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Preparacion de Alcoholes

R—+X] — R—OHNH

Primario:

Terciario:

S, 1 OH
O\H —2, + HCI

v

Diluir H,SO, /I\ Hidratacion catalizada por acido
(Seccién 9.4)

2) NaBH, (Seccién 9.5)
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Estructura

Pares de electrones
no compartidos en

orbitales sp2

El enlace s se forma a partir de dos orbitales atbmicos
hibridos sp?, uno del carbono y otro del oxigeno, y el orbital p
mediante el solapamiento lateral de los orbitales p paralelos
gue no sufren hibridacion.



Preparacion

Preparacion de Aldehidos

— Oxidacion de alcoholes primarios
— Ozondlisis de alquenos

Preparacion de cetonas:

— Oxidacion de alcoholes secundarios

— Ozonalisis de alquenos sustituidos

— Hidratacion de alquinos

— Cetonas aromaticas: Reaccion de Friedel-Crafts



Oxidacion de alcoholes

Alcoholes primarios

En un alcohol primario, el carbono que soporta el grupo OH tiene multiples
posibilidades de oxidacion.

0] 0 [0] P
R—CH,0H —» R-C’  — R—C’

1) (+1)f (+3)OH

Alcoholes secundarios: Se pueden transformar en cetonas
OH O
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O

acetona




Ozonolisis de alquenos
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Hidratacion de alquinos

¢ Adicion de agua

e (B D18

H,O/H \
H—C=C—R oSO - /C:C\
g4y H R

Markovnikov
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H—C—C ™ —C C=C
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Equilibrio tautomeérico



Acilacion de Friedel- Crafts

* Si el electrofilo se genera a partir de un haluro de acido o de un anhidrido,
la reaccion da lugar a una alquil fenil cetona.
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Estructura - Reactividad

Centro R!

L i Centro
electroéfilo 6 , e
— nucleéfilo
T‘IT.I‘:::cigglﬁltoJ:r \ 6+ ',/ atacable ror
== Q_. electréfilos
) / \ Centro bdsico
RCH; de Lewis débil
N

Hidrégenos con caracter
acido débil

Las propiedades quimicas de aldehidos y cetonas son la
consecuencia de su estructura electréonica .



Reactividad e impedimento
estérico

(a) A (b)

s -/j:;\ N

(a)El ataque nucleofilico a un aldehido encuentra menos obstaculos
de tipo estérico porque sélo tiene un sustituyente relativamente
grande unido al carbono del grupo carbonilo

(b)Una cetona tiene dos sustituyentes voluminosos, por lo tanto
existe mayor impedimento estérico.



ADICION NUCLEOFILICA

Nuc :=
Nuc Nuc
R - - H— Nuc N, P
C O —> \\\C O < z R\;C_Q. + Nuc
" fameh R
nucleophilic attack alkoxide product
O : O/—\ :0—H
t” —  i=Ns | H—/\EEN: |
o > R—C—R > R—C—R
R R’ | |
C=N: C=N:
ketone or aldehyde intermediate cyanohydrin
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La reaccion es muy simple y util ya que el grupo CN puede
convertirse en otros grupos funcionales.



Reactivo nucleodfilo

Agua
2 x Alcohol

Cianuro

Organoliticos u
organomagnesianos

Hidroxilamina
HzN'Z

Hidruros

Enolatos

Amoniaco
Amina 12
Amina 22

lluros de fosforo

Producto(s)

Hidrato
Acetal
Cianhidrinas
Alcoholes

Oximas

Alcoholes

Alcoholes u olefinas

Imina no sustituida
Imina N-sustituida
Enaminas

Olefinas

Comentario

Poco estable

Muy estable. Grupo protector
de aldehidos y cetonas

Estabilidad variable

Muy estable

Reduccion de aldehidos y
cetonas
Diversas reacciones de
condensacion con "nombre"

Poco estable
Estabilidad variable
Muy estable
Reaccion de Wittig



Reduccion
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Condensacion Aldolica

0
0 ! ) DOH
ﬁ NaOH =l RCHEC'H oo 3
RCH;-C-H RCH-C-H = H—C—(FH—(IZ
enolate R ICH,_,E‘.
8- hydroxyaldehyde

Step 1: Formation of the enolate ion

H
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7] s VR TN
() H O H :Q: H
acetaldehyde base enolate of acetaldehyde
Copyright © 2005 Pearson Prentice Hall, Inc.
Step 2: Nucleophilic attack at the carbonyl
e - o
H H H—C—CH; n—Lr m ik H—C—CH,
X /;/ | H-—0—H |
/C—C=\ 2 H—(III—(II—H :>H—ﬁ—C—H + OH
0 H O H O H
enolate acetaldehyde aldol product

(50%)



Deshidratacion del aldol

Formacion de una nueva union C=C

O—H
CH, CE-cH ch C}new double bond]
HC ' . weon, O BT
—C—C4H > SC—CH + |H—OH
0~ 0 SH
Kl
diacetone alcohol 4-methyl-3-penten-2-one

(mesityl oxide)
Copyright © 2005 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Condensaciones aldodlicas cruzadas

e Dos compuestos carbonilicos diferentes.
e UNO solo con H alfa.

C|“H3 (|3H3 (I)H (‘fH}
O g = - H
ca,—c—cZ  + ca—c?  =—> CH—C—C—H — cH—c—c{_  _O
o H ‘ H o ‘ O o C—0
CH, CH, [ CH, | H
excess, no « protons « protons CH;,—C—H H
aldol dehydrated (75%)
O
¢ 0 " i
3 “OH -
“H + CHCH—C7 == C—H LN @(T\ _0
H _0 C—L
CH—CZ | H
excess, no « protons « protons | H CH3
CH, dehydrated (80%)
aldol

Copyright © 2005 Pearson Prentice Hall, Inc.
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break at the double bond autophcnonc acetophenone
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Problema 1

Discuta qué reactivos utilizaria para llevar a cabo las siguientes transformaciones.

)
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OH
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socl,
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HCI




Problema 2

Complete las siguientes reacciones.
CH,OH

a.-

PCC
CHO

b.-

CH,OH
d.-

CHO  NaBH,
(Y - (D}




Problema 4
Indique como llevaria a cabo las siguientes transformaciones:

a)
0 Zn (Hg)/ HCl 6

NS NH,NH,/ OH-

N 2= A NaBH, / H,0

o
:
NN N NaBH, / H,0
o] OH

9 0 O H,/ Pt
:



Acetales

 Adicion de una molécula de alcohol: formacion de
hemiacetales

- 3
® CA:/OH\ @HR o OfR
H™ |~ + | Rod O H
=0 —— «= L_OH= _C-OH
" C—OH / .
W ) hemiacetal

La reaccion es analoga a la formacion de hidratos, solo que el atacante es
el oxigeno de una molécula de alcohol. Los hemiacetales ("mitad de un
acetal") son relativamente inestables y los equilibrios suelen estar
desplazados hacia la izquierda. Una excepcion muy importante es la
formacion intramolecular de hemiacetales a partir de azucares.



Acetales

 Adicion de dos moléculas de alcohol: formacion de acetales

RO
/lb_“H
Hemiacetal

)
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o
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& /
Acetal

Si hay suficiente cantidad de alcohol, la reaccion prosigue hasta
formarse un acetal que ya es estable y puede aislarse sin ningun
problema.

CH,—0 O—CH,

H,0

H*, excess H,0

%

Caid

+ 2 CH,OH



Problema 6
Complete las siguientes reacciones. incluyendo sus mecanismos de reaccion.

[ ] EtO" / EtOH CH;OH /H*

L/ V w\m pH 5
[ ] PhNHNH;

OH Ht OH

.O:' ‘H+ (OH-I- P
H C)kCH — ook O T H3C+CH3 - H3C+CH3
: : AN S +OHCH 0 CH

3 3
OH/—\ +0H, CHj

H* 3
HsC+CH3 — H3C+CH3 == co% '/C\HOH — H3CO+O+HCH3

0CH;, 0CH, CHj CHj

>:

CH3 -HJr CHS
H4CO OHCH; =—== H;3CO 0CH;

+
CH3 CH3



Adicion Nucleofilica

OH
H.C CH
“ \\,\,LO 3 3
OH (AT CHa—NH,
H3C+CH3
CN AN 0 OH
2 /C-a/
T HCTCHs
COOH

Se puede generar un nuevo centro asimeétrico

Se extiende la cadena con un nuevo enlace C-C

Se puede reducir a aminas primarias

Por hidrolisis con calor se convierten en acidos carboxilicos



Adicion mas Eliminacion
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Oxidacion de metil-cetonal y metil-

alcoholes r
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Condensacion Aldolica
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Problema 7
(Como distinguiria los siguientes compuestos utilizando ensayos quimicos simples?
Formule las reacciones e indique cual seria la seial esperada en cada caso.

"Iy B

I, [OH- /K -,

@)




Problema 8

a.-Establezca qué alcohol/es y carbonilo/s han reaccionado para dar los siguientes
compuestos:
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b.-Complete el siguiente esquema de reaccion:

0
o @2 OO
0] OH
oy e T
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(r=00 T




Problema 9

a.- Un compuesto A, de formula molecular CsH;oO reacciona con el metanol para dar
un producto de adicion. A da negativo el test de Tollens y el ensayo de iodoformo.
Proponga una estructura para ¢l compuesto A. justificando claramente su respuesta.

b.- Un compuesto A de formula CsHj> da dos productos por ozonolisis: B y C. Se
realizan los siguientes ensayos con los productos obtenidos v los resultados se resumen
en la tabla que se muestra a continuacion:

Productos 2 4-DNFH Tollens [.,/OH"
B + - +
C + + +

1), Que condiciones de ozonolisis se utilizaron? Justifique.

i1) Proponga estructuras de A, B v C, que sean coherentes con los datos suministrados,
justificando su respuesta y escriba todas las reacciones involucradas.

Instauraciones: 2x6-12+2)/2=1 Instauraciones: 2x5-10+2)/2=1

O

A
D

O
A

T

O



Reactivo de Grighard
eter seco

R-X + Mg _  R-Mg-X
o THF

e (55

¢ 4 \ b 'y
CH,—I + Mg — CH,—Mg—TI
yodometano yoduro de metilmagnesio

* Los éteres son los solventes de eleccion porque estabilizan el complejo
formado.

* Losioduros son los mas reactivos y los fluoruros, generalmente, no
reaccionan.

 Pueden ser formados con RX 19, 22, 32 y aun halobencenos.

CH;-CH;-CH;-Mg-1 + CH3-OH —» CH3-CH;-CH3 +CH;-0-Mg-|



O
W
{_Nu )

do de (H)R O de (
H)R OH

(H)R 0de
S +  RMg-X —» o
\[‘/\_/ (H)R>‘/ " B
- HOMgX (H)R>(

R(H)
R




[

Resumiendo...

1. Adiciones nucleofilicas a compuestos carbonilicos

R—-MgX

R—MgX
RT—MgX +
R

™~
+ C=0
g

cetona

~MgX + R'—C—OR"

é&ster o clomino
de dcido

(1) éter disolvente

(2) H,07

(1) éter disolvente

(2) H,07

(1) éter disolvente

(2) H,07

(1) éter disolvente

(2) H,0™

H

R—C—OH

H
aleohol 17

Rr

R C—0OH

H
alcohol 27

Rr

R—T—C—0OH

R"F
alcohol 37

B
|
R'—C—OH
|
R

alcohol 3°



Problema 11
Complete las siguientes series de 1‘6’1{:(2101168'

a.- . EtMg Br . HCl \)k 1- EtMg Br 7 HCl
B —— ] H
2.-H,0 2-HO 20
\KMnO4(di|;|
S0

B ]
A——
b

MgBr
MgBr
O
1.-
OCH,CHj; o)
» 2.-H,0
2.-H,0
Br MgBr ./“\. N
Br, / FeBr; Mg /Eter
-




1.- EtMgBr
2.- H,O

HCI

\)ﬂ

Cl

1.- EtMgBr
2.-H,O

HO

HO

HO

Cl

OH



Problema 14
Discuta como realizaria las siguientes transformaciones

]

a)
i

COOCH; CH,CI

—

= N
- 0 0

COOCH, CoOCH, 1 -LiAlH,

CH,0HCH,OH 2.-H0 o4
EE—

O/—\O /—\ H,O/H" é/\




Problema 14
Discuta como realizaria las siguientes transformaciones

S 62 B
HMCH—Q» _’-_'__ j?
O e

0
o L-LAH, §
i OH
H CH,0HCH,0H OCH; 2-HO 5 o
OCH, =
5 \

o @) O —_——
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H
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O == T
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=
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© @)
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1.- Ag(NH;), "/ OH
2-H' HNO;/ H,S0,
> r
H OH on
O,N
@) o) 5
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H O

HO _~© HO_ O
| _ _
H
" " O.N
O
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Problema 15
Establezca la identidad de los reactivos en la siguiente secuencia simtetica:

’ CH;MgBr O’/J\ H,S0, / K2Cr207 O/L
—
MgBr
O/ "/ calor
P - —_—

1.- BHy

- ———»
Br
—_—

O




Br

MgBr

Mg /Eter

4,,_

OH
CCP
—b.

H,CO

OH



Reaccionesde AN+ E

O N-Z
\f +  HyN-Z — \f + H,0

i >c=0 + H,N-|Z] LN Sc=N—+z|] + H0

Zen/Z—NH, Reactivo Producto
—H HZN—-H amoniaco >C=N—-H imina
—R HQI.\.I—-R amina primaria >C=N—-R imina (base de Schiff)
—OH H,N—+OH |hidroxilamina ~Cc=N—{OH | oxima
—NH, H,N—NH, |hidrazina ~C=N—+NH, | hidrazona
—NHPh HZN—-NHPh fenilhidrazina >C=N—-NHPh fenilhidrazona

O O 0)
—NH(”:NH2 HZN—-NH—(HZ—NHZ >C=N—-NH—£—NH2

semicarbazida semicarbazona



Mecanismo

fh':l Q M "_O
NH,
H:.;E—E: 74

= H.C—C

4 Y
H H H

+ H;0
[1] [£]

e Etapa 1. Protonacion del grupo carbonilo que
aumenta la polaridad positiva sobre el
carbono y favorece el ataque nucledfilo.

&

0 H OH
A A
|—|3_1:_|::",I"Ik —_— HEE_E\.\

H H

[1] [3]



e Etapa 2. Ataque nucledfilo de la amina
primaria al carbono carbonilo.

B
C A HaN O El”"
H:'E_Gﬁ:ﬁh___----"f:l— H4C — Gl —H

H HoN
aZ

9l 4]

* Etapa 3. Protonacion del grupo hidroxilo para
transformarlo en buen grupo saliente.

&
?H OH;

H{ O —C —H —_——
3 | ~——  HyC—C—H

HoN

@ HM - O
[4]

[2]



e Etapa 4. Perdida de agua y formacion de |a
imina protonada.

&)
OH-
L& HiC_  _H
HsC—C—H _— l|:|
4r~|r) HN
1Z, 4z,
[ [E]

 Etapa 5. Desprotonacion del cation.



Reaccion con aminas
secundarias

~H- B’ ~H- B’
A 4
R & - 5
108 \ :OH \ 10H
—0: + R-NH K R == K. AR = )
/ N i r]\ ) N=R
{ 4
H R RS R

El nucledfilo se adiciona — [} : o
| I : . termed
al compuesto carbonilico N-c:rrzonz?d?ma tet'rnaed‘ rico :::tro

una carbinolamina

e
Bl “ protonada

R

«
N '. o ~§ Eliminacion de
\ €N ua
R N ag
una enamina R

HB*

Este intermediario no
puede perder un proton
unido al N, entonces
pierde un proton unido al
Carbono «







