Soluciones de los problemas de Quimica General, Tema 21

Tema 21. Estereoquimica de los compuestos organicos

23.1. Representa en proyecciéon de Newman la conformacion mas estable del 2,3-dimetilbutano.

Aungue, en principio es posible estudiar la conformacién mds estable respecto a varios
C-C, nos vamos a centrar en el enlace C2-C3, por ser el mds interesante. Como norma
general, las conformaciones alternadas corresponden a minimos relativos de energia,
mientras que las conformaciones eclipsadas corresponden a mdximos. Habitualmente,
las diferencias de estabilidad de las conformaciones estdn controladas por las
repulsiones estéricas.

Hemos elegido como referencia la conformacién correspondiente a 0° de forma
arbitraria, pero podria haberse escogido cualquier otra. Para encontrar el resto de
conformaciones rotaremos el enlace C-C moviendo el fragmento delantero de la
molécula en sentido horario (aunque también serian vdlidos el movimiento del fragmento
trasero y/o en sentido cm‘rihor'ar'io)
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Puede observarse que la rotacién completa del enlace €2-C3 (360°) conduce a una
conformacion idéntica a la original (0°). En general, las conformaciones alternadas (0°,
120°, 240°, 360°) son mds estables que las conformaciones eclipsadas (60°, 180°, 300°)
debido a la tensidn de eclipsamiento.

Dentro de cada tipo de conformacién, la estabilidad estd determinada por las
repulsiones estéricas. Asi, entre las conformaciones alternadas, la conformacion 0° esta
desestabilizada por dos pares de grupos metilo situados en gauche. Por su parte, las
conformaciones 120° y 240° estdn desestabilizadas por 3 interacciones de ese tipo, por
lo que presentan energias mds altas que la conformacién 0°.

Entre las conformaciones eclipsadas, las conformaciones 60° y 300° presenta una
repulsion intensa entre dos metilos eclipsados, mientras que las interacciones metilo-
hidrégeno son mds débiles. La conformacién 180° es la mds inestable, ya que presenta
dos repulsiones metilo-mefilo.
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Hay que observar que también son vdlidos otros diagramas de energia en funcién
de la orientacién de la molécula, conformacién de partida y sentido de giro del enlace
Cc-C.

23.2. El 1,2-etanodiol (etilenglicol) adopta preferentemente una conformacioén gauche (en lugar
de anti). ;Por qué?

El enunciado del problema indica que existe un efecto que provoca una mayor abundancia
de la conformacién gauche que la esperada. El 1,2-etanodiol presenta dos grupos OH
que pueden participar en la formacién de puentes de hidrégeno entre si. En la
conformacion anti, estos grupos estdn muy alejados entre si y no pueden formar un

puente de hidrégeno, mientras que en la conformacion gauche si es posible.
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23.3. El ciclohexano presenta unicamente dos conférmeros: silla y twist. ;Por qué es tan inestable

la conformacion semisilla?

La conformacion de semisilla del ciclohexano presenta 5 dtomos de carbono en el mismo
plano, por lo que estd muy desestabilizada por la tension de eclipsamiento de los
correspondientes enlaces C-H.

23.4. El calor de combustion del ciclopropano es de 1961,0 kJ/mol, lo que representa 653,7 kJ/mol
para cada grupo CHa. En cambio, el calor de combustion del ciclohexano es de 3690,7 kJ/mol,

lo que corresponde a 615,1 kJ/mol para cada CH,. ;Por qué?

El ciclopropano es comparativamente mds inestable que el ciclohexano debido a la
tension de anillo. Por eso, desprende mds calor en la combustion por cada grupo CH.
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23.5. El metilciclohexano presenta una variacion de energia libre para el equilibrio
ecuatorial=axial de 7,28 kJ/mol, mientras que para el ferc-butilciclohexano es de 21 kJ/mol.

[Por qué?

e ﬂ Sy L= J

La diferencia de estabilidad entre los conférmeros ecuatorial y axial se debe a la
repulsion estérica del sustituyente con el anillo. Como el ferc-butilo es mds voluminoso
que el metilo, la correspondiente repulsion estérica es mds intensa.

23.6. ;Cuales de los compuestos siguientes presentan estereoisomeria? Representa y nombra los

estereoisOmeros.
a) CHp=CH-CH3

No presenta estereoisomeria.

b) CH3-CH=CH-COOH

__fO0H \ COOH

acido (E)-but-2-enoico acido (Z)-but-2-enoico

¢) (CH3)2C=CH-CH2-CH3

No presenta estereoisomeria.

d) 1,3-dimetilciclobutano

CH3 CH
CH A\
\5/ CHj,

cis-1,3-dimetilciclobutano trans-1,3-dimetilciclobutano

e) CH3-CH2-CHBr-CH=CH?

ér Br
(R)-3-bromopent-1-eno (S)-3-bromopent-1-eno

f) 2-butanol

OH OH

N

(R)-butan-2-ol  (S)-butan-2-ol

g) 1,3-diclorobutano




Soluciones de los problemas de Quimica General, Tema 21

Cl\/\‘/ Cla_~_~
Cl Cl
(R)-1,3-diclorobutano (S)-1,3-diclorobutano

h) (CH3)2CBr-CH2-COOH

No presenta estereoisomeria.

1) 2,4-hexadieno

\—/"\ \:/:/ —

(2Z,4Z)-hexa-2,4-dieno (2Z,4E)-hexa-2,4-dieno (2E,4E)-hexa-2,4-dieno

Hay que destacar que el isémero (2 £,42)-hexa-2,4-dieno no existe porque seria idéntico
al (224 E)-hexa-2,4-dieno.

23.7. Propon un isdbmero constitucional de:

a) 1-bromopropano

2-bromopropano. Puede comprobarse que el 1-bromopropano y el 2-bromopropano tienen
distinta conectividad atémica.

H H
A
H H Br

1-bromopropano  2-bromopropano

b) 1-buteno

Son posibles varios isémeros constitucionales: (2)-2-buteno, (£)-2-buteno, ciclobutano,
metilciclopropano.

23.8. Clasifica los siguientes pares de compuestos como enantiomeros, diasteredmeros, isdmeros

conformacionales o idénticos.

(|3| H
H\\““"C\ y CI\\\\\""C\
/ Br / Br
a) H H

Para resolver este problema, es conveniente usar modelos moleculares.
Idénticos. Se trata de la misma molécula (aquiral), pero orientada de 2 formas distintas.




Soluciones de los problemas de Quimica General, Tema 21

NH, H

\"C y \"C
HwW CH
/ \CHchg 3 / \CH20H3
b) H3C H2N

Idénticos. En los 2 casos, se trata del isémero (R).

H Br
$Iy $I
| Br | H

c) Br Br

Diasteredmeros. Estos compuestos presentan la misma férmula molecular y la misma
conectividad, por lo que son estereoisémeros. Ya que no son enantiémeros entre si, se
trata de diasteredmeros. Puede observarse que, en este caso, los diastereémeros son
isémeros cis/ trans.

CHs CHs

™~

H Br Br H

Bf\ H Br\ CHs

d) CHs H

Conférmeros. Son dos conformaciones distintas del meso-2,3-dibromobutano. Puede
apreciarse que los bromos estdn dispuestos en anti en la primera conformacion y en
gauche en la segunda.

23.9. Dibuja en proyeccion de Newman, caballete y Fischer los siguientes compuestos:
a) (R)-2-butanol

iAtencion! Es posible representar las proyecciones de las moléculas de muchas formas
vdlidas. Por otra parte, el enunciado del problema no indica ninguna conformacion
especifica, por lo que es posible representar diferentes conformaciones.

HO H
CHg CHs
HO H
H H CH,CHs
a) ©f H” H
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b) (25,35)-3-clorobutan-2-ol

H. _OH
: on H—t—OH
Cl /" CH,4
CH; H Cl——H
CHs CHy” H &,

c¢) meso-2,3-difluorobutano-1,4-diol

CH,0H H__F H__F
1 H
A= F CH,OH 4 / CH,OH  HyF
H——F H. /F HOCH; F
CH,OH HOH,C™ F CHZ0H

CH,OH

23.10. Representa las siguientes parejas de isdbmeros en proyeccion de Fischer e indica cudl es la
relacion de isomeria mas precisa que guardan entre si:

a) Acido (2R,3R)-2-amino-3-hidroxibutanoico y 4cido (2R,3S)-2-amino-3-hidroxibutanoico.

Los 2 compuestos presentan la misma conectividad. Ademds, la configuracion absoluta

de un carbono es igual, pero es distinta en el otro. Por lo tanto, son estereocisémeros no
enantiémeros (diastereémeros).
COOH COOH

H———F——NH, H—————NH, ] i
diasteredomeros

H————OH HO————H

CH3 CHj

b) Acido (Z)-octadec-9-enoico y 4cido (E)-octadec-9-enoico.

Estos 2 compuestos son isomeros cis/trans, conocidos también como isémeros
geométricos.
CH3_(CH2)7 (CH2)7COOH CH3_(CH2)7 H

S isdmeros geométricos

H I H (CHz);"COOH

23.11. Nombra el enantiomero de los siguientes compuestos:

NH,
CH; CH,OH

HO H
2) \/£\7 b o \023 d)HAi—OH

X - CHj CHj
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Para establecer la configuracion absoluta de los carbonos asimétricos en los ejercicios
a), b) y ¢), es recomendable usar los modelos moleculares.

Pueden considerarse dos métodos para resolver este problema: 1) Construir el
enantiémero y después deducir su nombre. 2) Deducir el hombre del enantiomero y
después formularlo.

Para construir un enantiomero, basta reflejar el compuesto original en un espejo (no
importa su orientacidn).

a)

Br

b)

H
Br
CHjy
H
Br
CH3
NH»
H
CH;
H

H Br

Br H
(1 ,2 )-1,2-dibromociclobutano

CHj

Br H
CH,4
(2 ,3 )-3-bromobutan-2-ol

NH,

CHj3

H
(1 ,2 )-2-metilciclohexan-1-amina




Soluciones de los problemas de Quimica General, Tema 21

2
©H,0H CH,OH
1 4
H OH HO H
3
CHs CHs
( )-propano-1,2-diol

Se indican las prioridades de los sustituyentes para aplicar las reglas CIP. Puede
destacarse que el hidrégeno estd orientado de forma horizontal en la proyeccion de
Fischer, por lo que se dirige hacia el espectador.

23.12. La asparagina es un aminoacido natural y tiene la estructura quimica:
H,NCO-CH,-CH(NH,)-COOH
Este producto se presenta en forma de dos isoémeros que se diferencian el uno del otro en que
uno tiene sabor dulce y el otro es insipido.
a) Representa mediante proyecciones de Newman y Fischer la estructura de cada uno de estos

isomeros. ;Cémo comenzarias el nombre de cada uno de ellos?

Resulta muy conveniente resolver este problema mediante el uso de modelos
moleculares.

COOH COOH
H—————NH, NH,—F——H
CH, CH,
CONH, CONH;
H H
H NH; H,N H
H CONH, H CONH,
COOH COOH
(R) (S

b) Propdn otra u otras propiedades fisicas que diferencien a ambos isdmeros.
Justifica todas tus respuestas.

La mayoria de las propiedades fisicas de los enantiémeros son idénticas, pero se
diferencian en el signo de la rotacion dpticay en su interaccién con los sistemas quirales,
como los seres vivos (por ejemplo, el sabor).

23.13. El (S)-glutamato de monosodio HOOCCH(NH2)CH2CH2COONa tiene una rotacion

especifica de +24° y se utiliza como un activante del sabor conocido como MSG.
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a) Dibuja una proyeccion de Newman y la estructura de Fischer de este compuesto.

Es conveniente resolver este problema mediante modelos moleculares.

COOH CooH
H H
NH, H
NH; H
CH,COONa CH,CH,COONa

b) Calcula la rotacion especifica para una mezcla del enantidomero (S) (75%) y del
correspondiente (R) (25%).

Aplicamos la formula del exceso enantiomérico:
%%ee = [enant. may.]-[enant. min.] <100 — 75-25 <100 = 50%

[enant. may.]+ [enant. min.] 75+25

50
Q. =+247x o =+412°
[ ]mezcla 100

23.14. En el afio 1992 varios grupos de investigacion de diferentes empresas farmacéuticas
multinacionales descubrieron una familia de productos de origen natural que tenian propiedades
inhibidoras de la biosintesis del colesterol humano. Uno de estos grupos, MERCK, les dio el

nombre de 4cidos zaragocicos en honor a Zaragoza ya que los aislaron de cultivos de fangos

recogidos del rio Jalon, denominacion ampliamente aceptada hoy en dia. Uno de estos acidos

(acido zaragdcico A) tiene la estructura quimica:

a) Cuenta y nombra los grupos funcionales presentes en el dcido zaragdcico A.

Un grupo cetal (formado por dos grupos éter), 3 grupos carboxilo, dos grupos alcohol,
dos grupos éster, 2 dobles enlaces C-C, un anillo aromdtico

b) ;Cuéntos carbonos asimétricos presenta este compuesto?

10 carbonos asimétricos:
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¢) (Coémo se denomina a la disposicion espacial que presenta el sistema ciclico de seis miembros?

Se sobreentiende que no estamos hablando del anillo de benceno. El anillo de 6 miembros
adopta una conformacién de tipo silla.

LY ala disposicion espacial que tiene el grupo OH de este ciclo?

El grupo OH estd en posicion axial.

23.15. a) Nombra los compuestos representados a continuacion y di qué relacion existe entre ellos.

H
H

HaC

NH,—+—CH,COOH

H——OH

HoN— ~CH,COOH
CHj H OH

dcido (3.5,4R)-3-amino-4-hidroxipentanoico

dcido (R)-3-amino-4-hidroxi-3-metilbutanoico

Estos compuestos son isémeros estructurales o constitucionales. Se diferencian en la
conectividad atémica. Por ejemplo, en el compuesto de la izquierda, el carbono unido al
grupo OH estd unido al metilo, mientras que eso no ocurre en el compuesto de la
derecha.

23.16. Indica razonadamente de forma breve y clara si las siguientes afirmaciones son ciertas o no.

1. Una molécula con dos carbonos asimétricos puede presentar rotacion especifica nula.

Si, es posible. Por ejemplo, el dcido meso-tartdrico:
COOH

H——OH
H——OH
COOH

2. El 4cido (Z)-2-butenoico y el acido (£)-2-butenoico son diastereémeros.

Si. Se denominan diastereémeros a los estereocisémeros no enantiémeros. Los
compuestos tienen la misma conectividad, pero no son imdgenes especulares entre si.

3. Una mezcla de (R)-2-bromobutano y (S)-2-bromobutano se denomina racemato.

Solo puede denominarse racemato si la mezcla es equimolecular.

23.17. A continuacion se da la proyeccion de Newman de una conformacion de la efedrina:

CeH
CH3NH 6’

CHj
a) Dibuja la proyeccion de Fischer y determina la configuracion absoluta de cada uno de los carbonos

asimétricos.
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H
C6H5 C6H5 —1——H
CH3NH CHs OH CH3NH CHSNH—iH
OH CH3NH CH
3

proyeccién de Fischer

b) ;Qué relacion de estereoisomeria existe entre la efedrina y el siguiente compuesto?

CHjs
CH3NH——H
HO ——H
CeHs

Si ponemos boca abajo la proyeccion de Fischer del compuesto del apartado b (girando

el papel, pero no pasando de pdgina), observamos que presenta la configuracion opuesta

en todos los carbonos asimétricos, por lo que los compuestos de los apartados a) y b)

son enantiémeros.




