Quimica (2° semestre).
Problemas Tema 4. Reacciones de Sustitucion Nucle6fila. Reacciones de
Eliminacion.

1. Determina cuéles de los siguientes compuestos e iones son electréfilos y cuales son

nucledfilos.

(2) CH;0 (b) HBr ()H  ()HC=CH
(e) PH,4 (f) CH,4Cl (2) B(CH;);  (h) AICI,
() Cu”  ()CH3NH, (K)HO—NH, (I) CHsS~

2. Indica que especie es mas nucleofila en cada una de las siguientes parejas:

(a) HS y CI” (b) CH;NH y CH3NH, (¢)NHj; y H,0
(d) H,N y H,P (¢) CH3S y HO () B(CH3)3 y N(CHj);

(2) NHyyPH; () I yCI® (i) CH3S y CH30H
() (CH;),CHO y CH;CH,CH,O
(k) CH3SCH;3 y CH;0CH; (1) B(CH;)3 y P(CH3);

3. Para cada par de compuestos, di cual es el mejor sustrato para una reaccion Sn2.

a) 2-metil-1-yodopropano o yoduro de terc-butilo

b) bromuro de ciclohexilo o 1-bromo-1-metilciclohexano
) 2-bromobutano o bromuro de isopropilo

d) 2,2-dimetil-1-clorobutano o 2-clorobutano

e) 1-yodo-2,2-dimetilpentano o yoduro de isopropilo

4. Indica los productos resultantes de la reaccidon de los siguientes compuestos con
NaCN en tetrahidrofurano como disolvente.

(@) Br () g ©
o > O
\O

@ _~, (e) Q/Br () i :c1

5. En condiciones apropiadas el (S)-1-bromo-1-fluoroetano reacciona con metdéxido
sodico para obtener (S)-1-fluoro-1-metoxietano.

a) ¢Por qué se desplaza el bromuro en lugar del fluoruro?

b) Representa las estructuras en perspectiva del producto de partida, del estado de
transicion y del producto final
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c) ¢El producto muestra inversion o retencion de la configuracion?
d) ¢Este resultado es coherente con una reaccién con un mecanismo Sn2?

6. Indica los productos que se obtienen en las siguientes reacciones. Representa la
estructura en perspectiva o una proyeccion de Fischer cuando sea necesario.

(@) trans-1-bromo-3-metilciclopentano + KOH

(b) (R)-2-bromopentano + KCN

(c) CH;s @ cH; (€)
B
Br H + NaCN H‘*‘Br + NaOCH; )l + NaSH
H——CH, CH,CH, H‘; CH,
CH,CH,4

7. Completa las siguientes secuencias de reacciones sugiriendo el producto
mayoritario de cada etapa. Indica la estereoquimica cuando sea necesario.

(a) OH (b) OH
/K TsCl NaN;
———» A——> B
py TsCl NaCN
— > C ——D
py DMF
C
© KOH (exceso) () Br NaCN_
el EtOH
Cl
- . B
(©) [(CHCHIN L (O /" CHONa
€l [(CH,),CH,NH * CH;0H
(8 Br (h) TsCl Nal
Z OH > J » K
KOH Py acetona
— 51
EtOH
(1) t 0)
/\Cl Bu_OK»L Bu'OK
— M
DMSO
k)  Br cl

\)j\/\ CH,SNa
H3CI‘{ o~ EtOH
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10.

11.

12.

Predice el/los producto/s de deshidrohalogenacion que se obtiene/n cuando los
haluros de alquilo siguientes se calientan en una disolucion alcohodlica de KOH.
Cuando se obtenga mas de un producto, predice los productos mayoritarios y
minoritarios.

a b Br c
(a) (b) (c) By
Br ><\
(d) O: (e) O,Cl
Cl nll////,/
El tosilato de cis-2-fenilciclohexilo reacciona con terc-butdxido potéasico en alcohol
terc-butilico, a 50°C, dando exclusivamente 1-fenilciclohexeno. El tosilato de
trans-2-fenilciclohexilo no se transforma en ningin alqueno cuando se somete a las

mismas condiciones de reaccion. Dibuja las estructuras de los dos compuestos y
explica estas observaciones.

Se ha determinado que dos diastereoisomeros del 1,2-dibromo-1,2-difeniletano
conducen a dos bromoalquenos diferentes cuando experimentan una reaccion de
eliminacion de tipo E2.

Ph?H?HPh —_— Ph—?:CH—Ph
Br Br Br

El (1R,2S)-1,2-dibromo-1,2-difeniletano se convierte en el alqueno E. El (1R,2R)-
1,2-dibromo-1,2-difeniletano da el alqueno Z. Dibuja las representaciones
estereoquimicas correctas de los materiales de partida y de los productos. Muestra
las conformaciones que deben adoptar los bromoalcanos de partida para que puedan
darse las reacciones E2.

Predice los productos y mecanismos de las siguientes reacciones. Cuando sea
posible mas de un producto o mecanismo, explica cudl sera el mas probable.

a) bromuro de etilo + etoxido de sodio

b) bromuro de terc-butilo + etdxido de sodio
¢) bromuro de isopropilo + etdxido de sodio
d) bromuro de isobutilo + hidréxido de potasio

Nombra un haluro de alquilo que solo dé lugar a 2,4-difenil-2-penteno cuando se
haga reaccionar con terc-butdxido de potasio (base voluminosa que promueve la
eliminacion E2).
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