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Estereoisomeria

b) Estereoisomeria de configuracion
Isomeria Optica

Los isOmeros Opticos son isomeros de configuracion cuya
existencia se debe a la propiedad de moléculas organicas de desviar
el plano de polarizacion de la luz polarizada.

Las moléculas que presentan esta propiedad se dice que son
Opticamente activas. A las que hacen girar el plano de polarizacion
de la luz hacia la izquierda se les llama levogiras (I 0 -) y las que
hacen girar ese mismo plano de polarizacion hacia la derecha se les
llama dextroégiras (d o +).

Toda molécula Opticamente activa posee una estructura
asimetrica, no superponible con su imagen especular y se
mantiene después de rotaciones.




1. Quiralidad

La imagen especular es diferente con
respecto al objeto original.
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Enantiomeros: imagenes especulares no superponibles,
son moléeculas diferentes.

el mismo compuesto compuestos distintos
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cis-1, 2-diclorociclopentano

_ trans-1, 2-diclorociclopentano
aquiral

quiral
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Estereocentro: atomo en el que por el cambio de dos
grupos se obtiene otro estereoisomero.

Ejemplos:
e Atomos asimétricos
e Doble enlace carbono-carbono: isdbmeros cis-trans

CH,CH,CHj H CHy

H CH; ‘

atomos estereogénicos (rodeados por un circulo)



1. Quiralidad. Atomos de carbono
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Los atomos de carbono tetraédricos con 4 grupos unidos
diferentes son quirales.

Si solamente hay un carbono quiral en una molécula, su
iImagen especular sera un enantiomero.
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1.Quiralidad.
Planos especulares de simetria

Una molécula con un plano especular interno
NO puede ser quiral
aungue tenga atomos de carbono asimeétricos.
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plano de simetria
especular interno (o)




Distintos enantiomeros deben tener distintos nombres.

e Solamente un enantiomero sera biologicamente activo.
e La configuracion del carbono quiral se nombra como (R), (S).

O, ,OH HO_, O
N/ N4
C C

P N
C””“"H y\\\c\
CH, NH, | HN CH,

alanina natural




2. Formulacion y nomenclatura (R),
(S). Reglas de Cahn-Ingold-Prelog.

Con objeto de determinar la configuracion absoluta, se asigna
la prioridad a cada grupo unido al carbono quiral:

e Al atomo con el mayor numero atomico se le asigna la
mayor prioridad.

e En caso de igualdad para el primer grupo de atomos, mira
a los atomos contiguos a lo largo de la cadena.

Er- U/

Cj- —C(CH:_;)‘* C(CH3,CH3,CH3) = Ci 1\l |3)2<'> C(Cu CH,;,H

\
Mg, g, )

e Enlaces dobles/triples se tratan como enlaces que duplican/
triplican atomos.

Ej: -COOH <« C(0,0,0,H)> -CH=CH, «» C(H,C,C)



2. Formulacion y nomenclatura.
Asignacion de la configuracion (R) o (S)

Clasificacion:
segun la prioridad de las reglas de Cahn, Ingold y Prelog:

trabajando en tres dimensiones, se pone la molécula de modo que el
sustituyente de menor prioridad quede hacia atras.

 La flecha va desde el grupo de mayor al de menor prioridad (1-2-3).

« Si el sustituyente de menor prioridad se encuentra hacia atras:
En el sentido de las agujas del reloj (R)
En contra de las agujas del reloj (S).

® (|3H3
== %
rot:ate ”lu.._H @
SV
Enantiomero (S F NH2
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3. Propiedades de los enantiomeros

Misma temperatura de ebullicidon, de fusion y
densidad.

Mismo indice de refraccion.

Diferente cambio de direccion de la rotacion en el
polarimetro.

Interaccion diferente con otras moléculas quirales
— Enzimas
— Gusto y olor



3. Actividad optica.
Plano de polarizacion de la luz.

Polarizador — cristales de calcita o lamina de plastico.

Con dos filtros, la cantidad de luz transmitida depende del angulo que
forman los gjes.

primer filtro segundo filtro
de polarizacion de polarizacion
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\ observer sees

maximum light
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- no light



3. Actividad optica. Polarimetria

Se usa luz monocromaéatica, normalmente sodio D.
Polarizador movil para medir angulos.

A favor de las agujas del reloj = dextrorotatorio = d o (+).
En contra de las agujas del reloj = levorotatorio = | o (-).
No se relaciona con (R) y (S)

o

E——

lampara
de sodio

-
]

monocromador

polarizador

+15° 0 -15°

-0

cavidad para la muestra

analizador detector



3. Actividad optica. Rotacion especifica

La rotacion observada depende de la longitud de la
celda y de la concentracion de la solucion de la muestra,
asi como de la actividad oOptica del compuesto, de la
temperatura y de la longitud de onda de la luz.

o (observada)

[a] =

N a
v v |

Cc concentracion en g/mL
| longitud de la celda muestra en decimetros.




4. Discriminacion Biologica

OH

(R)-(-)-epinefrina sitio activo complejo
epinefrina natural del enzima enzima-sustrato

OH
OH

(S)-(+)-epinefrina
epinefrina sintética No encaja enzima-sustrato



5. Productos Racémicos

e Cantidades analogas de enantidmeros d- vy |-
e Notacion: (d,]) o (%)
e Sin actividad optica

Si los reactivos Opticamente inactivos se combinan para

formar una molécula quiral, se forma la mezcla racémica de
enantiomeros

~
g5 B H
add H, from top i C* C|)
v A —
H—H CH;CH,' ¢
CH3CH2',,U CH; Mezcla racémica,
C=0 % enantiomeros del
CH,” 2-butanol
. CH-CH
H—H add H, from bottom é H 2,
* 3= C"—O
H o
(S)
H/




6. Exceso enantiomeérico y pureza optica

Exceso enantiomérico: meétodo para expresar las
cantidades relativas de los enantiomeros en una mezcla.

La pureza Optica de una mezcla: relacidon de su rotacidén con
la rotacion del enantiomero puro.

Si la pureza oOptica es del 50 %, entonces la rotacion
observada sera unicamente del 50 % del enantibmero
puro.

La composicion de la mezcla seria 75-25.



7. Quiralidad de Conformeros moviles

e Quiralidad: se mira en el conformero mas simétrico.

e Al ciclohexano se puede considerar plano, en promedio.
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Br Br
Br Br
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Una molécula NO puede ser opticamente activa si sus conformaciones
quirales estan en equilibrio con sus imagenes especulares




Estereoisomeria

b) Estereoisomeria de configuracion
Isomeria Optica

Quiral (del griego chyros que significa mano).

La quiralidad de las moléculas organicas aparece con la presencia
de al menos un centro quiral o atomo asimetrico.

a) Una molécula con un solo centro quiral es siempre quiral

b) Una molécula con varios centros quirales puede ser no quiral,
por ejemplo, los compuestos meso cuyos centros quirales son
simétricos entre si.
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Conformeros no moviles
Bifenilos

Enantiomeria en compuestos con restriccion conformacional

conformacion alternada conformacion eclipsada conformacion alternada
(quiral) (simétrica, aquiral) (quiral)
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El &tomo de carbono con hibridacion sp requiere una disposicion lineal
de los atomos.

Hay dos clases de atomos de carbono con hibridacion sp.
»Cuando participan en triples enlaces como en alquinos y nitrilos
»Cuando participan en dos dobles enlaces

H
\ \“H H
C C C" S e ST
/ v ( % / vH
H aleno H
aquiral

iiPara que fuera quiral los carbonos finales deberian soportar distintos grupos!!




Contiene un carbono de hibridacidn sp con dobles enlaces
adyacentes: -C=C=C-

CH H,C
H C ///C C C/ 3 3 \C—C C\\ CH3
- N 7T TN
H H H H

enantiomeros del 2,3-pentadieno



Estereoisomeria

b)_Estereoisomeria de configuracion
Isomeria Optica

=

Quiralidad

La quiralidad de las moléculas organicas se prueba con la ausencia total
de todo elemento de simetria:

El plano de simetria (PS) corta la molécula en dos partes de tal manera

gue cada parte representa la imagen de la otra con respecto al espejo.

Centro de simetria (CS): los puntos de la molécula se situan en el interior

de la molécula de manera que todo lo que se situa a la derecha
encuentra atomos idénticos con entorno similar.

Eje de simetria (AS): los puntos de la molécula son iguales dos a dos.




9. Proyecciones de Fischer

Representacion de una molécula 3D en el plano.

e Un carbono quiral esta en la interseccion de las lineas

horizontal y vertical.

e Las lineas horizontales estan hacia adelante, fuera del

plano.
e |Las lineas verticales estan hacia atras.

?OOH COOH
CH:,, = HO""“é“-H —
2 CH =
HO' / N T :
H CH,

view from
this angle
(S)-acido lactico
dibujo en perspectiva

COOH

HoJrH

CHj

(S)-acido lactico
proyeccion de Fisher



9. Reglas de Fischer

La cadena de carbono es la linea vertical.

El atomo de carbono mas oxidado arriba.

Rotacion de 180° en el plano no cambia la molécula.
No rotar 90°!

No girar fuera del plano!




9. Proyecciones de Fischer.
Imagenes especulares

Facil de dibujar, facil de encontrar enantiomeros, facil de
encontrar planos especulares internos.

Nomenclatura (R) y (S)

Cuando el sustituyente de menor prioridad (normalmente H)
viene hacia delante, las reglas de asignacion se invierten!.

v A favor de las agujas del reloj 1-2-3 es (S)
v En contra de las agujas del reloj 1-2-3 es (R).




10. Diasteredmeros

Definicion: Estereoisomeros gue no son imagenes especulares.
e IsOmeros geometricos (cis-trans).

v dobles enlaces
v anillos

e Moléculas con 2 6 mas carbonos quirales.



Configuracion relativa de un centro de quiralidad

Definicion: la configuracion de ese centro con respecto a otro
centro quiral de la misma molécula.

Enantiomeros

Definicidn: estereoisOmeros que se comportan el uno con
respecto al otro como la imagen y su reflejo en un espejo
plano (la configuracion de sus centros es inversa).

Los enantiOmeros tienen propiedades idénticas.



Mezcla racémica, diasteredmeros

La mezcla racémica es una mezcla de dos enantiomeros
presentes en cantidades iguales.

Es una mezcla opticamente inactiva por compensacion
estadistica.

Los diastereOmeros son estereoisdOmeros que no son
enantiomeros.

Los diasteredmeros tienen propiedades diferentes.



11. Dos o0 mas carbonos quirales

=)

Enantiomero? Diastereomero? Meso? Asigna (R) o (S) a
cada carbono quiral.

e Los enantiomeros tienen configuraciones opuestas en
cada carbono quiral.

e Los diasteredmeros tienen alguna configuracion que
coincide y alguna opuesta.

e Los compuestos meso tienen un plano especular

interno.



11. Dos o mas carbonos quirales

CH, CH, CH, CH,
H——Br Br—/—H H—Br Br——H
H—Cl Cl——H Cl——H H——/—CI

CH, CH, CH, CH,

(28, 3R) (2R, 39) (28, 39) (2R, 3R)
enantiomers enantiomers

\diastereomers;/




12. Compuestos meso

CH3 CH3 CH\
H——Br Br——H m H—Br
= i = = = e Rl 180° B
H—Br Br——H = H——Br
CH3 CH3 CH)

(2S, 3R)-2,3-dibromobutano
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Decir si estos compuestos son idénticos, enantiomeros o diasteroisomeros

3
CH
CHg 3 =
H®OCH3 y 1 HO——H
HO™"H H——O0CH; " | R
CHj 3
CHa
3
3
CHj
H——O0H 1 S , "
Son diastereoisémeros
H—4—0CHj1 R




Estereoisomeria

b)_Estereoisomeria de configuracion
Isomeria Optica

Calculo del numero de isdbmeros Opticos de una molécula organica
que posee varios centros de quiralidad.

Se tiene en cuenta el numero de centros de quiralidad, n.

Una molécula que posee un solo centro quiral (un C*) posee 2! isbmeros
diferentes, todos Opticamente activos.

Una molécula que posee dos centros quirales (dos C*) y que la formula
semidesarrollada no presenta ningun elemento de simetria, tiene 22
IsOmeros diferentes, todos opticamente activos.




Estereoisomeria

b)_Estereoisomeria de configuracion
Isomeria Optica

Calculo del numero de isdbmeros Opticos de una molécula organica
que posee varios centros de quiralidad.

Una molécula que posee n_centros quirales (n C*) y que la formula
semidesarrollada no presenta ningun elemento de simetria, tiene 2n
IsOmeros diferentes, todos opticamente activos.

Una molécula que posee n_centros quirales (n C*) y que la formula
semidesarrollada presenta un elemento de simetria, tiene 2"-1 isObmeros
Opticamente activos.




13. Configuracion absoluta y relativa.
Criterio Fischer-Rosanoff

Antes de 1951, so6lo se conocian configuraciones relativas.

A los azucares y aminoacidos con la misma configuracion
relativa al (+)-gliceraldehido se les asigno el prefijo D y

a los de la misma que el (-)-gliceraldehido se les asigno el
prefijo L.

Mediante Cristalografia de Rayos-X, se conocen |las
configuraciones absolutas del gliceraldehido: D es (R) y L
es (S).

No existe relacion entre R, S y dextro- y levorotatorio.



14. Propiedades de los diasteredmeros

e Los diastereOmeros tienen distintas propiedades fisicas:
distinto punto de fusion y punto de ebullicion.

e Se pueden separar facilmente.

CH, CH, CH, CH,

Br——H H——Br Br——H H——Br
H—TBr Br——H Br——H H—TBr

CH. CH, ¢H, CH,
(2R,3R) (25,35) (2R,3S) (25.3R)
L 7 \ 7
N N
enantiomeros mismo compuesto
diasteredOmero (%) diasteredmero meso

diasteredbmeros



15. Resolucion de enantidomeros

Quimica:
Se hace reaccionar un mezcla racémica con un compuesto
quiral para formar diastereoisbmeros gue se puedan separar.

4 CH,CH;4

O .
A separating COOH
N g —0+ H then B CH,CH;
— H* H——OH :
CH,CH,; H——OH CH, — + HO *\‘H
H(')J—ll | Y H—=R CH
H HO ——H 13
COOH b COOH '
CH; COOH
3 H——OH _—
(S)-2-butanol Ht (5)-2-butyl (R, R)-tartrate (R, R)-(+)-tartaric acid (5)-2-butanol
~  + — R
CH,CH, = CHL.CH
| s TZ0 0 epumating  COOH
H——OH CLOH H {— g—r* g CH,CH,
(R, R)-(+)-tartaric acid H* H——0H et
CHL "H, H——OH — + H + OH
s ’ I CHy H,0 HO-——H
(R)-2-butanol | HO——H CH;
COOH
COOH
(R)-2-butyl (R, R)-tartrate (R, R)-(+)-tartaric acid (R)-2-butanol
S diastereomers
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(—) enantiomer

(+) enantiomer
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Las imagenes utilizadas para la preparacion de este tema
proceden de dos libros de Quimica Organica:

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



