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Resolucidon de ejercicios propuestos en clase Tema 8 \}@"

Indique la reaccidon de Grignard que da lugar a los siguientes compuestos,

Transparencia 12 - : 1 :
P indique cual es el reactivo utilizado (sin tener en cuenta el metanoato)

Este ejercicio se puede resolver de muchas maneras diferentes, aqui pongo todas las
posibles rutas con reactivo de Grignard

O 1) —MgBr OH 5 1) /\/IVIQBr
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/\jkl) _MgBr‘ /\BXH S e /|CL/\
> ) -
2) H,0 2) H,0 O
*
Ml eq —MgBrI \ 1) - MaBr o
~ !
© 2) H,0 o 2) H,0 )‘k
1) 1 eq .~ -MoBr
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1) leq ~_ -~ MoBr
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1) 1 eq —MgBr /
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%/
o)
m 1) 1 eq —MgBr

2) H,0
1) 1eq @\/MQB'
. 2) H,0
)k 1) exceso MgBr OH
\O 2) HZO | | @\)CL
1) 1 eq —wigar o™
2) H,0

0 1)1eq ©MMQE”
) 2) H,0

Los caminos son muchos y todos utilizan exclusivamente la reaccion de magnesianos
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Dos de estos compuestos se pueden preparar a partir de un ester y reactivo de Grignard en
exceso, indique cuales y porqué el resto no pueden prepararse de esta manera

Son Fy B, como se puede ver en los esquemas. Para el resto no es posible puesto que por
este mecanismo obtenemos un alcohol 32 con dos sustituyentes iguales. Sélo Fy B
cumplen este requisito

Indique cuantos y cuales de estos compuestos se pueden preparar a partir de un éster y un
reactivo de Grignard utilizado de forma estequiométrica

Solo los alcoholes 32 se puede formar mediante este método, por tanto B, Ey F. Como se
puede comprobar en el esquema

Tres de estos compuestos pueden prepararse a través de un agente reductor NaBH, o LAH y una
cetona o aldehido, indique cuales y porqué el resto no pueden prepararse de esta manera

Mediante el agente reductor puedo preparar alcoholes 22 si parto de cetona y alcoholes
12 si parto de un aldehido, por tanto los compuestos que puedo formar mediante
reduccion son: A,CyD
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Indique los reactivos que utilizaria para dar lugar a las siguientes trasformaciones

Transparencia 17

OH OH
Br  Tmscl, Et;N Br 1) Mg TBAF |
0]
3) H,0
\ OH \ OH
HO N Br 1uscl EtN S | B 1) Mg ] TM50_|‘OTMS TBAF HO|
2) I
~ "OMe
(0,5 equivalentes)
5

3) H,0

Q
L
Y

“OH
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Indique cuales son los compuestos A, By C

O , OH
n | W
Br Mg ~~._-MgBr ,j -, H>S0,
! ) - -
e 2) H,0 calor
Compuesto A Compuesto B Compuesto C

Transparencia 24 Indique como obtendria los siguientes compuestos si partimos del 1-butanol

PCC/CH,Cl i ) 7o
2-12 /\)k 1) BrMgEt /\)\/
<7 oH H  2)H,0 "
1) -~ | PCc/cH,Cl,
OH 2) H,0 OH o
/\)\/\ /\>k/* ) 1) BngMe /\)
"2) H,0 ~

‘ Pec/eCh W
> 6
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Transparencia 24 Prediga el principal producto de las siguientes reacciones
OH o)

PCC /L 1) TsCl py. /L &OH NaCra07 Q: o

Eg CHoCl, OH "2)NaCl cl H.SO, , H,O
PBr, X/\ H2804 /L/\ )\/\ )\ _SoCh, /J\

Q/\ B cl
yor menor
1) TsCl,
o~ om X880 N\ 07 y Q
S Thot 2) NaOEt

acetona

1) TsCl, py HO O O O
O)\ 2) NaBr Q/\ N ﬂ-— >\n..-®__</
CH,Cl,

H H H

0O
OH OH
Na,Cr,O
5 Euighy o O—OH Ii>: @ @
H2804 ' HQO CHE}('_“2
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Transparencia 31 Proponga una sintesis posible en las siguientes trasformaciones
=
1) Br, Z
5 - 1) 9-BBN
Y\ W / ;25; "H‘ZgaNHz \( Wzoz, NaOH

\|/% WH 1) MeMgBr "
/ 0O 2)H0
PCC

3) Nazcrzo-{',

1) BH5* THF
\) 3 - \(“\/GH CHxCl; HoS0,, H,0

2) H,0,, NaOH

o)
1) NaNH; 1) 9-BBN 1) EtMgBr
a > a ) > \/\)L ) EtMg
) ~_1 7 2) H,0,, NaOH H 2)H0
3) Na,Cr,07 ,
H,SO, , H,0
1) EtMgBr 0

0
2) H,0
:
\“)L H ~ 3) Na,Cr,0, \%K/
H,S04 , Hy0

Ty

O

\/\)I\/
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OH
A W - 2) H,O
0 3) Na,Cr,07,
H,S0, , H,0

OH
1) TsCl, py 1) BH3* THF PCC, CH,Cl,

Y\ - OH
2) t-BuOK 2) H,0,, NaOH \(\/

o~ oY
H 1) MeMgBr
G/ 1) 9-BBN _ m 2) H,0 _ O/\n/
2) H,0,, NaOH 0 3) Na,Cr,07, O

H2SQO4 , H20

1) NayCr,07,

OH H,SO, , H,0 OH
» |

2) MeMgBr s

3) H0
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Transparencia 38

1) RCO5H
2) MeMgBr
3) H0

Z

1) Mg, dietil éter

\i\
\$‘

Prediga el producto para las siguientes reacciones

/\I/\

OH

O/ 2)&(

3) H,0

_ hmceeA
) NaSH
gl
2) EtCI

Q/-XOH

“NsH

OH
(racémico)

Q,OH

1) Na

O

2) /_0\
3) H,0

Q/Ct 1) Mg, dietil éter - Q/\JOH
2y O
i

3) H,0
25 1) Hg(OAc), , MeOH -
ik 2) NaBH,
OMe
(racémico)
1) Na

0,0H

O\XOH
2) /]u Q/

3) H,0

10
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Transparencia 41

Indica los reactivos de esta secuencia de reaccion

0 OH
O-)L H 1) MeMgBr O/L\

2) HzO0
OH
O>/\© 1) PhMgBr
2) Hy0

1 )} TsCl, py

PCC
CHCly 3) H,0
0

MNaszCraOs
HzS04, H:O

2} t-BUOK OH
1) BHy* THF
e
2) H05, NaOH

j FBra

oge
s

Prediga el producto de las

siguientes situaciones

1) Og
2) DMS

> Ho\/\/\/\
3) Exceso de LAH OH
4) H,0

1) EtMgBr OH
2)H

3) NaQCrzo? H,SO, , H,O ~

4) EtMgBr

5) H

) LAH
HEO < >
3) TsCl plrldma OTs

’
2
3
4

HO* OH
Na,Cr,0- , H,S0, , H,0 o
PhMgBr J

1) O

2) DMS > VNN

3) Exceso de LAH HO OH
4) H,0 11
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Transparencia 42 Proponga una sintesis para las siguientes trasformaciones
o 1) LAH 0 1) LAH
O)LH 2) H,0 O//O H 2 H0
—— _—
3) TsCl, py 3) TsCl, py
4) NaOEt 4) NaOEt
5) O3
6) DMS o)
o 1) MeMgBr
0 1) MeMgBr H 2 H0 -
H 2)HO0 . A 3) Na,Cr,07 , Ho,SO, , HoO
3) TsCl, py
4) +BuOK °
1) NaOH
1) H2S04 diluido e G 2) PCC. CHyCl i /\)\H
O 2) NaxCro07, Hp804 , HoO OLOH , CHCl,
3) MeMgBr
4) H0 1) NaOH -
2) PCC, CH.CI
1) H2S04 diluido o e 3; VebigBr = i
2504 - Cr 4) H,0
2) NagCrz07, HaS04., H20 5) NaxCrz07 , HS0, , H,0
1) BHs THF /\)Oi ' 1) LAH
= - 0
7 ) H,0,, NaOH 2) H,0 _
3) PCC, CH,Cly /k( 3) TsCl, EtzN /\[/
4) MeMgBr 4) +-BuOK 12

5) H,O
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X,
H 2)H0 > Br 1) H2804 diido
2 O 2) NaCrp07, Hp804 , H0 O[/
3) PBry 3) MeMgBr
4) H2 SO4 concentrado, calor
o) 1) EtMgBr OH
:
\)I\ 2) H,0 \)\/
H
o 1) LAH Transparencia 43
2) H,0
HO
/U\( 3) TsOl, EtoN -y \/\‘/ Complete los productos que faltan en el esquema
4) +BuOK - ,
5) BHs+ THF O 1) Hg(OAC), . EIOH O/ . . Gl
2) NaBH,4 calor
6) HyO,, NaOH A B.uo
MCPBA
1) H2 SO diluido 1) H-cz¢:® rEIDa e
2) NasCry07, HoSOy4, HoO OH 2) H,0 = O’ + En
X - “Cs
N 3) MeMgBr X CDO 1) NaSH - <y D
4) H0 210 O’ ven E
C "SH
o) 1) EtMgBr OH

Lo HBr OH
2) H,0 g U +EenF 5
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Transparencia 43

Complete los reactivos que faltan en el siguiente esquema

l MCPBA /ﬁthﬂg Br
2) HzO
OH
1) NaOEt C{A [H2S04] OH
OEt 2) H;0 MeOH
1) NaSH
1) MaH HEBr 2) HyO 1) NaH
2) Etl \ 2) CHsl
Br oH

O/\D“ 1) NaCN OL\SH
2) HyO 1) LAH
2) H20

DH

&

\
OH Me
OEt OH 0
CN oM
OEt

14
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