CRONOGRAMA ACTUALIZADO CONCURSO AY 1¢DEY DP

MARTES 16/9/25
9:00 FERRERIA KREITER, Emilio Federico dp de
9:20 CARACCIOLO, Fernando Pablo dp de
9:40 GIUDICE, Agustina Daniela dp
10:00 RONCONI, Mauricio Lisandro dp
10:20 PFANDER, Carolina Ana dp
10:50 GOTTAS, Gerardo Jorge de
11:10 HERRERA RIVAS, Norielys JM dp
11:30 JARA, Walter Federico dp de
11:50 VARDE, Mariana dp
12:10 LUCENA, Valentin dp de
12:30 MASSICOT, Agustina dp
14:00 PARADA RiOS, Patricio Emanuel dp de
14:20 PELAEZ, Miguel Angel dp
14:40 PELUAS, Melina Gisella dp de
15:00 PENA GARCIA, Vicente Leafar dp de
15:40 PERNICONE, Agustin Osvaldo de
16:00 GOMEZ BLANCO, Natalia Sofia dp
16:20 SUAREZ, Rodrigo dp
16:40 STEINGRUBER, Hugo de
17:00 SUAREZ, Daniel Tomas dp
MIERCOLES 17/9/25
8:40 VAZQUEZ, Jimena Tamara dp
9:00 PRIETO, lvdn Maximiliano de
9:20 PUGLIESE, Micaela dp
9:40 RAMIREZ FAELLA, Nicolas Agustin dp
10:00 RIVAS ROJAS, Edgard dp
10:20 RIVAS ROJAS, Luis dp
10:50 RODRIGUEZ, Maximiliano de
11:10 VELLA, Camila dp de
11:30 ROSSI, Paula Vanesa dp
11:50 TESORIERO, Maria Florencia de
12:10 TOVAR AGATON, Miguel dp
12:30 YACOVONE, Cristel Inés dp
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EXACTAS:

Departamento de Quimica Organica
EX-2025-01613319- -UBA-DMESA#FCEN

En la Ciudad Auténoma de Buenos Aires, el dia 5 de septiembre de 2025 se exponen en cartelera digital los temas para la prueba de oposicion
del Concurso para proveer cargos de AYUDANTE DE PRIMERA CON DEDICACION PARCIAL EN EL AREA QUIMICA ORGANICA,
Departamento de Quimica Organica (Res. CD N° 1114/25).

La exposicion sera de 12 minutos y 8 minutos de preguntas u observaciones del jurado, PRESENCIALMENTE en el AULA de Seminario del
Departamento de Quimica Organica EN PIZARRON CON MARCADORES, excepto quienes hayan enviado constancia de su estadia a mas de
500 km (*) o situacién evaluada por el Jurado previamente.

Las/os postulantes deberan exponer alguno de los siguientes temas y segun el cronograma de exposicion detallado a continuacion:

Problema 17, Serie 5: Sustituciones nucleofilicas y eliminaciones, Quimica Orgénica 1, Licenciatura en Ciencias Quimicas (Plan 2024).
Problema 6, Serie 9: Adicion a enlaces multiples, Quimica Orgénica 1, Licenciatura en Ciencias Quimicas (Plan 2024).

Problema 1, Serie 2: Reacciones de formacion del enlace C-C, Quimica Organica 2, Licenciatura en Ciencias Quimicas (Plan 2024).
Problema 15, item b), Serie 2: Reacciones de formacidn del enlace C-C, Quimica Organica 2, Licenciatura en Ciencias Quimicas (Plan 2024).

CRONOGRAMA DE EXPOSICION APROXIMADO - LUNES 15 DE SEPTIEMBRE DE 2025

HORARIO POSTULANTE
(presentarse 30 min. antes de su turno) Orden APELLIDO, Nombre D.N.I. N°
9.00 1 ACOSTA, Leandro 41834219
9.20 2 ANDRADA, Alejo 41391817
9.40 3 ARGENTO ARRUNADA, Ignacio Manuel 42586964
10.00 4 ATTORRES], Cecilia Inés 32865456
10.20 5 BATTAGLIESE, Ignacio Roman 41709829
11.10 6 BERNHARDT, Marianne Jazmin 42102261
11.30 7 BIETTI, Franco Tomas 41623989
11.50 8 BODMER, Esteban 39813471
12.10 9 BRICENO PAREDES, Betzabeth Tibisay 96192602
14.00 10 BRUNO, Sebastian 41317343
14.20 11 CARACCIOLO, Fernando Pablo 34023315
14.40 12 CHAHIN, Pilar Emilia 43459850
15.00 13 COPPOLA, Roxana Elisabeth 33996683
15.20 14 DE DIEGO SAADIA, Sheila Irina 38789871
16.00 15 ALVAREZ PULIDO, Julian Andrés (*) BC815510
CRONOGRAMA DE EXPOSICION APROXIMADO - MARTES 16 DE SEPTIEMBRE DE 2025
HORARIO POSTULANTE
(presentarse 30 min. antes de su turno) Orden APELLIDO, Nombre D.N.l. N°
9.00 16 FERRERIA KREITER, Emilio Federico 34655851
9.20 17 FREIJE GARCIA, Fabricio Eloy 38487104
9.40 18  GIUDICE, Agustina Daniela 38425394
10.20 19 GOMEZ BLANCO, Natalia Sofia 40227483
11.10 20 HERRERARIVAS, Norielys José Mercedes 96165410
11.30 21 JARA, Walter Emiliano 37752618
11.50 22 LEZAMA, José Osvaldo Guy 33163547
12.10 23 LUCENA, Valentin 39645664
12.30 24 MASSICOT, Agustina 37020120
14.00 25 PARADA RIOS, Patricio Emanuel 40396900
14.20 26 PEGENAUTE, Malena 43084726
14.40 27  PELAEZ, Miguel Angel 40994473
15.00 28 PELUAS, Melina Gisella 42842801
15.30 29 PENA GARCIA, Vicente Leafar 19109891

16.10 30 PFANDER, Carolina Ana 43630930
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CRONOGRAMA DE EXPOSICION APROXIMADO - MIERCOLES 17 DE SEPTIEMBRE DE 2025
HORARIO POSTULANTE
(presentarse 30 min. antes de su turno) Orden APELLIDO, Nombre D.N.Il. N°
9.20 31 PUGLIESE, Micaela Belén 40730718
9.40 32 RAMIREZ FAELLA, Nicolas Agustin 48011474
10.00 33 RIVAS ROJAS, Edgard Alejandro 96172706
10.20 34 RIVAS ROJAS, Luis Eduardo 96161102
11.10 35 RONCONI, Mauricio Lisandro 35758915
11.30 36 ROSSI, Paula Vanesa 33597011
12.10 37 SUAREZ, Daniel Tomas 38625049
14.20 38 SUAREZ, Rodrigo Martin 41723266
15.00 39 TOVAR AGATON, Miguel Adrian 96155352
15.20 40 VARDE, Mariana 38068100
15.40 41 VAZQUEZ, Tamara Jimena Belén 40857559
16.00 42 VELLA, Camila 42321074
16.20 43 YACOVONE, Cristel Inés 39758292
IMPORTANTE

(*) Para quienes hayan informado encontrarse a mas de 500 Km las condiciones para la exposicién son; La clase de oposicién se
llevara a cabo mediante la Plataforma ZOOM ID: qo.aula01, clave: exactas20. Permanecer en la sala de espera con su Apellido y
Nombre hasta que el Jurado permita el ingreso a la sala. Debera realizar la exposicion de forma tal que pueda desarrollarla en una
pizarra y la misma sea equivalente a una clase en pizarrén de un aula fisica, el Jurado debe tener una perfecta visibilidad de la clase
desarrollada.

B En caso de necesitar justificadamente un cambio de franja horaria, debera comunicarlo a los Jurados (antes del 9/9/25) via e-mail:
concursos.si@go.fcen.uba.ar con el comprobante que la/o imposibilite asistir al dia y horario indicado.

B En caso de NO PRESENTARSE a la prueba de oposicion debera enviar antes del 9/9/25 via e-mail a concursos.si@go.fcen.uba.ar su
renuncia.

liress

Dra. Rosana l. Misico Dr. Fernando J. Duran ra. Carla C. Spagnuolo
JURADO TITULAR JURADO TITULAR JURADO TITULAR
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Departamento de Quimica Orgénica SERIE 5
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Universidad de Buenos Aires

SERIE N° 5
SUSTITUCIONES NUCLEOFILICAS y ELIMINACIONES

PROBLEMA 1

El CH3Br reacciona con KCN mediante un mecanismo concertado. Cuando se mezclan
ambos reactivos en una concentracion 0,1 M en DMF, la velocidad inicial de formacién de
producto es 2x10% M/seg. Experimentalmente se observa que al duplicar la concentracion
de ambos reactivos se cuadruplica dicha velocidad.

i. ¢Cual es la constante de velocidad de esta reacciéon?

ii. ¢ Como varia la constante de velocidad si se triplica la concentracion de CH3Br?

iii. ¢ Coémo varia la velocidad inicial si se triplica la concentracion de CH3Br?

iv. ¢Cual es el orden correspondiente a la cinética de esta reaccion?

v. ¢Cual es la molecularidad de esta reaccion?

PROBLEMA 2

Complete las siguientes reacciones de “sustitucion”. Indique en cada caso el “nucledfilo”
(con su atomo nucleofilico) y el “grupo saliente”.

)  CHsBr + NaOH — »

i) )\/I + KCN .
cl
ii) O/ + KSH
P H (0]
iv) ° r W + NaBr
|

v) — s N

vi) B~ + Php —

vii) -~ S+ Nal
viii) + NHs U NHg+I
PROBLEMA 3

Escriba la estructura de los productos de las siguientes reacciones Sn2. Indique la
configuracion absoluta de los centros quirales y prediga si los compuestos presentan
actividad optica.
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CH;
. H H
i) + KC(N ——
Br H
CHj
CH;
H H
+ KCN — >
H Br
CHj

H

M\ + CH3COy ———>

Br
V) Q + CH3COy

OH

i)
)

WwBr
v) + CH;COy ——
OH
Br

~H CHg
vi) + NaSCH;——>
H CHs
H

vii) (2R,4S8)-2-bromo-4-cloropentano + NaOH (1eq.) — »

CleHH CH;
viii) )\/</ + HNMe; ——
H H
i) HsCNI + NaN3 ———
PROBLEMA 4

i. Ordenar los siguientes compuestos segun su velocidad creciente de Sustitucion con NaOEt en
EtOH.

Br BI’
@Br ANE Bf7< B @ B

i. Se haencontrado que el ioduro reacciona 33 veces mas rapido con el cloruro de alilo que con el
cloruro de propilo y 26 veces mas rapido con el acido cloroacético que con el cloruro de etilo.
Justifique esta observacion.
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PROBLEMA 5

i. ¢De qué propiedades depende la aptitud del grupo saliente?

ii. Justifique por qué:
a) ell” es mejor grupo saliente que el ClI~.
b) los alcoholes no dan reacciones de sustitucion nucleofilica en medio neutro.
c) las bases conjugadas de los siguientes acidos son excelentes grupos salientes.

Q Q
F4C—$—OH H3C@§—OH

) o
Ac. Trifluorometansulfénico Ac. p-toluensulfénico
pKa =-14 pKa =-2,6

PROBLEMA 6

i. ¢De qué factores depende la aptitud de un nucledfilo?
i. ¢Como influye la polarizabilidad en el poder nucleofilico?
iii. ¢Como influye en la nucleofilia de una especie la presencia de un solvente polar prético y un
solvente polar aprético?
iv.  Indique si las siguientes afirmaciones son V o F:
a) En una reaccion Sn2, cuanto mas electronegativo es el nucledfilo mas rapido se formara el
nuevo enlace.
b) Cuanto mas efectiva resulta la solvatacién del nucledfilo, mejora su solubilidad facilitando la
reaccion Sn2.

PROBLEMA 7

Ordenar las especies de cada grupo por basicidad, nucleofilia y aptitud como grupo saliente.
i. H20, HO-, CH3COO~
ii. Br, Cl,F, I
iii. CH30O-, CHsS
iv. NH2, HO-, F-.

PROBLEMA 8

i. ¢Qué es una reaccion Sy1?

i. La solvdlisis del bromuro de t-butilo con etanol transcurre a través de un mecanismo Sn1.
Formule las etapas de la reaccidon. Dibuje el diagrama de energia potencial sefialando
intermediarios y estados de transicion correspondientes.

iii. ¢Como se modifica el diagrama de energia potencial cuando se realiza la solvdlisis a partir de
cloruro de t-butilo?

PROBLEMA 9
Ordenar los siguientes compuestos en orden creciente de velocidad de solvdlisis en etanol.
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SERIE 5

=

A Arse 000

PROBLEMA 10

Escribir los productos principales de sustitucion de las siguientes reacciones:

CF3CH,OH
i) /Br>< ta iv) (S)-2-bromobutano HCOOH
o ta.
OCO,CHj Br
H3C CeH ‘ _
iy 615 CH4CH,OH +BU  CH,0H
HaC CeHs ta ta.
M a.
>%/\ CH4CH,OH
CH3;0H .
iii) — . vi) Ph ta
t.a. Br

PROBLEMA 11

Prediga las velocidades relativas de los siguientes pares de reacciones. Justifique su
respuesta. Indique el mecanismo y el producto de cada reaccion.

CH3OH . ] DME
i) \/\| + NaCl 3 iv) ///CNa+ + CHACl
(0]
AN Nt DMF
— > N —_—
e NaCl H ///C a4 I
(DMF)
) Y + (CHg),NH PN v) 2-bromo-2-metilpentanc _CHsOH |
Br
2-iodo-2-metilpentano M
7+ (CHa)PH CHCN
Br
)()J\
iii) \‘/ + HyO (1eq) Vi) CHgl + CHzONa* CH3;OH
Br o >
PN ., (CHg);COH
Y + HO(1eq) =~ » CHsl + (CH3);CONa* ——
Br o
\‘/ + H,0(2eq) ——
Br
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PROBLEMA 12

Escribir los productos principales de la E1 en las siguientes reacciones.

/>_< CHZOH ><(\/ CH3CH,OH
—_—
i )Y\ NaOH (0.01N) H20 | THF
H20 / THF / ¢

PROBLEMA 13

Escribir los productos de Ez de las siguientes transformaciones.

KOH/EtOH
70°C

i) cis-1-cloro-2-metilciclohexano

|

i) trans-1-cloro-2-metilciclohexano KOH/EtOH
70 °C

\

i) (28,3R)-2-cloro-3-fenilbutano ~ NaOH/EtOH
calor

V) (2R,3S)-2-cloro-3-fenilbutano ~ NaOH/EtOH
calor

V) (2R,3R)-2-cloro-3-fenilbutano ~ NaOH/EtOH
calor

KOCH,/CH30H

calor

vi) (R)-2-cloro-1-fenilpropano

PROBLEMA 14
Cuando el bromuro de t-butilo se hace reaccionar con agua a 25° C, bajo intensa agitacion,
se obtiene una mezcla de dos productos A y B en una proporcion aproximada de 4:1. Al

repetir el experimento agregando una pequefia cantidad de NaOH al medio de reaccion se
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obtiene casi exclusivamente B, observandose la misma velocidad de desaparicion de

halogenuro de alquilo que en el caso anterior. Finalmente, se comprobd que al aumentar la
concentracion de NaOH se obtiene B pero la velocidad de desaparicion del bromuro de t-
butilo se vuelve dependiente de la concentracion de NaOH. Indique las estructuras de Ay

B y justifique las observaciones experimentales.

PROBLEMA 15
Escribir los productos de las siguientes reacciones de eliminacion especificando el

mecanismo predominante.

Cl
. NaNH; NHz X
e V) [T o, CHUOHO
Br

CHsCH,OH ¢
i)~ ~C (CH3)3COK v) /\H\ CH3CH,0H
(CH3)3COH B d
60 °C

¢qué pasaria si se utilizara como base NaOEt/EtOH?

CH3CH,O"

iii) />(
Br CHsCH,OH ¢

(e

#,
cy e
/)\/y j& o O/r
O

¢

PROBLEMA 16

Formular los productos mayoritarios de las siguientes reacciones indicando el mecanismo

correspondiente.

Br
. 04 (CH;3);COK 9 (j»u CH;0H, ¢

(CH5);COH, ¢

, KCN, DMSO _
ii) (R)-2-bromobutano __HO0 _ vi) Y " >
t.a. A
CHs;
KlI/propanona . /k"CH CH KCl, DMF
iii) (S)-2-cloropentano ——— Vil H OSOZZCH: >
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CH;COO/acetona

iv) N

t.a.

PROBLEMA 17
Completar el siguiente esquema especificando el mecanismo mediante el cual ocurre cada

reaccion.

?
OTs
, EtOH ta t-BuOK* 5
, t-BuOH
lEtOH, 78 °C
?
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SERIE N° 9
ADICION A ENLACES MULTIPLES

PROBLEMA 1

i. Comparar en el mismo diagrama de energia potencial vs. coordenada de reaccion las
diferencias de energia para las siguientes reacciones de hidrogenacion.

H,/Pd (C)

a) Ao
H,/Pd (C
c) = H—2>

ii. Completar las siguientes reacciones:
AcOEt

Hy/Pd (C)
b) — "
EtOH

iii. La hidrogenacién catalitica de los siguientes alquenos conduce a un producto
mayoritario. Indique la estructura justificando la estereoquimica.

e

iv. Proponer el producto esperado para la reaccion del 2-butino con
a) D2, Pd-BaS04, quinolina

(HsC),HC" H

b) Na, NDs
c) D2, Pd(C)
PROBLEMA 2

i. Formular los productos esperados de las siguientes transformaciones:
. Cl . B
a) ciclopenteno -2 . c) cis-3-hepteno L,
cCly
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SERIE 9

b) trans-3-hepteno _Br

cCl,

ii. Complete las siguientes reacciones:

Br, (3moles)/CCl,

PROBLEMA 3

B o

d)1-etilciclohexeno ——=——

H,0

Br, (1mol)/CCl,

7 —

Predecir los productos mayoritarios de las siguientes reacciones determinando claramente

su estereoquimica:

Ph
a) )ﬁ Br,/CCl,
Ph
HBr/éter
c) X E—
e) Ph HCI/CH,Cl,
N T
a) > H,0/H,S0,4
A
Ph 1) BHg/THF

Bt 2y H,0,/HO"

9 @ 1) 0sO,
2) Hy0O,

m) H,/Pd (C)
AcOEt

H,/Pd (BaSOy)

o)/

Quinolina

0 @/ 1) O4/CH,Cl, -78 °C
2) H202/NaOH

1) O5/CH,Cl, -78 °C

2) Zn/AcOH

Ph

oA
d) \=\
f) >_\\
h) >_\\
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Br,/CCl,

HBr/éter (BzO),

_ =

HCI/H,0

Hg(AcO),

_—_—

KMnO, (ac.)/HO"

frio

m-CPBA

—_—

CH,Cl,

H,/Pd (C)

AcOEt

Na/NH;

_ =

1) O4/CH,Cl, -78 °C

_ >

2) (CH3)2S
H,0/H,S0,

_ =

HgSO,
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PROBLEMA 4

i. Completar las siguientes reacciones:

; H2804/H20 ///\ HCl/éter

25°C -70 °C

i. Indique el/los productos de la siguiente reaccion:

O HBr (gas)

PROBLEMA 5

El OsOu4 es un eficaz agente hidroxilante de olefinas. Completar las siguientes reacciones.
Indicar claramente la estereoquimica de los compuestos:

a) (;O Os0y (cat.)
/O_
+N_

0}
/

b) \)\/\ 0s0y (cat.)

/O_
O *N—
/

o 0s0y, (cat.)

O_
+N—
\_/

PROBLEMA 6

Justificar la siguiente observacion experimental

o,
P m-CPBA 1) Bry/H,0
Ej CH.,Cl, Ej\ 2) NaOH

PROBLEMA 7

El a y el B-felandreno son dos compuestos isémeros de formula CioH1s con el mismo
esqueleto carbonado:
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1) Oy/CH,Cl, -78°C {021 0
a-felandreno oM, L
2) H,0,/KOH CCoH

3) H*/H,0
0
1) 04/CH,Cl,, -78 °C COH
B-felandreno COH | cHO.H
2) Hy0,/KOH 2
3) H'/H,0

Sabiendo que ambos compuestos presentan dobles enlaces conjugados:
i.  Escriba la estructura de ambos isomeros.

ii.  Formule las reacciones involucradas en el caso del a-felandreno.
PROBLEMA 8

i. Explique las técnicas que conoce para realizar la hidratacion Markovnikov y anti
Markovnikov de alquenos.
i. Complete el siguiente esquema:

I H )\/\ H,O/A

CBH17 = C8H17 B
OH
OCH AcO)-H
3CH E G < (ACOkHg || AcO)Hg E B
gM17 F C

iii. Indicar cual sera el producto mayoritario que se forma en la siguiente reaccion:

PROBLEMA 9

i. Indicar los productos de la reaccion de cada uno de los siguientes alquenos con cada
uno de los siguientes reactivos.

94

HBr (g) H2S04/H20 HBr/H202 Br2/H20
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i. Dibujar el diagrama de energia potencial vs. coordenada de reaccion para la
transformacioén del 1-metilciclohexeno con agua, en presencia de H2SOa.

iii. Proponer un mecanismo que justifique las siguientes observaciones experimentales:
H+
(Y -0
H+
—_—
=

PROBLEMA 10

Indique los reactivos necesarios para efectuar las siguientes transformaciones:

?
|
§

PROBLEMA 11

Complete el siguiente esquema de reacciones:
1) BHy/THF

2) H,0,/HO"

CH;
Br2/CCI4 Br——H

C _—
/ Br——H
CHj3
CHs CH,
B D Brz/CC|4 Br——H H——Br

1) 0s0,
2) N32803

PROBLEMA 12

Sintetice 2-pentino a partir de acetileno y todos los reactivos organicos e inorganicos
necesarios.
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SERIE 2
REACCIONES DE FORMACION DEL ENLACE C-C

1) Discuta la selectividad de las siguientes reacciones. ¢ Qué tipo de control, cinético
o termodinamico, esta presente en cada una de ellas?.

1) LDA/THF/-78 °C

2) Me;SiCl
o)
\ij Me;SiCI/Et;N/DMF/25 °C
1) LDA/THF/-78 °C
2) Mel

2) a) Explique como se pueden realizar las siguientes reacciones a través de una
enamina. Indique en cada caso qué otro producto de alquilacién se puede formar y
porqué el que se muestra es el unico producto de la reaccion.

o) @)
O o O

b) Utilizando enaminas sintetice los siguientes compuestos a partir de
ciclohexanona.

0
X
0
Eto\[(\ij/\©
i)
o)
3) Proponga una sintesis de los siguientes compuestos utilizando el acetoacetato de
etilo y un halogenuro de alquilo conveniente.

a)

c)

)OJ\/\/\
by O
0
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4) Proponga una sintesis de los siguientes compuestos utilizando el éster malénico
COMO precursor.

a) acido 2-etilbutanoico

b) acido 3-metilbutanoico

C) acido 2-metilbutanoico

d) acido 2-etilsuccinico (acido 2-etil-butanodioico)

5) Disefie una sintesis de los siguientes compuestos usando como etapa clave una
reaccion de tipo alddlica.

6) Dé las estructuras de los ésteres que serian necesarios para preparar los siguientes
compuestos mediante condensaciones de Claisen.

7) La condensacion de Dieckmann del siguiente éster asimétrico conduce a un unico
producto. Indique de cual se trata y justifique claramente. Desarrolle el mecanismo.

O O
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8) Escriba las ecuaciones para la preparacion de los siguientes compuestos mediante
reacciones de Dieckmann.

@
a)

O

)
N

T

CO,Et

o
~

Q.

9) Formule la sintesis de los siguientes compuestos por reaccion de Knoevenagel.
CO,Et

\
o

@)
@)

HEt

i\
O
z

10) Formule la sintesis de los siguientes compuestos por condensacién de Perkin.

a) O
O/\)J\OH
b) OH O

%

11) Muestre como las siguientes sustancias se pueden preparar por caminos
sintéticos basados en adiciones de Michael (en algunos casos se requieren
transformaciones adicionales).

a) acido 3-fenilpentanodioico a partir de 3-fenilpropenoato de etilo.

b) 3,5-difenil-5-oxopentanonitrilo a partir de 1,3-difenilpropenona
(benzalacetofenona)
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12) Complete las siguientes reacciones indicando reactivos y condiciones de reaccion
en cada caso.

”W~¢3Y
0]
O

o) o)
OCH,

I G o

o CO,Me

CO,Et

0 =\ .
~ CcN Eto CN
o)

13) Complete las siguientes reacciones y escriba las estructuras para los
intermediarios clave que se forman durante el transcurso de la reaccién (anelacién de
Robinson), muy usada para la condensacion de anillos. Aplique el concepto de
retrosintesis.

5T — O

(0]

b) ” COOEt

Ph
(0]
C) + = —_—
(0]
@] @]

(0]

d) ? - .
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14) Complete la serie de reacciones, detallando el mecanismo del ultimo paso.

o 2 o [0
a) /\|:I’+‘Ph Br AP"‘Ph A
Ph Ph
tolueno
OEt
b) Php + Br/\[( B NaEtO/EtOH c
e} temp. ambiente
H
benceno
C + o D
o) o reflujo, 2 h
DME H,O, HCI
c) S CHO 4 PhsP o0k, — E ——
%‘/ -40 °C metanol, calor

15) Complete el siguiente esquema de reacciones:

1) 14
2) . ) 4co,

2) H;0*

1) CH0 _~_MgBr

1) PhCO,Et

2) H30*

1) 6xido de etileno

2) H,0*
1) CH3CHO

2) H;0*

b) o] LiCH3 H,0*

XMgCHg‘ H30+

LlCU(CH3)2 H30+

/\Br

LICU(CH3)2

HO
c) + 2 PhLi

0]

OEt Zn/Bz ciclopentanona
o By -
O

1) CHsMgBr
) HyO/H*

e) \/\/\<i)fo 2

2) H;0*

1) 2-cianonaftaleno

H,O/H*

2) H30*
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0
CO,CH,4
f) + LiICu(CH=CH,), — A —— B
OC(CHs)s
1) Et,CulLi
9) Q )2—,
o] 2) H30"

16) Proponga un mecanismo para la siguiente reaccién

i. THF
MgB
(l + Bng/\/\/ gbr

OH
0™ o i. H;0* HO

17) Algunos reactivos de Grignard reaccionan con ortoformiato de etilo, seguido de
hidrolisis acida, para obtener aldehidos. Proponga un mecanismo.
+ O

R-CH

HC(OEt); + RMgX R-CH(OEt),

18) Dada la siguiente transformacion. Indique de qué reaccién se trata y proponga un
mecanismo para la misma.

O
)

O
CH3 NaOH, HZO )J\/\(U\
o H
H,;C
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SERIE N° 9
ADICION A ENLACES MULTIPLES

PROBLEMA 1

i. Comparar en el mismo diagrama de energia potencial vs. coordenada de reaccion las
diferencias de energia para las siguientes reacciones de hidrogenacion.

a) )\/ H,/Pd (C)
b) )\/ H,/Pd (C)
C) )\/ H—2>

ii. Completar las siguientes reacciones:
AcOEt

b) Ho/Pd (C)
EtOH

iii. La hidrogenacion catalitica de los siguientes alquenos conduce a un producto
mayoritario. Indique la estructura justificando la estereoquimica.

e

iv. Proponer el producto esperado para la reaccion del 2-butino con
a) D2, Pd-BaS04, quinolina

(HsC),HC" H

b) Na, ND3
c) D2,Pd(C)
PROBLEMA 2

i. Formular los productos esperados de las siguientes transformaciones:
. |
a) CIC|Openten0 C—2> c) Cis_3_hepteno L
CCly
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SERIE 9

Br.
b) trans-3-hepteno —=— d)1-etilciclohexeno —22

CCly H,O
ii. Complete las siguientes reacciones:

Br, (1mol)/CCl,

B

Br, (3moles)/CCly

i

PROBLEMA 3

Predecir los productos mayoritarios de las siguientes reacciones determinando claramente
su estereoquimica:

Ph Ph
a Br,/CCl Br,/CCl
))ﬁ 2/CCly b))\/ 24
Ph
HBr/éter Ph HBr/éter (BzO),
gy 0 o d) E\
Ph
&) ﬁ_\ HCI/CH,Cl, f > HCI/H,0
\ \ ’
9 >_\ H,0/H,S0, h) >_\ Hg(AcO),
\ N\

Ph
- 1) BHy/THF .
i) — ) \—\
Et \

KMnOQOy4 (ac.)/HO"

2) HyO,/HO frio
2) H,0, CHyCl,

m) Ho/Pd (C) n F  HAPd(C)
AcOEt AcOEt
H,/Pd (BaSO,) 0 / Na/NHs

Quinolina

1) O3/CH,CI, -78 °C

1) O4/CH,Cl, -78 °C

q) r Q:
2) Hy,0,/NaOH 2) (CH3)2S
pZ
) 1) O3/CH,Cl, 78 °C ) ~_Z H0MS0,
2) Zn/AcOH HgSO,
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PROBLEMA 4

i.  Completar las siguientes reacciones:

>j H2SO4/H20 /\ HCl/éter

25°C -70°C

ii. Indique elllos productos de la siguiente reaccion:

@ HBr (gas)

PROBLEMA 5

El OsO4 es un eficaz agente hidroxilante de olefinas. Completar las siguientes reacciones.
Indicar claramente la estereoquimica de los compuestos:

a) OO OsQy4 (cat.)
/O_

O *N—
/

b) \)\/\ OsOy4 (cat.)

/()_
O *N—
/

o O‘ OSO4 (cat.)

O_
\_/

PROBLEMA 6

Justificar la siguiente observacion experimental

o)
g _MCPBA -CPBA g BrlezO
CH2C|2 NaOH

PROBLEMA 7

El a y el B-felandreno son dos compuestos isémeros de férmula C1oH16 con el mismo
esqueleto carbonado:
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1) Og/CH,Cl, -78°C {021

0
a-felandreno oM L
2) H,0,/KOH COxH
0

3) H'/H,0

1) O3/CH,Cly, -78 °C CO,H

B-felandreno COHM . cho.n
2) H,0,/KOH 2
3) H*/H,0

Sabiendo que ambos compuestos presentan dobles enlaces conjugados:
i. Escriba la estructura de ambos isdmeros.

ii.  Formule las reacciones involucradas en el caso del a-felandreno.
PROBLEMA 8

I.  Explique las técnicas que conoce para realizar la hidratacion Markovnikov y anti
Markovnikov de alquenos.

i. Complete el siguiente esquema:

! H HLO/A
)\/\CsHW CaHrr

OH

OCHj,4 E (AcO)Hg || (AcO)Hg E
k/\CgH17 G . c D B

iii.  Indicar cual sera el producto mayoritario que se forma en la siguiente reaccion:

S m-CPBA
gHiz7 ————>
CH,Cl,
PROBLEMA 9

i. Indicar los productos de la reaccion de cada uno de los siguientes alquenos con cada
uno de los siguientes reactivos.

g4

HBr (g) H2S04/H20 HBr/H20:2 Br2/H20
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i. Dibujar el diagrama de energia potencial vs. coordenada de reaccion para la
transformacion del 1-metilciclohexeno con agua, en presencia de H2SOa.

ii.  Proponer un mecanismo que justifique las siguientes observaciones experimentales:
H+
(Y - (r
H+
L

PROBLEMA 10

Indique los reactivos necesarios para efectuar las siguientes transformaciones:

e
\
§

PROBLEMA 11

Complete el siguiente esquema de reacciones:

1) BHy/THF
2) Hy0,/HO" E

CHs

Bro/CCly, g1

CHs CHs
B D Br2/CCI4 Br——H H——Br

1) 0sO,

2) Na,SO3
PROBLEMA 12

Sintetice 2-pentino a partir de acetileno y todos los reactivos organicos e inorganicos
necesarios.
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