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Quimica Organica

UNIDADE 71: Isomeria espacial

A luz é um radiagdo eletromagnética que se propaga em todas as diregdes. Isso quer dizer que
ela tem um campo elétrico e um campo magnético, que sdo perpendiculares entre si. Em 1808, o
engenheiro, fisico e matematico francés Etienne-Louis Malus (1775-1812) observou pela primeira vez a
luz polarizada, na qual a radiacdo deixa de ser propagada em todas as dire¢ées, e torna-se um plano.

Em 1812, o fisico, astrbnomo e matematico francés Jean-Baptiste Biot (1774-1862) observou
que a luz polarizada sofria uma rotagdo em seu plano apds atravessar sdlidos e liquidos, fossem estes
solventes puros ou solugbes, e criou um equipamento que tornava possivel observar tal rota¢do. O
aparelho chama-se polarimetro, e apds uma série de aprimoramentos foi utilizado pelo cientista francés
Louis Pasteur (1822-1895), muito conhecido pelo processo de pasteurizagado, que era aluno de Biot.

O ano era 1846, e o objeto de estudo de Pasteur eram o acido tartarico e o chamado acido
racémico, derivados do processo de producdo de vinho. Ambos apresentavam as mesmas propriedades,
como tempertura de fusdo e ebulicdao, porém tinham comportamentos diferentes quando incididos pela
luz polarizada. Enquanto o acido tartarico rotacionava o plano da luz polarizada para a direita (sentido
horario), os sais do acido racémico simplesmente eram inativos em relagdo a mesma.

Depois de muito estudo acerca dos cristais dos acidos Pasteur descobriu que o acido racémico
era na verdade uma mistura contendo a mesma quantidade de tipos diferentes de isobmeros do acido
tartdrico, que hoje chamamos de dextrégiro e levégiro. Os isdmeros dextrégiro e levogiro fazem
rotacdes opostas na luz plano polarizada, e como encontravam-se em quantidade iguais a rotacdo
provocada por um dos isdmeros anulava a rotagao provocada pelo outro, o que fazia com que a mistura
fosse opticamente inativa. Com isso misturas que sdo opticamente inativas passaram a ser chamadas de
racémicas ou racematos.

O polarimetro aprimorado tem uma versdo moderna, e é utilizado atualmente para fazer
experimentos envolvendo ndo sé a isomeria 6ptica, mas indiretamente diversos assuntos, como a
cinética de uma reacdo por exemplo.

-
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Isomeria espacial

A isomeria espacial ou estereoisomeria, estuda os compostos de acordo com a disposicao
espacial dos atomos na molécula. A disposicao dos d&tomos nas moléculas, em grande parte dos casos, é
importante devido a mudanca de algumas caracteristicas fisico quimicas da mesma. Apesar de terem a
mesma férmula molecular, possuem, além de propriedades fisico-quimicas completamente diferentes,
atividades bioldgicas extremamente distintas também, o que pode ser a diferenca entre o medicamento
e 0 veneno.

Atualmente trabalhamos com duas divisdes para a isomeria espacial, a isomeria dptica, que é
baseada na presenca de atomo de carbono assimétrico (quiral), e a isomeria geométrica, também
conhecida como cis-trans, que é baseada em um plano de simetria envolvendo uma ligagao dupla na
cadeia e nos grupamentos ligados aos carbonos que fazem a liga¢do dupla.

Caso da talidomida

A talidomida é um composto quiral com atividade O&ptica. Essa molécula possui dois
enantidbmeros um possuindo a configuracdo dextrogiro (R-talidomida) que possui efeito analgésico e
sedativo enquanto a outra fora, chamada de levogiro (S-talidomida) é um teratogénico, composto que
ocasiona dano ao feto ou embrido.

o

(S)-talidomida
TERATOGENICO

/

o

(R)-talidomida
SEDATIVO E HIPNOTICO

~

/

O que aconteceu na década de 50 foi que a talidomida comegou a ser prescrita para gravidas a
fim de eliminar enjoos e nduseas causados pela gravidez, porém, As gestantes que fizeram uso desse
medicamento tiveram seus bebés nascidos com deformidades graves como, atrofia dos membros ou até
a mesmo a auséncia deles. O medicamento entdo foi rapidamente retirado do mercado e serviu como
um alerta para a importancia do estudo sobre moléculas quirais.

Rotacdo de ligagdo/molécula

Quando dois atomos de carbono estdo conectados apenas por uma ligacdao simples (ligacdo
sigma), essa ligacdo possui livre rotacdo, isto €&, liberdade para girar no espaco em torno de um eixo, o
gue torna a disposicdo dos atomos nessas moléculas algo mutavel, ja que elas podem exibir diferentes
configuragdes espaciais.

H CH, H4C H
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Quando ha pelo menos uma ligacdo dupla (ligagdo pi), essa molécula perde a livre rotagdo pelo
menos em torno do eixo da ligacdo pi,0 que torna a disposicdo dos ligantes ainda mais importante,
devido as propriedades distintas que sao adquiridas com as diferentes configuracdes espaciais, como
ponto de fusdo, solubilidade, forcas intermoleculares e até mesmo densidade.

Assim, caso haja uma rotacdao em torno do eixo da ligacao pi, a molécula ird girar como um todo,
sem alterar o posicionamento relativo dos ligantes conectados aos elementos participantes da dupla
ligagdo.

/ /,A MOLECULA PERMANECE A MESMN

NAO POSSUI LIVRE ROTAGCAO
CH, H H

N[/ N/

c=—¢C <—> c=—7¢C

/ G\ / G\
KH H H,C CH;

Isomeria geométrica ou cis-trans

/

Para classificar um isdbmero como geométrico ele deve possuir uma ligacdo dupla ou ter cadeia
ciclica (fechada) saturada, pois essas caracteristicas garantem que ndo havera uma rotagdo na ligagdo
como foi mencionado e demonstrado anteriormente, e a mudanc¢a na conformacgao dos ligantes em
torno dos elementos de referéncia que ndo possuem a livre rotagdo ird gerar compostos diferentes. Ndo
podemos esquecer de que cada elemento precisa ter dois atomos diferentes ligados a eles. Assim,
teremos a seguinte condicao de existéncia:

ﬁOMPOSTos INSATURADOS COMPOSTOS CICLICOS \
A\ /D
7 PLANO DE / "
———/e—_ e\ REFERENCIA PLANO DE REFERENCIA
B E

K\A¢Be D#E| A#B e D#E| /

Note que a condicdo de existéncia baseia-se no seguinte: ndo podemos ter dois grupos iguais
ligados ao mesmo atomo do plano de referéncia da insaturacdo ou do plano de referéncia do ciclo.
Depois de observar essas caracteristicas, podemos determinar a classificacdo das moléculas.

As moléculas de um par de isdmeros geométricos podem ser classificadas como “cis” ou “trans”.
Classificaremos como “cis” quando os grupos de maior prioridade, isto é, aqueles de maior peso
molecular estdo do mesmo lado do plano de referéncia da ligagdo dupla ou ciclica, e “trans” quando os
grupos de maior prioridade estdo em lados opostos do plano de referéncia. Um par de isdmeros
geométricos também pode ser chamado de diastereoisémeros. Observe o exemplo a seguir, envolvendo
a molécula do 1,2-dicloro eteno:
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/" H CH, H,C CH, )\
Nl N
/N /N

H,C H H H
K trans-but-2-eno cis-but-2-eno /

Vejamos um outro exemplo:

LIGANTES DE MAIOR LIGANTES DE MAI%
( PRIORIDADE NO ( PRIORIDADE

MESMO LADO EM LADOS OPOSTOS

@RE@ \N_ /S

@—1,2—dicloroeteno trans-1,2-dicloroeteno /

Para classificar isdbmeros geométricos, podemos utilizar também a nomenclatura E-Z. Tendo
mais dtomos ou cadeias ligadas aos elementos que realizam a dupla liga¢cdo,podemos identificar o que
tera maior prioridade de acordo com o peso molecular. Os dtomos que possuem maior nimero peso
molecular tem maior prioridade:

I1>Br>CI>F>0>N>C>H)

ExempIO'

MAIOR MAIOR \
PRIORIDADE PRIORIDADE
\ H

(Z)-2-bromo (E)-2-bromo
1-cloro-1-fluoreteno 1-cloro-1-fl uoretey
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A classificacdo é feita da seguinte forma: Usa-se Z quando os grupos de maior prioridade estao
do mesmo lado do plano espacial (andlogo a estrutura cis) e E quando os grupos estdo de lados opostos
(analogo a estrutura trans).

Isomeria dptica

A isomeria Optica se baseia no desvio da luz polarizada. Essa luz passou por um polarizador e é
utilizada para analisar o desvio do feixe de luz em determinadas amostras que possuam compostos que
apresentem atividade dptica.

Para classificar um isbmero dptico, uma amostra contendo o composto com atividade dptica
serd submetida a um feixe de luz polarizada, e serd observado em qual direcdo a luz irad desviar. A
aparelhagem a ser utilizada encontra-se esquematizada na figura a seguir:

OBSERVADOR

—

ROTAGCAO
ESPECIFICA 30°

LUZ
POLARIZADA \
B LUZ
NAO POLARIZADA ANALISADOR

MOVEL

TUBO DE AMOSTRA
CONTENDO MOLECULAS
ORGANICAS

POLARIZADOR

FONTE DE LUZ

Se a luz for desviada para esquerda do observador, temos um composto caracterizado como
levogiro. Se o desvio ocorre para a direita do observador, temos composto caracterizado como
dextrogiro. Um par de isbmeros dpticos também pode ser chamado de enantiomeros.

Chamamos de mistura racémica toda solugdo que possui uma mistura em partes iguais dos dois
enantiomeros. Ou seja, metade das moléculas presentes apresentam configuracdo de um levogiro,
desviando a luz para a esquerda, enquanto o restante das moléculas possuem a configuracdo de um
dextrogiro, desviando a luz para a direita com o mesmo angulo, assim, um desvio anulara o outro, e o
desvio total serd igual a zero. Essa mistura sera definida como opticamente inativa.

Um composto poderd ser classificado como opticamente ativo quando possuir pelo menos um
carbono assimétrico, também chamado de carbono quiral, ou até mesmo centro quiral, que pode ser
caracterizado como o dtomo de carbono que liga-se a quatro grupos diferentes. Observe um exemplo de
composto quiral:
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......... QUiM'CADOMONSTRO

s FECTITI
/

C
. EXEMPLO , PN
4 Cl
CHs

\\ 122#3 %4 //

Esses isomeros sdo a imagem especular ndo sobreponivel (espelho) uma da outra, porém nao se
sobrepdem. Nossas duas maos sao exemplos desse tipo de imagem. Veja a representac¢do a seguir:

-

1
C
| CH,CHj
3

8 ESPI?LHO @
\I" E \_I/ \l-
.‘C\o O’Cb. # 0’06‘

Sy

SAO EXATAMENTE A IMAGEM ESPECULAR
UM DO OUTRO

NAO SAO SOBREPONIVEIS:
)
T

50
b

¢

oo Y.

Calculo do nimero de isomeros opticamente ativos (I0A)

O calculo do ndmero total de isdbmeros opticamente ativos é realizado em fun¢do do niumero de
carbonos quirais presentes na molécula em questao.

N° de
CARBONOS
N° de isdmeros = 2" QuiRAis

total

Jd o nimero de possibilidades de combina¢des que irdo gerar misturas racémicas, isto €,
opticamente inativas, serd sempre a metade do nimero de isdmeros 6pticos totais. Assim, podemos
descrever da seguinte maneira:

N° de
i e CARBONOS
N° de misturas = 2" Quirais
opticamente
inativas
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ATIVIDADES PROPOSTAS )
1) A molécula representada na figura é uma substancia empregada em medicamentos para tratamento
de asma.
OH
H
N
HO o~
HNVO

Essa molécula apresenta dtomos de carbono , que ddo origem a isbmeros .Um

desses atomosde carbono esta ligado a um grupo funcional que pertence a fungao
As lacunas sdo preenchidas, respectivamente, por

a) assimétricos — cis-trans — alcool
b) insaturados — épticos — éter

c) assimétricos — 6pticos — amida
d) assimétricos — dpticos — amina
e) insaturados — cis-trans — amida

2) O oOxido de propileno mostrado abaixo é amplamente utilizado na fabricacdo de polietileno.
Recentemente, esta molécula foi detectada na nuvem interestelar gasosa, localizada a 2,8 x 10° anos-luz
do nosso planeta, proximo ao centro da Via Lactea.

O

Oxido de
propileno

Analise a estrutura do dxido de propileno e assinale a alternativa que melhor representa os tipos de
isomeria que ela pode apresentar.

a) Isomeria geométrica e dptica.

b) Isomeria de funcdo e geométrica.
c) Isomeria dptica e de funcdo.

d) Isomeria de cadeia e de posicao.
e) Isomeria de posicdo e tautomeria.

3) A isomeria é um fenémeno que ocorre em diversos compostos orgadnicos. Assim, assinale a
alternativa, que possui uma molécula organica capaz de apresentar simultaneamente isomeria
geomeétrica e dptica.

www.quimicadomonstro.com.br



OH
HO OH
H . _CHj _ OH CH,
o) o)
a)  OH b) OH o CHs
OH
0
“CHj
CH
g) HoC ) H,N

4) A glicose é uma das principais fontes de energia para o ser humano, sendo também conhecida como
“aglcar do sangue”. Atente a estrutura da glicose:

CHO
‘G ok
H0—C
H—C|3—OH
H—C|3—OH
(|3H20H

No que diz respeito a isomeria dptica que ocorre com a estrutura da glicose, assinale a afirmacdo
verdadeira.

a) Na estrutura existem dois atomos de carbono assimétricos.

b) O total de isbmeros dpticos ativos gerados por essa estrutura é 16.
c) Essa estrutura representa a glicose levdgira.

d) Na estrutura existem trés atomos de carbono simétricos.

5) Na Quimica Organica, é normal existir isomeria entre dois compostos. Os isdmeros sdo tdo parecidos
gue muitas vezes sdo confundidos, o que pode ser tragico em se tratando da salde. Na década de 1960
foi produzido um medicamento com efeito tranquilizante e sonifero nomeado de Talidomida. As
gestantes da época procuraram por este efeito calmante sem ter ideia do que poderia ocorrer ao feto
em gestacdo. Foi entdo que se registrou o nascimento de bebés com membros atrofiados (maos, pés,
pernas). Esse efeito teratogénico foi resultado do uso da Talidomida. Na época, o tema ficou conhecido
como “Tragédia da talidomida”, que foi um divisor de aguas na regulamentacdo de medicamento. A
Talidomida apresenta dois isbmeros, cujas estruturas sdo as seguintes:
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0]
N
“aq O
O N (@]
H
R-talidomida S-talidomida

Estrutura R = medicamento sedativo e hipndtico;
Estrutura S = medicamento causador da anomalia.

Com relagdo a esses dois isdmeros, é correto afirmar que

a) sdo isbmeros geométricos porque apresentam liga¢cGes duplas em suas estruturas.

b) o isbmero da estrutura R é o levégiro e o isbmero da estrutura S é o dextrogiro.

c) as duas estruturas diferem no posicionamento do N central — um para frente e outro para tras.
d) ndo existe mistura racémica.

6) Observe abaixo as formulas estruturais espaciais dos principais compostos do dleo de citronela,
produto empregado como repelente de mosquitos.

Citronelol Citronelal Geraniol Limoneno

Considerando essas férmulas estruturais, a quantidade de compostos que apresentam isOmeros
espaciais geométricos é igual a:

a)l
b) 2
c)3
d)4

7) Examine a estrutura do glutamato monossédico, composto utilizado para realcar o sabor de
alimentos.

O O

HO O"Na*
NH,

glutamato monossédico
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QUiM'CADOMONSTRO .....

O numero de atomos de carbono quiral presente na estruturado glutamato monossédico é

a) 3.
b) 2.
c) 4.
d) 5.
e) 1.

8) Vérias caracteristicas e propriedades de moléculas organicas podem ser inferidas analisando sua

féormula estrutural. Na natureza, alguns compostos apresentam a mesma formula molecular e diferentes
férmulas estruturais. Sao os chamados isbmeros, como ilustrado nas estruturas.

O

@)
T
-
@)
)
T

Entre as moléculas apresentadas, observa-se a ocorréncia de isomeria

a) otica.

b) de fungdo.

c) de cadeia.

d) geométrica.

e) de compensacao.

9) Pesquisas demonstram que nanodispositivos baseados em movimentos de dimensGes atémicas,
induzidos por luz, poderao ter aplicacdes em tecnologias futuras, substituindo micromotores, sem a
necessidade de componentes mecanicos. Exemplo de movimento molecular induzido pela luz pode ser
observado pela flexdo de uma lamina delgada de silicio, ligado a um polimero de azobenzeno e a um
material suporte, em dois comprimentos de onda, conforme ilustrado na figura. Com a aplicacdo de luz
ocorrem reagdes reversiveis da cadeia do polimero, que promovem o movimento observado.

Atomos:
o Hidrogénio
365 nm
: —— © Carbono
@ Nitrogénio
u
420 nm

O fenémeno de movimento molecular, promovido pela incidéncia de luz, decorre do(a)

a) movimento vibracional dos &tomos, que leva ao encurtamento e a relaxagao das ligacGes.
b) isomerizacdo das ligacGes N=N, sendo a forma cis do polimero mais compacta que a trans.
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c) tautomerizacdo das unidades monoméricas do polimero, que leva a um composto mais compacto.

d) ressonancia entre os elétrons i do grupo azo e os do anel aromatico que encurta as ligacoes duplas.

e) variacdo conformacional das ligacGes N=N, que resulta em estruturas com diferentes areas de
superficie.

10) O aspartame, utilizado como adocgante, corresponde a apenas um dos estereoisdmeros da molécula
cuja formula estrutural é apresentada abaixo.

H,oN ®
N
NH CH,

O
OH

Admita que, em um processo industrial, tenha-se obtido a mistura, em partes iguais, de todos os
estereoisomeros dessa molécula. Nessa mistura, o percentual de aspartame equivale a:

a) 20%
b) 25%
c)33%
d) 50%

11) A asparagina é um aminoacido que pode ser fabricado pelo organismo. Este composto apresenta
isomeria dptica

O Asparagina 0

\ 7
C—CH—CH,—C

/ | AN

HO NH

NH

A quantidade de misturas racémicas possiveis é

a) 1.
b) 2.
c)3.
d) 4.
e) 5.

12) O chamado “agucar invertido” (glicose + frutose) é obtido pela hidrdlise acida da sacarose, conforme
representada pela equacao:

CoH»0,;+H,0 . CeH1206+ CsH 1,04

sacarose glicose frutose
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Sobre esta reagao é INCORRETO afirmar que:

a) ao término da reacdo sera obtida uma mistura.

b) a glicose e a frutose sdo isbmeros.

c) o 4cido é apenas o catalisador desta reacdo.

d) a glicose e a frutose sdo enantibmeros da sacarose.

e) a sacarose, a glicose e a frutose sdo compostos organicos.

13) A fexofenadina é um anti-histaminico ndo sedativo que surgiu como um substituto para um outro
medicamento que causava fortes efeitos colaterais. Este composto apresenta a seguinte estrutura
molecular:

H CH,
N ’\(_)/\ |— CoOH

|
o S &
OH

Pode-se afirmar que este composto possui:

a) dois carbonos quirais (assimétricos) e um grupo funcional acido carboxilico.
b) um carbono quiral (assimétrico) e um grupo funcional fenol.

c) dois carbonos quirais (assimétricos) e dois grupos funcionais alcoois.

d) um carbono quiral (assimétrico) e um grupo funcional amina.

e) trés carbonos quirais (assimétricos) e trés grupos funcionais aromaticos.

14) A margarina é obtida através do processo de hidrogenacdo de 6leos vegetais. Durante o processo de
hidrogenacdo parcial dos 6leos, dtomos de hidrogénio sdao adicionados as duplas ligagdes dos
triglicerideos, formando, além dos compostos saturados, acidos graxos praticamente ausentes no dleo
original. Dois isdmeros que se formam estdao representados nas estruturas | e Il. A ingestdo do isdmero
representado na estrutura |l pode aumentar o risco de doencas coronarias. Além disso, varias pesquisas
demonstram também o efeito carcindgeno desse acido graxo.

O]

ﬁ o (CH2)7%

H3C— (CHy)7 (CH2)7—</ — OH
OH HsC— (CH2)7

Considerando as estruturas | e I, pode-se afirmar corretamente que a isomeria entre elas é:

a) Isomeria geométrica.

b) Isomeria de posicado.

c) Isomeria de compensag¢do ou metameria.
d) Isomeria de cadeia.

e) Isomeria dtica.
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15) Quantos isbmeros geométricos sdo possiveis a partir do composto 2,4-hexadieno?

a)6
b) 4
c)5
d)2
e)3

16) O acido ricinoleico, um acido graxo funcionalizado, cuja nomenclatura oficial é acido D-(-)-12-
hidroxioctadec-cis-9-enoico, é obtido da hidrdlise acida do 6leo de mamona. As aplicacdes do acido
ricinoleico na industria sdo inumeras, podendo ser empregado desde a fabricacdo de cosméticos até a
sintese de alguns polimeros.

Para uma amostra de solugao desse acido, o uso de um polarimetro permite determinar o angulo de

a) refragdo.

b) reflexdo.

c) difragdo.

d) giro levégiro.
e) giro destrégiro.

17) Na hidrogenagdo parcial de o6leos vegetais, efetuada pelas industrias alimenticias, ocorrem
processos paralelos que conduzem a conversdo das gorduras cis em trans. Diversos estudos tém
sugerido uma relagao direta entre os acidos graxos trans e o aumento do risco de doengas vasculares.
Qual tipo de reagdo quimica a industria alimenticia deve evitar para minimizar a obtencdo desses
subprodutos?

a) Adicao.

b) Acido-base.
¢) Substituicdo.
d) Oxirreducao.
e) Isomerizagao.

18) Examinando a estrutura quimica dada abaixo, assinale a alternativa CORRETA.

H3CCH,C— CCH3;

I
cl cl

a) Apresenta trés carbonos sp? e dois carbonos sp?.
b) Ndo apresenta isomeria.

c) Apresenta isomeria geométrica ou cis-trans.

d) Apresenta a fungao éter.

e) Seu nome oficial é 3,4-dicloropenteno-3.

19) A borracha natural é um polimero de isopreno que possui a seguinte estrutura

HaC H HsC_ H
c—c’ c—c’

s N s \
CH, H C—CHy
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Existe um outro produto natural chamado guta-percha, o qual é um isbmero geométrico da borracha
natural, mas ndao tem uso como elastdmero. A guta- percha é:

a) um enantiémero da borracha natural.

b) um isdmero trans da borracha natural.

¢) um isdmero cis da borracha natural.

d) um mondémero.

e) um isdmero de posicdo da borracha natural.

20) Dos compostos a seguir, o Unico que ndo apresenta isomeria geométrica, sera:

a) H CH3
H  cH
N
C
H / \ CHs
\ /
C——C
/ \
b) H H
CH37 (‘:: CH2
c) Br
d) cl cl
cl cCl

|
e) CHy— C—C—CHj

21) Assinale a opgdo que contém o par de substancias que, nas mesmas condi¢cdes de pressdo e
temperatura, apresenta propriedades fisico-quimicas iguais.

| O H OH
a) H—-Cc—cC \c:c/
/

© |
Y
b) HsC— CHy— c\/ HaC— C— CHa
H
HsN Cl Hs3N Cl

\

c) Pt
/

HN  ClI cl’  NHs

d H—C—-C—-H H—-C—C—H

e) H3C—CH> CHj

AN
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° GABARITOS ]

1)D
2)C
3)C
4)B
5)C
6) A
7)E
8) A
9)B
10)B
11) A
12)D
13) D
14) A
15)B
16) D
17)E
18)C
19)B
20) C
21) D
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