ISOMERIA




T1ipos de Isomeros

* [someros de cadena: difieren en la cadena hidrocarbonada; el
grupo funcional es el mismo pero los valores de las
propiedades fisicas son distintos.

* [someros funcionales: presentan 1gual formula molecular pero
distinta funcion quimica.

* [someros de posicion: el grupo funcional es el mismo, se
encuentra en otro atomo de carbono de la cadena.

* [someros geométricos: resultan de la presencia de doble enlace
C=C. Se denominan cis o trans.

e [someros opticos: compuestos 1denticos en la mayoria de las
propiedades fisicas y quimicas, pero difieren en el
comportamiento frente a la luz polarizada y también en los
sistemas biologicos.
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Luz polarizada

LUZ: energia electromagnetica.

luz como onda (refraccion, reflexion, difraccion, etc.) luz
como corpuscular (efecto fotoeléctrico)

Fuente de luz monocromatica, los rayos se propagan en
forma rectilinea por medio de ondas transversales que
vibran en infinitos planos.

Campo eléctrico
asociado a
muchos fotones.
El plano de
oscilacion de cada
fotdn tienen una
orientacion al
azar.

El campo eléctrico
para un fotén
aislado es
sinusoidal.




e Luz polarizada: aquella cuyas vibraciones ocurren
en uno solo de los planos posibles.

* La luz comun se convierte en polarizada
haciéndola pasar a traves de un filtro, una lente
construida con calcita (CaCO;) o bien un cristal de
tipo Polaroid que presentan esta propiedad.

 Estas lentes se conocen con el nombre de Prisma
de Nicol.

Luz comun Luz polarizada




Polarimetro

Los filtros se pueden

Lizht Souice

| colocar:
Polarizer
l L} Plane Polarized Light  en forma perpendicular,
JH Saunple Tube en cuyo caso la luz no

pasa, hay oscuridad

= e en la misma direccion,
con lo cual pasa el

maximo de luz.




Pongamos los polarizadores de forma tal que pase
el maximo de luz.

La luz, originada en la lampara de sodio, incide
sobre el primer prisma de Nicol, y es polarizada,
luego atraviesa el tubo que contiene la muestra a
analizar.

S1 la sustancia desvia el plano de vibracion de la
luz, se cambia la 1luminacion del campo, por lo
que debemos rotar la segunda lente (prisma
analizador) para que la transmision luminica sea
otra vez maxima.

S1 eso ocurre, la sustancia es opticamente activa.




El numero de grados que debemos rotar el
analizador (a derecha o 1zquierda) se denomina
poder rotatorio de la sustancia.

S1 debemos rotar hacia el analizador la derecha
decimos que la sustancia es dextrogira;

S1 es necesario girarlo hacia la 1zquierda decimos
que la sustancia es levogira.

El poder rotario depende de:
— la longitud de onda de la radiacion
— la concentracion del liquido analizado - si es una solucion
— la temperatura
— la longitud del tubo que contiene la muestra




Es mas util trabajar con el poder rotatorio especifico o
rotacion especifica:

numero de grados que se desvia el plano de
vibracion de luz polarizada si1 se utiliza una solucion
de 1 g/cm3 de concentracion y 1 dm de largo.

*Esta propiedad se tabula a 20 °C y para una longitud de onda
conocida como la linea D de sodio (que se corresponde con
589.3 nm).
o
o]
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d: concentracion (gr/cm? para soluciones, o densidad para los
liquidos puros

l: distancia en dm.




http://scholar.hw.ac.uk/site/chemistry/activityS.asp?outline=
Muestra animacion del efecto de compuestos Opticamente
activos en el plano de la luz polarizada




Ejemplo: e

Alanina . LI

Rotacion especifica (S)-alanine, [a],?° = +14.5°.

* [a] representa la rotacion especifica
* D por lalinea D del sodio
e 20 indica la temperatura en °C

e La direccion de rotacion del plano de la luz
polarizada se indica con los signos "+" o "-".

* (S)-(+)-alanine. The enantiomer of (S)-(+)-alanine
1s (R)-(-)alanine.
Rotacion especifica de (R)-(-)alanine es -14.5°.




ISOMERIA OPTICA
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Malecule m

Carbono quiral: aquel atomo de carbono enlazado a
cuatro sustituyentes diferentes.

Molécula con 1 atomo quiral = dos {formas
estereoisomeras

Molécula con 2 atomos quirales, no siempre es quiral

http://www.chm.bris.ac.uk/motm/thalidomide/opticaliso.html




ESTEREOISOMEROS

ENANTIOMEROS

Imagenes especulares
no superponibles

DIASTEROMEROS

Estereoisomeros que no
son 1magenes especulares
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Malecule m

ISOMEROS OPTICOS no se superponen con Su imagen
especular: enantiomeros.

Enantiomeros no se pueden interconvertir sin romper enlaces.
Tienen propiedades fisicas idénticas, excepto la actividad
optica.

S1 un enantiomero rota el plano de la luz polarizada en sentido
horario, el otro lo hace en sentido antihorario.




Ejemplo:
* 1,1-clorofluoroetano (un CFC). El carbono 1 esta
enlazado a H, Cl, F y CH3, es quiral.

« Existe en dos formas enantiomeéricas, que no son
superponibles




S1 alineamos los atomos
de cloro, los de fluor
quedan con orientaciones
diferentes, y viceversa.




Nomenclatura de los 1sOmeros
opticos

* Configuracion absoluta 'R' 0 'S'

« Asignar prioridades a los sustituyentes, segun peso
molecular del atomo unido al C quiral: el de
mayor peso tendra prioridad 1, luego 2, etc.

3

Look
2




Girar la molécula poniendo el grupo de menor
prioridad (generalmente H) hacia atras.

Seguir el orden de prioridad de los grupos (1-2-3)
S1 es en sentido horario, la molécula es el 1Isomero R

S1 es en sentido antihorario, la molécula es el
1sOmero S

IsOmero R




Ejemplo: 2-butanol




Ejemplo: Limoneno

S-(-)-limoneno (p.eb. 176°C)

3 El limoneno se presenta en tres formas,
dextrogira, levogira y racémica. El
limoneno levogiro (-) se extrae de la
cascara de la naranja y le confiere su

HaC™ " CHs olor caracteristico

R-(+)-limoneno (p-eb.176°C)

_H . -
3 El limoneno dextrogiro (+) abunda en la
naturaleza. Es un liquido aceitoso que
puede extraerse facilmente de la cascara

A del limon y es responsable de su olor.
HaZw " CHs




Ejemplo: Talidomida

(molécula sin
hidrogenos)

B Ourgen
B Carbon
B Hitrogen

*T1ene un atomo de carbono quiral

*Existen dos enantiomeros

*Dos de los grupos unidos al C quiral son parte del
mismo anillo, pero se consideran grupos diferentes.




« Diferencia entre isomero S y R: posicion de los
grupos funcionales.

B Chiral Centre B Chiral Centre

Isbmero S Isbmero R

* El enantiomero S es un sedante efectivo, pero el
enantiomero R es teratogenico.

* Aunque se sintetice una muestra estereoselactiva de
talidomida (un 1somero oOptico), el pH en el cuerpo
puede causar racemizacion: se forman los dos
enantiomeros en cantidades similares en la sangre.




Dos o mas Centros Quirales

* Acido tartarico (acido 2,3-dihidroxibutano dioico)
o 2"=41s6meros esperados, pero existen solo 3

902 H 902 H 902 H 902 H
H=—C-=OH HO™C—=H H=—C==OH HO™ C—=H
— | — = | —
H®»C—-=.OH HO™>C—=H HO®(C—=H H#&C—-=OH
CO,H CO,H CO,H CO,H
A pair of enantiomers A meso compound

(plane of symmetry)

» Compuesto meso: compuesto aquiral, pues tiene
dos 0 mas centros quirales, pero también un plano

de simetria




