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Problema 21 Cyclobutanes

1) Decifragli schemi di reazione identificando tutte le molecole da A aP.
Per risolvereil problema bisogna, per prima cosa, identificare la struttura della molecola A che ha
formula bruta CsHeO3 e si ottiene dalla seguente serie di reazioni:

Q Br, CH,(CO,Me), 20% HCI
A N+ [0 P

CH30OH t

rt

Si sache N e O sono isomeri e che nellaloro formulabrutaH = 3,8% e C = 22,9%.
Dividendo le percentuali in massa per i rispettivi pesi atomici, s ottiene unaformulabrutainiziale
Cy,01H3g. Dividendo entrambi i pedici per quello minore, si ottiene la formula minima CH,, che
indicache gli idrogeni sono il doppio dei carboni.
Dato che nella molecola sono presenti anche Br e O e sapendo cheC + H =3,8 + 22,9 = 26,7%, s
ricava che Br + O costituiscono il (100 - 26,7) = 73,3% in massa.
Lamolecola non puo essere CH,BrO perché se CH; pesa 14, BrO dovrebbe pesare 14(73,3/3,8) =
38,4 cioé troppo poco.
Se lamolecolafosse C,H4BrO si avrebbe per BrO un peso doppio cioe 76,8, un valore anche guesto
non accettabile perché inferiore a peso di un atomo di bromo (80).
Se lamolecolafosse C3HgBrO si avrebbe per BrO un peso triplo cioé 115 che puo significare 80
(Br) + 35 (2,2 ossigeni), inaccettabile.
Se lamolecolafosse C4HgBrO si avrebbe per BrO un peso quadruplo cioe 154 che puo significare
80 (Br) + 74 (4,6 ossigeni), inaccettabile.
Se lamolecolafosse CsH;1oBrO si avrebbe per BrO un peso quintuplo cioé 192 che puo significare
160 (Br,) + 32 (O,) finalmente un valore accettabile che significa che le due molecole N e O hanno
formula bruta CsH1oBr20..
La pri mareazione e qui ndi

MeO OMe
CH LOH MeO OMe
Br Br Br
N (0]
(CsHBr0,) (CsHBr,0,)

Lamolecola O é stata associata alla struttura alogenata su C1 e C3 perché solo questa produce
ciclobutano nelle successive reazioni:

MeO OMe
MeO OMe
CHZ(COOMe)2

Br Br
MeOOC COOMe COOH

¢} P A
(CsHgO5)
Si devono oraidentificare le molecole K, L, M dellaprimasintesi di A avvenutanel 1958 sapendo
cheK éunidrocarburo e ha una percentuale in massadi H = 10% e haidrogeni identici.
ZCN 1) KOH, t H,0s04

- M NalO A
t 2) Hz0" T CaHg0q

K

45 IChO 2013 Moscow — Russia Soluzioni preliminari dei problemi preparatori 1



Www.pianetachimica.it

K haquindi H = 10% e C = 90%. Dividendo queste percentuali in massa per i rispettivi pesi atomici
s ottiene una primaformula bruta C; sH1, dividendo i pedici per il minore dei due s ottiene la
formula CH1 33. Moltiplicando per due si ha C;H; g5 (non accettabile). Moltiplicando per tresi ha
C3H4 (accettabile) che e dunque laformulabrutadi K. La molecola sarebbe satura se fosse C3Hg,
quindi C3H4 ha 2 insaturazioni. Queste si possono ottenere in tre modi: con un triplo legame, oppure

con due doppi legami, oppure con un anello e un doppio legame come si vede qui sotto.
H

2

/\
HC=—CH
C3H4 C3H4 C3H4
Délletre, pero, solo lamolecola centrale, alene, hatutti idrogeni equivalenti. LamolecolaK é
quindi alene elasintesi si configura cosi:

H,C—C=CH H,C=C=CH,

CH, H,C—OH
CH,
|é t 1) KOH _Nalo,
Il 5
CH, / 2)HO
CN CN COOH COOH COOH
M A

K L
Si possono oraidentificare le molecole B, C, D, E, F, G, H, |, J della seguente sintesi sapendo che C

e D sono isomeri e che Jhadue piani di ssmmetria.

CH3802C| NaN3 1) H2, Pd/C
C G ———
2) CF3CO,H
1) SOCl,: 2) NaN EtsN 32
A ) 2; 2) NaN3 NaBH, 3) NaHCO3
- CH,SO0,Cl NaN
EtzN 2) CF3CO,H
3) NaHCO3
0 0 0 0
socl, NaN, t tBUOH
—_— —_— —_— — = Y
COOH C Co /™~ cw N
o~ al 07 ONSNEN 07N (g
A - L I
nitrene o
0—SO,CH,
OH (Q—SOZCH3
NaBH : CH,SO0,CI :
—_— —_—
Et,N Na~—N—N=N
. i
/c _C
//C\ 0~ ~otBu NH 0~ ~OtBu NH
0~ ~o—tBu C c|: E (|:
s
B 0% SotBu 0% SotBu
CoH,NO, b E
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- +_
N—N=N NH,
- + A
N—N=N H, NH,
H, Pd/C CF COOH
3) NaHCO,
'T“" NH,
0” TotBu NH o/ OtBu | NH,
G
0~ TotBu o/ OtBu J
H

Dato che lamolecola J ha due piani di simmetria, allora deve essere J ad avere la struttura con i due
gruppi amminici in posizionecis.

2) Scriverelaformuladi struttura delle molecole daQ aW del seguente schema:
1) LiAIH, TsCl CH,(CO,Me), 20% HCI
R S

—_—

2) H,0 Py t
. 1) SOCly; 2) NaNg y NH:OH 1) H,, Pd/C
_— \V < >
3) D, t-BuOH 2) CF3CO2H
3) NaHCO4
LamolecolaP e un intermedio nellasintesi vistaprimadi A. Le reazioni sono quindi:
MeO OMe MeO OMe MeO OMe MeO OMe
1) LiAIH, TsCl CH,(CO,Me), 20% HCI
E— e —_— —_—
2) H,0 Py
MeOOC COOMe HC  CH,
p OH OH OTs OTs
0 R MeOOC  COOMe
S
socl, tBuOH NH,OH
—_— —> —_—
COOH _C NH
0~ ¢ SN— N=N g (|:
- -
I 0~ TOtBu
0
U
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_OH
N| NH, NH, NH, NH,
H, Pd/C 1) CF,COOH
—_— —_—
2) NaHCO3
Il\IH ITIH I?IH NH, NH,
_C _C _C
0~ TotBu 0~ otBu 07 “OtBu
\Vj W1 W2

3) Dire se W puo essere risolto in enantiomeri.
LamolecolaW hala seguente struttura tridimensionale:

H,N
2 >O<>\H
H NH,
H
>O<>‘\‘“H
H,N NH,

L e due molecole mostrate qui sopra sono speculari, manon sono sovrapponibili, quindi sono
enantiomeri. La cosa e confermata dal fatto che non esiste un piano di simmetria nella molecola.

Soluzione proposta da
prof. Mauro Tonellato
ITI Marconi - Padova

45 IChO 2013 Moscow — Russia Soluzioni preliminari dei problemi preparatori 4



