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DefiniDefiniççãoão

InvestigaInvestigaçções quões quíímicas que levam em conta micas que levam em conta 

os aspectos espaciais das molos aspectos espaciais das molééculas.culas.



IsômerosIsômeros

Compostos diferentes que têm a mesma fCompostos diferentes que têm a mesma fóórmula rmula 

molecular.molecular.

H3C CH2

OH

H3C O CH3e

C2H6O C2H6O



Subdivisão dos isômerosSubdivisão dos isômeros

ISÔMEROS

ISÔMEROS CONSTITUCIONAIS ESTEREOISÔMEROS

ENANTIÔMEROS DIASTEREÔMEROS



Isômeros constitucionaisIsômeros constitucionais

 Cadeia: C4H10O H3CCH2CH2CH3   e   H3CCHCH3

CH3

Posição: C3H7Cl H3CCH2CH2Cl   e   H3CCHCH3

Cl

Função: C3H6O H3CCCH3

O

e   H3CCH2C
O

H

Metameria

(compensação): C4H10O H3COCH2CH2CH3   e    H3CCH2OCH2CH3

Tautomeria: C3H6O H3CCH2C
O

H
e   H3CCH C

OH

H



EstereoisômerosEstereoisômeros

Têm os mesmos Têm os mesmos áátomos ligados na mesma tomos ligados na mesma 

seqseqüüência. Diferem nas suas conformaência. Diferem nas suas conformaçções (disposiões (disposiçção ão 

espacial dos espacial dos áátomos).tomos).

HH

Me Me

MeH

Me H

cis-1,2-dimetil-ciclopentano trans-1,2-dimetil-ciclopentano

(C7H14) (C7H14)



DiastereômerosDiastereômeros

Compostos que não são imagens especulares uns Compostos que não são imagens especulares uns 

dos outros.dos outros.
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EnantiômerosEnantiômeros
São imagens especulares que não se superpõem. São imagens especulares que não se superpõem. 
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Ocorre com compostos cujas molOcorre com compostos cujas molééculas são culas são quiraisquirais

(têm a propriedade das mãos).(têm a propriedade das mãos).

Carbono Carbono quiralquiral ou assimou assiméétricotrico

C

CH3

H OH

CO2H



A permuta de quaisquer dois grupos ligados ao A permuta de quaisquer dois grupos ligados ao 

áátomo de carbono tomo de carbono quiralquiral converte um converte um enantiômeroenantiômero no no 

outro:outro:

EstereocentroEstereocentro

ÁÁtomo ligado a grupos que ao sofrerem tomo ligado a grupos que ao sofrerem 
permuta, formam um permuta, formam um estereoisômeroestereoisômero..

C

CH3

CH2

HHO

CH3

C

CH3

CH2

OHH

CH3

2- butanol



Reconhecimento de molReconhecimento de molééculas culas 
quiraisquirais

�� PresenPresençça de um a de um úúnico nico estereocentroestereocentro tetratetraéédrico.drico.

�� Plano de simetria Plano de simetria ⇒⇒ molmoléécula cula aquiralaquiral..



Importância biolImportância biolóógica da gica da quiralidadequiralidade

�� Os aminoOs aminoáácidos que  constituem as protecidos que  constituem as proteíínas nas 

são são quiraisquirais (exceto a glicina) e classificados como (exceto a glicina) e classificados como 

levlevóógirosgiros;;

�� Os carboidratos naturais são quase todos Os carboidratos naturais são quase todos 

dextrdextróógirosgiros..

�� As propriedades biolAs propriedades biolóógicas relacionadas gicas relacionadas àà

quiralidadequiralidade são especsão especííficas.ficas.



�� A especificidade para uma molA especificidade para uma moléécula cula quiralquiral em em 

um sum síítio de receptio de recepçção ão quiralquiral éé favorecida apenas favorecida apenas 

em uma direem uma direçção.ão.



Nomenclatura de Nomenclatura de enantiômerosenantiômeros

Nomenclatura Nomenclatura CahnCahn, , IngoldIngold e Prelog ou sistema Re Prelog ou sistema R--

S:S:

R R ⇒⇒ rectusrectus = direito= direito

S S ⇒⇒ sinistersinister = esquerdo= esquerdo

-- A cada grupo ligado ao A cada grupo ligado ao estereocentroestereocentro, atribui, atribui--se uma se uma 

prioridade: ao grupo de menor nprioridade: ao grupo de menor núúmero atômico mero atômico éé dada dada 

a menor prioridade e assim sucessivamente.a menor prioridade e assim sucessivamente.



-- Se houver empate, o prSe houver empate, o próóximo conjunto de ximo conjunto de áátomos nos tomos nos 

grupos deve ser examinado.grupos deve ser examinado.

-- A fA fóórmula rmula éé girada de tal forma que o grupo de menor girada de tal forma que o grupo de menor 

prioridade fique oposto ao observador:prioridade fique oposto ao observador:

C

CH3

CH2

HHO

CH3

(1)

(2)

(4)

(3)



-- Um cUm cíírculo deve ser trarculo deve ser traççado iniciando em ado iniciando em (4)(4), passando , passando 

por por (3)(3) e, finalmente e, finalmente (2)(2)..

⇒⇒ Sentido horSentido horááriorio

isômero Risômero R

-- Se a direSe a direçção ão éé horhoráária ria ⇒⇒ enantiômeroenantiômero RR

-- Se a direSe a direçção ão éé antianti--horhoráária ria ⇒⇒ enantiômeroenantiômero SS



Propriedades dos Propriedades dos enantiômerosenantiômeros

�� São praticamente idênticos.São praticamente idênticos.

�� Apresentam os mesmos pontos de fusão, ebuliApresentam os mesmos pontos de fusão, ebuliçção, ão, 
ííndice de refrandice de refraçção, solubilidade, etc...ão, solubilidade, etc...

�� Têm comportamento diferente quando interagem com Têm comportamento diferente quando interagem com 
outras substâncias outras substâncias quiraisquirais (velocidades de rea(velocidades de reaçção ão 
distintas).distintas).

�� Apresentam atividade Apresentam atividade óóptica.ptica.



Atividade Atividade óópticaptica
�� Comportamento em relaComportamento em relaçção ão àà luz planoluz plano--

polarizada.polarizada.



-- DextrorrotatDextrorrotatóóriorio (D ou +) (D ou +) ⇒⇒ quando desvia o quando desvia o 

plano da luz polarizada no sentido horplano da luz polarizada no sentido horáário.rio.

-- LevorotatLevorotatóóriorio (L ou (L ou --) ) ⇒⇒ quando desvia o plano quando desvia o plano 

da luz polarizada no sentido antida luz polarizada no sentido anti--horhoráário.rio.

-- Mistura racêmica (DL ou Mistura racêmica (DL ou ++) ) ⇒⇒ mistura mistura 

equimolecularequimolecular de dois de dois enantiômerosenantiômeros. Não . Não 

apresenta rotaapresenta rotaçção da luz ão da luz planopolarizadaplanopolarizada..



NNúúmero de isômeros mero de isômeros óópticospticos
Regra de Regra de VanVan’’tt HoffHoff:: 22nn, onde n= n, onde n= núúmero de mero de 

carbonos assimcarbonos assiméétricos.tricos.

CHO

C

C

C

CH2OH

OHH

OHH

OHH

D-ribose

     n= 3

    23 = 8



RotaRotaçção especão especííficafica

[[αα] = ] = αα

c. lc. l

[[αα] = rota] = rotaçção especão especííficafica

αα = rota= rotaçção observadaão observada

C = concentraC = concentraçção molar da soluão molar da soluçção ou densidade ão ou densidade 
de lde lííquidos purosquidos puros

l = comprimento do tubo do l = comprimento do tubo do polarpolaríímetrometro em dmem dm



Depende ainda da temperatura e do comprimento Depende ainda da temperatura e do comprimento 

de onda da luz.de onda da luz.

CH3

C

CH2

CH3

HHO

CH3

C

CH2

CH3

OHH

(R)-2-butanol (S)-2-butanol

[α  ]25
D

= - 13,520C [α  ]25
D

= + 13,520C

(R)-(-)-2-butanol (S)-(+)-2-butanol



Não hNão háá correlacorrelaçção entre a configuraão entre a configuraçção e o sentido ão e o sentido 

de rotade rotaçção da luz planoão da luz plano--polarizada.polarizada.

CH3

C

CH2

CH3

HHOCH2

CH3

C

CH2

CH3

HClCH2

(R)-(+)-2-metil-1-butanol (R)-(-)-1-cloro-2-metil-butano

Mesma configuração e diferentes sentidos de rotação óptica



Excesso Excesso enantiomenantiomééricorico
Uma amostra constituUma amostra constituíída por um da por um úúnico nico 

enantiômeroenantiômero éé dita dita enantiomericamenteenantiomericamente pura (excesso pura (excesso 
enantiomenantiomééricorico de 100%).de 100%).

Pode ser calculado pela rotaPode ser calculado pela rotaçção ão óóptica:ptica:

eeee% = % = [[αα] observada                  ] observada                  x 100x 100

[[αα] do ] do enantiômeroenantiômero puropuro

% do excesso
enantiomérico

=  mols de um enantiômero - mols do outro enantiômero

total de mols dos dois enantiômeros
x 100



Ex: uma mistura de Ex: uma mistura de enantiômerosenantiômeros de 2de 2--butanol butanol 
apresenta uma rotaapresenta uma rotaçção especão especíífica de +6,76fica de +6,76oo. . 
Portanto o excesso Portanto o excesso enantiomenantiomééricorico de (S)de (S)--(+)(+)--22--
butanol butanol éé de 50%.de 50%.

eeee = = + 6,76+ 6,76ºº x 100 = 50%x 100 = 50%

+ 13,52+ 13,52ºº

Assim, 50% da mistura corresponde ao Assim, 50% da mistura corresponde ao 
enantiômeroenantiômero S e os outros 50% são constituS e os outros 50% são constituíídos dos 
pela forma racêmica.pela forma racêmica.



SSííntese de ntese de enantiômerosenantiômeros

�� Formas racêmicas:Formas racêmicas:
ReaReaçção efetuada com reagentes cujas molão efetuada com reagentes cujas molééculas culas 

são são aquiraisaquirais e forma produtos cujas mole forma produtos cujas molééculas são culas são 

quiraisquirais. Forma. Forma--se uma mistura racêmica.se uma mistura racêmica.

H3CCH2CCH3

O

+   H2
Ni

H3CCH2CHCH3

OH
2-butanona
(aquiral)

hidrogênio
(aquiral)

2-butanol
(quiral 50:50 de R e de S)
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�� SSííntese ntese enantiosseletivaenantiosseletiva: : 

Quando uma reaQuando uma reaçção leva ão leva àà formaformaçção de um ão de um 

enantiômeroenantiômero predominante.predominante.

Ocorre sob a influência de:Ocorre sob a influência de:

-- Um reagente, solvente ou catalisador que sejam Um reagente, solvente ou catalisador que sejam 

quiraisquirais;;

-- Uma enzima.Uma enzima.



C

F

O

OEt
lipase

HOH

C

O

OEt

F

+ C

O

OH

F

(+)-2-fluor-hexanoato de etila
          (racemato R e S)

(R)-(+)-2-fluor-hexanoato de etila
(ee > 99%)

Ácido (S)-(-)-2-fluor-hexanóico

(ee > 69%)



FFáármacos rmacos quiraisquirais

AntiinflamatAntiinflamatóório que tem apenas o isômero (S) rio que tem apenas o isômero (S) 

com acom açção efetiva. ão efetiva. 

O isômero (R) se converte lentamente no O isômero (R) se converte lentamente no 

organismo no (S).organismo no (S).

O medicamento com exclusivamente o isômero (S) O medicamento com exclusivamente o isômero (S) 

tem efeito mais rtem efeito mais ráápido que o baseado no pido que o baseado no racematoracemato..

H3C C

CH3

H

CH2 CH

CH3

C

O

OH

Ibuprofen



AntiAnti--hipertensivohipertensivo cujo efeito cujo efeito éé devido ao isômero devido ao isômero 

(S).(S).

O isômero (S) O isômero (S) éé o agente terapêutico para artrite o agente terapêutico para artrite 

crônica primcrônica primáária. O isômero (R) ria. O isômero (R) éé altamente taltamente tóóxico e xico e 

não tem anão tem açção terapêutica.ão terapêutica.

HO

HO

CH2 C

CH3

CO2H

NH2

Metildopa (Aldomet)

H3C C

SH

CH

CH3

NH2

CO2H

Penicilamina



MolMolééculas com mais de um culas com mais de um 
estereocentroestereocentro

H3CCHCHCH2CH3

Br Br

2n   22 = 4 estereoisômeros possíveis

2,3-dibromo-pentano

CH3

C

C

C2H5

BrH

BrH

CH3

C

C

C2H5

HBr

HBr

CH3

C

C

C2H5

HBr

BrH

CH3

C

C

C2H5

BrH

HBr

Enantiômeros Enantiômeros



Compostos mesoCompostos meso

�� Apresentam plano de simetria e tornam a molApresentam plano de simetria e tornam a moléécula cula 

aquiralaquiral e opticamente inativa.e opticamente inativa.

H3CCHCHCH3

Br Br

2n   22 = 4 estereoisômeros possíveis

2,3-dibromo-butano

CH3

C

C

CH3

BrH

BrH

CH3

C

C

CH3

HBr

HBr

CH3

C

C

CH3

HBr

BrH

CH3

C

C

CH3

BrH

HBr

Enantiômeros    São iguais
composto meso



Nomenclatura dos compostos com Nomenclatura dos compostos com 
mais de um mais de um estereocentroestereocentro

�� Cada centro Cada centro éé analisado separadamente.analisado separadamente.

CH3

C

C

CH3

HBr

BrH

(2R, 3R)-2,3-dibromo-butano



ProjeProjeçção de Fischerão de Fischer

�� FFóórmulas bidimensionaisrmulas bidimensionais

CH3

C

C

CH3

HBr

BrH

(2R, 3R)-2,3-dibromo-butano

=

CH3

CH3

HBr

BrH Fórmula de projeção
de Fischer

Fórmula
tridimensional



EstereoisomerismoEstereoisomerismo de compostos de compostos 
ccííclicosclicos

Me

H

H

Me

H

Me

Me

H

H

Me

H

Me

Enantiômeros

Composto meso



ConfiguraConfiguraçções relativa e absolutaões relativa e absoluta

�� ConfiguraConfiguraçção relativaão relativa ⇒⇒ As reaAs reaçções que se passam ões que se passam 

sem rompimentos com o sem rompimentos com o estereocentroestereocentro servem para servem para 

correlacionar as configuracorrelacionar as configuraçções de molões de molééculas culas quiraisquirais..

CH3

C

CH2

CH3

CH2H OH

+ HCl
calor

CH3

C

CH2

CH3

CH2H Cl

+ HOH

(S)-(-)-2-metil-1-butanol (S)-(+)-1-cloro-2-metil-butano

Quebra da ligação com retenção de configuração



�� ConfiguraConfiguraçção absolutaão absoluta ⇒⇒ Arranjo espacial real Arranjo espacial real 

dos grupos em uma moldos grupos em uma moléécula cula quiralquiral..

As configuraAs configuraçções das molões das molééculas culas quiraisquirais

relacionavamrelacionavam--se por intermse por interméédio de readio de reaçções cuja ões cuja 

estereoquestereoquíímicamica era conhecida.era conhecida.

Um composto foi escolhido arbitrariamente Um composto foi escolhido arbitrariamente 

como padrão:como padrão:



�� Em 1951, atravEm 1951, atravéés da difras da difraçção de raiosão de raios--X, as X, as 

configuraconfiguraçções absolutas do ões absolutas do gliceraldegliceraldeíídodo foram foram 

confirmadas.confirmadas.

C

C

CH2OH

OHH

O

H C

C

CH2OH

HO H

O

H

(R)-(+)-gliceraldeído (S)-(-)-gliceraldeído



ResoluResoluççãoão

�� SeparaSeparaçção dos ão dos enantiômerosenantiômeros de uma mistura de uma mistura 

racêmica.racêmica.

�� ReaReaçção de uma mistura racêmica com um certo ão de uma mistura racêmica com um certo 

enantiômeroenantiômero de um outro composto.de um outro composto.

�� Pasteur em 1848 separou Pasteur em 1848 separou enantiômerosenantiômeros de sais de sais 

de sde sóódio e amônio do dio e amônio do áácido cido tarttartááricorico..



Compostos com Compostos com estereocentrosestereocentros
diferentes de carbonodiferentes de carbono

�� Qualquer Qualquer áátomo tetratomo tetraéédrico, coordenado a quatro drico, coordenado a quatro 

grupos diferentes, constitui um grupos diferentes, constitui um estereocentroestereocentro..

Si

R3

R1

R2R4 Ge

R3

R1

R4 R2 N

R3

R1

R2R4 X



MolMolééculas culas quiraisquirais que não possuem que não possuem 
um um áátomo tetratomo tetraéédrico com quatro drico com quatro 

grupos diferentesgrupos diferentes

�� Uma molUma moléécula cula éé quiralquiral quando não pode se superpor quando não pode se superpor àà

sua prsua próópria imagem especular.pria imagem especular.

�� Nos Nos alenosalenos, os grupos ligados aos , os grupos ligados aos áátomos de carbono tomos de carbono 

terminais (terminais (quiraisquirais) ficam em planos perpendiculares.) ficam em planos perpendiculares.

C C C

H

Cl

H

Cl
CCC

H

Cl

H

Cl
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