
CONTENIDO

Dedicatoria xiii

Prólogo xv

CAPÍTULOl

Importancia de la información estructural precisa

en química orgánica 1

1.1. INTRODUCCIÓN 1

1.2. LAs ESTRUCTURAS DE LEWIS 5

1.3. DATOS ESTRUCTURALES 7

1.4. SISTEMAS EN RESONANCIA 10

1.5. CONFIGURACIÓN ABSOLUTA y RELATIVA 12

1.6. IMPORTANCIA DE LA INFORMACIÓN ESTRUCTURAL

PRECISA EN QUÍMICA ORGÁNICA 15

1.7. DESLOCALIZACIÓN ELECTRÓNICA y GEOMETRÍA

MOLECULAR 17

1.8. DESLOCALIZACIÓN ELECTRÓNICA POR DIFERENCIAS

EN ELECTRONEGATIVIDAD 19

1.9 REFERENCIAS y NOTAS 21

CAPÍTULO 2

Efectos estéricos, electrostáticos y estereoelectrónicos ...23

2.1. LA TENSIÓN ESTÉRICA 23

2.2. EFECTOS ESTÉRICOS EN EQUILIBRIOS y REACCIONES QUÍMICAS 27

2.3. DETERMINACIÓN DE LA TENSIÓN ESTÉRICA POR EL MÉTODO

DE MECÁNICA MOLECULAR 30

2.4. FuERZAS ELECTROSTÁTICAS 32

2.5. EL PUENTE DE HIDRÓGENO 33

2.6. Los COMPLEJos DE TRANSFERENCIA DE CARGA 37

2.7. EFECTOS ESTEREOELECTRÓNICOS 39

2.8. REFERENCIAS y NOTAS 45

mz



47
47
57
58
60

64

CAPÍTULO 3

Energías de enlace y calores de formación 3.1. TERMOQUÍMICA 3.2. CALORES DE FORMACIÓN 3.3. CALORES DE COMBUSTIÓN 3.4. LAs REGLAS DE ADITMDAD DE BENSON 3.5. EJEMPLOS DE LA APUCACIÓN DE LAS REGLAS DE ADITMDAD

DE BENSON 3.6. DETERMINACIÓN DE LOS CALORES DE FORMACIÓN

DE MOLÉCULAS ORGÁNICAS POR MÉTODOS TEÓRICOS. 3.7. CALORES DE HmROGENACIÓN y ENERGÍAS DE RESONANCIA ..

.'-\-R. REFERENCIAS y NOTAS

66
66
73

75
75
76
79
80
82

CAPÍTULo 4

Efectos de la entalpía y de la entropía en los equilibrios

químicos 4.1. INTRODUCCIÓN 4.2. EQUiliBRIOS QUÍMICOS 4.3. EL TÉRMINO ENTRÓPICO 4.4. ENTROPÍA DE ACI1VACIÓN, ~S~ 4.5. LAS REGLAS DE BALDWIN PARA lA FORMACIÓN DE CICLOS. 4.6. COMPONENrES ENTALPICO Y ENTRÓPICO EN lA DIFERENCIA

DE ENERGÍA UBRE CONFORMACIONAL DEL GRUPO BENCILO 4.7. ELEFECfOANOMÉRICOENTÁLPICO 4.8. REFERENCIAS Y NOTAS 84
87
90

93
93
95

103
105
106
118

CAPÍTULO 5

Cinética y mecanismos de reacción. 5.1. EL MECANISMO DE LAS REACCIONES ORGÁNICAS

5.2. MECANISMOS Y VELOCIDADES DE REACCIÓN

5.3. APROXIMACIÓN DEL ESTADO ESTACIONARIO. ..

5.4. CINÉTICA DE PSEUDO PRIMER ORDEN 5.5. TEoRÍA DE LA VELOCIDAD DE REACCIÓN 5.6. REFERENCIAS Y NOTAS

19

119

121

CAPÍTULO 6

Quiralidad y mecanismos de reacción. 6.1. REACCIONES ESTEREOSELECTIVAS y REACCIONES

ESTEREOESPECiFICAS 6.2. SUSTITUCIÓN NUCLEOFiuCA BIMOLECULAR (SN2:

711.1:



6.3. SUS11nJCIÓN NUCLEOFÍLlCA INTERNA (~i) 124

6.4. SUS11nJCIÓN ELECfROFÍLlCA BIMOLECULAR (SE2) 125

6.5. EUMINACIÓN BIMOLECULAR (E2) 127

6.6. EUMINACIÓN sin (Esin) 130

6.7. ADICIONES sin 131

6.8. ADICIONES anti 133

6.9. REORDENAMIENTOS SIGMATRÓPICOS 134

6.10. INFORMACIÓN MECANÍsnCA A PARnR DE ESTUDIOS

DE RACEMlZACIÓN 135

6.11. CORRElACIÓN DE LA CONnGURACIÓN EN REACTNOS

YPRODUGfOS 140

6.12. CORRElACIÓN DE LA CONnGURACIÓN EN CARBONOS PRIMARIOS ..142

6.13. REFERENCIAS Y NOTAS 144

CAPÍTULo 7

Intermediarios de reacción 147

7.1. IDENTIFICACIÓN QE LOS INTERMEDIARIOS DE REACCIÓN 147

7.2. SIMETRÍA DEL INTERMEDIARIO 150

7.3. DETECCIÓN DIREcrA DE INTERMEDIARIOS POR AISLAMIENTO

EN MATRICES A MUYBA]ATEMPERATURA 154

7.4. MÉTODOS DE RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 156

7.5. Los RADICALES COMO INTERMEDIARIOS DE REACIÓN 162

7.6. MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE UN ELEGrRÓN

EN LA REACCIÓN DE NUCLEÓFILOS CON HAI..UROS DE ALQUILO. 165

7.7. REFERENCIAS Y NOTAS 168

CAPÍTULO 8

Correlaciones lineales de energía libre:

la ecuación de Harnmett 171

8.1. INTRODUCCIÓN 171

8.2. EFECTOS INDUCTIVOS 172

8.3. LA POLARIZABIUDAD 174

8.4. LA ECUACIÓN DE HAMMETf 177

8.5. EJEMPLOS DE LA APUCACIÓN DE LA ECUACIÓN DE HAMMETf 192

8.6. REFERENCIAS y NOTAS 195

CAPÍTULo 9

Efectos isotópicos 9.1. INTRODUCCIÓN 9.2. EFECfO ISOTÓPICO PRIMARIo. 197

197

, 198

zx



9.3. UTIUDAD DEL EFECfO ISOTÓPICO 200

9.4. EFECfO lSOTÓPlCO TERMODINÁMICO 201

9.5. EFECTOS ISOTÓPICOS SECUNDARIOS 203

9.6. EFECfOS lSOTÓPICOS POR PARTE DEL DISOLVENTE 206

9.7. EJEMPLOS ADICIONALES 207

9.8. RF.FFRFNrIA~YNOTA~ 913

CAPITULo lO

Efectos del disolvente en química orgánica

10.1. INfRODUCCI6N 10.2. INfERACCIONES SOLUTO-DISOLVENfE 10.3. FuERZAS INfERMOLECUlARES 10.4. SOLVATACI6N lOfiRFFFRFNrJA" v NOTA-"

215

215

216

219

233
00 o 9'.\6

CAPiTULO 11

Acidez termodinámica de los compuestos orgánicos. 239

11.1. INTRODUCCIÓN 239

11.2. ESCALAS DE ACIDEZ 241

11.3. ACIDEZ DE ALGUNOS COMPUESTOS ORGANOMETÁLICOS 257

11.4. DE CARBANIONES A DIANIONES 258

11.5. REFERENCIAS y NOTAS 259

CAPÍTULO 12

Aplicaciones de la resonancia magnética nuclear dinámica

en el análisis conformacional 261

12.1. INTRODUCCIÓN 261

12.2. ESTUDIO DE lA INVERSIÓN ANULAR EN EL CICLOHEXANO 265

12.3. ESTUDiO DE lA INVERSIÓN ANULAR EN lA Cis-DECALINA 266

12.4. INVERSIÓN DEL ANILLO EN DERNADOS DEL CICLOHEXANO 267

12.5. Los CONFÓRMEROS AXIAL y ECUATORIAL DEL

CLOROCICLOHEXANO 270

12.6. Los VALORES A DEL DEUTERIO y DEL TRITIO 273

12.7. PREFERENCIA CONFORMACIONAL DEL GRUPO

DIFENILFOSFINOÍLO EN CICLOHEXANO 276

12.8. CONTRIBUCIONES ENTÁLPlCA y ENTRÓPlCA AL EFECTO

ANOMÉRICO S-C-p 279

12.9. REFERENCIAS y NOTAS 280

x



CAPÍTULO 13

Aplicaciones de la mecánica molecular

al análisis conformacional 283

13.1. INTRODUCCIÓN 283

13.2. RElACIÓN ENTRE MEcANICA MOLECULAR Y MEcANICA CUÁNTICA .289

13.3. GENERACIÓN DE LOS PARÁMETROS EN MM 289

13.4. EJEMPLOS DE LA APliCACIÓN DE MEcANICA MOLECULAR

AL ANÁLISIS CONFORMACIONAL 293

13.5. REFERENCIAS Y NOTAS 301

CAPÍTULO 14

Teoría de los orbitales moleculares 303

14.1. Los ORBITALES ATÓMICOS 303

14.2. Los ORBITALES HÍBRIDOS 308

14.3. FORMACIÓN DE ENlACES A PARTIR DE ORBITALES ATÓMICOS 310

14.4. MÉTODO DE LOS ORBITALES MOLECULARES DE HÜCKEL 314

14.5. REFERENCIAS y NOTAS 321

xz


