Prof. Alfonso Lira Rocha/Israel Gonzalez Méndez
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1.- El metanol posee propiedades acido-basicas similares a las del agua. Escriba ecuaciones quimicas que
representen el comportamiento del metanol como un 4cido y como una base.

2.- ées el protén (H') un cido de Brénsted, un acido de Lewis o ambas cosas?

3.- Complete las siguientes reacciones de equilibrio acido-base y establezca las constantes de equilibrio.
¢Qué reacciones tendran lugar de un modo practicamente completo (>99 % de productos)?

NH; AOH 3 CI%OH + HZN@

@
b)CH,0° + CH3COCH,CO,CH; €) HC=CH + NH,™ h) @w + N: >
¢)Ccos2 + HCN f) HCO;” + HCO,H

4.- Explique las diferencias en magnitud de los efectos del yodo, cloro, flior sobre la acidez del acido acético.

5.- La acidez del 2,2,2-trifluoroetanol (pK, = 12.4) es unas 1,000 veces mayor que la del etanol (pK, = 16.0).
Proponga una explicacion de esta diferencia.

6.- El efecto inductivo electroatractor de los grupos alquenilo y alquinilo ha sido atribuido a la hibridacién
del carbono insaturado con respecto a la del carbono saturado. Discuta la base racional de esta idea.

7.- Justifique los diferentes valores de pK, del dcido fosférico (HsPO,): pKai= 2.1, pKap = 7.2, pK,, =12.7.

8.- Cuando se determinan en fase gaseosa las constantes de acidez del alcohol ter-butilico y del metanol, se
encuentra que el alcohol terciario es un acido mas fuerte. Este resultado es opuesto al observado en
medio acuoso. Tenga en cuenta los efectos de solvatacidn para explicar estos distintos resultados.

9.- Cuando se utiliza el acido de Lewis trietilborano para medir las basicidades relativas de las metilaminas,
de acuerdo a la ecuacién:

R Et R Et

| | K | |
R—N + ?—Et _— R—I}IJ’—?'-EI

R Et R Et

el orden de basicidad es:

CHsNH, > (CH3),NH > (CHg)sN
Proponga una explicacidn para dicho orden, comparando las basicidades frente al protdn de las aminas.

10.- Represente estructuras resonantes de cada una de las siguientes formulas:

a) o} d) o) g) o
* I CH
N ‘H,C—-C=C—C-CHj, 2
H H

C) (||) o0 f) /p
HsC—CH,-C—CHy HsCO@Nf
o

11.- Explique por qué la contribucion de A al hibrido de resonancia es menor que la de B.
CH3'CH2'CH+'OCH3 ~ CH3'CH2'CH:O+CH3
A B
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12.- Escriba estructuras de resonancia de los siguientes compuestos, indicando qué estructuras son mas o
menos importantes en su contribucion al hibrido de resonancia.

g) f)
O )
N
+ 0., O H
b)H,C=NH,* d) Oy G e) C=CH
Hz;C—C—C—-C—CHj,4 Hoo 2
©)

13.- Indique cudles de las siguientes parejas de estructuras representan tautémeros, y cuales hibridos de

a)H,N-C=N €)C0O5?

resonancia.
a) OH O c) Q?HECH?, +(I?CH§CH3 e) O OH
CH3-C=N?, CH3-C—NZ
N
I N
OH O H
T X LY W,
fol OH
NF —N*
HO OH HO OH X \

O

14.- Las estructuras resonantes pueden formularse tanto para los fenoles como para sus correspondientes
fendxidos.

a) represente estructuras resonantes del fenol y su base conjugada
b) ¢por qué los fenoles son mas acidos que los alcoholes?

15.- Escriba estructuras resonantes de la anilina y de su acido conjugado. Ademads, explique por qué las
anilinas son bases mas débiles que las aminas alifaticas.

16.- El pK, del m-nitrofenol es de 8.3 y el del isomero para es de 7.2. Explique esta diferencia de valores en
funcién de la estructura de cada uno.

17.- LaS siguientes bases se utilizan frecuentemente en el laboratorio: CH;CO, Na®, Et;N, EtO'Na®, (CH;)3CO
Na*, (C¢Hs)sC'Na'. éCuél de ellas bastara, en cada uno de los siguientes casos, para abstraer uno de los
protones subrayados? (se refiere a abstraer mas del 50 % de los protones).

a) QNH o 0 )\ o on
H, A s~ H—on
f

18.- Explique la observacién de que el orden de acidez de los acidos carboxilicos, amidas y cetonas es:

Q Q 2
RC-O-H = RC-NH-H -~ RC-CHyH

b) CHy:CH=CH-CH; d)  CN
HoC
CN
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19.- Prediga qué miembro de cada una de los siguientes pares de compuestos es un acido mas fuerte:

a) NC d) COy ~COy
b) CH,=CH-CH,OH  CHs-C=CHOH ©
H @\ °
0 OH oH

¢) NC NC

NC> ch ’ Q 4}0

20.- Explique por qué el acido acético se comporta como una base en acido sulfdrico concentrado.

21.- Proponga una explicacién para el hecho de que la guanidina [HN=C(NH,),] sea una base muy fuerte en
agua.

22.- Pocos acidos carboxilicos neutros tienen un pK, mayor (6.7) que el acido acético. Una excepcion es el
acido 2-furoico. Explique esta observacion.

/ \
0

OH

0

23.- Deduzca la estructura de los compuestos desconocidos con base en la informacidn que se proporciona:

a)

b)

c)

un compuesto insoluble en agua, CgH1403, se disuelve en solucidn de NaHCO3, evolucionado
burbujas. El compuesto no se ve afectado por hidrogenacion catalitica.

un acido, C;H1004, pK, aprox. 5, que es dpticamente activo. La ozondlisis del mismo produce un mol
de dos diferentes acidos, siendo uno de ellos dpticamente activo. (Revisar la reaccion de ozondlisis)

de dos liquidos isoméricos, C3HsN, sélo uno se disuelve en HCI.

24.- Cuando la 3-clorociclohexanona se trata con base, los elementos HCl son eliminados. El primer paso es
la remocion de un protdn con la base formando el carbanion:

a)

b)

(0] (@] 0
H B: '@
-— > —> + CI
Cl Cl
carbanioén

asumiendo que la primera reaccion es mucho mas rdpida que la segunda y que el pKa de las
cetonas simples es de aprox. 20 ¢écudl es resultado inmediato de mezclar
3-clorociclohexanona y ter-butéxido de potasio en cantidades equimolares?

éporqué la reaccién global es mas lenta cuando se utiliza trietilamina en lugar de
t-butdxido de potasio?



