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INTRODUCCTION.

La estereoquimica estudia la disposicidn de los dtomos
O grupos de étomos pertenecientes a una molécula en el
espacio. Es decir entra al estudio de la-arquitectura
molecular. Este aspecto influye por lo tanto en el com
portamiento quimico de los compuestos, de tal forma que
desde el punto de vista del desarrollo de 1la Quimica Or
génica moderna, es un factor de relevante importancia,-
el cual viene a demostrar muchos aspectos relacionados

con sus estructuras y reactividades.

En el desarrollo del presente trabajo, se plantean dife
rentes tdépicos, los cuales cubren un andlisis bibliogrd
fico amplio de la estereoquimica. Dentro de estos as-
pectos se encuentran principalmente el estudio de las -
diferentes isomerias, conceptos de quiralidad, medidas-
polarimétricas, elementos de simetria y todos los demds
conceptos relacionados con estas propiedades; de tal --
forma que se complementa con el desarrollo de una varie
dad de sintesis que han sido seleccionadas de acuerdo a
la existencia de reactivo necesario para la realizacidn
de dichas prdcticas, ya que uno de los objetivos es que
lo que se dice en la teorfa se comprueba en la préctica,

cubriendo as{ el aspecto estereoquimico.



CAPITULO I

CONCEPTOS FUNDAMENTALES.

ESTEREOQUIMICA.

La estereoquimica es el estudio de la distribucidén de los

dtomos o grupos de atomos en el espacio.

Casi siempre las moléculas se representan sobre el plano

del papel o sea se representan en dos dimensiones, pero -
cuando ya se representan haciendo uso de sus dangulos de -
enlace, longitudes de enlace y sus diferentes formas que-
pueda tomar (conformaciones) en un momento dado hacemos -
uso de su arquitectura en forma tridimensional (estereo -
quimica: -del griego stereo: sélido; tridimensional, espa

cial).

La estereoquimica es importante porque conociéndola pode-
mos saber como reacciona una molécula y sus propiedades -

fisicas.

Para su estudio se utilizan dos aspectos: el estdtico y -

el dindmico.

El aspecto estdtico trata su estructura haciéndo uso de su
configuracidén y conformacién. También se ocupa de las pro
piedades fisicas de los compuestos tales como el momento -

dipolar, los aspectos ultravioleta, infrarrojo y de re-



sonancia magnética nuclear, las fuerzas de &4cidos y bases,

etc.

El aspecto dindmico trata de la reactividad de los compues

tos y ésta propiedad adquiere cada dfa mds importancia.

ELEMENTOS DE SIMETRIA.

Es necesario conocer la simetria o aquiralidad de una molé
cula y de su imdgen en el espejo, para hacer la prueba de

superposicidn.

Para comprobar la superposicidén vamos a examinar si la mo-
lécula no posee algunos de los elementos de simetrfa si -

guientes:

Plano de simetria, centro de simetria, eje de simetria de

orden 1, eje alternante de orden 4T

Plano de Simetria o Plano Sigma (o~).

Es aquel plano imaginario que divide la molécula en dos -
partes tales que a cada punto (&tomos o grupos de &tomos),
situado a un lado del plano, corresponde una lmagen especu

lar al otro lado de dicho plano. Ejemplo:



fOOH H LCOOH
H— C —0H \" 0H
, C
|
H— C — OH
| |
COOH

Acido mesotartédrico

Un plano de simetria es el plano que corta a un objeto de
tal manera que una mitad es la imagen especular de la otra

(el plano actda como un espejo).

Constituyen ejemplos ordinarios de objetos con un sélo -
planc de simetria las sillas, copas, cucharas, cepillos -

de dientes.

El 2-Cloropropano tiene un plano de simetria, mientras -

que el 2-Cloro-butano no lo tiene.

e] )

2-Cloropropano 2-Clorobutanoc




Centro de Simetria.

Es el punto tal que las rectas que pasan por €l encuen-
tran, a ambos lados y a igual distancia del mismo, puntos
(&tomos o grupos de &tomos), idénticos de la molécula (o-
puestos y equidistantes). El centro de una esfera y el
centro de un cubo son los respectivos centros de simetria

de estos cuerpos.

El criterio anterior sélo se aplica satisfactoriamente a

férmulas tridimensionales, en particular en sistemas ci -

clicos. Ejemplo:
COOH H
~N
7
\ nd
| N ~
e
~ N -~
B~ N\ - -~/ C.H
=~ o\ - - 65
,,/;’% —
- \ S
C.H - 7 ~
6 s
_ .
P N
— X
s AN
g CO0H
H 1

Centro de simetria en el dcido truxilico.



Eje de Simetria de n Ideritidades de Giro o Eje de Rota -

cién Simple o Propio de Orden n (Cn)

Es un eje que pasa através de un objeto o molécula de tal
manera gque una rotacién de 360°/n pone él objeto en una -
posicidén que no se puede distinguir de la anterior. Por
ejemplo, un tridngulo equildtero tiene un eje de simetria
de orden 3 que atraviesa perpendicularmente al tridngulo
por el centro de su cara. El orden n puede asumir cual-
quier valof entero y positivo (Ejemplo: 8 para un octdgono

regular o infinito como en el casc de un circulo).

Eje Alternante de Simetria de n Identidades por Giro o Eje

de Rotacién—reflexién de Orden n (Sn).

Es un objeto tal que cuando un objeto que lo posee es ro-
tado 360°/n alrededor de dicho eje, reflejdndosele luego
sobre un plano perpendicular al eje, se obtiene un nuevo
objeto indistinguible del original. Este elemento de -

simetria no es tan fécil de visualizar.

Matemdticamente se puede demostrar que todo objeto que po
sea un plano, centro o un eje alternante de simetria se -

puede superponer con su imdgen especular. Por lo tanto



CH3

CH3

s J
/'—E—’ CH CH3—b—>/ /
|

Eje Alterante de Simetria del Trans-1,3-dimetilciclobu

tano.

a Reflexién en plano perpendicular al eje

b Rotacidn en 360°/2 en torno al eje

las moléculas que tengan estos elementos de simetrfa no
exhiben enantidmerismo, es decir, no pueden existir en -
formas opticamente activas. Tales moléculas pueden lla
marse simétricas, pero se prefieren los términcs "aquira-

les" o Y"no disimétricas".

Por otra parte, las moléculas que sélo presentan ejes -
simples o ningln elemento de simetria son "quirales" o "di
simétricas", exhiben enantiomerismo (actividad &ptica), y
naturalmente no pueden superponerse con sus imidgenes espe

culares.



Anteriormente todas las moléculas quirales eran llamadas

"asimétricas".

FORMULAS ESTEREOQUIMICAS.

Son las diferentes formas en que se pueden representar -

las moléculas debido a su arreglo o rearreglos.

Las férmulas estereoquimicas son tridimensionales y el
papel es bidimensional, por ello es necesario adoptar mé

todos de proyeccién adecuados.

Los métodos de proyeccidén usados son: cufla, caballete, -

Newman y Fisher.

Ejemplo: Proyecciones del 3-bromo-2-butanol.

H Br
CH, JH
/ CH
>c — > cH,
HO o N\
H CHy HO H

cuna caballete



cHs
I r
NI S
H C
3 CH,
H Br |
H-C-Br
) — C
HO H H-C-0H = / :\
I 1
CH
H OH
3 CH3 CH3
Newman Fisher

En la proyeccién de cufia, se observa a la molécula de -
lado, correspondiente a un arreglo "alternado'. En 1la
proyeccién de caballete, la molécula se observa desde un
éngulo, O sea es una perspectiva. En la de Newman, la-
tenemos de frente, a lo largo del eje que une a los dos
carbonos centrales. En la proyeccién de Fisher, la mo-
lécula se encuentra en una conformacién eclipsada con los
dtomos de carbono 2 y 3 en el plano del papel, los dos -
grupos CH3"apuntan hacia atrés y los sustituyentes H, OH

v Br apuntan hacia adelante.

Cuando se tienen moléculas con un solo centro quiral las

proyecciones de Fisher son las sigulentes:

C00H

COOH COOH \\ COOH

1 1
C
- / -C-

s \ 2 H-C-H H/,, \ H-C-0H

/

HO' CH OH CHgy

3 CHy



Los grupos que se encuentran en la parte superior e in-
ferior de la proyeccidén son los que estdn dirigidos ha-

cia atrés y los grupos laterales hacia adelante.
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CAPITULO II

ESTEREOI SOMERIA.

Los compuestos que tienen la misma férmula molecular se
- .l » - P
conocen como 1sdmeros. Asi tenemos isdémeros estructu-

rales y estereoisdmeros.

Isémeros estructurales son compuestos con la misma fér-
mula molecular, pero con diferentes ordenaciones en la-
unién de sus &dtomos. Ejemplo: a) n-Butano e Isobutano,
b) 1-Propanol y 2-Propanol, y c) Alcohol Etflico y E -

ter Metilico.

Los isdmeros que sdlo se diferencian por la orientacidn
espacial de sus dtomos se llaman estereoisdmeros. El
estudio particular de estos isdmeros constituye la es-
tereoisomeria, la cual se éubdivide en isomeria confi-

guracional e isomeria conformacional.
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Cuadro General de Isomeria.

——

Isomeria de cadena
Estructural Isomeria de posicién

Isomeria de funcidn

Isomeria Z . L
Enantidmero
Optica
Diasterdmeros
o
Isome‘
> OIe
géi ) Geométri Cis
Estereoisdéme forma ca
ria o Trans
cio - )
nal.
Isomeria conformacional

ISOMERIA CONFIGURACIONAL.

La configuracidén se define como la posicidén relativa u -
orden de los arreglos de los &tomos en el espacio que ca
racteriza a un estereoisdémero particular. Aquellos es-
tereoisdmeros que solo se pueden interconvertir mediante
la ruptura y formacidén de enlaces se llaman isdmeros de

configuracidn.

La isomerfa configuracional se divide en isomeria &ptica

e isomeria geométrica.

Antes de entrar al estudio de la isomeria Sptica, necesi

tamos conocer algunos conceptos.
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CONCEPTOS BASICOS DE POLARIMETRIA.

LA LUZ.

La luz se basa en dos modelos basicos: el modelo corpus-
cular y el modelo ondulatorio. Segln el modelo corpus-
cular, la luz estaria constitufda por pequefifsimas parti
culas o corpﬁsculos emitidos por los cuerpos luminosos -
en todas direcciones. Este modelo permite explicar al-
gunos fendmenos relacionados con el comportamiento de la
luz, pero no permite interpretar otros; es decir el mode
lo corpuscular no toma en cuenta fenémenos de interferen

cia y difraccidén de la luz.

El comportamiento de la luz al propagarse, reflejarse, -
refractarse, descomponerse en colores, difraccién y pola
rizacidén ha podido explicarse con el modelo ondulatorio.
Por consiguiente, podrfamos afirmar ahora que la luz es

una onda.

Se han sefialado cinco caracteristicas de los movimientos
ondulatorios:

a) Propagacidn rectilinea en un medio uniforme
b) Reflexidén en los 1limites de separacidn de dos medios

c) Refraccidn donde hay un cambio de velocidad
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d) Interferencia

e) Difraccidén

Luz Polarizada.

La luz es una onda electromagnética y se considera polari
zada Unicamente cuando los componentes de los campos eléc
tricos y magnéticos en oscilacidn conserva una relacidén -

fija de fase.

Un rayo de luz consta de dos planos oscilantes mutuamente
perpendiculares: un campo eléctrico oscilante y un campo
magnético oscilante. Los planos en los cuales se presen
tan las oscilaciones eléctricas y magnéticas también son
perpendiculares a la direccidén de propagacidn del rayo de

luz.

A Campo eléctrico

Wv

Campo magnético




-1y

Si se observard un rayo de luz ordinaria desde uno de sus
extrémos vy pudieran verse estos planos en los cuales se -
estdn llevando a cabo las oscilaciones ‘eléctricas, se en-
contrarfa que las oscilaciones del campo eléctrico ocu -
rren en todos los planos posibles perpendiculares a la di
reccién de propagacidén (lo mismo puede decirse del campo

magnético).

La luz ordinaria es una onda progresiva en la que las vi-
braciones tienen lugar en todas las direcciones perpendi-
culares a la direccidén de propagacidn. Cada vibracién -
puede considerarse como el vector resultante de dos vibra

. - .
clones en angulo recto, respectivamente:

A
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Por absorcidn o refraccidn selectiva de las vibraciones
en una de las dos direcciones, el rayo de luz resultan-
te vibra solamente en un Unico plano y se dice que estd

polarizada en el plano.

Separando el com-—- Luz pola

L4l
ponente horizontal rizada

Cuando un rayo de luz ordinaria se hace pasar a través -
de un polarizador, el polarizador interactﬁa con el cam-
po eléctrico de tal manera .que cuando la luz emerge del-
polarizadof, el campo eléctrico solo oscila en un plano.

Este tipo de luz se denomina luz polarizada -

Elana.

La luz posee ciertas propiedades que se comprenden mejor
si se considera como un fendémeno ondulatorio, cuyas vi -

braciones son perpendiculares a la direccidén de su des -
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plazamiento. Hay un nﬁmero infinito de planos que pasan
por ia linea de propagacién y la luz ordinaria vibra en -
todos estos planos. Consideremos que se estd mirando de
frente una linterna, la figura siguiente muestra esquemé-

ticamente el tipo de vibraciones que tiene lugar, todas

ellas perpendiculares a una linea entre nuestros ojos y -

el papel (linterna). La luz poldrizada en un plano es -

luz cuyas vibraciones ocurren en unc sélo de los planos

posibles.

La luz ordinaria se convierte en polarizada, haciéndola
pasar a través de una lente del material conocido como po
ralorid o méds tradicional, por trozos de calcita (una for
ma cristalina particular del CaCO3), arreglados de modo -

que constituye lo que se conoce como un prisma de Nicol.

Jr ‘L

Representacidén esquemdtica
de (a) 1luz ordinaria y (b)

luz polarizada en un plano.

v > La luz se propaga perpendi
cularmente a la pdgina, vi
braciones en el plano de e
11a.

(a) (b)
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La luz polarizada puede ser obtenida por diversos métodos:

1) Polarizacidén por Doble Refraccidn.

Cuando la luz viaja a través de un medio isotrdpico,
como el cristal, Se propaga con una velocidad que es 1la
misma en todas las direcciones. Estos materiales iso-
trépicos se caracterizan por un fndice dnico de refrac-
cién. Sin embargo, en ciertos cristales, como la calci
ta v el cuarzo, la velocidad de la luz no es la misma en
todas las direcciones. La razén fundamental de este -
fenémeno estd asociada con la configuracidén compleja de
las estructuras cristalinas. Tales materiales Sptica -
mente anisotrdpicos se caracterizan por dos indices de -
refraccidn. En consecuencia, se hace referencia a ellos

como materiales de doble refraccidén o birrifringentes.

Cuando un haz de luz no polarizada entra a un cristal de
calcita se divide en dos rayos polarizados en el plano -
que viajan a diferentes velocidades, y esto corresponde a
dos dngulos diferentes de refraccidn. Como en la figura
siguiente. Los 2 rayos estdn polarizados en dos direc -
ciones mutuamente perpendiculares, como se ilustra median

te los puntos y flechas.
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Cuando un haz de luz no

polarizada incide sobre

Luz no|Ccalcita Rayo E un cristal de calcita se
polari divide en un rayo ordina
zadat 1 14 + 1 1 11 . -
T [V rio (o) y un rayo extra-
ordinario (E). Los ra-

Rayo 0 yos estén polarizados en

direcciones mutuamente -

perpendiculares.

Un rayo, denominado rayo ordinario (0), se caracteriza -

por un indice de refraccién que es el mismo en todas las

direcciones; en consecuencia el rayo ordinario tiene un-

frente de onda esférico. El segundo rayo extraordina -

rio (E), viaja con distintas velocidades en diferentes -

direcciones y, por lo tanto, se caracteriza por un indice
-de refraccidn ng que varia con la direccidén de propaga --
cién.

Los frentes de onda del rayo extraordinario son elipsoi-

des de revolucién. La figura siguiente, ilustra los -

frentes de onda asociados con los rayos ordinarios y ex-

traordinarios, suponiendo una fuente puntual dentro del-

material. Observe que existe una direccidén, llamada e-

je Optico, a lo largo del cual los rayos 0 y E tienen -
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la misma velocidad, lo que corresponde a la direccidn pa

ra lo cual Ny = Ng- La diferencia en velocidad de 1los

dos rayos es méxima en la direccidn perpendicular al eje

éptico. Por ejemplo en la calcita ng, = 1.658 a una lon

gitud de onda de 586.3 nm, mientras que n varia desde -

E
1.658 a lo largo del eje Sptico hasta 1.486 perpendicu--

larmente al eje Sptico.

Una fuente puntual S den-

tro de un cristal de do -

ble refraccidn produce un

0 frente de onda esférico,

el cual corresponde al ra
yo ordinario 0 y un fren-
te de onda eliptico que -

corresponde al rayo E.

Las dos ondas se propagan
con la misma velocidad a

lo largo del eje &ptico.

2) Polarizacidén por Dispersidn.

Cuando la luz incide sobre un sistema de partficulas, -
como un gas, los electrones del medio pueden absorber

y volver a radiar una parte de la luz.

El proceso de absorcidén y radiacidén de la luz por el -
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medio se llama dispersidn. Es posible comprender 1la

rézén por la cual la luz dispersada esté parcialmente
polarizada, a partir de las consideraciones siguien -
tes: la onda de luz incidente interacciona con los e
lectrones del medio y hace que oscilen como respuesta
‘@ la oscilacidn del sector eléctrico. Cada electrdn
en oscilacidén puede considerarse como una pequefla an-
tena dipolo que irradia luz a todas las direcciones,-

excepto a lo largo de su eje de vibracidn.

En consecuencia, la luz dispersada estd parcialmente

polarizada.

La intensidad de la onda resultante en el medio es 1i-
gual a la suma de las intensidades de las ondas inci-
dentes y dispersadas. Un anélisis detallado demues-
tra que la intensidad y grado de polarizacién de la -
luz dispersada depende de la longitud de onda de la -

luz incidente, asi como de la posicidn del observador.

Algunos fendmenos donde interviene la dispersidn de -
la luz en 1la atmésfera puede comprenderse asi: cuan-
do la luz de varias longitudes de onda R,incide sobre
las moléculas de aire de dimensidn d, donde d<g;2 la

intensidad relativa de la luz dispersada varia segin
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1/ Ru. La condicic_’m d-<<)se satisface para la dis-
persidén de moléculas de 0, y N, en la atmésfera, y cu

yos didmetros son aproximadamente de 2 A°.-

Puesto que la luz que procede del sol contiene una ga
ma extensa de longitudes de onda, las longitudes més—
cortas (la azul) se dispersa mds facilmente que las -
longitudes de onda mds largas (luz roja). Por esta-
razdn el cielo es negro en el espacio exterior, donde

no existe atmésfera que disperse la luz solar.

Prisma de Nicol.

El prisma de Nicol es un artificio que utiliza la pro
piedad (llamada "doble refraccidn") de la calcita y -
produce luz polarizada en el plano por refraccién y -
reflexidén combinada de un rayo de luz, con el resulta
do de que el otro se deja pasar atravesando el prisma.
El prisma de Nicol estd constitufdo por dos mitades -
de un cristal de calcita, cortados con éngulos exac -
tos, que se mantienen unidos con b&lsamo de Canadd, -
resina que ha sido elegida por el valor particular de

su Indice de refraccidn.

<. ECA GENMIRAL |
| emivERsinaD UK G SAAVABER |
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4) Polarizacién por Reflexidn.

Cuando un haz luminoso incide sobre un trozo de vi -

drio,una parte es reflejada y otra es transmitida. -

Cuando el haz incidente es de luz ordinaria sin pola-
rizar, se encuentra que los rayos reflejados y refrac
tados estdn polarizados parcialmente se observa que -
en el haz reflejado, la parte polarizada tiene vibra-
ciones perpendiculares al plano de incidencia (parale
las a la superficie reflectora), mientras que en el -
rayo refractado la parte polarizada tiene vibraciones

paralelas al plano de incidencia.

El hecho de que la luz pueda ser polarizada por refle
xidn se puede demostrar haciéndo que la luz reflejada
sobre un vidrio indica sobre una segunda placa de Vi
drio. Cuando las dos placas de vidrio tienen sus su
perficies paralelas, la luz polarizada reflejada por

el primer vidrio también serd reflejada por el segun-
do . Cuando el segundo vidrio se gira 90° alrededor
del eje del rayo reflejado habré muy poca O ninguna -
reflexién en la segunda placa de vidrio, la segunda -
placa de vidrio se puede utilizar como un analizador-

para comprobar la polarizacidén de la luz.
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El grado de polarizacién reflejada por una placa de vi -
drio o cualguier otra superficie no conductora, depende

del éngulo de incidencia. La polarizacidén del rayo re-
flejado es total cuando el rayo refractado es perpendicu

lar al rayo reflejado.

Las vibraciones en el rayo incidente 0A se verifican en
todos los planos, lo cual puede ser representado pos sus
componentes y paralela al plano, de incidencia. Estos
componentes se representan en la figura anterior por pe-
quefios circulos o por segmentos cortos respectivamente.
El &ngulo de incidencia P llamado &ngulo polarizante, pa

ra el cual la polarizacién del rayo reflejado es comple-
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ta, depende del fndice de refraccién y del material que

refleja el haz.

Otro procedimiento para producir luz polarizada es utill
zando un cristal dicréico. Los cristales dicréicos tie
nen la propiedad de absorver més fuertemente el componen
te que vibra en el plano en éngulo recto respecto al pri
mero. Un cristal dicrdico de espesor adecuado separard
uno de los rayoa absorbiéndolo por completo de forma efec
tiva, permitiendo que el otro sea transmitido con la in-
tensidad suficiente (éste también serd absorvido en cier-
ta medida, pero en menor grado). Los aparatos '"polaro-
id", ampliamente utilizados, aplican el deicrdismo de --
ciertas sales de quinina adecuadamente orientados sobre
un soporte transparente, a la produccién de luz polariza

da.

POLARIMETRO.

Los compuestos Spticamente activos desvian el plano de -
la luz polarizada. Si se hace pasar luz polarizada en-
un plano vertical por un compuesto Spticamente activo,el
haz que emerge tendrd un planc diferente al vertical. Con

objeto de medir el &ngulc de la desviacidn de este plano
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se emplea un instrumento que se conoce como polarimetro.

Las partes fundamentales de que consta un polarimetro -

son:
a) Una fuente de luz (lémpara de sodio)
b) Un polarizador (prisma de Nicol)
c) Un tubo para la sustancia o solucidn
d) Un analizador (prisma de Nicdl)

e) Una escala para medir el nﬁmero de grados que el plano

de la luz polarizada ha girado.

Prisma analizador
Nicol

Prisma polari

zador de Nicol Tubo de

muestra

Angulo de ro

tacidn /’f

Escala circular

Ocular
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El polarimetro consta de dos prismas de Nicol que son a-
travésédas por un rayo de luz monocromética. Uno de e-
1llos (polarizador) se halla montado en posicidn fija y -
transmite la luz polarizada a un tubo de longitud de on-
da conocida y provisto de ventanas de vidrio en sus dos-
extremos. El tubo se carga con la solucidén problema, -
el segundo Nicol (analizador) estd montado sobre un eje

mévil que permite un giro completo, el éngulo de desvia-

cidn se mide en una escala circular.

El punto cero de la escala es aguel en que la transmi--
sidén de luz es médxima teniendo el tubo del polarimetro -
vacfo o lleno con una sustancia desprovista de actividad

Sptica.

La méxima luminosidad indica que el analizador se ha o-
rientado en el mismo plano 6ptico que el polarizador. S1
se hace girar el analizador 90°, con relacién a la posi-
cidén 0, la transmisién de 1luz es minima y se dice que --
los nicoles estan cruzados. Colocando en el tubo del -
polarimetro una solucidén de una sustancia Spticamente ac
tiva, la luz transmitida por el polarizador se desvia ha
cia un lado o hacia el otro, y la luz que llega al ojo -

del observador estd disminufida en intensidad; haciendo -
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girar el analizador se alcanza un punto en que queda res
tablecida la intensidad original. Indudablemente, en -
esta posicién el analizador encuéntrase alineado con la-
luz que sale del tubo, y el éngulo de desviacién, en uno

u otro sentido, se puede leer en la escala.

Cuando el tubo contiene una sustancia Spticamente activa,
por ejemplo una solucién de un enantidmero, el plano de-
polarizacién de la luz habré girado a medida que pasa a-
través del tubo. Para detectar la méxima brillantez de
la luz el observador tendré que hacer girar el eje del a
nalizador en direccién de las manecillas del reloj © en
direccidén contraria. Si el analizador gira en direccidn
de las manecillas del reloj, se dice que la rotacién es-
positiva si la rotacidn es contraria a la de las maneci-
llas del reloj, se dice que la rotacién es negativa, se
dice también que una sustancia que hace girar la luz po-
larizada plana en la direccidén de las manecillas del re-
loj es dextrorrotatoria y la que hace girar la luz polariza-

da plana en direccidn opuesta es levorrotatoria.

El nUmeroc de grados y la direccidén de la rotecidén del a-
nalizador corresponde al &dngulo al que la luz es rotada-

por el compuesto.
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Muchos compuestos no afectan el plano de la luz polariza
da; ésta emerge del tubo de la muestra sin haber sufrido
cambio alguno en la direccidén de la polarizacién de la -

luz; se dice que estas sustancias son Spticamente inacti-

vas.

Rotacidén Especifica.

La rotacidén & desviacidén especifica [cdl, se define como -
el ndmero de grado desviado por una solucidn que contenga
1 gramo de sustancia en 1 ml de solucidén examinada en un

tubo de 1 decimetro de largo.

El nﬁmero de grados que el plano de polarizacién gira a

medida que pasa a través de una solucién del enantidmero
depende del n@mero de moléculas quirales que se encuen -
tran a su paso. Por supuesto, esto depende de la longi
tud del tubo del polarimetro, de 1la EOncentracién del e-
nantiémero y, en cierto grado de la naturaleza del disol

vente.

Para comparar las rotaciones con una base uniforme, los
quimicos calculan la rotacidén especifica, [oc] de la si-

guiente forma:



-29

[oC:IE = £ para soluciones
c.1
lcc]l = rotacidn especifica
oC = rotacidén observada
C = concentracidén de la solucidn en gramos por
centimetro cibico.
1 = longitud del tubo en decfimetro

En el caso de un liquido puro, 1la definicidn de C, és sim

plemente la densidad del compuesto,d.

t _ o

loc]s =
D14

para liquidos

Cuando no se indica la temperatura, se supone que la ro-

tacidén se produce a la temperatura ambiente.

La rotacidén especifica también depende de la temperatura
y de la longitud de onda, de la luz que se utiliza. Los
datos sobre rotaciones especificas incluyen también es-
tas cantidades. Entonces, la rotacidén espelifica ten -

drd la siguiente forma:

5_
[ocsz— + 3.12
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Esto significa que utilizando la lfnea D de una ldmpara
de sodio a una temperatura de 25°C, una muestra que con
tiene 1.00 g de la sustancia opticamente activa en un -
tubo de 1 dm. de longitud produce una rotacién de 3.12

en direccidén de las manecillas del reloj.

Generalmente se usa una luz de sodio, de longitud de on-
da 589 mu (linea D del espectro). Asf una rotacidn es-

pecifica a 27°C tomada con esa fuente luminosa, puede re

gistrarse como [oC]ggg, o bien, para mayor sencillez --
[oc]é7. Si se emplea la linea verde del mercurio, de -

longitud de onda 546 mu el simbolo serd [061546’
La rotacidn especifica puede tener un valor positivo o -

negativo dependiendo de la direccidn en la cual se desvia
el plano de la luz. Como el valor de la rotacidn varia
con el disolvente usado, es necesario especificar que di-
solvente se usd en un paréntesis después del valor de la

rotacién; por ejemplo, la rotacidén especifica de la saca

rosa en agua a 20° se expresa como sigue:

[cc]éo = + 66.5° (agua)

La rotacidn especifica de una sustancia es constante para
un compuesto en particular a la temperatura y en el disol

vente indicado. Frecuentemente es una medida m&s sensi-
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ble de la pureza de una muestra que el punto de fusién.

A menudo en el nombre de los compuestos opticamente ac-

tivos se incluye la direccidén de la rotacidén de la luz -

polarizada plana. Ejemplos:
3 CHy
HO H OH
H
C.H

C2H5 A 25
2-Butanol 2- utanol
[oc]]%5 =-13.52° [0611235 = + 13.52°

Carbono Tetraédrico.

Es aguel en el que las cuatro valencias de un dtomo de -
carbono se encuentran dirigidos hasta los vértices de -
un tetraedro. Si dos de los sustituyentes son simila-

res, la molécula tendrd un plano de simetria.
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Br Br

Simetrfia y asimetria en un carbono tetraédrico:

|
] X
L
A :
N . C
---- C---—-—— - C\ | / "
A i ~
B/ \ Y \ A
|
[

Cuando los cuatro grupos unidos al &dtomo de carbono son
diferentes no existe plano de simetria y la molécula no
es superponible a su imagen en el espejo; por lo que el

compuesto si presenta actividad déptica.
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CARBONO ASIMETRICO O CENTRO QUIRAL.

Es el arreglo de cuatro étomos o grupos atémicos diferen
tes en tomo a un carbono. E1l carbono §simétrico esté -
en el centro &ﬂ.tgt%@dmx A veces, se le llama carbono o
centro quiral, cuando es necesario distinguirlo de nitré

geno quiral, fésforo quiral, etc.

Todas 1las moléculas quirales descritas resultan ser del

tipo Cwxyz, es decir, en cada una de ellas hay un car
bono (C*) que tiene cuatro grupos diferentes. A menudo
por conveniencia los carbonos quirélicos se distinguen -

mediante un asterisco.

1
"

D (=) Acido Léctico
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0.H
2 COZH
H Fe
= = HO-C-H
|
HO H CHg
H
L (+) écido léctico
* CARBONO ASIMETRICO:
H H
'J:' :':'
HSCZ—?—CHon H5C2—('3-CH3
C1l
CH3
7—Metil-1-butanol Cloruro de sec-butilo

6 2-Clorobutano

o€ -Deuterocetilbenceno

QUIRALIDAD.

Se define como molécula quiral aquella que no puede su-

perponerse a su reflexidn especular.

L BaARTVADERE
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La palabra quiral proviene del griego cheir, que signifi

ca "mano". Se dice que los objetos quirales (inclu -

yendo las moléculas) se parecen a las "manos". El térmi

no quiral se utiliza para describir a las moléculas por-
que los enantidmeros se relacionan entre si en la misma-
forma que una mano izquierda se relaciona a una mano de-
recha. Cuando usted observa su mano izquierda en un es

pejo, la reflexidn de su mano izquierda es su mano dere-

cha. Sin embargo, sus manos izquierda y derecha no se

superponen. (Este hecho se hace evidente cuando se in
tenta colocar un guante correspondiente a "una mano iz -

quierda" en la mano derecha o viceversa.

Muchos objetos familiares son quirales y la quiralidad
de algunos de ellos es evidente porque normalmente se --

considera que tienen esta propiedad.

Los objetos (las moléculas) que pueden superponerse a sus

mégenes especulares son aguirales.

La quiralidad de las moléculas puede demostrarse con com
puestos relativamente simples. Tomemos como ejemplo el

2-clorobutano:

[+
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Esta férmula no corresponde a un solo compuesto, sino -

que en realidad a dos diferentes; uno es la imagen espe

cular del otro. Examinemos las siguientes figuras:
Espejo
CH I CH
3 | 3
I
|
H .
H3C, | CoHg
(I) (II)

Si el modelo I se sostiene ante un espejo, se observaré
en el espejo el modelo II y viceversa. Estos modelos -
no pueden superponerse, por lo tanto representan molécu-
las diferentes, pero isoméricos. Como los modelos I y
IT son imé&genes especulares uno de otro y no pueden su -

perponerse; por lo gque son quirales.

La forma definitiva en que puede probarse la quiralidad
molecular es aplicando las reglas de superponibilidad de

Tisher:

1) Analizar la estructura para ver si existen carbonos
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quirales.
2) Representar la estructura en cruz
3) Dibujar su imagen en el espejo
4) Girar una de las estructuras 180°
5) Deslizar una estructura sobre otra

6) Ver si1 son o no superponibles

apliquemos estas reglas al siguiente ejemplo:

1T

El asterisco nos indica que hay un centro quiral, II es
la imagen en el espejo de I, gramos la estructura I; --
180° y la deslizamos sobre la II y comprobamos que no -

se superponen por lo tanto son moléculas quirales.

Existen moléculas que sin tener centro quiral, son quira

les.

Ejemplo:
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Espejo
I
H H H H
. ) | N /
C =C = ¢ I C =C =2¢
| ~
Cl Cl | Cl Cl
I

1,3-Dicloroaleno

Estas dos moléculas son imdgenes especulares y no pueden
superponerse; por lo tanto son quirales, sin embargo no

poseen centro quiral.

Esta geometria de los enlaces 1 hace que los grupos uni-
dos a los carbonos terminales se encuentren en planos per
pendiculares y, debido a ésto, los alenos que tienen dis-
tintos sustituyentes en sus carbonos terminales son qui-

rales.

Los términos disimétrico y no disimétrico, son equivalen

tes a quiral y aquiral.

ISOMERIA OPTICA.

Condiciones para que Exista Actividad Optica.

Basadndose en el estudio del comportamiento de muchos ti-
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pos de compuestos frente a la luz polarizada, se sabe -
que una molécula simétrica no desvia el plano de la luz
y sélo las moléculas gque no tienen plano de simetria --

desvian el plano de la luz polarizada.

No siempre es f&cil reconocer la asimetria molecular, -
pero se pueden aplicar varias pruebas para determinar si

una molécula es Spticamente activa o no.

a) Si una molécula y su imdgen en el espejo no son super
ponibles, la molécula carece de plano de simetria. --
Por ejemplo, si un modelo de la molécula de 4cido l&cti-
co CH3CHOH.CO.OH., se coloca enfrente de un espejo y se
hace un modelo de la imagen en el espejo tal como se ve,

se habran construido los dos modelos siguientes:

COOH
| 00H

0H
HO

(a) (b)
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La manipulacidén de estos dos modelos que no es posible -
superponer (a) con (b) de tal manera que se tengan susti
tuyentes idénticos en posiciones equivalentes; por consi
gulente estas dos moléculas son isdmeros Spticos & enan-
tidmorfos. S1 se sustituye el grupo carboxilo de cada-
molécula por un &tomo de hidrégeno se obtienen las molé

culas (c) y (d), las cuales son superponibles y por con-

siguiente son idénticas:

HO H

(c) (d)

b) Una molécula Spticamente activa no debe tener plano -
de simetrfa, esto es, un plano que divida a la molécu

la en dos mitades simétricas.

Esto puede ocurrir si la molécula tiene un ndmero par
de 4tomos de carbono asimétrico, por ejemplo, si con-
tiene dos 4tomos de carbono asimétricos como en el &-

cido meso-tartdrico:
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™~
H C0.0H

Puede trazarse un plano de simetria (pp) a través de-
esta molécula de tal manera que la mitad superior es-
una réplica exacta de la mitad inferior y en coniunto,
la molécula y su imégen en el espejo son superponibles,

Por lo tanto, el compuesto no es Spticamente activo.

Un criterio adicional de actividad Sptica es que la -
molécula no debe tener centro de simetria. Este se
define como un punto tal gque una linea trazada a par-
tir de él, toque grupos iguales en cada lado del pun-
to.

Solo los compuestos ciclicos pueden tener un centro -
de simetria por ejemplo, el éster ciclico formado a -

partir del 4cido léctico.
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CH
3
T
O_--_‘:*'_’_C_\_O

En donde X es un centro de simetria y la molécula es Sp-

ticamente inactiva.

Las dos formas enantidmeras del &cido ldctico en (a) y -
(b) difieren en configuracidén del centro asimétrico, es-
decir, en la disposicidén de los cuatro grupos unidos al-

dtomo de carbono asimétrico o centro quiral.

Una molécula que contiene un &tomo de carbono asimétrico
carece de plano y centro de simetrfia y por lo tanto, es-

Spticamente activa.

Un &tomo de carbono asimétrico o centro gquiral es aquel-
que tiene cuatro sustituyentes diferentes unidos a él. -
Por ejemplo, las siguientes moléculas son Spticamente ac

tivas pues contienen un &dtomo de carbono asimétrico:
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CoHg CHq
1 1
1 1
1 1
CHap——-C-OH C6H13P—- C—=u B
1 1
' B
1 1
H H
2-Butanol 2-Bromo-octano
D
1
1
1
1
C2H5——('2"‘CH3
: .
|
H

2-Deuterobutano

Enantidmeros.

Los enantidmeros sdlo se presentan en los compuestos cu-
yas moléculas son quirales. Se define como molécula --

quiral aquella que no puede superponerse a su imdgen es-

pecular.

La quiralidad es condicidn necesaria y suficiente para -
la existencia de los enantidmeros, es decir, un compues-

to con moléculas quirales puede existir como enantidmero.

La quiralidad de las moléculas puede demostrarse con com

puestos relativamente simples.
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Ejemplo: 2-butanol
CH3—CH—CH2-CH3

I
0H

Hasta ahora, se ha considerado como si esta férmula sdlo
correspondiera a un compuesto, ya que se ha mencionado -
que las moléculas del 2-butanol son quirales. Hay en -
realidad dos diferentes 2-butanocles y estos dos compues-
tos son enantidmeros. Esto puede comprenderse si se e-
xaminan los dibujos y los modelos de las figuras siguien

tes:

Ha | CH

| 0H

I I1
Los modelos I y II no pueden superponerse, por lo tanto
representan moléculas diferentes, pero isoméricas. Co
mo los modelos I y II son reflexiones especulares uno -

del otro y no pueden superponerse, las moléculas que re-

presentan serdn enantidmeros.

En todas las moléculas gue contengan un solo carbono qui
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ral habré la posibilidad de que exista un par de enantié

meros. Ejemplos:

1)

Cl
Cl

S0 4H | S0 H

Acido Cloroyodometanosulfdénico

No superponibles: Enantidmeros

2) 275 | C, He

Cl
CH3 | CH

Cloruro de sec-butilo

No superponibles : Enantidmeros.



-L6

%
CH3—LHI—CH2—CA3
- |
l
CHq | Hq
i
l
|
H I I I H
|
C,H
C2H5 | 275
I
2-Yodobutano
No superponibles : Enantidmeros

Ejemplos de no enantidmeros, son los siguientes

1) 1,1-Dicloroetano

|

I cl

| /

I

H CH, | cH, H
|
Cl C1
|
Superponibles : No son Enantié
meros.
i 'c»:'nn-. ,.’ i

i Eh sawvAREN |

S —
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Se observard que el 1,1-Dicloroetano, que contiene tres
grupos distintos en el carbono nilmero 1, es aquiral, es
decir, puede superponerse a su imdgen en el espejo. --

Cuando un compuesto posee un dtomo de carbono asimétrico

la molécula es casi siempre quiral.

2) Cloruro de Isoprdépilo.

CH

Cl | C1l

Superponibles: No son enentidmeros

Estas moléculas son aquirales, por lo que sabemos que el

cloruro de isopropilo no puede existir como enantidmero.

Propiedadesd Fisicas de los Enantidmeros.

Los enantidmeros tienen propiedades fisicas idénticas, -
exceptuando la direccidén de giro del plano de la luz po-

larizada; por ejemplo ambos: 2-butanol tienen idénticos
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puntos de fusidn, ebullicidn, densidades, indices de re-
fraccién y cualquier constante fisica que pudieramos me-
dir, excepto una, uno desvia la luz polarizada en un pla-
no a la derecha y el otro a la izquierda. Solamente 1la
direccidén de la rotacidén es diferente; la magnitud es la
misma, siendo la rotacidn especifica de uno de ellos ---
+ 13.52° y la del otro - 13.52°. Al ser estas moléculas
tan semejantes, resulta razonable que puedan desviar la

luz en la misma cantidad.

Los enantidmeros son imdgenes especulares no superponibles,
uno de ellos rota en el sentido de las agujas del reloj y
el otro en sentido contrario, pero ambas rotaciones con 1

gual magnitud. Ver ejemplo pégina 31 .

- Compuestos con mds de un Centro Quiral.

El estudio de las moléculas que contienen mds de un centro

quiral puede iniciarse con el siguiente, ejemplo:

CHs—?H - CilH—CHZ-CH3

Br Br

2 ,3-Dibromopentano

Hay una regla Util que ayuda a determinar cwxm0565taxmiameros



se esperaria encontrar en compuestos semejantes a éste: -
. e Pd n
el ndmero total de estereoisdmeros no excederd a 2, don-

de n es igual al numero de centros quirales.

Para el 2,3-dibromopentano, no deben esperarse mds de cua

tro estereocisdmeros (22 = 4),
CH3 H3
H Br Br H
H Br Br i
C H
H5<32 275
1 2

Las estructuras 1 y 2 no pueden superponerse, representan
diferentes compuestos. Como la estructura 1 y 2 sdélo di
fieren en el arreglo de sus &dtomos en el espacio, repre -

sentan estereoisdmeros.

Las estructuras 1 y 2 son también reflexiones especulares

una de otra, por lo tanto 1 y 2 representan a enantidme-

ros. También es posible escribir la estructura 3 y ade -




mas la estructura 4, que es la reflexidn especular de la -

estructura 3 y que no puede superponerse a &sta.

CH
CH3 3
H Br Br H
Br
Br H H
CH
C2H5 25
3 m

Los compuestos representados por las fdérmulas 1-4, son to-
dos Spticamente activos. Cualquiera de ellos, si se colo
ca por separado en un polarimetro, mostrard actividad &pti

ca, por lo tanto son enantidmeros.

Modificacién Racémica.

La mezcla de cantidades equimolares de moléculas enantid -
meras (dextrdgira y levdgira) de la misma sustancia se de-
nomina modificacidén o forma racémica y se representa por -

¢ +).



-51

Una modificacidén racémica es Spticamente inactiva: cuan-
do se mezclan enantidmeros, la rotacién provocada por una
molécula de un isdmero es cancelada exactamente por una -
rotacién igual y opuesta causada por uné molécula de su -
enantiémero. Se emplea el prefijo (+) para especificar
la naturaleza racémica de una muestra en particular, co-
mo por ejemplo, &cido (i)-léctico o (#)-2-metil-1-buta -

nol.

Es Gtil comparar una modificacidn racémica con un compues
to cuyas moléculas son superponibles sobre sus imdgenes -

especulares, es decir, con un compuesto aquiral. Ambas-

sustancias son Spticamente inactivas por, exactamente, la
misma razdn. Debido a la distribucidén al azar de un na-
mero muy grande de moléculas, por cada molécula que la --
luz atraviesa hay una segunda, im&gen especular de la pri
mera, alineada de modo tal que cancela el efecto de la -
. .o . . .

primera. En una modificacidn racémica, esta segunda mo-
lécula resulta ser un isémero de la primera; para un com-

puesto aquiral no es isdmero sino otra molécula idéntica.

Las modificaciones racémicas, s8lo existen al nivel ma -
croscdpico y no al nivel molecular, individualmente, las

moléculas quirales son derechas o, de lo contrario, iz -
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quierdas, pero no ambas simultdneamente.

Las modificaciones racémicas se subdividen de acuerdc a

S g - = o 1" "
su comportamiento de fase en: "mezcla raceémica , COm -

. P
puesto racémico" (1llamados racematos) y "soluclones soO-

lidas racémicas'".

. ) . -, .
Logicamente estos términos no deben usarse coOmMO S1noni-

mos de "modificacidén racémica".

Nétese que la modificacidn racémica o forma racémica al

tener igual cantidad de dos tipos de moléculas, corres-

ponde a un estado mds desordenado que un enantidmero pu

ro (un solo tipo de molécula), en consecuancia, el paso

de un enantidmero a la forma racémica ocurre con un au-

mento de entropia,
de "racemizacidén",
de llevarse a cabo

miento con &cidos,

Propiedades de las

por lo tanto, este proceso, llamado-
es termodindmicamente favorable y pue
de varias maneras (por calor o trata-

bases, catalizadores metdlicos, etc.).

Mezclas Racémicas.

Las modificaciones

racémicas se comportan normalmente en

estade liquido, gaseoso o en disolucidén, con el mismo -

punto de ebullicidén, la misma densidad, indice de refrac

cidén y propiedades

espectrales de sus enantidmeros. En



-53

cambio, en estadc sélido (cristalino), se presentan a-

nomalfas debido a

la sensibilidad de las fuerzas inter

cristalinas a los cambios de la geometria molecular. -

Entre estas anomalias se distinguen tres casos que es-

precisc aclarar para comprender las diferencias que

e

producen en los respectivos diagramas. de composicidn -

punto de fusidn.

100% I

0% P.F.w&

100

PIF.

0% (+)

ITI

100% (-)

Diagramas composicidn-punto de fusidn: I Mezcla racémi-

ca; II Compuestos racémicos y III Disoluciones racémi -

cas sdélidas.

100% (-)



Detallaremos a continuacidn dos casos de la modiricacidn

racémica:

Mezcla Racémica o Conglomerados.

Este caso se refiere a una simple mezcla mecé&nica de --
cristales de la forma (+) y (-), y ocurre cuando uno de
los enantidmeros posee una mayor afinidad por las molé-
culas de su propia especie que por las del otro enantid
mero. Su punto de fusidn, como el de una mezcla tipi-
ca es siempre menor que el de sus componentes individua
les, y el diagrama composicién-punto de fusidén corres -
ponde a un eutéctico simple. En cuanto a la solubili-
dad, las mezclas racémicas son en general mds solubles-
que sus componentes enantidmeros. En la figura ante -
rior, I, se presenta este caso, considerando que el pun
to de fusidn eutéctico se produce a una concentracién -
del 50 % en ambas formas. Un ejemplo muy conocido de

mezcla racémica utilizando por Pasteur para efectuar la
primera resolucidn de un par de enantidmeros lo ofrece-
el (+)-tdrtrato de sodio y amonio, a condicién que -
esta sal sea cristalizada en agua y a una temperatura -

inferior de 27°C.



Compuestos Racémicos o Racematos.

Se denomina racemato al compuesto de forma enantidlmera-
con maycr afinidad por las moléculas de la otra forma -
que por las de la suya, originando cristales en gue se-
distribuyen alternadamente ambos enantiémeros. Los --
compuestos racémicos difieren de los enantidmeros en -
la mayoria de sus propiedades fisicas, por ejemplo, su
punto de fusidn puede ser mayor o menor que el corres -
pondiente a sus componentes: el écido (+)-tartdrico se-
funde a 206°, mientras que sus isémeros Spticos se fun-
den a 170°, el &dcido (#)-mandélico se funde a 118°, en
cambio sus enantidmeros se funden a 134°. En la figu-
ra anterior II: se observa el grdfico composicidén-punto
de fusidn correspondiente a este compuesto. La solu-
bilidad de un compuesto racémico puede ser menor que la
de cada uno de sus enantidmeros, como es el caso de los
écidos tartdrico: 100 gramos de agua disuelven 139 gra-

mos de dcido (+) o (-) y s8lo 20.6 gramos del racemato.

Resolucidn de Mezcla Racémica.

La resolucidén es la separacidén de una modificacidn racé

mica en sus enantidmeros.
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Hasta ahora no se ha respondidc a una impertante pregun-

T Tiv

fu

r

M
fu
o]
o)

P

1 los compuestos Spticamente actives v a las

medificaciones racémicas; :(C8mo se separan los enantidme

Los enantidmeros tienen idénticas solubilidades en disol
ventes comunes y sus puntos de ebullicidn son también i-
dénticos. En consecuencia los métodos convencionales -
para la separacidén de compuestos orgdnicos (cristaliza -
cidén y destilacién) no pueden aplicarse a las modifica -

ciones racémicas.

Existen varios métodos para obtener enantidmeros puros -

en el laboratorio:

1) Separacidn Mecénica.

Consiste en separar dos enantidmeros apartando mecid-
nicamente sus correspondientes cristales enantidmeri
cos, éste es el método de resolucidn que fuera em -

pleado originalmente por Pasteur.

Pasteur habia obtenido una muestra de dcido tartdri-
co racémico que le proporciond el propiletario de una
féabrica de productos quimicos. En el curso de su -

investigacidén Pasteur empezd a examinar la estructu-
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ra de la sal de sodio y amonio del &cido tartérico racé—
mico. Observd que se encontraban presentes dos tipos -
de cristales, uno era idéntico a los cristales de las sa
les de sodio y amonio del &cido (+) tartdrico. EI otro-
tipo de cristales eran reflexiones especulares del pri -
mer tipo y por lo tanto no podia superponerse uno con o-
tro. Pasteur separ@ bajo el microscopio los dos tipos-
de cristales, los disolvid en agua y colocd las solucio-
nes en un polarimetro. La solucidén de cristales del --
primer tipo era dextrorrotatoria y los cristales mismos

fueron idénticos a las sales de sodio y amonio del dcido
(+) tartdrico que ya se conocia. La solucidn de crista
les del segundo tipo fue Levorrotatorias hacian girar la
luz polarizada plana con direccidn opuesta y en igual --
cantidad. Los cristales del segundo tipo eran la sal-

de sodio y amonio del &dcido (-)-tartdrico.

Este es el Unico método de resolucidn gque no requiere de
otra sustancia quiral pero, lamentablemente, es un méto-
do muy tedioso debido a hacer crecer cristales suficien
temente grandes para poder distinguirlos y luego separar
los, vemos que el método es de aplicacidén muy limitada,-

por estas razones generalmente se prefieren otros méto -



dos de rescluciirn.

[
| ’
1

Resolucidén por Sales

Este método requlere de varios pasos. En primer lu -
gar, la sustancia por resolver se convierte en un dci
do o una base mediante procesos quimicos apropiados -
(si la sustancia ya es un &cido o una base, este paso
se omite). Suponientdo que la sustancilia es un éci—
do (al que llamaremos (+)-A), el paso siguiente con -
siste en combinar el &dcido con una base dpticamente -
activa (a la que llamermos (-)-B) que frecuentemente-
es de origen natural como, por ejemplo, la brucina. -
Como la modificacidén racémica (+)-A) estd formada por
moléculas individuales (+)-A y (-)-A, al reaccionar
con la base se forma dos sales, a saber (+)-A. (-)-B

y (=)-A. (=)-B

Estas sales son diastereoisdmeras y, generalmente --
tienden a tener propiedades fisicas diferentes. Por
ejemplo, pueden diferir en sus solubilidades, lo que
permiten cristalizar una sal con preferencia a la o -

tra. La sal menos soluble (que se supone sea (+)-A.
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(-)-B se colecta, se cristaliza, hasta que quede pura,
vy finalmente se descompone con un dcido fuerte para -
liberar al enantidmero puro (+)-A generalmente la base
(-)-B también se puede recuperar para usarla nuevamen-
te.

La sal mds soluble (-)-A. (-)-B raras veces se puede -
purificar por recristalizacidén, asi que en general el-
enantidémero (-)-A, que se obtiene descomponiendo a su
sal, es impuro (la impureza, naturalmente, es (+)-A).
Este enantidémero se purifica mejor convirtiéndolo en
una sal menos soluble. S1i se dispone de la base --
(+)-B, se forma la sal (-)-A. (+)-B, la que se purifi
ca con la misma facilidad que (+)-A. (-)-B y luego -
se descompone con un &dcido para obtener (-)-A. Mu~
chas veces la base (+#)-B no se puede conseguir como-
es el caso con labrucina. En este caso, se reempla-

za por otra base Spticamente activa.

3) Método de Resclucidn Enzimdtica.

Este método se puede llevar a cabo de varias maneras.
La base general para este tipo de resolucidn reside -

en el hecho de que los sistemas enzimdticos de los or
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ganismos vivos estdn limitados en su accidn = los enantid
meros de existencia natural, por ejemplo: FPastzur descu -
prio que un hongo, el penicillium glaucum, es capaz de me
tabolizar y por lo tanto destruir al &cide (+)-tartérico,
pero no asi al dcido (-)-tartdrico, ya que el primero e:z-

un compuesto natural vy el segundo no.

Cuando el &cido (£)-tartdrico, sintético, es inoculado en
un cultivo de estos hongos, las moléculas (+) son metaboli
zadas y destruldas mientras que las (-)guedan inalteradas.
Asf al aislar el &cido tartdrico residual de la mezcla de
fermentacidn se obtiene &cido (-)-tartdrico puro. Hasta
aqui, solamente se ha descrito los principales métodos de
resolucidn. Otros métodos, tales como la resolucidn por
cromatografia, cristalizacidn desde solventes Spticamente
activos, transformaciones asimétricas o sintesis asimé -

tricas en condiciones diferentes a las enzimdticas, etc.

son principalmente de interés tedrico.

La eficiencia de una resolucidn se mide por la "pureza &p
tica" del material resuelto, la cual es igual a la razdn
de la actividad Jdptica del material obtenido sobre la ac
tividad éptica mdxima para ese mismo material enantioméri

camente puro.



Diasterdmeros.
Cuando una molécula posee mé&s de un carbono quiral, o -
todos los isdmeros Spticos son enantidmeros. Tor defi-

. . .. —
nicién, los enantidmerocs (imdgenes especulares), exlisten
en pares. Ademds debemos aprender a reconocer cudntos
3 - . - e =
estereoisdmeros pueden existir para ésta clase de com -

puestos.

Comencemos con el 2,3,4-Trihidroxi-butanal:

CHO-CH - CH ~CH,, 0
1 ;

OH OH

Este compuesto contiene dos centros guirales, por lo tanto,-
aplicando la regla 2n, el nUimero total de estereoiséme—
ros serd de cuatro. Empleando modelos, construyamos-
primero la estructura I y su imdgen especular II y vea-
mos sl son superponibles. Resulta que no lo son, por -

lo gque son enantidmeros.

CHO 1 CHO CHO : CHQ

| ] ] |
H-C-0H |  HO-C-H H-C-0H ; HO-C-H

I \ [ I [
H-C-0H | HO-C-H HO-C-H | H-C-0H

] ] ] | [

CH,,0H : CH,0H CH,0H | CH, OH

|

I IT I1T1 v
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Podemos construir la estructura III y su imdgen especu-
lar, la estructura IV y apreciamos que no es superponi-
ble con III, por lo que se presenta un segundo par de e

nantidémeros.

Analizando la estructura III, resulta imposible de supo
ner, tanto a la I, como a la II; desde luego, no es imé
gen especular de ninguna de las dos, por lo tanto cons-
tituyen diasterdmeros. Al igual que III, el compuesto

IV es un diasterdmero de I y II.

Por lo que se concluye que los diasterdmeros son estereo
. P . . -
isémeros que no guardan una relacidén de imagen especular

entre sf y no son superponibles.

Existen compuestos a los que al calcularles el numero to-
tal de estereoisémeros, hay que restarle uno, porque al-
escribir sus estructuras, una de ellas corresponde a un
meso. Asf tenemos el ajemplo del &cido tartérico.

H H

.
HOOC- C - C -COOH

|
0H OH

Observamos que este &cido tiene dos centros quirales, al

. n .
aplicar la regla de 2 , tendremos U4 estereoisdmeros.
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CO0H | COO0H

' | '

1 1
H-C-0H | HO-C-H

! i I
HO-C-H | H-C-0H

' /

1 | 1

' COQH

COOH |

T ! 11

Acido (+)—Tartérico Acido (—)—Tartérico

COOH ' COO0H

: ‘ '

1] I 1]
H-C-0H | HO-C-H

| |
H-C-0H I HO-C-H

1 1]

H | :

COQH | COOH

III l Y

Mesotartdrico

Las estructuras I y II son un par de enantidmeros; las
estructuras III y IV son la imégen en el espejo, pero-
son superponibles, por lo que no son enantidmeros, por
lo que la estrucura III y la IV son iguales, represen-

tan a un mesocompuesto.

Al tener una estructwra simétrica como la del &cido tar

tdrico, que puede dar lugar a un mesocompuesto, al cal
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cular el nimero de estereoisdémeros posibles para dicho
n
compuesto, elevamos 2 y luego le restamos uno. Como

en el dcido tartdrico n=2 centros quirales tendriamos:

2° = 4, L-1 = 3 estereoisdmeros.

Comparando el dcido mesotartdrico con el &cido (+)-tar
tdrico, ambos compuestos tienen la misma constitucidn-
distinguiéndose sélo en el arreglo espacial, por lo --

que son estereoisomeros.

Al no ser enantidmeros deben ser clasificados como di-

astereoisdmeros.

Los modelos moleculares de los &cidos tartédricos se o -

rientan de tal manera que los grupos carboxilicos estdn
lo més apartados que sea posible (estos grupos son lo -
mds voluminosos y experimentan cierta repulsidén dipo --
lar). Observamos en la figura anterior que los grupos
hidréxilo no estardn préximos uno a otro en los dcidos

(+) y (=)-tartdrico, que son enantidmeros, pero si en -
el dcido mesotartdrico que es diastereoisdmero a los an

teriores.

Una consecuancia de estas diferencias en las relaciones

interatdémicas es que los diastereoisdmeros tiene propie
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dades fisicas y quimicas direfentes. Asi tenemos que
el &cido (#)-tartdrico al igual que el (-), funde a --
174°C mientras que el meso funde a 151°C, este dltimo-
también es menos denso, menos soluble en agua y es un-

&cido menos fuerte que los primeros.

La diastergoioomerfa ocurre en moléculas que tienen més
de un centro quiral (tal como en los dcidos tartdricos)
asi como también en olefinas del tipo abC = Cde (donde
a#b yd#e)y en compuestos ciclicos donde dos o més
miembros del anillo tengan sustituyentes diferentes. En

la figura siguiente tenemos ejemplo de una olefina:

Cl

~

c1 | H c1
\c = C : \c - c/
- :
|

\\\ Cl/// \\\H

H

1,2-Dicloroetileno
- Diastereoisomeria en olefinas
- No son imégenes en el espejo

- Son isdmeros geométricos

Propiedades Fisicas de los Diasterdmeros.

Generalmente los diastereoisdmeros tienen propiedades fi
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. . . . . -
sicas muy diferentes porque en cada diastereoisdmero 1los

correspondientes &tomos y grupos no guardan la misma re-

lacidén espacial, en contraste al caso de los enantidme--

ros.

Las propiedades fisicas diferentes que presentan son: --

punto de fusidén, solubilidad, rotacidn especifica, etc.,

sin embargo, puesto que tienen los mismos grupos funcio-

nales, sus propiledades quimicas serdn similares, adn --

cuando su velocidad de reaccidn con un reactivo dado --

puede ser diferente, pueden tener también igual o dife-

rente signo de rotacidén y algunos ser inactivos.

Epimeros.

1
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Los epimeros se diferencian en tener configuraciones o-
puestas en uno solo de varios centros de asimetria.

En el ejemplo anterior, el azﬁcar D-glucosa tiene cua -
tro dtomos de carbono asimétricos distintos y, por lo -
tanto, es uno de los 16 estereoisdmeros posibles. El-
azlcar tiene un grupo carbonilo adyacente a un carbono
portador de un hidrégeno, lo que le hace susceptible de
enolizarse; el desplazamiento del hidrdgeno desde el --
carbono hacia el oxigeno puede producir, en este caso,
el enodiol que se ha formado. El hidrégeno enélico -
puede regresar a la posicidén original para dar de nuevo
la D-glucosa, pero muestra preferencia por tomar la o-
tra direccidén posible dando la D-manosa. Asi, al tra
tar la D-glucosa con élcalisis, se obtiene una mezcla -

en equilibrio que contiene D-manosa. El resultado es

una inversidn selectiva en uno solo de los cuatro cen-

tros de asimetrfa, lo que se ha designado con el nombre

de epimerizacidn.

La d-manosa es uno de los diversos diastereoisdmeros -
de la D-glucosa, especificamente el epimero en 2 de la

D-glucosa.

El término epimero también se hace referencia a los &-
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cidos heptdricos, en donde A, es epimero con C, E, F, G,

I.

En la quimica de los carbohidratos el término hace refe
rencia sélo al carbono 2 y, los epimeros que difieren -

en la configuracidn del carbono 1 son llamados andmeros.

COOH COO0H
HO—é-H H—é—OH
H—é—OH HO—é—H
H—é—OH HO—é—H
H—é—OH HO—é—H
'H—é—OH HO-é—H
éOOH éOOH
A

CO0H COO0H
HO-é—H H—é—OH
H—é—OH HO—é—H
HO—é—H H—é—OH
H—é—OH HO—é-H
H-é—OH HO—é—H
éOOH éOOH



COOH

HO-C-H

HO-C-H

H-C-0H

H-C-0H

H-C-0H

COGCH

COOH

HO-C-H

H-C-0H

H-C-0H

HO-C-H

H-C-0H

CO0H

COO0H

H-C-0H

H-C-0H

H-C-0H

H-C-0H

H-C-0H

COOH

COO0H
H—é—OH
H-C-0OH

HO0-C-H
HO-C-H
HO-C-H

CO0OH

COGCH

H-C-0H
HO-C-H
HO-C-H

H-C-0H
HO-C-H

CO0H

COOH

H-C-0H
HO-C-H
HO-C~H
HO-C-H

H-C-0H

COOH
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Estructuras Meso.

Un compuesto que posee dtomos asimétricos y, ademds es
aquiral, se llama compuesto meso,. Los compuestos --
meso poseen moléculas superponibles a sus imégenes

especulares, a pesar de contener centros quirales, tam

bién son Spticamente inactivos.

Es importante que no se confundan los compuestos meso-
con la mezcla racémica, que son en realidad mezclas e-
quimolares de dos enantidmeros. Ninguno de los dos -
presenta una actividad JSptica; pero un compuesto meso
es una sola sustancia quiral, en tanto que la mezcla -
racémica es una mezcla de 50 moles por 100 de dos sus-

tancias quirales.

Los compuestos meso se reconocen fdcilmente porque la
molécula tiene un plano o un punto de Simetria. En -
efecto se puede trazar un plano (que puede atravesar un
enlace o un atomo de carbono) de tal manera gque la con-
figuracidén de un lado del plano sea la imagen en el es-
pejo del otro lado del plano.

Ejemplos:

1) Observemos en el 2,3-diclorobutanoc, que también tiene

dos centros quirales. Este compuesto existe en tres
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formas estereoisémeras: I, II y II, ya que es una molé-

cula simétrica y d& lugar a un mesocompuesto.

CH.-CH - CH-CH

3 i | 3
Cl Cl
Nimero de estereoisdmeros = 2™ = 92 =4, 4-1 = 3.0
[
CH3 I CH3
H —— C1 l Cl— H
___________ | e
t
Cl —H | H —— C1
CH, : CH,
I 1T
No superponibles
Enantidmeros
CH, , CH,
| |
H——1 1 I Cl H
|
| Cl — H
H ——C1
ou | CH3
3 |
III v
Superponibles

Un compuesto mesc
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2) La conformacidn escalonada del meso 2,3-diclorobutanc

presenta un centro de simetria.

Centro de simetria

Cl

En una conformacidén eclipsada alternativa de la molé-

cula, se ve con toda claridad un plano de simetria.

A A A

Plano de Simetria.
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3) Los siguientes compuestos también son formas meso:

CH
CH3 3
H\é( OH H OH
H Cl
H H
0H H OH
H
CH
CH3 3
2 ,4-pentanodiol 3-cloro-2 ,4-pentanodiol
CQO0H COO0H
b |
H-C-0H H-C-0H
' |
! i
/ H-C-0H / / HO-C-H /
' i
H-C-0H
| H-C-0H
CO0H |
COQH
meso

Acido 2,3,4-Trihidroxipentanddioico
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ISOMERTIA GEOMETRICA.

Los isdmeros geométricos representan compuestos diferen-
tes debido a que hay una restriccién al giro alrededor -
de un doble enlace, lo que es suficiente para poder sepa
rar los isdmeros. Esta isomeria se presenta en los al-

quenos y compuestos ciclicos.

La isomeria geométrica no se encuentra en todas las molé
culas que tienen enlaces etilénicos. Para que se pre -
sente, cada uno de los dos &tomos de carbono unidos por
el enlace etilénico debe tener dos grupos diferentes. -
Estos isdmeros no son imdgenes especulares, por lo que-

son diasterdmeros.

En los casos en que es posible la isomeria geométrica,-
el nombre del compuesto debe indicar si este tiene la -

configuracidén cis o la trans.

La condicidn necesaria y suficiente para que exista 1iso

meria geométrica, es tener una olefina del siguiente ti
po:

@\C
e

d
-
\\\e
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) e
c:c/
b//// \\\\d
Un requisito indispensable para que exista isomeria geo-

P . ” -
métrica, es que los &tomos de carbono tengan sustituyentes

diferentes, no iguales, unidos al mismo carbono. Ejemplo:

®\C C/CHe,
| \H

e ..
N o

Sin isomerfa. B}

Si se examina el 2-Buteno:

CH3—CH=CH—CH3

podemos representar las posiciones relativas de dos de -

sus sustituyentes asi:

H,C CH H

3 3 '3C
\\\C = C/// \\\C =
~

e AN

H H

/H

C\\\
CH3

cls-2-buteno trans-2-buteno

P.E. = + 4°cC P.E. = + 1°C
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El cis-3-buteno y trans-2-buteno son isdmeros porque am
bos-compuestos tienen la misma férmula molecular C,Hg--
No son isdmeros estructurales, porque sus dtomos estan u
nidos en ambos compuestos en el mismo orden. Ambos com-
puestos tienen una cadena continua de cuatro dtomos de -
carbono, dos &tomos centrales unidos por un doble enlace,
un grupo metilo y un étomo de hidrégeno unidos a los dos
dtomos centrales. El cis y el trans-2-buteno son este-
reoisdmeros centrales. El cis y el trans-2-buteno son
esteroisémeros porque difieren Unicamente en el arreglo
espacial de sus dtomos. En el cis-2-buteno los grupos
metilo se encuentran al mismo lado de la molécula (cis
del latin: del mismo lado) y en el trans-2-buteno los -
grupos metilo estdn en lados opuestos (trans del latin:

a través).
Otros ejemplos de isdmeros geométricos son:

Cl H Cl H
N~ N
n ]

C C
Cl// \\\}{ H'// \\\Cl

Cis-1,2-dicloroeteno Trans-1,2-dicloroeteno
P.E. = 60C P.E. = Uu8°C
P.F. = 80°C P.F. = -50°C
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Cco C0,H H

7 & 2
~o ~.
! ]

c c
H3C/// \\\I{ H/// \\\CH

3
Acido cis-2~-butenoico Acido trans-2-butencico
o Cis &cido crotdnico o trans &cido crotdnico

Los prefijos cis y trans, son adecuados para etilenos -

disustituidos y algunos trisustituidos.

La nomenclatura cis y trans no es aplicable a etilenos
en los cuales los cuatro sustituyentes son diferentes -

como en I y IT.

a c a d

AN /

c=c N
v AN v

b d b c

(I (II)

Nomenclatura 2 y E.

Cuando hay tres o cuatro sustituyentes diferentes se em

plea el sistema 7 y E.

Se ordenan los 4dtomos o grupos de mayor a menor priori-

dad de cada uno de los carbonos. Si los dos atomos o
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grupos de mayor prioridad se encuentran del mismo lado

del doble enlace, el alqueno se identifica como Z (del

aleman Zusammen que significa juntos), y si se encuen -

tran en lados opuestos se dice que es E (del aleman Ent

gegen que significa opuestos).

Para asignar prioridad a los &dtomos o grupos unidos a -

cada carbono del doble enlace, se hace uso de las si =

guientes reglas:

Reglas Secuenciales para Determinar el Orden de Prioridad.

1) Si los &tomos en cuestidén son diferentes, el orden de

> P ~ - . -
secuenclia es por el ndmero atdédmico, recibiliendo la ---

prioridad el &tomo de mayor ndmero atdémico. Ejemplo:

En la estructura (A) tenemos que el Br y el Cl estén

del mismo lado del doble enlace, entonces se identifi

ca como "Z" y en la estructura (B) estan en lados di-

ferentes y se designa como "E".

Cl

Bq\\é : 1///

C

/ AN

H F

A

(Z) 2-bromo-1-cloro-1-
fluoreteno

Br

AN
/

F
C = C///
H \\\Cl

B

(E) 2-bromo-1-cloro-1-
fluoreteno
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Prioridad: Br > Cls Fw H

2)

3)

Para la estructura B:
En el carbono nimero 2 tenemos que Br H

-

En el carbono nimero 1 tenemos que Cl1>» F

Aquf el Br y el Cl estdn en lados opuestos por lo que

se designa como E.

Si estan presentes dos isétopos del mismo elemento,
tiene prioridad el isotopo de masa superior:

Hidrdgeno iH 6 H -

O\
o)

Deuterio iH

BrN\ClS D >H

Br Cl Br D
\\\C = C/// \\\C = C///
H/ \D H/ c1
Z E
Br » H Br ~ H
Cl>» D Cl> D

Si los dos &tomos son idénticos, se usan para asig-
nar prioridad los nudmeros atémicos de los &tomos si

guientes.
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Si estos &tomos también tienen unidos dtomos idénti-

cos, se determina la prioridad en el primer punto de

diferencia a lo largo de la cadena. Ejemplos:
H,C CH H.C CH,CH,CH,C1
3\ P 3\ / 2t
c =2¢ c =¢C
H C q H CHZCHZCHZCHZCH'
572
C2H5>CH3 CHa}H
CH3:> H (CH2)3C13> (CH2)4CH3
(E)-3-metil-2-penteno (Z)-6-cloro-3-pentil-2-he
Xeno

4) a las estructuras con &dtomos unidos por doble o triple
enlace se les asigna una equivalencia con otras estruc-
turas con enlaces simples. Cada &tomo unido por un

doble enlace se duplica (o triplica para los triples

enlaces). Ejemplo:
0 0
I Il
CH,-C CCH,C1
c =2¢C
ClCH2 Cl
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1
H3C- ? -0 c, 0,0 O-f—CHZ_Cl -C, 0, 0
0 0
|
H- C -H H, H, C1
I
Cl
—COCH3 >CH2C1 Cl M COCH2C1

ISOMERIA "GEOMETRICA EN CICLOALCANOS.

La presencia de dos o més sustituyentes en un anillo de
un cicloalcano permite la posibilidad del isomerismo --
cis-trans. Este estereoisomerismo no es solo del tipo
diasterémeros como en el caso de las olefinas o de los-
dcidos crotdnicos, sino que también existe el enantiome

rismo, ejemplo:

3
CHz  CHj H CHg CH,& H
Cis-1,2-dimetil Trans-1,2-dimetilciclopropano

ciclopropano
(Compuesto meso) - (Par de enantidmeros)
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Fiemplos de sustitucidén 1,3 en el ciclobutano zon:

Ci

Trans 1i,3-dimetilciclobutano Cis 1,3-dimetilciclcoutanc

Isomeria “-=ométrica zara el Ciclohexano.

H cH
H3 3
CH3 H C.—3 i'
CH H H CE.,
v 3 / — v/
V \/
Cis Trans
(meso) (Par de enantidmeros)

1,2-Dimetilciclohexano.

El isdmero cis es una forma meso, mientras que los isd

meros tTrans son enantidmeros ("par d-1"). L5Te siste
ma ciclico tresenta diasteroisomeria, entre la forma -
cis y cualquiera de los trans, ademd&s de enanticmerismo

entre las dos formas trans (una es la imdgen escecular
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La representacidn planar es la que mé&s se utiliza en el
isomerismo cls-trans en los ciclcalcanos, ya que las di

versas conformaciones flexionadas. Estas coniormaciones

se interconvierten ripidamente, a lo largo de un periodo
de tiempo y la conformacidn promedio del anillo es pla-

nar.

El anillo del ciclohexano no es planar. Sin embargo -
"Un promedio en el tiempo", de las diversas confcormacio
nes de cilla que se interconvierten Seré planar. Si se
consideran las conformaciones reales de estos isdmeros,
las estructuras son algo mids complejas, estas conforma-
ciones las estudiaremos mds adelante en el isomérismo -

conformacional.
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ANALISIS CONFORMACIONAL.

Los diferentes arreglos que resultan por el giro de un
enlace sigma C-C, para un compuesto dado, reciben el -
nombre de Conformaciones. De éstas conformaciones, -
son confdérmeros & isdmeros conformacionales, solamente
aquellas estructuras que poseen minima energia y por -

lo tanto, mayor estabilidad.

Los isdémeros conformacionales son facilmente inconver-
tibles entre si; solamente se diferencian por la orien
tacidén espacial de sus dtomos, son estereoisdmeros, --
del tipo confdérmeros, por lo que pueden o no ser, ima-

genes especulares entre si.

El estudio de las propiedades fisicas y quimicas de un
compuesto, en base a sus corfdrmeros o isdmeros confor
macionales, recibe el nombre de Andlisis Conformacio -

nal.

Conformaciones de Compuestos de Cadena Abierta.

En los compuestos de cadena abierta, los grupcs unidos
por enlaces o (C-C) se considera que permiten la 1li -

bre rotacidén por lo tanto, los dtomos en una molécula-

5

de cadena abierta puede adoptar una variedad casi infil

| BRIVERDIL B R

AMAVADER |
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nita de posicione

03]

relativas en el espacio. El etanc

1

- P
es una molécula

@]

u

(b

equefia, pero ain asi,

je)

d= adoptar -

he]

diferentes posiciones en el espacio, llamadas conforma

cilones.

rara representar las conformaciones del etano, usare -
mos tres tipos de fdrmulas: dimensionales, bolas, va-

rillas y proyecciones de Newman.

H H
H H H H
\ T #H H
\“_“\u\ C -_— C
H (oL
H / \H H j H
Férmula dimensional H H H

Férmula bolas y varillas Proyeccidn de
Newman

Las férmulas de bolas, varillas y dimensionales son -
representaciones tridimensionales del modelo molecular
de un compuesto, en cambio las proyecciones de Newman-
es una vista de sdlo dos dtomos de carbono de la molé-
cula, desde un extremo del enlace que los une. Dicho
enlace estd oculto. Los tres enlaces unidos al carbo
no frontal van hasta el centro de la proyeccidén y los-

tres enlaces unidos al carbono posterior se muestra so

lo parcialmente.
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H
H
i H
H H H
q H
Enlaces del carbono P
- Proyeccidn de
frontal Enlaces del car roy
bono posterior Newman

Etano CH3—CH3

Las proyecciones de’Newman pueden dibujarse para molécu
las con mds de dos étomos de carbono. Debido & que en
una proyeccidén de Newman sélo se pueden mostrar dos &to
mos a la vez, se puede dibujar mé&s de una proyeccidn pa
ra una molécula. Por ejemplo, podemos das dos proyec-

ciones de Newman para el 3-cloro-propanol.

Mirando los carbonos 1 y 2: (3)CH2C1

?H Ho, H
(1)$H2
(2)$H2 ; “
(3)CH,C1 o

3~-Cloro-propanocl



)
€]

.

Mirando los carbonos 2 y 3:

2 H

(1)CH20H.

Debido a la rotacidén alrededor de sus enlaces sigma, u-
na molécula puede zdoptar cualquier nimero de conforma-
ciones. Sin embargo, cilertas conformacicnes son mas -
estables que otras. Estas conformaciones preferidas -~

se llaman conférmeros.

En las fdrmules del etano y del 3-cloro-propanol, hemos
dado confdrmeros alternados, en los cuales los dtomos -
de hidrdgenc o los grupos unidos estdn lo m&s alejados
posibles unos de otros. Debido a que el enlace C-C -
experimentan rotacidén, los dtomos de hidrdgeno pueden -
también estar eclipsados, o tan prdéximos como sea posi-

ble, uno detrds de otro en una proyeccidén de Newman.
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.

H

Alternada Eclipsada

Se dice a menudo que la rotacién de un enlace sigma es
una rotacidén libre. Sin embargo, no es totalmente 11
bre. La conformacién eclipsada del etano es 3 Kcal/-
mol menos estable (de energfa mds alta) que el confdr-
mero alternado, debido a pequeflas repulsiones entre --
los electrones de enlace de los dtomos de hidrdgeno. -
Para que la molécula de etano experimente rotacidén des
de una conformacidén altermada a eclipsada, requerird 3
Kcal, puesto que las moléculas a temperatura ambiente-
disponen de esta cantidad de energia, la rotacidn pue-
de ocurrir facilmente; por esta razdn los diferentes -

conférmeros no son isdmeros. Sin embargo, a pesar de

que las conformaciones del etano son interconvertibles



Energfa Potencial

a temperatura ambiente, en un momento dado esperariamos
que un mayor porcentaje de moléculas de etano estuvie -
ran en la conformacidn alternada debido a su menor sner
gia, por 1o que es la conformacidn mds estable, lo cual

se observa en la siguiente figura.

HZ eclipsada

H H H Y

H escalonada H escalonada

Rotacidn
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El butano (CH3CH2CH2CH3), puede existir en conformacio-
nes eclipsadas y alternadas. En el butano hay dos gru-
pos metilo relativamente grandes, unidos a los dos car-
bonos centrales, por lo tanto, los gruﬁos metilos dan -

lugar a dos tipos de conformaciones alternadas que difie

ren en las posiciocnes relativas de dichos grupos.

CH
, CH, CHj
H H oy 87 H H H3
3

H H H H H H

CH3 b H
Conformacidn anti Conformacién oblicua

(Gauche)
n-Butano

A la conformacidén alternada en la cual los grupos metilo
estdn separados por la mdxima distancia (&ngulo 180°), -
se le llama conférmero anti. Las conformaciones alter-
nadas en las que los grupos metilo estan més prdéximos --

(dngulo 60°), se llaman confdmmeros gauche.

A continuacidén, se dan las proyecciones de Newman para -
la rotacidén parcial al rededor del enlace carbono 2-car-

bonco 3 del butano.



CH3
3 H

H H
CH,
J
Anti(de energia mds Eclipsada
baja)
CH3
H
CH3
H H CH3
Metilos eclipsados
H H CH R
(de energia médxima)
Gauche
H H
H
Gauche

Para girar la molécula del butano desde la conformacidn
anti a la conformacidn en que los metilos estan eclipsa
dos hacen falta de 4-6 Kcal/mol. En la siguiente figu-
ra se muestran las relaciones energéticas de la rota --

cidn completa alrededor del enlace carbono 2-carbono 3.
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Energia potencial —

CH, Chiy CHy CHs i, CHay ___-
2 ; Cae i ~_CHs
Ctiz
CHj

Anti Oblicua Oblicua

Rotucion —

Cumbios dv energia potencial durante rotacién en torno a enlace C,—C, deln-butano.

Conformaciones de los Compuestos Ciclicos.

En 1885 Baeyer propuso que los compuestos ciclicos for-
maban anillos planos, posteriormente pensd que todos --
los compuestos ciclicos, excepto el ciclopentano presen
tarfian tensidén anular debido a que sus &dngulos de enla-

ce no se aproximan al dngulo tetraédro de 108.5° y pro

puso que el ciclopropano y el ciclobutano deberian ser
mds reactivos que los alcanos de cadena abierta, debido

a los dngulos de enlace del anillo anormalmente pequefos.
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Segin Baeyer, el ciclopentano deberfia ser =1 anillo mé&s

09

estable (108°) vy, la reactividad aumentaria de nuevo a

partir del ciclohexano.

La teoria de Baeyer no era totalmente correcta. El ci-
clopentano v los znillos de mayor tamafo no dan reaccio-
nes de apertura de anillos en comparacidn con los anillos
tensionados que son sumamente reactivos. Sabemos ahora
por estudios realizados con rayos X y por resonancia mag
nética nuclear que el ciclohexano no es un anillo plano -
con angulos de enlace de 120°, sino un anillo plegado con
dngulos de enlace prdximos a 109°, por lo que se aproxima

al dngulo tetraédro.

Conformeros del ciclohexano.

Un anillo del ciclohexano puede adoptar muchas formas, y
cualquier molécula de ciclohexano puede flexionarse de -

la sigulente manera.

[ = = 0=

Silla Semisilla Bote retorcido Bote
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De estas conformaciones la mds estable es la de silla,
porque en ésta se encuentran los hidrdgenos alternados,

no asi en la de bote donde se encuentran eclipsados.

Hidrd&genos Hidrégenos
) eclipsados

alternados

Forman bote

Silla

En la siguiente figura se dan los requisitos energéti -

cos para la interconversidn de las diferentes conforma-

ciones del ciclohexano.

Semi-silla Semi-silla

t Bote retorci
A gdoBoted
11 _*.
Ep mol
7.1 Keal/
N __ v _K_Ca_iigil'_ _m_l
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La conformacidén bcte es bastante menos estable que la -
silla (se ha calculado en 7.1 Kecal/mol). Se cree que
se halla en un médximo energético, y no en un minimo, por
lo gque no es un confdrmero sino un estado de transicidn

entre dos conformaciones silla.

Se ha calculado que en cualquier momento, el 99.9 % de -
las moléculas del ciclohexano se encuentran en forma de

silla.

Sustituyentes Ecuatoriales y Axiales.

Aungue el anillo del ciclohexano no es plang podemos con
siderar que sus &tomos de carbono se hallan aproximada -

mente en un plano.

St . H eje
H ecuatoriales

H axiales (paralelos al eje)
(en el plano)

Cada carbono del anillo del ciclohexano estd enlazado a
dos &tomos de hidrdgeno. El enlace de uno de estos hi

drégenos estd aproximadamente en el plano del anillo; -
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éste dtomo, se llama hidrdgeno ecuatorial. El enlace
del otro étomo de hidrdgeno es paralelo al elje; este es
un hidrdgeno axial. Cada uno de los seis &tomos de car
bono del ciclohexano tiene &tomos de hidrdgeno ecuato -
rial y axial. En la interconversidn entre los confdr-
meros, los hidrdgenos axiales se convierten en ecuato -
riales, mientras que los ecuatoriales se convierten en a

xiales.

axial H

H
—_ _— > ecuatorial
e — /}<——————— ,}
H

este extremo se Este extremo se
mueve hacilia a - mueve hacia aba
rriba jo. -

Un grupo metilo es mds voluminoso que un &tomo de hidrd
geno. Cuando el grupo metilo en el metil-ciclohexano
estd en posicidn axial, el grupo metilo y los hidrdgenos
axiales en el mismo lado del anillo, se repelen mutua -
mente. Cuando el grupo metilo estd en posicidén ecuato
rial, las repulsiones son minimas. Por consiguiente,-

la energia del confdrmero con un metilo ecuatorial es -



-98

m&s -baja. A temperatura ambiente, aproximadamente el 85%
de las moléculas de metilciclohexano estdn en la confor-

macién en la cual el grupo metilo es ecuatorial.

H
Ve

C o,
\
H

Repulsién 1,3-diaxiales

-CHy axial Menos repulsiones

—CH3 ecuatorial

Ciclohexanos Disustitufidos.

Dos grupos sustituyentes en un anillo de ciclohexano pue
den ser cis o trans. Los anillos cis y trans disusti -
tuidos son isémeros geométricos y no son interconverti -
bles a temperatura ambiente; sin embargo, ambos isdémeros
pueden adoptar una variedad de conformaciones. Por e-
jemplo, consideremos algunas formas de silla del cis-1,

2-dimetilciclohexano.
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H CH 4
H
CH,
H 3 CH3
CH
CH3 3 CH3 H
ambos "hacia abajo"™ ambos "hacia ambos hacia arriba
abajo"

Debido a que se trata del isdémero cis, ambos grupos meti
lo deben estar del mismo lado del anillo, independiente-
mente de la conformacidn. En cada conformacidén de si -

1la que podamos dibujar un metilo es axial y el otro

es ecuatorial. Para cualquier Ciclohexano Cis-1,2-di -
sustituido, un sustituyente debe ser axial y otro susti-

tuyente debe ser ecuatorial.

Cuando el cis-1,2-dimetil-ciclohexano cambia de un con -
férmero de silla a otro, los dos grupos metilo invierten
su posicién ecuatorial-axial. Las energias de los dos

conférmerds son iguales debido a que sus estructuras y -
enlaces son idénticos. Por lo tanto, este compuesto e-
xiste principalmente con una mezcla 50:50 de estos dos -

conférmeros de forma de silla.
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H
CH,
_r
‘——
H
CHj CHy Y~ H

CH

~

Axial, ecuatorial (a, e) ecuatorial, axial (e, a)

En el trans-1,2-dimetilciclohehexano, los grupos metilo
estdn de lados opuestos del anillo. En la forma de si
1la del isémero trans un grupo debe estar unido a un en
lace "alto", mientras que el otro estd unido a un enla-

ce "bajo".

Y

hacia arriba CH hacia arriba

hacia aba
& 4 CHy,«’ 30
CH~*
H . 3 hacia
CH i CHg H arriba

: -~

hacia abajo-/f hacia abajo
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no importa de qué modo se dibujen los dos grupos trans
adyacentes; o son ambos axiales (a, a), 0 ambos ecuato-

riales (e, e).

Conférmeros del trans-1,2-dimetilciclohexano.

1

CH

CH 3

3

a,a ) favorecido

En el trans-1,2-dimetil-ciclohexano, el confdrmero e,e
es el preferido y es de menor energfa que la conforma -
cién a, a. El confdérmero trans e,e es también de me-
- P .
nor energla que los dos conférmeros del compuesto cis,-

los cuales deben ser a,e o e,a.

En el caso de un ciclohexano 1,2-disustituidos, el isd-
mero trans es mds estable que el isémero cis debido a -
que ambos sustituyente puede ser ecuatoriales. Sin em-
bargo, cuando ambos sustituyentes son 1,3 en un anillo

de ciclohexano; el isémero cis es mads estable estable -
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que el trans. La razdn es que ambos sustituyentes en -
el isdémero cis-1,3 pueden ser ecuatoriales. En el --

trans-1,3 un grupo debe ser axial.

CH3
—
‘—
H3C
CHy

Cis 1,3-Dimetilciclohexano

CH
3
E—
‘—
CH,4 CH3 CH

Trans-1,3-Dimetilciclohexano

Conférmeros del trans-1,4-Ciclohexanodiol.
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H

. y OH
OH

08 a,a

Trans-1,4-Ciclohexanodiol Trans-1,4-Ciclohexanodiol

El conférmero e,e es el mds estable, por tener los dos
sustituyentes en posicidn ecuatorial por lo que se en-

cuentran mds alejados.

0H OH
—
-——
. e ,a 0H
o a,e Cis-1,4-Ciclohexanodiol ’

El trans 1,4-disustitufdos es mds estable que el cis 1,4.

El cis-1,4-disustituido es un compuesto meso.

De los dos trans el 1,4 diecuatorial es el mds estable.
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CAPITULO ITI

CONFIGURACION ABSOLUTA Y RELATIVA. DESIGNACION DE LA -

CONFIGURACION R Y S.

CONFIGURACION ABSOLUTA Y RELATIVA.

Es importante determinar la configuracidén de una molécu-
la, para que sea posible predecir las propiedades fisi -

» . - » - .
cas, quimicas o/y biogquimicas de un compuesto quiral.

La configuracidén absoluta es el arreglo real espacial que

pueden tener los dtomos o grupos unidos a-uno o mds cen-
tros quirales (carbono asimétrico) en un compuesto 6pti-
camente activo.

El gliceraldehido es el hidroxialdehfdo mds simple que
contiene un dtomo de carbono asimétrico en la familia de
los carbohidratos y que presentan actividad dptica. Ex

perimentalmente se le ha determinado su configuracidén ab

soluta.

El gliceraldehfido por tener un centro quiral, existe co-
mo un par de enantidémeros; por lo que se ha tomado como

un compuesto estandar;

| BIBLIOTECA CENTRAL |

| EiveEssI1DA E KA WAAVADRE

¥
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CHQ, CHO
H 0H R S HO'——f—— H
CH2OH - CH2OH
D-(+)-Gliceraldehido L-(-)-Gliceraldehido

En la nomenclatura propuesta por Cahn, Ingol y Prelog, -
el D-(+)-gliceraldehido, corresponderia al (R)-gliceral-

dehido y el L-(-)-gliceraldehido al (S)-gliceraldehido.

Si los grupos unidos al centro quiral del D-gliceraldehi
do se modifican para dar nuevos compuestos, o si otros -
compuestos pueden degradarse a gliceraldehido, entonces-

es posible establecer la configuracidén del compuesto; -

ejemplo:

CHO CO0H COQH COO0H

] ] PBr ] . . |
H-C-0H —%dp HoCo0H —3s Hoc-oy Reduccion, . o oy

] ] ] H ]

2

CH2OH CHzOH CHZBP CH3
D-(+)-Glice Acido D-(-)- Acido D-(-)-
raldehido glicérico l4ctico

Como en todas las transformaciones no se ha modificado -
la disposicidén de los cuatro enlaces unidos al centro --

quiral, entonces todos los compuestos de la serie tienen

la misma configuracidn relativa.
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Después de establecer un sistema de configuraciones re-
lativas la determinacidn de la configuracién absoluta de
cualquiera de los compuestos de la serie, sirve para es-

tablecer la configuracidn absoluta de todos ellos.

También mediante reacciones de estereoquimica la configu
racién del (-)-gliceraldehido se relaciond al &cido (+)-
tartdrico;
COCH
H—é—OH
HO—é—H
éOOH

configuracidén absoluta del &cido (+)-tartérico.

En el gliceraldehido la letra "D" significa que el carbo
no nﬁmero 2, tiene el OH a la derecha; y "L", que lo tie
ne a la izquierda. Estas letras no nos dicen hacia don
de desvian la luz polarizada; pero el signo entre parén-
tesis si. El (+) significa que es dextrdgiro, desvia -
la luz polarizada a la derecha y el (-), es levégiro, la

desvia a la izquierda.

Configuracidén y Designacién de R y S.

Para representar a un centro quiral en un compuesto cual
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quiera, ademds de una proyeccidén bidimensional convenien
te, se usa el sistema de nomenclatura propuesto por Cahn,
Ingold y Prelog (regla CIP), asignandc los prefijos (R)-
o (s) a cada centro gquiral, segin su cénfiguracién. Pa
ra asignar el prefijo apropiado a un centro quiral Cabde,
los grupos a, b, d y e se disponen de acuerdo a una re-
gla de secuencia; si la secuencia es a--b---d---e, se ob
serva al centro quiral del lado opuesto al grupo del ran
go mds bajo (e): si los grupos a, b, d, se encuentran --
dispuestos en el sentido de las manecillas del reloj (or
den horario), el prefijo es (R)-, y si estén en sentido-

contrario de las manecillas del reloj (orden antihorario),

el prefijo es (8).

N\
/

&

M= O —
o
Il
7
0—=0O—p
o
D mmm= O — U
Ml
o
©0—0—=u
i}

R

Si una determinada proyeccidén de Fisher no presenta al -
grupo mds bajo de la secuencia en la parte inferior de -
la férmula, este se puede rearreglar convenientemente ya

sea intercambiando tres de sus cuatro grupos o intercam-
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biando dos veces dos grupos (uno solo de estos cambios -
invierte 1la configuracién del centro quiral). Para ob-
tener la secuencia a, b, d, e se hace uso de las reglas-
secuenciales para asignar prioridades de los sustituyen
tes en torno a un centro quiral; de’los cuales las tres-

primeras reglas se estudiaron en el Capitulo II. Apli-

camos la regla nUmero (1) al dcido yodobromoacético.

Br
t
?
' ‘COOH
C

1 P

3

H

por orden decreciente de ndmero atdmico: I > Br > C > H.

También se les puede asignar nilmero a las propiedades; a
s el mayor serfia el nUmero 4, el siguiente el 3, luego-
el 2 y el mds bajo el ndmero 1; lo que daria:

4> 3> 2> 1

Se hace girar la fdrmula de manera que el dtomo O grupo-
de menor prioridad (en este caso es el H), esté en la po
sicidén més alejada del observador. Luego se dibujan --
proyecciones con el &tomo menor (H) hacia atréas. (Este

dtomo estd oculto detrds del dtomo de carbono en las pro

yecciones siguientes:
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I EI
CDOH Br Br

C00H
(R) (S)

Se dibuja una flecha desde el étomo mayor (I) hacia el -

segundo en orden de prioridad (Br).

Si la flecha tiene el sentido de las manecillas del re-
loj, la configuraci§n es (R). Si la flecha tiene senti

do contrario a las manecillas del reloj, la configuracidén

es (S).

Estudiemos otro ejemplo en el gue ademés de aplicar la -

regla nlmero 1, tenemos que hace uso de la regla ndmero-

2:

- Br

H
Meee O ===
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fo!

B

(R)
I >Br> D> H

Aqui el deuterio "D" y el hidrdgeno H son isdtopos entre
s, donde el "D" tiene mayor nlUmero mdsico, por lo que -
precede al hidrdgeno.

2 1
1D > 1H

otro ejemplo es el l-deuterio-1-fluoretano; los cuatro -
. dtomos se ordenan como sigue:

F>C>D>H

3
(d
D > D
cii, CHy

(R) (S)
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aplicando la regla nUmero 1 y nimero 3, analicemos el --
2-butanol, el cual puede representarse por la configura-

ci6n "IH y "II”.

- ~
h H OH
o o
0,Hg CoHs
1 I1

Trabajemos con el enantidmero I; agqui el oxigeno tiene -

el nUmero atdémico mds alto y el H el mé&s bajo.

A los grupos metilo y etilo no se les pueden asignar prio
ridades por la regla nﬁmero 1; porgque en ambos, el dtomo de
carbono es el gque estd unido directamente al centro qui-

ral, entonces le aplicamos la otra regla C

2H5 > CH3.

Asi, tenemos que: OH > CZHE > CH, » H.

También se les puede asignar el nimero a las prioridades;
asi el mayor seria el nUmero 4, el siguiente el 3, luego
el 2 y el mds bajo el nlmero 1. Lo que daria:

b » 3 29 1.



Observamos que en el enantidmero I el H no estd en la -
parte inferior de la férmula. Hacemos girar la fdérmu-
la de manera que el grupo de mencr prioridad esté en la

posicidén mds alejada del observador.

H=--=—"— Je-eeee-- e = observador

HRH

Entonces se traza un circulo comenzando por el grupo gue
tiene el nUmero 4, al 3, al 2. Si al hacer ésto, la di
reccidén del dedo o del 14dpiz sigue la de las manecillas-
- del reloj, se d& al enantidmero la designacidn (R). En
base a lo anterior, el enantiémero I es el R-2-butanol.-
Si la direccidn al hacer el circulo es en sentido antiho

rario, el enantidmero se identifica como (9S).

HSH
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Hasta aquf hemos aplicado reglas para compuestos que con
tienen enlaces simples. Para los compuestos que contie

nen enlaces multiples es necesario aplicar otra regla:

3) En los grupos que contienen dobles o triples enlaces
las prioridades se asignan de tal manera como si los

dtomos se duplicaran o triplicaran, o sea,

- C =Y COomo - C-Y
| !
Y C

t
(@]
1

=Y como si fuera -

e s
!
O =K =0

- CH = CH - - CH - CH -
) I
C C
C C
] ]
- C=C - - C-2C -
] ]
C C
0 C
I I
- C =0 - C-0
N C
i ]
- C =N - C-N

N C
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AsT el grupo vinilo —CH:CHz, es de mayor prioridad que -

el grupo isopropilo -CH(CH.).,.
372
H H
I
—CH=CH2 se considera como si fuera -C--C-H que tiene ma-

o

c C
H H
1 ¥
yor prioridad que -C-C-H
|
H
H-C-H
|
H

El grupo etinilo -C=CH, es de mayor prioridad que el gru

po terbutilo, —C(CH3)3.

ccC
(I
-C=CH se considera como si fuera -C-C-H que tiene ma-
11
H cc
\
H-C-H
i
yor prioridad que C-C-H
!
H
H-C-H
!
H

Ejemplos de compuestos que contienen enlaces mdltiples:

?H:CH2
a) C2H5— ? -H CH2=”H > C2 g > CH3 > H

CH3
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CH=C
CH=CH 2

2
CHy o Cotls CH3
25
(R) (s)
C=N
b) NEC\\\
/C\ H--- - ==~ -~ Observador
C H
A 25 CoHg cH,
S
CH3

CN > C2H5 > CH3 > H

Designacidén de la Configuracién R y S con mds de un

Centro Quiral.

Cuando se presentan varios centros quirales, se asigna

un simbolo a cada uno de ellos. Tomemos como ejemplo

l-i‘, VERE)
| — S



-116

los cuatro esterecisdmeros del 3-bromo-2-butanol:

e e
H-C-Br(S) Br-C-H(R) H-C-Br(S) Br-C-H(R)
HO—é—H(S) H—é—OH(R) H—é—OH(R) HO—é-H(S)
L L L
(I (ID) (IID) (IV)
Enantidmeros Enantidémeros

El I es el (2SS, 3S)-3-bromo-2-butanol; el II, el (2R, -
3R)-3-bromo-2-butanol: el III, es (2R, 3S-3-bromo-2-bu-

tanol y el IV, (2SS, 3R)-3-bromo-2-butanol.

Designacidén Eritro vy Treo.

S1 tenemos compuestos con dos centros quirales, la nomen
clatura para nombrarlos se deriva de los nombres de los-
azlcares de cuatro carbonos, eritrosa y treosa, y se a-
plica a todos los sistemas del tipo R—Cab—Cae—R'. Si -
los dos grupos iguales estdn del mismo lado del -0H de
la eritrosa, entonces el isdémero es llamado eritro y si
estdn en lados opuestos del -0H de las treosa, el isdme

ro es llamado treo.
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La estructura de la treosa y eritrosa es la siguiente:

R CHO

| |
b-C-a HO-C-H

| |
e-C-a HO-C-H

] I

R CHZOH

2S,3S5-Eritrosa

R CHO
| !
b-C-a HO-C-H
] ]
a-C-e H-C-0H
! |
R CH,0H
2
25,3R-Trecsa
Ejemplo:

Forma Eritro:

oy
H-C-0H
|
H-C-Br
|

CH3

25,3R-3-Bromo-2-butanol
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Forma Treo:

2R ,3R-3-bromo-2-butanol.
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CAPITULO Y

ESTEREOQUIMICA Y MECANISMOS DE REACCION.

ADICION A LOS DOBLES ENLACES C-C.

Un enlace doble C-C consta de un enlace fuerte, o, y de

un enlace débil # , situados en planos diferentes (I):

Lod
H, P )
VRN ot N N s
S - € - — -
P{'/ \kH H//, \\\H H//, \\\H H ) \\\
(1) (ID) (I1I1)

El par de electrones del enlace ar por ser un enlace débil
es fdcilmente polarizable, no asi el sigma (o), que es-
fuerte, por esta razén los compuestos no saturados son -
més reactivos que los saturados. Asi tenemos que los -
compuestos no saturados pueden presentar reacciones de a
dicién las que pueden transcurrir por mecanismos en los-
que intervienen iones como en II (iones carbonio), carba

niones o por radicales libres como en III, lo que depen-

den de como se polaricen los electrones.

El enlace «f proteje a la molécula del ataque de reacti-
vOS nucleofilicos, entonces los compuestos saturados --

reaccionan con especies deficientes de electrones como -

H

H
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sonblos reactivos electrofilicos. Se llevard a cabo u-
na reaccidén con reactivos nucleofilicos sdlo cuando la -
doble ligadura ha sido activada por un grupo carbonilo o-
por una funcidén similar, de efecto estabilizante sobre -

el anién.

Adicidén de Haldgenos.

La adicidén de haldgenos, por ejemplo el bromo, se lleva-
a cabo en etapas porque la molécula de bromo se polariza en

Br6+ Y% BrCg .

+
El Br es el que se aproxima a la capa de electrones de

la olefina; se interacciona y forma el complejo pi (1) ,-
que después dd lugar a la formacidén de un ién bromonio y

. »
un 146n bromuro;

. - E
o C=C ¢ .?r

Il

o (Térzg-

Complejo T
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~ e - ~N ~ 7~
C — C + :Br: —> C C -» ~C - C
P ~ . - N g N
\ / \ v _ |
:Br I8n Bromuro : Br : Br
+ ; + "
Dibromuro

I8n Bromonio Ciclico

Luego viene el ataque nucleofilico del ién bromurc a uno
de los carbonos del idén bromonio para dar un compuesto -

trans dibromado.

Si se formara un ién carbonio clésico, la rotacidén alre-

dedor de la simple ligadura C-C interconvertirfa a los -

iones derivados del cis y trans buteno.
H H
/// Br [ +///
C

H
>c “ 2 H——;C 3 c\

H3C CH3 CH3 ‘" CH3
Br
H CH CH
. yd 3 Br, | 8
cC=cC — __-Cc
~ N Sy 4 AN
H3C H CH3 H

Si se agrega bromo a etileno en un medio polar, se obtie
ne dibromo etano, pero en presencia de iones cloruro o -

nitrato, o de otros nucleéfilos, se obtienen productos -
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de adicidén mixtos.

_ c1- - e

CH,=CH, + Br, —==— Br CH,-CH,-Cl
NQ

CH,=CH, + Br, — Br-CH,-CH,-0NO,

En los casos en que se puede estudiar la estereoquimica -
de las reacciones de adicidén de haldgenos a los alquenos,
se encuentra que estas reacciones ocurren en forma trans.
Como la adicidn trans se encuentra aln en las olefinas no
ciclicas, debe excluirse la posibilidad de la formacidn -
de un ién carbonio intermediario libre, y si la participa

- - .
c1dén de un 16n bromonio.

H,C H Br »H
3 \ / ‘ /’I, CH3
c =¢C + Brz —> 4 C---'C - C
/// \\\ i 4 I
H CH3 H Br

meso-2 ,3-dibromobutano

H H Br o
AN yd | _cH
c
///
H.C e

3 3

dl-2,3-dibromobutano
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El ién bromonio puede ser atacado por cualquier nucled-
filo del sistema, y no solamente por el ién bromuro, és
to explica la formacidén de aductos mixtos. También ex
plica porque el desplazamiento del ién bromonio sobre el
carbono debe ocurrir con inversidén, lo cual lleva a una
adicidén total trans, porqué las olefinas cis vy trans -

darfan diferentes iones bromonio.

El ataque al fon bromonio por un nucledfilo puede produ-
cirse en cualquiera de los &tomos de carbono. General-
mente, el nucledfilo ataca al carbono mis sustituido, te

niendo en gran parte, el cardcter de una reaccidn S 1, -

N

que favorece el mejor idn carbonio.

Cuando el carbono secundario esta estericamente impedido

la sustitucién se produce en el carbono primario.
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CH3 CH3 Br
} Br2 ! ]
H3C— C —CH=CH2 _— CH3— C - CH —CH20CH3
! ]
CH_,0H
CH3 3 CH3
Formacidn de Glicoles. Mecanismo de Adicidén anti.

El permanganato de potasio, o el tetrdxido de osmio, pue

den convertir un alqueno directamente en un 1,2-glicol -

(un 1,2-di-alcochol).

\/ l
C - C - QH
KMnO
| S !
5 0s0 - C - QH
|

C
/N
El glicol generado a partir de una olefina ciclica es ex

.clusivamente el isdmero cis. Este curso estereoquimico

se explica con el siguiente mecanismo:

H
r 0 -
0
O« — (o
0 0/ \0
H,0
—_c >

Ciclohexanodiol
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La reaccidén con permanganato, se hace agregando una solu
cidén acuosa de éste en un pH neutro, a una suspensidn de
la olefina en agua a 5°. Puede obtenerse un 67 por 100

de rendimiento.

Para obtener un glicol trans, se usa, el método del peré
xido.  Esta reaccidn es estereoselectiva: se forma un G
nico estereoisdmero del producto, el cual no tiene una -

relacidén definida con la estereoquimica del reactivo.

NaOH
+ H,O _—
272 H,. 0 y5°
2

H
"2yys +
o OH trans-ciclohe-

H xanodiol

De manera que para obtener un glicol cis, se emplea la o
xidacidén con permanganato o con tetrdxido de osmio, y pa
ra obtener un glicol trans, se usa el método del perdxi-

do.
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REACCION DE DIELS-ALDER.

Una de las sintesis de reaccién de compuestos insatura-
dos, mé&s interesantes es la adicién 1,4 de un dieno con
jugado a una molécula que contiene un enlace etilénico

o acetilénico activo (diendéfilo), para obtener un aduc-
to formado por un anillo insaturado de seis miembros. -
Este proceso se conoce como la Reaccién de Diels-Alder

o Sintesis del Dieno. Es sumamente aplicada en sinte-
‘ sis de importantes productos medicinales, insecticidZs,

derivados de terpeno, e intermediarios para la fabrica-

cidn de productos gquimicos industriales.

Estado de transi-

.. - .
cidn ciclico

)
CH H Y
/ 2 \ / /C\\\ /H A Y
A-C C A A-C C .
I N — \\\ —_— __h
A-C C v A X
CH2 H X ¥
Dieno Diendfilo A_C\\\ ,}: Aducto de
conjugado c” H Diels-Al-
| ] der

Los reactantes del dieno incluyen: alquilo, halégeno y al

coxi derivados del 1,3-butadienc; y también 1,3-dienos ci



-127

clicos, tal como el ciclopéntadieno, el 1,3-ciclohexadie
no y algunos terpenos. El furano, algunos de sus deri-
vados y el anillo central del antraceno, también partici
pan en las reacciones como dienos. En general, la pre-
sencia en el dieno de sustituyentes que facilitan la 1li-

beracién de electrones, favorecen la reaccidn.

Los diendfilos mds tipicos son los compuestos carbonflos,
insaturados vy ‘nitrilos en que el étomo de carbono
es activado por conjugacién con un grupo atractor de e-
lectrones. Algunos ejemplos son: acroleina, p—beﬁzo -
quinona y 1,4-naftoquinona, anhidrido maleico, el éster

del dcido acetilendicarboxflico, é&steres acrilicos y a-

crilonitrilos.

Bajo condiciones vigorosas los haluros, éteres vinilicos,
algin etileno y acetileno pueden actuar como diendéfilos

con dienos sumamente reactivos.

La reaccién de Diels-Alder es una reaccién de adicidn es
terecespecifica cis-cis: el dieno es obligado a asumir -
la conformacién cis para permitir el cierre del anillo y
se observa que la configuracién de los sustituyentes - -
(cis o trans) en el diendéfilo es retenida en el aducto.

Los dienos ciclicos tal como el ciclopentadieno forman -
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aductos con derivados malefcos o quinonas, en que el puen
te metileno tiene una relacién trans al sistema anillo -

del dienéfilo.

Los dienéfilos activos son Utiles para detectar la presen

cia de un sistema de dieno conjugado y en endlisis.

El anillo central del antraceno funciona como un dieno en
la reaccién de Diels-Alder, aunque sus dos dobles enlaces
participan formalmente en una estructura aromitica. Un

notable ejemplo es la condensacién de la p-benzoquinona -
con antraceno, para dar el sistema policiclico de puente,
conteniendo dos anillos bencénicos y un anillo 1,4-hexano
diona. El anillo correspondiente a la dicna, estructu--
ralmente es una dicetona inestable que se tautomeriza a -
hidroquinona. El tratamiento del aducto con écidos o ba
ses dilufdas lo transforman rédpidamente a la forma de hi-
droquinona aromdtica mds estable, que es el dihidroxitrip

ticeno.




%
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HO
Dihidroxitripticeno

CONDENSACION ALDOLICA.
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Esta reaccidn tiene lugar en medio alcalino con los al-

dehidos que contienen &tomos de hidrdgeno en el carbono

o~ y se verifica debido a la formacidén de un carbanidn-

estabilizado por resonancia, el cual puede atacar al &-

tomo de carbono del grupo carbonilo de una segunda molé

cula de aldehido, para dar como producto final un aldol:

/O -y =0 N
a) CH3—C + NaOH.<____i. CH,-C + Na + H

~ 2 ~ 2

Alcéxido
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g¢=)

|
c) CH,- C -CH,-C

0H g
. | —
3 5 + H206—— CH3— C —CH2—C
\ . | N
H H

/ N\

H
Aldol
La reaccién (b) es mds rdpida que la (a), porque el car-
banién formado ataca al carbono carbonilo de la segunda-
molécula de acetaldehido, formando un ién alcéxido. En
el paso (c¢) el ién alcdéxido reacciona con el agua para -

formar el aldol.

El aldol se puede formar al reaccionar:

a)Dos moléculas iguales de aldehfido con hidrdgeno en po-
sicidén oC.

b)) Dos moléculas de aldehidos diferentes; uno sin hidré

genos en posicidén o para que el carbono que contiene

el carbonilo acepte al i6n enolato proveniente del o-

tro aldehfdo; y
c) De una molécula de aldehido y otra de cetona, en don-

de la cetona no sufra autocondensacidén apreciable.

Un buen ejemplo de (c¢) es el que realiza en la préctica

como es la obtencidn de la trans-benzalacetofenona. Es



-131

la reaccidén del benzaldehfido (sin hidrdgeno en posicidn
o€ ), con la acetofenona (sin autocondensacidén) en pre-

sencia de solucidén diluida de hidréxido de sodio.

- 0(-)
Acetéfenona —H. O (=) i
- 2 -
I) C6H5—CO—CH3 + 0H _—m——— [C6H5—CO—CH2(——> CH2—C C6H5]
. O(-)

= (=) . | :

I1I) C6H5—C\\\ + C6H5-CO—CH2 —_— C6H5— C -CHQ—CO—CeH5

H I
H
0(') OH H
| ] ]
ITI) C6H5- ? —CH2—CO—C6H5 + HQO —_— C6H5— ? - ? —CO—C6H5

H H H Aldol
OH H
] | _ —H20

IV) C6H5— ? - ? -CO—C6H5 + 0H —m s C6H5$ = 'CCOCGH5
H H H H

H\\\ ”,COC6H5
“’,C = d' Trans-benzalacetofenona
C6H5 ‘ H

Por efecto estérico se formapredominante la trans-benza
lacetofenona, ya que los radicales C6H5- son muy volumi

nosos. De ahi que se forme un porcentaje muy minimo -
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de cisbenzalacetofenona.

ESTEREOQUIMICA DE LAS REACCIONES DE ELIMINACION.

Las reacciones de eliminacidén son aquellas en las cuales
se separan dos grupos de una molécula, sin que sean reem
plazados por otros grupos. En la mayoria de estas reac
ciones la pérdida tiene lugar en carbonos adyacentes, y-
por lo comdin uno de lcs grupos eliminados es un protén y
el otro un nucleéfilo X, dando como resultado la forma -

cidén de un enlace miltiple.

N

= C —> - C=C -

PN
X

Se ha comprobado que las reacciones de eliminacidn pue-
den transcurir por un mecanismo mono o bimolecular deno

minado E1 N EQ.

Esterecespecificidad en las Eliminaciones EZ‘

Las eliminaciones E2 se han visto que transcurren con -
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un elevado grado de esterecespecificidad, o sea tienen-
lugar mucho mds facilmente si los dos grupcs a eliminar

-
1

Pl - . .
estan en posicidén trans entre si.

Esto se puede ver bien en los estercoisdmeros del hexa-
clorociclohexano CGHGClg uno de los isémeros pierde HC1
unas 10,000 veces més lentamente gue los otros y se ha
comprobado que éste es el isémero representado en la -
férmula (IV), que no tiene &tomos de hidrdgeno y cloro
adyacentes en posicién trans uno respecto al otro, y -

por lo tanto es mucho mds f&cil la eliminacién de HC1.

i}
”‘ ————————————
H/' H
c1 C1l
|
H

(IV)

Esta estereoespecificidad incluye el caracteristico "a-
taque dcrsal" de la reaccidn SN2 y resulta probablemen-
te de la liberacidn de electrones al separarse el pro -
tdn del &tomo de carbono e y ataque dorsal de éstos al

dtomo de carbono oc con desplazamiento del grupo salien

te (V - VI):
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B: . BH
Y

H R R R
/,F’ n“‘\\ /}’
R#&el—C—---R' — > Jo=¢
R/, \\\\Bi) R” TSR
(V) (VI)

Se ha sugerido la necesidad de que el étomo atacante de
la base, el &tomo de hidrégeno que se separa, CB’ Co
y el otro grupo saliente deberdn ser coplanares en el -
estado de transicién en una eliminacién E2, pero cierta
mente intervienen otros factores que determinan la eli-
minacién estereocespecifica en trans. En el caso del -
hexacloruro de benceno (IV) considerado anterioremente

no tiene lugar la eliminacidén debido a restricciones en
la rotacién en un enlace sencillo, lo que impide alcan-
zar al grupo saliente la orientacidn necesaria. Se --
presenta también un caso andlogo en el paso de olefinas,
con sustituyentes adecuados, a acetilenos y por las mis
mas razones. Asi, la eliminacién del HC1l inducida por
bases, para dar &dcido acetilen-dicarboxilico (VIII) tie

ne lugar mucho mis rdpidamente a partir de &cido cloro-

fumdrico (VII) que de &cido cloromaleico (IX).



H

Cl CO2

“ -H C1

C fécil
/N
H02C H

(VII)
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CO0.H Cl CO0.H

b2 //// 2
C

-H C1
‘-

m diffeil ﬁ

| : ///‘\\\

C02H H C02H

(VIII) (IX)

e igualmente la eliminacidn de dcido acético del anti y

del s y n-acetato de benzaldoxima (X y XII;

respectiva

mente) para dar benzonitrilo (XI):

Ph N //,H
ﬁ Me.CO,H

//,N facil
Me.C0.0
Anti = Trans

(X)

Ph

(XI)

Ph H
NS
—Me.COzH ﬁ

diffeil N

0.0C.Me

S yn = Cis
(XII)

Este hecho puede usarse para la determinacién de la con-

figuracidén a un par de aldoximas estereoisdmeras.

En los compuestos en que no haya tales restricciones en

-

la rotacidén sobre un enlace, los grupos salientes se si

tuardn tan separados como puedan en el momento de la e-

liminacidn.

Asf, el meso-dibromoestilbeno

(XIII) da
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un compuesto no saturado en cis (XIV), mientras el co-

rrespondiente compuesto dl (XV) da la forma trans (XVI):

(=)
HO H, 0
\H Ph 2" pp Ph
Ph #=~C — C --=-H ———> ,C=C\
B'/ \(.E B/, Ny
r r r
(XITI) (XIV)
(=)
HO ) H,0
H H
o Ve Ph H
Ph M C— C ————Ph —» \c _ c/
- N -7 >
Br k}ir BT “Ph
(XV) (XVI)

:B
Eliminacién trans-coplanar. ¢//#\\
H

:B

G ow e
N

I N

21N ‘) R R

—
—

R R X

Eliminacidén trans-coplanar
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7N
B B: H
H <Z< R xs
I i
/’C-\ /Q =
R \\~R R \\k' R' . R

Eliminacidén cis-coplanar
La estereoquimica de las eliminaciones E2 apoya la ima-
gen de una eliminacién més o0 menos concertada, siempre-
que ello sea posible, los dos gfupos eliminados toman u
na posicién trans-coplanar en el estado de transicién.—
La afirmacidén de que se trata de una eliminacidén "trans"
se refiere a la posicién de estos grupos y no a la geo-
metria de la olefina resultante. Se han encontrado al
gunos casos de eliminacién cis-coplanar en compuestos-
para los cuales la geometria trans-coplanar es imposi -

ble.

DESHALOGENACION. DESBROMACION.

Se han estudiado generalmente las reacciones en las que
el grupo saliente es el hidrdgeno y aunque éstas son -
las mds comunes de las reacciones de eliminacidén; la -

deshalogenacidn de los 1,2-dihaluros, particularmente -
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los dibromuros, también tienen interés, tanto en su pre
paracidén como en su mecanismo. Los reactivos clésicos

mds comunes para este objeto son metales tales como el

zinc.
Zrl‘\\
Br _ R R R
<\ N\ v
R L’C Z==o 0 e R!' — ,,C = C\ + ZnBr,

La reaccidén muestra, como desventaja, la imposibilidad -
de preparar compuestos de Grignard y organometélicos si-
milares a partir de 1,2-dihaluros. Eliminaciones simi-
lares tendrén lugar siguiendo el mismo camino con 1,2-ha
lo-ésteres y 1,2-haloéteres. Las reacciones normalmen-

te tienen lugar estereoepecificamente en trans.

Eliminacién Termica. Eliminacidén Cis.

Existe cierto nimero de ésteres, particularmente aceta-

tos, que experimentan reacciones de eliminacidén al ca -

N\

lentarlos, en ausencia de disolventes para dar olefinas:
R —2 5 >c=c +HO-C

e o 35
o ¢ ~

G o
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y la reaccidén transcurre a través de un estado de tran-

sicidén cfclica (XVII).

N/ \/

C—C -0 H
A RN ~ _ R
0 H —— >c=0c{ + C—0
X. 7Y /

c=0 R
e
R

(XVII)

La prueba favorable de este camino se basa en que las -
eliminaciones transcurren estereocespecificamente en cis.

Contrariamente a la eliminacidn en trans.

En la mayoria de casos, que la ruptura de los enlaces -
C-H y C-0 tenga lugar simulténeamente, pero el hecho de
que se hayan detectado pequefias cantidades de elimina -
cidén en trans, sugiere que en algunos casos este Gltimo
se rompe antes que el primero, conduciendo a la forma -
cidén transitoria de un par idénico, el cual puede experi
mentar una reorientacidn mutua. En tales casos no es-
probable que se formen fadicales en lugar de pares idéni

cos, puesto que la reaccidn no experimenta ninguna alte

racién por promotores o inhibidores de radicales.

Una eliminacidén de una gran analogfa es la reaccidén de
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Chugaev en la que se obtienen olefinas por pirdlisis de

los xantogenatos de etilo (XVIII).

\! \/
—C
/// &\;>\\
H 0 H
A / Ay
0 — c—s + >c=c{

X
;:>C==;§» MeS///
S

Me
(XVITI)

0 H

D

//,C-—-S —» Me SH + COS

MeS

Esta reaccidén tiene un gran interés en sintesis puesto
que la pirdlisis puede llevarse a cabo con éxito a més
bajas temperatura (150° frente a 400° para los aceta -
tos). La ventaja de ambos métodos de obtencidn de ole
finas, en comparacidn con otros métodos con estructuras
mds complicadas, reside en su relativa libertad de reor

denamiento molecular simultédneo.

Una reaccidén de eliminacidén mds reciente y de valor and

logo a las anteriores en sintesis de alquenos es la de-

=1 =CA CENTRAL

BALYADER :
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los 6xidos de aminas terciarias (XIX) la cual transcurre
suavemente aln a bajas temperaturas con la eliminacidn -

de una dialquilhidroxilamina (XX):

\C/ \/
//// k\/)\\
(+) H a + N =~

0
(XIX)

En contraste con las eliminaciones iénicas, se conoce -
un cierto nﬁmero de procesos en los cuales la elimina -
cién tiene lugar mediante un proceso unimolecular, sin

gque requiera el ataque de agentes externos. Dos ejem-
plos Utiles estdn representados por la formacién de ole
finas por pirélisis de ésteres 0, a menores temperatu -

ras, Xantatos.CH
3

/
CJ\—: C
\ 500°C N

7~
H —_— C=2C + CH, CO,H
1\ . ~N 3 2
c Y _
|

0
|
Cc -
]
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J 7
I — _C = C¢

C 0
I Prs I
CH;5-C -SH —> CH,8H + C

Para estos procesos de han escrito mecanismos simultd -
neos, apoyados por el hecho de que las reacciones se -
realizan en fase gaseosa, y también por el hecho de que

estas reacciones involucran una eliminecién cis.

Eliminaciones Ciclicas.

Existen muchas razones para admitir que los procesos e-
lectrénices que permiten, las rupturas y las formaciocones
de enlaces durante la descomposicidén de los ésteres (es-
quema a) y los xantdgenatos (esquema b), son simulténeas,
v que los estados de transicidn de estas dos reacciones

~ » -
anadlogas, son clclicas.
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a) /,(3\\\ C—R
C—20 Il
- 0
H

/
b) >c\

C— 0—C-5R

/\ I

S

_
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‘Ai k\/ﬁ§b R
/r/ N r/
/C\l O¢n)
N e
—~Cc=Cc{_ + RCO,H

Efectivamente, uno de los aspectos caracteristicos de -

estas reacciones es que, siendo de primer orden, no van

acompafiados de transposiciones intramoleculares, y el -

esqueleto hidrocarbonado del compuesto resultante es --

siempre el mismo que el del compuesto inicial. Esto -

prueba que dichas eliminaciones no llevan consigo la -

formacidn intermedia de los iones carbonio, al revés de

lo que ocurre en la deshidratacidén de los alcocholes. La
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formacidn transitoria de radicales libres también se ex
cluye, porque las velocidades de estas reacciones no se
afectan por los inhibidores clédsicos de estos procesos-

de radicales.

Por el contrario, los datos estereoquimicos y las medi-
das cinéticas sugieren un estado de transicidén ciclica.
Se tiene que la configuracidn estérica de los compues -
tos formados atestiguan que resultan principalmente de

una eliminacidén cis. Asi, los xantogenatos diastereoi
sémeros (XXI y XXIII), pasan en su mayor parte, respec-

tivamente, a los hidrocarburos trans (XII) y cis (XXIV).

Luego, un estado de transicién como (A) o (B), obliga a

una eliminacién cis.

C H
SR HiCa P
R -C-C - CH —_— C=2¢C
I 3 ~ ~
R CH
H 0 - C =SR 3

n
S (XXII)
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R H
CH, - ? - ? -CHy —— _CT=C__
H o 0-C- SR HjC CHy
’d
0
(XXIII) (XXIV)

Eliminacidén Bimolecular Continua E2.

La deshidrohalogenacidén de los halogenuros de alquilo -
primarios y secundarios mediante reactivos nucleoffli -
cos fuertes o mediante bases. Se efectlan, generalmen
te por un mecanismo continuo. Esto se prueba, porque-
durante estas reacciones, que son de segundo orden, no-
se puede cambiar el hidrégeno por el deuteric, como ha-
sido comprobado experimentalmente. Ademés estas reac-

ciones son esterecespecificas.

AsI, los diastereoisdmeros (XXV) y (XXVI), conducen res-

pectivamente a los hidrocarburos trans (XXVI) y cis - -

(XXVITI).
\H C.H H.C C_H
65 3 65
CH,— C ¥ C—CH, —» c=¢
3 3 e
' ' H.C DN
CoH, X 5Cg 3
(XXVI)

(XXV)
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H C.H
\fj |6 i Cellg /CeHs
NV ~
CHg— C L ¢ —CH, —> /c=c\
| l) H.C CH
CH. X 3 3
3
(XXVII) (XXVIII)

Estos resultados ponen de manifiesto que la conformacidn
de la molécula, durante la reaccidén debe ser de tal for-
ma, que el grupo X y el hidrdgeno que se elimina se en -

cuentra en posicidn trans el uno con respecto al otro.

En la serie ciclica, los halogenuros cis y trans condu-
cen a dos hidrocarburos que se diferencian por el empla

zamiento del doble enlace.

H H H H
5 H
r
- [ii;;:[fx/’ —_— + HBr
R R
H
H_,B
A .
I + HBr
i, :
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Por otra parte, se ha indicade que, para los compuestos
del ciclohexano, la eliminacidn es fdcil cuandc el hi -
drdgeno que se elimina y los grupos X son axiales; pero

ésto es muy dificil cuando son ecuatoriales.

Todos estos resultados no dan lugar a duda acerca de --
las implicaciones estéricas de la eliminacidn que se e-
fectlan en un solo paso, y conducen a concluir que el -
estado de transicién del mecanismo continuo, que es una
eliminacién dimolecular, presenta una estructura XXIX y

no XXX.

S

X === O
/\R

D e e ()
S = T == (D

(XXIX)

(XXX)

El hecho de que el flujo electrdnico hacia el carbono -
se produzca del lado opuesto al ocupado por X, indica -

que el mecanismo de eliminacidén dimolecular (EQ) es se-
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mejante al de sustitucidn dimolecular Sy2- Ademds es-

tas dos reacciones estédn casi siempre en competencia.

ESTEREOQUIMICA DE LA ADICION A LOS COMPUESTOS CARBONILI-

COS.

El mecanismo de adicidén al doble enlace carbono—oxigeno
sea cils o trans, no tiene significado, puesto que a di-
ferencia del doble enlace carbono-carbono no se obten -
drdn diferentes productos mediante los dos mecanismos,-

debido a la libre rotacién del enlace C-0 resultante:

X
% X
1 R t Rl
R ! R! R R !
NS N S N S

C C C
d} trans [[ cils ‘
0 0 0
1

| :
1

H H

No obstante, se ha introducido un nuevo centro asimétri
co y como siempre se producird un racémico. En el ca-
so de que hubiera un centro asimétrico con anterioridad,
por ejemplo en R. CHMe.CO0.Me y si la adicidén se efectla
en uno de los isdémeros Spticos puros se obtendrdn dife -

rentes cantidades de los dos productos posibles. Esto
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se debe a la formacidén preferente de aquel isdémero cuya -
produccidn tiene lugar a través de un estado de transi --
cidén en el que la interaccidn espacial es mfnima. Asi -
cuando R es un grupo voluminoso y la reaccidén es, por e -
jemplo, la adicidén del reactivo de Grignard, el ataque

inicial del reactivo, como écido de Lewis sobre el oxige

no, dard un complejo (XXXI) en el cual el &tomo de oxige-
no ahora complejado estaré situado tan lejos como sea po-
sible del centro del grupo R. El ataque siguiente del -
nucleéfilo al &tomo de carbono del carbonilo complejo ten
drd lugar en forma preferente por el lado en el que el ﬁ—
nico impedimento es el hidrégeno y no por el lado del gru

po metilo mds voluminoso:

R Me R Me
\c', R 'MgBr \c'/
s N\ AN A
H C— Me H C
I Norgxe
: 3

(XXXI)
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R _Me R  Me
\\\C/,/ \\\C,,
Me ) Br
) B IE—
H",' \\\C/// - H"' \ Me
\OMg(-)R‘ ,’,I,
I C
J‘Q.
Br J (6”‘ R/ \OH
J
(XXXII)
R Me

»
4

\C,'
H/ _R
\
V4 o

(XXXIII)

El resultado final serd la formacidén de XXXII preferente-
mente a XXXIII como producto principal. El anterior ra-
zonamiento es esencialmente la regla experimental enuncia
da por Cramm la cual se ha comprobado siguen laz mayoria -
de los productos de un gran nimero de tales reacciones de

adicién.
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MECANISMOS DE ADICION CIS Y ANTI.

Mecanismos de Adicidn cis. Adicidn de Hx.

La estereoquimica de estas adiciones no ha sido aclarada
ain. Se ha informado que la adicidén de HBr al 1,2-dime
tilciclohexeno ocurre en forma predominante trans, mien-
tras que, en otras condiciones, la adicién de DBr al ace
nafteno ocurre con estereoquimica cis.

CH . e
3 adicidén
* HBr ? trans-

CH

+ DBy — ‘0 adicidédn
trans

En solventes no polares, el HX se adiciona a una olefina
para formar un par de iones, un ién carbonio y un anidn.
Si este par se descompone ridpidamente para formar el pro

ducto de la reaccidn, el resultado serd una adicidén cis.
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Reacciones de Adicién 1.1.

Se considera que la adicidén de un :carbeno a una olefina -
es una adicidén 1,1, porque las dos uniones nuevas van al
mismo &tomo de carbono (del carbeno). An&logamente, la
formacién de un ién bromonio es una adicién 1,1, asi co-
mo lo es la epoxidacidén por perécidos, a pesar de que en
<stos casos se produce la eliminacién simultdnea de otros

fragn. "tos.

Se han escrito estos procesos como si la adicidén fuese -
realmente simulténea; la evidencia a favor de esta hipd-
tesis consiste en comprobar que la adicidn se produce en

forma estereocespecifica.

Se encuentra que las olefinas isdmeras dan producto isémg
.ros, que se originan en reacciones en las que intervienen
el ién bromonio, también en epoxidaciones y en cilertas --
condiciones a carbenos, pero no todos los carbenos se adi

cionan a las olefinas en forma esterecespecifica.

Reacciones de Adicidén 1,1.

X X X X
\C/ N 7

\c/;—'_\c/ ! C /—i—\ C
SN \ -
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1|3 Br (=)
\ r.)/' N ///’ \\\ ///Br -
=07 - C ¢
e N s
& 0

/ N\

H,C CH 0H

Adicidén Heterolitica.

La adicién de los hidrdcidos que seglin las condiciones ex
perimentales producen diferentes estereoisémeros, en pre-
sencia de solventes poco o0 no polares, segln todas las --
probabilidades, domina el mecanismo ciclico. En efecto,

en este caso la entropia de activacidén es negativa y la -
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configuracidn estérica del producto de la reaccidén com-

prueba una adicidn cis.

Q - @
R R R R

Al contrario, en presencia de solventes polares, la reac
cién lleva, ya sea aln estereoisdmero que resulta de una
adicién trans o una mezcla de dos estereoisdmeros. La
hipdtesis que se ha propuesto para explicar estos resul-
" tados es la siguiente. El hidrocarburo no saturado (I)
en virtud de sus propiedades bdsicas, arranca al protén
del hidrédcido que se le opone. El catidén complejo (C)
que resulta, se transforma directamente bajo la accién -
de X en un producto de adicidén trans (II) (en la figura
correspondiente al proceso a), o conduce primero al ién—
carbonio (C") que a su vez se combina con el anidn X y
engendra asi una mezcla de dos estereoisdémeros (II) y -

(ITI) (proceso b).
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H Br H
\+ l/' (b) \~| |/’

- + Br —»
/ \ «—
(c")

(III)
Y \

+
st

(ID

Sin embargo debido a la reversibilidad de esta reaccidn

y también porque los halogenuros de alquilo que resulta

son susceptibles de ionizarse en las condiciones de la -

reaccidén y de dar lugar a isomerizaciones ulteriores, es

diffcil

a menudo obtener conclusiones sobre el desarro-

llo estérico, segin la naturaleza del producto formado,-

y por lo tanto, seglin el desarrollo estérico, deducir el

mecanismo por el cual se efectud la adicidn. Este pro-
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blema se complica con frecuencia, porque el compuesto ha
logenado aislado no presenta la estructura hidrocarbona-
da de la olefina inicial (I), sino que resulta de una --
transposicidén retropinacdlica que implica la formacidn -
intermediaria del idn carbonio (C'). Este hecho se con
sidera a menudo como una prueba de que la reaccidn se de
sarrolla segin el proceso (b). Luego, tanto la forma -
cidr del catidn (C') como la transposicidn pueden ser --

posteriores a la adicidn de HX.
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CAPITULO V

PARTE EXPERIMENTAL

SINTESIS DEL AZOBENCENO

RESUMEN

El azobenceno es un compuesto coloreado q;e posee en su es

tructura doble anillo bencénico y doble enlace nitrdgeno-ni
trégeno. En esta sintesis de diazotizacidn obtendremos la

mezcla de los dos isSmeros geométricos cis y trans, los cua
les son solubles en los mismos solventes y sus puntos de e

bullicidn son bien cercanos, por lo que se separardn por -

dos métodos cromatogr&ficos de capa fina.

Las constantes fisicas para el azobenceno y sus isfmeros son

las siguientes;

Azobenceno: PM= 182,23
Rojo anaranjado

cis Azobenceno : PM= 182,23

P.P= 71°c

Placas rcjo anaranjado
trans Azobenceno: PM= 182,23

P.F.= 68.5°C

Monoclinico rojo anaranjado
Solubilidad del cis y trans azobenceno:
Parcialmente soluble en agua, soluble en alcohol, eter y -

benceno e insoluble en acetona.
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REACCION QUIMICA

NO2 \\
+ 4 Mg + 8 CH.OH——? </ \-—N:’EN— / \>
3 \::::/ Q“————
| —’
4 Mg (Me 0), + 4 H,0
PROCEDIMIENTO

Se colocan 5.2 ml de nitrobenceno puro en un matraz de 250
ml de fondo redondo equipado con un condensador de reflujo
y 110 ml de metanol absoluto. Se anaden ahora 3.0 g de mag
nesio con cristal de yodo. Si la reaccidén llega a ser dema
slado violenta, se enfriari. Cuando ha reaccionado la ma-
yoria de magnesio, se adicionardn 3.0 g mds y se dejard has
ta que reaccione totalmente, cuando todo el magresio ha reac
cionado, se refluye la mezcla durante 30', Viértala en 200
ml de agua helada,neutralice la solucidn b&sica con &cido a
cético glacial y enfriela. Recoja el azobenceno por fil--
tracidn y recristalicelo en etanol,.

El punto de fusidn observado del azobenceno es de 68 °C y el

reportado es de 58°C.

CROMATOGRAFIA DE COLUMNA

PROCEDIMIENTO

Se prepara una columna cromatogrdfica con 10 g de al@mina
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activada y éter de petrb6leo. Se disuelve 1.0 g de azobence
no en la cantidad minima de éter (1l ml o menos) y se apli
ca a la columna. EIl matraz colector y la columna se cubri
ré&n con hojas de aluminio. La columna se eluye con 150 ml
de éter de petrdleo (30-60°C). Las fracciones no necesitan
recogerse individualmente. Retire brevemente las hojas de
aluminio de la columna y observe las bandas presentes. Pre
pare un segundo eluyente con éter de petrdleo que contenga
un 1% de metanol; 100 ml de este disolvente se pasan a tra
vés de la columna y el eluyente se recogerd en un matraz -
recubierto con una lamina de aluminio. Evapore ambas frac-
ciones en un bano de vapor. Se toma el espectro ultravio-
leta (concentracidn aproximada 1 mg por 100 ml de etanol -
al 95%., Se toma el espectro ultravioleta {(concentracidén a-
proximada 1 mg por 100 ml de etanol al 95%) al cis y trans
azobenceno, obteniéndose los siguientes valores de longi--

tud de onda:

cis-azobenceno : 260.34 nm
pico m&ximo

330.00 nm

trans—-azobenceno : 229 nm
pico mé&ximo

317 nm

y los valores reportados son los siguientes:

cis-azobenceno : 243 nm

281 nm
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trans—-azobenceno : 226 nm

320 nm

a los isémeros ya separados se les tomaron sus puntos de -

fusién y se observé que fueron:

cis-azobenceno 70°C

trans-azobenceno 60°C

El punto de fusidn reportado para los isdmeros son los si-

guientes:

cis-azobenceno 71°C

trans-azobenceno 68.5°C
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RESOLUCION DE (%) - SEC- BUTILAMINA

RESUMEN

Para separar la (i) -sec-butilamina primeramente se prepa-
ré una sal de dl-tartrato &cido, esta sal contiene la ami-
na resuelta y la parte acuosa la amina no resuelta.

La amina resuelta se recobra agregando hidréxido de pota--
sio y luego destilando, y a la amina no resuelta se le pre

para un derivado con cloruro de benzoilo.

La sec-butilamina es una amina primaria lfquida, incolora,

de aspecto aceitoso y con un caracteristico olor a pescado.

PROCEDIMIENTO

Disuelva 50 g. de &cido (+) -tart8rico en 43 ml de agua.

+
Agregue despacio 23.75 g (0.325 moles) de (-) - gec - buti
lamina con agitacidén. Deje reposar la solucidén por una ho-
ra (aparecen cristales). Aisle el s6lido (cerca de 45 g),

filtrando por succibn, y disuélvalo en 20 ml de agua por -
calentamiento en bano de vapor. Deje enfriar la solucién
despacio a temperatura ambiente, sin agitar. Nuevamente apa
rece el s6lido, filtrando por succidén. Deje secar los cris
tales al aire y péselos. Su peso seréd aproximédamente 22.5 g
disuelva los cristales en una cantidad de agua caliente i-
gual al 45% de su peso, y deje enfriar la solucibn. Sepa-

re el producto de esta GGltima cristalizacidén por filtracidn
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al vacfo. Remover cualquier lfquido adherido al s6lido, --
filtrando con un embudo gooch y pese el producto.

Para recobrar la amina resuelta, agregue la sal del tartra
to &ciao a 10 ml de hidréxido de potasioc al 40%, en un --
frasco de destilacién de 100 ml. La adicidén debe ser rea-
lizada cuidadosamente, para evitar pérdidas de la amina -
por sobrecalentamiento. Agregue una perla de ebullicién y
adapte un condensador de destilacidn y destile despacio la
amini de la mezcla acuosa. Seque el producto sobre unas po
czs perlas de hidrdxido de potasio, en un frasco pequeno ta
pado.

Ademds no es necesario purificarlc. Registre el rango del
punto de ebullicidén y coloque el producto en un frasco de-
bidamente marcado. Se determiné su rotacibn especifica --
gue fue LQCJ= 7.0 y el reportado esEzi=7.4,

Coloque todos los residuos acuosos, que son ricos en la o-
tra antipoda, en una botella, no bote ninguna fraccién. -
Pfepare la benzamida de la sec - butilamina sin resolver de
la siguiente manera:

Coloque 5 ml de agua, 1.5 ml de cloruro de benzoflo (lacri
mégeno) y 1 ml de sec-pbutilamina en el tubo de ensayo y td
pelo. Agregue hidrdéxido de sodio al 20%, agitando vigoro-
samente después de cada ml agregado, hasta que la solucién
sea alcalina al papel tornasol. Cerca de 5 ml de solucidn
de hidréxido de sodio son los requeridos. El calentamiento

es desarrollado durante la reaccidén y el producto precipi-
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tard durante la Gltima etapa de la adicibén. Filtre el pro-
ducto s6lido; raspe las paredes del tubo con una espétula,
porgue la benzamida tiende a adherirse a las paredes. La-
ve el precipitado con agua, para remover el hidrdxido de -
sodio. Recirstalice la benzamida con una mezcla l:1 de eta
nol-agua, usando aproximadamente 20 ml."~Se le tomo el pun
to de fusidn el cual fue de 73°C. El reportado es 76° C.

Prepare la benzamida de la sec-butilamina resuelta de la -

misma manera. El punto de fusidn obtenido fue 116 - 118°C.
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SINTESIS DEL CIS-1,2-CICLOHEXANODIOL

RESUMEN
Es un compuesto s6lido de color blanco, esta formado por -
dos grupos OH unidos al ciclohexano en posicidn cis. Es un

glicol ciclico, su conformacidn m&s estable es la silla.
OH

—»
OH «— 0H

a,e €,a gy

Este compuesto se obtiene siguliendo un mecanismo estereo--

guimico.

REACCION QUIMICA

PROCEDIMIENTO

Prepare el reactivo como sigue: a una mezcla de 100 ml de

alcohol ter-butilico puro y 25 ml de peréxido de hidrdgeno
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al 30% agregue sulfato de sodio anhidro en pequenas porcio
nes y se separan dos capas. Remueva _a capa alcoh6lica, --
que contiene m&s perdxido de hidrégeno y séquela con sulfa
to de magnesio anhifdro, seguidamente con sulfato de calcio
anhfidro. E1l ligquido resultante es una solucién de 63% de
pertxido de hidrégeno en alcohol ter-butilico.

El ciclohexano se libera de perdéxidos al tratarlo con una
solucifn saturada de bisulfito de sodio, separado, secado

y destilado. Colecte la fraccién de 81-83°, mezcle 8.2 g

de ciclohexeno con 55 ml del reactivo, agregue 10 ml de una
solucitn de permanganato de potasio al 5% y enfrie la mez-
cla a 0°C. Deje en reposco toda la noche. Con el tiempo la
coloracién anaranjada inicial desaparecerd. Remueva el sol
vente y el ciclohexeno remanente por destilacidn fracciona
da y el residuo a presidn reducida. Colecte la fraccidn de
punto de ebullicibén de 120-140°/15 mm. Esta solidifica casi
inmediatamente. Recristalice con acetato de etilc. El pun
to de fusidn observado del cis-1,2-ciclohexanodiol puro es

93°C,el reportado es de 96°C.

_—
Erl meEprea |
A CEN -T9

I AL
L BAAVAREE |

e —————————— 1
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SINTESIS DEL TRANS-1,2-CICLOHEXANODIOL

RESUMEN

Es un éompuesto s6lido cristalino, esta formado por dos --
grupos OH unidos al ciclchexano colocados en posicién trans.
Es un glicol cfclico, isdmero conformacional, su conforma-

cibtn m&s estable es la de silla.

OH
_—
Q— B
0H
OH OH

: e,e
a.,4a b)
Esta reaccidn es estereoselectiva y el estereoisdmero no -

tiene una relacifn definida con la estereoquimica del reac

tivo.

REACCION QUIMICA

PROCEDIMIENTO

Precaucidén: Las reacciones con per-&dcidos suelen proceder

con violencia incontrolable, de ahf que hay gue trabajar -
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con seguridad y resguardo.

En un frasco de 500 ml de 3 bocas, equipado con agitador -
mecdnico, termémetro y embudo de adicibn, coloque 100 ml -
de &cido fé6rmico y agregue 24 ml de per6xido de hidr&geno
al 30%. Después introduzca despacio 17 mi de ciclohexeno
recién destilado por un periodo de 20-30 minutos, mantenien
do la temperatura de la mezcla de reaccién entre 40-45°por
enfriamiento con un bano de hielo y controlando la propor-
cidén de la adicibén. Mantenga la mezcla de reaccién a 40°-
por 1 hora y después a temperatura ambiente. Remueva el -
dcido fbérmico y el agua por destilacién usando un bano de
agua y presidn reducida. Agregue a la solucidn enfriada en
hielo 13.3 g de hidréxido de sodio en 25 ml de agua en pe-
quenas porciones a la mezcla residual del diol y su forma-
to; teniendo cuidado que la temperatura no suba de 45°. Mag
tenga la solucifn alcalina a 45° y agregue volumen igual -~
de acetato de etilo (cerca de 67 ml). Extraiga completamen
te, separe la capa de abajo y extraiga a 45° tres veces --
con igual volumen de acetato de etilo. Combine las 4 solu
ciones de acetato de etilo, destile el solvente en bano de
agua hasta tener cerca 50 ml de residuo y el sblido comien
ce a cristalizar. Enfrie a 0° y separe el producto crudo
por succién. Concentre las aguas madres en bano de maria

hasta 30-40 ml, cristaliza mds s&lido.
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Enfrfe y filtre la mezcla como antes. Destile la combina--
cib6n de los productos crudos usando un bano de aceite. E1
trans-1,2-ciclohexanodiol puro pasa de 128 - 132/15mm, y -
solidifica inmediatamente. Puede ser recristalizado con
acetona o acetato de etilo.

El punto de fusién observado fue de 101°C - 102°C y el re-

portado 102 - 103°C
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PREPARACION DE TRANS - BENZALACETOFENONA

RESUMEN

La benzalacetofenona es una cetona s8lida aromdtica, mds o
menos coloreada.

La trans-benzalacetofenona se obtiene por medio de la con-
densacidn alddlica cruzada, donde el aldehfido no tiene hi-
drbgenos en posicibnes lo que hace dificil de autocondensar
se y la cetona si tiene hidr&genos en posiciéne< . Aqui
hay un ataque de un i6n carbonio a un grupo carbonilico.
Esta es una reacci®n de adicidn, caracteristica de aldehi-
dos y cetonas.

Se le hizo la prueba con la 2,4-dinitrofenilhidracina, la
cual di6 positiva, al formar la 2,4-dinitrofenilhidrazona
de la trans-benzalacetofenona, con lo que se comprobdé la -

presencia del grupo carbonilo.

REACCION QUIMICA
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PROCEDIMIENTO

En un frasco erlenmeyer de 125 ml mezcle 25 ml de hidréxi-
do de sodio 3M, 15 ml de etanol al 95% y 0.05 moles de ace
tofenona. Enfrfe la mezcla en bano de hielo, con agitamien
to y agregue simultdneamente una cantidad equimolar de ben
zaldehfdo. Dedie la mezcla a temperatura ambiente, v oca--
sionalmente agite vigorosamente de 1 a 2 horas. Cuando se
separe un liguido amarillo, serd necesario inducir la cris
talizacién y/o raspar las paredes del frasco con un agita-
dor de vidrio.

Enfrie la mezcla de reaccién en un bano de hielo hasta que
aparezcan los cristales y sea completa la cristalizacidn,
colecte el producto por filtracidén al vacfio. Lave los ---
cristales con agua helada y luego con una pequena porcidn
de etanol al 95% helado. Reserve unos peqguenos O pPoOCOs --
cristales para ser usados de semilla, Recristalice el pro
ducto crudo en etanol al 95%, usando de 4-5 ml de solvente
por gramo de cristales. Determine el punto de fusibdn del -
material recristalizado. El1 punto de fusidn observado para
la trans- benzalacetofenona pura es 54-56°C y el reportado

es de 58 - 59°¢°C.
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SINTESIS DEL DIHIDROXITRIPTICENO

RESUMEN

El dihidroxitripticeno se obtiene por una reaccién de adi-
cidn y condensacién, en una reaccién de Diels-palder en don
de el dieno es el antraceno y el dienéfiié la p-benzoguino
na. Es un polvo café oscuro y se forma por tautomeriza--

cidén de la dicetona.

REACCION QUIMICA

OH

lII OH

HO
Aducto Antraceno-p-benzoguinona

PROCEDIMIENTO

En un frasco erlenmeyer de 125 ml disuelva 1.8 g de antra-
ceno v 1.1 g de p-benzoguinona en 10 ml de xileno. Adapte
un condensador de reflujo y hierva la solucién durante 45

minutos. Enfrfe la solucifén de 15-20° y espere a que cris

talice el aducto. Colecte los cristales amarillo palido -
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por succibn, presicnando firmemente en un papel filtro, y
extiéndalos en un papel limpio para que se evaporen las --
trazas del solvente. El rendimiento del aducto es de 2.7
g . El producto crudo es suficiente puro para la conver-
sién a dihidroxitripticeno. No intente tomar su punto de

fusiodn.

Dihidroxitripticeno

Cologue el aducto antraceno-p-benzogquinona (cerca de 2.7 qg)
en un baldén fondo redondo de 200 ml y agregue una solucién

de 0.5 g de hidrdxido de potasio en 50 ml de etanol. Colo

que el baldn en un bano de vapor por cinco minutos o hasta

que el aducto sea disuelto. Diluya la solucidn etandlica -

con 100 ml de agua. Enfrie el baldn en un bano de agua he-

lada, y neutralice cuidadosmente la base agregando &cido -

clorhidrico al 20% gota a gota, con agitamiento, hasta que

todo el liquido sea &cido al papel litmus. Colecte el pre
cipitado de dihidroxitripticeno por filtracidn por succidn;
l&velos con agua y extiéndalos para que se sequen al aire.

El producto crudo es casi coloreado. Para obtener dihidro-

Xxitripticeno puro, el material crudo se puede recristalizar
con etanol al 95% o una mezcla etanol-agua. A este com--

puesto no se le determind el punto de fusidn porgque sufre

tautomerizacidén y por lo tanto se descompone.
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CONCLUSIONES.

Al analizar el aspecto tedrico y prédctico en el presente

trabajo se ha llegado a las conclusiones siguientes:

a) La importancia que tiene el conocer la representacidn
tridimensional de una molécula (su estereoquimica), -
para tener una idea de sus propiedades fisicas y qui-

micas.

b) Dependiendo de la estereoquimica de la molécula, asi
s - .

serd su reactividad, por lo que algunos presentardn-

reacciones estereoselectivas y otras estereocespecifi

cas.

c) La importancia de resolucidén de una mezcla racémica,

por medio de la preparacién de una sal d-l-diasteroi

P . . -
somérica, ya separado cada enantidmero, uro es dex

trdgiro v el otro levdgiro.

d) Los aspectos estereoquimicos de los compuestos pue
den ser investigados por medio de métodos fisicos vy

quimicos.

e) Existen casos, en que la distincidén entre isdmeria
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dptica y geométrica no estd bien definida, como es -
el caso del cis-1,2-ciclohexanodiol que es una forma
meso, mientras que existen dos isdmeros trans-1,2-ci
clohexanodiol que son enantidmeros (par d-1). Este
sistema cIclico presenta diasteroisomerfia, entre la

forma cis y cualquiera de los trans.

f) Los compuestos del nitrdgenc con doble enlace, como
en el azobenceno, existen en forma diastercisémera
cls y trans a manera semejante de las olefinas del

tipo abC=Cde, en donde a#b y d#e.

g) Al realizar una reaccidn de adicidén a dobles enlaces
y conociendo su estereoquimica, posemos saber cudl -
serd el producto, mds que todo si hay grupos volumi-

nosos que produciran impedimento estérico.

h)En la sintesis del azcbencenc se obtuvo la mezcla de
dos isdmeros geométricos cis y trans, los cuales no-
e - -
se separaron por los métodos tradicicnales, ya gue -
sus constantes fisicas eran similares, por lo que se
implementd otro método fisico de separacidn como es -

la cromatografia.



1) La sintesis de trans-Benzalacetofenona se obtuvo pre-

1)

dominantemente el isdmero trans, ya que los radicales

C6H5 son muy voluminosos y producen efecto esstérico.

La sintesis del trasn-1,2-Ciclohexanodiol se desarro-

llo a través de un mecanismo estereoselectivo ya que
.. . . .

se forma un Unico estereoisdmero, el cual no tiene u

na relacién definida con la estereoquimica del reac-

tivo.

o
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RECOMENDACIONES.

Para la ensenanza y estudio de la estereoquimica tanto
en forma tedrica como prdctica; se hacen las recomenda

ciones siguientes:

a) Que los estudiantes comprendan la importancia de 1la
estereoquimica, tanto en el aspecto tedrico como --
prdctico, para poder realizar diferentes sintesis o

L P .
resolucidén de mezclas racémicas.

b) Despertar en el estudiante el interes por la estereo

quimica, realizando discusiones.

c¢) Implementar con los estudiantes, una bidsqueda biblio
grifica relacionada con la Estereoquimica de los com
puestos orgdnicos, con el objeto de profundizar acer

ca de dicho tema.

d) En el presente trabajo no se desarrollaron todos los
temas acerca de la estereoquimica, por lo tanto, és—

te tema queda abierto para futuras investigaciones.
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