EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

1.- Indicar la configuracion del producto mayoritario de las siguientes
reacciones:
a)

1) Na NH»
Filtracion de las sales sédicas

+
n-CaH7P(CgHs)3Br —
aHP(Cebs) 2) n-CH,CHO

b)

1) CgHsli

2) CHaCHO, - 78 °C
3) CgHsLi

+
n-CgH13P(CgHs)3Br —

2. Disefar por el método de desconexion/sintén una sintesis para el 4-metil-
2-pentenoato de metilo.

3. Una de las principales desventajas que tiene la reaccion de Wittig es que el
iluro de fosforo tiende a ser muy estable, algunos de ellos incluso pueden ser
aislados y recristalizados en agua, mostrando una baja reactividad. Por lo
tanto, la reaccién de Wittig estd limitada, en la mayoria de los casos, a
reaccionar con aldehidos y no con cetonas. En la reaccion de Wadsworth-
Emmons-Horner se emplea ésteres de fosfonato en lugar de trifenilfosfina
(PPhs), la razén radica en que los iluros de fosfonato son més reactivos y
pueden también reaccionar con cetonas.

Teniendo en cuenta lo anterior, realizar el analisis retrosintético de las
siguientes moléculas para posteriormente escribir las reacciones que darian
lugar a su formacion empleando lareaccion de Wadsworth-Emmons-Horner.
a)

CN

F
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A

NC



b)

4. Completar el siguiente esquema de reacciones:

O
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H3C H

Ciclopentanona
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SH SH BuLi
= A > B
THF, -40 °C
AN
CgHs HgCl, H,0

-
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l HgCl, H,O
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lBromuro de bencilo
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» C —> D



5. Completar el siguiente esquema de sintesis:

sec-Buli

HiCO NSiCHy)y ————— A Hae O’>
THF
78 = —25°C o
H3C CHaj
KH, THF
-
0°C, 85%
ZE=31



SOLUCION A LOS EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION
1.- Ambas son reacciones de Wittig con iluros no estabilizados.

En el caso a) se ha utilizado la modificacién de la separacion de las
sales sédicas generadas, por lo que se producira el Z-alqueno como
producto mayoritario:

n-C3H7CH = CHC2H5
49% ; E:Z2=5:95

En el caso b) se ha utilizado la modificacién que conduce
mayoritariamente al E-alqueno.

n-CgH4 1{CH=CHCHa
60%; E.:Z2=96:4

2. Esta molécula contiene un doble enlace carbono-carbono conjugado con
un éster, por tanto es el producto de una condensacién o de una reaccion
de Wittig a través de un iluro estabilizado.

(CH3)2CHCH == CHCO,CH3

A B
+
?H T)_ P(CeHs)3
(CHg)aCHCH-@- CHaCO,CHg (CHg)2CHCH=2- CHCO,CHz
_ +
O P(CgHs)3

<+ —
(CH3)2CHCH + CHyCO,CH3 (CHg)2CHCH + CHCO,CH3
+

OH



La reaccién de Wittig seria:

: P(CeHs)3 p -
BrCH,CO,CH ~ =——=  (CgH5)3PCH2CO2CH3Br
] (0) NaOCH3
/
(CHg)2CHC \
H

+ —
- (CBH5)3P— CHCOQCH;.;
La condensacién seria:

base
(CHg)2CHCHO + CHaCOxCHs —_—

Sin embargo, en este caso el aldehido tendria el hidrégeno mas
acido y no el ester por lo que habria que activar este ultimo. Esto se podria

conseguir utilizando malonato de dimetilo o mediante la reaccién de
Reformatsky:

-H0
(CH3)2CHCHO + BrCH-CO,CHgz < (CH3)2CHCHCH,CO,CHg —

OH

a) Andlisis retrosintético:

' PO(OMe),




Sintesis:

cl

b) Analisis retrosintético:

o]
(OMe),OP

e

fim o=

1

Sintesis:

Reactivos y condiciones: a) Br,, AcOH, temp. amb; b) (EtO),P(O)CH,COOK",
temp. amb.; c) NaH, benceno, reflujo.
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