Aula

ESTEREOQUIMICA I

META

Entender o papel da estereoquimica nas reagdes quimicas.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

estabelecer novos conceitos envolvidos na estereoquimica;

definir diastereoisdmeros, compostos meso, mistura racémica e resolugao otica;
entender o papel da estereoquimica nas reagbes quimicas; e

resolver problemas relacionados ao assunto apresentado.

PRE-REQUISITOS
Ter conhecimento sobre analise conformacional e
entender isomeria.
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(Fonte: http://cromo.ufabc.edu.br).
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Centro
estereogénico

Mesmo que centro
quiral.

Centro quiral

Carbono ligado a
quatro substituin-
tes diferentes.

Diasteroisomeros

Sao estereoisome-
ros cujas molécu-
las ndo sdo ima-
gens no espelho
uma da outra.
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INTRODUCAO

Na aula anterior nés iniciamos o nosso estudo sobre estereoquimi-
ca ¢ vocés ainda devem estar lembrados dos conceitos que nés aborda-
mos tais como: estereoisomeria, enantidmeros, atividade ética, excesso
enantiomérico, projecio de Fischer, etc. Para uma melhor reflexdo da-
quela aula déem uma olhada na Figura 2 do capitulo anterior.

Muito bem! Hoje nés vamos continuar falando de estereoquimica
uma vez que passaremos a estudar os diastereoisémeros, um outro tipo
de estereoisdmero. Esses compostos sao, portanto, os estereoisomeros que nao sao
enantiomeros, ou seja, os diastereoisomeros ndo gnardam entre si nenbhuma relagdo
objeto/ imagem no espelho nio superponivel. Sao moléculas com mais de um
centro quiral e como a configuragao em cada centro pode ser R ou S,
varios isdbmeros sao possiveis. A partir de agora estes compostos serao
nosso alvo de estudo.

Lembrete! Um centro quiral (também conhecido como carbono
assimétrico ou centro estereogénico) origina dois estereoisdme-
ros ¢ que estes guardam entre si uma rela¢io objeto/imagem no
espelho nido superponivel.

(Fonte: http://images.google.com.br).
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DIASTEREOISOMEROS

Dois centros quirais podem originar quatro estereoisOmeros: para
melhor entendermos, faremos uma analise dos quatro possiveis isbme-
ros da molécula do 2-bromo-3-cloro-butano. Como sabemos que cada
centro quiral pode ser R ou §, as possiveis combinagdes sio RR, RS, SR
e S, Figura 1.
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Figura 1. Os quatro estereoisomeros do 2-bromo-3-cloro-butano. Observe que, cada molécula é
o enantibmero de uma das trés estruturas restantes (sua imagem no espelho) e, também, um
diastereoisomero das duas restantes. Assim, por exemplo, o isdbmero 2K, 3R é o enantibmero do
composto 2535 e diastereoisomero dos isdbmeros 253R e 2R3S. Observe ainda que duas estruturas
s6 formam um par de enantimeros quando tém configuragio oposta em todos os centros quirais.

Se olharmos com bastante aten¢ao a Figura 1, veremos que as estru-
turas dos quatro estereoisdbmeros mostram que existem dois pares de com-
postos relacionados entre si: um par RR/SS e um par RS/SR e que em
cada par, cada molécula é a imagem no espelho da outra, formando dois
pares de enantibmeros. Por outro lado, nenhum membro de um dos pares
¢ a imagem no espelho de qualquer membro do outro e, sendo assim, nao
sao enantiomeros. Portanto, os estereoisomeros que nao sao enantiome-
ros sao chamados diastereoisdbmeros (dia, do grego, através de).

Para um melhor entendimento, avaliaremos o caso da treonina, Tabela 1:
- Treonina
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Estereoisomero  Enantidmero de Diastereoisomerno de

2R3R 2835 2R.35e283R
28358 2R3IR 2R385e253R
2R3S8 283R 2R3Re2538
253R 2R.35 2R3Re 2535

Atentem para o fato de que nesta tabela, para cada estereoisbmero
existe 1 (um) enantiomero e 2 (dois) diastereoisdbmeros, portanto um to-
tal de 4 (quatro) estereoisomeros que ¢ 0 NUMero MAximo para uma mo-
lécula com dois centros quirais (27 = 22 = 4).

E importante que fique claro que os diastereoisdbmeros, ao contrario
dos enantidbmeros, tém propriedades fisicas e quimicas diferentes. As interagdes
estéricas e as energias sio também diferentes e, por eles apresentarem
estas diferencas, eles podem ser separados pelos processos fisicos de se-
paragao tais como: destilagdao fracionada, cristalizagdo ou cromatografia.
Os diastereoisdbmeros apresentam, portanto, pontos de fusao, de ebuli-
¢ao, densidades e rotagdes especificas diferentes como quaisquer isdme-
ros estruturais.

DIASTEREOISOMEROS E AS PROJECOES
DE FISCHER

Vimos na aula passada que todas as linhas horizontais das proje¢oes
de Fischer correspondem a ligagdes dirigidas para o observador en-
quanto que as linhas verticais correspondem a ligagoes o mais distan-
te possivel do observador. No caso dos diastereoisomeros devemos
estar atentos para o fato de que:

- Os diastereoisomeros devem possuit no winino dois centros quirais;

Na determinagao da configuracdo dos centros quirais, cada cen-
tro deve ser tratado como um metano tetrassubstituido, ou seja, o grupo
que contém o outro centro quiral ¢é tratado como um simples substi-
tuinte, Figura 2;

R eetor svendo como wm CHEBEH, H
metano letrassubstiuido

H Diupla trvm.':n.___

CH, .
53

Figura 2. Determinac¢do da configuragio em C3 no 2-bromo-3-cloro-butano. Observe que o
grupo que contém o centro quiral C2 foi considerado um dos quatro substituintes e que as
prioridades foram decididas da forma usual (CI > CHBrCH, > CH, > H). Duas trocas de posicio
colocaram o substituinte de menor prioridade (o dtomo de hidrogénio) acima na proje¢io de
Fischer pata facilitar a determinagio da configuracio.
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- Para transpor uma molécula da proje¢ao de Newman para a projegao de
Fischer, ela deve estar na conformacao e coincdénca. (Sugestao: reveja o
capitulo de analise conformacional); Portanto, o primeiro passo na con-
versao de uma proje¢io de Newman, em oposi¢do ou em férmula de
linhas tracejadas e cunhas, para a projecio de Fischer é redesenhar a
molécula como um rotamero em coincidéncia.

Cl, y CH; Cl, H o
Ht*5 g/ Ho5 5. Br H=—_Rr
3 .F\'u S 3 i -3 H
HhC 4 BF HyC \FH; ‘
CHy
Conformacio Conformacioem Projegio de Fecher

em oposicho comncidéne 1a

- Duas trocas na projecao de Fischer colocam o substituinte de menor
prioridade na parte superior da linha vertical.

- Um modelo molecular para montar as estruturas permitird um exercicio
mental indispensavel para a compreensao da estereoquimica.

ESTEREOISOMERISMO DE
COMPOSTOS CIiCLICOS

Para uma abordagem deste tipo de isomerismo utilizaremos deriva-
dos do ciclopentano e do cicloexano. Observe que desenhamos o anel
como se fosse planar para deixar mais claro o plano de simetria, embora
ja satbamos que os ciclo-alcanos cujos anéis tém quatro carbonos ou
mais niao siao planares.

DERIVADO DO PENTANO

1,2-dimetilciclopentano 1,2-dimetilciclopentano tem dois centros estere-
ogénicos e existe nas trés formas estereoisoméricas 1, 2 e 3.

{1} (2} (3)

H Me Me i pe
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Analisando estas estruturas veremos que O COmMpOsto #axs existe como um
par de enantiomeros 1 e 2. O as-1,2-dimetilciclopentano (3) é um composto
meso, visto que, tem um plano de simetria que é perpendicular ao plano do anel:

DERIVADOS DO CICLOEXANO

1,4-Dimetilcicloexano: Se analisarmos este composto veremos que ele
nao apresenta nenhum atomo de carbono com quatro substituintes dife-
rentes. Entretanto, ele pode existir como isémeros cis-trans. As formas cis-
trans sdo diastereoisomeros isolaveis, Figura 3. Nenhum destes compos-
tos é quiral e, consequentemente, nenhum ¢ oticamente ativo. Ambas as
formas possuem um plano de simetria.

Pl de s meiria Flane de siména
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[t erecisden aros que ndo mmagem no o pdbo)

Figura 3. As formas cis-trans do 1,4-dimetilcicloehano sdo diastereoisémeros uma da outra.

- 1,3-Dimetilcicloexano: Esta molécula possui dois estereocentros; pode-
mos, consequentemente, esperar quatro estereoisomeros (2> = 4). Na re-
alidade existem apenas trés. Vejamos os casos do ais-1,3-dimetilcicloexa-
no e do #rans-1,3-dimetilcicloexano:

- as-1,3-dimetilcicloexano:  Vejamos porque este composto é meso, Figura 4.

Fling de alinetiis Y i e el B

M mi do cape B
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Meso eli- | 3-dimetikcic loe xano

Figura 4. O cis-1,3-dimetilcicloexano tem um plano de simetria e é portanto aquiral.
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- trans-1,3-dimetilcicloexano, Figura5.

Mano do espeho

Yidode cing

Fewminde cadarn 1§ w

i

| s B meeros
(+1 & (- Firmes-1, -dimetilke] clooano

Figura 5. O #rans-1,3-dimetilcicloexano ndo tem plano de simetria e existe como um par de
enantibmeros. As duas estruturas (a e b) mostradas da forma como estdo nio sdo superponiveis,
e ainversdo do anel em uma das estruturas torna-as superponiveis entre si. (c) Uma representacio

simplificada de (b).

1,2-Dimetilcicloexano: esta molécula tem dois estereocentro; logo, qua-
tro estereoisOmeros sio possiveis (2* = 4). Entretanto, apenas trés sio
isolaveis. Vejam o proqué disto,

- trans-1,2 dimetilciclohexano: nao tem nenhum plano de simetria e existe
como um par de enantiomeros (a) e (b),

CH, H 4 (
CH, H 4

(a) H H (b)

- ¢s5-1,2 dimetilciclohexano: Neste caso, as estruturas de imagens es-
peculares nao siao idénticas. Nenhuma delas tem plano de simetria e
cada uma ¢é uma molécula quiral. Entretanto, como elas se intercon-
vertem através de uma inversao do anel, mesmo a baixas temperatu-
ras, as duas estruturas embora sendo enantibmeros nao podem ser
separadas, Figura 0.

- Esta molécula existe como duas conformagoes de cadeira (c) e (d), que
se interconvertem rapidamente e representam uma forma racémica.

Mepham plno de sEnctra

af

U::l/' H R epresentagiio siemp Bifscad

I}
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- As estruturas (c) e (d) ndo sdo estereoisomeros configuracionais, elas
sia0 estereoisOmeros conformacionais,

D—re. m ;%- S;| \

——y
s B 2] D | oo o= e

£ e v ol LT G e v

Figura 6. ¢s-1,2 dimetilciclohexano existe como duas conformagdes de cadeira (c) e (d) que se
interconvertem rapidamente.

MAIS DE DOIS CENTROS QUIRAIS RESULTAM
EM MAIS ESTEREOISOMEROS

Em geral, um composto com n centros quirais pode ter um mdaximo de 2" este-
reoisomeros. Portanto, um composto com trés centros quirais origina no
MmAaximo oito estereoisOmeros, um com quatro centros quirais produz
dezesseis, e assim por diante. Fagamos a seguinte analogia: Se especi-
ficarmos os trés centros consecutivamente como R ou S, obteremos a
seguinte sequéncia:

RRR RRS RSR SRR RSS SRS SSRSSS

Logo, 2"=2"=8
Portanto, obteremos um total de 8 estereoisdbmeros, ou seja, 4 pares
de enantibmeros.

objeto RRR RRS§ RSS SRS
imagem no espelho S5 SSR SRR RSR




Estereoquimica Il Aula

COMPOSTO MESO

E um composto que tem dois ou mais centros quirais e cuja estrutura
se superpoe a sua imagem no espelho (7zesos, do grego, meio). Uma carac-
terfstica importante dos compostos meso ¢ a presenca de um plano de
simetria interno, que divide a molécula em metades, uma das quais ¢é a
imagem no espelho da outra.

Para melhor entendermos, vejamos o exemplo do 2,3-dibromo buta-
no. Nesta molécula o centro 2R ¢ o reflexo do centro 3.

Lembre que a presenca de um plano de simetria (espelho) em qual-
quer conformacdo energeticamente acessivel de uma molécula ¢ sufi-
ciente para torna-la aquiral.

Como conseqiiéncia a molécula do 2,3-dibromobutano s6 existe na
forma dos trés enantibmeros abaixo representados: um par de enantiome-
ros quirais, Figura 7, e um diastereoisomero aquiral, Figura 8.
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Figura 7. Relagbes estereoquimicas entre os estereoisomeros do 2,3-dibromo-butano. As duas estruturas do par inferior
sdo idénticas. (Sugestdo: gire 180° qualquer uma das estruturas de baixo no sentido horizontal ou faca o modelo).

Cenlros queras com os mestos substituintes

H,C H. L | .
Moo Rotagio P L
;..}R 5 ’ - (\\'-.
G opos;io < Em caincidéncia
Planio dko
-;H.pqll';l

Figura 8. O meso-2,3-dibromobutano tem um plano de simetria quando na conformagio em coincidéncia mostrada na
figura. Moléculas com mais de um centro quiral sio meso e aquirais se tiverem um plano de simetria em qualquer uma das
conformagdes acessiveis. Os substituintes dos centros quirais dos compostos meso sa0 0s mesmos.
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COMPOSTOS CICLICOS TAMBEM
PODEM SER MESO

Para melhor entendermos esta questiao torna-se interessante compa-
rarmos a estereoquimica do 2,3-dibromo-butano e de seu analogo ciclico,
o 1,2-dibromociclobutano. E facil ver que o #rans-1,2-dibromociclobuta-
no existe como um par de enantiomeros (R,R ¢ §,5) oticamente ativos.
Entretanto, o isomero «s tem um plano de simetria interno que o torna
meso, aquiral e oticamente inativo, Figura 9.

Plass doo el miemo

K L
i
Plama dio expchho
Emangdmeres do diagtorcotsimonn quimnl PR & omcsmso que 150K
rans=| 2-dhromocklchutins [Miavierco sl mers mesn

cig |, 2 =i bromock lobubeno

Figura 9. O isémero #rans do 1,2-dibromociclobutano é quiral. O isdbmero ¢s é um composto meso
e oticamente inativo.

ESTEREOQUIMICA EM REACOES QUIMICAS

O mecanismo via radicais mostra por que o produto
da bromagio do butano é um racemato

Bem, vocés estao lembrados das reaces dos alcanos vistas no inicio
do curso. Naquela ocasiao vocés viram que os alcanos reagem com halo-
génios por reagao de substituicao, via radicais livres, ¢ produzem haletos
de alquila. Agora a gente vai mostrar como estas reagoes podem induzir
quiralidade em uma molécula mostrando o caso da bromagao do butano
em C2. Vejam que a reagao produz moléculas quirais, Figura 10.
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Figura 10. Formagio do 2-bromobutano racémico a partir do butano pela bromagio em C2 via
radicais. A abstracdo de um dos hidrogénios de metileno pelo bromo gera um radical aquiral. A
reagio de Br, com este radical ocorre com a mesma probabilidade na face superior ou na face

inferior, o que leva a mistura racémica dos produtos.

Atengio! Em geral, a formagao de compostos quirais (como, por exem-
plo, o 2-bromo-butano) a partir de reagentes aquirais (no caso, o buta-
no e o bromo) leva a racematos. Em outras palavras, reagentes otica-
mente inativos dao produtos oticamente inativos.

A PRESENCA DE UM CENTRO QUIRAL AFETA
O RESULTADO DA REACAO:

* Cloragao do (S)-2-bromobutano — observe que o atomo de cloro

pode atacar varias posigoes:
Os dois grupos metilas terminais (C1 ou C4): Neste caso os pro-

dutos da cloragdo sao oticamente ativos porque o centro quiral origi-
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nal ndo foi afetado. Percebam que a conversio do grupo metila C1 em
cloro-metila, muda a sequéncia de prioridades em C2. Por isso, embo-
ra o centro quiral ndo participe da reagdo, o nome da configuragiao
muda de S para R.

H H H

Cly, B Cl, ki |
-:rrl ca + em {4 4 il
-l’hf‘Hf /} EI:I H.LI""' ", T e -~ HaO
ﬂ[:l’. H: EII.:,CIF_\- Bir i E'Il_-{"}l! He
¥ =
; = Osicamenie alivo URbCarTheniie &lnvo
CHiCamemnie Mivo
1sz (25) (15)

- O hidrogénio de C2: O ataque em C2 significa dizer que o ataque ocorre
no centro quiral. A halogenacao de um centro quiral leva a mistura race-
mica e o racemato se forma porque a abstragao do hidrogenio de C2 da
um radical planar, hibridizado $* e aquiral. Neste caso a cloragio pode
ocorrer em ambos os lados, levando a estados de transicdo enantioméri-
cos, ou seja, de igual energia.

| ! HyC 4 Cl CHy Hr
: i ;)'—!i - I CHCHS /
Hy O - Ol - s o "
CHLHY \H CHyCHS O CHY "‘H-.h J
CHACH B |
Oigicamsen e alive Lracamente imatnyo
{om racemailn)
{25} Aguaral s0ac 1% &ins 1R

- Os dois hidrogénios de C3: A cloragio em C3 nio afeta o centro
quiral ja existente, porém a formagdo de um segundo centro quiral da
origem a diastereoisdGmeros.
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ESTEREOSSELETIVIDADE

Uma reagdo que geralmente (ou exclusivamente) leva a formagao de
um dos muitos estereoisomeros possiveis ¢ chamada estereosseletiva e
por isso as reagdes quimicas podem ou nao ser enantiosseletivas.

RESOLUCAO DE MISTURA RACEMICA:
SEPARACAO DE ENANTIOMEROS

Os enantidmeros nao podem ser separados por técnicas comuns de
separagdo como destila¢do fracionada ou cristalizagao porque eles tém
pontos de ebulicao e de solubilidade idénticos, razao pela qual destilam
ou cristalizam simultaneamente. Louis Pasteur foi o primeiro a separar
um par de enantiomeros com sucesso. Enquanto trabalhava com cris-
tais de tartarato de amonio e sodio, ele percebeu que os cristais nao
eram idénticos, que alguns cristais eram destros e outros canhotos e que
as solugOes dos cristais destros e canhotos giravam a luz plano-polari-
zada nos sentidos horario e anti-horario, respectivamente. Esta foi a

\"'H
H CH,

= H

G &' cl

{:} Cle

o (25.3R)-1-brome
L ﬂ N e lnrov=brud amn
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Mistura racémica

Mistura de dois
enantiomeros em
quantidades exata-
mente iguais.

primeira vez que um par de enantiomeros foi separado e esta separagao
foi denominada resolucdo de uma mistura racémica. Entretanto, o
método manual de Pasteur nio é um método utilizado universalmente
para resolver uma mistura racémica, pois poucas substancias formam
cristais assimétricos. O método mais utilizado é a conversiao de enanti-
omeros em diastereoisomeros. Este método consiste na reaciao do race-
mato com um reagente quiral (agente de resolucdo) e consequente for-
magao dos dois enantiomeros em dois diastereisbmeros, 0s quais po-
dem ser separados por técnicas de cristalizagao fracionada ou cromato-
grafia, Figuras 11 e 12.

Ve b % Mistura medmica { enantidmenos]), Chs compo nen
] 5
it as mesmas prop ol ades fisices.

Reagente oticam aile pum Yg

¥e¥e + XY Masteren Bdmeros. s COmponenics
RT3 58 tém propried ades fisicas daferentes,

Sopamgin dos enantimeros

Xp¥sg XsYy
(Juchen Quebra
-:.:H: = "II:.._ x'\i i T":-
SeparagEo ¢ Separagho ¢

recuperaciiode Yy redcu peracio de ¥s

Xg |Puro Y | Puro

Figura 11. Diagrama da sepatragdo (resolu¢io) de dois enantibmeros. O procedimento baseia-se
no uso de um reagente oticamente puro para converter os enentidmeros em diastereoisémeros
que possam ser separados.
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Figura 12. (a) Resolu¢io da mistura racémica do acido 2-hidroxipropanéico com uma base
quiral. (b) Resolu¢iio da mistura racémica do édlcool 2-butanol com o reagente quiral, (R,R)-

(+)-acido tartarico.
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Portanto, resolugao é o método utilizado para separar os enantiome-
ros a partir de um racemato, ou seja, de uma mistura racémica.

L

Lembrete! Mistura racémica é uma mistura
em concentragoes iguais de enantidmeros
- Oticamente inativa

CONCLUSAO

Esta aula nos deu oportunidade de trabalharmos os conceitos neces-
sarios para o reconhecimento dos possiveis diastereoisomeros de uma
molécula assim como de reconhecer um composto meso. Também nos
propiciou metodologias capazes de resolver uma mistura racémica, avali-
ar como um centro quiral pode afetar o resultado de uma reagdo e como
obter um produto racémico a partir de reagentes aquirais. Ao final desta
aula resolvemos viarios exercicios visando um bom treinamento dos nos-
sos alunos na resolu¢ao de problemas relacionados ao assunto abordado.

RESUMO

Esta aula teve como principio o estabelecimento de alguns conceitos
ainda relacionados ao arranjo tridimesional das moléculas no espago. As
moléculas quirais ndo podem ter um plano de simetria, caso contrario sao
aquirais. Um composto que possui um centro quiral é quiral e existe como
um par de enantiomeros. Os diastereoisdbmeros sao estereoisOmeros que
nao guardam entre sim a relacdo objeto e imagem no espelho; Um exem-
plo sao os isomeros cis e trans de compostos ciclicos. Dois centros quirais
em uma molécula resultam em até quatro estereoisomeros, dois pares de
enantiomeros diastereoisoméricos entre si e 0 numero maximo de este-
reoisdmeros que um composto com 7 centros quirais pode ter ¢ 2”. Este
nimero se reduz quando os centros quirais com substituintes iguais dao
origem a um plano de simetria. Uma molécula que tem centros quirais e
um plano de simetria ¢ idéntica a sua imagem especular, é aquiral e ¢é
chamada composto meso.A quiralidade pode ser induzida em um com-
posto aquiral por halogenac¢ao via radicais. Quando os estados de transi-
¢ao sdo enantioméricos, isto ¢, se relacionam como objeto e imagem no
espelho, o resultado ¢ um racemato, porque as faces do radical planar
reagem com a mesma velocidade. A halogenacao, via radicais, de uma
molécula quiral que tem um centro quiral ird gerar um racemato se a rea-
¢do ocorrer neste centro. Quando a reagdo ocorre em outras posicoes e
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leva a formacao de dois diastereoisdmeros, eles se formam em quantida-
des diferentes. A preferéncia pela formagio de um dos estereoisomeros,
quando muitos forem possiveis, é chamada de estereosseletividade. Re-
solugdo optica é a separagao de enantidmeros. Pode ser obtida pela rea-
¢ao do racemato com um enantibmero puro de um composto quiral para
dar diastereoisomeros que podem ser separados. A remogdo quimica do
reagente quiral libera os enantidmeros do racemato original.

ATIVIDADES

1. Para cada par abaixo dé a relacdo estereoisomérica (enantiomeros, di-

astereoisdmeros ou meso) entre os dois compostos. Faga modelos se ne-
cessario. Proponha as estruturas para cada um dos compostos nos itens «
e b e mostre a configuracio R/S nos estereocentros dos compostos no
item c. (3,0 pontos)

a) (2R,39)-2,3-dibromoexano e (25,3R)-2,3-dibromoexano

b) (2R,35)-2,3-dibromoexano e (2R,3R)-2,3-dibromoexano

E'H.

Hy l:' H:iC

'[I[.

. l'
—

H -
Z i B }‘:{ HF![

‘R',"\,.
iy
o

c)

Resposta:
a) Enantidmeros

HH "HCHy
H

aia g / nmtmh

t..H_.ﬁ- :n-.'*_.‘--jhmnw.'t.'lm .;35_1}.1;.3_3..1,[—.-“11..{-..;,“.,1

-

b) Diastereoisomeros

CH,CH,CH, ,

Br J Br H
iz L/ CHLCHCH,
H" _Li: ¢ R\ — {:#’ I
* IR g H R R
I, Br C H.Jllr H"“Egr
{2R35)-2, dibromoessana (2R 3 R)-2.3-dibromoes ano
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¢) Enantidmeros

_ CH,
Hil FH H,C ,.H .
L e i ;
K F ' [ \\[11'

Br B I

2. Uma amostra de (+)-2-bromo-butano ¢ 75% opticamente pura? Qual é
a percentagem dos enantiomeros (+) e (-) presentes na mistura? Respon-
da a mesma questdao para amostras do mesmo composto com 50% e 25%
de pureza optica. (1,5 pontos).

Resposta:
Levando-se em consideragao que cada quadrado da figura abaixo corres-
ponde a 25%, teremos:

75% (+)
(-] 25% mistura racémica : 12,5% (+)
12,5% (-)

Logo, numa amostra de uma amostra 75% opticamente pura teremos:
75% + 12,5% = 87,5% (+) e

12,5% (-)
Agora, use o mesmo raciocinio e faca para os casos de 50% e 25% de
pureza optica.
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3. As estruturas seguintes sao moléculas idénticas ou um par de enantibmeros?

CH;
a) [ T
Lk
HO ¢ H,CH.CH;,

OH

I i
e CHyCH,CH, ~.“‘~ s

CH:Br Cl
b) ) C..
L J e H.CH. CHs
7 biten, CHCHY oz
CH:Br H
c)

L = = CH
OH ]
H s HO "'i._,H}”

Cl I"I

_a
H CH,CH;

Resolucio.

A primeira estrutura apresentada em cada {tem tem configuragio S, e a
segunda estrutura tem configuracao R. Como elas tém configuragoes opos-
tas, as estruturas representam um par de enantiomeros.

4. Desenhe as féormulas em prespectiva para as seguintes suubstancias:
a) (R)-2-butanol

b) (25, 3K)-3cloro-2-pentanol

Resolucio:

a) Primeiro desenhe a substancia ignorando a configuragio do carbono assimé-
trico, assim vocé sabera quais grupos estao ligados ao carbono assimétrico.

CHCHCH;CH,
OH

Desenhe as ligagoes em torno do carbono assimétrico.

C
\
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Ponha o grupo com a menor prioridade na cunha tracejada. E o grupo
com maior prioridade, em outra ligacao.

OH

C
H

\

Como foi pedido que vocé desenhasse o enantiomero K, desenhe uma seta

no sentido horario a partir do grupo com maior prioridade para a proxima
ligacao disponivel e coloque o grupo com a prioridade seguinte nesta ligagao.

OH
l'."\ H
cH.CH,
Ponha o substituinte que resta na ultima ligagao disponivel

OH

C " (R 32 b tano

HyC "t'i;l;['u1

b) Primeiro desenhe a substancia, ignorando a configura¢ao do carbono
assimétrico.

1
CHyCHCHCH,CH: 3<loro-2-pentanol
OH

Desenhe as ligacdes em torno dos carbonos assimétricos.

C C—
/

Para cada um dos carbonos assimétricos, ponha o grupo com menor pri-
oridade na cunha tracejada.
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Para cada carbono assimétrico, ponha o grupo com maior prioridade na liga-
¢do cuja seta aponta o sentido horatio (se quiser a configuracao R) ou anti-
horario (se desejar a configuragao §) para o grupo com a prioridade seguinte.

S R
A A
H
C—C—
H
H'd Cl

Ponha os substituintes nas ultimas ligacoes disponiveis.
H;C H

H .:: C=CH,CH; (25, 3R)-3<loro-2-pentano

HO Cl

2. O (S)-(-)-2-metil-butanol pode ser convertido em acido (+)-2-metilbu-
tandico sem o rompimento de nenhuma das ligacdes de carbono assimé-
trico. Qual é a configuragdo do acido (-)-2-metilbutanéico?

CH,OH COOH
i C
. H oM. % H
CHsCH; 1-{.”| CH;CH: ' H,
(S )=2=mveti b= 1 = bt ] acudo (+)-2-metlbutanoc

Resolucio:

Sabemos que o acido (+)-2-matilbutanéico tem a configuracio relativa
mostrada porque ela foi formada do (§)-(-)-2-metil-1-butano sem o rompi-
mento de nenhuma das ligagdes do carbono assimétrico. Por essa razio,
sabemos que o 4acido (+)-2-metilbutandico tem a configuracao §. Podemos
concluir, portanto, que o acido (-)-2-metilbutandico tem a configuracao R.

. 159
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AUTO-AVALIACAO

1. A substancia a seguir tem somente um carbono assimétrico. Por que ela
tem quatro estereoisOmeros?

CH;CH;CH CH;CH—CHCH,
Hr

2. a) Os estereoisomeros com dois carbonos assimétricos sio chamados
se a configuracdo de ambos os carbonos assimé-

tricos em um dos isomeros for oposta a configuracio do carbono assimé-
trico no outro isomero.
b) Os estereoisomeros com dois carbonos assimétricos sao chamados

se a configura¢ao de ambos os carbonos assimé-
tricos em um dos isomeros for a mesma configuragdo do carbono assimé-
trico no outro isbmero.

¢) Os estereoisomeros com dois carbonos assimétricos sio chamados
se um dos carbonos assimétricos tiver a mesma

configuragdo nos dois isbmeros e o outro carbono assimétrico tiver confi-
guracao oposta nos dois isOmeros.

3. Qual das seguintes substancias tem um estereoisomero que ¢ uma subs-
tancia meso?

a) 2,4-dibromo-hexano

b) 2,4-dibromopentano

©) 2,4 dimetilpentano

d) 1,3-diclorociclo —hexano

e) 1,4-diclorociclo-hexano

f) 1,2-diclorocilobutano

4. Desenhe e dé o nome dos quatro estereoisomeros do 1,3-dicloro-2-
butanol usando:

a) férmulas em perspectiva

b) projecoes de Fischer

4. O cloranfenicol ¢ um antibiético de amplo espectro, particularmente
usado contra febre tiféide. Qual a configuracao de cada carbono assimé-
trico do cloranfenicol?

HL) H
g C—C—CH30H
NHCCCHCE

i cloranfenicol

NO 2
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PROXIMA AULA

Iniciaremos o nosso estudo sobre HALETOS DE ALQUILA.
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