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Al'igual que la montana, cuya imagen se refleja en un lago, muchas moléculas organicas también tienen imagen
especular homc’)loga. © Copyright de la Imagen Irina Tischenko, 2010. Utilizada bajo licencia de Shutterstock.com

Estereoquimica en los
centros tetraédricos

(Es usted diestro o zurdo? Puede ser que no dedique mucho tiempo a pensar en esto,
pero sorprendentemente el empleo de las manos tiene un papel importante en nuestras
actividades diarias. Varios instrumentos musicales, como los oboes y clarinetes, se
manejan con una de las manos; el altimo guante de softbol que esta disponible siempre
se ajusta a la mano equivocada; las personas zurdas escriben de manera “graciosa”. La
raz6n fundamental de estas dificultades es que las manos no son idénticas; en lugar
de ello son imdgenes especulares o de espejo. Cuando usted coloca la mano izquierda
frente al espejo, la imagen que ve es de una mano derecha. Pruébelo.

\
Mano Mano
izquierda derecha

También es importante la quiralidad en la quimica organica y biolégica, donde
surge principalmente como una consecuencia de la estereoquimica tetraédrica de los
atomos de carbono con hibridacion sp3. Aminoacidos, carbohidratos, acidos nucleicos
y muchos mas estan distribuidos en un gran ntmero de farmacos y en casi todas las
moléculas de nuestro cuerpo. Ademas, es esta quiralidad molecular la que hace posible
las interacciones especificas entre las enzimas y sus sustratos que participan en los
cientos de miles de reacciones quimicas en las que se basa la vida.

¢Porq ué este capl'tu/o? Comprender las causas y consecuencias de la quirali-
dad molecular es fundamental para entender la quimica organica y bioldgica. El tema
puede ser un poco complejo al principio, pero el material incluido en este capitulo,
sin embargo, constituye la base para gran parte del resto del libro.
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5.1 Los enantiomeros y el carbono tetraédrico

{Qué ocasiona la quiralidad molecular? Observe las moléculas generalizadas del tipo
CH3X, CH2XY y CHXYZ que se muestran en la figura 5.1. En el lado izquierdo hay
tres moléculas y en el lado derecho estan sus imagenes especulares (o reflejadas en un
espejo). Las moléculas CH3X y CH,XY son idénticas a sus imagenes especulares y, por
tanto, no tienen quiralidad. Si hace modelos moleculares de cada molécula y de su
imagen especular, hallard que puede sobreponer una en la otra por lo que todos los
atomos coinciden. Por el contrario, la molécula CHXYZ no es idéntica a su imagen
especular, porque no puede sobreponer un modelo de la molécula con un modelo de
suimagen especular por la misma razén de que no puede sobreponer la mano izquierda
sobre la mano derecha, sencillamente no son las mismas.

i > o

CH3X H/CEH ® gn 02 &
>|< @ @

CH XY H/Cil‘_;Y a_go 0“ <
1 P ?

CHXY oy @ oﬁo ‘is o

Las moléculas que no son idénticas a sus imagenes especulares son tipos de este-
reoisémeros llamados enantiémeros (del griego enantio, que significa “opuesto”). Los
enantiomeros se relacionan entre si igual que la mano derecha se relaciona con la
mano izquierda, y resultan cuando se une un carbono tetraédrico a cuatro sustituyentes
diferentes (no es necesario que sean H). Por ejemplo, el acido lactico (acido 2-hidroxi-
propanoico) existe como un par de enantiomeros debido a que hay cuatro grupos
diferentes (—H, —OH, —CH3, —CO,H) unidos al 4&tomo de carbono central. Los enan-
tiomeros se llaman acido (+)-lactico y acido (—)-lactico. Ambos se encuentran en la
leche agria, pero el enantiomero (+) tnicamente se produce en el tejido muscular.

| |
CH3—(|3—C02H {3—<|:—g
OH o

Acido lactico: una molécula de la formula general CHXYZ

H H H i

| #M

0“'C\COZH HO.C—E: HO.C— G\ "OH
"‘? 0 HoC! \ ch, @
Acido (+) lactico Acido () lactico

Figura5.1 Atomos tetraédricos de
carbono y sus imagenes especulares. Las
moléculas del tipo CH3X y CH,XY son
idénticas a sus imagenes especulares,
pero una molécula del tipo CHXYZ se
relaciona con su imagen especular de la
misma manera que una mano derecha se
relaciona con una mano izquierda.
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IDEAS clave

Pruebe sus conocimientos de las
Ideas clave, respondiendo a los
ejercicios al final del capitulo
marcados con A.

Figura5.3 Elsignificado de plano de
simetria. Un objeto como un matraz (a)
tiene un plano de simetria que al cortar a
través de él, hace que las mitades
izquierda y derecha sean imagenes
especulares; un objeto como una mano
(b) no tiene un plano de simetria; la
“mitad” derecha de una manonoes la
imagen especular de la mitad izquierda.
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No importa qué tanto lo intente, no puede sobreponer una molécula del dcido (+)-
lactico sobre una molécula del 4cido (—)-lactico; sencillamente las dos no son idénticas.
Si dos grupos cualesquiera coinciden, digamos —H y —CO,H, no coinciden los dos
grupos restantes (figura 5.2).

(a) T H Desajuste (b) T (OH>Desajuste
HO")C \‘\CO2H HO"]C \‘\COZH
CHs Desajuste QHB
Desajuste CO,H CHj3

Figura5.2 Intentos de sobreponer las imagenes especulares de las formas del dcido lactico. (a) Cuando coinciden
los sustituyentes —H y —OH, los sustituyentes —CO,H y CHs no lo hacen; (b) cuando —CO,H y —CHjs coinciden, —H
y —OH no lo hacen. Independientemente de cémo se orienten las moléculas, no son idénticas.

5.2 Larazon de la quiralidad
en las moléculas

Se dice que las moléculas que no son idénticas a sus imagenes especulares son quirales
(del griego keiro, que significa “mano”). Usted no puede tomar una molécula quiral y
su enantiomero y colocar una sobre la otra de manera que coincidan todos los
atomos.

({Como puede predecir si una molécula dada es o no quiral? Una molécula no es quiral
si contiene un plano de simetria. Un plano de simetria es un plano que corta por la mitad
a un objeto (o molécula) de tal manera que la mitad del objeto es la imagen especular
de la otra mitad. Por ejemplo, un matraz de laboratorio tiene un plano de simetria, si
lo cortara por la mitad, una mitad seria una imagen especular de la otra; sin embargo,
la mano no tiene un plano de simetria, la “mitad” de la mano no es una imagen es-
pecular de la otra mitad (figura 5.3).

(a) (b)

Una molécula que tiene un plano de simetria en cualquiera de sus conformaciones
posibles debe ser idéntica a su imagen especular y, por consiguiente, debe ser no quiral,
o aquiral; por tanto, el acido propanoico, CH3CH,CO3H, tiene un plano de simetria
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cuando se alinea como se muestra en la figura 5.4y es aquiral, mientras que el 4cido
lactico, CH3CH(OH)COH, no tiene plano de simetria en cualquier conformacion y
es quiral.

No es plano

Plano de de simetria

\ \

\ \

|
0 simetria é

Il i |

Do o, L 99

P Ha b =H Ha & =OH ®
| |
CO,H CO,H ‘
or
CH3CH,CO,H CH3CHCO,H
|
|

Acido propanoico Acido lactico
| (aquiral) (quiral)

La causa mas comun de la quiralidad en una molécula organica, aunque no la tnica,
es la presencia de un atomo de carbono tetraédrico unido a cuatro grupos diferentes,
por ejemplo, el atomo de carbono central en el acido lactico. Estos carbonos se llaman
ahora centros quirales, aunque también se han utilizado formalmente otros términos
como estereocentro, centro asimétrico 'y centro estereogénico. Notese que la quiralidad es
una propiedad de toda la molécula, mientras que el centro quiral es la causa de la
quiralidad.

La deteccion de los centros quirales en una molécula compleja requiere de practica
debido a que no siempre es evidente de inmediato que los cuatro grupos diferentes
estan unidos a un carbono dado. Las diferencias no aparecen necesariamente al lado
del centro quiral; por ejemplo, el 5-bromodecano es una molécula quiral porque cuatro
grupos diferentes estan unidos al CS, el centro quiral (marcado con un asterisco). Un
sustituyente butilo es similar a un sustituyente pentilo pero no son idénticos. La dife-
rencia es un grupo metilo que estd a cuatro atomos de carbono del centro quiral, pero
sigue habiendo una diferencial.

Sustituyentes en el carbono 5

i K
CH3CH2CH2CH2CH2C|39H2CH2CH2CH3

H

—Br

*CH2CH2CH2CH3 (butilo)
5-Bromodecano (quiral)

—CH,CHCH,CH,CH3 (pentilo)

Como otros ejemplos posibles, observe al metilciclohexano y a la 2-metilciclohexa-
nona. El metilciclohexano es aquiral porque ningin &tomo de carbono de la molécula
estd unido a cuatro grupos diferentes. Puede eliminar inmediatamente todos los car-
bonos —CHjy— y el carbono —CH3, jpero qué hay acerca del C1 en el anillo? El atomo
de carbono C1 esta unido a un grupo —CH3z, a un 4tomo —H y alos C2 y C6 del anillo;
sin embargo, los carbonos 2 y 6 son equivalentes, al igual que los carbonos 3 y 5; por
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Figura5.4 Lamolécula aquiral del
acido propanoico frente a la molécula
quiral del 4cido lactico. El dcido propa-
noico tiene un plano de simetria que hace
que un lado de la molécula sea una
imagen especular del otro lado; el 4cido
lactico no tiene tal plano de simetria.
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tanto, el “sustituyente” C6—C5—C4 es equivalente al sustituyente C2—C3—C4, y el
metilciclohexano es aquiral. Otra forma de llegar a la misma conclusién es darse cuenta
de que el metilciclohexano tiene un plano de simetria, el cual pasa a través del grupo
metilo y a través de los carbonos C1 y C4 del anillo.

La situacion es diferente para la 2-meticiclohexanona que no tiene plano de sime-
tria y es quiral debido a que el carbono C2 estd unido a cuatro grupos diferentes: un
grupo —CH3, un &tomo —H, un enlace de anillo —~COCH,—(C1), y un enlace de anillo
—CHpCH2—(C3).

Plano de
simetria
H CHs H CHj
1 2 M 0
6 2 3
5 3 4 6
4 5
Metilciclohexano 2-Metilciclohexanona
(aquiral) (quiral)

Abajo se muestran varios ejemplos de moléculas quirales, compruebe por si mismo
que los carbonos etiquetados son centros quirales. Puede notar que los carbonos en
los grupos —CHy—, —CH3, C = O, C = Cy C = C no pueden ser centros quirales. (;Por
qué?)

(0]
CHj *CHSCH3 ﬁHz
HsC 2 g C\CH3
C
gHz O
Carvona (aceite de menta verde) Nootkatona (aceite de toronja)

Ejemplo resuelto » o i ) )
5.1 Representacién de la estructura tridimensional de una molécula quiral

Dibuje la estructura de un alcohol quiral.

Estrategia

Un alcohol es un compuesto que contiene al grupo funcional —OH; para hacer un alcohol quiral,
necesitamos tener cuatro grupos diferentes unidos a un solo dtomo de carbono, digamos —H,
—OH, —CH3y —CH,CHs.



Solucién
(|3H
% 2-Butanol
CH3CH» ? CHs3 (quiral)
H
Problema 5.1

¢Cudles de los siguientes objetos son quirales?
(a) Una lata de refresco o soda  (b) Un destornillador (c) Un tornillo (d) Un zapato

Problema 5.2
¢Cudl de las siguientes moléculas es quiral? Identifique el centro de quiralidad en cada una.

(a) CH,CH,CH3 (b) H CH3 (c) CH30

N\H

Coniina

(cicuta)

Mentol
(agente saborizante) Dextrometorfano
(supresor de la tos)
Problema 5.3

La alanina, un aminodacido que se encuentra en las proteinas, es quiral; dibuje los dos enantiémeros
de la alanina utilizando la convencién estdndar de lineas continuas, en cufia y discontinuas.

NH,
CH3CHCO9oH Alanina

Problema 5.4
Identifique los centros quirales en las siguientes moléculas (verde = Cl, amarillo verde = F):

(a) (b) 5

: @ A9 _
oo _3__%1; 3

7 e

-

Treosa Enflurano
(un azucar) (un anestésico)

5.3 Actividad optica

El estudio de la estereoquimica se origin6 a principios del siglo XiX durante las inves-
tigaciones del fisico francés Jean-Baptiste Biot de la naturaleza de la luz polarizada en
un plano. Un haz de luz ordinaria consiste en ondas electromagnéticas que oscilan en
un namero infinito de planos en angulos rectos a la direccion en la que viaja la luz;

5.3 | Actividad éptica
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Figura5.5 Representacién esquema-
tica de un polarimetro. La luz polarizada
en un plano pasa a través de una disolu-
cién de moléculas 6pticamente activas, la
cual rota el plano de polarizacion.

sin embargo, cuando se pasa un haz de luz ordinaria a través de un dispositivo llamado
polarizador, Gnicamente las ondas de luz que oscilan en un solo plano pasan a través
y se dice que la luz estd polarizada en un plano, y son bloqueadas las ondas de luz en
todos los otros planos.

Biot hizo la observacion notable de que cuando un haz de una luz polarizada en
un plano pasa a través de una disolucion de ciertas moléculas organicas, como el azticar
o el alcanfor, se rota el plano de polarizacién un angulo «. No todas las sustancias orga-
nicas exhiben esta propiedad, pero se dice que aquellas que lo hacen son épticamente
activas.

El angulo de rotacién puede medirse con un instrumento llamado polarimetro, re-
presentado en la figura 5.5. Se coloca en un tubo de muestra una disoluciéon de
moléculas organicas 6pticamente activa, la luz polarizada en un plano se pasa a través
del tubo y tiene lugar la rotacién del plano de polarizacion. La luz atraviesa un segundo
polarizador llamado analizador. Al rotar el analizador hasta que la luz pasa a través de
él, podemos hallar el nuevo plano de polarizacién y podemos decir hasta qué grado
ha ocurrido la rotacion.

Luz no
polarizada
Luz
polarizada

Fuente Polarizador
luminosa | Observador
Tubo de muestra conteniendo  Analizador \

moléculas organicas

Ademas de determinar el d&ngulo de rotacion, también podemos encontrar la direc-
cién. A partir de la posicion estratégica del observador que ve directamente el anali-
zador, algunas moléculas Opticamente activas rotan a la izquierda la luz polarizada (en
sentido contrario a las manecillas del reloj) y se dice que son levdgiras, mientras que
otras rotan a la derecha la luz polarizada (en el sentido de las manecillas del reloj) y
se dice que son dextrdgiras. Por convencion, se le da a la rotacion a la izquierda un
signo menos (—), y a la rotacion a la derecha se le da un signo mas (+). La (—)-morfina,
por ejemplo, es levogira y la (+)-sacarosa, es dextrogira.

La cantidad de rotacion observada en un experimento de polarimetria depende
del namero de moléculas 6pticamente activas encontradas por el haz de luz. A su vez,
este nimero depende de la concentracion de la muestra y de la longitud de la trayec-
toria del rayo en la muestra, si se duplica la concentracion en ella se duplica la rotacion
observada. Si se mantiene constante la concentracion, pero se duplica la longitud del
tubo de muestra, se duplica la rotacion observada. También sucede que el angulo de
rotacion depende de la longitud de onda de la luz utilizada.

Para expresar la rotacion Optica de una manera significativa de modo que puedan
hacerse comparaciones, debemos seleccionar las condiciones estandar. La rotaciéon
especifica, [a]p, de un compuesto estd definida como la rotacién observada cuando
se utiliza luz de 589.6 nandémetros (nm; 1 nm = 102 m) con una longitud de trayecto-
ria de la muestra I de 1 decimetro (dm; 1 dm = 10 cm) y una concentracion de la mues-
tra C de 1 g/cm3. (La luz de 589.6 nm, la llamada linea D del sodio, es la luz amarilla
emitida por las ldmparas comunes de sodio.)

lalp Rotacién observada (grados) @
D =
Longitud de la trayectoria, I (dm) X Concentracion, ¢ (g/cm3) IXc




5.3 | Actividad éptica

Tabla 5.1 Rotacion especifica de algunas moléculas organicas

Compuesto [alp Compuesto [alp
Penicilina V +233 Colesterol -31.5
Sacarosa +66.47 Morfina -132
Alcanfor +44.26 Cocaina -16
Cloroformo 0 Acido acético 0

Cuando la informacion de la rotacion 6ptica se expresa de esta manera estandar, la
rotacién especifica, [a]p, es una constante fisica caracteristica de un compuesto dado
Opticamente activo. Por ejemplo, el 4cido lactico-(+) tiene una [a]p = +3.82 y el 4cido
lactico-(—) tiene una [a]p = —3.82; esto es, los dos enantidbmeros rotan a la luz pola-
rizada en un plano en exactamente el mismo grado pero en direcciones opuestas.
Nétese que la rotacién especifica se expresa por lo general como un ntmero sin unidad.
En la tabla 5.1 se enlistan algunos ejemplos adicionales.

Calculo de una rotacién éptica

Ejemplo resuelto
5.2

Una muestra de 1.20 g de cocaina, [a]p = —16, se disolvié en 7.50 mL de cloroformo y se colocé
en un tubo de muestra con una longitud de trayectoria de 5.00 cm. ¢Cudl fue la rotacién

observada?

Estrategia

Como [a]p =

Entoncesa =1 X ¢ X [a]p

donde [a]p = —16;1 = 5.00 cm = 0.500 dm y ¢ = 1.20 g/7.50 mL = 0.160 g/mL.

Solucién

CHs

N/

0.0 Cocaina

a = (—16) X 0.500 X 0.160 = —1.3°.

Problema 5.5

¢La cocaina (ejemplo resuelto 5.2) es dextrégira o levégira?

Problema 5.6

Una muestra de 1.50 g de coniina, el extracto téxico de la cicuta venenosa, se disolvié en 10.0 mL
de etanol y se colocé en una celda de muestra con una longitud de trayectoria de 5.00 cm. La
rotacion observada en la linea b del sodio fue de +1.21°. Calcule la [a]p para la coniina.
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Figura5.6 Diagramas de cristales de
tartrato aménico de sodio tomados a
partir de los esquemas originales de
Pasteur. Uno de los cristales es dextrégiro
y el otro es levégiro.

IDEAS clave

Pruebe sus conocimientos de las
Ideas clave, respondiendo los
ejercicios al final del capitulo
marcados con A.

5.4 El descubrimiento de los enantidmeros
por Pasteur

Poco se hizo después del descubrimiento de Biot de la actividad Optica, sino hasta
1848, cuando Louis Pasteur comenz6 su trabajo sobre un estudio de las sales cristalinas
del acido tartarico contenido en el vino. Al cristalizar una disolucién concentrada de
tartrato amoénico de sodio a menos de 28 °C, Pasteur hizo la observacion sorprendente
de que precipitan dos tipos distintos de cristales. Ademas, los dos tipos de cristales
eran imagenes especulares y se relacionaban de la misma manera que la mano derecha
se relaciona con la mano izquierda.

Al trabajar cuidadosamente con pinzas, Pasteur fue capaz de separar los cristales en
dos partes, una de cristales “diestros” y otra de cristales “izquierdos” como los mos-
trados en la figura 5.6. Aunque la muestra original, una mezcla 50:50 de diestros e
izquierdos, fue 6pticamente inactiva, las disoluciones de los cristales de cada uno de
los tipos clasificados fueron Opticamente activas y sus rotaciones especificas fueron
iguales en cantidad, pero de signo contrario.

CO,™ Na*
H—C—oH
HO—(|3—H
CO,™ NH4*

Tartrato amonico de sodio

Pasteur se adelant6 a su época y aunque no se habia propuesto todavia la teoria
estructural de Kekulé, Pasteur explico sus resultados al hablar de las moléculas mismas,
diciendo: “No hay duda de que [en el 4cido dextro tartarico] existe un arreglo asimétrico
que tiene una imagen que no se puede sobreponer. Esto no es menos cierto de los
atomos del acido levo que tienen precisamente el arreglo asimétrico inverso.” La vision
de Pasteur fue extraordinaria, pero no fue hasta 25 afios después que se confirmaron
sus ideas respecto al &tomo de carbono asimétrico.

Hoy, describiriamos el trabajo de Pasteur diciendo que habia descubierto los enan-
tiomeros, los cuales, también llamados isémeros opticos, tienen propiedades fisicas
idénticas, como el punto de fusion y ebullicion, pero difieren en la direccion en la que
sus disoluciones rotan el plano de la luz polarizada.

5.5 Reglas de secuencia para especificar
la configuracion

Las representaciones estructurales proveen una representacion visual de la estereo-
quimica, pero también es necesario un método escrito para indicar el arreglo tridimen-
sional, o configuracidn, de los sustituyentes en un centro quiral. El método utilizado
emplea un conjunto de reglas de secuencia para clasificar los cuatro grupos unidos
al centro quiral y luego observa la quiralidad con la que estos grupos estdn unidos.
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Llamadas reglas de Cahn-Ingold-Prelog en honor de los quimicos que las propusieron,
las reglas de secuencia son los siguientes:

REGLA 1

Observe los cuatro atomos unidos directamente al centro quiral y asigne
prioridades de acuerdo con el niimero atéomico. El &tomo con el namero ato-
mico maés alto se clasifica como primero; el &tomo con el namero atémico mas
bajo (por lo general hidrogeno) se clasifica como cuarto. Cuando se comparan
dos diferentes is6topos del mismo elemento, como el deuterio (H) y el protio
(IH), el is6topo més pesado se clasifica por arriba del isétopo mas ligero. Por
tanto, los dtomos que se encuentran cominmente en los compuestos organicos
tienen el siguiente orden.

Numero atémico 35 17 16 15 8 7 6 (2 (1)
Rangomasalto Br>Cl >S > P >0 >N > C >2H >'H Rango mas bajo

REGLA 2

Si no puede tomar una decision al clasificar los primeros atomos en los susti-
tuyentes, observe al segundo, tercero y cuarto atomos a partir del centro de
quiralidad hasta que se encuentre una diferencia. Un —CHpCHj3 sustituyente y
un sustituyente —CH3 son equivalentes por la regla 1 ya que ambos tienen un
carbono como el primer &tomo. Por la regla 2, sin embargo, el etilo se clasifica
por arriba del metilo porque tiene un dtomo de carbono como su segundo dtomo
mas grande, mientras que el metilo tiene sélo hidrégeno como su segundo atomo.
Observe los siguientes pares de ejemplos para ver como trabaja la regla:

H H H H
—%(::H —E—(::(:Z—H —<-0—H —g—o%—H
H H H Bajo H
Bajo Alto Alto
CH3 H CH3 H
—%?CH;; —5—(|:CH3 —g—c::NHz —g—c::m
H H H H
Alto Bajo Bajo Alto

REGLA 3

Los atomos con enlace miltiple son equivalentes al mismo niimero de ato-
mos con un solo enlace, por ejemplo, un aldehido sustituyente (—CH=0), que
tiene un dtomo de carbono doblemente enlazado a un atomo de oxigeno, es equi-
valente a un sustituyente que tenga un atomo de carbono unido con un enlace
sencillo a dos atomos de oxigeno:

H H
\ . \ _0O
/C=O es equivalente a //C\ _C
\ O\
Este carbono Este oxigeno esta Este carbono Este oxigeno esta
esta enlazado a enlazado a esta enlazado a enlazado a

H, O, O. C C. H, O, O. C, C.
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Como ejemplos adicionales, los pares siguientes son equivalentes:

H
H H N C
N/ c _c
C=C es equivalente a / C
/ \ /\
H H H
Este carbono Este carbono Este carbono Este carbono
esta enlazado a esté enlazado a estd enlazado a estd enlazado a
H, C, C. H, H, C,C. H, C,C. H, H, C,C.
cC C
. \/
—C=C—H es equivalente a —/C\—C—H
/ ) \
Este carbono Este carbono Este carbono Este carbono
esta enlazado a esta enlazado a esta enlazado a esta enlazado a
C,C,C. H,C,C,C. C,CC. H,C,C,C.

Al haber asignado prioridades a los cuatro grupos unidos al carbono quiral, descri-
bimos la configuracién estereoquimica alrededor del carbono orientando la molécula
de tal manera que el grupo con menor prioridad (4) apunte directamente hacia atras,
alejandose de usted. Después observamos los tres sustituyentes restantes, los cuales
aparecen ahora hacia nosotros como los rayos de un volante (figura 5.7). Si se dibuja
una flecha curva del sustituyente con la prioridad mas alta al segundo con la mas alta
y al tercero en prioridad (1 — 2 — 3) que apunta en el sentido de las manecillas del
reloj, decimos que el centro quiral tiene la configuracion R (del latin rectus, que sig-
nifica “derecha”). Si una flecha del 1 — 2 — 3 sefala en sentido contrario al de las
manecillas del reloj, el centro quiral tiene la configuracion S (del latin sinister, que
significa “izquierda”). Para recordar estas asignaciones, piense en el volante de un
automovil cuando da vuelta a la derecha (en el sentido de las manecillas del reloj.)

4 \‘ Espejo 4
4 1 w
. ! L.
1
| | |
1
_____ c ! Coell
1 / 3 ' @ \
|
1
Reorientar 2 [ 2 Reorientar
como ésta como ésta
N | PN
1
4) ! 4)
2 < / 3 i 3 L // 2
£ ! £
C i C
l ' l
1
|
1 | 1
1
(Giro del volante Configuracion R Configuracion S (Giro del volante
a la derecha) a la izquierda)

Figura5.7 Asignacion de la configuracién para un centro quiral. Cuando se orienta la molécula de tal manera que el
grupo con menor prioridad (4) esté hacia atras, los tres grupos restantes aparecen hacia el observador como los rayos
de un volante. Si la direccién del recorrido 1— 2 — 3 es en el sentido de las manecillas del reloj (gira a la derecha), el
centro tiene la configuracion R. Si la direccién del recorrido 1— 2 — 3 es contrario a las manecillas del reloj (gira a la
izquierda), el centro es S.
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Para un ejemplo de como asignar la configuracién observe el acido (—)-lactico en
la figura 5.8. La regla de la secuencia 1 dice que el —OH tiene prioridad 1 y que el
—H tiene prioridad 4, pero no nos permite distinguir ente —CH3 y —CO»H debido a
que ambos grupos tienen al carbono como su primer 4tomo; sin embargo, la regla de
secuencia 2 dice que el —COH tiene una prioridad mas alta que el —CHj3 debido a
que el O (el segundo atomo en —CO,H) es superior a H (el segundo atomo en —CH3).
Ahora gire la molécula de tal manera que el grupo con cuarta prioridad (—H) esté
orientado hacia atras, alejandose del observador. Dado que una flecha curva de 1 (—OH)
al 2 (=COyH) al 3 (—CH3) esta en el sentido de las manecillas del reloj (vuelta a la
derecha del volante), el 4cido (—)-lactico tiene la configuracion R, y aplicando el mismo
procedimiento al 4cido (+)-lactico nos lleva a la asignacion opuesta.

(a) (b)

¥
il

| |
HaC -7~ COZH HO,C— &5~ CH3
HO OH
N 7N
1T H 2 2 H 1
HOL_| ,COyH HO,Cy_| _LOH

C C
| i
CH3 CHj
3 3

Configuracion R
Acido (—)-lactico

Configuracion S
Acido (+)-lactico

Otros ejemplos adicionales son proveidos por el estado natural del (—)-gliceraldehido
y la (+)-alanina, los cuales tienen configuracién S como se muestra en la figura 5.9;
noétese que el signo de la rotacion Optica, (+) o (—), no esta relacionado con la desig-
nacion R, S. Sucede que el (S)-gliceraldehido es levogiro (—), y que la (S)-alanina es
dextrogira (+); no existe una correlacion sencilla entre la configuracién R, Sy la di-
reccion o magnitud de la rotacién Optica.
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Figura5.8 Asignacion de la configu-
racién para (a) acido (—)-lactico (R)
y (b) cido (+)-lactico (S).
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Eteres y epdxidos:
tioles y sulfuros

Los éteres (R—O—R’), al igual que los alcoholes que vimos en el capitulo anterior, son
derivados organicos del agua pero tienen dos grupos organicos unidos al mismo atomo
de oxigeno en lugar de uno. Los grupos organicos pueden ser alquilo, arilo o vinilo, y
el atomo de oxigeno puede estar en una cadena abierta o en un anillo.

Quizas el éter mas conocido es el dietilico, el cual tiene una larga historia de uso
medicinal como anestésico y de uso industrial como disolvente. Otros éteres utiles
incluyen el anisol, un éter aromatico de olor agradable utilizado en perfumeria y el
tetrahidrofurano (THF), un éter ciclico utilizado frecuentemente como disolvente.

e e

G 3 3 Q
% & g @
- ¥ ¢ B ../. J

CH3CH,
3 \O/

o ] .
g0
ey

CH»CH (0]
2+-H3 \CH3

O

Anisol Tetrahidrofurano

(éter metil fenilico)

Eter dietilico

Los tioles (R—S—H) y los sulfuros (R—S—R’) son los andlogos de azufre de los
alcoholes y los éteres, respectivamente, y ambos grupos funcionales se encuentran en
varias biomoléculas, aunque no tan cominmente como sus anilogos que contienen
oxigeno.

¢ Por qu é este ca pI'tU [07? Este capitulo finaliza la revision de los grupos funcio-
nales con enlaces sencillos C—O y C—S que se inici6 en el capitulo 17. Nos enfocaremos
principalmente en los éteres y s6lo daremos un breve vistazo a los tioles y a los sulfuros
antes de continuar con una amplia revision de los compuestos con enlaces C=0 en
los capitulos 19 a 23.
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18.1 Nombres y propiedades de los éteres

Los éteres sencillos sin otros grupos funcionales, se nombran identificando los dos
sustituyentes organicos y anteponiendo la palabra éter.

(0] CH (0]
Hie” c” 2 “CH,CH;
/\
H CHj
Eter metil isopropilico Eter etil fenilico

Si estan presentes otros grupos funcionales, el grupo funcional éter se considera un
sustituyente alcoxi, por ejemplo:

CH30 (0] CH
3 2 4 \C/ 3
/\
1 H3C CHs
OCH3
p-Dimetoxibenceno 4-ter-Butoxi-1-ciclohexeno

Al igual que los alcoholes, los éteres tienen casi la misma geometria que la del agua.
Los enlaces R—O—R tienen un dngulo de enlace aproximadamente tetraédrico (112°
en el éter dimetilico) y el atomo de oxigeno tiene hibridacion sp3.

* o o

\ 12° /
El atomo de oxigeno electronegativo les da a los éteres un pequefio momento dipolar
y los puntos de ebullicion de los éteres son con frecuencia un poco maés altos que los
puntos de ebullicién de los alcanos equiparables. La tabla 18.1 compara los puntos de
ebullicién de algunos éteres comunes y los hidrocarburos correspondientes.

Tabla18.1 Comparacion de los puntos de ebullicion de éteres e hidrocarburos

Eter Punto de ebullicion°C  Hidrocarburo Punto de ebullicién °C
CH30CH3 =25 CH3CH2CH3 —45
CH3CH,OCH,CH3 34.6 CH3CH,CH,CH,CH3 36
@ 65 Q 49

OCHg 158 CH,CHg 136

677



678

CAPITULO 18 | Eteres y epéxidos: tioles y sulfuros

Los éteres son relativamente estables y no reactivos en varios aspectos, pero algunos
éteres reaccionan lentamente con el oxigeno del aire para dar perdxidos, compuestos
que contienen un enlace O—O0. Los peroxidos de éteres con baja masa molecular, como
el éter diisopropilico y el tetrahidrofurano, son explosivos y extremadamente peligro-
sos, aun en cantidades pequefias. Los éteres son muy utiles como disolventes en el
laboratorio, pero siempre deben utilizarse con cuidado y no almacenarse por largos
periodos.

Problema 18.1
Nombre los siguientes éteres:

(a) CH3 CH3 (b) (c) OCH3
[ OCH,CH,CH3
CH3CHOCHCH3

Br
(d) OCH3 (e) CHj (f) H,C=CHCH,OCH=CH,
CH3CHCH,0OCH,CH3

18.2 Sintesis de éteres

El éter dietilico y otros éteres simétricos sencillos se preparan industrialmente por la
deshidratacion de alcoholes catalizada por acido sulfarico. La reaccién ocurre por el
desplazamiento SN2 del agua de una molécula de etanol protonada por el atomo de
oxigeno de un segundo etanol. Desafortunadamente, el método se limita al uso con
alcoholes primarios, debido a que los alcoholes secundarios y terciarios se deshidratan
por un mecanismo E1 para producir alquenos (seccion 17.6).

Hg,
L e
BN H30 H & _H
[ CHs T 05 oo HHHH HHHH
ol SN2 Y . N/ N/
H/ \CH3 H3C/ \?/ \CH3 H3C/ ~o~ \CH3
H H H
\C/ . + H0 + H30+
HsC”™ \?:
H

Sintesis de éteres de Williamson

El método que mas se utiliza para la preparacion de éteres es por medio de la sintesis
de éteres de Williamson, en la cual un ion alcéxido reacciona con un halogenuro de
alquilo primario o un tosilato en una reaccion Sy2. Como vimos anteriormente en la
seccion 17.2, por lo general el ion alcéxido se prepara por la reaccién de un alcohol
con una base fuerte como el hidruro de sodio, NaH.

OH  NaH O Na* CH3—/% o
THF CH3

Ciclopentanol lon alcéxido Eter metil
ciclopentilico (74%)



Una variacion util de la sintesis de Williamson involucra el 6xido de plata, Ag,O,
como una base suave en vez de NaH. En estas condiciones, el alcohol libre reacciona
directamente con el halogenuro de alquilo, de tal manera que no es necesario prefor-
mar el alcoxido metdlico intermediario. Los aztcares reaccionan particularmente bien;
por ejemplo, la glucosa reacciona con yodometano en exceso en presencia de Ag,O
para generar un pentaéter con un rendimiento de 85%.

CH,OH CH,OCHS;
HO © cHg  CHO ©
HO g0 CH30 * o Ad
oH | CHIO oy

a-D-Glucosa a-D-Glucosa pentametil éter

(85%)

Debido a que la sintesis de Williamson es una reaccioén SN2, esta sujeta a todas las
restricciones usuales, como se explicé en la seccion 11.3. Los halogenuros primarios
y los tosilatos funcionan mejor debido a que la reaccién de eliminacion E2 competitiva
puede ocurrir con sustratos mas impedidos; por tanto, los éteres asimétricos deben
sintetizarse por la reaccion entre el alcéxido mas impedido y el halogenuro menos
impedido, y no a la inversa; por ejemplo, el éter ter-butil metilico, una sustancia uti-
lizada en la década de 1990 como un potenciador de octano en la gasolina, se prepara
mejor por la reaccion del ion ter-butéxido con yodometano en vez de la reaccion del
ion met6xido con 2-cloro-2-metilpropano.

H3C CH H3C CH
3\C/ ; + CH (\I — 3\C/ j CH + I
A
H3C/ \O_ 3 H3C/ \O/ 3
ter-Butoxido Yodometano Eter ter-butil metilico

CHBQ:_\

H  CHs H  CHg
N\ /-CHj N _
_C—C Cc=C + CH30OH + CI
H7/ \ / \

H ol H CHs

2-Cloro-2- 2-Metilpropeno

metilpropano

Problema 18.2

;Por qué supone que sélo los éteres simétricos se preparan por el procedimiento de deshidratacién
catalizada por &cido sulftrico? ;Qué producto(s) esperaria obtener si llevard a cabo la reaccién entre
el etanol y el 1-propanol? ;En qué relacion se formarian los productos si los dos alcoholes tuvieran
la misma reactividad?

Problema 18.3

¢Coémo prepararia los siguientes éteres utilizando la sintesis de Williamson?
(a) Eter metil propilico (b) Anisol (éter metil fenilico)

(c) Eter bencil isopropilico (d) Eter etil 2-2-dimetilpropilico

18.2 | Sintesis de éteres
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CAPITULO 18 | Eteres y epéxidos: tioles y sulfuros

Ejemplo resuelto

18.1

Alcoximercuracion de alquenos

En la seccion 8.4 vimos que los alquenos reaccionan con agua en presencia de acetato
de mercurio para generar un producto de hidroximercuracion. El tratamiento subse-
cuente con NaBH4 rompe el enlace C—Hg y produce un alcohol; una reaccién de
alcoximercuracion similar ocurre cuando se trata un alqueno con un alcohol en la
presencia de acetato merctrico o, aun mejor, trifluoroacetato de mercurio, (CF3CO,),Hg.
La demercuracion ocurre cuando se trata con NaBHy, produciendo un éter y el resul-
tado neto es la adicion Markovnikov del alcohol al alqueno.

'l-l H\ OCHs H\ /OCH3
C%C/H C\C/HgOZCCF:; C\C/H
| (CFgCOé)zHg H/ \H NaBH4 / \
H H3 H
Estireno 1-Metoxi-

1-feniletano (97%)

OCH4CH3
1. (CF3C02)2HQ, CH3CH2OH
2. NaBH,
Ciclohexeno Eter etil ciclohexilico
(100%)

El mecanismo de la reaccion de alcoximercuracién es similar al descrito en la sec-
cion 7.4 para la hidroximercuracién. La reaccién se inicia por la adicion electrofilica
de Hg2* al alqueno, seguida por la reaccién del cation intermediario con alcohol y la
reduccion del enlace C—Hg por NaBHj4. En la reaccién de alcoximercuracién puede
utilizarse una variedad de alcoholes y alquenos; los alcoholes primarios, secundarios
y aun los terciarios reaccionan bien, pero no pueden prepararse éteres diterciarios
debido al impedimento estérico en la reaccion.

Sintesis de un éter

¢Cémo prepararia el éter etil fenilico? Utilice cualquier método que piense que sea el mas apro-
piado, la sintesis de Williamson o la reaccién de alcoximercuracion.

Estrategia

Dibuje el éter objetivo, identifique los dos grupos unidos al oxigeno y recuerde las limitaciones de
los dos métodos para la preparacién de éteres. La sintesis de Williamson utiliza una reaccién Sy2
y requiere que uno de los dos grupos unidos al oxigeno sea secundario o (preferiblemente) pri-
mario. La reaccién de alcoximercuracion requiere que uno de los dos grupos provenga de un
alqueno precursor; el éter etil fenilico puede prepararse por cualquier método.

Carbono primario: compatible
con el método de Williamson
0
) CH,CHs
Eter etil fenilico —_—

Alqueno derivado: compatible con
el método de alcoximercuracion
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Solucion

1. NaOH

OH 2. CH3CH,B 0
gLH2Er “CH,CHj
1. (CF3C02)2HQ,
HQC:CHZ
2. NaBH, i
Fenol Eter etil fenilico

Problema 18.4

Revise el mecanismo de oximercuraciéon mostrado en la figura 8.3 (p. 272) y escriba el mecanismo
de la reaccién de alcoximercuracién del 1-metilciclopenteno con etanol; utilice flechas curvas para
mostrar el flujo de electrones en cada etapa.

Problema 18.5

¢Coémo prepararia los siguientes éteres? Utilice cualquier método que piense que sea el mds apropiado,
la sintesis de Williamson o la reaccion de alcoximercuracion.

(a) Eter butil ciclohexilico (b) Eter bencil etilico (CgH5CH,OCH,CHs3)

(c) Eter sec-butil ter-butilico (d) Tetrahidrofurano

Problema 18.6

Clasifique los siguientes halogenuros por orden de reactividad en la sintesis de Williamson:
(@) Bromoetano, 2-bromopropano, bromobenceno

(b) Cloroetano, bromoetano, 1-yodopropeno

18.3 Reacciones de los éteres: ruptura acida

Los éteres no reaccionan con varios reactivos utilizados en quimica organica, una
propiedad que explica su amplio uso como disolventes en reacciones. Los haldge-
nos, los acidos diluidos, las bases y los nucle6filos no tienen efecto en la mayor parte
de los éteres. De hecho, los éteres sOlo experimentan una reacciéon de uso general,
se rompen por acidos fuertes; el HBr y el HI acuosos funcionan bien, pero el HCI no
rompe éteres.

~ OH
CH2CHs  Her. Ho0 +  CH4CH,B
Reflujo 3LHgbr

Eter etil fenilico Fenol Bromoetano

Las rupturas 4cidas de los éteres son reacciones tipicas de sustituciéon nucleofilica y
tienen lugar por mecanismos Sy1 o SN2, dependiendo de la estructura del sustrato.
Los éteres con tinicamente grupos alquilo primarios y secundarios reaccionan por un
mecanismo SN2, en el que el I~ o el Br™ ataca el éter protonado en el sitio menos impe-
dido; por lo general esto resulta en una ruptura selectiva en un alcohol sencillo y en un
halogenuro de alquilo sencillo. Por ejemplo, el éter etil isopropilico produce exclusi-
vamente alcohol isopropilico y yodoetano en la ruptura por HI debido a que el ataque
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Ejemplo resuelto

18.2

nucleofilico por el ion yoduro ocurre en el sitio primario menos impedido en vez de
en el sitio secundario mas impedido.

Mas impedido Menos impedido
wl1

C ;

. + Sn2
CH3C|ZH—Q—CH2CH3 — CH3C|:H—Q—CH2CH3 —_— CH3(|2H—OH + I—CHyCHj

CH3 CHs3 e CH3
1

Eter etil isopropilico " Alcohol isopropilico  Yodoetano

Los éteres con un grupo terciario, bencilico o alilico se rompen por un mecanismo
Sn1 o E1 debido a que sus sustratos pueden producir carbocationes intermediarios
estables. Con frecuencia estas reacciones son rapidas y suceden a temperaturas mode-
radas; por ejemplo, los éteres ter-butilicos reaccionan por un mecanismo E1 en el
tratamiento con 4cido trifluoroacético a 0 °C. En la seccion 26.7 veremos que la
reaccion se utiliza con frecuencia en la sintesis de péptidos en el laboratorio.

O\C/CH3 OH HsC
/\ CF3CO2H + _
HsC CHj 0°C e
H3C
Eter ter-butil ciclohexilico Ciclohexanol 2-Metilpropeno
(90%)

Prediccion del producto de una reaccién de ruptura de éter
Prediga los productos de la siguiente reaccion:

CHs3

‘ HBr
CH3C‘*O*CH2CH2CH3 —— 7

CHs3

Estrategia

Identifique el patrén de sustitucion de los dos grupos unidos al oxigeno, en este caso un grupo
alquilo terciario y un grupo alquilo primario. Recuerde las pautas de las rupturas de éteres; un éter
con unicamente grupos alquilo primarios y secundarios por lo general experimenta ruptura por
un ataque SN2 de un nucledfilo en el grupo alquilo menos impedido, pero un éter con un grupo
alquilo terciario por lo comun experimenta ruptura por un mecanismo Sy1. En este caso, ocurrird
una ruptura Sy1del enlace terciario C—0O, dando 1-propanol y un bromuro de alquilo terciario. En
resumen, puede ocurrir una reaccién E1 competitiva que conduce a la generacién de un alqueno.

Solucion
CH3 CH3
HB
CH3C|:—O—CH2CH2CH3 — CH3(|3—Br + HOCH,CH,CHg
CH3 CH3
Eter ter-butil propilico 2-Bromo-2- 1-Propanol

metilpropano
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Problema 18.7
Prediga los productos de las siguientes reacciones:

(a) (b) CH

CHz gy | HBr
—_—

o~ ? CH3CH,CH—O—CHyCHyCHy ——  ?

Problema 18.8
Escriba el mecanismo de la ruptura catalizada por dcido del éter ter-butil ciclohexilico para producir
ciclohexanol y 2-metilpropeno.

Problema 18.9
¢Por qué el Hl 'y el HBr son mas efectivos para romper éteres que el HCI? (Véase la seccion 11.3.)

18.4 Reacciones de los éteres: reordenamiento
de Claisen

A diferencia de la reaccion de ruptura de éteres catalizada por acido explicada en la
seccion previa, la cual es general para todos los éteres, el reordenamiento de Claisen
es especifico para éteres aril alilicos (HoC=CHCH;—O—Ar) y éteres alil vinilicos
(H,C=CHCH,—0O—-CH=CH),). El tratamiento de un ion fenéxido con 3-bromopropeno
(bromuro de alilo) resulta en una sintesis de éteres tipo Williamson y conduce a la
formacién de un éter alil arilico. El reordenamiento de Claisen se efecttia al calentar
el éter alil arilico entre 200 a 250 °C, formandose el o-alilfenol. El resultado neto es la
alquilacién del fenol en una posiciéon orto.

OH 0~ Na* OCH,CH=CH,

THF BrCH,CH=CH,
—_—

+ NaH ———
solucion

Fenol Fenéxido de sodio Eter alil fenilico
Ha
07 C\CH OH
) C I
N\ CH, CH2CH:CH2
Reordenamiento de Claisen
250 °C
Eter alil fenilico o-Alilfenol

Una reorganizacion similar ocurre con los éteres de alil vinilo, dando lugar a una
v,6-cetona insaturada o aldehido.

¢ ol
Pt 26X
0] CH Calor 0 CH
Esh, = X
AU 2 R™ >CcH B 2
I |
R’ R’
Un éter alil vinilo Una v, cetona

insaturada
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Figura18.1 El mecanismo del reorde-
namiento de Claisen. El rompimiento del
enlace C—O'y la formacién del enlace
C—Cocurren simulténeamente.

Al igual que la reaccion de Diels-Alder explicada en las secciones 14.4 y 14.5, la
reaccion de reordenamiento de Claisen tiene lugar a través de un mecanismo periciclico
en el que ocurre una reorganizacion concertada de los electrones de enlace a través de
un estado de transicion ciclico de seis miembros. El intermediario 6-alil-2,4-ciclohexa-
dienona isomeriza al o-alilfenol (figura 18.1).

CHy Oz * H,C H. H,C
0 EﬁH o CH 0° *$H ~o 2 *lH
CH, § .‘CH, CH» CH,
R —_— H R
Eter alil Estado de transicion Intermediario o-Alilfenol
fenilico (6-alil-2,4-ciclohexadienona)

La evidencia para este mecanismo proviene de la observaciéon de que el reordena-
miento ocurre con una inversion del grupo alilo; esto es, el éter alil fenilico que con-
tiene una marca o etiqueta de 14C en el 4tomo de carbono del éter alilico produce
o-alilfenol en el cual la marca estd en el carbono vinilico terminal (verde en la figura
18.1). En la seccion 30.8 veremos la reacciéon con mas detalle.

Los reordenamientos de Claisen no son frecuentes en las rutas bioldgicas, pero un
ejemplo bien estudiado se produce durante la biosintesis de los aminoécidos fenilala-
nina y tirosina. Tanto la fenilalanina como la tirosina se derivan de un precursor lla-
mado prefenato, que a su vez estd formado por un reordenamiento de Claisen bioldgico
del éter corismato vinil alilico.

Co,
HZO COZ_
o
Corismato L Prefenato ] Fenilpiruvato
Glutamato
a-Cetoglutarato CO,~
A AN
HsN H
Fenilalanina

Problema 18.10
¢Qué producto esperaria del reordenamiento de Claisen del éter 2-butenil fenilico?

O

250 °C
_

Eter 2-butenil fenilico
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18.5 Eteres ciclicos: epoxidos

En general, los éteres ciclicos se comportan como los éteres aciclicos. La quimica del
grupo funcional éter es la misma, ya sea que esté en una cadena abierta o en un anillo;
por ejemplo, los éteres ciclicos comunes como el tetrahidrofurano y el dioxano se
utilizan con frecuencia como disolventes debido a que son inertes, aunque pueden
romperse por acidos fuertes.

0 0
PN
HC™CH, Ho,e” CH,
\ /
HzC\O/CHz H,C—CH,
1,4-Dioxano Tetrahidrofurano

El anico tipo de éteres ciclicos que se comporta distinto a los éteres de cadena abierta
son los compuestos ciclicos de tres miembros llamados epoxidos u oxiranos los cuales
vimos en la seccion 8.7; la tension del anillo de tres miembros da a los epéxidos su
reactividad quimica tnica.

El 6xido de etileno, el epoxido mas sencillo, es un intermediario en la fabricacion
del etilenglicol, utilizado como anticongelante automotriz, y de los polimeros de
poliéster. Se producen mas de 18 millones de toneladas de 6xido de etileno cada afio
en todo el mundo, la mayor parte de ellas por la oxidacién con aire del etileno sobre
un catalizador de 6xido de plata a 300 °C; sin embargo, este proceso no es util para
otros epdxidos y es de poco valor en el laboratorio.

Notese que el nombre dxido de etileno no es sistematico debido a que la terminacién
-eno implica la presencia de un enlace doble en la molécula; sin embargo, el nombre
se utiliza con frecuencia debido a que el 6xido de etileno se deriva a partir del etileno
por la adicién de un d&tomo de oxigeno; otros epoxidos sencillos se nombran de manera
similar y el nombre sistematico del 6xido de etileno es 1,2-epoxietano.

0
_ 02 /
H2C—CH2 W H2C—CH2
300 °C

Etileno Oxido de etileno

En el laboratorio, como vimos en la seccion 8.7, los epéxidos se preparan por el
tratamiento de un alqueno con un peroxiacido (RCO3H), generalmente el acido
m-cloroperoxibenzoico.

H (0]
Cl g Cl) Cl l(! H
NAS - N~
+ 0 CH,Cl, + 0
disolvente
Ciclohepteno Acido meta- 1,2-Epoxi Acido meta-

cloroperoxibenzoico cicloheptano clorobenzoico
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La nueva edicién del texto mas confiable y de mayor venta para quimica organica estd
actualizada con los ultimos avances, ampliada con mas problemas de fin de capitulo, reor-
ganizada para cubrir estereoquimica antes y mejorada con OWL, el sistema de aprendizaje
de la quimica y tareas en linea lider, Quimica orgdnica de John McMurry continda esta-
bleciendo el estdndar para el curso. La octava ediciéon también conserva las cualidades
McMurry, una caracteristica distintiva: amplio, formal y claro. McMurry ha desarrollado
una reputacion en la elaboracién de textos precisos y accesibles que hablan a las nece-
sidades de profesores y estudiantes. Mds de un millén de estudiantes en todo el mundo
de una amplia gama de universidades han llegado a dominar la quimica organica a través de
su estilo registrado, mientras que los instructores en cientos de colegios y universidades
han elogiado su planteamiento una y otra vez.

Caracteristicas

« Mejora de la organizacién de los problemas de fin de capitulo. Al final del capitulo los
problemas estdn agrupados por tipo para ayudar a los profesores en la asignacién de
los problemas y a los estudiantes en la solucién de ellos.

« Cobertura anticipada de estereoquimica. Estereoquimica ahora aparece antes en el
libro (capitulo 5) para llegar a este importante tema anticipadamente en el curso. Ade-
mas, las reglas de secuencia Cahn-Ingold-Prelog se introducen ahora en la seccién 5.5.

» Cobertura de temas fundamentales revisada. La revision de las energias de activacion
en las reacciones de varios pasos y la actualizacién de todas las energias de disocia-
cién del enlace en el capitulo 6 ayuda a los estudiantes a entender mejor este tema
fundamental.

« Preguntas de fin de capitulo revisadas en OWL. La integracién del sistema de apren-
dizaje en linea OWL, ahora incluye mds preguntas parametrizadas al final de cada ca-
pitulo para animar a los estudiantes a practicar con varias preguntas del mismo tipo
con diferentes productos quimicos; la redacciéon y los nimeros aseguran su dominio de
los conceptos quimicos subyacentes. OWL también incluye un sistema interactivo
de la version electrénica del libro de texto, mejorada con las eficaces herramientas de
aprendizaje multimedia y disponible 24 horas al dia, 7 dias a la semana.

» Recuadros “Una mirada mds profunda” revisados. En estos recuadros de final de capi-
tulo se presentan interesantes aplicaciones de la quimica orgdnica relevantes para el
capitulo en particular.

 Figuras actualizadas. Para coordinar mejor las leyendas con el arte, los nimeros de
paso se han afiadido a las leyendas de todas las figuras de mecanismo. Ademas, todas
las referencias de las figuras son mas claras a través de la forma adecuada para las
ilustraciones en color.
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