STEREOCHIMICA

Argomenti trattati:

v’ Proprieta ottiche dei composti chirali: potere ottico rotatorio e rotazione
specifica

Isomeri con piu di un centro asimmetrico

Composti meso

Miscele racemiche e risoluzione di un racemato
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ISOMERI

stessa formula molecolare
diversa struttura
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ENANTIOMETRI in NATURA

La forma delle molecole € fondamentale nei fenomeni di riconoscimento !

CHs CHs
substrato
. IS 2 enantiomeri possono avere H3C/1\CH2 HaC CH,
proprieta fisiologiche differenti limonene

perche il recettore riconosce solo
uno dei due enantiomeri

i ‘
’/‘ &y

(s}
~— N\
l 7 :
aille ‘ h ’//‘;\\V
Li L
J. Chem. Educ. 2021, 98, 3600-3607 <" i



Due enantiomeri hanno proprieta chimico-fisiche diverse?

— T OH O 9 ™~ COOH
HOOC™ R, N
R-acido lattico S-acido lattico
p.f 53°C 53 °C

Molto solubile: Acqua, alcol Molto solubile: Acqua, alcol

SOLUBILITA™ 505 solubile: acetone Poco solubile: acetone

IDENTICHE PROPRIETA CHIMICO-FISICHE

Differiscono quando interagiscono con luce POLARIZZATA:
si puo misurare la loro ATTIVITA” OTTICA



il piano di polarizzazione
non é stato cambiato
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sorgente luce polarizzatore luce tubo con una soluzione luce polarizzata

di luce normale polarizzata di un composto achirale nel piano

Quando la luce polarizzata passa attraverso una soluzione di un composto
ACHIRALE il suo PIANO di POLARIZZAZIONE NON viene ruotato

Nessuna luce puo emergere



il piano di polarizzazione
é stato ruotato

direzione di propagazione della Iuce
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tubo con una
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luce polanzzata

sorgente luce polarizzatore luce
di luce normale polarizzata soluzione di un nel piano
nel piano composto chirale

Quando la luce polarizzata passa attraverso una soluzione di un composto CHIRALE puo emergere con il
suo PIANO di POLARIZZAZIONE ruotato.

Se un composto otticamente attivo ruota il piano di polarizzazione della luce in senso orario viene detto
DESTROROTATORIO (+). Il suo enantiomero sara LEVOROTATORIO (-).

CHs;
S-(+)-acido lattico

S-acido lattico e destrorotatorio HO
H\\\\“\(S) COOH

CHs
S-(-)-lattato di sodio

S-lattato di sodio e levorotatorio HO
H\\\\“\(S) COO'Na*



POLARIMETRO

direzione di propagazione della luce
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sorgente luce polarizzatore luce tubo contenente luce analizzatore osservatore
di luce normale polarizzata una soluzione di un polarizzata

composto chirale nel piano
La misura al polarimetro fornisce un numero (a) che corrisponde ai gradi di cui e ruotato il
piano della luce polarizzata passando attraverso il campione chirale.

Il potere ottico rotatorio (a) dipende dalla temperatura T, dalla luce monocromatica usata A,
dalla lunghezza della cella | e dalla concentrazione del campione C.

Per confrontare 'attivita ottica di composti diversi occorre uniformare la misura:

. [: cammino ottico in dm
4 4

[@ly = e POTERE OTTICO ROTATORIO SPECIFICO c: conc. g/mL
7=20°C




(l,‘ H,OH (|7H »OH

cHy " H H ~CH,
CH,CHj; CH;CH,
(R)-2-metil-1-butanolo (5)-2-metil-1-butanolo
[@)°C = +5.75 [@]°C = -5.75

Una soluzione che contiene uguali quantita dei 2
enantiomeri e detta MISCELA RACEMICA

MISCELE RACEMICHE sono OTTICAMENTE INATTIVE

Se uno dei 2 enantiomeri e in eccesso, la misura al polarimetro dara a#0 (segno dell’'enantiomero in eccesso)



Esercizi

1. Tra i seguenti composti individuare quelli che
presentano centri chirali, disegnare gli enantiomeri e
assegnare la configurazione assoluta:

- 2-bromo-4-metilpentano

- 3,3-dimetilpentano

- 2-clorobutano

2. Assegnare la configurazione assoluta ai composti
rappresentati nelle seguenti formule di struttura:

CH(CHz),

CHs;
-lll||||CH2CH3 )\'””CHchzCI
H3C H H3CH2C H

Cl

S MHICH,0H
H3CHZC H

3. Assegnare la configurazione assoluta al composto
rappresentato e disegnare il suo enantiomero:

4. Disegna tutti i possibili stereoisomeri della seguente
molecola:

H
__CncH; X OH
HOH,C o
5. Individua i centri asimmetrici nelle seguenti 6. Individua i centri asimmetrici nel mentolo:
molecole:
OH OH o




COMPOSTI CON PIU DI UN CENTRO ASIMMETRICO

21 STEREOISOMERI Se la molecola contiene PIU DI un centro asimmetrico
A Al MASSIMO 2" STEREOISOMERI n= numero di centri chirali
|un centro asimmetrico]
| |
coo; | - COoO" coo; |, ., CoO
) Ho laNH; | HNa L «H Ho i «NH; | H:Na i aH
HOL I : | I : I
. H=S~on | wo=S~H wo=S$~n | H=$~om
HaC g o CH; | CH; CH; | CH;
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N H 1 ' 2 3 ' 4
reonine ENANTIOMERI | ENANTIOMERI |
DIASTEREOISOMERI

ENANTIOMERI stesse proprieta chimico-fisiche (eccezione potere rotatorio)

DIASTEREOISOMERI proprieta chimico-fisiche diverse (stereoisomeri NON enantiomeri)



COMPOSTI MESO

Alcuni composti con 2 centri chirali hanno solo 3 sterecisomeri

CHjy CH;
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ey
immagine speculare
sovrapponibile
piano di simmetria CH,
N i COMPOSTO MESO
o 2 (o pill) centri chirali
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Ruotando I'immagine speculare di 180° si
ottiene |la stessa molecola
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ACIDO TARTARICO
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DIASTEREOISOMERI
Punto di Rotazione EClUR I, glil)i) g
. . H20 215 C

fusione, °C  specifica
(2R.3R)-(+)-acido tartarico 171 +11.98 139
(25.35)-(—)-acido tartarico 171 —11.98 139
(2R,395)-acido tartarico (meso) 146 0 125
(+)-acido tartarico 206 0 139




Come posso separare gli enantiomeri in un miscuglio racemico?

Per separare un miscuglio racemico di solito si usa un AGENTE “RISOLVENTE” e la separazione dei 2
enantiomeri viene detta RISOLUZIONE

Per separare viti destrorse da viti
sinistrorse  potrei usare un
bullone capace di riconoscere
solo viti destrorse

£ + S-Enantiomers

agente
risolvente
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Acido lattico racemico
(50% R, 50% S)

agente
risolvente

Base Chirale
NH,

HY N
H,C |

.

(R)-1-Feniletilammina

| due sali sono diastereoisomeri, hanno
solubilita diverse in un certo solvente e
possono essere separati!

COo, H.N
| |
.C e
H/ “cH, H7Y/
HO H.( | \
Sale R,R

Diastereoisomeri

-
Z-

”()\ CH
H-.
bl Co
| Bf i
CO, HC |
Sale S,R

Se avessi usato una base NON chirale avrei ottenuto 2 sali enantiomeri, quindi NON separabili!



Riassumendo......

Isomeri

Composti differenti con la
stessa formula molecolare
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Esercizi

Determinare la configurazione assoluta (R/S) dei centri asimmetrici nelle molecole seguenti:
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| composti delle seguenti coppie sono identici o enantiomeri?

CH;s CHs CHs
HOa = oH Hae = 4OH Claa = aH
c c c
H/é\CI o i W He? £ WH
CHs CHs CH,CHj

Il seguente composto ha 2 centri chirali, disegnare gli sterecisomeri e dire se esiste forma meso?
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