se muito sobre isso, a que.is

Lag
5 n .
néo pe! em suas ativi¢ ,
ou destro? Emborall muito lmport?nte e 3oboés, a e
Vocé é canhoto tem um pape’ = omo clarinetas » @Pre g
sobre a quiralldade entOS mu5103157 cda vez mais mOdema, encaj- 38
. . : m . a b N

didrias. Muitos ms.t:iuva de beisebol, € e um modo “engracado”. A .
tam a quiralidade; canhotos esereven e suas maos ndo sdo idér a8

~ g )
na mio errada; (;Sessas dificuldades € ‘31 Jar uma da outra. Quands d

r ; .

fundamental pa 50 a imagem €sPeC elho, a imagem que vocé :
pelo contrério, elas s a frente de um €sp ’

\vanty'S mag esqu(?rd.a nF a esse experimento.
idéntica a da mio direita. £ag

Mo esquerda Mo direita

QUAL A RAZAO DESTE CAP{TULQ?

A quiralidade também é muit importante na quimica orgénica e na biolé-
£lca, nas quais surge basicamente ¢0mo consequéncia da estereoquimica
tet;*aedlmca dos dtomos de carbono com hibridizaczo sp3. Quase todas as
moléculas em nosg ani : 5 :
50 Organismo e muyjtog medicamentos, por exemplo, $i0

quirais. Além disso, a quiralidade z :
) , o ¢ molecular § : muitas das
Interagdes especifieas entre sa esponsavel por

o8 e 45 etizimag g A0 importantes
para o funcionameniy, ity Substratos, tao Impor

4’~\ VYT sy
U Sy

EHES 1,7 s * bt e e
SUAS consequincis, eTemos neste capitulo a quiralidad
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iomeros e 2
tetraédrico
pono

ol

gA 9.1 Os atomos de
f bono tefraédricos e suas
co® s especulares. As
imalgceuhs do tipo CHaX e CHoXY
0 idénticas ds suas imagens
% culares, contrariamente G
es&zcuh do tipo CHXYZ. A
,:olécu,h’ CH)’(YZ pf)de ser
relad.onadcl a sua imagem
- _cvlar da mesma maneira
eij ', a mdo direita esta
locionada & mdo esquerda.
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0O que ca
CHyXy . alidadg 1
moléculag o » 1.~ MOStr

U84 a quiy

ecular? Obg
adas ng p

lrel Aa : A 8 ) o - 3 t A
. ,as , ua esquerda estdo as trés
idoe, Mageng refletidag n

; erve ag moléeulas do tipo CH3X,
Igura 9.1, A
Se Superpgg €28 2 suag i 0 espelho. As moléculas CH3X
suas im m. Se Vocd mon gy agens especulares e, dessa maneira, nio
age ek deqcmf 108 moleculares dessas moléculas e de
identica 3 oléculag d’e C‘HO);" Ird que pode superpor uma a outra. Ao
moléenls "2 Magem espoeyy 1. 25T, 2 moléeula de CHXYZ niio 6
cula com g (g sua img cular. Vocd nio consegue superpor o modelo da
gl~1e Superpor g méo direitgem ¢specular pela mesma razio que néo conse-
530 as mesmgg. 4 com a mio esquerda. Elas simplesmente nio

CHaX (|: ® 4]
H7 N\ H v
? % oM ¢
© @
X :
CHIRY H/é\ o °|£ ‘? .
\'Y ¥ C’Q
H ; A et
CHXY )I( ’ Q
Z C " )?
H/ ‘\Y (30 i
X D ‘,"e W
Z @ ©

. As rnpléculas que ndo slo idénticas as suas imagens especulares sdo
tipos de isémeros denominados enantiémeros (derivado do grego enantio,
que significa “oposto”). Os enantiémeros assemelham-se uns aos outros da
mesma maneira que a méo direita se assemelha 4 méo esquerda. Os enan-
tibmeros sdo o resultado da presenca de um carbono tetraédrico ligado a
quatro substituintes diferentes. Por exemplo, o acido latico (dcido 2-hidro-
xipropanoico) existe como um par de enantidmeros porque possui quatro
grupos diferentes ligados ao atomo de carbono central (—H, —OH, —CHjg,
—CO,H). Os enantidmeros s@o chamados (+)-acido latico e (—)-acido latico.
Os dois sio encontrados no leite azedo, mas apenas o enantiomero (+) ocor-
re no tecido muscular.

! 1

CH3—(I:—C02H @"?“@
|

OH O

Acido latico: uma molécula de férmula geral CHXYZ

piess C--.
Che sl . HO,C—-OH
Ho~*=CoH  po,c =G0 N
H3C Gz

(+)-Acido latico 1 (-)-Acido latico

Digitalizado com CamScanner



272

, ird superpoy
= 2 R 0 conseg’l.}l -
Quimica Orgénica to tente vocé na)‘ 4cido lético: as duag nig ?ﬂl&‘fu]
R e Sar. 03,3
Niéo importa 0 qum d molecula ddoiS dos gTUI?_OS se superpf,eln’ ig]deh\
4cido 14tico €07 2.5e stantes nao se Superpgey, arn%
do (+)- o mostra @ Fi Tois &7 apos T '
ticas, com tros
_H ¢ ~COzH, 08 °Y b M
OH«—> Nz,
Neo 82 HO 7% oy, sup®
(al T H superPOer . C/H OaH #Me,
e N&o s 3o
HO")HC ‘ COZH supefpéem H C/H COzH
CHs3 3
- o fCHs
Néo se coH
HiRprpoem vlares do écido lgtico: (
. imagens espec ~ a) Quap,
vas de superposiga® das g:fit%infes —CO,H e —CH3 ndo se SUperps, do
FIGURA 9.2 Tentafivas 5em, 05 5V

‘ i elas ndo sgo jqs o ™
OH se superpdem olsculas estejam orientadas, elas ndo sgq idznii...

os substiluintes —He —

i'q como as m
Independentemente da maneira O
2 ——  oms imagens esﬁ ~
ndo se superpoen com Suas das moléculas _re%, “rigi.
0 motivo da As molgculas% ?-Exeas enantioméricas sao chag];la sl I?;ua}“ i~
| ! as . . i 1 ca . 0 COI: ‘A
quiralidade nas nando du i

: 1, palavra de origem grega, ¢
moléculas ral, p

. “Sue
tiémero de forma que todog

6 i eu enan
superpor uma molécula quiral com 8 -

Afomo comeidain SRS inada molécula é ou néo quiral? molg

Como prever so 7a det?m:j;?z lano de simetria. Um plano de Simetriz
c,ula ndio é quiral sae eicllocgtieo”zle un}: objeto (ou uma molécula) de forp, que
:i;l::alzg 1:1?) I:)a{sztopseja a imagem especu.lar d{-i outra. Iior exemplo, yp,
frasco de laboratério possui um plano de simetria. Se vocé pudegge cortar
o frasco a0 meio, uma metade seria a imagem especular da outra. Una
ma&o, a0 contrério, n4o possui plano de simetria. Uma “metade

” da mao ng,
¢ a imagem especular da outra metade (Figura 9.3).

FIGURA 9.3 O significado do
plano de simetria. Um frasco de (a) » (b)
laboratério (a) possui um plano a £

de simetria que separa o objeto
em duas partes, que sdo imagens
especulares uma da outra. Um
objeto — assim como uma méo —
(b) ndo possui plano de simetria;
a metade “direita” da mdo ndo &

a imagem especular da metade
“esquerda”.

Uma moléey)
A qUe nogar: -
) conf?)?c POSsui yyy blane de Simetria em qualquer uma de
maghon A, R

. at é"z X G Ser 1dentlca é, sua imagem especular 6
A \ 08 NEA s ) )
Panoico CHCH,00.y Dossyi 280 quirg] OU aquiral. Assim, o 4cido Pr
arre PR L PV 3 N play i . b
armente, ¢omeg Taae - ! plang : . ine
enquanto : md] o Figura ¢ 4 eé s f;metna quando disposto 1ira
- Hireven = Portantg scula aquiI?h
3(31‘1\0}1)00 » uma molé ,

em qgug r oo AL = ] : a
Tualquey LOI]IOI'HI&(‘ » DOT {50, 4 2t1, Nao possui plano de simetr?
0, € uma Q)4 :

olécula quiral.

\&0
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: molécula aquiral
' aoico em
f|5u:£ pl‘ogg{:‘o: moIéCUIO
£ ?c "’9":;- Jético. © °°"i!° .
»‘J'.' 'dof; ssui um plano e
" 0l e um
fv .';ocl]u faz' “s’g}aqg imagem
I ’; Um IéCU a 1
i,,ﬂ’ da rrnoo oulfo lado. O 4eido
e-‘PeC‘:wlgo poss plope. %%
0
e

'gh‘iu' L7 04

Fi

a 273
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SEM
plano dg
sitetria

Ha

7

Ha 0 =OH

i

|
(;OzH

i
J

OH

CHaCHaCOpH CH3(’:HC02H
' Acido propanoico

l (aquiral) Acido latico

{quiral) i

A causa maig comum
que néo seja a Unica, é o
grupos diferenteg —

da quiralidade em uma molécula organica, ainda
presenga de um 4tomo de carbono ligado a quatro
Esses carbonos sﬁop((l)r exemplo, 0 4tomo de carbox'm c.entral no 4cido lét.ico.
empregados outros ¢ enominados centros de qulrahdadg, e’mpora sejam
estereogénico. O €rmos, ComO_ est'ereocentro, centro ('zs.swmetrzco e ce’zntm
genico. Observe que a quiralidade 6 uma propriedade da molécula
como um todo, ao passo que o centro de quiralidade é a caracteristica estru-
tural dentro da molécula que origina a quiralidade.
O reconhecimento de centros de quiralidade em uma molécula comple-
Xa requer certa préatica, porque muitas vezes ndo é aparente que quatro
grupos diferentes estejam ligados a um determinado dtomo de carbono. As
diferencas néo aparecem necessariamente préximas ao centro de quiralida-
de. Por exemplo, 0 5-bromodecano é uma molécula quiral, pois quatro gru-
pos diferentes estéo ligados ao C5 (o centro de quiralidade estd marcado
com um asterisco):

Substituintes no carbono 5

i —
CHACHCHoCHoCHoCCHRCHZCHLCHs _Br
H

—CH2CH2CH2CH3 (butila)

.Bromodecano (quiral) .
o —CH,CH,CH2CH,CHg (pentila)

nte butila é semelhante ao pentila, mas néo é. idéntico. A

. 50 6 aparente até o quarto dtomo de carbono a partir do centro
dlfere}l ga.nao Como outros exemplos possiveis, observe as moléculas de
de qm?ahdade- (T‘Z metilcicloexanona. O metilcicloexano é aquiral porque
metilcicloexano ¢ < de carbono da molécula estd ligado a quatro grupos
nenhum dos A59T" eedesconsiderar imediatamente todos os carbonos

diferentes. Vo;é nI())OiICHs mas e o carbono C1 do anel? O carbono C1 estd

o —CHg, a um atomo -H e aos carbopos C2e Cfi do anel.
ligado a um grup 10 equivalentes, da mesma maneira que 0s dtomos de
Os 4tomos CzeC6sa im, 0 «gubstituinte” C6-C5-C4 é equlvalepte ao
carbono C3 © o5 Asgl4 " ortanto a molécula de metilcicloexano é aqui-
substituinte 02~C3—h ’;)r 4 mesma conclusdo é observar que 0 metilci-
ral. Outra form'au(rlrf ;1;5) de simetria que passa pelo grupo metila e pelo
cloexano possu

C1 e C4 do anel.

Um substitui
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i g 9-metilcicloexanona, Es
molécula oSSy
diferente PAT& 2 " " yiral porque 0 C2 estd ligag " Molg
Jano de simetri? H,, um atomo ~H, uma ligacze _, %la‘

0
. f 3).
elsi'gl;g;grngZCHr no anel (C ) H2

A situacdo é
cula ndo possul P
tro grupos diferent
no anel (C1) e uma

Plano de
simetria

|
i
Il
1
|

H CHs
H CH3 2 0
1 3
4 6
5 3 -
4
’ 2-Metilcicloexanong
Metilcicloexano (quiral)

(aquiral)

Virios exemplos de moléculas quirais sao apresentado.s a seguir. V.. ;_
fique vocé mesmo que 0s carbonos marcados com um asterisco sio Cenirog
de quiralidade. Podemos perceber que 0s atomos de carbono no_s grupgs
-CH,-, -CHj;, C=C, C=0 e C=C néo podem ser centros de qulrahdade

b ?
(por qué?)

0
CHj *CHSCHg (ﬁHz
N < CH,
gHz 0
Carvona

Nootkatona

(esséncia de menta) (esséncia de laranja)

PRoBLEMAS PARA PRATICAR 9.1

Desenhando a estrutura tridimensional
Desenhe a estrutura de um 4lcog] quir

Estratégia ~ Um 4lcool é um com

de uma molécula quiral
al.

Solugdo

?H
i T )
L»H':.\n ""C““::U\ Z-BUtaHOI
Hs .
! (quiral)
;'1 .
.._N_.__.N___N“ /
PROBLEMAS.1 | Quais dus sepnintes o 05 54
() Lhite ohome, SR durais?
A SRS AR P R7R 7 Uk
~ AN - e " 0 ‘b
| (i U eaule do om e da feiiy a OB parafuso

SIstd

(d) Um sapato
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PROBLEMA 9.3

PROBLEMA 9.4

s

Cap.9 . uimica 275
I denti ﬁque i p Estereoq

ce
modelos molee Ntrog

a :
( ) CH2CH2CH3

de quiralidage
, Se necessarig

C

nas seguintes moléculas. Construa

"\ St (o) CHyO

N

“H

Coci‘ma
(e_xtrato toxico da
Cicuta venenosa)

Mentol
lagente de sabor) Dextrometorfano

(calmante da tosse)

A alanina, um amin
Represente os dojg
de linhas sélidas,

0dcido en .
contrado em proteinas, é uma molécula quiral.

enanti : o A
oy meros. da alanina utilizando a convengéo padréo
as e pontilhadas.

NH,

|
CH3CHCO,H  Alanina

Identifique os centros de

verde-limdo = F): quiralidade nas seguintes moléculas (verde = Cl,

Enflurano
(anestésico)

Threose
(agucar)

—

kividade optica

Jean Baptiste Biot (1774-

L) nascey em Paris,

- fiongo, Estudou na Ecole

Pobackes -
;(%hnlque. Em 1800, Bio
"m:"fﬁ}dq pata lecionar fisica
.m-mchcu no Collége de.

» nt’?‘?f Sey irctolho na
{6;&:‘3%510 rofacdo

s l_? mo::slas de origem
:%.3 é{‘d}ll 51 experimento
ey €0 exnncial turpentina.
quasgpef'lmen?b pegou fogo e
jﬁsf_e"u 9:3'.'1"0'-, o prédio da
iuti]iz-dg Cestavasendo

0 : -
==22.20m5 laboratério,

O estudo da estereoquimica tem sua origem no trabalho do quimico francés
Jean Baptiste Biot, no século XIX, na natureza da luz plana-polarizada.
Um feixe de luz comum consiste em ondas eletromagnéticas que oscilam
em um nimero infinito de planos perpendiculares & diregdo de propagacio
da luz. Quando um feixe de luz comum passa através de um aparelho cha-
mado polarizador, somente as ondas luminosas que osc}lam em um deter-
minado plano atravessam 0 polarizador e, por 1sso, dizemos que a luz é
plano-polarizada. As ondas luminosas que oscilam em todos os outros pla-

nos sio bloqueadas.

Biot fez uma extraordindria observacao: quando um feixe de luz plana-

olarizada passa através de uma solucao de certas moléculas orgénicas,
f:)omo o agticar ou a canfora, o plano de polarizagdo sofre rotacdo. Nem todas
as substancias orgini tam essa propriedade, mas aquelas que o

fazem séo denominad
O angulo de rotagdo po

cas apresen
as opticamente ativas.
de ser medido por meio de um instrumento co-
hecido como olarimetro, representado na Figura 9.5. Uma solugéo que
D enita 1 l’p las opticamente ativas é colocada em uma cubeta, a luz
1T egu assa através desse tubo, ocorrendo uma rotagéo do plano
plana-po'larlga ZII) 2 entdo passa através de um segundo polarizador inti-
delpglanzalgiiz;:lor 1i”odemos determinar 0 novo plano de polarizagdo giran-
tulado ana .

2 e.
doo analisador até que a luz passe através del
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Luz néo polarizada

Sy Luz polarizada
molacy| 40 que contém 3 gl SRR
i A 4
: tic
ativas, q : Pticamente

Polarizacge da lyz,

Fonte de Polarizador !

luz

Analisador |

Tubo de amostra com
moléculas orgénicas

. a0, podemos também descoly,..

Além de determinar o azlgtéio xiiiitzogl: u1;1p0bservad0r que olhg d?:: 10
sentido da rotagéo. Do ponto stk Anolsbalas opticamenty e
mente pelo angulo do anagsjizgue rg(rll; (no sentido anti-horério) e séc:. 3
o g, ke i 1D P i o
tido horario) e sao chamadas dextrégiras. PO: C% , axg':a ;1 direitz_ao pa!: a
esquerda recebe o sinal de menos (=) e a r(i ag nIia ot II‘GCfe.
sinal de mais (+). A (—)-morfina, por Exemp O,te’u'ra a levégiey
enquanto a (+)-sacarose é uma substincia fiex rog:1 : o8]

O angulo de rotagéio obtido em um experimento de po annixe T1a depey |,
do niimero de moléculas opticamente ativas encon~tradas pelo feixe g by,
Esse nimero, por sua vez, depende da concentracflo da amostra e qq con.
Primento do caminho. Se dobrarmos a conce?tragao da amostra, g rotacsg
observada também dobrard. Se a concentragio for m
0 comprimento do tubo da amostra for dobrado, a rot
ra. Acontece também que a quantidade da rotacéo de
de onda da luz utilizada.

Para expressarmos os valores de rota
Va para que possam ser feitas comparag
digdes da medida. A rotacao especific

Como a rotacdo observada quando a luz de comprimento de onda de 5896

nandémetros (nm; 1 nm = 10-9 m) é usada com um comprimento de caminhg
da amostra [ de 1 decimetro (1 dm = 10 cm), a

antida constante, mpg
acéo observada dobrs.
pende do compriment,

¢a0 Optica de uma forma significat;-
des, é necessério padronizar as cop.
a, [a]p, de um composto é definida

N Rotagdo observada (graus) a
[alp = PRE
Caminho Optico, I (dm)

X Concentracio, CgmL-1) " T x C
Quando os dadog de

rotacéio 6ptica Sao ex
arotacio especifica, [a]p, & uma constante f
minado compostg opti

R : . alp = —3,82¢ Isto é, os dois enanti-
Omeros giram a lyy Polarizada plano exatamente na mesma extensio,

 Observe que 4 rotacdo especifica & geralmente

expressa como um Nlimerg adimeng; geraimen.
' lonal, Algun ionais sdo
apresentados ng Tabela §.1. guns exemplos adic

TABELA 9.1 Rotagig especiiica parg algum

mam N as moléculag organicas
-T—.:.M SRR Y,A‘.,“,.i:s‘_jﬁh_ww_ »j ,(.....;\ : Qomposh o
Penicilingy 2233 flie
| o Lolestergy:
Sacarose 66,47 0 R
A MO
1 Céanfora S Mgt S
les i S5 Cocaina
- Cloroférmio ‘ SR

0

- Adido acético
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RATICAR 9.2

C
alculando Uma rotacz, Optica

Uma amostr
ade 1
de cloroférmig o cc “caina de 1,20 g, [a]p = —16, foi dissolvida em 7,50 ml

ol . 2
observada? ocada em uma cubeta de 5,00 cm. Qual foi a rotagao
N g
lcl:
OCH;
0

~ C¢0 Cocaina

Estratégia A rotacdo o observad
tracdo da amostra, C,
em que [a]p =
0,160 g mL-1,

a € igual a rotacéo especifica [a]p vezes a concen-
vezes 0 comprimento da cubeta, l:a = [alp X C X [,
=16, = 5,00 cm = 0,500 dm e C = 1,20 g/7,50 mL =

Solugdo = —16 X 0,500 x 0,160 = —1,3°.

PROBLEMASS | A cocaina (Problemas para praticar 9.2) é dextrégira ou levégira?

PROBLEMAS6 | Um grama e meio de uma amostra de coniina, o extrato téxico da cicuta
venenosa, foi dissolvido em 10,0 mL de etanol e colocado em uma cubeta de
comprimento igual a 5,00 cm. A rotacdo observada na linha D do sédio foi
de + 1,21°. Calcule o valor de [a]p para a coniina.

0

Adescoherta dos Muito pouco foi feito apés a descoberta da atividade dptica por Biot, até

a 1848, quando Louis Pasteur iniciou seu estudo sobre os sais de 4cido tarta-
e.nammmeros pox rico cr(ilstalinos derivados do vinho. Ao cristalizar uma solucio concentrada
Pasteur de tartarato de sédio e aménio abaixo de 28 °C, ele fez a surpreendente ob-
servacdo: a precipitagdo de dois tipos de cristais diferentes. Pasteur tam-
bém observou que esses cristais eram a imagem especular um do outro e
estavam relacionados entre si do mesmo modo que a mao direita se relacio-

e B )5 com a esquerda. . _
Louis Pasteur (1822.1895), Trabalhando cuidadosamente com uma pinga, Pasteur foi capaz de se-
"05ceu em Déle, na regido de m duas porcdes, uma de cristais “destros” e outra de

Jura, ng LA : s cristais e
19 1a franca, ¢ era filho de parar 0 . i
ingidores de couro. Sua cristais “canhotos”, como mostra a Figura 9.6. Muito embora a amostra

escoberta lsndéria sobre os original, uma mistura 50:50 de destros e canhotos, fosse opticamente ina-
mr\hem_ergs do acido tartarico o ontendo somente os cristais de cada uma das porgdes
VUM Gno depois de”

Louts Pasteur

tiva, as solugoes ¢

ot 3 . camente ativas e suas rotagdes especificas iguais, po-
%éﬁ?"° fitlo de doutor pela - | separadas eram optlfa

Lz NOMisla Synari X inais opostos.

125 nep s ouperieure, 00s | rém com Sin -

T tns: Pasleur & mais s te de seu tempo. Embora a teoria estrutural
i e Pasteur estava muito a fren P

o 20 Bior seus estudos em a
2Acte, find q 6 ai 0
de v},:;::()gm e pela descoberta de Kekulé ainden? mo
iy ruiqus “ntaoantrax | dos falando em termos

i | tro-tartarico] existe um arts

tivesse sido proposta, Pasteur explicou seus resulta-
leculares: “Nao ha divida de que [no &cido dex-
njo assimétrico que possui uma imagem nio
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278 Quimica Organica

FIGURA 9.6 Desenhos dos
cristais de tartarato de amanio e
sédio tirados dos rascunhos
originais de Pasteur. Um dos
f:risfais é "destro” e o outro,
"canhoto”.

95

CcOz Na*

e
|

HO-'CI:"'H

o0/ 8

NHz*

Tartarato de aménio e sadio

rto que os atomos do 4cido levo-tartsri,
g Ossimétrico inverso”. A concepeéo de p,.
anjo & epois suas ideias eq ..
dinéria, visto qué somente 25 anos dep .

foi extraordinana,

Y as.
atom imétri am confirmad
aos atomos de carbono assimétricos for i )
Hoie em dia, descreveriamos 0 trabalho de P. AaSte]lr dizen 1’

ujo no da enan Os enantiémeros, também chg;,
cobriu o fenémeno da €

i icas idénticas, co _
. (pticos, possuem propriedades fisicas idé ,1 mo por,
omeros o ) ; .
?‘f lf: rzegontf de e}’)uligﬁo, mas diferem no sentido no qual suas gq,
sal

giram a luz polarizada no plano.

superponivel.
suem precisamente 0 art

tiomeria.

Regras de sequéncia
para especificar a
configuracio

REGRA 1

REGRA 2

REGRA 3

Os desenhos fornecem uma representagao vis_ual da estert‘aoqu_in.lica, p(.,»;ém
se faz necessario um método verbal que indique o arranjo tndx_mensmnal
dos atomos no centro de quiralidade, ou configura¢ao, dos substituintes. ()
método padrio emprega as mesmas regras de sequéncia mostradas ng Se.
¢do 6.5 para especificar a estereoquimica dos alcenos E e Z. Vamos fazer
uma breve reviséo das regras de sequéncia e ver como elas s#o usadas para
especificar a configuracéo de um centro de quiralidade. Para uma revisip
mais detalhada, leia novamente a secdo mencionada.

Observe os quatro dtomos ligados diretamente ao centro de quiralidade e
atribua prioridades em ordem decrescente de nimero atdmico. O 4tomo
com ndimero atdémico mais alto & o primeiro da série; o 4tomo co

m 1 0 ator m namero
atémico mais baixo (geralmente o hidrogénio) é o quarto da séri

e.

Os 4tomos com 1j

gacdes multiplag sa z .
&tomos com ligac 1 0 équivalentes ao mesmo niimero de

0es simples. Por exemplo:

H
€ sGuivaiente 5 %(:I—(l)
0

C

;}!en"il‘) f}é}i";.’f:
¥

SOTIA v ver ]
O0N0 guirsl. .
5

% dos quatro grupos ligados ao ¢a
“° estereoquimica ao redor do car””
atrag, t u; © grupo de mais baixa prioridad®
de um vmaq P ek '" &3 30 tl eltor. Em seguida, Olhamos.zi
maior paga o . FIBura 9.7) g, o i cir:,l am para o leitor, como 08 r{:ude
pri 4 que parte do substituinte

T
b‘\lf)Sl‘i{uiﬂ'{“ Bt
e ' ‘
Mdade (1 2 — 3) estiver no se?

0O orieniss liC .

.4 ks
- QR g

.
“¢ mengy
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tido horério, ents

(proveniente do f:t(:)i 0 centro de quiralidade apresenta configuragio R
2 — 3 estiver no Senr':" rectus, que significa “direito”). Se a seta curva 1=
senta configuracs, Sldo anti-horario, entéo o centro de quiralidade apre-
do”). Para lembray d(denvado do latim, sinister, que significa “esquer-
©Ssas atribuicses, pense n(; volante de um carro

quando girg
>t Para a direj :
da (sentido anti-horairi(;l)ta (sentido horario) e quando gira para a esquer-

Q Observador a

(Girar oc\’/'ol:.ante Configuragdo R Configuragao S (Girar o volante
para a direita) para a esquerda)

FIGURA 9.7 Atribuicdo da configuragio de um centro de quiralidade. Quando a molécula é
orientada de maneira que o grupo de mais baixa prioridade (4) esteja situado na parte posterior
da molécula, os trés grupos restantes apontam na diregdo do observador, como os raios de um
volante. Se o giro 1 — 2 — 3 for no sentido horrio (para a direita), o centro de quiralidade
apresenta configuragdo R. Se o giro 1 — 2 — 3 for no sentido anti-horario (para a esquerda), o

centro de quiralidade apresenta configuraggo S.

Observe o (—)-dcido ldtico na Figura 9.8 para um exemplo de como atri-
buir a configuracdo. A regra de sequéncia nimero 1 diz que o grupo -OH
tem prioridade 1 e que _H tem prioridade 4, mas néo permite a distingéo
entre os grupos ~CHs e ~CO,H, uma vez que ambos 0s grupos tém o carbo-
no como 0 primeiro 4atomo. Entretaptq, a regra fle sequéncia nimero 2 in-
forma que 0 grupo -CO.H tem prlorld,ade mais alta que o grupo —CH?,
porque o dtomo de oxigénio (0 Segund.o atomo no —QOgH) tem numero ato-
mico maior que o atomo de hidrogénio (0 segu.ndo _atomq no —-CHj;). Agora
gire a molécula de maneira que 0 grupo de mais baixa prioridade (—H) per-
maneca na parte posterior da molécula, afastado do observadcfr. Uma vez

ue a seta curva de 1 (-OH) para 2 (-COH) para 3/(.—CH3) esta no sentido
que 2 7 volante para a direita), o (—)-acido ltico apresenta configu-
hor?rll% %’11:; gsmo procedimento pode ser aplicado para o (+)-dcido latico, o
raiazon;iuz q uma atribui¢ao inversa. . ) _
i dicionais sao fornecidos pelos (—)-gliceraldeido e (+)-alani-

E)i(z?;)ilsosa?n bos tendo a configuragdo S, como mostrado na Figura 9.9.
na na )

s b —), ndo esta relacionado com
. ] da rotagéo 6ptica, (+) ou ( )i 120 €5
Obser-'ve qu~e o;glao composto (S)-gliceraldeido é levégiro (—), enquanto a
a deSlgn?QaO’ d’ x‘ iste uma relagéo simples entre a confi-
(S)- alanina € d€

troégira (+). Nao ex velaga
soR,Seo sentido ou grandeza da rotagdo optica.
gura(}a )
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FIGURA 9.8 Atrribuicdo da
Configuf0¢50 para

{a) (R)-(=)-dcido latico e

(b) (S)}-+)-écido latico.

FIGURA 9.9 Atribuicdo

da configura¢do para

(a) {(—)gliceraldeido e

{b) (+)-alanina. Ambos apresentam
configurag@o S, embora um seja
levogiro e o outro, dextrégiro.

(a)

: S
Hsc-'}C‘COZH
HO
H 2
HOa_|_+CO2H
C
|
CHg
3
Configuragao R
{(—)-Acido latico
(a) H e T,
A
.C C
Ho7 “cHo  HOCH2< .~
CH,0 i
OH
1
(S)-Gliceraldeido
[(S)-(—)-2,3-Didroxipropanal]
[alp =-8,7
(b) H P
(‘: 3 H 2
HN'T ScopH  HeCu LCOH
CH, ;
NH,
1
(S)-Alanina
[Acido(S)-(+)-2-Aminopropanoico]
[elp = +8,5

Uma questio adicional me
configuracio absoluta. Coma
figuracio R,S estd correty &In
vez que nao podemaosg enxerga
racdo R pertence ao epant

A ope antidmerg g
questao foi finalmenie

(b)

|
Hozc"cg“CH1
OH
2 H 1
HOzC\CI;/OH
i
CH3
3

Configuragéo S
(+)-Acido lético

'eCe ser mencionada — a importancia da
podemos saber se nossa designagéo da con-
‘termos absolutos em vez de relativos? Um?
" 28 moléculas, comg sabemos que a configt-

exirégiro do dcido l4tico? Essa diﬁcf.l

) resolvida o
versity of Utrecht, puh) da em 1951, quando J. M. Bijvoet, da Uni-

y of Ut icou ump mé

d1ete1 minacio do arranjo espacial —i\odo B
Com base em seug resultadog podler
O R y 3] ; :
¢oes .S estio Corretag il

& Pectroscépico de raios X pard
soluto dos dtomos em uma molécW?
mos dizer com certeza que as conver”
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A PRATICAR 9.3

‘ Determi
nando a copfi i gl
moléculas nfiguraggo R ou S para os centros de quiralidade nas

‘Or.iente cada um dog S
aixa prioridad
atribua a copfi

eguintes desenhos de maneira que 0s grupos de mais

5 eSt?jam situados na parte posterior da molécula e, entéo,
guracio R ous. :

(a) e )

Estratégia A hab~11idade para visualizar e orientar o centro de quiralidade em trés di-
Mensoes requer certa pratica. Vocé deve comecar indicando onde o observa-
dor dev_e Ser posicionado - afastado 180° do grupo de mais baixa prioridade.
Agora lfnagine-se na posi¢éo do observador e desenhe novamente aquilo
que voceé vé,

Solucdo

Em (a) vocé estd em frente a pégina do lado superior & direita da molécula,
Ongrvando 0 grupo 2 a sua esquerda, o grupo 3 & sua direita e o grupo 1
abaixo. Essa disposigdo corresponde 2 configuragio R.

Observador Ty
\@ B

(a)

Configuragao R

Em (b) vocé estd atras da pagina do lado superior a esquerda da molécula.
Do seu ponto de observagéo vocé vé o grupo 3 a sua esquerda, o grupo 1 a
sua direita e o grupo 2 abaixo. Essa disposi¢do também corresponde a con-
figuracéo K.

(b) Observador

TN
¥ @/@
C

Configuragao R

Pros A5 PARA PRATICAR 9.4

Desenhando a estrutura tridimensional de um enantiémero especifico

Desenhe a representagéo tetraédrica do (R)-2-clorobutano.

o as prioridades para o0s quatro substituintes ligados ao

, . ibuind
Estratégia Comece atribuin de: (1) —Cl, (2) ~CH,CHj (3) ~CHy (4) ~H. Para desenhar

centro de quiralida
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Solugao

PROBLEMAS.7

PROBLEMA 9.8

PROBLEMA 9.9

PROBLEMA 9.10

PROBLEMA9.11 |

oléculd, oriente 0 ETUDO "H g
m

A <o PR

. oce e entjg ; 011

sdrica 92 afastadodev ~1LA0 jyy,, M.

- tetrae'd seele fique 4gina em sua (hreggo. Eaglnﬁ

ntag¢a jra d dap s
s rep'reiixixa’ mane etao saindo eira que © 80 1 > 23 se;lta",
dade mais trés tes de T olécula em 90° para deixar Ay,
que 05 ouirofs ' estf;‘) o in iheam ~delos moleculares & de “ét&
' coloqueﬁ’ : :’111-'?0 (para @ Autiliza‘}ﬁo e Srang,
sentido horal’™ ** =, _iota. e tipo-
1o de hidrogéni® E roblemas dess
ajuda pard fesal Ve D H
| (R)-2-Clorobutano
) CrncHs > c'JC\CHZCH3
C\?/ 3 d
chs -
. de substituintes:
A5 a0s seguintes conjuntos
Atribua Pnondades H —CHzCHzOH
(a) -H, —OH, ~CHC H -OH
) ~COH, COCHs o, N
() ~CN, ~CHyNH,, ~CH . SSCH;
(d) ~SH, ~CHSCHa, ~CHs,
nhos de maneira que 0 grupo d- ais

Oriente cada um dos §eg1}intes dese
baixa prioridade esteja situado na p
atribua a configuracéo R ou S.

(b) ()

arte posterior da molécula e, <45,
3

(a)

Atribua a configuracéo R ou S para o centro de quiralidade de cada uma
das seguintes moléculas:

(@)  CHs (b) OH

(I: l (C) H\C//‘O
H7 >Co,H ~Co E
HS 2 HSC \HCOZH H-'(I:"OH
CH,OH

Desenhe a representacéo tetraédrica do (8)-2

-pentanol (2-hidroxipentano)
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9,6 S T~ i T _ /’
W " . ’lsvilglefulas ¢omo o dcido ltico, a alanina e o gliceraldeido a0 relativamente
I . doispeesi Porque cada uma delas possui apenas um centro de quiralidade
| moléculz;emsomems' A situagao torna-se mais complexa, entretanto, T
\ima mo] écqile Possuem mais de um centro de quiralidade. Como regr as:

(etiabors elu acom n centros de quiralidade pode ter até 2" esteremsomel‘g
N da Possa ter menos, como veremos a seguir). Vejamos 0 exemplo do
acldo treonina (4cido 2-amino-3-hidroxibutanoico). Como a treonin

ossui doi v : 7o g
P d’OIS_centros de quiralidade (C2 e C3), existem quatro estereoisome
ros possiveis, como

q > exibido na Figura 9.10. Verifique vocé mesmo se as con-
guracoes R,S estdo corretas,
COoH g co i
; PR 2H COoH CLinH i CO2H
H :,NHZ H2N\| H i v 2 i A ‘:
) -. | |
H7 | ~OH HOT §°H HO” | H Ho” (™ H e on H’?\OH
CH3 \*‘“ CHs (':H3 (.'}_,3 CHs

- 28,38 2R3S T 2S3R

Enantiomeros Enantiomeros

FIGURA 9.10 Os qualro estereoisémeros do cido 2-amino-3-hidroxibutancico.

Os quatro estereoisdmeros do 4cido 2-amino-3-hidroxibutanoico podem
ser agrupados em dois pares de enantidmeros. O estereoisdmero 2R,3R ¢é a
imagem especular do 29,38, e o estereoisémero 2R ,3S é a imagem especu-
lar do 2S,3R. Porém, qual é a relagdo entre qualquer uma das duas moléculas
que néo séo imagens especulares uma da outra? Por exemplo, qual ¢ a rela-
¢éo entre o isdmero 2R,3R e o isdbmero 2R,3S? Elas séo estereoisdmeros,
mas n#o sio enantiomeros. Para descrever essa relagéo, precisamos de um
novo termo — diastereoisomero.

Os diastereoisdmeros sio estereoisdmeros que néo séo imagens espe-
culares um do outro. J& que utilizamos a analogia da mao direita/méio es-
querda para descrever a relacdo entre os dois enantidmeros, podemos
estender a analogia dizendo que a relacio entre os diastereoisémeros é
como a de méos de pessoas diferentes. Sua méo e a méo de seu amigo sio
similares, mas néo sao idénticas e néo sdo imagens especulares. O mesmo
é verdade para 08 diastereoisdmeros: eles séio similares, mas néao sio idén-
ticos e ndo sdo imagens especulares.
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PROBLEMA 9.12

PROBLEMA 9.13

. e os enantiémer .

Observe cuidadosamente & diferenga ef‘:sr Spstas ems todozsoe dxas‘:el-Q &

sﬁmeros: Os enantiémeros tém conﬁ_gtl ra::o s tém configuracges S ce o dx.

.ralid;adc enquanto 0s diastereOIZ;)I(lil et Bassienine Opogt ) 13

s ¥ de quiralidade, Smg m

: e quir con
mais) centros m §

algz_tns (um 3; o6, Uma descricdo completa dos quatro estereoigg 2u.

ragéo em 0 A

. n o,
treonina 6 dada na Tabela 9.2. Dos quatro, apenas o 1somero 28,312, 3 dy

— v al animais e é um n Q D s
28,3, ocorre naturalmente em eget se utnente
"y

iori A ) Um
4 +1oico: as mo . Umg
: ultado ¢ tipico: a maioria das moléculas bjq)q tag -
b essencial.. fate Ied tereoisomero é encontrado na naturez, a3 ¢
i um ester ]
quiral e, geralmente,

TABELA 9.2 Relagdes entre 0s quatro estereoisdmeros da treonina

oascmmt P EYAE RN ¥ R e e P
oy \

Estereoisomera ) | | Enannomeroicom T e R ey S

S

reAlaadlia

|
.!,
E

e B e
R3S RIS aRe . 2R3Re2s3s -
skl 2R3S. . i2R3Re2535i

b ety e e e R b

Em um caso especial, no qual diastereoisémeros se diferenc;
€m um centro de quiralidade, mas sdo 0s mesmos nos outros, d
estes compostos sio epimeros. O colestanol e o coprostanol, p
S840 encontrados nas fezes humanas e os dois possuem nove ce
ralidade. Oito entre os nove séo idénticos, mas o do C5 é dj
disso, o colestanol e o coprostanol sdo epiméricos no C5.

&M apen;g
1Zemog (ue
O exemplg,
ntros de qui-
ferente. Al¢,

Col
olestanol COpI’OStHﬂOl
Epimeros
Uma das moléculas i ermedia
' aseguir (a)-(d) é 4 Poap: in 14
iclo fotoasiagy, (d)éaD erltrose-4—fosfato,um t 18-

co de Calvi

1, através do quag]
S. Se aD . q (0]

© €O nos carhoidratg S vegetais incorporam

(a) H 0
) RN € H_ o (d H_ O

i g N P

e o ; C ~c?

H (!, OH “0,3__;:&:9{ ' E (::

He=C 0 Ho G rlbhcl:«OH HO‘?‘H
s s Loy B
CHa0PO 2 (i'l-{.\()i‘:(} 2 MOTESH HO—C—H

St CH0PO2- CH,0PO3*

O cloroanfon;
: enicol, ym antibide
antibjgg .
Streptomyces , Loxo pod . e
' 08 Benaii, y ero erl
YCeS venen, Lo & s o atiso 1solado em 1949 da E?Ct(;aes
VO contra varipg tipos de infec
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€ especig]
me 1 . - i -
Q08 cent nte valioso contra a febre tifoide. Atribua a con

ﬁgul'agﬁo R S
- v‘ : Y08 de quiralidade no cloroanfenicol.

Cloroanfenicol

ON H NHcochel,
PROBLEMA9.14 | Atribug 5 configuracy
modelo molecy,. d §30 R.S para cada centro de quiralidade no seguinte
T do amino4cidg isoleucina (azul = N):
compﬂs‘os meso €)amos mais um exemplo de um composto com dois centros de quiralida-

de: o 4cido tartarico utilizado por Pasteur. Os quatro estereoisomeros po-
dem ser desenhados como a seguir:

Espelho Espelho

1COH 1COoH 1COH 1COH
H\Zé,OH b HO\Z(::,H H\zé,OH HO\Z(.:,H

| i | | : |

3 : 3 3 ¢ 3¢
HOZSSH | He{~oH H’?\OH i HO”"{ H
aCoH 4CO,H 4CO,H 4CO,H

2R3R 283S 2R3S 253R

As estruturas 2R,3R e 2S,3S que sdo a imagem especular.lfma da outra
ndo sio idénticas e, portanto, constituem um par de enantidomeros. Unia
analise cuidadosa, entretanto, mostra que as esotruturas 2R3S e ZS,'3R sdo
idénticas, como podemos observar girando 180° uma das estruturas:

1COoH 5 1 qOZH
! H 1 ,H
H\lc/OH . \ZC/
2 Girar |
q | 180° 3C
e T~ on HO” | H
4CO,H 4COyH
2R3S 2S,3R
ﬁ
|dénticas

a0 idénti lécula pos-
S e 25,3R sfio idénticas porque a molécu :
Ja as eStmturasiantfia e 6, portanto, aquiral. O plano de mmetr(;a
sui um plano de Stravés da ligagdo C2-C3, fazendo de uma metade da
corta a molgcula ?n especular da outra metade (Figura 9.11). Devido ao
molécula a image
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a é aquiral, mesmo COM A presep

irai bora € do:
tros de quiralidade- Os compostos aquirais, a0 contenhapy - dojg
centros de

0ostos meso, i
iralidade, s80 chamados de compPos : doi Assim, " o,
tro de quirall ’ as esteremsomerlcas. 01s enantiﬁm aQIdQ
er

plano de gimetria, a molécul

tartdrico existe em tres form o
' uma forma meso.
t
k FIGURA 9.11 Um plano de
simetria corla a ligagdo C2-C3
do mesodcido fartdrico e forna a H i
molécula aquiral. B HO\(-:,COZ
| -~ plano de simetria
|
C
HO” | YCOzH
H
: {si és estereoisd x
Algumas das propriedades ﬁsmgs de tres/ e.d ; szx’n?rOS S50 g
sentadas na Tabela 9.3. Como indicado, os aci 0s artaricos (+) e
apresentam pontos de fusdo, solubilidades e densidades idénticq: Tleg

diferem apenas no sinal da rotacdo da luz plano:po}arizada. 0 it ey,
meso, ao contrério, é diastereoisomérico em relagaf) as formas (+) ()
Ou seja, ele nio possui relagio especular com os acidos tartéricos (+) e
(-). Ele é um composto totalmente diferente e, portanto, apresenta py,.

priedades fisicas diferentes.

TABELA 9.3 Algumas propriedades dos estereoisdmeros do &cido tartarico

i b9 SO TG EEBERSLAR0 Dl B U ZARE G

S 'Isonto':'de‘ i L 'D:nsié;_lde .Solubiiiaade ﬁ 20 °c‘
| Estereoisdmero fusdo (’C)  [alD (g em=3)  (g/100 mL H,0)
) L esls0 ¥R 1,7598 139,0
Cf 16‘8‘->170 T 1,7598 1390
iMeso e 146-148 0 »71,.66'60 : 125,0

A SR AR IR LS K SR TG B E LR PSS S SRS e

 PROBLEMAS PARA PRATICAR 9.5~

Distinguindo compostos quirais de compostos meso
O cis-1,2-dimetileiclobutano possui centros de quiralidade? Ele é quiral?

Estratégia  Para verificar a existéncia de um centro de quiralidade, observe o atom° de
¥y Tiere ) . ’ A s
carbono ligado a quatro grupos diferentes. Para verificar se a molécula ¢

?u;rul au na:.), v&ja a presenca ou a auséncia de um plano de simetria- Nem
odas as moléculas com ec . 3 >
»-i[:«: d‘-,. {»:_.oﬂ,cula:, com centros de quiralidade sfo quirais como um todo
053 COINRRSTOS mese constituem uma excecao
Solugdo A esiraturs do o ; .

v estratura do cis—1 Qdimetile; hig&

f-1,d-thirnetilciclobuta ; bonos
no mostra que os dois car 0do

des ans grupos metila (101
feupos metija (¢ 9 o =
entretento, ¢ (;('1' ' ¥ j"‘ ol Cu) S8 centrog, de qulrahdade. Cormo un'l que
Antbeanto, o composts 4 aquir . . . a
posto ¢ aquiral, porque existe um plano de simetr’

’\fl')l'tzi O a]xel entee 2l ~ .
tre Ol v C2. A molécula 6, portanto, um composto meso-

y
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Plano de simetria

* 'ppOBLEMA9.15 | Quais das segyj
P iy . guintes estruturag representam compostos meso?
(a) OH (b) OH (e (d)
. Bra_i »CH3
|
Hzc/ci:\H
‘ - L, Br
PROBLEMA 916 | Quais das seguintes substancias apresentam a forma meso? (Lembre-se de
: que o sufixo -0l refere-se a um alcool, ROH).
(a) 2,3-Butanediol (b) 2,3-Pentanediol  (c) 2,4-Pentanediol
PROBLEMAS.17 | A se.guin.te estrutura representa um composto meso? Se a resposta for afir-
mativa, indique o plano de simetria.
listuras racémicas Voltemos ao trabfilho pio‘nfairo de. Pasteur para uma ﬁltima olhada. E¥e
g lucéo d usou um sal de 4cido tartarico opticamente inativo e descobriu que poderia
L re:so ugao ae recristaliza-lo em duas formas opticamente ativas com configuracoes 2R,3R
nantiomeros e 25,3S. Mas qual era a forma opticamente inativa com a qual ele iniciou

sua investigacdo? Nao poderia ter sido o mesodcido tartarico, uma vez que
ele é um composto quimico diferente e ndo se pode converté-lo em dois
enantiomeros quirais sem a quebra e a formacdo de ligagdes quimicas.

A resposta é que Pasteur iniciou seus gstudos ?om uma r’ni.stura 50:5Q dos
dois enantiémeros quirais opticamente ativos do aqdo tartrico. Essa mistu-
ra é denominada mistura racémica ou }"acemat9 e é especificada com 0 sim-
bolo (+) ou com 0 prefixo d,l para 1n_dlcar a m1§tu}‘a em partes iguais das
formas dextrégiras e levégiras. As~m1sturas racémicas apresentam rotacdo
6ptica igual a zero, porque & rotagéio (+) de um enantidmero se cancela com
a rotacéo (—) do outro. Por pura sorte, Pasteur f:)l capaz de separar, ou rgsol—
ver, o acido tartdrico racémico nos seus enantiomeros (i‘) e (—)_por meio da
cristalizacdo fracionada. In}fehzmen'te, esse met‘odo ndo funcmnz,a. para a
maioria das misturas racémicas; assin, out~r05 met.odos $80 necessarios.

O método mais comum para a resolugao d.e mlstul:as racémicas utiliza
se entre a mistura racémica de dcidos carboxilicos qui-

uma reacio acido-ba ; . o
. base amina (RNHp) para produzir um sal de aménio.

rais (RCOgH) e uma
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FIGURA 9,12 Reacdo do acido
latico racémico com a metilomina
quiral produzindo uma mistura
racémica de sais de amdnio.

S —— _—

W
o .
Il + RNHz R/C\O' RMHzY
C.
o o0 Sal de amoénio
) Base
Acido aming

carboxilico

de resolugao funciona, Vejams

IE I

mo esse méwfio . ca de 4cidos quirais, comg ¢ , |
jgtura racemic P

o com uma base anlin-a a%uii;al,ocomo 2 metilay;.
dos l4ticos (+) e (—), rei:]g Zir um gal de amonio- B rz,qlf;mlcamer}tu, A
na, CH3NH,, para pro I)l e acontece quand? a mz;)nbl;se;; e?a Tnan -
situagdo é 'serflelhante étl o bola de ténis (aquiral). o mMa05 pey.
querda (qu}ra}ls) pegam e ficiente, € 05 produtos —] ola na rr:lao esque
a bola de ténis de "Inan'e o - g0 @ imagem especular uma da Outr-a_
versus bola na méo direita e (—) reagem com a meti);

y 7 'cos( ) ] r
mesma maneira, ambos 08 acu%os 12::1 istu—{ra o crmieardardois sais gy
i duto é uma m mica
na eficientemente e 0 pro

ilamoénio e (—)-
a imagem especular um do outro, (+)-lactato de metila (—)-lac

de metilaménio (Figura 9.12).

Para compreender c0
que acontece quando uma m

+
> &
CO,~ H3NCH3
! C
m oL HCHy
SsalR
CH3NH3 Espelho Enantibmeros
HO
HO CH
HA CHs H.\ _CHs
o " -
CO,H COy~ HaNCH3
7 \ Sal S
Acido latico racémico Sal de amédnio racémico
(50% R, 50% S) (50% R, 50% S)

Vejamos agora o que acontece quando uma mistura racémica dos éc1dqs
laticos (+) e (—) reage com um tnico enantidmero de uma base amina Elm:
ral, por exemplo, a (R)-1-feniletilamina. Estereoquimicamente, a situaf;_ao e
semelhante ao que acontece quando uma das maos (um reagente qulraD
calga uma luva da méo direita (também um reagente quiral). As maos
reita e esquerda néo calgam a mesma luva da mesma maneira. Os produtos
— mao direita na luva direita e mao esquerda na luva direita — ndo sao im&”
gens especulares, sdo completamente diferentes.

Da mesma forma, os acidos ldticos (+) e (=) reagem com a (R)- 1_fer’1i']e-
tilamina para formar dois produtos diferentes (Figura 9.13). O (R)-acido Jatico
reage com a (R)-1-feniletilamina para formar osal R,R. O (S)-4cido 14tico reBQ‘f
com a (£)- l—f'cniletilm‘n'irm para formar o sal S,R. Os dois sais s0 diasterleo;’
someros, compostos diferentes o, portanto, com propriedades fisicas € quim

ot ey e PR "
cas diferentes. Assim é possivel separd-los por cristalizagio ou algum outr
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(|:OZH P
" - CO,~ HaN
P, 2 3
R -7 cny Nty L
C
Hac' 2
N
| _(R)-1-feniletilami y
etilamina SalR.R Diastereoisdmeros
+ /
HO N
HA _CH HO HaN
(S) \(I:/ 3 HQC/CH;, (l:
HY
COZH (l:oz— H3C @
Acido latico racémico ; —
(50% R, 50% S) Sal S,R

buiBLEMAS PARA PRATICAR 9.6

Solugao

PROBLEMA 9.18

FI_GURA 9.1.3 A reagdo do dcido latico racémico com a (R)-1feniletilamina que produz uma
mistura de sais de am&nio diastereoisoméricos.

Prevendo a quiralidade de um produto

Veremos na Secéo 21.3 que os 4cidos carboxilicos (RCO2H) reagem com 0S
alcoois (R'OH) para formar os ésteres (RCOzR"). Supondo-se que (i? 0
-acido latico reage com o CH3OH para formar o éster lactato de met11~a,
qual estereoquimica podemos esperar para o(s) produto(s)? Qual a relagéo
entre eles?

HO O Acido H(lJ (ltl)
lisad
CH3(I:HgOH + CHyOH ZEET CHaCHCOCH; + Hg0
Acido latico Metanol Metil-lactato

A reacdo de um 4cido racémico com um dlcool aquiral, como o metanol, produz
uma mistura racémica de produtos (enantioméricos) de imagem especular.

CO,H COZCH3 COZCH3
COoH [ CH30H | |
é /C“ Acido HO"]C\CH H C/CQ“OH
- S 3
HO"7 ~CHg H3C \HOH catalisador H 2 H
H
i ati Metil Metil
! i tico
(8)-Acido litico  (A-Acido [&tie (S)-lactato (R)-lactato

- 1o acético (CH3COoH) reaja com o (S)-2-butanol para
Suponha que to ra((igjoa Problemas para Praticar 9.6). Qual estereoquimica
forénar l:;)::; para o(s) produto(s)? Qual a relagéo entre eles?
pode-se
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NH,

N
% LT /2 NN
O2CCHEH, 4,
CH2CH2CH2 5 | N) (S)-S-Adenosilmetionina

Metionina

OH OH
R e

Adenosina

naﬁdade

Intlmamente relacionadg .
portante na quimica biolg a0 conceito de quiralidade e particularmente im-
proquiral se ela pode 0gica € a nogéo de proquiralidade. Uma molécula
Se;’ convertida de uma forma aquiral para uma forma

a 2-butanona. ¢ tapa. Por exemplo, uma cetona assimétrica, como
» © Proquiral porque ela pode ser convertida no alcool qui-

ral 2-butanol atrave -
detalhes na Se(;;s‘;%s.fa adigdo de hidrogénio, como veremos com mais

quiral em uma tiniea ¢

0
H OH
\\\g A\ /
Hae” =
3 CH,CH3 HsC CH,CH3
2-Butanona 2-Butanol
(Proquiral) (Quiral)

Qual enantidmero do 2-butanol é produzido depende de qual face do
grupo carbonilico plano sofre a reacéo. Para distinguir entre essas possibi-
lidades, usamos as descrigdes estereoquimicas Re e Si. Atribua as priorida-
des aos trés grupos ligados ao carbono hibridizado sp? trigonal e imagine
setas curvas do substituinte de mais alta prioridade para os substituintes
de prioridades mais baixas. A face na qual as setas curvas estao no sentido
horério é designada como Re (semelhante a R), e a face em que as setas
curvas estdo no sentido anti-horario é designada Si (semelhante a S). Nes-
se exemplo em particular, a adicdo de hidrogénio na face Re forma o (S)-2-

butanol, e na face Si, o (R)-2-butanol.

H
i irio) |
Face Ao (Senf'do horar Hae~ o (S)-2-Butanol
LA 1 ; CH2CH3
' o
3 /C’/ j 2 — ou
fac” TCHgCHs
i SiaCHa
HaC~ Z--OH
. . i c (R)-2-Butanol
Face Si (sentido anti-horario) }L

, 0S compostos com atomos

2

lanos com carbonos sp ’

Além aos compostos P ’ mp e

t ’?ir'c%)s hibridizados sp® também podem ser proquirais. Um dtomo com
tetraedrl

salids eus subs-
. i a0f0 SP° € chamado centro de pro(lllll'allddde., S‘;_‘é;‘:izoz Sétomo o
hibridiza¢a sl;r alterado, se tornar am centro de quirall .
tituintes, a0

i i de
on H,OH é um centro de proqulrahda )
ue dalldo um dOS seus ét()mOS II, ele se COIlieI e em um centro

mu
pOI'q )

de quiralidade-
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I —

; . 1anticos (ou grupos d
 distinguir €0t dol B ar uma mué)an © Stomo
Para di 2 qade podemoS jmaginal ¢a que vy; N

e ) 0 em relagdo a outro, mas sem afe ay.
a - . At
Il =0 208 outros gru.pos S.U.bStltlllnte‘s_ No Car})ara
ginar a substituicig g, Ong
= atg.

2 . 1’ exemplo: - P 27T
_011201111{ %o eét?OI:lo) pI:)f 2H (deutérlo)- O novo atomo de “H introduzig, ,
mos de 'H (PT s 4t0moOS de 'H restantes, mas ainda pery tom
outros grupos ligados ag - ‘;ZQG
b,

jori i eo
rioridade mais alta qu 1
c ig baixa em relacao rfxos ra
ticos NoO composto original, ¢ -

] .omy

com prioridade mal . age
dois 4tomos jdénticos D¢ ’
no cent;atl-'t]j'r(l;;rf o(i-sigina am centro de qulrahdade R é denominadg . . "
cuja substitul 10 enor o
e ;quele em que & substitui¢do origina um centro de quiralidade § - oy
mado pro-S.
o-R pro-S
7 H H 24 H H 2H
A / — A\ ":/ (R) ou \ "‘/‘(S)
G PR _CC
HsC” N OH Hac” A\ OH H5€ OH
Proquiral Quiral Quiral

Um grande numero de reacbes biolégicas envolve compostos proquirais
Uma das etapas no ciclo do 4cido citrico pelo qual o alimento é metaboliZa:
do, por exemplo, € a reacdo de adicdo de Hy0 ao fumarato para produzir

OH ocorre na face Si do fumarato e leva a formacio

malato. A adi¢do de —
do (S)-malato como produto.

Re
: J C'—'CO ’CHZCoz_
—0,6—CT 3 __, 0C—(c—=H
I
I OH
Si
(S)-Malato

Dando outro exemplo, estudos com o0s substratos marcados com deuté-
ima NAD" catalisadd

rio mostraram que a reacéo do etanol com a coenz
pe?la de}d_rogenase da levedura do 4lcool ocorre com a remogao exclusiva do
hidrogénio pro-R do etanol e adicdo apenas a face Re de NAD™.

r\' Si
i g
Hat” 3 Hs ! = CONHa © (l,l g
OH ’ 4 HsC” H
/ H
Re
Etanol
NAD * Acetaldeido NADH
Blucidar a sl
e GStOI'Ooqufmicad x - Jade® p
€ reagio nos ¢ airalidac e
entros de prod 20065 bio

método poderos "
poderoso para o estudo detalhado dos mecanismos nas
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Cap. 9 Estereod

ity - +)-aconi-
quimicas. Apenas com i itrato en (cis) i
ou itra 0 . 2}
m exemplo, a converséo do ¢ de hidrogéni®

ti:f 1;10 ciclo <.ie éqido cftrico mostrou que ocorre com 2 pern.ia 1o elimind-
M .1 ,to que implica a ocorréncia da reagéo por um mecanismo e
¢do. Isto €, 0s grupos OH e H vio para lados opostos da molécula.
HO\ COo™ ?H CI:OZ_
-0 ’ i, “0,C._ _C . = . co?
N T \/H \coéoz_ H0 | -0,C_-Cxc”
VAR Pt $4a0 ]
Pro-s/’H He iR rll H
M S
Citrato cis-Aconitato

Identifique os hidrogénios indicados como pro-R ou pro-S 1nas seguintes

moléculas;

(a) v
H (b) -

‘
i 7
/ -

CHO co
HO 1 HaC \ 2

+ 4
HO H HzN H
(S)-Gliceraldeido Alanina

Identifique as faces indicadas dos 4tomos de carbono nas seguintes
las como Re ou Si:

(a) l (b)
A H l
~C—CH,0H

H3C/EI:\CH20H /

molécu-

Hidroxiacetona Alcool crotilico
ados é resultado da reducio

O acimulo de 4cido l4tico nos musculos cans
qual é a estereoquimica do

do piruvato. Se a reagéo ocorre na face Re,
produto?
OH

Il I
—  CH3CHCO;~

Piruvato Lactato

A adicdo de 4gua catalisada por aconitase ao cis-aconitato no ciclo do acido
citrico ocorre com a seguinte estereoquimica. A adi¢éo do grupo OH ocorre
na face Re ou Si do substrato? E a adicéo do H? A reacéo possui estereoqui-

mica sin ou anti?
€0z~ 1,0 .M 0
_Ozc / COZ_ ___L—) —OZCW(:Oz_
Aconitase 7 5
H H OH

cis-Aconitato (2R,3S)-Isocitrato

“iralidaade na
Mhientes quirais

s diferentes enantiomeros de uma molécula quiral tenham as
mesmas propriedades fisicas, eles geralmente tém propriedades biolégicas
diferentes. Por exemplo, o enantiomero (+) do limoneno possui o odor de
laranjas, mas o enantiomero (-), o odor de pinheiros.

Embora o

o —
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(~)-Limonen?

ros)

(+)-Limonen? (odor de pinhe!
(odor de laranie)

a mudanca na quiralidade rod

um %
g de comoO a molécula s@o encontrados .

is curioso -

Exemplos mais . 14 5ieag de um : m
afetar as propriedades biolég1c am medicamento forte vendido sob ;.

etina, ‘ émica é um an.

oo dp omo a fluox xetina racé man: .
muitas drogas, € ercial de Prozac. A fluo . N
cri¢do com o nome com nte eficiente, mMas nao possu € COi 'y

me

pressivo extraordinaria o
enxaquecas. Entretanto, 0 €1 g
bem na prevengdo de enxaquecas. o
“Drogas quirais” no final deste cap

mero S puro fu1:1c1ona extremam: .
atros exemplos sao dados em Em fi..

(0] NHCH3

(S)-Fluoxetina
(previne a enxaqueca)

Por que diferentes enantiémeros possuem propriedades biolégicas di-
ferentes? Para ter efoito biolégico, uma substancia precisa se encaixar em
um receptor adequado que possui o formatg complementar exato. Mas,
como os receptores biolégicos sio quirais, apenas um enantismero de un
substrato quiral precisa se encaixar, assim como apenas a mio direita se
enca%xa na luva da méo diveita, O oy ntidmero da inIl) cular 0055
encaixard bem, assim comg Uia mEs esquerdy e ang es‘fe o diretts
Uma representagin dy interagiin entro 1;111‘1 m'uma uV? Loun gl
tor biolégico quivsi ¢ fnisieada na t Pty iomoro se o i
- 7iRra 9.17: um enantiémero se encai

A% 0 autro njo,

-
a

xa perfeitamente 0

CBCETLGY, m
O encaixe mio o jyyr

va de am —-:"h iy
P ENRES B NN
relativamente (s !

L0, M2s 6 mengs ghy; 0 quiral em um receptor quiraze
o ' @=L HIPNos g Wio con . e
)ans " UIMNA Fen0Sm o . Ao u 1 po
passar pox UIna reagdy seletjyy, L — m substrato proqulri p ia-
lisado pela desidrogenage da leved, ‘ [edgao do etanol com o NAD* c2
'3 G oo 2 o IRVEeANYS dg 21 : e-
a0 9.3, a reacio oeorre GO e & alcool. Como vimos no fim da S
etanol e apenag xclusiva do hidrogénio pr o-R 40

; "MOCag e
» - ) 3 3 \ L
com a adigio gy §

0 carbono NAD+,

ace Re p
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L .4 com um
4 UR,".“‘infe’“'q com >
§€4ie0." 4 mesma maneira
(o qui? ¢ biolégico
1§04 eptof PIOR
- sma mo ec
nantiomero se
} ; -mmenle na mclho'
w0 P2) palma vermelna e
I 1 P
1" oho cinza, com um
n azul exposto.
ooutro.
0,0 :
! efO nao se encaixa na
Faniom o0 polegar verde e
0O ndinho ¢inza interagem
a palma
6qUa © substituinte azul
e aeS grar o vermelho, e o
:;;in'e vermelho fica exposto.

7 Imagine que & -

Cap.9
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(a) -

(b)

Alncompatibilidade

Possui tra

r Fnt s locais de ligag&o, assim como foi no caso

Sl:etanto, quando os substituintes verde e cinza
a0 segurados adequadamente, apenas os dois
ro-S — também sdo segurados,

.\{oce poderia, se quisesse, beber segurando
Sua mao prove um ambiente quiral, e um lado se

e fécil de se beber que o outro (Figura 9.18b).

torna muito mais acessivel

© 2011 Photos.com, uma divisao da Getty Images.

Todos os direitos reservados.

FIGURA 9.18 (a) Quando uma rr10|f'3CU|0 proquiral é_segyrgda em um ambiente quiral, os
dois substituintes aparentemente |dent'|cos (.vernr}elho) sag Ishlnguwl:e).ls. (b) D‘q mesma

maneira, quando uma caneca de café OqU”GLe segurada pelo Qg‘ _'erfz quiral de sua mao,
& muito mais facil beber por um lado do que do outro porque os dois lados da caneca estgo

distinguiveis agora.
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