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A isomeria nos compostos organicos

Isomeros
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Compostos quirais

Os isémeros reconécense porque tefien unha ou mais
propiedades (fisicas, quimicas ou bioldxicas) distintas.

E o caso do aminoécido leucina, do que existen dous is6-
meros. Ambos tefien a mesma féormula estrutural e os
mesmos puntos de fusién e de ebulicién, mais un deles
ten sabor doce e o outro, lixeiramente amargo. Polo
tanto, tratase de compostos diferentes. A representacion
en tres dimensidns de ambas as leucinas permite apre-
ciar a diferenza entre elas: presentan distinta disposicion
espacial dos catro substituintes unidos ao carbono conti-
guo ao grupo carboxilo.
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A molécula quiral non é superpoiible coa stia imaxe
especular.

Esta propiedade non sé a presentan as moléculas,
sendn tamén moitos obxectos: as mans, os parafu-
sos, as cunchas marinas, os paus de golf. De feito,
esta clase de compostos chdmanse quirais, termo
procedente do grego kheir, que significa man.

Obxectos quirais

Obxectos aquirais




Compostos cun carbono asimétrico

O caso mais sinxelo de composto quiral corresponde a
unha molécula que contén un carbono asimétrico, tamén
chamado estereocentro, que é un carbono con catro
substituintes diferentes (represéntanse cunha cor distinta).

Enantiomeros: Estereoisomeros que son
imaxes especulares non superpoiiibles

Unha molécula aquiral é superpoiiible coa sla imaxe
especular. Sempre presenta un centro ou un plano de
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IMPORTANTE!

Todos os compostos que tenen s6
un carbono asimétrico son quirais.

Os enantidmeros nunca son superpoiiibles. Para
transformar un composto no seu enantidmero cémpre
romper e volver formar enlaces.

simetria, por exemplo, cando dous ou mais substituintes
son iguais (amdsanse coa mesma cor).
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Nomenclatura

Nomenclatura D, L

Baseada na molécula de gliceraldehido. Emprégase
principalmente nos azucres e nos aminodcidos.

CHO CHO
H+OH HO+H
CH,OH CH,OH

D-gliceraldehido  L-gliceraldehido

CHO CHO
H——OH HO——H
HO——H H——OH

CH,0OH CH,0OH
D-glucosa L-glucosa

Sistema R, S

Baséase na asignacion de prioridades mediante
ndimeros aos catro substituintes do estereocentro
(1>2>3>4), de acordo cunhas regras preestablecidas. A
seguiroriéntase a molécula de forma que o substituinte
de menor prioridade (4) quede cara a atras, e os outros
tres miranse como se fose un volante. Se a orde 12
-3 segue o sentido das agullas do reloxo, daquela é R;
se é en sentido contrario, entén é S.




Actividade optica

Segundo a Fisica clasica, a luz é un movemento ondulato-
rio no que as oscilacions se producen en todas as direc-
cions do espazo. A luz pédese polarizar nun Unico plano
utilizando filtros.
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O angulo con que hai que xirar o analizador para que pase
a luz, coincide co angulo con que xira o plano de polariza-
cion da luz, e denominase rotacién éptica do composto,
que se representa por a.

Os compostos quirais desvian o plano de polarizacién da luz:

e Oschamados dextroxiros ou dextrorrotatorios, indican-
se co prefixo (+), desviano cara 4 dereita.

e Os chamados levoxiros ou levorrotatorios, indicanse co
prefixo (-), desviano cara a esquerda.

Un composto aquiral non desvia o plano de polarizacion

da luz.

A rotacion optica a depende de varios factores, polo
gue é necesario definir a rotacion éptica especifica [a],
gue é unha constante fisica, do mesmo xeito que o son
os puntos de fusion, ebulicién, densidade, pK_.

[a]: rotacidn especifica
a: rotacion dptica observada

c-l

[a]t __a [: lonxitude da cubeta en dm
A

c: concentracion da mostra en g/mL

A: lonxitude de onda, D= 589 nm
t: temperatura, °C

Os enantidmeros dun composto tefien o mesmo valor
absoluto da rotacién O6ptica especifica, pero signos

opostos.

Pureza dptica

Calquera mestura dos dous enantiomeros ten unha rota-
cién optica (en valor absoluto) menor que a dun enan-

tiomero puro.

Este valor (medido experimentalmente

no polarimetro) é de utilidade para determinar a pureza
Optica do composto.
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Compostos con mais dun estereocentro

A tetrosa € un azucre con dous carbonos asimétri-
cos e un total de catro estereoisémeros:
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Diasteredmeros: Estereoisomeros que non son imaxes
especulares.

As suas propiedades fisicas son distintas, incluindo a rota-
cion dptica especifica.

Un composto que presente n carbonos asimétricos ten como maximo 2" estereoisémeros.

O acido tartarico é un composto con dous carbo-
nos asimétricos, pero sé ten tres estereoisémeros:
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Compostos meso: tefien carbonos asimétricos pero son
opticamente inactivos, xa que son aquirais (tefien plano de

simetria).
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Mesturas racémicas e a sua resolucion

A mestura racémica é unha mestura dos dous enantiéme-
ros en proporcions equimoleculares, que non xira o plano
da luz polarizada. Como as propiedades fisicas dos enan-
tidmeros son idénticas, a sUa separacién require estra-
texias baseadas na formacion temporal de interaccidns
diastereoméricas:

1. Por formacidén de sales diastereoméricos.

Mestura racémica: os dous enantidmeros
tefien as mesmas propiedades fisicas

(R)-RNH, + (S)-RNH,

(R)-R'CO,H Reactivo opticamente puro

v

(R)-RNH,* “0,CR'-(R) + (S)-RNH," “0,CR"~(R)

Mestura de diastereémeros:
propiedades fisicas diferentes

Separacion
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Separacion Separacion
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Enantiémero Reactivo reutilizable Enantiémero
R S

Actividade bioldxica

Os centros activos dos enzimas son quirais e, por tanto,
interactian de maneira diferente cun ou outro dos enan-
tiomeros; é dicir, os enzimas son estereoespecificos. Este
fendmeno é doado de entender co modelo representado
na figura, na que se pode observar que un dos dous enan-
tiomeros (o da esquerda) encaixa perfectamente co centro
activo, mentres que o outro, non.

i enantiomeros 1

A natureza seleccionou un Unico isdmero. Asi, a maioria
dos azucres naturais tefien configuracién D, mentres que os
aminoacidos tefien configuracidn L. As proteinas que con-

tefien tanto aminodcidos D como L non se pregan ben e, xa
gue logo, non poden realizar ben a sua funcién catalizadora.

O enantiomero S da talidomida é un farmaco que resultou
ser teratdxeno e provocou que naceran miles de nenos e
nenas con malformacidns.
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2. Cromatografia quiral: Baséase na distinta afinidade dos
enantiomeros por un adsorbente quiral.

Mestura
racémica

Fase
estacionaria
quiral

Primeiro sae da
columna un dos
enantidmeros

3. Enzimatica. Moitos organismos vivos, como por exemplo
os lévedos, reaccionan unicamente cun enantiémero e
deixan o outro inalterado.

(S)-talidomida

Artigo no xornal ABC, 3/10/2017: “Talidomida: o rexurdimento dun
medicamento maldito”.

Exemplos de compostos con actividade diferente segundo
se trate dun ou doutro enantiémero:
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(-)-levorfanol = narcético mais
forte que a morfina;
0 seu enantiomero,
(+)-dextrorfano = antitusixeno

[@ociel

(+)-propranolol = contraceptivo
(-)-propranolol > tratamento
de ataques cardiacos

RAGC/
LA e



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.gl

