Isomeria Orgénica
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1 Introducao

Isomeria € a relag@o entre dois compostos quimicos diferentes mas com mesma
féormula molecular.

Exemplo: propanona e propanal (Exercicio rapido: Desenhar a férmula es-
trutural das duas moléculas e verificar se um é realmente isdmero do outro).

As literaturas que falam sobre esse assunto tem vdrias formas de definir os
tipos de isomeria, mas elas sdo divididas em basicamente dois tipos, tendo um
destes, dois subtipos. O primeiro é a Isomeria Constitucional ou Plana, e o
segundo se trata da Estereoisomeria ou Isomeria Espacial, que pode ocorrer na
forma de Isomeria Geométrica ou de Isomeria ()ptica.



2 Tipos de Isomeria

2.1 Isomeria Constitucional

Quando os compostos diferem devido a seus atomos estarem ligados em or-
dens diferentes, ou seja, conectividade diferente. Elas ocorrem em diferentes
niveis de prioridade, ou seja, se um par isomérico se encaixa em dois tipos de
isomeria, a isomeria associada ao par serd aquele de maior prioridade, que é
na seguinte ordem: Isomeria de Cadeia > Tautomeria > Isomeria de Fungdo >
Metameria (ou Isomeria de Compensagdo)> Isomeria de posi¢do. Vejamos:

2.1.1 Isomeria de Cadeia

Compostas com mesma composi¢ao mas cadeias diferentes, podendo ser um
de cadeia aberta e outra fechada, outro de cadeia normal ou ramificada, e até com
um tendo cadeia simétrica e cadeia assimétrica, em casos menos comuns.

Exemplo: ciclopropano(cadeia fechada) e propeno(cadeia aberta)
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Exemplo: Pentano(cadeia normal) e 2-metil-butano(cadeia ramificada)
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Exemplo: propadieno e propino (cadeia simétrica e assimétrica)



Isto acontece pois dado o fato das duas duplas do propadieno serem idénticas, elas
tem o mesmo comprimento, diferente do propino, que se trata de uma ligacdo com
O.L.=1 e outra com O.L.=3

2.1.2 Isomeria de Funcao

Caso no qual moléculas com mesma férmula molecular e mesma cadeia per-
tencem a fungdes organicas diferentes.
Exemplo: Propanal e propanona (Aldeido e cetona)
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Exemplo: Acido propanoico e etanoato de metila
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2.1.3 Tautomeria

Trata-se de um sub-caso da isomeria de funcio na qual o par isomérico se
trata de dois compostos que entram em equilibrio dindmico.
Exemplo: etanal e etenol (equilibrio aldo-endlico)
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(aldeido acético) etenol

Esse mesmo tipo de equilibrio também ocorre para cetona e enol, ocorrendo de
forma andlogo, sendo que no lugar do hidrogénio & encontra-se um grupo alquila.
E o chamado equilibrio ceto-endlico.

Exemplo: Enamina (amina em carbono insaturado) e imina (Equilibrio enamino-
1iminico)
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Exemplo: Iminol (hidroxila ligada a um carbono fazendo dupla com o ni-
trogénio) e Amida (Equilibrio amido-imindlico)
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2.1.4 Isomeria de Posicao

Ocorre com duas moléculas de mesma funcdo orginica e mesma cadeia que
tem seus grupos funcionais, insaturagdes ou ramificacdes em posicoes diferentes
dentro da molécula.



Exemplo: propan-1-ol e propan-2-ol (grupo funcional em posi¢des difer-
entes)
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Exemplo: 2-metil-pentano e 3-metil-pentano (ramificacdo em posi¢des difer-
entes)

Exemplo: 1-butino e 2-butino (insaturagdo em posi¢des diferentes)




2.1.5 Metameria

Se trata de um caso especial da isomeria de posi¢do, quando o grupo funcional
contém um heterodtomo e ele se encontra em posi¢des diferentes da molécula.
Exemplo: metoxi-propano e etoxi-etano (Eter)
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2.2 Isomeria Geométrica

Trata da isomeria de compostos que contém conectividades iguais, mas seus
atomos estdo dispostos de forma diferente em relacdo a um determinado eixo, que
pode ser uma ligagc@o dupla ou uma ligacao simples de um ciclo.

Exemplo: cis-but-2-eno e trans-but-2-eno
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Exemplo: cis-1,2-metilciclo-hexano e trans-1,2-metil-ciclo-hexano
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Este fendmeno ocorre pois tanto a ligacdo dupla como a ligagao simples nao
sdo madveis, ou seja, ndo podem girar € mudar a configuragdo de seus ligantes em
relagdo ao outro carbono. A parte da quimica organica que estuda as interacoes
dos substituintes em ligacdes simples é a Conformeria, que, por ser desnecessario
na maioria das provas de vestibulares e olimpiadas do ensino médio, serd abordado
aos poucos dentro da necessidade do objeto de estudo.

2.2.1 Nomenclatura Considerando a Isomeria Geométrica

e Nomenclatura Cis-Trans

Usamos quando estamos no referindo a posi¢ao de dois substituintes iguais,
um de cada lado da ligacdo ou do anel, veja:

Exemplo: cis-pent-2-eno e trans-pent-2-eno
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Note que, por mais que os substituintes metila e etila sdo diferentes, pode-
mos usar a nomenclatura cis-trans pois nos referimos aos hidrogénios liga-
dos ao carbono da dupla.



Exemplo: cis-1,3-dimetil-butano e trans-1,3-dimetil-butano

Veja que nao necessariamente os substituintes precisam estar ligados a car-
bonos adjacentes para usarmos a nomenclatura cis-trans ao nos referirmos
a ele, basta tomar cuidado para ndo tornd-la ambigua. E a tnica forma de
saber o que fazer nos casos em que pode se tornar ambiguo € praticando.

Nomenclatura E-Z

A nomenclatura E-Z € usada para alcenos trissubstituidos ou tetrassubsti-
tuidos, pois nao tem dois grupos iguais aos quais se referir. Neste caso, de-
pendemos da regra de Cahn-Ingold-Prelog, que diz que os dtomos de maior
nimero atdmico sao prioridade, e, em caso de compararmos dois dtomos de
mesmo nimero atdmico, devemos comparar os nimeros atomicos dos ato-
mos ligados a este, e assim por diante, até concluir sobre qual serd o grupo
de maior prioridade dentre os ligados a um mesmo carbono. Definidos quais
sdo cada um dos grupos, observe se eles estdo no mesmo lado ou em lados
diferentes da ligacdo. No caso de estarem do mesmo lado, eles recebem a
nomenclatura Z (Do alem@o "zusammen", que significa "juntos"), e em la-
dos diferentes, recebe a nomenclatura E (Do alemao "entgegen", "opostos").
Veja:

Exemplo:

OH

Veja que, do lado direito, temos uma hidroxila e um atomo de cloro, como
o cloro tem maior nimero atdmico do que o oxigénio, ele serd o grupo



levado em consideracdo para a nomenclatura. Ao lado esquerdo, temos
um grupo isopropila e um metila, no caso, os dtomos ligados diretamente
ao carbono da esquerda sdo iguais, mas para o grupo metila, os dtomos
ligados ao carbono sdao hidrogénios, enquanto para o grupo isopropila o
atomo estd ligado a 2 d&tomos de carbono e um de hidrogénio, mas o carbono
tem nimero atdmico maior que o carbono, entdo o grupo isopropila tem
maior prioridade. Como o grupo isopropila e o cloro estdo no mesmo lado
da ligacao dupla, se trata do isomero Z do Z-2,3-dimetil-but-1-en-1-ol.
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Existem casos que vocé precisard indicar a disposi¢ao espacial dos substitu-
intes para mais de uma ligacdo dupla. Neste caso voce definird se cada uma
das ligacdes € Z ou E, e ao nomear, indicard o nimero do primeiro carbono
que faz a ligacdo, isto €, se existe uma dupla entre o carbono 2 e 0 3 que
tem a isomeria Z, vocé escreverd 2-Z-..., no caso de haver uma dupla entre
4 e 5 com isomeria E, escreverd 4-E-..., veja:

Exemplo: 5-metil-2-metoxi-hepta-2,4-dieno
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Confira que, pela regra de Cahn-Ingold-Prelog, os grupos ficaram numer-
ados da seguinte forma, sendo o vermelho referente a ligacdo C2-C3, e o
azul referente a ligacdo C4-CS5.

O H:

Entdo a nomenclatura final da molécula é 2-E-4-Z-5-metil-2-metoxi-hepta-
2.4-dieno.

2.3 Isomeria ()ptica

Se baseia no fato de que um carbono sp> serd quiral (assimétrico) se, e so-
mente se, tiver 4 substituintes diferentes, e, consequentemente, a imagem espec-
tral (ou seja, sua imagem no espelho) de um composto com carbono quiral (as-
simétrico) se trata de outro composto, isomero do primeiro, chamado de enan-
tiomero. Um exemplo dado normalmente de enantidmeros sdo a sua mao es-
querda e sua mao direita. Elas ndo sdo iguais, no sentido de que uma € a imagem
da outra, entdo quando vocé ver sua mao direita no espelho, a imagem dela sera
igual a sua mao esquerda, e vice-versa. No caso de compostos isdmeros com
mais de um carbono quiral, mas que nio sdo a imagem espectral um do outro, sao
chamados de Diastereoisomeros.

2.3.1 Reconhecimento dos Carbonos Quirais

O reconhecimento dos carbonos quirais quando eles se encontram numa cadeia
aberta nio tem mistério, basta a pratica para que vocé os reconhecga s6 de bater
o olho. Mas ja no reconhecimento de carbonos quirais num ciclo, ele pode gerar
mais ddvidas, mas mesmo assim, com o tempo, fica facil de reconhecer tanto
quanto um carbono quiral numa cadeia aberta. Veja bem, se temos quatro elemen-
tos diferentes ligados ao carbono que suspeitamos ser quiral, € claro que este serd
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quiral, mas isso ndo ocorre tanto pois num ciclo, um 4tomo costuma estar ligado
a dois outros carbono do ciclo. O que devemos fazer para reconhecer carbonos
quirais nesse caso € observar os atomos ligados ao dtomo diretamente ligado ao
carbono que suspeitamos ser quiral. Por exemplo: se vocé tem um carbono no qual
estdo ligados dois dtomos de carbono dentro de um ciclo, além de uma hidroxila
e um atomo de hidrogénio, e um dos dtomos de carbono € substituido. Veja, se
este d&tomo de carbono substituido estd dentro do ciclo, ele € tercidrio, enquanto
o outro é apenas secunddrio. Sendo assim, vocé tem dois carbonos diferentes lig-
ados a0 mesmo carbono, logo o carbono € quiral. Num caso em que 0os atomos
tivessem ligantes iguais, voc€ deve comparar os dtomos ligados aos dtomos liga-
dos aos dtomos diretamente ligados ao carbono que vocé estd estudando (ndo tem
outro jeito de explicar), e assim vai. S6 se deve parar quando todos os dtomos
que vocé estiver comparando forem de valéncia um, logo, nao haverdo préximos
atomos para comparar, e, sendo assim, este carbono nao serd quiral.
Exemplo: 1,2-dimetilciclo-hexano

Veja que nenhum dos carbonos secunddrios podem ser quirais pois significa que
eles estdo ligados a dois hidrogénios, no caso de ndo haver nenhum grupo fun-
cional ligado a ele , mas como se trata de um hidrocarboneto, ndo € o caso. Sendo
assim, os 4tomos que suspeitamos ser quirais sdo os dois carbonos tercidrios. Veja
que, observando o primeiro dtomo, ele estd ligado a trés dtomos de carbono e um
de hidrogénio, sendo um grupo metila (CH3), um dtomo de carbono secundario
(C—CH; —C) e um tercidrio (C — CH(CH3) — C), ou seja, cada dtomo de carbono
estd ligado a diferentes grupos, logo se trata de carbono quiral. E perceba que o
outro dtomo de carbono esta ligado aos mesmos grupos, entdo os dois dtomos de
carbono substituidos do ciclo sdo quirais.
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Um detalhe simples que pode ser pegadinha em muitas provas na vida, € de que
atomos podem ser quirais mesmos estando ligados a dois elementos iguais quando
estes sdo is6topos do mesmo dtomo, por exemplo:

H

5~ \""OH

Temos um carbono quiral ligado a dois 4tomos de hidrogénio.
Exercicio Considere as seguintes moléculas e indique seus carbonos quirais:

~
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H,N NH,

OH OH
Glicose antes da ciclizagao

OH
O OH

HOY “"OH
OH

Glicose ap0s ciclizagao

O gabarito se encontra no final do documento.
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2.3.2 Nomenclatura R-S

Também baseada na regra de Cahn-Ingold-Prelog, mas agora, numeramos os
grupos em 1, 2, 3 e 4. Escrevemos a molécula de modo que o grupo de prioridade
4 esteja atrds do plano da folha ou da tela do seu aparelho. Podemos escrever
pelo modelo de bastdes, que € o usado na quimica organica, mas para o estudo e
nomeacao de compostos quirais, usamos as projecoes de Fischer, que parece um
cruz na qual suas quatro pontas representam cada um dos grupos e o ponto central
representa o carbono quiral. Considere um isomero da molécula da 1-bromo-
etanamina:

Br

1~ \"NHz

Outra forma de visualiza-la seria:

-
N

Br

Na projecao de Fischer, representamos assim:
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NH>

Br

H

Entdo, quando escrevermos em Projecdo de Fischer, as posicdes verticais se ref-
erem aos grupos atrds do plano da folha ou aparelho, e as horizontais se referem
aos grupos a frente do plano.

Dai, para definirmos a nomenclatura deste composto, precisamos definir a
ordem de prioridade entre os quatro grupos. Como todos os dtomos ligados ao
carbono quiral s3o diferentes, € facil ver que a ordem seria Br > NH, > CH3 > H,
se numerarmos 0s grupos por prioridade, temos:

2NH2
'Br ]
H.

A representacdo dessa molécula veio facilitada pois o grupo de menor prioridade
j& veio em uma posicao atrds do plano, mas nos casos em que ele ndo vier, lembre-
se de organizar a molécula de modo que este fique nas posi¢cdes verticais. Exem-
plos em que ha essa necessidade serdo abordados.Agora, observando apenas aos
grupos 1, 2 e 3, observe se a posicoes desses grupos entre si na ordem de 1 a 3 faz
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um caminho hordrio ou anti-hordrio. De forma mais lddica, imagine uma seta que
descreve o caminho do grupo 1 passando pelo grupo 2 até o grupo 3, e veja se ela
gira no sentido hordrio ou anti-hordrio. Veja:

>NH
Br 3
H.

Nesse caso, a ordem ¢ no sentido horario. Quando a ordem € no sentido horario,
a nomenclatura serd R para este carbono. No caso da ordem encontrada for do
sentido anti-hordrio, receberd a nomenclatura de S. Logo, o nome da molécula é
1(R)-1-bromo-etanamina

Considere um isdmero do 2-clorobutan-2-ol:

OH

No caso em que vocé tem uma Projecao de Fischer na qual o grupo de menor
prioridade representado numa posicao horizontal, vocé devera troca-lo de posi¢ao
com qualquer um dos dois grupos da posicdo vertical, e depois fazer qualquer
outra troca de posi¢ao envolvidos quaisquer 2 dos 3 outros grupos. Note que,
ao fazer a primeira troca, vocé estd "transformando" o composto que vocé estda
estudando no seu enantidmero, entdo a segunda troca serve para vocé€ voltar ao
isOmero inicial, que € o objeto de estudo no momento, conservando o grupo de
menor prioridade numa posi¢do vertical. Numerando seus grupo pela Regra de
Cahn-Ingold-Prelog, temos:
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1cl 4

N

Trocando a posi¢ao do grupo metila pela do grupo etila, temos:

> OH
1C| /

3

A

E trocando arbitrariamente as posicdes do cloro e da etila:

2 OH

3

/—Cl
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Ou seja, se trata de uma configurag@o S. O nome da molécula € 2-(S)-2-clorobutan-
2-ol.

Exercicio Dé a nomenclatura da glicose antes e depois da ciclizagdo, apre-
sentados na secdo 2.3.1. Na glicose ap0s a ciclizagdo, considere que a ligacao da
hidroxila do hemiacetal esta a frente do plano do seu dispositivo.

2.4 Diastereoisomeros

Os diastereoisdmeros sao simplesmente isdmeros Opticos que nao sao enan-
tiomeros. Por exemplo, um composto com duas moléculas quirais tem os enan-
tiomeros R,R e S,S, e os R,S e S,R. Os diastereoisOmeros referentes a esta molécu-
las seriam (R,R;R,S),(R,R;S,R),(S,S;R,S),(S,S;S,R).

2.5 Sobre as consequéncias da atividade optica

Nao podemos abordar aqui o motivo de carbonos quirais desviarem a luz
pois ndo se trata de um fendmeno quimico, e sim fisico. Em breve, na aba de
curiosidades, teremos um material explicando a origem da atividade 6ptica dos
compostos quirais. Por enquanto, abordaremos apenas as consequéncias deste
fendmeno.

O que significa dizer que a molécula quiral desvia a luz? Bem, primeiro
devemos saber como é possivel observar este fendmeno e até mesmo quantifica-
lo. Para isso, precisamos de um aparelho especifico: Um polarimetro. Veja:

N S

= ¥

i L

-

Se trata de um aparelho que, a partir de um polarizador, faz com que os raios
de luz que passam por ele se polarizem, de modo a passarem a ocupar apenas
um plano no espaco. Esse plano de luz polarizada chega a amostra numa posi¢ao
vertical, e o filtro que se encontra apds a amostra capta um plano de luz com
uma determinada inclinagdo para a esquerda ou para a direita. Nao € possivel
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determinar se a amostra desviou o plano no sentido hordrio ou anti-horério pois,
se 0 novo plano faz um angulo & com a vertical, pode ser que ele tenha girado o
plano em @ no sentido horério ou 360 — & no sentido anti-horario. Para facilitar
o entendimento:

Antes de passsar pela amostra

/

Apds passar pela
T amostra

N

Para isso, basta fazer varias medidas comecando com pequenas concentragdes

e aumentando aos poucos, dessa forma serd possivel ver como esse angulo cresce
a medida que se aumenta a concentracdo. O polarimetro € a inica forma de saber
se uma molécula é dextrégira ou levégira. Se o polarimetro descobriu que uma
determinada molécula é dextrégira, sua imagem espectral é levdgira, ndo tendo

1sso a menor relacdo com os termos R e S, que sdo importantes apenas para fim
de nomenclatura. Este € um esquema simples da regido interna do polarimetro:
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2.6 Casos em que moléculas quirais que nao desviam a luz po-
larizada

Vimos que a existéncia de carbonos quirais faz com que a luz polarizada
se desvie, mas que amostras poderiam ndo desviar a luz, j4 que as moléculas
presentes tem carbonos quirais?
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2.6.1 Mistura Racémica ou Racemato

Se temos uma mistura de dois enantidmeros em mesma propor¢ao, a amostra
ndo desvia a luz. Isso ocorre porque se uma molécula desvia a luz para um lado,
seu enantidomero desvia para o outro, € numa mistura racémica, estatisticamente
falando, a probabilidade de ndo haver o enantiomero de uma molécula numa
posi¢ao especular a esta molécula que ja desviou a luz ao longo do caminho 6p-
tico (caminho que a luz polarizada percorre dentro da amostra) é quase nula, con-
siderando a quantidade de moléculas numa amostra, mesmo numa solu¢do muito
diluida. Diz-se que a amostra é opticamente inativa por compensagdo externa.
Misturas racémicas podem ser formadas em rea¢des organicas onde o ataque de
um determinado grupo num substrato pode levar a formacao tanto de um car-
bono R ou o0 S, como na maioria dos casos a probabilidade da entrada do grupo
¢ praticamente igual, ¢ formada uma mistura racémica. Existem casos em que as
probabilidades de formam o isdmero R ou S ndo sdo 50:50, pois pode haver im-
pedimento estérico de um dos lados. Dai € formada uma mistura em proporcoes
diferentes na qual o enantidmero em menor quantidade compensa apenas parcial-
mente a atividade 6ptica do de maior quantidade.

2.6.2 Compostos meso

Sdo compostos nos quais existem mais de um carbono quiral, e a molécula
tem um plano de simetria (desconsiderando a estereoquimica da molécula), sendo
assim, a suposta imagem espectral da molécula (invertendo as configuragdes dos
carbonos quirais) se trata da propria molécula. Veja o exemplo do 2(S),3(R)-2,3-
diclorobutanodial:

H 0 H. -0

Cl—F—H H——cCl

H——Cl Cl——H
S -

H 0 0% ™H

Note que, simplesmente invertendo as configuracdes dos centros quirais, chega-
se a propria molécula. Ou seja, € uma molécula com carbonos quirais que nao se
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trata de molécula simétrica (aquiral). Diz-se que uma amostra de um composto
meso € opticamente inativa por compensacao interna.

Note que, moléculas quirais com 1 centro quiral tem dois isomeros (R e S),
moléculas com 2 centro quirais tem 4 enantidmeros (R,S;S,R;R,R;S,S), e assim
vai. Logo, percebe-se que, no geral, o nimero de isomeros de uma molécula com
carbonos quirais € 2", onde n € o niimero de carbonos quirais. Mas no caso dos
compostos meso, dois desses enantiomeros sao a mesma moléculas. Sendo assim,
o nimero de possiveis moléculas seria 2" - (nimero de compostos meso). Por
exemplo, o nimero de isdbmeros do composto 2,3-diclorobutanodial.

3 Gabarito

3.1 Dasecao 2.3.1

Om

3.2
2(R),3(5),4(R),5(R)-2,3,4,5,6-penta-hidroxi-hexanal

21

mMe)

T
@)
>
¢
Byt
e
XI

Ollll



1(R),2(5),3(S),4(S),5(R)-6-(hidroximetil )oxano-2,3,4,5-tetrol
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