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ANALISE CONFORMACIONAL

[ Os ALCANOS (sp3) possuem somente ligacdes simples (o) e por isso podem
sofrer rotacao “livremente”. Como resultado, pode-se ter mais de uma
conformacao para uma dada molécula;

Todas estas estruturas sao as mesmas porque as ligacdes C-C tem rotacao livre.

M Conformeros sao diferentes formas na mesma molécula.



ANALISE CONFORMACIONAL

Os grupos ligados por apenas 1 ligacao
sigma podem girar no eixo da ligacao, uns
em relacao os outros. As formas moleculares
assumidas durante as rotacoes dos grupos
em torno dessas ligacoes sigma, Ssao
denominadas conformacOes da molécula.
A analise da variacdo da energia de uma
molécula cujos grupos giram em torno de
uma ligacao simples €é a analise
conformacional.



ANALISE CONFORMACIONAL

Algumas conformacoes serao mais estaveis...

|
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ANALISE CONFORMACIONAL

INFLUENCIA NA ESTABILIDADE: FATOR ESTERICO
(PROXIMIDADE DE GRUPOQOS).

QUANTO MAIOR A DISTANCIA ENTRE GRUPAMENTOS
VOLUMOSOS, MENOR O IMPEDIMENTO E A INTERACAC

ESTERICA E MAIOR E A ESTABILIDADE.
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ANALISE CONFORMACIONAL: PROJECAO DE NEWMAN

Proje¢oes de Newman = representa os dois atomos de carbono por um circulo

H HH

H AN H 60° é
_ —H
H H H H
H

M As ligacdes do carbono da frente = linhas saindo do centro do circulo.
M As ligacdes do carbono de tras = linhas saindo do eixo do circulo.

C frontal\ H Hiy
W
__H H H
C posterior Y H H

Conformacao estrelada ou

alternada Conformacao eclipsada
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CONFORMACOES DO ETANO: QUAL A PREFERIDA?

(1 keal/mol
H |31 Rotate rear ‘ !
carbon 60°
H H

H” H | T T
I:I_/ C 1 keal/mol )

Conformacéo estrelada Conformacéo eclisada
do etano do etano

Mais estaveis Menos estavel
99% 1%

M Tenséo torsional = repulsdo entre as nuvens eletronicas das ligacdes C-H na
conférmero eclipsado.

eclipsed: staggered:

filled orbitals repel stabilizing interaction between
filled C-H & bond...

and empty C-H o*
antibonding orbital

Iy 'ty H
H
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CONFORMACOES DO ETANO

» Diagrama de energia potencial

eclipsed conformers
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eclipsados
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Degrees of rotation
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ANALISE CONFORMACIONAL: PROPANO
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ANALISE CONFORMACIONAL: PROPANO

conformacdo conformacao
eclipsada alternada

H
H H
60° H 60° 60°
—_—
H
cHi

CH3

|

manter

o carbono CONFORMEROS
frontal fixo
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ANALISE CONFORMACIONAL PROPANQO: ENERGIA

Aumento na tensao torsional (14 kJ /mol) devido ao grupo mais
Impedido metila (comparado com etano — 12 kd/mol).

-

3.3 kcal/mol
(14 kJ/mol)
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dihedral angle
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ANALISE CONFORMACIONAL: BUTANO




ANALISE CONFORMACIONAL BUTANO (1)

 Maior energia tem os grupos metilas eclipsados (21
kd/mol).

e Altatensao estérica
e Angulo entre as metilas = 0°

CH, CH- H;CH3
Yol
H) | /\H H
H H e H

Eclipsada syn-periplanar



ANALISE CONFORMACIONAL BUTANO (2)

* Menor energia entre as metilas anti (mais
afastadas).

e Menor tensao esterica
e Angulo entre as metilas = 180°

| CHy~
H\;t " / CH 3 H H
A C— //\ H 180°

Anti-periplanar



ANALISE CONFORMACIONAL BUTANO (3)

 Grupos metilas eclipsados com Hidrogeénio

 Maior energia (tensao estérica) que a anti (15
kd/mol)

« Angulo entre as metilas = 120°

CH
FC % { 12()
H'g \H '
H /

Eclipsada anticlinal

(com menos interacao esterica que a eclipsada syn-periplanar)



ANALISE CONFORMACIONAL BUTANO (4)

 Conformacao Gauche € uma conformacao
alternada nao anti

 Metilas mais proximas que na conformacao anti
(3,8 kd/mol)

e Angulo entre as metilas = 60°

CH; .« 60°
H 3™
o Z & - H CHj
C DL C ///,,
7 \ H
H H H H

Gauche ou synclinal H
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ANALISE CONFORMACIONAL BUTANO: ENERGIA

potential energy

60° 120° 180° 240° 300°
0.9 kcal 3.6 kcal lowest 3.6 kcal 0.9 kcal
(3.8kJ) (15 k) (15kJ) (3.8 kJ)

CH,4

~ 60" Hey, CH,4
H CH,4 H H
‘ 120° 180°
H H H CH; H H /H,C
H H 3 H
H CH,
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Conformac0Oes do Butano

* Ao contrario do ETANO, as conformacdes estreladas do

BUTANO ndo s3ao equivalentes (sao diferentes): uma gauche e G AT
outra anti. | A
Ambas, ndo tem tensdo Desestabilizacio H H
torsional em virtude do: H

Impedimento Estérico = ¢é a interacao de repulsao que acontece quando os
atomos sao forcados a permanecer juntos além daquilo que o seu raio atdmico
permite.

2,5 Kcal/mol|_~
M Conformagdo gauche do butano = /CH
HoCl™ " 3

interagao CH,/CH, é 0,9 Kcal/mol.

M Conformacdo eclipsada do butano ©
interagdo CH,/CH, é 2,5 Kcal/mol. "

~ H
M Interacdo H-H = 1,0 Kcal/mol \\ H ~
- / 1,0 Kcal/mol i Ve 1,0 Kcal/mol
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Conformacao de alcanos de cadeia maior

M A conformacdo mais estavel para qualquer alcano é estrelada
com 0s substituintes volumosos “anti” uns aos outros.

M Por isso, os alcanos preferem uma conformacao zig-zag.

Pentane Hexane
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ANALISE CONFORMACIONAL: CICLOALCANOS




ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
ESTABILIDADE

e Tensao angular: Em determinados aneis o angulo
de ligacao tem tendéncia a apresentar valor menor
do angulo ideal para a hibridizacao sp3 (109,5°).
Esta diferenca corresponde a tensao angular.

 Medida pela calor de combustao.



ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:

ESTABILIDADE

Calor de combustao
Alcano + O, —» CO,+ H,O

166.6 164.0

Kcal mol? 158.7

157.4 157.4 1583 1386

Cadeia alifatica /\ & O Oy O




ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLOPROPANO

* Altatensao angular devido ao angulo de ligacao (60°)
 Muito reativo, ligacao fraca
A sobreposicao de orbitais nao é efetiva

109.5° tetrahedral Y

angle ¢

“bent bonds”™
nonlinear overlap
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ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLOPROPANO

Tensao torsional devido a proximidade dos hidrogénios

Newman projection
of cyclopropane
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ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLOBUTANO

 Tensao angular (90°)

e Tensao torsional aliviada devido a distorcao do
anel.

109.5° not quite eclipsed
tetrahedral , Hp

angle

125"
1
/ angle -

/ compression V
/ not quite eclipsed

Newman projection of one bond

/
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Conformacoes do ciclo-hexano

V1 Os ciclo-hexanos substituidos s3o os cicloalcanos mais comuns em razdo de sua
larga ocorréncia na natureza. Exs: esteroides, colesterol,...

M Livre de tensdo (nem angular, nem de tor¢do) = contraido em uma conformacio
tridimensional que libera todas as tensdes:

Conformagdo em cadeira vs. barco
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ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLO-HEXANO — CONFORMACAO CADEIRA

chair conformation viewed along the “seat” bonds
H H
- E
CH,
H H
Newman projection
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ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLO-HEXANO

 Dados de combustao indicam que o
sistema nao é tensionado

 Na conformacao cadeira, todos os angulos
sao de 109,5° e os H estao alternados.

* Nao hainteracoes eclipsadas nesta
conformacao
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Conformacoes no ciclo-hexano - Barco

@ O anel ciclo-hexano também adota a conformagao barco - ndo tem tensdo angular;

@ E menos estdvel que a conformacdo cadeira pois os atomos de H nas posicdes 1 e 4

(acima do plano) causam tensao estérica e os pares de hidrogénio nos carbonos 2, 3,5e 6
produzem tensao de torcao (pares eclipsados).

flagpole hydrogens

HH HH

boat conformer of Newman projection of ball-and-stick model of the boat
cyclohexane the boat conformer conformer of cyclohexane
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ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLO-HEXANO — CONFORMACAO CADEIRA

Na conformacao de cadeira do ciclo-hexano, os hidrogénios podem estar
em duas posicoes diferentes no anel: as posicdes axiais e as equatoriais.

Hidrogénios axiais = 6 hidrogénios perpendiculares ao plano
definido pelo anel = 3 acima do plano e 3 abaixo dele. Os hidrogénios
axiais alternam-se para cima e para baixo do plano do anel.




ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLO-HEXANO — CONFORMACAO CADEIRA

Hidrogénios equatoriais = 6 hidrogénios em plano aproximado ao plano
definido pelo anel. Os hidrogénios equatoriais orientam-se par cima e para
baixo do plano do anel alternadamente.

e — — — — = - __ _ Plano equatorial
- ~~ . do anel
p ~

H
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ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLO-HEXANO — CONFORMACAO CADEIRA

Conjunto de hidrogénios axiais e equatoriais. Cada “C” possui um
hidrogénio axial e um equatorial com orientacdes opostas.
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ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLO-HEXANO — MOBILIDADE CONFORMACIONAL

Anéis do ciclohexano sdo conformacionalmente moveis a temperatura
ambiente = hidrogénios axiais e equatoriais sofrem interconversao.

pull this
carbon down

ring flip

push this
carbonup( v

Axial em A = Equatorial em B
Equatorial em A = Axialem B
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Desenhe 0 1,2,3,4,5,6-hexametilciclo-hexano
com:

a) Todos 0s grupos nas posicoes axiais.

b) Todos 0s grupos nas posicoes eguatoriais.
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ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLO-HEXANO — MONOSUBSTITUIDO

Posicao equatorial com menor tensao estérica: mais
estavel para substituintes volumosos.

H axial
H g H

f,H

H H equatorial ——— H {-{:'H
axial
H H fﬂ_{_ mi'H H H
H e H equatorial
|. 3-diaxial interactions more stahle hv 1 7 keal/mol (7 1 KJ/mol)
H
axial H\ S/H
H .- C
H
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ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLO-HEXANO - 1,4-DISSUBSTITUIDO
CH, CHs

.

CH3 C_:H3

on the same side of the ring on opposite sides of the ring

Lthe two methyl groups are the two methyl groups are

H H
CH, CH;

H— CH;
CH, H

cis-1,4-dimethylcyclohexane trans-1,4-dimethylcyclohexane
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ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLO-HEXANO - 1,4-DISSUBSTITUIDO

axial

H

(:/IH?, ring flip H
9H3 equatorial H

equatorial | H CH;{ axial

more stable less stable

Universidade Federal do Pampa



Quimica Organica | Prof. Juliano

ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLO-HEXANO - 1,3 - DISSUBSTITUIDO

% g m
CH;”

CH: \ “CHj 7 \V"CH;
CH3 CH;

more stable less stable
cis-1-tert-butyl-3-methylcyclohexane

CH;
m fing fip cpge o
CHY'
CH3

more stable less stable
trans-1-tert-butyl-3-methylcyclohexane
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X

cis-1,3-disubstituted cyclohexane

X
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ANALISE CONFORMACIONAL EM CICLOALCANOS:
CICLO-HEXANO —1,2 - DISSUBSTITUIDO

o\

two substituents equatorial

none axial favoured

Br/t}mﬁ

one substituents equatorial
one axial (smaller OH) favoured
A
Me

OH

Me, WOH
h two substituents equatorial
one axial favoured
i-Pr

isomenthol

Universidade Federal do Pampa

no substituents equatorial
two axial

one substituents equatorial
one axial (large Br)

one substituent equatorial
two axial
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Cicloalcanos Policiclicos

Se dois ou mais cicloalcanos se fundir = formacado de moléculas
policiclicas (possibilidade de isomeria cis-trans.)

H
Cis-decalina trans-decalina
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EXERCICIOS

1) Represente as projecoes de Newman das conformacbes mais
estaveis e menos estaveis do bromoetano e do 1-cloropropano

2) Considere o 2-metilpropano. Visualize a ligacao C2-C1.

a) Represente uma projecao de Newman da conformacao mais
estavel

b) Represente uma projecao de Newman da conformacdo menos
estavel

3) Observe a ligacao C2-C3 de 2,3-dimetilbutano e represente uma
projecao de Newman de conformacao mais estavel.



4) O ciclopropano é mais tensionado que o ciclo-hexano por 115
kJ/mol. Qual possui maior calor de combustao por grama?

5) O cis-1,2-dimetilciclopropano possui maior calor de combustao que o
trans-1,2-dimetilciclopropano. Qual dos dois compostos € mais
estavel?

6) Represente o 1,1-dimetilciclo-hexano (conformacéo cadeira)
indicando qual grupo metila € axial e qual € equatorial.

7) Desenhe duas diferentes conformacOes cadeira do ciclo-hexanol
(hidroxiciclo-hexano), representando as posicoes axial e equatorial
para o grupamento (-OH).

8) Represente duas diferentes conformacOes cadeira do trans-1,4-
dimetilciclo-hexano e classifigue as posicoes como axial e
equatorial.



Quimica Organica |

Prof. Juliano

9. Identifique os alcanos correspondentes as estruturas abaixo (Newman):

(a)
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(9

H

H




