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I.IL . 20DGCCION

La 2Zstereoquimica es el estudios de la relacifn .-~
vacial que tienen los Atomos de las moldculas =n 22 a--
pacio. Tiene vor objeto traducir las estructurss =3l.-7
lares a representaciones en 3 dimensioues.

La Bstereoquimica Dinfmica,es la narte del com~ -
tamiento gquimico que devendes de la disvosicibn =25 1c:-
de los 4tomos.

La sstereoqufmica es unn de los nilares d= 1: -’-
mica Orgénica ya que mos vermite intervretar - exmlicar
las caracterf{sticas y propiedades de los compuestns or-
génicos. Gracias a las investigaciones en el campo de =
la estereoquimica,se han desarrollado métodos de sint:z-
sis de diferentes carbohidratos como la sacarosajvitami
nas como la vitamina C 8§ dcido ascédrbico,las viteminas_
Al y A2 Yy la vitamina Bl2 ) cianocobalamirajesteroides
como la androsterona,estriol y progesteronajalcaloides_
como la ricinina,conifna y peletierinajantibiéticos co-
mo estreptomicina,aureomicina,terramicina y natulina.

1.1 PFORIMULA MOLECULAR

Las estructuras moleculares son modelos o descrir-
ciones escritas de moléculas,que »rovorcionman una oase_
vara el entendimiento de las dsropiedades observadas en_
un compuesto,para predecir nuevas propledades,para suge
rir métodos de sfntesis y si el compuesto es un nrosduc-
to natural,para especular acerca de su forma de »nroduc-

cidn y su comportamiento en sistemas vivientes.

La importancia de las estructuras moleculares,se -
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retleja en el tiemvo pasado por los quimicos en la de--
terminacién de estructuras y en el esfuerzo dedicado a_
inventar y desarrollar nuevos procedimientos para deter
minarlas.

Cada compuesto tiene su propia estructura,puede de
cirse que las moléculas de dos compuestos que difieren_
en una propiedad y sov idénticos en otros aspectos,de--
ben ser diferentes y esto se reflejard en estructuras -
diferentes., Algunas ideas fundamentales han sido la in-
troduceidn a los nuevos couceptos estructurales,como la
sugerencia hecha independientemente por Le Bel y Van't_
Hoff en 1874,de oue las moléculas existen en forma tri-
dimensional y el desarrollo vosterior de ideas de con—
formacién y de resonancia gquimica.

Las continuas modificaciones y la importancia de -
la estructura pueden sesr ilustrades en el monosacérido_
glucosa,el cual ha sido representado vor 7 estructuras_
diferentes mostradas en la figura 1.

1.- Esta fue la primer representacién de la gluco-
sa y solo indica que esta constituida por carbono,hidré
geno y oxigeno en la siguiente relacién 1:2:1.

2.- Después de que se determind el peso de la glu-
cosa,se obtuvo una segunda estructura cue presenta dos_
inconvenientes: oproporciona poca informacién y no se —
ruede distinguir a la glucosa de otras substancias cuya
férmula es la misma.

3.~ mEsta nos indica como se encuentran unidos los_
4tomos en la molécula.

4.- Bsta es una representaci’n bidimensional de u-
na molécula tridimensiomal y nos indica la quiralidad._
Sin embargo,estudios posteriores han demostrado que es_
una estructura inconsistente ya que la glucosa no se =-
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Fig. 1 Estructura Molecular de la glucosa
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comporta como un aldehfdo tf{oico sino como un combuest:
ventahidroxilado.

5 y 6.- Estas estructuras han sido llamadas ani——-
1llos hemiacetdlicos y nos Dprovorcionan una mejor deg—-—-—
cripcidn de las proviedades de la glucosa.

T.- Posteriormente,se aceptd estza estructura eun la
que puede verse que la molécula c{iclica no es planar,u-
na forma de glucosa existe principalmente en esta con--
formacidn. En la actualidad las estructuras mas simvles
de glucosa son usadas por conveniencia,

1.2 ANTECED=ZNT=S HISTORICOS

A través de la historia de la quimica orgénica,se_
ha observado aque mis de un compuesto puede ser reoresen
tado por la misma férmula molecular,a estos compuestos_
se les llamé$ isdmeros. Una clase de isémeros son los -=
llamados estereoisdmercs que pueden ser exvlicados sols
en términos tridimeunsionales.

Etienne L. Malus en 1808,descubrié que la luz que_
transmitia un cristal de esvato de Islandia,variedad --
transparente y con doble refraccién del mineral calcita
(CaCO3),difiere de la luz normal en que su vibracidn se
encuentra polarizada en un solo vlano que esta determi-
nado por la orientacidn del cristal.

Arazo en 1811 y Jean Baptiste Biot en 1813,0bserva
ron gue ciertos minerales desviaban el nlano de polari-
zacidn. Este fenomeno lo descubrieron eu compuestos i--
norgdnicos como el cuarzo y el clorato de sodio que ore
sentaban esta propiedad eun for=a cristalina. También lo
observaron en compuestos orzdnicos como el aceite de --




trementina,azucar de cafla y alcanfor,los cuales presea-
taban rotacién fptica en estado sblido,lfquido y gaseo-
so,a estos compuestos se les llamé opticameate activos_
v se ohservo gue algunos desvian el plano de luz nolari
zada en el sentido de las manecillas del reloj y otros_
lo hacen en sentido contrario.

El cristaldgrafo Hally demostrd que los cristales -
de cuarzo se vresentan en dos formas hemiédricas,que se
caracterizan por la auseunciaz de un plano,ceutro o eje -
alternante de simetr{a en un cristal y por un grupo de_
caras que en una de las formas se orientan hacia la de-
recha y en la otra hacia la izquierda.

En 1321 el astrénomo inglés Sir John Herschel,de--
mostrd que la propiedad de rotacién ptica de un cris—-
tal estd asociada con la disimetrfa del mismo. Observo_
aue una de las formas hemiédricas del cuarzo desviaba -
el plano de luz volarizada en un sentido y la otra en -
sentido contrario.

Berzelius en 1831,estudid un producto secundario -
de la cristalizacién del 4cido tartérico,que fue deunomi
nado 4ciils racénico (de racemus,manojo de uvas),observo
aue este Acido no tenfa influencia sobre la luz polari-
zada. Los dos Acidos presentan las mismas dropiedades -
oufimicas y ambos tienen por férmula C4H606,pero difie—-
ren en alzunas nropiedades como su forma de cristaliza-
cifn y su solubilidad en agua.

Pasteur en 1848,eucontrd que los cristales del ra-
cemato de sodio y amonio opticamente inactivos presenta
ban Jjos formas hemiédricas,las cuales separd manualmen-—
te. Istas dos formas hemiédricas causaban una igual y -
opuesta rotacién eu soluciones de igual concentracidn,-
esta rotacibén no se observaba cuando los dos tipos de —



cristales se mezclaban en igual cantidac.

El dcido 2-hidroxibutanedioico o Acido milico {del
latin malum,manzana),se encuentra en muchos jugos de —-
frutas y fue aislado en 1879 por Scheele de manzanas —-
verdes,cuando este 4cido se calienta se deshidrata:

H,0
HO ,CCH(OH) CH,,CO H ——2—> o, CCH=14CO H

2 2

Esta representacién no es enteramente satisfactoria,ya_

que el vroducto es una mezcla de dos compuestons conoci-

dos como 4cido fumdrico y 4cido maleico. Ambos tienen -

la misma férmula molecular C4H4O4,presentan proniedades

simétricas tales como vroducir 4cido succinico por re-—-

duccién: H

HO,CCH=CHCO,H ————2-—> HO,CCH,CH,C),H

dcido succinico

Sin embargo,presentan algunas propiedades diferentes;el

écido maleico da fAcilmente un anhfdrido cfclico monomé

rico cuando se calienta,lo cual no ocurre coan el écido_

fumérico.

>
NGRS by b G
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C
7 \COZH 7 \C/
'
4cido maleico anhfdrido maleico

Las diferentes propiedades del Acido fumérico y ma
leico hacen suponer que presentan estructuras diferen--~
tes,estos son los primeros ejemplos de los estereoisdme

ros cis - tramns.
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1.3 ESTER3C30M:ROS

Los estereoisdmeros son dos o més comvuestos cuyas
estructuras difieren solo en 21 arr=glo tridimensional_
de sus Atomos constituyentes. Pueden ser de dos clases:
enantidmeros y diastereoisémeros.

Los enantidmeros som aquellos isdmeros cue difie--
ren solamente en su prooiedad de desviar el nlans de --
luz polarizada en igual magnitud pero en sentido ovues-
to. Los pares de enantidmeros scn imAzenes esneculares.

Los diastereoisémeros son estereoisémeros que pue-
den tener o no efecto sobre la luz »olarizada. Los pa--
res de diastereoisdmeros no son imAsenes esveculares.

Los enantiémeros resultan de la quiralidad,vnero --
los diastereoisémeros pueden resultar de la quiralidad_
o de la isomerfa cis - trans.

Estereoisémeros

enantidmeros diastereoisdmeros

quiralidad isémerns cis-trans

i L .




IT.ENANTIOMERISKO

2.1 DISIMETRIA 4OLECULAR

La actividad 4éptica de uma sustancia es una consa-~
cuencia de la disimetria molecular. La dnica coniic: ™ -
necesaria y suficiente para que una molécula pos=a aTi-

vidad Sptice es que no sea superponible con su imz -~
pecular.

Los estereoisdmeros que Juardan una relacijz i: .

gen especular entre s{ se llaman enantidmeros,enmact.o.ur

fos (del griego,enantios,opuesto,morphos,forma),actize—_

ros o antipodas 8pticos. Zjemplos de estos mon: un Juan-

- te derecho e izquierdo y un tormnillo derecho y un ic—-—-
quierdo.

Las propiedades sizétricas de una molécula nos —ua2-

den indicar si la molécula es superponible con su imnaz:a

especular. Una molécula que tiene un plano,centro o ej-_
alternante de simetria es superponible con su imagen es-
pecular. Las moleculas que no presentan estos elementis_
de simetr{a no son superponibles con su imagen especuler.

Se puede determinar si una molécula tiene actividad
dptica de dos maneras: una es construir un modelo de la_
molécula y construir el modelo de su imagen especular,si
el modelo y su imagen son superpcnibles,la molfcula no -
e8 opticamente activa,otra manera congiste en sbservar -
los elementos de simetria en la molécula,si tienes un pla
no de simetrfa (fig. 2),centro de simetria (fig. 3) o un
eje alternante de simetria (fig. 4),no es activa,pero sa
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no tiene ninguno de estos elemeutos es activa,aunque pus
de tener un eje simple de simetr{a (fig. 5),de las cua--
tro figuras mostradas solamente una presenta actividad -
Sptica.

La molécula mostrada en la figura 2,tiene un plano_
de simetrfa bisectando el anillo en la manera mostrada._
Su imagen especular es su: erponible con la molécula ori-
ginal por una simple traslacidn a la derecha.

H3C\\ PN oty HE, /H = Cry
~ ¢ s c’

A | ¥, >4 'y

oc : PARL H‘{,Czi | CZHS
7" = R

Pig. 2 Molécula con un plano de simetria.

La molécula mostrada en la figura 3,tiene un punto_
o centro de simetrfia en el centro del anillo. Su imagen_
especular es superponible con la molécula original vol--
teando el anillo hacia arriba.

Fig. 3 Molécula con centro de simetria.




0

La molécula de la figura 4 tiene un eje alternantea

de simetr{a,pasando a través del centro del anillo » en

dngulo recto a é1. Su imagen esvecular es sucternonibl

con

la molécula original,volteando el anills hacia arri

ba y rotandola 90 grados alrededor del eje.

Pig. 4 Molécula con eje alternante de simetria.

Finalmente,la molécule de la figura 5,tiene un eje

simple de simetrfa. Esta no es superponible con su ima-

gen
vas,

ros.

especular y las dos moléculas son opticamente acti-
a las moléculas de este tipo se les llama enantidme

~ //CHB F‘j:‘\;- ~
= . e ~= 27§ -
N 5N o o
C~Tors PET-
7T I _ —
{ id . // _—7-_: N .

Pig. 5 iiolécula con un eje simple de simetria.
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Los términos "opticamente activo” y "asimétrico“,no_
deben ser aplicados a las moléculas er el mismo seatido. _
La palabra disimétrico,es un nuevo término que se usa pa-
ra denotar la ausencia de un eje alternante de simetrfa._
Una moldcula disimétrica no tiene eje alternante de sime-
tria,generalmente es opticamente activa y puede o no ser-
asimétrica. i

Una molécula simétrica es aquella que posee un eje -
alternante de simetr{a y por lo tanto es -opticamente inac
tiva.A las moléculas simétrices también se les llama aqui
rales y a la moléculas disimétricas quirales. Las relacio
nes entre los términos simétrico,asimétrico y disimétrico
son mostradas en la tabla 1.

Tabla 1 Designaciones 3imétricas

|

e e T T A -
Término Eje Alternante| Eje Simple ‘Actividad Optica
SEIRAN0 24 SIEERYIL BdE 9EPRE A
‘Simétrico Presente Puede o no es [ Inactivo
; tar presente.
Disimétrico’ No Puede 0 no es ! Generalmente
tar presente. ;| activo.
Asimétrico No No ! Jeneralmente
b activo. o

La relacién entre 4tomos y grupos dentro de una molé
cula es siempre la misma para dos enantidmeros,sor consee
cuencia,los enantiémeros se comportan igual frente a un -
roactivo cufmico aguiral o frente 2 las mediciones fisi--
cas azcalares tales como: punto de ebullicibn,presidén de-
vanor,punto de fusidn,indice de refracciSn,densidad,espeg
tros de ultravioleta,infrarrojo y resonancia nuclear mag=

/
netica.3in embergo,cada enantidmero reacciona a velocidad




diferecte frente a los reactivos quirales.

La disimétria de una molécula quiral no se puede e
tablecer en un medio simétrico,pero si cuando se le com-
var=2 con oira molécula quiral. Las entidades de un par -
enantiomérico no guardan idénticas relaciones con respec
t5 2 objetos quirales.Los enantiémeros presentan corpor-
tamiento diferente fremte a mediciomes f{sicas quircles;
tales como rotacidn Sptica y dispersidm rotatoria dptica

2,2 POLARIMETRIA

La actividad dptica es la propiedad de hacer girar-
el plano de polarizaciér de la luz polarizada en el ple-
no y las sustancias que la presentan se llaman opticamer
te activas.

A los compuestos que ocasionan la rotacién de la —
luz polarizada en el sentido de las manecillaes del reloj
se les desimez dextrorrotatorios,dextrbégiros,d o (+),y =
los comvpuestos que desv{an la luz polarizada en sertido-
opuesto se les designa levorrotatorios,levégiros,l o (-)

El polarf{=stro o polariscopio,es un instrumentos aue
se usa para medir el grado de rotacidn de la luz poleri-
zada en el plano (fig 6),consiste en:

1.~ Una fuente de luz monocrorética.

2.-'Un *.isma Nicol fijo que polariza la luz rrove-
niente de 12 fuente.

3= " equefio prisma Nicol que puede girar en pe-—
querio %2:ulo ¥ divide el cempo en dos mitades de distin-
s brillo.

4.~ Un recipiente para colocar la muestra que ec --

. -\-QHQ“A

.
o !

;n“ﬁﬂfi&ﬁ
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1lamedo tubo del polarimetro.

S.= Un tercer prisma Nicol llamado analizador.

6.~ Un disco unido a este prisma graduado ern grrios
de arco que puede girar.

Te.= Ocular para enfocar el campo,.

Girando el prisma analizador puede hacers~ que todo
el campo tenga el mismo brillo,ls cual da un punto cero.
Cuando se coloca una substancia Spticamente activa en el
camino de la luz,el campo vuel—: a dividirse en Jdos mita
des de distinto brillo. Rotando el analizador se puede -
lograr que las dos mitades tengan el mismo brillo y el -~
ndmero de grados necesarios para esto nos indica la acti
vidad de la muestra o su poder rotatorio.Con los mrier-~
nos polar{metros fotoeléctricos los £ngulos pueden ser -
medidos con una precision de diezmillonésimas de gr..o.

El grado de rotacidn depende de la longitud del ca-
mino recorrido por la luz a través de la substancia acti
va,en el caso de soluciones el grado de rotaciéa depende
de la concentracidn.Estas relaciores se expresan asi:

Q(:{N]:l o led - ¢
cl
donde % = rotacién observada,en grados de arco.

¢ = concentracién,en gramos por mililitro de solu-

cién.
1 = longitud del tubo,en decimetros,
{>1 = una constante,es propiedad caracter stica del-

compuesto y se llama rotacién especifica.

La rotacién molecular,[Ml,es la rotacidn espec{fica
multipliceda por el peso molecular,M, y dividida por 100.
Recientemente se ha introducido otro simbolo,[d],para la
rotacién molecular.
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El grado de rotaciém varia con la longitul de onda_
de la luz,por esto se usa luz monocromitica en la medi--
cidn de la actividad Sptica. Generalmente se usa la 1i--
nea D del sodio,aunque a veces es preferible el uso de -
la linea verde del arco de mercurio o la lfnea roja del
arco de cadmio.La rotacidn varf{a tembién con la tempera-
tura,rpara trabajos precisss se mantiene el tube del pola
rimetro a temperatura constante,ordinariamente a 25 gra-
dos centigrados. La longitud de onda usada y la tempera-
tura de la solucién se indican mediante un subindice y -
un {ndice respectivemente.Por ejemplo,[aiif indica que -
la rotacién fue determinada a 25 gredos cent{grados usan
do la 1lfnea D de sodio.

La rotacién ver{a también con la concentracién y el
solvente usado.Por ello es necesario indicar la concen—-
tracién de la solucién y el disolvente utilizado.

Fig. 6 Seccidén transversal de un polarimetro.



15
2.3 FORITLAS DE PROYECCION

Debido a que las moleculas son tridimensionales es
diffcil representarlas en pavel que es bidimensional. Se
han ideado "férmulas de proyeccidn” para representar una
molécula avropiadamente. En la figura 7,se ilustran los_
diferentes sistemas adovptados para representar una molé_
cula (C2H6),en forma tridimeusional.

La manera seleccionada para representar una molécu-
la depeunde de la claridad visual que se puede obtener al
dibujarla de una manera o de otra. Por lo general se u—-
san las representaciones b y 4 en moléculas sencillas a-
lifiticas y ¢ en compuestos ciclicos.

Proyeccién triangular.- Esta representacidén es simi
lar a la d,sin embargo ya no es usada.

Proyeccidu de cufla.- En esta representacién las 1{-
neas continuas representan enlaces situados en el plano_
del papel,las lineas de trazos Son enlaces dirigidos ha-
cia atrds del papel y las cufias pequefias son enlaces ha-
cia adelante. Hay que considerar al imagiuvar esta repre-
sentacién que el 4ngulo entre hidrdgeunos es el édngulo -—-
normal del tetraedro de 109°23',

Proyeccién de caballete.- Ssta representacidn tieue
la ventaja de que todas las ligaduras son visibles,pero_
hay que dibujarla cuidadosameute,de lo contraric se pier
de la idea de tercera dimeunsidén.

Proyeccibn de Newman.- Esta representacidén imagina_
al observador mirando perpendicularmente a la ligadura -
C-C de manera que el primer Atomo cubre al segundo y so-
lo es posible ver las ligaduras carbonc-hidrégeno.Las li
neas que se unen en el centro del circulo son anlaces si
tunius cerca del observador,mientrds que las lineas que_
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solo llegan hasta la circunferencia son los enlaces de -~

los grupos que se encuentran més alejados del observador.
Proyeccidn de Pischer.- esta representacién se in--

terpreta de la misma manera que la proyeccidn de cuila.

v
H. H T o=
H\C C’/H o — \H
H / N M '\H
b) cufia ¢) caballete
] H h
! =\ . AH
H—%—H \C/
. !
|
H—-C—H
| 7SN
H 1
~l
e) Fischer

Pig. 7 Pérmulas de Proyeccidn.

Nomenclatura de Cahn,Ingold y Prelog.- Un sistema -
de nomenclatura configurativa para los carbonhidratos fué
jdeado por Emil Pischer,en este sistema los compuestos -
en 1os que el 4tomo de carbono asimétrico de orden més -
alto tiene la misma configuracién que el D (4)-gliceral-
dehfdo,es decir el grupo hidroxilo a la derecha en la ~-
férmula de proyeccién de PFischer,se dice que pertenece a
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la familia D (de),los enantiomorfos puede considerarse -
que perteunecen & la familia L (ele). Este sistema sélo -
especifica la configuracién del Atomo de carbono asimé—-—
trico de ndmero de orden m4ds alto.

ChO CHO
H+OH m+u
CHOH CHLH
D-gliceraldehido L-gliceraldehfdo

En el sistema de nomeunclatura de Cahn,Ingcid y Pre-
log los simbolos D y L han sido reemplazados por los sim
bolos S y R. La base de este sistema son las reglas de -
orden en serie o reglas de secuencia,estas reglas esta—-
blecen la prioridad en que han de disponerse los grupos_
unidos a cualquier dtomo asimétrico:

1.~ Los 4tomos unidos al 4tomo asimétrico se orde—-
nan de acuerdo a su ndmero atdmico en forma decreciente.
Para el 4cido clorobromoacético el orden resultante es -~
Br,C1,CO.0H y H.

2.= Si no se puede decidir la prioridad relativa de
dos grupos por los primeros &tomos,se tendrdn en cuenta_
los ndmeros atémicos de los Atomos siguientes a los cua-
les estin unidos. As{ -CHZ-CH3 precede a -CH3 y el orden
para el 2-butanol es OH,CZH5,CH3 y d.

3.= Cuando hay un doble o triple enlace,el 4dtomo —-
mds lejano del centro asimétrico se cueunta dos o tres ve
ces,por eso el orden de la serie para el gliceraldehido_
es HO,COH,CHQO y H.

Cuando no bastan vara establecer prioridad estas rg




18

glas basadas en el nimero atdmico,se dispone de otras re
zlas que se pueden aplicar fdcilmente. Por ejemplo,cis -
preczde a trans,R precede a S y el nimero de masa mds al
to precede al més bajo.

51 se intercambian dos grupos cualesguiera unidos a
un 4tomo de carbono asimétrico resulta el enantiomorfo y
si se hace un segundo intercambio vuelve a resultar la -
forma original. Para asignar el prefijo apropiado R o S-
e un centro quiral si es necesario se hace el doble in--
tercambio a fin de colocar el grupo de menor prioridad -
en la parte inferior de la proyeccién,se disponen los --
tres grupos restantes de acuerdo a las reglas de secuen-
cia,si queden dispuestos en orden horario,el prefijo es-
R (del lat{n,rectus,derecha) y mientrds que si estan dis
puestos en orden antihorario el prefijo es 3 (del latinm,
sinister,izquierda).As{ el (+)-gliceraldehido es R,mien-
trds que el decido {-)glicérico tieme la configuracibun S,
esto lo podemos observar en las figuras 9 y 10.

Ch2 CHO
\—{__li_.OH = Ho CH, QK
CH,CH H
Fig. 9 R-gliceraldeh{do
o H $0CH, L CH

{

Pig. 10 4ecido 3-zlicérico.
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El sistema de nomenclatura configuracional que usa_
los prefijos D y L,es usado todavia en ciertos campos co
mo el de los carbchidratos,aminodcidos y esteroides;pero
su aplicacidén es limitada y en general no tan fédcil de -
usar comc el sistema Cahn-Ingold-~Prelog.

2.4 PROPIEDADZS DE LOS ENANTIOMEROS

Un 4tomo de carbono es quiral cuando tiene cuatro -~
grupos diferentes unidos a é1,s8i una molécula existe en_
dos formas enantioméricas contieme un centro gquiral. Los
enantidmeros tienen idénticas propiedades fisicas aparte
de su influencia sobre la luz polarizada,las cual desvian
en gsertido contrario pero con la misma magnitud. 3in en~
bargo algunos presentan olor diferente como el limcnenc_
(Pig 11),que ern su forma dextrdgira huele a naranja y en
su forma forma levégira a limén.

CHy

v
H Hoy
\$14
C
A\
CHa CHZ
Pig. 11 Limoneno.

Dos enantidmeros también tienen idénticas proniede-
des quimicas excepto em la presencia de reactivos fuiri-
les,

Aungue los compuestos enantioméricos tienenm el Tis-
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no espectro de resonancia magnética ruclear,presentan —
comportamiento diferente en un medio ambiente quiral lo_
que ocasiona que se comporten como diastereoisémeros,es-~
to se puede llevar a cabo de tres maneras:

1.- Por medio de la reaccidn de los enantibémeros —-
ccen un reactivo enantiomérico como el CsﬂscH(OMe)COCl,—-
que da derivados diastereoisoméricos los cuzles presen—-
tan diferentes reacciones gquimicas.

2.- En la presencia de un solvente gquiral como el -
2,2,2-trifluoro-l-fenil etancl,dos evantidmeros presev—-
tan diferente comportamiento quimico ocasionado por una_
diferente remccidn soluto-solvente.

3.~ Los enantidmeros se corportan en forma diferen-
te en la presencia de reactivos de conducta quiral,como-
los compuestos de metales de transicidn derivados del al
canfor.

iluchos productos naturales como carbohidratos,péptl
dos,esteroides, terpenos,alcaloides,contienen dos o mis -
Atoxmos de carbono asimétricos en una molécula,son posi--
bles dos arreglos de los grupos para cada uno de ellos y
el nézero total de posibilidades es cuatro. Ean general -
el nircero de estereoisémeros de un compuesto con n 8to--
mos asimétricos distintos es 2°. Sin embargo,en ciertos_
"casos de degeneracién" el nilmero de isémeros es menor -
que el indicado por la férmula 2" ,debido a que algunos i
sémeros son indistinguibles,esto sucede cuando dos o més
centros quirales de la molécula son iguales,como el Aci-
do tartérico (Pig. 12) que tiene dos centros quirales i~
guales y un total de tres isémeros,las formas dextro,le-
vo y el estereoisdmero inactivo.



/  CCoH L,/ CGOH

=+ ~OH KO H
dcido(+)tartirico 4cido mesotartirico &4cido(-)tartérico
Fig. 12 Acido tartdrico.

Un par de estereoisémeros puede existir en formas -
Spticemente activas y en formas inactivas,la forma inac-
tiva es llamada "meso".Esta forma estd compensada inter-
namente,ya que la molécula se puede dividir en dos par--
tes,de tal manera que una parte es la imagen Sptica de -
la otra. La molécula es inactiva debido a que la rota-—-
cidn de una mitad se cancels con la rotacién de la otra.

Una modificacién racémica,es una mezcla 1l:1 de dos_
enantiémeros que no tiene efectos sobre la luz polariza-
da,ya que la desvimcién ocasionada por un enantidmero es

cancelada por otro,a esta mezcla se le llama racemato y_
puede simbolizarse por (¥). Las modificaciounes racémicas
s3lo existen a nivel macrosclpico y no a nivel molecular,
individualmente,las moléculas quirales son dextrorrotato
rias o levorrotatorias pero no ambas simultdneamente.

La racemizacién consiste en la conversién de un e——
nantidmero en su racemato y puede llevarse a cabo de va-
rias maneras (por calor,tratamiento con écidos,bases,ox£
geno,etc). Si un alcohol enantiomérico se oxida a su for
m2 cetfnica y si después se somete & una reduccién con—-
trolada,se genera el alcohol pero en forma de racemato:
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0,

(+) RCH(OH)R®* ——» RCOR* —————» (*) RCH(HO)R®

alcohol enantiomérico cetona racemato

La separacién de una modificacién racémica en sus -
enantiémeros se llama "resolucidn". La eficiencia de una
resolucién se mide por la pureza Sptica dcl material re-
suelto,la cual es igual a la razdn de la actividad Spti-
ca del material obtenido sobre la actividad 4rticze mdxi-
ma para este mismo material enantioméricamen+= puro.

Nomenclatura Eritro - Treo.- Las tetrosas son compu

egtos con dos centros quirales diferentes,por lo que ---
existen en cuatro formas eunantioméricas y en dos mezclas
racémicas,estas son conocidas como treosa y eritrose, pre
sentan las proyecciones de Pischer mostradas en la figu-
ra 13. La eritrosa existe en dos formas epantioméricas -
as{ como la treosa,se puede observar que la eritrosa y -
la treosa son diastereoisémeros.

CHO CHO CHO A0
H_1 OH HO H H OH HOoO—F—h
H—1  OH HO__ | 4 HO__| _H Wl _c-

CHLCH CHOH CH,OH CHal-
eritrosa treosa

Fig,. 13 Tetrosas.

Las moléculas con dos centros quirales diferentes -
naturalmente forman dos pares de enantidémerss que son --
diastereoisdmeros entre si (fig. 13). Por la semejanza -
estructural entre cada uno de estos pares y los azucares
treosa y eritrosa,se le ha dado al vrimero el nombre de_
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forma treo y al segundo forma eritro,un ejemplo de esto_
es mostrado en la figura 14.

3 CHa fﬁ C[*‘s
N, Ho ¢y a—Cc—b H_C__ow
O__Cl__C H_C]_Br' (]_(ll__c H_Cl_li-r

rl(‘ C‘Hg & iy

forma treo forma eritro

Pig. 14 Nomeuclatura Eritro - Treo.

En términos generales,una molécula del tipo -CaxC-C
ayC- que en la proyecciéu de Pischer presenta a los gru-
Pos X e y en lados opuestos recibe el nombre "treo" y si
los grupos x e y estén del mismo lado,el nombre corres—-
pondiente es "eritro".
Es importante cousidersr que las proyecciones de ——
Fischer,representan una estructura segin acuerdos convepn
N cionales y que no necesariamente indican la coaformacidn
que la molécule asumird ea estado cristalinmo o liquido.




N III.ISOX:ERIA CIS - TRANS

3.1 NATORALEZA DE L4 ISOMERIA GEOMETRICA

Las estructuras que contienen dobles enlaces o aui-
1163 vueden presentar isomer{a geométrice.

Za cordicidn suficiente y necesaria para que urnn >-
lefina del tipo abC=Ccd presente isomerfa geométrica - : _
que agb y c#d. Las tres posibles formas son mostraderrs c..
1la figura 15,en lo3s do0s primeros casos,uno de los grusi:z
que estd unido al carbono de la izquierdz es similar a -
uno de los que estén unidos al carbono de la derechn.

Los isémeros geométricos se distinguen por los pre-
fijos "cis™ y "trana™,siendo usado cis (de este lad>) --
cuando los dos grupos iguales estin en el mismo lado y -
trans (del otro lado) cuando estén en lados opuestos. Es
ta nomenclatura configuracional no es aplicable a los e-

. tilenos en donde sus cuatro sustituyentes son diferentes
(a4 y B),

SR J a as\ /C) Q._ ~
C = C C =¢C =

o’ b 6 o - )
s c'% L

Q\ ,/b O\ /C =N B

/C:k\ /C:C\ C = :\

© Q 1o} e (;/ Z

Trars Teoo i

Pig. 15 Isémeros Geométricos.
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En general,el plano del doble enlace es un dlanc de
simetria,geométricamente los isdmeros olefinicos no mues
tran actividad 4ptica,una excepcién ocurre en los compu~
estos que contienen Atomos asimétricos (o otras causas -~
de disimetrfa) unidos al doble enlace. Un caso interesan
te e5 el llamads "enantiomerismo geométrico™,en donde el
doble enlace ocasiona un aumento en el nimero de isbme--
ros dpticos qusz son posibles (Fig. 16). Zn la ausencia ~
de un doble enlace,una estructura contenieado dos Atomos
asinétricos se presenta como un par dl y en su forma me-
so. En los isémeros mostrados en la figura 16,los grupos
A tienen la misma configuracidn,ean estos la condicifn Pa
ra la isomerfia geométrica no es llenada y no presentan -
iz3meros geométricos. Cuando los dos grupos A tienen con
figuracifn opuesta se observard que la estructura presen
ta disimetr{a y que una forma es la imagen especular de_
le otra,por lo que la estructura se presenta en dos pa--
res dl diastereoisoméricos.

N g ~ ~
Ke @]
L A /9N
—- - ~ - |
. 3 C=C
- e &7
A o
{
- Loar di
[)GGVCL < \
. N A Q l
) i \ /
—_ D - o~
T s, T\
O . e

Fig. 16 Znantiomerismo geométrico.
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Cuando en une estructura,hay mds de un enlace -u1e -~
llene la condicién necesaria para la isomeria geométrica,
el nimero de isémeros geométricos aumentara en un factor
de dos por cada doble enlace. As{ una molécula con n ii-
ferentes dobles enlaces puede existir em 27 formas ECR R
tricamente isoméricas,un ejernlo en donde n es igual 2
es mostrado en la figura 17,docde el nimero de isdmero:_

geométricos es 4.

H§—C@2 L

7
C =¢ “
/ N d
! . =C
i N Cig

-

trans - trans

L~ o
i‘3\. C{"I?_ ’_/\'
C = C C\"\3
’ N s
i C=C
4/ \ H

trans - cis

\-C - \-
‘3 —L\H‘z _-/. - i -
TN -
cis ~ c¢is
.| t .
. N /,-
‘-{EC'CHZ = .
TN
n (S

¢is - trans

Fig. 17 1someriza Zeométrica em un dieno.

La isomeria cis - trans,puede dar origen a isdmerods
geonétricos o isémeros dpticos (Pig. 13). El 1,4-ciclohe
xanodiol cis y el trans son isémeros geométricos sorgue_

tienen imaczenes especulares superponibles,zientrds

los_

1,3-ciclohexanodioles trans son isdmeros 8pticos y el --

compuesto cis es una forma meso.
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cis -1,4-ciclohexanodiol trana ~l,4-ciclohexanodiol
ST CN o N
N . ' o &
RO O /< AT
\\¥:// = \\1_// Sk HS \—“‘:(
H H =
cis -1, 3-ciclohexanodiol trans ~1,3-ciclohexanodiol

Fig. 18 Ciclohexanodiol.

Eu general,la forma trans es mas estable que la cis,
- lo que puede explicarse por su mayor simetria y por un -
efecto repulsivo euntre los grupos iguales,cuando se en--

cuentran del mismo lado.

En el caso de compuestos que preseuntan varios gru--
pos en la posicién trans,se evita la repeticién trans -
trans empleando la palabra anti lo cual le da mayor cla-
ridad ( Pig. 19 ). Cuando se tiemeu varios grupos ea la_
posicién cis se emplea la palabra sin.

= THs H H 4
- \C A u \’_ — C/
c=cl om0 meem o=
= T = C C = C\ CHy
d \CH,y R’ H
trens - anti cis - gin

#ig. 19 Nomeunclatura Cis-Trauas.




3.2 PROPIEDADES PISICAS DE IOS ISOMEROS FEOMETRICOS

Momentos Dipolares.- Si en un compuesto del tipo -
abC=Cab ( Pig. 15),c-a tiene un fuerte momento de enlace
pero C-b no lo tiene,el isdmero cis teudrd un momento di
polar grande. En los isémeros trans,los momentos de enla
ce soo opuestos por lo que el momento total es cero. Asi
el cis -1,2-dicloro,cis -1,2-dibromo y el ¢is -1,2-diyo-
do etileuno tienen los momeantos dipolares de 1.39,1.35 y-
0.75D respectivamente,sin embargo los momentos de los co
rrespondientes isdmeros trans son cero. Esta diferencia_
es muy dtil en la determinacidn de couvtiguraciones.

Los momentos dipolares no son fécilmente predeci---
bles en los etilemoa con subatituyentes mas complicados_
(fig. 20),en los que la rotacidan de la ligadura sencilla
que une a los substituyentes al sistema etilénico ocasio
na una pérdida eun la simetrie cilfudrica. Z1 moamento di-
polar para el dietil maleato (2.54D) es ligeramente ma-—-
yor que el de su isdmero trams dietil fumarato (2.38D) y
el momento dipolar para el cia-2—buteuo—l,4,diol,HOCHZCH
=CHCH,0H, (2.48D) es casi el mismo que el de su isdmero_
trans (2.45D).

4\ /\07_"1 AR
fa ¢
VRN . PN
noee, A RelT e
dcido maleico dcido fumédrico

Fig. 20 Acidos maleico y fumdrico

Cuando uno de los substituyentes en el sistema eti-
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lénico es un donador de electrones y sl otro un aceptor,
los dipolos son aditivos,as{ el l-cloro-l-propeno,ClCH=C
HCH3.en su forma cis tiene un momento dipolar de 1.71D -
pero en su forma trans de 1.97D. No obstante,debe consi-
derarse que se han realizedo pocas investigaciones sobre
los momentos dipolares de las olefinas.

Puntos de fusién,Puntos de Solubilidad e Indices de
Refraccidn.- Como el isémero trans tiene en general més
gimetrfa que el isémero cis,tiende & formar cristales --
mds f4cilmente y usualmente tiene un punto de fusién més
alto. BEjemplos de esto sou los dcidos maleico y fumdrico
(fig. 20) con puntos de fusidn de 130°y 300°C respectiva
mente,sus §steres met{licos tieuem umnos puntos de fusidén
de -8.4#y 101, el cido cinémico (fig. 21) cis,tiene un -
punto de fusién de 68°mientrés que el trans de 133°C,el_
4cido crotdnico (fig. 22) cis tieme un punto de fusidn -
de 15°y el trans de 72°C.

cis trans
Pig. 21 Acido Ciundmico,

e o g o
.:_L\ /L\"Z. i \A A/-uzl—{
C :_C\ - = \,\
= H HaC H

cis trans

Pig. 22 Acido Croténico.



Se ha observado que el isdmero cis presenta una ma-
yor solubilidad que el trans,como el 4cido maleico que -
tiene una solubilidad en agua de 78.8g/100ml y el dcido_
fumdrico de 0.7g/100ml;el dcido cis-crotdmico de 40g/100
ml y el 4cido trans-croténico d: 8.3g/100mlj;el &cids cis
~cindmico de 14.4g/100ml y el 4cido trans-cindmico de --
0.1g/100ml a 25°C.

La relacién del punto de ebullicidn,densidad e f{ndi
ce de refraccién a la configuracién no es tan directa co
mo el punto de fusidun y eolubilidad. El punto de ebulli~
cién,densidad e fndice de refraccién son funciones inver
sas del volumen molecular,por lo que el isdmero que pre-~
senta un valor alto en una de esta propiedades,general—
mente tiene un valor alto en las otras dos.

Las olefinas cis y trans casi siempre difierem en -~
sus momentos dipolares,el isémero de mayor momento 3iipo-
lar tendrd unas constantes fi{sicas cuyo valor serd mayor,
slgunos ejemplos son mostrados en la tabla 1. El punto -
de ebullicidn,la densidad y el {ndice de refraccién gene
ralmente tiemen relacidan directe con el momento dipolar_
y vo con la configuracidn. Los isdmeros cis del 1,2-di——
cloroetileno,2-buteno,dietilbutenodioato y el ciclodece-
no presentan las constantes mayores,mientrds que los isd
meros trans del l-cloro-l-propenoc,crotomnonitrilo y el ci
cloocteno preseutan las constantes mayores,sin embargo -
hay excepciomes a la regla del dipolo como el l-cloro-2-
yodoetileno.

Espectros Ultravioleta.- Ias olefinas simples como
el 2-buteno,mestran diferencias en la absorcidn entre -
los isdmeros cis y trans em el ultravioleta abajo de 200
m u,estas diferencias son complejas y ocurren emn una re-



gién que no es muy accesible a medidas experimentales.

Tabla 2 Regla del Dipolo

Compuesto Punto de ebullicidn n%o diog/ml
°C (760 mm.)
CHC1=CHCLl cis 60.3 1.4486 1.2335
trans 48.4 1.4454 1.25h5
CH3CH=CHCl trans 37.4 1.5354 0.935
cis 32.8 1.4055 0.3247
CHC1l=CHI =1.27D 113 1.5715 2,171 3
=0.57D 117 1.5829 2.2080 3
CHBCH=CHCH3 cis 3.7 1.3931 1 0.0213
trans 0.9 1.3848 1 0.6044
CH30H=CHCN trans 122 1.4216 0.3239
cis 108 1.4182 0.3244
EtOZCCH=CHCOZEt
cis 223 1.4415 1.007
trans 218 1.4411 1.052
Cicloocteno tranms 75 (78 mm.) 1.474)1 2 0.845%6 2
cis 74 75 (84 mm.) 1.4684 2 0.3425 2
Ciclodeceno cis 194 195 (740 mm.) 1.4858  0.3760

trans 194 1395 (740 mm.) 1.4321 0.38674
l.-Lecturas realizadas a -25°C.
2.-Lecturas realizadas a 25°C.
3.-Lecturas realizadas a 15°C.

Son mas observables las diferencias entre los isémg
ros cis y trans de las olefinas del tipo abC=Cbc,donde -
los sustituyentes a y ¢ probablemente presentan resonan-
cia con el sistema oleff{nico. La interaccidém de resonan-




cia puede ser del tipo polieno C=C-C=C,0 del tipo estire
no C=C-06H5. Algunos ejemplos son mostrados en la tabla
3,donde se observa que en la mayoria de los casos los i-
sémeros cis tienen un méximo de absorcidu a una longitud
de onda corta y coeficientes de extincidm comnsiderable--
mente més pequefios que los de los isémeros trans. El fac
tor que tiene mayor influencia en esto es la iphibicidn_
estérica de resonancia,la molécula del trans-estilbena,-
06HSCH=CHC6H5,es planar y por lo tanto la resonancia en-
tre el doble enlace y los fenilos es méxima,en el cis-es
tilbeno las fuertes repulsionea de Van Der Waals ocasio-
nan que los anillos de benceno se encuentren formando un
éngulo con el plano del doble enlace etilénico,consecuen
temente el cis-estilbeno tieme una menor emergfia de reso
nancia y es menos estable que el isémero trans.

Tabla 3 Caracter{sticas de los Espectros
Ultravioleta de los Isdmeros Geométricos

Compuesto A méxima E méxima
trans-estilbeno 2955 29,000
cis-estilbeno 2800 10,500
trans-l-fenilbutadieno 2800 28,300
cig=l-fenilbutadieno 2650 14,000
trans-4icido cindmico 2950 27,000
cis-4dcido cindmico 2800 13,500
trans-azobenceno 3190 20,000
cis-azobenceno 3240 15,000
dimetil fumarato 2140 34,000

dimetil maleato 1980 26,000



Bl efecto de la ivhibicidn de resonancia es mis im-
portante en el estado excitado que en el estado fundzzen
tal,le diferencia en los niveles de energia entre los -5
tados excitados de los isdmeros cis y trans-estilbens es
mayor que la diferencia entre los estados fundamentale.,
por lo que el cis-estilbeno absorbe radiacidn de menor -
longitud de onda que el trans estilbeno (tabla 3).

Espectros de Infrarrojo y Raman.- 3Se presentan di-
ferencias en el espectro infrarrojo de los isdmeros gos-

1

métricos en la regiém de 1650 cm —que ocasiona un alarga

miento C=C y en las regiones de 970 y 690 cm'lque ocasin
nan vibraciones fuera del plano =C-H. Para que una molé-
cula presente vibraciém ocasionada por absorcidén de ra--
diacién infrarroja,esta debe producir un cambio en el mo
mento dipolar de la molécula. En el movimiento de alarga
miento C=C del trans-l,2-dicloroetileno no se produce --
ningin cambio,el momento dipolar para esta molécula es -
cero,por lo que no presenta absorciém em el infrarrojo,-
aunque una fuerte absorcién es observada en el espectro_
Raman a 1577 cm—l,por otra parte el cis-1,2-dicloroet:ls
no presenta una fuerte absorcidnm eun el infrarrojo a 1530
cm-l,diferencias similares se presentan entre el Acido -
fumdrico y maleico y entre el trams y cis-3-hexeno,C,Hy-
CH:CHCZHS.

Diferencias menos marcadas se presentan cuando ls -
sustitucidn en el etileno no es simétrica y em el isdme-
ro trans se presenta un pequefio momeunto dipolar,el trans
—-2-hexeno CH3CH=CHCBH7:gnestra una absorcién por el alar
gamiento C=C a 1670 cm menos intensa que la del cis-2-

hexeno a 1656 cm L. En los compuestos donde el isémero -
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trans tiene un fuerte momento dipolar como el fdcido cro-
ténico (fig. 22) presentan una fuerte absorcidu ocasiona
da por el C=C,

Existe una pequefia diferencia en la posicidn de la_
penda de alargamiento C=C entre los isémeros cis y trams,
e=sta diferencia puede ser medida en el espectro Raman en
donde ambos isémeros tienen una fuerte absorcidn por el
doble enlace,las olefinas traus absorben de 1663 a 1671-
cm™! y las olefinas cis absorben de 1654 -a 1657 cm . Di
fereuncias similares som encontrasdas en el infrarrojo,por
¢ 2mplo,el cis-propenilbenceno absorbe a 1653 cm-l y el _
13%mero trams a 1667 cm Y.

Ia banda de alargamiento C=C es muy dtil para dis--
tinguir entre los isémeros cis y trans em olefinas disus
tituidas del tipo aCH=CHb,en geuneral es de menor utili--
dru con olefinas trisustitufdas abC=CHc,doude a y ¢ son_
grupos fuertemeunte polares y b no,presentandose unas di-
ferencias muy leves. Por ejemplo,el cis-1,2-dicloro-~l---
propeno,CHCl=CClCH3,tiene una pequefia benda de absorcidn
a 1614 cm™t y el isémero trans absorbe débilmente a 1615
cm'l. Los isdmeros cis y trans—3-metil—2—penteno,CH3CH=C
(CH3)02H5,no presentan diferencias en la regidn de alar-
gamiento del doble emlace ya que los dos presentan ben—-
das de intensidad media a 1675 cm’l. Afortunadamente, los
isémeros de este tipo pueden ser digtinguidos por espec-
troscopia de resonancia magnétice nuclear.

La vibracidu fuera del plano C-H es dtil para dis-—-
tinguir las olefiunas disubstitufdas cis y trans. Los isé
meros trans casi invariablemente absorben de 835 a 990 -
cm'l. Ejerplos son el trans-2-buteno que absorbe a 964 -
cm'l,el trans-l-cloro-l-propeno a 930 cm'l y el trans-~1,
2-dicloroetileno a 895 cn™L. Los isdmeros cis generalmen
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te no presentan absorcidén en esa regidn,presentando ban-
das de absorcidnm de 675 a 730 em~t. Por ejemplo,el cis-2
-buteno que absorbe a 675 cmfl,al cis-l-cloro-l-propec: _
a 675 em~t y el cis-1,2-dicloroetilenc a 537 cm~ L.

Bapectros de Resonancia Magnética Muclear.- Estu--
dios de los espectros de las olefinas monosubstituidas 2
-CHzCHz,indican que hay unsa& apreciable difersencia en las
constantes de acoplamiento de los protomnes cis y los pr2
tones trans,las constantes de acoplamiento son de 3 a 11
Hertz para los protones cis y de 17 a 18 Hertz para los_
protones trans. Diferencias similares son utiles para --
distinguir a las olefinas cis y trans del tipo aCH=CHb,-
un fuerte acoplamiento entre los dos protones etilénicos
se presenta solamente a8i & y b son diferentes quimicamen
te,porque de otra manera los dos protones son equivalen-
tes o casi equivalentes y no hay acoplamiento.

Por medio de las comnstantes de acoplamliseuto se pue-
de diferenciar a los isémeros cis y trans de los etile--~
nos trisubstituidos del tipo CH3aC-CHb,los protones del_
grupo metilo en el carbono 1 estan lo suficientemente --
préximos al substituyente cis del carbono 2 y presentan_
cambios en su comportamiento quimico dependieundo de la -
paturaleza del substituyente. Por ejemplo,los ésteres me
ti{licos de los 4cidos 2-metilbutamedioicos (fig. 23).

H-;C\ /H ‘"'g\ /;\,:
¢ =C C=_C
—~ N - ~ \
R S1e CCytHa R -
Dimetil citracomnato Dimetil mesaconato

Pig. 23 Dimetil Citracomato y Mesaconato.



En el éster metflico del isémero cis,el grupo C-me-
til estd prdximo al H cis y el cambio quimico em los pro
tones del metilo es 130 Hertz. En el éster metflico del_
isdmero trans,donde el grupo C-metilo estd préximo 8l --
grupo carbometoxi el cambio es solo de 134 Hertz.

Rayos X y Difraccién Electrdnica.- Como eu las cis
Y trans olefinas del tipo aCH=CHbD las posiciones de los_
dtomos a y b son diferentes,la difraccidn de rayos X o -
los patrones de difraccién electrénica de los isdmeros -
deben indicar si se trata de una estructura cis o trans.
Un andlisis completo por rayos X del 4cido ascérbico CH3
CB;CH—CH;CECOzn indica que este compuesto tisne una con-
figuracién trans-trans. Un andlisis incompleto nos puede
indicar si la molécula tiene un centro de simetria y asi
poder asignar una configuracidn a los compuestos del ti-
po aCH=CHa.

La difraccidén electrdnica ha sido usada en la asig-
nacién de configuracién de compuestos como el 2-buteno y
el 1,2-diclorostileno.

3.3 ESTABILIDAD DE IOS ISOMEROS GEOMETRICOS.

La estabilidad puede ser termoquimica en cuyo caso_
se puede medir por el calor de formacidn o termodiundmica
que se mide por la energia libre de formacién. Las dife-
rencias en la estabilidad eutre los isdmeros cis y trans
pueden ser expresadas por las diferencias en sus ental--
r{as o en sus emergias libres. En la mayor{a de los ca--
sos el isémero de menor entalpia es tambien el de menor_
energia libre.
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El cis-2-buteno tiene un calor de combustida de 647.
81 Keal/mol y el isémero trans de 646.8) Xcal/mol,siendo
la diferencia de 1 Kcal/mol, En la mayorfa de los iséme-
ros geométricos la forma cis tiene un contenido calorifi
co mayor,el calor de hidrogenacién del cis-2-buteno es -
23.570 Keal/mol y para el isémero trans es 27.621 Kcal/-
mol,con una diferencia de .95 Kcal/mol muy cercana a la_
obgervada en los calores de combustién.

La relativa estabilidad termodindmica de los iséme-
ros geométricos puede ser deducida de sus energfas li-—
bres de formacién. La diferencia en las energias libres_
de formacién para los isémeros del 2-buteno es de 0.69 -
Keal/mol a 25°C en favor del isémero trans,esta es menor
que la correspondiente diferencia en entalpies (.95 Kecal/
mol) porque el cis-2-buteno tiene una mayor entropia que
el isémero trans.

Para muchos pares de isémeros geométricos,las ener-
gias libres de formacidén que se obtienen experimentalmen
te de los calores de combustién y medidas de entropia,de
los isémeros individuales no estan disponibles. Afortuna
damente,los dos isémeros pueden ser a menudo equilibra--
dos quimicamente y de la posicién del equilibrio puede -
ser celculada directamente la diferencia de sus energias
libres. El equilibrio de los isdmeros del 2-buteno a 390
T,conduce a una mezcla que contiene 52.8% del isémero --
trans,la constante de equilibrio es 52.8/47.2 o 1.12 y -
la difereuncia de las energias libres a 390°C es -2.3RT =-
log K = -4.6 X 663 X 05049 o -0.15 Kecal/mol

La isomerizacidn del 1,2-dicloroetileno indica que_
el isdmero cis es favorecido en el equilibrio. La cons-—-
tante de equilibrio a 185°C aes de 1.73 correspondiendo a
63.5 % del isémero cis. La gran estabilidad de la forma_
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cis ha sido relacionada cow la resomancia de la estructu
re Cl=CH-CH-Cl,esta estructura se ve mas favorecida en -
la forma cis por la proximidad de los clcros cargados,ya
que las fuerzas atractivas de Londom entre los dtomos de
cloro fuertemente polarizados le dan una mayor estabili-
dad.

3.4 NOMENCLATURA E Y Z

Se presenta dificultad en asignar los términos cis_
y trans cuando en la molécula no hay un par de grupos si
milares,por esto los nuevos términos "E" y "Z"™ han reem-
plazado a los anteriores,aunque la nomenclatura cis y --
trans continua siendo usada para describir algunos isémg
ros,

En el nuevo sistema a los grupos unidos a cada 4to-
mo de carbono olef{nico se les da un orden de preceden—-
cia aplicando las reglas de secuencia (cap II). El simbo
lo E describe el isémero em el cual los grupos que tie--
nen mayor precedencia estan en lados opuestos (E del ale
mén Entgegen,al otro lado) y Z indica que estan en el —-
mismo lado (2 del alemén Zusammen, juntos). En algunos ca
s0s pero no en todos,el término cis corresponde a Z y el
término trans corresponde a E.

“4.7, PR e crC
SN P ERLIN 7" AN
C = C C==C
" N / \
[ o g:.“'. - CG -z
Isémero B Isémero 2

Pig. 24 Nomenclatura E y Z.



En la figura 24 3e muestra un ejemplo donde no hay

correspondencia en%tr2 los términos cis y Z,segun las r.

glas de secuencia C6HS precede a H § 002H orecede a CSHS'

|"2 l\ -/\u: N o
C = _ -~ = "
~ N - -
- \A : AN
~ - -~
~ -
Isémero 2 Isdmero &

Pig. 25 Nomemnclatura E y Z.



IV. ANALISIS CONPORMACIONAL

Por conformacién se entiende el arreglo de los 4to-
mos de la molécula en el espacio. Este teoricamente pue-
de ser infinito para la mayorfa de las moléculas,pero al
gunas configuraciones prdcticamente solo son posibles de
bido a las diferencias de energia entre diferentes con--
formaciones.

La configuracidn es parte esencial de una estructu-
ra y es necesario determinarla para predecir las propie-
dades fisicas,quimicas y bioldgicas de un compuesto.

En este capitulo se tratard principelmente lo refe-
rente a la naturaleza y consecuencias de la conformacidn
en los compuestos,por medio del estudio de los diferen--
tes confdrmeros o isémeros conformacionales.

4.1 1I5OWAROS ROTACIONALES

Los isdémeros rotacionales son los isémeros obteni--
dos al girar un grupo alrededor de una ligadura sencilla.

El tipo de isomerismo rotacional més simple que sc-
presenta es la molécula del etano. Hasta los afios de 133
0 se pensaba que la rotaciém alrededor del enlace simple
era completamente libre,de tal manera que los arreglos -
indivinduales de la figura 25 no podian ser detectados._
Pitzer eun 1936 demostré que las propiedades termodindmi-
cas experimentales del etano pueden ser recouncilisdas --
con las calculadas 8i se asume que la rotacidn alrededor
del emlace carbono-carbono presenta una barrera energétl
ca de aproximadameunte 3.0 Kcal/mol,a comsecuencia de es-
ta barrera la mayor{a de las moléculas del etano a tempe
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ratura ambiente se eucuentran en la forma alternada.

Dos conformaciones son posibles para la molécula de
etano. La conformacién eclipsada es aquella eu que los 4
tomos de hidrdgeno se eclipsan uno al otro,es aqui donde
ocurre le mixima energfa de interaccidn (fig. 25). La --
conformacidn alternada es aquella en que los dtomos de -
hidrdgeno estédn alternmados y ninguno de ellos se opcne -
al otro,la distancia entre los hidrdgenos es méxima y mi
nima la energfa de interaccién (fig. 26).

— Gy L{ —
N ’ <
/ H /-S
- CY
i
- H,Ll:
Fig. 25 Configuracién sclipsada del, Etano.
N o , _
-‘)/ H\I.I | /AH
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: Y 1

-
Fig. 26 Configuracién Alternada del Etano.

Se podria penser que la preferencia por la conforma
cidn alternsda es una consecuencia de la interaccidn es-
pacial o estérice entre los dtomos de hidrégeno "impedi-
mento estérico”,sin embargo los cdlculos demuestran que_
esto no es cierto,el tamafio de los Atomos de hidrdgeno -
es insufuciente para alcanzar a producir una interferen-
cia estérica de més de 0.3 Kcal/mol em la conformacidn e
clipsada,logicamente el resto de la barrera energética -
debe tener un origen diferente. Hay que considerar gque -
el Adtomo de hidrdgeno estd formado por un electrdén y un_
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protén,el electrén forma la covalencia carbono-hidrdgeno
¥ el protdén se encuentra freante a otro protém (fig. 27).
Por leyes electrostdticas dos cargas iguales se repelen,
como comsecuencia de estas interacciones la conformacidn
no es estable.

Pig. 27 Interaccién Hidrégeno-Hidrdgeno.

En la mayorfa de las moléculas en que es posible la
existencia de isomerfia rotacional,la barrera de energia_
entre diferentes conformaciones es tan baja que no es po
sible separar estas formas quimicamente.

La gituacidn conformacional se complica un poco en_
moléculas como el 1,2-dibromoetano (fig. 28);aqui se pre
sentan tres minimos de energia. Dos de ellos correspon——
den a conformaciones alternadas emantioméricas (y por en
de de igual energia);el tercero corresponde a una confor
macidén diastereoisomérica y difiere en energia de los an
teriores. De la misma maners tememos tres mdximos de ---
energia (dos iguales y uno diferente). En la figura 25 -
el eje horizontal (abscisa) mide el llamado"4ngulo tor--
sional®, ,que,en este caso,se define como el dngulo en--
tre los planos que countienen Br-cl-c2 y Gl-cz—Br. El eje
vertical (ordenada) mide la energ{a. Los méximos de ener
gia corresponden a las conformaciones eclipsadas y se --
presentan en tres puntos: a 0°=360°,120°y 240°. La con--
formacidén correspondiente & la situacidn Br-Br eclipsa—-
dos (0°) es la de mds alta energia porque incluye repul-
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sidn dipolar y repulsidn estérica entre los bromos. En--
tre los mf{nimos de eunerg{a,el que se encuentra a 180°co-
rresponde a la forma “anti" o "antiperiplana" (del grie-
go,anti=opuesto,peri=casi),esta forma es la de energia -
nds baja porque las interacciones estéricas y las dipola
res estén en un mfuimo. Los minimos a 60°y 300°correaspon
den a formas "sinclinales” (del griego,sin=juntos,clinal
=inclinado),en la literatura internaciounal se emplean ~-
nds frecueutemente las voces “skew",inglés y "gauche",--
francés (que significa oblicuo),siendo esta dltima la de
zayor aceptacidn. Se podrd comprender porque em un momen
to dado,la mayor{a de las moléculas se encuentran en la_
conformacién anti (cuyo momento dipolar es cero),sin em-
vargo,como el 1,2-dibromoetano tiene momento dipolar una
fraccién de las moléculas debe estar en la conformacién_
gauche que posee momento dipolar.

E
kealtmol

Pig. 28 Conformacionmes y Energética del 1,2-dibromoetano



44

El aundlisis o estudio de las propiedades quimicas y
fisicas de un compuesto con relacién a su conformacién -
preferida (o distribucidn de comformaciones si es que --
hay mds de una conformacién favorable),se conoce como "a
ndlisis conformacional™. A veces bastan uunas pocas pro--
piedades fisicas o quimicas para determinar la conforma-
cidn (o distribucién de conformaecioues) en un compuesto_
dedo,y el conocimiento as{ ganado se usa para predecir ]
tras propiedadea fisicas y quimicas. La capacidad de ha-
cer tales predicciones naturalmente es uno de los prianci
pales objetos de los estudios estructurales.

El andlisis conformacional adquiere particular im--
portancia en el estudio de compuestos cfclicos saturados
(o casi saturados) especialmente en los anillos de seis_
riembros,principalmente porque sus propiedades dependen_
del hecho de que estos anillos tienen forma de silla.

4.2 CONFORMACION D&L BUTANO

tn el butano los dos grupos metilo sou usados como_
refereancia y el dngulo torsional entre los dos enlaces C
~CH3 puede ser variado entre 0°y 360%es couveniente divi
dir este rango en seis. El cfirculo puede ser dividido en
2 semici{rculos que corresponden a las posiciones sin (-—-
juntos) y aunti (opuestos) ¥ en los segmentos periplanar_
(casi planar) y clinal (inclinado),la convinacidn de es-
<08 nos da seis segmentos (Fig. 29)quedando cuatro posi-
ciones posibles: siunperiplaunar (sp),aentiperiplanar (ap),
2inclinal (sc) y anticlival (ac).

ias difereuncias de euvergia euntre los confdrmeros --

4al tutano,son ocasionadas por la interaccida estérica -



entre los grupos uno enleczados llamadas fuerzas de Van ——
dler waals,estas son insignificantes entre dos dtomos de_
hidrdgeno,pequefias entre hidrégeno y metilo y grandes en
tre dos grupos metilo

Fig. 29 Posibles Posiciones para el Butano.

Para ilustrar la conformacidu del butano se usard -
la representacidn de Newman(fig. 30). La conformacidn al
ternada(a),es la mds estable o sea con un contenido me--
nor de energfa,eu esta los grupos metilo sou traas.

CHy o4 -7 N
b A ‘ i -
Hy e » \\‘: - R,
L 7 —
b)Eclipsada 60° c)sesgada Gauche
120°
' Iy
B~ _CHy i
T s
C - : .4' ) R

d)Eclipsada_Cisoide e)Alabeado Gauche f)300°
) Pegso° ) 240° )3

Pig. 30 Conformacidn del Butano.
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Al girar el grupo etilo 60°em la direccidn de las -
v manecillas del reloj,se obtiene una configuracidn eclip-
sada(b) en la que dos grupos metilo se eclipsan con dos_
hidrdgenos y dos hidrégenos se eclipsan entre s{. La e--
nergfa de esta configuracidn es 2.9 Ecal mayor que la de
la altermada.

La coufiguracién gauche,se obtienme al girar el gru-=
po etilo 1205en esta los dos grupos metilo estdn en el -
mismo lado de la molécula. Las interacciones son mayores
¥y esta configuraciduv difiere en 0.8 Kcal de la alternada.

Al girar 180°se obtiene una configuracién eclipsada

(d),en la que los dos grupos metilo se encuentran opues-
tos. Las interacciones son méximas por lo que esta confi
guracién es la menos estable,siendo su contenido de ener
gia 3.6 Kcal mayor que el de la configuracién alternada.
La configuracidn "b" es similar a la “f" y la "c¢" es si-
milar a la "e".

Representando las diferencias de energ{a euntre las_
diferentes configuraciones al girar la molécula de buta-
no 300 °se obtiene una curva semoidal(fig. 31).
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Pig. 31 Enérgética del Butano.




4.3 CONFORMACION DE OTRO TIFO DE DIASTEREOISOMEROS

Isomer{ia Geométrica.- Hste tipo de isomerfis expli-
cada en el capftulo 3,se puede ilustrar con un ejemplo -
especifico,el delta 2 buteno(fig. 32). Esta olefiuna pue-
de existir en dos configuraciones,cis y trans. En la for
ma trans,los dos grupos metilo estdn situsdos en lados ]
puestos de la doble ligadure,la molécula se puede repre-
seatar por las fdrmulas b y ¢c. Ev la forma cis,los dos -
grupos metilo estdun situados en el mismo lado del eje de
gimetrfa,ya sea eu la parte inferior "e" o en la parte -
superior "f".

- [l —
N -\ /
C Hy CHICH-CHy CHa- C=C = Cay /C= N
v M (=2
a b C ~
H H H - 4 T
‘ ' \ N, 7 ™.
Cr‘la—C:C-CHB - T~ A
) ‘ N\ ”/ \
j Eiaak- BN ~ 7 ™ R -

Pig. 32 Conformacidn del Delta 2 Buteno.

La molécula del butadieno tiene dos conformaciones_
prefersntes: la transoide o s-traus y la cisoide o s-cis.
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Pi5. 33 Conformaciones Preferentes del Butadieno.
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En la figura 34 se ilustran las coanformacioues pre-
feqpntes del butadieno por medio de las proyecciones mo-
dificadas de Newman. Eun ambas conformaciones,puede produ
cirse un solapamiento de orbitales a través del enlace -

sencillo C-C. La couformacio?’ s-trans es més estable que
la s-cis en 2.3 Kcal por mol,debido en parte a la inte--
raccibén entre dos de los dtomos de hidrégeuo terminales_

en la forma s-cise.
A CH <N CHy

o il

’”.-,:u H H
s-trans 1,3 butadieno s-cis 1,3 butadieno
Fig. 34 Proyecciones Hodificadas de Newman.

- Diastereoisdmeros ieso y d.1.- Un par de estereoi-
SU...rds,puede existir ean formas Spticamente actives y en
formas inactivas(capitulo II). La forma inactiva es lla-
mada "meso" y estd compensada interunamente.

La forma "meso",es el diastereoisdmero cuya coufigu
racida es tal, que en una de las configuraciones eclipsa-
das,los tres sustituyentes que son iguales se oponen uno
al otro. Por ejemplo,en el d4cido meso-tartdrico(Fig. 35),
el carboxilo se opoune al carboxilo,el hidrégeno al hidré
geno y el oxhidrilo al oxhidrilo.

La forma “d.l.",es el diastereoisdmero cuya configu
racida es tal,que no es posible lograr la configuracidn_
eclipsada de los tres sustituyentes iguales. La forma d.
1. del dcido tartdrico se representa ea la figura 36.
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Pig. 36 Acido d.l.-tartidrico.

Diastereoisémeros Treo y Eritro.- Los isémeros de_
este tipo som isdmeros Spticos,con dos centros de asime-
tria a los cuales estdn unidos cuando menos dos sustitu-
yeutes iguales o similares (capitulo II).

Con el nombre de "eritro',se desiguna 21 diastereoi-
sémero cuya configuracidén es tal,que una de las configu-
raciones eclipsadas tiene cuando menos dos de los grupos
sustituyentes de composicién idéntica o similar,oponien-
dose uno al otro,o sea que se eucuentiran en el mismo la-
do.

Con el nombre de "treo",se desiguna al diastereoisd-
mero cuya configuracidn es tal,que en ninguna de sus con
figuraciones eclipsadas es posible oponer dos grupos i--
guales al mismo tiempo,solo es posible uno a la vez.
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Fig. 37 Isdmero Eritro.
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Fig. 38 Isdémero Treo.

4.4 CONFIGURACION DSL CICLOHEXANO

La estereoquimica del ciclohexano y sus derivados,-
coustituye un ejemplo importantisimo de los principios -
del andlisis conformacional. De acuerdo con la teorfa te
traédrica, el ciclohexano puede presentarse en dos formas,
ninguna de ellas planajestas sou las conformaciones de -
silla y de bote (fig. 39) postuladas por Sache y Mohr,eun
ellas la teusién euntre los éngulos es minima y se mantie
ne el dngulo tetraedral de 109°23'.

Hassel y Col en 1943,demostraron mediante estudios_
de difraccidn electrduica,que a temperatura ambiente la_
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mayoria de las moléculas se encuentran en la conforma--—-
cidn de silla. Pitzer em 1945,calculd que la diferencia_
de energfa entre las dos formas es de 5.6 ~cal mol,sien-
do la forma de bote la de mayor energfa,dala la nequeriez
de este valor,ambas formas se transforman mituamente con

facilidad.
\\_A //
— /

silla bote
Pig. 39 Configuraciém del Ciclohexano.

Puede observarse en la configuracidn de silla del =~
ciclohexano,que los doce Atomos de hidrdgeno uo son equl
valentes;hay seis enlaces C-H axiales (a),paralelos al ]
Je ternario de zimetria de la molécula y otros seis ecu>
toriales (e),que forman un Angulo de 19°28' con el eje -
del ciclo. Designandose como ¢ cuando se diricen nhacia =
bajo y'E cuzndo lo hacen hacia arriba (fig. 240).

Hay oue notar que la configuracidn es sinétrica,ya_
gue las lizaduras axiales a vartir del carbono uno son .,
o,B,etc. 2n cada metileno un hidrégeno es alfa y el otro
beta. Zsta counficuracidn nermite conocer la configura---
¢idn de un gruno a nartir de otro.

in la coufisuracidn de bote del ciclohexano(fiz. -1)
puede verse oue los extremos del bote,son estereocuimicz
mente diferentes de los de la couformacidn de sillajlos_

difarentes enlaces C-Y se denominan: médstil (fvu),bauvrés
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(bs),bote-ecuatorial(be) y bote-axial(ba).
H Baxn 4 Pag«ia,

H o ecuaiord

ey n Foooasg.
Fig. 40 Configuracidn de Silla.
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bo ba
Fig. 41 Configuracidn de Bote.

Debido a la flexibilidad de la couformacidun de si--
lla,una forma de silla puede fédcilmente pasar a través -
de otra plana intermedia a la otra forma de silla y al -
hacerlo,los eunlaces axiales y ecuatoriales de la primera
se traunsforman respectivamente,en ecuatoriales y axiales
eu la segunda (fig. 42).

Las dos formas son idéuticas y uo pueden distinguir
se. Cuando el ciclohexano no se encuentra sustituido,el_
cambio en la posicidn de los hidrdgenos no afecta las --
propiedades de la molécula,perc al estar sustituido,la -
reactividad del grupo serd diferente seguun la posicidn -
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Fig. 42 Plexibilidad de la Forma de Silla,

En el caso del 4cido ciclohexancarboxflico,el equi-
1ibrio euntre las dos formas de silla cambia el grupo car
boxilo,de una posicidn axial & une ecuatorial (fig. 43).

ny
1

Pig. 43 Acido Ciclohexancarboxilico.

Al examinar la estabilidad de las dos estructuras y
las interaccioues presentes emtre los dtomos,se observa_
que un grupo en la posicidn axial estd mds prdximo a2 los
otros grupos axiales,que el mismo grupo eu la posicidn e
cuatorial respecto de los otros grupos ecuatoriales. La_
proximidad de estos grupos em la posicidn axial,origina_
interacciones entre los dtomos;estas interacciones son -
de caracter repulsivo y tiendem a invertir la configura-
cidn de la molécula,con el objeto de situzr el grupo a--
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xial en la posicidén ecuatorial. Estas interacciounes son
conocidas con el nombre de "interaccionmes 1-3 diaxiales"
Y se represeutan en la figura 44.

Fig. 44 Intcracciones 1-3 Diaxisles.

Un grupo en la posicidn ecuatorial counfiere una ma-
yor estabilidad a la molécula. La difereucia de energia
calculada en el metil ciclohexano en que el grupo metilo
¢s axial,es 1.3 Kcal por mol mayor que el mismo metil ci
clohexano coun el mismo metilo eun la posicidn ecuatorial.
Para un grupo mds grande la diferencia de euvergia es ma-
yor. «instein ha euncontrado que para el terbutil ciclohe
xano,esta diferencia de energia es suficiente para impe-
dir el cambio de counfiguracidn,ya que el grupo terbutil_
en el ciclohexano solo existe en la posicidén ecuatorial_
(fig. 45).
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Pig. 45 Configuracidéun del Terbutil ciclohexano.
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Ciclohexauno disustituido.- En los ciclohexanos di-
sustituidos se presenta la isomerfa geométiica cis-trans.

El trans 1-2 dimetil ciclohexano puede existir en -
dos formas,una en que los grupos metilo son axiales y o-
tra an que son ecuatoriales. La configuracién preferida_
es la d’>2cuatorial,ya que en la diaxial hay cuairo inter
acciones 1-3 diaxiales que le dan una gran inestabilidad
a la moldcula.(fig. 46).
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Pig., A6 Trens 1-2 Dimetil Ciclohexanc.

Bl cis 1-2 dimetil ciclohexano tieme un metilo axi-
al y otro ecuatorial,al coanvertir una forma en otra se -
obtiene el mismo resultado,por lo que en esta molécula -
siempre habri interacciones axiales. La forma trans es -
mas zs%able porque puede existir em la configuracidn die
cuatorial.

Fig. 47 Cis 1-2 Dimetil Ciclohexano.
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©l trans 1-3 dimetil ciclohexano,tieme uu metilo e-
cuatorial y otro axial en cualquiera de las dos formas -~
posibles.

Fig. 48 Trans 1-3 Dimetil Ciclohexano.

El ¢is 1-3 dimetil ciclohexano,puede existir en la_
forma diaxial y eu la forma diecuatorial. El equilibrio_
estd desplazado hacia la forma diecuatorial,debido a que
las interacciones de los dos grupos metilo en ias po3i--~
ciones axiales no favorecen esta estructura. Se ha calcu
lado que la difereucia de energf{a entre estas dos formas
es de 5.4 Kcal.
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Fig. 49 Cis 1-3 Dimetil Ciclohexano.

£l trans 1-4 dimetil ciclohexano,puede tener los -~
dos grupos metilo axiales o ecuatoriales. La forma ecua-
torial es favorecida por 3.6 Kcal.
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Fig. 50 Trans 1-4 Dimetil Ciclohexano.

El cis 1-4 dimetil ciclohexano,tiene un metilo e~ -
posicién ecuatorial y otro ea posicién axial. La confisu
racién mds estable de los ciclohexanos disustituidos en_
1-4,8erd la trans diecuatorial ya que en esta las reci.-
sioues son mfnimas.

Pig. 51 Cis 1-4 Dimetil Ciclohexano.

Debido a la mayor estabilidad de los sustituyentes_
ecuatoriales,la coufiguracidu que contenga un mayor adr- =
ro de ellos serd la mds estable.

El resultado obtenido al estudiar el equilibrioc en-
tre sistemas cis-trams para ciclohexanos sustituidcs,es-
t4 de acuerdo con los resultados termodindmicos. Los re-
sultados reportados por Beckeltt son los siguientes:



DIX4TIL CICLOHEXANO

Cis 1-2
Trans 1-2
Cis 1-3
Trans 1-3
Cis 1-4
frans 1-4

# de composicidén en
eguilibrio.

5
95
95

5

93

La regla de Anwersskita vostula que en un par de i-

sémeros cis-trans,el isémero trans tieme un mayor {ir<.--

de refraccién,densidad v punto de ebullicidn que el i=4-

mero cis. Generalmente,el isdémero trans tieme un ounto -

de fusifn m&s elevado y una menor solubilidad.

£sta regla no se puede =27 .icar a ciclohexanos dism

tituidos 1-3,ya que estos pres .atan propiedades opuestias

lo cuzl indica gue el isémero cis es més estable.

DINETIL CICLOHEXANO 4 (25°C)

Ciz 1=2 0.7720
Tran3 1-2 0.7922
Cis 1-3 0.7806
Trans 1=3 0.7620
Cis 1-4 0.7584
Trans 1-4 0.7787

o, (250cC)

1.4247
1.4336
1.4284
1.4206
1.4185
1.4273

T eb. (=C)

173.4
129.7
124.5
120.1
119.4
124.3

Los derivados del ciclohexano 1-2 y 1-4 disustitui-

dos siguen la regla,pero los 1~3 no la siguen. Hsto se -
debe a que la configuracién del cis 1~3 dimetil ciclohe-

xano es diecuatorial,mientrds que la configuracién del -

trans 1-3 dimetil ciclohexano es ecuatorial axial.
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De lo anterior puede deducirse la siguiente regla:_
en un par de isémeros cis-trans,aquel que tenga el mayor
nimero de sustituyentes ecuatoriales teundrd el mayor in-
dice de refraccibén,deunsidad y punto de ebullicién. REsta_
regla es correcta para todoe los ciclohexanos sustitui--

dos.



¥. CONCLUSIONES.

La nomenclatura sstereocquimica de los compuestos 1=
carbono,h2 sufrido varias modificaciones considesrablec
ha aparecido una nomenclztura nueva. Los siguientes ¢~ -
bios se pueden considerar los més importantes:

l.- Zambios eun la terminolog{a estereoqufmica.

2.- I[ntroduccidn del sistema R-S (Cahan,Ingnld v --
Prelog) de nomenclatura de estereoisdémeros.

3.~ Introduccién de un nuevo sistema de nomenclszt:-
ra,para la isomerf{a cis-trans en olefinas (sistema =-:).

La interdevendencia de la constitucidn oufmice » -1
arreglo espacial de los Atomos,permite predecir la oriaz
tacidn de los Atomos en un compuesto dado 7 de esta man
ra determinar también su reactividad.

Bl anilisis conformacional ha modificado la fison~r-
mfa de la quimica. Ha quitado de la literatura qui~ice -
las férmulas planas de los 1930 y 1940 y las ha susti:z _
do por las estructuras tridimensionales con las cuales -
se representa a las moléculas en los 1350 y 1960.

Las ideas conformacionales han revolucionado,tanto_
la elucidacidn de la estructura de los compuestos natur:
les,como =u sfintesis. En el primer plano han llevado 2 -
una mejor comnrensién del curso de muchos de los proce—-—
sos de degradacién usados ordinariamente,facilitando —---
enormemente las deducciones referentes a la estereoruiii
ca y constituciédn basadas en dichas degradacisones., :n
dltimo,han conducido a nuevos princinios en sintesis t

les coms el vrincipio del control estereoquimico confor-



61

macional.

2l campo del andlisis conformacional ha continuado_
creciesndo en extensidn e importancia no tan solo en la -
comsrensibén de comnuestos alicfclicos y heteroc{clicos -
d2 diversos tamarios,sino también en el area de la confor
macidn de compuestos acf{clicos pecuefios como etanos subs
tituidos y grandes como polfmeros y proteinas.

El presente trabajo puede ser la nauta para traba--
jos nosteriores sobre estereoquimica de los compueslos —
qe carbono de alto peso molecular,esterecoquimica de los_

commnuestos inorgédnicos y estereoquimica dindmica.
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