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Isomeria & Isomeria constitucional

1. Isdmeros sao diferentes compostos com a mesma férmula.

2. Isdbmeros constitucionais se diferem pela ordem de conexao dos atomos.

Formula Molecular Numero de isbmeros consitucionais possiveis
C4Hyo 2
C:H,, 3
CeHy, 5
C,Hy, 9
CgHyg 18

CoH,g 35




Isomeria constitucional

Formula
Molecular Isomeros Constitucionais
1
C,H,, CH,CH,CH,CH, e CHRC HCH3
Butano Isobutano
C,H.Cl CH,CH,CH,CI e CHBClJHCH3
Cl
1-Cloropropano 2-Cloropropano
C,HO CH,CH,OH e CH,OCH,

Etanol Eter dimetilico



Isomeria constitucional




EsteroisOomeros

Estereoisdmeros se diferem apenas pelo arranjo dos atomos no espaco.
Nao sao isomeros constitucionais.

Cl H Cl___H
\C/ C
¢ c
~ N
cl” TH H™ClI
cis-1,2-Dichloroethene (C,H,Cl,) trans-1,2-Dichloroethene (C,H,Cl,)
Z-1,2-Dichloroethene (C,H,Cl.,) E-1,2-Dichloroethene (C,H,Cl,)
CH3(|3HCH2CH3
OH

2-Butanol



Esteroisomeros (2)

Enantidbmeros sao imagens especulares ndo superponiveis.

Nl

Me H H Me
trans-1,2-Dimethylcyclopentane (C.H,,) trans-1,2-Dimethylcyclopentane (C,H,,)

DiastereOmeros nao sao imagens especulares.

H H H Me
cis-1,2-Dimethylcyclopentane trans-1,2-Dimethylcyclopentane

(C7Hl4) (C7H14)



EsteroisOomeros - enantiomeros

Estereoisdmeros se diferem apenas pelo arranjo dos atomos no espaco.
Nao sao isomeros constitucionais.




Estereoisomeria - Enantibmero

v" Enantibmeros sao distinguidos pela luz plano-polarizada e séo
a imagem especular um do outro (nao se superpdem):

(CH, \E}P
HO+H HO Q H | H Q OH H+OH
C2H5 o : (fiJl, C2H5
(C:; [ CH,
‘ Projecédo de
(R)-2-butanol (S)-2-butanol Fischer

v O carbono assimétrico € um centro quiral



Regra de Cahn-Ingold-Prelog

CHy
HO ""‘E:*"‘ H

CH,
5
CH,

As setas estdo no sentido horério

Tabela 5.1 Propriedades Fisicas de (R)- e (5)-2-Butanol

Propriedade Fisica (R)-2-Butano (S)-2-Butanol
Panto de ebuli¢io (1 atm) 99,5°C 99,5°C
Densidade (g mL™" a 20°C) 0,808 0,808

[ndice de refracdo (20°C) 1,397 1,397




Desvio da luz plano-polarizada

Campo
elétrico

Onda

- mlétricax
Tk CH, CH,
magne H()\ : / H_ : H \ : ’ OH _
' C C Observador
A |

CH, CH, .
CH 3 CH; 180° \~Escala em grau

(fixa)

(R)-2-Butanol (S)-2-Butanol 5 ;410 ge polarizacao

25 = o 25 — O Jaluz emergente nédo
[l 13?52 [ac]; +13,52 5 0 mesmo da luz

Polarizador polarizada de entrada.

~" Tubo do polarimetro

Fonte de luz 10



Estereoisomeria - DiastereOmero

v Diasteredmeros nao sao imagem especular um do outro:

I
OH |

Plano de sime'm'a.’

HIFU0 QS 2Wejug|

OH I
|

(2R,4S)-pentano-2,4-diol (2S,4S)-pentano-2,4-diol




Isomeria

Substituinte Isbmero PF (°C) PE (°C)
1,2-Dimethyl- Z ou cls —-50,1 130,04
1,2-Dimethyl-  E ou trans -89,4 123,7
1,3-Dimethyl- Z ou cis —75,6 120,1

oY a N, |

1,3-Dime™" ° - "~3,5
N N

CH; CHj H  CHj
cis-1,2-dimetilcicloexano trans-1,2-dimetilcicloexano
H CH;
‘ CH; ‘ H
CH; CH;

12
cis-1,3-dimetilcicloexano trans-1,3-dimetilcicloexano



Isomeria

H
/’ H3C H
ol e <X
H CH
¥ 3
CHj4 H
ring flip
H@H _— chN\CHs
Diaxial CHs H Diequatorial

1) Diaxial e diequatorial trans-1,4-dimetilcicloexano.
2) Aconformacdo diequatorial é a mais estavel e representa pelo menos
99% das moléculas no equilibrio.
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Isomeria

i
HyC—C N H
H5C
H CH3(a)
H H
H
H
cis-Decalina trans-Decalina

A cis-Decalina ferve a 195°C e a trans-decalina ferve a 185.5°C
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Sintese de racemato

: *
CHCHLCH, + H—H Xy (-CHCH,CHCH,
0 | OH

2-Butanona Hidrogénio (%)-2-Butanol
(moléculas (moléculas [moléculas quirais,
aquirais) aquirais) mas mistura 50:50

de (R) e (5)]
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Sintese enantiosseletiva

s
"I'JIIIH--

(%)-2-Fluorhexanoato de (R)-(+)-2-Fluorhexanoato de
etila [um éster que é um etila (excesso enantiomérico
racemato de formas > 99%)
(R) e (S)]
O
I
C—OH
T /\/\l/ + H—O—FEt
F

Acido (S)-(—)-2-fluorhexanséico
(excesso enantiomérico > 69%)
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Sintese de racemato

O=C=cw,

HO

\c ~~CHpCHy
/ CH,
H

[l
CH,
HO s~ é _H
|
CH,
l

CH;,
(R)-(=)-(2)-Butanol

CHyCHj

(8)-(+)=(2)-Butanol
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h

MeO CHO
T

Sintese enantiosseletiva

Ac,0O
Vanillin —
™ MeO

AcHN. _CO,H ACO
Acetylglycine Azlactone
gly H, c/
COH H, 25-C, 10°Pa CO.H
MeO _< 21 ; a MeO X H{ 5
U NHAc RBh/(R,R)-DIPAMP | P H NHAc
Aco ACO (95% ee)
Z-Enamide
/H+
(R,R)-DIPAMP

[ MeO 1-Dopa

= __omMe Pro-farmaco (antiparkinson)
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Preservacao do centro estereogénico

L
H

1. SOCL/EtOH l
OD

CO,H

2. NH,(aq)

NH,(g)

u]
MeOH 95%

T
N
H

1. EtBr
K,CO4/EtOH

2. NaOH, toluene

88%

N
rd

(S)-proline
(>99% ee)

\
4 AGDNHE

N
~

NaAl(OCH,CH,0OCH,),H,

2=072 3’2 90%
Toluene l

MeO

I
< )\/NH |
Hogc = Br
- Los59 (S) OMe

MeO
[ H
&N )\/ N\’-K\@\ Br
) O OMe

antipsicotico Remoxipride
(>98% ee)
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Preservacao do centro estereogénico

Cl
=,
| = [Ru(p-cymene)(S,5)-TsDPEN]
HCO,H:Et,N (5:2); 92 h, rt
O -
Ph .Ph
H,N NHTs
TsDPEN 91% (95% ee)

Benzazepina
(antagonista D1)
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Processo enantiosseletivo
para herbicida

OMe

NH, 0 /“EN
| X )\/OMQ \‘)\\/\
= H+ N

Q.

g

H,
COD= 1,5-cyclooctadiene [I(COD)ClI], Fe PPh,
QI/HOAc
50 °C, 80 bar
Xyliphos
for maximum potency
configuration has to be (S) /OMe

-
—

—

hindered rotation

rovides 2 atro
/\\ N H p p-

isomers

-.{Flzc:ocl
mixture of o
aR/S18
(80% ee)

(S)-Metolaclor

v

(S)-Metolachlor

(Dual Magnum) 21



Reacao em meio basico

taxol
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