H,C :< 3 . 1.- BH; THF
2.- H,0, / NaOH >
2021 2.- H,0, / NaOH

CH,

¢Seran los alcoholes obtenidos dpticamente activos? ¢ Tendran las mezclas de reaccién actividad dptica?
¢Por qué?

4.- Indicar que producto o productos se forman al hacer las reacciones siguientes con el isomero de
geometria E del 3-metilpent-2-eno:

a) Agua en presencia de cantidades cataliticas de acido fosférico
b) Tratamiento con acetato mercurico y agua, seguido de reduccion con borohidruro de sodio
¢) Hidroboracién con borano seguida de tratamiento con perédxido de hidrégeno e hidréxido sédico

5.- ¢Por qué la adicién de ioduro de hidrégeno al 3,3-dimetilbut-1-eno no genera el 3-iodo-2,2-
dimetilbutano?. ;Qué producto se formaria?.

6.- Dados los compuestos siguientes:
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¢Cual de ellos proporcionara en la reaccion de ozondlisis seguida de hidrolisis reductiva el resultado
que se indica a continuacion?:

0o
H
5 1-04 H ©
T + )L
2.-Zn/ AcOH 0 H y y

O

7.- ¢Qué productos se forman cuando se trata el cis-1,2-difenileteno con acido meta-cloroperbenzoico
(MCPBA) y luego con hidroxido sodico acuoso?. ;Y si se sometiese a reaccion con tetroxido de osmio 'y
posterior hidrolisis?. ¢Qué productos daria el isbmero geométrico trans de dicho compuesto en las
mencionadas reacciones?

8.- Un compuesto A (CsHz2) reacciona con Hz en presencia de Pd/C para dar B (CeH14). La reaccion de
A con OsO, forma un diol C racémico, de formula molecular C¢H1402. Cuando A se somete a ozonolisis,
seguida de reaccion con Zn/AcOH, se obtiene propanal y acetona (propanona). Con estos datos, deduzca
las estructuras de A, By C.

9.- Un alqueno trisustituido A (C7Hz12) por hidrogenacion proporciona metilciclohexano. Cuando A se
trata con H.O, en presencia de una cantidad catalitica de H2SOa, se obtiene un alcohol B (C7H140),
Opticamente inactivo. Sin embargo, cuando el proceso de hidratacion de A se lleva a cabo mediante
hidroboracion-oxidacion se obtiene una mezcla racémica formada por el alcohol C (C7H140) y su
enantiomero D. Con estos datos deduzca las estructuras de A, B, C y D, explicando por qué el proceso
de hidroboracion-oxidacion proporciona una mezcla de enantiémeros.

10.- Cuando el 2-metilbuta-1,3-dieno reacciona con cloruro de hidrégeno el producto mayoritario, en
condiciones de control termodinamico, es el 1-cloro-3-metilbut-2-eno. Apenas se detecta la formacion
de 1-cloro-2-metilbut-2-eno. Proponga una explicacion para este resultado.

HCI

z T X cl N

Cl
(mayoritario) (minoritario)

11.- La reaccion de hidroboracion del but-2-ino con Sia,BH (disiamilborano) seguida de oxidacion con
H202 en medio basico acuoso proporciona un Unico compuesto A (C4HsO). Por el contrario, la reaccién
de hidroboracion-oxidacion del pent-2-ino origina dos compuestos isémeros B 'y C (CsH100). Deduzca
las estructuras de A, By Cy explique por qué el pent-2-ino proporciona dos productos en el proceso de
hidroboracion-oxidacion.
12.- La siguiente transformacion contiene un error en su planteamiento ¢cuél es?

0

1.- Sia,BH /\)k
2.- H,0,/ H,0

Y
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a. El Sia2BH no reacciona con alquinos.

b. El Sia2BH solo reacciona con alquinos no terminales.

c. El Sia,BH reacciona con alquinos para dar acidos carboxilicos.

d. El Sia2BH se adiciona con regioselectividad opuesta a la indicada en la reaccion.

e) ¢Qué condiciones habria que emplear para que el alquino indicado diese la pentan-2-ona?

13.- Un compuesto A (CgH14), mediante hidrogenacion en presencia del catalizador de Lindlar, se
convierte en un compuesto B (CsHise) el cual, por reaccion con OsQOas, proporciona un diol C (CgH1s02),
Opticamente inactivo. Por otro lado, la hidrogenacion de A con sodio metélico en NHz (I) forma un
compuesto D, isomero de B, que por reaccion con OsOs proporciona una mezcla racémica de dioles.
Cuando A se hidrogena empleando niquel como catalizador se obtiene el 2,5-dimetilhexano. Con estos
datos deduzca la estructura del compuesto A.

14.- El producto denominado “muscalure” es la feromona de atraccion sexual de la mosca comun. La
sintesis de este compuesto se indica a continuacion:

Y Y 1.- NaNH, A L-NaNH, B H, muscalure
— T > —_ >
2.- CH4(CHy)Br 2.- CH4(CHy)12Br cat. Lindlar (C23H46)

Con estos datos, deduzca las estructuras de A, B y del “muscalure” y explique todas las reacciones
implicadas en la sintesis anterior.

15.- Dada la siguiente secuencia sintética:
H, Br,

H;C — CH, > A
cat. Lindlar

Y
s

¢ Cudl serd la configuracion de los estereocentros del producto B?



