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L’esistenza degli enantiomeri è legata ad una precisa proprietà strutturale delle 
molecole:le molecole devono essere chirali

Una molecola chirale è una molecola che non è sovrapponibile alla sua 
immagine speculare

STEREOCHIMICA

Gli stereoisomeri differiscono unicamente per la disposizione 
degli atomi nello spazio

StereosisomeriStereosisomeri

Enantiomeri

Sono stereoisomeri che
sono l ’ uno l ’ immagine
speculare dell’altro

Diastereoisomeri
Sono stereoisomeri che NON
sono l ’ uno l ’ immagine
speculare dell’altro
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Le due mani sono enantiomere, infatti sono l’una l’immagine speculare dell’altra 
non sovrapponibile

Gli oggetti sovrapponibili alla loro immagine 
speculare sono achirali

Gli oggetti sovrapponibili alla loro immagine 
speculare sono achirali

La chiralità è una proprietà pervasiva che pervade e influenza 
tutte le parti di una molecola chirale

• Consideriamo alcune molecole per determinare se sono o non sono chirali.

Molecole Chirali e Achirali

4
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Stereochimica

• La molecola A e la sua immagine speculare B non sono sovrapponibili. Non
importa come A e B siano ruotati, non sarà mai possibile sovrapporre tutti i loro
atomi.

• CHBrClF è una molecola chirale, e A e B sono composti differenti.
• A e B sono stereoisomeri—più precisamente sono enantiomeri.
• Un atomo di carbonio legato a quattro gruppi differenti è un centro stereogenico

tetraedrico.

5

• In generale, una molecola senza centri stereogenici non è chirale.
Esistono tuttavia alcune eccezioni a questa generalizzazione.

• Con un centro stereogenico tetraedrico la molecola è sempreCon un centro stereogenico tetraedrico, la molecola è sempre
chirale.

• Con due o più centri stereogenici, una molecola può essere o non
essere chirale.

• Le molecole achirali contengono piani o centri di simmetria, mentre
quelle chirali no.

• Un piano di simmetria è un piano che taglia la molecola a metà, in
modo tale che una metà è il riflesso dell’altra.
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Possiede un piano di simmetria Non possiede un piano di simmetria
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I due enantiomeri del 2-butanolo

Tutti gli atomi del 2-butanolo si
trovano in un intorno chirale e perciòtrovano in un intorno chirale e perciò
sono chirotopici
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Una proprietà importante degli enantiomeri è che lo scambio di due gruppi 
qualsiasi dell’atomo tetraedrico converte un enantiomero nell’altro

Uno sterocentro è definito come un atomo che lega gruppi di tale natura che lo 
scambio di due gruppi qualsiasi produce uno stereoisomero

Il C2 del 2-butanolo è un esempio di stereocentro tetraedrico

Se un atomo tetraedrico ha due o più gruppi uguali, questo non è 
uno stereocentro

Molecole che possiedono piani e centri di simmetria sono 
achirali

Molecole che possiedono piani e centri di simmetria sono 
achirali
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• Se due atomi su un centro stereogenico sono uguali, assegnare la priorità in base
al numero atomico legato a questi atomi. Un atomo a numero atomico maggiore

Disegnare i Centri Stereogenici con R o S

determina priorità maggiore.

22
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• Se due isotopi sono legati al centro stereogenico, assegnare le priorità secondo il

Disegnare i Centri Stereogenici con R o S

Se due isotopi sono legati al centro stereogenico, assegnare le priorità secondo il
numero di massa decrescente. Confrontando i tre isotopi dell’idrogeno, l’ordine di
priorità è:

• Per assegnare la priorità ad un atomo che fa parte di legami
multipli, considerare come se fosse legato con un equivalente
numero di legami singoli. Per esempio, il C di un gruppo C=O è
considerato essere legato con un legame singolo a due atomi di

Disegnare i Centri Stereogenici con R o S

considerato essere legato con un legame singolo a due atomi di
O.

• Altri tipi di legami multipli ricorrenti sono riportati di seguito:

24
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Assegnazione della configurazione ad uno streocentro chirale
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• Per una molecola con n centri stereogenici, il numero massimo di
stereoisomeri è 2n. Consideriamo un procedura a stadi per trovare
t tti i ibili t i i d l 2 3 dib t

Diastereoisomeri

tutti i possibili stereoisomeri del 2,3-dibromopentano.

36
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• Consideriamo gli stereoisomeri del 2,3-dibromobutano. Poichè questa
molecola ha due centri stereogenici, il numero massimo di
stereoisomeri è 4.

Composti Meso 

• Per trovare tutti gli stereoisomeri del 2,3-dibromobutano, aggiungere
arbitrariamente i gruppi H, Br e CH3 ai centri stereogenici, formando
così lo stereoisomero A, e quindi disegnare la sua immagine
speculare B.

37

p

• Il composto C contiene un piano si simmetria, e quindi è achirale.
• I composti meso contengono un piano di simmetria, e perciò sono caratterizzati

da due metà identiche.

Composti Meso

38

• Poichè uno stereoisomero del 2,3-dibromobutano è sovrapponibile alla sua
immagine speculare, ci sono solo tre stereoisomeri, non quattro.
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Composti Meso

39

• Per trovare gli altri due stereoisomeri (se esistono), disegnare
l’immagine speculare di ciascun composto e determinare se il

Cicloalcani Disostituiti

composto e la propria immagine speculare sono sovrapponibili.

40

• L’isomero cis è sovrapponibile alla sua immagine speculare, e
perciò le due molecole sono identiche. Quindi A è un composto
achirale meso.
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• L’isomero trans non è sovrapponibile alla sua immagine speculare,
indicata con C, e perciò B e C sono composti differenti. B e C

Cicloalcani Disostituiti

sono enantiomeri.

41

• Poichè uno stereoisomero dell’1,3-dibromociclopentano è
sovrapponibile alla sua immagine speculare, ci sono solo tre
stereoisomeri, non quattro.

Le formule di proiezione di Fischer offrono una rappresentazione bidimensionale più
semplice delle molecole chirali, ma richiedono l’osservazione di convenzioni precise

Per convenzione le proiezioni di Fischer sono scritte con la catena principle delPer convenzione le proiezioni di Fischer sono scritte con la catena principle del
carbonio che si estende dall’alto verso il basso e con tutti i gruppi in conformazione
eclissata. Le linee verticali rappresentano i legami che si proiettano dietro il piano del
foglio (oppure giacciono sul piano del foglio); le linee orizzontali rappresentano i
legami orientati sopra il piano del foglio.
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Le strutture di Fischer possono essere ruotate, ma devono sempre essere tenute sul 
piano del foglio.

Diastereoisomeri
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Molecole con più stereocentri

Nei composti in cui la stereoisomeria è originata da stereocentri tetraedrici, il
numero totale di stereoisomeri non può superare 2n, dove n è il numero di
stereocentri tetraedrici

Forma meso
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Composti meso
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Come determinare la relazione tra due molecole non 
identiche ?

50
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Proprietà degli enantiomeri:attività ottica

Gli enantiomeri hanno le stesse proprietà chimiche e fisicheGli enantiomeri hanno le stesse proprietà chimiche e fisiche

Le proprietà fisiche sono la risultante delle forze intermolecolari che agiscono tra le
molecole, e queste risultanti sono uguali per molecole che sono l’una l’immagine

l d ll’ lspeculare dell’altra

Proprietà fisiche di (R) e (S)-2-butanolo

Gli enantiomeri reagiscono diversamente:
• con reattivi chirali
• con la luce linearmente polarizzata

Gli enantiomeri sono composti otticamente attivi

La luce polarizzata

La luce è una radiazione elettromagnetica e consiste di due campi che vibrano in piani tra
loro perpendicolari.

I piani in cui avvengono le vibrazioni sinusoidali del campo elettrico e magnetico, oltre a
essere tra loro perpendicolari, sono perpendicolari alla direzione di propagazione del raggio

La luce normale consiste di onde che 
vibrano in tutti i piani perpendicolari alla 
sua direzione di propagazione

Una lente polaroid lascia passare solo 
onde luminose che vibrano in un solo 
piano

Luce piano-polarizzata



21/03/2011

28

POLARIMETRO

Rotazione specifica

[α]D= Rotazione osservata (α)/cammino ottico (l) x concentrazione (C)

[α]D = α/ l(dm) x C (g/ml)

Costante fisica caratteristica di un dato composto

Rotazione specifica

Stereochimica

• Le proprietà chimiche e fisiche di due enantiomeri sono
identiche eccetto che nella loro interazione con altre
sostenze chirali. Hanno identiche proprietà fisiche, eccetto

Proprietà fisiche degli stereoisomeri— Attività Ottica

che per il modo con cui interagiscono con la luce piano-
polarizzata.

• La luce piano-polarizzata (o luce polarizzata) è la luce che
possiede un vettore elettrico oscillante in un solo piano. La
luce piano-polarizzata deriva dal passaggio della luce
ordinaria attraverso un polarizzatore.

56

• Un polarimetro è uno strumento che consente alla luce
polarizzata di attraversare un tubo porta-campione
contenente un composto organico. Permette quindi la misura
dell’angolo (in gradi) di cui un composto organico ruota il
piano della luce polarizzata.
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• Con composti achirali, la luce che esce dal porta-campione
non risulta modificata. Un composto che non modifica il
piano della luce polarizzata è detto otticamente inattivo

Proprietà fisiche degli stereoisomeri— Attività Ottica

piano della luce polarizzata è detto otticamente inattivo.

57

• Con composti chirali, il piano della luce polarizzata viene invece
ruotato di un angolo α. L’angolo α è misurato in gradi (°), ed è
chiamato rotazione osservata. Un composto che ruota il piano
della luce polarizzata è detto otticamente attivo.

58
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• La rotazione della luce polarizzata può essere in senso
orario o antiorario.

• Se la rotazione è in senso orario il composto è detto
destrorotatorio La rotazione è indicata con d o (+)destrorotatorio. La rotazione è indicata con d o (+).

• Se la rotazione è in senso antiorario il composto è detto
levorotatorio. La rotazione è indicata con l o (-).

• Due enantiomeri ruotano la luce piano-polarizzata di un
valore uguale, ma nella direzione oppostas. Perciò, se
l’enantiomero A ruota la luce polarizzata di +5°, allora la
stessa concentrazione dell’enantiomero B ruota di -5°

59

stessa concentrazione dell enantiomero B ruota di -5 .
• Non esiste nessuna relazione fra i prefissi R o S e le

designazioni (+) e (-), che indicano la rotazione ottica.

• Una quantità uguale di due enantiomeri è chiamata miscela
racemica o racemato. Una miscela racemica è otticamente

Proprietà fisiche degli stereoisomeri-Miscele racemiche 

inattiva. Poichè due enantiomeri ruotano la luce piano-
polarizzata di un valore uguale, ma in direzioni opposte, le
rotazioni si annullano, e non viene osservata nessuna
rotazione.

60
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• La rotazione specifica è una costante fisica standardizzata ed è
funzione della concentrazione. La rotazione specifica è indicata

Proprietà fisiche degli stereoisomeri-Miscele Racemiche 

u o e de a co ce a o e a o a o e spec ca è d ca a
con il simbolo [α] e tiene conto della lunghezza del tubo porta-
campione (l, in dm), della concentrazione (c in g/mL), della
temperatura (25°C) e della lunghezza d’onda della radiazione
utilizzata (589 nm).
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• L’eccesso enantiomerico (purezza ottica) è una misura di
quanto un enantiomero è presente in eccesso rispetto alla
miscela racemica. E’ indicato con il simbolo ee.

Proprietà fisiche degli stereoisomeri—Purezza Ottica

ee = % di un enantiomero - % dell’altro enantiomero.

• Esempio: Se una miscela contiene il 75% di un enantiomero
e il 25% dell’altro, l’eccesso enantiomerico 75% - 25% =
50%. Perciò, c’è un 50% di eccesso di un enantiomero
rispetto alla miscela racemica.
L’ ti i ò h l l t
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• L’eccesso enantiomerico può essere anche calcolato se
sono note la rotazione specifica [α] di una miscela e la
rotazione specifica [α] dell’enantiomero puro.

ee = ([α] miscela / [α] enantiomero puro) x 100.



21/03/2011

32

• Poichè due enantiomeri hanno identiche proprietà fisiche, essi non
possono essere separati mediante le comuni tecniche fisiche, come la
distillazione.

• I diastereoisomeri e gli isomeri costituzionali hanno differenti proprietà
fisiche, e perciò possono essere separati mediante le comuni tecniche

Proprietà fisiche degli stereoisomeri

, p p p
fisiche.

63

• Due enantiomeri hanno esattamente le stesse proprietà chimiche,
eccetto che per le reazioni con reagenti chirali non-racemici.

• Molti farmaci sono chirali e spesso, per svolgere la loro azione
terapeutica, devono interagire con recettori o enzimi chirali. Un

Proprietà chimiche degli Enantiomeri

enantiomero di un farmaco può curare efficacemente una malattia,
mentre la sua immagine speculare può essere inefficace o tossica.

64
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Enantiomeri e senso dell’olfatto

• La ricerca suggerisce che l’odore di una particolare molecola è determinato più
dalla sua forma che dalla presenza di particolari gruppi funzionali.

• Poichè gli enantiomeri interagiscono con i recettori dell’olfatto, alcuni enantiomeri
hanno odore diversohanno odore diverso.

65

Enantiomeri e Senso dell’Olfatto

66
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La miscela racemica è un antidepressivo. Prozac
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L’enantiomero, che non si trova in natura, ma può essere 
fatto in laboratorio, è privo di attività biologica

Separazione degli enantiomeri, tramite trasformazione in diastereoisomeri
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La stereochimica nelle reazioni organiche
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Chiralità di atomi diversi dal carbonio

Perché stereoisomeri differenti possiedono proprietà biologiche differenti?

Recettore chirale presente su un sito bersaglio
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Prochiralità

prochirale stereocentro

I catalizzatori biologici distinguono atomi prochirali


