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Izomeria de conformatie

Izomeria de configuratie
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Conformatiile butanului
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¢ Sin- conformatia eclipsata cu gruparile R

€ la 0° una fati de alta.

¢ Gauche- conformatia 1ntercalata cu
gruparile R situate la 60° una fata de alta.

¢ Anti- o conformatie 1ntercalata cu

| gruparile R la 180° una fata de cealalta.







Izomeria geometrica
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Nomenclatura E-Z pentru izomerii geometrici este introdusa de
Cahn, Ingold si Prelog.

¢ Terminologia E-Z urmareste pasii:

¢ 1.Se atribuie prioritatile pentru ce1 doi substituenti de la
fiecare capat al dublei legaturi in functie de numarul
atomic Z al atomului legat de carbonul dublei legaturi.

¢ 2.Daca cer doi atomi notati cu 1,3 (prioritari) sunt
impreund, de aceeasi parte a dublei legaturi (cis),
configuratia se numeste Z, daca cei do1 atomi notati sunt
opusi fatd de planul legaturii duble (trans), izomerul este
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Izomeria geometrica a
ciclurilor

(0)
' H,C H HC ¢ CHs

trans-1,2-dimetilciclopropan cis-1,2-dimetilciclopentan (achira

enantiomeri
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¢ Izomerii optici- substante ce prezinta aceleasi proprietati fizice si
chimice dar se deosebesc prin puterea de rotatie a luminii polarizate.
Aceste substante se numesc optic active, iar izomerii Se numesc
antipozi optici sau enantiomeri.

¢ Enantiomerii -izomeri care au aceleasi proprietati fizice §i chimice,
se deosebesc prin comportarea lor diferita fata de un factor chiral:
lumina polarizata, un reactant chiral, catalizator. -aceeagi
geometrie, dar se deosebesc prin aranjarea spatiala chirala diferita
a substituentilor in spatiul tridimensional;
- respecta conditia obiect — imagine in oglinda, deci au configuratii
diferite.




Activitatea optica

* Activitatea optica este proprietatea substantelor
de a roti planul luminii polarizate. Unele
substante rotesc planul luminii polarizate spre
dreapta — dextrogire (+), iar altele, rotesc planul
[uminii polarizate spre stanga — levogire(-)

* Activitatea optica depinde de:

* o Structura cristalului (de exemplu, cuartul a
carui activitatea optica dispare prin topire)

¢ o Structura moleculara (zaharul, acidul tartric isi
mentin proprietatea de a roti planul [luminii
polarizate in toate starile de agregare)




Activitatea optica

* Activitatea optica a unei substante se exprima
prin rotatia specifica o unghiul cu care deviaza
planul luminii polarizate 1g substanta din 1cm’
lichid pentru o lungime de Idm a stratului
strabatut de raza de lumina.

* [aft,,= o/ld, unde: t = temperatura, a = unghiul

de rotatie, | = lungimea tubului in dm, d =
densitatea substantei, < = [umina galbena a

lampii de sodiu la A=589nm.




*

Chiralitatea

chiralitatea- proprietatea substantelor de a fi nesuperpozabile cu
imaginea lor in oglinda, prin miscarea lor de rotatie sau translatie.

Chiralitatea reprezinta conditia necesara si suficienta pentru
aparitia activitatii optice. Moleculele chirale sunt optic active, iar
moleculele care nu respecta conditia obiect — imagine in oglinda sunt
achirale.

Chiralitatea moleculelor depinde de geometria acestora si se
clasifica tindand cont de elementele de simetrie:

o Plan de simetrie
o Centrul de simetrie

o Axa de rotatie de ordin I1



Elemente de simetrie

¢ Planul de simetrie este planul ce imparte moleculele in
doua parti simetrice, fiecare reprezentand imaginea de
oglindire a celeilalte.

¢ Centrul de simetrie este punctul din care la distante egale
se vad imagini simetrice.
* Axa de rotatie — prin rotirea unei molecule cu 180° in

Jurul acelei axe apare o structura echivalenta si rotita cu
inca 180° apare o structura identica.
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Tipuri de chiralitate

¢ 1.Chiralitate centrala
¢ 2 .Chiralitate axiala
¢ 3.Chiralitate elicoidala

¢ 4 Chiralitate de tip ,,ansa "sau planara




Exemple
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Chiralitatea centrala

T X =C, Si, N, P*, aminoxizi, sulfoxizi
/X'\' -b
d
p
N---H S>0O sau R,—Si—R
/N 7z il
H;C C,Hs 1 o)
aminoxozi sulfoxizi
CHO COOH
H OH H OH
CH,OH CH,

aldehida glicerica D(+)

acidul lactic D (+)

COOH
HO H
CH,4

acidul lacticD(-)
enantiomeri



Formulele de reprezentare a
enantiomerilor

o Formule de configuratie tetraedrica,

, e Formule de perspectiva tetraedrica
ce redau modelul steric real al moleculelor

c% ! (|300H C|JOOH

/ TTTOCHy L -"CH; H;C--5C,

H / & don w’ %
7 |

o Formule de proiectie Fischer . Formule de perspectiva

COOH COOH COOH

d 1
: : legaturi pana-substituentii
: : din fata observatorului
H OH ' OH H H—==C=—OH | HO—=C=—H legaturi punctate-substituentii
' :
| |

[ [ din spatele planului de reprezentare

CH; CH, CHy

Trecerea de la formule de configuratie tetraedrica la formule de proiectie Fischer
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/ ___CH3 / _ (|300H
OH
o \|/ _\:_CH3

e CH,




Conventii pentru notarea
configuratiilor

. o ] .Configuratia relativa dupa conventia
_ Fischer — Rosanoff (D,L)

f;{ ¢ 2.Configuratia absoluta la centrul de

w A chiralitate (R,S)




Configuratia relativa dupa conventia
Fischer — Rosanoff (D,L)

Configuratiile stabilite n raport cu substanta etalon (aldehida glicerica) — notate prin conventia D, LL

CHO CHO E CHO CHO
H+OH = *—CHZOH HOH,C- - - EHO+H
CH,OH H OH ! HO H CH,OH
D(+) glicerinaldehida L(-) glicerinaldehida
CHO COOH COOH COOH
q I oy oxidarg I oH —PB o ¢ I o feducege - I -
CH,OH CH,OH CH,Br CH,
D() glicerinaldehida ) .4 gficeric  261d DO3-brom-2- 1y 4 1actic
hidroxipropionic
CHO COOH COOH
H+OH H+OH H+OH
CH,OH CH, CH,OH

D (+) aldehida glicerica ~ D(-) acid lactic D (-)acid gliceric




Configuratia absoluta la centrul de
chiralitate (R,S)

Conventia R,S are la baza regulile:

N 1 1. se stabileste prioritatea substituentilor legati de centrul chiral a>b>e>d .4
'd (aceleasi reguli ca la izomerii geometrici):

b C
1. 2. se priveste tetraedrul astfel ca substituentul cu prioritate
minima sa fie cel mai indepartat de observator; \<I - —~@
observatorul roteste privirea de la substituentul de prioritate X
maxima, prin cel mediu spre cel minim. --d
_ D S 7 , b C
1. 3. daca sensul descresterii prioritatii substituentilor este , a
in sensul rotirii acelor de ceas este configuratie rectus, _S_ d : R
daca este in sens invers — sinister. 4

© © 5 Y @c b

CHO CHO CHO CHO

— S —
H+OQ =H“Q§@ @&,,H — I H
CH,OH HOH,C opH

(3 CH,OH H (3CHOH
proiectie Fischer structura structura U
.. . proiectie Fischer
perspectivica perspectivica
(R)-(+)-glicerinaldehida (S)-(-)-glicerinaldehida
Sau . Sau
D(+) glicerinaldehida L(-) glicerinaldehida

-OH>-CHO>-CH,0OH>H



Conventia RS 1n cazul formulelor Fischer

¢ Folosirea formulelor de proiectie Fischer necesitd respectarea, anumitor
reguli deoarece ele sunt structuri conventionale de reprezentare in plan.

1.Prin rotirea cu 180° in planul moleculei, ceea ce coincide cu un numar par de
schimbari a locului a doi substituenti, se mentine configuratia.

2.Prin rotirea cu 90° sau 270 ° in planul figurii, ceea ce coincide cu un numar
impar de schimbari a locului a doi substituenti are loc schimbarea
configuratiei

3. Cand substituentul de prioritate minima nu este in partea de jos a liniei
verticale, conform conventiei Fischer este permisa schimbarea locului
substituentilor tinandu-se cont cd la o schimbare a locului a doi substituenti
rezultd antipodul optic iar la doud schimbari rezulta acelasi enantiomer.




Exemple, exercitu

CH 2 schimbari
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Izomeria optica la compusii cu doua
centre de chiralitate

¢ l.molecula are doi1 atomi de carbon
asimetrici cu substituenti diferit;

¢ 2 molecula are doi1 atomi de carbon
asimetrici cu substituenti identici;




Izomeri opftici cu doi atomi de carbon
asimetrici cu substituenti diferiti

2,3,4 trihidroxibutanal r 11 I v
CHO . CHO CHO CHO CHO
HOH,C{HO ' ! HOH,C
H Oif H—[—OH HO——H HO——H | H——OH [l "o
forma eritro CHZOHE CIaG Qe CH,OH, CH,OH forma treo
eritroza treoza
Ik o si t 2R, 3R 28,38 2R,3S 2S,3R
orme eritro si treo
CHO CHO ,CH,OH HOH CCHO
H——OH =— //C
I \\"C N
H——OH H" }\ H S
OH
CH,OH
forma eritro pr01ect1e Newman
CHO
CHO /CHzOH HOH,C {HO
HO——H — / C
—t - \\“C/\\N \ H
H OH H k H OH OH
CH,OH OH
forma treo proiectie Newman

I'si II sunt enantiomeri (eritro) | I+ II in parti egale = racemic

III s1 IV sunt enantiomeri (treo) III + IV in parti egale = racemic
I'si1I fata de III s1 IV sunt diastereoizomeri




! 11 )| v
CHO CHO CHO CHO

H——OH H——OH HO—TH HO——H
H——OH HO——H HO——H H——OH

2§H2£H CH,OH CH,OH CH,O0H
,\3 . 2S,3R ZSMR,3S
epimeri la Cy epimeri la C,

Relatia stereochimica intre diastereoizomeri (pentru 2,3,4 trihidroxibutanal)

2R, 3R(D) < enantiomeri 5, 2S, 3S(1I)
A

diastereoizomnperi diastefeoizomert d\ (astereoizomeri

2R, 3S(III) enantiomeri 2S, 3R(1V)

A
Y




Izomeri optici cu doi atomi de carbon
asimetrici cu subsituenti identici

acidul tartric (acidul 2,3 dihidroxisuccinic):

I I I v

COOH . COOH COOH COOH
H——OH: HO——H H——OH | HO——H II1 = IV mezo chirali (eritro)
H——OH | HO——H HO——H E H——OH I si II sunt enantiomeri (treo) I+ II in parti egale = racemic
COOH E COOH COOH i COOH I si II fata de III (IIT = IV) sunt diastereoizomeri.
eritro treo
2R ,3S 2S,3R 2R, 3R 28,38

%_.J
mezo, achirala . .
(x) enantiomeri

Activitatea optica

I I 11 v
C, + +
C, + +

molecula 0 0 +
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L 4

AMESTEC RACEMIC, FORMA MEZO

Racemicul: amestec in parti egale a doi enantiomeri, care este optic inactiv prin
compensare intermoleculara a celor doi enantiomeri. Poate fi scindat in enantiomeri.

Forma mezo este forma optic inactiva prin compensare intermoleculara a celor doua
forme chirale care nu pot fi separate deoarece, avand substituenti identici, in fiecare
moment apar un numar egal din ambele structuri (cele doua forme mezo), bariera de
energie fiind mica.

Pentru a identifica un racemic sau forma mezo se utilizeaza o metoda cromatografica
si se procedeaza astfel: se folosesc doua coloane cromatografice in care, pe langa
AL, O; se introduce si o substanta chirala — lactoza. Trecand prin aceste coloane
(racemicul si forma mezo) se observa ca prin coloana prin care a trecut racemic,
solutia nu roteste planul luminii polarizate.



I[zomeria optica la compusii ciclici

Structuri achirale Structuri chirale

R S E K H R! R H
. trans )
IS 2 enantiomeri
H R R H I R
é/\R : R\b é’ -R E R\‘b
. glis: H~ o trans
R~ J H H R H’ ‘R : P “H
"R R I R
. trahs
cis
H:C  CHyi iCH3 HC CHs HC o em,

cis-1,2-dimetilciclohexan . N
trans-1,2-dimetilciclohexan




Prochiralitate

CH; CH; CH;
protoni <H H C_12> H—/—Cl | ¢—H
diastereotopici?ﬂ_H hv  g——clI Cl——H

prochira oHs Colls g CoHs
diastereomeri
. L Hs CSH3 CH;
hidrogen enantiotopic- » ﬁH (13112 H+ Cl N CIAR"H
%
centru prochiral ok C2If5 CoHs
butan Y

enantiomeri



Reactii ce includ compusi
optic activi
¢ e reactu ce au loc la atomul de carbon

chiral

¢ e reactil ce nu au loc la atomul de carbon
chiral

¢ e reactll ce genereaza un nou atom de
carbon chiral




Reactu ce au loc la atomul de carbon chiral

Inversia confi guratiei(SN2)

\\ o o™ 1
H Y + O-S 03
3 EHS i |
(R)-2-but11 tosilat (SH(H-Z-butanol OCH,CH
3
> C He"
Racemizarea(SN1) &K CHCH), . GHs, o @Q}a/ ° iICl CH(CH),
Br D "
3 Br : -
b (inversie)
(R) oo\‘ CZHS
CH,CHQOH PIgC(’C/CI{((?I{s)z
|
Retentia configuratiei (E)r
(retentie)

I‘BCI{.“\ O I—I,’CI?\C— dS:O G’E%H H%CI?

|+ 1 C Cl
lt \/ Ns—0 B4 HY,

{ { —

% HCl ¢ _“) SQ }gc




Reactii ce nu includ un atom de
carbon chiral

H3;CH,C L C,H H3CH,C_
H' ST Pt o C—CHyCH;
HO £-H ud
H

(S)-1-hexen-3-ol (S)-hexan-3-ol




Reactii ce genereaza un nou
centru chiral

Pentru a obtine un compus optic activ sunt necesare materiale de plecare,
reactivi sau catalizatori optic activi

Inductia asimetrica:utilizarea unui reactiv sau catalizator optic activ pentru a transforma
substantele de plecare optic inactive in produsi optic activi.

H3C

I i H;CH,CaZ
H;C—C—CH,CHj CHATCENN */C—O\H

NADPH, coenzima redusa H

(R)-2-butanol




Rezolutia enantiomerilor

*Enantiomerii puri ai compusilor optic activi sunt deseori obtinuti prin
izolarea din surse biologice.

*Multe molecule optic active se gasesc ca un enantiomer pur in organismele
vii (enantiomerul pur d (+)-acidul tartric, d(+)glucoza).

CHO
1—omn COOH
HO——H A I
H OH HO——H
H——omn COOH
CLOH (33 5h) e artic

(+) -glucoza

Separarea enantiomerilor se numeste rezolutie.
Pentru rezolutia enantiomerilor este necesara o proba chirala: agent de rezolutie.




Rezolutia chimica a
enantiomerilor

CH,CH;
H O\ C//O
CH;4
H——OH
CHzCH3 N HO__H
HO+H COOH COOH
CH, H——OH (R)-2-butil tatrat ) ,
S)-2-butanol + 1 1astereomeri
(By2-bu r* HO—H CH,CH,
CH,CH; COOH O+H
S (+)-acid tartric Osc— I
/ 2R,3R)-acid tartic | 3
CH, (2R,3R) H——OH
(R)-2-butanol HO——H
COOH
(S)-2-butil tatrat
(R) st (S2-butanol

+ M, (R)-2-hl:iltartat(RRl) + [(Sy2butl tatet RR)

(2R 3RYH-acid tartic diastereonen, nu sunt magine inoglinda




(HCHs COOH CH,CH,4

H O—_ 20 + H——OH H OH
C H n
Sih “H,0 HO——H CHj,4
H OH 2
COOH (R)-2-butanol
HO——H OOH
(+)-acid tartric
COOH

(R)-2-butil tatrat

CH,CH; CH,CH;
COOH
H——OH H,O HO——H
HO——H COOH (S)-2-butanol

COOH (+)-acid tartric
(S)-2-butil tartat




CLASIFICAREA COMPUSILOR
ORGANICI

Din punct de vedere structural, pot fi clasificati in: compusi aromatici -
contin cicluri aromatice (benzen, naftalina, piridina) si compusii alifatici
contin /lanturi sau cicluri nearomatice de atomi de carbon.

Seria omologa se¢ defineste ca o grupa de compusi care contin o aceeasi
grupare functionala sau ca grupa in care fiecare membru difera de membrul
urmator cu masa moleculara mai mare , printr-o grupare metilen, CH,.

O grupare functionald este un atom sau o grupare de atomi ce imprima
moleculelor organice proprietati chimice specifice (exemple, gruparea
hidroxil, -OH, amino, -NH,, carboxil, -CO,H). Compusi organici mai pot fi
clasificati, in: (1) hidrocarburi, (2) compusi continand oxigen si (3)compusi
continand azot.



Clasa de compusi

Alcani

Derivati
halogenati
Alchene
Alchine
Arene

Alcooli

Eteri

Cetone

Aldehide

Acizi carboxilici

Esteri

Amide

Amine

Nitrili

Nitroderivati

Structura generala
R-H
R-X

R-CH=CH-R’

R—C=C—R'

»

R-OH
R-O-R’
I
R—C—R'
R~--H
I
R—C—OH
Il
R—C-O—R'

Il
R—C—NH,

R-NH,
R—C=Ng

R-NO,

Gruparea functionala

Nu au

X=F,Cl, Br, I

Legatura dubla C=C

Legatura tripla C=C

Ciclul benzenic

Gruparea hidroxil

Oxigen intre doua
grupari alchil

Gruparea carbonil
Gruparea carbonil
Gruparea carboxil
Gruparea carboalcoxi
Gruparea
carboxamido

Gruparea amino

Gruparea cian

Gruparea nitro



