eman ta zabal zazu

%

Universidad  Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

Imanol Tellitu

University of the Basque Country
(UPV/EHU)

Whatarial de apbyo

Soluciones a los ejercicios
de autoevaluacion




% QCW
Universidad  Euskal Herriko |

del Pais Vasco  Unibertsitatea

1. Senala los grupos funcionales que incorporan estas tres moléculas

anillo -
aromatico e
- acido éter © Os__OMe;
! ___ carboxilico )

haluro
(bromuro) __

o PN
cetona IS G
o OH { NH, > A :
-BH N = R . .-F--amino
LOH amida aldehldb\o W NHy

alcohol (fenol) ~-

2. Representa en forma simplificada las siguientes formulas semidesarrolladas:

CH3-CH,-CHOH-CN CH3-CO,CH,~CH(CHs), CH3-CO-CH,~CHs
(CH3)sC-COCI CH3-CH=CH-Cl Ph-CHOH-CH,-NH,
N o)

/ﬁ/// io/\( PN
*(Cl N Phj)\H/ NHo

3. Rellena las casillas correspondientes:

atomo | pares de electrones no hibridacién y angulos
enlazantes aproximados de enlace
s 2 O1 1 2 sp? (120 °)
) . 2 0 sp32(209.5 <)>)
3 0 sp” (120 °
'|\15 X 4 0 sp> (109.5 9)
5 1 sp® (109.5 °)
6 0 sp (180 °)

4. Deduce la configuracién absoluta de las siguientes estructuras, asi como las relaciones
existentes entre ellas:

R

S ( OH Me

4 HO '/Me HIS H 1 >S |1y 2 enantiémeros
M 1y 3 idénticos (conférmeros)

CI) Et H H OH 2 y 3 enantiémeros

Et

S
1) R (2) S (3)
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5. Pon ejemplos de pares de compuestos que presenten la siguiente relacion entre ellos:
a) isémeros funcionales b) isdmeros de posicidon c) isdbmeros de cadena
d) enantiomeros e) diastereoisémeros f) isdbmeros geométricos

70T oH )Tz/\/ \)Tz/\

isbmeros funcionales isomeros de posicion

N TN /YCOOH _~_-COOH
» NH NH,
isbmeros de cadena 2 enantiomeros

OH OH
%Q © NN /\)
OH
OH diastereoisdmeros isbmeros geométricos

6. Indica si las siguientes reacciones son de adicion, eliminacién, sustitucion o transposicion:

Br
Br + —
> e Bro . NH;OCN  —2>  NH,-CO-NH,
adicién transposicion
/\OH H_CI> /CI D Br, BI‘\/\/ Br
-H0 sustitucion adicion
Cl
H CN
N B A R
cl - ZnCly eliminacién O adicion OH
CH3;MgBr
Br _KCY CHgBr 5755 CHg-CH
~ - KBr ~"CN ? - MgBr, e
sustitucion sustitucion
CICH
CeHs ~ — > GCgHs—CH CHoMgBr o CH
% Tqo eeCTE Vg MgCl 4
sustitucion - Mgbla sustitucion
NN _~_Br NaOMe __ Owme
- HCl sustitucion - NaBr sustitucion
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7. Define los siguientes términos:
a) Reactivo nucledfilo b) Reaccidn polar c) Ruptura heterolitica de enlace
d) Reactivo electroéfilo  e) Reaccidn de eliminacién f) Ruptura homolitica de enlace

a) Especie que aporta un par de electrones para formar un nuevo enlace con una especie que los
acepta.

b) Reaccidon que transcurre por un mecanismo idnico.

c) Tras la ruptura de un enlace covalente, uno de los dos fragmentos generados queda con
exceso de carga y el otro, con defecto de carga.

d) Especie que acepta un par de electrones para formar un nuevo enlace con una especie que los
cede.

e) Proceso mediante el cual un sustrato libera un grupo de atomos generando en él una
insaturacién.

f) Tras la ruptura de un enlace covalente, ambos fragmentos generados quedan con un electrén
cada uno provenientes del enlace original que se ha escindido.

8. Indica cuales de las siguientes especies son nucledfilas y cudles electrofilas:

(a) amoniaco; (b) anién etéxido; (c) cloruro de cing;
(d) anién acetiluro; (e) radical hidruro; (f) anion benciluro;
(g) eteno; (h) trifluoruro de boro; (i) anién amiduro

Nucledfilas: a), b), d), e), f), g), i)
Electrofilas: c), h)

9. Dibuja la estructura del paracetamol, un homélogo, un vinilogo y un analogo halogenado.

H CH HT\) H Cl H CH
v T oy
0]
HO/©/ © HO © HO © HO
paracetamol homodlogo vinilogo halogenado

10. Dibuja la estructura del ibuprofeno, un homaélogo, un vinilogo y un analogo halogenado.

OH N OH B N OH OH
o) J o = O o)

ibuprofeno homaélogo vinilogo Br halogenado
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11. Propdén una descripcidn mecanistica de la transformacion de pirofosfato de geranilo en
geraniol.

P U TP S g |

cation alilo estabilizado
por resonancia

/_\” - )\/\)\A
+ H
M/\ODH ZQ AN X OH + H30+

H geraniol

pirofosfato de geranilo SN

12. Ordena los siguientes acidos benzoicos (1-4) en orden creciente de acidez.

(0] O (0] O 0
/©/U\OH §OH /©)J\OH /O)%)H N0
€0 ) ) O.N 3) Me (@) R

Para valorarlo debemos considerar en qué casos la carga negativa de la base conjugada benzoato
estda mejor estabilizada (mas deslocalizada por el anillo). Aquellos sustituyentes electroatractores
(NO;) la deslocalizardan mejor, la estabilizardn y favoreceran el equilibrio &cido-base hacia la
forma basica, es decir, comunicardn mayor acidez a la molécula inicial. La situacién es inversa
para grupos electrodadores (OMe, Me).

Por lo tanto, el orden de acidez creciente de esos cuatro acidos benzoicos se ordenaran 1<4<2<3

13. Ordena las siguientes anilinas (1-4) en orden creciente de basicidad.

+
/©/NH2 NH2 /©/NH2 ©/NH2 R I AN NH3
o
O2N MeO MeO =
Q) o @ (3)

(4)

Para valorarlo debemos considerar en qué casos el par de electrones sobre el nitrogeno se va a
ceder con mayor facilidad a un protén para generar la sal de amonio conjugada. Aquellos
sustituyentes electroatractores (COOMe, NO;) impediran tal cesidon y convertiran a la anilina en
bases mas débiles. Por contra, los grupos electrodadores (OMe) facilitaran esa cesion de carga y
las consideraremos bases mas fuertes. La capacidad de aceptar carga del grupo COOMe es
inferior a la del grupo nitro.

Por lo tanto, el orden de basicidad creciente de esas cuatro anilinas sera 1<2<4<3
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14. En la obtencién de la L-dopa se siguid el esquema de la figura en donde L* representa
[(R,R)-diPAMP Rh(COD)*]. Indica como obtener el mismo derivado pero de configuracion R.

o NN C00H o ) COOH  varios ) cooH
| pasos
Aomcowle A TEPN o NHCOMe ———> NHR
0 o)

catalizador
: OH R=COMe (L-dopa)
~ quiral ~ R=H (dopamina)

Se llegara al enantiomero opuesto empleando el ligando quiral opuesto al anterior. Véase la
siguiente figura.

OMe ©/0Me
Sl d Mec@
(R,R)-DiPAMP )-DiPAMP

15. La halogenacién es un proceso comun en la obtencion de analogos de farmacos para los que
se busque la mejora de sus propiedades. Indica qué derivados monoclorados puede obtenerse a
partir de la feniramina.
Cl

NM62 NM62 \ / NMez

Cl

NMe, NMe, NMe, NMe,

Meg NM62
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16. El orto-carboxifenil-p-D-glucdsido se hidroliza a una velocidad 10.000 veces superior a su
analogo para-sustituido. Explica este hecho.

OH H+
OH OH -
O‘) . . HO 1o} 1)
Mo N0 HO Q HO ;
G ;.g@ HO HO

ol HO COOH
:O: lHZO
HO OH HO
HO -0 \©\
ﬁ\\% COOH

le) HO OH

En el caso de la izquierda (isémero orto), la hidrdlisis se facilita por la asistencia anquimérica que
le facilita el grupo hidroxilo (acido) del adyacente grupo carboxilico. En el caso de la derecha, tal
situacién no es posible.

17. El palmitato de cloranfenicol representa un claro ejemplo de profarmaco en el que el grupo
éster se hidroliza, una vez ingerido, para liberar su principio activo. Ordena el siguiente grupo de
ésteres de cloranfenicol en orden creciente a su hidrdlisis.

(3) OM 4) OM cloranfenicol

tBu tBu OMe

La hidrdlisis de un éster se facilitard cuando el acceso del nucledéfilo anion hidréxido (hidrélisis en
medio basico) al grupo carbonilo esté mejor facilitado. Esta situacién ha de contemplarse desde
dos vertientes. Cuando la posicién adyacente al grupo carbonilo esté sustituida por grupos, en
particular, voluminosos, el proceso estard impedido por efectos estéricos (caso 3). Si en esa
posicion ubicamos sustituyentes con atomos electronegativos, el déficit de carga sobre el carbono
carbonilico se acrecentara y la hidrdlisis se facilitard por efectos electronicos. Es el casode 1, 2 y
4. Siendo el grupo nitro un grupo de mayor caracter electroatractor por induccién que el grupo
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metoxilo, 1 se hidrolizara mejor que 4. No obstante, este efecto se diluye con rapidez a medida
que nos alejamos del grupo carbonilo por la cadena carbonada. Por ello, el grupo nitro en 3
apenas ejercera ningun efecto en la velocidad de hidrolisis.

Asi, respecto a su creciente velocidad de hidrélisis ordenaremos 3<2<4<1.




