Temas 4 y 5. Estereoisomeria

» Estereoisomeria de conformacion
» Estereoisomeria de configuracion
Isomeria geomeétrica
Isomeria optica




Tema 4. Estereoisomeria

e Estereoisomeria de conformacion
e Estereoisomeria de configuracion
Isomeria geométrica

1. Introduccion

¢cQué son los isdmeros?. Son compuestos que poseen
formulas Dbrutas idénticas pero que difieren en sus
propiedades

Clasificacion de isOmeros

Los isbmeros se pueden clasificar en dos categorias:
e IsOmeros de constitucion

e |IsOmeros estéricos (0 estereoisomeros)



1. Introduccion

ISOMEROS
~_IsOmeros EstereocisOmeros
de constitucion
__, Isébmeros de posicion . Estereoisdmeros de conformacion
— Isdmeros de funcion — Estereoisdmeros de configuracion

— EstereoisOmeros geomeétricos

— Estereoisomeros opticos



1. Introduccion

IsObmeros de constitucion

Compuestos que poseen formulas brutas idénticas pero que se
distinguen entre ellos por sus formulas desarrolladas,
porque el encadenamiento de atomos (grupos de atomos)
constitutivos es diferente.

a) Isdmeros de posicion

a) encadenamiento a nivel de esqueleto carbonado

SO N

b) posicionamiento de un grupo funcional

CH,CHCICH,  CH,CH,CH,CI



1. Introduccion
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b) IsGbmeros de funcion

La existencia de estos isomeros esta relacionada con la
presencia en las moléculas con la misma formula bruta y
con grupos funcionales diferentes

CHs;—O—CHs CH,—CH,—OH

Caso particular: tautomeria de protén
Dos moléculas que son isdmeros de funcidn poseen grupos
funcionales interconvertibles por un desplazamiento facil
y rapido de un proton.
Este desplazamiento consiste en la eliminacion del proton
seguido de un desplazamiento de electrones n y p libres
y la union del proton sobre un atomo.




1. Introduccion

Isomeros planos (o de

constitucion)

b) Isbmeros de funcion

Tautomeria ceto

Tautomeria enamina

Tautomeria oxima

Tautomeria nitro

|



1. Introduccion Estereoisomeria

Compuestos que poseen formulas desarrolladas idénticas
porque el encadenamiento de los atomos (grupos de
atomos) constitutivos es idéntico pero que se distinguen

entre ellos por la posicion espacial de estos atomos (grupos
de atomos).

Clasificacion

a) Estereoisémeros de conformacion (conformeros)

b) Estereoisémeros de configuracién

e Estereoisbmeros geometricos

e EstereoisdOmeros opticos



En general, las estructuras que resultan de la
libre rotacion de un enlace sencillo C-C
difieren en energia.

El confobrmero de menor energia es el que
prevalece.




2. Contormaciones aei etano (1)
H
H H
té
H H
H
Proyeccion caballete

de Newman

modelo

La conformacion alternada tiene la menor energia.
Angulo diedro = 60°



2. Conformaciones del etano (2)

e El conférmero eclipsado tiene la mayor energia.

 Angulo diedro = 0°

Newman projections: ¢ = ()°

i

HH
H H
H H
Sawhorse structures:
H
H H
H
H H

eclipsada, 6 = Q°

H~_0=60° H H
H H
H
H H H H
H H
H H
H H H H
H H H
H
H H

alternada, 6 = 60°  sesgada, 6 = cualquier otro valor



2. Analisis conformacional del etano

Tension torsional: resistencia a la rotacion, 12,6 kJ/mol

12.6 kJ/mol
(3.0 kcal/mol)
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2. Conformaciones del propano

Se nota un incremento suave en la tension torsional debido al
grupo metilo mas voluminoso.

13.8 kJ/mol
(3.3 kcal/mol)

energia potencial

I
0° 60° 120°

angulo diedro

; 120"



2. Conformaciones del butano (1).
Totalmente eclipsada

La energia mas alta corresponde al conformero con los grupos
metilo eclipsados (impedimento estérico).

Angulo diedro = 0°

Q‘ICJ
' CH
wwe——C /4,
H 4 N H . £
H H H H

totalmente eclipsada



2. Conformaciones del butano (2).

Anti

La menor energia corresponde al conformero con los grupos

metilo en anti.

Angulo diedro = 180°

H, % CH;
——Cin,
o/ N H
CH, H

anti

CH3~_
H H
180°)
H



2. Conformaciones del butano (3).
Eclipsada

Grupos metilo eclipsados con los atomos de hidrdégeno.

El mayor valor de la energia corresponde a la conformacion
alternada.

Angulo diedro = 120°

CH
H CH@ H 3 \
N\ A \ 120°
1\'\“-C—C”;;
H ¢ N H |
H/
CH, H I_II—I CH.

eclipsada



2. Conformaciones del butano (4).
Gauche

e Gauche, conformacion alternada.
e Los metilos estdn mas cerca que en la conformacion anti.

« Angulo diedro = 60°

CH-: . 60°
H 3*\__?0
— 2 /CH?’ H CH;
C——2Cum,.
/ \H
H H H H
H
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~21kJ 3.8 kJ 15 kJ lowest 15 kJ 3.8 kJ ~21kJ
(5 keal) (0.9 keal) (3.6 kcal) (3.6kcal) (0.9 kcal) (5 keal)
totalmente gauche eclipsada anti eclipsada gauche totalmente
eclipsada eclipsada
Al
H,C, ) N CH,~ . ; A _H,C



Un enlace C-CH; eclipsado con otro enlace C-CH;,
contribuye aproximadamente en 3 kcal/mol a la energia
torsional.

El butano que esta totalmente eclipsado posee una
energia de aproximadamente 5 kcal/mol:
v'1,0 kcal/mol de cada una de las 2 interacciones
entre enlaces C-H
v'3 kcal/mol debida al eclipsamiento CH,-CH,




3. Cicloalcanos. Ciclohexano

Tension y angulos

e Los datos de combustion muestran que el ciclohexano no
tiene tension de anillo.

e Si fuera plano, los angulos serian de 120°.

e El conformacion silla:
v' angulos de enlace de 109.5°
v los hidrégenos estan alternados.



conformacion silla vista a lo largo de los enlaces
C-C del asiento de la silla

H CH, H
H H

proyeccion de Newman



conformacion bote bote simétrico

eclipsed

\
\

\CH,

H \ 2 H
Hﬁ CH, ﬁ?l{
Hyy yH

proyeccion de Newman barca torcida
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3. Ciclohexano: Interacciones 1,3-Diaxial

H axial
H H H

H E— ~
H equatorial ——— H Cu,

: 'H
axial N
H H C I11 ’H H
///H TN H H equatorial

Interacciones 1, 3-diaxial 1.7 kcal/mol mas estable (7.1 kJ/mol)



3. Ciclohexanos disustituidos

1,3-diaxial interaction H
H..,, / equatorial
H H=—'C
H\ \\\“H H\C\\‘\ H
- C~H ~H — [ equatorial
axial axial CinH
H H |
H H

H

Diaxial: desfavorable Diecuatorial: mas estable
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Los enlaces que estan en cis, alternan axial-ecuatorial
alrededor del anillo.

axial
H CH;

CHs

axial y ecuatorial
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3. Ciclohexano. Grupos voluminosos

e Los sustituyentes como el t-butilo producen una diferencia de
energia considerable entre las conformaciones con
disposicion axial y ecuatorial.

e La interaccion 1, 3-diaxial es mas importante para los grupos
mas grandes.

e La conformacion mas estable pone al grupo t-butilo
ecuatorial.

CH,
e CH
CH;"/ - N H CHy
CH; - H T Cf_l/ bote twist \“CHj,
3 =5
cn—gn: H;
CH,

El grupo t-butilo se desplaza hacia fuera de la posicion axial



3. Ciclopentano

Si fuera plano, los angulos serian de 108°, pero los hidrogenos
se eclipsarian.

Conformacion parecida a un sobre ligeramente plegado que
reduce el eclipsamiento y disminuye la tension torsional.

H
H

folded \ Newman projection
upward <<7? showing relief of
viewed eclipsing of bonds
from

“flap”



3. Ciclopentano

La conformacion del ciclopentano es importante ya que la
ribosa y la desoxirribosa, azucares que componen el ARN y
ADN, respectivamente, adoptan conformaciones de anillo
del tipo ciclopentano. Estas conformaciones son cruciales
para las propiedades y reacciones del ARN y ADN.



3. Ciclobutano

El ciclobutano adquiere una disposicion ligeramente
doblada para reducir la tension torsional

Los angulos de enlace mas pequeinos requieren:

v' una tensién angular ligeramente mayor que los angulos
de 90°,

v una tension torsional es ligeramente menor,
compensando el pequeio aumento de tension angular

109.5° /
: : Y not quite eclipsed
Ty Y4« L >
tetr al]edlal//., / H
angle ~ i
,/’ // 1 9.50
/ 7 angle
. | / compression H
/ 90°~1 / H T
| / not quite eclipsed
SINEVITNL AR

Newman projection of one bond



3. Ciclopropano (1)

e Severa tension angular debido a que los angulos de enlace se
han comprimido

e Muy reactivo, enlaces débiles.

109.5° tetrahedral S e
angle !

| / 49.5° angle
_____ B amnenscn compression

“enlaces torcidos”
solapamiento no lineal



3. Ciclopropano (2)

Tension torsional debido a los hidrégenos que estan eclipsados.

proyeccion de Newman
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Estereoisomeria

b)_Estereoisomeria de configuracion
Isomeria Geomeétrica

Los isOmeros geometricos son estereoisomeros de configuracion
debidos a la presencia de las moléculas organicas de centros
estereogeénicos.

Se da cuando existe un doble enlace C=C o un ciclo y se habla de
Isomeria cis-trans.

e La designacion cis indica que los sustituyentes de los carbonos
olefinicos se encuentran situados del mismo lado del doble enlace C=C.
e La designacion trans indica que los sustituyentes de los carbonos
olefinicos se encuentran a uno y otro lado del doble enlace C=C.



Estereoisomeria

b)_Estereoisomeria de configuracion
Isomeria Geomeétrica

a) Isbmeros geomeétricos en serie ciclica
Son isomeros geomeétricos los derivados disustituidos del ciclohexano,
en conformacion silla.

Ciclohexano sustituido en los carbonos C(1) y C(2)
» Los isomeros trans corresponden con los conféormeros a,ay e,e
» Los isomeros cis corresponden a los conféormeros e, ay a, e

Ciclohexano sustituido en los carbonos C(1) y C(3)
» Los isomeros trans corresponden a los conformeros e, ay a, e
» Los isomeros cis corresponden a los conféormeros a,ay e, e

Ciclohexano sustituido en los carbonos C(1) y C(4)
» Los isomeros trans corresponden con los conféormeros a,ay e,e
» Los isomeros cis corresponden a los conformeros e, ay a, e




Estereoisomeria

b)_Estereoisomeria de configuracion
Isomeria Geomeétrica

b) IsOmeros geometricos en serie olefinica
Son isbmeros geomeétricos cis-trans se denominan Z-E

Las reglas para determinar la configuracion Z/E son las designadas por
Cahn, Ingold y Prelog.

Tener en cuenta la posicion de los sustituyentes con respecto al doble
enlace C=C olefinico.

* Si los sustituyentes que tienen el mismo orden de prioridad se
encuentran en el mismo lado del doble enlace olefinico se trata de un
Isomero de configuracion Z.

* Si los sustituyentes que tienen el mismo orden de prioridad se
encuentran en lados opuestos del doble enlace olefinico se trata de un
Isobmero de configuracion E.



Estereoisomeria

b)_Estereoisomeria de configuracion
Isomeria Geomeétrica

EJERCICIOS




Estereoisomeria

b) Estereoisomeria de configuracion
Isomeria Geometrica

b) IsOmeros geometricos en serie olefinica

El calculo del niumero de isomeros geométricos de una molécula
organica que posee uno o varios dobles enlaces C=C olefinicos tiene en
cuenta el numero de estos dobles enlaces.

* Una molécula organica que posee un solo doble enlace C=C olefinico,
cuyos dos sustituyentes de cada carbono olefinico son diferentes, existe
21 estereoisdmeros diferentes.

* Una molécula organica que posee dos dobles enlaces C=C olefinicos
y que los dos sustituyentes de cada carbono olefinico son diferentes,
existe 22 estereoisdmeros diferentes.




Estereoisomeria

b)_Estereoisomeria de configuracion
Isomeria Geomeétrica

b) IsOmeros geometricos en serie olefinica

En general, en una molécula organica que posee n_dobles enlaces
C=C olefinicos y que los dos sustituyentes de cada carbono olefinico
son diferentes, hay 2n estereoisomeros diferentes.

Atencion cuando una molécula organica posee varios dobles enlaces
C=C olefinicos y los dos sustituyentes de uno de los carbonos olefinicos
son idénticos, el nimero de isbmeros geométricos son 21,
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Misma secuencia de enlaces y distinta disposicion en el espacio
e Ejemplo:

HOOC-CH=CH-COOH

(IZOOH COOH
HOOC H
N A
H COOH

CiS trans



5. IsOmeros geometricos en serie ciclica

e Isomeria geomeétrica posible: cis-trans.
e Posibilidad de enantidbmeros.

Ejemplo: trans-1,2-dimetilciclopentano.

g

I
I
|

H CH, CH, H CH, CH,

|

del trans-1,2-dimetilciclopentano cis-1,2-dimetilciclopentano (aquiral)

T



6. Cis- y Trans-Decalina

Conformaciones silla de ciclohexanos fusionados.

H H
H
H
H cis, estructura mas flexible H trans, imposible el cambio conformacional
cis-decalina trans-decalina
bridgehead
carbons

H bridgehead H
carbons
>
H H <




EJERCICIOS

¢,Cual es la conformacion mas estable del
2,3-dimetilbutano?




Tema 4. Estereoisomeria

e Estereoisomeria de conformacion
e Estereoisomeria de configuracion
Isomeria geométrica

Las imagenes utilizadas para la preparacion de este tema
proceden de dos libros de Quimica Organicas:

L.G. Wade, Organic Chemistry, 62Ed.Pearson International, 2005
*K.P.C. Vollhardt, Organic Chemistry, 42Ed, Freeman 2003



