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1. El L10JUCCION 

La ~stereoquímica es el estudio de la rel2.c~ '-':1 ,0'­

pacial que tienen los átol!loE~ de las :n'Jléc'Al.1.s ~n 

pacio. Tiene por objeto trac,ucir las estructuro:s .:;'- ~­

lares a representaciones en 3 ,iimensiones. 

La Zstereoquímica Dinmlica, es la parte del c()~~ 

ta;niento Químico que deIJend;:! de la dis,?osici,5n "i': ~',_ 

de los átomos. 

La .c:stereoquínica es uno de los Dilares d" " 

mica Orgánica ya que nos permite interpretar -j e:,,,:lic2::" 

las características y propiedades de los ComIJU8stl)S ,n'­

gánicos. Gracias a las inveBtigaciones en el c3.Opo de -

la estereoquímica, se han del3arrollado mátodos de s:ínt ,=­
sis de diferentes carbohidratos COo.o la sacarosa¡vitar::i 

nas como la vitamina e 6 ácido asc6rbico, las vi t211ünas_ 

Al Y A2 Y la vitamina B12 6 cianocobalamina;esteroides_ 

como la androsterona,estriol y progesterona;alcaloides_ 

como la ricinina,coniína ypeletierina;antibi6ticos co­

mo estreptomicina,aureoo.icina,terramicina y ~atulina. 

1.1 PORr.lULA ri,OL3CULAR 

Las estructuras moleculares son r:lodel::l!'? o descri "­

ciones escritas de molácula.s,que ~ro"9orcionan una base 

para el entendimiento de la.s propiedades obse'rvadas en_ 

'.in compuesto,para predecir nuevas propiedades,pa!'a sug.!:. 

rir m~todos de síntesis y si el compuesto es '.in :"Jroduc­

to natural, para. especular acerca de su forma de IJroduc­

ción y su comporta.miento et:~ sistemas vivientes. 

La ím90rtancia de las estructuras moleculares,se -
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refleja en el tiem-¡:lo 'Pasado por los químicos en la de-­

terminaci6n de estructuras y en el esfuerzo dedicado a_ 
inventar y desarrollar nuevo::! procedimientos para dete~ 
minarlas. 

Cada compuesto tiene su propia estructura,puede d~ 
cirse que las mol~culas de dos compuestos que difieren_ 

en una propiedad y son idénticos en otros aspectos,de-­
ben ser diferentes y esto se reflejará en estructuras -
diferentes. Algunas ideas fundamentales han sido la in­
troducci6n a los nuevos conceptos estructurales,como la 
sugerencia hecha independientemente por Le Bel y Van't_ 

Hoff en l874,de que las moléculas existen en forma tri­
dimensional y el desarrollo posterior de ideas de con-­
fQrmaci6n y de resonancia qu!mica. 

Las continuas modificaciones y la importancia de -
le estructura pueden ser ilustrades en el monosacárido 

glucosa,el cual ha sido representado !l0r 7 estructuras 
diferentes mostradas en la figura l • 

1.- Esta fue la primer representaci6n de la gluco­

sa y solo indica que esta constituida por carbono,hidr2 
geno y oxígeno en la siguiente re1aci6n 1:2:1. 

2.- Después de que se életermin6 el peso de la glu­
cosa, se obtuvo una segunda f!structura que presenta dos 
inconvenientes: proporciona poca informaci6n y no se -­
puede distinguir a la glucoBa de otras substancias cuya 
fórmula es la misma. 

3.- Esta nos indica como se encuentran unidos 10s_ 
átomos en la molécula • 

.1._ Esta es una represimtaci5n bidimensional de u­
na mol~cula tridimensional y nos indica la quiralidado_ 
Sin embargo, estudios poster:iores han demostrado que es_ 
una estructura inconsistente ya que la glucosa no se --
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comporta como un aldehído típico sino como un compuest: 
pentahidroxilado • 

5 y 6.- Estas estructur:9.s han sido llama.das ani--­
llos hemiacetálicos y nos pr'oporcionan una mejor des--­
cripci6n de las prol'iedades de la gluc:lsa. 

7.- Posteriormente,se acept6 esta estructura en la 
que puede verse que la mol~cula cíclica no es !llanar,u­
na forma de glucosa existe principalmente en esta con-­
formación. En la actualidad las estructuras mas simples 
de glucosa son usadas por conveniencia. 

1.2 ANTECEDENT:;S HISTORICOS 

A trav~s de la historia. de la química orgánica,se_ 

ha observado que más de un compuesto puede ser represe~ 
tado por la misma f6rmula molecular,a estos compuestos_ 

se les llam6 isómeros. Una clase de is6meros son los -­
llamados estereois6meros que pueden ser explicados solo 
en términos tridimensionalefl. 

Etienne L. Malus en l808,descubrió que la luz que_ 
transmi tia un cristal de eS!lato de Islandia, variedad -­
transparente y con doble refracción del mineral calcita 
(CaC0

3
),difiere de la luz normal en que su vibracJ.6n se 

encuentra polarizada en un solo plano que esta dete~i­
nado por la orientación del cristal. 

Ara.§;o en 1811 y Jean Baptiste Biot en l8l3,observ~ 
ron que ciertos minerales dl~sviaban el !llano de !,olari­
zaci6n. Este fenomeno lo descubrieron en compuestos i-­
norgánicos como el cuarzo y el clorato de sodio que pr~ 
sentaban esta propiedad en for.::a cristalina. También lo 

observaron en compuestos orgániCOS como el aceite de --
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trementina,azucar de crula y 81canfor,10s cuales presen­

taban rotaci6n 6ptica en estado s61ido,líquido y gaseo­

so,a estos compuestos se les llam6 opticamente activos_ 

y se observo que algunos desvían el plano de luz polari 

zada en el sentido de las ma,necillas del reloj y otros 

lo hRcen en sentido contrario. 

El crista16grafo Haüy demostr6 que los cristales -

de cuarzo se presentan en dos formas hemiédricas,que se 

caracterizan por la ausencia de un plano,centro o eje -

alternante de simetría en un cris~al 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 1821 el astr6nomo ingl~s Sir John Herschel,de-­

mostr6 que la propiedad de rotaci6n 6ptica de un crie-­

tal está asociada con la disimetría del mismo. Observo_ 

'1ue una de las formas hemi~dricas del cuarzo desviaba 

el plano de luz uolarizada en un sentido y la otra en -

sentido contrario. 

Rerzelius en 18)1,estudi6 un producto secundario ... 

de la crista1izaci6n del ácido tartárico,que fue denom! 

nado áci'i,) racémico (de racE3mus,manojo de uvas), obser'IO 
que este ácido 00 tenía influencia sobre la luz polari~ 
zada. Los dos ácidos presentan las mismas propiedades -
químicas y ambos tienen por f6rmula C4H60 6 ,pero difie-­
ren en algunas propiedades como su forma de crista1iza­

ci6n y su solubilidad en agua. 
Pasteur en 1848,encontr6 que los cristales del ra­

cemato de sodio y amonio opticamente inactivos preseot~ 
b2n dos formas hemi~dricas,las cuales separ6 manualmen­

te. ~sta3 dos formas hemi~dricas causaban una igual y _ 

opuesta rotaci6n en soluciones de ieua1 conceotraci6n,­
esta rotaci6n no se observaba cuando los dos tipos de _ 
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cristales se mezclaban en igual cantidac. 
El ácido 2-hidroxibutanedioico o ácido málico (del 

latín malum,manzana),se encuentra en muchos jugos de 
frutas y fue aislado en 1679 por Scheele de manzanas 
verdes, cuando este ácido se ca,lienta se deshidrata: 

H20 

Esta representaci6n no es enteramente satisf3.ctoria,ya_ 
que el producto es una mezcla de dos compuestt)s conoci­

dos como ácido fumárico y ácido maleico. Ambos tienen -
la misma f6nnula molecular C4H

4
04 ,presentan pr,)~)Íedades 

sim~tricas tales como producir ácido succ!nico por re--
ducci6n: 

H02CCH=CHC02H 
H2 

----~~'--7 H02CCH2CH2C)2H 
ácido succínico 

Sin embargo,presentan algunas propiedades diferentes;el 
ácido maleico da fácilmente un anhídrido cíclico monomé 
rico cuando se calienta,lo cual no ocurre con el ácido 
fumárico. 

_~D __ > 

ácido maleico 

o 
¡¡ 

h e 
'e/ \ 

1, o 
e / 

i-t/ 'e 
I 
t-

anhídrido maleico 

Las diferentes propiedades del ácido fumárico y m~ 
leico hacen suponer que presentan estructuras diferen-­
tes,estos son los primeros ejemplos de los estereois6me 

ros cis - trans • 
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Los estereois6meros son dos o más cOID:;¡uestos cuyas 

estructuras difieren solo en el arr~glo tridimensional 

de sus átomos constituyentes. Pueden ser de dos clases: 

enanti6meros y diastereois6meros. 

Los enanti6meros son aquellos is~meros c,ue difie-­

ren solamente en su propiedad de desviar el 912~no de -­
luz polarizada en igual magnitud pero en sentido opues­
to. Los pares de enanti6meros son imásenes es~eculares. 

Los diastereois6meros son estereois6meros que pue­
den tener o no efecto sobre la luz 901arizada. Los pa-­
res de diastereois6meros no son imágenes es:;¡eculares. 

Los ene.nti6meros resultan de la quiralidad,pero -­
los diastereois6meros pueden resultar 1e la quiralidad_ 
o de la isomería cis - transo 

Estereois6meros 

enantiómeros diastereois6meros 
~-----------------~--------,-------------------------~ 

quiralidad is6meros cis-trans 



Ir. ENiUiTIOillERISihO 

2.1 DISIMETRIA illOLECULAR 

La actividad óptica de ~a ~Btancia es una cons~-­
cuencia de la disimetria mol e:cular. La única con:: l "': :. 
necesaria y suficiente para que una molécula poS~1. '. ~ é.i.­

vidad óptica es que no sea superpooiole con su ims. -:: ' ~ '~ 3 

pecular. 

Los estereoisómeros que guardan una relaciJ"1 .:' _. ~ 
gen especul.ar entre sí se llaman enantióoeros,en.::u:t:' ':>,: J':: 
fos (del griego, enantios, opuesto, morphos, fOI"!:la) , antí ::f'-_ 
ros o antipodas ópticos. Ejemplos de estos son: \A.U ;''-'..3. :: ­

te derecho e izquierdo y un tornillo derecho y un i=---­
quierdo. 

Las propiedades si.::létricas de '..Ula molécula nos ::~ l ,, ­

den indicar si la molécula es superponible con su Lna¿: ::1 

especular. Una molécula que tiene un plano, centro .) e j ~ 

alternante de simetría es superponible con su i..::lag~n c ':; ­

pecul-:¡,r. Las moleculas que 00 presentan estos ele::c.ent : s 
de simetr:!a no son superponib1es con su imagen es~ec '..:.':er. 

Se puede determinar s1una molécula tiene act ivl~ad 

óptica de dos maneras: una es construir un modelo 1e 1a_ 
molécula y construir el modelo de su imagen espec~l~r.sl 

el modelo y su uagen son su.per¿ooibles,la mol~cula no -

es opticamente activa, otra manera consiste en ~bse~rar -
los elementos de simetría en la :no1~cula, si tiene ',.l..'1 pl!! 
no de simetría (fig. 2),centro de simetría (fig. 3) o un 
eje alternante de simetría (fig. 4),no es activa, pero S~ 
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no tiene ninguno de estos elementos es activa, aunque pue 

de tener un eje simple de simetría (fig. 5),de las cua-­
tro figuras mostradas solamente una presenta actividad -
6ptica. 

La mol~cula mostrada en la figura 2,tiene un plano_ 
de simetría bisectando el anillo en la manera mostrada. 
Su imagen especular es su:erponible con la mol~cula ori­
ginal por una simple traslaci6n a la derecha. 

Fig. 2 Mol~cula con un plano de simetría. 

La mol~cula mostrada e13 la figura 3, tiene un punto_ 
o centro de simetría en el l::lentro del anillo. Su imagen_ 
especular es superponible CI)n la mol~cula original vol-­
teando el anillo hacia arriba. 

Fig. 3 Mol~cula con centro de simetría • 
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La mol~cula de la figura 4 tiene un eje alterr:. 3.."}ta 
de simetría, pasando a través del centro del anillo :- en 
ángulo recto a ~l. Su imagen esuecular es sU"f=erponib l. ",,_ 
con la 'llol~cula original,volteando el anill~ hacia arri 
ba y rotandola 90 grados alrededor del eje. 

.,"" - -:' 

'", -

Fig. 4 Mol~cula con eje alternante de simet:!'Ía • 

Finalmente,la mol~cula de la figura 5,t~ene un eje 
simple de simetría. Esta no es superponible con su ima­

gen especular y las dos moléculas son opticamente acti­
vas,a las mollculas de este tipo se les llama enanti6me 
ros. 

./ eH3 
;..,."'- -
, 'C-;:- '-

, .: - l ' H 
. ~ ( - : 2. :-: '; I 
~", \ t" I - 1 . ' :: - ¡ /'--'1--/ __ ' 

¡ " 

Fig. 5 Mol~cula con un eje simple de simetría • 
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Los tárminos "opticamente activo" y "asimtHrico", no_ 

deben ser aplicados a las moléculas en el mismo sentido. 

La palabra disimátrico,es un nuevo término que se usa pa~ 

ra ienotar la ausencia de un eje alternante de simetría._ 

Uno. I:lolécula disimétrica no ,;iene eje alternante de si:ne­

tría,generalmente es optiC8InElnte activa y puede o no ser­

asimétrica. 

Una mol~cula sim~trica els aquella que posee un eje -

alternante de simetría y por lo tanto eS'opticamente ina~ 

tiva.A las moléculas simétricas también se les llama aqui 

rales y a la moléculas disimétricas quira1es. Las relacio 

nes entre los términos simétr'ico, asimétrico y disimétrico 

son mostradas en la tabla l. 

Tabla 1 Designaci~~~;--sim¿tri~a~--'-- .' ---1 
_ .. -_._--~-_._--------------_._- r 

Térm.ino_. __ Eje Alt.eE1an~~ _~je ... S_imp~.!_1 Actividad Opt~_ca 
'Simétrico Presente Puede o no e~ I Inactivo 

tar presente. 1 

Disimhrico: No 

Asimétrico No 

Pued,e o no es I Generamente 
tar presente; activo. 

No :}eneralment e 
j activo. 

La relaci6n entre átomos y grupos dentro de una molé 

cula es siempre la misma para dos enanti6meros,90r conse~ 
cuencia,los enanti6meros se comportan igual frente a un -

r:!activo químico aquiral o frlmte a las mediciones físi­

cas <;;:calares tales como; pun1;o de ebullici6n, presi6n de­

va-por,punto de fusión,indice de refracciSn,densidad,espe~ 

tras de ultravioleta,1nfrarro;jo y resonancia nuclear mag­

nética •. :iin embargo t cada enanttómero reacciona a velocidad 
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diferente frente a los reactivos quirales. 

La disimétría de una molécula quira! no se pue~e e~ 

tablecer en un medio sim~trico,pero si cuando se le com­

pa~~ con o~ra mo16cula quiral. Las entidades de UD pa~ -

enantiomérico no guardan id~nticas relaciones con re 3p e~ 

to a objetos quirales.Los enanti6meros presentan co~por­

tamiento diferente frente a mediciones físicas quira les; 

tales como rotaci6n óptica y dispersi6n rotatoria óptica. 

2.2 POLARIMETRIA 

La actividad 6ptica es la propiedad de hacer girar­

el plano de polarización de la luz polarizada en el pla­

no y las sustancias que la presentan se llaman opticame! 

te activas. 

A los comF~estos que ocasionan la rotaci6n de la -­

iuz polarizada en el sentido de las manecillas del reloj 

se les desi~a dextrorrotatorios,dextr6giros,d o (+),y a 

los compuestos que desvían la luz polarizada en ser-tido­

opuesto se les designa levorrotatorios,levógiros,l o (-). 

El polar{~etro o polariscopio,es un instrumento ~ u e 

se usa para medir el grado de rotación de la luz pol~ ri­
zada en el plano (fig 6) ,consiste en: 

1.- Una fuente de luz monocromática. 
2.- ' U!) : ". isma Nicol fijo que polariza la luz pr0ve­

niente d~ :1 -:.. .tuente. 
3. - fT. :'~queño prisma Nic:ol que puede girar en pe-­

q~eno ~~uio ~ divide el cempo en dos mitades de di s tin­

t!:> bri llo. 
4.- Un recipiente para colocar la muestra que es --
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llamado tubo del polarímetrCl. 
5.- Un tercer prisma. Nlcol llamado analizador. 
6.- Un disco unido a eflte prisma graduado en grp10s 

de arco que puede girar. 
7.- Ocular para enfocar el campo. 
Girando el prisma anali.zador puede hacers" 1.ue todo 

el campo tenga el mismo brillo .. lJ cual da un p"mto cer:>. 
Cuando se coloca una substBll,cia 6pticamente activ~ en el 
camino de la luz,el campo vu.el---; a dividirse en dos mit~ 
des de distinto brillo. Rotando el analizador se puede -
lograr que las dos mitades tengan el mismo brillo y ul -
número de grados necesarios para esto nos indica la nct1 
vidad de la muestra o su poder rotato~10.Con los m~1er-­
nos polarímetros fotoeléctricos los ángulos pueden ser -
medidos con una precision de diezmillonésimas d.e gr,.-lo. 

El grado de rotaci6n depende de la longitud del ca­
mino recorrido por la luz a través de la subst9.ncia act,!, 
va,en el caso de soluciones el grado de rotació!l depende 
de la concentraci6n.Estas relaclo.:es se expresan asi: 

C>( ::,[0<]:1 o 
el 

donde ~ = rotaci6n observada,en grados de arco. 
e = concentración,en gramos por mililitro de solu­

ción. 
1 = longitud del tubo,en decímetros. 

["" J = una constante, es propiedad caracter:':stica del­
compuesto y se ll~na rotación específica. 

La rotación mOlecular,[M],es la rotación específica 
multiplicada por el peso mol.t!cular,M, y dividida por 100. 

Recientemente se ha introducido otro símbolo,[~] ,para ls 
rotación molecular. 
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El grado de rotación var!¡3, con la longi tul de onda_ 
de la luz, por esto se usa luz monocromática en la medi-­
c16n de la actividad 6ptica. G'3neralmente se usa la lí-­

nea D del sodio, aunque a veces es preferible el uso 1e -
la línea verde del arco de mercurio o la línea roja del 
arco de cadmio.La rotaci6n var:(a tambi~n con la ten:¡:era­

tura,para trabajos precisos se mantiene el tubo del pol~ 
rímetro a temperatura constante,ordinariamente a 25 gra­
dos centígrados. La longí tud d!~ onda usada y la tempera­
tura de la solución se indican mediante un subíridice y -

, ,25" 
un índice respectivamente.Por t~jemplo, L lXJ o indica que -
la rotación fue deteru:inada a ~~5 grados centígrados usan 
do la l!nea D de sodio. 

La rotación varía también con la concentrac16n y el 
solvente usado.Por ello es necE!sario indicar la concen-­
tración de la solución y el diflolvente utilizado. 

1 2 

I 

I 
¡ 

~I L--___ ------' 

L--. ____________ _ 

, 
I 

·6 

.-, 7 

" ,. 

Fig. 6 Sección transversal de un pOlarímetro. 



15 

2.3 FORl\!'}LAS DE PROYECCION 

Debido a que las moleculas son tridimensionales es 
difícil representarlas en pa!Iel que es bidimensional. Se 
han ideado "f6rmulas de proyección" para representar una 
mol~cula apropiadamente. En la figura 7,8e ilustran 10s_ 
diferentes sistemas adoptados para representar una molé 
cula (C2H6 ),en forma tridimensional. 

La manera seleccionada para representar una molécu­

la depende 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 d en mol~culas sencillas a­
lifáticas y c en compuestos cíclicos. 

Proyecci6n triangular.- Esta representaci6n es simi 
lar a la d,sin embargo ya no es usada. 

Proyecci6n de cuña.- En esta representación las li­
neas continuas representan enlaces situados en el plano_ 
del papel, las líneas de trazos son enlaces dirigidos ha­
cia atrás del papel y las cuñas pequeñas son enlaces ha­
cia adelante. Hay que considerar al imaginar esta repre­
sentaci6n que el ángulo entre hidrógenos es el ángulo -­
normal del tetraedro de 109°23'. 

Proyecci6n de caballete.- ~sta representación tiene 
la ventaja de que todas las ligaduras son visibles, pero_ 
hay que dibujarla cuidadosamente,de lo contrario se pie! 
d~ la idea de tercera dimensi6n. 

Proyecci6n de Newman.- Esta representación imagina_ 
al observador mirando perpendicularmente a la ligadura -
c-c de manera que el primer átomo cubre al segundo y so­
lo es posible ver las ligaduras carbonc-hidr6geno.Las li 
ne~~ que se unen en el centro del círculo son ~nlaces s! 
i'.~:'.:l.:,~ cerca del observador,mientrás que las líneas que_ 
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solo llegan hasta la circunferencia son los enlaces de -
los grupos que se encuentran más alejados del observador. 

Proyección de Fischer.- esta representaci6n se 1n-­
terpreta de la misma manera que la proyecci6n de cuña. 

H ¡..; 
\-,fT - - H,7" 

H 

a) triangular 

H 

"(ty 
H~~ 

H 

d) Newman 

H ~ ,.'~ 
H'c ____ é~H 
H I " ~ 

b) cufla 

H 
I 

H-(_ H 
1 

H-C-H 
I 

H 

H 
I 
I 

H H~ 

...;~------ " H 

H 

e} caballete 

H 

:.,\: )H 
e 
I 
I 

I'~ \14 
r- I 

t4 
e) F1schar 

Pig. 7 P6rmulas de Proyecci6n. 

Nomenclatura de Cahn,lngold y Prelog.- Un sistema -
de nomenclatura con!igurativa para los carboh1dratos fué 
ideado por Emil P1scher,en este sistema los compuestos -
en los que el átomo de carbono asim6trico de orden más -
alto tiene la mismaconfigurac16n que el D (+)-glicera1-
dehido,es decir el grupo hidroxilo a la derecha en la -­
f6rmula de proyecci6n de Piecher,se dice que pertenece a 
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la familia D (de),los enantiomorfos puede considerarse -
que pertenecen a la familia L (ele). Este sistema sólo -
especifica la configuración del átomo de carbono asimé-­
trico de número de orden más alto. 

(HO H+OH 
CH,O~ 

D-gliceraldehído L-gliceraldeh!do 

En el sistema de nomenclatura de Cahn,Ingcld y Pre­
log los símbolos D y L han sido reemplazados por los 6í~ 

bolos S y R. La base de este sistema soo las reglas de -
orden en serie o reglas de secuencia,estas reglas esta-­
bleceo la prioridad en que han de disponerse los grupos_ 
unidos a cualquier átomo asimétrico: 

1.- Los átomoe unidos al átomo asim~trico se orde-­
nao de acuerdo a su número at6mico en forma decreciente. 
Para el ácido clorobromoac~tico el orden resultante es -
Br,Cl,CO.OH y H. 

2.- Si no se puede decidir la prioridad relativa de 
dos grupos por los primeros átomoa,ae tendrán en cuenta 
los números at6micos de los átomos siguientes a los cua­
les están unidos. Así -CH2-CH) precede a -CH) y el orden 
para el 2-butanol es OH,C2H5,CH) y H. 

3.- Cuando hay un doble o triple eolace,el átomo -­
más lejano del centro asimétrico se cuenta dos o tres VP. 

ces,por eso el orden de la serie para el gliceraldehído_ 
es HO,COH,CH20 y H. 

Cuando no bastan para establecer prioridad estas r¿ 
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glas basadas en el número at6mico,se dispone de otras r! 
glas que se pueden aplicar fácilmente. Por ejemplo,cis -
precede a trans,R precede a S y el número de masa más a! 

to precede al más bajo. 
Si se intercambian dos grupos cualesquiera unidos a 

un átomo de carbono asim~trico resulta el enantiomorfo y 
si se hace un segundo intercambio vuelve a resultar la 
forma original. Para asignar el prefijo apropiado R o S­

a 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 proyecci6n,se disponen los -­
tres grupos restantes de acuerdo a las reglas de secuen­
cia,s1 quedan dispuestos en orden horario,el prefijo es­
R (del lat!n,rectus,derecha) y mientrás que si estan di~ 
puestos en orden antihorario el prefijo es S (del latín, 
sinister,izquierda).Así el (+)-gliceraldeh!do es R,mian­
trás que el ácido (-)glic'rico tiene la configuraci6n S, 
ento 10 podemos obs~rvar en las figuras 9 y 10. 

Fig. 9 R-gliceraldeh!do 

CHO 

'\-\o+CI:i'20H 

H 

; ,-. , ..... , I OH 
'~-'- "'ci--t-- ' 

ligo 10 ácido 3-g1icérico • 
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El sistema de nomenclatura co~figuracional que usa_ 

los prefijos D 1 L,es usado todavía en ciertos campos c~ 

mo el de loe carbohidratos,aminoácidos y esteroides¡pero 

su aplicación es limitada 1 en general no tan fácil de -

usar como el sistema Cahn-Ingold-Prelog. 

2.4 PROPIEDADES DE LOS ENANTIOMER03 

Un átomo de carbono es quiral cuando tiene cuatro -
grupos diferentes unidos a él,si una molécula existe en_ 

dos formas enantioméricas contiene un centro quira1. 1o~ 

enantiómeros tienen idénticas propiedades f{sicas aparte 

de su influencia sobre la luz polarizada,la cual desvían 

en sentido contrario pero con la misma ~agnitud. Sin eo­
bargo algunos presentan olor diferente como el limcne:1c 

(Fig ll),que en BU forma dextrógira huele a naranja y en 

su forma forma levógira a limón. 

Dos enantiómeros también tienen idénticas propied?­
d.es qu:!micas excepto en la presencia. de reacti voc Gl,;.ir:: -

19s. 

Aunque los compuestos enantioméricos tienen el ~iG-
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no espectro de resonancia magnética nuclear, presentan -­
comportamiento diferente en un medio ambiente quiral 10_ 
que ocasiona que se comporten como diastereois6meros,es­
to se F~ede llevar a cabo de tres maneras: 

1.- Por medio de la reacci6n de los enanti6meros -­
ccn un reactivo enantiom~rico como el C6H5CH(Offie)COC1,-­
que da deri va.dos diastereoiBom~ricos los cuales presen--· 
tan diferentes reacciones químicas. 

2.- En la presencia de un solvente quiral como el -
2,2,2-trifluoro-l-fenil etanol, dos en~~ti6meros pr~sac-­
tan diferente comportamiento químico ocasionado por una_ 
diferente reacci6n soluto-solvente. 

3.- Los enanti6meros se comportan en forma diferen­
te en la presencia de reactivos de conducta quiral,como­
los compuestos de metales de transici6n derivados del al 
canfor. 

Muchos prOductos naturales como carbohidratos,péptl 
dos,esteroides,terpenos,alcaloides,contienen dos o ~ás -
áto~os de carbono asimétricos en una molécula, son posi-­
bIes dos arreglos de los grupos para cada uno de ellos y 

el n~ero total de posibilidades es cuatro. En general -
el número de estereois6meros de un compuesto con n áto-­
mos asioétricos distintos es 2n • ~in embargo,en ciertos_ 
"casos de degeneraci6n" el número de isómeros es menor -
que el indicado por la f6rmula 2n ,debido a que algunos 1 
s6meros son indistinguibles,esto sucede cuando dos o más 
centros quirales de la molécula son 19uales,como el áci­
do tartárico (Fig. 12) que tiene dos centros quirales i­

~~ales y un total de tres is6meros,las formas dextro, le­
vo y el estereoisómero inactivo. 
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áCido(+)tartirico ácido mesotartárico 
Fig. 12 Acido tartárico. 

Un par de estareois6meros puede existir en formas -
6pticemente activas y en formas inactivas,la forma inac­
tiva es llamada "meson.Esta forma está compensada inter­
namente,ya que la molécula se puede dividir en dos par-­
tes,de tal manera que una parte es la imagen óptica de -

la otra. La molécula es inactiva debido a que la rota--­
c16n de una mitad se cancela con la rotación de la otra. 

Una modificación rac'mica,es una mezcla 1:1 de dos_ 
enantiómeroe que no tiene efectos sobre la luz polariza­
da,ya que la desviaci6n ocasionada por un enanti6mero es 
cancelada por otro,a esta mezcla se le llama racemato y_ 
puede simbolizarse por (!). Las modificaciones racémicas 
sólo existen a nivel macroscópico y no a nivel molecular, 
individualmente, las mol'culas quirales son dextrorrotat~ 
rins o levorrotatorias pero no ambas simultáneamente. 

La race~izaci6n consiste en la conversión de un e-­
nanti6mero en su racemato y puede llevarse a cabo de va­
rias maneras (por calor,tratamiento con áCidos,bases,ox! 
geno,etc). Si un alcohol enantiomérico se oxida a su fo~ 
me cet5nica y si después se somete a una reducción con-­

trolada,se genera el alcohol pero en forma de racemato: 
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o 
(+) RCH(OH)R' __ ----'2'---+ RCOR' ----.... ~ (~) RCH(HO)R' 

alcohol enantiom~rico cetona racemato 

La separaci6n de una modificación racémica en sus -

enantiómeros se llama "resolución". La eficiencia de una 
resolución se mide por la pureza óptica del material re­
suelto,la cual es igual a la raz6n de la actividad 6pti­
ca del material obtenido sobre la actividad 6ptica ~áxi­
ma para este mismo material enantiom'ricamen+~ puro. 

Nomenclatura Eritro - Treo.- Las tetrosas son comp~ 
estos con dos centros quirales diferentes,por lo qu~ --­
existen en cuatro formas enantioméricas y en dos mezclas 
racémicas,estas son conocidas como treosa y eritrosa.pr! 
sentan las proyecciones de Fischer mostradas en la fieu­
ra 13. La eritrosa existe en dos formas enar.tio~éricas 
así como la treosa,se puede observar que la eritrosa y -

la treosa son diastereois6meros. 
e HO (HO 

:*~~ ~~=f=~ 
CH<.CH CHPH 

eritrosa treosa 
1!'ig •• 13 Tetrosas. 

~as mo1'culas con dos centros quirales diferentes -
naturalmente form~~ dos pares de enanti6meros que son -­
diastereoisómeros entre si (fig. 13). Por la semejanza -
estructural entre cada uno de estos pares y los azúcares 
treosa y eritrosa,se le ha dado al primero el nombre de 
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forma treo y al segundo forma er1tro,un ejemplo de esto 
es mostrado en la figura 14. 

eH, 
HO-¿-H 

\ n_e _13y-
\ 

CI-\,,-
J 

~ 
a-e-lo 

I 
Cl _C_C 

~\ 

forma treo forma eritro 
Fig. 14 Nomenclatura Eritro - Treo. 

En t~rminos generales,una mol~cula del tipo -CaxC-C 
ayC- que en la proyecci6n de Fischer presenta a los gru­

pos x e y en lados opuestos recibe el nombre "treo" y s1 
los grupos x e y están del mismo lado,el nombre corres~­
pondiente es "eritro". 

Es importante considerar que las proyecciones de -­
Fischer,representan una estructura según acuerdos convea 
cionales y que no necesariamente indican la conformaci6n 
que la mol~cula asumirá en estado cristalino o líquido. 



III.ISOrLEHIJ. CIS - TR.A;-:S 

3.1 N~URALEZA DE ~~ ISOMERIA ~EOMETRICA 

Las estructuras que contienen doble::: enlaces:> a:::-

1109 "!'Ueden presentar isome:da geométric .:: .• 

La condición suficiente y necesaria para que ur.~ )­

le fina del tipo abC=Cc;i presente isomería geot:létric~ ': 

que aFb "'1 CFd. Las tres posibles formas son rnostraj ..... ¡: c. 

la figura 15,en los dos primeros casos,uno de los CI"U ? :l: 

que está unido al carbono de la izquierda es si~ilar n -

uno de 109 que están unidos al carbono de la derechf' . • 

Los isómeros geomltrico~ se distinguen por los pre­

fijos ·cis" y ·trans·,siendo usado cis (de este lad~) -­
cuando los dos grupos iguales están en el mismo lado y -

trans (del otro lado) cuando están en lados opuesto s . E~ 

ta nomenclatura configuracional no es aplicable a los e­
tilenos en donde sus cuatro sustituyentes son difer€nte.3 
(A y B) . 

Q, a 0\ /0 
o 

/ 
/ e e e e ~ 

b/ '\.. b/ '\. , .1 

b o 
(IS c~s j , 

Q b o /C ~ 

" 
'--; • . .J 

r /'/ "- " '- ~ e r ' .''''' 

b/ \. 
..... '-

b/ 
\ / "-, 

Q 'o .~ 

lro r' ~ Ir':; , - I 

Pig. 15 Isómeros Geométricos. 
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En general,el plano del doble enlace es un ylano de 

sinetr!a.geomhricamente los is,5meros olefínicos no mue,! 
tran actividad óptica,una excepción ocurre en los compu­
estos que contienen átomos asimétricos (o otras causas -

de disimetría) unidos al doble enlace. Un caso interes~ 
te es el llamado "enantiomerismo geom~trico",en donde el 

doole enlace ocasiona un aumento en el número de isóme-­
ros ópticos que son posibles (Fig. 16). En la ausencia -
de un doble enlace,una estructura conteniendo dos áto~os 
asimét:-icos se presenta como un par dl y en su forma me­
so. En los is6meros mostrados en la figura 16,10s grupos 
A tienen la misma configuración,en estos la condición p! 
ra la isomer!a geométrica no es llenada y no presentan -
Ldmeros geom~tricos. Cuando los dos grupos A tienen ca!! 
fi~~raci6n opuesta se observará que la estructura prese~ 
ta disimetría y que una forma es la imagen especular de_ 
la otra, por lo que la estructura se presenta en dos pa-­

:-es dI diastereoisomáricos. 

A 
- 10 -.. 

A Q "\ \ / \ 

r r 
\ 1- "- '-

¡{.I "-
\.... ,-. O 

, 1 ''.> eO\- dI ., 00 , el. c:: 

~ 
N Q 

/ \ / 
, ,n -- - '- ~ 

, -e \., , . " , " / 
(' r, 0 

\.... 

Fig. 16 En?.ntiomeris:no geo:nétric ,). 



Cuando en una estructura, hay más de un enlac e -cae -
llene la condición necesaria para la iso~ería geo~étr~ca, 
el número de is6meros geo;nétric':)s au:nentara en ~.m fac~ o r 

de dos por cada doble enlace. As! una ~olécula con n :i­
ferentes dobles enla.ces puede existir en 20 for:r.~s .;,~ ):-''':' 
tricamente iso.::~r1cas,un eje:n~lo en donia o es igual 8. : 

es mostrado en la figura 17,docde el número de i9ócer0 ~ 

geom~tricos es 4. 

. / 
H 

'-' 
.-/' , 

'-
\ CH~ 

trans - trans 

'....; r-_C ¡...¡ 
'3- ,,'2 

l' .­, , 

e 
/ 

trans - cis 

./ 

cis - cis 

/ 

'ri 
cis - trans 

1ig. 17 Isomería Geométrica en un dieno. 

/ -

' .. 

La isomería cis - trens.puede dar origen a isó~eros 
geo~~tricos o is6meros ópticos (Fig. ld). El 1,4-cicloh! 
xanodiol cis y el trans son isómeros geométricos ~orqu~_ 
tienen imagenes especulares superponibles,mient~ás los 
l,}-ciclohexanodioles trans son is5meros ópticos J el -­
compuesto cis es una forma meso. 
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He ,.,-- . , OH 

,/ / 
,~/ '\; -1' H 

cis -1,4-ciclohexanod101 trans -1,4-ciclohexanodiol 

~'. e 4 .r--", . .~-, 
, "/ - ", :-< ~\... '--, 

'<h/)<'\; ~)<j" Hcl-,,,-2f/ 
H H h 

cis -1,3-ciclohexanodiol trans -1,3-ciclohexanodiol 
Fig. 18 Cic10hexanodiol. 

En general,la forma trans es mas estable que la cis, 
lo que puede explicarse por su mayor simetría y por un -
efecto repulsivo entre los grupos iguales,cuando se 8n-­
cuentran del mismo lado. 

En el caso de compuestos que presentan varios gru-­
pos en la posici6n trans,se evita la repetición trans -_ 
trans empleando la palabra anti lo cual le da mayor cla­
ridad ( Fig. 19 ). Cuaado se tienen varíos grupos e~ la_ 
posición cís se emplea la palabra sin. 

";.C - C\'-i~ H H 1-\ 
..- "'- / 

e 1-1 I-l~C - e H2 
,- e '- /'-,,/ 'r- / \ '" e e - e CH 3 

H/ \ CH3 
H/ '\, 

H 

tre.ns - anti cís - sin 
ligo 19 Nomenclatura Cís-Trans. 



3.2 PROPIEDADES P!S!CAS DE LOS !SOMEROS I}EOMiTar '': 'J3 

Momentos ilipolares.- Si en un compuesto del tipo -

abC=Cab ( Pig. 15),c-a tiene un fuerte momento de enlace 
pero C-b no lo tiene,e1 is6mero cis tendrá un momento di 
polar grande. En los is6meros trans,los mo~ento9 de enl~ 

ce son opuestos por lo que el momento total es cero. Asi 

el c1s -l,2-dicloro,cis -l,2-d1bromo y el c1s -1, 2-di]o­
do etileno t1enen los momentos dipolares de 1.09,1. 35 y-

0.75D respectivamente,sin embargo los momentos de los c~ 

rrespondientes is6meros traes son cero. Esta diferencia_ 
ea MU7 útil en la determinaci6n de configuraciones. 

Los momentos dipolares no aon fácilmente predeci--­
bIes en los et11eoos con substituyentes mas complicados_ 
(fig. 20),eo los que la rotaci6n de la ligadura sencilla 
que une a los subst1tuyentes al sistema etilénico ocasi~ 
na una pérdida en la simetría cilíndrica. El mo~ento di­
polar para el d1etil maleato (2.54D) es ligeramente ma--
70r que el de su i86mero trane dietil fumarato (2.38D) y 
el momento dipolar para el cis-2-buteno-l,4,d1ol,HOCH2Cn 
=CHCH20H, (2.48D) es casi el mismo que el de su 1e6mero_ 
trane (2.45D). 

!: e 
/ " H :~2. ~ 

ácido mal.eico 

H c-=· ~ '-
'- / -

r 
'-

ácido fumárico 
Fig. 20 Ac1dos male1co y fumárico 

Cuando uno de los substituyeotes en el sistema eti-
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lénico es un donador de electrones y el otro un aceptor, 
los dipolos son aditiTos,así el l-cloro-l-propeno,C1CH-C 
HCH3,en su foraa eis tiene un momento dipolar de 1.7lD -
pero en su foraa trans de 1.970. No obstante,debe consi­
derarse que se han realizado pocas inTestigaciones sobre 
los momentos dipolaree de las olefinas. 

Puntos de fusi6n,Puntos de Solubilidad e Indices de 
Refraoci6u.- Como el is6mero trans tiene en general más 
simetría que el is6mero cis,tiende a formar cristales -­
más fácilmente 7 usualmente tiene un punto de fusi6n más 
alto. Bjemplos de esto son los áoidos maleioo y fumárico 
(fig. 20) con puntos de fUsi6n de 1300 y 300°C respectiva 
mente,sus ésteres metílicos tienen unos puntos de fusi6n 
de -8.~y 10ft el 'eido cinia1co (lig. 21) cis,tiene un -
punto de fus16n de 68°aient~s que el trans de 133°C, el_ 
áoido crot6nico (f1g. 22) e1s t1ene un punto de fusión -
de 15~y el trans de 72°0. 

c1s trans 
Pig. 21 Ac1do cinámico. 

,. r 
CC,L.. ~ /C:zH ~:,L 

"- / - "-
r =C '- - '-1.. 

/ "- / \. 
>- H \-!'lC H 

c1s trans 
Pig. 22 Acido Crotón1co. 



Se ha observado que el isómero cis preeenta una ~a­
yor solubilidad que el trans,como el ácido msleico que -
tiene una solubilidad en agua de 78.8g/100ml y el ácido_ 
tumárico de O.7g/l00ml;el ácido cis-crot6nico de 40g/l00 
ml y el ácido trans-crotónico d ~ 8.3g/100ml;el ácido cia 
-cinámico de l4.4g/l00ml y el ácido trans-cinámico de -­
o.lg/lOOm! a 25°C. 

La relación del punto de ebullici6n,densidad e !nd! 
ce de refracción a la configuración no es tan direct~ c~ 
mo el punto de fusión y solubilidad. El punto de ebulli­
ción,densidad e índice de refracción son funciones inve! 
sas del volumen molecular, por lo que el isó~ero 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 difieren en -
BUS momentos dipolare8,el isómero de mayor momento 1ipo­
lar tendrá unas constantes físicas cuyo valor será mayor, 
algunos ejemplos son mostrados en la tabla l. El punto -
de ebullición,la densidad y el índice de refracción gen! 
ralmente tienen relación directa con el momento dipolar_ 
7 no con La conf1guraci~n. Loa isómeros cis deL L,2-di-­
cloroetileno,2-buteno,dietilbutenodioato y el ciclodece­
no presentan las constantes msyores,mientrás que los isi 
meros trans del l-cloro-l-propeno,crotonon1trilo y el e! 
cloocteno presentan las constantes mayores,sin embargo -
hay excepciones a la regla del dipolo como el l-cloro-2-
yodoetileno. 

Espectros Ultrav101eta.- Las olefinas simples como 
el 2-buteno,muestran diferencias en la absorción entre -
los isómeros cis y tran8 en el ultravioleta abajo de 200 
m~,estas diferencias 80n complejas 7 ocurren en una re-



gi6n que no ea muy accesible a medidas experimentales. 

Tabla 2 Regla del Dipolo 

Compuesto Punto de ebullición ~O d~0g¡m1 
Oc (760 mm.) 

CHC~CHCl c1s 60.) 1.4486 1. '::83 5 
trens 48.4 1.4454 1. 256 5 

CH)CH=aHCl trans 37.4 1. .;.J54 0.935 
cis 32.8 1.4055 0.9.347 

CHCl=CHI =1.27D 113 1. 5715 2.lCl ~ 

=0.57D 117 1.5829 2.2080 
CH3CH=CHCH

3 
cis 3.7 1.3931 1 0.ó213 
trans 0.9 1.3848 1 0.6044 

CH3CH=CHCN trana 122 1.421ó 0.:3239 
cis 108 1.4182 0.d244 

Et02CCH=CHC02Et 

cia 223 1.4415 1.067 
trena 218 1.4411 1.052 

C1cloocteno trana 75 (78 mm.) 1.4741 2 0.8456 
cis 74 75 (84 mm.) 1.4684 2 0.844':; 

Ciclodeceno cie 194 195 (740 mm.) 1.4858 0. 3760 

trens 194 195 (740 mm. ) 1.4821 0.<3674 
l.-Lecturas realizadas a -25°C. 
2.-Lecturas realizadas a 25°0. 
3.-Lecturas realizadas a 15°C. 

Son mas observables las diferencias entre los isóme 
ros cis y trena de las olefinas del tipo abC=Cbc,donde -
los 6Ustituyentes a y c probablemente presentan resonan­
cia con el sistema olefínico. La interacción de resonan-

3 
3 

2 

2 
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cia puede ser del tipo polieno C~C-C~C,o del tipo estire 
no C=C-C6H5• Algunos ejemplos son mostrados en la tabla 
),donde se observa que en la mayoría de los casos los i­
s6meros cis tienen un miximo de absorc16n a una longitud 
de onda corta y coeficientes de extinción considerable-­
mente más pequeños que los de los is6meros transe El fa~ 
tor que tiene mayor influencia en esto es la inhibición 
estérica de resonancia,la molécula del trans-estilbeno,­
C6H5CH=CHC6H5,ee planar y por lo tanto la resonancia en­
tre el doble enlace y los fenilos es máxima,en el cia-e! 
tilbeno las fuertes repulsiones de Van Der Waala ocasio­
nan que los an1110s de benceno se encuentren formando un 
ángulo con el plano del doble enlace etilénico,consecue~ 
temente el c1s-estilbeno tiene una menor energÍa de res~ 
nancia y es menos estable que el is6mero transe 

Tabla 3 Características de los Espectros 
Ultravioleta de los 1s6meros Geométricos 

Compuesto )., máxima E máxima 

trans-estilbeno 2955 29,000 
cis-est11beno 2800 10,500 
trans-l-fenilbutadieno 2800 28,300 
cis-l-fenilbutadieno 2650 14,000 
truns-ácido cinámico 2950 27,000 
cis-ácido cinámico 2800 13,500 
trans-azobenceno 3190 20,000 
cis-azobenceno 3240 15,000 
di:n~til fumarato 2140 34,000 
d.i:letil roaleato 1980 26,000 



El efecto de la inhibici6n de resonancia es más im­
portante en el estado excitado que en el estado fund.:nen 
tal,la diferencia en los niveles de energía entre los ';'~ 

tados excitados de los is6m.lros cis l' trans-estilb?':'lC es 
mayor que la diferencia entre los estados fundamentalt:::, 
por lo que el cis-estilbeno absorbe radiación de m~nor -
longitud de onda que el trallS estilbeno (tabla 3). 

Espectros de Infrarrojo l' Raman.- Se presentan di­
ferencias en el espectro infrarrojo de los isómeros g-.;J­
métricos en la regi6n de 1650 cm-lque ocasiona un alarga 

miento C=C l' en las regiones de 970 l' 690 cm-lque ocasi2 
nan Vibraciones fuera del plano =C-H. Para que una molé­

cula presente vibraci6n ocasionada por absorción de ra-­
diaci6n infrarroja,esta debe producir un cambio en el m~ 
mento dipolar de la molécula. En el movimiento de alarg~ 
miento C=C del trans-l,2-dicloroetileno no se produce -­
ningÚn cambio,el momento dipolar para esta molécula es -
cero,por lo que no presenta absorci6n en el infrarrojo,­
aunque una fuerte absorci6n es observada en el espectro 
Raman a 1577 cm-l,por otra parte el cis-l,2-dicloroetl:: 
no presenta una fuerte absorción en el infrarrojo a 15j:) 

cm-l,diferencias similares se presentan entre el ácido -

fumárico l' maleico l' entre el trans l' cis-3-hexeno , C 2H~r­

CH=CHC~5· 

Diferencias menos marcadas se presentan cuando lR -
sustitución en el etileno no es simétrica y en el isóme­
ro trans se presenta un pequeño momento dipolar,el trans 

-2-hexeno CH3CH=CHC3~,muestra una absorci6n por el ala! 
gamiento C=C a 1670 cm-l menos intensa que la del c15-2-

hexeno a 1656 cm-l. En los compuestos donde el isómero -
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trans tiene un fuerte momento dipolar como el ácido cro­
t6nico (fig. 22) presentan una fuerte absorción ocasiona 
da por el C=C. 

Existe una pequeña diferencia en la posición de 1a_ 

"oe.nda de alargamiento C=C entre los is6meros cis y trans, 
~sta diferencia puede ser medi.da en el espectro Raman en 

donde ambos is6meros tienen ut]la fuerte absorción por el_ 
doble enlace, las 01ef1nas trm:IS absorben de 1668 a 1671-

-1 1 . -1 . cm y las o efinas cis absorllen de 1654 "a 1657 cm • D,! 
ferencias similares son encon1;radas en el infrarrojo, por 
e";~;cplo,el cis-propenilbenceno absorbe a 1653 cm-l y el_ 
~s5mero trana a 1667 cm-l. 

La banda de alargamiento C=C es muy útil para dis-­
tinguir entre los isómeros cia y trens en olefinas disu~ 
titu:ldas del tipo aCH=CHb,en ,general es de menor utili-­
d e,... eon olefinas trisusti tuídas abC=CHc, donde a y e son_ 
grupos fuertemente polares y b no,presentandose unas di­
ferencias muy leves. Por ejemplo,el cis-l,2-dicloro-l--­
propeno,CHCl=CClCH

3
,tiene una pequeña banda de absorción 

a 1614 em-l y el isómero trens absorbe débilmente a 1615 
cm-l. Los isómeros cis y trans-3-metil-2-penteno,CH3CH=C 
(CH})C2H5,no presentan diferencias en la región de alar­
gamiento del doble enlace ya que los dos presentan ban-­
das de intensidad media a 1675 cm-l. Afortunadamente,los 
is6meros de este tipo pueden ser distinguidos por espec­
troscopia de resonancia magnética nuclear. 

La vibración fuera del lllano C-H es útil para dis-­
tinguir las olefinas di~bstitu!das cis y trans. Los iS2 
meros trans casi invariablemonte absorben de 895 a 990 -
cffi-1 • Ejemplos son el trans-2-buteno que absorbe a 964 -
c~-l,el trans-l-cloro-l-propeno a 930 cm-l y el trans-1, 
2-dicloroetileno a 895 ca-l. Los isómeros cis generalme~ 
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te no presentan absorción Em esa región,presentando ban­
das de absorción de 675 a 730 cm-l. Por ejemplo,el Ci5-2 
-buteno que absorbe a 675 (:111-

1 , el c1s-1-cloro-l-propec'.: 
a 675 cm-l y el c1s-1,2-dic:loroetileno a ó97 cm-l. 

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear.- Estu-­
dios de los espectros de las olefinas monosubstituidas ~ 
-cH-cH2,indican que hay una apreciable diferencia en 1a9 
constantes de acoplamiento de los protones cis 1 los P~l 
tones trans,las constantes de acoplamiento son de 3 a 11 
Hertz para los protones cis y de 17 a 18 Hertz para 105_ 

protones transo Diferenciall similares son útiles para -­
distingl1ir a las olefinas (:is y trens del tipo aCH=CHb,­
un fuerte acoplamiento entre los dos protones etilénic,)$ 
se presenta solamente si a y b Bon diferentes químicame~ 
te, porque de otra manera los dos protones son equivalen­
tes o casi equivalentes y no hay acoplamiento. 

Por medio de las constantes de acoplamiento se pue­
de diferenciar a los isómeros cis y trans de los etile-­
nos tr1substituidos del tipo CH3aC-CHb,10a protones del_ 
grupo metilo en el carbono 1 estan lo suficientemente -­
próximos al subatituyente cis del carbono 2 y presentan_ 
cambios en su comportamiento químico dependiendo de la -
naturaleza del substituyente. Por ejemplo,loe ésteres ~e 
tílicos de los ácidos 2-metilbutanedioicos (fig. 23). 

, _ rr -

- !'-" ./ 
c= e 

Dimetil citraconato Dimetil mesaconato 
Fig. 23 Diaetil Citraconato y Mesaconato • 
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En el éster metílico dul isómero Cis,el grupo C-me­
til está próximo al H cís y el cambio químico en los pro 
tones del metilo es 190 He~;z. En el éster metílico del 
isómero trana,donde el grupC) e-metilo está próximo al -­
grupo carbometoxi el cambio es solo de 184 Hertz. 

Rayos X y Difracción Electrónica.- Como en las cis 
y trans olefinas del tipo aGH=CHb las posiciones de 105_ 

átomos a y b son diferentes I,la difracción de rayos X o -
los patrones de difracción ~~lectrónica de los isómeros -
deben indicar si se trata d~! una estructura cis o trens. 
Un análisis completo por rayos X del ácido ascórbico Ch) 
CHaCH-CHaCHC02H indica <tue este compuesto tiene una con­
figuración trans-trans. Un análisis incompleto nos puede 
indicar si la molécula tiene un centro de simetría y asi 
pOder asignar una configuración a los compuestos del ti­
po acH=CHa. 

La difracci6n electrónica ha sido usada en la asig­
naci6n de configuración de c:ompuestos como el 2-buteno y 
el 1,2-d1cloroetileoo. 

3.3 ESTABILIDAD DE LOS ISOMEROS GEOMETRICOS. 

La estabilidad puede ser termo<tuímica en cuyo caso_ 
se puede medir por el calor de formación o termodinámica 
que se mide por la energía libre de formación. Las dife­
rencias en la estabilidad entre los is6meros cis y trans 
pueden ser expresadas por las diferencias en sus ental-­
pías o en sus energías libres. En la mayoría de los ca-­
sos el is6mero de menor entalpía es temblen el de menor 
energía libre • 
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El cis-2-buteno tiene ~~ calor de combustión de 647. 
81 Kcal/mol 1 el isómero trans de 646.81 Kcal/mol,siendo 
la diferencia de 1 Kcal/mol. En la mayoría de los isóme­
ros geométricos la forma Cisl tiene un contenido calonf! 
co mayor,el calor de hidrogenación del cis-2-buteno es -
28.570 Kcal/mol y para el isómero trans es 27.621 Kcal/­
mol, con una diferencia de .95 Kcal/mol muy cercana a la 
observada en los calores de combustión. 

La relativa estabilidad termodinámica de los isóme­
ros geométricos puede ser deducida de sus energías li--­
bres de formación. La diferencia en las energías libres_ 
de formación para los is6meros del 2-buteno es de 0.69 -
Kcal/mol a 25°0 en favor del isómero tralls,esta es menor 
que la correspondiente diferencia en entalpía (.95 Kcal/ 
mol) porque el cis-2-buteno tiene una mayor entropía que 
el isómero transo 

Para muchos pares de iSóMeros geométricos, las ener­
gías libres de formaci6n qlle se obtienen experimentalme~ 
te de los calores de combustión y medidas de entropía,de 
los isómeros individuales no estan disponibles. Afortun! 
damente,los dos is6meros pueden ser a menudo equilibra-­
dos químicamente y de la posici6n del equilibrio puede -
ser calculada directamente la diferencia de sus energías 
libres. El equilibrio de los is6meros del 2-buteno a 390 
~,conduce a una mezcla que contiene 52.8% del is6mero -­
trans,la constante de equili"brio es 52.8/47.2 o 1.12 Y -
la diferencia de las energías libres a 390 0 e es -2.3RT -
log K = -4.6 X 663 X 0.049 o -0.15 Kcal/mol 

La isomerización del 1,2-dicloroetileno indica que_ 
el isómero cis es favorecido en el equilibrio. La cons-­
tante de equilibrio a l85°e es de 1.73 correspondiendo a 
63.5 ~ del is6mero cis. La gran estabilidad de la fOrm&_ 
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cis ha sido relacionada con la resonancia de la estructu 
ra Cl=CH-CH-Cl,eata estructura se ve mas favorecida en -
la forma cis por la proximidad de los cleros cargados,ya 
que las fuerzas atractivas ele London entre los átomos de 
cloro fuertemente polarizadc)s le dan una mayor estabili­
dad. 

3.4 NOMENCLATURA E Y Z 

Se presenta dificultad en asignar los t~rminos cis 
y trans cuando en la mol~cula no hay un par de grupos s1, 
milares,por esto los nuevos términos "E" y "Z" han reem­
plazado a los anteriores, aunque la nomenclatura cis y -­
trana continua siendo usada para describir algunos is6m~ 
ros. 

En el nuevo sistema a los grupos unidos a cada áto­
mo de carbono olefínico se les da un orden de preceden-­
cia aplicando las reglas de secuencia (cap 11). El símb~ 
lo E describe el is6mero en el cual los grupos que tie-­
nen mayor precedencia estan en lados opuestos (E del al~ 
mán Entgegen, al otro lado) y Z indica que estan en el 
mismo lado (Z del alemán Zusammen,juntos). En algunos ca 
sos pero no en todos,el t'rmino cis corresponde a Z y el 
término trans corresponde a E. 

:-\{;,,, 
e 

Isómero E Is6mero Z 
Fig. 24 Nomenclatura E y Z. 
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En la figura 24 se !!1Uestra un ejemplo donde no "'-2y_ 

correspondencia ent;::e los términos cis y Z,seg'..ln 122 r,­

glas de secuencia C6H5 precede a H y C02H precede a':f)H5' 

í'? ¡ 
~ '"'" , , / 

( - ~ . -'-
/ \, \ -, , . - \ \.... 

Isómero Z Isótlero " 

Pig. 25 Nomenclatura E y Z • 
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IV. ANALISIS CONPORMACIONAL 

Por conformaci6n se entiende el arreglo de los áto­
mos de la mol~cula en el espacio. Este teoricamente pue­
de ser infinito para la mayoría de las moléculas,pero al 
gunas configuraciones prácticamente solo son posibles d! 
bido a las diferencias de energía entre diferentes con-­
formaciones. 

La configuraci6n es parte esencial de una estructu­

ra y es necesario determinarla para predecir las propie­
dades físicas,químicas y bio16gicas de un compuesto. 

En este capítulo se tratará principalmente lo refe­
rente a la naturaleza y consecuencias de la conformaciór. 
en los compuestos,por medio del estudio de los diferen-­
tes confórmeros o is6meros conformacionales. 

4.1 ISOM3ROS ROTACIONALES 

Los is6meros rotacionales son los is6meros obteni-­
dos al girar un grupo alrededor de una ligadura sencilla. 

El tipo de isomerismo rotacional más simple que 5~­
presenta es la molécula del etano. Hasta los años de 19J 
O se pensaba que la rotación alrededor del enlace simple 
era completamente libre,de tal manera que loe arreglos -
indivindualee de la figura 25 no pOdían ser detectados._ 
Pitzer en 1936 demostró que lae propiedades termodinámi­
cas experimentales del etano pueden ser reconciliadas -­
con las calculadas si se asume que la rotación alrededor 
del enlace carbono-carbono presenta una barrera energét! 
ca de aproximadamente 3.0 Kcal/mol,a consecuencia de es­
ta barrera la mayoría de las moléculas del etano a temp! 
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ratura ambiente se encuentrrul en la forma alternada • 

Dos conformaciones son posibles para la mol~cula de 
etano. La conformación eclipsada es aquella en que los á 
tomos de hidrógeno se eclipsan uno al otro,es aquí donde 
ocurre la máxima energía de interacción (fig. 25). La -­
conformación alternada es aquella en que los átomos de -
hidrógeno est~~ alternados y ninguno de ellos se opc~e -
al otro,la distancia entre los hidrógenos 8S máxima y mi 
nima la energía de interacción (fig. 26). 

}-~ '. ./ . -.... , ,/"' 
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Fig. 25 Configuraci6n ~clipsada del Etano. 
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Fig. 26 Configuración Alternada del b~ano. 

Se pOdría pensar que la preferencia por la conform~ 
ción al terne.da es una consecuencia de la interacción es­
pacial o estérica entre los átomos de hidrógeno "impedi­
mento estérico",sin embargo los cálculos demuestran que_ 
esto no es cierto,el tamaño de los átomos de hidrógeno -
es in~~fuciente para alcanzar a producir una interferen­
cia estérica de más de 0.3 Kcal/mol en la conformación e 
clipsada,logicamente el resto de la barrera energética -
debo tener un orígen diferente. Hay que considerar que -

el átomo de hidrógeno está formado por un electrón y un 
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protón,el electrón forma la covalencia carbono-hidr6geno 
y el protón se encuentra frE!Ote a otro protón (fig. 27). 
Por leyes electrostlÍticas deIs cargas iguales se repelen, 
como consecuenoia de estas j~teracciones la conformación 
no e8 estable. 

Pig. 21 Interacción Hidrógeno-Hidrógeno. 

En la mayoría de las moléculas en que es posible la 
existencia de isomería rotacional,la barrera de energia_ 
entre diferentes conformaciones es tan baja que no es p~ 
sible separar estas formas químioamente. 

La situaoión oonformacional se complica un poco en 
moléculas como el 1,2-d1bromoetano (fig. 28);aquí se pr! 
sentan tres mínimos de energía. Dos de ellos correspon-­

den a oonformaoiones alternadas enantioméricas (y por e~ 
de de igual energía);el tercero corresponde a una confor 
mación diastereoisomérica y difiere en energía de los an 
teriores. De la misma manera tenemos tres mlÍximos de --­
energía (dos iguales '7 uno diferente). Bu la figura 28 -
el eje horizontal (abscisa) mide al llamado"ángulo tor-­
aional", ,que,en este caso,ae define como el ángulo en-­
tre los planos que contienen Br-CI -C2 y CI -G2-Br. El eje 
vertical (ordenada) mide la energía. Los máximos de ene.!: 
gía corresponden a las conformaoiones eclipsadas y se -­
presentan en tres puntos: a 00=3600 ,1200 y 240~. La con-­
formación correspondiente a la situación Br-Br eclipsa-­
dos (0°) es la de más alta energía porque incluye repul-
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ei6n dipolar y repulsi6n estérica en~re los bromos. En-­
tre los mínimos de energÍa,el que se encuentra a 1800 co­
YTesponde a la forma "anti" o "antiperiplana" (del grie­
S:o, anti=opuesto, peri=casi) , esta forma es la de energía -
más baja porque las interacciones estéricas y las dipol! 
Y'es están en un mínimo. Los mínimos a 600 y 3000 correspo~ 

d.en a formas "sinclinales" (del griego,sinajuntos,clinal 
=inclinado),en la litera~ internacional se emplean -­
!lás frecuenteIRente las voces "skew",inglés y "gauche",-­
:francés {que. significa oblicuo),siendo esta última la de 
lIiayor aceptación. Se podrá comprender porql~e en un mome~ 
t o dado, la mayoría de las moléculas se encuentran en la 
conformaci6n anti (cuyo moIRento dipolar es cero),sin em­
c1argo,como el l,2-d1bromoetano tiene momento dipolar una 
:f'racci6n de las IRoléculas debe estar en la conformación 
gauche que posee IRomento dipolar. 

H Br H 

gaucho anli gauche 

I Br Br Br 

.~\ ~' ~r 

HIi~ JB~~H ~~H 
'Sr H H 

I "(0 

60 120 180 240 300 360 

Fig. 28 Conformaciones y Energética del 1,2-dibromoetano 
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El análisis o estudio de las propiedades químicas y 

físicas de un compuesto con relaci6n a su conformaci6n -
preferida (o distribución de conformaciones si es que 
hay más de una conformaci6n favorable),se conoce como "a 

nálisis conformacional". A veces bastan unas pocas pro-­
piedades físicas o químicas para determinar la conforma­

ción (o distribuci6n de confo~naciones) en un compuesto_ 
dado,y el conocimiento así ganado se usa para predecir ~ 
tras propiedades físicas y químicas. La capacidad de ha­
cer tales predicciones naturalmente es uno de los princ! 
pales objetos de los estudios estructurales. 

Bl análisis conformacional adquiere particular im-­
portancia en el estudio de compuestos cíclicos saturados 
(o casi saturados) especiallnente en los anillos de seis_ 
tI.iembros, principalmente porflue sus propiedades dependen_ 
del hecho de que estos anillos tienen forma de silla. 

4.2 CON FORr.1AC ION DEL BUTANO 

Bn el butano los dos grupos metilo son usados como_ 
referencia y el ángulo torsional entre los dos enlaces C 
•. eH) puede ser variado entre OOy )60~ es conveniente d1v! 
éLir este rango en seis. El círculo puede ser dividido en 
~? semicírculos que corresponden a las posiciones sin (-­
;iuntos) y anti (opuestos) y en los segmentos periplanar_ 
(casi planar) y clinal (inclinado),la convinaci6n de es­
';os nos da seis segmentos {ligo 29)quedando cuatro posi­
.~iones posibles: sinperipla.nar (sp) ,antiperiplanar (e.p) , 
ünclinal (se) y anticlinal (ac). 

Las diferencias de energía entre los confórmeros -­

'.ti,l bltano,90n ocasionadas por la interacci6n estérica -



, 
Emtre los gru-pos no enl!:zados llamadas fuerzas de Van -­
der waals,estas son insignificAntes entre dos átomos de 
hidrógeno,pequeñas entre hidrógeno y metilo y grandes fOln 

1;re dos grupos metilo 

\ ,: 
\ 

\ 
\ 

Fig. 29 Posibles Posiciones para el Butano. 

Para ilustrar la conformación del butano se usará -
la representación de Newman(fig. 30). La conformación a~ 
'ternada(a),es la más estable o sea con un contenido me-­
I~or de energía,en esta los grupos metilo son transo 
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Fig. 30 Conformación del Butano. 
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Al girar el grupo etilo 600 en la dirección de las -
¡manecillas del reloj,se obtiene una configuración eclip­
sada(b) en la que dos grupos metilo se eclipsan con dos_ 
nidrógenos y dos hidrógenos se eclipsan entre sí. La e-­
nergía de esta configuración es 2.9 Kca! mayor que la de 
la alternada. 

La configuraci6n gaucha,se obtiene al girar el gru­
po etilo l20~en esta los dos grupos metilo están en el -
mismo lado de la molécula. Las interaccipnes son mayores 
y esta configuraci6n difiere en 0.8 Kcal de la alternada. 

Al girar l800se obtiene una configuración eclipsada 
(d),en la que los dos grupos metilo se encuentran opues­
tos. Las interacciones son máximas por lo que esta conf! 
6~ración es la menos estable, siendo su contenido de ene! 
gía 3.6 Kcal mayor que el de la configuración alternada. 
La. configuración !lb" es similar a la "f" y la "c" es si­
milar a la "e". 

Representando las diferencias de energía entre las 
diferentes configuraciones al girar la molécula de buta­
no 300c S8 obtiene una curva senoidal(fig. 31). 

/j~ 
. ~ \~/ 

' . 

_______ .. __ -.Y_. AE=O.S IlE;O.S 

Fig. 31 Enérgética del Butano. 
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4.3 CONFORMACION DE OTRO TIPO DE DIA~TEREOISOMEROS 

Isomería Geométrica.- Bste tipo de isomería expli­
cada en el capítulo 3,se pued.e ilustrar con un ejemplo -
específico,el delta 2 buteno(fig. 32). Esta olefina pue­

de existir en dos configuracl.ones, cis y transo En la fo! 
ma trans,los dos grupos metilo están situados en lados ~ 

puestos de la dobl~ ligadura,la molécula se puede repre­

sentar por las fórmulas b y c. En la forma ci5,10s dos -
grupos metilo están situados en el mismo lado del eje de 

simetr!a,ya sea en la parte inferior "e" o en la parte -

superior "f"o 

e H3<H=CI-{-O-!3 

o 

H 1-1 
\ e ;-:, - e :: e - CH3 

d 

0·1.- C= C - (-',-, 
; . 

H 
'\. 

b 

e 

, , 
:--

'- - . '. 

...... ;'l'l 
...i\. / 

.~ 

C= · .. 
/ '. 

e 

.- _ .. ;" 

..... _. "-

I \, 

Pig. 32 Conformación d~l Delta 2 Buteno. 
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La molécula del butadieno tiene dos conformaciones 
prefe~entes: la transoide o s-trens y la cisoide o s-cis. 
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Fi~. 3) Conformaciones Preferentes del Butadieno • 
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En la figura 34 se ilustran las conformaciones pre­
fe1fmtes del butadieno por ml!dio de las proyecciones mo­
dificadas de Newman. En amba:3 conformaciones, puede prod~ 
cirse un solapamiento de orb:ltales a través del enlace -
sencillo O-O. La conformaciol1 s-trans es máe estable que 
la s-cie en 2.3 Kcal por mol,debido en parte a la inte-­
racción entre dos de los átomos de hidrógeno terminales 

en la forma s-cis. 

I 

\ 

r~+ 
H H 

s-trana 1,3 butadieno s-cís 1,3 butadieno 
Fig. 34 Proyecciones Modificadas de Newman. 

Diastereoisómeros Meso y d.l.- Un par de estereoi­

so~~ros,puede existir en formas ópticamente activas y en 
formas inactivas(capítulo II). La forma inactiva es lla­
mada "meso" y está compensada internamente. 

La forma "meso",es el díaetereoisómero cuya conf1~ 
ración es ta~que en una de las configuraciones eclipsa­
das, los tres sustituyentes que son iguales se oponen uno 
al otro. Por ejemplo,en el ácido meso-tartárico(Fig. 35), 
el carboxilo ee opone al carboxilo,el hidrógeno al hidr~ 
geno y el oxhidrilo al oxhidrilo. 

La forma "d.l.",es el diastereoisómero cuya confi~ 
raci60 es tal, que 00 es posible lograr la configuraci6n_ 
eclipsada de los tres sustituyeotes iguales •. La forma d. 

l. del ácido tartárico se representa en la figura 36 • 
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Fig. 35 Acido Meso-tartárico. 
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Fig. 36 Acido d.l.-tartárico. 
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Diastereois6meros Treo y Eritro.- Los is6meros de 
eete tipo son is6meros 6pticos,con dos centros de asime­
tría a los cuales están unidos cuando menos dos sustitu­
yentes iguales o similares (capítulo II). 

Con el nombre de "eritro",se designa al diastereoi­
s6mero cuya configuración es tal, que una de las configu­
raciones eclipsadas tiene cuando menos dos de los grupos 
sustituyentes de composición idéntica o similar,oponien­
dose uno al otro,o sea que se encuentran en el mismo la­
do. 

Con el nombre de "treo",se designa al diastereoisó­
mero cuya configuraci6n 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 Isómero Eritro. 

,;1 '. 

Fig. 38 Is6mero Treo. 

4.4 CONFIGURACIO~ DEL CICLOHEXANO 

La estereoquímica del ciclohexano y sus derivados,­
constituye un ejemplo importantísimo de los principios _ 
del análisis conformacional. De acuerdo con la teoría te 
traédrica,el ciclohexano puede presentarse en dos formas, 
ninguna de ellas plana;estas son las conformaciones de _ 
silla y de bote (rig. 39) postuladas por Sache y Mohr,en 
ellas la tensi6n entre los ángulos es mínima y se mantie 
ne el ángulo tetraedral de 109°23'. 

Rassel y Col en 1943.demostraron mediante estudios 
de difracci6n electrÓnica,que a temperatura ambiente la 
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mayoria de las mol~culas se encuentran en la confo~a--­

ci6n de silla. Pitzer en 1945,calculó que la diferencia 

de energía entre las dos formas es de 5.6 1\:cal¡mol,sien­

do la forma de bote la de mayor energía,daJa la ~en..ueñez 

de este valor, ambas formas Be transforman ~tuamente con 

facilidad. 

\~/ 
\ I 

• 

silla bote 

Fig. 39 Configuración del Ciclohexano. 

Puede observarse en la configuración de silla del -

ciclohexano,que los doce átomos de hidrógeno no son equi 

valentes;hay seis enlaces C-H axiales (a),paralelos al e 

je ternRrio de simetría de la mol~cula y otros seis ecu" 

toriales (e),que forman un ángulo de 19°28' con el eje -
del ciclo. Designandose como u. cuando se dirigen hacia q 

bajo y 73 cuando lo hacen hacia arriba (fig. 40). 

Hay que notar que la configuración es sil'1étrica,y8._ 

que las lisaduras axiales a partir del carbono uno son --; , 

~,B,etc. ~ cada metileno un hidrógeno es alfa y el otrQ 

beta. Esta confi~raci6n !ler:ni te conocer la confi.gun?--­

ción de un e;ru!lO a !1artir de otro. 
~n la configuraci6n de bote del ciclohexano(fis. ~l) 

puede verse que los extremos del bote, son estereoauimicl 

meDte diferentes de los de la conformación de silla¡los_ 

dife:.~entes enlaces C-H se denominan: mástil (fr», bau9rés 
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(bs),bote-ecuatorial(be) "1 bote-axial(ba). 

Fig. 40 Configuraci6n de Silla. 

~p 4'p 

b/ " bQ ca I 
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be /' be 
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\ 

ba ba 

Fig. 41 Configuraci6n de Bote. 

Debido a la flexibilidad de la conformaci6n de si-­
lla,una forma de silla puede fácilmente pasar a través -
de otra plana intermedia a la otra forma de silla y al -
hacerlo,los enlaces axiales "1 ecuatoriales de la primera 
se transforman respectivamente,en ecuatoriales y axiales 
en la segunda (fig. 42). 

Las dos formas son idénticas y no pueden distinguiE 
se. Cuando el ciclohexano no se encuentra sustituído,el_ 
cambio en la posición de los hidrógenos no afecta las -­
propiedades de la molécula, pero al estar sustituído,la -

reactividad del grupo será diferente segun la posición -
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Fig. 42 Flexibilidad de la Forma de Silla. 

En el caso del ácido ciclohexancarboxílico,el equi­

librio entre las dos formas de silla cambia el grupo ca! 

boxilo,de una posici6n axial a une ecuatorial (fig. 43). 

\~ .' \ ~, -----_.-
--- \ .'----
~ .. ~___ '- ---_1-. 

\ _.------...--

Fig. 43 Acido Ciclohexancarboxílico. 

Al examinar la estabilidad de las dos estructuras y 

las interacciones presentes entre los átomos,se observs_ 
que un grupo en la posici6n axial está más próximo a los 
otros grupos axiales, que el mismo grupo en la posición! 
cuatorial respecto de los otros grupos ecuatoriales. La_ 
proximidad de estos grupos en la posici6n axial, origina_ 
interacciones entre los átomos;estas interacciones son -
de caracter repulsivo y tienden a invertir la configura­
ci6n de la molécula, con el objeto de situar el grupo a--
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xial en la posición ecuatorji.al. Estas interacciones son 

conocidas con el nombre de Hinteracciones 1-3 diaxiales" 
y se representan en la figura 44. 

Fig. 44 Int~racciones 1-3 Diaxiales. 

Un grupo en la posici6n ecuatorial confiere una ma­
yor estabilidad a la molécula. La diferencia de energía_ 
calculada en el metil ciclohexano en que el grupo metilo 
es axial,es 1.8 Kcal por mol mayor que el mismo metil c! 
clohexano con el mismo metilo en la posición ecuatorial. 
Para un grupo más grande la diferencia de energía es ma­
yor. I/instein ha encontrado que para el terbutil cicloh~ 
xano,esta diferencia de energía es suficiente para impe­
dir el cambio de configuración,ya que el grupo terbutil_ 
en el cíclohexano solo existe en la posición ecuatorial 
(Hg. 45). 

. ... _-_.--.., ::~~- S - :::-~3 

/,'-><:;',/ = . 
//~-- --- / ------.... 

2 

1_-------
~ ~~-

I 
)1 /' 4. --.. 

/ // .~ 

Fig. 45 Configuración del Terbutil ciclohexano. 
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Ciclohexano disustituido.- En los ciclohexanos di­

sustituidos se presenta la isomería geomét:.:-ica cis-trans. 

El trana 1-2 dimetil ciclohexano puede existir en -
dos formas,una en que los grupos metilo son axiales y o­

tra en que son ecuatoriales. La configuración preferida_ 
es la d¿~cuatorial,ya que en la diaxial hay cuatro inteE 

acciones 1-3 diaxiales que le dan una gran inestabilidad 
a la molécu¡a.(fig. 46). 

Fig. 46 Treos 1-2 Dimetil Ciclohexanc. 

El cis 1-2 dimetil ciclohexano tiene un metilo axi­

al y otro ecuatorial,al convertir una forma en otra se -
obtiene el mismo resultado,por lo que en esta molécula -
siempre habrá interacciones axiales. La forma trans es -
mas ~s~able porque puede existir en la configuración die 
cuatorial. 

Fig. 47 Cis 1-2 Dimetil Ciclohexano. 
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Bl trans 1-) dimetil ciclohexano,tiene un metilo e­

cuatorial y otro axial en cualquiera de las dos formas -
posibles. 

I 
/"1' 

~/- h 

H 

--7' 

(---

Fig. 48 Trans 1-) Dimetil Ciclohexano. 

4 

/~ 
/ 

/ CH.3 

El cis 1-3 dimetil ciclohexano,puede existir en la_ 
forma diaxial y en la forma diecuatorial. El equilibrio_ 
está desplazado hacia la forma diecuator1al,debido a que 
las interacciones de loa dos grupos metilo en las posi-­
ciones axiales no favorecen esta estructura. Se ha calc~ 
lado que la diferencia de energía entre estas dos formas 
es de 5.4 Kcal. 

~'\' 
/ c. _ ---------- - / / 1 .\_~ 

.;-. -

I -,. --------¡ ',-- ~ 

2 
H 

Fig. 49 Cis 1-3 Dimetil Ciclohexano. 

El trans 1-4 dimet11 ciclohexano,puede tener los -­
dos grupos metilo axiales o ecuatoriales. La forma ecua­
torial es favorecida por 3.6 Kcal • 



• 

l 

i 
. ------.. --- -----/' 

ligo 50 Trana 1-4 Dimetil Ciclohexano. 

El cis 1-4 dimetil ciclohexano, tiene un metilo e ... -
posición ecuatorial y otro en posición axial. La confi~~ 
ración más estable de los ciclohexanos disustituidos en 
1-4,será la trana diecuatorial ya que en asta las rar-l:­

siones son mínimas. 

..., , 
H '_."-f, 

ligo 51 Cia 1-4 Dimetil Ciclohexano. 

Debido a la mayor estabilidad de los sustituyentes_ 
ecuatoriales,la configuraci6n que contenga un mayor nú:-.::. 
ro de ellos será la más estable. 

El resultado obtenido al estudiar el equilibrio en­
tre sistemas cis-trans para ciclohexanos sustituidos,as­
tá de acuerdo con 108 resultados termodinámicos. ~os re­
sultados reportados por Beckeltt son los siguientes: 
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Cis 1-2 

Trans 1-2 

Cis 1-3 

Trans 1-3 

Cis 1-4 
'rrans 1-4 

fo de composici6n en 
equilibrio. 
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95 
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La regla de Anwersskita postula que en un par ne i­

s6meros cis-trans, el is6mero trans tiene un mayor ir: '~:_:--' 
de refracci6n,densidad y ~nto de ebullici6n ~ue el i~6-
mero cis. Generalmente,el is6mero trans tiene un pur;to -

de fusi5n más elevado y una menor solubilidad. 

~sta regla no se puede 2.~-_icar a ciclohexanos r.if'"r 

tituidos 1-3,ya que estos pre~ .atan propiedades o~leE~~s 

lo cual indica que el is6mero cis es más estable. 

DIL,ETI::' CICLOHEX:.o\.:.'iO d (25°C) I1n (25°C) T eb. (:: C) 

C;'3 1-2 0.7720 1.4247 123.4 
Tran3 1-2 0.7922 1.4336 129.7 
Cis 1-3 0.7806 1.4284 121..5 

Trans 1-3 0.7620 1.4206 120.1 

Cis 1-4 0.7584 1.4185 119.4 

Trans 1-4 0.7787 1.4273 124.3 

Los derivados del ciclohexano 1-2 y 1-4 disustitui­
dos siguen la reg1a,pero los 1-3 no la siguen. isto se -
debe a que la configuraci6n del cis 1-3 dimeti1 ciclohe­
xano es diecuatorial,mientrás que la confieuraci6n 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 is6meros cis-trans,aquel que tenga el mayor 
número de sustituyentes ecuatoriales tendrá el mayor ín­
dice de refracci6n,densidad Y punto de ebullici6n. 6eta_ 
regla es correcta para todos loe ciclohexanoB BUstitui--

dos. 
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v. CONCWSIONES. 

La nomenclatura estereoqu1mica de los compuestos ,L, 
carbono,ha sufrido varias modificaciones considerable" 
ha aparecido una nomenclatura nueva. Los siguientes c~ -

bios se p~eden considerar los más importantes: 

1.- ~ambios en la terminología estereoquímica. 

2.- Introducci6n del sistema R-S (Cahan,Ingr¡ld y 

Prelog) de nomenclatura de (~stereois6meros. 

3.- Introducci6n de un nuevo sistema de nomenc12 c'.:­

ra, para la isomería cis-trans en olefinas (sist ema 2-·~ ') • 

La interde:pendencia de la constituci6n ou1mic2 :;;1 

arreglo espacial de los átomos,permite predecir la ori,,~ 
taci6n de los itomos en un compuesto dado y de esta C2r. 

ra determinar también su reactividad. 
El anilisis conformacional ha modificado la fiso'),:,­

mfa de la qu1mica. na quitado de la literatura qui.-_icp -

las f6rmulas planas de los 1930 y 1940 Y las ha susti: 
do por las estructuras tridimensionales con las cuales -
se representa a las mo16culas en los 1950 y 1960. 

Las ideas conformacionales han revolucionado, tat'lt,)_ 

la elucidaci6n de la estructura de los compuestos nat~r2 
les,como'rl.l s1ntesis. En el primer plano han J..levado 8. -

una mejor comprensi6n del curso de muchos de los proc~-­
sos de degradaci6n usados ordinariamente, facilitando --­
enormemente las deducciones referentes a la estereo,.,n:L2. 
ca y constitución basadas en dichas degradaciones. ~r. 

último,han conducido a nuevos principios en sintesis t 

les COffi0 el :principio del control estereoquimico conf~r-
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macional. 

~l campo del análisis conformacional ha continuado 

creciendo en extensi6n e importancia no tan solo en la 
c.mprensi6n de compuestos alicíclicos y heterociclicos -

d.a diversos tamaños,sino tambi~n en el area de la confo!: 

maci6n de com~~estos acíclicos pequeños como etanos sub~ 

tituidos y grandes como polímeros y proteínas. 
El presente trabajo puede ser la pauta para traba-­

jos !1osteriores sobre estereoquímica de los compuestos -

de carbono de alto peso molecular,estereoquímica de lOA 

conpuestos inorgánicos y estereoquímica dinámica. 

~ .. 
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