


DEFINICION

e Eltérmino isomeria procede del griego (isos =
igual; meros = parte).
se refiere a la propiedad que presentan
algunos compuestos, particularmente los
organicos, de poseer la misma formula
molecular, pero distinta desarrollada y por lo
tanto caracteristicas diferentes




TIPOS DE ISOMEROS

Isomeria espacial o
Isomeria estructural o estereoisomeria
Constitucional ‘

l Mismos atomos, misma conectividad,

Mismos atomos pero diferentes pero enlazados covalentemente con
conectividad (difieren en el orden diferente orientacién espacial.

en el que se enlazan los atomos en / \
la molécula

z

\ Configuracional: Isomeria
Isomeria Isomeria de (no son conformacional: (se

de cadena funcion interconventibles) interconvierten

mediante rotaciones

Isomc?r!zil de / \ de enlaces sencillos)
posicién

Isomeria )
o Isomeria Optica

cis-trans (R_S;L-D; +-)

E-Z




ISOMEROS ESTRUCTURALES

 Las moléculas con la misma formula molecular,
tienen una diferente distribucion de los enlaces entre
sus atomos.

* Se pueden presentar 3 diferentes modos de isomeria
estructural:
— de CADENA.
— de POSICION.
— de FUNCION.




ISOMEROS DE CADENA

Los compuestos tienen distribuidos los atomos de
carbonos de la molécula de forma diferente. Por

ejemplo, existen 3 isomeros de formula general C.H,,.

CH,

|
CH;— CH,-CH,-CH,-CH, CH;—CH-CH,-CH;

pentano 2-metilbutano
(isopentano)
i
CH3_¢_ CH3
CH;

2,2-dimetilpropano
(neopentano)




ISOMEROS DE POSICION

* Aquellos que dependen de la localizaciéon de los puntos
funcionales o insaturaciones.

CH,-CH,-CH=CH-CH, 2-Peteno CiHip

CH,-CH,-CH,-CH=CH,  1-Penteno CsHqg

CH,=CH-CH,-CH=CH-CH; 1,4-Hexadieno CgH,g
CH,=CH-CH=CH-CH,-CH; 1,3-Hexadieno CgzH,g

CH,=C=CH-CH,-CH,-CH, 1,2-Hexadieno CgH4g

CH,-CH=CH-CH,-CH,-CH, 2-Hexeno CeH1o




ISOMEROS DE FUNCION

Son compuestos de igual férmula molecular que
presentan funciones guimicas diferentes.

¢ C3HgO CH;—0-CH,CH; CH;CH,CH,OH

etil metil éter 1-propanol
un éter un alcohol

1]
CH3_C_CH3 CH3'CH2_C_H

propanona propanal
una cetona un aldehido

Q Q@
C3H40, CH3~C-0-CHj CH;-CH,—C-OH

etanoato de metilo acido propanoico
un éster un acido carboxilico




ISOMEROS ESPACIALES o
ESTEREOISOMEROS

* Tienen formulas moleculares idénticas y sus atomos
presentan la misma distribucion:
— la misma forma de la cadena...
— los mismos grupos funcionales y sustituyentes...
— situados en la misma posicion...

* Pero su disposicion en el espacio es distinta, o sea,
difieren en la orientacion espacial de sus atomos...

iES necesario representarlos en el espacio (o en 3-D) parz
visualizar las diferencias!




ESTEREOISOMEROS CONFORMACIONALES

La conversion de una forma en otra es posible pues la i
rotacion en torno al eje del enlace formado por los
atomos de carbono es mas o menos libre.

Reciben el nombre de conformeros o rotameros.

Si los grupos son voluminosos podria haber
impedimento estérico y no ser tan facil la
interconversion entre rotameros.

Los isomeros conformacionales generalmente no son
separables o aislables. —




ESTEREOISOMEROS CONFORMACIONALES
* EJEMPLOS:

— Formas «eclipsada» y «alternada» del etano.

Etano. Analisis conformacional

3.0 kcal/mol
(12.6 kI/mol)

Energia potencial

120°
f\ngula diedro

A5, T Wy )




ESTEREOISOMEROS CONFORMACIONALES

* EJEMPLOS:
— Formas de «silla» y «bote» del ciclohexano.

1 ET ET

‘C:j Forma bote t:;’}

E
lkcalimol

Formma flexible
50 bote torcido

Fversion de la silla




ESTEREOISOMEROS CONFIGURACIONALES

* No basta una simple rotacion para convertir una
forma en otra y aunque la disposicion espacial es Ia
misma, los isomeros no son interconvertibles.

Los isomeros configuracionales son aislables, ya que

es necesaria una gran cantidad de energia para
interconvertirlos (se requiere energia necesaria para
la ruptura de enlaces).

* Sedivide en:
— isomeria geométrica
— isomeria dptica.




ISOMEROS GEOMETRICOS

* Se produce cuando hay dos carbonos unidos con doble
enlace o en compuestos ciclicos.

* No se presenta isomeria geomeétrica ligada a los enlaces
triples o sencillos.

e Los sustituyentes sobre cada uno de los carbonos implicados

en el doble enlace necesariamente tienen que ser distintos para
gue haya isomeria geométrica

* Alas dos posibilidades se las denomina:
* Forma Cis o Trans
* FormaZokE

* No se pueden interconvertir entre si estas dos formas de un
modo espontaneo, pues el doble enlace o el ciclo impiden la
rotacion.




H GHa
\ f\fc :{
HaC/ CH, HaC H

cis-2-Buteno trans-2-Buteno

Forma CIS Forma TRANS

En la forma CIS los sustituyentes iguales de los dos
atomos de carbono afectados por el doble enlace
se encuentran a un mismo lado de la linea del
doble enlace, en la forma TRANS los sustituyentes
estan a uno y otro lado del doble enlace.




ISOMERIA GEOMETRICA

e TambiénZyE CHy; CH;
» Causa: RIGIDEZ DEL ERRN CH, - CH,

DOBLE ENLACE

Observa que los dos
sustituyentes iguales
estan “enfrentados’”.

En la forma trans

Z (zusammen, juntos)

estan en posociones

E (entgegen, Opuestos) opuestas
Por cierto, el compuesto es: (: ;

(Z o E)-2-fenil-3-metil-2-penteno




ESTEREOISOMEROS OPTICOS

 Cuando un compuesto tiene al menos un atomo de
carbono asimétrico 6 quiral, es decir, un atomo de
carbono con cuatro sustituyentes diferentes, pueden
formarse dos isomeros distintos llamados
estereoisomeros opticos, o enantiomeros

* Todos los atomos estan en la misma posicion y
enlazados de igual manera, entonces...




ESTEREOISOMEROS

[\ | /™ N\

CARBONO QUIRAL: un dtomo de carbono con cuatro

sustituyentes diferentes







ESTEREOISOMEROS OPTICOS

* Los isomeros opticos no se pueden superponer y uno
es como la imagen especular del otro.

* Presentan las mismas propiedades fisicas y quimicas
pero se diferencian en que desvian el plano de la luz
polarizada en diferente direccion

* Siuna molécula tiene...n atomos de C asimetricos,
tendra un total de...2" isGmeros opticos.

-




ESTEREOISOMEROS OPTICOS

* Hay tres sistemas para nombrar estos compuestos:

— segun la direccion de desviacion del plano de la luz
polarizada, distinguimos las formas dextrogira (+) y
levogira (-)

— segun la nomenclatura D-L (Formas Dy L), que es
inequivoca para isomeros con un solo carbono asimeétrico

— segun la configuracion absoluta R-S (formas Ry S), mas
adecuada para moléculas con varios centros asimétricos




ESTEREOISOMEROS OPTICOS (+ o -)

[li-0-0-0

celda de muestra plano final de
polarizacion

e Sidesvia aladerecha, (+)
e Sidesvia alaizquierda, (-)




ESTEREOISOMEROS OPTICOS (L o D)

CHO

[ H>¢<OH J [HO>¢<H J

CH,OH CH,OH
D-gliceraldehido L-gliceraldehido




_ OH HO —
- H H—

_ OH HO—

L (OH HO —
':::_‘;:: -OH derecha -OH izquierda ‘::f::?

CH;OH Serie D Serie L CHZOH

D-Glucosa L-Glucosa




ESTEREOISOMEROS OPTICOS




ESTEREOISOMEROS OPTICOS

¢ Cuantos isomeros Opticos tiene la siguiente molécula?
Sugerencia: indique los C quirales...




Reglas para determinar isomeria 6ptica:

Para determinar la configuracion de un
carbono hay que seguir ciertas reglas.

Al igual que en el caso de la isomeria geomeétrica
(nomenclatura E-Z), se jerarquizan los cuatro
sustituyentes del carbono asimétrico usando el
mismo criterio (numero atomico decreciente):




dara-determinar 1se
(Reglas de Canh Ingold Prelog)

—19.- Se ordenan los cuatro grupos sustituyentes del
carbono asimétrico por orden decreciente de
numero atomico de los atomos enlazados
directamente con dicho carbono.

—29.- Si dos 0 mas de estos atomos son iguales se
recurre a considerar los atomos unidos a ellos con
el mismo criterio de preferencia.

—39.- Sj la ambigluedad persiste, se atiende al tipo de
enlace que une los atomos en cuestion y se da

preferencia al enlace triple sobre el doble y al doble
sobre el sencillo.




Reglas para determinar isomeria optica:

« Una vez establecido el orden de prioridad es preciso orientar la
moléecula en el espacio.

El tetraedro correspondiente al carbono asimétrico se orienta de modo
que el sustituyente de menor categoria (el numero cuatro) ocupe el
vertice mas alejado del observador.

De esta forma, los otros tres formaran una cara triangular frente al
espectador.

Al recorrer esta cara en el orden 1° -2° - 3°,el recorrido podra ser:

hacia la derecha (en sentido horario). En este caso se tratara
del isomero R (rectum = derecha)

hacia la izquierda (sentido antihorario). En este caso se tratara

del isomero S (sinister = izquierda) “ 4




Diasteroisomeros y enantiomeros

| C 4 CHs gHC |
S e L e
4 N :
o A=—C Hing Chs
CHs | CH; HsC
(23, 35)-2-Bromo-3-clorobutano -—| Enantiémer os '_:.. (2R, 37-2-Bromo-3- clorob utano

‘\

Dastereokdmeros

Dgstereokdmeros Digstercokdmeros

(25, 3R)-2-Bromo-3-clorabutano «—| Enantiémeros .+ (27, 3.5)-2-Bromao-3-clorab utang

//

C CHs C
CHy MG B s g

Cit HEL—Br or By BaLH He My
e :"L'Er o) HE=C cl-8L P Y

CHy  Ch > CHy  TRe




Cuando en una molécula existen centros estereogénicos constitucionalmente
iguales el nimero de estereoisémeros disminuye y ademads algunos son compues-
tos o formas meso. El caso més sencillo se puede estudiar con los 4cidos 2,3-dihi-
droxibutanodioicos o 4cidos tartdricos en cuya constitucion,

HOOC—CHOH—CHOH—COOH

hay dos dtomos de carbono asimétricos que tienen los mismos sustituyentes que,
en orden de menor a mayor prioridad, son: un atomo de hidrégeno, el agrupa-
miento -CHOH-COOH, un grupo carboxilo y un grupo hidroxilo. Como cada
centro quiral puede ser R o S y ambos son constitucionalmente idénticos el
nimero estereoisémeros posibles se reduce a tres: (R,R), (5,5) y (R,S) pues este
dltimo y el (§,R) son el mismo compuesto. En proyeccién de Fischer, los tres
estereoisdémeros son:

COOH (I'JODH COCH

I I
H—C—OH A Ho—G—H s H—o—OH A
S R H—C—OH S H—G—0H s

|
COOH COOH COOH

Ilia IVa fa




«—— dénticog ————




La ausencia de quiralidad se debe a la simetria de la molécula,
aunque la ausencia del plano de simetria no garantiza que sea
quiral. En el caso de este compuesto el plano de simetria pasa
por el centro del enlace del carbono 2 y 3.

COOH

H=—C—=OH

— "

|
He=C-=0H

COOH

Otra forma facil de reconocer los compuestos meso es
gue si miramos el plano de simetria la mitad superior
del plano es imagen especular de la inferior.




Analicemos el ejemplo en clase:

CHs CHs

OH +H H—‘—OH

CoHe C2Hs
g-g-};uianoll (1)-2-butanol
-2-butano (-)-2-butanol

(R)-2-butanol (S)-2-butanol




g POR SU ATENCION




