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PRESENTACION

O exercicio da profesion de Enxefieiro de Procesos Quimicos Industriais,
supon tarefas relacionadas co desenvolvemento da tecnoloxia, a industria e
o0 medio ambiente, entre outras. A natureza quimica dos materiais, sexan de
novo desefo ou non, dos residuos e dos procesos de degradacion, implican
ter uns cofiecementos basicos e ben afianzados sobre a natureza e a
reactividade dos compostos organicos. Por iso, 0s egresados desta
titulaciéon deben de ter unha boa formacién nesta materia. Non se trata tanto
de que cofiezan cada unha das reaccions que experimentan os compostos
organicos, sendn de establecer unha boa base que permita entender os
mecanismos de reaccién principais. Preténdese que na sua futura profesion
poidan aplicar eses cofiecementos e extrapolalos as situacidons novas que
se lle presenten. A sua formacidon nesta materia resulta de especial
relevancia, nos procesos da industria petroquimica, polimeros, alimentacion,
farmacéutica, agroquimica, novos materiais e ata para iniciarse na
investigacion cientifica.

Tendo en conta estes aspectos, na elaboracion do programa
intentouse abarcar os cofiecementos basicos que debe adquirir o alumnado
dun curso xeral de quimica organica de Enxefieria de Procesos Quimicos
Industriais.

A planificacion da materia fixose mediante unha ordenacion
segundo os distintos grupos funcionais. Isto permite subministrar os
coflecementos basicos sobre a estrutura das moléculas organicas ao
mesmo tempo que posibilita a introducion progresiva dos distintos tipos de
reaccions (substitucion, eliminacién, adicion,...). Esta ordenacion é
aconsellable, dende o punto de vista pedagodxico, para o alumnado que se
inicia no estudo da quimica organica, pero non impide que se vaian
introducindo ao longo do curso as relacions existentes entre funciéns que
dan reaccions similares. Tratase de evitar un programa con contidos
excesivamente enciclopédicos e de caracter demasiado descritivo. O
obxectivo é que o estudante comprenda a quimica organica dunha maneira
I6xica e consiga un bo afianzamento da sua metodoloxia. Xa que é
necesario a compresion e o conecemento dos temas anteriores para o
seguimento dos posteriores.

Farase especial énfase nos apartados:

+ Estrutura dos compostos de carbono.
» Reactividade dos principais grupos funcionais.
» Sintese organica.

Estes cofiecementos dirixiranse a sua utilidade na industria quimica.

Por tanto, os contidos agrupanse en tres bloques interrelacionados
que constitien un total de 12 temas (Figura 1).

A formacion complementarase con practicas de laboratorio, que
permitiran cofiecer as técnicas experimentais de uso mais frecuente en
quimica organica e plasmar no laboratorio os cofiecementos adquiridos.
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Figura 1. Interrelacion entre os temas do programa
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Esta unidade didactica encadrase no bloque | sobre a estrutura dos
compostos organicos, abordando os isémeros configuracionais aos que se
lles soe dar o nome de estereoisémeros. Na unidade didactica anterior xa
se estudaron outro tipo de isdmeros (conférmeros ou rotameros) que, a
diferenza dos que se abordan nesta, son interconvertibles por rotacion de
enlaces sinxelos. A comprensiéon dos isémeros conformacionais facilitara o
estudo dos estereoisdmeros, que se ben presentan o mesmo patrén de
enlaces no son interconvertibles por rotacion (enantiomeros e
diastereoisdomeros). O seu entendemento vai ser imprescindible e, ao
mesmo tempo, facilitar o estudo do bloque 2. Por outra parte, vai permitir a
comprensiéon de moitos procesos que tefien lugar nos seres vivos e a sua
utilidade na industria, xa que a actividade de certos pesticidas, farmacos e
axentes mutaxenos poéddense explicar por medio das interaccions cos
centros activos dos enzimas.

Para o seu desenvolvemento hanse requirir catro horas.

OS OBXECTIVOS

1. Xerais da materia
Ao finalizar a materia o alumnado debe ser capaz de:

e establecer as bases que lle permitan a comprensién da variedade
de conceptos, principios e ideas fundamentais que forman a
quimica organica;



obter un cofiecemento xeral e sistematico desta materia que lle
facilite un bo desenvolvemento no seu labor como profesional;
cofiecer as normas para nomear e formular unha ampla gama de
compostos organicos;

entender a estrutura xeral dos compostos organicos, os principais
grupos funcionais, a disposicion tridimensional das moléculas e os
distintos tipos de isomeria;

comprender a reactividade dos grupos funcionais mas importantes
presentes nos compostos organicos, baseandose nos mecanismos
de reaccion;

aplicar estes cofiecementos na sintese de compostos sinxelos e de
interese industrial que debe comprender un estudante de enxefieria;
cofiecer o nome e uso do material e instrumental do laboratorio, asi
como as operacions basicas de sintese, illamento e purificacion en
quimica organica.

2. Especificos da unidade didactica

Ao rematar a unidade didactica o alumnado debe poder:

diferenciar entre os distintos tipos de isémeros (estruturais e
estereoisémeros);

determinar se un composto € quiral ou non;

identificar os carbonos asimétricos ou estereocentros presentes
nunha molécula;

aplicar as regras de Cahn, Ingold y Prelog para establecer
adecuadamente as configuracions R ou S dos carbonos
asimeétricos;

representar as moléculas de forma tridimensional de distintas
maneiras: representacion de cunas, proxeccidon de Fischer,
Newman e cabalete;

distinguir entre conférmeros, enantiémeros e diastereoisémeros;
identificar un composto meso;

indicar o numero de estereoisdmeros dunha molécula;

determinar a rotacion Ooptica especifica e a pureza Optica dun
composto;

cofnecer os principais métodos para separar mesturas racémicas;
comprender a importancia da estrutura tridimensional dos
compostos organicos na interaccion cos sistemas vivos e o seu
interese na industria quimica,;

realizar experimentalmente a separacion dunha mestura racémica
por medio da formacién de sales diastereoisoméricos e medida da
pureza éptica do composto illado.

Estes obxectivos especificos da unidade didactica reflicten alguns dos
considerados nos xerais da materia, como son a estrutura dos compostos



organicos, a representacion tridimensional das moléculas e os distintos tipos
de isomeria. Cofiecementos que seran de aplicacion no estudo da
reactividade dos diversos grupos funcionais e na sintese de compostos de
interese industrial.

0S PRINCIPIOS METODOLOXICOS

A quimica organica forma parte das denominadas ciencias experimentais e
para a sUa exposicion terase que facer uso de todos aqueles métodos
pedagéxicos dispofibles para impartir calquera disciplina que se atopa
dentro desta area. O labor do profesor non debe limitarse unicamente a que
o0 alumno adquira un determinado nivel de cofiecementos, sendén que
ademais, debe descubrir e canalizar a sua vocacion.

O obxectivo sera, pois, que o estudante estruture criterios
cientificamente validos para responder os interrogantes expostos. Para iso,
a metodoloxia de estudo haberase de basear nas teorias estruturais da
materia. Tratarase de seguir unha secuencia e metodoloxia loxicas e
analiticas, evitando a descricion simple de feitos e a exposicion de
reacciéns quimicas sen entrar nun estudo das suas causas e dos
mecanismos polos que transcorren.

De acordo con estes principios, inicialmente revisaranse cuestiéns
relativas ao enlace quimico e outros aspectos xerais das moléculas,
pofiendo énfase especial nas particularidades dos compostos organicos.
Cando o estudante logra captar e comprender ben estes conceptos basicos,
élle facil entender as consecuencias inmediatas que tales caracteristicas lle
dan as moléculas organicas. Por exemplo, as suas propiedades fisicas:
puntos de fusién e ebulicion, solubilidade, entre outras; e ainda, establecer
ou deducir as suas probables propiedades quimicas.

No que respecta ao procedemento de traballo, consistira nas clases
expositivas, seminarios, titorias e practicas. Debera existir unha perfecta
coordinacion entre todas elas, de maneira que non parezan distintas
materias sendén facetas ben harmonizadas e complementarias dunha Unica.

1. Clases expositivas

Seran o principal método para transmitir informaciéon aos alumnos. Non
obstante, a metodoloxia co que se van a impartir as clases expositivas dista
bastante das tradicionais clases maxistrais ao procurar a participacion activa
do alumno, de forma que durante a exposicion, se intercalaran preguntas e
estableceranse dialogos.

Este método, ao mesmo tempo que estimula a participacion activa
dos alumnos no proceso de aprendizaxe, permite pér de manifesto a
natureza experimental da quimica orgéanica.

Por outra parte, a formulacién de cuestiéns e problemas en clase
indicara se a explicacion conseguiu os seus obxectivos ou non, e deste
xeito légrase manter a atencion e o rendemento dos alumnos a un nivel
mais elevado e constante que nunha clase tradicional.



A utilizacion de diferentes medios fomentaran a motivacion do
alumno: canén de proxeccion, encerado dixital, animacions, entre outras.
Non obstante, debe terse en conta que o clasico encerado, en moitas
ocasions, supera a estes medios, en especial como sistema de captacién da
atenciéon ou como elemento clarificador de determinados esquemas ou
conceptos. Por suposto, un apoio imprescindible sera o uso de modelos
moleculares, xa que fara moito mais evidente e intuitiva a explicacion dos
aspectos espaciais.

E evidente que non se poden explicar na clase absolutamente todos
os aspectos relacionados coa materia. Deberan por tanto presentarse os
fundamentos e salientar os aspectos claves; o alumno deberia
complementar estes ensinos coa lectura dos libros de texto, da bibliografia
recomendada e dos materiais subministrados.

Por iso, cada clase sera organizada minuciosamente, pois a
principal funcién das clases expositivas non é so6 transmitir informacion
sendén organizala, facilitando, dese modo, o proceso de aprendizaxe.
Primeiro recapacitarase sobre os contidos que se tefien que explicar,
procurando que, na medida do posible, se axusten a algun dos libros de
texto que existen no mercado. Cada clase estrutirase atendendo ao
seguinte esquema xeral: uns minutos nos que se situara a explicacion do
dia dentro do contexto xeral do tema, ao que seguira un esquema e
posterior desenvolvemento da materia a expor. Esta debera darse coa
maxima claridade, a fin de conseguir a compresion de todas as ideas
basicas e a vez suxerindo aspectos concretos dentro do tema, que poderan
ser obxecto de resolucién nos distintos seminarios.

Para esta unidade didactica dedicaranse un total de 4 horas.

2. Seminarios

A quimica organica € unha materia que presenta unha forte estrutura Iéxica,
polo que o alumno non pode limitarse a ser un mero receptor da
informacion. De feito moitas veces o alumnado adoita caer no erro de
considerar que entende un tema porque seguiu a explicacion presentada
polo profesor, pero a miudo é incapaz de desenvolvelo ou de resolver un
problema en por si. A Unica maneira de arranxar esta situacion é completar
as clases expositivas anteriores coas clases de seminario. Estas deben
centrar os seus obxectivos en consolidar os conceptos e na resolucién de
exercicios que fagan que o alumno razoe e tefia sempre ao dia as reaccions
fundamentais dos diversos grupos funcionais.

Mediante estas clases o profesor podera determinar se logrou
alcanzar nas clases expositivas o fin pretendido, podendo entén insistir
naqueles aspectos que non quedaron claros. Ademais, resultan
especialmente utiles para tratar temas como a estereocisomeria e a
estereoquimica nas reacciéns de substitucion nucledfila e eliminacién, dada
a dificultade de moitos alumnos para captar as férmulas tridimensionais
debuxadas no encerado. Por iso o uso persoal de estereomodelos é
imprescindible.



Para facilitar unha posterior discusion seranlle entregados, con
antelacion suficiente, os problemas que se deben resolver. O estudante
debera tentar previamente a sua resolucion, iso permitiralle darse conta dos
fallos cometidos. Neste sentido, é importante que sexan eles os que
expliquen os problemas no encerado. Na aprendizaxe tamén se aplicaran
diversas técnicas cooperativas.

Para esta unidade didactica dedicaranse un total de 2 horas.

3. Titorias

As titorias en grupo supofien un contacto mais individualizado co alumno e
seran utilizadas para orientalo, aclarar cuestidons puntuais, emprego de
técnicas cooperativas e utilizacién das TIC.

4. Practicas de laboratorio

Antes de comezar as experiencias o alumnado lera as instrucions xerais
que lle seran facilitadas asi como os guidns. Ao tratarse de alumnos de
segundo curso que nunca fixeron practicas de quimica organica seranlle
explicadas antes da realizacion das mesmas, incluindo os fundamentos
tedricos e practicos. Durante a realizacion das experiencias se resolveran
de forma continuada as dubidas que xurdan.

Para esta actividade dedicarase unha sesion de 3 horas.

OS CONTIDOS BASICOS

Como xa se mencionou na presentacion, a materia estrutirase en tres
grandes bloques. No primeiro deles abordarase a estrutura e caracteristicas
xerais dos compostos organicos facendo especial énfase no concepto de
resonancia. Algunhas destas nociéns xa son cofecidos polos alumnos, pero
a sla comprension € imprescindible para o estudo posterior da materia.
Seguidamente afrontase a estrutura dos alcanos aciclicos e ciclicos,
mediante o estudo da analise conformacional desta clase de compostos. A
continuacion estudase a estereocisomeria dos compostos cun ou mais
estereocentros e a sia nomenclatura. A orde en que se imparten os temas
2 e 3 vén condicionado polo feito de que é necesario entender previamente
a rotacion libre ao redor de enlaces sinxelos carbono-carbono, para
comprender a representacién tridimensional das moléculas con
estereocentros.

O segundo bloque, o mais extenso da materia, dedicase a
reactividade dos grupos funcionais mais importantes en quimica organica.
No programa que se propon as reaccions introducense como propiedades
do tipo de compostos que se estudan, con todo, en cada capitulo incluese
un breve tratamento dos métodos de obtencion. Séguese unha orde
expositiva consistente en estudar primeiro os compostos mais sinxelos, os
alcanos, e continuase cos compostos mais importantes que contefien



unicamente enlaces sinxelos carbono-heteroatomo (haluros de alquilo,
alcois, éteres e aminas). Prestarase atencién especial aos mecanismos de
reaccion e, en particular ao das reaccions de substitucion. Este sera o
momento axeitado para desenvolver unha metodoloxia de estudo destinada
a evitar que o alumno memorice sen sentido numerosas reaccions,
permitindolle identificar outras moitas como versiéns diferentes desta.

A continuacién, estidanse os compostos con insaturaciéns,
empezando polos que contefen enlaces multiples carbono-carbono. E
finalmente aplicaranse estes estudos a sintese de compostos organicos,
principalmente de interese industrial.

De acordo co exposto, a unidade didactica lll pertence ao primeiro
bloque: estrutura dos compostos organicos, no que se expofien O0s
principios basicos sobre a singularidade destes compostos. Estes conceptos
resultan imprescindibles para a futura compresién da materia. O tratamento
tan cedo deste tema esta xustificado porque sen o seu cofiecemento non se
podera entender a estereoquimica de moitas das reaccions explicadas no
bloque 2. A modo de exemplo a unidade didactica V que aborda os haluros
de alquilo e as suas reaccidons, necesita do cofiecemento da
estereoisomeria para unha boa comprension dos mecanismos e produtos
das reaccions Sy1, Sy2, E1 e E2. O mesmo ocorre na unidade didactica VI
na que a adicién de electrofilos aos alquenos € imposible de entender sen
os cofiecementos que se imparten nesta unidade didactica.

Comézase co estudo da estereoisomeria relacionandoa coa
simetria das moléculas e introdicense os conceptos de estereocentro,
estereoisémero, enantiémero, quiralidad e racemizacion, entre outros.

1. Isomeria

A isomeria é un fendbmeno consistente en que dous ou mais compostos
presentan a mesma férmula molecular pero distinta estrutura e polo tanto as
suas propiedades fisicas e quimicas son diferentes. Explicarase que ainda
que se da en calquera molécula, € de especial importancia nos compostos
organicos. A posibilidade que ten o carbono de formar enlaces consigo
mesmo permite a formacion de compostos con cadeas moi longas e por

conseguinte o numero de isémeros neste tipo de compostos & inmenso
(Taboa 1).

Formula molecular Numero de isémeros constitucionais
CsHs 1
C4H1o 2
CsH12 3
CeH1a 5
CioHz 75
CaoHaz 366.319
CaoHgo 62.481.801.147.341

Taboa 1. Numero de isémeros constitucionais posibles nos alcanos



De forma xeral, pédense distinguir dous tipos de isdmeros: os
constitucionais e os estereoisdémeros (Figura 2). Os primeiros difiren na
conectividade entre os atomos, e poden ser de:

e cadea, diferéncianse na distinta posicion dos atomos de
carbono que forman a cadea;

e posicién, difiren na distinta colocacién de algun dos
substituintes do hidréxeno;

e funcidén, caracterizanse por
diferentes.

presentar grupos funcionais

A continuacion, definese o que son os estereoisomeros indicando a
necesidade de debuxar as moléculas no espazo.

Isébmeros

Compostosdiferentes coa
mesma férmula molecular

Isémeros constitucionais
Difiren na conectividade
dos atomos

Estereoisomeros
Mesma conectividade pero distinta|
disposicion espacial dos 4tomos

[ Cadea } Funcién}

Posicién

Enantiomeros
Estereoisomeros que son
imaxenes especulares
non superpofiibles

Diasteredomeros
Estereoisomeros que non
sonimaxenes especulares

Figura 2. A isomeria nos compostos organicos

2. Compostos quirais

No apartado anterior especificouse que os isbmeros tefien propiedades
fisicas e quimicas distintas. Non obstante, no século XIX atoparonse unha
serie de compostos que aparentemente contradician esta afirmacion. A
modo de exemplo indicase o caso do a-aminodacido leucina, do que existen
dous isémeros. Ambos os dous tefien a mesma férmula estrutural e os
mesmos puntos de fusién e de ebulicién, con todo unha de elas ten sabor
doce e a outra lixeiramente amargo. Polo tanto tratanse de compostos
diferentes. A utilizacion de estereomodelos e a representacion en tres
dimensions de ambas leucinas permitira apreciar a diferenza entre elas,
observando que presentan distinta disposicibn espacial dos catro
substituintes unidos ao carbono en o ao grupo carboxilo (Figura 3). Este



exemplo da pé a definir o concepto de enantidmeros: estereocisémeros que
no son superpofiibles coas suas imaxes especulares

Cin HN O
~KUNH e
H Neo,i HOE!

(H3C),HCH,C CH,CH(CHj3),
|

Figura 3. Representacién tridimensional dos dous enantiémeros de leucina

Amodsase que esta propiedade non sé a presentan as moléculas
send6n tamén moitos obxectos: as mans (Figura 4), os parafusos, as
caracolas marinas, os paus de golf (Figura 5). De feito esta clase de
compostos chamanse quirais, termo que procede do grego xeip (kheir), que
significa man.

Figura 5. Obxectos non superpoiibles coas suas imaxes especulares

Asi mesmo explicase 0 que é un obxecto ou molécula aquiral e
relacidnase coa simetria (figura 6).
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Figura 6. Obxectos superpoiiibles coas stias imaxes especulares

3. Compostos cun carbono asimétrico

O exemplo da leucina serve para explicar que € un carbono asimétrico ou
tamén chamado estereocentro, e facer a afirmacion de que todos os
compostos que tefien un carbono asimétrico son quirais. Para o seu bo
entendemento Usanse estereomodelos nos que cada substituinte unido ao
carbono asimétrico represéntase cunha cor distinta. Deste xeito € moi
doado darse conta de que os catro substituintes son diferentes (Figura 7). O
alumno debe entender perfectamente que por moito que se xiren dous
enantidmeros nunca son superpofiibles (Figura 7b), e que para transformar
un composto no seu enantidmero é necesario romper enlaces.

. 4 |
« o -

(a) (b)

Figura 7. (a) Molécula cun carbono asimétrico e a siia imaxe especular (enantiomero)
(b) Ambas moléculas non son superpoiibles

Pola contra demostrarase que cando dous ou mais substituintes
son iguais (amosanse ca mesma cor) a molécula é aquiral xa que é
superpofiible coa sua imaxe especular. Insistese ademais de que presenta
un plano de simetria a diferenza de cando hai un carbono asimétrico (Figura
8).
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Figura 8. (a) Molécula sen carbonos asimétricos superpoiiible coa sua imaxe especular.
(b) Tratanse da mesma molécula xa que son superpoiiibles.

4. Actividade éptica

Como se dixo anteriormente os enantiomeros tefien as mesmas
propiedades fisicas, non obstante diferéncianse no seu comportamento
fronte a luz polarizada, dise que son opticamente activos.

Antes de falar da actividade 6ptica dos compostos é necesario facer
unha pequena introducién sobre como define a fisica clasica a luz, é dicir,
un movemento ondulatorio na que as oscilacions se producen en todas as
direccions do espazo. A continuacion indicase que a luz se pode polarizar
nun Unico plano utilizando filiros e en qué consiste un polarimetro. Na figura
9 amdsase como un composto aquiral non desvia o plano de polarizacion
da luz.

Ondas de luz oscilando en
,”f‘\ todas as direccions
A

Polarizador

- Luz polarizada
- nun plano
Fonte
deluz s
[
[
N
Il 2 ‘2
I O plano de polarizacion
| & daluz non cambia
“X.-°
) 2
%, g f 5

, Analizador
(podese xirar)

Figura 9. Polarimetro contendo na cubeta un composto aquiral



Porén, os compostos quirais desvian o plano de polarizacién da luz.
Asi, os que desvian o plano cara a dereita chamanse dextroxiros ou
dextrorrotatorios e indicanse co prefixo (+), mentres que os que o desvian
cara esquerda denominanse levoxiros ou levorrotatorios e indicanse co
prefixo (-). Polo tanto cando se introduce un enantidmero na cubeta do
polarimetro o observador non ve luz porque o analizador non a deixa pasar
(Figura 10).

Ondas de luz oscilando en
.-~ todasas direcciéns

Polarizador
Luz polarizada
nun plano

O plano de polarizacion
daluz cambiou

p Analizador
(= B (podese xirar)

Figura 10. Polarimetro contendo na cubeta un composto quiral

O angulo que hai que xirar o analizador para que pase a luz,
coincide co angulo que xira o plano de polarizacion da luz e se denomina
rotacion Optica do composto, que se representa por o. Esta depende de
varios factores polo que € necesario definir a rotacion optica especifica [a]
(Ecuacion 1).

[0‘]; - = Ecuacion 1
c-l

Indicase que significa cada un dos termos.

Débese insistir que os enantidmeros dun determinado composto
tefien en valor absoluto a mesma rotacion optica especifica, pero xiran en
sentidos contrarios. Por exemplo, un dos enantiomeros de leucina ten un [a]
de +10,8° mentres que o outro -10,8°. Informase de que a rotacién optica
especifica € unha constante fisica, do mesmo xeito que os son os puntos de
fusion, ebulicion, densidade e pKa.



4.1. Mesturas racémicas

A mestura a partes iguais de dous enantidmeros denominase
mestura racémica ou racemato. Xustificarase que estas mesturas non xiran
o plano da luz polarizada.

4.2. Pureza 6ptica

Se en vez de ter unha mestura racémica tense unha mestura dos
dous enantidmeros pero en distintas proporcions (Figura 11), o resultado é
que (en valor absoluto) a sua rotacion optica € menor que a dun
enantiémero puro. Este valor (medido experimentalmente no polarimetro) é
de utilidade para determinar a pureza dptica do composto (Ecuacion 2).

a
[@ Jmosta -100 Ecuacion 2

pureza optica (%) =

[a]

enantiémero puro

‘ [a]mostra= '5,40

!

| Pureza éptica 50% |

Figura 11. Mestura de dous enantiémeros en que hai maior proporcién do levoxiro

5. Representacion dos estereoisémeros

Neste apartado ensinase como representar os estereoisémeros mediante a
representacion de Fischer. Débese de deixar ben claro que ainda que
semella unha representacion plana non o é, para elo utilizanse os
estereomodelos e represéntase ao seu carén un modelo tridimensional.

As explicaciéns conduciran a que o alumno entenda que debido a que é
unha representacién tridimensional hai que ter moito coidado ao xirar as
moléculas. De feito os xiros de 90° no plano do papel estan prohibidos xa
que a molécula resultante é o seu enantiémero, mentres que os de 180°
estan permitidos (Figura 12).
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Figura 12. Representacion de Fischer

6. Nomenclatura

Unha vez entendido o concepto de estereoisébmero é necesario nomear os
compostos tendo en conta a disposicion espacial dos substituintes no
carbono asimétrico, é dicir, a configuracién absoluta.

En primeiro lugar explicarase a nomenclatura D,L, baseada na
molécula de gliceraldehido (Figura 13).

CHO CHO
H OH HO H
CH,OH CH,0H
D-gliceraldehido L-gliceraldehido

Figura 13. Representacion de Fischer dos dous enantiémeros de gliceraldehido

Aqui é necesario insistir que as letras D e L, non se corresponden
co poder rotatorio das moléculas a pesares de que coincidan coa primeira
letra de dextroxiro e levoxiro.

Manifestarase que esta nomenclatura s6 é valida para compostos
que presentan similitude co gliceraldehido, pero que se segue empregando
principalmente nos azucres e nos aminoacidos.

Unha nomenclatura que resulta mais axeitada para todo tipo de
compostos e a desenvolvida por Cahn, Ingold e Prelog (CIP). Baséase na
asignacién de prioridades mediante nimeros aos catro substituintes do
estereocentro (1>2>3>4). A continuacion oriéntase a molécula de forma que
o substituinte de menor prioridade (4) quede cara atras, e os outros tres
miranse como se fose un volante. Se a orde 12 —3 segue o sentido das
agullas do reloxo entonces é R, se & en sentido contrario entonces é S
(Figura 14). A continuacion indicaranse cales son as regras para a
asignacion das prioridades practicando con diversos exemplos.
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Figura 14. Nomenclatura R,S

7. Compostos con mais dun centro asimétrico
7.1. Diatereoisémeros

Un composto que presente n carbonos asimétricos ten como
maximo 2" estereoisomeros. Esta afirmacion xustificarase cun composto
que presenta dous carbonos asimétricos como é a tetrosa. Para elo
debuxaranse todos os isdmeros mediante a proxeccion de Fischer, ao
mesmo tempo que se mostran aos alumnos os estereomodelos de modo
que poidan comprobar por se mesmos que os catro son compostos
distintos. Tamén se indica a relacion que hai entre eles (Figura 15),
definindo o qué son os diasterecisémeros e que as suas propiedades fisicas
son distintas (incluindo a rotacion 6ptica especifica).

i_ enantiémeros _l *

CHO
- HO——H

1
i ' %
1
Wz : H—oH “ <@L
CH,OH | CH,OH

P~ 1

diastereoisdmeros diastereoisémeros diastereoisémeros

¢
o L7

: CHO

; i | HO——H

\v\“ 1 HO H
CH,0H I CH,OH

‘ T— enantiomeros —T

Figura 15. Estrutura e relacién entre os catro estereoisémeros da tetrosa.



7.2 Compostos meso

A continuacién faise a explicacion con acido tartarico, un composto
que tamén ten dous carbonos asimétricos pero que non obstante sé ten tres
estereoisémeros. Isto demodstrase debuxando os compostos mediante
representacion de Fischer e utilizando os estereomodelos. Definese o que é
un composto meso, a forma de identificalo e a sta actividade 6ptica (Figura

16).

\ - — enantiémeros ﬁ

r CO,H | COZH
:t: |
|

COZH

CO,H | CO,H
r —|-oH ! HO——H
© € HloH | HO——H
\% COH ! CO,H
® b superpofibles
MESO

[a]=0

.
. 3
¢e
¢

Figura 16. Estrutura e relacion entre os estereoisémeros do acido tartarico

Seguidamente mostraranse outros compostos que presentan mais

dun carbono asimétrico co fin de que o alumno

diga o numero de

estereoisémeros e comente si presentan compostos meso.

8. Resoluciéon de mesturas racémicas

Anteriormente mencionouse que o0s enantidmeros
tefien as mesmas propiedades fisicas. Iso supdn que
a separacion deles non é doada. Comentaranse as
distintas formas de separacion de mesturas
racémicas, incluindo o descubrimento de Pasteur ao
cristalizar dous sales do natural acido L-(+)-tartarico
(Figura 17), o uso de enzimas e a resolucidon quimica
que consiste na separacion dos enantidmeros por
conversion en diastereoisémeros. Para a explicacion

CAN

Figura 17. Cristais
quirais dun sal do
acido L-(+)-tartarico
(Louis Pasteur, 1848).



deste ultimo recordarase ao alumno o dito no apartado 7.1 sobre que os
diastereoisdmeros tefien propiedades fisicas distintas. Como exemplo se
empregara a separacion dunha mestura racémica dunha amina quiral por
formacién do sal cun acido opticamente puro (véxase a experiencia de
laboratorio). Esquema 1.

(R)-RNH, + (5)-RNH Mestura racémica: os dous enantiomeros
2 % | tefien as mesmas propiedades fisicas

(R)-R'CO,H  Reactivo apticamente puro
L J

(R)-RNH," “0,CR'~(R) + (S)-RNH,~ "O,CR’-(R)

Mestura de diasterecisomeros:
propiedades fisicas diferentes

Separacion

(R)-RNH;* "O,CR’-(R) (S)-RNH;* "O,CR’-(R)
NaOH,_. l NaOH,_
Y
(R)-RNH, + “0O,CR’-(R) (S)-RNH, + "O,CR’-(R)
Separacién Separacion

(R)-RNH, (R)-R'CO,’ (R)-R'CO, (S)-RNH,

Enantiomsro R Reactivo reutilizable Enantidmero 3

Esquema 1. Separacion de dous enantiomeros por formacion de sales
diastereoisoméricos.

9. Propiedades quimicas dos enantiomeros

Ao longo da unidade didactica falouse de que as propiedades fisicas dos
enantiémeros son idénticas excepto no que se refire ao seu comportamento
fronte a luz polarizada. Tratase de establecer agora que pasa coas
propiedades quimicas.

Xa se dixo ao comezo da exposicion que as duas leucinas isbmeras
tefien distinto comportamento fronte ao sentido do gusto, e iso non é mais
que o resultado dunha reacciéon quimica. De forma xeral, un par de
enantiomeros reaccionan de xeito diferente cando se enfrontan con
reactivos quirais. Porén os reactivos aquirais compértanse da mesma
maneira con calquera dos enantiémeros.

A estas alturas do curso no que o alumno ainda non estudou a
reactividade dos compostos organicos non é sinxelo de explicar este



comportamento cando se emprega como exemplo unha reaccion quimica.
Non obstante, € doado de entender se a comparacion faise co que ocorre
cando un se calza. Os pes (un par de enantibmeros) interaccionan da
mesma maneira con calquera dos calcetins (obxecto ou “reactivo” aquiral).
Non ocorre 0 mesmo cos zapatos (un par de enantiomeros), o zapato
dereito (obxecto ou “reactivo” quiral) encaixa co pé dereito (quiral) pero non
co esquerdo, e viceversa. Da mesma maneira un reactivo quiral reacciona
de xeito diferente con cada un dos enantiomeros (Figura 18).

\ 1
] \)) dereito
+ O\ E> Pé ou
/‘ﬁé’/ \\5\3’\ i esquerdo

aquiral quiral
) % é
quiral quiral Pé defeito # zapato dereito

Figura 18. Comparacion da interaccion entre os pes, os calcetins e os zapatos

10. Actividade bioloxica

Os centros activos dos enzimas son quirais, e por tanto interaccionan de
maneira diferente cun ou outro dos enantidmeros, é dicir os enzimas son
estereoespecificos. Este fendmeno é doado de entender co modelo
representado na figura 19, na que se observa que un dos dous
enantiomeros (0o da esquerda) encaixa perfectamente co centro activo

mentres o outro non.

;— enantiomeros ﬁ

Figura 19. Representacién da diferente interaccion de dous enantiémeros cun enzima



A importancia deste proceso explicase pofiendo algins exemplos. O
mais cofecido é o da talidomida, empregado a finais dos anos 50 para
paliar as nauseas das mulleres embarazadas, pero resultou ser teratdxeno
producindo deformacions nos nenos (Figura 20). O composto presenta un
carbono asimétrico e subministrabase en forma racémica, pero
comprobouse que unicamente o S producia eses efectos.
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Figura 20. Portada de E/ diario del Siglo XX do numero dedicado ao ano 1962 publicado
por El mundo

Hai outros moitos exemplos no que se evidencia a distinta forma de
actuar dos estereoisomeros. Asi, o enantiomero natural da nicotina, é a
forma levo (-). Pero a (+)-nicotina (sintética) € menos activa e tamén menos
téxica. O edulcorante aspartame, que presenta catro estereoisdémeros, s6 o
(S,S) é doce, mentres que o (S,R) € amargo. O (S)-ibuprofeno actia como
antiinflamatorio, pero o R non é activo. Mais rechamante é o caso do
propranolol, o (S)-(-)-propranolol é empregado no tratamento de ataques
cardiacos, pola contra o (R)-(+)-propranolol actia como anticonceptivo
(Figura 21). Queda asi reflectido a importancia da estereoquimica nos
sistemas bioldxicos.

HO,C

H
| S HzNj\[( _-CO;Me HO H
NG CH3

(S)-(-)-nicotina (S,S)-aspartame (R)-(+)-propranolol

Figura 21. Compostos que presentan diferente actividade segundo sexan un ou outro
estereoisémero



ACTIVIDADES PROPOSTAS

Nesta unidade didactica fixose fincapé que a miudo sucede que s6 un dos
enantiémeros ten a actividade bioldxica desexada. O outro isdmero pode ter
unha actividade distinta ou simplemente ser inactivo. Nesta actividade
tratase de que o alumno realice experimentalmente a separacion dos
enantiomeros dunha mestura racémica ao mesmo tempo que se familiariza
co uso do polarimetro (Figuras 9 e 10). Aplicarase a separacién de (z)-1-
feniletilamina racémica (Esquema 2).

CHj3
NH, acido L—(+)—tartérico= NH,

Hs

m()

(#) )

Esquema 2. Resolucién racémica de (+)-1-feniletilamina co fin de obter o enantiomero
levorrotatorio.

Como se dixo na exposicion da unidade didactica (apartado 8), a
resolucion require dun reactivo opticamente activo. Empregarase acido (L)-
(+)-tartarico, opticamente puro, co fin de obter os sales diastereocisoméricos
(Esquema 1). Como xa se dixo, a diferenza dos enantidmeros cuxas
propiedades fisicas son idénticas, os diastereocisébmeros poden ter
propiedades moi distintas. De feito neste experiencia os dous sales
diastereoisoméricos separaranse pola sua diferente solubilidade. Un deles é
menos soluble en metanol e cristaliza. Os cristais separaranse por filtracion,
procedendo a continuacion a hidrélise do sal con hidréxido sédico. Unha
extraccion cun disolvente organico permitira o illamento dun dos
enantiémeros da 1-feniletilamina.

Despois da medida da actividade optica no polarimetro dese
composto (Figura 22), determinarase cal € a amina que xera o
diastereoisobmero mais insoluble, asi como a pureza optica da amina illada
(Ecuacion 2).

A practica permite por tanto a visualizacién de moitos dos aspectos
explicados na unidade docente, como son o que € un carbono asimétrico,
os estereoisomeros (enantidmeros e diastereoisdmeros), as mesturas
racémicas e a pureza optica.

En canto as técnicas experimentais, empregaranse a cristalizacion,
a filtracién a baleiro, a extraccion, a evaporacion con rotavapor e a
preparacién dunha disoluciéon de concentracion determinada cun matraz
aforado.



AUTOMATIC POLARIMETER

eV

Figura 22. Polarimetro empregado para calcular a rotacién éptica da 1-feniletilamina
illada a partir da mestura racémica

AVALIACION DA UNIDADE DIDACTICA

A avaliacion supon a comprobacion do rendemento acadado polo alumno
ao largo do curso e farase dun modo continuo. Este tipo de avaliacion
permite non s6 percibir os cofiecementos que o alumno vai adquirindo,
sendén tamén apreciar en que aspectos da materia non se esta obtendo
niveis de asimilaciéon e comprension adecuados. Para levala a practica sera
valorada a participacion na clase, a resolucion das cuestiéns e dos
exercicios dos boletins durante as clases de seminario e os resultados
obtidos nas diversas técnicas cooperativas propostas.

A asistencia a clase sera tamén tida en conta na avaliacién global. A
forma de controlar a asistencia a clase sera pasando lista en dias aleatorios.

Nas practicas de laboratorio sera avaliado o traballo e interese do
alumno e o caderno realizado durante a sesion de practicas. A realizacion
dos experimentos é obrigatoria.

Unha vez finalizado o primeiro bloque, estrutura dos compostos
organicos, no que se engloba esta unidade didactica, farase unha proba
parcial escrita. A suUa realizacion permite comprobar o grado de
comprensién acadado polo estudante, o cal € moi importante ao ser temas
de crucial importancia para o bo entendemento do resto da materia.

Os exames, tanto dous contidos tedricos como dos practicos, como
medio de valoracion do grao de aproveitamento seran escritos. Isto
presenta certas vantaxes, pois ao propofier as mesmas preguntas a todos é
equitativo, permite reflexionar a soas e o profesor emite un xuizo mais
impersoal. Constaran de cuestiéns curtas ou de resposta multiple e
problemas dos aspectos mais salientables do tema.
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