I'm not robot e
reCAPTCHA
Continue


https://lovig.co.za/YmrXLWy8?keyword=libro%20de%20quimica%20organica%20fessenden%20pdf%20gratis%20pdf%202017%202018%20pdf

Libro de quimica organica fessenden pdf gratis pdf 2017 2018 pdf

Las trasposiciones sigmatrbpicasse llevan a cabo suprafacial o antarafacialmente, dependiendo de las fases de los orbitales que interaccionan en el HOMO de un sistema de radicales libres hipot6tico. 367 SECCIbN 8.1 3. 810 Capitulo I7 Reacciones periciclicas PROBLEMAS DE ESTUDIO 17.1 2. 8.29. Espectroscopia de resonanciamagnéticanuclear
336 Clases decamposmagnkticosmolecularesinducidos 340 Recuento de protones 345 Acpplamiento spin-spin 348 Patrones acoplamiento de 350 Diagramas de acoplamieno spin-spin 360 Espectroscopia del RMN del carbono-13 363 Uso de los espectros de IR y RMN para la identificaci6ébn de estructuras orghicas 367 Resumen 371 Problemas de
estudio 372 CAPiTULO 9 383 Alquenos y alquinos 9.1. 9.2. 9.3. 9.4. 9.5. 9.6. 9.7. 9.8. 9.9. 9.10. Podemos resumir los diferentes tipos de isomeria: A. Por ejemplo, la a-D-manosa es mas estable que su anémero p y predomina en una mezcla en equilibrio. 964 grupos activantes en el benceno, 10.10, IO. 2-amino-piridma 2-bromo-piridina CI I 4-amino-
piridina 4-clor-piridina Capitulo 16 764 Compuestos aromdticos policiclicos y heterociclicos Observemos los mecanismos para la sustitucién en las posiciones 2- y 3- para comprobar como procede la reaccion anterior con mas facilidad. Propiedades fisicas de alquenos y alquiunos Secci6n 9.3. 387 En este texto, usaremos el sistema de nomenclatura W
A C para los alquinos, excepto para el acetileno en si. Los alcoholes primarios dan reacciones de eliminacidn lentamente. Material introductorio. McClarin (Willard Grant Press,Boston, 1981.) Citosina y guanina: H No entre la timina y la guanina. Cada uno de los siguientes compuestos se disuelve en un disolvente 6ptimcamente inactivo. Dibuje el
siguiente compuesto enla forma de silla con todos los 6tomos de hidr6geno delanillo en posiciones axiales. "C alquenos: eteno (etileno) propeno (propileno) metil-propeno (isobutileno) 1-buteno 1-penteno CH,=CH, CH,CH=CH, (CH3),C=CH2 CH,CH,CH=CH, CH,CH,CH2CH=CH, - 102 - 48 -7 -6 30 alquinos: (acetileno) etino propino 1-butino 2-butino
CH-CH CH3CrCH CH,CH,C=CH CH3C"CCH3 - 75 - 23 8.1 27 388 Capitulo 9 Alquenos y alquinos serie hom6loga de alquenos aumentan aproximadamente 30" por grupo CH,. 969 sacarosa, 18.10, p. El c a m w indllcido resulta de efectos anisotrépicos y efectos inductivos. Por ahora usaremos puntos para representar electrones de enlace. 961
polimerizacion, 9.17 en terpenos, 20.5 isopropil-amina, 15.10 isopropil-benceno, 10.9, 10.13 isopropiliden-ciclohexano,11.12 isoquinolina, 16.8, p. (b) la concentracién de OH- se disminuye a la mitad? 967 compuestos heterociclicos, 15.2, 16.6, 16.7, p. El tetraeno de partida forma un ciclooctatrieno a una temperaturacerca de la ambiente. Hemos
colocado lasdiscusionesformales de sintesis en sycciones separauas, al finalde los capitulos adecuados, de modo que puedan o no ser enfatizadas al presentar el tema. LCuAlesserian los productos de la electr6lisis del acetato de sodio (CH,CO,Na)? (a) (CH,),CHCHBrCH,CH, or (CH,),CBrCH2CH2CH, (b) (CH,),CHCHICH, or (CH,)ICHCH,CH,I or
CH,CHBrCH, (c) CH,CHICH, 5.53. La quinolina y la isoquinoha sufren sustitucion electrofilica en el anillo de benceno, pero sustituci6n nucleofilica en el anillo del nitrégeno. Oxidacion de los alcoholes 294 300 7.14. 962 n-propilo, 3.3 sulfhidrilo (véase tioles), 7.18 tiol, 7.18 en cisteina, 18.10 en coenzima A, 13.6 tiourea, 19.7 toluil, 10.1, p.964 vinilo,
9.2, p. Alcoxidos y fenoxidos 7.11. SECC16N 9.5. Preparacion de alquenos y alquinos Los alquenos pueden prepararse mediante reacciones de eliminaci6n de alcoholes (en 6cido fuerte) o de halogenuros de alquilo (en base). A continuacion, los nimeros de tres heterocictos representativos: piidma tiazol imidazol Cuando unheterociclo contienesblo un
heteroatomo, tambiénse pueden utilizar letras griegas para designar la posicién del anillo. Los doscompuestossiguientes dan reacciones electrociclicas por fotoinducci6n. Los momentos dipolares reflejan esto: el nitrégeno es generalmente el extremo negativo de un dipolo pero el nitrégeno en el pirrol es el extremo positivo de la molécula. 3.2. 3.3.
3.4. 3.5. y alcanss Isémel-osestmctrurales 87 C6mo se desarrollé la nomenclatura organica Revision de la nomenclatura organica 91 Alcanos 103 Fuentes naturales hidrocarburos de 107 Resumen 1 11 Problemas de estudio 111 90 86 Contenido jx CAPiTULO 4 Estereoquimica 4.1. 4.2. 4.3.4.4. 4.5. 4.6. 4.7. 4.8. 4.9. 4.10. Cuando el etileno se irradia
con luz ultravioleta, se promueve un electrén pi del orbital al IT”* en algunas, pero no en todaslas molkulas. El anhidrido ftalico es preparado para el comercio mediante la oxidacién del naftaleno; esta reaccién ocurre probablemente via el dcido o-ftdico. Cuando se tratan aminas primarias con k i d 0 nitroso en frio, se originan sales de diazonio. 973
glicerol en el gliptal, 13.7 a partir de triglicéridos, 13.5, 20.1 glicina (gli), 19.1, 19.12 en Ics acidos biliares, 20.7 glicégeno, 18.1,18.11 glicoles (véase dioles), 7.3 glicolipidos, 18.11 glicoproteinas, 19. Anémeros Cuando se forma una piranosa, el grupo oxhidrilo del carbono 5 de la glucosa ataca 1, dando un hemiacetal.Lasdosconsecuenciasmits
alAtornoaldehidico,carbono importantes de esta reacci6n de ciclaci6bn son que se forma un nuevo carbono quiral en el cabono 1 y que se obtiene un par de diastere6meros. Gasnatural y petrdleo El gas natural, con un contenido de un 60 a un 90% en metano, segun su origen, se ha formado por la descomposiciéon anaerdbica (en ausencia de aire) de las
plantas. La reactividad relativa de HX en esta reaccién es HI > HBr > HCIl > HF. 966 TNT, 10.1 tiroglobulina, p. (En la literatura antigua, se emplea dl para indicar una mezcla rackmica.) El gliceraldehido rackmico se llama porlo tanto ( & ) gliceraldehido. 517 Nomenclatura de aldehidos y cetonas517 Preparaciondealdehidos y cetonas 5 19 El grupo
carbonilo 52 1 Propiedades fisicas dealdehidos y cetonas522 523 Propiedades espectroscépicas de aldehidos y cetonas Adiciénde reactivos al grupo carbonilo 527 Rcaccidn con agua 529 Reaccion con alcoholes 530 Reaccién con acido cianhidrico S33 Reacciénconamoniaco y aminas536 539 Reaccidn con hidrazina y compuestos relacionados La
reaccion de Wittig 540 Keacciéncon reactivos deGrignard542 Reduccién Q aldehidos y cetonas544 Oxidacién de aldehidos y cetonas549 Reactividadde los hidrégenos alfa 550 Tautomerismo 55 1 Halogenacion alfa 555 Adicién 1,4 a compuestos carbonilicos (Y, j3-insaturados558 Uso de aldehidos y cetonasen sintesis 561 Resumen 564 Problemas de
estudio 566 CAPiTULO 12 Acidos carboxilicos 577 Contenido xiii 12.1.Nomenclatua de los 4cidos carboxilicos 578 12.2. Propiedadesfisicasde los acidoscarboxilicos580 12.3. Propiedadesespectroscépicasdelosacidoscarboxilicos581 12.4. Preparacién de &cidos carboxilicos 583 12.5. Acidez de los &cidos carboxilicos 586 12.6. Sales de acidos
carboxilicos 588 12.7. Cémo afectalaestructuraalafuerzadeldcido 589 12.8. Fuerzaacidadeacidosbenzoicossustituidos 593 12.9. Esterificacion de los acidos carboxilicos 596 12.10. 6.48. L. o s nombres presentados son aquellos que el estudiante encontrard nuevamente en los capitulos que siguen. A. La razdn de esto es que el anémero p es el mas
estable de los dos. HO-C-H I II CH,OH IH + CO, HI H-C-OH I H-C-OH I HO-C-H H-C-OH &ido COZH rneso-tartsrico FIGURA 18.2. Determinaci6n de las configuraciones relativas de los dcidos tartdricos. A continuaci6n se dan dos interesantes ejemplos de compuestos que se encuentran en la naturaleza y que contienen dobles enlaces carbono-
carbono. Para un par de enantiémeros, sélo son diferentes dos conjuntos de propiedades: 1. En el benceno, todos los enlaces carbono-carbono son iguales. Propiedades fisicas de los alcanos L o s alcanos son compuestos no polares. jLasuposiciéon original fue realmenteuna suposicién acertada! La direccion de la rotacion del plano de la luz polarizada,
causada por un enantiémero, es una propiedad fisica. Alcanos 105 Todos los alcanos poseen densidades inferiores a la del agua, hecho fhcilmente reconocible en liquidos como la gasolina o el aceite de motor (que son principalmente mezclas de alcanos), que como sabemos, flotan sobre ella. Tres representaciones del modelo de doble helice del ADN.
Podemos decir que la primera estructura, es una estructura en resonancia m's importante o bien, que contribuye mayoritariamente a la estructura real. La longitud de la cadena de una reacci6n por radicales libres depende parcialmente de las energias de los radicales que intervienen en la propagaci6n (discutiremos esto en breve). + 4.67. De estos,
el grupo ceto es m h reactivo hacia la hidrogenaci6én. H Qcido 2.pirrolsulfénico 90",, H 2-nitropirrol XO",, Las sustituciones electrofihcas Ocurren principalmente en la posicién -2 del anillo de pirrol. Estas reacciones fueron mencionadas en los capitulos7 y 11. Nombre cada uno de los siguientes compuestos por el sistema IUPAC: Br 1 5.26. 977 simetria
en compuesto meso, 4.9 singulete, en RMN, 8.10 sintesis de Fischer-Tropsch, 3.5 sintesis de ftalinidas de Gabriel, 15.5, 19.4 de Skraup, p. Hay dos formas diferentes mediante las cuales los enlaces sigma C-C existentes pueden girar para poder situar a los orbitales p en posici6n adecuada para la superposicibn. 895 biosintesis, 20.5 clasificacion, 20.5
nomenclatura, p. Se construye el modelo, se toma el grupo menor con una mano, yse gira el modelo de manera que los tres grupos restantes queden frente al observador. Aunque su orden de presentacibn tiende a seguir la organizaci6n del capitulo, e s t h ordenados segun sudificultad. Para distinguir entre los grupos funcionales posibles,
examinamosel espectro infrarrojo. Reacciones periciclicas Reacciones electrociclicas, son reacciones reversibles en las que un compuesto se cicla. iQu6 emplearia para llevar a cabo las siguientes reacciones, induccidn tkrmica o fotoinducci6bn? Complete las siguientes ecuaciones mostrando la estereoquimica de los productos: (c) 0 + CH,=CH, - calor "
(d) k+ truns-C,H,0,CCH=CHCO,C,H, --- 0 CAPITULO 18 Carbohidratos L os carbohidratos son sustancias naturales compuestas de carbono, hidrégeno y oxigeno. N N H purina pirimidina O citosina (C) timina (T) adenina (A) FIGURA 16.8. La estructura de una molkula de ADN. El sistema 4n m k simple se representa por el 1,3IT butadieno, donde n =
1. 976 propiedades, 15.4 quirales, 15.2 reaccién con base, 15.7 resolucion, 15.6 de amonio (véuse sales de aminas) de amonio cuaternario, 15.1, 15.7 a partir de halogenuros de alquilo y aminas, 15.5 quirales, 15.2 de bencendiazonio (véuse sales de diazonio) de diazonio sintesis, 14.10 en la sin:esis de colorantes, 21.6 salicilaldehido, 10.13 salicilato
de metilo, 13.5 saponificacién, 13.5,20.2 de éster maldnico, 14.2 sar6n, 9.17 sec, como prefijo, 3.3 seconal, p. 894 tris, como prefijo, p. ~Cusll reacci6n esperarfa que tuviera Ia mayor velocidad y por que? Br, t H > O HO+ I pH 5-6 CHzOH OH CH20H D-glucosa Lido D-gluc6nico un acido aldbnico En solucién alcalina, los acidos alddnicos existen como
iones carboxilatos de cadena abierta; al acidificarse, se forman con gran rapidez lactonas (tsteres ciclicos), tal como ocurre con cualquier y 6 6-hidroxiacido (Seccién 13.6). D6 estructuras para cada uno de los nombressiguientes:(a)2-acetil-naftaleno(b) 1-cloro- naftaleno; (c) 2,4-dinitro-tiofeno; (d) N-fenil-pirrol. El par de imagenes especulares que no se
superponen se llaman enantibmeros y representa otro tipo de estereoisomeria. H+ H 4 un un alqueno carbocatidn Nu H un producto de adicidn S E C C I ~ N9.7. Adicih de halogenuros de hidrbgeno a alquenos y alquinos Los halogenuros de hidr6geno se adicionana los enlaces pi de los alquenos para producir halogenuros de alquilo. 168-169, p. Un
htomo de halégeno (F, C1, Br, o I) puede representarse por X . CHO qH,OH C'H,OH no aislado glicerol anilina H nitrobenceno quiaolbna 85% 16.40. 973 reaccién con alcoholes, 13.3, 13.5 reaccién con aminas, 13.3, 13.7, 15.8 reaccion con benceno, 10.9, 11.2, 13.3 reaccién con carboxilatos, 13.3 reaccion con enaminas, 14.5 reacciéon con
organometalicos, 13.3 reactividad, 13.3 reduccion, 13.3 sintesis, 13.13 tabla con resumen de reacciones, 13.13 utilidad en sintesis, 13.13 halohidrinas, 7.16, 9.12, 10.13 helio, 1.1, 3.5 Hell-Volhard-Zelinsky,reaccion de, 13.3 hemiacetales, 11.8, 11.9 de monosacaridos, 18.4, 18.5 hemiacetales y acetales ciclicos, 11.8, 18.4 hemicetales, (vease
hemiacetales) heme, 16.9, 19.12 hemoglobina, 19.11, 19.12 y anemia celular falciforme, 19.12 heparina, 18.11 heptano (véuse alcanos), 3.3 craqueo y reformado, 3.5 y nimero de octano, 3.5 2-heptanona, 14.3 herbicidas, 10.16 heroina, 16.11 Hertz (Hz), 8.1 heterodtomo, 16.1 hdice hexaclorofeno, 7.10 hexa, como prefijo, 3.3 2,4-hexadieno, 9.15
hexametilendiamina, 13.10 hexametilentetramina, 15.7 hexanamida, trasposicion de Hofmann, 15.5 hexano, 3.3 1,6-hexanodiol, 13.5 3-hexanona, 11.17 1,3,5-hexatrieno, 9.2 ciclacién, 17.3 orbitales pi, 17.2 n-hexilresorcinol, 7.18 hexosa, 17.3 hexulosa, 18.3 hibrido en resonancia, 2.9 hidratacion de alquenos, 7.4, 9.8, 9.9, 9.10 de alquinos, 9.8 de
compuestos carbonilicos, 11.7 hidrato de cloraldehido, hidrato de formaldehido, 11 .2 hidratos, 11.7 hidrazina reacciéon con compuestos carbonilicos, 11.11, 11.12 en la reduccién de Wolff-Kishner, 11.14 hidrazonas, 11.11, 11.12 hidro, como prefijo, p. ¢CuAl es la rotaci6n especifica de cada una de las siguientes soluciones a 20", en la linea D del sodio?
Resonancia: rinoceronte: (real) tenceno: (re4 unicornio O - (imaginarios) (imaginario) drag611 0 74 Capitulo 2 Los orbitales y su papel enlace en el covalente Los compuestos aromaticos no son los tinicos para los que resultan inadecuadas las férmulas simples de enlace-Valencia. Muchos delos compuestos de nitr6geno vegetales contienen htomos de
nitr6geno bhsico y, por lo tanto, pueden ser extraidos mediante diluci6n hcida de la planta en general. La ciclaci6n [4 2; por fotoinducci6n esta, por consiguiente, prohibida por la simetria. Cuando se somete el siguiente compuesto a hidrogenacion catalitica, se obtiene una sustancia de férmula C,H,,N. (d) i C d 1 paso determina la relacion de
productos? Nomenclatura de los bencenos sustituidos 459 hidrocarburos aromAticos 10.2. Propiedades fisicas de los 10.3. Espectros de los bencenos sustituidos 462 10.4. Estabilidad del anillo bencénico 466 461 xi xij Contenido 10.5. 10.6. 10.7. 10.8. 10.9. 10.10. (c) El carbono forma cuatro enlaces piramidales regulares( pir a d e cuadrangulary el
carbono en la ctuspide). & N d 11.19. El conocimiento de la quimica organica es indispensablepara muchos cientificos. 12. (En la Figura 18.3 aparece la estructura de la D-gulosa.) CHO H D(+)-glucosa CHzoH \/ O E CHO L-(+)-guiosa haciendo girar UM 180" no se obtiene la otra Si estos dos aztcares dieran lugar al mismo diticido (I), la estructurade
la izquierda corresponderia a la( +)-glucosa y la de la derecha a la( + )-gulosa. Espectros para el problema 8.44(f): C,,H,,Br,O. Por esta raz6n, los enantibmeros se llaman a veces is6meros 6pticos. pirimidina Soluci6n: @"- cy. 102" p.eb. Espectrospara el problema 8.44(g): C,H,,N O Hz CAPiTULO 9 Alquenos y alquinos U n alqueno es un hidrocarburo
con un doble enlace. En la Secci6n 17.4A,se explica la clasificacién de las trasposiciones sigmatr6picas. Se requiere menos energia para romperel caracter aromatico de un solo anillo de los compuestos policiclicos que la que serequiere para el benceno. Cuando ocurre la sustitucion, ocurre en la psicién 3-. pirrol debe contribuir dos conelectrones (no
solamente uno, como Ademfisde contribuir dos electrones a los orbitales moleculares pi, el nitr6geno en el PirrOl comparte tres electrones en enlaces sigmacon dos carbonos del anillo Y un hidrégeno. hv disrotatoria =*3 permitiah por la sitnewfa fotoinducci6n (en fase) PROBLEMA DE ESTUDIO 17.7. Dibuje estructuras quemuestren el movimiento
conrotatorio del 1,3-butadieno en el estado de excitaci6n (n3*). LAS (CH,),CCHICH, + H,O (b) (CH,),CHCHICH2CH, + CH,CH,OH (a) 5.43. El enlace en el benceno 468 iQué es un compuesto aromGtico? Contribuyentesmayoritariosyminoritarios En cada uno de los ejemplos que hemos mostrado, el sistema de enlaces era el mismo en'todas las
estructuras en resonancia. CH,OH .. (d) LCuLilespueden existir como enanti6meros? La principal desventaja de este m6todo es que la sal de amina resultante puede intercambiar un prot6n con el amoniaco o la amina de partida. Acidos urénicos I Aunque tal transformacién no es fécil de realizar en el laboratorio, el grupo CH,OH terminal se puede
oxidar por via enzimatica en sistemas bioldgicos, sin alteracion paralela del grupo aldehido. La vainillina (usada como aromatizante de vainilla) es otro caso de estructura que se encuentra en la naturaleza en forma de glic6sid0, en este caso como P-~-gluc6sidos. a preparar los compuestos siguientes a partir del CH,CH,CH, (‘' 4 (b)\/ (c)\/\ Br
SECC16N 16.6. Nomenclatura de los compuestos arom;iticos heterociclos Debido a que ocurren ampliamente en la naturaleza, los compuestos aromaticos heterociclicos son de mé& inter& general para los quimicos que los compuestos policiclicos que sélo contienen Atomos de carbono en sus anillos. De los dos posibles diticidosobtenibles por
oxidaci6n de las dos estructuras propuestas para la( )-glucosa y la ( )-manosa, sblo uno puede provenir de dos aztcares diferentes. =2 ?]. La sustitucion en la posicién -3 procede a través de un intermediario en el cual el nitrégeno no puede ayudar a estabilizar la carga negativa. El compuesto que hemos estado discutiendo es el acido meso-tartarico.
Inspeccione las estructuras en resonancia elpara intermediario que lleva a la sustitucion - 2: Sustituci6én -2 (no favorecida): intermediario Estructuras en resonancia para el intermediario de sustituci6n -2: &H t"----* &H +-"+ @H sdlo un contribuyente principal Br Br El intermediario - 2 tiene s610 una estructura en resonancia contribuyente en la cual
est6 intacto un anillo bencenoide, mientras que las estructuras en resonancia para el intermediario -1 muestran dos estructuras similares. ¢ Respectoa la sustitucién nucleofilica? Para la cloracidn de un hidrocarburo por radicales libres, la longitud de la cadena es aproximadamente 1000. 15.48. CH,OH a-D-glucopiranosa Si un OH estd hacia abajo en
una férmula deHaworth, tambiCn esta hacia abajo (por debajo del plano del anillo) en la férmula conformacional. LEsperaria que la pirimidina fuera m& o menos reactiva que la piridina respecto a sustitucién electrofilica? Esto es lo que cabe esperar, segun nuestra explicacion, del andlisis conformacionaldel Capitulo4. Decimos, por lo tanto, que el
carbono tiene Valencia4. La cetona se conserva sin cambio en la soluci6n etkrea. Proponga la sintesis para los compuestos siguientes apartir del naftaleno: 16.19. ~ 3. En este ejemplo ha migrado un hidrégeno en vez de un grupo metilo. 966 basicidad, 16.8 reacciones de sustitucion, 16.9 sintesis de Skraup, 16.11 tabla con resumen de reacciones,
16.11 quinoclidina, 5.1 1 quinonas (véuse antraquinonas, etc) a partir de hidroquinonas, 6.6 color, 21.5 reduccién, 6.6, I0. A 80°, se obtiene el Acido 1-naftaleno-sulf6nico esperado. - Capitulo 7 7 794 Reacciones periciclicas Las reacciones de cicloadici6n son reacciones concertadas, estereoespecificas. Nombre y dé las férmulas de los isémeros
geometricos del 2,4-hexadieno, usando el sistema E y Z. 967 prioridad, 3.4, 7.3, p. Problemas. Reacciones de sustitucion electrofilica en el naftaleno L o s sistemas de anillos aromitticos policiclicos son mas activos en sus reacciones ante el ataque electrofilico que en el benceno. Las cicloadiciones [2 + 21 permitidas por la simetria se fotoinducen,
mientras que las cicloadiciones [4 21 se inducen t6rmicamente. (Debido a que los alquinos son molkulas lineales, no exhiben isomeria geom6trica.) cis-2-buteno o (Z)-2-buteno trans-2-buteno (0-2-buteno o La nomenclatura IUPAC de los alquinos es andoga a la de los alquenos. El nombre IUPAC es 2-propil-1-penteno. El ion nitrato NO,- contiene tres
enlaces nancia. Prediga el producto de la reaacion de la anilina y la butenona en la presencia de un catalizador acido de Lewis. CO,H CO2H I111 H-C-OH HO-C-H I HO-C-H H-C-OH I CO2H CO, H B A Tomemos B y girémosla 180" en el plano del papel iB es idtntica a A ! Ay B, en efecto, son imhgenes especulares, pero las imhgenes especulares se
pueden superponer; por lo tanto, A y B son el mismo compuesto. Sin embargo, los glic6sidos se pueden hidrolizar a las formas hemiacetAlicas(y aldehidicas)por tratamiento con k i d 0 acuoso, en una reacci6n que.es simplemente la inversa de la formaci6n del glic6sido. 9.16. Alquinos. 5.37. 20.2. 20.3. 20.4. 20.5. 20.6. 20.7. 895 Grasas y aceites 896
Jabones y detergentes 899 Fosfolipidos 901 Prostaglandinas 903 Terpenos 905 Feromonas 912 Esteroides 139 Resumen 9 18 Problemas de estudio 919 CAPITULO 21 Espectroscopia 11: Espectros de ultravioleta, color y vision; espectros de s 21.1. 21.2. 21.3. 21.4. 21.5. 21.6. 21.7. 21.8. 21.9. 21.10. (b)Escriba una ecuacién que muestra los productos
de la reaccién de (Rj-anfetamina con acido (R) (,!+lactico. Por lo tanto, el atomodecarbono sp de un alquino,es mris electronegativo que la mayoriadelos otros atomosdecarbono. TABLA 3.7. Calores de cornbusti6n de algunos hidrocarburos Nombre - Nombre A H , kcallmol metano etano propano butano 213 373 531 688 -AH, ciclopropano ciclobutano
ciclopentano ciclohexano kcallmol 500 656 794 944 El ciclohexano, por ejemplo, tiene un AH de -944 kcallmol, o lo que es lo mismo, - 157 kcal por grupo metileno, idéntico al observado en los alcanos de cadena abierta. 975 aminas, 3.3, 15.1, p. (Los momentos dipolares se discutieron en la Seccién 1.8B.) Momentos dipo/ares de los halogenuros de
metilo: = CH,F CH,CI CH,Br 1.81 D 1.86D 1.78 D CH31 1.64D a un atomodehalégenotieneuna carga parcial decarbonoseasusceptiblede ser atacado por un ani6n. Los dimeros se denominan disaciiridos.La sacarosa es un disacarido que puede hidrolizarse para dar una unidad de glucosa y otra de fructosa. Solucibn: ocho: (IR,2R,3R); (IR,2R,3S);
(1R,2S,3R); (1R,2S,3S); (1S,2R,3R); (IS,2R,3S); (1S.2S,3R); (1S,2S,3S). Terminacih El ciclo depropagacidnserompepor las reaccionesde terminach. (a) El carbono forma cuatro enlacesen un plano con iingulos de enlace de 90". CH 3,.,>5ic, I CO2H H &cid0 2-amino-propanoico (alanina) S E C CI ~4.7. N Rotacién del plano de la luz polarizada Con
excepcibn de la quiralidad, las estructuras de un par de enantiomeros son las mismas. Sugiera un mecanismo para el primer paso en la polimenzaci6n. Cicloadiciones [4 + 21 Como hemos mencionado, la cicloadicién [4 + 21 mas conocidaes la reacciénde DielsAlder. El material del que se parte para esta sintesis es el propenoato de etilo (Aen la Figura
16.7). Un kidO carboxilico deférmula C,H,O$r es dpticamente activo. Las cadenas laterales pueden oxidarse a grupos carboxilo bajo condiciones que dejan el anillo intacto. Seccidn 3 . Si los orbitales p estan fuera de fase antes de la rotacién, un movimiento conrotatorio los coloca en fase después de la rotacion. 16.25. Convierta las
siguientesf6rmulasdimensionales a proyeccionesdeFisher. El Acid0 carboxilico se hace reaccionar con una amina para dar una sal (Secci6n 1. En este cuatro orbitales p ; o sea, que se obtienen cuatro orbitales moleculares sistema, IT,y m2son los orbitales de enlace, y m3* y IT,* son los orbitales de antienlace. (a) 9.12. 962 etilideno, p. Dado que los
espectrometros de RMN de I3C atnno se emplean con regularidad (especialmente por los estudiantes) limitaremos nuestra discusi6n en esta seccién a la espectroscopiade RMN de 'H. E1 ADN se encuentra principalmente en el nicleo de las células; trasporta el c6digo genético y puedereproducir o replicarse a si mismo con el prop6sito de formar
nuevas células o para la reproducci6n del organismo. Un compuesto con dos carbonos quirales puede tener hasta cuatro estereoisémeros. Orbitales moleculares de polienos conjugados Secci6n (tres nodos; los 17.1. cuatro orbitales p esth fuera de fase) (2 nodos) (1 nodo) (ningtin nodo, los cuatro orbitales p estan en fase) FIGURA 17.1. Los orbitales
rnoleculares n de enlace y antienlace del 1,3-butadieno, CH, = CHCH .=CH,. Se presenta una base suficiente de los principios de la espectroscopia infrarroja y de RMN, de modo que los estudiantes puedan apreciar la relacion entre espectros y estructuras, pero con énfasis sobre estas ultimas. Espectros de infrarrojo Alquenos. 977 paréntesis, p. La
piedra angular de la quimica orghica es el enlacc covalente. Ambos son 6pticamente activos ydesvian el plano de polarizacién de laluz polarizada en igual magnitud, pero en direcciones opuestas. El valor de la rotaci6n depende de (1) la estructura de las moléculas; (2) la temperatura; ( 3 ) la longitud de onda; y (4) el nimero demoléculas que atraviesa
la luz. 923 testosterona, 20.7 tetra, como prefijo, 3.3 tetracloruro de carbono, 5.2, 6.1, p. No, pero una reacci6bn de Grignard nos puede dar el alcohol, que se oxida f6cilmente a cetona. 5.65. (La absorci6n plia, cerca de 8 ppm.) de NH es una banda baja, am- Capitulo 16 768 Compuestosaromdticos policiclicos y heterociclicos un electr6n pi de cada
carbono v., dos electrones pi del nitr6geno H H orbitales p en 71, FIGURA 16.5. Los enlaces en el pirrol, C,H,N. ¢{Cual de las aldohexosas forma acidos meso-aldaricos al oxidarse con acido nitrico? En lugar de ello, lo que se determinaba eran las configuraciones relativas a la del ( )-gliceraldehido. Trasposiciones sigmatr6picas Seccibn 17.4. 805
FIGURA 17.3. Los tres orbitales rnoleculares R de un radical alilo. (b) O (c) Bry (u, 3~)-2-~10ro-3-meti~pentano y su diastereoisémero (zIi),3S). En 1916. Para formar un enlace sigma, el par de 16bulos que se tienen que superponer de los dos orbitales p deben estar en fase despubs de la rotaci6n. (Se expondra la razén de esto en la seccion 4.4A.)
Fuentes naturales O+ - 6 COZ A 6 COZ + 6 H,O (3 O2 ciclohexano Z de hidrocarburos + 9 O, ciclopropano - Seccidn 3.5. 107 + 6 H 2 0 + 157 kcal,mole por grupo CH, + 167 kcal mole por grupo CH, S E C C I ~ N3.5. Fuentes naturales de hidrocarburos A. Algunos monosacdridos comunes Seccién OCHO 01 H-C-OH 01 HO-C"H @I CH,OH CH,OH
c=0c=0I10IIIIHOE;HO-HO-C-HH-C-OH 01 H-C-OHI @ CH,OH 815 CHIOH O "-OH --OH CH,OH CH20H D-glucosa D-fructosa CHO I HO-C-HI H-C-OH o HO HO-C-H I 13-C-OH I HOJ,”~~ CH,OH CH,OH D-galactosa CHO H-C-OH I H-"-OH I F e CHO CHO I 0 H-C-OH I CH2 I H-C-OH I OH I CH,OH CHzOH D-ribosa 1l o H-C-OH I CHzOH CH,OH
FIGURA 18.1. Algunos monosacaridos importantes. L o s alcanos son, por el contrario, insolubles en agua. \a+ /\ 6- C=0:- F+ \r(C=0:"Nu-+ "+ /'C=0EI__ *. Después de lapolimerizacidon, una molécula del ARNm no forma una hélice con la molécula del ADN, sino que abandona el nicleo para ayudar a la biosintesis proteica, tema que
explicaremos en la Secci6n 19.9. ~ ~ -~ Resumen El naftaleno, el antraceno y el fenantreno son tres compuestos aromaticos policiclicos comunes. CO,H (h) HOIC CH3 CH, gJ (c) HO,C C 4.25 CH,CH2CO02H ¢Cuales de los siguientes compuestos contienen uno o miis anillos tensionados? Naturalmente, las propiedades de una sustancia dada son
determinadas en gran medida por los grupos funcionales que contiene. ,H \ CH, 154 Capitulo 4 Estereoquimica C. (Por ejemplo, la sefial para H, esta desdoblada en dos porH, y cada una de Bstas, de nuevo en dos por Ha.) En el espectro de RMN, se observa un total de doce picos para estos tres protones. .eo. En cada una delas figuras desdela 8.51
hasta la 8.57, se dan: una fé6mula molecular, un espectro de infrarrojo y un espectro de RMN de 'H, para un compuesto desconocido.iCu6lI es la estructura de cada compuesto? 18 de cloruros de acido, 13.3 de dienos, 9.15 de heterociclos aromaticos, 16.7 de metil-cetonas, I1 . Heinrich Kiliani descubrid el paso de alargamiento de cadena en 1886y
Fischer complet6 la sintesispor reducci6n de la lactona resultante a las aldohexosas en 1890. 8.23. Fhnulas de Haworth y conformacionales En soluci6n acuosa, s610 alrededor del0.02% de las mol6culas de glucosa existen en la forma abierta aldehidica; el resto esth en forma de hemiacetales ciclicos. Esta aparente anomalia, llamada efecto
anomeérico, se origina en las interaccionesentre los sustituyentespolares del anillo. Se sabe que la reaccién (a) transcurre fiicilmente. 19.14. 10 como nucleéfilos, 5. Ambos tipos de compuestos tienen enlaces similares a los del FIGURA 7.2. Diagrama energ6tico para una reaccion E 1 tipica, a partir de un alcohol secundario o terciario. La combustion es
el proceso de quemar un material, es decir, producir su rBpida reaccién con oxigeno. C'H,"C"('H, CH3 En medio cicido, el ataque ocurre en el carbono &S impedido, porque tiene mayor carga positiva. Halogenuros de alquilo (M): CH , I CH,CH,CI yodo metano cloroetano Halogenuros de afilo (ArX): bromobenceno bifenilo policlorado (PCB)*
compuesto tdxico que se ha usado como refrieerante en nanrfonnadores Halogenuros de vinilo: Br CH,=C'HCI I C'H,3CH=CCH, cloroeteno (cloruro de vinilo) 2-bromo-2-buteno materia prima para la fabricacidn de cloruro de polivinilo (PVC)**, plhtico empleado en tuberias, recubrimiento de paredes, discos y bolsas de basura Anteriormente hemos
definidoR como el simbolo general paraun grupo alquilo. 5.48. La estructura de los &cidos nucleicos, el ADN y el ARN, consiste en molCculas de azicar (desoxirribosa en el caso del ADN y ribosa en el del ARN) enlazadas por unidades de fosfato. Son, pues, necesarias, tres estructuras en resonancia para describir la situacién real. El producto es el 13-
ceto-ester. Esta es la raz6n por la cual el naftaleno sufre sustitucidn electrofilica conmbhs facilidad que el benceno. El concepto de radio atémico nos ser6 muy ttil a la hora de estimar las atracciones y repulsiones entre los Atomos y al discutir la fuerza de los enlaces covalentes. Para comparacién, el valor de pK, del agua pura es 15.7 (no 14, que es el
pK,). Las formulas planas de Haworthnosontampoco un sistema completamente correcto de representar un anillo de piranosa, si bien son bastante adecuadas para el caso de los anillos mas planos de furanosa. Para el anillo de ciclohexano, estd favorecido el conférmero de forma silla con los sustituyentes ecuatoriales en lugar de axiales. (a)
CH,CH,CHO e (1) NaBH CH,OHIIHO-C-HI H-C-OH I H-C-OH I H-C-OH 11.23. La senal de un protén particular (o grupo de protones equivalentes) se desdobla en n + 1 picos, siendo n el nimero de protones contiguos equivalentes entre si, pero no al protén en cuestion. CO, H H,N-C-H CH, (S)-alanina CO,H H-C-NH, CH, (R)-alanina La separaci6n
fisica en el laboratorio de una mezclaractmica enlos enantiheros puros, se llama resoluciénde, o resolver la mezcla ractmica. y cloro-etano? SECC16N 16.3. Oxidaci6n de los compuestos aromaticos policiclicos Los compuestos aromaticos policiclicos son mas activos en su reaccion ante la oxidacién, reduccidn y sustitucion electrofilica que el benceno. I
de heterociclos, 16.6-16.9 de la piridina, 16.7 del benceno, 10.9, 10.10 del pirrol, 16.9 electrofilica (véase benceno), 10.8-10.12 nucleofflica, 10.15,10.16, 16.7, 16.8 utilizacidn en sintesis, 10.16 sustitucién bimolecular (véuse reacciones S,?), 5.5 meta, 10.10 sustitucién electrofilica aromatica, 10.8 sustituyentes axiales, 4.5 ecuatoriales, 4.5
halogenados (véunse halogenuros de alquilo; halogenuros de arilo), 3.3,p. Indique las estruchuas cis y trans. La Gnica fuente de esta hormona de que se disponia hasta la fecha era la hip6fisis de cadheres humanos (esta hormona se emplea para Acidos nucleicos Seccién 16.11. (b) CH,0CH2CH20CH3 II (c) CH3CCHzCH3 (e) CI2CHCH,Br Un quimico
tiene dos cloropropanos isom6ricos: Ay B. O OH O O” ¢ ‘C,H5 E COzH CYco2” calor H F FIGURA 16.7. Sintesis de la arecaidina, el alcaloide derivado de la nuez de betel. (a) 1,2-dibrorno-l-fenil-ppano; (b) 1,2-dibromo-2-metil-1-fenil-propano; (c) 2,3,4,5-tetra-hi- droxi-pentanal. de Hartford); y Leroy G. Resoluciéon de una mezcla racémica En la mayoria
de las reacciones de laboratorio, un quimico utiliza materias primas aquirales o ractmicas y obtiene productos aquirales o racCmicos. (a)Escriba lasproyeccionesdeFischerpara los enantiémerosde la anfetamina y asignelas configuraciones (R) y (S). 961 tabla, 5.11 nonano, 3.3 norbornano, 20.5, p. Observe las fases de los orbitales que llevan a la
reacci6bn inducida tkrmicamente. 3.5 ubiquimna, 6.6 Unién hternacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) , 3.3, Apéndice uracib, 16.11 urea,13.11 uret$nos, 13.1 1 uricjina, 16.11 ugkhioles, 9.18 den cia, 1.4 &valerolactona, 13.6 valina (val), 19.1 vainillina,18.5,18.6 vasopresina, 19.9 velocidad de primer orden, 5.6 de reaccibn, 5.5 efecto de la
concentracion, 5.5 efecto de la estructura, 5.5 y estabilidad de carbocationes, 5.6 por radicales libres, 6.4 relativa, 5.5 de segundo orden, 5.5 S,], 5.6 s,2, 5.5 vetivona, 20.4 vibracion, Todos de, 8.4 vibraciones de alargamiento, 8.4 de flexién, 8.4 vinagre, 7.4 vinilaminas (véuse enarpinas), 11.10 violeta cristal, 21. 4.1 8. 7 0 Capitulo 18 828
Carbohidratos SECCIAN 18.5. Glicésidos Cuando un hemiacetal se trata con un alcohol, se forma un acetal (Seccibn 11.8). Consideremos la trasposici6n siguiente: numeracién del I [ I . Chabacano No. 65-Local A Col. En el Problema 8.27, indique cuantas sefiales principales deberian observarse en el espectro de RhdN de protones de cada compuesto
y prediga las h a s relativas bajo los picos. Esta reaccién esta, permitida por la simem’a. Advitrtase que los ntineros y letras dentro del phntesis se refieren a la configuraci6én alrededor de dos carbonos quirales diferentes en una molkcula. .=;.dene los cuatro grupos (o-~ atomos) unidos al carbono quiral, en orden de ;?rioridad-ieghlas reglas-de
secuencia de Cahn-Ingold-Prelog (pgginal21-122). Estereoquimica Sefiale con un asterisco los carbonosquirales(si los hay): CH, (a) (CH&CHCHBrCH, I (b) CH,CH,CH,CHOH (c) H,NCH,CO,H (d) CH,CHBrCHBrCH,CH, (e) (f) H NCHCO,H I HOCH,CHCH,OH I CH, 4.34. iC6mo lleva a cabo el polimero del ADN, con su sucesi6n de heterociclos, el c6digo
genktico? 21 7 (CH,),CHBr (b) (CH,),CBr efunol ucuoso. (El subindice 3 se emplea para diferenciar esta vitamina D de otros compuestos estructuralmente semejantes que tienen actividad de vitamina D.) Capltulo 17 808 Reacciones periclclicas 7-deshidrocolesterol provitamina D en la piel A vitamina D, Otra fuentedevitamina D esel ergobterol
irradiado, elcualcomunmentese adiciona a la leche. Solucibn: CH, OH O I 1 oH PROBLEMADEESTUDIO 18.10. En el siguiente ejemplo, la vainillina es el aglicon. (a)1,2-difenil-eteno (b) 1-buten-3-in0 CH, = CHC=CH (c) 2-penten-4-in0 CH,CH = CHCzCH (d)2,3-dimetil-2-penteno (e) 2-butenato-de etilo, CH,CH = CHCO,CH,CH, 4.1 9. la esterecquhica
observada. H A Capitulo 17 812 Reacciones periciclicas 17.22. En lugar de ello, el carbono formaenlaces covalentes con otros atomosde carbono y de otros elementos. A pesar de que este compuesto no tiene ningin carbono existequiral, como un par de enanti6meros. 967 permanganato de potasio (véase oxidacién coc permanganato) peréxido de
benzoilo, 6.7 peréxidos a partir de éteres, 6.6 como catalizadores de radicales libres, 6.7, 9.17 efecto en la adicién de HBr, 9.8 peso equivalente, 12.5 PETN, 7.12 petrdleo, 3 . Se conocen dos tipos principales de reacciones de los alcanos, que trataremos en este texto. se puede llevar a cabo en una de dos direcciones. Espectros para el problema
8.44(a): C,H,,0,. Para lograrlo, los quimicos tienen que emplear reactivos quirales o catalizadores quirales (los cuales, de una u otra manera, casi siempre se originan en organismos vivos). Algunos compuestos heterociclicos aromdticos: 0 O Q N pilTol* piridina H furano* SE C CI ~ N16.1. Nomenclatura de los compuestos aromaticos policiclicos Los
sistemasde anillos de los compuestosaromaticos policiclicos tienennombres individuales. En el caso de un alquino, el campo inducido se opone a H,,en vez de aumentarlo. I 2 glicésidos, 18.5, 18.10 gliptal, 14.4 globinas, 19.12 globulinas, 19.12 glucitol,18.7 glucopiranosa, 18.4 glucopiranésidos, 18.5 glucosa (véase monosacaridos) , 18.1, 18.3, p. Todos
los orbitales exhiben nodos, con la 6nica excepci6n del 1s. Debido a la informaci6n contenida en la estructura de los acidos nucleicos, un organismo es capaz de biosintetizar diferentes tipos de proteina (pelo, piel, misculos, enzimas, etc.) y reproducir mas organismos semejantes a él. (1.0 dm = 10 cm.) ¢ = wncentraci6n de la disolucih de la muestra
en gr./ml. La galactosa se encuentra unida ala glucosa, en el disachido lactosa. Diasteredimeros Cuando una moltcula tiene més de un carbono quiral, no todos los isdmeros 6pticos son enantiémeros. La isoquinolina es el isémero-2. quinolina 2-aminoquinol~ SECCIAN 16.9. Errol, un heterociclico aromhtico de cinco miembros Para que un anillo
heterociclico de cinco miembros sea aromfitico, el heterofitomo debe tener dos electrones para donar a la nube de pi aromAtico. Un alquino del tipo RC=CR no tiene protones acetilknicos; por lo tanto, un alquino disustituidono tiene absorci6n caractenstica enRMN.(No obstante, el resto de la molCculapuede dar lugar a absorcibn.) Un alquino
monosustituido, RC=CH, muestra absorci6n para el prot6n alquinilico a aproximadamente 3 ppm. Expliquelasobservacionessiguientes: (a) La ciclohexilamina es m& soluble en aguaque el ciclohexanol. Estas reacciones biolégicas son posibles debido a los catalizadoresbiol6gicos, llamados enzimas, los cuales sén quirales. Como el enlace acetdico .es
estable en medio alcalino, la configuraci6n del carbono anomé6rico del glicésido no se altera en esta reacci6n de metilacién. Cada uno de estos dos centros quirales puede ser (R)o (S); consecuentemente,puede haber cuatro maneras diferentes de disponer estas configuraciones en la molkula. 977 acidez, 14.1 2-pentanol, 9.9 deshidratacién, 7.8 2-
pentanona, 11.1 pentano-nitrilo, 13.12 3-pentenal, 1 1. A pesar deque cualquier grupo vinilico terminal del tipo RCH = CH, deberia dar un espectro con doce picos para sus protones, los doce picos no siempre son evidentes. Acidos nucleicos Unade las keas mas fascinantes de la investigaci6n moderna es la de 10s &idos nucleicos, que trasportan los
c6digos genéticos de los sistemas vivientes. Las estructuras de los nucledsidos se muestran en la Figura 16.12. Una molécula con mdas de un carbono quiral tiene méas estereoisémeros.que un par enantiomérico Unico. El carbocatién resultante sufre desplazamiento 1,2 de un grupo metilo, para dar un catién estabilizado por resonancia (la cetona
protonada) que pierde un protén para dar una cetona. Recuerde que (no s-trans)para que ocurra la cicloadicibn. (d) 5.36. La ventaja de este tipo de sintesis de Grignard, es que de esta manera pueden obtenerse alquinos mAs complejos, mhs fkilmente que mediante reacciones S,2. una de las h(R)-RCO,H sales diastereoméricas puras enantidmero puro
Esta resolucion de un acido racémico depende de la formacion de la sal con un solo enantiémero de una amina quiral. El glucitol sint6tico se utiliza camO edulcorante artificial. Amboscompuestos sufren sustitucibn electrofilica con m8s facilidad que la piridina, pero en las posiciones 766 Capitulo 16 Compuestosaromdticos policiclicos y heterociclicos
5y 8 (en el anillo bencenoide,no en el anillo desactivado de nitr6geno). Dibuje un diagrama de &bol para Hm en la estructura parcial siguiente, donde Jm = 11H,. Por supuesto, la hidrogenaci6én completa de los aromitticos policiclicos requeriria calory presi6n, al igual que para el benceno. Basados en observaciones experimentales, espem’amos
encontrar que las interacciones HOMO-LUMO de la reacci6n por induccidn t6rmica esta permitida por la simetria.y las de la reacci6n por fotoinducci6n e s t h prohibidas por la simetria. USOde los derivados de los acidoscarboxilicos en sintesis Resumen 662 Problemas de estudio 663 657 CAPITULO 14 Enolatos y carbaniones: piezas de construccion
para la sintesis orgdnica 14.i. Para cada uno de los siguientes compuestos, prediga la multiplicidad (nhem de picos que se originan del acoplamiento spin-spin) y el de drea relativa total bajo la sefial de cada conjunto de protones equivalentes: O (a) CH,CH2COzCH3 (dl [email protected]&Cl 8.32. Tioles y sulfuros 7.18. Para que se lleve a cabo un
desplazamiento sigmatr6pico [1,3], permitido por la simetria, el grupo que migra (H., en nuestro ejemplo), se debe desplazar por un proceso antafafacial, esto es, debe migrar a la cura opuesta del sistema orbital. El capitulo 7 presenta primero toda a 1 quimica de los alcoholes, seguida de la de éteres y epoxidos. Dado que las enzimas son quirales,
pueden actuar muy selectivamente en su accién catalitica. O o I1 CCH, O I1 /C2ari".Los halogenurosde alquilo terciarios no dan reacciones de sustitucidn a partir del amoniaco o las aminas, sino inicamente productos de eliminaci6n. El 4cido I + )-tartarico (pagina 155) se produce comercialmente como un subproducto en 14 fabricaci6n del vino.
Carlos RiusA., U.N.A.M.. Dibuje una flecha desde el &tomomayor (Br) hacia el segundoenordende prioridad (Cl). 9.11. En 61 destaca la fuerte absorci6n en la regi6n carbonifica a 1750 cm-' (5.8 Fm). La combustién totalde un compuesto es su conversién completa en COZy H,O. Este no es el caso para el HOMO yel LUMO en el estado basal de dos
molkulas 21. La piridina contiene un anillo plano de seis miembros que consiste en cinco carbonos y un nitrégeno. AdemBs, las constantes de acoplamiento entre dos protones cualesquiera (Ja,Jbxy J,) son diferentes. El compuesto D contiene tres grupos funcionales de carbonilo. (a) (CH,),CCICH, (c) (b) Br HAC 5.54. Reacciones de. La configuracién
absoluta de un enantiémero en particular es una caracteristica de su estructura molecular. De ellos, s6lo la D-glucosa, la D-galactosa y la Dmanosa ocurren en abundancia. N piridina aromdtico p carb o m sp3 0 I, pirano M arodtico La piridina tiene una estructura similar a la del benceno. , Muestre la direccién de los dipolos en (a) 2-metil-piridina;
(b) 2-etil-pirrol; (c) isoquinolina. SECCI~N 9.6. Presentacion preliminar de las reacciones de adicién Tres reacciones tipicas de los alquenos son las reacciones con hidr6gen0, con cloro y con un halogenuro de hidr6geno: CH2=CH2 etileno / CI2 \I1 HCI 1 CH,"CH2 1,2-dicloro-etano * , CH,CH,CI cloroetano Cada una de estas reacciones, es una reaccién
de adition. Topicos de interés especializado. Estamos convencidos de que laresolucidon de problemas es una parte importante del aprendizaje de la quimica orgéanica; y hemos incluido en el texto méas de 1150 problemas sin resolver. En una serie homéloga, la energia liberada en la combustién va aumentando 157 kcal/mol por cada grupo metileno
adicional. 969 péptidos, 19.5 prefijos, 3.3, p. La distancia (en Hz) entre dos picos consecutivos de una sefal desdoblada es la constante de acoplamiento]. El tetraeno es un polieno 4n;por consiguiente, el modo esperado de ciclacion es por movimiento conrotatorio. m ]Jm estructurasyconfiguraciones para todos los estereois6merosdelosalcoholesdecinco
h.tomos de carbono (con un OH) que tengan estereoisémeros, e indicar todos 10s pares enantiom6ricos. El puente de hidréogeno entre los heterociclos especificos produce un par de moléculas de ADN que forman una doble hélice, y es uno de los principales factores responsables del cédigo genético. Esta estructura en resonancia, es de menor energia
que la estructura de la derecha, en la cual un atomo (el de carbono), esd rodeado solamente por un sexteto de electrones, existiendo ademas una separacién de cargas en la unién carbono-oxigeno. .un glicésido A. En los ejemplos siguientes, advikrtasequeseempleaunabasem8sfuerteque el OHpara la deshidrohalogenaci6n de un halogenuro vinilico. De
igualmanera, en los capitulos subsiguientes, cuando hablemos de espectroscopia de R M N nos estaremos refiriendo s610 a la RMN de 'H. CI (a) Trace la estructura para el conférmero mas estable del cloruro de mentilo siguiente: CH, I CH(CH,), (b) Trace la estructura del conférmeroen forma de silla, en el cual el C1 es anti respecto a un H unido a
uno de los 4tomos de carbono adyacentes. CH,CH I m OH OHC-CHO encada caso + OHC(CH,),CHO de la reductiva, HO, C " C 0 2 H + HOzC(CH,),CO,H de la oxidativa OHC(CH,),CHO de la reductiva, H0,C(CH,),C02H de la oxidativa 9.28. 6.49. Cuando se tratd A con anhidrido acético, se obtuvo C, mientras que B dio D con idkntico tratamiento.
ICs”” HOCH, OH OH uracilo 0 J-f H ribosa *PROBLEMA DE ESTUDIO 16.1 2. 971, 972 dienos, 3.3, 9.2, p. 960 ramificados, 3.3 butilos, 3.3 desactivantes, en el benceno, 10.10, 10.11 eclipsados, 4.3 etoxilo, andlisis de, 7.15 fosfato en ADN, 16.11 en ATP, 16.11 en azucares, 11.17 funcionales, 2.5 metoxilos, andlisis de, 7.15 prostéticos, 19.12, 19.14
salientes, 5.4 en alcoholes, 7.5, 7.6 en compuestos carbonilicos, 13.1 en ésteres inorganicos, 7.7, 7.12 en éteres, 7.15 guanidina, 3.1, 13.11 guanina, 16.11 guanosina, 16.11 gulosa,18.3, 18.9 determinacién de estructura, 18.9 gutapercha, 9.17 H, 1.7 como calor de combustidn, 3.5 como calor de hidrogenacién, 9.13 como calor de reaccién, 1.7, 5.5 hu,
6.4, 8.4 H-acido, halobencenos (véase halogenuros de arilo), 21.6 halogenacién a, 11.18, 13.3 A H, 1057 alilica, 6.5 alquil-bencenos, 6.4, 6.5, 10.13 bencilica, 6.4, 6.5 con NBS, 6.8, 6.9 de acidos carboxilicos, 13.3 de alcanos, 1.7, 3.4, 6.1, 6.5 de aldehidos, 11.17 de alquenos y alquinos, 9.11 de bencenos sustituidos, 10.8, 10.10, 10.11 de cetonas, 11.
La importancia de estos compuestos se hara evidente al acercamos al final del capitulo y explicar algunos de los heterociclicos que se encuentran en la naturaleza: los alcaloides como la morfina; los dcidosnucleicos, transportadores del cédigo genético; y otros compuestos de importancia para la biologia. Fessenden Joan S. Ya que el nimero de
electrones es impar, los electrones en un radical libre no pueden estar todos apareados. (En este ejemplo, nohayBtomo 2 en el grupo que migra.) Capitulo 17 804 Reacciones periciclicas c~71 CH,CH=CHCH=CHCH=CD, o o H CH,=CHCH=CHCH=CHCD, I No siempre es el primer &tomo del grupo que migra el que se une a la cadena alquenilica en
la trasposici6bn. ningin electrdn no compartido ~ ) Z 2 E ~ N ti Capitu/o 1 6 782 Compuestos aromdticos policiclicos y heterociclicos TABLA 16.2. Resumen de las reacciones del naftaleno, la piridina Y el Pirrol Seccidn Reacci6én Naftaleno: 16.4 16.5 \ / Piridina: Q - ox HX 16.7 N' H 16.7 RX 3 1h.7A 16.7A Piridina sustituida: GN C I @Nu 16.7A donde
C1 es 2- 6 4- Quinolina: 16.8 16.8 donde Nu- es -NH,6 R- de RLi (continua) Resumen TABLA 16.2. Resumen de lasreaccionesdelnaftaleno,lapiridina 783 y el pirrol Secci6én Reaccidn Isoquinokna: E 16.8 16.8 Nu donde\ Nu- es -NH,6 R- de RLI 16.9A H H "A 1W, la sulfonacién produce ki d 0 2-naftalenosulf6énico El orden de reactividad de los
heterociclos y bencenos frente a la sustitucih nucleofilica y electrofilica aparece a continuacion: Sustituci6n electrofilica: H Sustitucibn nucleofilica: Los alcaloides soncompuestosnitrogenados que se obtienende las plantas, solubles en acido. Sin embargo, son diferentes las configuraciones del carbono 2 de los Acidos tarthicos. 169 a partir de alcanos,
6.1, 6.5 a partir de alcoholes, 7.5, 7.6 a partir de alquenos y alquinos, 9.7, 9.10, 9.11 a partir de éteres, 7.15 conversién a alcoholes, 5.4, 5.5, 5.7, 5.1 1, 7.4 conversién a alquenos, 5.4, 5.8, 5.11, 9.5 conversion a alquinos, 9.5 conversion a éteres, 5.4, 5.11, 7.14 enlace, 5.1, 5.2 espectros de infrarrojo, 8.5 espectro de RMN, 8.7, 8.10 impedimento
estérico, 5.5, 5.10 nomenclatura, 3.3, 5.3 primarios, secundarios, terciarios, 5.3 propiedades fisicas, 5.2, 7.2 reaccién con acidos de Lewis, 10.9 reaccién con alcoholes, 5.6 1058 / fndice reaccién con alcoxidos, 5.9 reacciéon con amoniaco y aminas, 15.5, 15.9 reaccion con agua, 5.6 reaccién con bases, 5.8 reaccion con benceno, 10.9 reaccién con
carboxilatos, 5.11, 12.7, 13.5 reaccién con cupratos, 6.10 reaccién con cianuro, 5 S, 5.11, 13.12, 15.7 reaccién con enaminas, 14.5 reaccioén con enolatos, 14.1, 14.2-14.4 reaccién con ftalimida, 15.5 reaccién con iones sulfuro, 5.11, 7.18 reaccién con litio, 6.10 reaccién con magnesio, 6.9 reaccién de Wittig, 11.12 reacciones competitivas, 5.4, 5.11
reacciones de eliminacion, 5.4, 5.8-5.11, 9.5 reacciones de sustitucion, 5.4, 5.5-5.8, 5.11 reacciones S,1, 5.6, 5.7, 5.10 reacciones S,2, 5.5, 5.8, 5.10, 5.11 reactividad, 5.4, 5.5, 5.7-5.9,, 5.11 reactivos de Grignard a partir de, 6.9 sintesis de Gabriel, 15.5 solvdlisis, 5.6 tabla con resumen de reacciones, 5.1 1 toxicidad, 5.1, 7.14 utilidad en sintesis, 5.1 1 de
alquilo primarios (véase halogenuros de alquilo) de alquilo secundarios (véuse halogenuros de alquilo) de alquilo terciarios (véuse halogenuros de alquilo) de arilo, p. Posici6n de sustitucih del naftaleno El mecanismo para la sustituci6n del naftaeno es similar al de la sustituci6n del benceno. Reacciones de elirninacibn de los alcoholes Seccibn 7.8. 283
OH I-feNl-2-butanol en conjugacidn con el anillo bencknico 1-fenil-2-buteno I-fenil-1-buteno Recordemos que en la seccién 5.6F se tratara el hecho de que los carbocationes pueden sufrir trasposiciones. OH H3C&CH2CH3 v OH 6 CH,-C-CH2CH3 H H Advikrtase que en la soluci6n de este problema, no se ha usado el signo de la rotacién que aparece en
el nombre. La estructura electr6nica del triple enlace de un alquino es muy similar a la del doble enlace de un alqueno. Dos ejemplos tipicos detrasposicionessigmatrépicas son: Trasposicidn de Cope: PCH3 - [i,r 1-CH3 k2+, estodo de transici6én 1.5-heptadieno ZCH3 3-rnetil-1.5-hexadieno Trasposici6bn de Claisen: 6ter dil feniiico estado de transici6n ..
El 6ter dietilico (6ter) se usa como anestesico. CH20H CH,OH 1 una es la D-(+ )-glucosa y la otra la D-(+ )-manosa + Hecho 4 El azicar ( )-gulosa (otra aldohexosa) y la ( +)-glucosa dan origen por oxidaci6én al mismo didcido. En el capitulo 3, se encuentra la introduccién a lp isomeria estructural y a la nomenclatura. Contrariamente a las reacciones de
laboratorio, la mayoria de las reacciones biolégicas parten de reactivos quirales o aquirales y conducen a productos quirales. causar rotacién del plano de polarizaciénde la luz polarizada? hacia arriba = p 1 hacia abajo = a Ciclacibn/de los monosadridos Secci6n 18.4. 825 Observe que cada grupo que esta hacia la derecha en la proyeccion de Fischer,
estd hacia abajo en la formula de Haworth. Un espectro de RMN muestra dos sefiales principales con una relacién de h a de 3:1. 5.28. Sin embargo, si se usa una base voluminosa (tal como el ion r-butbxido), puede obtenerse un alqueno con buen rendimiento (junto con algo de producto S,2). Por este motivo, la ciclacién da lugar a un par de
diastereémeros. Los monosacaridos (llamados a menudo azucares simples) son los ejemplos mas sencillos de carbohidratos, no se pueden hidrolizar para dar moléculas m6s pequefias de carbohidratos. El producto es un quelato (de la palabra griega “quele”, “pinza de cangrejo”), un compuesto o ionen el que el metal est4 enlazado por m& de un
enlace con la mol&ula original. Los produc !os finales son trimetil-amina y el siguiente dieno: ~ Q U Cestructura puede proponerse para la amina original? Para poner de manifiesto la identidad de los dos enlaces N - 0, algunos autores representan este grupo funcional mediante lineas punteadas que indican el caracter parcial de doble enlace. 8.27.
Efect6e las siguientes conversiones: (a) 3000 cm-' a pm; @) 1760 cm-' a pm"; (c) 5.60 p,m a cm-'; (d) 8.20 pm a cm-'; (€)30 Hz a MHz. 8.19. Espectrospara el compuestode formula C,H,O, 7 8 o del problema 8.15. A elementos con electronegatividad muy baja (tales comoel litio), se les llama a menudoelementos electropositivos.El carbono posee un valor
intermedio de electronegatividad: 2.5. H2.1 LiBe BCNOF 1.01.52.02.53.03.54.0NaMg0.91.2AlSiP"PC11.51.82.12.53.0Br FIGURA 1.5. Electronegatividades de algunos elementos (escala de Pauling). I, 2.1 teoria del enlace covalente, 2.1 terciario, como prefijo, 3.3, p. Las representaciones del orbital frontera se pueden extrapolar, por
supuesto, a otras cicloadiciones [4+2]. Grupo Editorial IberoD.R.0.1983, Wadsworth Internacional Iberoamérica, Belmont, California américa. Reaccidon de organometalicos con hidrégenos acidos 6.12. La mutarrotacion se produce porque tanto la a- como la P-D-glucosa en solucidn se equilibran lentamente con la forma abierta y, por lo tanto, con el
otro andmero. Esta reaccion coloca al nitrégeno y al grupo carboxilico 1,3 entre si. azo, p. 19.12. Los compuestos que contienen enlaces pi, generalmenteson de mayor energia que los compuestos comparables que ~610tienen enlaces sigma; consecuentemente,una reacci6n de adiciébn generalmentees exotkrmica. Con Cstos dos aspectos, algunas
veceses posible llegar a deducir la estructura completa de un compuesto desconocido; pero lo mas frecuente es que se requiere para tal fin algun tipo de informacién adicional(tal como reactividad quimica, andlisis elemental, espectros de otra clase, etc.). ~ C 6 m oexplicm'a las observaciones siguientes? En -i978, se inform6 que los genes que dirigen
la sintesis de la insulina humana habian sido divididos en el ADN de la bacteria Escherichia coli. 8.22. 4.51. CH=CH, / HCH2 CH I calor o hu CH-CHL CH CH-CH, CH II ” CH \CH, 1,3-butadieno I ciclobllteno II \ CH=CH, CH 4\ calor o hu 5 CHI CH2 I CH CH2 ‘“H 1,3-ciclohexadieno Una caracteristica curiosa de las reacciones electrociclicas es que la
estereoquimica del producto resultante depende de si se induce la reacci6bnthnicamente o si es 4Z)-hexadieno, el producto es fotoinducida. Es por esto que muchas de las reacciones de alquenos y alquinos se inician por un ataque electroflico, un paso de reacci6n que lleva a la formaci6n de un carbocatibn, el cual posteriormente puede sufrir un
ataque Alquenos y alquinos Capitulo 9 398 nucleofilico para dar el producto. La razén reside en el hecho de que los fitomos de ciubono pueden unirse covalentemente con otros atomos, de lamisma o distinta naturaleza, en una gran variedad de maneras, que conducen a la existencia de una ilimitada variedad de compuestos. 43' Como mencionamos en
la seccicin 1.9A, las ramificaciones en la parte hidrocarbonada de una molécula producen descensos en el valor esperado del punto de ebullicién, a causa de la disminucioén de las atracciones de van der Waals entre las moléculas en estado liquido. Esto se efectia haciendo pasar la luz ordinaria a través de dos cristales de calcita (Caco,) o de una lente
polarizante. 18.5. Existen ocho D-aldohexosas,comotarnbibn ocho L-aldohexosas. 313 masa a carga, relacion (mie), 21.8 McLafferty, trasposicién, 21.11 mecanismo de reaccion, 5.5 melibiosa, 19.1 membranas celulares, 20.4 mentano, 11.2 mentol, 11.2, 20.1, 20.5 mentona, 11.2 meprobamato, 13.1I mercaptanos, 7.17 Merrifield, B., 19.8 mescalina,
15.1 mesitileno, p. Conalgunos 1,2-dioles, migra el atomo de hidrégeno con preferencia a los grupos Ar 6 R; con otros dioles Ar y R migran con preferencia al H. 966 piperidina, 15.2, p. Sin embargo, no sonCstos los inicos campos que dependen de la quimica orghica: los plhticos y fibras sint6ticas son tambiCn compuestos orghnicos; el petr6leo y el
gas natural consisten principalmenteen compuestos de carbono e hidr6geno formados por descomposicién de las plantas; la hulla es una mezcla de carbono elemental y otros compuestos hidrocarbonados. En la Secci6n 6.7 mencionaremos la terminaci6npor laformacionderadicales libres estables, no reactivos. Br. H,C. n + R-Xp NU- 1 7 R,C"CR, I Sh2
_fE2" 4+ NuR +X ROH + R2C=CR2 + X cx Tanto la reacci6n SN2 como la E2, siguenuna cindtica de segundo orden: la RX y Nu-, debido a que ambos intervienen velocidad depende delas concentraciones de en el estadode transici6n. 965, 976 oxazol, p. 787 Problemas de estudio 16.35. Los electrones pr6ximos al ndcleo sonatraidoscon mé& fuerza
por los protones de Bste que los electrones situados a mayor distancia. SECC16N 18.2. Clasificacidn de los monosach-idos El sufijo-osa se utiliza en lanomenclatura sistematicade los carbohidratospara designar un aztcar reductor, que es un azucar que contiene un grupo aldehido o un grupo (Yhidroxicetona. 4. (b) La trimetil-amina tiene punto de
ebullici6n inferior a la dimetil-amina (c) La etil-amina tiene puntode ;bullicién superior a la dimetil-amina. Los alquinos reaccionan con una base fuerte y alquinos Seccibn Nomenclatura alquenos de 9.2. 385 como la sodamida (NaNH,), con un reactivo de Grignard o con sodio metfilico. Explique por qué. Radio atémico Seccién I .2. (Por conveniencia,
no siempre usamos lineas o cufias punteadas en una férmula que muestra mas de un carbono quiral.) O I1 CH I I los carbonos 2 y 3 son quirales CH,OH Para el carbono 2: CHO I CH,0OH CH,OH para ir de OH (mayor) a CHO (segundo) hay que seguir el sentidodealsmanecilla s del reloj: el carbono 2 es ( 2 R) Para el carbono 3 : CHO I CHOH
CHO I CHOH giro I n H-C-OH CH,OH L HO’ 'CH,OH t para ir de “OH a --CH(OH)CHO hay que seguir el sentido de a lIs manecillas del reloj: el carbono 3 es El nombre IUPAC para este estereoisémero es, por lo tanto, (m, 3R)-2,3,4trihidroxi-butanal. en la posici6bn 1 de las La hidr6lisis completa del ADN lo descompone en sus fragmentos m6s pequefios:
el azucar, las bases y los iones fosfato. La bromaci6én de C&CH,D por radicales libresy con Br,, muestra un efecto isot6pico cinttico. Deteminacih del tamano del anillo Las estructuras ciclicas de la glucosa se postularon en 1895, pero no fue hasta 1926 y glic6sidosciclicosdeseis que se demostr6quelaglucosaformahemiacetales miembros. of Bio-Rad
GRUPO EDITORIAL IBEROAMERICA RIO GANGES # 6 4 , MEXICO 06500, D.F. MEXICO Versibn en espafiolde la obra Organic Chemistry, 2nd. La reacci6én de Diels-Alder (Secci6n 9.16), es un ejemplo de una cicloadici6n [4 21. 760 Capitulo 16 Compuestos aromdticos policiclicos y heterociclicos PROBLEMAS DE ESTUDIO 16.4. Sobrelabasede lo
queaprendi6enelCapitulo 10 acercade los grupos deactivaci6n y desactivaci6én y la posicién (o posiciones) a la cual dirigen un sustituyente de entrada, prediga los principales productos orghicos de la nitracién aromittica de los compuestos siguientes: 16.5. Escriba ecuaciones que muestren como m naftaleno. I milpiés, 11.9 miltown, 13.11 modelos de
desdoblamiento (véuse espectroscopia de RMN), MSG, 12.6 mielina, 20.4 migracion, en la trasposicion pinacdlica, 7.8 suprafacial, 17.4 milimicrén, (mp), 8.1 mirceno, 10.1 modificacion racémica, 4.8 molécula tipo jaula, 17.2 moleculares antienlazantes 1,3-butadieno, 17.1 de benceno, 10.5 de ciclacién, 17.3 de etileno, 2.4 de hidrégeno, 2.1 de
compuestos oxigenados, 2.6 degenerados, 2.3 de acetileno, 2.4 de amoniaco y aminas, 2.6. 15.2 del 1,3-butadieno, 17.1 del etano, 2.4 del etileno, 2.4, 2.5, 17.2 del 1,3,5-hexatrieno, 17.1 del hidrégeno, 2.2, 2.3 del metano, 2.4 diagramas energéticos, 2.2 en el benceno, 2.8, 2.9, 10.5, 10.6 en el bencino, 10.16 en los compuestos aromaticos, 10.5-10.8
enlazantes. La meta de un proyecto de esta clase no es solo sintetizar el producto natural, sino hacerlo partiendo de moléculas sencillas a través de una via corta y elegante. 960 teoria LCAO, 2.1 teoria M.O. (véase orbitales moleculares), p. Sin embargo, pueden variar los porcentajes de las distintas formas implicadas en el equilibrio. ~ C dde 1 los
siguientes compuestos tiene un enanti6mero? (b) p 4 1 reacci6n tiene la mayor velocidad? 19.2 indice clasificacién, 20.5 nomenclatura, Apéndice unidades de isopreno en, 20.5 trasposiciones, 20.5, 20.6 terpenoides, 20.5 y-terpineno, 9.14 &terpineol, 21.1 testosterona, 20.7 tetra, como prefijo, 3.3 tetracloruro de carbono, 5.1, 5.2, 6.1 tetraetil-plomo,
3.5, 6.1, 6.9 tetraédrico, atomo de carbono, 2.4, 2.5 tetra-hidro-canabinol, 7.18 tetra-hidro-furano, 7.2, 7.3 tetracis, como prefijo, Apéndice tetralina, 10.13,16.4, 16.5 tetra-metil-silano, 8.7 tetrameros, 9.17 tetratergenos, 20.5 tetréxi o de osmio, 9.14 THF, 7.2 tia, como prefijo, Apéndice tiamina, 19.14 tiazol, 16.6, 16.7 timidina, 16.11 timina, 16.11
tioésteres, 13.8 tioéteres, a partir de halogenuros de alquilo, 5.11 tiofeno, 16.7, 16.9, Apéndice TNT,10.1 tiroglobulina, 5.1 tirosina (tir), 19.1 en PKI!J, 19.1 en las sintesis de epinefrina, 15.1 tiroxina, 5.1 a-tocoferol, 6.8 p-toluidina, Apéndice tosilatos, 7.12 tosilatos, de alquilo, 7.12 tolueno (vénnse alquilbencenos; compuestos aromaticos), 10.1,10.3 a
partir dz heptano, 3.5 halogenacidn, 6.1, 6.5 oxidacién, 10.13 p-toluen-sulfonatos, 7.12 tornasol, 21.1 trampa de radicales libres, 6.7 trans, como prefijo, 4.1, 4.3 transicién de electrones de electrones n, 21.3, 21.4, de electrones pi, 2.4, 21.3 y color, 21.5 1075 y fluorescencia, 21.7 y fotoinduccién, 17.2 UV, 8.1, 21.1-21.3 transmision, en espectroscopia,
8.3 trasposicion de Hofmann, 15.5 pinacélica, 7.8 trasposiciones de carbocationes, 5.6, 7.6, 9.7, 20.5 de Claisen, 17.4 de Cope, 17.4 de Hofmann, 15.5 de radicales libres, 6.5 de terpenos, 20.5 en alquilaciones de Friedel-Crafts, 10.9, 10.16 en espectros de masas, 21.11 en la deshidratacién de alcoholes, 7.8 en reacciones de alquenos, 9.7 en reacciones
S,1, 5.6 pinacdlica, 7.8 sigmatroépicas, 17.1, 17.4, 17.5 y vitamina D, 17.5 trehalosa, 18. 13 quiralidad, 4.6, 4.9 quitina, 18.11 R, como grupo alquilo, 2.5 (R),para configuracion, 4.8, p. ~Cuiiles el producto orghico de la reaccién (b)? 8.13. Por este motivo, a veces representamos medianteuna linea ondulada el enlace del OH hemiacetélico, significando
que con ello puede tratarse del andmero a, del p o de una mezcla. DDI un insecticidn L.os compuestos que contienen solamente carbono, hidrégeno y untitomode halégeno se pueden clasificaren tres categorias:halogenuros* de alquilo, halogenuros de aril0 (en los cuales un halégeno esth unido a un carbono de un anillo aromatico) *Los halogenuros se
conocen también como haluros. El nimero de ciclos (es decir, el nimero de veces quesepasa atravesdelasetapasdepropagacibn), se llama longituddela cadena. todavia tiene un anillo aCOH N" 6 bencenoide O II "2' naftaleno calor COH z!i.e+ I1 O Lido o-Mico O anhidrid0 Mico Bajo condiciones de control, se puede aislar la 1,Cnaftoquinona de
laoxidacién del naftaleno (aunque el producto es generalmente escaso). Debido aque el ataque inicial es por un electrdfilo, la adicibn de HX a un alqueno se llama reaccién de adicion electrofilica. ¢Gun es el n h e r o mftximo de estereois6meros para cada uno de los siguientes compuestos? Unaconuna linea los compuestosde la izquierdaconsus
estereoisémeros, si 10s hay, al 140 derecho. La rotaci6nespecifica para un compuesto (a 20°, por ejemplo)se puede calcular a partir de la rotaci6én observada mediante la siguiente férmula: [a[*, = -aIC donde [a]*,= rotaci6n especifica a 1 a linea D del sodio a 20” a = rotaci6bn observada a 20” 1 = longituddelaceldaen dm. Estos compuestos incluyen
halogenuros de dilo, halogenuros de bencilo, compuestos a-halocarbonilicos yyodometano (otros halogenurosdealquilo diferentes del CH]J se atacan por el nitrégeno de la enamina mas bien que por el carbono). 307 PROBLEMA MODELO Prediga los productos: o /\ /O\ (b) C'H,CH-CH2 + CH,OH H SolucWn: OH (a) En medio bhsico, el ataque ocurre en
el carbono menos impedido: (b) Enmedioacidoelataqueocurreen el carbono m8simpedido: I CH,CHCH,OCH, CH,CHCH I OCH, PROBLEMA DE ESTUDIO 7.26. I regla de Hund, 1.2 S, 1.1 superposicion, 2.1 superposicion parcial, 2.7 de frontera, 17.I hibridos del carbono, 2.4, 2.5 efecto sobre la acidez, 9.1, 12.7 efecto sobre la longitud de enlace, 2.4 del
nitrégeno, 2.6 del oxigeno, 2.6 sp, 2.3, 2.4 sp2 2.3, 2.4 sp3, 2.3, 2.4 organoboranos, 9. to, OH CH,OH CHO Corresponden al mismo compuesto, que &be ser la P( )-manosa. Debido a la estabilizaciébn-resonanciaaromhtica, estas dos estructuras son de menor energia que lasotras estructuras en resmancia y son principales contribuyentes a la estructura
real del intermediario. ” dos tercios de las posibilidades muestran doble enlace Cl -C2 Debido a que todos los enlaces carbono-carbono en el naftaleno no son iguales, muchos quimicos prefieren emplear férmulas tipo Kekult para este compuesto, en lugar de emplear circulos para representar la nube pi. Por ejemplo, si consideramos un par de
enantiomeros, cada enantiomero puro tiene el mismo punto de fusion y el mismo punto de ebullicién que el otro. 969 para dos carbonos quirales, 4.9 sistema D y L, 18.3, 18.4 de Ginebra de nomenclatura, 3.2 nervioso, p. NO2 1 quinolina PROBLEMADEESTUDIO 16.7. Dibujeestructurasenresonanciapara los internediarios de la nitraci6én en las
posiciones 5- y 6- de la quinolina para mostrar por q d se forma de preferencia 5-nitro-quinolina. Ordene cada uno de los siguientes grupos de cationes por orden creciente de acidez (primero el menos kido): (a) (1) (2) (3)O H 2 + CI 15.33. 857 raiz, en nomenclatura, 3.3 raquitismo, 17.5 rayos césmicos, 8.1 rayos X. (a) CH2=CHCH3 (c)
CH,CH2CH2CH,CH,CH, (e) CH2=C(CH3)2 (b) CH2=CHCO,CH, (d) CH3CHzCH3 (f) ' CH3C02CH, una muestracuyos 8.30. (Puede resultarle ttil releer las proyecciones de Fischer en la Seccion 4.6C.) En las proyecciones de Fischer para los carbohidratos, los atomos de hidrégeno unidos a los dtomos de carbono quiral no se muestran siempre, tal
como puede advertiren la Figura. {Cuales son las dos posibles estructuras que se pueden proponer para A? La probabilidad de encontrar un electr6én Is en esta esfera es mbima. Espectros de RMN de 'H y de "C para el problema 8.1 4. Una molkula con dos centros quirales diferentes puede, por lo tanto, tener cuatro estereoidmeros diferentes. CN CN
(c) CH,CH=CHCH, - O O I1 It CH,COCH,CH=CHCH,OCCH, OH I (d) C6H5CH2CHZCH3 " + C6H,CH=CHCH,CHCH3 (TambiCn, muestre la estructura del subproducto principal, si 10 hay.) (e) C,H,CH,(comoiinicoreactivo (f) _ * orgwco) QQ _* C6H,CH2CH,C,H, CH,CH2CH, (Sugerencia: Considere | a s férmulas de KekulC del producto.) CAPiTULO
7 Alcoholes, éteres y compuestos relacionados L os alcoholes (ROH) y los &res (ROR) son tan gran parte de nuestra vida diaria que incluso los legos e s t h familiari,zados con estos t6rminos. (Observe que en la isoquinoleina los nimeros comienzan en un carbono, no en el nitr6geno.) quinolma isoquinolina Tanto la quinolina como la isoquinolina
contienen un anillo de piridina fusionado a unanillo de benceno. 'C'H, 2,3-dimetil-2-buteno 2,3-dimetil-butanol Puesto que en la deshidratacion de los alcoholes pueden ocurrir trasposiciones, y dado que las deshidrataciones de alcoholes primarios son lentas, la deshidratacion de un alcohol no es, por lo general, el mejor método de preparacion de un
alqueno. xilocaina (otro anestksicolocal)con los Capitulo 1.5 746 Las aminas 15.38. Debido a que tienen ciertas limitaciones inherentes, como la anterior, las proyeccionesde Fischer deben emplearse cuidadosamente. 56% +-OH Aunque el anémero p de los anillos de piranosa es generalmente el anémero mas estable, éste no es siempre el caso.
Reacciones organicas. Preparacidn del acetiluro: CH,C-CH + N a N H, NH,liquido CH,CrC- Nn' + NH, Reacci6n con un halogenuro de alquilo: 2-hexino I-cloro-propano Talcomohemosmencionadoenla Secci6n 9.1, losreactivosalquinflicosde Grignard pueden prepararse por reaccion de un reactivo de Grignard con un 1-alquino. Sus espectros de
infrarrojo y de RMN se representan en la Figura 8.47. Este es un ejemplo de una traspsici6n sigmatr6pica [3,3]. 313 tetrahidro-furano, 7.1, 7.2 tetracis, como prefijo, p. No es Cste el caso de un orbital p. - 10.12. (jSea cuidadoso!) Reacciones de cicloadicih Una reacci6n de cicloadici6n es una reacci6n en la cual dos molkculas insaturadas sufren una
reacci6bn de adici6bn para dar un producto ciclico. Plano Y estabilizado por resonancia Alcaloides Secci6n 76.10. Los azucaressusceptiblesdeseroxidadosporagentesoxidantessuaves,talescomoel reactivo de Tollens (soluci6n alcalina del complejo Ag(NH&+), se denominan aztucares reductores (el agente oxidante inorganico se reduce durante la reaccih).
Una mezcla ractmica se puede designar como (R)(S), que significa una mezcla de los dos. Dibuje proyeccionescon el &tomo menor (H)hacia atrzis. El espectro de infrarrojo del compuesto de partida, muestra absorci6én a 2850 cm" (3.5 pm) ya 1110 cm" (9 km), pero no en las regiones de 3330 cm-' (3 pm) y 1720 cm-' (5.8 pm). Identifique cada uno. La
Figura 18. Senale cada una de las siguientes posiciones como 4.27. No es pues sorprendenteque so6lo los compuestos halogenadosmads reactivos sean agentesalquilantes apropiados. Si una molécula tiene méas de un carbono quiral y puede superponerse con SU imagen especular, es 6pticamente inactiva y se llama forma meso. Convierta las siguientes
proyecciones de Fischer a férmulas dimensionales (no necesariamente los conférmeros de menor energia): 4.41. Dado que el dcido alddrico de D-(+)-mano% puede provenir dnicamente de este azucar, el OH en C, de este monosacdrido se encuentra a la izquierda. (a) (CH,),CHCH,Br; 9.13. E]l ADN es un polimero. Los subindices x, y y z indicanlos ejes
cartesianos, quepuedentrazarse atravésde las representaciones graficas de estos orbitales p , tal como se ve en la figura 1.3. Puesto que los tres orbitales 2p son equivalentes en forma y distancia al nucleo, poseenigualcontenido energético. Debido a que el nitr6geno es mas electronegativo que el carbono, el resto del anillo de piridina es deficiente en
electrones. Desde 1946 se inform6 acerca de la sintesis de la arecaidina, que aparece resumida en la Figura 16.7. Debido a que este alcaloide no tiene estereoisémeros, la sintesis estuvo encaminada sélo a convertir un compuesto de cadena abierta en un sistema anular que tiene los grupos funcionales en la posicién correcta. (Los disolventes y
reactivos electrofilicoso nucleofilicos tienenpoco o ningin efecto en el curso deuna reacci6n periciclica.)Las reacciones periciclicas son estereoespecificas por lo general, y no es raro que las dos maneras de inducci6n lleven a productosde estereoquimica opuesta. rdel bromuro de bencilo SoluciQn: PROBLEMA DE ESTUDIO 14.9. los
siguientescompuestos p o r reaccionesdealquilaci6bn: Muestrec6mopodriasintetizar reacciones: (a) CH,CH,CH,CH,CH(C02r-1)2 ( b ) (CH,),CHCO,H O 1l CH(CO,C,H,), (c) CH3CCHCHICHICH3 I JH,c02C2H, CH, O SECC16N 14.5. Alquilacién y acilaciéon de enaminas Otro tipo de compuestoorghico que contieneun carbono nucleofilico que puedesufrir
reacciones de alquilacién es una enamina. HO OH CH,OH Fischer Haworth a-mglucopiranosa Por convencibn, una f6rmula de Haworth se dibuja con el oxigeno del anillo y el carbono anomé6rico a la derecha. Un prot6n protegido absorbe a campo alto cerca del TMS usado como referencia. 17.6. La reacci6éndecicloadici6bndelproblema 17.3:
Lesunareacci6ninducidat6rmicamente o por fotoinducci6n? Enantibmeros: imagenes especulares que no se pueden superponer CO,H I H-C-OH HO-C-H H-C-OH I HO-C-H I CO,H (ZH.3H) CO,HI111 COzH (33s) Problemas de estudio 159 2. 4.15) (R)o (S)sehacefacilmentecon girado (H ocplto detrsls del C) FIGURA 4.15. Capitulo 16 752 Compuestos
aromaticos policiclicos y heterocjclicos que comienzan en la posicién de un sustituyente, los nimeros de un anillo policiclico han sido establecidos convencionalmente y no cambian con la posicién de un sustituyente. Las notas y comentarios de 10s representantes de ventas,han sido de gran valor para formular nuestros planes. CHO I\ CHO I CH20H
CH,OH i(- )-arabhOsa D-(+ )-glucosa I CH20H + D( )-manma FIGURA 18.5. La glucosa y la ~-(+)-manosatienen la misma configuraci6én en los tres ultjrnos carbonos quirales. 4.59. (contintia) Espectros para el prohlema modelo de fé6rmula C,H,O. El pirrol tiene dos posiciones (Y y dos p. 962 etilo, 3.3 espectros de KMN, 8.6 fenilo, 3.3, 10.2, p. (Este
dtomo estA oculto detrads del atomo de carbono en las proyecciones siguientes). (El tkrmino rucémico procede del latin rucemis, “racimo de uvas”. Como veremos, et ataque a este carbono positivo forma parte del esquema general de reacciones de los halogenuros de alquilo. Pero la aptitud migratoria de los &tomosdehidrégeno es impredecible. orbital
1s orbital 2s FIGURA 1.2. Representaciones pict6ricas de los orbitales atébmicos 1s y 2s. Emplee ilustraciones de orbitales p para explicar por qu6 el imidaml y el ion de imidazolio son aromiiticos. (1). 8.11. Por lo tanto, la electronegatividad aumenta al avanzar de abajo hacia arriba dentro de un grupo dado de la tabla periddica, puesto que los



electrones de enlace estdn cada vez mas cerca del nicleo: eledronegatividad creciente Una importante escala numérica de electronegatividades es la debida a Pauling (Figura 1.5). PROBLEMA MODELO ¢Cu&ntos estereoisémeros podrian existir para un compuesto que tiene tres carbonos quirales diferentes? Dos de ellas son pirimidinas sustituidasy
dos son purinas sustituidas. El pK, del metanol puro es alrededor de 17 y los otros alcoholes son acidos auin mas débiles. Dado que las fases de los orbitales son de etileno o cualquier otro sistema [2 edneas para el enlace, se dice que unacicloadicién [2 21 que se induce thnicamente es una reacci6n prohibida por la simetrla. iQuC
compuesto,encadaunode reacci6bn SN2? Por ejemplo, el tejido humanocontieneaproximadamente un 20% de citosina, 20% deguanina y 30%deadenina y 30%detimina. 15.37. mientras f1 ~1c .un ~ r o t 6 ndesprotegido absorbe p rumoo bajo. Acidoscarboxilicospolifuncionales599 12.12., La hidr6lisis del ARN producenucle6tidos,nucleqsidos,iones
fosfato y, finalmente, ribosa y las bases. Sin embargo, como esde imaginar, la reacci6n no contintia indefinidamente. 116 Isomeriageométricaen los alquenos 116 Isomeriageométricaencompuestos ciclicos 123 Conformaciones de compuestosdecadena abierta 125 Conformacionesdeloscompuestos ciclicos 129 Los conférmeros del ciclohexano 132
Quiralidad 138 Rotacion del planodela luz polarizada 144 Configuracion relativa y absoluta 147 Mas de un atomo de carbono quiral 151 Resolucién de unamezclaracémical56 Resumen 158 Problemas de estudio 159 CAPiTULO 5 I Halogenuros de alquilo: reacciones de sustitucién y eliminacion 5.1. 5.2. 5.3. 5.4. 5.5. 5.6. 5.7. 5.8. 5.9. 5.10. (Observe
que R, contiene un nodo en el carbono 2.) La migraci6n real de H. Algunos halogenuros reactivos O O I/ CH3CCI bromoacetona yodometano declorurodeclorurodecloruro acetilo CH,=CHCH,CI C,H,CH,C'] II BrCH,CCH, CH,I bencilo dilo Las reacciones de enaminas con compuestos a-halocarbonilicos y halogenuros de Acid0 siguen pasos similares a los
de la alquilacién. Una aril-amina da un producto en el cualel doble enlaceestii conjugado conel anillo aromatico. Podria colocarse en esta estructura por aminacién reductiva de una cetona. Los ejemplos siguientes ilustranla nomenclatura de dienos y trienos. EstemCtodode clasificaci6n es diferente a los de las cicloadiciones o reacciones
electrociclicas, las cuales se clasifican deacuerdo al nimerodeelectrones IT involucrados en la transici6n ciclica. Poliamidas 650 13.11. Se muestran a continuacién las estructuras en resonancia del grupo "NO, en el nitrometano (CH,NO,). 451 triosa, 18.3 treonina (tre), 19.1 TRF, 19.10 tri, como prefijo, 3.3 triacilgliceroles, 20.1 triazina, p. El
apareamiento de las bases explica por quC cantidades iguales de adenina y timina J cantidades iguales de citosina y guanina se encuentran en el ADN. Para cada unade las siguientes reacciones, indique si el producto principal es el producto Saytseff o el producto Hofmann: (a) - CH,CHCICH2CH,CH, CH2=CHCH,CH2CH, (b) CH,CHCICH2CH,CH, (c)
oCH,cHICH(CH,), o-CH,C'H=CHCH2CH, CH,CH=C(CH,), -- 5.55. Debido al [email protected] est6rico, el orden de reactividad > 2&0 >> 3"'"" de RX en las reacciones SN2 es CH,X > El orden de reactividad deRX en reaccionesE2 es el mismo que enlas reacciones El: 3- > 2M0>>1 & O ; debido a que el estado de transicién tiene cardcter de
doble enlace. De manera similar, la siguiente reacci6n se clasificaxia como un desplazamiento sigmatr6pico [1,7]. 965 oxidacién, (véase compuestos individuales), 7.13 aérea, 6.6 bioldgica, 6.6, 7.13 con permanganato de alcoholes, 7.13 de aldehidos, 11.15 de alquenos, 9.14 1065 de alquil-bencenos, I0. O I1 I CH H-C-OH I CH,OH (1) HCN, luego se
separan los diasteredmeros nuevo carbono quiral H-C-OH I H-C-OH I CH,OH IH. La Figura 16.10 muestra tres representaciones del ADN de doble hebra. Por lo tanto, la moltcula en conjunto es aquiral y no produce rotacion del plano de la luz polarizada. ¢Cu&l es mis bhica: 15.31. Dos atomos pueden compartir también dos o incluso tres pares de
electrones; tales uniones multiples se denominan enlaces dobles o triples, respectivamente. Por ejemplo, cuando un organismo ingiere una mezcla ractmica de alanina, sélo incorpora (S)-alanina a las estructuras de sus proteinas. Acidos y bases 29 Resumen 36 Problemas de estudio 38 1.1. 1.2. 1.3. 1.4. 14 19 Los orbitales y su papel en el enlace
covalente 2.1. 2.2. 2.3. 2.4. 2.5. 2.6. 2.7. 2.8. 2.9. 45 Propiedades de las ondas 46 Enlace en la molécula de hidrégeno 48 Algunas caractensticas generales de :0s orbitales de enlace y anti-enlace 51 Orbitales hibridos del carbono 51 Grupos funcionales 63 Orbitales hibridos del nitrégeno y el oxigeno 65 Dobles enlaces conjugados 69 Benceno 71
Resonancia 72 Resumen 78 Problemas de estudio 80 CAPITULO 3 Isomeria estructural, nomenclatura 3. En el movimiento disrotatorio, uno de losgrupos metilo gira hacia arriba y el otro hacia abajo.El resultado es que los dos grupos metilo esth en trans en el producto. Hemos mencionadoque en tiempos pasados, los quimicos no eran capaces de
determinar las configuraciones absolutas de los carbonos quirales. CHz=CHCOzCzHS -:NH3 HZNCHzCH2CO2C2H,vCH,=CH C 0 2 C 2 H'+ B La serie de ciclos es llevada a cabo por un ciem de anillos Dieckmann. (En los sistemas de antraceno y fenantreno, sélo se usan designaclones numerales.) 1-nitronaftaleno (a-nitronaftaleno) 2-
nitronaftaleno (p-nitronaftaleno) SECCION 16.2 Enlaces en los compuestos aromaticos policiclicos Para que un sistema' monociclico sea aromatico, tiene que satisfacer tres criterios: 1. valor Grupo 6 (ppm) protén sobre carbono S@: 0.8- RCH, RZCHz R,CH ArCH, -2.5 RZNCH.3 2.6 R ,CHO R R2CHCI 3.7 R,CHCR=CR2 1.2 1.1-1.51.52.24.34 2.23.2
3.51.1 011 RCCH2R 2.0 2.7 proton sobre carbono sp 6 S#: R,C=C'HR ArH RCHO RC-CH- 4.9 5.9 6.0- 8.0 9.4 10.4 2.3 2.9 protén sobre N 6 O: RINH ROB ArOH RC.02H 241-66810 ~12114001600I11300170758.09011000800101 112131411 8 a, U Impreso en: Programas Educativos, S.A. de C.V. Calz. 967 desactivante en el benceno,
10.10, 10.11 etenilo, p. ~ Q u se t puede decir acerca de los otros dos estereoisémerosdel acido tartarico? Un tratamiento similar de las reacciones periciclicas fue desarrollado porK. - no hay reacci6n fases errdneas para la superposicidn, prohibida por la simetrfa Para que haya enlace, deben ser iguales las fases de los orbitales que se superponen.
Sometiendo C a una etapademetilacibnexhaustiva(reaccibncondosmolesde CHJ), se obtuvieron trimetil-amina y 3-metil-ciclohexeno. El espectro de RMN de A muestra un doblete y un septet0 (siete picos), mientras que el de B e w b e dos tripletes y un sextetO (sei! picos). hemiacetal ciclico de 5 miembros (dos diasteredmeros) e glucosa (cadena
abierta) e hemiacetal ciclico de 6 miembros (dos diasterebmeros) Ciclacién de los monosacdridos Secci6n 18.7. 18.4.. El petrodleo bruto, llamado crudo, es una mezcla compleja de compuestos alifaticos y aromaticos, incluyendo derivados de azufre y de nitr6geno (1-6%). de Colorado, Colorado Springs); Malcolm P. En el tercer paso, se oxida el grupo
CH,OH terminal, obtenikndose aos Acidos tartiiricos. La cocaina, un estimulante y analgksico que forma hiibito, también contiene el sistema anular del tropano. Una reacci6n prohibida por la simetria se puede llevar a cabo bajo ciertas circunstancias, pero la energia de activaci6bn seria muy elevada, probablemente tan alta que otras reacciones, tales
como reacciones por radicales libres, podrian ocurrir primero. 3,, 4 5 6 FIGURA 8.48. Uso de los espectros de infrarrojoy de RMN para la identificacihn de estructuras orgainicas. (a) la reacci6n de la ~iridina y la sodamida (NaNH,) o (b) la reacci6n de la- 2-cloro-piridina y la sodamida. Por lo general, se forfna el alqueno menos sustituido. - Capitulo
7 286 Alcoholes, éteres y compuestos relacionados SECCION7.9. Los alcoholes como &cidos Un alcohol es similar al agua, ya que puede actuar como base y aceptar un protén (para dar el alcohol protonado, ROH,+);y también puede actuar como 4cid0 y perder un protén (para dar un ion alcéxido, RO-).Igual que el agua, un alcohol es un &cido a una
base muy débil; el equilibrio de la reacci6n de ionizacih de un alcohol puro o en solucién acuosa estd desplazado hacia el lado no ionizado de la ecuacién. Un atomo de carbono unido positiva. Esta informacion adicional, en este texto, la proporcionaremos como una férmulamolecular, de la cual podra deducirse el nimero de anillos y/o dobles enlaces.
reduccidn en el carbono I HO / O H nuevo carbonol COzH CO,H p H c=o0 L-ascérbico acido L-gulénico D-glucurénico acido acido (vitamina C) SE C CI ~ N18.7. Reduccién de los monosacaridos Tanto las aldosas como las cetosas se pueden reducir por accién de los agentesreductores de grupos carbonilo, tales como hidrégeno en presencia de
catalizadores o hidruros metalicos, originando polialcoholes denominados alditoles. e .. PROBLEMADEESTUDIO 18.9. Dibuje una férmula conformacional para la Ct-D-glUCOphOSa en la cual el grupo CH,OH ocupe una posici6n axial. C - C en etano: 1.54 8, C = C en etileno: 1.34 1.39 C-C A A en tenceno: 1 .M A De estas medidas, llegamos a la
conclusi6bn de que no existe una distribuci6n igual de electrones pi alrededor del anillo de naftaleno. El nitrégeno del pirrol no tiene electrones no compartidos Y no es basico. (e)etanol 8.35. H-C-OH cI ¢ HO-C-H + I I HO-C-H CO,H R C02H I 180” P H-C-OH I I CO,H B se puede superponer con A iC6mo es posibleque las imAgenes especulares de una
moltcula con dos carbonos quirales se puedan superponer? En talcaso, las estructuras en resonancia poseen igual energia y son equivalentes entre si. Use modelos.) (b) ¢Podria resolverse el truns-l,2-dimetil-ciclohexano?Explique. L o s dos enlaces sigma C--C pueden girar en la misma direccibn (los dos en el sentido de las agujas del reloj o los dos en
sentido contrario al de las agujss del reloj). Asigne la configuraci6én (R)o (S) a cada una de las siguientes estructuras: (a) Dibuje férmulas para todos los isémeros geométricos del acido 1,2,3,4-~iclobutanotetracarboxilico. La espectroscopia se discute tan pronto como lo consideramos factible (en el capitulo 8). A es soluble en acidos diluidos y da por
oxidacién con KMnO, en caliente, acido benzoico. Los electrones que se emplean para la formaci6n del enlace sigma e s t h en el HOMO (m2, en este caso).En la Figura 17.1 (pAgina 791), se puede apreciar que los orbitales p pertinentes en este HOMO e s t h fuera de fase, uno con respecto al otro. El giro de 180" de cada estructura no da como
resultado la otra estructura o el isémero meso. PROBLEMA DE ESTUDIO 4.10 (a) Convierta la siguiente proyeccién de Fischer a una férmula dimensional: CO,H HO+H CHIOH (b) Convierta la siguiente formula dimensional de la alanina (la cual es un aminodacido que se encuentra en las proteinas), a una proyeccion de Fischer. &tomo de carbono, 2.4
tetrahidro-canabinol,p. O CH3 II I CH,C=CHCH,CH, CH,=CHCHZCH,OH 2-metil-2-penteno 3-buten- 1-61 CH,CH=CHCOH 2-butenoico Acid0 PROBLEMA MODELO Escriba el nombrelUPACpara CH,CH,CH,CCH,CH,CH,, II CHz Solucibn: A pesar de que la molkcula tiene una cadena de siete Btomos de carbono, la cadena continua mcis larga que
contiene el doble enlace, tiene solamente cinco citomosde carbono. La sustitucion procede con mé& facilidad en la posici6n -2, seguida por la posici6én -4 pero no en la posici6n -3. Los compuestos organomet6licos son el segundo tema que introduciremos en este capitulo. Si esta flecha tiene el sentidodelasmanecillasdel reloj, la configuraciéon es (R).Si
la flecha tienesentido contrarioa las manecillas delreloj, la configuracién es (S). Primero trataremos este tipo de reaccion de adicién y luego continuaremos con otros tipos de reacciones de alquenos. En comparacidoncon el benceno, la piridina esta desactivada frente a la sustitucion electrofilica: peroactiva frente a la sustitucion nucleofilica. o B. C'H,
(‘HI pinacol C HC 3 H3 protonated CH, ‘6H .“0* ; % I /I (CH,),CCCH, CH, carbocation trasponiéndose (menos estable) cetona protonada (&S estable) pinacolona En esta reaccion, primero se protona un grupo “ O H, para dar -OH, +, que sale como agua. ,CH,CH, H H 10.1 1. 13 de organoboranos, 9.10 de policiclos arométicos, 16.3 del etanol, 7.13
oxido cromico-piridina, complejo, 7.13 de ciclohexeno, 7.13 de ciclopenteno, 7.16 de etileno (véase epdxidos), 7.2, 7.3 reacciones, 7.4, 7.16 de mesitilo, 14.10, 21.2 de plata, reaccion con sales de amonio cuatemario, 15.10 de propileno (véase epéxidos), 7.1 de trifenil-fosfina, 1 1.12 nitroso, 7.14 6xidos (véase epoxidos) de amina, 15.11 oxigeno (véuse
combustién) como agente de radicales libres, 6.6 diagrama orbital, 6.6 orbitales, 2.6 oximas, 11.11 oximercuracion, 9.9 oxiranos (véuse epdxidos), 7.3, 9.14 oxitocina, 19.11 oxiuros, 2.9, 15.7 oxo, como prefijo, p. CH,OH & CH,OH 0 0 ~ G -+ H Ag(NH3)2' OH HO HO OH wglucopiranosa , HO ~ OH OH + Agl espejo de plata un azucar reductor Aunque
la fructosa es una cetona, tambien es un aztcar reductor CH ,O0H wfructosa CH,OH un azucar reductor El motivo de quela fructosa pueda oxidarsecon tanta facilidad esque, en solucién alcalina, est6 en equilibrio tautomérico con una aldosa, através del endiol intermediario ( m la Seccién 11.17A se explicé una isomerizacién enzimhtica similar).
Sustituci6bn nucleofilica en el anillo de piridina Cuandosesustituye un anillodebencenopor grupos queextraen electrones, tales como "NO,, pueden ocurrir susfifucionesnucleoj-ilicas aromcificas(Secci6én 10.16). El mCtodo que se emplea para clasificar las reacciones sigmatr6picas se explica mejor con ejemplos. Un objeto con un plano interno de
simetria es aquiral (puede superponerse con su imagen especular). 180" n H-C-C-H acetileno Cada atomo de carbono del triple enlace presenta un estado de hibridaci6n sp. ~ C 6 m ollevarla a cabo a lIs siguientes conversiones? 964 sintesis, I 3.13 tabla con resumen de reacciones, 13.13 utilidad en sintesis, 13.13 nitrito de sodio, en la sintesis de sales
de diazonio, 10.14 nitritos de alquilo, 7.12 nitro-alcanos, 7.12 nitro-arenos, reduccién, 10.14, 15.5 nitro-benceno a partir del benceno, 10.9 anillo desactivado, 10.10, 10.16 reacciones de sustitucion, 10.10, 10.16 reduccion, 10.14, 15.5 p-nitrofenol, 7.12, 10.15 nitro-fenoles, acidez, 12.5 nitrégeno, como grupo saliente, 10.14 I-nitro-naftaleno, 16.4 nitro-
glicerina, 7.12 2-nitro-pino1l nitro-isoquinolinas, 16.9 nitro-metano, 2.9 nitro-quinolinas, 16.9 N-nitrosaminas, 15.7 o-nitro-tolueno, 10.11 niveles energéticos (véase orbitales atomicos 1.1 I nodos, 1.1, 2.1, 2.2, 10.5 nombre comun, 3.2 nombre trivial, 3.2 nombres de grupos funcionales, 5.3 desplazamiento quimico, 10.6 energia en resonancia, 10.6, 16.2
enlace, 2.9, 16.2 estructuras en resonancia, 2.9, 16.2 oxidacion, 16.3 reacciones de sustitucion, 16.5 reduccion, 16.4 tabla con resumen de reacciones, 16.11 a-naftil-amina, 15.3 1-naftil-N-metil-carbamato, 13. Los carbohidratostambiénpueden comportarse como diolesy formar acetalesy cetales ciclicos con aldehidosy cetonas. Debido a que el 4tomo
de nitrégeno en el pirrol contribuye dos electrones a la nube pi aromatica, el &tomo de nitrégeno es deficiente en electrones y, por lo tanto, no es bhsico. El resultado es unamezcla de molkulas del etileno en el estado basal y en el estado excitado. A causa de ello, la electronegatividad aumenta al ir de izquierda a derecha, dentro de un periodo
concreto, en la tabla periédica: La atraccién electrostatica entre particulas con carga de signo opuesto aumenta al disminuir la distancia entre las mismas. Capitulo 8 372 Espectroscopia I: Infrarrojo y Resonancia Magnetita Nuclear PROBLEMAS DE ESTUDIO 8.18. Debido a esto, el grafito es un til lubricante que puede ser usado incluso en el
espacio, donde los aceites y grasas comunes se solidificm’an. Na. CH,CH,OH Na,CH,CH,OH no hay reacci6n 03 Calm tetraliia 756 Capitulo 16 Compuestosaromdticos policfclicos y heterociclicos Adviértase aue los sistemasanulares parcialmente reducidos todaviacontienen los sistemas uno o m k anillos bencenoides.La mayor parte del caracter
aromittico de de anillos originales se ha conservado en estos productos parcialmente reducidos. o CH,. H2 HC%l IITH C, p : H - calor I HC 4c I HC,’C ,CD2 H Durante muchosafios, los quimicosno pudieron hallarla teoria de las reacciones periciclicas.Sinembargo,desde1960,hansidodesarrolladasvariasteoriaspara racionalizar estas reacciones. 976
tosilatos, 7.12 tosilatos, de alquilo, 7.12 tolueno (véame alquilbencenos; compuestos aromaticos), 10.1, 10.3 a partir del heptano, 3.5 halogenacién, 6.5, p. IUPAC: 0 CH,=CH, CH,CH=CH, eteno I ciclohexeno Un hidrocarburo con dos dobles enlaces es un dieno, mientras que uno con tres dobles enlaces esun trieno. Prediga la proteccidn y la
desprotecci6bnde los protones deeste sistema anular. 4.22. Las mitades superiores no son imagenes especulares de las mitades inferiores. Reacciones radicales de libres: compuestos orgdnicos Sugiera una (o m& si es posible) via de sintesis para cada uno de los siguientes alcoholes, empezando con un halogenuro orghico y otms reactivos orghicos que
se necesiten: CH, 6.52. o un nucledtido El ADN aislado de diferentes tejidos del mismo organismo contiene las mismas proporciones de bases; sin embargo, estas proporciones vm'an de una especie aotra. Sugiera un mecanismo para cada una & las siguientes reacciones: CH,0O,C (a) (b) CO,CH, & -(_ + CdOrCH30Z4]J3CO,CH, H6,0
014CHzCH=CH, calor CH,=CH14CH2 CH, 6 i H CH, 17.28. ,, ,-, - acetal ciclico \ \ LCHZ ,o\ En la transfomacidn comercial de la L-sorbosa a vitamina C, se utiliza acetona para bloquear cuatro grupos oxhidrilo, de manera que un Unico grupo CH,OH pueda ser oxidado. Sin embargo, en estado liquido puro(sin agua), los alcoholes son dcidos mucho mas
débiles que el agua. 4.24. Capitulo 4 146 Estereoquimica que se usam&comunmente es 589.3 nm (la linea D del sodio), donde 1 .O nm = m. Muchos estudiantes de un curso introductorio de quimica orgénica pertenecen al campo de labiologia o la medicina. Un anillo deficiente en electrones significa que los &tomos de carbono del anillo llevan una
carga positiva parcial Por lo tanto, un anillo de piridina tiene baja reactividad respecto a la sustituci6n electrofilica en comparaci6éncon el benceno. pinol furanO tiofeno A diferencia de la piridina y las aminas, el pirrol (pK, = -14) no es bcfsico. Pinacol es el nombre comun del 2,3-dimetil-2,3-butandiol. ' Sélouna de las tres monohidroxi-piridinas (OH
sobreun carbono) exhibe las caracteristicas pimicas de un fenol. (a)tautémeros; (b) estructuras enresonancia; (d) estructuras enresonancia (c) tautémeros Respuestas a los problemas 1006 CH20PO,HC H, 0 P 0, 3CH,OPO,HH~ 1111.27. almiddn o celulosa H,O, H' calor muchas unidades de glucosa polisacdridos En este capitulo estudiaremos en
pnmer lugarlos monosacaridos y los convenios utilizados por los quimicos en el campo de los carbohidratos. En muchos casos, es preferible convertir el alcohola un halogenuro de alquilo y someter Cste a una reaccion E2. Introducci6n al enlace quimico enlaces dobles Secci6n 1.4. 11 enlaces triples // :N::N: \ H:C;:C:H PROBLEMAS MODELOS Seiale
con un circulo los ocho electrones de enlace asociados con el fitomo de carbono en cada una de las siguientes estructuras: Soluci6n: Sobre las mismas estructuras del problema precedente, sefiale con un circulo los dos electrones asociados con cada adtomo de hidrégeno y los ocho asociados con cada-fitomo de oxigeno o de nitrégeno. Un radical libre
se encuentra, por lo general, como un intermediario de reaccion de alta energia, no aislable. A temperaturas miis elevadas, el producto -2 se acumula en la mezcla de reacci6n y es el producto observado (Figura 16.2) SO,H 1\ / dcido 1-naftalenosulfénico a 160": aso'" lento \ / dcido 2-naftalenosulfénico 85% SO,H a 160". C = C . I I desnaturalizacion,
19.13 disulfuros en, 7.17, 19.1 con enlace cruzado, 19,1, 19.2 enlaces de hidrégeno, 19.12 estructuras primarias, secundarias y terciarias, 19.12 fibrosas, 19.11 globulares, 19.11 hélices, 19.12 hidrélisis, 19.1 hojas plegadas, 19.12 renaturalizacién, 19.13 protén protegido, 8.6 desprotegido, 8.6 protonacion del agua, 7.6 de alcoholes, 7.6 de alquenos,
9.6, 9.7 de aminas, 1.10, 2.6 del grupo carbonilo, 11.3 protones equivalentes, 8.8 no equivalentes, 8.8 protegidos, 8.6 vecinales, 8.9 vinilicos en RMN, 8.8 proyecciones de Fischer, 4.6, 18.1-18.3 proyecciones de Newman, 4.3 del ciclohexano, 4.5 prueba del espejo de plata, 11.16 prunus 1 1. El drea bajo una seflal completa de absorcién es proporcional
al namero relativo de protones que dan origen a dicha senal. (a) QD OH D SECCI~N17.5. Reacciones periciclicas que conducena la vitamina D Las reacciones periciclicas no son s610 curiosidades de laboratorio, sino que tambien se observan en los procesos naturales. El naftaleno sufre reacciones de sustitucih aromdtica electrofilica
predominantemente en la posici6n 1-. (a) ¢Cuales de las siguientes proyecciones de Fisher representan enanti6meros? Explique. En cada paso, el ntcleo va aumentando su akaccién por los electrones, con lo cual el radio atémico disminuye (vkase la Figura 1.4): LiRe BCNOF 1 LiBe BC N 1.2250.889 0.80 0.771 0.74 SiPNa/M g /Al 1.572 1.364
1.24811.1731.100F110.72S C1 1.04 0.994 0.74 Ir 1.334 FIGURA 1.4. Radios atémicos (en A) de algunos elementos, donde 1A = 1 O-8 cm. Dibuje el espectro de R M N esperado para cada uno de los compuestos siguientes: O (a) CH,CHCICHCICH, 8.40. 9.15. Cadaunodelossiguienteshalogenurosdealquilopuedeexperimentartrasposicibnenuna
reacci6n E 1. El otro cloruro de mentilo da reacciénE2 lentamente y produce un solo alqueno. H Q oQ .. Elcapitulo 15 contiene las aminas y una pequefia discusion sobre catdlisis de transferencia de fase. ;Por quC? La P-D-glucosa pura tiene un punto de fusién de 150°C y una rotacién especifica de 18.7". 4.68. Una reaccion general de los aldehidos y
alcoholes es la formacién de hemiacetales (Seccién 11.8). Para poder hacer esto, deben realizar un movimiento conrotatorio o disrotatorio, el cual, a su vez, determina la estereoquimica. Sustitucidn - 1 (favorecida): .. Veamos a continuaci6n las formas meso de algunos otros compuestos: PROBLEMA DE ESTUDIO 4.14. 9.7. (a) CH3C-CHNa CHCH-B
r CH3C-C-Na+ ACH3 (b)CH3CrC-C,HCHBrCH, + I C,H,CHC=CCH, CH3CHzCrCCH3 996 Respuestasproblemas a los 0 9.8. 9.9. (I)CH,CH,Cti I CH,CH,MgBr CH-CH -CH,CH, (a) CH,CH,~HCH, * CHECMgBr Br- Br- (¢) (CH,),¢kH,CH, H' 9.10. (b) El carbono forma cuatro enlaces tetra6dricos con hgulos de enlace de 109.5". FIGURA 1.3. Formas y
orientaciones de los orbitales 2p. Muchas plantas contienen compuestos que tienen un profundoimpacto fisiol6gico. Los ejemplos en la pagina 433 muestran lo versatil de esta reaccibn. Sin embargo, no trataremos los alquinos en nuestra discusiéon debido a que los - alquenos son mhs importantes, tanto en el laboratorio como en la naturaleza.
Problemas de estudio 6.43. (El nombre viene del griego pinox, “lamina”, que es descriptivo de la apariencia cristalina del pinacol.) Cuando el pinacol se trata con un acido, resulta una cetona llamada pinacolona. Solamente 105 glectrones pueden ser desplazados (no los atomos), y exclusivament pr6ximoal OH 103 s pr6ximo al C =0 / CH,CCHCH,
CI,CHCH,OH o 00 QOO Br 3-bromo- butanona 2,2-dicloro-etanol PROBLEMA DE ESTUDIO 3.1 1 Nombre cada uno de los siguientescompuestos: OHO Il (b) o-bHCH,CH, Br(a) CH,CH2CCH,CH,CH2NO, SECCION3.4. Alcanos La mayoria de los compuestos organicos tiene parte de su estructura constituida exclusivamente porcarbonoe
hidr6geno. 14 de compuestos carbonilicos insaturados, 11.14 de ésteres, 13.5 de halogenuros de acido, 13.3 de nitrilos, 13.12, 13.5 de nitroarenos, 10.14, 15.5 de quinonas, 10.13 de Wolff-Kishner, 11.14 reductasa, 19.14 refinacién del petrdleo, 3.5 regla de Bredt, 20.5 de Hiickel, 10.7, 16.2 de Hund, 1.2 de Markovnikov, 9.7 de Saytseff en
deshidrataciones de alcoholes, 7.8 en eliminaciones de halogenuros de alquilo, 5.9 n f1, 8.9 del octeto, 1$4 reglas de prioridad de Cahn-Ingold-Prelog, 4.1, 4.8 de secuencia, 4.1 renaturalizacion, 19.13 residuos terminales, andlisis, 19.7 resolucidn, 4.7, 4.10, 15.11 resonancia, 2.9 magnética nuclear, espectroscopia, (véase espectroscopia de RMN)
indice magnética protonica (véuse espectroscopia de RMN) resorcinol, p. Por adicién de acido a la fase acuosa, se obtiene el acido carboxilico enantiomérico libre. 13 en el reactivo de Tolfens, 11.16 sulfuro, 5.11, 7.17 propéxido, (véase alcoxidos), 7.15 ionizacion, de acidos débiles, 1. Los electrones de la tercera capa, en el tercer nivel energbtico, son
de energia aun mayor. El ADN producido es llamado ADN recombinante. Esta edicidén tiene una organizaci6n global, que incluye tablas de preparacién, las cuales contienen las reacciones utilizadas en'la preparaci6n de las diversas clases de compuestos; secciones cortas sobre el uso en sinfesis de cada clase de compuestos; y tablas con resimenes de
reacciones, incorporadas a las secciones de sintesis. Los halogenuros de metilo: CH,F fluorometano CH,CI clorometano CH,Br bromometano CH,I yodometano El carbono principal de un halogenuro de alquilo, es el dtomo de carbono unido al &tomo de halégeno. Es conveniente mencionarlosaqui, porque la mayor parte de los compuestos
organometalicos se preparan a partir de halogenuros de alquilo. "C Estructura P.eb. A partir de aldehidos y cetonas de seis 6tomos de carbono o menos y otros reactivos adecuados, sugiera rutas sint6ticas hacia los siguientes compuestos: O (a) 2-fed-ppeno '$7 (b) I) " C 0 2 H (c) 2-ciclopentil-1-hepteno Resumen El grupo carbonilo es plano y polar, y
el &tomode oxigeno tiene dos orbitales compleros. Si las fases de estos orbitales son las mismas, la reacci6n esta permitida por sirnetria. Esta reaccion ocurre con la piridina si se usa una base extremadamente fuerte tal como un reactivo de litio o un ion amida (NH,-). El hecho de que algunos compuestos desvian el plano de polarizacion de la luz
polarizada, fue descubierto en 1815 por el fisico francts Jean-Baptiste Biot. b)) CH, CH,Oa CH, O C CI/H, Bajo la influencia de H,,el [18] anuleno exhibe una corriente inducida en el anillo semejante a la del benceno. El primer Reacciones de eliminacion de los alcoholes Secciéon 7.8. 285 paso en la trasposicionpinacélica del 1-fenil-1,2-
propan(odiol,es la formaciéndel carbocation: I CH-CHCH, estabilizado por resonancia no ¢Qué migra, el H estabilizado por resonancia o el CH,? Unavez que reacciona con amoniaco, A se convierte mediante dos reacciones de adici6n 1,4 por etapas (Secci6n 11.19) en la amina secundaria B. 974 1,4-naftoquinona, 16.3, 21.5 nanémetro (nm), 8 . La
frecuencia de alargamiento C=C de los alquinos se encuentra a 2100-2250 cm" (4.4-4.8 pm). Este empleo de las plantas con prop6sitos medicinales noestaba basado en la superstici6énni en el azar. Para determinar qué sistema diénico estd presente antes de la reaccién, debemos considerar las fases de los orbitales p en los estados basal y excitado del
dieno. el &om 3 d e | grupo quemigra se une al & o m 3 de la cadena alquenilica ~, uyv ~ u e miera la cadena alquenilica PROBLEMA DE ESTUDIO 17.9. Clasifiquea | s siguientestrasposiciones segiin lattScnica anterior. La nitracién aromatics del 2-metil-naftaleno produce 75% 2-rnetil-l-ni@onaftaleno,pero la sulfonaci6n aronxitica del 2-metil-
naftalenoproduce 80% de Acid0 6-metil-naftalen-2-sulf6Nco. Un tipo de ARN, el ARN mensajero (ARNm) abandona el nicleo de lacélula y dirige la biosintesis de los diferentes tipos de proteinas del organismo segun el c6digo ADN. Cicloadiciones [2 21 + Las reacciones de cicloadici6n del tipo[2 21 se llevan a cabo f&ilmente en presencia deluzde la
longitud de onda adecuada, no siendo asi cuando se calienta la mezcla de reacci6n. Por consiguiente, la ciclacién fotoinducida procede por movimiento conrotatorio. Asigne a cada una de. La otra reaccién importante es la combustibn. (a) (C'H,),NH (b) (CH,),N (c) H2N-NH, 15.26. Este proceso, y no la llama, es el responsable de la mayor parte de la
energia calorifica liberada en la combustion de la madera o del carbdn. Dibuje las proyecciones de Newman para un conférmero anti (si lo hay) para cada uno de los siguientes compuestos. Al no ser polares, los alcanos son solubles en liquidos no polares o escasamente polares, tales como otros alcanos, éter dietilico (CH,CH,OCH,CH,), o benceno, ya
que hay atracciones intermoleculares de van der Waals entre el disolvente y el soluto. El uso mas extenso de los aromaticos policiclicos estd en los intermediarios sintéticos, por ejemplo, en la manufactura de tintes. Un monosacaiido es un miembro de la serie D si el grupo oxhidrilo del carbono quiral mas lejano del carbono 1 estd también Capitulo I8
818 Carbohidratos a la derecha en la proyeccidn de Fischer. 392 Capitulo 9 Alquenos y alquinos FIGURA 9.5. Diagramas de Arbol para los patrones de acoplamiento de los tres protones alquenilicos del doble enlace en el p-cloro-estireno. Combustidn incompleta: 2 CH,CH,CHj CH,CH,CH, +7 + 8 Hz0 6CO 0 2 - + 2 O, mon6xido de carbono + 3C 4H20
carbono D. 5.49. Clasifique cada unade las siguientes cicloadiciones como(2 + 21, [4 + 21, ec.: (a) 2CH,=C=CH2 - DCH2 CH, Problemas de estudio 17.15. Algunos tCrminos usados en la discusi6én de la rotacién 6ptica un pardeenanti6merosnodesvia el planode El enanti6mero de cualquier par enantiomtrico, que rota el plano de la luz polarizada hacia
la derecha, se dice que es dextrorrotatorio (dellatin dexter, “derecha”).Su imagen especular, que desvia el plano de polarizaci6n de la luz hacia la izquierda, se dice que es el enantiémero levorrotatorio (del latin laevus, “izquierdo”). Con un pK,de 26, los alquinosnosonacidosfuertes.Sonacidosmasdebbilesque el agua (pKO--15), pero mas fuertes que el
amoniaco (pK,-35). Mientras que la mayoria de los compuestos organicos son mas ligeros que elagua,muchosdisolventeshalogenadoscomunes,talescomocloroformo o diclorometano, son mas pesados (con densidades mayores a 1.0g/cc). Longitud de onda (Km) Numero de onda (cm") FIGURA 8.47. El personal de Willard Grant Press nos ha prestado un
excepcional apoyo. 5 Densidad electr6nica I -Dishcia dtsde el nkleo”, FIGURA 1.1. Relacibn grhfica entre 1 o s orbitales atébmicos 1S y 2s. CH3 CO,CH,CH, CAPCTULO Io Br 10.2. A, p-yodo-anisol; B, p-cloro-anilina 10.3. no aromtitico (C6H5)2CH2 10.6. H C,H, + R?=0; 10.4. (a). Probablemente, el uso m6s amplio de este tipo de reacci6n es en las
ciclaciones intramoleculares, en las que se pueden obtener estructuras muy raras tipo “jaula”. C-N, .c) 4+-b NH.flex. La figura 9.1 muestra los espectros de heptanoy 1-hepteno. origina una reacci6n y produce un radical Cl.. 5.56. La bromaci6n ocurre solamentea temperaturaselevadas en la fase vapor y probablemente procede atravCs de una via libre
de radicales. Sus espectros de infrarrojo y de RMN, se muestran en la figura 8.48. Sugiera UM raz6n por la cual la velocidad de bromaci6n arodtica del acid0O furan-2-carb0O~ilico (kidO Zfuroico) es menor que la del furano. Posteriormentese comprob6 que esta suposicién era correcta (Secci6bn 4.8). El tercer nivel electrénico contieneun orbital 3s, tres
orbitales 3p y ademads cinco orbitales 3d. El gas natural encontrado en Texas y Oklahoma es ademas una fuente de helio, los depdsitos de gas natural se hallan normalmente asociados a los yacimientos petroliferos. En estos tipos de glicbsido, la parte que no es aztcar se llama aglicon. En la propia superficiede la madera, se produce Isomeria
estructural, nomenclatura y alcanos Capitulo 3 106 una lenta oxidacion, a temperatura muy elevada, del material carbonoso residual. En las formulas resultantes, llamadas férmulas de Lewis, podemos contar facilmente los electrones y comprobar que los atomosalcanzanuna configuracion de tipo gasnoble:dos electrones (configuracion tipo helio) para
el hidrégeno y 8 electrones para la mayoria de los otros dtomos: .c. CH,CHBrCHBrCH,; CH,CHC1CHC1CHCICHCICH3 9.29. Anillos de furanosas y piranosas La forma hemiaceaica con anillo de cinco miembrosde un monosachido se llama furanosa; el prefijofurun-procede del nombre del heterociclo decinco miembros con oxigeno:furuno. Fessenden
Edicién: 1ra Edicion Idioma: Espaiiol Editorial: Iberoamericana Tamafio: 44 MB Formato: PDF Servidor: Drive QUIMICA ORGANICA - Ralph J. Por ejemplo, los organismos utilizan el oxigeno de laatmésferaa travts deuna secuencia de reacciones, quecomienzaconuna oxidacién-reducciénporradicaleslibres. 961 metilacion exhaustiva, 15.10 metil-
amina (véase aminas), 15.3 basicidad, 1.10, 15.6 reaccién con cloruro de acetilo, 13.3, 15.8 N-metil-anilina, 15.10 p-metil-anilina, (vése p-toluidina) N-metil-benzamida, 13.9 2-metil-1,3-butadieno, (véase isopreno) (R)-2-metil-butanamida, trasposicién, 15.5 metil-butano, (véase alcanos) metil-cetanos oxidacién, 11.18 en la prueba del yodoformo, 1 1. Los
acidos nucleicos pueden ser hidrolizados a nucle6tidos (fosfato-azticar-base) y a nucledsidos (azticarbase). PROBLEMASDEESTUDIO 8.1 5. Sera conveniente, por lo tanto, resumir las reglas que es preciso observar para escribirlas correctamente: 1. CH3CH2NH3+Br- + NH, 1 CH,CH2NH2 + NH,+ Br tambikn un nucleC$lo Este
intercambiodeprotonesdalugar a dos o m8s especies nucleofilicas que compiten en la reacciéncon el halogenuro de alquilo. ~ C u es a la estructura d e 1 compuesto? 168 a-tocoferol, 6.7 p-toluidina, p. Nitrilos 655 13.13. Todas estasconclusionesse encuentran reflejadas en la Figura 18.5, con las estructuras conocidas en la actualidad. SECCI~N 4.8.
Configuraci6n relativa y absoluta El orden en que es& colocados cuatro grupos alrededor de un 6tomode carbono quiral se llamaconfiguraci6n absolutaalrededor de ese carbono. 4.52. Los hidréoxidos de amonio cuaternarios por calentamiento eliminan agua y una amina. Como primer paso de la propagacih, el radical libre reactivo cloro sustrae un
aitomo de hidr6geno del metano, para dar el radical libre metilo y HC1. interaccionescon otras moléculas quirales Rotaci6n del 2. iQuC atomo de nitr6geno es m& basicO en la molCcula de LSD? Como puede deducirse de la *ca, los orbitales 1s y 2s no poseen superficies nitidamente delimitadas, sino que la densidad electr6nica aumenta y disminuye
en un rango de distancias desde el niicleo. G.N. Lewis y W. 967 compuestos halogenados, 3.3, 5.3, p. O I1 CH I z3 I I CHOH cuatro carbones quirales: 16 estereoisdmeros I CHOH I En la Figura 18.2 se muestran las proyeccionesde Fischer de todas las D-aldosas, desde el D-gliceraldehido hasta las D-aldohexosas. En el espectro RMN, no se observa
ninguna sefnal caracteristica a campos bajos, indicativa de un aldehido, con lo cual se puede concluir que se trata de una cetona. de Toronto) por su ayuda, sugerencias y revisionesdel manuscrito I completo. Estos investigadores recibieron premios Ndbel en 1965 y 1981, respectivamente, por su trabajo. 12 Woodward, R.B., 17.1 xanta;o, 18.1 de
celulosa, 18.1, 18.11 xilenos (véanse compuestos aromiticos; alquilbencenos), 10.1, 10.2,10.3 xilocaina, 8 . 4.30. Tres tipos de reacciones periciclicas son: Cicloadici6n: Electrociclaci6én: TrasposicMn sigmatr6pica: En el m6todo del orbital frontera para el andisis de las reacciones de cicloadici6n se supone que los electrones fluyen del HOMO de una m
olhlaal LUMO de la otra. Debido a la existencia de un plano interno de simetria en el 4cido meso-tartarico, hay un total de sélo tres estereocisdémeros para el hcido tartarico, a pesar de que la regla 2" predice cuatro estereoisémeros. un reactivo debe estar en la S-cis forma ciclohexeno etileno 1,3-butadieno 790 Capitulo 17 2. Redibuje la estructura
usando UM f6nnula de bolas y varillas o tridimensional (los modelos facilitan esta tarea). Las principales bases del ARN son adenina, guanina, cirosiria y uracilo (en lugar de timina). FIGURA 8.50. El verdaderopropédsito de Cstas es permitimos avanzar sistematicamente de una estructura en resonancia hacia la siguiente. + + CHOI CHOH I T: - HCN 1
CH,OH CHOH i""". El benceno no se oxida facilmente; sin embargo, el naftaleno puede oxidarse y convertirse en productos los cuales retienen gran parte de caracter aromatico. Otro tkrmino usado para describir la probabilidad de encontrar al electrén en una ZOM determinada del espacio es densidad electr6nica. La isomeria geométrica,que es una
forma de estereoisomeria, resulta de la disposicién de los grupos en cis (del mismo lado) o en trans (en lados opuestos), alrededor de un enlace pi o sobre un anillo. 970-972 &cidos sulfénicos, p. Las reacciones periciclicas se caracerizan por un estado de transiciéon ciclico que involucra los enlaces pi. Aunque la reaccion de Diels Alder se presenta en el
capitulo 9, el tema general de reaccionespericiclicas esta en el capitulo 17. El escilo-inositol es el mas estable de todos los inositoles. 964 pentano (véase alcanos), 3.3, 6.6 2,4-pentanodiona, 11.1, 11.17, p. Partiendo de la niosa D-gliceraldehido, se afiade un carbono en la parte superior de la proyeccion de Fischer, dando las tetrosas; la adicién de un
atomo de carbono crea un nuevo carbono quiral en cada Configuraciones de los monosacdridos Seccibn e 1 1 CHzOH CH,OH I--"? (R)-RCO,-(S)-R’'NH,+ (R)-RCOZH + Y (S)-R’'NH, (S)-RCOZH (S)-RCO,-(S)-R’'NH, + mezclo racémica una amina La sal (R.9y la sal (S,nno son enantiomeros; son diastere6meros y pueden ser separados. El etileno
tienedosorbitalesmoleculares P: T, y IT**.En el estado basal, P es el orbitalde enlace y el HOMO, mientras que r2* es el orbital de antienlace y el LUMO. iCu6les son las estructuras del alcohol y del bromuro de alquilo? Dénde se encuentran y como es su estructura Las civilizaciones antiguas siempre emplearon extractos de rakes, cortezas, hojas,
flores, frutillas y semillas como fhrmacos. 784 Capitulo 16 Compuestos aromdticos policiclicos y heterociclicos PROBLEMAS DE ESTUDIO 16.14. Unicamente (a) es interconvertible. Estos temas estdn disefiados para ser discutidos independientemente; por lo tanto, cualquiera de ellos o ambos, pueden presentarse junto con los espectros de infrarrojo
y de RMN si el instructor lo desea. Las nueces de betel se han empleado en la China durante m& de 1500 afios en el tratamiento contra los parhitos intestinales. 969 orden de prefijos, 3.3, 3.4, p. Los espectros de infrarrojo de C y D aparecen en la Figura 15.2. Identifique A B, C y D. Propiedadesquimicasde los alcanos L o s alcanos y cicloalcanos son
practicamente inertesdesde el punto de vista quimico, si se les compara con otras sustancias que posean grupos funcionales. PROBLEMA DE ESTUDIO 11.34. 976 sistemas cis y trans. Reaccionesdesustitucion El &tomo de carbono principal de un halogenuro de alquilo, tiene una carga parcial positiva. ¢ Tienen unplano interno de simetria? 8.16.
Algunosmonosacaridos comunes 816 clasificacion de los monosacatidos 816 Configuraciones de los monosacatidos 817 Ciclacién de los monosacéaridos 822 Glicdsidos 828 Oxidacion de los monosacaridos 829 Reduccion de los monosacaridos 832 Reacciones de los grupos oxhidrilo 833 Determinacion de la estructura de la glucosa Disacaridos 843
Polisacaridos 847 Resumen 85 1 Problemas de estudio 854 814 835 CAPiTULO 19 Aminohcidos y proteihas 19.1. 19 2. Estos compuestos pueden ser oxidados a quinonas o pueden ser parcialmente hidrogenados, tal como se muestra en la Tabla 16.2. El naftaleno sufre sustituci6n electrofilica en la posicion -1. Utiliceproyecciones de Fischer y muestre.
Al igual que en las proyecciones de Fischer, por lo general no se muestran los iitomos de hidr6geno. c 4 , alarg. (Si estuvieran a la izquierda, uno de los dos azicares originaria un didcido meso.) La Figura 18.7 muestra todas estas reacciones sobre las estructuras conocidas. Como en los alcanos, el mismo aumento observado las ramificaciones enun
alqueno disminuyen ligeramente el punto de ebullicién. 9.12. CO,H H HOO H+::I1-H co,HI CO,H CO,H $':,: ,.+E" C 0 2H Il OH CO, H 111 4.50. La separaci6n de Pasteur del tartrato de sodio y amonio racCmico fue una resolucién de esa mezcla. Esta conversion se resume en la Figura 18.4. Determinacidn deestructura la de la glucosa Secci6n 18.9.
835 CH20H I HO CH,OH L-sorbosa (sintetizada de la D-glucosa) kid0 ~-ascbrbico (vitamina C) CH,OH CH,OH FIGURA 18.4. La conversidn de la L-sorbosa en dcido ~-asc6rbico(vitamina C). Sin embargo, a temperaturas superiores (160-180°), el producto es hcido 2naftalenosulfénico. Aunque el reactivo de Tollens es capaz de efectuar esta conversion,
un método sintético mdas conveniente y menos costoso consiste en la utilizacién de una solucién acuosa amortiguada con bromo. En la reacci6n inducida térmicamente, podeMos imaginamos alos electrones pi “pasando” del HOMO (v2)del dieno (Figura 17.1) al LUMO (v*] del dienbfilo. flex. La razén de esta mayor actividad se debe a que los
compuestos policiclicos pueden sufrir reacciéon en un anillo y tener todavia uno o mas anillos bencenoides intactos en la etapa intermedia y en el producto final. Excepto por modificaciones menores y actualizacién, estos capitulos incluyen la sintesis sencilla de un alcaloide y el tratamiento de las reacciones periciclicas usando la aproximacion
delorbital molecular frontera. A partir del espectro de infrarrojo, podemos deducir la naturaleza de los grupos funcionales de una sustancia desconocida. 967 triterpenos, 20.5 tropano, 16.10 tropocolageno, 19.12 turba, 3.5 ubiquinona, 6.6 Unién Internacional de Quimica Pura y ' Aplicada (IUPAC), 3.2, p. 963 a-pineno, 9.18, 20.5 piperazina, 2.9, 15.2,
15.7, p. L a edjcibn original en inglés ha sido publicada por PWS Publishers, Boston, EE.UU. La absorci6n debida al alargamiento de los enlaces que la de un carbono-hidr6geno alqueniiicoso vinilicos ( = C-H) a 3000-3 100 cm-' (3.2-3.6 pm) aproximadamente, es tambitn dtbil. 777 o "OC@ I OH desoxiadenosina OH desoxiguanosina o NH,I"OICd
OH desoxiacetidina timidina* (desoxitimidina) FIGURA 16.9. Los nucle6sidos obtenidos de la hidr6lisis del ADN *Se prefiere el uso del nombre timidina. s e f o m el isdmerv m& estable 03"'"" avance de la reaci6n 3 . La heroina, al igual que la morfina y la codeina, es uil potente analg6sico. I 1 trementina, 19.14 treosa, 18.3 kreonina (tre), 19.1 TRF,
19.10 tri, como prefijo, 3.3 triacil-gliceroles, 20.1 triazina, Agndice 2.4,6-tribromoanilina,10.9, 10.10 tricloro-eteno, 4.1 tricloro-metano (véase cloroformo), 6.1, 6.2 tricloruro de fésforo reacciéon con acidos carboxilicos, 13.3 reaccién con alcoholes, 7.7 trienos (véase polienos), 9.2 triestearato de glicerilo, 20.1 triestearina (véuse triglicéridos)
triglicéridos, 20.1 &cidos grasos en, 20.1 auto-oxidacién, 6.6 hidrogenacion, 9.13 hidrélisis, 20.1 saponificacion, 13.5, 20 2 trigonal, carbono, 2.4, 2.5 trimetil-amina (véase aminas), 2.8, 15.3 basicidad, 1. de disoluci6n, colocada en un tubo de una longitud de 1.00 decimetro (dm.) a determinada temperatura y a una longitud de onda especifica. Lalu z
polarizada en un planoes una luz en la que se han eliminado todas las vibraciones de las ondas, excepto las que tienen lugar en ese plano. Los acetales de los monosacéaridos se llaman glicbidos y sus nombres llevanla terminacion -6sido. Nitraci6n 2- (favorecida): estructuras en resonancia para el intermediario N H Nitracidn 3- (no favorecida):
estructuras en rescinancia para el intermediario PROBLEMA DE ESTUDIO 16.9. Prediga los principales productos orghnicosde la monosustitucién: (a) RF, + (CH,CO),0 furano (b) tiofen0 + H,SO, + 25: 3- (c) pirrol + C, H5 N 2 + CI- (d) furano dioxano + Br, 7 B. Un halogenuro de alquilo primario(1"'") (RCH,X), tiene un grupo alquilo unido al
carbono principal. I RX I"" (E2 y S,,2): CH,CH,CH,CH=CH, I-penteno 85% CH,CH,CH,CH,CH,Br I-bromo-pentano I(' OC(CH,), + ligero calor CH,CH,CH,CH,CH,OC(CH,)I 6ter r-butil-pentnico 12% Los alcoholes secundarios,al ser calentados con un 6cido fuerte, experimentan eliminaci6én por un mecanismo E 1, pudiendo ocurrir trasposiciones en el
carbocati6bn intermediario. Prediga el producto electrociclico y su estereoqulmica: CH,CH, 17.20. Nombre comun Nombre IUPAC clorometano cloruro de CH,Cl metilo diclorometano cloruro de CH,Cl, metileno cloroformo triclorometano de carbono CCl, tetraclorometano tetraclonuo bromometano metilo de bromuro de yoduro yodometano Fdnnulo
P.eb. 6 Br\ carcicter de enlace doble PROBLEMA DE ESTUDIO 16.1. Escriba lasestructuras en resonanciadeKekuldpara elfenantreno.Sobrelabasedeestas estructuras, explique por qut el enlace 9-10 tiene caricter de doble enlace. Los otros componentes del gas natural son el etano y el propano, junto con nitrégeno y diéxido de carbono. el grupo
oxhidrilo anomérico es ecuatorial en el anémero p pero axial en el anémero (Y. La secuencia total hasta aqui es: Iniciacién: CI, hv o calor 2CI. A la rotaci6n del plano de la luz polarizada se le llama rotaci6n 6ptica. 12 turba. Dado queun trieno contiene seis orbitalesp, se forman un total de seis orbitales molecularesT . W los mecanismos para los pasos
1y 2 que llevan a la 1,2-dihidro-quinolina. 10 "' Problemas de estudio 215 PROBLEMAS DE ESTUDIO 5.25. La figura 4.16 ilustra un plano interno de simetria. Se c%e que la distancia (3.5 A) entre cualquier par de planos es el espesor del sistema pi del benceno. Universidad Central, Venezuela. Reaccionesdesustitucion de los epéxidos 307 7.17. La
Figura 9.6 muestra el espectro de RMN del estireno, en el cual pueden apreciarse las sefiales delos protones vinilicos casi superpuestos. Lido 1-naftalenosulfénico 91",, a 80": 0 3 s 0 3 H &cid02-naftalenosulfénico Reacciones sustituci6n de electrofllica en 76.5. el naftaleno Secci6n 759 Aunque el iicido 1-naftalen- sulf6nicose forma a bajas
temperaturas, este isémero es menos estable que el isdmero -2 debido a la repulsi6n entreel grupo 40,H y el hidr6geno en la posici6n 8. Esta definicién tampoco es enteramente correcta, pues a algunos compuestos carbonados, tales como el bibxido de carbono, el carbonato de sodio o el cianuro de potasio, se les considera inorg6nicos. En cada caso,
los &tomosde carbono sp2 se rehibridizan a sp3. Tal reacci6n tieneuna energia deactivaci6n relativamentebaja, y se dice que estApermitida por la simetria. a y cloruro de piridinio \ yodun, de N-metil-piridinio Al igual que el benceno, el anillo arom6tico de la piridina resiste la oxidacién. -¢c RCH RCHICOR 11.8. OHO(a)H,CeCH,II +OR0OH 3 c
ocHeH(b)HOCHz~CH20HeOHOH CH,OH + HOQ” OH OH OH CH,0OH OH OH 11.9. CrO, CH,CH,OH ”-+ piridina HCN CH3CHO I CH,CHCN U,O. (c) CH3CHz. La cloracién del metano en presencia de la luz ultravioleta (simbolizada por hv; pag. Debido a sus electrones pi mbviles, el grafito puede conducir electricidad y se usa cuando se
necesita un electrodo inerte. Los compuestos aromaticos policiclicos también son llamados polinucleares, de anillos fusionados o de anillos condensados. Al igual que el ciclohexano, un anillo de piranosa existe fundamentalmente en la conformacion de silla, tal como se muestra en los diagramas siguientes. Notese que las flechas de “desplazamiento”’
electronico solamente pueden trazarse desde un dtomo o enlace dado hacia el &tomo o enlace adyacente: 2.9. Resonancia Secci6n 75 Al usar flechas de desplazamientoelectrénico, es preciso prestar especial atencion a las reglas de Valencia: un atomo del segundo periodo puede acomodarcomo maximo ocho electrones en su capa de Valencia. El
benceno es simétrico y no polar, pero la piridina contiene un nitrégeno electronegativo y, por lo tanto, es polar. f'r-1 Migracih suprafacial: orbital 1s del H\ ~ HOMO r-: 8 / prohibido por la sime& (fases d n e a s para la superposicién) estado de transicién Consideremos la segunda direcci6bn de migraci6én. Podemos utilizar el mktododel orbital frontera
para analizar estastrasposicionessigmatr6picas y comprobarporquk esto es asi.Consideremos primero el siguiente desplazamiento sigmatrépico inducido tkrmicamente, que es un desplazamiento [1,3]: H I CH,CH=CD, dificil H I CH,=CHCD, Con el prop6sito de analizar la simetria orbital, se supone que el enlace sigma del grupo que migra (el enlace
CHennuestro ejemplo), se rompe homoliticamente para dar dos radicales libres. 5.42. Propagacién Desputsdesu formacih, el radical libre cloro inicia una serie de reacciones en las que se forman nuevos radicales. ¢Cuales son las estructuras y estereoquimica de los productos? Se pueden esterificar con dcidos carboxilicoso dcidos inorganicos y
tambiCnsepueden transformaren grupos tter. Longitud de onda (pm) 3.5 . (b) n-octil-amina y octanamida? enantiomérica En esta reaccidn, los inicos productos posibles son la sal @,S) y la sal @,S), las cuales no son enantiémeros entre si. (a) OSO,H [CH3CH26HCH] CH3CH2CHCH3 OSO,HI11 HSO- CH,CH,CHCH3; (b) (CH,),CCH(CH,),: I (c)
(CH,),CCH,CH, 6' .HgO,CCH, ,,' 9.15. Este alcaloide fue la morfina (palabra derivada del dios griego de los suenos: Morj20), uno de los muchos alcaloides que se derivan de la resina y semillas de la amapola del opio, Papaver somnij'erum. 775 tratar el enanismo). Dibuje su estructura en la forma de silla. SECCION1.3. Electronegatividad La
electronegatividad es una medida de la capacidad de un dtomo para atraer sus electrones externos o de Valencia. Las reacciones permitidas por la simetria en este sistema (4n + 2) son las opuestas a las del 1,3-butadieno, un sistema 4n. grupo El terminal CH,OH se situa hacia arriba del plano del anillo en la serie D y hacia abajo del plano del anillo
en la serie L. Pero no se sabia si el “OH sobre el carbono 2 estaba a la derecha o a la izquierda en las férmulas que se pueden dibujar como hemos ensefnado: + la misma confguracfon pero, ¢el -OH est6 a la derecha (como se CH,OH &ido ( - ) glicCrico CH,OH ( indica) o a la izquierda? La composicién real vm'a de un yacimiento a otro. Las estructuras
de ambos azucares son iddnticas (Tabla 18.1), excepto que ladesoxirribosa carece del 6tomo de oxigeno en el carbono 2. f H H ergosterol vitamina D, en levaduras, aceite de soya y cornezuelo del centeno (unhongo) (calciferol) PROBLEMA DE ESTUDIO 17.11. La estructur I del grafito consiste en planos de anillos de benceno fusionados (Figura 16.1).
E 8.24. Sobre todo, estamos en deuda con Ronald Kluger (Univ. $or qué son especificos estos puentes de hidrégeno? ~Cuiilde los siguientes carbocationes es el miis estable? O,CCHCH,OH O,CCHCH,OH I C6HS atmpina I H C6H5 escopolamina PROBLEMA DE ESTUDIO 16.10. 962 isopropilo, 3.3 metileno, 3.3, 9.2, p. Cuando pueden escribirse
distintas estructuras en resonancia para un producto dado, puede admitirse tambitn una delocalizacidnde la densidad electrhica, lo cual es cierto para todas las estructuras aromhicas y tambitn para algunas otras que mencionaremos posteriormente. 964 meta, como prefijo, 10.1, p. Se pueden obtener tres estructuras en resonancia para el
intermediario 2-, mientras que s610 se pueden dibujar dos para el intermediario 3-.Existe mayor deslocalizaci6n de la carga positiva en el intermediario que lleva a la nitracién 2- que en el que lleva a la nitracién 3-. 11.14. H I CH,CH=CD, NPW homoHtica hipo~tica + H. Ecribiria la estructura. A menos que exista otro grupo funcional con prioridad en
cuanto a nomenclatura,la cadena se numera empezandopor el extremo que d6 el nimero mas bajo al doble enlace. Paso 1 (lento): H f* CHICH=CHCH, 2-buteno : __ -cloro-butano a alquenos y alquinos Secci6én Adicién de halogenuros de hidr6geno Paso 2 (rdpido): n . Un estereoisémero que contiene carbonos quirales pero que puede superponerse a
su imagen especular, se llama una forma meso. 965 2,4,6-tribromo-anilina, 10.8 tricloro-eteno, 4.1 tricloro-metano (véase cloroformo), 6.1 tricloruro de fésforo reacciéon con acidos carboxilicos, 13.3 reaccion con alcoholes, 7.7 trienos (véuse polienos), 9.2 triestearato de glicerilo, 20.1 triestearina (véase triglicéridos) triglicéridos, 20.1 4cidos grasos
en, 20.1 auto-oxidacién, 6.6 hidrogenacion, 9.13 hidrdlisis, 20.1 saponificacién, 13.5, 20.2 trigonal, carbono, 2.4 trimetil-amina (véase aminas), 2.6, 15.3 basicidad, 1 . La sefial para H, esta ain a campo m& bajo, debido a que H, esta m k desprotegido por el campo inducido del anillo. El enlace en los compuestos orgiinicos halogenados El
enlacesigmacarbono-halégenoseformaporlasuperposici6nde dtomodehalégeno y un orbitalhibridodelatomodecarbono. FtCURA 8.51. Porfirinas El sistema anular de porfirina es una unidad de mucha importancia en la biologia que se encuentra en la estructura del heme, componente que lleva el oxigeno en la hemoglobina; se encuentra también en la
clorofila, un pigmento vegetal; y en ios citocromos, compuestos involucrados en la utilizacién de O, por parte de las células de animales. oxidado ~ HO H 7 CH~OH H OO O H O H enzimas ‘O’ H OO H HOfII o oH OH D-glucosa O kido o-glucurénico un dcido urbnico CO,H proyecci6n de Fischer El acido D-glucurénicotienegranimportancia en
organismos animales, pues muchas sustancias toxicas se excretan por la orina en forma de glucurénidos, que son derivados de dicho acido. FIGURA 9.6. Espectro de RMN del estireno, CH,CH = CH,. J C. (Los esteroides se discuten en la Secci6én 20.7.) Este esteroide sufre una ruptura de anillo paraundar trieno en una reacci6n electrociclica
fotoinducida. Las reacciones que se utilizaron para determinar el tamafio del anillo RO son complejas. Las fracciones obtenidas se presentan en la Tabla 3.8. TABLA 3.8. Fracciones de la destilaci6n del petr6leo Rango de ebullicidn, "C. 966 basicidad, 15.6 en la sintesis de enaminas, 14.5 movimiento conrotatorio, 17.3 disrotatorio, 17.3 mucoproteinas,
19.12 multiplicidad de estados electrénicos, 9.12 muscona, 11.20 mutarrotacién, 18.4 1063 N,como prefijo, 3.3, 15.1 n-, como prefijo, 3.3 NAD', 19.14 NADH, 19.14 naftaceno, 2 1.3 naftaleno (véame compuestos aromaticos), 10.1, 16.1, p. (1) /I CH,CCH,Br + OH- -H20 ' -Air de sales de diazonio, 10.14 fluoruro de hidrégeno, acidez, 12.7 forma de bote
del ciclohexano, 4.5 forma de silla del ciclohexano, 4.5 formalina, 11.2, 11.7 formiato de sodio, 12.6 férmula empirica, 1.5 estructural, 1.5 molecular, 1.5 férmulas condensadas estructurales, 1.5 de bolas y varillas, 4.3 de Haworth, 18.4 de Kekulé, 2.9, 13.9, 16.2 de Lewis, 1.4 de lineas, 9.16, 20.1 de poligonos, 1.5 dimensionales, 4.3 empiricas, 1.5
estructurales, 1.5 generales, 2.5. 3.2 moleculares, 1.5 para alcanos, 3.2 para alquenos, 3.2 para alquinos, 3.2 para cicloalcanos, 1.5, 3.2 paréntesis en, 1.5 quimicas, 1.5 1055 fosfato de dihidroxiacetona, 11.17 6-fosfato de fructosa, 11.17 3-fosfato de gliceraldehido, 11.17 6-fosfato de glucosa, 11.17 fosfato de piridoxilo, 19.14 fosfoglicéridos, 20.2
fosfolipidos, 15.7, 20.3, 20.4 fosgeno, 13.13 fotografia, 10.13 fotoinduccién, de reacciones periciclicas, 17.2, 17.3 fotdlisis, 9.12 fotones, 8.1 fraccién gaseosa, a partir del petréleo, 3.5 frecuencia, (Vj,8.1 Friedel, Ch., 10.9 fructofuranosa, 18.4 fructosa (véuse monosacaridos), 18.1 ciclacién, 18.4 como aztcar reductor, 18.6 conversién a glucosa, 18.6 en
la sacarosa, 17.5, 18.10 ftalimida (véase sintesis de Gabriel de la ftalimida) a partir del anhidrido ftalico, 13.11, 15.5 acidez, 15.5 fuerza de London, 1.9 de van der Waals, 1.9, 3.4 fuerza de acidez, 1. 1,2-dibmmo-propano 1-bmmopropeno -H' propino un acetiluro En la Secci6n 9.1, mencionamos que el tratamiento de un alquino con una base fuerte
produce un acetiluro. 470 Requisitos para la aromaticidad 470 Sustitucion electrofilica aromatica 473 La primera sustituciéon 474 La segunda sustitucién 482 La tercera sustitucion 489 Alquil-bencenos 490 Fenoles 491 Sales de bencen-diazonio 495 Halobencenos y sustitucion nucleofilica aromatica499 Uso de compuestosbencénicosen sintesis 502
S05 Resumen Problemas de estudio 507 CAPITULO 11 Aldehidos y cetonas 1 1. f') CH. 971 alcanos, 3.3, p. Paso 1 (ataque de/ NH,- y perdida de Hz): Q, “2 estructuras en resonancia para el intermediario [0 EJH>H-]“-4 a .. 370 8.17. (a) (CH,),C?HCH,CH, (b) CH,=CHCH,CHCH, (c) (CH,),CH?HCH2CH(CH,)2 (d) O C H C H 3 un siguientes
reacciones se efectian con trasposicién. La sulfonaci6n del naftaleno, que es una reacci6n reversible (Seccién 10.8F), es mas compleja que la bromacion. (Adviértase que un haldégeno unido a un anillo de cicloalcano, debe formar un halogenuro secundario o terciario, pero no primario.) Capitulo 5 172 Halogenuros de alquilo: reacciones de sustitucidn
y eliminacibn Halogenuros de alquilo secundarios (dos gruposalquilo unidos al carbono principal): 2-bromo-butano (bromuro de sec-butilo) cloro-ciclopentano (clorurode ciclopentilo) Halogenuros de alquilo terciarios (tres gruposalquilo unidos al carbono principal): PROBLEMA MODELO Clasifique cada uno de los siguientes halogenuros de alquilo
comol”” ~2-,,3”"": Solucidn: (a) 1,’; (b) 3”; (c)2” PROBLEMASDEESTUDIO ( a )(CH,),CI; (c) (CH,),CHCH,I 5.1. Escribadosnombrespara 5.2. Escriba fémulas estructuraspara (a) 1,l-dibromo-butano, (b)3-cloro-1-buteno, y etanol . Este tipo de rotaci6n se llama movimiento disrotatorio. Al igual que los compuestos aromAticos policiclicos, los
aromaAticos heterociclicos tienen generalmente nombres individuales. -nvI1..- o I1 .. OH \\oxidado HNO, OH /' OH CH,OH D glucosa CO, H /' /' " Lido D-glUC&riCO un &ido al&rico Los &cidos aldaricos desempenaron una importante funcién cuando se elucidé la estructura de los aztcares (Seccién 18.9). Ademaés de describir la nomenclatura de los
alcanos, pgesentamos bre- , iv Prefacio vemente la nomenclatura de algunas otras clases de compuestos que se encuentran en la primera parte del libro. CAPiTULO 5 Halogenuros de alquilo: reacciones de sustitucibn y eliminacién L os compuestos organicos halogenados se usan extensamente en la sociedad moderna. *iniciales de Polychlorinated
Biphenyl **Iniciales de Polyvinyl chloride un orbitaldel No podemos estar 170 Capitulo 5 Halogenuros de alquilo: reacciones de sustitucidn y eliminacidn segurosdeltipodehibridaciéndelatomodehalégenoenunhalogenuro organico, debido a que el d&tomo de halégeno forma solamenteun enlace covalente y por lo tanto no hay angulo de enlace a su
alrededor. Una estructura de enlace-Valencia del grupo nitro, muestra dos clases de enlace NO, a pesar de que se sabe que ambos enlaces nitrégeno-oxigeno sonde igual longitud. La combustion se ve acompanada de abundante emision de luz y calor, dos formas de energia buscadas siempre por el hombre, desde que por primera vez encendi6 fuego y
comprobd que le proporcionaba calor. La codeina también es excelente para suprimir la tos y a veces se emplea en medicinas antitusivas. Con la ayuda del diagramade &bol, podemos ver que ninguno de los picos de absorci6n se superpone, debido a las diferencias en los valoresde ]J. Es ésta la reaccion que da lugar a la llama de la combustién. Se
decia que las configuraciones relativas eran iguales u opuestas a la configuraci6n del ( + ) gliceraldehido. (¢Que otros pares no enantiomkricos existen?) Dos estereoisémeros que no sean enantiémeros se llaman diaster&meros, o diastereois6meros. L.os humanos pueden obtener vitaminaD por diferentes vias. (f) tolueno en bencil-amina y (a) la anilina
o la p-bromo-anilina; (b) la trimetil-amina o el hidr6xido de tetrametil-amonio; (c) lap-nitro-anilina o la 2,4-dinitro-anilina; (d) la etil-amina o la etanolamina (HOCH,CH,NH,); (e) la p-toluidina @-metil-anilina) o la p-(triclorometil)anilina? Cuando la atropinaes sometida a la hidr6lisisicida, se pueden aislar dos productos: la tropina, que noes 6pticamente
activa,y el acido trbpico, que se obtiene como mezcla ractmica. Expliquelo. La capa electrénica mtis cercana al ntcleo es la de energfa m’'nima; y un electrén en esta capa se dice que esta en el primer nivel energdtico. o 1 creciente CI protecci6n El desdoblamiento spin-spinde una senal de absorciénproviene de los estados de spin de los protones
vecinos no equivalentes. Sin embargo, el carbono utiliza el mismo tipo de orbital hibrido para enlazarse a un 4tomo de hal6gen0, que para unirse a un atomo de hidrégeno o a otro 4tomo de carbono. La tiroxina, un componente de la hormona tiroidea llamada tiroglobulina, es un compuesto de yodo natural. El producto de reduccién de la D-glUCOSa se
llama D-glucitol o sorbitol. Por ejemplo, las pilas para las linternas tienen electrodos de grafito. La secuencia completa de reacciones se conoce con el nombrede sintesis de Kiliani-Fischer. (a) CH,CH2CHzCHZCH=CH2 y O (b) CH,CH,ChO y O I1 (c¢) CH,CCH, It CH,CCH, O y II CH,CdCH, (CH3)2C=C(CH3)2 Capitulo 8 374 8.34. 16.38. Por ejemplo, la
mezcla en equilibrio de laD-ribosaen aguacontiene 56% de p-piranosa, 20% de a-piranosa, 18% de pfuranosa y 6% de a-furanosa juntamente con trazas de la forma aldehidica abierta. - n de enlace y antienlace del 1,3,5-hexatrieno, Reacciones de cicloadici6n Secci6n 17.2. 793 + Excepto el etileno (n =0), el sistema (4n 2) m& simple se representa
porun trieno conjugado ( n + I), tal como el 1,3,5-hexatrieno. Decidirla qu6 halogenuro de alquilo tendria que utilizar para la su,$tituci6n. 4.65. ¢Por quB? Advierta que las bases del ADN aparece en pares, con iguales cantidades de citosina y guanina y cantidades iguales de adenina y timina. El sufijo para un alquino es -jno, usfindose un prefijo
numeral para sefialar la posicién menos que exista enmolkula la del triple enlace, en la cadena del hidrocarburoA base. ’ Los hidrégenos de pirrol del sistema anular de la porfirina pueden ser remplazados por diversos iones mettilicos. Antiguamente, se usaban nombres comunes para la nomenclatura de los alquinos sencillos, en la que el acetileno
(CHzCH) se consideraba como base. 977 butilos, t-butilo, ter-butilo, terciario (véuanse grupos butilo; butiio), 3.3, p. Usaremos el sistema [4 + 21 m& seNcillo: la cicloadicicln de 1,3-butadieno (el dieno) y etileno (el dienbfilo). C. Preparacih de R C d M g X : Al igual que con otros reactivos de Grignard, el carbono nucleofilico de un reactivo alquinilico
de Grignard, ataca centros parcialmente positivos (tales como el carbono de un grupo carbonilo). Antes de discutir en detalle la estructura, nomenclatura y reacciones de los compuestos orghicos, revisaremos primero algunos aspectos de la estructura at6émica y el enlace (Capitulo 1) y, a continuaci6n, los orbitales moleculares (Capitulo 2), dado que
estos temas son aplicables a los compuestos orghicos. A primera vista, podemos suponer que A y B son enanti6émeros. Orbitales at6bmicos No es posible determinar con toda precisi6n la posicidn de un electrén con respecto al nicleo del Atomo. anfetamina PROBLEMA DE ESTUDIO 4.15. SH C'H ,SH rnetanotiol I ,C'H, 80 FIGURA 8.45. El enlace idnico
se forma por transferencia de electrones:un 4tomo dona a otro atorno o atornos uno o mas de sus electrones exteriores de enlace. iC6rno puede indicarle la espectroscopia infrarroja que la reacci6én se ha completado? 963 amidas, 13.9, p. A continuacidn se ilustra un procedimiento general para la resoluci6n en el laboratorio de (R)(S)-RCO,H, una
mezcla ra&mica de un h i d o carboxilico, donde (R)-RCO,H y (S)-RCO,H representan a los dos enanti6émeros. Dibuje férmulas dimensionales o de bolas y varillas para (a) cualquier par enantiomkrico, (b) Br CO,H :m a forma meso, y (c) cualquier par diastereomérico de HO,CCHBrCH,CH ' Dibuje una férmuia dimensional o de bolas y varillas para el
acido (2 S,35')-2,3-dicloro-butanoJioico HO,CCHCICHCICO,H. Espectros para el compuestode formula C,H,ClO,del problema8.17. El nimero h i m 0 de isdmeros dpticos para un compuesto es 2”, donde n es el nimero de &tomosquirales. En este caso, el ordendeprioridadde dtomos por nimero atémico es Br (mayor), C1, C, H (menor). En la ciclaci6n
se emplean dos electrones con dobles enlaces conjugados pi para formar un enlace sigma. De una manera similar, Ar es el simbolo general para un grupo aromatico o arilo. El etanol (alcohol etilico, alcohol de granos o “alcohol” o alcohol para a secas)se emplea en las bebidas. (b) 2,3-dimetil-l-buteno 6 2,3dimetil-Zbuteno? Problemas de sintesis 253
Resumen 257 Problemas de estudio 258 25 1 CAPiTULO 7 Alcoholes, éteres y compuestos relacionados 263 Enlaces en alcoholes y éteres263 Propiedades fisicas de alcoholes y éteres264 Nomenclaturade alcoholes y éteres 266 Preparacion de alcoholes 270 Reactividad de los alcoholes 274 Reacciones de sustitucion de los alcoholes 275 Otros
reactivos usados para convertir los alcoholes en halogenuros de alquilo 278 Reacciones de eliminacion de los alcoholes 281 7.8. Los alcoholes como acidos 286 7.9. 286 7.10. Los alquinos reaccionan de manera anQoga y producen halogenuros de vinilo o 1,1 -dihalo-alcanos, dependiendo de la cantidad de HX que se use. La reacci6n inversa, apertura
del anillo, procede por el mismo mecanismo, pero a la inversa. | muestra la férmula tridimensional y proyecciones de Fischer para cinco de los monosachridos més importantes. 322), es un ejemploclasico de reacci6n por radi_caleslibres. El calor de combustién de un compuesto también puede reflejar algunas caracteristicas especiales en los enlaces.
(1) ¢Encadaunodelossistemassiguientes, cuhtos estereois6meros existirianpara un compuesto en el cual el carbono estA unido a cuatro grupos diferentes? Algunos cornpuestos aromaticos po/icic~icos: naftaleno antraceno fenantreno Los hidrocarburos aromaticos policiclicos y la mayor parte de sus derivados son sdlidos. 5.51. 965 metacrilato de
metilo, 9.17 metaldehido, 11.3 metaloides, 6.8 metanal (véase formaldehido), 11.2 metano (véase alcanos), 3.3 a partir del carbdn, 3.5 en el gas natural, 3.5 halogenacion, 1.7, 3.4, 6.1-6.3, 6.4 orbitales, 2.4 metanol (véase alcoholes), 7.2 acidez, 7.10 a partir de madera, 3.3, 6.6 a partir de monéxido de carbono, 6.6 nitracién, 7.12 reaccién con cloruro
de deuterio, 7.6 reaccién con cloruro de sulfurilo, 7.12 reaccién con sodamida, 7.5 toxicidad, 7.13 metanotiol, 7.17 metarrodopsinas, 21.4 N-metil-acetamida, 15.9 metil-acetileno, p. A medida que progresamos desde el litio hacia el fltior, se afiade cada vez un protén al nicleo. Clasifique los siguientes compuestos organohalogenados, como halogenuro
de metilo, I* 2* 6 3-y, si es aplicable, alilico, bencilico o viniiico. En el ADN se encuentran s610 cuatro bases principales. 17.21. (2) Extraiga la soluci6n et6rea con soluci6én acuosa deNaHSO,,para remover el aldehido como RCHSO,- Na’. CH,CH=CH2 o-alil-fenoi A. Muestre el carbocatién inicial, el carbocatién traspuesto, y el producto principal de
trasposici6bn en cada caso. En estos espectros, son evidentes las diferencias entreun alcano y un alqueno. alarg. 771 SECC16N 16.1 O. (a) Proponga un mecanismo razonable para la formacion del ciclohexanol. Un quimico mezcla una disolucion que es 0.0100 M enNaOH y 0.00100 M en metil-amina (a) ¢Qué concentraciondeionmetil-
amoniohaypresenteen solucih? El ion carbonato (CO,2-) es otra entidad que tampoco puede ser representada por una estructura simple de enlace-Valencia, pues los tres enlaces carbono-oxigeno tienen idtntica longitud. El uracilo forma los mismos enlaces favorablesde hidrégeno con la adenina que la timina, y siempre se aparea con la adenina en la
sintesis del AFW. 4.31. 5.33. La Tabla 1.3 muestra las valencias tipicas de los elementos mBs usuales en los compuestos orgfinicos. Las estructuras de estos compuestos se muestran en la Figura 16.6. Advierta que el sistema anular de porfirina est6 compuesto de cuatro anillos de pirrol enlazados por grupos = CH-. La respuestaesquealmenosenuna
conformaci6n, ésta molécula tiene un plano interno de simetria. Imaginemos su asombro cuando encontré que (1) una solucién de la mezcla original de cristales, no desviaba el plano de la luz polarizada; (2) una soluci6n de cristales “de mano izquierda” desviaba el plano de la luz polarizada; y (3) una soluci6n de cristales “de mano derecha” tambitn
desviaba el plano dela luz polarizada exactamente en la misma magnitud, pero en direccidn opuesta. Unagrasa es un ejemplo de combinacicin organica, con grupos éster y largas cadenas hidrocakbonadas de tipo alquilico o alquenilico (con dobles enlaces): O] H21I1 7cH?2 ) 1 4 ¢ H 3 7 cadenas hidrocarbonadas bastante largas CHOC(CH2),,CH3 I R
CH,0OC(CH,),CH=CH(CH,),CH, grasa animal tipica Antiguamente, los quimicos desconocian la estructura molecular de una grasa, pero si sabian que muchas sustancias con cadenas hidrocarbonadas bastante largas, exhibian propiedades similares a las de las grasas, tales como ser insolubles en agua y menosdensas que ésta. "Antiparalelas" significa
que las dos molCculas del ADN Son paralelas pero e s t h alineadas en direcciones opuestas; cada extremo de la doble hClice consiste por tanto en un extremo 3' (de una mol6cula) y un extremo 5' (de la otra molécula). "C El punto de ebullicién de un compuesto depende, en parte, de la cantidad de energia que necesitan sus moléculas para escapar de
la fase liquida a la fase vapor. ~ C u es a la estructura del compuesto? El resultado es una reaccién de sustitucién, reaccién en la cual un &tomo, ion o grupo se sustituye por otro - los electrones del enlace parten con el hol6geno n .. da lugar a mhs de ocho unidades de monosacaridos, el carbohidrato se designa con el nombre de polisachrido. Aunque
unradical libre de ordinario no tiene carga positiva o negativa, constituye una especie altamente reactiva a causa del electréon no apareado. Muchos halogenuros de alquilo comunes tambiCn tienen nombres comunes. ver0 dan por oxidaci6n el OH I FIGURA 18.8. Dado que el dcido alddrico de la D-(+)-glucosa puede tambien formarse a partir de la L-(
+)-gulosa, aquella, tiene el OH en C, hacia la derecha. Problemas de estudio 81 3 17.27. I I naftoles, p. ~ -~ PROBLEMAS DE ESTUDIO 18.4. LCuhtos &tomosde carbono quirales tiene cada UM de las siguientes aldosas? La complejidad de éstos se extiende en rango desde la sencilla molécula del metano (CH,), componente principal del gas natural y
del gas de los pantanos, hasta las grandes moléculas de los ficidos nucleicos, portadores del c6digo genético en los seres vivientes. (c) se aumenta la temperatura? Longitud de onda (pm) FIGURA 16.13. 12 sulféxidos, 7.17 sulfuro de dimetilo, 7.17 sulfuro de hidrégeno, 7.17 sulfuros de alquilo, 5.11, 7.17 sustitucion acil-nucleofilica, 13.3 sustitucion
aromatica de bencenos sustituidos, 10.10, 10.14 de compuestos aromaticos policiclicos, 16. R. A partir del espectro de Rh4N de protones, a menudo podemos deducir la estructura de la parte hidrocarbonada de la molkcula. PROBLEMADEESTUDIO 18.13. Los dos enlaces sigma C-C pueden girar en direcciones diferentes, uno en el sentido de las
agujas Reacciones electrocklicas Secci6n 17.3. 799 del reloj y el otro en sentido contrario. En verdad, el trans-dimetil-ciclooctatrienoes el productode esta ciclacion inicial. Sugiera métodos para separar las siguientes mezclas: (a) ciclohexanol, ciclohexil-aminay acid0 ciclohexano-carboxilico. LCufiles son las estructuras de A v B? 966 purpura de
Ruhemann, 19.4 Tiro, 5.1, 21.1, 21.5 putrescina, 15.9.(a) (CH,),CHeBr(d)eCH (CH, ), . Podemos decir que una mitad de la moltcula cancela la quiralidad de la otra mitad y viceversa. 10.14. Trace las proyecciones de Fischer y las férmulas de Haworth para las (Y y (3-D-fructofuranosas. iC6mo podria convertirse el 1-pentanol en: (a) n-pentil-
amina (libre de aminas con alquilacidon superior);(b)n-hexil-amina y (c)n-butil-amina? Como en cualquier anillo sustituido de 6 miembros, el anillo asume la conformaci6n en la cual la mayoria de los grupos se encuentran ecuatoriales. Soluci6n: El 2,4-hexadieno es un polieno 4n; por lo tanto, la reacci6n electrocfclica fotoquimica tendr6 lugar mediante
movimiento disrotatorio. Por tratamiento con NaOCH,, bajo condiciones b,A y B danpredominantementeelmismoproducto:C.LCufilessonlasestructuras de A , B y C? Cada nueva hebraes el complementode una de las antiguas hebras. Generalmente, las configuraciones de los compuestos 6pticamente activos fueron relacionadas con la( + del )
gliceraldehido. 4.39. 8.25. 1 prioridades, en nomenclatura, 3.3, 3.4, 7.3, p. El atomo del otro elemento (por ejemplo, N,S,0) es llamado heterodtomo. de Carolina del Norte, Chapel Hill); A. 3,5-dibromo-piridina 3-bromo-piridina PiridiM 37'j,, 2% Otra diferenciaprincipal entre la piridina y el benceno es que el nitr6geno presente en la piridina contiene
un par no compartido de electrones en un orbital spz. Estos tres estereoisomeros son un par de enantidmeros, y la forma meso diastereomtrica. Titulo: Quimica Organica Autor: Ralph J. En el sistema (R)y (S), a los grupos se les asignan prioridades usandolas mismas reglas que se usan en el sistema (E‘) y (2); sin embargo, el orden de prioridades se
usa de forma algo diferente. Rx 2"'" ' (€2): CH,CH \, ,c=c H/\ H CH, tmns-2-penteno 51% + B ' CH,CH,CH?CHCH, 2-bromo-pentano Na' OCH,CH, ligerocalor ' CH,CY, ' /CH.! /C=C \ H cis-2-penteno 18% H + CH,CH,CH2CH=CH, 1 -penteno 31% y alquinos Seccibn Preparaci6n alquenos de 9.5. 395 Los alcoholes terciarios, al ser tratados con un acid0
fuerte, experimentan fhcilmente eliminaci6n a través de carbocationes (El); mientras que los halogenuros de alquilo terciarios, al ser tratados con base daneliminaci6n principalmente por reaccién E2. Los halogenuros alflicos y bencilicos experimentan reacciones SN1riipidamente, debido a la estabilizaci6npor resonancia del carbocati6n
intkrmediario. (Cémo podria distinguir entre estas dos estructuras mediante la espectroscopia de RMN? Sin embargo, tambiCn se necesita un sistema para indicar la configuracién absoluta - esto es, la disposicién real de los grupos alrededor de un carbono quiral. Por lo tanto, necesitamos diferenciar los cuatro tipos de halogenuros de alquilo: de
metilo, primario, secundario y terciario. Debidoa que todas las estructuras hemiacetélicas estan en equilibrio con el aldehido en solucién acuosa, estan en equilibrio también entre si. Unatomodehaldgenoen un compuesto organico, es un grupo funcional y el enlace C-X es un lugar de reactividad quimica. El resultado del ataque de H+es un carbocation



intermediario, que rhpidamente reacciona con el anién halogenuro, para producir un halogenuro de alquilo. Comopuede verse, en este sistema la migraci6bn suprafacial es factible geom6tricamente pero esa prohibida por la simetria. Para representarlas de un modo mejor, se desarrollaron las llamadasf6érmulas en prspectiva de Haworth. Ahora se
pueden escribir las ecuaciones para los pasosde la sintesis: O O I1 (*) (I ) NaOC,n, CH3CCHCO02Cfi5 I CH3 (2) Cn,CH,B, I1 CH3C"C-C0,C2H, /\ H3C CH,CH3 Capitulo 74 682 Enolatos y carbaniones PROBLEMA MODELO Sugiera UM secuencia de reacciones que conduzcan al Lido 3-fenilpropanoico. (Sugerencia: en (0, considere la hibridacién del N y
la geometria resultante;) 15.25. El experimento de Pasteur y los experimentos posteriores de otros innumerables cientificos conducen a las siguientes conclusiones: 1. iCu&lesde los siguientesparesdef6rmulasrepresentanparesenantioméricos? 9.13. El ataque nucleofilico subsiguiente esta favorecido en el carbono mas positivo, aunque este carbono
sea el mas impedido. L o s problemas al final de cada capitulo son de dos tipos: problemas de entrenamiento y problemasde profundidad. n &S en el sentido de lar agujas del reloj n direcciones diferentes Adviértase que en las dos ecuaciones anteriores, las fases de los orbitales p en los dos dienos de partida son diferentes. Capitulo 1 6 Atomos y
molCculas:Revisiébn TABLA 1.1. Orbitales at6micos en los tres primeros niveles energ6tticos. La rotaci6n especifica es la rotacién producida por 1.00 gramo de muestra en 1.00 ml. El ejemplo m8s conocido de una reacci6n de cicloadici6n es la reacci6n de DielsAlder, la cual se explic6 enla Secci6n 9.16. 4.49. OH H -tl, /I'I OH rrans-l,2-
~iclohexandiol producto observado el ataque por ambrs lados daria ambos isdmeros: cis y trans, lo que m ocurre Tioles y sulfuros Seccidn 7.17. El anillo es rico en electrones y, por lo tanto, parcialmente negativo. Esta reacci6n proporcionauna ruta sintética, paraobteneralquinossustituidos o més complejos a partir de otros mas simples. tilo
Nomenclatura y clasificacién de los halogenuros de alquilo Secci6n 5.3. 171 TABLA 5.1. Propiedades flsicas de algunos alcanos halogenados. Sugiera una estructura para el carbocatién producido. Numero de carbonos Nombre \ / H HOCH,+CHO OH |NO ES LA MISMA! (Para verificar la diferencia, dibuje esta proyeccion como férmula dimensional
con los enlaces horizontales dirigidos hacia el observador.) Las proyecciones de Fischer son un método taquigrafico conveniente para representar las moléculas quirales. Los cuatro carbonos del pirrol contribuyen cada uno un electr6n; por lo tanto, el fitomo de nitr6geno del lo hace en la piridina). Problemas de estudio 5.38. 962 de compuestos
ciclicos, 4.2, 4.3, 4.5 de epdxidos, 7.16 (E)y (Z), 4.1, 21.11 en la hidroboracién, 9.10 requisitos para, 4.11 6pticos, 4.7 isoniazida, 16.11 isooctano, 3.5 isopreno, 9.2, p. iEst6n los orbitalesp potencialmente enlazantes, en una orientacién permitida o prohibida por la simetria? Si hay dos carbones quirales, entonces puede haber hasta cuatro
estereoisémeros (2*=4); cuando hay t r e k centros, puede haber hasta ocho estereois6meros (23= 8). (a) (c) 8.20. (4 I hr, CH 3 - CH., CHs 0 CH,CH, (b) calor CH,CH,CH=CHCH=CHCH=CHCH,CH.~ CHICH3 Las reacciones electrociclicas inducidas témicamente del (2E, 4X,62, 8E)-decatetraeno, proporcionan ejemplos elegantes de reacciones
electrociclicas. A pesar de que los alquenos son considerados como no polares, son ligeramente m& solubles en agua que los correspondientes alcanos, debido a los electrones pi, algo expuestos, que son atraidos hacia el hidr6geno del agua parcialmente positivo. aislado al grupo cetona, sino que ademiis se rompe oxidativamente la moltcula junto al
grupo cetona (en cualquier lado) para producir dos iicidos dicarboxilicos. Enelestireno (C,H,CH = CH,), laabsorciéndelosprotonesarilicosse observa como un multiplete. (d) Cadauno de los siguientescarbocationesescapaz de experimentarunatrasposiciéna carbocation miis estable. 15.5. 15.6. 15.7. 15.8. 15.9. 15.10. Comoresultado de ello, las fuerzas
atractivas intermolecularesson débiles. D6 las estructuras de los productos: + HCI diluidofrio; "3+ NaOH diluidofrio, "-3 (c) codeina + NaOH diluido frio, "-+ (a) morfina (b) morfina Capltulo I6 786 (d) psilocina Compuestosaromdticos policiclicos y heterociclicos + HCI diluido frio, QH H PdOCkd un alucidgeno presente en los hongos del gknero P s ky
b e 16.24. Explique las siguientes observaciones: 17.25. El enlace i6nico resulta de la atraccién electrostatica entre iones de carga opuesta. 969 anillos terpénicos, p. xilocaina 8.38. La figura 1.2 muestra representaciones pict6ricas de los orbitales Is y 2s. CH,CH+CHCH~ CH,CH+CH, alquenos simktricos alquenos asidtricos HCI CH,CH=CHCH, C].
El producto que se obtiene se llama licido urénico. A HI CH,=CHCH=CHCD, Si suponemos de nuevo una ruptura homolitica del enlace, debemos considerar los orbitales moleculares T del radical pentadienilo, el cual contiene cinco electrones pi. (Muestre los orbitales p.) ¢Seria aromhtico o no el cation de pirrol? Soluci6n: En una reaccién de
cicloadici6n, el HOMO de una molCcula debe superponerse con el LUMO de la segunda molCcula. Sugieraunarazé6npara el siguientehecho:si se elimina el HBr delamezcla de reacci6bn a medida que se va formando, el efecto isot6pico es a b mayor. Sustitucidn -2 (favorecida): -H’ principal contribuyente Br I estructuras en resonancia para el
intermediario Sustituci6n -3 fno favorecida): GF-:NH3 -H+ 4+ .. (dl C N C H 3 y (f) *ido acttico y acetona? El litio tiene un valor muy bajo de electronegatividad: 1. W la estructura del alcoholde menor peso molecular (conteniendo soloC,H y O ) que sea quiral. (Actualmente, atin se escuchan las frases “purpura real” o “nacido para la purpura.”). La
estructura del ARN es similar a la del ADN: una serie de unidades de azicar (en este caso, ribosa) unidas por los enlaces de fosfato, cada azicar estd enlazada a una base. 970 y vitamina D, 17.5 trehalosa, p. 4 . Por otra parte, la férmula de Haworth suprime los enlaces curvados artificiales hacia el &omO de oxigeno del anillo, necesarios en las
proyecciones de Fischer de un monosachido ciclico. Estas reacciones se llaman, colectivamente, pasos de propagaci6n de lareacci6énporradicaleslibres.En efecto, la formaci6ninicialde unos cuantos radicales libres lleva a la propagaci6n de nuevos radicales libres en una reacci6n que se perpehia a si misma, llamada reacci6én en cadena. Si se hace
pasar luz polarizada en un plano a través de disoluci6n una que contiene un enantiémero puro, el plano de polarizaciéon de la luz es rotado hacia la derecha o hacia la izquierda. CI- W H, + I kcal/rnol " + H:CI + *CH3 EIl radical libre metilo es tambiCn reactivo. ~ ~~ ~~ TABLA 17.1. Tipos de reacciones electrociclicas Ntimero de electrones pi - 4n
4n (4n + 2) (4n + 2) Reacci6én Movimiento t6rmica fotoquimica térmica fotoquimica conrotatorio disrotatorio disrotatorio conrotatorio PROBLEMA DE ESTUDIO 17.8. CcH3a Predigalaestereoquimica de los productos. 2.0 I .0 I 378 500 Capitulo 8 400 Espectroscopfa I: Infrarrojo y Resonancia Magnetica Nuclear 5 .0 100 200 300 4.0 3.0 FICURA 8.53.
TambiCn, se hace Cnfasis en los desplazamientosde electrones en los mecanismos yun uso mas extenso de las fomulas tridimensionales. El alqueno trans generalmentepredomina sobre el alqueno cis. PROBLEMAS MODELO Nombre el siguiente compuesto, incluyendo la designaci6n (R)6 (S). Fessenden & Joan S. En consecuencia, el carbono posee la
configuraci6n electrénica Is2 2 2 2p:2p:. Cuando se oxida el grupo aldehido del D-gliceraldehido para dar un 6cido carboxilico, el producto, Acido glic6rico, posee necesariamente la misma configuraci6n alrededor del carbono quiral que el Dgliceraldehido, por lo cual dicho Acido glickrico, aun siendo levorrotatorio, sigue perteneciendo a la serie D.
cetona protonada (estabilizada por resonancia) cetona El término “trasposicién pinacoélica” se emplea para describir trasposiciones analogas de 1,2-dioles, aunque nosetrata del mismo pinacol. (El movimiento disrotatorio no superpondria a los 1ébulos en fase.) n permitido por la shewfa m2 t6rmico (fwra de fase) 800 Capitulo 17 Reacciones periciclicas
En la ciclucibn fofoinducidu, las fases de los orbitales p del HOMO ('wj* ,ahora) son las inversas de las de la ciclaci6n tkrmica (Figura 17.1); por lo tanto, la mtaci6n permitida por la simetria es disrotuforiu en lugaxde conrotatoria. Un quimico hizo reaccionar I-bromo-butano con amoniaco y aislé dos productos, Ay B. CO, H izquiada Hot CO,H este
diacidO seria ~ Tc); 8 indcpendicntemnte 0 +OH/ H:H+ CO2H CO,H esta no 6nica posibilidad A partir de los datos presentadoshasta ahora, es posible esciibir estructuras casi completas para la( - )-arabinosa, la( )-glucosa y la ( + )-manosa, tal como se ve en la Figura 18.6 con las estructuras conocidas. (El [a]," para el kid0 (+)-tartauico es 12.0").
N6mero de onda (cm") CH,CH,CH=CH, 5.3 ppm 4.7 ppm Espectros de alquenos y alquinos Secci6n 9.4. 391 Los patrones de acoplamiento para los protones viniiicosm6s soncomplejos que los de los protones alquilicos. Hidr6lisis: 3 n- +H20 al C=0 O 2-metil-1-ciclo- el ion iminio + H,N pipefidinio ion hexanona una cetona A continuacién se da una
secuencia generalizada para la sintesis mediante enaminas. Cuando se somete B a hidrogenaci6n catalitica a alta presih, se obtiene C(C,H,,N). En cualquier reacciéon de eliminacion en la que el doble enlace puede quedar conjugado con un anillo bencénico, el producto conjugado se forma con predominio sobre el producto no conjugado. El carbono 3
de cada uno de estos Acidos tarkkicos tiene la misma configuraci6én que el carbono 2 del D-gliceraldehido, puesto que la secuencia de reacciones no afecta la configuracidn de dicho carbono. * dug. ” 2. Piridina, heterociclo aromdtico de seis miembros Seccibn 16.7. 763 De todas formas, la piridina sufre muchas reacciones tipicas de las aminas.
Nuestra conclusi6n es que los desplazamientos sigmatr6picos [1,3] no deben ocurrir faicilmente. + + IT, fases correctas para la superposicidn, pem‘tiaa por la simerria estado basal del LUMO, es&& de transicidn en el cual los orbitales T sufren rehibridaridn a orbitales u Aunque la cicloadicién misma del etileno da bajos rendimientos, otras
cicloadiciones [2 21 por fotoinducci6bn encuentran utilidad en sintesis. + :NH, CH,C=C:- un ion acetiluro P P b O CH,C=CH + CH,Mgl CH,CECH + CH, CH,C-CMgl + Na SECC16N 9.2. Nomenclatura de alquenos y alquinos En el sistema IUPAC, los alquenos de cadena continua se nombran dela misma manera que los alcanos de los que proceden, pero
se cambia la terminacih -ano por -eno. 4.45. En una reacci6n de adici6n de un alqueno, el enlace pi se rompe y su par de electrones se usa para la formaci6n de dos nuevos enlaces sigma. Formaci6n de acetales y cetalesciclicos Debidoaque los carbohidratos tienen numerosos grupos OH, enalgunas ocasiones es conveniente proteger algunos de ellos
para poder realizar reacciones selectivas en los otros grupos OH. OH I HO 4.35. Por esta razon, cualquier orbital puede alojar un m5utimo de doselectrones, pero éstos han de poseer spin opuesto. 226 Capitulo 6 Reacciones de radicales libres: compuestos orgbnicos El proceso, en teoria, podria continuar indefinidamente,ya que un radical sencillo C1.
I (c¢) (R)-CH,CH,CHCH,CH,CH, Dk las siguientes sintesis del éter t-butil enlico, ¢;cudl seria la preferida y por que? 924 Espectrosde ultravioleta y visible 924 Expresiones usadasen espectroscopia de ultrabioleta 926 Tipos de transiciones electrénicas 927 Color y visién 931 Compuestos coloreados y colorantes 935 Indicadores acido-base 938
Fluorescencia y quimioluminiscencia 94 1 Espectromem’a de masas 942 El espectrometro de masas 944 Los is6topos en los espectros de masas 945 Laionizacion y fragmentacion en los espectrosdemasas947 1 Resumen 95 Problemas de estudio 952 APENDICE Nomenclatura de a Respuestas Indice teméatico los compuestos organicos 959 980 1032
CAPIiTULO 1 Atomos y moléculas: Revision H acia 1850 se definia la quimica orgfiica como la quimica de los compuestos que proceden de los seres vivos: de aqui el término orgbnica. Aunque pueden esperarse mezclas de productos, generalmente el producto predominante es el alqueno trans m6s sustituido. Otros monosac6ridos mis comunes son
diasteretimeros (estereoidmeros no enanti6meros) uno de otro; por ejemplo, la glucosa y la galactosa son epimeros, estere6meros que difieren s610 en la configuracién de uno de sus htomos de carbono quirales . A causa de ello, cuando se hace reaccionaramoniacoconhalogenurosdealquilo,esfrecuenteobtenermezclasde mono-, di- y tri-alquil-
aminas,adem6s de sales de amonio cuaternario. 11.4. (a) debido a lasustracci6ndeelectronesquecausanlos 11.5. (a) cetal &tomosde C1 (c) CHzOH hemicetal 1003 Respuestas a los problemas 11.6. (a) 0 0 + HOCH,CH,OH (b) 0 + HOCH,CH,OH 0 O :c) 11.7. + HCCH, It ( t O H El carbocati6bn hemiacekllico es m& estable porque esta estabilizado por
resonancia. ¢Cudl es el maximo nimero posible de estereois6meros para (a) Acid0 3-hidroxi-2-metil-butanoico, y (b) 2,4-dimetil-pentanol? LD6nde hemos de comenzar? El principio de aufbau (del aleman ‘construccion’) establece que,a medida que vamos desde el hidrégeno (nimero atémico 1) hacia atdmos de nimero atémico cada vez mayor, se van
llenando los orbitales con electrones,de modo que se Zlenenprimero los orbitales de menor energia. Los conférmeros son interconvertibles a temperatura ambiente y por lo tanto no son isémeros que se puedan aislar. Una de las principales diferencias entre los distintos tipos de carbohidratos es el tamaiio de las moléculas. B. Orbitales moleculares de
polienos conjugados + Un polieno conjugado contiene en su sistema conjugado ya sea 4n o (4n 2) electrones pi, donde n es un nimero entero. Una soluci6n de una mezcla rackmicao de un compuesto quiral se dice que es 6pticament.e inactiva, pero las causas de inactividad 6ptica son diferentes. ~ C u seria a el producto predominante de una
reacci6bn E2 (NaOH como base) de cada uno de los compuestos del problema 5.49? 15.34. Los estereoisomeros (m, 3s) y (2S,3R)son tambiienenantiémeros.Sinembargo, los estereoisémeros (2S,3S) y (2R,3S) no son enantibmeros. Como introducci6n al concepto de grupos funcionales, se incluyen los enlaces en algunos compuestos simples de oxigeno y
nitrégeno. Se calcula que un solo gene contiene 1500 pares de bases (cifra variable, depende del gene). En la cloraci6n del metano, el paso de iniciaci6n es la ruptura homolitica del C1,endosradicaleslibresde cloro. LCuhtos electrones pi tienen cada una de las estructuras siguientes? Hemos seleccionado material adecuado a la quimica que se discute
y que requiere la aplicacion de l6gica organica. En efecto, frecuentemente es dificil aislar alcoholes en los que el grupo oxhidrilo se halla separado del anillo benctnico por uno o dos carbonos, pues la deshidrataciéon generalmente es espontédnea en condiciones acidas. Dibuje 1 a s conformaciones en forma silla més estables para las siguientes
estructuras. Soluci6n: C. Generalmente, se burbujea HX gaseoso a travts de una solucién del alqueno. PROBLEMA DE ESTUDIO 16.3. Predigaelproductodelareacciéndelfenantrenocon sodio y etanol. Los espectros de ultravioleta y de masas se tratan en el capitulo 2 1. Para cada uno de ellos, muestre el carbocati6n inicial, el carbocati6n traspuesto y
el principal producto de trasposicién esperado. 15.29. LCufdes son las estructuras de A. Cualquier atomo de carbono quiral tiene una configuraclén (H)o una configuracion(S);por lo tanto, un enantiémero es (R)y el otro es (S). Uso de los acidoscarboxilicosensintesis603 Resumen 604 Problemas de estudio 605 CAPiTULO 13 arboxilicos 613 acidos los
Derivados de 13.1. Reactividaddelosderivadosdeéacidoscarboxilicos 614 13.2. Propiedadesespectroscépicasdelosderivados de &cidos carboxilicos 616 13.3. Halogenuros de 4cido 621 13.4. Anhidridos de 4cidos carboxilicos 630 13.5. Esteres de &cidos carboxilicos 633 13.6. Lactonas 643 13.7. Poliésteres 645 13.8. Tidsteres 646 13.9. Amidas 647 13.10.
SECCION 7.10. 963 norepinefrina, 15.1 noretindrona, 20.7 noretindrel , 20.7 normal, como prefijo, 3.3 novocaina, 15.7 nu-(véase nucledfilos), 5.4 nube pi, aromatica, 2.8, 2.9, 10.5 ndcleo de hidrégeno, en RMN, 8.7 nucleofilia, 5.1 1 nucledfilos, 5.4 acetiiuros, 9.6 alcoxidos, 5.4, 5.11, 7.10 aminas, 5.11, 15.5 basicidad, 5.4, 5.10 enaminas, 14.5 enolatos,
p. LCuhtos carbonosquiralescontienecadaunode los siguientes compuestos? CH,O Capitulo 5 218 Halogenuros de alquilo: reacciones de sustituci6n y eliminaci6én Sugiera una sintesis paracadaunode orghico: 5.45. Dibujetodoslosposibles estereois6merosdel 2,3-dicloro-butano. Existen dos tipos principales de acidos nucleicos, los Bcidos
desoxirribonucleicos (ADN) y los Bcidos ribonucleicos(ARN). En este capitulo haremos uso tanto de lanomenclatura trivial como de la sistematica de los carbohidratos, pero con mayor énfasis en los nombres de uso comun. La mantequilla y otrasgrasassevuelven rancias, en parte por reacciones de radicales libres con oxigeno. Unade ellas es por la
accibn de la luz solar sobre cierto esteroide, el 7-deshi-olesterol, que se encuentra en la piel. Debido a la facilidad de interconvezsién en agua del grupo OH hemiacetklico entre (Y y p, no es posible a menudoespecificarla configuracién delcarbono anomérico. En catla caso, se adiciona un reactivo al alqueno sin p6rdida de ningtin &tomo.Veremos que
la caracteristica principal de los compuestos insaturados es la adicién de reactivos sobre los enlaces pi. Problemas de estudio 743 PROBLEMAS DE ESTUDIO 15.21. Su carencia Reacciones periciclicas que conducen a la vitamina D n3 Secci6n 17.5. 807 fHOMO =2 FIGURA 17.4. Los cinco orbitales molecutares n del radical pentadienilo. 510 talosa,
18.3 tartrato de sodio y amonio, 4.7 taurina, 20.7 tautomerismo, 1 1. (Los electrones pi del carbonilo del siguiente ejemplo no participan en la formaci6n de enlaces reaccih, en la y es por esto que no se incluyen en la clasificaciébn numkrica de esta cicloadici6n.) + + el diem el dien&jilo (4 electrones T ) (2 electrones T ) PROBLEMA DE ESTUDIO 17.3.
Clasifiquelasiguientereacci6éndecicloadicibndeacuerdoconelnimerodeelectronespi involucrados. @Ka = -15) es un Lido d6bil; puede perder un protén y formar un ani6n. La mitad “superior” de la molécula kid0 rneso-tarkhico [a]= o FIGURA 4.16. Este es para una serie hom6logade alcanos. NHCH2CH3 I Escriba estructura: la
CH3CH2CHCH2CH2CH3 Resultaobvio quesenecesitardmasde un pasoparasintetizar estecompuesto. El sistema (R)y (S) para un compuesto con dos Btomos de carbono quirales Para asignar las configuraciones (R)o (S) a dos Atomos de carbono quirales en una mol6cula, consideraremos separadamente cada AtomO de carbono quiral. Cuando dicho
alcohol se trata con HBr, produce un bromuro de alquilo (C,H,,Br), cuyo espectro de RMN muestra s610 un singulete (&ea 6); un triplete (h a 3) y UD cuadruplete ( h a 2). La rotacién especifica final es la de la mezcla en equilibrio. Los otros dos estereoisémerosdel acido tartarico son enantiémeros. ¢Qué hidr6geno(s) debe(n) sustituirse por deuterio,
si se quiere observar un efecto isot6pico cinético en una reaccién E2 de cada uno de los siguientes compuestos? La rotacion especifica de una solucién recientemente preparada es de + 112". 823 PROBLEMA DE ESTUDIO Escriba las ecuacionesde la ciclaciénde la 2-desoxb”bosa. 400 3002 001 O03 1 IItL !00 190 180 170 160 150 140 130 120 110
100 90 80 70 60 50 FIGURA 8.46. Los cuatro primeros alcanos lineales (C,--C.,), son gases a temperatura ambiente, mientras que de C, a C,, son liquidos (Tabla 3.6) y de 18 carbonos en adelante son sdélidos. La forma de los orbitales p recuerda unaspesas de gimnasia: cada orbital p tiene dos 16bulos separados por un nodo (un plano nodal en este
caso) en el nucleo (vCase la Figura 1.3). Algunas veces a los alquenos tambiCn seles llamaolehas, nombre que procede de gas olejunte (“gas formador de aceite”), c m el que se conocia antiguamente al etileno (CH,= CH,).Un alquino es un hidrocarburo conun triple enlace; el alquinomas simplees el acetileno (CHsCH). Haremos mfis Cnfasis enel pirrol
en esta explicaci6bn de los heterwiclos aromfiticos de cinco miembros, debido a que es tipico en t6rminos de enlacey reactividad quimica. 977 aldehidos, 3.3, 11. Por otra parte, a medida que vamos de arriba hacia abajo, dentro de un grupo en la tabla peri&lica, el nimero de niveles electrénicos aumenta y, por lo tanto,tambikn lo hace el radio at6mico.
2.1 hdice no ocupado mhs bajo, 17.1 nodos, 2.2, 2.4 pi (T ), 2.4 pi* (T*), 2.4 polienos, 17.1 radical alilo, 17.4 radical pentadienilo, 17.5 sigma (a), 2.2, 2.4 sigma* (0)*2.2, 2.4 y ciclacién, 17.3 momento de enlaces, 1.8, 8.6 magnético, 1. Desafortunadamente ?ara los que lo mascan, el betel mancha los dientes de negro. 820 Capitulo 18 Carbohidraros En
el primer paso de la secuencia, el D-gliceraldehidoes tratado con HCN para producir una mezcla de cianohidrinas. ¢Cudl seria el producto predominante de la reaccion E 1 de cada uno de los siguientes compuestos? jEsperm'a que un porcentaje importante de las mol6culas del cloruro de mentilo estuviera en esta dltima conformaci6n? 11.1 1. En cada
uno de los siguientes p p o s de compuestos, indique cud de los protones subrayados ..absorbed a campo m h alto: (a) CH3CHzCHzCl, CH,CHCICH,, CH2CICH2CH, 8.26. 2.0 O I .0 Hz Problemas de estudio 3 O0 'i 200 FIGURA 8.54. La mayoria de los compuestos organicos halogenados son sintéticos. Un campo magn6tico molecular inducido, puede
proteger (oponerse a H,)o desproteger (“sumarse” aH,)a los protones y causar un desplazamiento quimico (S) de la sefial de absnrcirin. 0 + -NH2 + no hay reaccién 2-amino-piridina 70% 2-fenil-piridina 50% Secci6n 16.8. Quinoleha e isoquinoleina En la reacci6n de la piridina con NH,-,el producto inicial es el anidn de la i amino-piridina. 977 benzoilo,
12.1, p. (1) Muestre los productos de la solvolisis de los siguientes compuestos en (2) ~ Q u halogenuro t reaccionaria miis riipido? Dibuje proyecciones de Newman para la conformacion anti y las dos conformaciones eclipsadas del 1,2-diyodo-etano. Los compuestos organicos halogenados naturales son bastante raros. Un compuesto tiene la férmula
C,H,0. wpo Alquinos. 224 tetraédrico. (b) hexanamida y n-hexil-amina. Cuando el campo magnttico molecular inducido se opone a H,,un prot6én afectado por este campo: (a) jestfiprotegido desprotegido? Concluimos, pues, que el oxigeno pertenece a una funci6n carboniiicay no a una agrupacibn alcohol o Bter, no habiendo por lo tanto, ningun anillo.
Este punto cero, llamado nodo, representa una regi6n del espacio donde la probabilidad de encontrar un electrén (el 2s en este caso) es muypequeiia. Las posiciones de sustituci6bn son determinadas por intermediarios similares a los queactianenlas reacciones de sustitucién del naftaleno. (b) La quinuclidina reacciona con el yodometano alrededor de
50 veces m6s que la trietilamina, a pesar de que ambas aminas tienen casi igual basicidad. Clasificaciéndelastransposicionessigmatropicas Las reacciones sigmatr6picas se clasifican por un sistema de numeraci6n doble que se refierealasposicionesrelativas delosBtomosinvolucradosen la migracién. El analog0 con azufre de un alcohol se llama
alcanotiol, sencillamente tiol, o0 su nombre més antiguo, mercaptano. Primero, la reaccién SN2 tipica es una reaccién concertada 'con un estado de transicién Unico y es, por lo tanto, ideal para introducir diagramas con estado de transiciéon y cinética de reacciones. Veamos un ejemplo. 10 . Reacciones electroclclicas Seccién 7 7.3. 801 PROBLE M
S MODELO La reacci6n electrociclica fotoqufmica del ( X ,40-hexadieno, iproducird cis- 6 trans- 3,4dimetil- ciclobuteno? Este tipo de rotaci611se llama movimiento conrotatorio.(2). 965 PABA, 13.11 paladio, como catalizador de hidrogenacién, 9.13 palmitato de cetilo, 20.1 palmitato de sodio, 13.5 par iénico, 7.7 para, como prefijo, 10.1, p. El (Zci,
3S)-3-bromo-2-metoxi-butano sufreuna reaccién S,2 con CH,O-, obtenitndose un producto épticamente inactivo. o debolas y varillasparalossiguientescompuestos. Para que ser conroruroriu. Prefacio N uestro objetivo al escribir este libro es producir un texto para un curso introductorio anual de quimica organica, destinado a guiar a los estudiantes en
sus estudios y no simplemente a proveerles una recopilacién de conocimientos de quimica organica. Una amina terciaria se oxida por accion de perdxidos tales como el H,O, para dar un 6xido de amina, compuestoque contiene la agrupacion -NO. En su lugar, se verifica una trasposicion, llamada pinacdlica. Cuando la hidrélisis 2-desoxi-D-ribosa 18.
WAC: cornfin fed-etino fed-acetileno 2-pentino etil-metil-acetileno PROBLEMAS DE ESTUDIO 9.1. 135 lasestructurasde (a) (E)-1-cloro-3,4-dimetil-3-hexeno; (b) cis-1,3-pentadieno;(c) ciclohexiletino; y (d) difenil-etino. Por ejemplo, el fenantereno sufre mononitraciénen cada posici6n disponible para dar cinco nitrofenantrenos. Determinaci6n de
laestructurade la glucosaSecci6n 18.9. 837 CO, HCHO ICHOHII CHOH HNO, )CHZOH*m (-)-~bino~alF CO,H m es meso Debido a esto, Fischer lleg6 a la conclusi6n de que el carbono 2 de la ( -)arabinosa debe proyectarse hacia la izquierda, pues de estar a la derecha se obtendrfa un compuesto meso. Beishline (Universidad Estatal de
Weber); Robert Damrauer (Univ. Relacione los compuestos siguientes en orden de velocidades cada vez mayores de reacci6n (la , maslentaprimero)frentealanhidridoacéticocon AlC1, comocatalizador:(a) rano(b)2,5-dinitro-furano(c) 3,4-diNtro-furano (d)3-metil-furano 3-nitro-f~- 16.29. Otro compuesto organico halogenado que se encuentra en la
naturaleza es la purpura, un compuesto obtenido en pequenas cantidades de una rara especie de caracol. 19.3. 19.4. 19.5. 19.6. 19.7. 19.8. 19.9. 19.10. LCuhlesde los siguientes tipos de cicloadicionespredeciria queprocederan calentamiento? A bajas temperaturas, la reaccién estd bajo controlcindtico; o sea, las velocidades relativas de la reaccién
deteminan la proporcidn del producto.A elevadas temperaturas, la reacci6nesd bajo control termodinhico o de equilibrio, las estabilidades relativas de los productos determinan la proporcién del producto. Recordemos que los diastere6meros son compuestos diferentes. B&dose en esto solamente pfrles de las siguientes estructuras pueden
corresponder al espectro? Valencia La Valencia de un dtomoes el nimero dl: electronesque el &tomo pierde, gana o comparte. Este es el isémero meso, el que cuenta con un plano interno de simetria. Frecuentemente, el doble enlace se encuentra junto con otros grupos funcionales.Sinembargo, no sonraroslosalquenosquenotienenningtn otro grupo
funcional y se encuentran a menudo en las plantas y en el petr6leo. Deanna de Marcano. ReaccMn con una cetona: 6 6t CH,C-CMgI - + CH,CCH, :OMgI I CH,CCH, I :OH I H CH3CCH3 “--+ I H*O CECCH, C-CCH, 2-metil-3-pentin-2-01 En la Tabla 9.4 aparece un resumen de los mdtodos de sintesis de alquenos y alquinos. 960 halogenuros de &acido,
3.3,5.3, p. CH,OH ,c=c CHO I 111 H-C-OH HO-C-H H-C-OH HO-C-H CH,OH HI11 H-C-OH HO-C-H (d) CF3 CH,OH (b) y (c) son diastere6meros. 4.58. mortina La codeina es el denvado metilado de la morfina (enel grupo fendélico), mientras que la heroina es el derivado diacetilado. 1 magnético nuclear, 8.6 momentos dipolares de enlaces, 1.8 de
halogenuros de metilo, 5.2 moleculares, 1.9 monoglicéridos, 20.1 mondémeros, 9.17 monosacé6ridos (véase glucosa), 18.1, 18.3 acetales y cetales, 18.8 andmeros, 18.4 ciclacién, 18.4 clasificacién, 18.2 configuraciones, 18.3 conformaciones, 18.4 I) y L., 18.3 determinacion de estructuras, 18.9 distribucion, 18.1 efecto anomeérico, 18.4 epimeros, 18.3
ésteres, 18.8 éteres metilicos, 18.8 formulas de Haworth, 18.4 furanosas y piranosas, 18.4 glicésidos, 18.5 hemiacetales, 18.4 mutarrotacién, 18.4 oxidacién, 18.6, 18.7 proyecciones de Fischer, 18.1 reduccion, 18.7 sintesis de Kiliani-Fischer, 18.9 monoterpenos, 20.5 monéxido de carbono, 3.4, 6.6 envenenamiento por, 19.13 mordiente, 21.5 morfina,
16.10 morfolina, 15.2, p. n cis En el caso de la ciclaci6n tdrmica, se requiere el movimiento conrotatorio para laformaci6ndeenlacessigma.Ambos grupos metilogiranen la misma dmcci6n; como resultado, terminan en el mismo lado del anillo, o cis, del producto. :alar 3. LCuaes de los siguientes compuestos exhiben isomeria geomCtrica? La Figura 18.8
muestra todas estas reacciones con las estructuras conocidas. Capitulo 6 262 6.51. Las densidades de los halogenuros de alquilo liquidos, son generalmente mayores que las de otros compuestos orgflnicos comparables, debido a la masa del 4tomo de halégeno. 16.34. Para la reduccién. Lo Unico que destaca es un singulete estrecho, que nos indica
que todos los hidr6genos son equivalentes y no tienen H vecinos no equivalentes. de muestra se diluye a 5.00 ml. (c) (b) CH3CHCH2CH2Br CCI3CH=CH2 (a) 01; 3 Dt?la estructura de cadauno de los siguientes compuestos: (a) Yoduro de isobutilo; (b) 2-metill-yodo-propano; (c) cis-l,3-dicloro-ciclohexano;(d) 2-bromo-3-metil-butanoanol; (e)
(2R,3R)-2bromo-3-cloro-butano. Los halogenuros de arilo y los halogenuros de vinilo no experimentan las reacciones que veremos en este capitulo, en parte debido a que un enlace de un carbono sp2 es mas fuerte que un enlace de un carbono sp3 (Seccioén 2.4F). Asignaci6n de la configuraci6n: El sistema Ry S Hemos visto como se puede indicar por (
+ ) o (-) la direccién de rotacién del plano de la luz polarizada. E+ \ / [a] requiere S610 25 kcaVmol \ / 758 Capitulo 16 Compuestosarom6ticospoliciclicos y heterociclicos ¢Por qu6 se favorece la sustitucidn-1 sobre la sustituci6n -2 para el naftaleno? El anillo de nitr6geno de cada uno deestos dos compuestos se comporta en cierta medida como el
anillo de piridina. DebidoaqueCstees el primer capitulo dedicado a los compuestos que contienen grupos funcionales, lo utilizaremos como una introduccién a las reacciones quimicas orgitnicas. El grupo nitro por ejemplo (“NO,), es un grupo de atomos que sdlo puede ser bien descrito mediante estructuras en resonancia. 2.26 D 1.81 D Sustitucion
electrofilica en el anillo depirrol Debido a que los carbonos del anillo son la parte negativa de la molécula de! pirrol, estos carbonos son activados hacia el ataque electrofilico, pero desactivados haciaelataque nucleofilico. 968 problemas de sintesis, resolucién, 6.12 procedimiento de Zeisel, 7.15 proceso de Lurgui, 3.5 productos Hofmann, 5.9, 15.10
progesterona, 20.7 1067 progestinas, 20.7 prolina (pro), 19.1 promocién de electrones (véuase transiciones electrénicas), 2.4 propanal (véuanse aldehidos, propionaldehido), 3.3 condensacidon, 14.6 reaccion con rectivos de Grignard, 6.9 propano (véuase alcanos), 3.3 halogenacion, 6.4, 6.5 propanoato de etilo, 14.9 de metilo (véuase ésteres), 13.5 de
sodio (véuase carboxilatos), 13.5 1,3-propandiamina, 15.1 1-propanol (véuase alcoholes), 3.1, 7.2, 7.4 a partir de propeno, 9.10 oxidacion, 7.13 reaccién con HX, 7.6 2-propanol (véuse alcoholes), 3.1, 7.2 a partir de acetaldehido, 6.9 a partir de acetona, 7.4 a partir de propeno, 9.8 deshidratacion, 7.8 en la prueba del yodoformo, 11.18 reaccién con HX,
7.6 propanona (véuase acetona), 3.3, 11.1 propenal, 11.9 en reacciones de Diels-Alder, 9.16 reacciéon con "HCI, 11.19 propeno (véuase propileno), 9.2 a partir de 2-bromo-propano, 5.4, 5.9 a partir de 2-propanol, 7.8 adicion por radicales libres de HBr a, 9.8 en la reaccion de Friedel-Crafts, 10.9 halogenacion polimerizacién, 9.17 reacciéon con agua, 9.8
reaccion con HCI, 9.7 reacciéon con NBs, 6.5 n-propilamina (véuase aminas), 15.1 an-propil-benceno, 10.9 n-propilitio, 6.9, 6.10 propileno (véunse propeno; alquenos), 5.4, 9.2 polimerizacion, 9.17 propino (véuase alquinos) reacciéon con bases, 9.2 reaccién con hidrégeno, 3.1 propionaldehido (véanse aldehidos; propanal), 11.2-11.4 propionato de
isobutilo, 13.5 de metilo (véunse ésteres), 13.5 de sodio, 13.5 prostaglandinas, 20.4 protaminas, 19.12 proteinas (véunse péptidos; enzimas), 19.1, 19.5, 19.11-19.14 aminoacidos en, 19.1 indice 1068 biosintesis, 16.11,19.9 calorias en, 20.1 clasificacién, 19.11 colageno, 19.12 conjugadas, 19. (=y/ "pz H-C-C-CITH\,c=cI HH F f 2 \ H Un atomo de
hal6geno es ekctronegativo con respecto a un carbono; por consiguiente,los halogenurosdealquiloson polares,como lo indican lossiguientes momentos dipolares. (a) la trasposici6n de Claisen (b) CH3CH,CH=CHCH=CDCH3 CH,CH=CHCH=CHCHDCH, - B. TABLA 9.3. Absorciones en el infrarrojo caracterkticas de alquenos y alquinos Tipo de
vibraci6n Posici6n de la absorci6én cm" alquenos: = C-H alargamiento 3000-3100 = C-H flexi6n = CH, flexi6n ¢ = c alargamiento alquinos: IC-H alargamiento c=c alargamiento 800-1000 855-885 1600-1 700 - 3300 2100-2250 Cwn 3.2-3.3 10.0-12.5 11.2-11.3 5.8-6.2 3.0 4.4-4.8 A Espectrosdealquenos y alquinosSecci6n Longitud de onda (pm)
N~imerode onda (cm") Longitud de onda (F) 9.4. 389 390 Capitulo 9 Alquenos y alquinos PROBLEMADEESTUDIO 9.3. EnlaFigura 9.3 se dan los espectrosdedosalcoholes.Unodeellostiene un dobleenlace carbono-carbono y el otro tiene un triple enlace carbono-carbono. Secci6n 4.9. quiral 151 C02H (d) H2N+ NH, Trace férmula.s para(a)(R)-3-bromo-
heptano y (b) (9-2-pentanol, que muestren las configuraciones absolutas alrededor de los carbonos quirales. :0:CH,C=0: I N .. Escherichia coli contiene 25% de citosina, 25% de guanina, 25% de adenina y 25% de timina. Elespectrode RMN de 'H de un alcohol (C,H,,0) muestra las siguientesabsorciones:un singulete (&ea relativa 1); dos dobletes
(heas 3y 6 ) y dos senales mtiltiples (ambas de &ea 1). Sugiera un mecanismoparacadaunadelassiguientes (a) (CH,),CHCI (c) FC H, CI + AgNO, + H,O + H,O - reacciones: (CH,),CHOH + AgCl + + C'H,=C'HCH,CH,OH I>"C'H,OH 0-0. Los halogenuros de alquilo primarios también dan reacciones de eliminacidn lentamente, por un mecanismo E2.
Combinando ambos términos podemos decir que la glucosa es una aldohexosa (aldosa de seis carbonos) y que la ribosa es una aldopentosa (aldosa de cinco carbonos). 959 uracilo, 16.11 &ea, 13.11 uretanos, 13.11 uridina, 16.11 urushioles, p. :0:I :ij Il CH,C=CHCCH, 11.25. Aligualque el radio atémico,laelectronegatividadseveinfluidaporel
numerodeprotonesen el nicleo y el numerodeniveles electronicos ocupados.Un ntimero elevado de protones implica una carga nuclear positiva elevada y, en consecuencia, mayor atraccion por los electrones de enlace. :G: OhH=(!CH3 + Velocidadesrelativas: (b) > (¢ ) > (d) > (a). BrI (d) CH,=CHCHCH, LIBr H,0 + CH,CH=CHCH,Br 222 Capitulo 5
Halogenuros de alquilo: reacciones de sustitucidn y eliminaci6én 5.67. ISBN 0-534-03144-9 IMPRESO EN MEXICO Esta edicibn en espafiol es la UnilLa autorizada. 19 yodoalcanos, (véuse yoduros de alquilo) yodobenceno, a partir de sales de diazonio, 10.14 yodoetano, a partir de éter dietilico, 7.15 yodoformo, prueba del, 11.18 yodometano (véuse
halogenuros de metilo) 2-yodopropano (véase halogenuros de alquilo) yoduro de etilo, a partir de éter dietilico de isopropilo (véuse reactivos de Grignard), 6.9 de metilo (véuanse yodometano; halogenuros de metilo) de sodio, 11.4 de vinil-magnesio, 6.9 en metilaci6én exhaustiva, 15.10 reaccidn con enaminas, 14.5 reacci6n con éster etil-malhico, 14.2
reaccidn con magnesio, 6.9 yoduros de alquilo (véase halogenuros de alquilo), 3.4, 9.7, 9.11 (Z), como prefijo, 4.1 Ziegler, K.,9.17 zwitteri6én. 16.26. Una mezcla equimolecular de enantiomeros, llamada mezcla racémica, es 6pticamente inactiva. (Ejemplo: C,H,, correspondiente a C,,H,, implica un doble enlace o un anillo.) A partir de los espectros,
podemos determinarla presenciade determinados fragmentos estructurales que luego intentaremos hacer coincidir con la férmula molecular. 967, alquenilos, 3.4, 9.2, p. En la formaci6n de los orbitales moleculares IT del 1,3-butadieno, se emplean IT. @ i982. Diga qu6 productos i n t e ~ o ys finales se obtendriande la secuencia siguiente.(Sugerencia:
El HF cataliza la acilaci6n arodtica con un kido carboxilico, y el /Pd calor causa desbidrogenaci6n catalitica(p6rdida de HJ que lleva a la aromatizaci6n de los anillos no arodticos.) tolueno + anhidrido succinicO 16.39. LCuAles son nuestras conclusiones acerca del acido tarthico? * Estado excitado del 1,3-butadieno: E 71:1 +” 712 ?TI t tl - e- se romov
vid al LUMO: w,* pasa a ser el HOMO 791 792 Capitulo 17 Reacciones periciclicas (5 nodos) =: (4 nodos) (3 nodos) (2 nodos) =2 (1 nodo) =1 (sin nodos) FIGURA 17.2. Los orbitales moleculares CH, = CHCH = CHCH = CH,. superior vista vista lateral FIGURA 16.1. La estructura del grafito. Estos se muestran en la Figura 17.2, junto con el diagrama
orbital del estado basal. Por lo tanto, la ciclacih &mica procede por movimiento disrotatorio. Estos compuestos arométicos se caracterizan por tener dos o mas anillos que comparten Btomos de carbono y una nube pi aroméaica. Reacciones de sustituciondeloséteres 301 303 7.16. En la Secci6n 16.9 se explicard como se forma. Siempre que aparece una
A en una hebra, debe aparecer una T opuesta en la otra hebra. (c) cloruro de trietil-amonio y cloruro de tetraetil-amonio? (A esta reaccién se le llama eliminacién de Cope.) Sugiera un mecanismo para este proceso en elcaso de la siguiente reaccion de eliminacién. c:H +--- cuatroenlacescovalentes ti Se denomina enlace simple a la union resultantede
compartir un par de electrones entre dos atomos. I 7. 454 Valencia, 1.4 S-valerolactona, 13.6 valina (val), 19.1 vainillina, 18.5 velocidad de primer orden, 5.6 de reaccih, 5.5 efecto de la concentracion, 5.5 efecto de la estructura, 5.5 y estabilidad de carbocationes, 5.6 por radicales libres, 6.4 relativa, 5.5 de segundo orden, 5.5 S,1, 5.6 5,2, 5.5
vibracién, modos de, 8.3 vibraciones de alargamiento, 8.3 de flexién, 8.3 vinagre, 7.4 vinil-aminas (véase enaminas), 11.10 violeta cristal, p. estructuras en resonancia para el intermediario El intermediario para la sustitucidn -2 es estabilizado en especial por la contribucién de la estructura en resonancia, en la cual el nitrégeno se lleva la carga
negativa. Problemas de estudio 219 5.50. Esta escala se ha derivado de céalculos de energia de enlace para distintos elementos unidos por enlaces covalentes. 18 2-metil-ciclohexanoles, 4.3 2-metil-ciclohexanona, 14.5 metileno, 9.1 2 singulete , 9.12 triplete, 9.12 metileno-ciclohexano, 9.2, 11.13 metileno-ciclopentano, 9.14 metil-etil-cetona (véase
butanona), 11.1, 11.4 I-metil-isoquinolina, 16.9 metil-oxirano, 7.3 2-metil-3-oxopentanoato de etilo, 14.9 3-metil-piridina, 16.7 2-metil-pirrolidina, 15.2 metil-propano (véuse alcanos), 3.1 metil-propeno (véase alquenos) a partir de alcohol t-butilico, 7.8 a partir de halogenuros de t-butilo, 5.4, 5.8 polimerizacién, 9.17 N-metil-2-propil-amina, 15.1
metionina (met), 19.1 2-metoxi-etanol, 7.16 mezcla racémica, 4.8 resolucion, 4.7, 4.10 micelas de jabdén, 20.2 Michael, adicién de, 14.10 micrémetro (pm), 8.1 micrén (k),8.1 microondas, 8. 964 gem-dimetil, 8.5 hidrofilico, 7.2 hidrofébico, 7.2 hidroxilo (véame alcoholes; fenoles), 2.5 isoamilo, p. Este cambio lento y espontheo de la rotacion optica,
observado por primera vez en 1846, se denomina mutarrotacién. 974 grupos alquenilo, 9.2, p. (Vease la Fig. que puede adoptar 2p. 977 3-oxobutanoato de etilo (véuse éster acetoacético), 14.9 ozonidos, 9.14 ozondlisis, 9.14 p (véaanse enlaces pi; orbitales pi), 2.4 en el acetileno, 2.4 en compuestos aromaticos, 2.8, 2.9, 10.5 en enlaces dobles
conjugados, 2.7, 9.15, 11.19, 21.3 en el etileno, 2.4 en sistemas alilicos y bencilicos, 5.7 fases de, 2.1 pi (T)(véuanse enlaces pi; orbitales p), del etileno, 2.4, 17.2 del radical alnico, 17.4 del radical pentadienilo, 17.4 en compuestos aromaticos, 2.8, 2.9, 10.5-10.8 1066 indice en sistemas conjugados, 2.7, 17.1 pi* (n*),2.4, 10.5, 21.3 SP del carbono, 2.3,
2.4 del nitrégeno, 2.6 SPZ del carbono, 2.3 del nitrégeno, 2.6 SP3 del carbono, 2.3 del nitrégeno, 2.6 del oxigeno, 2.6 p-como prefijo, 10.1, p. HZ o hv, 0 Trasposicionessigmatr6picas, sontrasposicionesintramolecularesconcertadas en las cuales un &tomoo grupos de 6tomos se desplazan de una posicidn a otra. Por ello, los radios atéomicos se
denominan a menudo radios covalentes y sus valores se dan normalmente en hgstroms (A),siendo 1A = cm. Algunos se usan como disolventes, otros como insecticidas y otros como intermediarios en la sintesis de diversos compuestos organicos. Calor de combustiéon La energia liberada cuando un compuesto se oxida completamente a CO, y H,O, se
llama calor de combustion (AH). Estos &minos pueden combinarse con el nombre delmonosachido;por ejemplo, el hemiacetal con anillo de seis miembros de D-glucosa se llama D-glucopiranosa, y el hemiacetal con anillo de cinco miembros de la D-fructosa: D-fructofuranos. En la actualidad, se define la quimica orgédnica como la quimica de los
compuestos del carbono. 1 3 de Sandmeyer, 10.14 de Schotten-Baumann, 13.3 de terminacién, 6.1 de Wittig, 11.12 del haloformo, 11.18 endotérmica, 1.7, 6.2 exotérmica, 1.7, 6.2 permitida por la simetria, 17.2 prohibida por la simetria, 17.2 SN1,5.5 S,2, 5.6 reacciones acido-base, 1.10 competitivas, 5.5 de acoplamiento, 10.14 de sales de diazonio,
10.14 de adicién, 9.6 anti-, 9.11 asimétrica, 9.7 de aldehidos y cetonas, 1 1.6-1 1.9 de alquenos, 9.6-9.13 electrofilica, 9.7 de adicién 1,4 de Diels-Alder, 9.16 a 4cidos carboxilicos insaturados, 12.11 a aldehidos y cetonas insaturados, 11.19, 11.20 a dienos conjugados, 9.15 de adicién-eliminacién, 11.10 de condensacién (véanse condensaciones
alddlicas; condensaciones de ésteres), 14.6 de Diels-Alder, 3.3, 17.2 [2+2], 17.2 [4+2], 17.2, 17.3 de deshidrohalogenacion, 5.4 de desplazamiento, 5.4 de desplazamiento nucleofilico, 5.4 de eliminacion (véase reacciones El; reacciones E2), 5.3 a, 9.12 P, 5.9 anti-, 5.9 bimolecular, 5.9 de alcoholes, 7.5, 7.8 de Cope, 15.11 de dihalogenuros de alquilo,
5.4, 5.8, 5.10 de halogenuros de alquilo, 5.4, 5.8, 5.10 de halogenuros vinilicos, 9.5 de productos alddlicos, 14.6 de Saytseff, 5.9 1069 frente a sustitucién, 5.10, 5.11 Hofmann, 5.10, 5.11, 15.10 unimolecular, 5.8 de Friedel-Crafts acilacién con anhidridos,'lO. Asi, por ejemplo, la configuracién electrénica del atémo dehidrégeno es Is’, que significa la
existencia de un electrén(superindice 1) en el orbital Is. Para el helio, la configuracién electrénica es Is’, lo que implicados electrones (superindice 2) en el orbital Is. Por su parte, el litio (nimero atémico 3), posee dos electrones en el orbital 1s y un electrén en el orbital 2s; su configuracion electrénica es, pues, 13 2s’. Nilda Navarro. 10. 5.62. La
Tabla 9.4 senala las secciones donde estas reacciones se explican en detalle. OH I CH,CHCO,H dcido 2-hidroxipropanoico (kido 16ctico) Capitulo 4 158 Estereoquimica Resumen La estereoisomeria es la isomeria que resulta de las diferentes disposiciones espaciales de los &tomos en las moléculas. Correlacih delasconfiguraciones. FIGURA 16.4.
Espectro de RMN del pirrol, C,H,N. Cada atomo del sistema anular tiene que estar en el estado hibrido sp2 (o sp). 21.11. ataque E' sobre el anillo no favorecido momento dipolar p = 2.26D 762 Compuestosaromdticos policiclicos y heterociclicos Capitulo 16 cada itomO del anillo contribuye un electrén pi electrones no compaaidos en orbital sp2
FIGURA 16.3. El orbital molecular n de menor energia de la piridina. 4.21. (a) CH,CH :SOH q : L..? En los ultimos afios, la recombinaci6n artificial de genes, llamada a menudo ingenieria genCtica o empalme de genes, ha adquirido importancia practica, médica y econ6mica. Isémeros estructurales: diferen en el orden de unién de los dtomos:
(CH,),CHCH, y CH,CH,CH,CH, B. RMNde del p-cloro-estireno Este patr6n de doce picos puede verse en el espectro en la Figura 9.4. La Figura 9.5 muestra los diagramas de M101 para los patrones de acoplamiento de los protones del doble enlace en el p-cloro-estireno. El pirrol, el furano, el tiofeno, cumplen todos con este criterio y, por lo tanto, son
aromfiticos. el resto deeste capitulo va a estar dedicado fundamentalmente ala combustién de los alcanos como fuente de energia. 1 -nimnaftaleno Lido 3-nitr0-1.2-~ico Lido o-fklliw 1-naftil-amina SECC16N 16.4. Reduccih de los compuestos aromaticos policiclicos A diferencia del benceno, los compuestos policiclicos pueden ser parcialmente
hidrogenados sin calor ni presibn, o puedenserreducidoscon sodio y etanol. Un polarimetro es un instrumento diseiiado para polarizar la luz y mostrar después, el Angulo de rotaci6n del plano de polarizaci6n de la luz; causado por un compuesto 6pticamente activo. 15). Una reaccidn tipica de radicales libres: la cloraci6n del metano 225 Aunque el
metano es el alcano m& sencillo, pueden formarse cuatro productos orghicos ensu cloraci6én. A menudo, inmediatamentedespués de estos problemas modelo, hay problemas de estudio con respuestas al final del libro. Dibujelasproyecciones de Fischer y las férmulasdeHaworth an6meros de la wgalactopiranosa. HO. 967 hidroboracién hidrocarburos
(véase alcanos; benceno), 3.1 como combustibles, 3.5 saturados, 3.1 hidrocortisona, 20.7 hidrogenacion calor de, 9.13, 10.7 catalitica (véase hidrogenacion), 9.13 catalizadores, 9.13 de aldehidos, 11.14 de alquenos, 3.1, 9.13, 9.14 de alquinos, 3.1, 9.13 de cetonas, 7.4, 9.13, 11.14 de ésteres, 13.5 de grasas y aceites, 9.13 de nitrilos, 9.13, 13.13 de la
tetralina, 16.5 del benceno, 3.1, 9.13, 10.4 del ciclopropano, 4.4 del mondxido de carbono, 6.6 del naftaleno, 16.5 diagrama energético, 9.13 estereoquimica, 9.13 hidrégeno abstraccion, 6.1, 6.3, 6.4 longitud de enlace, 1.2 gaseoso (véase hidrogenacion), 9.13 orbitales, 1. Por ejemplo, dado que los seres vivos estan compuestos fundamentalmente por
agua y compuestos organicos, casi cualquier area de estudio que se refiera a plantas, animales o microorganismos se basa en los principios de la quimica orgénica. 40 30 I .0 " 20 10 Oppm Uso de los espectros de infrarrojo y de RMN Secci6n 8.13. El calor o la luz ultravioleta proporcionan la energia para la ruptura del enlace pi y la rotaci6n de los
enlaces. Estos compuestos se van al fondo de un recipiente con agua en lugar de flotar como lo hacen la mayoria de los compuestos orgéanicos. La frecuencia de alargamiento =C-H se encuentra aproximadamente a 3300 cm" (3.0 pm), como un pico agudo (Figura 9.2). Dk 1 a s férmulas estructurales de cada uno de los siguientes compuestos (ambos
isbmeros geomktricos, si los hay) y sefialar cada uno como cis, trans o sin isomeria geométrica: (a)l-hexeno; (b) 2-hexeno;(c) 2-metil-1-buteno; (d) 1-cloro-2-buteno; (e) 1,3-dietil-ciclohexano. 787 de Strecker, 19.4 de éteres de Williamson, 7.14 sistema (R)y (S), 4.8, p. Problemas de estudio H H H H 375 1181 anuleno 8.41. -c-0:Nu | Las cetonas son
menos reactivas que los aldehidos debido (1) a la esfubilizuci6én por efecro iriductivo de lacargapositivaparcialenelcarbonocarboniiico, y (2) al impedimmto estgrico: I1 O II O I1 O RCR:zx Si se le pide que escriba 1 a s ecuaciones para la sintesis de la 3-metil-2-pentanona: 1. La combustién de materia organica como la madera, no es siempre una simple
conversion a CO, y H,O, sino mas bien el resultado de una compleja serie de reacciones. Si; ya que cuando un carbocation puede sufrir una migracion 1,2-, para dar un carbocation mas estable, se observan productos de trasposicion. 965 octano, 3.3 (S)-2-octanol, 5.5 ojo, 21.4 olefinas, 9.1 oligosacaridos, 18.1 omega (0),como prefijo, 11.1 ondas,
propiedades de, 2.1, 8.1 opio, 16.10 opsina, 21.4 orbitales atémicos degenerados, 1. X X como prefijo, 3.3 como prueba del almidén, 18.11 radical libre, 6.2 reaccién con alcanos, 6.2 reaccion con alquenos, 9.11 reaccién con metilretonas, 11.18, 11.19 yodoalcanos, (véase yoduros de alquilo) yodobenceno, a partir de sales de diazonio, 10.14 yodoformo,
prueba del, 11.18 yodoetano, a partir de éter dietilico, 7.15 yodometano (véase halogenuros de metilo) 2-yodopropano (véuse halogenuros de alquilo) yoduro de etilo, a partir de éter dietilico de isopropilo (véuse reactivos de Grignard), 6.9 de metilo (véuse yodometano; halogenuros de metilo) de sodio, 11.4 de vinilmagnesio, 6.9 en metilacion
exhaustiva, 15.10 reaccion con enaminas, 14.5 reaccién con éster etilmdoénico, 14.2 reaccion con rnagnesio, 6.9 yoduros de alquilo (véase halogenuros de alquilo), 3.4, 9.7, 9.11 (a,como prefijo, 4.1 Ziegler, K.,9.17 Zwitterion, 19.2 Tabla de correlacidon para la asignacién de grupos en los espectros de infrarrojo (alargamiento y flexion OH y NH.aJarg. H
+4 H. Las sales de alquil-diazonio son inestables pero las de aril-diazonio se pueden utilizar para sintetizar una gran variedadde compuestos aromaticos sustituidos. Espectros para el Problema 16.41 CAPiTULO 17 Reacciones periciclicas L. amayoriadelasreacciones orgbicas que hemos explicado, excepto por las reacciones S,2 y E2, se llevan a cabo
por etapas o pusos, a travbs de intermediarios tales como carbocationes o radicales libres.Un gran numero de las reacciones de los plienos conjugados, llamadas reacciones periciclicas (de peri, “alrededor”), proceden por mecanismos concertados(paso linico) de la misma forma que las reacciones S,2; esto es, se rompen los enlaces antiguos y se
forman nuevos en un solo paso continuo. Los electrones de la segunda capa e s t h en el segundo nivel energbtico, y son de mayor energia que los que e s t h en la primera capa. La letra (x) procede del latin rectus, “derecha”, mientras que (S) procede del latin sinister, “izquierda”. ¢Cual
delassiguientesestructurasenresonanciacontribuyemayoritariamentea real? La E. Debido a que el nitrégeno de amida es parcialmente positivo, ejerce mayor sustraccion electronica del anillo que un nitrogeno de amina. En solucién acuosa, las demas aldosas (que poseen un grupo 5-oxhidrilo) se encuentran también fundamentalmente en las formas de
piranosa. I 1 en péptidos, 19.10 lactato de etilo, 13.5 lactidas, 13.6 lactonas, 13.6 de acidos aldénicos, 18.6 lactosa, 18.1, 18.10 LAH (véase hidruro de litio y aluminio) lanosterol a partir del escualeno, 20.5, 20.6 distribucién, 20.5 en la sintesis de esteroides, 20.5 lawsona, 21.5 lecitinas, 20.3 leucina, (leu), 19.1, 19.4 leucoindigo, 21.5 levadura, 19.14
levulosa, 18.1 licopeno, 2 1.3 lignito, 3.5 limoneno, 9.1, 20.5 lipidos, 20.1 lipoproteinas, 19.12 lisina (lis), 19.1, 19.3 Lister, Joseph, 7.10 litio electronegatividad, 1.4 estructura electrénica, 1.2 reacciéon con halurogenuros de alquilo, 6.10 lixosa, 18.3 lombrices, 3.1, 15.7 longitud de cadena, de reacciones por radicales libres, 6.5-6.7 longitud de onda, 8.1,
21.1 LSD, 13.9,16.1 luciérnagas, 21.7 luciferina, 21.8 lucita, 9.17 LUMO, 17.1, 21.3 luz, 8. Esta reaccién es otro ejemplo de trasposicion de un carbocatiéon. Halogenuros de alquilo primario (un grupo alquilo unido al carbono principal); bromoetano 1-cloro-2, 2-dimetilpropano (yodometil) ciclohexano (bromuro de etilo) (cloruro neopentilo) de Un
halogenuro de alquilo secundario(2'™'") (R,CHX), tiene dos grupos alquilo unidos al carbono principal y un halogenuro de alquilo terciario(Yho)(R,CX), tiene tres grupos alquilo unidos al carbono principal. En el segundo paso de la propagaci6n, el radical libre metilo sustrae un Atomo decloro del Cl,. Advierta las diferencias entre el benceno y la
piridina. nombre: (3-2-butanol reloj = (S) ~~ ~~~~~ ~~~ Dibuje la estructura del (R)-(-)-2-butanol. 960 alcoholes, 3.3, 7.3, p. Un enlace covalente es el resultado de compartir un par de electrones entre dos atomos. (En la sene L, el an6mero p es el que tiene el OH del carbono 1 a la derecha; por lo tanto, la p-L-glucopiranosa es el enanti6émero de la
p-D-glucopiranosa.) HOT:: 1 CH,OH p-wglucopiranosa CHO I aH O Z ; ; CH,OH formaé&glucosa abierta deda , , HOf:;; 1 CH,OH a-wglucopiranosa 824 Capitulo 18 Carbohidratos PROBLEMA DE ESTUDIO 18.8. Escriba las proyecionesdeFischer uno deelloscomo a o p. Cetona y OH-, cinCticadesegundoorden - O 11.29. 94002. Los inositoles son
1,2,3,4,5,6-hexahidroxi-ciclohexanosque se encuentranen todas las células. Esta reaccién se conoce como eliminacién de Hofmann. Una mezcla rackmica se puede indicar en el nombre por el prefijo ( & ). Nivel energktico Orbitales atémicos 1 1s 2 3 2s 2Pz2Px 2Py 3s 3p, 3p, 2p, y ademads cinco 3d distintas orientaciones alrededor del nicleo. 5.27.
F6rmulas usuales para radicales libres: CI. Ciclaci6én de sistemas 4n wm-3,4-dimetilciclobuteno Un polieno conjugado produce un cicloalqueno por la superposicion punta-punta de los orbitales p, y la rehibridacibn simultdnea de los atomos de carbono involucrados en la formacién del enlace. De ambos sistemas ciclicos para la glucosa, se favorece el
hemiacetal ciclico de seismiembros o glucopiranosa;haremos tnfasis eneste tamafio deanilloenesta explicaci6n. Los enlaces idénicosseformancuando ladiferencia deelectronegatividadentredosdtomoses elevada(mayorque 1.7). OH ;Wde lassiguientes f6rmulas representa una molkula quiral? 16.27. 6.46. El pirrol 16.28. La piridina tiene dos posiciones a,
dos posiciones p y una posicion y. La rotaci6n del plano de polarizaci6én de la luz polarizada, es producida por un enanti6mero puro. Para formar un enlace sigma nuevo, los enlaces sigma existentes C-C deben girar de manera que los orbitales p puedan superponerse punta-a-punta. En otros casos, las estructurasen resonancia pueden noser
necesariamente iguales ni contribuir, por lo tanto, en igual medida a la estructura real. Prediga los principales productos orghicos. Las posiciones adyacentes a los carbonos de fusion del anillo son llamadas posiciones a, y las posiciones que les siguen son P. 4.32. 964-966 compuestos biciclicos, 20.5, p. Otros temas de interés especial como carbenos,
polimeros y el metabolismo del etanol, se encuentran dentro de los capitulos a los que l6gicamente corresponden, por la quimica que se estd discutiendo. Espectros para el problema 8.44(e): C,H,O,. Las estructuras en resonancia equivalentes, contribuyen de modo andlogo a la estructura real. Fessenden UniversiW de Montana Missoula,Montana
Contenido CAPITULO 1 Atomos Revisi6n y moléculas: 3 Estructura electrbicade los &tomos 4 Radio atémico 7 Electronegatividad 8 Introduccién al enlace quimico 10 1.5. Férmulas quimicas en quinica organica 1.6. Distancias de enlace y angulos de enlace Energiadedisociacién de enlace 19 1.7. 22 1.8. Enlaces covalentes polares 25 1.9. Atracciones
entre moldculas 1.10. (d) El dter clorometil-metilico (CICH,0CH3) sufre reacci6n S,1 rapidamente. Este sistema es el sistema (R)y (S), o sistema Cahn-Ingold-Prelog. 10 basica, 1 . Resumen 371 Resumen L o s compuestos organicos pueden absorber radiaci6én electromagnbtica de diversas longitudes de onda. José Rambn Pedro, Universidad de
Valencia, Espaila. Sugiera un procedimiento para efectuar cada una de las siguientes conversiones: (a) benceno enanilina; (b) benzamidaenanilina;(c)anilinaenacetanilida(C,H,NHCOCH;); (d) an- hidrido glukkico en 6cido 4-aminobutanoico; (e) @)-Zbutanol en (5')-Zbutil-amina; (g) &cidO acttico enacetamida. ¢Cud es la estructura? 10 orlén, 9.17
ornitina, 19.14 orto, como prefijo, 10.1, p. El acetileno tiene dos atomos de carbono sp con enlaces sigma lineales y dos enlaces piqueunen a los carbonos sp (Figura 2.18). Luego delcapitulo 8 y donde corresponde, hemos incluido secciones sobre las caracteristicas infrarrojas y de RMN de las clases de compuestos que se discuten. Los electrones no
compartidos del nitrégeno son deslocalizados por el grupo carbonilo y e s t h menos disponibles para donarlos al anillo. (2) Dibuje diagramas que muestren los orbitales ocupados en orbitales HOMO. La fructosa es, pues, un ejemplo de hexulosa (cetosa de seis carbonos). Dado que en un par de enantiémeros exhiben ambos las mismas
propiedadesquimicas y fisicas, no pueden separarse por mttodos quimicos o fisicos ordinarios. Por ejemplo, las dos aldopentosas diastere6meras que aparecen acontinuaci6én se nombran D-lixosa y D-ribosa. Tales sintesis a menudo tienen importancia prfictica debido a que muchos alcaloides son farmacos potentes y deseables. El hcido m b fuerte (HI)
es el mhs reactivo frente a los alquenos, mientras que el hcido mtis ddbil (HF) es el menos reactivo. ¢(Cudalreaccidn es masprobablequed6productosdetrasposicion: (a) 2-bromo-3-metil-butano con KOH acuoso al 10%, 6 (b) 2-bromo-3-metil-butano con KOH acuoso al 0.1%? 975 sulfas,, fhacos, 13.1 1 sulfatiazol, 13.11 sulfato &cido de etilo, 7.6 de
dimetilo, 7.13 sulfatos acidos, 7.12 de alquilo, 7.12 a partir de alcoholes, 7.12 a partir de alquenos, 9.8 acidez, 7.13 como detergentes, 20.2 sulfamerazina, 13.1 1 1072 indice sulfonacién del benceno, 10.9 del naftaleno, 16.5 del pirrol, 16.9 sulfonamidas, 13.11 sulfonas, 7.17 sulfonatos, 7. Muchos de ellos tienen por formula empirica CH,O; la glucosa,
por ejemplo, tiene la férmula molecular C,H,,0, (CH,O multiplicado por seis), El nombre de carbohidratos procede de la antigua suposicién de que estos compuestos eran hidratos del elemento carbono. (c) palees productos predominaran en la mezcla final? L o s carbohidratos se pueden convertir tambiCn en esteroides (como el colesterol, por
ejemplo) y, de unamanera limitada, en proteinas (para ello se necesita ademas una fuente de nitr6geno). Podemos decirlo identificando el producto: Si migra el H: OH O producto observado Si migra CH,: OH CH.3 2-fenil-propanal no observado La trasposicihpinac6lica de 1-fenil- 1,2-propanodiol da fenilpropanonay no da 2-fenil-propanal. ¢Cudl es el
menos estable? Los enantiomeros de estas sales son la sal (Sp) y la sal (R,R),respectivamente. '03 I1 7 I1 (b) CH,C-CH"CCH, :0;.. 6.6, 8.1 reaccidon de acoplamiento, 10. + + Deterrninacidn de la estructura de la glucosa CHO Seccidn 18.9. 839 COIH Hof; - HofH [O1 Ho H of;; [O1 _+ OH OH CO,H CH,OH D-(+ )-glucosa no es meso a la derecha +H OH
CH,OH CO,H + D( )-manosa no es meso HofH OH en los tres CH,OH D-(- )-arabinosa OH I CH20H OH CHIOH + D-(+ )-manosa D-( )-glucosa FIGURA 18.7. Dado que la D-(+)-glucosa y la D-(+)-manosa originan dcidos alddricos bpticamente activos, el grupo 4-oxhidrilo debe estar a la derecha. Use modelos.) 4.69. Los cuatro nucleétidos Iue pueden ser
aislados dela hidrolisis parcial tienen estructuras similares, pero cuentan ;on un grupo fosfato unido al aztcar. (a)tiazol (b) pirimidina(c>purina(d)tiofeno (e) pirgqno 16.21. Los insecticidas que contienen halégenos (tales como el DDT)se han usado ampliamenteen agricultura; sin embargo, su uso ha disminuido en los ultimos afios debido a sus efectos
perjudiciales sobre el medio ambiente. Diastere6meros: estereoisémeros no enantiomé6ricos. ¢Cual serdla estereoquimica t n las posiciones 9 y 10 en los productos resultantes? Ademas de que el nitr6geno electronegativo hace al anillo parcialmente positivo, la piridina forma un catiébn con muchos acidos de Lewis. Oxidaci6n de los monosacdridos
SeccMn vainillia 18.6. 829 4-D-glucésido de vainillina (glucovainillina) SECC16N 18.6. Oxidaci6n de los monosachidos Un grupo aldehido se oxida con gran facilidad a grupo carboxilo (Secci6n 11 . Sugiera una razén para estas observaciones. (2) En cada sistema, jcuiintos pares de enantidmeros son posibles? El grupo oxhidrilo, por ejemplo,
proporciona ala molécula la posibilidad de formar puentes dehidrégeno, lo que ejerce una amplia influencia en las propiedades fisicas, tales como el punto de ebullicién. + Enlasreacciones electrociclicas,la formaciébnde un enlacesigmanuevose realiza por la superposici6én, punta a punta, de los orbitales p componentes delHOMO. Si la acilaci6n se lleva
a cabo por debajo de W C, es mas rapida que la interconversién de an6meros Q-0:en estas condiciones, tanto laa- como la P-D-glucosadan separadamentelos correspondientes pentacetatos. Asi, un enlace CH alquinflico es m h polar que un enlace CH alquilico o que uno alquenilico. **iniciales en inglCs de Highest Occupied Molecular orbital, y
LowestUnoccupied Molecular Orbital. Advitrtase la diferencia entre este efecto anisotr6pico y el efecto para un prot6n vindico: = CHR (Seccibn 8.7B). Replicacién o duplicacién del ADN El proceso de replicacion del ADN en unacélula tipica seinicia con eldesenrrollamiento catalizado por enzimas, de la doble hélice (Figura 16.11). 953 visién, 21.4
vitamina A, 20.5, 21.4 a partir del caroteno, 20.5 en la vision, 21.9 B (véase nicotinamida), 13.9, 19.14 C, 13.6, 18.6, 18.8, 19.14 D, 17.5 E, 6.7 vitaminas como coenzimas, 19.14 von Baeyer, Adolf, 4.4 Watson, ]J.D., 16.11 Wilkins, M., 16.11 Wittig, George, 11.12 Wocrdward, R.B., 17.1 xilenos (véame compuestos aromaticos; alquilbencenos), 10.1, 10.2
1073 1074 indice xilocaina, p. LCuiles de las siguientes trasposiciones sigmatr6picas conocidas proceden ripidamente y cuiles lentamente ? (En la literatura antigua se encuentra algunas veces d para dextrorrotatorio y 1 para levorrotatorio.) + O O O CH CH CH II Il HO-C-H CH,0H CH,OH CH,0H (11 O CH H O t H CH,OH + )-gliceraldehido [x];” =
£8.7” O 1I (-)-gliceraldehido [z];" = -8.7“ Configuraci6n relativa y absoluta SeccMn 147 4.8. Una mezcla de partes iguales de cualquier par de enanti6bmeros se llama una mezcla racbmica o modificaci6ébn racbmica. El 2-propanol (alcohol isopropflico, fricciones) se usa como agente bactericida. Acidos aldAricos Los agentes oxidantes mas enkrgicos, tales
como el acido nitrico, pueden oxidar el grupo aldehido y el oxhidrilo terminal (alcohol primario) de un monosacarido, dando un acido polihidroxicarboxilico denominado acido aldarico. Explique sus respuestas. El equilibrio entre el imidaml @Kb= 7) y el ion de imidazol (imidazol -H+) ayuda a amortiguar 1 a s proteinas en los sistemas biol6gicos.
edition, por Ralph J. 712 1071 secundario, como prefijo, 3.3 semicarbazida, 11.11 semiquinona, 6.6 series homoélogas, 3.3 senna (ser), 19.1 sesquiterpeno, 20.5 Sevin, 13.11 silano, 6.8, p. Prefacio ’ vij Agradecimientos Apreciamos las sugerencias y correcciones enviadas por los usuarios, especialmente Lee Clapp (UniversidadBrown), Frank
Guziec(UniversidadEstatal de Nuevo Mexico), Edward Hoganson (Colegio Estatal de Edinboro), David Todd (Instituto Politknico de,Worcester), Roy Upham (Colegio San Anselmo) y muchos otros, que no mencionamos por ser tantos. (a) ¢Cud cloruro de mentilo sufre la reacci6bn mas rapida? 10 reacciones con halogenuros de alquilo, 5.4, 5.5-5.8, 5.10,
5.11 reactivos de Grignard, 6.9, p. + + A. La energia para esta reacci6n es proporcionada por la luz ultravioletao por el calentamientode la mezcla de reacci6n a una temperatura Paso I (iniciacibn): f7P C1-C1 + 58 kcal/mol hv o calor 2 Cl. radicales libres B. LosaztUcaresreductores se estudiarh en la Seccién 18.6. Muchos oligosacaridos y polisacaridos
no reductores poseen nombres triviales que acaban en -osa: tal es el caso de la sacarosa y de la celulosa. Sugerimos convertir las proyecciones de Fischera férmulas de bolasy varillas o dimensionales (usar modelos) antes de llevar a cabo cualquier manipulacién espacial. de Colorado, Denver); Slayton A. n nicotina En grandes dosis, la nicotina es
tbxica, el sulfatode nicotina se emplea como insecticida. iCuAl es la rotaci6bn observada a 24" de una mezcla equimolar de (R)-y (S)-2-yodo-butano? El mismo benceno (sin sustituyentes) no sufre sustitucién nucleofilica. rtanoico 15.23. * + + n -o calor o Reacciones electrocklicas Secci6n 17.3. 797 Cuando un dieno se excita con luz, su HOMO pasa a ser
el orbital w * ~orbiid , molecular que no se puede superponer con LUMO el del dien6filo. Consideremos un par de estructuras (A y B) con dos &tomos de carbonoquirales. Dado que son estos electrones los que se usan para Electronegatividad Secci6n I .3. Sin embargo, el ciclopropano tiene un AH de -167 kcal por grupo metileno, un valor
notablemente mas elevado que el de los alcanos aciclicos. Cada nivel electrénico esta asociado con ciertacantidad de energia. Cada unidad de aztucar estd enlazada también a un heterociclo. Alcaloides Seccibn 16.10. Debemos hacer dos cosas: construir una cadena carbonada e i n s e m el grupo etilamino. En general, los nucle6filos no atacana los
dobles enlaces carbono-carbono, porque no hay un &tomode carbono parcialmente positivo que atraiga al nucle6filo. 18 de la anilina del benceno, 10.10 del etano, 6.6 del isobutano, 6.4 del metano, 1.7, 3.4, 6.1, 6.4 del naftaleno, 16.5 del nitrobenceno, 10.13 del propano, 6.4, 6.5 del propeno, 6.4 electrofilica, 9.11, 10.9 por radicales libres, 1.7, 3.4,
6.1, 6.5 por radicales libres selectiva, 6.5 halégenos (véase halogenacién) adiciéon mixta a alquenos, 9.11 como directores orto, para, 10.10 polarizacién, 9.1 1, 10.9 reactividad de radicales libres, 6.2, 6.5 halogenuros de acilo (véase halogenuros de acido de alilo, 5.6 por halogenacién, 6.4 reaccién con enaminas, 14.5 reacciones de sustitucion, 5.7 de
alquilo, p. l-cloro-2,4-dinitro-benceno 2,4-dinitro-anilina El nitr6genoen la piridinaextraeladensidaddeloselectronesdelrestodel anillo. 11 alcoxilos, 2.5, 7.3, p. Una reacci6bn SN2 es una reacci6n concertada queconduce a inversibn de conJiguracibn.La inversi6n puede observarse si RX es 6pticamente activo. Dk la estructura de los productos resultantes
del tratamiento del 2-desoxi-a-D-ribofuran6sido de metilo con (a) anhidrido acético y (b) disolucién alcalina de sulfato dedimetilo. 9.2. Nombre los siguientes compuestos: CH3 (a) I CH,=CCH,CH=CH, (b) CH=CCH,OH SECCI~N 9.3. Propiedades fisicas de alquenos y alquinos Las propiedades fisicas de los alquenos(pero no las propiedades quimicas)
son priicticamente idknticas a las de los correspondientes alcanos. Estereois6meros: difieren en la disposicion de los atomos en el espacio. (h) LA qué valor de pH son iguales las concentraciones de metil-amina y de ion metil-amonio? 966 basicidad, 15.6, 16.7 como atractor de acidos, 7.12 como nucleoéfilo, 16.7 desplazamiento quimico, 11.7 energia de
resonancia, 10.6 enlace, 2.9, 16.7 momento dipolar, 16.7, 16.9 reacciones de sustitucion, 16.7, 16.8 tabla con resumen de reacciones, 16.11 piridina, 6xido crémico, complejo, 7.13 piridoxina, 19.3 pirimidina, 16.6, 16.11, p. (2)¢QuC producto se observm’a? Pero ¢que férmula representa al enanti6mero dextrorrotatorio, y cu6l al levorrotatorio?
Consideremos un compuesto con dos carbonos quirales diferentes. Dibuje el espectro de RMN que cabe esperar para el 1,l-dicloro-etano. Sintesisde un alcaloide La sintesis de un alcaloide en el laboratorio puede presentar grandes problemas. La complejidad surgede la falta de rotaci6n alrededor del doble enlace. Estos cuatro elementos se hallan
situadosen los dos primeros periodosde la tabla peri6dica y sus electrones se encuentran enlas dos capas electrénicas m& pré6xirnas al nticleo. Ademas de Cste, estaban presentes en la mezcla de reaccién otro alcohol y tres alquenos. Por ejemplo, cuando una enamina se trata con un halogenuro de alquilo, tal como CH,I, la enamina desplaza el
halégeno del halogenuro de alquilo en una reaccion S,2. O H ? Fisher del problema 4.40,dibuje la proyecci6én de Fisher HOCH, CO,H v 0 HOCH, OH H (3) CH3-C-CH2CH, OH OCH, 1 4.43. 0+ CH3CH202CC-CC02CH2CH3 calor C W 9.36. Configuracionesdelas aldohexosas La glucosa tiene seis Atomos de carbono, cuatro de los cuales (los carbonos
2,3,4 y 5) son quirales. Tal tipo de migraci6n se designa como un proceso suprafacial. Por lo general, simbolizamos un radical libre con un Unico punto, que representa el electréon no apareado. Este tema,y la nomenclatura de los isémeros geomktricos, se trat6 en la Wci6n 4. Muestre c6mo sintetizada los siguientes compuestos a partir de las materias
primas sugeridas. Espectros de RMN de "C del acetato de vinilo. Por ejemplo, un aldehido, tal como el benzaldehido, reacciona con los grupos 1,3-dioles de las molkulas de azicares. Un compuesto heterociclicoes un compuesto ciclico en el cual los &tomos del anillo son de carbono y dealgtn otro elemento. 5.61. ¢Cua eslaestructuradel dimero? (b)
LCuAles son los dos alquenos que se forman en esta reacci6n y cud predomina? 969 racemizacién en reacciones de radicales libres, 6.3 en reacciones S,], 5.6 radiacion, 8.1 efecto sobre las células, 6.6, 8.1 electromagnética, 8.1 emisién, 21.4 energia, 21.1, 21.3 infrarroja y vibraciones de enlace, 8.3, 21.1 visible, 8.1, 21.1 radical bencflico, 6.4
pentadienilo, 17.5 radical libre, I .7, 6.1 alnico, 6.4, 6.6, 17.4 alilicos y bencilicos, 6.3, 6.4 alquilicos, 6.3 estructura, 6.7 desproporcién, 6.6 estabilidades, 6.6 fendlicos , 6.7 metilicos, 6.1, 6.3, 6.5 semiquinona, 6.6 tipos, 6.4, 6.5 trasposiciones, 6.5 radio atémico, 1.2, 12.7 covalente, 1.2 de van der Waals, 1.9, 3.4 ondas, 8.3 rafinosa, p. Fessenden. De
hecho, han llegado a detectarse mas de 500 compuestos en una sola muestra de petroéleo. ¢Por quk? [Use modelos para (b) y (c).] CH, OH 4.70. L o s puntos de ebulliciéon de los miembros de una serie homoéloga, tal como la de los alcanos en la tabla 3.6, aumentan unos 30" por cada grupo metileno (CH,) adicional. 754 xilosa, 18.3 yodo como prefijo, 3.3
como prueba del almid6n, 18.11 radical libre, 6.2 reacci6n con alcanos, 6.2 rzacci6n con alquenos, 9.11 reaccidn con metilcetonas, 11.18, 11. (b)Una muestra de 0.20 gr se diluye a 2.0 ml y se coloca en un tubo de 10 cm. 959 jabones, 13.5, 20.2 jalea de petrolato, 3.5 juglona, 21.5 KO,1.10 Kb,1.10 Kekulé, Friedrich August, 2.9, 3.1, 10.5 Kiliani-Fischer,
sintesis de, 18.9 Kiliani, Heinrich, 18.9 Knoevenagel, condensacién de, 14.7 Kodel, 13.13 1061 1 como prefijo, 18.3 L. como prefijo, 4.7, , ,X 21.2 lacrimdgenos, 5.3 lactamas, 13.8, 13.11 en ADN, 16. :B:-B:: '2 Estructura en resonancia para el intermediario de sustitucién - 1 : + i dos Contribuyentesprincipales +a-@] H \\ Br\ \ H Br + Las estructuras en
resonancia de los intermediarios para la sustituci6n en la conseria se posici6én 1- muestran dos contribuyentes en los cuales el anillo de benceno intacto. PVC,5.1 quelacion, 16.9, 21.5 por colorantes, 16.9, 21.5 en hemo, 16.9, 19.12 por porfirinas, 16.9 quemado (véase combustion) queratina, 19.12 queroseno, 3.5 quimica orgdanica, definicién, p. I A 2-
buteno H (‘1 I 1 CH,CH"CHCH, CH,MgBr (2) H20. Los tres enlacessp2 de cada htomo de carbono est6n en elmismo plano, formando dngulos de enlace de aproximadamente 120". Con un gene de este tamaiio, pueden haber 4Im combinaciones diferentes posibles. (a) (CH,),CI (c) O 5.29. Debido a la menos de bromaci6n del naftaleno es mayor que la
del benceno. (a) 1.00 gr. RCO-H + R'NH, RcO:- R+H, un cicido carboxilico una amina una sal Resolucién de una mezcla racemica Seccidn 4.1 O. Sugiera rutas de sintesis para los siguientes compuestos: (a) isoleucina (dcido 2-amino-3-metil-pentanoico) (b) (P-fenil)-etilamina, a partir del tolueno (c) 2-benzoil-3-pentanona, a partir del 4cido benzoico (d)
anilina a partir de acido benzoico Problemas de estudio 747 15.46. Donde es posible, estos temas se tratan ensecciones separadas de modo que se puedan abordar como mejor lo crea el instructor. Los espectros pueden mostrar acoplamientos I3C-1H, o pueden estar desacoplados de los protones, en cuyo caso no se observan desdoblamientos. El
numero y clase de orbitales atdmicos en cada uno de los tres primeros niveles e.nergéticos se resume en la tabla 1. 1. Enla década de 1880 se reconocié que dicho concepto era erréneo y que los carbohidratos son realmente polihidroxialdehidos y polihidroxicetonas o bien, derivados de ellos. + Valencia 4 .\". Los dos 16bulos de cada uno de los
orbitales p que forrnarh el nuevo enlace sigma en la ciclacién es& en fase o fuera de fase uno respecto al otro. H * t- CH,CH=CH, ' producto El paso de la alquilacion en la sintesis por enamina es una reacci6n S,2 con un nucleofilo bastante dtbil (¢Por quC?). 965-966 conjuntiva, p. (a) La diferencia de energia es mayor sobre cis y trans-(CH,),CCH =
CHCH,CH,, debido al mayor impedimento eserico del isdmero cis. 4.37. La purpura fue usada como colorante por la realeza fenicia y mds tarde por los romanos. Evans Jr. (Univ. H -- -“t Valencia 1 4 :rido de resonancia de las dos estructuras resonantes. Sin embargo, el benceno es solo un miembro de un gran nimero de compuestos aromaticos.
Observemos la reacci6n de bromaci6n por etapas y veamos por qut5 es favorecida la sustitucién en la posiciénl- y por qut5 esta reacci6n ocu-re con m& facilidad que la bromaci6n del benceno. En este texto haremos 6nfasis el m6todo del orbital frontera, en la modificacibnde Fukui, la cual se conoce como para analizar las reacciones periciclicas.
15.43. +0OH CO, H kid0 D-~nadrico + -I co,H a la derecha OH Ho [0O1 OH OH CH,OH CHO + P( )-glucosa I OH OH CO,H kid0 D-glucbico L-( +)@osa No corresponden al mismo compuesto mismo dicicido. Se necesitan entonces, para la adecuada descripcion del grupo nitro, dos estructuras en resonancia, estando la real de algun modo entre ambas.
Estas tablas y secciones se incluyen para conveniencia de los estudiantes. indice sistema D y L, 18.3 sistema (E)y (Z ), 4.1. p. ¢(Cudl de las especies siguientes puede actuar como nucle6filo? Dado que el mecanismo E 1 es mas importante en la quimica de los alcoholes que en lade los halogenuros de alquilo, la discusién principal de la reaccién E 1
aparece en el capitulo 7. (Discutiremos la estructura del kidO tart&icoen la Secci6n 4.9C.) Pasteur separ6 laboriosamente los cristales “de mano izquierda” de los cristales “demanoderecha”con un par de pinzas. 10). Ninguna parte de este libro puede ser reproducida, archivada o transmitida en forma alguna o mediante algimesistema electrbnico,
mechico, de fotorreproduccibn, memoria o cualquier otro, sin el previo y expreso permiso escrito por la editorial Wadsworth Internacional Iberoamérica, una divisibn de Wadsworth Inc. Exceptoel fltor, los dtomos delos halégenos son pesados cuando se comparan con los &tomos de carbono o hidrégeno. Al final de muchos de estos capitulos, se
incluyen problemas de determinacion de estructuras utilizando espectros de infrarrojo y de RMN. Consideremos un ejemplo general: Hq ,Ha ,c=c R\ H* En este ejemplo, los tres protones vinilicos (Ha, H, y H,) no son equivalentes y, por lo tanto, tienen diferentes desplazamientos quimicos, dando lugar tresa sefiales separadas. Usaremos e] 152



Estereoquimica Capitulo 4 azicar eritrosa para ilustrar la t6cnica. N 4 equivalentes. La mitad de ellos pertenece a la sene D y se encuentran en la naturaleza. Mecanismo de trasposicionessigmatr6picas Las trasposiciones sigmatr6picas [ 1,3] son relativamente raras, mientras que las [ 1 3 1 son bastante comunes. ensentidocontrario al
delasmanecillasdel 4. (Tenga en cuenta que las relaciones cis yt r m s pueden deducirse por las lineas punteadaso la ausencia de ellas.) OH 4.57. Es evidente queel compuesto p-dicarbonilico a emplear como material de partida son CH,X y es el Cster acetoacktico. 3. En cada caso, el producto final (después de la hidrélisis) es una cetona sustituida en
la posicién a. La repulsién entre las cargas negativas de dos electrones con spin opuestose ve disminuida por los momentos magntticos opuestos, permitiendo que tales electrones queden apareados enelseno de unorbital. Mutarrotacion La glucosa pura existe en dos formas cristalinas: a-D-glucosa y P-D-glUCO0Sa. La (Y-Dglucosa pura tiene un punto de
fusién de 146°C. La quiralidad generalmente surge de la presencia de un atomo de carbono con cuatro atomos o grupos diferentes unidos aél. El (S)"&yodo-butano tiene un [a]," de 15.9'(a). CH3CH=CH, OH /1 I CH,CH,CHCECH + (2 ) H,0, H*Br I CH,CH,CHCH, Br I (CH,),CCH,CH, CH,CH,OH [CH,6HCH3] * -Hi e CH,CH,OCH(CH,), CH,CH,&H I
CH,CHCH, CH, 9.11. La sefial para H, esta a campo miis bajo, debido a queH, esta algo desprotegido por el campo inducido del anillo bencknico. TambiCn se da aqui una breve introduccidn a la teoria de resonancia con algunos ejemplos. 15.42. 974 retencion de la configuracion, 7.7, 9.10 retinal, 21.4 retorno interno, 7.7 ribonucleétidos, 6.11 ribosa,
18.1 en ARN, 16.11 mutarrotacion, 18.4 raquitismo, 17.5 ribosomas , 19.9 rodopsina, 21.4 rojo de fenol, 2 1. Dibujeproyecciones de Newmanpara lasconformaciones m h estable y menosestabledel (1S,2R)-1 ,2-dibromo-1 ,2-difenil-etano. (c) (CH,),CI Prediga los productos de la solvoélisis acuosa de los siguientes halogenuros: (a) cis-3-yodo-metil-
ciclohexano(b) (R)-Zyodo-octano (c) (2R,4S)-4-metil-2yodo-hexano 5.41. 5.58. El naftaleno ha sido usado como bolas y escamas de naftalina, y los derivados de la naftalena se usan en combustibles y lubricantes para vehiculos. En cualquier situacion en la que podamos describir una estructura molecular mediante dos a mhs fémulas de enlace-Valencia
que sulo difieran en la posiciin de los electrones (los IT generalmente), ninguna de esas fénnulas estar6 en completo acuerdo con las propiedades fisicas y quimicas del compuesto. 974 hidroxi, como prefijo, 7.3, p. Reacciones de esterificaciéon 289 7.12.' Esteres inorgtinicos de alcoholes 289 7.13. Considerelasiguientereaccidonhipotkticade A +B +
dpido ' dos pasos: [AB] lento productos (a) LMostran'a esta reaccion una cinttica de primero o segundo orden? Ordene los cuatro grupos. C=0 e [iOH CH20H CHOH ]I I e HCOH CHO endiol intermediario 1 1.28. 964 alquilos, 2.5 de cadena continua, 3.3 como directores orto, para, 10.10 efecto inductivo de, 5.6, 9.13, 10.10 nomenclatura, 3.3, p. Por
ejemplo, los disolventestetracloruro decarbono (CC1,) y cloroformo (CHCI,), cuando se inhalan en exceso perjudican al higado. 11.16. El intermediario -1 esta mhs estabilizado por la resonancia,y su estado de transici6n es de menor energia. Espectroscopia. O CH3CH2CH OH (1) CH,CH,CH,MgBr (2) H2 0, H', CH3CH,CHCH2CH2CH3 I H CrO O II
CH,CH,CCH,CH,CH, El reactivo de Grignard se puede preparar por reaccion de RX con Mg. Se termina la sintesis propuesta y se puede escribir la sene de reacciones de izquierda a derecha. Las reacciones de estos compuestos aparecerh periddicamente a travts Reacciones de radicales libres: compuestos orgdnicos Capitulo 6 224 del libro. Usando
estos simbolos generales, un halogenurodealquilo es R X , y un halogenurodearilo tal como el bromobenceno (C,H,Br) es ArX. El segundo nivel energbtico contiene ademais tres orbitales at6micos situados a una distancia del nicleo algo mayor que el orbital 2s y con un contenido de energia ligeramente superior a &e. Discutiremos en este capitulo
alcoholes, &eres y ep6xidos (que son un tipo especial de Cteres). Nuestra presentacion comienza con un breve resumen de la nomenclatura sistematica en el capitulo 3. El alargamiento del doble enlace = CC, da lugar a absorci6én a 16001700 cm" (5.8-6.2 pm) en el espectro de infrarrojo. (b) (CH,),CCHBrCH2CH,CH, ¢Qué compuesto, en cada uno de
los siguientes pares, experimenta m h rhpidamente una reacci6én E2? La rotacion de los grupos alrededor de los enlaces sigma da como resultado conformaciones diferentes, tales como las conformaciones eclipsada, gauche, alternada y anti. 966 pirocatecol, p. (Se da méas de un compuesto.) 4.28. En la Figura 17.1, se muestran estos orbitales en
términos de energia creciente. 10.13. y heterociclicos 750 Nomenclatura de los compuestos arométicospoliciclicos 75 1 I$ :dace cn los compuestos aromfiticospoliciclicos 752 Oxidacién de los compuestos aromfiticos policiclicos 754 Reduccion de los compuestos aromaticos policiclicos 755 Reacciones de sustitucion electrofilica en el naftaleno 756
Nomenclatura de los compuestos aromaticosheterociclicos 760 Piridina, un heterociclo arom6tico de seis miembros 761 Quinolina e isoquinolna 765 Pirrol, un heterociclo aromatico de cinco miembros 766 Alcaloides 771 Acidos nucleicos 774 Resumen 178 Probledps de estudio 784 Contenido xv CAPiTULO 17 789 Reacciones 17.1.17.2.17.3. 17 4.
17.5. Orbitales moleculares de polienos conjugados 790 Reacciones de cicloadicién 793 Reacciones electrociclicas 797 Trasposiciones sigmatr6picas 803 Reaccionespericiclicas que conducen a la vitaminaD Resumen 809 Problemasde estudio 8 10 806 CAPiTULO 18 Carbohidratos 18.1. 18.2. 18.3. 18.4. 18.5. 18.6. 18.7. 18.8. 18.9. 18.10. 19y
formacién de carbocationes, 5.6 inclinacién de picos en RMN, 8.10 indicadores, 21.6 acido-base , 2 1.6 indigo, 1 .5 indol, 16.7, p. El pirrol es un heterociclo de nitrégeno aromhtico de cinco miembros. Si el suministro de oxigeno es insuficiente para que se produzca dicha,combustién total, tendra lugar una combustiénincompleta, que conducir& a la
formacion de mondxido de carbono, o de carbono elemental, en forma de negro humo u hollin. CHO CHO $E: CH,OH OH CH,OH + Dliosa D( )-gliceraldehido CH,OH D-ribosa Si el OH en el tltimo carbono quiral es proyectado hacia la izquierda, entonces el compuesto es miembro de la serie L. Los nucle6tidos son incorporados, uno por uno, en forma
exactamente complementaria:la timina frente a la adenina y la citosina frente a la guanina. la 16.37. Cada uno de estos atomos del anillo sufre hibridacién por sp2 y tiene un electrén en un orbital p que contribuye a formar la nube aromatica pi (seis electrones pi). ~Cuhles la posicion de sustitucién mhs posible del Br, sobre el sistema anular del indol?
OH OR’ I RCHOR I + R‘OH e RCHOR + H20 H’ un acetal un hemracetal 0 CH,OH CH,OH '+ HO Q O OCH, c H, m U’ + HZ0 HO OH fM”1ucopiranosa OH P-o-glucopirandsido de metilo un glic6sido Es fhcil reconocer el carbono glic6sido (carbono 1 en una aldosa) porque tiene dos grupos “OR unidos a 61. Un compuesto que desvia el plano de
polarizaci6n de la luz polarizada se dice que es 6pticamente activo. X 5 4 I O 5 naftaleno 4 antraceno I 10 fenantreno La posicién de un sustituyente en un naftaleno monosustituido es designada a menudo con una letra griega. 9 bicarbonato, reaccién con acidos carboxflicos, 12.5 bromonio, 9.11, 10.9 t-butoéxido (véase alcéxidos) como base, 5.11
reaccion con yodometano, '7.15 en reacciones de eliminacién, 5.9, 9.5 carbonato, 2.9 cianuro reaccién con aldehidos y cetonas insaturados, 11.20 reacciéon con halogenuros de alquilo, 5.5, 15.7, 13.12 citrato , 13.8 dimetilamonio, 13.9,15.1 etéxido (véase alcéxidos), 7.10 reacciéon con malonato de dietilo, 14.1, 14.2-14.9 fenéxido, 10.13 estabilizacién
por resonancia, 7.10, 12.8 a partir de fenol, 7.10 reaccién con bromoetano, 7.15 reacciéon de Kolhe, 10. Existe gran cantidad de compuestos aromaticos que pueden ser agrupados en dos clases: policiclicos y heterociclicos. CH, LSD 15.36. Los m8s importantes son: el nimero de protones en el niicleo y el nimero de niveles electréonicos ocupados. (La
llnea superpuesta es un espectro ampliado, de mayor resolucibn, de los ocho picos que aparecen entre 5.0 y 6.0 ppm.) PROBLEMAS DE ESTUDIO 9.4. L a Figura 9.7 es el espectro de FWN de la metil-vinil-sulfona,CH, = CHSO,CH,. Por otra parte, tambitn discutiremos muchas reacciones en las cuales la estereoquimica es bastante importante. 960
nitro, 2.9, 3.3 como director mefa, 10.10 nitroso, 15.10, p. Los principales pasos de la secuencia son demostrados. El imidazol se encuentra en las protehas (Tabla 16.1). Densidad electr6nica alta implica mayor probabilidad, mientras que densidad electrénica baja implica probabilidad escasa. El radio atémico se determina midiendo la longitud del
enlace(distancia entre los nucleos) unen compuesto covalente tal como C 1 4 1 o H-H, y dividiendo entre dos. O It O D 1 (e) CH,CH,CHCI Problemas de estudio Dibujef6rmulasdimensionales modelos) 4.47. 223 oxidacion, 10.12 p-toluen-sulfonatos, 7.12 tornasol, 21.6 trampa de radicales libres, 6.7 trans, como prefijo, 4. Estereoquimica de
unaelectrociclacién 4n Volvamos al (E, 4Z) hexadieno para ver por qu6resulta el cis-dimetil ciclobuteno de la ciclacidn tkrmica y el isémero fruns de la fotociclacién. Por consiguiente, casi todas sus propiedades fisicas y quimicasson las mismas. Cada una de estas tres esta, sefiales por lotanto,desdoblada en cuatro picos. Consideremos el grupo amino
primero. PROBLEMA DE ESTUDIO 2.14. Cuando el producto de la ruptura del epdxido es capaz de presentar isomeria geométrica, sélo se observa el producto trans. Emplearemos férmulas tipo Kekulé al referimos a las reacciones del naftaleno. 72" yodopropano p.eb. se forma un nuevo carbono quiral en la cickcioi carbono 4 HO CHIOH CH,OH D-
glucosa ¢ 7 :"" CHO HO CH,OH proyecciones hemiacetales Fischer losde de con anillo de cinco miembros I+ q:: curbono 5 CH20H CH,OH D-glucosa I CH,OH proyecciones Fischer dede los hemiacetales con anillo de seis miembros En las proyecciones de Fischer de los hemiacetales ciclicos, observe que el carbono 1 (el carbono aldehidico) que no es
quiral en la estructura abierta, se convierte en quiral en la estructura ciclica. Capitulo 18 816 Carbohidratos SECCI6N 18.1 Algunos monosacaridos comunes La glucosa, el m6s importante de los monosachidos, se llama en ocasiones azicar sanguineo (porque se encuentra en la sangre), azicar de uvas (porque se encuentra en las uvas) o dextrosa (por
ser dextrorrotatoria). n radio a t h i ¢ o creciente H (1 nivel) Li (2 niveles) N a (3 niveles) K (4 niveles) En los compuestos orgé&nicos, los atémos se enlazan unos a otros en estrecha proximidad mediante enlaces covalentes. Clasifique cada unadelassiguientes trasposiciones sigmatr6picas como [1,3], [3,3], etc.: mCH=CHCH=CHz CHCH=CHCH,D IC I
17.23. 671 nucleoproteinas , 19.12 nucledsidos, 16.1 1 nucleétidos, 16.11 nuez de areca, 16.10 nimero de octano, 3.5 de onda, 8.1 de spin, 9.12 dioles, 7.3, p. Por ejemplo, () y ( -) gliceraldehido tienen configuraciones opuestas. Clasificaciéon y nomenclatura de las aminas 715 El enlace en las aminas717 Propiedades fisicas de las aminas 719
Propiedades espectrosc6picas de las aminas 720 Preparacion de las aminas 722 Basicidad de las aminas 730 Sales de las aminas 733 Reacciones de sustitucién con lasaminas 736 Reacciones de las aminas con &ido nitroso 736 Eliminacién de Hofmann 737 Uso de lasaminas en sintesis 740 Resumen 742 Problemas de estudio 743 CAPiTULO 16
Compuestos aromiiticos policiclicos 16. 963 unidades de isopreno en, 20.5 trasposiciones, 20.5, 20.6 terpenoides, 20.5 y-terpineno, 9.14 &-terpineol,p. Se incluye también un aphdice, para aquellosque deseen materialadicional o una fuente de referencia rapida. Con la porfirina, el quelato es plano alrededor del ion metalico y 1 a resonancia produce
cuatro enlaces equivalentes de los &tomos de nitrégeno al metal. No, no lo tienen. A fin de no perder de vista este hecho, es conveniente dibujar expresamentelos electrones no compartidosen todas las estructuras en resonancia: Esto no es posible. La Figura 16.3 muestra el orbital molecular IT de menor energia de la pilidina. 0 I N I porfirina de los
los &tomos circulos de hidr6geno pueden serdentro remplazados por iones met&licos 770 Capitulo 16 Compuestosaromdticos policiclicos y heterociclicos citocromo c clorofila a CH,=CH ‘CH, unidad heme FIGURA 16.6. Algunas porfirinas de importancia en biologia. La conversion del ergosterol a vitamina D, se lleva a cabo por la misma serie de
pasos de reaccién involucrados en la conversién del 7-deshidrocolesterol. La polarizacibn de la luz en un plano. Las f6rmulas para dos de los estereoisémeros del cloruro de mentiio aparecen a continuacién. Acidos ald6nicos El producto de oxidacién del grupo aldehido de una aldosa es un &cido polihidroxicarboxilico conocido como hcido aldénnico.
Recordemos que en un par de enanti6meros, los dos tienen las mismas propiedadesquimicas, excepto las interacciones con otras sustancias quirales (Seccién 4.7). Para que esto ocurra, se deben romper los enlaces pi existentes. La longitud de onda luz ordinaria lente polarizante luz polarizada en un plano FIGURA 4.13. Este par de electrones puede
ser donado al ion hidr6geno. 500 400 300 200 FIGURA 15.4. Espectro de RMN de A en el problema 15.53 1 O0 O Hc CAPITULO 16 Compuestos aromaticos policiclicos y heterociclicos E n el Capitulo 10, explicamos el benceno y los bencenos sustituidos. La ribosa y la desoxirribosa forman parte de la estructura polimerica de los 6cidos nuclCicos;el
prefijo desoxi- indica un oxige50 menos. Sugiera una r d n para la estabilidad de este ani6n en comparaci6n con el del (cH,CH,)]J-. 960 amino, 2.5, p. PROBLEMAS DE ESTUDIO 4.1 6. 18. Con estudios analogos de un gran nimero de trasposiciones pinacdlicas, se ha deducido que (1) en la etapa inicial, se forma el carbocatién mas estable (carbocation
bencilico en el caso precedente) y (2) la aptitud migratoria es Ar>R, lo cual significa que cuando un grupo alquilico o un grupo ariiico puedan sufrir desplazamiento 1,2, lo hace el grupo ariiico con preferencia al alquilico. (pK, = 3.34). O I1 CH3CH2CCH2CH2CH~ CH,CH,NH, Hz, Ni + producto 564 Capitulo 1 1 Aldehidos y cetonas ¢Existe una
reaccibnpara sintetizar 3-hexanona a partir de materialesde partida de tres o menos 6tomos de carbono? Como ejemplo, consideremos brevemente algunasde las transformaciones que se llevan a cabo en los compuestos del grupo de la vitamina D. I1 CH,C - I (proteinas) grupos acetilo de la acetilcoenzima A colesterol y otros esteroides La fructosa,
llamada tambiCn levulosa por ser levorrotatoria, es el compuesto de sabor més dulce entre todos los azicares. Migracih antarafacial est& de hansicidn Aunque esd permitida por lasimetria,nosefavorecegeom&icamenteuna trasposici6bn de H sigmatr6pica antarafacial [1,3]. (Incluya la estereoquimica en su respuesta.) 17.1 7. En la actualidad, la mayor
parte de los diabéticos emplea insulina animal extraida del pancreas de reses y cerdos. Use otros reactivos y materias primas que sean necesarios, a menos se especifique que lo contrario. SECCIbN 1.1. Estructura electrénica de los gitomos Para el quimico orghico los elementos mAs importantes son el carbono, el hiddgeno, el oxigeno y el nitrégeno.
965 macromoléculas, 9.17 madera, combustion de, 3.4, 6.6 malonato de dietilo (véase éster malonico), 14.1 maltosa, 18.10 mandelonitrilo, 11.9 1062 indice manosa (véase monosacaridos), 1 8.3, 18.4 determinacion de estructura, 18.6-18.9 margarina, 9.13 marihuana, p. El etano (CH,CH,) es un gas a temperatura ambiente, mientras que el etanol
(CH,CH,OH) es un liquido. Considkrense, por ejemplo, los elementos de la segunda fila de la tabla peri6dica, desde el litio hasta el fldor. Asigne la configuracién (R)y (S). (‘=0 f-"-"~ $-OH I C'H20ti proyecidn de Fischer de la lactona .I Oxidaci6n de los rnonosacdridos Seccidn 18.6. ~~ ~~ 831 ~ PROBLEMA DE ESTUDIO 18.11. La hidr6lisis kcida de
los carbohidratos en los residuos de avena o m& da el compuesto A, ,-C,H,O,, rendimientodecasiel 100%. I 1. A partir de los datos obtenidos por 61, era posible deducir tnicamente la conjguracibn relativa de la glucosa, no la absoluta, que tuvo que esperar otros 50 afos, con la aplicacién de la difracci6n de rayos X, para ser conocida. Se pueden
formar tambiCn pequenas cantidades de alcanos superiorescomo el etano y susproductosde cloraci6n.Discutiremosprimerolas reacciones que llevan al CH,Cl y luego extenderemos la discusi6n a la formaci6n de otros productos. Fdrmulas Lewis de radicales libres: :et, H H:¢'. En 1946 cuando primero se llev6 a cabo esta sintesisde la arecaidina, no se
disponia fkilmente de agentes reductores hidruros metéalicos. El carbono no es sino un elemento maés en la tabla peri6dica. Seccibn 17.2. Reacciones de cicloadicibn 795 Cuando se calienta el etileno, no se promueven sus electrones IT,sino que permanecen en el estado basal, IT”. 02CCH3 B. ¢Cudl es el alquenomas estable?: (a) 1-buteno 6 2-buteno?
(No confunda D y L. con d y I, que a veces seusan para identificar la rotacién del plano de polarizacion de la luz polarizada; véase la Seccidn 4.7A.) En el sistema D y L, se le asigné arbitrariamente al ( + )-gliceraldehido la configuracién con su OH en el carbono 2 a la derecha en la proyecci6n de Fischer (una suposiciéon que luego demostro ser
correcta). 16.1 1. 11.1 1. Hemos incluido la espectroscopia infrarroja y de resonancia magnética nuclear en elcapitulo 8, debido a su importancia enla determinacién deestructuras. Sugiera una secuencia de reacci6n para preparar el compuesto siguiente a partir del naftaleno y el furano: isoniazida 16.33. Para cada una de las proyecciones de del
enanti6bmero correspondiente. Tambikn agradecemosa Sadtler ResearchLaboratories Inc., por proveer los dos espectros reales utilizados en el capitulo 8 y a nuestra mecan6grafal.aurie Palmer por su trabajo rhpido y cuidadoso. Bajo las condiciones de hidrélisis, la parte alcohol de lamolécula sufre deshidrataci6n. 974 alquenos, 3.3, 9.2, p. 14 cis-2-
penten0, 4.1 trans-2-penteno, 4.1 pentenos a partir de bromo-pentanos, 5.9, 9.5 a partir de 2-pentanol, 7.8 2-pentin0, 9.3 pentobarbital, 13.11 3-penten-2-ona, retcc.iéon con agua, 11.19 péptidos (véase proteinas), 19.5, 19.6 biosintesis, 19.9, 19.10 ciclicos, 19.11 determinaci6n de estructura, 19.7 longitudes de enlaces, 19.8, 19.9 nomenclatura, 19.8
sintesis, 19.1 sintesis de Merrifield, 19.8 perdeuterio-benceno, 10.9 perdeuterio-metano, 6.4 perhidro, como prefijo, p. Los resimenes de capituloenfatizan los puntos importantes tratados. Indique los pares enantioméricos. (a) QCH=CH, 9.25. 5.5 invertasas, 18.1 O ion acetato (véase carboxilatos), 1. 672 fuerza, 5 . En la escala de Pauling, el flior
tiene un valor de electronegatividad de 4, siendo el elemento mas electronegativo. :0 I C,H,C=CH"CCH, I1 - .. 1. Los halogenuros de alquilos secundarios pueden experimentar reacciones E2. Sin embargo, con excepciébn de C=N y SiH, ningin otrogrupo muestra absorcién en esta regi6n. (Sugerencia:El grupo CH,OH en el carbono cet6nico del azslcar
se dispone en las férmulas exactamente igual que el H d e 1 carbono aldehidico.) $3 Solucibn: Fischer: - CH,OH] : $ XHCOH HO OH OH OH OH CH,OH mfructosa CH,OH CH,OH OH Capitulo 18 &26 Carbohidratos hacia arriba= p Haworth: HOCH, HOCH, D-fructosa OH OH hacia abajo= a Dibuje la férmula de Haworth y la proyecci6bn de Fischer para
la 2-desoxi-fl-~-ribofuranosa. CH,OH OH Dribosa $ H OHZ 1 .OfH CH,OH OH 1 I++$ CHZOH CH,OH D-arabiaosa H o g : f ; Dxilcsa OH CH,OH f;;:fH HofH HO HO OH CHZOH CHZOH CH,OH OH D-1iXOSa OH OH CHzOH 821 D-treosa Deritrosa fz 18.3. CH20H CH,OH fl!f OH CHzOH FIGURA 18.3. Las D-aldosas. Agradecemos a nuestros colegas que
han revisado el manuscrito de esta edicidn y han contribuidocon muchas sugerenciasexcelentes: RobertR. 967 bencilo, 5.7, 10.1 benzo, p. Los anillos heterociclicos pueden ser aromaticos, igual que los anillos de carbono. Predigaelproductooproductosdelatrasposici~nsigmatr6picadel?,7-dideutero-1,3,5-~icloheptatrieno. El siguiente elemento,el helio
(nimero atémico 2) sitia su segundo electrén tambitn en el orbital Is, quedando ambos electrones apareados. 15.35. Una es la reaccibn con los halbgenos, tales como el cloro gaseoso, que comentaremos con detalle en el Capitulo 6. Hoyen dia, a esa configuracién se le llama (R),pero los quimicos de aquella kpoca no podian determinar la
configuracion exacta alrededor del htomo de carbono quiral. (b) CH,CrC: - (CH,),CO- + CH,CH,Br (b) (CH,),CBr + CH,CH,O- La reacci6n 1 y la reaccidn 2 son dos reacciones irreversibles y diferentes de un Unico material de partida. I 1076 indice triosa, 1K.3 trioxano, 11.2 trioxolanos, 9.14 tripalmitina, 13.5, 20.1 triplete, en RMN, 8.10, 8.11
tripticeno, 10.15 triptéfano (tri), 16.11, 18.10 tripsina, 19.14 tris, como prefijo, Apkndice triterpenos, 20.7 tropano, 14.10 tropina, 16.10 tropocoligeno, 10. 377 Problemas de estudio Longitud de onda (pm) O Hz 3' 8.0 7.0 ' 6.0 5.0 4.0 ' 3.0 FIGURA 8.52. El primer nivel electr6nico contiene solamente el orbital esfCrico 1s. 10.16. Estatal de Colorado,
Fort Collins). Sugiera rutas de sintesis para los siguientes compuestos a partir de materias primas monocilicas o aciclicas: 17.18. Un enlace pi impide la libre rotacién degrupos los alrededor de un doble enlace; consecuentemente, los alquenos pueden exhibir isomeria geom6trica. Complete las siguientes ecuaciones: (b) (0)..++ OH \-r (e) (CHJ4N+
OH- 0 + CH,CO,H " + Problemas de estudio 745 15.32. Otro resultado exitoso del empalme de genes, del cual se informé en 1980, es la producciénbacterianade agentes antivirales llamados interjieronec humanos, que antes se obtenian solamente en cantidades minimas. Predominan los conférmeros de menor energia. I 00 379 O H7 380 Capitulo 8
Espectroscopia I: Infrarrojo y Resonancia Magnetita Nuclear Longitud de onda (pm) FIGURA 8.55. En la Tabla 17.1 seda un resumende los tipos de movimientos que se pueden esperar. d eo CH,CH=CH, Solucibn: e H20. 4.66. (Soluciones acuosas concentradas de halogenuros de hidrégeno dan mezclas de productos debido a que el agua tambitn
puede adicionarse al doble enlace). (Observeque estos nimerosnotienen relacibn con los nimeros de la nomenclatura.) En el ejemplo anterior, el homo 1 del grupo que migra queda sobre el Btomo 3 de la cadena alquenilica. 6.44. 1 1. Prediga los productosorghnicoscuandosetratalaxilocaina reactivos del problema 15.36. (Figura 17.2) el estado basal e
indique los (a) CH,=CHcHCH, (b) CH2=CHCHCH3 (c) CH,CH=CHCH=CHCHCH, 17.14. 962 como diastereémeros, 4.9 de alquenos, 4.1, 9.2, p. LCufiles son las posibles estructuras del compuesto y del diyoduro? La curvadensidad electr6nicadistancia para el orbital 2,revela dos h a s de alta densidad electr6nica separadaspor un punto cero. TABLA
9.4. Resumen de las sintesis de laboratorio de alquenos y alquinos. Problemas de estudio 381 NSunero de onda (cm") 2100 1 O0 o H~ 13 TM S FIGURA 8.56. Preparacidn de las aminas NH, - KX RNH, us R,NH Secci6n I sp2 > sp), por la presencia de grupos atractores de electrones (disminuyen la basicidad) o donadores de electrones (aumentan la
basicidad), y por la conjugacion (disminuyen la basicidad). Muestre el mecanismo por etapas de la reaccién siguiente. El aumento en el peso molecular a medida que se van introduciendo atomos de halbgeno en las molkulas, provoca un incremento en el puntode ebullicion del compuesto. Una alicuota de 3.00 ml se coloca en un tubo que tiene una
longitud de 1.0 cm. + - no hay reacci6n prohibida por la simetria PROBLEMAS DE ESTUDIO + 17.5. Prediga si una cicloadici6én [4 21 se podria fotoinducir si el dieno, en lugar del dien6fil0, fuese el reactivo excitado. (a) I1 C,H,C-CH-CCH, O: 1. La citosina y la guanina pueden unirse mediante tres puentes de hidréogeno (fuerza aproximada: 17
kcal/mol).Ningunotroapareamiento de las cuatrobases lleva a un puente de hidréogeno tan fuerte. Los alcanos y los alquenos no reaccionan bajo estas condiciones. (No confundir configuracién con conformucibn, la cual es una forma que surge de la rotaci6n alrededor de enlaces.) Un par de enanti6meros tienen configuraciones opuestas. 10 de
alcoxidos, 7.10, 14.1 de minas, 1.10, 15.6 de la anilina, 15.6 de carbaniones, 6.9, 12.7 de iones amida, 9.1, 14.1 de nucleéfilos, 5.10 de la piridina, 15.6, 16.7 del pirrol, 16.9 de reactivos de Grignard, 6.9, 6.11 factores que la afectan, 12.7, 15.6, 15.7 de Acidos alquil-carboxilicos(véase aCidos carboxilicos) de &cidos benzoicos sustituidos, 12.8 de
alcanos, 12.7, 14.1 de alcoholes, 7.10, 12.8 de alquenos, 12.7 de alquinos, 9.1, 12.7 del amoniaco, 9.1 de diacidos, 12.11 de distintas clases de compuestos, 12.5 de fenoles, 7.10, 7.12, 12.8 de halogenuros de hidrégeno, 7.6 de hidrégenos en (Y, 11.16, 14.1 de sulfuros, 7.17 factores que la afectan, 12.7 Fukui, K.,17.1 1056 indice furaldehi¢o, p. El
trieno, previtaminaD,experimenta posteriormenteun desplazamiento sigmatr6pico [ 1,7] inducido tkrmicamente para dar la vitamina D,. LCufiles son las estructuras de los dos alcoholes? 962 enzimas, 19.14 epdxidos, 7.3 ésteres, 3.3, 13.5, p. 11.20. PROBLEMA DE ESTUDIO 18.12. Alquilacién y acilaciébn de enaminas 682 Condensaciones aldélicas 686
Reacciones relacionadas con la condensaciones alddlicas 691 Reaccion de Cannizzaro 693 Condensaciones de &teres 693 Adicidon nucleofilica a compuestos carbonilicos a , P-insaturados Resumen 704 Problemas de estudio 706 700 CAPiTULO 15 714 Las aminas 15.1. 15.2. 15.3. 15,4. 1, 21.4 polarizada en el plano, 4.7 ultravioleta, 8.1 como
catalizador de radicales libres, 6.1, 6.7 m , como prefijo, 10.1, p. Calculelasrelaciones de losdiferentes tipos de&tomosdehidr6gen0,en escalones en una curva de integraci6n miden 81 .S, 28, 55 y 80 mm. + H,OH OH CHO H-C-OH 10l no hay cambio en la configuraci6n H-C-OH CH,OH E-(+)-gliceraldehfdo Acid0 D( - )-glic6rico L a s configuraciones de
los kidos tarthicos relacionadas conlos D-gliceraldehidos fueron establecidas en 1917 por la secuencia que se muestra en la Figura 18.2, la cual produjo dos de los tres idmeros del acido teca. El aniénresultante (RCzC-) se llama ion acetiluro. Asi, losestereoisémeros (2S, 3s) y (2R,3S) son diastere6meros. Con H,SO, concentrado y caliente, el alqueno
obtenido también puedeexperimentar isomerizaci6n y otras reacciones; por lo tanto, los alcoholes primarios generalmente no son utiles en la preparaci6n de alquenos. HZ(',,,('"H> dxido de propileno a-pineno en la trementina anhidrido ftalico escopolamina (rnestesico preoperatorio Problemas de estudio axial o ecuatorial: 4.26. Identifique cadauna de
las siguientes reacciones periciclicas como (1) una cicloadicih; (2) una reacci6n electrociclica; (3) una trasposicién sigmatr6pica. 4.56. (b)¢Cudles son las estructuras probables de los otros productos? (Esta reactividad es opuesta a la de la piridina.) La principal caracteristica quimicadel pirrol y de los otros heterociclos aromaticos de cinco miembros
es la facilidad con la que sufren sustitucion,electrofilica. 976 anhidridos de acido, 13.4, p. Material bio-orgdnico. Ningunode estos dos enantidmeros puede formarse en tal reaccidn, porque sé6lo se ha usado la amina (S) como reactivo. Otros aldehidos y cetonas pueden reaccionar preferentemente con otros grupos dioles (en algunos casos, el producto
es un anillo de furanosa en lugar de uno de piranosa). iC6mo modificm’a la sintesisde este alcaloide hoy en dia SECC16N 16.1 1. Sugierasintesis para los siguientescompuestosque partan dehalogenurosorg6nicos o de alcoholes: 15.28. El “betel” es una mezcla de estas nueces con cal obtenida de almejas o caracoles y las hojas de una planta de la
familia de lapimienta, esto ha sido mascado y consumido por los nativos de las Indias Orientales como euf6rico (agente que imparte una sensacitin de bienestar). Iniciacién Como el t6nnino lo indica, el paso de iniciaci6n es la formaci6n inicial de radicales libres. Los capitulos 16-21 cubren los comppestos policiclicos y heterociclicos; reacciones
periciclicas; carbohidratos; proteinas; lipidos; y espectroscopias UV y color, y espectrometria de masas. Dibuje la estructura de cada uno de los siguientes compuestos, mostrando su estereoquimica: (a) (E)-2-cloro-2-buteno (b) (Z,M)-nonadieno (c) (a-2-penteno (d) (E)-2-bromo-l-nitro-2-buteno. a'"" tolueno Lido benzoicO KMn04, Calm N 3-metil-piridina
N Lido 3-piridin-carboxflico (Lido nicotinico) una vitamina B A. I (E) alqueno principal 15.51. Propagacién: CH, +CI* A *CH, + CI, A *CH, + HCI CH,CI + CI" puede reaccionar con CH. En los compuestos policiclicos, es facil contar el nimero de electrones pi cuando se emplean las férmulas de Kekulé. Sobre la estructura del anesttsico local xilocuina,
prediga: (a) el nimero de sefiales principales en espectro de RMN; (b) los patrones de acoplamiento de estas sefales; y (c) las bandas de absorci6n caractensticas en el espectro de infrarrojo. O naftaleno /I O Reducci6n de los compuestos aromdticos policiclicos Seccibn 16.4. 755 E1 antraceno y el fenantreno tambikn sufren oxidaci6n a quinonas: o o
antrawno o fenantreno 9,10-fenantraquinona PROBLEMA DE ESTUDIO 16.2. De las observaciones siguientes, diga si la oxidacién cromada delosderivadosdelnaftaleno requiere un ataque inicial electrojflico o nucleojflico. 798 Capitulo 17 Reacciones periciclicas CH3 cis3,Cdimetilciclobuteno H A. En las reaccionesE2, generalmente predomina
elalqueno mbs sustituido (regla de Saytseff). 15.30. OH Los alquinos tambih pueden prepararse mediante reacciones de eliminaci6n. La timina y la adenina pueden unirse mediantedos puentes de hidréogeno (fuerza aproximada: 10 kcal/mol). Cuanto mayor seael nimero de protones en el nicleo, mayor ser6 la atraccion que ejerza éste sobre sus
electrones, incluidos 8 Capitulo I Atomos y mol6culas: Revisi6n los m& alejados. 0: 11.24. Este hecho nos lleva a creer que existe una distribuci6n igual de electrones pi alrededor del anillo de benceno. El espectro contiene ocho picos (no doce)en la regidn correspondiente alos alquenos. Explique por qut el compuesto (a) se descompone en radicales
libres aproximadamente75 veces m& rhpido que el (b). Teniendo en cuenta el nimero de orbitales en cadanivel energttico (unoen el primer nivel, cuatroen el segundo y nueveen el tercero), estos tres primeros niveles pueden alojar 2 , 8 y 18 electrones, respectivamente. Los puentes hidrégeno entre las hebras ADN del no son aleatorios,
sinoespec@cos entre pares de buses: la guanina estd enlazada por hidr6geno ala citosina, y la adenina a la timina. El orbital sp tiene una mitad de caracter S, mientras que un orbital sp' tiene una tercera partede caracter S y un orbital sp3 tienesolamenteunacuartapartede caracter s. grasa animal (véuase grasas) grasas (véase triglicéridos), 3.4, 20.1
a partir de aceites vegetales, 9.13 autooxidacién, 6.6 saponificacion, 13.5, 20.2 Grignard, Victor, 6.9 grupo activante en el benceno, 10.10, 10.11 grupo amilo, p. Stevens (Univ. Nombre los compuestossiguientes: (a) C,H,CH,NCH, I (b) CH2CH3 aNH2 NH2 NH2 (c) (>NH(CHJ2 Br-IOII(d) CH3 CHCH 2 CH, C Hr 15.24. LHay alguna forma meso?
CAPITULO 6 Reacciones de radicales libres; compuestos organometalicos M uchos compuestos organohalogenados se preparan indusmaimente porreaccion dehidrocarburos conhal6genos, dosmaterialesdepartida econ6micos.Las reacciones de halogenaci6n directa transcurren con frecuencia explosivamente y, por regla general,
danmezclasdeproductos.Porestas razones, la halogenaci6n directa se usa raras veces en el laboratorio. (Advierta que sus estructuras son similares.) m im CH,O dextmmetorfh La heroina no seencuentraen la naturaleza, pero puedeser sintetizada apartir de la morfina en el laboratorio. Acoplado (arriba) y desacoplado (abajo). :0:- 1 -c==+ CH,CH N¢i+
I:0%H I o=s=o0 (b) (1) Extraiga la soluci6n et6rea con :OH tralisferencia de prodn t-” I CH3CH I I o=s=o0: O : - Na+ .. Estas posiciones del sistemaanulardel fenantreno sufren reacciones de adicién que son tipicas de los alquenos pero no de los bencenos. El acetal 'hidrolizado tieneahora un solo grupo oxhidrilo, y es la posicién para conocer el
tamaiio del ciclo de este oxhidrilo toda la informaci6n que se precisa acetAlico original. Asigne (E)o ( Z ) a cada uno de los siguientes alquenos. En este caso, el &tomo 3 del grupo que migra se une al &tomo3 de la cadena alquenilica. 8.37. .. Entre las aminas comunmente empleadas se encuentran la anfetamina, que existe comercialmente como
enantiomero puro, y la estricnina de origen natural. (a) Br B, BrCH,CHBrCH=CH, s-truns; (b) S-cis; (c) s-trans. 11.18. PROBLEMAS DE ESTUDIO 4.1 1. 962 grupos de alquilo, 3.3, p. FIGURA 8.49. En este paso se presenta un nuevo sitio de quiralidad, y se forman ambos diastereémeros. coli alterada se reproduce y se convierte practicamente en una
“fabrica de insulina”, produciendo insulina humana junto con sus propias proteinas. Explique cémo se formo este producto. Los compuestos organicos halogenados son téxicos y deben usarse con precaucion. + Valencia 4 4H. Sus anillos son parcialmente negativos y esta activado frente a la sustitucion electrofilica, pero desactivado frente a la
sustitucion nucleofilica. (b) ~ C desl la rotacién observada (a a', tubo de muestra de 1 dm) de una soluci6n (1.0 gr/ml) de una mezcla que tiene 25% de (R)y 75% de (S)-2-yodo-butano? La energia de activaci6n paral a s reacciones periciclicas se suministra en forma de calor (induccibn t4rmica) o luz ultravioleta (fotoinducci6n). 10 12 (continta) 15
FIGURA 8.48. Antes de explicar los mecanismos de las reacciones periciclicas, presentaremos algunas caracteristicas de los orbitales moleculares de los sistemas conjugados. Extraccibn: R,N: + HCI Regeneracibn: R, NHtCI-+ OH-HOR,NHCCIRAN :+ H, O + C1 Los alcaloides vm'an en estructura de lo simple a lo complejo. Los dos ejemplos
siguientes son los enanti6meros de la D-lixosa y la D-ribosa. Las estructuras en resonancia del naftaleno indican tambitn que el enlace carbono 1-carbono 2 tiene mhs carhcter de doble enlace. La codeina, al igual que la morfina, es un poderoso analgésico que ocurre naturalmente en las semillas de la amapola del opio. La regla de Hiickel, que fue
establecida para los sistemas monociclicos, también resulta aplicable a los sistemas policiclicos en los cuales los carbonos sp2 son periféricos o estan en el borde exterior del sistema anular. 8.2. 8.3. 8.4. 8.5. Radiacion electromagnética 320 Caracteristicas de un espectro 323 Absorciéon de la radiacion infrarroja 323 El espectro de infrarrojo 324
Interpretacion de los espectros de infrarrojo 326 320 Contenido 8.6. 8.7. 8.8. 8.9. 8.10. TABLA 7.6. Valores de pK, para el agua y algunos alcoholes, en disoluci6én acuosa diluida. Trace los componentes del orbital p en los orbitales moleculares pi de m& baja energia para los compuestos siguientes (Figura 16.3).Indique el ntimero de electronesp que
contribuye cada Btomo y cualquier electrénno compartido. 19.13. 3 quimioluminiscencia, 2 1.7 quimotripsina, 19.14 quinina, 16.1 I quinolina, 16.7, p. Ciclacibn de sistemas (4n + 2) + En la Figura 17.2, se muestran los orbitales T del 1,3,5-hexahieno, un polieno (4n 2). El otro Acido W ¢ o que se obtiene en la sintesis desvia la luz polarizada hacia la
izquierda:,debe tener la segunda estructura asi: Lido meso-ta&iw kid 0 D-(- ) - e c o PROBLEMA DE ESTUDIO 18.3. Partiendo delL-( - )-gliceraldehido, ¢quekido(s) W c o se produciria en la secuencia anterior? T luz polarizada en un plano solucién de un enantiomero rotaciéon FIGURA 4.14. El ( - ) indica la direcci6n de rotaci6ndel plano de la luz
polarizada, una propiedadfisica del (I?)-Zbutanol, y no se usa para determinar su configuracién. L. o s nombres y estructuras de algunos de los miembros mhs importantes de esta clase de compuestos aparecen en la Tabla 16.1 . Un quimico trat6 con magnesio en tter anhidro el CH,CH = CHCH,Cl y luego aiiadi6 acetona (propanona).Desputs
delahidr6lisis,elqulmicoobtuvo'dosalcoholes,envezdelalquenol tnico que esperaba. Este carbono puede ser atacado por un anién u otra especie que tenga un par de electrones no compartidos en su capa externa. Cada molécula de azicar en el ADN estd conectada también al sistema anular hetemiclico llamado, , habitualmente una base. Si se observan
las estructuras en resonancia de los intermediarios de la pirrol, un hgterocfclico aromdtico de cinco miembros Seccidn 16.9. 769 nitraci6n 2- y 3- se sabe por qué. 976 fenoles, p. Dado que la férmula molecular es del tipoC,H,,0, el compuesto debe contener un doble enlace (C= C o C =0) o un anillo. Nuestraintencién es mostrarlarelacion entre la
quimica orgénica y las ciencias bioldgicas. En un espectro de infrarrojo, la regiéon de 1400-4000 cm” (2.5-7.1 pm) es ttil para determinar grupos funcionales, mientras que la regién situada a continuacion es la regi6n dactilosc6pica. 5.11 168 El enlaceen los compuestosorganicoshalogenados169 Propiedades fisicas de los alcanoshalogenados170
Nomenclatura y clasificacion de los halogenuros de alquilo 171 Visién previa de las reacciones de sustitucion y eliminacion172 La reaccion S,2 176 La reaccion S, 1 184 Reaccionesde sustitucién dehalogenuros alilicos y bencilicos 193 El 198 La reaccién La reaccion E2 199 Factoresquegobiernan las reaccionesde sustitucion y eliminacién209 Sintesis
de otros compuestos a partir dehalogenurosde alquilo 212 Resumen 2 14 Problemas de estudio 215 CAPiITULO 6 Reaccionesderadicaleslibres;compuestosorganometalicos 6.1. 6.2. 6.3. 6.4. 6.5. Unareaccion tipica de radicales librea; cloracion delmetano224( Reactividades relativas de los halégenos 227 Estereoquimicadelahalogenaciénpor radicales
libres 229 Sustraccién dehidrégeno:pasodeterminantede la velocidad230 Halogenaciones selectivas por radicales libres 234 223 Contenido X 6.6. Otras reacciones de radicaleg libres 238 6.7. Iniciadores e inhibidores de radicales libres 243 6.8. , Compuestos organometalicos 244 6.9. Halogenuros organomagnésicos: reactivos de Grignard 245 6.10.
Tal configuraciéon implica normalmente la presencia de 8 electrones en el nivel exterior y corresponde p la configuracion electrénica del nedn y el argon. Por consiguiente, esta trasposiciébn sigmatré6pica se clasificm’a como trasposicidn sigmatr6pica [ 1,3]. Las proyecciones de Fischer se encuentran en esta parte para mayor conveniencia de los
instructores que las imparten al comienzo del curso. 967 organometdlicos, 6.9, p. 966 indoxilo, 21.5 ingenieria genética, 16.11 inhibidores de radicales libres, 6.7 iniciadores de radicales libres, 6.7 inositol, 4.10 insecticidas, 5.1, 9.16 insulina, 19.1 1 interacciones axial-axial, 4.5 interacciones dipolo-dipolo, I, 9 intercambio quimico, 8.7 intermediario,
definicion, 5.6 intermediarios puenteados, 9.9 inversion de Walden. Por ello, mucho de lo que vamos a decir acerca de los alcanos y los cicloalcanos, es también valido para otros tipos de compuestos orghnicos. Estos desplazamientos electrénicos son puramente artificiales: los electrones 7~ no se desplazan en realidad, sino que estan delocalizados.
15,lddimetil-pireno 8.42. Por ejemplo, un atomodesodio(electronegatividad 0.9) ejerce escasa atraccion sobre su electréon de enlace, transfiriéndolo con gran facilidad a un atomo de cloro (electronegatividad 3.0). 968 raiz, 3.3 sales de aminas, 15.7, p. Otras series hom6logas muestran efectos similares: CH,I CH,CH,I CH,CH2CH21 yodometano
yodoetano p.eb. La razén por la cual la glucosa forma preferentemente un anillo de seis miembrosen soluci6n, sedebeenparte a que los hgulos de enlace y la alternancia de los grupos sustituyentes es mits favorable en la conformaci6n de silla de este anillo. También se incluye aqui el tema de resolucién, en parte para demostrar la importante
diferencia entre enantiémeros y diasteredmeros, y en parte como una extension de las reacciones acido base. (a) (CH,),CCH=CH, Hg(O,CCH,), I [(CH,),C$H-CH2 - HgO,CCH, I (CH3),C(fH-CH2 1+ H o NaBH 2 (CH,),CCHCH, I OH I OH CH, CH,C02Hg CH, I 1 CHZ"CCH2CH3 I OCH , NaBH, I I * CH,CCH,CH, OCH, problemas Respuestas los a estado de
transici6n trans (no puede dar un alcohol cis) trans (y rac6inico) C HH, O (2R,3R)-3-metil-2-pentanol y su enanti6mem (2S,3S) 9.19* (a) CH.KHBrCHBrCH,: (b) (CH3),CBrCH2Br; (c) (CH,),CBrCHBrC'J~, meso 9.21. Tal definici6én ya estaba superada hacia 1900. Seleccione el grupo que tiene mayorprioridadydibujar unaflecha curvahacineigru PO que le
sigueen orden de prioridad descendente. Podemos asi escribir la serie inicial de reacciones. Consideremos el siguiente ejemplo: .. Por ejemplo, muchos compuestos organicos reaccionan quimicamente frente a los Bcidos fuertes, las bases y los agentes oxidantes o reductores, todos los cuales no ejercen ningun efecto sobre alcanos y cicloalcanos. LA
raz6n de esto se explica f6cilmente por la teoria del orbital frontera: suponiendo que los electrones “fluyen” del HOMO de una molkula al LUMO de la Otra. En la sintesis de una molécula de ARNm, so6lo una parte de la hélice del ADN se desenrolla; luego, los ribonucle6tidos se alinean y son polimerizados. (c)¢Cudl es una forma meso? Prediga el
producto de una reacci6én SN2de cada uno de los siguientes nuclebfilos con yodohexano: 0(a) -SCH,CH, 5.35. Ahora bien, ¢ d m 0 se efectiia esta correlacion con el gliceraldehido? 959 sistema o- m-y p-, 10.1, p. etanol y 1,2-etanodiol? Las estructuras en resonancia muestran que el carbono p respecto al nitrégeno lleva una carga parcial negativa. 386
Capftulo 9 Alquenos y alquinos Algunos alquenos y grupos alquenilo tienen nombres triviales ue uso comtin. -"-f .. 11 4-hidroxi-2-pentanona, 11.19 2-hidroxipropanoamida, 13.5 hidruro de litio y aluminio, 1i .14 adicién 1,2- frente a 1,4-, 11.20 de tri-t-butéxialuminio y litio, 13.3 reaccion con acidos carboxilicos, 12.10 reaccion con aldehidos y cetonas,
11.14 reaccién con Csteres, 13.5 reaccién con halogenuros de &cido, 13.3 reaccién con nitrilos, 13.13 hidruros (véame hidruro de litio y aluminio, borohidruro de sodio) metalicos (vénnse hidruro de litio y aluminio; borohidruro de sodio), 11. 7 TABLA 1.2. Configuraciones electr6nicas de los elementos de los periodos 1y 2. " + + CH3CH2CH20Na .
Uno de los Acidos tarthicos que se obtiene en esta sintesis no desvia la luz polarizada. (Secci6n 2.4F). En la Tabla 9.2 se dan los y alquinos. Por calentamiento de A con NaOH acuoso, seguido de acidificackh, se obtienen dos productos, kcido ac6ticoy una sal de amina.La m i n a libre B, correspondiente a esta sal tiene por férmula C,H,,N. O O 0 O
Prediga el producto principal de la reaccion de la pirrolidina con: (a) cloruro de benzoiio; (b) anhidrido ac6tico; (c) exceso de CHJ; (d) anhidrido ftalico; (e) clorurode bencensulfonilo (C,H,SU,Cl); (f) cloruro de acetilo, seguido por tratamiento con LiAlH, e hidrélisis; (g)acido nitroso frio; (h) HCI diluido; (i) acetona H'. (c) ¢Cud cloruro de mentilo sufre la
reacci6n lenta y cudl es la estructura del alqueno que se forma? Espectroscopia I: Infrarrojo y ResonanciaMagnéticaNuclear (b) tter di-isopropilico y Bter di-n-propilico? :03 II .. Comparese esta notacién con @)(S), que significa una mezcla racémica. El resultado es la alquilacién de la enamina en la posicién p respecto al nitr6geno. Escriba ecuaciones
que muestren las estructuras del estado de transici6n y del producto de la reaccién SN2del -OCH, con cada uno de los siguientes halogenuros de alquilo: (a) (R)-2-bromo-butano; (b) trans-1-cloro-metil-4-metil-ciclohexano; (c) (R)-2-bromo-3-metil-butano; (d) (.S)-2-bromo-3-metil-butano. Wade Jr. (Univ. + ) gliceraldehfdo A pesar de que los quimicos no
conocian las configuraciones absolutas del zicido ( - ) glicérico y de otros compuestos 6pticamente activos, podian hablar de las con- figuraciones relativas de estos compuestos. El resultado es un par de hélices del ADN idénticas en lugar de la hélice Gnica que existia antes. (a) C,,H,MpBr: ' dobleenlace conjugado con el anillo bencénico (b)
CH,CH,CH,MgBr 11.20. Cadaenantidmeropuro,desvia el planodepolarizaciénde la luzpolarizada el mismo nimero de grados, pero en direcciones opuestas (uno hacia la izquierda; el otro hacia la derecha). No es basico. En esa secci6n tambikn se explicaron las férmulas de “lineas”, tales como las de la ecuaci6n siguiente. 16.2. 16.3. 16.4. 16.5. 16.6.
16.7.16.8. 16.9. 16.10. Nuestra filosofia bésica respecto de la presentaciéon de nomenclatura, espectroscopia, sintesis, material bio-organico y problemas, es como sigue: Prefacio V Nomenclatura. Los diastereémeros son separados; entonces, en el segundo paso, se hidroliza cada cianohidrina diastereémera. 16, 14.1 ftalato acido de 2-butilo, 13.5
hidrogendlisis, 13.5 hidrdlisis, 13.3 amidas, 13.9 anhidridos de acido, 13.4 carbohidratos, 18.1 epdxidos, 7.16 ésteres, 12.4, 13.5 Csteres maldnicos, 14.2 halogenuros de acido, 13.3 nitrilos, 12.4, 13.12 productos de Grignard, 6.9 proteinas, 19.1, 19.8 rextivos de Grignard y de litio, 6.11 triglicéridos, 13.5, 20.1 hidroperoéxidos, 6.6 hidroquinonas, 6.6,
10.13, p. La tnica estructura compatible con todos estos hechos, es la propanona (acetona): (CH,),C = O. 966 en hemoglobina, 19.12 iminas, 11.10, 15.9 reduccién de, 15.5 impedimento estérico en esterificacion, 12.9 en reacciones E2, 5.1 1 en reacciones S,1, 5.6 en reacciones S,2, 5.5 en reactividad de cetonas, 11.6 en reducciones con hidruros
metdlicos, 1 1, 14 y adiciones 1,4-, 11. 4.61. CH.? 806 Capitulo 17 Reacciones periciclicas En contraste,losdesplazamientossigmatr6picos continuacién se muestra un ejemplo sencillo: H I CH,CH=CHCH=CD, [ I, SI [1,5]sonmuycomunes. Por tal raz6n, pueden separarse por medios fisicos ordinarios, tales como la cristalizacién. repulsidn H H H dcido
1-naftalenosulf6nico menos estable H kidO 2-naftalenosulf6nico m6s estable A una temperatura mé& elevada, aumentan las velocidades de ambas reacciones de avance y de ambas reacciones ensentidoinverso.Aunque se puedeformar el producto -1 con m& facilidad, puede volverse nipidamentena€taleno. tetrosas, y cada tetrosa da lugar a un par de
pentosas y cada pentosa, a un par de hexosas. Sugerimos que se revisen primeramente las Secciones 2.1-2.3 para refrescar la comprensi6n de los orbitales moleculares de enlace y antienlace. Los mecanismos se introducen en el capitulo 5 con las reacciones de sustitucion y eliminacion de los halogenuros dealquilo. (a) C6 + 21 (b) C6 + 41 (c) [S + 21
(d1 [S 1 81 facilmente por + 41 17.16. Por ejemplo, cuando se calienta el (m, el cis-dimetil-ciclobuteno.Sin embargo, cuando el dieno se irradia con luz ultravioleta, se forma el trans-dimetil-ciclobuteno. el 1,4-dioxano a partirde 1,2-dibromo-etano,sinutilizarningin otro (Sugerencia: ROH Na - RO- Na' + $HZ.) no L i 0 1,4-dioxano 5.66. En el estado
basal, el 1,3-butadieno tiene sus cuatro electrones pi en los dos orbitales de menor energia: IT, y IT,.En este caso, 7r2 es el orbital molecular mé& alto ocupado, HOMO**, ya,* es el orbital molecular mas bajo no ocupado, LUMO** El HOMO y LUMO se conocen como los orbitales frontera y son los orbitales que se emplean en elm6todo del orbital
frontera paraandisis el de las reacciones periciclicas . En unamolCcula covalente,la Valenciadecadadtomo es el nimerode enlaces covalentes que dicho dtomo forma.El carbono tiene cuatro electrones de enlace y forma cuatro enlaces covalentes para alcanzar la configuracion de octeto. A, BrCH,CH=CHCH,Br; 9.33. Una muestra pura de (9-2-butanol
tiene un [ax5de (R)-Zbutanol? Por lo tanto, excepto en casos simples, los alcoholes secundarios no son intermediarios utiles para la preparaci6n de alquenos. Los orbitales que, como éstos, tienen la misma energia, se denominan degenerados. La figura 8.49 muestra los espectros de infrarrojo y de RMN deun compuesto cuya férmula molecular es
C,H,0. Una moldcula quirales una moléculaque no se puede superponer con su imagen especular. El tema de la resolucién de problemas de sintesis estd en el capitulo 6 sobre halogenacién porradicales libres y compuestos orgnnometdlicos, ya que a esta altura los estudianteshabran aprendido suficiente quimica como para presentar el analisis
retrosintético. SE C C I ~ N4.9. M& de un &tomode carbono quiral Hasta ahora nuestra discusi6n se ha limitado primordialmente acompuestos que tienen s610 un carbono quiral, pero puede haber compuestos con m&sde un &tomoquiral. (¢) iQuC otros alquenos podrian formarse? (c) ¢Cuales son las formas meso? Observe que, para que ocurra, la
reaccidn de Diels-Alder requiere calor, no luz ultravioleta. Sin embargo, el anillo de pirrol tiene seis electrones pi para s610 cinco atomos del anillo. Mexico Maria del Pilar C . Prediga la multiplicidad de cada una de las bandas de absorci6n en los espectros de RMN de I3C acoplados a protones de los siguientes compuestos: OH (a) I (CH,),CCrCH O (b)
e! OCH2CH 3 8.43. (b) ¢Es esta reaccion unimolecular o bimolecular? ~Cu6liles son las estructuras de estos dos compuestos? I . El capitulo 4, estereoquimica, contiene discusiones sobre estructura: isomeria geométrica, conformacién y quiralidad. El resultado neto de la secuencia completa de reacciones es la alquilaci6én de la cetona en la
posicién a. Compuestosrelacionadosconlasamidas 65 1 13.12. (No sepuedensuperponercon el HOMOde la segunda molCcula porque ese ya est6 ocupado con doselectrones.) Simultheamente a la formacih de los orbitales T ,se produce la hibridacién de esos orbitales para dar los nuevos enlaces sigma sp3. Los 6xidos de amina que tienen un hidrégeno
p dan eliminacién por calentamiento. cudl seria el (los) producto(s) principal(es)? ;Cémo distinguiria (quimicamente) entre cada uno de los siguientes pares de computestos? Elcarhcter de enlace doble del enlace 9,10-del fenantreno es especialmenteevidente en sus reacciones Capitulo 16 754 ' Compuestos aromfiticos policiclicos y heterociclicos
@micas. XIX Para facilitar el trabajo con las férmulas, se decidi6 a finales del siglo suponer que el ( + ) gliceraldehido tenia la configuraci6n absoluta con el OH en el carbono 2 a la derecha. 15.11. Mediante el control de las condiciones bajo las cuales se llevan a cabo las reacciones, D puede convertirse en el alcohol E,dejando intactos los grupos
amida y éster. La otra, por el contrario, es una estructura en resonancia menos importante o de contribucién minoritaria. HO:- etanol bromoetano hidr6xido 61 CH,CH,~B;: CH,CH,-OH + :B:2"" >>leo >>CH, +. Una esfera (un orbital S) es adireccional, es decir, ofrece iddntico aspecto al verla desde cualquier direcci6én. Lahidrogenaciéncataliticade A
.con catalizador CuMr, O, a 175"y 100 atm da el compuesto B, C,&02.EI espectro de infrarrojo de B y el espectro de RMN de A y B aparecen en la Figura 16.13. Estos se nombran segun el correspondiente monosacarido, con el sufijo -itol. 973 (E)y Q, 4.1, P. 1. 9 el enlace, la electronegatividad es de utilidad para predecir y explicar la reactividad
quimica. 962 .. H calor C6HsOH (I1 OH (2) C't1,I N,' C,H,OCH, CI producto +- - H-N,' (I producto Respuestas a los problemas 1002 CAPITULO 11 11.1. (c) 11.3. (a) (d) 11.2. C,H,CHO ciclopentanona; (b) 2-pentanona; (c) pentand; 2-cloro-ciclopentanona. los investigadores originales emplearon lahidrogenacién catalitica. Los diastereoidmeros, sin
embargo, son diferentes quimica y fisica" mente.Tienendiferentespuntosdefusion,diferentessolubilidades y, a menudo, experimentan reacciones quimicas de manera diferente. Este parametro se puede medir experimentalmente, en condiciones controladas de laboratorio. guanosina adenosina citidina FIGURA 16.12. En esta secuencia de reacci611, se
calienta una mezcla de glicerol y anilina en la presencia de H2S0, concentrado y un suave agente oxidante, tal como el nitrobenceno. - + H, un ani6n de la 2-amino-piridina Paso 2 (tratamiento con H,O): 2-aminopiridina Quinolina e isoquinolina La quinolina es un heterociclo de anillo fusionado que es de estructura similar al naftaleno pero con un
nitrégeno en la posici6ébn 1. LOScarbohidratos varian de manera notableen sus propiedades: por ejemplo, tanto la SOCU~OSU(aztcar de mesa) como el algodbn son carbohidratos. Un ion acetiluro puede usarse como nucle6fil0, en reacciones S,2 con halogenuros de alquilo primarios. ----.+ H : .. L a atropina se emplea en gotas para los ojos, con el fin
de dilatar la pupila. 7.3. 7.4. 7.5. 7.6. 7.7. CAPiTULO 8 Espectroscopia I: infrarrojo y resonanciamagnéticanuclear 8. 18.6. ~ C u es a el nombre dela aldohexosa que,con respecto a la *glucosa, tiene invertida Qnicamente la configuracién OH del carbono 5? .CH2CH=CD, radical alilo Los productos de la ruptura hipotktica son un titomo de hidrégeno y
un radical alilo, el cual contiene tres electrones pi, y por esto, tres orbitales moleculares IT. Estos orbitales se representan en la Figura 17.4 H H I hipotetica CH,CH=CHCH=CH, CH,CH=CHCH=CH, ruptura homolitica radical pentadienilo Considerando el HOMO deesteradical y la simetriaorbital,podemosverque desplazamiento [1,5]se permite por la
simetria y es suprafacial. 4CH,CHzCl tetraetil-plomo + - 3 Na:Pb aleaci6n sodio-plomo (Ct4,C'H2),Pb + 3 Pb + 4 NaCl organomefdlico bromuro de fenil-magnesio organometcilico S E C C I ~ N6.1. Una reaccion tipica de radicales libres: la cloracién del metano El término radical libre designa cualquier atomo, o grupo de dtomos, que tiene un nimero
impar de electrones. I 1 pirrol, 16.11 turco, 21.5 rotacion alrededor de enlaces, 4.1, 4.2, 4.3 de luz polarizada en el plano, 4.7 especifica, 4.7 libre, 4.3 6ptica, 4.7 ruptura beta, 6.6 (S), para configuracion, 4.8, p. Azul Directo 28 un tinte El grafito es uno de los compuestos policiclicos mas interesantes. OH sentido de las manecillas de reloj OH 1 4. Si
bien elanillo depiranosade un monosachidoeselquepredominaensoluci6n acuosa, puede llegar a ser el anillo de furanosa el que se incorpore por via enzimittica en productos naturales. + HO To CHOH CHO CHO :$ HO*H 7: CHOH +H -/"OH CH,OH CH20H CH,OH D-(-) - ~bin o s a + )-manosa otra la D-( 1 tambih izquierdo izquierda CHO OH OH D(-
)-w~~1I0os~ OH no es meso OH D-( + )-glucosa + D( )-manom FIGURA 18.6. Debido a que la o-(-)-arabinosa produce un acid0 alddrico bpticamente activo, OH en el carbono 2 debe proyectarse hacia la izquierda. 104 Capitulo 3 isorneria estructural, nomenclatura y alcanos Varias de las propiedades fisicas y quimicas de los compuestos alifaticos,
provienen de laparte alquilica de sus moléculas. Elemento Numero H He atémico Confguraciébn 123456 7 8 9 10 Li Be B C N O F Ne electrdnica 1s’ 1s2 1s2 2s‘ 1s22sz [s22s2 2p’ Is2 22 2p2 1s2 29 2p3 ~ s 2s2 z 2p4 1s2 22 2p] 1s22s22p6 Las configuraciones electronicas de los elementos de los periodos primero y segundo se muestran en la tabla 1.2.
En el carbono y elementos sucesivos, cada orbital 2p recibe un electrén antes de que cualquier orbital 2p reciba el segundo. Por definicih, los enanti6meros (imagenes especulares) existen en pares. De igual modo, cualquier grupo situado a la izquierda en la proyeccién de Fischer, estd hacia arriba en la férmula de Haworth. COIH to. Un halogenuro
de hidrégeno contiene un enlace H-X altamente polar y puede fkilmente ceder H+ al enlace pi de un alqueno. Dibuje las férmulas y sefiale los isémeros geométricos (si los hay), para los siguientes compuestos: CHzOH (a) CH3 0 CH 3 (b) CH3 0 C H, (c) BO H HO 4.23. La determinaci6n de la cmfiguraci6én de un compuesto con 4 carbonos quirales
puede parecer unatarea monumental, pero Fischer la llev6 a cabo mediante una secuencia bastante amplia de reacciones. (Casi todos los carbohidratos naturales son miembros de la serie D.) AdemBs, cada monosac6rido recibié su propio nombre. o limoneno de los aceites de citricos CH., I CH 2 I1 (CH,)2C=CHCH,CH,C=CHCH~CH2C~H=~H~ 3-
metilen-7,11-dimetil-1,6,10-dodecatrieno compuesto secretado por los &dos (pulgones) para sefialar “peligro” a otros [email protected] Capitulo 9 384 Alquenos y alquinos SE C CI ~ 9.1. N El enlace en alquenos y alquinos; acidez de los alquinos El enlace en el etileno y en elacetilenosediscuti6condetalle en el Capitulo 2. Por ejemplo: dos electrones T
dos electrones T etileno ciclobutano La cicloadici6n de etileno a la de cualquier par simple de alquenos se llama cicloadicién [2 21, debido a que e s t h involucradosdos elecrronespi + dos electrones pi. da como resultado el crecimiento defectuoso de los huesos, un padecimiento que se conoce comoraquitismo. L o s capitulos 1 y 2 son principalmente
revisiones de estructura atémica y molecular, junto con electronegatividad, enlace de hidr6gen0, reacciones acido-base y orbitales moleculares; presentados en la mayoria de los casos en forma gréafica. Los enlaces carbono-hidr6geno alquenilicos exhiben absorci6n por flexi6én en la regi6n dactilosc6pica del espectro de infrarrojo (Tabla 9.3). 16.22.
Completelassiguientesecuaciones, mostrandosolamente el productoorganicOprincipal, prediga cua mecanismo de reaccién (S,1, S,2, E1, E2) es el mls probable: (a) (CH,),CHBr + KI (b) (CH,),CHBr CH ,CH,OH + KOH 7 (c) (CH,),CHBr + CH,CH,OH (d) (CH,),CI + CH,OH acetona - * O r 3 y Capitulo 5 220 (f) Halogenuros de alquilo: reacciones de
sustituci6n y eliminacidn CH OH (CH3),CCICH,CH3 + Na '-OCH3 3 (g ) CH3CHBrCH,CH,CH3 (h) (CH,),CBrCH,CH, + KOH + K' Ct1 C H OH -OC(CH], - 5.57. Esos electrones e s t h, en cierto modo,en posicibn uli'licu y, por consiguiente, coniugados con el doble enlace. Dibuje un diagrama de kbol para cada uno de los protones indicados: (a)
CICH,CH2CH,CI (b) CI,CHCH, (c) CH,CH,OCH, (J- = 5Hz y 8.36. En la proyecci6n de Fischer de uno de los dos anémeros de la D-glucopiranosa, el grupo oxhidrilo del carbono 1 se sitia a la izquierda: se llama a este an6mero pD-glucopiranosa o bien,p-D-glUCOSa. El an6meroen el cual dicho grupo oxhidrilo se proyecta hacia la derecha se denomina
a-D-glucopiranosa o a-D-glucosa. En lugar de ello, los quimicos propusieron el sistema D y L para designar las configuraciones relativas. e * CH. Prediga el producto principal de la reaccion de laN-metil-pirrolidina con cada uno de los reactivos [excepto (g)] del problema 15.40. 6 ) . e Piridina, heterociclo de miembros seis Seccidn 16.7. 761 TABLA
16.1. Algunos compuestos aromhticos heterociclicos importantes. El tratamiento de la (ciciopentiLmetil)amina con &cido nitroso da lugar a un 76% de rendimiento en ciclohexanol. I as fonnas hemiaceaicas ciclicas de todas las aldosasse oxidan con gran facilidad porque esth en equilibrio con la forma aldehidica de cadena abierta. (e) Cuando el (R)-2-
yodo-octano se trata con ion yoduro radiactivo, se ve que la velocidad de racemizacion es exactamente dos veces la velocidad de incorporacion del yodo radioactivo. A continuacién se dan algunos ejemplos. Sin embargo, estas reacciones no son tan importantes como las del naftaleno porque se obtienen mezclas de isémeros (que a veces son dificiles
de separar). PROBLEMA MODELO Identifique cada par de moltculas como isémeros estructurales, enantiomeros 0 diastereémeros. P-D-glucopirandsidode metilo grupos metoxilo tetra-O-metil-B-o-glucopiranésido metilo de + + En la sintesis normaldeWilliamsonde&res (RO- + RX ROR X-, Secci6n 7.14B), debeprepararse el alc6xido medianteunabase
mAs fuertequeel NaOH. La estructuradel ADN La base del polimero del ADN es una larga cadena compuesta por molkculas de la desoxirribosa (que sera explicada en el Capitulo 18) enlazada por grupos fosfato. Preparacion de éteres 7.15. La hidr6lisis parcial resulta en nucle6sidos (aztcar enlazada a la base) y nucle6tidos (azticar enlazada a la base
y al fosfato). Pero fue Louis Pasteur quien en 1848 hizo el importante descubrimiento de que hay dos tipos de cristales de tartrato de sodioy amonio y que estos dos tipos son imhgenes especulares entre si. ;Qué tiene de especial, para que sus compuestos deban ser clasificados en un grupo aparte dentro del estudio de la quimica? En la Figura 16.10,
se emplean iniciales para representar estas bases (por ejemplo, A es la adenina); los puentes de hidrégeno son representados por guiones. 966 piridina, 16.1, 16.6, p. La Figura 15.3 representa el espectro de infrarrojo del compuesto A (C,H,,N). Por lo tanto, antes de la hidrogenacih, se convierte la amina C en la amida D mediante reacciéncon cloruro
de benzoilo (SecciBn 13.3C). Etileno en el estado basal: PROBLEMA MODELO Dibuje el diagrama orbital y los orbitales p para el estado excitado de energfa mas baja del etileno, e indique el HOMO. quinuclidina (c) El (S)-4-bromo-truns-2-penteno se racemiza cuando se calienta en un disolvente. En 1953, J.D. Watson y F.H.C. Crick propusieron un
modelo para el ADNquerepresentasucomportamiento.En 1962, estos dos hombres, junto con Maurice Wilkins, quien verific6 la estructura del modelo mediante andisis por rayos X, recibieron el premio N6bel por su trabajo. Si examinkamos las fases del HOMO del estado basal de una molkula de etileno y el LUMO de otra molkula de etileno,
podriamos comprender por quCno se lleva a cabo la ciclacién por inducci6n t6rmica. Por ejemplo, una triosa es un monosac6rido de tres carbonosy una hexosa, uno deseis carbonos.La glucosa esun ejemplo de hexosa. Un atémo de hidrégeno tiene SU Unico electréon en un orbital 1s. En este capitulo discutiremos solamente las reacciones de los
halogenuros de alquilo. Capitulo 15 744 Las aminas 15.27. Losatomostransfieren o comparten electrones con el objeto de alcanzar una configuracién electrénica de gas noble. Por ejemplo, una reacci6n periciclica inducida thnicamente podria dar un producto cis, mientras que la reacci6n fotoinducida del mismo compuesto da el producto trans. Esta
no es la forma en que ocurrela reaccion (la reaccién es concertada), pero esta suposicidn permite el andisis de los orbitales moleculares. Resumen base RNA O -H ?L.-+ ' aztcar-fosfato - 5 " I 781 +fosfato azicar un nucle&sido un nucledtido L!!&., azslcar + base EIARNmensajero (ARNm,) es sintetizado bajo la direcciébn del ADN.Las moléculas del
ARNm son m8s pequeiias que las moléculas del ADN. (Nota: C6HS-- = fenilo.) Capitulo 4 160 Estereoquimica 4.20. El mecanismo de una reaccidn por radicales libres se considera como una sene gradual de reacciones, perteneciendo cada pasoa una de las siguientes categorias: (1) reacci6énde iniciacih de losradicaleslibres; (2) reacciénde propagaci6n
delos radicales libres; y (3) terminaci6n de la reacci6n de radicales libres. Mencionaremos tambikn brevemente, los fenolesy algunos compuestos de azufre, andogos de alcoholes y &eres. PROBLEMADEESTUDIO 16.1 1. E]l &tomo que pierde los electrones se convierte enuniéonpositivo o catién. L o s monosacaridos que contienen grupos aldehido se
designan con el nombre de aldosas (de aldehido mds -osa): la glucosa, la galactosa, la ribosa y la desoxirribosa . nueva hebra del ADN 5' OH La doble Mlice del ADN luego se desenrrolla a partir de aqui 3' OH helice original del ADN t nueva hebra FIGURA 16.1 1. En el sentido de las manecillas d e 1 reloj = (R) (R)-1-bromo-Icloro-etaao loscuatro En
senrid0 connario al de las manecillas d e 1 reloj= (9 (S)-l-bmmo-l-clo~tano El colocar una estructura en la posicién correcta para asignar la configuraci6n un modelomolecular. Capitulo 1 12 Atomos y mol4culas: Revisidn .c. Asegtrese de incluir (cualitativamente):desplazamientos quimicos esperados, patrones de acoplamientoy aireas apropiadas bajo
las sefiales. 45 teoria VSEPR, p. Proyecte la molécula conel grupo de menor prioridad hacia atras. (b) ¢Cudl de estos is6meros no contiene carbonos quirales? Para que el benceno pase a un ion bencenonio, se requiere la perdida de la aromaticidad, alrededor de 36 kc& mol. Formaci6ndeéteres El tratamiento de una aldosa, como la D-glucosa, con
alcohol medico, da lugar a un glicésido de metilo. ¢Por qut? ¢Cud es la estructura de este compuesto? Asigne configuraciones (R)y (S) a los estereoidmeros del I-bromo-1,2-difenil-propano. El heterociclo aromfitico piridina, de seis miembros, es una base dtbil y tiene un anillo parcialmente positivo. Sugieraunasintesispara reactivo orghico. (Incluya las
estructuras en resonancia del intermediario en la respuesta.) Problemas de estudio 785 16.18. Justamente ocurre lo contrario en las ciclaciones fotoquimicas. TABLA 3.6. Puntos de ebulliciébn de algunos alcanos Esrructura P.eb. 1, 2.2, 2.3 1059 hidrégenos alfa acidez de, 11. (a), (b), y (d) porque contienen protones acidos. Al igual que la piridina, el
anillo que contiene nitr6geno de la quinolina o la isoquinolina puede sufrir sustituciébn nucleofnica. 16.41. el el desplazamiento suprafacial [T ,5] se permite por la simetria PROBLEMA DE ESTUDIO 17.1 O. Otro tipo de glic6sidos son tambi6én comunes en plantas y animales. y, finalmente, polimeros. En ellos, se da el nombre "halogenuro de" seguido
del nombre del grupo "alquilo." ¢c1 I CH,CHCH,CH, OB' IUPAC: 2-cloro-butano bromo-ciclohexano cornfin: clorurodesec-butilobromurodeciclohexilo En las reacciones quimicas, es importante la estructura de la porcién alquilica del halogenuro de alquilo. deficiente en e - -@ 6 - m&s deficiente en e- La piridina no sufre alquilaciones Friedel-Crafts ni
acilaciones, ni tampoco se enlaza con las sales de diazonio. 962 sistema de Ginebra, 3.3 sistema IUPAC, 3.3, p. Los hidrocarburos halogenados son insolubles en agua porque no forman enlaces de hidrégeno. 14 en cadena, 6.1 concertada, 5.5 indice de Cannizzaro, 14.8 de Corey-House (véase cupratos) de iniciacion, 6. Por esta razén hemos incluido
numerosas seccionesy problemas de naturaleza bioldgica. ;QuC técnica sena apropiada para resolver cada uno de los siguientes compuestos? (a) Si consideramosal anillo de ciclohexano aplanado, podriamos predecir elque cis-1,2-dimetilciclohexano seria aquiral, ya que tendria un plano interno de simetria. Por lo tanto, un glicbido no estA en equilibrio
con ia forma aldehidica o con el otro an6mero en soluci6n acuosa. (En la Secci6n 11.17 se explica este tipo de ruptura.) '\ o H RCH\C--~ I I RCHCH--I I OCH, - . La (R)-alanina no se utiliza en las proteinas sino que se oxida a un cetoacido por acci6n de otras enzimas y entra a otros ciclos metabdlicos. 973 hidroxiacidos a partir de cianohidrinas, 11.9
lactonas a partir de, 13.6, 18.9 poliksteres, a partir de, 13.6 hidroxaldehidos ciclacion, 11.8, 18.4 deshidratacién, 14.6 por condensacion, 14.6 3-hidroxibutanal, 14.6 2-hidroxicetonas, oxidacion, 7.13 3-hidroxi-3-fenilpropanal,14.6 hidréxido de N,N-dimetil-piperidinio,15.10 hidréxidos de amonio cuaternario, 15.0 hidroxilamina, 11. Un glicésido de metilo
reacciona con sulfato de dimetilounpara producto dar completamente metilado; en solucién acida, dicho glicésido de metilo metilado se puede hidrolizar y abrir el ciclo, procesoen el cual los grupos metoxilo de tipoCkr no se ven afectados. Tanto la quinolina como la isoquinolina son bases dbbiles(pK, = 9.1 y 8.6, respectivamente). 4.2 transicion de
electrones n , 21.3 pi, 2.4, 21.3 y color, 21.5 y fluorescencia, 21.7 y fotoinduccién, 17.2 UV, 8.1, 21.1-21.3 trasmitancia, en espectroscopia, 8.3 trasposiciones de carbocationes, 5.6, 7.6, 9.7, 20.5 hdice de Claisen, 17.4 de Cope, 17.4 de Hofmann, 15.5 de McLafferty , 21.1 1 de radicales libres, 6.4 . 965-967 historia, 3.2, 3.3 nitrilos, 13.12 nombres de
grupos funcionales, 5.3 numeracioén, 3.3, p. (c) - a:u IT *.0: 999 1000 Respuestas a los problemas CH, CH, 10.7. (a) I C,H,CCH,CH, I 1 (b) C,H,CH,CHCH,CH, CH, 10.8. Dos partes o -, dos partes m- y unaparte p. En consecuencia, nuestra exposicién sobre las estructuras electré6nicas de los Atomos se centrar6 preferentementeen los elementos cuyos
electrones se encuentran en estas dos capas. Uso de un modelo molecular para determinar la configuracidn (R) 6 (S). Para el 4cido tartarico, hemos visto dos posibilidades, y estas dos posibilidades constituyen un Unico isémero, el 4cido meso-tartarico. 857 trementina, 20.5, p. 976 esteroides, 20.7 éteres, 7.3, p. Si bien presentamos el tema de la
combustién en el capitulo de los alcanos, no debemos olvidar que la gran mayoria de los compuestos organicos también pueden arder. SECC16N 17.3. Reacciones electrociclicas Una reacci6n electrociclica es la interconversi6én concertada de un polieno conjugado y ud cicloalqueno. Escriba la férmula del compuesto sin tener en cuenta la
configuraci6n del carbono quiral. LCu¢iles estructuras son totalmente aromciticas, involucrando la nube pi todo el sistema anular? un acetal un glic6sido Aunque un hemiacetal de un monosacarido estd en equilibrio con la forma abierta y con su anémero en soluci6n acuosa, un acetal es estable en soluci6n alcalina o neutra. D6 la estructurade la
conformaci6npreferidade: (a) 1-metil-I-propil-ciclohexano; (b) cis-lmetil 2-propil-ciclohexano; (c) trans-I-metil-3-propil-ciclohexano. Con carbonos quirales: CO, H CO,HI H-C-OH I 11 H-C-OH I H-C-OHHO-C-H I CH,OH CH20H (2R.3R) mew Aquirales: H3C\ H Lch /c=c /CH3 \ H c1.5. 6 (Z) /c=c \ tarnbih llamados isdmeros geomktricos CH3 rrotl.s. 6 (E)
Dos enanti6meros tienen las mismas propiedades fisicas y quimicas, excepto la direcci6n de rotaci6n del plano de la luzpolarizada y sus interacciones con otras sustancias quirales. Gran niumero dealcaloides activos fisiolégicamentecontienen el sistema anular de tropano: tropano Uno de los alcaloides del tropano es la atropina, que se encuentra en la
Atropa belladonna y otrosmiembrosdela familia delas solandceas. La presencia de unequilibrio quimico se indicaréd mediante dos flechas (e). (Si no ocurre reaccih, escriba: no h a y reucci6én.) OH I 16.1 7. El-resultado de a 1 reaccién &el C1, con CH, es la sustitucidn~deuno o mas iitomos de hidréogeno por dtomos de cloro. (d) la relacién de disolvente a
reactivos se duplica? 960 isopropilideno, p. El dieno contiene cuatro electrones pi que se usan en la cicloadicibn, mientras que el dien6filo contiene dos. 19.1 1. La reacci6n del etilsodio con (R)-2-clOr0-octanOda (R)-3-metil-nonano. Se determina si la estructura es (R)o (S)de la manera usual (vCase la Fig. 963 o, como prefijo, 10.1, p. 12 de fosfonio,
11.12 imagenes especulares, 4.6 imidas, 13.11 imidazol, 16.6, p. Todo el sistema de anillos es arom6tico. A medida que se desenrolla la doble hebra, se alinean nuevos nucle6tidos (trifosfatos en este caso) a lo largo de cada hebra. Los estereoisémeros que no son enantiomeros son diasterebmeros. El grupo -SH se llama grupo tiol o grupo sulfhidrilo.
Asigne prioridades alrededor del carbono quiral: OH (mayor), CWCH,, CH,, H (menor). R' R R R estructura en resonancia de una enamina Este carbono p tiene caracter de carbanion y puede actuar como nucledfilo. Problemas estudio de 221 5.60, dn compuesto con la férmulaC4H,C1,por tratamiento con una base fuerte, da tres alquenos isémeros.
Para asignar una configuracion (R)o (S) a un carbono quiral: 1. El () gliceraldehido tiene en efecto, la configuraciéon absoluta que los quimicos habian estado usando durante 60 anos. Para indicar expresamente que dos o mas férmulas representan estructuras resonantes (imaginarias) y no estructuras reales en equilibrio, utilizaremos una flecha con
dos cabezas (-1. El an6mero p es aquella estructura en la cual dicho oxhidrilo anom6rico se proyecta hacia arriba. La vitaminaD es esencial para el crecimiento adecuado de los huesos. A causa de su escasa reactividad, a los alcanos se les denomina a menudo parafinas (del latin parum aflnis, “poca afinidad”). Prediga los productos organicos
principales de las siguientes reacciones: 15.40. 967 tetralina, 10.12,16.4 tetrametil-silano, 6.8, 8.6 tetrameros, 9.17 tetraterpenos, 20.5 tetréxido de osmio, 9.14 THF, 7.1 tia, como prefijo, p. 962 etinilo, p. Hecho 2 Fischer encontr6 que la oxidacidn en ambos grupos terminales de la ( - )-arabinosa origina un diticido 6pticamente activo, no un
compuesto rneso. grupos metilo !runs uni6n de anillos cis Trasposiciones sigmatr6picas Secci6én 17.4. 803 SECCI6N 17.4. Trasposiciones sigmatr6picas Una trasposici6bn sigmatr6pica es un desplazamientointramolecularconcertadode un Btomo o grupo defitornos. El enlace piqueune los dos carbonos sp2 esta por encima y por debajo del plano de los
enlaces sigma (Figura 2.14). Estructura Nombre Estructura 0 pirrol pirimidina furanO quinol ina tiofeno isoquinolina imidazol indol tiazol H purina SECCIbN 16.7. Piridma, heterociclo aromdtico de seis miembros De los heterociclos comunes de seis miembros, sélo los heterociclos nitrogenaaos son compuestos aromaticos estables. Expliquelo. 965
parafinas, 3.4 paraformaldehido, 11.2 paraldehido, 11.2 Pasteur, Louis, 4.7, 19.14 Pauling, escala de electronegatividad, 1.4 PCB, 5.1 Penicillium puberulum, 11.20 penta, en nomenclatura, 3.3 pentaceno, 21.3, p. Estos criterios fueron explicados en laSecciéon 10.7. Una moléculaaromatica policiclica también debe contener sdlo dtomosconhibridacién
sp2 en el sistema aroméatico, y todo el sistema anular debe ser plano. Hemos tratado de pensar siempre en el estudiante y creemos haber tenido Cxito. 974 pirdlisis, 3.4, 6.6 pirrol, 16.1, 16.6, 16.7, 16.9, p. Algunos quimicos han propuesto la analogia de que un rinoceronte (animal real) puede describirse como un hibrido de resonancia entre un
unicornio y un drag6n (animalesimaginarios); un rinoceronte noesté en equilibrio con un unicornio y un drag6n, sino que simplemente presentaalgunas de las caracteristicas atribuibles a estos ultimos animales. Reacciones de cicloadici6n, en las que se combinan dos moltkulas para formar un ciclo. Estos compuestos exhiben menos energia en
resonanciapor anillo que el benceno, y ciertos enlaces C-C tienen m& carhcterde doble enlace que otros. Aunque la energia de resonancia del benceno es de 36 k d m o1. 4.62. (b) ¢absorbe ac q o alto o bajo? 13 de alcoholes, 7.13, 11.2, 12.4 de aldehidos, 11.15, 12.4 de alquenos, 9.14, 12.4 de alquil-bencenos, 10.13, 12.4 de azlcares, 18.6 de cetonas,
11.15 de compuestos de azufre, 7.13 de 1,2-dioles, 7.13 de hidroquinonas, 1 O. Esta absorci6n no se encuentra a campos tan bajos como la de los protones vinilicos o arilicos, debido a que el prot6nalquiniico est4 protegido por el campo inducido del triple enlace.La Figura 9.8, muestra c6mo la circulaci6n de los electrones pi da como FIGURA 9.8. Un



prot6n alquinilico est6 protegido por el campo magnetice inducido del triple enlace. Escriba férmulas estructurales geom6trica. 75 3.00 3.?5 3.50 3.754.00 4.5 111800 5.5 5.0 I116.0 6 5 Cambios quimicos tipicos en los espectros de RMN. H :gr. 11: A. iCu6les de las siguientes férmulasrepresentancompuestos meso? Sabemos que el pirrol es ammtitico
debido a (1) su calor combusti6n, que es de unas 25 kcal/mol menor que el calculado para la eStNCtura diénica; (2) sufre reacciones de sustituciéon aromaética; y (3) los protones del pirrol absorben en la regién aromatica del espectro de RMN (Figura 16.4). Un enlace idnico resulta de la transferencia de electrones de un atomo a otro. elisémero truns,
porque es m& estable 9.32. 9.8. Muestre c6mo sintetizaria 1-pentin-3-Ola partir de acetileno, propanal (CH,CH,CHO) y bromuro de etil-magnesio. ~~ ~~~ ~~ Espectros de alquenos y alquinos A. 168 tirosina (tir), 19.1 en PKU, 19.1 en las sintesis de epinefrina, 15.1 tiroxina, p.I, 16.1, p. S C H CH2=CH\ CH3 (d) /CH3 /c=c\ (b) H H C,H,C"CC,H,
9.2. (a) 2-metil- f ,4-pentadieno; @) 2-propinol-1-01 9.3. I contiene C = C; II contiene C=C 9.4. ,] muy pequeila y picos supe+uestos 9.5. En elp-cloro-estireno,losdesplazamientosquimicosdelosprotonesvecinos al grupo vinflico, son iguales a los de los protones vecinos al C1.Sin embargo, en el estireno no todos los protones tienen el mismo
desplazamiento quimico. 965 tiamina, 19.14 tiazol, 16.6 timidina, 16.1 1 timina, 16.11 tidsteres, 13.8 tioéteres, a partir de halogenuros de alquilo, 5.11 tiofeno, 16.7, 16.9, p. Por consiguiente, todos los cinco electrones de enlace del nitrégeno son usados en el enlace. 11.12. Este incremento en el punto de ebullicién, se debe principalmente al aumento
en las fuerzas atractivas de van der Waals entre moléculas cada vez mads largas. Dado que los carbonos terminales de la glucosa poseen una funcionalidad distinta, no puede haber un plano interno de simetria, por esta razén, el compuesto tiene 24 = 16 estereoisdémeros. Problemas de estudio (a) (b) CH3CH20CH2CH3 CH,CH2CH2CH, (d) (c)
CH,CH=CH, C~U~S-CHCI=CHCI (f) CH3CH2COzCH2CH, (h) (S)-~-C~0O~~~U~ZUIO0 (e) cis-CHCI=CHCI (g) (R)-2-~10ro-b~tan0 (i) 373 (CHJ2CHN(CH3)CH(CH3), (j) BrCH2CH2CH(CH]J2 8.28. 773 Vamos a considerar la sintesis del sencillo alcaloide arecaidina, uno de los que se encuentran en las nueces de betel (Areca catechu).
Soluci6bn 1. Los anillos de cinco miembros (y lactonas) se favorecen. Se encuentra en las frutas y en la miel, asi como en la sacarosa. Alcoholes, éteres y compuestos relacionados Trasposicion pinacélica Tratados con acidos fuertes, los 1,2-dioles no dan alquenos ni dienos, como podria esperarse. 978 glutation,19.14 graduacién, y contenido alcohélico,
7.13 grafito, p. El prefijo desoxi es necesario en el caso de los otros nombresdebidoa que las otras bases tambitn se encuentran en al ARN. La direcci6n de la rotaci6n se especifica en el nombre por ( ) para dextrorrotatorio y ( - ) para levorrotatorio. Debido a que un orbital sp tiene mas carhcter S, los electrones en este orbital estdn mds préximos al
nucleo del &tomo de carbono que los electrones en un orbital spz 6 sp3. Cy3 COZH COZH (a) H2N-C-H CH,OH CHO H-c-NH, CH,OH ,CH3 ,C=C (b) \ H H CHO CHO I CH20H Soluci6n: (a) y (d)sonenantiémeros. Segundo, el mecanismo SN1sigue en forma légica al SN2,permitiéndonos introducir impedimentoestérico y carbocationes al comienzo del
curso. CHL=CH2 + HX etileno - CH,CH,X un hulogenuro etilo de CHECH acetileno HX CH,=CHX un hulogenuro de vinilo A CH,CHX, un IJ-dihlo-etano La adicién de halogenuros de hidr6geno a los alquenos se usa a menudo como ruta sintdtica para preparar halogenuros de alquilo. Derechos Reservados, Sadtler Research Laboratories, Division
Laboratories. Al igual que las aminas, la piridina es basica. 8). El capitulo 10 (benceno y bencenos sustituidos) incluye las sales de arildiazonio y los fenoles. 974 galactosa (vkuse monosacdridos), 18.1, 18.3 en la lactosa, 18.3 galactosemia, 18.10 gas hilarante, 7.14 natural, 1.1, 3.5 noble, configuracion electronica, 1.4 gasificacién del carbén, 3.5
gasoil, 3.5 gasohol, 3.5 gasolina, 3.5 gelatina, 19.12 gem-dihalociclo-propanos, 9.12 gem-dioles, 11.7 geranial , 20.5 geraniol, 20.5 gliceraldehido, 4.6 a partir del propenal, 11.9 (+) JJ (-), 4.7, 18.3 conversion a &cido glicérico, 18.3 conversion a acidos tartaricos, 18.3 Dy L, 18.3 en la determinacién de la configuracién, 4.8, 18.3 glicerina (véase
glicerol), p. carbonilo, 2.6, 11.3 carboxilo, 1.10, 3.3, 12.1 ceto, 3.3 cinamilo, p. Los orbitales p mutuamente perpendiculares se designan como orbitales px, pj, y pz. (1) Diga si cada uno de los siguientes dienos o trienos sufrirfa un movimiento conrotatorio o disrotatorio en una reacci6n de ciclaci6n. La respuesta favorable de los usuarios, tanto
profesores como estudiantes, ha sido gratificante. Indiquetodos los pares enantiom6ricos. Comparense, por ejemplo, los puntos de ebullicién de CH,C1,CH,Cl,,CHCI, y CCl,. D-glucopiran6sido c-glucopiranosa de rnetilo Capitulo 18 834 Carbohidratos Los otros grupos OH del carbohidrato se pueden convertir en por reacci6n con sulfato de dimetilo y
NaOH. Ralph J. prioridad OH (mayor), CH,CH,,CH,,H (menor) 2. Por aquella época, los quimicos sintetizaban nuevos compuestos organicos en el laboratorio, la mayoria de los cuales no tenian relacidn o vinculo con ningun ser viviente. Veamos a continuacion un ejemplo de determinacién de una configuracion relativa. Los tres orbitales 2p se disponen
entre si en Lfngulo recto, orientacién que da lugar a la maxima distancia entre los electrones de los distintos orbitales p , y, por lo tanto, a la minima repulsidn electrostatica. En los siguientes capitulos insisteremos en el uso de férmulas dimensionales en lugar de proyecciones de Fischer, las cuales usaremos al discutir los carbohidratos (Capitulo 18).
No hay una relacién simple entre la configuracion absoluta de un enantiémero en particular y su direccién de rotacién del plano de la luz polarizada. Dentro del capitulo 8, se encuentra el uso de espectros de infrarrojo con escala principal en cm- ', ya que éste es el tipo de espectro que los estudiantes encontrardn mascomunmente en ellaboratorio; y
el agregadode una pequefia seccidon sobre espectroscopia de RMN del carbono 13. Mcaloides A. (b) ~Cuhlpaso determina la velocidad de la reaccib? Tioles y sulfuros El azufre estd justamente debajo del oxigeno en la tabla periddica. (2E,4E)-hexadieno cis-3,4-dimetil-ciclobuteno iCu6l es la estructura y la estereoquimica esperada del producto de
apertura del anillo cuando se calienta el frms-3,4-dimetil- ciclobuteno? 973 heterociclos aromaticos, 16.6, p. El grupo que migra podria permanecer en el mismo lado del sistema orbital T . 4.60. 4.53. (b) (CH,),CHCI; (C) 2-fluoro- SECC16N 5.4. Visién previa de las reacciones de sustituciéon y eliminacién A. El spindeunaparticulacargadadalugar a un
pequeno campo magnético o momento magnético; y dos electrones que giran con valores opuestos de spin tienen momentos magnéticos opuestos. Un halogenuro de metilo es una estructura en la que un hidrégeno del metano ha sido remplazado por un halégeno. Regla de Markovnikov Si un alqueno es asimétrico (es decir, los grupos unidos a los dos
6tomos de carbono sp2 son diferentes), existe la posibilidaddeque se formendosproductosdiferentes con la adicién de HX: CH 3 0.. + 15.41. Llenado de 1 o s orbitales Los electrones poseen spin (del inglts “giro”), quepuedeadoptar el sentidodelas manecillas del reloj o bien el contrario. (Recuerde que los protones de aril0 absorben a campos mas bajos
que muchos otros protones debido a que estan desprotegidos a causa de los efectos de la comente del anillo; véase la Seccién 8.7B .) Enun anillo de cinco miembros, el ndmero m’nimo de electrones pi que se necesita para la aromaticidad es de seis (4n + 2, donde n = 1). Calcule la rotaci6n especffica de (a) una mezcla equimolecular de kido (-) - W ¢
o y dcido mso-tarthico, y (b) una mezcla equimolar de kidO (-)-y ( + ) - W ¢ o . El doble enlace carbono-carbono es un grupo funcional comun en los productos naturales. Use los carbonos sefialados con un circulo como el centro de la proyeccion de Newman. Para ver por quk esto es asi, examinaremos las interacciones solamente de los componentes de
orbitales p que formardn los nuevos enlaces sigma en una cicloadici6n [4 21. La escopolamina (el llamado "suero de la verdad") se emplea como sedante preoperatorio; quimicamente, es elep6xido de laatropina. (En las gafas de sol Polaroid se usa el mismo principio.) La Figura 4.13 muestra un diagrama simplificadode la polarizacién de la luz en un
plano. El 4&tomo de carbono adyacente al heterodtomo es elcarbono (Y.El préximo carbono es elcarbono p. El petréleo se haido formando pordescomposicién de plantas y animales, probablemente de origen marino. Si el impedimento esdrico inhibe la fonnaci6n del alqueno rmfs susriruido, entonces predomina el alqueno menos sustituido (producto
Hofmann). AICI, (a) Zn(Hg)~ HCI (b) HF (c) Pd (d) La sintesis Skraup es el m6todo clsSico para la sintesis de la quinoleina y las quinoleinas sustituidas. Los halogenuros de alquilo que se necesitan CH,CH,X. NH .. Esta 774 Capitulo 7 6 Compuestosaromdticos policiclicos y heterociclicos reducci6n requiere bloquear el grupo NH debido a que las
aminas envenenan a los catalizadores de la hidrogenacih. Por ejemplo, la distancia entre los carbonos 1 y 2 (1.36 A) en el naftaleno es menor que la distancia entre los carbonos 2 y 3 (1.40 A). En vez de esto, podemos describir la localizaci6n d s probable de dicho electr6n, bashdonos en la teoria cuhtica. Consideremosahora el diticido1; este puede
surgir de dos aldohexosas potenciales, que no son la misma: D-glucosa y L-gulosa. H O W H > H a-wglucosa O WOH'/ se favorece ecuatorial y p-D-glucosa Otros monosaciuidos exhiben tambi6n mutarrotacién. Sin embargo, los electrones pi expuestos del doble enlace carbono-carbono atraen electrdjilos (E+), tales como el H+. Independientemente de
que andémero se haya disuelto inicialmente, el resultado final es una mezcla en equilibrio del 64% de P-D-glucosa, 36% de a-D-glucosa y 0.02% de la forma aldehidica abierta de la D-glucosa. Por esta m6n, la probabilidad de que RX experimente una reaccién SN16 E 1 es 3& >2"" >>Isz'" >> CH,X. El grupo carbonilo puede sufrir ataque electrofilico o
nucleofilico. 166 Capitulo 4 Estereoquimica 4.55. Consecuentemente, la estructura se nombra como un penteno. de 10s siguientescompuestoscontiene 1,2-dibromo-1 ,2-difenil-propano. Por otra parte, el acido D-glucurdnico se puede convertir, tanto en plantas como en animales, en acido L-guldnico, precursor que se emplea para la biosintesis del acido
L-ascérbicr, (vitaminaC). 382 Capitulo 8 400 Espectroscopia I: Infrarrojo y Resonancia Magnética Nuclear 300 FIGURA 8.57. (Esto es similar a decir que un rinoceronte es como un dragén con un poco de unicornio incorporado.) El formaldehido es como ~~~ ~~ .0 I1 :e: H-C- H conunapequenacantidadde H-C- I+ H incorporada. Capitulo 4 148
Estereoquimica En 195 1, estudios de difraccion de rayos X, llevados a cabo por ]J.M. Bijvoet en la Universidad de Utrecht en Holanda, mostraron que la suposicién original era correcta. Un plano interno de simetria es un plano hipotetico que divide un objeto en dos mitades especulares identicas. En este capitulo utilizaremos tanto férmulas de
Haworth como féormulas conformacionales. ¢Cud de las siguientes conformacioneses mas estable? (u ) C'H plana con grupos CH, trans ti + H2NCH,CH, e 0 11.15. (¢Por qué ocurre tan rapidamente la deshidratacih en este caso y por qué se forma sélo un compuesto alquenilico isémero?) La sintesis se completa por la reaccion del grupo amino con C H
J (una reacci6n S,2) para dar la amina terciaria (Seccién 15.5A). Los electrones compartidos resultan, a su vez, de la fusién de orbitales atdmicos paradar orbitales compartidos, denominados orbitalesmoleculares, tema que discutiremos en el Capitulo 2. - =1 ?]J. FIGURA 16.2. Diagrama de energia para la sulfonaci6n del naftaleno. 748 Capitulo 15 Las
aminas Longitud de onda (pm) FIGURA 15.3. Espectro de infrarrojo de A en el problema 15.52. 4.42. El (2,3S)-2-bromo-3-deutero-butanoexperimentaunareacciéon E2 cuando se trata con NaOCH,CH, en etanol. En la Figura 17.3, se muestran los orbitales moleculares IT del radical alilo. 9.14. Si los quimicos hubiesen hecho una suposiciéon equivocada,
la literatura quimica habria llegado a un estado de confusién - todos los articulas anteriores a 1951 mostrarian configuraciones opuestas a las de los articulos mhs modernos. En una féormula de Haworth, se pone claramente de manifiestoque los grupos oxhidrilo (u otros grupos), situados en carbonos quirales, se encuentran en el anillo en una relaci6én
cis-trans entre si. 965 sistema (R)y (S), 4.8, p. 13. A esta altura, el estudiantetiene conocimientos sobre estructura, algunos grupos funcionales y algunas reacciones. Explique su respuesta demostrando el mecanismo. La nicotina es uno de los que tienen estructura mas sencilla, aunque sus efectos fisiolégicos distal mucho de ser iguales. Observe que
los orbitales moleculares de mayor energia son los que tienen mayor nimero de nodos entre los nicleos. iQuC reaccién quimica podria emplear para distinguir entre: (a) anilina y n-hexil-amina? ¢Cual de las estructuras siguientes tiene enanti6meros, isdmeros geomktricos, ambos o ninguno? Alcéxidos y fendxidos Un alcoxido es la sal de un alcohol (el
nombre es analogo a hidrbxxido) (‘tl, O Na ' metdxido de sodio ('ii.,('tt:O - K et6xido de potash (1 ~ O ) . PROBLEMAS DE ESTUDIO 17.1. Dibuje el diagrama orbital IT para el estado excitado de menor energia del 1,3,5-hexatrieno. Cada una de las siguientes reacciones produce IX la estructura de cada alqueno. Estado basal del 1,3-butadieno: Cuando
el 1,3-butadieno absorbe un fot6n de la longitud de onda apropiada, se promueve un electr6n del HOMO al LUMO (el cual se convierte en el nuevo HOMO). 10 ion-radical, 21.8 jso, como prefijo, 3.3 isobutano (véuase metil-propano), 6.4 indice isobutileno (véuse metil-propeno) 5.4, 9.2, p. I 3 halonio, 9.11 hidronio, 7.6 hidréxido (véanse bases;
hidrélisis; saponificacién) en la condensacién alddlica, 14.6 en la reaccién de Cannizzaro, 14.8 reaccién con acidos carboxilicos, 12.5 reaccibn con halogenuros de alquilo, 5.4, 5.5, 5.9, 5.11 reaccién con fenol, 7.10, 12.5 isopropoxido (véase alcéxidos) benzoato, estabilizacion, 12.8 carbonio (véase carbocationes), 5.6 dipolares, 19.2,19.3 halogenuro
como grupos salientes, 5.4, 7.5, 13.1 nucleofilia, 5.10 iminio, 11.10, 14.5 metéxjdo (véase alcéxidos) molecular, 2 1 .8 nitronio, 7.12, 10.9 oxaloacetato, 13.8 oxonio, 7.6 piridinio, 16.7 plata en fotografia, 10 . Decidiria quC compuesto p-dicarbonllico es necesario. Dentro de cada capitulo se incluye cierto namero vi Prefacio de problemas resueltos, para
ilustrar los métodos de resoluci6n de problemas y para proveer informacién adicional. 15.52. Ilustremos el uso de este procedimiento asignaldo la configuracion (R)y (S) a los d m enantidmeros del I-bromol-I-cloroetuno i‘H 3 CH, C'H, enantiémeros del 1-bromo-1doro-erano CH, Configuraci6n relativa y absoluta Secci6n 4.8. 149 1. La resonancia
magndtica nuclear, es el resultado de la absorcion de radiacion electromagnktica en la regién de radiofrecuencia por parte de protones situados en un campo magnético (H,,), que se ven asi transferidos del estado despin paralelo al antiparalelo. Estructura elecu6nica de los Btomos SeccMn 1. Fukui (Premio Ndbel 1981) de la Universidad de Kioto, en
el Japbn. Expliquelassiguientesobservaciones: (a) El siguiente halogenuro no reacciona con nucleéfilos bajo condiciones SN16 SN2. 4.64. Ejemplos de polisacaridos son el almiddn, que se encuentra en la harina y en la maicena; y la celulosa, constituyentefibroso de lasplantas y principal componente del algodén. CHO CHO -t CH,OH L-ribosa HO"
CH,OH L-lixosa PROBLEMA DE ESTUDIO 18.2. Asigne a cada Atorno de carbono quiral una designacidn (R)o (S) y diga si cada compuesto es D 6 L: CH 3 COzH (a) +OH H (b) HO!:, COZ Ic=0 (c) HO I CH, OH CH,OH B. 966 basicidad, 15.6 en reacciones de enaminas, 14.5 reaccion con ciclohexanona, 14.5 reaccién con halogenuros de acido, 13.3
pirano, 16.7 piranosa, 18.4 piranosidos, 18.5 pirazol, p. A diferencia de los nimeros para los anillos de benceno o cicloalcanos, *Uncirculo enun anillo no es una representaciénadecuada de unanube pi aromatica en un heteroclc\ode cinco miembros. La provitamina D puede sufrir reacciones de cierre de ciclo tanto por induccién térmica como por
fotoinduccién. I3 nitrilos a partir de aril-aminas, 13.12 a partir de halogenuros de alquilo, 5.11, 13.12,15.7 a partir de halogenuros de diazonio, 10.14, 13.12 acidez, 14.7 mlicos, 13.11, 15.7 basicidad,13.12 p-ceto, 11.19 enlace, 13.12 espectros de Infrarrojo, 13.2 espectros de RMN, 13.2 hidrdlisis, 12.4, 13.12 nomenclatura,13.12 reduccién, 9.13,
13.13, 15.5 nomenclatura acidos carboxilicos, 3.3, 11.1, 12.1. p. (c) jse encuentra a la derecha o a la izquier en un espectro tipico de RMN? Por lo tanto, en los capitulos siguientes a menudo ignoraremos la quiralidad (o la ausencia de ella) en los reactivos o en los productos. I1 sitio activo, 19.14 sodamida reaccion con alcoholes, 7.5, 7.10 reaccién con
alquinos, 9.2 sodio reaccion con alcoholes, 7.10 reacci6n con alquinos, 9.2 reacciéon con compuestos aromaticos, 16.4 reaccién con ésteres, 13.5 solubilidad y atracciones de van der Waals,.3.4 y enlace de hidrégeno, 1.9, 7.2 solvatacién y acidez, 12.7 y basicidad, 15.6 y nucleofilia, 5.10 solvélisis, 5.6 solvomercuriacion, 9.9 sorbitol, 18.7 sorbosa, 18.8
spin electroénico, 1.1, 9.12 succinimida, 6.5 sulfametoxi-piridazina, 13.11 sulfanilamida, 13.11, p. Los grupos unidos a los 4tomos de carbono sp se nombraban como sustituyentes sobre el acetileno. indol 16.36. En 1805 se inform6 acerca del primer caso de haber aislado un alcaloide en estado puro. Seccidn Reacci6n alquenos: X I R,CCHR, + OH- OH I
R,CCHR, R,C=0 RC-CR + H,SO, calor R2C=CR2 calor + (C,HS),P=CR’, + H, catalizador - R,C=CR2 _ * RCH=CHR R,C=CR’, 5.9-5.10 7.8 11.12 9.13 9.5 Preparaci6n preliminar de las reacciones de adicidn Secci6n 9.6. 397 PROBLEMAS DE ESTUDIO 9.7. Partiendo del propino, sugierarutas sintkticas para obtener:(a) 2-pentinoy (b) 4-fenil-2-pentino.
LCus6les son las estructuras del productos de adicién y desu is6mero? El prefijo desoxi resulta innecesario en este caso debidoaquelatiminaseencuentranormalmente sélo en el ADN y no en ningun otro bido nucleico. losé Luis Mateos. El enlace en los compuestos orghnicos halogenados Seccibn 5.1. 169 y halogenuros de vinilo (enloscuales un
halégenoestdunido a un carbonoque contiene un doble enlace). Por otra parte, la aldohexosa queda lugar al dikido 11es la ( )-manosa. 9.17. ;Cémo sabemos que no se forma un verdadero carbocatién? CY2 CH ,CI + (cloruro de metilo) (cloruro + C'HC'L,3 tetracloro-metano tricloro-metano (clorofomo) CH2CI2 de metileno) + CCI, (tetracloruro de
carbono) + HCI Seccién 6. PROBLEMA MODELO v traspuesto 2-metil-2-buteno alqueno mas estable Capitulo 7 284 A. Un compuesto de férmula molecular C,H,,O, no contiene dobles enlacesy da, por calentamiento con HI, un derivado de férmula C,H,],. Explique su respuesta. Los protonesmetilicosdel15,16-dimetil-pirenonotienen el
mismodesplazamientoquimico que los de C,H,CH,; sino que, por el contrario, su sefial se encuentra a campomcfs alto que la del TMS (6 = -4.2 ppm). 5.63. Si la reacciénprocedieseatravés de un verdadero carbocatién intermediario, se observm'an ambos productos: cis y rrans. Constzgz un diagrama de iirbol que explique la “falta” de picos. Debido a
esto, E, es menor y su velocidad de formaci6én mAs rhpida. La razén de esto es que los enlaces sp2 de un halogenuro vinilico sonmasfuertesque losenlaces sp3 de un halogenuro de alquilo (¢Por qué?). 11.15. leculares ayudar.) w a n (Los modelos mo- Problemas de estudio 163 O 4.40. A continuacion discutiremos los disacaridos y finalmente, algunos
polisacaridos. (No se muestran las unidades de azucar y fosfato.) (b)Las hebras del ADN est6n enrolladas en una doble helice, con diez pares de bases p o r cada vuelta completa de la helice. + Capitulo 17 796 Reacciones periciclicas 74 80 % PROBLEMA DE ESTUDIO 17.4. Sugiera rutas sintkticaspara los siguientescompuestos a
partirdemateriasprimasdecadena abierta. Los ésteres inorganicos y fenoles son tratados con mas detalle en el capitulo sobre benceno y bencenos sustituidos. MASde un Atomo de carbono quiral Seccidn 4.9. 153 Los cuatro estereoisbmeros del 2,3,4-trihidroxi-butaanal: CHO CHO I H-C-OH HO-C-H H-C-OH HO-C-H I H-C-OH HO-C-H I CH20H (2R.3R) I
I HO-C-H I CHO CHO CH,0OH CH20HIIIH-C-OH CH,OHII1 (2R,3S) (2S.X) (ZS.3R) enanti6bmeros enanti6meros Advitrtase que los estereoisomeros (2R,3R)y (2S,3S) son enantiomeros. + :c\:-- [CH36HCH,CH,] 9.7. 399 :?1: I CH,CHCH*CH, 2-cloro-b~tan0 A. 4.38. El intermediario para la sustitucion -3 es de energia m8s elevada; la velocidad de la
reaccion que pasa a traves de este intermediario es menor. 510 teflén, 9.17 tension de anillos, 4.4 teoria del ajuste inducido, 19.14 teoria cuéntica, 1. hibridacién conjugacién Las aminas reaccionan con acidos para dar sales de amina: R,N Ilk i"---' 011- R,NH- X una sal de amina La mayoria de las aminas son nucleéfilas y pueden desplazar a buenos
grupos salientes o adicionarse a grupos carbonilo, reacciones que se resumen en la Secciéon 15.11. En estas reacciones, dos enlaces pi se convierten en dos enlaces sigma. + Consideremos la cicloadici6n [2 21 de etileno para dar ciclobutano. 16.11. ¢Por qu6 no podria el tetraetil-silano (CH,CH,), Si, ser una referencia interna tan buena como el TMS
para los espectros de RMN? Es la secuencia de las bases la que determina el c6digo genttico; por lo tanto, no resulta sorprendente que diferentes especies contengan cantidades diferentes de las cuatro bases. (Los isbmeros geométricos también son diastereémeros por esta definicién.) CHO CHO I HO-C-H 1 HO-C-H 111 HO-C-H I H-C-OH CH,OH
CH,OH un par de diasteredmeros: estereois6meros que no son enantidmeros Dos enantidmerostienen idtnticas propiedades fisicas y quimicas, excepto las interacciones con otras molkculas quirales y la direccién en que rotan el plano de la luz polarizada. Sin embargo, el ciclooctatrieno es un polien0 (4n+ 2) y , por consiguiente, esta reaccién
electrociclicainducida térmicamente procede por movimiento disrotatorio con formaci6n de la uni6n cis entre los anillos. L. o s enanti6émeros pueden resolverse por (1) tratamiento con un reactivo quiral para dar un par de diastere6meros;(2) separaci6n de los diastere6meros, los cuales no tienen las mismas propiedades; y (3) regeneraci6n de los
enanti6bmeros separados. 971-972 base, 3.3, 21.10 carboxilatos, 12.6 cetonas, 3.3, 11.1 compuestos aromaticos, 3.3, 10. DespuCs de su extracci6n, los alcaloides libres pueden ser regenerados mediante tratamiento subsiguiente con una base acuosa. Clasifique cada uno de los compuestos siguientes como amina primaria, secundaria o terciaria; como
sal de amina de uno de estos compuestos; o como sal de amonio cuaternario: los compuestossiguientes: (a) ciclopentil-amina;(b) (2-metil)-ciclohexilamina:(c)N,N-dietil-p-nitro-anilina; (d)acido2-(N,N-dimetil-amino)he- 15.22.1 Escribaestructuraspara . Escriba sus estructuras en reso- B. Fessenden y Joan S. Dos grupos protectores comunes son los
acetales y cetales (Secci6n 11. Compuestos meso Un compuesto con n carbonos quirales tiene un mhimo de 2” estereois6meros, pero puede no tener esa cantidad. ~Cutiles la estructura de este halogenuro de alquilo? CH,=CHCH=CH, CH,=CCH=CH, CHZ=CHCH=CHCH=CH2 1,3-butadieno 2-metil-l,3-butadieno un diem 1,3,5-hexatrieno un dieno un
hie m En los nombres de la mayoria de los alquenos, necesitamos un prefijo numeral para indicar la posici6én del doble enlace. Si las fases son opuestas y muestran carhcter antienlazante, la reacci6n est6 prohibida por simetria. Un quimico est6 oxidando ciclohexanol a ciclohexanona. Tenemos varias razones para hacer esto. La estructura de menor
energia es mas parecida a la estructura real que la de energia superior. 822 Capitulo 18 Carbohidratos SECCIbN 18.4. Ciclacion de los monosacaridos La glucosa tiene un grupo aldehido en el carbono 1 y grupos oxhidrilo en los carbonos 4 y 5 (aparte de los de los carbonos 2, 3 y 6). En afios recientes, ha sido remplazada en gran medida por el
dextrome- 772 Capitulo 16 Compuestosarorndticos policfclicos y heterociclicos torfiin, un f b a ¢ o sintético que no crea adicci6n y es igualmente eficaz en la tos. 45 tereftalato de dimetilo, 13.7 terpenos, 20.5, p. De acuerdo con las tendencias actuales en nomenclatura, enfatizamos los nombres IUPAC;sin embargo, tambiknincluimos algunos nombres
triviales (como acetona y cloruro de r-butilo)que forman parte del vocabulario de todo quimico orgéanico. El orbital 2s es esfbrico, al igual que el Is. La Figura 1.1 muestra una representaci6n grAfica de la densidad electr6nica en los otbitales Is y 2s como funci6n de la distancia al ntcleo. Dibuje proyecciones de Newman de los carbonos 2 y 3 en las
estructuras siguientes, mostrando todas las posibles conformaciones alternadas. Este paso regenera tambitnun nuevo radical libre cloro, que puede sustraerun aitomo de hidr6geno de otra molkula de metano y comenzar de nuevo la secuencia de la propagacih. En el capitulo 9 (alquenosy alquinos), se explica eltema de hidroboraciéndebido al inter&
creciente en esta area. Aproximadamente una tercera parte de las publicaciones dedicadas a la quimica orghnica tratan acerca de los compuestos heterociclicos. + A. Las diferencias de energia entre los polienos hipottticos y los compuestos reales (o sea, las energfas en resonancia), han sido calculadas en base a datos provenientes de la
hidrogenaci6n y el calor de la combustitin. Capitulo 18 832 Carbohidratos C. La ttcnica méas general para resolver un par de enanti6émeros consiste en tratar tstos con un reactivo quiral para obtener un par de productos diastereom4ricos. PROBLEMA DE ESTUDIO 16.8. Si el pirrol formara un catién cuando es tratado con HCI, ¢cudl seria su
estructura? u + OH I CH,CHCO,H ct: F; + 11.10. or .CH3 PROBLEMA DE ESTUDIO 6.1. Dt5'lasférmulaslewis para los siguientesradicaleslibres: (a) (b) CH,O. El petréleo bruto no es de gran utilidad en si, a causa de su complejidad. Cuando secalienta el 1,3-butadieno, la reacci6n se realiza desde el estado basal. Como se menciond, hemos presentado
los problemas de modode incluir mayornimerode problemas intermedios y que presenten mayor desafio, en general de tipo sintético, aunque no exclusivamente. o+ o d" R-CGC-H bf '\tomos de carbono sp atractores de electrones Una de los consecuencias mas importantes de la polaridad del enlace alquinilico carbono-hidr6gen0, es que RC=CH puede
perder un ion hidr6geno para dar una base fuerte. PROBLEMAS MODELO Aungque la fructosa puede formar un hemiacetal ciclico de 6 miembros, en la sacarosa se la encuentra en la forma de furanosa. Mds de un dtomo de carbono quiral Secci6n 4.9. 155 es la imagen especular de la mitad "inferior". 11 visién, 21.5 vitamina A, 20.5, 21.4 a partir de
caroteno, 20.5 en la visién, 21.5 B (véunse nicotinamida; riboflavina), 13.8, 19.14 C, 13.6, 18.7, 18.8, 18.9, 19.14 D, 17.5 E, 6.8 vitaminas como coenzimas, 19.14 von Baeyer, Adolf, 4.4 Watson, J.D., 16.11 Wilkins, M., 16.11 Wittig , George, 11 . (Si no ocurre reacci6n, escriba no hay reuccibn.) (c) (f) @ + (CH3)3NH+ C1-II + CH3CC1 " + SnCI, 16.23.
Como resultado de ello, los orbitales 1s y 2s se superponen mutuamente. de terpenos, 20.5 en alquilaciones de Friedel-Crafts, 10.9, 10.16 en espectros de masas, 21.1 1 en la deshidrataciéon de alcoholes, 7.8 en reacciones de alquenos, 9.7 en reacciones S, 1, 5.6 pinacodlica, 7.8 sigmatrépicas, 17.4, p. 814 sales (véuse carboxilatos) de acidos grasos,
como jabones, 20.2 de aminas (véuse sales de amonio cuaternario), 2.6, 15.1, 15.7 a partir de halogenuros de alquilo, 15.5, 15.9 enlace, 2.6,15.2 estabilizaci6n, 15.6 intercambio de protén, 15.5 nomenclatura, 15.7, p. CH, clorometano metano + /I I. (c) un modelo del ADN que rellena los espacios. Porlo tanto,mientras m h cerca del ntcleo est6 un
electrén, menor es su energia. Muchos compuestos orghicos con oxigeno tienen analogos que contienen azufre. Espectros para el problema 8.44k):C,H,,0,CI. 15.47. Se han estudiado trasposiciones de compuestos que contienen diversos grupos, para ver cuales son mas aptos para migrar o desplazarse en una trasposiciéon. 10 como nucleéfilos, 5.11 de
eliminaciéon de Hoffmann, 5.10 trimeros, 9.1 7 2,4,6-trinitro-fenol, 10.15 2,4,6-trinitro-tolueno, 10.1 triosa, 18.3 trioxano, 11.2 trioxolanos, 9.14 tripalmitina, 13.5, 20.1 triplete, en RMN, 8.10, 8.11 tripticeno, 10.15 triptofano (tri), 19.1 tripsina, p. 4.14). Capitulo 7 6 776 Compuestos aromBticos policiclicos y heterociclicos En el ADN, las bases estan
unidas a la desoxirribosa pirimidinas o en la posici6n- 9 de las purinas. Prediga la posici6n de sustituci6narodtica electroMica y nucleofilica de la pirimidina (Tabla 16.1). Espectros de alquenos y alquinos 500 400 300 ' 200 FIGURA 9.7. Espectro de RMN de CH, = CHSO,CH,, 9.5. Seccidn 9.4. I O0 393 O Hz para el Problema 9.4. Enelespectrode RMN
delp-cloro-estireno,laabsorcibndelosprotonesariiicosseobserva como un singulete. La ( +)-glucosa y la ( )-manosa deben + diferir linicamenfe en laconfiguraciéndelcarbono 2. Predigalosproductosdelasreacciones metanol y (b) HCI acuoso: del siguienteep6xidocon(a)met6xidodesodioen S E C CI ~ N7.17. Si examinamos el HOMOdeuna molkula
excitada IT"*) y el LUMO deuna molkula en el estado basal(tambiCn IT"*), vemos ahora que lasfases son correctas para el enlace. Soluci6n: La férmula pone de manifiesto que el compuesto tiene un &tomo de oxigeno; puede tratarse entonces de un alcohol, un éter, un aldehido o una cetona. La bromaci6n por radicales libres del n-pentano da casi
exclusivamente dos compuestos monobromados: A y B. 968, 971 didcidos, 12.11, p. 168 tetraetil-plomo, 3.5, 6.8, p. El mismo naftaleno tiene cuatro posiciones du equivalentes y cuatro posiciones 0 equivalentes. La rotacion especifica de una soluci6n acuosa tanto de a como de P-D-glucosa varia lentamente con el tiempo, hasta alcanzar un valor de
equilibrio de 52.6". El sistema anular debe ser plano. La cargapositivahacequeesteatomo este carbono este no tiene carga parcial positiva y no es atacado por aniones a+ CH,CH,CH,CH,-Br 6- carbono tiene una carga parcial "./ SECC16N 5.2. Propiedades fisicas de los alcanos halogenados En la Tabla 5. El proximo carbono, si lo hay, es el y. (Consulta
Capitulo 20 para comprobar el sistema de numeracion del anillo esteroidal.) 009 Resumen "- " Resumen Las reacciones periciclicas sonreaccionesconcertadas,que se llevana c;oo por inducci6n t6rmica o por fotoinduccidn a travts de estados de transici6n cicliL.os. C (CH3CH2),CHI 6 I los siguientespares,experimentaria m h rhpidamenteuna 6 C>-
CH,CI (b) (CH,),CHI 6 (d) 0 6 Complete las siguientes ecuaciones para reacciones (a) O (b) O>Br C 1+ NaSCH, (c) ICH2CHzCHzI + 2 NaOH __*Q1II(e) (CH,CH,OC),~H- + CH] _ + 1 SN2. La disposicién deestos grupos alrededor del carbono quiral se llama configuraci6én absoluta y puede describirse como (R)o (S).Las proyecciones de Fischer se
usan con frecuencia para representar las moléculas quirales. Reglas para escribir las estructuras en resonancia En los proximos capitlllos encontraremos con frecuencia estructuras en resonancia. 16.20. 4.1, p. Este desdoblamiento es el mismo en todas las sefiales de protones acoplados entre si. Estos compuestos son llamados alcaloides, que
significa que son "parecidos a un Qcali". En pequeias dosis (como la que obtiene un fumador de los cigarrillos), la nicotina actiia como estimulante del sistema nervioso auténomo (involuntario). , EscribalasproyeccionesdeFischerparatodaslasconfiguracionesposibles del , 2,3,4-pentanotriol. Coloque los grupos restantes de tal manera que para pasar de
OH a CH,CH, se gire en el sentido de las manecillas del reloj, configuracién (R). Sin embargo, aquellos que lo deseen pueden tratar el capitulo de espectroscopia inmediatamente después del capitulo 4, tan pronto como los estudiantes estén familiarizados con las estructuras organicas. (a) Dos molkulas del ADN desenrolladas est6n unidas por enlaces
de hidr6geno entre los pares de bases complementarias. (a) C)-CH,’ (b) (CH3CH2),CH+ (¢ ) (CH,CH,),C’ 5.39. la formaci6n de los hemiacetales cklicos de cinco y seis miembros. En la Secci6n 11.10C explicamos la formaci6n de enaminas a partir de aminas secundarias y aldehidos o cetonas: Forrnaci6én de una enarnina RCHz IR \ R una C=0+ / cetona
piperidina ciclohexanona HN Rti' RCH\IR _ ft"\ R una amina 2- F N \ R una enamina una enamina + HZ0 Alquilaci6n y acilaciébn de enaminas Secci6n 14.5. 683 El nitrégeno de la enamina tiene un par de electrones no compartidos. La recombinaci6én de ADN es un proceso natural medianteel cual se incorporan pequeiias partes de material
genbtico (fragmentos del polimero de ADN) a otra molCcula de ADN. 11.2. 11.3. 11.4. 11.5. Preparacidn de la enamina: R I R2ZCH"C=0 R t- 3 HN H' '3 R,C=C-N Reacci6n de sustituci6én: U' tB a 1 N Capitulo 14 684 Enolatos y carbaniones Hidr6lisis: R U R' R' [ a a/c=* PROBLEMA MODELO D6 los pasos de la preparaci6n de la siguiente cetona,
empleando una sintesis mediante enaminas con piperidina como amina. Cualquier dieno conjugado contiene orbitales moleculares similares a los del 1,3-butadieno; por consiguiente, podemos usar este compuesto como modelo de todos los dienos conjugados. Alcaloides tipicosson la nicotina, la morfina, la codeina y la atropina. Sin embargo, el NaOH
es una base suficientemente fuerte como para dar iones alc6xidos en el caso de loscarbohidratos (el efecto inductivode los demhsAtomos electronegativos del oxigeno en carbonos vecinos hace que cada grupo oxhidrilo sea algo m k Acidoque el de un alcohol ordinario). En base a una comparaci6n de longitud de enlaces, diriamos que el enlace carbono
1-carbono 2 del naftaleno tiene mhs carhcter de doble enlace que el enlace carbono 2-carbono 3. La separacién del crudo en componentes ttiles se denomina refinacion; siendo el primer paso para ello una destilacién fraccionada*. Algunos de estos problemas de estudio relacionan material previo con el tema que se discute, mientras que otros ponen
a pruebael conocimientodel material nuevo por parte de los estudiantes. La absorcion en la regi6n hrfrarroja, da origen a excitaciones vibracionales (de los enlaces, si bien los diferentes tipos de enlaces requieren distintas cantidades de energia para ello. Es muy raro que los enantiémeros cristalicen separadamente; por lo tanto, el m6todo usado por
Pasteur no se puede considerar como un mttodo general de resoluci6n. (continti) Espectros para el compuesto de férmula C,H,O, del problema 8.15. L sacarosa H2 0, ti _ ”-+ calor 1 glucosa + 1 fructosa un disacdrido Los carbohidratos compuestos de dos y hasta ocho unidades de monosacaridos suelen denominarse oligosacaridos (del griego di g
0, “pocos”). :0.*a 1 " CH3CI + CI* + 25.5 kcal/rnol clorometano Este paso da uno de los productos dela reacci6n total, el clorometano. Prediga los productos cuando se trata el anestksico local novocaina (phgina 734) con: (a) 1 equivalente de H$0, diluido y frio; (b) exceso de HCI diluido y caliente y (c) exceso de NaOH diluido y caliente. (a) 5.40. Los
puntos de ebullici6bn de una puntos de ebullicidn de algunos alquenos TABLA 9.2. Propiedades flsicas de algunos alquenos y alquinos Nombre Estructura P.eb. Capitulo 17 802 Reacciones periciclicas “0 bu wnmtatorio En la Tabla 17.1 se muestra un resumen de los tipos de movimientos esperados de los diferentes tipos de polienos bajo la influencia
del calor y de la luz ultravioleta. Mediante este Sistema, el I-nitro-naftaleno es llamado a-nitro naftaleno, mientras que el 2-nitroaaftaleno es llamado 0-nitro-naftaleno. jHasta 1951, los quimicos no lo sabian! Anteriormente, se conocia que el ( + ) gliceraldehido y el zicido ( - ) glickrico (AcidO 2,3 -dihidroxi-propanoico) tienen la misma configuracién
alrededor del carbono 2, a pesar de que desvian el plano de la luz polarizada en direcciones opuestas. c") C-N, alarg. Después de la separacion, cada sal diastereomérica se trata con una base fuerte para regenerar la amina, la cual puede separarse del ion carboxilato por extracciéon con un disolvente como el tter etilico (en el cual se disuelve la amina
pero no la sal del ion carboxilato). Cuando este ciclooctatrieno se calienta a temperaturas un poco m& elevadas, se lleva a cabo otra ciclacién electrociclica. Consideraremos el siguiente ejemplo. PROBLEMADEESTUDIO 9.6. un alqueno con un rendimientos superior al 80%. De modo similar, laforma hemiacetaica hexagonal se llama piranosa,
aludiendo al heterociclo de seis miembros: piruno. El enlace enalquenos y alquinos;acidez de losalquinos 384 Nomenclatura de alquenos y alquinos 385 Propiedades fisicas dealquenos y alquinos 387 Espectros de alquenos y alquinos 388 Fkparaci6n de alquenos y alquinos 394 FYesentaci6npreliminardelasreaccionesdeadici6én 397
Adiciéndehalogenurosdehidr6geno a alquenos y alquinos 398 AdiciéndeH,SO, y H,O a alquenos y alquinos 402 Hidrataci6n con acetato mercurico 404 Adici6énde borano a losalquenos 406 Adicién de hal6genos a losalquenos y alquinos 409 Adiciébndecarbenos a losalquenos 414 Hidrogenaci6n catalitica 417 Oxidaci6n de alquenos 422 Adici6n 1,2-y
adici6n 1,4-a dienosconjugados 428 La reacci6n de Diels-Alder 431 Polimeros 435 Uso de losalquenos y alquinos en sintesis 442 Resumen 446 Problemas de estudio 448 CAPiTULO 1 O Aromaticidad, benceno y bencenos sustituidos 458 10.1 . casi parecen dospicos, debido a queJd es pequena. - Pasos de terminacibn: C'l. 966 enlace, 16.9 momento
dipolar, 16.9 reacciones de sustituciéon, 16.9 tabla con resumen de reacciones, 16.11 pirrolidina, 15.2 basicidad, 15.6 en la sintesis de enaminas, 14.5 pK,, 1.10 pK,, 1.10 PKU, 19.1 plano del anillo, 4.2, 4.5 de simetria, 4.9 plasmalégenos, 20.3 indice plhticos, 10.2 platino, como catalizador de hidrogenacidn, 9.13 Plexiglas, 9.17 polm'metro, 4.7
polarizabilidad de nucleéfilos, 5.10 polarizacion de halégenos, 9.11, 10.9 poliamidas (véunse péptidos; proteinas), 13.10 polienos ciclacién, 17.3 cicloadiciéon, 9.16, 17.1, 17.2 coloreados, 21.3 espectros de UV, 2 1.3 féormulas de linea, 9.16 orbitales, 17.1 trasposiciones, 17.1, 17.4 polienos conjugados, (véuanse reacciones periciclicas; polienos)
poliésteres, 13.6, 13.7 polietileno, 9.17 poliisobutileno, 9.17 poliisopreno, 9.17 polimerasa, 19.4 polimero cabeza-cola, 9.17 polimeros, 9.17 a partir de aceites secantes, 6.6 atacticos, 9.17 cabeza-cola, 9.17 de adicién, 9.17 estereoquimica, 9.17 estructuras primaria y secundaria, 9.17 grupos terminales, 9.17 por radicales libres, 9.17 sindiotacticos,
9.18 tipos, 9.17 polimetacrilato de metilo, 9.17 polipéptidos, 19.5 polipropileno, 9.17 poliestireno, 9.17 polisacaridos (véuanse almidén; celulosa), 18.1, 18.11 poliuretano, 13.11 porfirina, 16.9 posicién alfa, 5.9, 11.1, 11.2 alilica, 5.7 bencilica, 5.7, 10.12 beta, 5.9, 11.1, 11.2 pctasio, reaccién con alcoholes, 7.10 potencial de ionizacién, 21.8 principio
Aufbau, 1. 17.24. Uno de ellos da reacci6én E2 rapidamente cuando se trata con base, produciendo dos alquenos: 75%A y 25QB. 11 . Portada: Sadtler Standard Spectra R. Kossel propusieron las siguientes teorias: 1. Soluci6n: 1. A mediados del siglo X M, se propuso que un adtomo de carbono con cuatro grupos unidos es tetra6drico y no plano o
piramidal. 17 ceto-endlico, I1. O,alarg. + CI, - + Br, ~- Halogenaci6n: 1UZ CH, clorometano ultravioleta metano CH,CH,CH, propano 2-bromopropano CH,CI + HCI Br luz ultravioleta I + HBr CH,CHCH, Combusti6n: CH, +20 chispa 2 -+ (‘O, + 2 H,O di6xido de carbono CH,CH,CH, +5 chispa 0 2 A 3 COZ + 4 HZ0 Combustién C. Para que el naftaleno
pase a su intermediario se requiere s610 p6rdida parcial de la aromaticidad, alrededor de25 kcaVmol (la diferencia en energia en resonancia entre E, que lleva al intermediario, la velocidad el naftalenoy el benceno). El exceso de carbohidratos se puede transformar en grasas, de ahi que algunas personas puedan adquirir obesidad, volverse obesas,
incluso con una dieta libre de grasas. Sin embargo, si consideramos la forma m& realista de este compuesto, laf o r m de silla, veriamos que no contienetal plano de simetria; no obstante, el cis-1,2-dimetil-ciclohexanono se puede resolver en un par de enanti6meros. Esta conclusi6n esd de acuerdo con los datos experimentales; las trasposiciones
sigmatr6picas [1,3] son raras. 973 alcéxidos, 7.10, p. Sintesis. Las dos hebras son completamente complementarias en e m aspecto. Compararemos las interacciones HOMO-LUMO en relacih al estado basal (para una reacci6n por induccidn tkrmica) y las del estado excitado (para un intento de reaccidn por fotoinducci6n). molCculas quides? CN CN I I
I(a) (CH3),C-C-N=N-C-C(CH3)3ICH3 CNICH3CNI1(b) CH3CH2CH-C-N=N-C-CHCHzCH3 I CH3 CH3 t CH3 CH3 1 6.47. Por lo tanto, una sintesis sencilla puede proporcionar un suministro alterno de tal farmaco. Espectros para el cGmpuesto de férmula C,H,O, del problema 8.16. Dé las estructuras en resonancia m& importantes para cada uno
de los siguientes carbocationes: (a) CH,=CHCH=CAtH, 5.46, Completelassiguientes tituciéon probables: lossiguientescompuestosapartir de un halogenuro 5.44. ;Qué factores influyen sobre esta atraccién? I, 11.2, p. (b) (( =t e H G ecuaciones, mostrando lasestructurasdetodos los productosdesus- Br (b) + SH- 5.47. +202 CH, metano 2
CH,CH2CH2CH, butano + 13 0L .~ C02 + 2 H,O "t - X COZ + 213 kcallmole + 1 0 H,O + 688 kcal,rnole Los valores de los calores de combustion (Tabla 3.7), dependen fundamentalmente del nimero de dtomos de carbono e hidrégeno de la molécula. Compuesto Pk, H*O CH,OH CH,CH,OH (CH,),COH 15.7 15.5 15.9 -18 Lamenoracidez de los
alcoholesno acuosos no se debe a una incapacidad estructural de RO- para llevar carga i6nica, sino que es mas bien el resultado de las bajas constantes dieléctricas de los alcoholes, comparadas con la del agua (Tabla 7.4 pagina 266).Ya que los alcoholes son menos polares que el agua, tambitn son menos capaces de soportar iones en disolucién. Los
espectros de R M N de carbono-13 muestran las frecuencias de absorcién de atomos de I3C en lugar de protones. Capitulo 8 Espectroscopfa I: Infrarrojo y Resonancia Magnetita Nuclear La figura 8.50 muestra los espectros de infrarrojo y de RMN de un compuestocuyaférmula molecular es C,H,CIO,. una soluci6n acuosa alcalina, para remover el Lido
carboxflico comoRCO; Na+. Un quimico intenté llever a cabo una trasposicién de Hofmann de la butanamida con bromo e hidréxido de potasio en metanol, en vez de agua.En lugar den-propil-amina obtuvo un carbamato, CH,CH,CH,NHCO,CH,. La estructura real del naftaleno es una fusi6n de las estructuras resonantes: la estructura real de la
piridina es una fusi6n de las estructuras resonantes: 0-0 N N El hecho importante que hay que conservar en lamemoria, es que las estructuras resonantes no son estructuras reales; la estructura real es una composicién o fusién de dichas estructuras resonantes. L o s isémeros geométricos de los alquenos también pueden diferenciarse mediante las
letras (E),de lados opuestos, o (2) del mismo lado. otro grupo funcional con prioridad en cuanto a nomenclatura, la cadena se numera de forma que el triple enlace tenga el nimerom4s bajo. Identifique las estructuras de A y B. A las cetosas se les asigna frecuentemente la terminaci6n -ulosa. :0: '--m- ~ 1 9 CH,C--CH=CH, (a) CH,C=CH-CH, (b ) CH,C-
OCH, la estructura - :e: - :0 I1 CH,C-CH=CH, CH3CdCH3 C. etileno, estanen el mismo plano; sin Todos los atomosde lamoléculadel embargo, en una molécula que también tenga atomos de carbono sp3,solamente aquellos atomos unidos a los carbonos del doble enlace estan en el mismo plano.
DibujeproyeccionesdeNewmanparatodoslosestereoisdmerosdel pano, en las cuales el H sobre el carbono 2 y el Br son anti. H HOL I/CH, YCH,CH, H 6 HO-C-CH, CH,CH, 150 Capitulo 4 Estereoquimica Solucibn: 1. ¢(Cud es la rotaci6n especifica del 4.44. El alqueno conjugado es de menor energia, asi como el estado de transicion que lleva a su
formacion. 10 electrones p i ()I = 2) 14 electrones p i ()I 3) 7 14 electrones pi (I1 = 3 ) Al igual que el benceno, los sistemas aromhticos policiclicos son méas estables que los polienos hipot6ticos correspondientescon enlaces pi localizados. 15.49. 1, 21.1 naranja de metilo, 21.6 Natta, C.,9.17 NBS, 6.5, 6.7 nembutal, 13.11 negro de carbon, 3.4
neopreno, 9.17 niacina, 19.14 1064 indice niacinamida, 13.9, 19.14 ilicotina, 10.1,16.10 nicotinamida, 13.9,19.14 nicotinamida adenina dinucledtido (NAD+), 19.14 nilén, 13.10 ninhidrina, 19.3 niquel, como catalizador de hidrogenacién, 9.13 nitracién de alcoholes, 7.12 del benceno, 10.9 de compuestos bencénicos, 10.10, 10.11, 10.14 de heterociclos
, 16.9 del naftaleno, 16.5 nitrato de pentaeritritol, 7.12 nitratos, 7.13 de alquilo, 7. fenol etanol un alcohol un fenol Cter dietnico h i d o de propileno un &er un epdxido SECCIC~N 7.1. Enlaces en alcoholes y éteres Los enlaces en alcoholes y Cteres se mencionaron en el Capitulo 2. I OH (3)Regenere el acido por acidificaci6én de su disoluci6n. 11.6. 1
1.7.11.8. 11.9. 11 .lo. Esta absorcidn es bastante dkbil y puede perderse fhcilmente en el ruido basal del espectro. 960 isobutilo , 3.3 isopentilo, p. 261 Complete 1 a s siguientes ecuaciones, mostrando los productos principales: B+ Lir-(a) O(b) LieCH2CH2 C 0 2 -+ H30+ " + Partiendo de un halogenuro orghico de cuatro o menos htomos de
carbono, sugieraan mttodo de preparaci6n de los siguientes compuestos: (a) CH,CH2CH2CH2CH3 (b) (c) (CH3)2CHCH2CH,CH,CH, (d) CHz=CHCH,D (e) CH,CHDCH, (f) (CH3)2CHCH2CH=CH, CH3(CH2)6CH3 6.45. xxx reduccion, 18.7 rotacién especifica, 18.4 ruptura oxidativa, 18.9 solubilidad, 1.10,18.1 glucésidos (véuase glicésidos), 18.5, 18.8
glucurénidos, I 8.7 glutamato monosddiso, 12.6, 19.3 glutamina (glu), 19.1, 19.3 glutaraldehido, p. 961 isocianato de fenilo, 13.11 isocianatos, 13.11,15.5 isoleucina (ile), 19.1 isomaltosa, 18.11 isomeria cis, fruns, 4.1 estereo, 4.1 estructural, 3.1 geométrica, 4.1-4.3 dptica, 4.7 isémeros estructurales, 3.1 isomeros geométricos a partir de epoxidos, 7.16
a partir de reacciones E2, 5.9 a partir de reacciones electriclicas, 17.3 cis y trans, 4.1, p. Escriba ecuaciones quemuestren cémo preparm'a lossiguientescompuestosapartir genuros organicos: (a) CH,=CHCH,OH de halo- (b) (CH3),CHCH2SH O I1 (f) C,H5CH20CC,H, CH,CN CN (g) (CH,),NCH,CH,CH,N(CH,), 2Br- I (h) (2S,3R)-C,H,CHCHCH3 I CN
5.59. 18.11. En el espectro delp-cloro-estireno (Figura 9.4), advidrtase que el desplazamiento quimico para Ha es de 5.3 ppm; mientras que el desplazamiento quimico para H,, el cual es cis (y mBs pr6ximo) al anillo benctnico; es de5.7 ppm. A este par de diastere6meros monosachridos, que s610 se diferencian en la configuracién del carbonol, se les
llama an6meros; el ittomo de carbono carboniiico de cualquier monosachido se designa con el nombre de carbono anomé6rico y es este el ittomo de carbono que se convierte en quiral durante el proceso de ciclaci6n. (a) Dibujelas distribuciones de orbitales p en los orbitales molecularesn de los siguientes iones. E1 N no puede acomodarI O e -
PROBLEMA MODELO Escriba estructuras en resonancia con flechas de desplazamiento electr6nic0, para la pirimidina y el ion acetato, CH,CO,- : .. By C? En los compuestos aromhticos policiclicos, las longitudes de los enlaces carbono-carbono 110 son todas iguales. Regenereel aldehido por tratamiento de su disoluci6bn con acido o con base. un
hemiacetal En solucién acuosa, la glucosa reacciona intramolecularmente para dar hemiucetufes ciclicos, pudiendo formarse tanto hemiacetales con anillo de cinco miembros (usando el oxhidrilo del carbono 4), como con anillo de seis miembros (usando el oxhidrilo del carbono 5). NH2 (a) C,H,CHCH, OCH (b) 9, C02CH, 15.39. Capitulo 1 10 Atomos y
moléculas: Revisién SECCION1.4. Introduccién al enlace quimico A causa de sus diferentes estructuras electrénicas, los 4&tomos pueden enlazarse unos con otros para formar moléculas, de diversas maneras. 1-bromo-1,2-difenil-pro- Problemas de estudio 167 + 4.63. (a) (CH,),CHCHCICH(CH3)2 5.52. COZH O CH3" C,H,N,+ CI- Hj0. Por este motivo, los
compuestos con cadenas hidrocarbonadas recibieron el hombre de compuestos alifhticos (del greigo aleiphatos, “grasa”), tkrmino que tiende a usarse en contraposici6n al de compuestos aromaticos, tales como el benceno y sus derivados. La Figura 15.4 muestra el espectro deRMN de un compuesto A, (C,,$,,NO), insoluble en kcidos acuosos diluidos.
~~ PROBLEMA DE ESTUDIO 2.15. La amigdalina y el laetrilo (Seccibn 11.9) son glic6sidos que se encuentran en el ntucleo de las semillas de los duraznos o damascos y las almendras amargas. (a) 2-fenil-2-metil-but; (b) OH Capitulo 4 162 4.33. La ribosa, por ejemplo, se encuentra en los itcidos nucleicos como furanosa, y no como piranosa. I 36 las
estructuras y muestre el puente de hidrégeno entre el uracilo y la adenina. 966 furanosa, 18.4 furfural, p. La parte restante de la sintesis esth encaminada a la reducci6n del grupo ceto P grupo oxhidrilo y a la deshidratacionhacia el anillo alquenilico deseado. El sistema D y L A fines del siglo XIX, se determin6 que todos los monosac6ridos naturales
conocidos tenian en su ultimo carbono quiral la misma configuracién que el ( + )-gliceraldehido. + + CH,OH "cL=0 CH20H 3 HoQH ,3 HO QOH OH p-D-glucosa a-D-glucosa 36% OH OH D-glucosa 0.02% 64% Ciclaci6n de los monosacdridos Seccidn 18.4. 027 Como puede observarse, la mezcla de andmeros en equilibrio de la D-glucosa contiene un
porcentaje mas elevado de la forma p que de la forma a. El producto de la primera reaccién de adicion 1,4 es un p-amino-éster, que reacciona entonces con otra molécula del propenoato en la segunda reaccién. Sugiera rutas de sintesis para los siguientes compuestos a partir de materias primas aciclicas monocfclicas: (a) & (b' 6 H H CO,CH, 17.29.
CHOH Y CHOH H 0 H+ +OH CH,OH CH,OH D(-)-arabmosa I dos cianhidrinas CH,OH CH,OH CH,OH dos lacronns CH,OH D-(+)-glucosa y D-( + )-manosa Dado que la (- )-arabinosa da lugar a la (+)-glucosa y a la (+ )-manosa, estos tres azticares poseen la misma conjguracicin en los ultinws tres carbonos quirales(los carbonos 3,4, y 5 de la glucosay la
manosa). (Sugerencia: considere los enlaces y la geometria resultantes. Los nucle6sidos obtenidos de la hidrdlisis del ARN. CH3 Muestre la configuraci6n del enanti6mem de cada uno de los siguientes compuestos: (a) H-C-OH I H-C-OH I (b) H,N-C-H c H 2 0 0 H CH,OH 4.36. Debido a que provoca aun m h adicci6én que la morfina, su uso medicinal
es”™ prohibido en EE.UU. Los compuestos de naftaleno sustituidos pueden ser preparados mediante las aciclaciones FriedelCrafts de los bencenos sustituidos con anhidrido succinico. Agradecemosespecialmentea nuestro entusiasta editorBruce Thrasher y a David Chelton por su cuidadoso trabajo de producci6n, coordinacih de arte y disefio, copiado y
por las muchas sugerencias de mejoras. La formaci6n de cationes hace que el anillo sea ain m k deficiente en electrones. El propdsito de estas secciones es proveer una revision adicional delmaterialtratadopreviamente y dar a los estudiantes unaoportunidadpara que apliquen sus conocimientos. Ya hemos observado por qu6 la velocidad de la
sustituci6n -1 del naftaleno es mayor que la de la sustituci6n -2. La rotacién observada es - 3.2". se f o m un OH aperiura del ciclo ; i CH,OCH, 0 OCH, CH,0 OCH, J CHIOCH,H2 0, H'e 'k-gky1/\;)CH, CH,O0 C-C11/t CHO OCH, La posicién delgrupo OH se determin6 por oxidacidn bajo condiciones enkrgicas, en las cualesnos6l0 seprd w e
oxidaci6bn del "CHO a - € O H y del grupo OH 18.9. Determinaci6éndelaestructuradelaglucosaSeccién CH,OH a 841 ::$ CO, H CHO izquierda@kl-$ [0l H O t o HO HO OH _ * OH to. Los dltimos problemas de cada capitulo deben desafiar aun a los mejores estudiantes. La mayoria de los 4cidos aldonicos poseen oxhidrilos en las posiciones y y 6; y pueden
formar anillos de cinco o seis miembros. CHO I H-C-OH H-C-OH CHO 4.46. C=0 O-H 6 6 C=C N-H (b) C=C-CI ;6 C=C-H Diga c6mo podrian distinguirse cada uno de los siguientes pares de compuestos en base a sus espectros de infrarrojo CH,CH,CH,N(CH,), (b) CH,CH,CH,COzH Oy (c) CH,CH,CCH, CH,CHZCOZCH, y (a) Il y CH,CHzCHzNHz
CH3CHZCOzCH3 8.21. Los agentes activos en muchas de estas sustancias vegetales han sido aislados y se ha descubierto que son compuestos heterociclicos de nitr6geno. En capitulos posteriores, se discute con mas detalle la nomenclatura de cada clase de compuestos. (Adaptado de Introduction to Organic and Biochemistry, 3rd d.,de William H.
Recordemos quelos dos atomos de carbono del etileno es& en un estado de hibridaci6n sp'. Acidos nucleicos Seccibn 779 Imaginemos ahora la doble hélice del ADN que se mantiene unida por seria de pares particulares enlazados por hidr6gen0, tal como se muestra en la Figura 16.10 (a). 9.18. Colocarse en la posici6én de un quimico de esa época y
responderalassiguientespreguntas. Sugiera reactivos para preparar cada unodelos siguientes compuestos, por una reaccién SN2 de un compuesto organohalogenado con un nuclkofilo: O (a) (CH,),CHOC,H, (b) C, (c) CHKO O 5.32. hebra antigua: A los nucledtidos T A G 1 La polimerizaci6n de estos nucledtidos (y la simulthea ptrdida de los grupos
difosfato) catalizada por la enzima polimerasa del ADN resulta en un par de nuevas hebras. 8.31. Finalmente, las reacciones iénicas nos permiten aplicar los principios estereoquimicos vistos en el capitulo 4. Cada nivel electrénicode un Atomo se subdivide en orbitales atbmicos, siendo un orbital at6mico la regi6n del espacio donde la probabilidad de
encontrar un electrén de un contenido de energia especifico es muy elevada (90-95%). 157 La reaccidn del 4cido @)(S) con una amina que sea un enantiémeropuro, produce un par de sales diastereoméricas: la sal de amina del 4cido (R)y la sal de amina del iicido (S). "C Densidad, gricc a 20" - 24 40 61 CH,Brgas 1.34 1.491 .m 77 5 43 2.28
SECCIONS5.3. Nomenclatura y clasificacién de los halogenuros de alquilo En el sistema IUPAC, un halogenuro de alquilo se nombra con el prefijo halo-. Debido a que el doble enlace es no polar, el alargamiento produce solamente un pequefio cambio en el momento de enlace;y, consecuentemente, la absorci6n es dkbil 10 (dea 100veces menos intensa
carbonilo). Prediga el producto, si 10 hay, de la oxidaci6nconbromodecadaunode los siguiente- compuestos: OH OH OH O H B. Por otra parte, la diferencia de electronegatividadentredosBtomosdecarbono es cero, entre un dtomodecarbono y uno de hidrégeno, solamente 0.4; y entre uno de carbono y uno de cloro, 0.5. Al tener el
carbonounaelectronegatividadde 2.5, intermediaentrelosvaloresminimos y m& ximos, no forma casi nunca enlaces idnicos con otros elementos. Los acidos nucleicos son polimeros. sedanlosnombres,puntosdeebullicién y densidadesdevarios alcanos halogenados. Debe haber electrones p i (4n + 2) enel sistema anular (regla de Hiickel). de hidrbgeno. Si
los orbitales p estan en fase antes de la rotacién, se requiere un movimiento disrotatorio. de Tulane); Allen Schoffstall (Univ. CH,OH CH,OH 0 HO OH + CH3 p-D-glucopiranésido de metilo HZ0 H+ QoH + cH,oH HO OH D-glucopiranosa Los disachidos y los polisacaridos son glic6sidos;explicaremosestos compuestos m& adelante en el Capitulo. En
igual forma, si un OH estd hacia arriba en laférmula de Haworth, tambidn estéd hacia arriba en laférmula conformacional. Metano/: Metano/ en agua: ['ti,O-tit t1l,0 c+ (T 1,0 t t1,0' En disolucién acuosa diluida, los alcoholes tienen aproximadamente los mismos valoresde pK, que el agua (Tabla 7 . En la préxima etapa, los grupos éster y amida son
hidrolizados calentandolos con HCI acuoso (Seccibn 13.5C y Secci6n 13.9C). Este estado experimentales diferente del que se requiere para una cicloadicién [2 21. Si la reacci6n 1 tiene un estado de transiciébn de mayor energia queel de la reaccidn (a) jcuiil reacci6n tiene la mayor E,,? ;Cuantos grupos diferentes de protones equivalentes
quimicamente se encuentran en cada una de | a s siguientes estructuras?De haber m& de un grupo, indique cada uno. 17.2. Dibuje el diagrama orbital IT para el estado basal del dieno no conjugado 1,4pentadieno. 966-967 prefijos multiplos, 3.3, p. Timina y adenina: H 778 hebra I Capitulo 16 Compuestos 2romAticos policiclicos hebra II y
heterociclicos hebral123456789I0111ti'OCyN en las bases C en la cadena fosfato P FIGURA 16.10. 974 furano, 16.1, 16.9, 18.4, p. 967 arilo, p. 5, 6.6 petroquimicos, 3.5 PGE, 20.4 PGF, 20.4 pH, 1.10 pico base, 21.8 pinacol, 7.8 pinacolona, 7.8 pinano, p. de Joseph-Nathan, Pedro Joseph-Nathan, CIEA-I.P.N., México. Br 1-bromonaftaleno m
naftaleno H N 0 3, HISO, 1-nitronaftaleno SO,H I 03 dcido 1-naftalen -sulfénico O=CCH, I-acetil-naftaleno El antraceno, el fenantrenoy los compuestos de anillos fusionados m& grandes, eon todavia mas reactivos que el naftaleno respecto a la sustituci6n electrofilica. Una mezcla departesigualesde la luz polarizada. Brown y Judith A. (b) La diferencia
de energia es mayor entre cis y trans-C1CH = CHCI, debido a que las repulsiones diplo-dip10 entre los dos 6tomos de cloro del isémero cis son mayores. Cada base es uno de los cuatro heterociclos: citosina, timina, adenina o guanina. Los diferentes productos se originan debido a pequenos (y generalmente impredecibles) efectos estkricos y
electrénicos. I 1 de eliminacion de Hoifmann, 5.10 trimeros, 9.17 2,4,6-trinitro-fenol,10.15 2,4,6-trinitro-tolueno, 10. El &tomo que los gana se convierte en un ién negativo o anién. 967 t como prefijo, 3.3, p. 5 idosa, 18.3 iluros, 11 . ;Se observan trasposiciones en las reacciones E 1 de los alcoholes? el 838 Capitulo 18 Carbohidratos Hecho 3 Fischer
observ6 que tanto la ( +)-glucosa como la (+ )-manosa se oxidan para dar didcidos 6pticamente activos, lo cual significa que el grupo oxhidrilo en C4 de ambos monosacéaridos se proyecta hacia la derecha. SECC16N 18.9. Determinacion de la estructura de la glucosa En 1888, se sabia que la glucosa era una aldohexosa pero la cuesti6n era: ¢de cuhl de
los 16 estereoisémeros posibles se trataba? Por ejemplo, CH,CH, es etano y CH, = CH, es eteno (su nombre comun o trivial es etileno). Como indicamos en la Seccién 1.7, elvalor de AH es negativo cuando se libera energia, dado que ésta ha sido perdida por las moléculas. (Incluya la estereoquimica donde sea adecuada.) 17.1 9. y3 energia menor,
contribucidn mayor ¢ H /\ :G: cI H formaldehido energia mayor, contribucién menor + / H ~ \ H Capitulo 2 76 Los orbitales y su papel en el enlace covalente En la estructura de la izquierda, todos los atomos del formaldehido tienen completo el octeto de electrones de Valencia y no hay separacion de cargas opuestas. 8.44. 4.54. * ¢2,alarg. Formacion
de acetatos Un reactivo usual para la esterificaci6n de alcoholes es el anhidrido acCtico, con acetato de sodio o piridina como catalizadorbhico. C C = N,alarg. II :0: I :0: I A. CH,OH CH,OH 164 Capitulo 4 Estereoquirnica OH HO Hb :,,, H HZN Y CH2CH(CH3)2 OH (CH3),CHCH2 + 13.5'. I Los monosacaridos pueden unirse entre si para dar dimeros,
trimeros etc. Uso de alcoholes y tteres ensintesis309 Resumen 3 12 Problemas de estudio 3 13 7.1. 7 ..2. form. La pirdlisis de las grandes moléculas existentes en la madera, da lugar a moltculas gaseosas pequenas, que reaccionan posteriormente con el oxigeno en la superficie de la madera. "t (CH,),CHCI Halogenuros de alquilo: reacciones de
sustitucidn Capitulo 5 216 y eliminaci6n 5.30. las molfkulas siguientes la configuraci6n (A) o (S): MAS de un Atorno de carbono y (c) CH3CH,-C-CH, CH20H 4.12. 967 pentilo, 3.3 propenilo, p. Respuestas a los problemas 1004 o0 11.13. CH,OH I C=0 -I una cetosa e( 1 CHOH F H un endiol intermediario CHO CHOH I -I una aldosa 830 Capitulo 18
Carbohidratos Los glicésidos tienen el grupo carbonilo bloqueado y son, por lo tanto, azicares no reductores. 14 hierba del gato, gatera, 13.6 hierro (Fe), ion, en oxidaciones bioldgicas, 6.6 hiperconjugacion, 5.6, 6.4 hipo, 10.13 histidina (his), 19.1, 19.12 histonas, 19.1 hoja beta, 19.12 hoja plegada, 19.12 hollin, 3.4 Hofrnann, R., 17.1 1060 indice
HOMO,17.1, 21.3 homdlisis, 6.9 hormona de la hipoéfisis (pituitaria), 19.1 hormonas (véase cortisona), 19.11 de la tiroides, 5.1, 19.10 prostaglandinas y , 20.4 sexuales, 10.1, 20.7 Hiickel, E., 10.7 hulla, 3.4 alquitran, 3.5, 10.2 gas de, 3.5 gasificacidén, 3.5 licuefaccion, 3 . S610 en esta f o m se forme un enlace sigma nuevo, la rotacién debe se permite
que los 16bulos en fasese puedan superponer. El nimero deitomos de carbono (usualmente entre tresy siete)del monosacfirido se designa mediante los prefijos m-, tetr-, etc. 10.15. La geometria deldeestado transici6ébn determina si la trasposici6n se lleva a cabo fhcilmente o no. (Seccién 9.16, dondese explicalaestereoquimicadelareacci6n de Diels-
Alder.) Tambibn, cualquier reacci6n particular de cicloadici6n se lleva a cabo por inducci6n tkrmica o por fotoinducci6n, pero no por ambas. 1 llenado, 1.1, 1.2 nodos, 2.1 P, 1.1 principio aufbau, I . CH,CH, etano CH, + CI2 + CI, luz ultravioleta + CH,CH,CI luz ultravioleta + + CICH,CH,CI + HCI + C C H 2 C I otros productos + HCI tolueno Las
reacciones dehalogenaci6ndirectatranscurrenpor un mecanismo de radicales libres, que esdiferentede los mecanismosdelassustituciones y las eliminaciones nucleofilicas discutidas en el Capitulo 5. OH CH$HCH2CH3 2. La hormona del crecimiento humano (se emplean comunmente las iniciales en inglés: HGH) también ha sido producida mediante
ingenieria genética. + H+ - no da cation estable H Para comprobar por qu6 noes bkico el pirrol, debemos tener en cuenta la estructura de electr6nica del pirrol. Denise George (Univ. y conformacionalesparalos D. los grupos oxhidrilo O I1 CH20H CH I Secci6n 18.8. 833 reducido I OH catalizador Ni OH OH CH,OH &glucosa CH,OH D-glucitol
(sorbitol) El D-glucitol naturalse ha aislado de muchas frutas (cerezas, ciruelas,manzanas, peras, bayas de fresno) y de algas y plantas marinas. C,H,, que exhiban isomeria para los alquenos de f6rmula molecular 4.1 7. El modelo Watson-Crick del ADN es una doble hélice de dos moléculas antiparalelas largas del ADN unidas por enlaces Acidos
nucleicos Secci6n 16. (a) Escriba las ecuaciones para los pasos de la reaccién E 1 del 2-yodohexano con H,0.Muestre solamente el producto principal. La estructuradel ARN El ADN tiene el cddigo genktico, peroel ARN “traduce” el ctdigo en sintesis proteica. El 1,2-difenil-l-ciclobutenosedimerizapor reacci6énfotoquimica. Cada miembro de un par de
enantiomeros desvia el plano de polarizacién de la luz polarizada en igual magnitud, pero en direcciones opuestas. A la descripcion de la estructura electréonicade un elemento dado se le llama su configuracibn electrbnica. Se somete cierta amina (C,H,,N) a dos etapas sucesivas de metilacion exhaustiva. Cuando el pirrol es tratado con un kidO fuerte,
se forma un polimero llamado rojo pirrol. La raz6n para esta mayor reacci6n y esta posicién de sustituci6n ser6 explicada dentro de poco. Con ello, se redujo la posible configuracion de la glucosa a las ocho D-aldohexosas que aparecen en la Figura 18.3. CHO I configuraciones relativas desconocidas / YHOH CHOH \I i":: se supone que estd a la
derecha 2 CH,OH m( +)-glucosa 836 Capitulo 18 Carbohidratos Hecho I Se sabia que la aldopentosa (- )-arabinosa se podia convertir en las aldohexosas ( )-glucosa y ( )-manosa. 169 a partir de sales de diazonio, 10.14 conversién a arilaminas, 10.15 conversién a fenoles, 10.15 reactividad, 5.1, 10.15, 16.7 reactivos de Grignard a partir de, 6.9 de
hidrégeno acidez, 7.6, 12.7 reaccion con alcoholes, 7.6 reaccion con alquenos, 9.7, 9.8 reacci6n con alquinos, 9.7 reacciéon con compuestos carbonilicos a$insaturados, 11.19 reaccién con dienos, 9.15 reacciéon con éteres, 7.10 de metilo (véuase halogenuros de alquilo), 5.3 ausencia de reacciones S,1, 5.6 momentos dipolares, 5.2 propiedades fisicas,
5.2 reacciones S,2, 5.5 de vinilo, p. En la mayor parte de los organismos, el ADN de una célula dirige la sintesis de las moléculas de ARN. Esto es un ejemplo de la reglade Hund “al llenar los orbitales atdémicos, no se produce el apareamiento de dos electrones en orbitales degenerados, hasta que cada uno de éstos contenga ya un electréon”. 16
acilacion con cloruros de acido, 10.9, 10.16, 11.1, 13.3 alquilacion, 10.9,10.16 de propagacién, 6.1 de radicales libres, 6.1-6.8 abstraccion de hidrégeno en, 6.1, 6.3, 6.4 alilica y bencilica, 6.4, 6.5 auto-oxidacion, 6.6 biolégica, 6.6 con NBS, 6.5 de alquenos y HBr, 9.8 estados de transicion, 6.4, 6.5 estereoquimica, 6.3, 6.4 halogenacion (véase
halogenacion) iniciacién, propagacién y terminacién, 6.1 mecanismo, 6.1-6.5, 6.6 mezclas de productos, 6.1, 6.5 pirdlisis, 6.6 reactividades de alcanos, 6.4 selectiva, 6.5 de Reimer-Tiemann, 10.13 de ruptura a, 9.12 P, 6.6 de alcanos, 6.6 de alquenos, 9.14 de cetonas, 1 1.17 de epdxidos, 7.16 de éteres, 7.15 heterolitica, 1.6,1.7 homolitica, 1.6, 1.7 de
sustitucion (véame reacciones de sustitucion aromatica; reacciones SN2), 5.4 acil nucleofilica, 13.3 de alcoholes, 7.5-7.7 de compuestos aromaticos (véanse los compuestos individuales) de éteres, 7.15 de epdxidos, 7.16 de halogenuros de alquilo, 5.4, 5.5-5.8, 5.10, 5.11 de sustitucién nucleofilica (véanse reacciones S,1; reacciones S,2), 5.4 de
transaminacion, 1 1.10 de transesterificacion, 13.5 E 1, 5.8 de alcoholes, 7.8, 9.5 de halogenuros de alquilo, 5.4, 5.8. 5.10 factores que la afectan, 5.10 mecanismo, 7.8 trasposiciones, 5.11 1070 indice E2, 5.9 de compuestos ciclicos, 5.9, 15.10 de halogenuros de alquilo, 5.9 de hidréxidos de amonio cuatemarios, 15.10 diagramas energéticos, 5.9-5.11
efecto isotdpico cinético, 5.9 estado de transicién, 5.9 estereoquimica, 5.9 factores que la afectan, 5.10, 5.11 impedimento estérico, 5.9 productos Hofmann, 5.9, 15.10 productos Saytseff, 5.9 electrociclicas (vbuse cicloadicién), 17.1, 17.3 estereoquimica, 17.2 tipos, 17.3 y vitamina D, 17.5 estereospecificas, 5.10 periciclicas, 9.16, 17.1-17.5 S,1, 5.6 de
alcoholes, 7.6 de halogenuros alilicos y bencilicos, 5.7 de halogenuros de alquilo, 5.6, 5.7 diagrama energético, 5.6 estereoquimica, 5.6 de éteres, 7.15 factores que las afectan, 5.10, 5.11 racemizacion, 5.6 trasposiciones, 5.6 velocidad, 5.6 SN2, 5.5 catdlisis de transferencia de fases, 15.7 de alcoholes, 7.6 de aminas, 15.5 de enaminas, 14.5 de
enolatos, 14.1 de éteres, 7.15 estereoquimica, 5.5 de halogenuros alilicos y bencilicos, 5.7, 5.8 de halogenuros de alquilo, 5 S, 5.6, 14.1, 15.5 diagrama energético, 5.5 estereoquimica, 5.5 factores que las afectan, 5.10, 5.11 impedimento estérico, 5.5 velocidad, 5.5, 5.6 S,i, 7.7 unimoleculares (véanse reacciones E 1 ; reacciones SNI),5.6 reactivo de
cadmio, 13.3 de Grignard, 6.9 alquinilicos, 9.2, 9.5 como bases, 6.9, 6.11 caracter carbaniénico, 6.9, 14.1 disolventes para, 6.9 formacion, 6.9 nomenclatura, 6.9 como nucleéfilos, 6.9 reacciéon con agua, 6.11 alcoholes, 6.11, 7.9 aldehidos y cetonas, 6.9, 7.4, 1 1. 169 espectros de RMN, 8.8, 9.4 a partir de alquinos, 9.7 polimerizacién, 9.17 reacciones de
eliminacidn, 9.5 reactivos de Grignard a partir de, 6.9 fénicos, como acidos de Lewis, 10.9 sustitucién electrofilica, 10.10 a partir de tolueno, 6.5 bencilicos, 5.7 nucleofilica, 10.15, 16.7 reaccién con agua, 5.7 reaccion con carboxilatos, 13.5 reaccion con enaminas, 14.5 reactividad, 5.7 organomagnésicos (véunse reactivos de Grignard; reactivos de
litio; etc.) organometéalicos (véase reactivos de Grignard; reactivos de litio) 6.1, 6.8, 6.9 nomenclatura reaccion con acidos y agua 6.1 1 halogenuros de acido a partir de acidos carboxilicos, 13.3 en la reaccién de Friedel-Crafts, 10.9, 11.2, 13.3 espectros de infrarrojo, 13.2 espectros de RMN, 13.2 halogenacién en a , 13.3 hidrolisis, 13.3 nomenclatura,
13.3, p. Las estructuras de los aminoacidos 858 Aminohcidos como iones dipolares 863 Anfoterismo de los aminohcidos 864 Sintesis de los aminoacidos 867 Péptidos 869 El enlace de los péptidos 870 Determinacién de la estructura deunpéptido Sintesis de los péptidos 872 Bioslntesis de los Nptidos 876 Algunos péptidos interesantes 878 Clasificacion
de las proteinas 879 Estructuras superiores de las proteinas 880 Desnaturalizacion de las proteinas 884 Enzimas 885 Resumen 889 Problemas de estudio 890 858 1 871 xvi Contenido CAPITULO 20 Lipidos y compuestos naturales relacionados 20. Asturias 06850 México, D.F. 3,000 Ejemplares mas sobrantes 11.19. 962 indice metilo, 3.3 neopentilo, p.
17 2,3,7,8-TCDD, p. Existen tres tipos principales de reacciones periciclicas: 1. A menos de 80°, la tasa de formaci6n de uno de los Acidos naftalenosulfPnicos es relativamente lenta; la reacci6én procedetratts a del intermediario -1 de menor energia al igual que lo hace para la bromaci6n. (a) CI " 0 NH, Respuestas problemas losa 1001 + @NH2 NO '
NO, porque el anillo del lado derecho esta activado y el del lado izquierdo desactivado. Capitulo 9 396 Algcrenos y alquinos En esta reaccih, el reactivo de Grignard actiia como base, mientras que el alquino actiia como hcido. 966 isotiocianato de fenilo, 19.7 isétopos abundancia natural, 21.10 en los espectros de masas, 21.10 IUPAC, sistema de
nomenclatura, 3.3, p. 2. Escribalas proyeccionesde Fischcr para: (a) g glucosa y (b) L-manosa. La quimica de los compuestos carbonilicos esta enlos capitulos 11-14. Espectrospara el problema 8.44(d): C,H,,0,. Si bien las proyecciones de Fischer constituyenun medio adecuado para representar las configuraciones de los carbonos quirales en la forma
abierta de los carbohidratos, no lo son tanto para representar la forma de las estructuras ciclicas. Esta amina libre se obtiene mediante tratamiento con agua. Explicaremos primero la ciclaci6én. Configuraciones de los rnonosacdridos Seccibn 18.3. 817 son ejemplos dealdosas.Monosacfiridos,como la fructosa,con grupos cetonase denominan cetosas
(de cerona mis -osa). (b)¢Cuales son diastere6meros? 965 efecto, 12.8 orto, para, directores, 10.10 sustitucion orto, para, 10.10 oxa, como prefijo, p. Complete las ecuaciones siguientes. De las dos conformaciones eclipsadas, ¢cual es la de mayor energia? 1005 Respuestas a los problemas 11.22. Estas areas de estcdio incluyen la medicina y disciplinas
relacionadas, bioquimica, microbiologia, 4 Capitulo I Atomos y mol6colas: Revisi6én agricultura y otras muchas. La electr6lisis en medio acuoso de 1 a s sales de los hcidos carboxilicos (llamada electr6lisis de Kolbe) producedi6xidodecarbonoehidrocarburos por un mecanismoderadicaleslibres. No, porqueelintermediariocontiene Br. 997 Respuestas a
los problemas 998 + CHBr, + "OR - producto + ROH + Br 9.24. El producto -2 es formado con miis lentitud, pero la velocidad de su reacci6n inversa es todavia m& lenta debido a que el producto-2 es m& estable y de menor energia. ;Cual puede ser la estructura de esta sustancia? de los dos an6merosde la Dribo!iiranosa y cataloguecada C. p.. La
cloraci6bn delmetanoseterminaprincipalmentecombinando los radicales libres con otros radicales libres.este es un proceso de destrucci6n deradicales. Trasposiciones: I CH.? 960 2,4,5-T, p. 10 nucleofilia, 5.11 reaccién con bromuro de bencilo, 12.7 anilinio, 15.6 bencenonio, 10. 8.39. Las reacciones por radicales libres tienen importancia biol6gicay
prhctica. Revisores: Gerard0 Burton, Universidad de Buenos Aires, Argentina. Las reacciones electroliticas se inducen tkrmica o fotoquhicamente. 8.12. La raz6n de esta extraia derivaci6n es que el t6rmino rucémico fue usado en primer lugar para describirel zicidot-co rackmico,aisladocomo un productosecundarioenla fabricaci6n del vino.) 50 (+ )-
gliceraldehido [a];" = + 50% (- )- gliceraldehido £8.7” [a];” = -8.7” = (+)- gliceraldehido [a]&' = O una mezcla racemica Una mezcla radmica no desvia el plano de | a luz polarizada, debido a que la rotaci6én producida por cada enanti6bmero se cancela por la rotaci6n igual y opuesta del otro. (Los halogenuros de alquilo secundarios y terciarios, es m8s
probable que den productos de eliminaci6n). (d) 1-metil-ciclohexenod 3-metilciclohexeno? O y DCHO 9.37. &ras= O C02 + H 2 0 + energia ~IUCCWI z===7? (Esta tltima conversion no tiene lugar en los primates o cobayos, los cuales requieren una fuente externa de vitamina C.) El hecho de que un compuesto de la serie D se convierta
biognimicamente en uno de la serie L no se debe a un cambio en la configuracién del carbono correspondiente, sino al intercambio de los extremos de la cadena con el consiguientecambio de numeracion, tal como muestra el diagrama siguiente. Espectros para el problema modelo de f6rmula C,H,O (contintia) 368 Capitulo 8 500 Espectroscopia I:
Infrarrojo y Resonancia Magnetita Nuclear - 300 400 200 100 FIGURA 8.47. En los siguientes ejemplos, el carbono principal y sus hidrogenos estan sefialados con un circulo. En 1891, el quimico alemh Emil Fischer publicé la estructura de la forma aldehidica abierta de la glucosa, trabajo por el cual recibi6 el premio N6bel en 1902. la de 10s
naftalenos es de sélo 61 kcal/mol (poco méas de 30 kcalhol) por cada anillo). S610 esta aldohexosa puede dar origen al diticidq 11, por lo cual debe tratarse de la ( +)manosa. El fenantreno muestra diferencias similares entre sus enlaces. La espectroscopia infrarroja y de RMN que se presenta en el capitulo 8 , rompe el esquema de organizacion de
reacciones organicas y se discute: mas adelante en este prefacio. No obstante, y dado que todos los compuestos organicos contienen carbono, aceptaremos la anterior definicién. SECCI~N1.2 Radio atémico El radio de un Atorno es la distancia desde el centro del nicleo hasta los electrones miis alejados. + .C7H3*C H, -t * (CH,CH,),NH (d) I HO,C-



CH"CO,H .. 16.16. La replicacién del ADN involucra el desenrollamiento de la helice y la formaci6én de nuevas hebras complementarias. 15.50. (Emplee una ecuacién para la respuesta.) 5.64. se ADN H20 base I azicarfosfato un nucledtido H,O I azicar un nucleésido + fosfato k azicar + base En la Figura 16.9 se muestran las estructuras de los cuatro
nucle6sidos aislados lespués de la hidrdlisis de los ésteres del acido fosférico del ADN. ¢Qui5 datos aportados por las espectroscopias de infrarrojo o de RMN podrian utilizarse para distinguir entre: (a) propanol (c) y 6xido de propileno? A la inversa, un organismo puede convertir las proteinas y las grasas en carbohidratos. Como hemos dicho, el
enantiomero del AcidO glic6rico con la misma configuracion absoluta que el () gliceraldehido es levorrotatorio, no dextrorrotatorio. 366 Capitulo 8 Espectroscopia /: infrarrojo y Resonancia Magnética Nuclear PROBLEMA DE ESTUDIO 8.14. CH,CH,CH=CH, OH I CH3CH,CCI(CH,),; (b) CH,CH,CHCBr(CH3)2 (b) (CH,),CBrCH, H' OH 9.14. Problemas
de estudio 749 15.53. Desplazamientoselectronicos Dentro de una serie de estructuras en resonancia, es usual indicar los desplazamientos de electrones 7~ mediante flechascurvas. SECC16N 18.8. Reacciones de los grupos oxhidrilo Losgrupos oxhidrilo de los carbohidratos se comportan de modo andogo a los de otros alcoholes. Presentaremos el
mecanismo con el 1,3-butadieno, ya que tiene 4n electrones pi y es el mas simple de los polienos. Dibuje la proyecci6n con el grupo menor (H) hacia atras. ‘e /CH,OH hacia amba = D hacia &jo=L -litom0 de hidr6geno En la férmula de Haworth de un aztcar, el andmero a es aquella estructura abajo (transcon respecto al terminal en la cual el oxhidrilo
anomkrico se proyecta hacia CH,OH). Una reacci6n E2 es tambikn una reaccién concertada, que resulta de la eliminaci6n anti de H+ y X-. COZ H CHO I I CHOH CHOH c- OH I OH I CH,OH no es meso, independienremenre de In conjguracidn en C2 OH COzH Si e/ OH de/ carbono 4 estuviera a la izquierda: CHO CO,H I CO,H CHzOH meso Ahora es
posible escribir una estructura completa para la ( - )-arabinosa faltando solo distinguir la( )-glucosa de la ( )-manosa + + HO$1) CHO HOfH OH OH CHO OH OH CH20H D-( -)-arabuosa I . Si se continta ingiriendo a pequefias dosis, la nicotina puede deprimir este mismo sistema nervioso y llevarlo a una actividad inferior a la normal. Por ello, Fischer
hizo la suposici6én de que el OH del carbono 2 del D-(+)-gliceraldehido y, por lo tanto, el OH del carbono 5 de la D-( +)-glucosa, se proyecta haciala derecha en las proyeccionesde Fischer. En la Tabla 9.1 se resumen algunos de ellos. 161 de las siguientes conformaciones es mds estable? La basicidad de la piridina (pK, = 8.75) es menor que la de las
aminas alifhticas (pK, = -4) debido a que los electrones no compartidos es& en un orbital sp2 en lugar de un orbital sp3. Prediga los productos de sustitucién y eliminaci6nmdasprobablesqueresultancuandolos siguientes compuestos son tratados con NacN: 5.31. Prediga los productos orghicos principales cuando se calientan cada uno de los siguientes
compuestos: 15.44. Cuando el organismo necesita energia, el gluc6geno se convierte de nuevo en glucosa. Pueden obtenerse excelentes rendimientos en ambos casos si los tres grupos R de R3CX 6 R,COH son los mismos; de otra forma, pueden obtenerse mezclas. El grafitoes “resbaloso” debido a la capacidad de estos planos paradeslizarse uno sobre
el otro. Hoffmann, de la Universidad de Comell, propusieron explicaciones basadas en la simetria delos orbitales moleculares de los reactivos y productos. iCu6l essuestructura? [CH,CH26H-CH=CHCH, n - CH,CHzCH=CH6HCH,] CH-,CH,CHICH=CHCH, + CH,CH,CH=CHCHICH, c¢"----* Br 9.3 1. En compuestos de estructura similar, ;cud de cada uno
de los siguientes pares de fragmentos estructurales originaria una absorci6ninfkarroja m& intensa? Una de ellas es la pirdlisis, es decir, la fragmentacion térmica (en ausencia de oxigeno) de las moléculas grandes en otras mBs pequenas. Cualquier reacci6n, que lleve a la destrucci6n de radicales libres o a la formaci6n de radicales libres estables, no
reactivos, puede terminarel ciclo de propagacidn de radicaleslibres. (Sugerencia: considereel equilibrio conformacional. 165 (Use (R)-2-bromo-propanoico acido (a) yy 2 0 I1 (b) ( 2 R, 3S)-3-amino-3-fenil-2-yodo-propanato de etilo.~C,H,CHCHICOCH,CH, 4.48. Wesleyan de Nebraska); John Jacobus (Univ. Un compuesto ciclico adopta conforméaciones
plegadas para aliviar la tension de los dngulos de enlace desfavorablesy minimizarlas repulsiones de los sustituyentes. Se denomina a esta teoria regla del octeto. En los espectros de R M N de I3C, las areas bajo los picos no son necesariamente proporcionales al nimero de atomos de carbono que originan las sefiales. PROBLEMA DE ESTUDIO 16.6.
DC las estructuras en resonancia para el intermediario en la reacci6n de la 4-cloro-piridina con amoniaco. Los orbitales de enlace son n, y n,, n,* y n,* son los orbitales de antienlace. Por lotanto, no resulta sorprendente que también ocurra sustituci6nnucleofilica con la piridina. H' I ~ * C,H,CHCH,CH,CH, HIO * producto Sugiera una sintesis para la N-
etil-3-hexil-amina apartir de compuestos orghicos de tres 4tomos de carbono o menos. Capitulo 16 780 Compuestos arométicos policiclicos y heterociclicos C. 31 c---"3 CH,“CH=CR’, __*1 CH,=CH"“CR’, (-J“-D numeraci6n de la cadena alquenilica El grupo que migra, al igual que la cadena alquenilica, se numeran empezando enla posicién de unién
originalde éstos. El metanol (alcohol metilicoo alcohol de madera) se emplea como anticongelante en automé6viles.Todos estos compuestos, en el laboratorio y en la industria se usan como reactivosy disolventes. Podemos ilustrar la transferencia electréonica representando los electrones de enlace mediante puntos: Un enlace covalente es el resultado
de compartir un par de electrones de enlace entre dos atomos. 714 nervioso SimpAtico, 15. A 60 MHz, ¢a cuhtos Hz hacia campo bajo del TMS se encuentra una sefial de 7.5 ppm de desplazamiento quimico? plano de la luz polarizada Seccibn 4.7. 145 direcci6n de rotaci6n del plano de polarizaci6n de la luz polarizada La luz ordinaria se desplaza en
ondas, y las ondas forman un hgulo recto con la direcci6n del desplazamiento. Por ejemplo, en el espectro del p-cloro-estireno, los cuatro picos para Ha 8 7 6 5 cada senal es un doblete FIGURA 9.4. Espectro parcial de RMN del p-cloro-estireno. Respuestas a los problemas 9.35. Escriba las ecuaciones de flujo que muestren c6mo resolverla ( 2 )
anfetamina (1-fenil-2-propil-amina). La rotaci6n observada es + 0.45". (c) 2-metil-2-penteno 6 4-metil-2-penteno? El texto estd organizadoen tres partes: conceptos de estructuray enlace; reacciones organicas y mecanismos; y t6picos de interés masxespecializado. PROBLEMA MODELO Un compuesto tiene la férmula molecular C,H,0. CO,CH, I I (b)
CH,=CHCCH,CH=CH, calor "--+ CH,=CHCH,CH,CH=C CO2CH3 \ CO,CH, 17.1 3. A menudoes dificil obtener grandes cantidades de estos alcaloides a partir de fuentes naturales. PROBLEMA DE ESTUDIO 18.1. Clasifiquecada uno de los siguientesmonosac6ridos segun elsistemaanterior: CH20H #--: I c=o0 CHO (b) (a) CH,OH CH20H eritrosa ribulosa
(c) galactosa (Figura 18.1) SECC16N 18.3. Configuraciones de los monosadridos Comosepuedecomprobardelos cinco monosac6ridosen laFigura 18.1, losmonosac6ridossonmuysimilaresentre si enestructura.Algunosmonosacfiridosson estructuralmente diferentes; por ejemplo, la glucosa es un aldehido y la fructosa es una cetona.
Reducciondelosacidoscarboxilicos598 12.11 . * %,e I cm I 2000 1 I 3000 3500 2500 " I I pm ?. Alquilaci6n: i un ion iminio la e m i n a El ion iminio formado se hidroliza con facilidad a cetona. El compuesto CH,CH = C = CHCH, pertenece a una clasede compuestos llamados alenos. Prediga los productos de la metilacién exhaustiva del siguiente
heterociclo: 15.45. Los mamiferos son capaces de convertir la sacarosa, la lactosa (azucar de la leche), la maltosa y el almid6n en glucosa que luego consume el organismo para la obtencién de energia, o bien se almacena en forma de gluc6getw (un polisachido). CHO CO, H CHO "$:: HNO, HOf H OH HNO,, 'fH OH "$ CO,H ~ OH CH,OH OH OH C02H
CH,OH CO,H I I1 puede proceder de dos aldohexosas puede proceder de sdlo una aldohexosa Fijtmonos primero en el di6cido 11 y consideremos quC dos aldohexosas pueden potencialmente originado: 840 Capitulo 18 Carbohidratos Estas dos aldohexosas son las mismas si giramos cualquiera de ambas proyecciones 180" en el plano del papel, se
obtiene, en cada caso, la otra estructura. (b) Dibuje la estructura del estado de transicibn, queexplicm'a 6.50. 500 La figura 8.46 muestra los espectros de Rh4N de 'H y de"C de un compuesto con férmula molecular C,H,,O,Br. ¢(Cudl es la estructura de este compuesto? En algunas partes del mundo, se emplea la heroina para aliviar el dolor en los
pacientes con chcer terminal. 9 psilocina, 16.1 1 puentes salinos, 19.12 pulegona,14.10 punto isoeléctrico, 19.3 puntos de ebullicién y ramificacién, 1.9, 3.4, 9.4 y enlaces de hidrégeno, 1.9, 1.10, 7.2 purina, 16.7, p. El prefijo numeral especifica el AtomO de carbono de la cadena, donde empieza ‘el doble enlace. 156 Capitulo 4 Estereoquimica
SECC16N 4.1 O. Tanto los monosacaridos como los disacéaridos son, por lo general, solubles en agua y de sabor dulce. La Figura 16.5 muestra los orbitales para el orbital molecular de menor energia. ~ C dpodrd 1 NH, NH, I 1 (a) (2S),3R)-butano-diamina CH,CH-CHCH, (b) (2~,3S)-butano-diamina (c) una mezcla equimolecular de (a) y (b); ( 4 una
mezcla equimolecular de (b) y (2R,3R)-butano-diamint (e) el constituyente principal del aceite de basamo. Prediga el producto principal de la reacci6n E2 de cada uno de los siguientes compuestos con Na’ -OCH,: (a) (S)-2-bromo-pentano; (b) 2,6-dicloro-heptano; (c) (1S,2S)-1-bromo-1,2-difenilbutano; (d) (S)-1-ciclohexil- 1-cloro-etano. PROBLEMA DE
ESTUDIO 4.13. 7, 15.11 xilosa, 18.3 yodo como inhibidor de radicales, X X . 807 a - D, 18.4 a partir de almidén y maltosa, 18.10 anémeros, 18.4 6-D, 18.4 como azucar reductor, 18.6 configuracion absoluta, 18.9 conformacidon, 18.4 ciclacidn, I .8, 18.4 determinacion en la estructura, 18.9 en la amigdalina, 11.9 fermentacion,19.8 metabolismo, 18.1
mutarrotacion, 18.4 oxidacion, 6.6, 18.6 pentaacetato, 18.8 proyeccion de Fischer, p. Espectrospara el problema 8.44(b): C,,H,,0,. Aunque el pirrol no es bhico, el tiazol sf. para H2: a - longitud de enlace = 0.74A radio atémico = 0.37A Los radios atbmicos vm’an segun la fuerza atractiva entre-el nicleo y sus electrones; cuanto mayor es la atraccion,
menor es elradio atdmico. proyeccién con H hacia ahas: OH 1 ?H 3. 394 Capitulo 9 Alquenos y alquinos resultado este campo. R.B. Woodward, de la Universidad de Harvard, y R. TABLA 9.1. Nombres comunes de algunos alquenos y grupos alquenilos Estructura Nombre Ejemplo alquenos: CH,=CH, CH,CH=CH, CH, etileno CH,C=CH, CH, isobutileno
CH,=CCH=CH, CH2=C=CH2 iSOPnO0 aleno I I propileno grupos alquenilo: CH2= metileno 6 metileno CH,=CH- vid 6 vinilo CH2=CHCH2- dil 6 dilo metilen ciclohexano CH,=CHCI cloruro de vinilo CH,=CHCH,Br bromuro de dilo "El t6nnino meti&n(o) tambien se usa para nombrar un carbono s p 'disustuido (4,) por ; ejemplo, CH2CI2se llama cloruro
de metileno. 1 Cuando se promueve un electr6n del 1,3,5-hexatrieno por absorcih de fotones, IT”* pasa a, ser el HOMO y los orbitales p involucrados se encuentran fuera de fase. Otros organomethlicos 250 6.1 1. Explique por quC es lenta la reacci6n y s6Io produce un alqueno. 14.2. 14.3. 14.4. Acidez de los hidrégenos alfa 672 Alquilacion del éster
maldnico 675 Alquilacion del éster acetoacético 678 Sintesis empleando reacciones de alquilacion 679 671 xiv Contenido 14.5. 14.6. 14.7. 14.8. 14.9. 14.10. La estructura fundamental de ia molkcula del ADN aparece en la Figma 16.8. Advierta que un extremo de la cadena tiene un grupo OH en el carbono 5‘, que es el numero del azicar, mientras que
el otro extremo tiene un grupo OH en el carbono 3 ‘. Un &tomo decualquiera de estos elementos tiene sus electrones solamente en los dos primeros niveles electrénicos. 13, 11.20 alquinos, 9.2, 9.5 CO,, 6.9, 12.4 epdxidos, 7.4, 7.16 ésteres, 7.4, 13.5 formaldehido, 6.9 halogenuros de acido, 13.3 reactividad, 6.9 tipos, 6.9 de litio, 6.10 de Lucas, 7.18 de
Tollens, 11.16, 18.6 reaccion con azucares, 17.5 reduccion (véase hidrogenacion), 7.13 de acidos carboxilicos, 12.10, 13.3 de aldehidos, 11.14 de amidas, 15.5 de aromaticos policiclicos, 16.4 de azucares, 18.7, 18.8 de cetonas, 7.4, 10.9, 11.14 de Clemmensen, 11. Por lo tanto, para que haya superposicion, la direccién de rotacion depende de las fases
de los orbitales p antes de la ciclacion. (a) ¢Se ha invertido el carbono quiral? La posicién deataque es a al nitr6geno en cualquier sistema de anillos, al igual que en la piridina. El segundo nivel, algo m& alejado del nuicleo que el primero contiene un orbital 2s y tres orbitales 2p. A temperaturas superiores se forma una mezcla de ambos, a- y p-
pentacetatos, con predominio de este ultimo. dan una 17.26 Cuandose calienta una mezcla dequinona y ciclopentadieno,losdoscompuestos reacciondeadicién.Cuando el productodeesta reaccion seexponea la luz, seisomeriza. ;Cuando forman los atomos enlaces i6nicos y cuando covalentes? I de insercién, 9.12 de Kolbe, 10.13 de Reimer-Tiemann , 10 .
16.15. Fessenden University of Montana I - - Traductores: Eliseo Seoane Bardanca, Manuel Amo, Rafael Castillo B., U.N.A.M., México. En el HOMO del estado basal (r3), los orbitalesp, que forman el enlace sigma durante la ciclacih, esth en fase. (9-2- ¢Cual es el efecto sobre la velocidad de reaccién SN2de CH,I y OH- cuando: (a) la concentracién de
CH]J se triplica y la de OH- se duplica? (kcallmol): 36 92 84 61 Advierta que la energia en resonancia para un compuesto aromatico policiclico es menor que la suma de las energias en resonancia de un nlimero comparable de anillos de benceno. Tipografia: World Composition Services, Inc.
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