El Enlace Alquénico
en la Medicina

De la molécula a la practica clinica:
COmMo una restriccion geometrica de
120° gobierna la salud humana.

La geometria rigida del doble enlace (-C=C-) determina la fluidez de las membranas, el
ciclo de la vision, la cascada del dolor y la selectividad de los farmacos antineoplasicos.

A Fermirn Notebook



Hibridacion sp2: El orbital p perpendicular se
solapa lateralmente para formar el enlace 1t (pi).

Geometria Trigonal Plana: Angulos exactos de
~120°y restriccion rotacional absoluta.
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A diferencia de los enlaces simples (alcanos), el enlace alquénico

es rigido como una barra y no puede rotar sin romperse.
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La Regla de Oro: Isomeria Cis vs. Trans

H H

Forma Cis (o0 Z)

l
o

C H 3 No Rotacion ch H

» Los grupos principales quedan del
mismo lado.

* Obliga a la cadena a doblarse o
formar un codo molecular.

.

- CH,

Forma Trans (o E)

L

rLos grupos principales quedan en

lados opuestos.

» Mantiene la molécula alargada y
recta.

.
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_LL El Origen de la Reactividad Alquénica |

b
h,

Nube 1t Expuesta

* Los electrones m
obresalen del plano

* molecular. No estan
protegidos entre los
nucleos, siendo el

primer punto de contacto.

Caracter Nucleofilico

» Actia como una base
de Lewis (zonarica en
electrones).

* Es un blanco perfecto
para electrofilos (E+).

s

» Romper el enlace 1t débil (~63 kcal/mol) para formar dos enlaces o
fuertes (~83 kcal/mol) impulsa las reacciones de Adicion Electrofilica.

Fuerza Motriz Térmica _l
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_H Pilar Méedico 1: Fluidez de Membrana y Riesgo Cardiovascular |
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r El “Codo” Cis salva vidas. —] r Grasas Trans y Aterosclerosis. 1
El pliegue angular fijo impide el Al perder el codo bioldgico, adoptan una
empaquetamiento compacto. Asegura forma rectilinea que se empaqueta
una membrana elastica indispensable rigidamente. Elevan el colesterol LDL y
para receptores y canales ionicos. causan placas ateromatosas directas.
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_LL Pilar Medico 2: El Micro-Interruptor de la Vision ﬂ

L

Oscuridad: 11-cis-retinal

(Encaja en el bolsillo hidrofobico) :

-

4

Foton de Luz

L

Luz: trans-retinal

La molecula extendida fuerza un cambio conformacional en la opsina
— activa transducina — dispara el potencial de accion visual.

-
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_H Pilar Médico 3: Dolor, Inflamacién y Acido Araquiddnico l

iy

® —
La Clave Estérica El Blanco
20 carbonos y 4 dobles La nube electronica m es oxidada por las
enlaces cis. - enzimas Ciclooxigenasas (COX-1/COX-2)
P—— | [ para sintetizar prostaglandinas (fiebre, dolo

HO

)

. @ El Encaje Perfecto

La curva en horquilla es
Indispensable para que el
lipido se deslice hacia el sitio
catalitico frente a la enzima
L, Tyr385 y el grupo Hemo. »
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_H Matriz Clinica: Bloqueo de la Ciclooxigenasa (AINEs)

Aspirina |buprofeno Diclofenaco Celecoxib
O N . N W 2
| et g8 it
Mecanismo Inh[ijlij;iglreﬁkleic;da, Competitivo Alta Afinidad en Inhibidor selectivo l!
~ . . |
& Accion . Reversible. forma de Herradura. Reversible. |
- i Transfiere grupo ; : |
mrscsion | TSNS | gt snocon | MeAotonee e | i suroramicon|
| crea un tapon Arg120; rellena tunel SUpETior NOVilZano puentes de hidrogeno |
(Blogueo | permanente en la hidrofobico. O a His75y Leu33s. |
| Esterico) chimenea catalitica. '

| Selectivo COX-2 |

| Selectividad | COX-1y COX-2. COX-1y COX-2. COCIIICO XM e ovec AC DI TC

lateral Val523; inocuo
para mucosa gastrica).
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_U Pilar Medico 4: Oncologia y la “Cerradura” Esterica

———— -

El Tamoxifeno (SERM) trata el cancer de mama dependiente de estrogenos.
Su eficacia depende exclusivamente de su geometria frente a la ‘Helice 12" del receptor.

EXITO CLINICO FALLA CLINICA .
Cl__ <A\ U
PN COMPARACION
X ' | —
//4\ CLINICA I o
L EWHIENPA) Forma Inactiva (E) ‘
El brazo alquénico rigido choca fisicamente contra la Los anillos apuntan al lado contrario. No bloquea
Helice 12, dejandola abierta y trabada. El interruptor el receptor e incluso puede estimular la
celular queda apagado, frenando el tumor. proliferacion tumoral.
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Trampas de Radicales:

Polienos Antioxidantes

Las moléculas con multiples dobles
enlaces conjugados actuan como
trampas bioldgicas.

Absorben la energia de los Radicales Libres

de Oxigeno (ROS), previniendo la

peroxidacion lipidica y la destruccion celular.
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_ﬂ Sintesis Biologica: La Forma Dicta la Funcion ]

La isomeria Z bloquea Cuatro enlaces cis crean
el receptor de estrogeno. ERIEVEREICRENE0)S

Cardiologia Fototransduccion

(Ac. Oleico) (11-cis-retinal) </ >_
El codo cis previene El enlace se rompe y -"‘"
aterosclerosis. gira con la luz.

Oncologia ~Inflamacion
(Tamoxifeno) (Ac. Araquidonico) g

Toda esta complejidad fisiologica nace de una sola regla:
la restriccion rotacional de los orbitales 1r.
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Anexo Estructural: Indice de Deficiencia de Hidrégeno (IDH)

| IDH = (2C + 2 — H) / 2 = (Anillos) + (Enlaces 1) ]
Familia Férmula General IDH Ejemplo (Férmula de Lineas)
Alcano (Referencia) C Honso IDH O g
Alqueno
4 C H IDH 1 .

(1 doble enlace)

Dieno aciclico
(2 dobles enlaces)

Cicloalqueno
(1 ciclo + 1 doble enlace) ON P IDH 2 O

Nota: Compuestos con idéntico IDH pueden ser isomeros de funcion o de cadena (ej. un alquino y un dieno).

C-Hor IDH 2 o
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