ISOMERIA

ISOMERIA: Isomeria de estructura: de
cadena, de posicion y de funcion.
Estereoisomeria. Isomeria
conformacional y configuracional.
Isomeria geometrica. Isomeria optica.
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ISOMEROS ESTRUCTURALES

Butano Metilpropano

DE CADENA

Estos isdmeros presentan distintas cadenas carbonadas, lo que
determina diferencias en sus propiedades fisicas.

Propiedades butano metilpropano
punto de ebullicion, °C 0 -12
punto de fusion, °C -138 -159
densidad relativa a 20°C 0,622 0,604
solubilidad en 100ml de alcohol, ml 1813 1320

Los dos compuestos pertenecen a la familia de los alcanos, tienen iguales
pesos moleculares e iguales formulas moleculares pero, al tener distintas
estructuras, sus propiedades fisicas son distintas



ISOMEROS ESTRUCTURALES

1-propanol 2-propanol

DE POSICION

Son compuestos cuyas estructuras se diferencian en la posicion

del Grupo Funcional
Tienen igual férmula molecular, igual peso molecular, propiedades
quimicas identicas pero diferentes propiedades fisicas.



ISOMEROS ESTRUCTURALES

DE FUNCION
Son compuestos que tienen igual formula molecular, pero pertenecen
a series homologas diferentes por poseer grupos funcionales distintos.

1_propano| Etiimetil éter

Presentan distintos grupos funcionales, por lo que no solo difieren
en propiedades fisicas, sino también en propiedades quimicas

Otro ejemplo: Férmula molecular C,H.O

H O
I

| N
H.C—CH,—C=0 H.C—C—CH,



ESTEREOISOMEROS

Los estereoisomeros son los isomeros
cuyos atomos estan conectados en el mismo
orden, pero con disposicion espacial

diferente.



| ISOMERIA CONFORMACIONAL |

Son las distintas estructuras de un mismo compuesto que surgen
como resultado de la libre rotacion de los enlaces simples y la
flexilibilidad de los angulos de enlace.

Conformaciones del etano
. 2 . . ?\600 Vista a lo largo
.mﬁ_*% /.

de los carbonos

A- Conformacion escalonada o alternada: De menor energia, por lo tanto, la mas estable.

,2 , Vista a lo largo
« . ® . de los carbonos
1‘"‘ 4 » T ®

B- Conformacion eclipsada: El carbono 2 esta girado 60° con respecto a la
posicion que tiene en A. Es la de mayor energia.




Existen varias formas para representar esquematicamente
las conformaciones existentes por la rotacion de un enlace
C-C simple

Escalonadas Eclipsadas
r ~ H
Lineas y cufias K ;
H3"'; E <'"'H5
Hy giro 60° L
He He
Hs
Hy HyH
Caballete B Hy T H
Hg H2H6
H- H1
Newman i}
1
H H
5 4 H:_:I__I3 Ha
Hs




Conformaciones del ciclohexano

Enlaces axiales

/ \ ecﬁﬁﬁiﬁils

A- Conformacion silla: De menor energia, por lo tanto, la mas estable.

R

B- Conformacion bote: De mayor energia, menos estable.



| ISOMERIA GEOMETRICA o cis-trans |

La isomeria cis-trans se puede observar en moléculas ciclicas
y en moléculas que presenten dobles enlaces.

elsomeria cis-trans en alquenos

Una caracteristica del doble enlace es su rigidez que impide la libre
rotacion, por lo que se reducen los posibles intercambios de posicion que
pueden sufrir los atomos de una molécula y surge asi un nuevo tipo de
isomeria. La isomeria cis-trans en los alquenos se da cuando los
sustituyentes en cada uno de los carbonos del doble enlace son
distintos.

H,;C CH
C—C
/ A
H H
Dos sustituyentes Dos sustituyentes

distintos: H y CH, distintos: H y CH,



Un estereoisomero es cis cuando los dos hidrogenos estan del mismo lado del
doble enlace.

Un estereoisdmero es trans cuando los dos hidrégenos estan en lados opuestos
del doble enlace

cis-2-buteno trans-2-buteno

® o
O

O

La isomeria geométrica tiene efecto sobre las propiedades fisicas

lsémero Punto de Fusion Punto de El isomero cis,tiene, un
(°C) Ebullicion (°C) punto de fusion mas bajo y
e 139 4 un punto de ebulliciéon mas
alto que el isdbmero trans
trans -106 1




Para que haya isomeria geometrica se deben
cumplir dos condiciones:

1. Existencia de doble enlace

2. Cada carbono del doble enlace debe ir
unido a dos atomos o grupos de atomos

distintos.
H CHs
\ /
cC—C
/
H H

En este carbono hay
dos sustituyentes
iguales, por lo tanto, en
este compuesto no hay
isomeria geométrica.

H,C CH
C—C
/ \
H H
Dos sustituyentes Dos sustituyentes
Qstintos: H yCH, distintos: H yCH)

En este compuesto hay isomeria geométrica,
pues se cumple la condicién en ambos
carbonos.



El convenio Z-E para los isomeros cis-trans

Si el doble enlace presenta los dos grupos de mayor prioridad
del mismo lado del plano de referencia se le asigna la
configuracion Z (del aleman zusammen) Cis: (Si los grupos son
iguales)

Si el doble enlace presenta los dos grupos de mayor prioridad
de lados opuestos del plano de referencia se le asigna la
configuracion E (del aleman entgegen) Trans: (Si los grupos son
iguales)

La prioridad se establece siguiendo el sistema de Cahn-Ingold-Prelog ,
donde se asignan las prioridades a los dos grupos enlazados a cada C
del doble enlace.

Dicha prioridad se determina segun el nimero atémico de los atomos
directamente unidos a cada uno de los C que participan del doble
enlace. El atomo de mayor nimero atomico tiene la mayor prioridad.




Zusammen y Entgegen

Por ejemplo:

/__® juntos g
Br CH | Br CH
N A *  asignando ® ., % 7 » @
/C o C\ prioridades /C I C\
Cl H (2} Ci H @
(Z)-1-bromo-1-cloropropeno
El otro isomero se nombra de forma similar: ‘
@ opuestos

Cl CH, _ @ cl
N, 7 asignando g
/C - C\ prioridades /C

Br H (1) Br

(E)-1-bromo-1-cloropropeno




ISOMERIA OPTICA

Un isémero dptico es aquel que tiene la propiedad
de hacer girar el plano de la luz polarizada, hacia

la derecha o hacia la izquierda.

Esta propiedad se mide en un aparato llamado
polarimetro y se denomina actividad dptica. Si el
estereoisomero hace girar la luz hacia la derecha
se denomina dextrdgiro, y si lo hace girar hacia la
izquierda se denomina levagiro.



Esquema de un polarimetro

Instrumento que se utiliza para medir la rotacion de la luz
polarizada causada por los isomeros opticos
http://www.ehu.eus/biomoleculas/moleculas/optica.htm

Fuente de luz

vector del campo g
polarizado en un TTT
plano

vector de campo

' ¥ electro-magnético
Polarizador
fijo

= Celda de la
muestra

180
Polarizador
movil



ROTACION ESPECIFICA
o], = i(a’isolvente)
[xc

[ a ]=rotacidon especifica
a = rotacion observada

¢ = densidad de un liquido puro o la concentracion de una
solucion.

|= longitud del tubo que contiene la muestra
t = temperatura de la solucion

A = longitud de onda de la luz polarizada. La fuente de luz mas
comun es la correspondiente a la linea D de una lampara de
vapor de sodio (A = 589,3 nm)

a (+) sustancias dextrogiras o dextrorrotatorias
a (-) sustancias levogiras o levorrotatorias



| ISOMERIA OPTICA |

Los isomeros oOpticos tienen, por lo menos, un
carbono quiral.

Un carbono es quiral (o asimétrico) cuando esta
unido a 4 sustituyentes distintos.

Una molécula es quiral cuando no presenta
ningun elemento de simetria (plano, eje o centro
de simetria).

Las moléculas quirales presentan actividad optica.

La quiralidad es una propiedad importante en la
naturaleza ya que la mayoria de los compuestos
biologicos son quirales.




Quiralidad: Es una propiedad segun la cual un objeto (no necesariamente una
molécula) no es superponible con su imagen especular. La palabra quiral
proviene del griego cheir, que significa "mano". Cuando un objeto es
quiral se dice que €l y su imagen especular son enantiomeros.

: : 5 i : objetos aquirales: presentan un plano de simetria
Objetos quirales: no contienen plano de simetria ) H L 3

Presentan plano de simetria
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A B A B

Moléculas No Quirales Moléculas Quirales

Superponibles Imagenes especulares

No Superponibles

Cuando una molécula es /
superponible con su
imagen especular se dice
que no
es opticamente activay,
por tanto, es incapaz de
desviar el plano de la luz
polarizada.

Dos enantiomeros
desvian el plano de la
luz polarizada en la
misma magnitud
pero en sentidos
opuestos.

Plano de simetria Ningun plano de simetria



ENANTIOMEROS

OH El carbono 2, marcado con un asterisco, es
| quiral porque tiene 4 sustituyentes distintos:

CH;—CH—CH,— CH; -OH, -CHCH, -CH, -H Hay dos
: estereoisomeros de este compuesto.

2-butanol
H,C ' CH,
\\\‘. C —OH OH— ",,',
H \\ / '/ H
CH,CH, CH,CH,
Espejo
NG %

e

enantiomeros



Propiedades de los enantiomeros

ePoseen las mismas propiedades fisicas (solubilidad, punto
de ebullicion, punto de fusion, densidad e indice de
refraccion).

e Hacen girar el plano de luz polarizada la misma cantidad
de grados (igual magnitud), pero en sentido contrario y
por tanto presentan actividad optica.

e Son compuestos diferentes y con nombres diferentes.

e Interactian diferente con enzimas y en reacciones
biologicas. Un enantiomero puede ser un farmaco,
mientras el otro puede no tener actividad. Por ejemplo,
solo la (-) adrenalina es un estimulante cardiaco; la (+)
adrenalina no tiene actividad. Uno de los enantiomeros
puede ser toxico y el otro inofensivo. Uno puede ser un
antibiotico y el otro no tener actividad.



Importancia biologica de los enantiomeros

Los organismos vivos conservan y sintetizan compuestos
quirales:

« SoOlo los L-aminoacidos son usados en sintesis de las
proteinas.

« ElI ADN contiene solamente las D-azucares.

Los enantiomeros tienen diferentes propiedades biologicas
debido a que éstas generalmente implican la reaccion
con otra molécula quiral. Ej.:

COOH COOH COOH

‘ deshidrogenasa ‘ deshidro/genasa ‘
7

o0° € > < \\‘“C
OH " C \CH3 del &cido lactico 5 éC \CH3 del éc”ﬁ{) lactico H M \C
H HO

acido (+) lactico acido piravico acido (-) lactico

H,



MEZCLA RACEMICA

Se denomina mezcla racémica o racemato,
a aquella que contiene un par de
enantiomeros en una proporcion del 50% de
cada uno. Uno de los enantiomeros de la
mezcla gira el plano de polarizacion de la luz
el mismo angulo pero en sentido contrario que
el otro enantiomero. Esta mezcla no produce
desviacion de la luz polarizada, es decir, no
tiene actividad optica.




MOLECULAS CON MAS DE UN CENTRO QUIRAL

Si una molécula tiene un Unico carbono quiral, solo puede
existir un par de enantiomeros.

Si tiene dos carbonos quirales tiene un maximo de cuatro
estereoisomeros (dos pares de enantiomeros).

En general, una molécula con n carbonos quirales tiene un
numero maximo de 2" estereoisomeros posibles.

Por ejemplo, el 3-bromo-2-butanol tiene dos carbonos
quirales, por lo tanto, se esperaria 4 estereoisomeros.



DIASTEREOISOMEROS

H | H
2 I S
e T
\ [ 5
Br/;‘ \CH3 i HC ™ "‘o,\Br
HH % H |
H o i H
2, H.C
HOL. 0 i 3~ ~CH
C i C
=]
C ! P
HZS ScH, | HCT N

Flechas horizontales: enantiomeros

Flechas verticales y oblicuas: diastereoisémeros

Los estereoisomeros
gque no son imagenes
especulares se
denominan
diastereoisomeros.



COMPUESTOS MESO

|
H i H Estas dos estructuras del
HO\"-. _-CHs i g0 “0H 2 3-butanodiol son imagenes
(‘: i (’3 especulares y no pueden
C i C superponerse, por lo tanto, estos dos
H ( \CH3 | H3C/ \H compuestos son enantiomeros
HO : /OH
Estas dos estructuras del
H H 2,3-butanodiol soln
HO. = imagenes especulares, pero
\"C O HsC\C‘/OH pueden superponerse, por

’ lo tanto, NO son
C enantiomeros, sino que se
H.C "%,\OH trata del mismo
H compuesto. Es el
compuesto meso.

PLANO DE j

SIMETRIA C
Ho 7S e,
H

Se denominan compuestos meso a aqueéellos que, a pesar
de tener carbonos quirales, son aquirales (no tienen
actividad optica) porque poseen un plano de simetria.



PROYECCIONES DE FISCHER

Permiten trasladar al plano las representaciones espaciales de
las moléculas siguiendo ciertas reglas:

En las proyecciones de Fischer cada carbono tetraédrico se
representa como una cruz en la que, las lineas horizontales se

dirigen hacia afuera del papel y las verticales hacia adentro

€

vista desde

este angulo

?OOH COOH
Cu,, = HO = (E: —a H
HO % N 3 :
/ H CH;

vista desde
este angulo
acido (S)-lactico
representacion en perspectiva

!
!

-
oo
2

COOH

HO+H

CH,

acido (§)-lactico
proyeccion de Fischer



Transformacion de formulas en perspectivas a proyecciones

en el plano
COOH
| COOH
Wy c N 0 :
H,C OH Hm— ¢ —== OH
H
CH,
C’3HO CHO
\\\“'VC = H OH W
oHH,C '/ oH | HO'
H CH,OH

D-gliceraldehido

COOH
_O_, H OH
CH,
Acido D-lactico
CHO CHO
\\_.C "’/, — HO |
\ " CH,OH |
H CH,OH

L-gliceraldehido



NOMENCLATURA DE ENANTIOMEROS
CONFIGURACION ABSOLUTA R-S

Cahn, Ingold y Prelog establecieron el sistema de nhomenclatura R/S para
nombrar la configuracion absoluta de un estereocentro.

,»a a a a
d‘ﬁ""b Q C_)\D | G) ¢ d_<l;"'° C
_/'S

S%de'a el grupo de prioridad menor (d) hacia atras y se

obsetrva el sentido de giro para ir desde el grupo de mayor prioridad
a) hacia el de menor (c) de los tres que quedan. Si el sentido es el de
las agujas del reloj, la configuracion es R (rectus). Al contrario, es S

(sinister).




Reglas de prioridad

El numero atémico de los atomos
directamente unidos al estereocentro
determina su orden de prioridad.

El atomo de mayor numero atémico tiene la
mayor prioridad. Si uno de ellos es un
hidrégeno, éste sera el de prioridad menor.

Si hay dos atomos iguales unidos al
estereocentro, se observa en la posicion
siguiente qué atomo tiene el numero
atédmico mayor. En caso de nueva
coincidencia se sigue a la siguiente
posicidn, y asi sucesivamente.

Si alguno de los atomos unidos al
estereocentro participa en un enlace doble
o triple, se supone que aquél esta unido por
enlaces sencillos a un numero
respectivamente doble o triple de atomos.

P v
|/K"'CI /l\ "COOH
1 Br
2
2
HO.C 2
4
H
c cCc
lél: - = | e
cC.2H ~— ., C. _H
N~ H-"” "C
P({HS% C]H3 | T C
3 “CHs C




F

H\\\\/ \

F

/ \'””/H

CH,

Secuencia en el sentido
de las agujas del reloj

configuraciéon R

Y

iy u”H

Secuencia en sentido contrario
a las agujas del reloj

Q configuracion S




CHB5

|||H

HsC \

CH(CHs),

— CHBr, Secuencia en el sentido
// | 4° \ de las agujas del reloj
I . |”H . .
..... | Configuracion R
D N

CH(CH3),

30\__,,./20

10
o GiCHas\
[ 40 I Secuencia en el sentido
® s /C\'“H J de las agujas del reloj
H3C3 O CH(CH3)2 configuracién R

S S



Proyeccion de Fischer

C|)H2CH3 H
orientar H““)C\ - H3C-H2C——(;——OH
H3C OH éHs

H

Construir proyeccion

Fischer CH?’CH?;'iOH
CHs Determinar

configuracion

Asignar prioridad ~— p—
4°
H

o v ||'|4o \

0

2° CH3CH, OH 1 | 90 CH3CH2—|OH 10
CH, \\ CH; Configuracion S
3° I

Si el dltimo grupo en prioridad esta en la vertical y la union 1— 2— 3 va en
sentido antihorario la configuracion del estereocentro es S, o R si el sentido es horario.



Si el ultimo grupo en prioridad esta en la horizontal y la union 1— 2— 3 va en
sentido R la configuracion del estereocentro es opuesta, o sea, S

30
CH;
CH,;CH, H ; o
20 4° Configuracion S

OH
\_’ 10

Si el ultimo grupo en prioridad esta en la horizontal y la union 1— 2— 3 va en
sentido S la configuracion del estereocentro es opuesta, o sea, R.

10
Y
20 CH,;CH, H 40| Configuracién R

\4 CHs
30



CONFIGURACION RELATIVAD YL

CHO CHO
H I— (-j -l OH HO h— (-j ~l H
CH,OH CH,OH
D-gliceraldehido L-gliceraldehido

La configuracion D-L solamente indica que el
compuesto tiene la misma configuracionqueelDOL
gliceraldehido (con el OH hacia la derecha o hacia la

izquierda, respectivamente).



