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| o PROLOGOI

El presente texto se ha elaborado con la intencion de
proveer al estudiante de la asignatura “Quimica Organica y
Biologica” de una fuente adecuada para el estudio del tema
“Estereoquimica” ya que el tratamiento disperso del mismo en
la bibliografia, normalmente empleada, le dificulta su
comprension e integracion de los conceptos correspondientes.

El objetivo fundamental de esta serie didactica es que
el estudiante conozca los conceptos basicos incluidos en este
tema, y que comprenda la importancia y trascendencia del
mismo en el estudio de la Quimica Organica y de la Quimica
Biologica puesto que el comportamiento quimico de las
moléculas organicas y la funcidon biologica de las distintas
biomoléculas que integran la célula viva quedan determinados,
en ultima instancia, por la estructura de alguno de sus isomeros
posibles.

A fin de hacer mas ameno el estudio del tema, se
intercalan, junto con los conceptos desarrollados, aspectos de la
vida cotidiana en los cuales se observa la incidencia de la
existencia de isdmeros Opticos, particularmente, para ciertos
compuestos.

Finalmente, se presentan ejercicios de aplicacién para
que el alumno verifique si logré comprender eficazmente los
conceptos adquiridos, al ser capaz de trasladarlos a la practica.

Con el anhelo de que disfrute del aprendizaje de este
tema, dejo al estudiante frente al asombroso mundo de la

ESTEREOQUIMICA.

La autora -
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1 1Introducciédn

La ciencia de la Quimica Organica se basa en la relacion entre estructura molecular y
propiedades. Aquella parte de la ciencia que se ocupa de la estructura en tres dimensiones se
denomina estereoquimica (del griego stereos , “s6lido”).

Un aspecto de la estereoquimica es la estéreoisomeria, cuyo descubrimiento fue uno
de los hitos mas importantes de la teoria estructural de la quimica organica.

La estereoisomeria es una propiedad general que depende fundamentalmente de la
simetria y, como tal, puede estar presente en objetos, seres vivos y en estructuras quimicas;
por lo tanto se puede encontrar en la vida diaria, en la Quimica Organica, en la Inorganica,
Organometalica, o de Coordinacion. En el presente texto se circunscribird el tema al campo
de la Quimica Organica.

La estereoquimica explico por qué pueden existir diferentes tipos de isémeros, e
impulso también a los cientificos a proponer un arreglo tetraédrico de los enlaces alrededor
de un 4tomo de carbono saturado.

Recordemos que compuestos que contienen el mismo tipo y nimero de dtomos pero
con un ordenamiento diferente se denominan en general iSOmMeros, término que proviene del
griego 1S0S: igual y meros: parte. Por lo tanto, los isomeros son sustancias que tienen la
misma férmula pero se diferencian en sus estructuras y propiedades. Por ejemplo, un
isomero C;HeO es el etanol, un liquido a temperatura ambiente. Las bebidas alcohdlicas
habituales son disoluciones acuosas diluidas de etanol (en presencia de otros componentes).
Otro isoémero del C;H¢O es el dimetil éter, un compuesto gaseoso a la temperatura ambiente
y bastante toxico.

La clase particular de isdmeros que solo se diferencian por la orientacion espacial de
sus atomos se llaman estereoisomeros. Existen pares de estereoisomeros que se diferencian
tan poco estructuralmente —y, por consiguiente, en sus propiedades — que solo se los puede
diferenciar con una medicion fisica que requiere de un instrumento especial y de un tipo
excepcional de luz.

En base a lo expuesto podemos concluir que, la estereoquimica es una herramienta
fundamental en la comprension de la estructura, reacciones y propiedades de los compuestos

organicos.



:::: 2. CLASIFICACION

Para tener una vision completa de los distintos tipos de isdmeros que pueden presentar
los compuestos organicos (en este caso), haremos una breve mencion a las diferentes clases
de isomeros que se pueden presentar en el plano. Asi, podemos decir que existen dos

grandes clases de [someria, a saber:

La férmula de estos isomeros es idéntica, pero sus atomos estan ligados en un orden
diferente. A su vez, se diferencian tres tipos de isomeros estructurales, como se muestra en
los ejemplos siguientes:

a) De Cadenas:

CH;
|
CH;5- CH, - CH,- CH; CH; - CH - CH; enambos casos la F.M es C4Hjy
n-butano iso- butano
b) De Posicion:
OH OH
| |
CH,- CH, - CH; CH;- CH - CH; en ambos casos la F.M es C;HgO
1-propanol 2-propanol
¢) De Funcioén:
O 0O
[l I
CH;5- C-CHj; CH;-CH,-C-H en ambos casos la F.M es C3HgO
Propanona Propanal

CH;5-CH, - CH,- OH CH;-CH,; - O-CH enamboscasosla F.M es C3HgO
1-propanol etil metil éter

Los isomeros estereoquimicos o estereoisomeros, difieren solo en la disposicion de
sus atomos en el espacio, no en cuanto a conectividad atomica. Se puede considerar que los

estereoisomeros pertenecen a dos clases:



a) - isomeros conformacionales: los que se pueden interconvertir por rotacion en
torno a un enlace simple o.

b) - isdmeros configuracionales: los que s6lo se pueden interconvertir por ruptura y
nueva formacion de enlaces. Dos subclases importantes de isomeros configuracionales son
los isémeros geométricos: aquellos en los que la rotacion restringida en un anillo o en un
enlace multiple determina la disposicion espacial relativa de los atomos; los isémeros
opticos. los que difieren en la relacidon tridimensional de los sustituyentes en torno a uno o
mas atomos de carbono.

Antes de seguir debemos diferenciar entre:

Conformacion: Estructura molecular que surge de la posibilidad que tienen los
atomos de carbono de girar alrededor de los enlaces simples, lo cual da lugar a que, el resto
de los atomos de la molécula adquieran diferentes posiciones en el espacio.

Ej.: Alcanos y macromoléculas.

Configuracion: Estructura molecular que se genera debido a la diferente ubicacion de
sus atomos en el espacio, sin que los atomos de carbono hayan girado alrededor de sus
enlaces.

Ej.: Isomeros geométricos e Isomeros Opticos.
La figura siguiente sintetiza la clasificacion dada:

Isomeros

Isdbmeros constitucionales
| |

T o )\ OH
Isomeros

configuracionales

Estereoisomeros

Isomeros conformacionales

| CH,

Isémeros Gpticos Isémeros geométricos
N /%
| I
Enantiémeros Diasteredomeros
HO H H HO HO H HO H
5 1 PN PN
HO H H OH
Figura N° 1:

Isomeros. Clasificacion
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: 2 : 3. ANALISIS CONFORMACIONAL. CONFORMACION DE LOS ALCANOS

Como ya dijimos, a los distintos arreglos obtenidos por rotacion alrededor de los
enlaces simples (o) se les llama conformaciones. Las conformaciones puras y Uinicas no se
pueden aislar en la mayor parte de los casos, porque las moléculas estan en constante
interconversion entre todas las conformaciones posibles.

Al dibujar las conformaciones, emplearemos con frecuencia las proyecciones de
Newman, que es un medio de representar una molécula viendo directamente a lo largo del
enlace que conecta a dos atomos de carbono (Fig.2). El 4&tomo de carbono delantero se
representa por tres lineas (tres enlaces) que se unen en forma de Y. El 4&tomo de carbono
trasero se representa mediante un circulo con tres lineas (enlaces) apuntando hacia afuera.
Las lineas continuas representan enlaces entre atomos que se encuentran sobre el plano del
papel. Las cufias punteadas indican enlaces que se dirigen hacia atras del plano del papel,
mientras que las cufias continuas representan enlaces que salen por encima del plano del

papel, hacia el lector.

A :
\ (|: /H s i
HWr ™\
H/ T{i — q "
H H

Figura N° 2:
Proyeccion de Newman: se mira a lo largo del enlace C-C

<. 9

O

—>

O

Figura N° 3:

Representacion del etano usando modelos moleculares
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El etano estd compuesto por dos grupos metilo unidos con orbitales sp® traslapados
que forman entre ellos un enlace sigma (o). Estos grupos metilo no estan fijos a una
posicion determinada, sino que pueden girar con una relativa libertad alrededor del enlace

sigma sin que el mismo pierda el traslape lineal entre los orbitales que lo forman.

H s
=
F

H
/ giro de 60° alrededor

30 ;
H\\\“/ \ del enlace sigma

H H

Figura N° 4:
Etano. Posibilidad de rotacion alrededor del enlace C-C

Hay un ntimero infinito de conformaciones posibles para el etano. Cualquiera de esas
conformaciones se puede especificar mediante su angulo diedro (0), que es el angulo entre
los enlaces C-H, del atomo de carbono delantero, y los enlaces C-H, del &tomo de carbono
trasero en la proyeccion de Newman y ese angulo puede tomar un nimero infinito de
valores. La Figura N°5 emplea las proyecciones de Newman y las estructuras de caballete
para ejemplificar algunas de estas conformaciones del etano. Las estructuras de caballete
representan la molécula vista en cierto angulo, hacia el enlace carbono-carbono. Estas
estructuras pueden ser engafiosas, dependiendo de como las mira el ojo.

Dos de las conformaciones tienen nombres especiales. La conformacion en la que 6 =
0° se le llama eclipsada. Aquella en la cual 6 = 60° se denomina conformacién escalonada
o alternada.

A cualquier otra conformacion intermedia se le llama sesgada.

Proyecciones de Newman:
6=0° 4#0° 0 60°

£ 6=60° nf\
H

HH H

H H 1 H H H
H H

12



Proyecciones en caballete q

H
eclipsado, ¢ = 0° escalonado, = 60° sesgado, # = cualquier otro

Figura N° §:
Proyecciones de Newman y de caballete
para las conformaciones posibles del Etano

Con la modificacion de las posiciones relativas de los atomos en las conformaciones
eclipsada y alternada estd asociado un cambio de energia. Los electrones de los enlaces
carbono-hidrogeno en los carbonos anterior y posterior estan mas proximos entre si en la
conformacion eclipsada, lo cual da origen a una repulsion mayor entre los electrones.
Ademas, debido a que los atomos de hidrogeno estdn mds cercanos entre si, existen otras
interacciones electronicas y nucleares. El resultado neto es que una conformacion eclipsada
es energéticamente menos favorable que una conformacion alternada.

Cuando el etano gira hacia la conformacion eclipsada su energia potencial aumenta y
hay algo de resistencia a la rotacion. Esta resistencia a la torsion se llama tension torsional
y, a las 2,9 (= 3) Kcal/mol (12 KJ/mol) de energia necesaria se le llama energia torsional.

Para la rotacion en torno al enlace c del etano podemos dibujar un perfil que relaciona
la energia potencial relativa (el grado de tension torsional) con el dngulo diedro (0) entre un
par de atomos de hidrogeno, el del carbono anterior y el que esté atras.

La Figura 6 es una grafica que muestra como la energia potencial del etano cambia a
medida que gira el enlace carbono-carbono. El eje Y muestra la energia potencial relativa de
la conformacion mas estable (escalonada). El eje X indica el angulo diedro, que aumento de
0° (eclipsada) a 60° (escalonada), y asi sucesivamente pasando por mas conformaciones

eclipsadas y escalonadas a medida que 0 sigue aumentando.
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Conformeros eclipsados

H
Conformeros alternados
| |

60 120

Cambios de energia, producto de la
rotacion en torno al enlace C-C del etano

2.9 kcalbimold
or 12 limaol

Figura N° 6:

180

Las proyecciones de Newman sirven también para el andlisis de hidrocarburos mas

complejos. Por ejemplo, las proyecciones de Newman del butano muestran que la rotacion

en torno al enlace carbono-carbono central genera varias disposiciones eclipsadas y

alternadas (Figuras 7 y 9). Estas disposiciones difieren en cuanto a energia. La

conformacion A de la Figura 7 (con dos grupos metilo eclipsados) es energéticamente

desfavorable a causa tanto de las interacciones entre los enlaces (tension torsional) como de

la interaccién de repulsion debida a que los dos grupos metilo grandes estdn en la misma

region del espacio.

Ch, cn,

anjer
a o

P =0°

asfin

Proyecciones de Newman
las conformaciones eclipsadas del n-butano.

H Ch,

B
P =120°

Figura N° 7:

Ch

H Ch,

P =240°
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B; 6 =120° C; 0=240°

Figura N° 8:
Representaciones de esferas
y varillas de las conformaciones eclipsadas del n-butano.

La desestabilizacion que causa la repulsion de Van der Waals de grupos cercanos entre
si se conoce como efecto estérico. Asi, en la conformacion A de la Figura 7, conocida como
el conformero eclipsado syn del butano, existe tanto tension torsional (porque los enlaces
estan alineados) como tension estérica (porque los grupos metilo estdn demasiado préximos
entre si).

En las otras dos conformaciones eclipsadas de la Figura 7, los grupos metilo estan
eclipsados con atomos de hidrégeno. Puesto que un atomo de hidrogeno es mas pequefio que
un grupo metilo, la tension estérica es menor; y la desestabilizacion total, producto de las
tensiones torsional y estérica de estos dos conformeros del butano, es solo un poco mayor
que la del etano. Por consiguiente, las conformaciones B y C de la Figura 7 son mas estables
que el conformero eclipsado syn. Las interacciones eclipsantes se dividen en aquellas donde
el eclipsamiento ocurre entre atomos de hidrégeno y otras en las cuales hay grupos metilo
que eclipsan hidrégenos. En la Figura N°9 se muestran los tres isémeros alternados del

butano. La tensidon torsional alcanza un minimo en estas conformaciones alternadas.

CH; CH;4 CH;
H CH; H H CH3 H
—_— —_
A ~
H H H H H H
H CH; H
D E F
P =60° $ = 180° P = 60°
conformero gauche conféormero anti conformero gauche
Figura N° 9:

Proyecciones de Newman de las conformaciones alternadas del n-butano.
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conformero gauche conféormero anti conformero gauche

Figura N° 10:
Representaciones de esferas
y varillas de las conformaciones alternadas del n-butano.

Al igual que las conformaciones eclipsadas del butano, las conformaciones alternadas
del mismo compuesto difieren en cuanto a energia. En la conformacion E de la Figura N°9
el angulo diedro entre los grupos metilo es de 180° en las conformaciones D y F este
angulo es de 60°. Existe cierto efecto estérico en las estructuras en las cuales el dngulo
diedro entre grupos metilo es de 60°. En consecuencia, las conformaciones D y F son de
mayor energia que la conformacion E, donde estos grupos estdn lo mas lejos posible uno de
otro. Los isdmeros que tienen los sustituyentes proximos entre si en una conformacion
alternada (es decir, separados por un angulo diedro de 60°) se conocen como conférmeros
gauche (oblicuos). Los isdmeros cuyos sustituyentes estan separados por un angulo diedro
de 180° se conocen como conféormeros anti. Los dos conférmeros oblicuos del butano son
imagenes especulares uno del otro y no se pueden superponer sin un giro en torno al enlace
carbono-carbono central.

Ahora podemos construir un perfil de energia para la rotacion en torno al enlace
carbono-carbono central del butano, como se muestra en la Figura N°11. La diferencia de
energia entre los conférmeros gauche y anti del butano es de 0.9 kcal/mol, y la barrera de
energia para la conversion del conformero gauche en el anti (a través del conformero
eclipsado que representa el estado de transicion) es de aproximadamente 3.4 kcal/mol. Es
dificil medir con exactitud la energia del conformero eclipsado Syn, en el cual los grupos
metilo estan alineados, pero se ha estimado que es de 5 a 7 kcal/mol mas alta que la del
isdbmero anti.

Si se supone que el par de hidrégenos eclipsados contribuye con el mismo grado de
desestabilizacion que en el etano (2.8 + 3 = 0.9 kcal/mol), se puede asignar la tension

16



torsional restante (3.4 - 0.9 = 2.5 kcal/mol) a una contribuciéon de 1.2 kcal/mol de cada una

de las interacciones eclipsantes metilo-hidrogeno.

Hﬂ

AHY¥=0.9 kcal/mol

kcal/mol

(‘.H_r,

| | | | | | |
D2 60° 120° 180° 240° 300° 360°
Angulo diedro

Figura N° 11:
Cambios de energia causados por la rotacion alrededor del enlace
de los dos atomos de Carbono centrales, en el Butano

En la Tabla 1 se muestra el costo energético de cada interaccion conformacional para
el etano y el butano. Estos valores son experimentales y se puede suponer que constituyen
aproximaciones razonables para interacciones similares en otras moléculas. El valor de la
tension estérica oblicua metilo-metilo se basa en la diferencia de energia entre los isdmeros

anti y gauche del butano. El valor de la interaccion eclipsada metilo-hidrogeno (tension
estérica y torsional) se deduce del AH °entre al anti-butano (en el cual se considera que no

hay tension estérica ni torsional) y el conformero eclipsado (en el cual existe un angulo
diedro de 120° entre los dos grupos metilo). La tension oblicua asi obtenida se corrige para
tomar en cuenta la contribucion del eclipsamiento hidrogeno-hidrogeno tomada del valor

correspondiente al etano (0.9 kcal/mol) y distribuida por igual en las dos interacciones

oblicuas. La estimacion de la interaccion eclipsada metilo-metilo syn se deduce del Ane

ara los conférmeros a 0° y 180°, corregida para tomar en cuenta las dos interacciones
y 5

eclipsantes hidrogeno-hidrogeno.

17



Tabla N°1:
Costos energéticos aproximados de las interacciones estéricas

Tension estérica hidrogeno-hidrégeno (oblicuos) 0

Tension estérica metilo-metilo (oblicuos) 0.9
Tension torsional hidrogeno-hidrogeno (eclipsado) 0.9
Tension estérica y torsional metilo-hidrégeno (eclipsado) 1.25
Tension estérica y torsional metilo-metilo (eclipsado) ~3-5

:::: 4. ISOMERIA GEOMETRIC

La isomeria geométrica o cis-frans se origina a causa de la rotacion restringida en
torno a un enlace carbono-carbono. Esta restriccion puede deberse a la presencia de dobles
enlaces o ciclos. A los isdmeros Cis y trans se les llama isomeros geométricos porque
difieren en la geometria de los grupos unidos al doble enlace.

El isomero cis, es el que tiene ambos sustituyentes, distintos del hidrogeno, del
mismo lado del doble enlace y el que los tiene en lados opuestos se denomina trans.

Por ejemplo, el 2-buteno tiene dos isdmeros los cuales poseen exactamente el mismo
orden de enlace y solo difieren en las orientaciones espaciales de los grupos que se fijan al
doble enlace. Es asi que el CiS y trans 2-buteno son estereoisdmeros.

En cambio, si cualquiera de los carbonos del doble enlace tienen dos grupos idénticos,
la molécula no puede tener formas cis y trans ya que, de esta manera, no es posible
comparar la configuracién de uno de los carbonos unidos al doble enlace con la del otro.

Esto es lo que sucede con el 1-buteno, que no puede originar formas Cis y trans, En el
1¥ atomo de carbono del doble enlace tenemos dos hidrogenos como sustituyentes; no es
posible modificar la posicion de los mismos de manera que, al compararlas con la posicion
de los sustituyentes del otro 4&tomo de carbono (H y CH; - CH3), se compruebe que se trata
de otro compuesto distinto.

Por lo tanto el 1-buteno es solo un isémero estructural de los otros dos.
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Esfiremsomams Istmeros Estructurales

H,C _CH, CH, e H o«
N = ¢ M= e =C
H” “H H “CH, H” ™ CH,-CHj
Cis-2-butena trans-2-buteno 1-buteno

La Fig. N°12 muestra con modelos moleculares las estructuras del cis y del trans 2-
buteno.

Ccis-2-buteno trans-2-buteno

Fig. N°12: Modelos moleculares del cis y trans 2-buteno

Los cicloalcanos sustituidos también presenta isomeria geométrica. En este caso se
toma como referencia al ciclo (que se considera plano), Se denomina isdmero Cis al isdmero
que presenta ambos sustituyentes, distintos del hidrogeno, ubicados en el mismo lado con
respecto al plano definido por el ciclo (ya sea por arriba o por abajo del mismo). El isomero
trans es aquel que posee esos sustituyentes ubicados en lados opuestos del plano definido
por el ciclo (uno por arriba y el otro por debajo del mismo).

A modo de ejemplo veamos la estructura y como se denominan los isdémeros

geométricos del dimetilciclopentano:

3 g

=1 Zelimet il e bl opuntamo twamis =1, Zaglivedillc be o pres tame
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La Fig. N°13 nos muestra con modelos moleculares las estructuras de estos isomeros.

cis-2-metilciclopentano trans-1,2-Dimetilciclopentano

Fig. N°13: Isémeros Cis y trans del 2-metilciclopentano

4.1 Nomenclatura E-Z

La nomenclatura cis-trans para los isdmeros geométricos en ocasiones no puede darles
un nombre especifico. Los isomeros del 1-bromo-1-cloropropeno no son en forma definida

Cis o trans, porque no es obvio qué sustituyentes se refieren como Cis o trans.

Isémeros geométricos del 1-bromo-1-cloropropeno

Para evitar este problema, se usa otro sistema de nomenclatura. El sistema E-Z de
nomenclatura para isdémeros geométricos se disenid de acuerdo con la convencién Cahn-
Ingold-Prelog, el cual asigna una configuracion tnica ya sea E o Z a cualquier doble enlace
capaz de tener isomeria geométrica.

Para aplicar esta convencion se procede de la siguiente manera:

PASO 1: se separa “mentalmente” al alqueno en dos extremos, tomando como centro

al doble enlace, a saber:
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Lado izquierdo Lado derecho

PASO 2: siguiendo las reglas secuenciales detalladas a continuacidon se asignan

prioridades a los sustituyentes unidos a cada carbono del doble enlace.

» Regla secuencial N° 1: el atomo, o grupo, que tenga el mayor nimero atdmico

tiene la prioridad mas alta, es decir la prioridad 1. Al 4tomo o grupo restante le

corresponde la prioridad 2.

En nuestro ejemplo del 1-bromo-1-cloropropeno tendremos que:

Para el 4t. de C de la » Num. at. del Br > Num. at. del CI => Br tiene prioridad 1

izq. del doble enlace

Parael at. de C de la
derecha del doble en-\. Num.at. del C > Num. at. del H => CHj tiene prioridad 1
lace (del CH3)

PASO 3: se asigna la denominacion Z o E al isomero en cuestion teniendo en cuenta
lo siguiente:

a) — si los sustituyentes con prioridad 1 se encuentran en el mismo semiplano,

con respecto al doble enlace, a ese isomero le corresponde la denominacion
7, derivada de la palabra alemana zusammen (“juntos”).

b) — si los sustituyentes con prioridad 1 se encuentran en semiplanos diferentes,

con respecto al doble enlace, se trata del isdmero E, derivada de la palabra
alemana entgegen (“opuesto”).

En el siguiente esquema se puede visualizar lo expuesto anteriormente.
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Semiplano superior Semiplano superior

c=(=¢C c=1=c
2 ~2 2 NO)

Zusammen Entgegen

Semiplano inferior Semiplano inferior

Y aplicandolo a nuestro ejemplo en particular seria:

i 17s ;untos—\

Br_ _CH, Q) Br_ _CH,®
C =ik corresponde a C= =¢( = 7

cL” “H 0) cl” \H @

(£) -1- bromo-1-cloropropeno

Igualmente, al otro isdmero se le llama:

@ ‘s opuestos

cl CH, @a CH; @

C = corresponde a (=
Br” “H ) Br” NG
(E) -1-bromo-1-cloropropeno

Ahora bien, puede suceder que alguno de los carbonos del doble enlace se
encuentre unido a dos atomos iguales que formen parte de grupos diferentes (como en el
caso de los R). En este caso la Regla Secuencial N°1 no basta para asignar prioridades. Para

ello necesitamos otra regla, a saber:

» Regla secuencial N°2: si uno o ambos atomos de C unidos por el doble enlace
estan, a su vez, unidos a atomos iguales (como en el caso de los grupos R) se aplica la
Regla Secuencial N°1 a los 4tomos siguientes unidos a estos ultimos y asi sucesivamente, si

fuera necesario.
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Para visualizar esta regla tomemos como ejemplo al siguiente compuesto:

3 L/CHZ-CHs
& tH,

1-bromo-1-cloro-2-metil-1-buteno

En este caso, ¢l C de la derecha del doble enlace esta unido a otros dos atomos de
C. En el —CHj los atomos siguientes son H, H, H.; en el -CH,-CH3 son C, H, H. Por lo
tanto, y puesto que el C tiene un niimero atdmico mayor que el H, el etilo tiene mayor
prioridad que el metilo. Por lo tanto, en base a estas prioridades (y a la regla secuencial N°

2), las configuraciones asignadas para este compuesto, seran las siguientes:

Br /CH3 Br Yy, CH,
:C\ >:C\
CI CHZ-CHB CI (-"Hz_(:H3
Z-1-bromo-1-cloro-2 -metil-1-buteno E-1-bromo-1-cloro-2-metil-1-buteno

::::5 ISOMERIA OPTICA

Un tultimo tipo de estereoisomeria se encuentra en las moléculas que son quimica y
fisicamente idénticas excepto por su interaccion con la luz polarizada. En estos isémeros
toda la conectividad de los 4tomos es idéntica, pero los isdmeros no son interconvertibles
por rotacion de enlaces, los dtomos de los dos isdmeros no se pueden superponer unos con
otros y las formas de las moléculas estan relacionadas entre si como imagenes en el espejo.
De las moléculas (y otros objetos) que tienen imagenes especulares no superponibles se dice
que son quirales. Las moléculas quirales se encuentran con frecuencia en la Naturaleza.

Una manera de reconocer la quiralidad en los objetos es buscar un “sentido de las
manos”

(Cuadl es la diferencia entre la mano derecha y la izquierda? Parecen semejantes, pero
un guante izquierdo no entra en la mano derecha. El mismo principio se aplica a los pies.

Parecen casi idénticos, pero el zapato izquierdo apenas entra en el pie derecho. La relacion
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entre las dos manos o los dos pies es que son imagenes especulares que no se pueden
superponer (no son idénticas). Los objetos que tienen formas derecha e izquierda se llaman
quirales (kiral, que rima con “espiral”), palabra griega que significa “mano”.

Mirando una imagen en el espejo, podemos decir si un objeto es quiral. Todo objeto
fisico (con la probable excepcion de un vampiro) tiene una imagen especular, pero un objeto
quiral tiene una imagen especular diferente al objeto original. Por ejemplo, una silla, una
cuchara y un vaso de agua se ven iguales en un espejo. Esos objetos se llaman aquirales,
que significa “no quirales”. Una mano se ve distinta en el espejo. Si la mano original fue la

derecha, en el espejo pareceria como si fuera la mano izquierda.

o,
s
| mano derecha mano izquierda

Figura N° 14:
Empleo del espejo como prueba de quiralidad. Un objeto es quiral
si su imagen especular es diferente de la del objeto original.

Ademas de los zapatos y los guantes, que obviamente “son imagenes en el espejo uno
del otro en cada par”; vemos diariamente muchos objetos quirales. La mayor parte de los
tornillos tienen rosca derecha, y para apretarlos se les hace girar en el sentido de las
manecillas del reloj. La imagen especular de un tornillo derecho es un tornillo de rosca
izquierda, que para apretarlo debe girarse en sentido contrario a las manecillas del reloj. Las
personas que son zurdas se dan cuenta que las tijeras son quirales. Si se usan con la mano
izquierda cortan muy mal, si es que cortan. Una persona zurda debe ir a un almacén bien
surtido para poder encontrar unas tijeras izquierdas, que son la imagen especular de las

tijeras “normales” derechas.

espejo espejo

Fig. N° 15: Objetos quirales comunes. Muchos objetos se fabrican en versiones derecha e izquierda
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(Qué es lo que hace que una molécula sea quiral?. La particularidad més comtn (pero
no unica) que confiere quiralidad es un atomo de carbono enlazado a cuatro grupos
diferentes. Este atomo de carbono se conoce como “atomo de carbono quiral”, “atomo de
carbono asimétrico” o estereocentro. Note que en la Figura N° 16 el arreglo tetraédrico
alrededor de un atomo de carbono quiral, le da una imagen especular que no se puede
superponer. No importa cdmo se tuerzan y se giren las estructuras de la figura, nunca seran

iguales.

Figura N° 16:
Enantiémeros de un atomo de carbono quiral.
Estas dos imagenes especulares no son superponibles

Un atomo de carbono quiral con frecuencia se identifica con un asterisco (*) al
representar la estructura de un compuesto.

Si dos grupos en un dtomo de carbono son iguales, por lo general el arreglo no es
quiral. La proxima figura muestra la imagen especular de una estructura tetraédrica con s6lo
tres grupos diferentes; dos de los cuatro grupos son iguales. Si la estructura derecha se gira

180°, se superpone a la estructura de la izquierda.

espejo

girar 180°

\_/ igual que la primera estructura

girar

Figura N° 17:
Un atomo de carbono enlazado a tan solo tres distintos tipos de grupos, no es quiral.
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El 2-bromobutano es quiral porque tiene un atomo de carbono quiral. El atomo 2 de
carbono del 2-bromobutano esta enlazado a un 4&tomo de hidrégeno, uno de bromo, un grupo

metilo y un grupo etilo.

Br

|
CH;— CH - CH, CH;
1 2 3 4

Un dibujo tridimensional muestra que el 2-bromobutano no se puede sobreponer a su

imagen especular.

| on
*C K, a -
SNH | H S

4
CH;CH,  Br |[Br CH,CH,

Figura N° 18:
Iméigenes especulares del 2-bromobutano

Para que un atomo de carbono sea un centro de quiralidad es necesario y suficiente que
haya cuatro grupos diferentes unidos al carbono. La figura muestra un ejemplo generalizado
con cuatro sustituyentes distintos (representados por esferas de diferentes tonos) dispuestas

en un centro de quiralidad tetraédrico.

Figura N° 19:
Iméagenes especulares de un 2tomo de carbono tetraédrico
con cuatro sustituyentes diferentes. Estas moléculas no se pueden
superponer y por tanto son quirales
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Cada representacion de la figura muestra una forma tnica de orientar cuatro grupos en
tres dimensiones. Estas representaciones son imdgenes especulares unas de otras y no se
pueden superponer. Por ejemplo, si superponemos las dos esferas rosas y las grises oscuras
por rotacion en torno al eje vertical, las esferas rojas y grises claras no coincidirdn. De
hecho, no importa de qué manera movamos o hagamos girar una de estas imagenes, no
podemos superponerla a su imagen especular. Estas dos moléculas son estereoisémeros, es
decir, moléculas que difieren sélo en la orientacion de los cuatro sustituyentes en el espacio.
Los estereoisomeros que guardan entre si una relacion de imagenes especulares no
superponibles se conocen como enantiomeros.

Los enantiomeros solo se pueden interconvertir intercambiando las posiciones de dos
sustituyentes, un proceso que requiere la ruptura y nueva formacion de enlaces ¢ en el

centro de quiralidad. Especificamente los enantiomeros no se interconvierten por giros en

torno a enlaces o, y en este sentido difieren significativamente de los isémeros

conformacionales.

LOS ISOMEROS EN LA NATURALEZA |

5.4. Talidomida, la desastrosa actividad biol6gica del enantiémero

“equivocado”

El uso de la Talidomida, un farmaco destinado a emplearse como antidepresivo, puso
de manifiesto una dramatica y desafortunada consecuencia de la estereoquimica absoluta.
Gracias a la aguda percepcion de Frances Kelsey, una investigadora de la Food and Drug
Administration de E.U.A., nunca se aprob6 el uso de la talidomida en Estados Unidos. Sin
embargo, este farmaco que requiere receta médica ya se usaba en la década de 1950 en
Canadd y en Europa y, a pesar de las insistentes advertencias en contra de la administracion
de talidomida a mujeres embarazadas o incluso a mujeres con posibilidades de embarazarse,

se estaba empleando para tratar las “nauseas matinales”.

H
|
0 N 0
O O
*
N H
O (0]
(R)- Talidomida (5)- Talidomida

Figura N° 20: Enantiémeros de la Talidomida
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Por desgracia, la talidomida se comercializa como racemato. Con el paso del tiempo se
hizo evidente que un enantidmero actuaba como antidepresivo, pero el otro era a la vez
mutageno y antiabortivo. El resultado neto del uso de la talidomida fue el nacimiento de
muchos nifios con graves deformaciones, cuyos brazos y piernas tenian en muchos casos un
desarrollo practicamente nulo. Lo curioso es que la observacion en la que Frances Kelsey se
apoyo para detener la aprobacion de la talidomida es que causaba abortos en las ratas en
dosis elevadas. Es obvio que los seres humanos diferimos de las ratas en algo mas que el

simple tamafio.

Puesto que una molécula con un centro de quiralidad tiene dos enantibmeros
diferentes, los quimicos necesitan poder referirse de manera inequivoca a uno u otro
miembro del par enantiomérico, del mismo modo como se distingue, por ejemplo, un zapato
izquierdo o derecho. Tres quimicos elaboraron un método no ambiguo para especificar la
estereoquimica absoluta, el cual se conoce como las reglas de Cahn-Ingold-Prelog.
(Vladimir Prelog se hizo acreedor al premio Noébel de 1975 por sus aportaciones a la
estereoquimica orgéanica.) En cambio, la estereoquimica relativa se refiere inicamente a la
relacion entre dos moléculas; por ejemplo, cuando se afirma que dos moléculas son
enantibmeros no se esta especificando cual es cual.

Para la especificacion de la estereoquimica absoluta se usan las mismas reglas de
prioridad que se emplearon para describir los isomeros E y Z. Para aplicar estas reglas, se
observan primero los 4&tomos unidos de manera directa al centro de quiralidad y se asigna su
prioridad con base en el nimero atomico. Cuando dos (o mas) de estos atomos tienen el
mismo nimero atémico, se avanza a lo largo de la cadena hasta que se encuentra una
diferencia. Asi, -CH,CH3 tiene mayor prioridad que —CHj; porque el sustituyente de mas
alta prioridad del 4&tomo de carbono del grupo etilo es C, mientras que en el grupo metilo es

H:

—é— CH; H5C - HZCé-
H C
H contra H
H H
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Cuando se encuentra un doble enlace, se cuenta el atomo dos veces (se crea un atomo
“fantasma’). Asi, un carbono aldehidico (-CHO) tiene mas alta prioridad que un alcohol

primario (-CH,OH):

0]
[
$-CH,0H HCE
(0] 0]
H contra 0
H H

De acuerdo con estas reglas, se asigna una prioridad a cada uno de los cuatro grupos
ligados al centro de quiralidad, los cuales se definen entonces, de manera especifica, como
1, 2, 3 y 4. Supongamos que la prioridad de los sustituyentes A, B, C y D disminuye en ese
orden. O sea: A = prioridad 1; B = prioridad 2; C = prioridad 3 y D = prioridad 4. Ahora
observamos la molécula mirando a lo largo del enlace entre el atomo de carbono central y el
sustituyente de mas baja prioridad (D), el cual se situa lo mas lejos posible. Cuando las
prioridades asignadas a los tres sustituyentes restantes (de la mas alta a la mas baja) se
disponen en sentido contrario a las manecillas del reloj (A B —=C), como en la Figura N°19
, el isdmero se designa como S (del latin sinister, “izquierdo”). La estructura se describe

como el isomero S que tiene la configuracion S en su centro de quiralidad.

W:\ A \-2’:\ A

D D
~
B C C B
Figura N° 21: Orientacion de un Figura N° 22: Orientacion de un
centro de quiralidad para asignar la centro de quiralidad para asignar la
configuracion absoluta con prioridades configuracion absoluta con prioridades
A>B>C>D.El centro tiene la A>B>C>D.El centro tiene la
configuracion S. configuracion R.

De igual manera asignamos una configuracion a la estructura de la derecha en la
Figura N°20 mirando a lo largo del enlace entre el centro de quiralidad y el sustituyente D.
En este caso, el sentido de A »B —C es el de las manecillas del reloj, por lo cual se atribuye

al isdbmero la designacion R (del latin rectus, “derecha”) y tiene la configuracion R.
29



Examinemos un ejemplo especifico asignando una configuracion absoluta a un

1somero del 2-bromobutano.

(R)-2-Bromobutano

Nuestra primera tarea consiste en identificar el centro de quiralidad de la molécula. El
carbono 1 tiene tres &tomos de hidrogeno y no puede ser centro de quiralidad. El carbono 2,
que tiene cuatro sustituyentes distintos, es un centro de quiralidad, como lo indica el
asterisco. El carbono 3 tiene dos dtomos de hidrogeno y por tanto no es centro de quiralidad,
como tampoco es el carbono 4, que tiene tres atomos de hidrogeno. Aplicando la regla de
numero atémico para asignacion de prioridad, encontramos que los sustituyentes del
carbono 2 tienen las prioridades Br > CH3CH, > CH3 > H. En vista de que el hidrogeno
tiene la prioridad mas baja, debemos visualizar la molécula mirando a lo largo del enlace C-
H, de C-2 hacia el hidrégeno. Con esta orientacion, el sentido del bromo al etilo y al metilo

es el de las manecillas del reloj; por tanto, el isomero que se muestra es el enantiomero R.

A
Br .
H \\\“ D

.
N =

/\/

G B

Asignacion de prioridades

en el (R)-2-bromobutano
Ahora que tenemos una representacion tridimensional del (R)-2-bromobutano, es facil
dibujar el isomero S. Basta con intercambiar dos sustituyentes cualesquiera de la

configuracion R.

Puesto que la interconversion de enantidmeros requiere la ruptura de enlaces @, es

bastante dificil de conseguir en la mayor parte de los casos.
Es importante saber asignar una configuracion absoluta a un centro de quiralidad
especifico, pues esto ayuda a entender mejor la relacion entre las estructuras que se dibujan

de diversas maneras.
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LOS ISOMEROS EN LA NATURALEZA

5.6. Estereoquimica y reconocimiento de olores

Los centros receptores del olfato humano son muy sensibles a la forma de las
moléculas gaseosas. Por ejemplo, un olor floral se debe a moléculas que son esféricas por un
extremo y alargadas por el otro, algo asi como una guitarra en miniatura, en tanto que un
olor como el de la menta se debe a moléculas elipsoidales. Para muchos componentes de los
perfumes, la forma parece ser mas importante que la composicidon quimica: el
hexacloroetano, el (+)- alcanfor y el ciclooctano tienen casi el mismo olor, no obstante que
sus féormulas moleculares son muy distintas. Sin embargo, todas estas moléculas tienen una
forma parecida a un tazon, lo que permite un ajuste razonable con el centro receptor de lo

que los perfumistas llaman moléculas “alcanforosas”.

o

Gl

Clun
cl C

Hexacloroetano Alcanfor

iy
2 Pa

Ciclooctano

La capacidad para percibir la presencia de pequefias cantidades de moléculas en
diversos centros olfatorios es variable. Las personas bien dotadas de este sentido son muy
respetadas (y muy bien remuneradas) por los perfumistas del sur de Francia y por las
bodegas vinicolas de todo el mundo.

Puesto que lo estereoquimica afecta de manera significativa la forma de una molécula,
la configuracion absoluta de una molécula también afecta en gran medida su olor. Los
enantiomeros, por ejemplo, pueden suscitar respuestas muy diferentes: los aromas
caracteristicos del aceite de alcaravea y del aceite de menta verde se deben a enantiomeros

distintos de la carvona.
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'_ (+)- Carvona (-)- Carvona
& L (del aceite de alcaravea) ! (del aceite de menta verde)
Bl o

Figura N° 23:

En la naturaleza, dos enantiomeros del mismo compuesto tienen distinto olor

Puesto que todos los enlaces quimicos de una molécula quiral estdn presentes también
en su enantidmero, es de esperar que dos enatidmeros tengan propiedades fisicas idénticas.
Esto es cierto en términos generales, excepto cuando las moléculas quirales interactuan con
otros objetos quirales. Los componentes polarizados circularmente de la luz polarizada en
un plano son quirales, asi que un enantiémero hace girar el plano de polarizacion a la
derecha y el otro a la izquierda. La Figura 22 muestra un esquema de la operacion de un

polarimetro capaz de medir este efecto dptico.

liuz_ n%a Artificio
polariza DOIarEador sg::,ca?: cg?n DESVIACION DE LA LUZ
/ P
Luz polarizacte disbeRo OLARIZADA HACIA

LA DERECHA

VIBRA EN X
INFINITOS PLANOS e o B
AZUCAR p’ P
DESVIACION DE LA LUZ POLARIZADA DEXTROGIRO (+) L

Figura N° 24:
El plano de luz polarizada se desvia al atravesar una solucién que contiene un azicar
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La luz ordinaria se comporta como una onda electromagnética que oscila en todas las
direcciones perpendiculares a la trayectoria de propagacion. Cuando un haz de luz atraviesa
un polarizador, las ondas cuyas vibraciones no estan alineadas direccionalmente con el
polarizador son absorbidas (o reflejadas). Todas las oscilaciones eléctricas y magnéticas del
haz de luz que sale del polarizador estan en un mismo plano. Cuando esta luz polarizada en
un plano pasa a través de un medio quiral, la naturaleza asimétrica de la molécula quiral
hace que el plano de vibracion gire respecto a su posicion original. Un polarizador colocado
atrds de la muestra se hace girar de modo que se compense la rotacion del plano de
polarizacion inducida por la muestra. La rotacion que se observa depende tanto de la
capacidad rotatoria de las moléculas quirales que la luz encuentra a su paso como de su

namero.

Solamente los objetos quirales hacen girar un plano de luz polarizada, y se suele decir
que las moléculas quirales son dptimamente activas. La medida de la rotacion que se
observa depende de la magnitud y la asimetria del campo eléctrico de la muestra (que es
caracteristico de la molécula especifica que se mide), la longitud de onda de la luz y el
numero de moléculas dptimamente activas que hay en la muestra. La rotacién especifica de
un compuesto Opticamente activo se define como la rotacion observada dividida entre la

concentracion de la muestra y la longitud del trayecto recorrido por la luz.

Rotacion especifica= [ a] = _a gbs.
cxl

Donde a es la rotacion observada (a la longitud de onda de la luz polarizada), c es la
concentracion (en g/mL) y | es la longitud del trayecto (en dm).

Para medir esta propiedad se coloca a la muestra en una celda que el polarimetro tiene
para ese fin. Se suele usar como luz polarizada la luz amarilla que emite una lampara de
sodio, porque esta fuente es de bajo costo y la luz se puede filtrar ficilmente para usar
radiacion de una sola longitud de onda (la linea D). La rotacion especifica que esta luz
induce se llama [a] p. Una vez que se ha medido la rotacién especifica de un compuesto

Opticamente activo puro, es facil calcular la rotacion prevista para una muestra determinada:

Rotacion observada = [a].c.1
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La rotacion especifica puede ser diferente para soluciones diluidas o concentradas
del mismo compuesto, en especial cuando las moléculas se asocian unas con otras por
formacion de puentes de hidrogeno. La temperatura influye también en el grado de
asociacion. Por estas razones, es practica comun informar la concentracion (en g/ml) y la

temperatura a la que se hizo la medicion.
25°C
[a]lp = -13° (c= 0,25 gr/ml)

Los enantidémeros difieren s6lo en cuanto al signo de la rotacion especifica, es decir, al
sentido de la rotacion de un plano de luz polarizada. Una muestra pura de un enantiémero de
un par hace girar un plano de luz polarizada en una medida exactamente igual que el otro
miembro pero en sentido opuesto. Una mezcla de enantidmeros 50:50 no muestra actividad
Optica porque los dos compuestos tienen efectos de igual magnitud pero en sentido opuesto.
Para una muestra equimolar de dos enantidmeros, la rotacion que uno de ellos induce anula
exactamente la del otro, y la mezcla no hace girar el plano de la luz polarizada. Una mezcla
de enantidmeros 50:50 es 6pticamente inactiva y se describe como una mezcla racémica,
una modificacion racémica o simplemente un racemato. Por definiciéon, una mezcla

racémica es Opticamente inactiva y su rotacion es siempre 0°.

Como hemos visto, la configuracion absoluta de una molécula quiral se puede
especificar aplicando las reglas de Cahn-Ingold-Prelog para designar la configuracion como
R o S. este método establece de forma absoluta la direccion de los grupos en el espacio sin
relacion con las propiedades fisicas. Una manera de referirse de manera inequivoca a un
miembro de un par enantiomérico consiste en especificar su configuracion relativa, la cual
tiene como base el signo de su rotacion especifica. Asi, un enantiomero que hace girar un
plano de luz polarizada en el sentido de las manecillas del reloj (cuando el observador mira
hacia la luz) se conoce como isémero (+); su imagen especular, que hace girar el plano de
luz polarizada en sentido contrario, es el isémero (). Una designacion de (+) o (-) no
especifica la disposicion espacial de los grupos, sino que simplemente correlaciona una
estructura con el signo de su rotacion especifica. ES importante sefialar que no existe una
relacion sencilla entre el signo de la rotacion optica (=) y la configuracion absoluta (R, S)
de un enantiomero.

Una representacion equivalente consiste en usar una d minuscula, de dextrégiro
(del latin, “que hace girar a la derecha”) para indicar el enantiémero (+) y una | minuscula,

de levégiro (del latin, “que hace girar a la izquierda™) para identificar el isomero (-). Una
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tercera representacion de la configuracion relativa en centros de quiralidad es como D o L,

cuya base es una correspondencia con el gliceraldehido natural, que es dextrégiro.

Hace tiempo atras, se tomd como referencia al gliceraldehido y se le asigno,

“arbitrariamente”, los siguientes nombres a sus enantibmeros:

0 0
Y A
C—H C—H
I — g r— L
H— C~<OH) HO>-C-H
CH;-OH CH;-OH
D- Gliceraldehido L- Gliceraldehido
(tiene el OH hacia la derecha (tiene el OH hacia la izquierda
del atomo de carbono asimétrico) del atomo de carbono asimétrico)

Figura N° 25:
Enantiémeros del gliceraldehido

Si el isdémero (D) hace girar el plano 30° en el sentido de las manecillas del reloj, el

isomero (L) lo hace girar 30° en el sentido opuesto. Pero no debe interpretarse que esto es

siempre asi.

Conociendo si un enantiomero es (D) o (L) no podemos predecir la direccion en que

hara girar el plano de la luz polarizada, (es decir, con solo conocer su estructura molecular)

Esto solo lo podemos conocer de forma practica, colocando al compuesto en un

“polarimetro” y haciendo la medicion correspondiente.
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LOS ISOMEROS EN LA NATURALEZA

5.10. ;Por qué tu mama insiste en que comas brécoli?

El cuerpo humano es una maravillosa “fabrica” quimica. De manera constante se
verifica un inmenso conjunto de transformaciones quimicas necesarias para la vida.
Ademas, el organismo debe ocuparse con eficacia de las sustancias quimicas indeseables e
innecesarias que consume, tarea de la que se encarga principalmente el higado, donde una
serie compleja de oxidaciones e hidrolisis convierte moléculas lipofilicas relativamente poco
polares en productos mucho mas solubles en agua que se excretan con facilidad en la orina.
Muchas enzimas distintas catalizan estas reacciones, pero algunas de ellas se encargan de
manera especifica de degradar los compuestos carcindgenos. Se ha demostrado que un
compuesto conocido como sulforafano, que se ha aislado del brdocoli, induce un aumento en

la actividad de estas enzimas eliminadoras de toxicidad.

n—0

NN
H3 C N=—C =S8
-
Isotiocianato
Sulforafano

Obsérvese que el sulforafano tiene un grupo sulfoxido y que hay cuatro grupos
diferentes en torno al azufre (el oxigeno, una cadena de cuatro carbonos que termina en un
isocianato, un grupo metilo y el par solitario). Por consiguiente, el azufre de este compuesto
es un centro de quiralidad. Al igual que en casi todos los compuestos quirales naturales, en

la planta se encuentra un solo enantidémero, el (R).
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Dar estructuras y nombres de:

a) los cinco isomeros del C¢H 4
b) los nueve isomeros del C;H ¢

Hay ocho grupos alquilo con cinco dtomos de carbono.

a) Representar su estructura

b) Darles nombres sistematicos

c) En cada caso, identificar el grado de sustitucion (primario, secundario o terciario) del
atomo de carbono inicial enlazado con la cadena principal.

Indique las letras, formulas o nombres siguientes que representan isdmeros entre si:

CH;CH,CH,CH,CH,CHj3 (CH3),CHCH,CH,CH,CHj; (CH;),CHCH,CH,CHj3
A B C
CH;
2,2-dimetilbutano CH;(CH;)4CH; CH3—CH2—C|3—CH3
C|1H2—CH3
D E F G

Dibujar una gréafica, semejante a la figura de la tension torsional del 2-metilpropano cuando
gira con respecto al enlace entre Cl y C2. Indicar el angulo diedro y dibujar una proyeccion
de Newman para cada conformacion escalonada y eclipsada.

Ordene los componentes de cada grupo de sustituyentes en el orden de prioridades de Cahn-
Ingold-Prelog:

a)-CH; , -OH, -H , -Cl

b)-CH; , -CH,CH; ,-C=N , -CH,NH,
¢)-COOH , -CH,OH , -CH=CH, , -CHO
d)-CH,CH; , -C=CH  , -C=N , -CH,OCHj
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Indique cudles de los siguientes compuestos pueden existir como pares de isdmeros cis-
trans. Trace cada par cis-trans e indique la configuracion de cada isémero.

a) CH;CH=CH,

b) (CH3),C=CHCHj;

¢) (CH3),C=C(CH,CH3),

d) CH3CH,CH=CHCHj;

e) (H3C),C=CHCHj;

Asigne la configuracion (E) 6 (Z) a los siguientes alquenos:

a) b)
H _CH(CH,) , CH: _CH, OH
Cc=C C=C
H,C” “CH,OH CHCH,  ClI
c) d)
Cl CH,CH; HOH.C CH, OH
N /s 2\ s
Sc=c Sc=c
Br “CH, CH,CH;, HOOC “COOH
H
e) |
H C=CH,
rd
>c:c\
H,C CH;

(Cual de las siguientes estructuras de Lewis representa al mismo compuesto? ;Cudles
representan compuestos diferentes?
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H H H CH H
N - N y A
C=cC € — CH, c=c
CH “CH, CH; SCH, H “CH,
CH, _CH;  CH;_ _H H_ CH;

€ =¢ CH,— C c=c
H “H Scn,  H “CH,
©)
CH; H
1T H [[TTTTS CH3
Z CH; Z = H
‘H “CH; H CH;

Cada una de las descripciones siguientes se aplica a mds de un alcano. En cada caso,
representar las estructuras que coincidan con la descripcion, y darles nombre:

a) un metilheptano

b) un dietildecano

¢) un cis-dietilcicloheptano

d) un trans-dimetilciclopentano

e) en (2,3dimetilpentil)cicloalcano

Escribir las estructuras para una serie homologa de alcoholes (R-OH) que tengan de uno a
seis atomos de carbono.

Determinar si los objetos siguientes son quirales o aquirales.
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l%
G |
4 ¢

Representar una estructura tridimensional para cada uno de los compuestos siguientes, y
marcar con un asterisco todos los atomos de carbono quirales. Representar la imagen
especular para cada estructura, y decir si se ha dibujado un par de enantidmeros o sélo la

misma molécula dos veces. Construir modelos moleculares de cualquiera de esos ejemplos,
que parezcan dificiles al estudiante.

OH
a) 1-bromobutano b) 1-pentanol ¢) 2-pentanol
OH
d) 3-pentanol e) clorociclohexano
NH;
|
f) CH;-CH-COOH g) cis-1,2-diclorociclobutano
h) trans-1,2-diclorociclobutano i) trans-1,3,-diclorociclobutano
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Marcar con un asterisco cada dtomo de carbono quiral en los siguientes ejemplos. Para cada
carbono quiral, determinar si tiene la configuracion (R) o la (S).

CH,4 H H 2
\(“ | H\ l E/CHE
SON W z° '
HO" 4 ~ CH, CH; Br " 4 \CH2 CH,4 cE t -7 \CH3
H H'),C | H"‘\ \CH
H -

Una solucién de 0.5 g de (-)epinefrina disueltos en 10 ml de HCI diluido se coloc6 en un
tubo de polarimetro de 20 cm. Con la linea D del sodio, se encontr6 que la rotacion era -5.0°
a 25° C. Calcular la rotacion especifica de la epinefrina.

Una muestra quiral da una rotacion cercana a 180°. ;Como se puede decir si la rotacion es
+180° 0 -180°?

Para cada una de las proyecciones de Fischer siguientes:
1) Representar la imagen especular.
2) Determinar si la imagen especular es igual o diferente a la estructura original.
3) Representar cualquier plano especular de simetria que se pueda reconocer en las
proyecciones de Fischer

CHO CH,OH CH; Br
a) H 4’* OH b) H +Br ] Br+Br
CH,OH CH,OH CH;
CHO CH,OH CH,OH
d) H—71—OH e) H —73—OH ) HO —1—H
H —F——OH H——O0OH HO——F— H
CH,OH CH,OH CH,OH

Localice uno o mas planos especulares en cada una de las moléculas siguientes:
(a) etileno (b) benceno  (c¢) anti-butano  (d) propino
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En cada una de las moléculas siguientes indique la ubicacion de los centros de quiralidad
con un asterisco:

Br CH, Br
Cl
(a) (b) © ¢
CH,
Cl
H cl |
(d) HBM-BH @ NS

Aplique las reglas de Cahn-Ingold-Prelog para asignar la estereoquimica absoluta de cada
centro de quiralidad en las moléculas siguientes:

Br H Cl Br
®) N (®) N ©) /\\/B

I r

Br

(@ © L

OCH,

Dibuje una representacion tridimensional de cada uno de los estereoisémeros siguientes:
(a) (R)-2-bromopentano (b) (S)-3-bromo-3-clorohexano (¢) (R)-2-cloro-2-fluorobutano
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