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Tema 4.:__.Ié"stereoqyimica.

= Isomeria en los compuestos organicos.

Tipos de isomeria

Isomeros compuestos de igual formula molecular pero
diferente estructura.

Isomeros constitucionales estructuras con diferente
ordenacion de los atomos.

Isdmeros de cadena: difieren en la cadena hidrocarbonada.

eHy
CHz—CH,—CH,—CHg CH;—CH—CH,
n-butano metilpropano
Isémeros de funcion: difieren en el grupo funcional.
CHz—CH,—CH,—CH,—OH CH;—CH,—O0—CH,—CH;
n-butanol dietil éter

Isémeros de posicion: difieren en la posicion de un grupo funcional.
Il Il
CH3_CH2_CH2—C_CH3 CH3_CH2_C_CH2_CH3
pentan-2-ona pentan-3-ona

Isomeros configuracionales estruturas con diferentes
ordenacion espacial de los atomos (estereoisémeros)

Enantiomeros: imagenes especulares no superponibles

o
\\\“"C E C"'u
H\\ - 'II[H
Br/ \Cl . CI/ \Br
Diastereoisomeros: estereoisomeros que no son enantiomeros.
H CH; H3C CH3

= =

HsC H H H
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Tema 4: Isomeria en los compuestos organi

Representaciones de las moléculas en tres
dimensiones.

=>» Proyeccion en perspectiva: se representan los enlaces en el
plano con linea continua. Los enlaces por encima del plano con
linea gruesa y hacia tras en el plano con linea discontinua.

F |
“““_,..(|: C""'uu,H
H / \Cl Cl/\
=>» Proyeccion de Fischer: se representa el carbono tetraédrico

como una cruz. En horizontal se representan los enlaces

contenidos en el plano y en vertical los enlaces que van por
detras del plano.

carbono
mas oxidado N\
COOH COOH c|:00H
H\\\“‘“"c|:\ j H,?\NH2 > H_C_NH2
/ CH, |
Af HoN CH; CH3

=» Proyeccion de Newman: se mira la molécula a lo largo de un

enlace carbono-carbono, el carbono de delante se representa con
un punto y el de atras con un circulo.

OH ¢l

OH
| § H Cl H
<= H\\\m----c_ C/ j
[ | H NH,
HoN OH OH



Tema 4: Isomeria en los compuestos organicos

Modelos informaticos




Tema 4: Estereoquimica

= Isomeros configuracionales

Quiralidad y simetria molecular

v Los compuestos que tienen un enantiémero se

denominan quirales.

v" Las moléculas quirales no tienen elementos de simetria.

con cuatro sustituyentes

o

Atomo de carbono sp3 :: Carbono estereogénico

diferentes

plano de simetria:
pasa por los atomos

deC,FyH
C-estereogénico
AR H
. T |
"\ e C
Hsc“\hlul‘c\ Hsc / \F
/ F H3C
HO

QUIRAL AQUIRAL

centro estereogénico

CH,

AQUIRAL




- Tema 4: Isdmeros configuracionales

Caracteristicas de los enantiomeros.

v" Los enantiémeros tienen las mismas propiedades fisicas.

v" Excepto una: desviacién del plano de la luz polarizada.

Luz no polarizada Luz polarizada
(oscilaciones electromagnéticas en un plano
en muchos planos)

v" Un compuesto quiral gira el plano de la luz polarizada
(actividad optica)

N L
;/325'"

I |

Y

Lampara Prisma Luz polarizada Celda con Luz polarizada Analizador
de sodio Nicol enunplano muestra desviada



v" Angulo a: rotacién éptica

(5> concentracién de muestra
Factores que < > :ong:ug gel 'ru:o je lmt.:estr'a
afectan al dngulo a. > longitud de onda ce la 1uz

> disolvente
> tfemperatura

Rotacion o, fC=au/ (Ix c)
especifica
t(°C) = temperatura en °C.
A = longitud de onda de la luz. La luz de Na se indica con una D.
o. = angulo que mide el polarimetro en grados.
| = longitud del tubo de muestra en dm.
¢ = concentracion de la disoluciéon de muestra expresada en g/mL.

AL AN

v" La rotacién especifica es una caracteristica de las

moléculas quirales.

<|>00H (I-ALANINA o (-)-ALANINA

G
H™
[ cn,

H,N [a]DZO =-14.2

v" Signo: direccién de la desviacién

=» Hacialaizda: [a],: negativo
Se denominan compuestos levogiros,
se indica con los signos (-)- o (1)

=» Hacialadcha: [o],%: positivo
Se denominan compuestos dextrégiros,
se indica con los signos (+)- o (d)



Tema 4 Isomeros conflguracmnales

\/ Dos enantiomeros: el mismo valor de [0],2° pero de
signo contrario

(|300H COOH T T
C any Wy C gy e C
1"H H™ \ "\ "™OH HO™™ "
Hee” Hle Hy HOOC n,d COOH
(+)-ALANINA (-)-ALANINA Ac. (<)-LACTICO Ac. (+)-LACTICO
[0]p2 = +14.2 [o]p2° = -14.2

[(X,]Dzo =-3.8 [(X.]Dzo =+3.8

v" Mezcla de dos enantiémeros 1:1

: Mezcla racémica
=> No gira el plano de la luz polarizada

=>» Se designa como (£)- o (dl)
v" Los enantiémeros pueden tener actividades biolégicas
diferentes:

Asparragina

N

3-Cloropropano-1 ,2-diol

OH C|/Y\0H cI” > oH

2.1

&
amargo dulce veneno antlconceptivo
Limoneno Ibuprofeno
OH OH
W\ iBum iBy o

sabor naranja sabor limén antiinflamatorio sin actividad



Compuestos con un centro estereogénico

Centro estereogénico Ordenacion de los sustituyentes
Configuracion absoluta del carbono en el espacio

Nomenclatura D/L

=>» Dibujar la molécula en proyeccion de Fischer

=>» Cadena carbonada mas larga en vertical y sustituyente de
mayor grado de oxidacion arriba, si en horizontal:

=>» - El sustituyente distinto de hidrégeno esta a la dcha. D
- El sustituyente distinto de hidrégeno esta a la izda. L

Cadena carbonada mas larga en vertical
Sustituyente de mayor grado de oxidacion arriba

N\

COOH
| COOH 1 COOH , _
H“‘"‘“f\ |:> HN—GC—H = H2N+H NH%Sda-

CH H
HN ? CHa CHa
(-)-ALANINA
L-(-)-Alanina

V" La nomenclatura D/L (Conf. absolutua) no indica el signo de la
rotacion especifica (d/l, o dextrdgiro/levégiro)

Ejemplo: L-gliceraldehido es levogiro, pero el
acido L-lactico es dextrdgiro



Compuestos con un centro estereogénico
Nomenclatura CIP (Cahn-Ingold-Prelog)

=>» Priorizar los sustituyentes del centro estereogénico (segun
su numero atémico)

=» Dibujar la proyeccion, ordenarlos de mayor a menor
prioridad mirando el cuarto en prioridad desde el punto mas

alejado.
=» Dibujar una flechaen el sentido1 —2 — 3
=> Flecha: - sentido horario R
- sentido antihorario S
i | ]
|
3 je-C |:> e C ::> eC = C
CIB,-/\H4 3 2/\4 4 3/\2 3/\2
2
Bromoiodoclorometano Sentido horario

(R)

NV

(R)-Bromoiodoclorometano




Nomenclatura CIP (Cahn-Ingold-Prelog)

Orden de prioridad de los sustituyentes:

1. Numero atomico
2. Aigualdad de nimero atomico, peso atomico (D > H)

3.  Silos atomos unidos al carbono estereogénico son iguales, se miran
los sustituyentes unidos a ellos y asi sucesivamente

2
COOH Sentido horario
2
(R)
\\n‘ \ |:> n\"“‘c — I
l CH3 — C
7N\ (R)-(-)-Alanina
()ALANINA

3 CH,CH;

3
| ; I
4H.u..—.c\ |:> 4w-"IC\ _ (|: Sentld?RI)'norarlo
| “chych,0H AN 0N

CH3CH,CH, 1
2
4. Un doble enlace se considera como dos enlaces sencillos entre los
elementos, un triple como tres.

NP ¢ ¢ N2
/C—O = _(I:_(I) —C=C— = —(I:—(I:— /C=C\ = _(I:_(I:_
O C cC C cC C
(0]
H3C\ -0 H3C\c|:/0 l‘ m
1
| N C = C
4 .C PN
| :> b s
H—d 2 CH; 2
CH2 C C/ \H\H Sentido antihorario
(S)

9. Sustituyentes de idéntica constitucion y diferente configuracion:
preferencis R sobre S; en alquenos tiene preferencia el que tiene el
sustituyente en cis al centro estereogénico.



Nomenclatura CIP (Cahn-Ingold-Prelog)

Nomenclatura R/S utilizando la proyeccion de Fischer

1. Dibuja el compuesto en proyeccion de Fischer.
2.  Prioriza los sustituyentes segun las reglas CIP

3. Coloca el sustituyente de menor prioridad en vertical. Para ello se puede
realizar un numero par de cambios en los sustituyentes, un numero
impar cambiaria la configuracion.

1

X T ,
e e e
N i

1 1
e o b
Nl A

4. Siel sentido 1 — 2 — 3 es horario la configuracion absoluta es R, y si es
antihorario la configuracion es S.

2
TOOH T 9 4
4 _ ]
ml"‘c 3 :> " C —_— — S — [> —
H 4 4—C 1 2—C—3
/ \CH3 / N, | # I
H,N 1 1 3 1
(-)-ALANINA Sentido horario

(R)

(R)-(-)-Alanina




Tema 4: Isdbmeros configuracionales

Compuestos con dos centros estereogénicos

Ejemplo: 2,3-dicloropentano

Cuatro isomeros

Me H Me Cl Me H Me ¢l
cl i H Cl H
H Pl Cl P H
cl  Et H Et H Et i cl Et

A B c D

enantiomeros

diastereoisomero diastereoisomeros

O <« W

C - >

Configuraciones absolutas

Me H Me ci Me H Me cl
F,Cl L ic H
H cl e L n”

(o} Et H Et H Et o]] Et
A B c D
(2S,38) (2R,3R) (2R,3S) (25,3R)
f enantiomeros *.,.diastereoisémeros ‘f enantiomeros f
".'.. “’n.. 1‘ ¢“‘1
. diastereoisémeros diastereoisémeros >

»
,
ay
......
ey



. Tema 4: Isdmeros configuracionales :

Compuestos con dos centros estereogénicos

Epimeros: diastereoisémeros que se diferencian en la configuracion de
un centro estereogénico

Me H
' ﬁH EPIMEROS en C-3 cl
- —_—
Cl A DIASTEREOISOMEROS cl
(2R,3R) Et "o B oRas)
Nomenclatura eritro/freo
Configuracion relativa: nomenclatura
(2S,35) (2R,3R) (2R,3S) _ (2S,3R)
Me H M Me H
cl ° [ a i e £
H cl cl H4 |
cl Et H Et H Et cl Et
A B c D
Me : Me Me Me
H——cClI Cl————H Cl———1——H H———ClI
Cl———H H————ClI Cl——1—H H—+—ClI
Et Et Et

Sustituyentes de igual —» eritro (sin)
prioridad al mismo lado

) diastereoisomeria
Sustituyentes de igual

prioridad al distinto lado —» treo (anti)




. Tema 4: Isdmeros configuracionales :

Compuestos con dos centros estereogénicos

Compuestos meso

Sustituyentes idénticos en los dos centros estereogénicos:

(2S,38) (2R,3R) (2R3S) .  (2S,3R)
Me H Me OH Me H Me OH
OH : H OH H
H’J l i HO” 7 i Ho‘7 i H'} i
HO Me H Me H Me 2  HO Me
A B c D
Me Me Me Me
H————0OH HO——+—H  HO—F—H H—~—OH
HO——H H=——f——OH HO——F—H H——0OH
Me Me Me Me
AyB = enantiomeros
AyC/ByC =¥ diastereoisomeros
CyD =% compuestos idénticos (superponibles)
Me H Me Me
Lo o O
Ho*” j e “vOH
H Me H H
C

\;» plano de simetria

Compuestos meso : Compuestos con centros estereogénicos que son

aquirales



. Tema 4: Isdmeros configuracionales :

Centros estereogénicos en atomos distintos de
carbono

r = 2 e

. ] N ®
LN e AN Phﬂ? SH
/ / OH
Et oc Et
COMPUESTOS DE SILICIO COMPUESTOS DE HIERRO SALES DE AMONIO
; S, 0
P
P. Phw"" \ MS
- Ph NS
P / \CHs Et/ otts / o
Et Et
OXIDOS DE FOSFORO FOSFINAS SULFOXIDOS

Atomo tetraédrico: se aplica la nomenclatura CIP dando la menor
prioridad al par de electrones no enlazante.

=» Caso especial: las aminas no son compuestos quirales, por el
efecto denominado inversion piramidal.

@ inversi\éh iramidal Et cH
- 7/ \\ > P h """'}P / 3
w P
e t |
PhE/ \CH3 (motela) @
' wm (S)
Et
@ inversion piramidal Phu. \ /CH3
N = — n
Ph / \CH3 (rapida) @
Et

NO SON COMPUESTOS QUIRALES



§Tema4 Estereoqmmlca

= Isomeros geometmcos

v' Se dan en alquenos, consecuencia de que el doble enlace
C=C no tiene giro libre.

H /H ISOMEROS H\ CHs
c—C( -«——— GEOMETRICOS — 5 c=c\
HsC CH; (DIASTEREOISOMEROS) H;C H

Nomenclatura cis/frans

v Se aplica cuando los sustituyentes de cada carbono del alqueno son

iguales.
Al mismo lado =¥ cis H\C ' " "\ i
— CcC—C
Adistintolado = trans| ./ Ny o/ M
cis trans

Nomenclatura Z/E

v Se puede aplicar a cualquier alqueno.

=> Priorizar los sustituyentes de cada carbono (reglas CIP)

Sustituyentes de igual prioridad al mismo lado =% Z

Sustituyentes de igual prioridad a distinto lado =% E

H\ /Br Et H\C—C/ >
CcC—C \ — / o \
Me/ \Ph Me/ g C\H "

E-1-bromo-1-fenilprop-1-eno (1E,32Z)-4-metil-1-fenilhexa-1,3-dien-1-ol



Tema 4. : Estereoquimica

= Isomeria en sistemas ciclicos
Ciclohexano

. .y m Me Me
=> 1.,4-Disustituido.
La molécula no tiene
enantiomeros.
OH éH

cis o sin trans o anti

= 1,3-Disustituido.

SUSTITUYENTES DIFERENTES

Me Me Me Me
OH \OH \OH OH
1S,3R 1R,3S 1R,3R 18,38
cis: par de enantiomeros trans: par de enantiémeros
SUSTITUYENTES IGUALES
OH (E)H OH OH
OH : “0H "M O\OH
1S,3R 1R,3S 1R,3R 18,38

cis: el mismo compuesto
(aquiral: meso)

=» 1,2-Disustituido.

trans: par de enantiomeros

SUSTITUYENTES DIFERENTES

Me Me Me Me
i ,OH : ‘\\\\\OH : : \\\\\\OH @/oH

cis: par de enantiémeros trans: par de enantiomeros

SUSTITUYENTES IGUALES

Me

Me Me
@/ Me @ ‘\\\\Me O/Me

cis: compuesto meso trans: par de enantiémeros



Tema 4.: Isomeria en sistemas ciclicos

Ciclopentano
=» 1,3-Disustituido.

SUSTITUYENTES DISTINTOS
Me\Q/OH Mesn, QOH Meu,_ Q/OH ME\QM\“\OH
cis: par de enantiomeros trans: par de enantiomeros

SUSTITUYENTES IGUALES

HOw..,, QOH HOw,,, Q/OH HO\Q___‘“‘“\\OH

cis: compuesto meso trans: par de enantiomeros
=>» 1,2-Disustituido.
SUSTITUYENTES DISTINTOS
Me E”’Me %Me Me
cis: par de enantiomeros trans: par de enantiémeros

SUSTITUYENTES IGUALES

' “OH OH

OH
cis: compuesto meso trans: par de enantiomeros

Ciclopropano

SUSTITUYENTES DISTINTOS
MerH T Me\““““‘“‘w&orl Me/A Ton
cis: par de enantiomeros trans: par de enantiomeros
SUSTITUYENTES IGUALES

- "oy, o o,
- N\ 7 -
Me" Me Me" Me Me' Me

cis: compuesto meso trans: par de enantiomeros



Tema 4.: 'Iéstereoq_uimica

= Resolucion de mezclas racéemicas

Resolucion: proceso de separacion de una mezcla racémica en sus
enantiomeros.

=>» Los enantiémeros tienen las mismas propiedades fisicas
(excepto la rotacion optica).
=>» Los diastereoisomeros tienen distintas propiedades fisicas.

[a]o? T de fusion Densidad Solubilidad
o (°C) (g/mL) (agua, g/100mL)
(2R,3R)-(+) +12.0 168170 1.7598 139.0
(25,38)-(-) 120 168170 1.7598 139.0
ng’:g)) 0 146-148 1.6666 125.0
Mezda 0 205 1,788 20.6

Segun ésto, los enantiomeros:

enantiémeros Transformacion en
diastereoisomeros

XR_YS —_— XR

Xp—Ys /
YR

Xp + Xs | —>

Xs—VYs \
Mezcla racémica

Xe—Y —_— X
Mezcla de S S S

diastereoisomeros

Yg: Agente de resolucion enantioméricamente puro



. Tema 4: Resolucion de mezclas racémicas

) OH
Acido (R,R)-tartarico

OH

OH e ] ©
f ; CcOoO0
HOOC/\I/ coo HOOC/\l/ ®
OH ONH, + OH NH;
/E\/OH ph/'\/OH
Ph

S-R,R (cristaliza, H,0) SEPARACION R-R,R (se disuelve en H50)

PR

SOLIDO DISOLUCION
¢ Na,CO; i Na;CO3
NH, NH,

H
A H
ph” O Ph °

Medida de la pureza enantiomérica

[0]p2° observado

PUREZA OPTICA: % P.O. = —— x100
[o]p2° tedrico
: [R] - [S]
EXCESO ENANTIOMERICO: % ee = x 100
[R] + [S]

Ejemplo: Alanina obtenida en laboratorio
Obtenida [o],2%= -11.36° Tedrica [a],2°= -14.2° (isémero R)

1136 100 = %80 % ee = 80: [R] / [S] = 90/10

% P.O. =



