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1.- CONCEPTO Y TIPOS DE ISOMERIA

Se denominan isomeros a los compuestos que tienen la
misma formula molecular pero diferente estructura quimica

1-propanol 2-propanol etil metil éter (C3HZO)

Isdbmeros
constitucionales
0 estructurales

Dependiendo de la naturaleza de la diferencia entre las

estructuras es posible clasificar los isomeros en varios subtipos

IsObmeros constitucionales o estructurales Estereoisomeros
Se distinguen en el orden en el que los Tienen los mismos grupos funcionales y
atomos estan conectados entre si. Pueden conectividad, diferenciandoseenla
contener distintos grupos funcionales o organizacion espacial de atomos y
estructuras enlaces




TIPOS DE ISOMERIA

ISOMERIA

puede ser

| ESTRUCTURAL '

ESTEREOISOMERIA

puede ser puede ser
ISOMERIA ISOMERIA
CONFORMACIONAL CONFIGURACIONAL

| POSICION |

puede ser

2N

ENANTIOMERIA (DIASTEREOMERiAJ
(Isomeria Optica |

puede ser

[ISOMERiA GEOMETRICA]

CIS/TRANS




ISOMERIA ESTRUCTURAL

Son isomeros que difieren entre si en que sus
atomos estan unidos de diferente forma

RN NP V\(\ Isomeria de cadena

CH3. CHg @ bl Ol ) o
CHy CHy  CH Isomeria de posicion

i e B ( Isomeria de funcion

- No todos los grupos estan unidos a los mismos centros
-Son moléculas muy diferentes tanto en sus propiedades fisicas como
quimicas



ISOMERIA DE CADENA

Los isdmeros de cadena difieren en la forma en que estan unidos los
atomos de carbono entre si para formar una cadena

¢,Cuantos isémeros tiene el butano?

ek

CHz

I
CHs—CH»—CH»—CHg CHy—CH—CH3g

¢, Cuantos isémeros tiene el pentano?

CH3z
|
CHs—CH»—CHp—CHa—CHg CHz—CH»—CH—CHg

P
CH3—|1|3—CH3
CHsg



ISOMERIA DE POSICION

Los isdmeros de posicion difieren en las posiciones que ocupan sus
grupos en la estructura carbonada

CH3—CHz—CHa—Br CH3—CH—CHs Hay dos isbmeros estructurales con
la formula molecular C;H-Br
Br
1-bromopropans 2-bromopropans

Del alcohol con férmula molecular C4H90H se obtienen:

CHsg l|3H3
|
CH3—CH2—CHz—CHz2—CH CHg—CHg—ifH—CHg CH3—CH—CH—0OH CHS—?—CHS
OH OH
baufan-1-ol brutan-2-ol 2-methylpropan-1-o| 2-methylpropan-2-ol

Dos isémeros de posicion Dos isdmeros de cadena



En los derivados del benceno se dan casos muy importantes de isomeria de posicion

Férmula molecular C7H8C|

CHzCl

0 U Q. Q



ISOMERIA DE FUNCION

Los isémeros de funcion difieren en sus grupos funcionales
- La forma en que estan unidos los atomos da lugar a grupos funcionales

distintos
Formula molecular C3HgO Formula molecular C;HO,
0 0
A N 7
CHg—CHg—CH ;”CZD CH3—CH»—C CH3—D\\
H CH3 OH 0—CHs
propanal propanone propancic acid methy | etha noate

CHa=CH—CH2—OH

2-propen-1-ol




ISOMEROS ESTRUCTURALES

Butano Metilpropano

DE CADENA

DE POSICION

DE FUNCION




ESTEREOISOMEROS
ESTEREOISOMEROS CONFORMACIONALES
Producidos por la rotacion en torno a un enlace simple C-C.

Interconvertibles a
temperatura
ambiente

ESTEREOISOMEROS CONFIGURACIONALES

Estereoisomeros no convertibles entre si a temperatura ambiente

Isbmeros geomeétricos, producidos Isdbmeros opticos, producidos
por la presencia de un doble normalmente por la presencia de un
enlace en la molécula centro quiral (carbono asimétrico)




Configuracion

Indica la orientacion de los atomos en el espacio , esta
Informacion la representamos en la Estereoférmula (P.
Ejemplo Fischer).

Conformacion

Indica la orientacion espacial temporal de los atomos de una
molécula , debido a fenomenos de rotacion o a fenomenos
de plegamiento : Formula conformacional (Ejemplo:
Newman y bote)



¢ Tienen los compuestos la misma formula molecular?

NO

No Isdbmeros

Sl

Isbmeros
I

¢, Tienen los compuestos la misma conectividad?
NO | Sl
¥ v

Constitucional Estereoisomeros

/LDH S :

¢, Son interconvertibles por rotacion en torno a enlaces simples C-C?

N? I — S|
Configuracional Conformacional
Es producid !d ble enlace? oo L gw
; Es producida por un doble enlace? > ¢ e
Sl ¢ i : I NO H i
! ¥ H CH HC CH,
Geomeétrica Optipa
|
\IL E NO ¢ Son los compuestos imagenes especulares no superponibles?
y I v S
I}.-:.t e Nk -
. 125 E'IE'IZIII'IE'IIZI'E.' Enantiomeros

Cl Cl

Cl H
HC = H HL =20 )\
1y "
H.C :;H IH CHJCHE/\H a CH CH,
3 Br HL

. CHy HiC




OTRA VISION GLOBAL DEL CeHip  CH3CH;CH,CH; (CH3);CH

butano 2-metilpropano
PROBLEMA
C,H:©O  CHyCH,OH CH;OCH;

etanol dimetil éter
ESTRUCTURALES ” e[ é PPN

) 3-hexeno
ciclohexano -
metileiclopentano

CHa CHq
ISOMEROS @f‘“ﬁ
CH3
gauche
CONFORMACIONALES
~_~ T o :‘M
, ecuatorial
ESTEREOISOMERO
CH
Tyt R e
tras cig
1,2-dimetilciclohexano
P N/
CONFIGURACIONALES trans-2-buteno c15-2-buteno

Diasteredmeros Enantiomeros




Dos estereoisomeros configuracionales pueden ser entre si
enantiomeros o diasteredmeros

Los enantiomeros son estereoisdmeros configuracionales que son
imagenes especulares no superponibles entre si

Los diastereomeros son estereoisomeros configuracionales que NO
son imagenes especulares entre si




[o]
(s ]
R-Thalidomide S-Thalidomide
(sleep-inducing) (teratogenic)
) )

=

\’(:ju:
o
o




Representacion de
moléculas organicas
tridimensionales




Representacion

Alternadas

Eclipsadas

Alternadas

Lineas y cufias

Hg 2 Hg
H Hs
Caballete Hy L HyHs ™, Ha gy,
Hz H Hi H
ki HaHe H
Ha H; Hs Ha
Newman ’
1
s A He | Hs Ho
Hx 3




Atomo de C tetraédrico en la
representacion de Fischer

S

: =

| = &

'/ Se rota 90° :
deis IIE - ﬂ_—=..-'_._.:..=_—|] = Qs = =
b :

| ¥ ¥

1




Estructuras tridimensionales
Representacion con cunas y lineas de rayas

Caballete tridimensional

Br H

COOH By  COOH

L



Esferas y varillas Semiesferas

Nitrometano
Deet (C,,H,;NO)

(Detamide; Metadelphene;

MGK; Diethyltoluamide




2.- ESTEREOISOMERIA

EstereoisOmeros son sustancias cuyas moléculas tienen el
mismo numero y tipo de atomos colocados en el mismo
orden, diferenciandose unicamente en la disposicion espacial
que ocupan.

Segun la relacion que guardan entre si los estereoisbmeros:

T\ CH o
3 CH No son
J
{_";H3 m L
] P trans o ol Imagenes
Diasteredomeros |< 1,2-dimetilciclohexano especulares
~ N/
trans-2-buteno cig-2-buteno

Imagenes

superponibles




Segun el origen o causa de la estereoisomeria:

Isomeria geomeétrica Isomeria optica
Estereoisomeria producida por Estereoisomeria producida por
la diferente colocacion la diferente colocacion
espacial de los grupos en espacial de los grupos en
torno a un doble enlace torno a un estereocentro,

habitualmente un carbono
quiral




Isomeros configuracionales, gue no pueden
Interconvertirse y, por tanto, pueden separarse. Hay dos
clases de isomeros configuracionales:

Los que se originan por la distinta orientacion espacial de
atomos o grupo de atomos alrededor de un enlace doble y
gue se denominan isGmeros geometricos.

Los que se originan por la distinta orientacion espacial de
atomos o0 grupos de atomos alrededor de un carbono
tetraédrico (hibridacion sp3). Esta clase de esteroisdmero
abarca a dos tipos de isdmeros configuracionales:



ESTEREOISOMEROS CONFIGURACIONALES

Para transformar uno en otro, no basta con realizar giros alrededor
de enlaces sencillos sino que es necesario romper vy formar enlaces.

SON ESTEREOISOMEROS
AISLABLES POR SEPARADO
ATEMPERATURA
AMBIENTE O PROXIMA A
ELLA

La barrera energética a
superar para la interconversion
de estereoisémeros
configuracionales es alta




ISOMEROS DE ALQUENOS







MISMA CONECTIVIDAD
ARREGLO ESPACIAL
DIFERENTE

CONECTIVIDAD DIFERENTE




AN
C—C
H/ \ H
1-Buteno
H3C\ Y CH,
C—C
H / \ H

cIs-2-Buteno

RN
C—C
|—|3c/ \H

2-Metilpropeno

H3C\ /H
C=cC
H/ \CH3

frans-2-Buteno




AN
C—C
H/ \ H
1-Buteno
H3C\ Y CH,
C—C
H / \ H

cIs-2-Buteno

RN
C—C
|—|3c/ \H

2-Metilpropeno

Isdmeros constitucional




N/
C=C
H/ \ H
1-Buteno

Isdmeros constitucional

RN
C—C
|—|3c/ \H

2-Metilpropeno

H3C\ /H
C=cC
H/ \CH3

trans-2-Buteno




ESTEREOISOMEROS

CH3 H3C H

N/ N/
C=cC C=cC
H/ \H H/ \CH3

cIs-2-Buteno tfrans-2-Buteno




NOTACION ESTEREOQUIMICA

O

O O
O O

CIS trans




INTERCONVERCION DE ISOMEROS

Cis trans







NOTACION ESTEREOQUIMICA

CH3(CH2)GCH2\ /CHZ(CHZ)GCOZH
/C: C\ acido Oleico
H H
Cl Br
N/
C=—C
/

H F



NOTACION E-Z

Entgegen Zusammen

alto ’ altoQ /alé
‘ ® @ ‘e

bajo alto bajo bajo




The Cabn-Ingold-Prelog

R. S. Cahn
Sir Christopher Ingold
Viadimir Prelog

ORDEN DE PRIORIDAD SEGUN EL NUMERO
ATOMICO



REGIL.A

Br>F Cl > H




REGIL.A

(Z )-1-Bromo-2-cloro-1-fluoroeteno

Br>F Cl > H

alto Br cl| alto

N/
C—C
bajo F H bajo



REGIL.A

—CH,CH; mayor —CHj,

—C(C,H,H) —C(H,H,H)




REGI.A

—CH(CHg), mayor —CH,CH,OH

—C(C,C,H) —C(C,H,H)




REGIL.A

—CH,OH mayor —C(CH),

—C(O,H,H) —C(C,C,C)




REGIL.A

—CH=0 mayor —CH,OH

—C(0,0,H) —C(O,H,H)




Clw_ _H Clw_ _H

C c”
I J
a1 n e
cis-1.2-Dichloroethene (C,H,Cl,) trans-1.2-Dichloroethene (C,;H,ClL)
H H H Me
cis-1.2-Dimethylcyclopentane trans-1.2-Dimethylcyclopentane

(C?Hlar) (C?Hlil)




4.- ISOMERIA OPTICA

Polarizing
filker

l Samiple tube with

salution of optically ~ rele of
rotaticon

active subsiance Analymer
| o]

'.-I-'E III“,."I

‘ay

Unpolarized Lo
light cacillates. ||| _ ]
in all planes B'JM'F'C:]:'HM . %\ ‘?F
light cecillates 7
in cnly one plane polarized =y

180

La mayoria de sustancias no desvian el plano de polarizacion de la luz,
Nno son Opticamente activas, pero los isbmeros opticos si lo son

En la pareja de enantiomeros, ambos desvian el plano
de polarizacion el mismo numero de grados, pero en
sentidos contrarios (Pasteur, 1848)



Ac, (1) 2-hidroxipro-
pidnico

Pto. de fusion
Densidad (25 ~C)
Sol. en HQD

Sol. en EtOH
pKa (25 °C)

[&,]2 5
D

7’\?

Z

Ac. (—) 2-hidroxipro-

26 °C
1,248 g/ml
oD

s ]

3,86
+ 3,8

pidnico

26 °C
1,248 g/ml

=]
= =)

3,86
—3.8

QQ®QO



Prisma polarizador
movil

°°‘°" cooH

H—C—od Ho—c— o

HO — ¢—H H — ¢ OH

COOH COOH
ACIDO L (+) tartarico ACIDO D (-) tartarico

COOH

H—C—on

H__ c—OH

COOH
ACIDO MESO tartarico

El tartrato de sodio y amonio, opticamente
inactivo, existia como una mezcla de dos
clases diferentes de cristales que eran
imagenes especulares entre si. Pasteur
separé la mezcla cuidadosamente en dos
montones uno de cristales derechos vy el
otro de izquierdos.

La mezcla original era ¢pticamente inactiva;
sin embargo, cada grupo de cristales por
separado era opticamente activo. En todas
las demas propiedades, ambas sustancias
eran idénticas



Una sustancia 6pticamente activa es la que desvia el plano de la luz polarizada

P

o
0=t o

[a]

-

-90°2?Dﬂ 9p°® -270°
g ’ | longitud celda
IBEID
~Leo c concentraciéon muestra
f
El polarimetro mide la rotacion especifica de la muestra ["I] 0 E D longitud onda luz sodio
Giro en el sentido de las agujas del reloj Giro en sentido contrario de las agujas del reloj
Acido (+) Lactico (-)2-metil-1-butanol
Extraido del tejido muscular ,;1 }(\
CH‘-? «.,,‘GH Ho r-LCH
COO0OH COOH
acido acido
levolactico nombre dextrolactico

fermentacidn

de azicares  origen msculo



¢Por qué los isomeros Opticos desvian el plano de polarizacion de la luz?

Las moléculas de los isbmeros
opticos son gquirales, existen en dos
formas, imagenes especulares, que

no son superponibles

Carbono sp® y su imagen especular

Esta falta de simetria en las moléculas puede
estar producida por varias causas, la mas
frecuente es que en ellas exista un
estereocentro, en general un carbono unido a
cuatro sustituyentes diferentes (carbono
quiral).




Accion de las moleculas aquirales y quirales ante la luz polarizada

C vy
OH
\y \CH3

(a)

CH3z

p

H=——C
\""OH
CyHj5

(R)—2-butanol

(@)

Rotacion

\

’ e
I' Rotacion

(§)-2-butanol
no presente |

(b)

; P neta
'l nula

4
\

Rotacion
No ocuare la

cancelacion de
rotaciones




‘ Quiralidad: Es una propiedad segun la cual un objeto (no necesariamente una
molécula) no es superponible con su imagen especular. Cuando un objeto es
quiral se dice que él y su imagen especular son enantiomeros

objetos aquirales: presentan un plano de simetria

Objetos quirales: no contienen plano de simetria

Presentan plano de simetria




Ejercicio: ¢ Cual de estas moléculas es quiral?




¢ &

A B
Moléculas No Quirales Moléculas Quirales
Superponibles Imagenes especulares

No Superponibles

Cuando una molécula es / .,
Dos enantiomeros

superponible con su >
imagen especular se dice desvian el plano de la
luz polarizada en la

gue no _ .
es Opticamente activay, misma magn_ltud
por tanto, es incapaz de pero en sentidos
desviar el plano de la luz opuestos.

polarizada.

ho plans of symmedry
Plane of syrmmeltry anywhere in this moleculs




Elementos de simetria

~— ¢
/c:)\‘_ % *H/¢\H
H™ 7 "H rotacién 180° :
(]32
i H
H H* *H H
Q.
rotacién 180°
H H H H
H H
H H rotacién 120° 3 H
H ___l.. H
H H

*

H H
Ce
H
H
rotacién 60°
H



‘ Elementos de simetria




‘ Elementos de simetria

\




‘ Elementos de simetria




Elementos de simetria




Elementos de simetria

Pr*
l S~ rot. 180°

N N

Br

Reflexion

F
r
Fi
53
F .
Fa
'
.y
Y
.y
3
1
/ ?

- " -
- - H
e O
H - ! "\“h.
- / ~ -~
i ~ -‘H“’
7 Y
.
~ . Br
b
+H ~
r \.\
! ~




> Las moléculas que contienen un estereocentro son siempre quirales

Ojo: Existen moléculas sin estereocentro que son quirales y moléculas con mas de un
estereocentro que no son quirales

Los enantiomeros tienen las mismas
propiedades quimicas y fisicas, a
excepcion de su respuesta ante la luz
polarizada (actividad optica). Por ello
se les denomina isémeros opticos.

Las moléculas aquirales son 6pticamente inactivas.

La mezcla 1:1 de los enantiomeros (+) y (-) de una molécula
quiral se denomina mezcla racémica o racemato y no desvia la

luz polarizada




Moléculas quirales sin estereocentro

CHy/ |HsC
HSC;,C =C=C iczczc;CHS

H H

H.C CH;

l.z
l\

Alenos
No hay plano de
simetria. La
Bifenilos molécula y su

imagen especular
no son
superponibles

Binaftilos



H

|
CH3—C|*—CH2—CH3

OH

2-butanol

mirrar

H

s
CHs—C=COOH

OH

Acido 2-hidroxipropanoico

(acido lactico)

Mmirrar

H

la
CH3—C|—CODH

FHH2

Acido 2-aminopropanoico

(alanina)

Mmirrar




Enantidtmero [ ()_f] EDj Enantidmero [ Q‘] ?;
CH;CH4 CH;CHj4
HBr CH, -23.1° Bref “CHy  [+23.1°
(-)-2-Bromobutans (+)1-2-Bromobutano
H H
H,N 2" 850 | Hy 27 yg 5o
Acido (5)-2- Acido (+1-2-
AMNINOPrOPanoico AMINOPropancico
(-)-Alanina (+)- Alanina
H H
HO c)'%'c"'a HO c/k"'o"'
2 H 4382 °  CHy |-38°
Acido (H1-2- Acido (-1-2-
hidrompropanoico hdrompropanoico
Acido (H)-lactico Acido (-)-lactico
O )

(+)-Limoneno

{(-)-Limoneno




‘ 5.- Configuracion del estereocentro: R/S

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

Se deja el grupo de prioridad menor (d) hacia atras y se
‘ observa el sentido de qgiro para ir desde el grupo de mas

prioridad (a) hacia el de menor (c) de los tres que
quedan. Si el sentido es el de las aqujas del reloj, la
configuracion es R (rectus). Al contrario es S (sinister).




Reglas de prelacion

El nimero atémico de los atomos

directamente unidos al estereocentro E ﬁ
determina su orden de prioridad. )\ ; /K 5
El atomo de mayor numero atomico tiene la " N"Cl HO~ \"COOH
mayor prioridad. Si uno de ellos es un 1 Br 1 D
hidrégeno, éste sera el de prioridad menor. 2 .

Si hay dos atomos iguales unidos al

estereocentro, se observa en la posicion Hogé\’%

siguiente qué atomo tiene el nimero atémico 3

mayor. En caso de nueva coincidencia se sigue OH CH;
a la siguiente posicion, y asi sucesivamente. 1

H
Si alguno de los a&tomos unidos al ﬁ C\E/C
estereocentro participa en un enlace doble o 1(12 |
triple, se supone que aquél esta unido por ' —
. . -~ “ 2 H - N -
enlaces sencillos a un numero respectivamente H°j 'C™ HY (l':“C
doble o triple de atomos. 5 CHs (%Hg CHz a




F =

<

<«

Huﬂy \ / \”WJH

CH,

(2)
I‘:
G

/
W

<

\ (4)  Secuencia en el sentido

....nlmuH de las agujas del reloj
; configuracién R

Y, e

Secuencia en sentido contrario
a las agujas del reloj

configuracion S




10

-~ CHBI; Secuencia en el sentido
CHzBr / 40 de las agujas del reloj
| EL,_ \'“H/' Configuracion R
- ’*T
/ ® CH(CHs),
HsC \CH(CHa) 30\5_ o
C(CHs)s 1°
‘ /v C(CHa)a\
C: e [ 40 | Secuencia en el sentido
y C/ \ ® e /C\'”H J de las agujas del reloj
3 CH(CH;) H3¢3u CH(CHs),  configuracion R
o

. 2




6.- PROYECCION DE FISCHER

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 v las verticales hacia adentro.

m_L

Bra=——CH;CH;

Proyeccion de
Fisher




orientar

CH,CHs

L

> HaC-H,C=—C—=0H

VRN _
HsC OH CH,
H
Construir proyeccion
Fischer CH3CH; OH
CH .
; Determinar
Asignar prioridad / configuracion
4°
H
2° CH3;CH, OH 1° R |
2° CH30H2—|OH 1°
CH
’ CH, Configuracion S
3° 30




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
/ﬂ CH;
CH;CH, H _ -
20 4° Configuracién S
OH
.\_, 1°

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
o
90 CH30H2+H 40| Configuracion R

\4 CH;
30



La rotacion de una proyeccion de Fischer afecta a la configuracion del estereocentro representado:

El giro de 90° invierte la configuracion

R (1) un giro de 90°
Br S equivale a un

N @ g
@Br%&CHgCHS 90 CHSJ—”‘Xﬁ > namero impar de

CHs (3) (3) ¢H %'3 intercambios (un

total de tres
interconversiones)

H Br  El hidrégeno
esta hacia

Br——--é. CH-CH- iI.‘,HS---—---é H adelante
CH; CH,;CH4

El giro de 180° conserva la configuracion

Este giro de
R R (3 180° en el plano

C H S CHs en una
'/ 180° b royeccion de
Br CH.CH; —— CH4CH Br > E. yh vl
ischer equivale

CH3(3) 2 H @ aun

namero par de

El hidrégeno o oar oe
|;| §H3 esta hacia INntercamnios de
Bl il CHyCH =———=Br detras grupos,

CH3 H




Tabla II. Lista de sustituyentes mds importantes ordenados segun priorida-
des, de Cahn - Ingold - Prelog

—1, —Br, —Cl, —SO3H, —SR, —SH, —PR,, —F, —OR, —OH
—Q, —NO,, —NR,, —NRH, NH;, —COOR, —COOH, —CONH,
—COR, —COH, —CH,0H, —CN, —C¢Hs, —CCH, —CHCH,, —CRj;
:Cﬁ, —CRH,, —CH,;, -—D, —H,  par de electrones solitarios



Sentido anti-reloj, S Sentido reloj, R




™
+CH;,C— > CH,CH,CH— > CH,CHCH,— = CH,CH,CH,CH,—

0 _<
b por _<
—C=C por —r{c



Las estructuras de CHCIBrF aparecen abajo representadas en siete
proyecciones de Fischer. Correlacione las estructuras (b) hasta (g) con la
estructura (a).

T
{a) F*I—E] (b} F*I-EI (c) H{—EI (d) H{—ﬂr
3 r I
r 1
{e) EF—I—F (f) E»—}Er (g) H Br



Escriba los siguientes grupos en orden decreciente de prioridad:

@ )

() —C=0 () —§=0
H OH

H
s
() —:{c ) —C—C

HC
0 —r<—:r.:

H
(&) —I‘Q:-H
N

() —CH=CH,

{c) —C==N {d) —CH.I
(g) —CH,NH, (h) —E—HH, (i1 ===
H,
M H H
rd rd
() —ETH (d} —E?H (e} —0
M 1 0
O C/C
(thy —C—=0 (i) —C—0
M ~~~~lt:ll



observed specific rotation

optical purity = — : :
specific rotation of the pure enantiomer

_ _ +0.2°
optical purity = 310 = 0.40 or 40%

) ) excess of a single enantiomer
enantiomeric excess = d = 100%

entire mixture




CH;

Limonene
gy
CHy  SCH,
lemon odor orange odor
CH;
O
Carvone
g
H,C CH;
spearmint fragrance caraway seed odor
H->N CO-H HO,C NH,
\"/5 Asparagine m/
O NH, H \1,0
bitter taste sweet taste
CO,H
NH, Dopa

(3.4-dihydroxyphenylalanine)

OH

Anti-Parkinson's disease




Br Cl Cl Br

CHs CHs

R S
Un par de enantiomeros con un solo centro asimeétricc



A—t+—B
L——E
H
Mirror
1COOH E
H --5 Ci‘ — NH 2 E
n-S=om |

4 E‘Hg,

1COOH

H,N~ (= H
Nl
HO— & ~H

+CH;

1€OOH
Ha /= NH,

HO— ¢ ~H
4 E‘Hg,

Mirror

{COOH
HyN (.~ H
Nl
H-$~oH
+CH;



H
R
Ph————C
o—2AR oop
CHs
1

Cl CHs

12

C—-C—CH,CH,

H H
c—US  mom HR g
oy — CyHs Ho—215

CHs CHs

2 3

18-2R 1R-28

H
1
cl S m
2|8
HsC3 il
CHs
4
15-28



COOH COOH COOH COOH
H— 2R oy H— 2B oy HO 218 4 o 2|8
Il R
H— 38 g HO 318 on HO 3| R
COOH COOH COOH COOH
1 2 1 4
2R-38 2R-3R 2538 253R
COOH COOH  Dlane ce
simetria
g— 2R g HO 218 g ‘)
g—3H% om HO 3R g
COOH COOH
1 | 4
OR-38 Espejo 25_3R

Cada cuadrante es imagen especular hacia abajo o hacia el lado



H H

1,2-dihidroxi-1,2difeniletano

Actividad optica

Angulo de rotacion

Punto de fusion

Solubilidad en H,O

G/mL a 20°C
(+) dextro +97,6 120
(-) levo -97,6 120
(+/-) MESO 0,0 139 0,25




Si se tiene un tercer centro asimétrico en una molécula, nos encontramos con 8
estereoisomeros. Mas abajo, pueden verse los 8 estereoisdmeros del 2,4-dibromo-

3-hexanol.
=i
R
C5Hs Br
HO 5 I
H,C 5 Br
=i
25 3T 4R
H
(CyHs 1 Er
e E OH
B T2 cm,
H

ZE.ZE 4R

H
123
C,Hs 2 Br
3
p— & OH
2
H,C— Br
o
25 3R 4R
H
4
By —> CoH;s
g &3 On
Br R |2 CHs
H
DR 3R.4S

I
R
C5H; 4 Er
10 53 I
2
Br— CH;
o
2833 4R
H
By — CoHs
HO SIE o
Br Rl2 o
H
OR 3545



Br SIS,
H alE OH
Hao— By
H
28 ,3R 45

Br

HO

20%8,

H
5| 4 CLH
3 |3 -
5|2 -

H

25,3045



LA FORMA MESO

¢,Por qué en el caso del acido tartarico (acido 2,3-dihidroxibutanodioico),
con dos estereocentros, solo se producen tres estereoisomeros?

(+)-tartaric acid: [a], = +12° m.p.170°C
(—)-tartaric acid: [a]l, =—-12° m.p.170°C

meso-tartaric acid: [a], = 0° m.p. 140 °C
CO‘OH
H—C— OH
HO — t‘:— H

COOH



COOH COOH

H-ROH - HO P
HO-R_H H—2OH
COOH COOH
Acido (2R, 3R)-(+)-tartdrico P Acido (25, 3 5)-(-)-tartdrico

[&]EO :+12°l\ f [05]%0 = -12¢°
p.f. = 168-170° EnanTiémer‘osI p[.f.:lﬁs-l?of‘

Diastereoisémeros I Diastereoisdmeros I

Idénticos I

COOH N \ COCH
H-R_oH X HO—P H
H-S_OH TN HO—R_

COOH Ve COCH

Acido meso-tartdrico
15 =0°
p.f.=146-148°



Una forma meso es un compuesto que contiene dos 0 mas estereocentros y es
superponible con su imagen especular.
Los compuesto meso contienen un plano de simetria que divide la molécula en dos, de tal
forma que una mitad es la imagen especular de la otra

CH;
HO—1 H
S HO——H- >
HO——H
CH;
CH;
HO——H Cl
HO——H
\_HS___H_ ) H
HO—| H H
CH;




CH CH
H——Br ENANTIOMEROS Br—{H

Br——H H——Br
CH, CH,
25, 3S 2R, 3R
CH3 imagenes especulares CHs
plano de A&r——H / ~ superponibles A—Q—Br /pllano de
simetria Br——H B g H——Br simetria
CHs CHa
2R, 3S 2S. 3R

mismo compuesto

(compuesto meso)



CO,H CO,H CO-H

H——OH HO——H H——OH
HO——H H——OH H——OH
CO,H CO,H CO,H
par dl Meso

CH; CH;
S H——OH R HO——H

; . @ i HO——H H——OH

R H—+—0OH R H—FOH S HO——H R H—T—OH
CH; CH, CH, CH,
meso meso par dl par dl

En muchos casos con mas de dos centros quirales, el nUmero de isomeros puede
calcularse a partir de la formula 2", donde n es el niumero de centro quirales, aunque
en algunos casos el numero es menor debido a los meso.



plane of CH;,
symmetry -l Br

H——Br
AT

sterecisomer 1 CH;

H;,QHl CH;
Br Br

OH



# de centros

estereogénicos.

# de estereoisdémeros

Configuraciones

1 2=21 R,S

2 4=22 R-R,R-S,S-R,S-S

3 8=23 R(R-R,R-S,S-R,S-S) + S(R-R,R-S,S-R,S-S)
N 2" muchos




El problema para nombrar los diferentes estereoisbmeros aumenta cuando
existen mas de dos. Los enantiomeros se llaman por el mismo nombre
distinguiéndose porRySo Dy L o (+) y (-). En afos recientes ha sido costumbre
escribir cada posicién quiral por separado como R 0 S 0 en casos especiales
usando otros simbolos. Por ejemplo en el caso de los esteroides los grupos de
arriba del plano del anillo son designados 3 y aquellos de abajo a.

HO

c-cloro-5-colesten-3 f-ol



Para muchos compuestos de cadena abierta se utilizan prefijos derivados de los
correspondientes azucares y describen todo el sistema en lugar de cada centro
por separado. Dos prefijos comunes son eritro y treo que se aplican a sistemas
con dos carbonos quirales cuando dos de los grupos son el mismo y el tercero
diferente.

Y Y Y Y
X—T W W—/]T—X W—TX X7 W
X—T W W—/]T—X X—T W W—TTX

z Z Zz L

par dl eritro par dl treo



Eritro corresponde al distereomero que cuando se observa a lo largo del
enlace que conecta los atomos de carbono quirales, posee un rotamero en el
gue todos los grupos similares estan eclipsados.

(H-
hs CHCH
H————0OH _ Es un erntro compuesto
H———H H~-
H T
CH2 G H DR CH
CHzCHz
Giro de 120°
Er.. >
Br..,

COoH
COOH

Corresponde a un campuesta eritro



El diasteredmero Treo no posee un rotamero en el que todos los grupos
similares estén eclipsados

L HZCHS
H CIH _ . i H... CIH
a< Giro de BO - ,.-EHEEHE
CIH
i H
H= Hx

Corresponde a un compuestao treo



Moléculas con mas de un centro quiral

Una molécula con n estereocentros tiene un maximo de 2" estereoisdomeros.

Cng
H——OH ..
3 <——— enpantiomeros ————>
H——Br

CHs
HO——H
Br——H

= \ / 2R, 38

diastereosiomeros diastereosiomeros

diastereosidmerus

HO——H H——OH
H——Br enantiomeros | Br———H
CHs CHj
2R, 3R 28, 38



Ejercicio: Determinar el nUmero de estereoisomeros de las aldohexosas,
hidratos de carbono o azUcares de seis atomos de carbono, de formula
general C4H,,04:

HOCH,-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-CHO

Construir los diagramas de Fischer y establecer las relaciones de
enantiomeria y disatereoisomeria correspondientes



CHO CHO CHO CHO

H——OH HO ——H H——OH HO——H
H——OH H—{—OH HO——H HO_L H
H——OH H—{—OH H—{—OH H—L OH
H——OH H——OH H——OH H_L OH

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-(+)-Alosa D-(+)-Altrosa D-(+)-Glucosa
et il o S
[2]*:+15° [+]+30° [],+53° Lo s14.8°
CHO CHO CHO CHO
H—{—OH HO—_H H——OH HO——H
H——OH H——OH HO ——H HO ——H
HO ——H HO ——H HO ——H HO——H
H—{—OH H—L OH H——OH H—{—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
u Y D-(+)-Galactosa D-(+)-Talosa
R . o R
[-]",+80. 2° [°+19°

A estos 8 diastereoisémeros naturales hay que afiadir los 8 enantioméros correspondientes (sintetizados en el laboratorio)



ESTEREOISOMEROS CONFORMACIONALES

La transformacidn de unos en otros consiste en giros de qrupos en
el espacio alrededor de enlaces sencillos

SON ESTEREOISOMEROS NO Conférmeros del etano

AISLABLES POR SEPARADO A
TEMPERATURAAMBIENTE O
PROXIMAAELLA

La barrera energeética a superar para
la interconversion es baja




Isomeros configuracionales, gue no pueden
Interconvertirse y, por tanto, pueden separarse. Hay dos
clases de isomeros configuracionales:

Los que se originan por la distinta orientacion espacial de
atomos o grupo de atomos alrededor de un enlace doble y
gue se denominan isGmeros geometricos.

Los que se originan por la distinta orientacion espacial de
atomos o0 grupos de atomos alrededor de un carbono
tetraédrico (hibridacion sp3). Esta clase de esteroisdmero
abarca a dos tipos de isdmeros configuracionales:



ESTEREOISOMEROS CONFIGURACIONALES

Para transformar uno en otro, no basta con realizar giros alrededor
de enlaces sencillos sino gue es necesario romper y formar enlaces.

SON ESTEREOISOMEROS oo A
AISLABLES POR SEPARADO P AT
ATEMPERATURA . H - -
AMBIENTE O PROXIMA A | o
a1, 2-dichloroethe ne -1, 2-dichlorosthene
ELLA

Diasteroisémeros

Ati CHaCH
La barrera energetica a 2 CH3CH2

superar para la interconversion :
de estereoisdmeros \ el G
CHs )

- - “CH
configuracionales es alta H ’

Frirror

Enantiomeros




ALLCANOS

> Isomeros conformacionales originados
por la rotacion en torno a un enlace
sigma.

> Conformaciones eclipsadasy
alternadas.

> Proyecciones de Newman.

> Desestabilizacion debida a tensidn
torsional y estérica.



CH.,

CH.

OH



Confoérmeros gauchey anti

> Se daenlas conformaciones
alternadas.

> Conformeros gauche (oblicuos):
IsOmeros que tienen los
sustituyentes proximos entre si en
una conformacion alternada (60°).

> Conformeros anti: Isdbmeros cuyos
sustituyentes estan separados por
un angulo de 180°.



CH,

H

N\ |/

H H
CH,
anti

CH,
gauche
H
gauche
H



Contormeros SYN

Conférmeros syn (eclipsados):
IsOmeros que tienen los
sustituyentes proximos entre si en
una conformacion eclipsada (0°).



Contormeros SYN

'I_—ll% CHa

TS

|_||4 H H



Tension torsional

> Cambio total de energia debido a la
rotacion de una conformacion
eclipsada a una alternada, susceptible
de medirse experimentalmente.

> Hay tension torsional cuando los
enlaces estan alineados.



Tension estérica

> Debida a l|la proximidad de grupos
alquilo entre si.

> La desestabilizacidon es causada por la
repulsion de Van der Waals.

> Conférmero syn: los grupos alquilo
estan eclipsados; existe la mayor
tension estérica y también hay tension
torsional.



Conformaciones del etano

En la proyeccion de Newman la rotacion alrededor del enlace sencillo C-C produjo dos
conformaciones diferentes. En la conformacién eclipsada todos los atomos de hidrogeno del
primer carbono son paralelos a los atomos del hidrégeno en el segundo carbono. La
conformaciéon alternada tiene los atomos de hidrégeno del primer carbono a 60° desde los
atomos de hidrogeno en el segundo carbono. El 4ngulo diedro de las conformaciones eclipsadas
es de 0°, mientras que el &ngulo diedro para las conformaciones alternadas es de 60°.

Proyecciones de Newman ¢ =(° 2]
AN H-_6=60°

"\_

H H

H
111_1 H H H
H
H

Estructuras de caballete
H

H
H
H H H
H
H
H H
H

eclipsada, & = 0° alternada, 8 = 60° sesgada, 8 = cualquier otro valor

£
H g
H
H H
H
H
H H
H
H
H



CONFORMACIONES (ANALISIS CONFORMACIONAL)

ANALISIS CONFORMACIONAL DEL ETANO

El enlace C-C simple tiene
libertad de giro a lo largo
de su eje. Eso provoca
diferentes conformaciones
en la molécula del alcano

Conformacioé
n

Alternada

Vista lateral Vista frontal

®

Eclipsada

Nota: No son
isémeros, porque a
temperatura
ambiente se inter

convierten con
mucha facilidad
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El giro en torno al enlace simple C-
C provoca acercamientos entre
otros orbitales. Eso tiene
repercusion en el contenido
energético de la molécula

ENERGT

kcal/mol




D, A,

Echpsada (ET) Eclipsada (ET) Eclipsada (ET) Eclipsada (ET)

A
3 kecal/mal
E Alternada Alternada Alternada
H H, H
H, H, H; H; H, H;
HJ xH{- Hj H+ I‘L H+
H; H; H;

0 60 120 180 240 300 360
a

Grado de Rotacion @Hl



¢ Por qué la conformacion eclipsada es menos estable que la alternada?

14 La grafica muestra la
12 evolucion de la energia a
10 medida que los hidrogenos
- no enlazados se acercan. A
g & distancias cortas existe una
= 6 fuerte repulsion entre las
e 4 nubes electrénicas, que
5 disminuye rapidamente a
medida que los hidrogenos
0 se alejan
-2 T T T T
2 2.5 3 3.5 4 4.5

distancia H/H (A)

Dos hidrégenos eclipsados estan a 2.3 A mientras que los alternados estan a 2.5 A. Aunque las
distancias son muy similares, la interaccion es muy sensible y la diferencia de energia es importante.



Analisis conformacional del etano.

La energia torsional del etano en su conformacion alternada es la mas baja. La
conformacion eclipsada tiene una energia aproximadamente 3,0 kcal/mol (12,6

kJ/mol) mas alta.
A

3.0 kcal/mol
(12.6 kJ/mol)

| | |/ -

0° 60° 1207 180°

angulo diedro

energia potencial

HH H~_60° HH H-—

T
LT
T
ax
T
-
ar
s



Analisis conformacional del etano.

A temperatura ambiente, esta barrera energética se
vence facilmente y las moléculas rotan constantemente.

Las conformaciones alternadas tienen una energia mas
baja que la conformacion eclipsada, puesto que la
alternada permite que las nubes de electrones de los
enlaces C-H estén los mas alejadas posibles. La
diferencia de energia es solamente 3 kcals/mol que se
puede vencer facilmente a temperatura ambiente



Analisis conformacional del
propano.

Cuando un enlace C-C del propano gira, la energia
torsional varia mas o menos como en el caso del etano,
pero con 0,3 kcal/mol (1,2 kJ/mol) de energia torsional
adicional en la conformacion eclipsada. Al igual que con
el etano, las conformaciones alternadas de propano
tienen una energia mas baja que las conformaciones
eclipsadas. Puesto que el grupo metilo ocupa mas
espacio que un atomo de hidrogeno, la tension torsional

sera 0,3 kcal/mol méas elevada para el propano que para
el etano.



ANALISIS CONFORMACIONAL DEL PROPANO

El propano tiene un perfil semejante al del etano pero con una barrera
de energia mayor entre la conformaciones eclipsada y alternada .

H /
H CHg

HsC H

: / H°/ "H

H H/ ™ HY
H H
A,
Conformacion eclipsada E 3’ kC I/mo
0 60 120 180 240 300 360
H3% H Hg
H \"'._C < / / " Grado de Rotacion CH;
:,,,,
H/ \, I

Conformacioén alternada



‘ Analisis conformacional del
propano.

A
E ———————————————————————————————
o
>
2 3.3 kcal/mol
S (14 kJ/mol)
i
o
g
| | >0
0° 60° 120°
angulo diedro
H
H H H H H H
H H /H H
|
H\ H \
120°
HCH 60°
VI = N T




ANALISIS CONFORMACIONAL DEL BUTANO

El caso del butano es mas complejo porque los grupos metilo
interaccionan entre si de forma diferente en cada conformacion.

Me
Me Me

Me Me f

Me
sin-periplanar anticlinal
sinclinal
HSUO gauche 1 60°
Me Me Me
MEEI 60° ! 60°
Me
anticlinal Me

sinclinal

gauche antiperiplanar



ENERGT

La diferencia energética que existe entre el minimo de
energia mas bajo (conformacion con los metilos
antiperiplanares; 180°) y los otros minimos locales
(conformaciones con los metilos en gauche; 60° y 300°) es
de 0.9 kcal/mol. Esta energia mide la interaccion estérica
desestabilizante que tiene lugar entre dos grupos Me en
disposicion gauche.

e e
L b

k.

S, mmEe




Proyecciones de Newman del butano.

Las rotaciones alrededor del enlace central del butano dan lugar a disposiciones
moleculares diferentes. Tres de esas conformaciones tienen nombres especificos.

— o WwC—C < H /C—C & H H"\/\\C_ N H /C C\ H
H H CH H CH H

§
H2e - o/ H /

H CH;

totalmente eclipsada (0°) gauche (60°) eclipsada (120°) anti (1800)

Para el butano existen dos conformaciones alternadas diferentes: gauche y anti. La
conformacion gauche tiene un angulo diedro de 60° entre los grupos metilo, mientras
que la conformacion anti tiene un angulo diedro de 180° entre los grupos metilo. Hay
una conformacion distinta cuando el angulo diedro entre los grupos metilo es 0°, esta
conformacion se denomina totalmente eclipsada



‘ Analisis conformacional del
butano.

Las conformaciones eclipsadas tienen una energia mas elevada que las conformaciones
alternadas del butano, especialmente la conformacion totalmente eclipsada. Entre las
conformaciones alternadas, la anti es la que tiene la energia mas baja, ya que tiene las nubes

de el?ctrones de los grupos metilo lo méas alejadas posible
3

0.9 kcal
(3.8 kJ)

3.6 kcal | ~5 kcal
(15 k)) (21 kJ)

energia potencial

| | | | | | | >0
0° 60° 120° 180° 240° 300° 360°
~5 kcal 0.9 kcal 3.6 kcal la de mas 3.6 kcal 0.9 kcal ~5 kcal
(21 kJ) (3.8KkJ) (15kJ) baja energia (15kJ) (3.8kJ) (21 kJ)
totalmente totalmente
eclipsada gauche eclipsada anti eclipsada gauche eclipsada
N0°
H_,'CC"H‘ CHy, 60° Hey, CHy~_ Hey, CHyw . HiCey
: H CH, N\ H HO "N H,C H\ / |
|120° 180° \ 4 \ | \
i H H H H H CH, H H /H.C H/\H H/\H H/
H H H H ° e H/ \ / \ H H /
H CH, ~ 240~ ‘. G 7

300° 360°



c,
Hy  cm, com,

Butano syn
Conformacion eclipsada. Es la menos estable ya que los grupos
metilo forman entre si un angulo de 0 ° (estan enfrentados)

g S
- =
3 162
t: 18 &
| 2
5 3 kJ/mol g £ g
< 0.75 keal/mol =

| | | | 1 |

0 60 120 180 240 300 360

Torsion Angle ©




Conformacion totalmente eclipsada del
butano.

La conformacion totalmente eclipsada es aproximadamente 1,4 kcal (5,9 kJ) mas alta
en energia que las otras conformaciones eclipsadas, ya que los grupos metilo de los
extremos estan tan préximos que sus nubes de electrones experimentan una fuerte
repulsion. Esta clase de interferencia entre dos grupos voluminosos se conoce como
tension estérica o impedimiento estérico

impedimento
estérico
H
S H ‘H
N H 3
—c”| Sci=H
\C C/
Hy \H
H H

conformacion totalmente eclipsada del butano

Las otras conformaciones eclipsadas tienen una energia mas baja que la
conformacion totalmente eclipsada, pero aun asi son mas inestables que las
conformaciones alternadas




CH,

H cH, CH; Hegy

H H
H

Butano gauche
Conformacion alternada con los grupos metilo formando un angulo de 60°
entre ellos

Potential Energy. kcal/mol
|
o2
Potential Energy, kJ/mol

l(J.'.’S kcul.‘mull

0 60 120 180 240 300 360
Torsion Angle ©




C
H&H CH, Hy
CH, H’
Butano anti
Conformacion alternada. Es la conformacion mas estable, los grupos

metilo estan lo mas apartados posible formando un angulo de 180°

Potential Energy, kcal/mal
|
o
Potential Energy, kJ/mol

0.75 keal/mol
| | | 1 1
0 60 120 180 240 300 360
Torsion Angle ©




CICLOALCANOS

CONFORMACIONES



NOMENCLATURA

Ciclopropano Ciclobutano

CHz H,C——CH,
/ A \ |

CH, HyC——CHs

H,C

Ciclopentano Ciclohexano

CH,
e
H2|C CH, / ch éHz -
TCHT




Tension torsional y tension esterica

Tension torsional se debe a la
repulsion de los pares de electrones
o de enlaces que estan eclipsados

Tension estérica se debe a las
fuerzas de Van der Waals
repulsivas que se dan entre
atomos que se ven forzados a
H H acercarse mas de lo que

H permiten sus radios atdmicos




-~ La tension angular = La tension debida a la expansion o compresion de los

angulos de enlace.

109? (carbono sps}

ciclopropano

109° (carbono spa)

ciclopentano

109° (carbono sp3)

1.‘ 0 L}
\
i

ciclobutano

109° (carbono sps)

1
1
v
[
X
x
'
]
%
%
S
[y

ciclohexano



Ciclopropano

angulo tetraedrico 1

109.5° ] ‘:,/

!

\'\ H..mm\c """" CMmm.H
/ "49.5°
__________ angulo de H/ w \H
compresion
Enlaces curvados

Salapamiente no lineal

H JH
\
C
H/
gH

Proyeccion de Newman




Ciclobutano

109 5° eclipsados eclipsados
: )
anqulo mrrmkw’—ﬁ_‘\?, d[ﬁ /H\[.‘h
' ,,:'/ 19.5°
anguie de
) compresion
S~
———————— | HH HH
Proyecciones Newman del
ciclobutaro plano

Cenf artaacion plegada Proyeccion de Newman




CICLOBUTANO

CICLOPENTANO

Si fuera plano los angulos
serian de 108°, cercanos a
los del tetraedro. Sin
embargo, tal disposicion
plana poseeria diez
interacciones H-H

eclipsadas

Se observa rapida interconversion de
una forma plegada a otra. Con esta

tension

distorsion se alivia parcialmente la
producida por los

ocho

| hidrégenos eclipsados. A costa de
H aumentar algo la tension angular se
disminuye la tension torsional.

conformacion de sobre

conformacion de media silla

El plegamiento del anillo
reduce este efecto, tal
como se indica en la
estructura. Aunque el
plegamiento libera tension
torsional, también
aumenta la tension
angular



CICLOALCANOS




Ciclopentano

“tapa del socbre" hacia arriba

Conformacion plegada, tipo "sobre’




CONFORMACIONES DEL CICLOHEXANO

El ciclohexano es especial puesto que no tiene tension de anillo. Probablemente
esta es la causa de que sea una unidad muy abundante en sustancias naturales.
¢ Por qué?

Eclipsados
H Si el ciclohexano fuera plano, el
anillo tendria un angulo interno de
120°, muy inadecuado para un
hibridacion sp3. Ademas, todos los
hidrégenos estarian eclipsados

H 111.4° H
En realidad el ciclohexano no es

plano sino que adopta una
conformacion denominada silla,
donde los angulos internos son
proximos a los ideales de la
hibridacién sp3. En esta
conformacion todos los hidrégenos
estan alternados.




Ciclohexano

Ciclohexano. Conformacion “silla”

H H

H CH, H

H CH, H
H H

Proyeccion Newman




Debido a la libertad de giro de los
enlaces simples C-C el ciclohexano
tiene otras conformaciones ademas

de la de silla

Conformacioéon de
bote

Tensidén en enlaces

Dos enlaces
eclipsados

Dos hidrogenos con
problemas estéricos

AHOTH

Conformacion de bote
torcido

Peqgueia tension en
enlaces

Dos enlaces parcialmente
eclipsados

Dos hidrégenos con
pequefos problemas
estéricos

Conformacion de
silla

Sin tension en enlaces
Sin enlaces eclipsados

Hidrogenos sin
problemas estéricos



(a) )




Flagpole hydrogens




CICLOALCANOS

Conformacion de bote del ciclohexano

Tension
. torsional




% Forma bote t:?

E
kcal/maol

v

Foma flexible
‘1 0.8 5.0 bote torcido

—_— —

Imversion de la silla

La silla es el conférmero mayoritario a temperatura ambiente

La consecuencia de este movimiento de inversidon de la conformacion silla es que las
posiciones axiales pasan a ser ecuatoriales y viceversa. Esto es especialmente relevante

cuando el anillo de ciclohexano posee sustituyentes.



CICLOALCANOS
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CICLOALCANOS




CICLOALCANOS

Axial C—H bonds

Equatorial C—H bonds




CICLOALCANOS
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En el ciclohexano se distinguen dos tipos de enlaces con atomos de
hidrogeno segun su posicion relativa dentro de la molécula:

- Ecuatoriales: dispuestos a lo largo del plano ecuatorial de la molécula (6)

- Axiales: dispuestos perpendicularmente al plano de la molécula (3 + 3)




CICLOALCANOS




Surnrmetry
Az

La interconversion entre los dos

-— conférmeros silla, provoca que los
hidrogenos sean al 50 % axiales y
ecuatoriales




CICLOALCANOS

Br

| mBr

Bromociclohexano axial Bromociclohexano ecuatorial




Derivados del ciclohexano

1-Metilciclohexano: dos conformaciones de distinta energia

grnchs

" H H
Proyeceian e Mamen . tﬂj_'__'_‘__;ﬁ, H. > Egﬂ
m N I,

gaache gasche 2
If{:\'*-—‘“-n‘ EI{}? H. ]il o s Emwin-tl-]-]
H H H
)

Frerrnacion e. Memman

AE = 1.8 Kcal/imol







interacciones estéricas 1.3-diaxiales

H CHs
1 ’ 5

Metilciclohexano axial Metilciclohexano ecuatorial



CH; (equitorial)

(2)
@) (more stable by 7.5 kJ 111:::1_1)
a




Derivados del ciclohexano

Interaccion 1,3-s/n-diaxial desestabilizante

W\ H p
| C,,fh_CH3

HH/ Cw-CH s CH
mferaccuonl,3-dla%/ \CH; \CH3 3

H H
interaccion 1,3-diaxial }.I
H g\ H H H='C




Equilibrio entre conférmeros
Methylcyclohexane tert-Butylcyclohexane

CH C(CH),

M -— m/CHS M — m/C(CHS)3

5% 95% >99.99%







Los cicloalcanos con dos 0 mas sustituyentes pueden
poseer isomeria geometrica:

HsC i CHs H /\ CH;
H H HsC H

cis-1,2-dimetilciclopropano trans-1,2-dimetilciclopropano

ciz-1,2-dibromocyclopentane

trans-1,2-dbromocyclopentane




Conformaciones de los ciclohexanos 1,1 disustituidos

Los ciclohexanos 1,1-disustituidos no tienen isdbmeros
configuracionales

T

R

Su equilibrio conformacional sera degenerado si R y R' son iguales.

Si son diferentes, predominara la forma silla que tenga en axial el grupo
de menor energia conformacional.



Conformaciones de los ciclohexanos 1,2 disustituidos

Isbmero 1,2 cis

NR
Rl

Isbmero 1,2 trans

=
=

= ) T
Rl




1,2-dimetilciclohexano

Isbmero 1,2 cis

Conformaciones de silla alternativas para el cis-1,2-dimetilciclohexano

Las dos
conformaciones son
igual de estables

Isbmero 1,2 trans

Conformaciones de silla alternativas para el trans-1,2-dimetilciclohexano

1 H—3 g Las dos
— = conformaciones NO
H Cths son igual de estables

Mas estable




Conformaciones de los ciclohexanos 1,3 disustituidos

Isbmero 1,3 cis

— L ?
)

Isbmero 1,3 trans

R' R
TN = O




1,3 -dimetilciclohexano

Isbmero 1,3 cis

CHs5
1 CHj
CHa 1 CHy — H 3
H
H H
C1 - equatorial methyl group C1 - axial methyl group
C3 - equatorial methyl group C3 - axial methyl group
menor energia conformacional
Isbmero 1,3 trans CH;
1 H
CHs,1 R — H 3
CHs
H CH;
C1 - equatorial methyl group C1 - axial methyl group
C3 - axial methyl group C3 - equatorial methyl group

ambas conformaciones tienen la misma energia



Conformaciones de los ciclohexanos 1,4 disustituidos

Isobmero 1,4 cis
R
T AT O
R R' :
o
Isbmero 1,4 trans
R R
— e
RI
R S

En cada caso el equilibrio conformacional estara desplazado hacia la forma silla que
menos sustituyentes tenga en axial y/o la que tenga el sustituyente de mayor energia
conformacional en disposicién ecuatorial.



Conformaciones de silla alternativas del cis-1-t-butil-4-bromociclohexano
CH,




