FIGURA 3.4 Grdfico do ponto
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Stas forgas, o s6lido funde ou o 11
e dispersgo
Qumenta, o que justifi
alcanog maiores,

to df))igglziilgoelﬁ;lg?ﬁlitegsssante obser‘(zlrfldq nos fxlcanos € que 0 aumen-
licdo, Assim o e tin 1(l;e n~causa uma 11'1111’1111@&0 Do seu ponto de ebu-
ebuligao igunl & 36 | °Cq > N80 possui qua quer ramlﬁcaga‘o tem ponto de
ramificagay - ) y , 0 1§0Peptano (2-metilbutano) contém apenas uma
e pon. o de ebuhgao igual a 27,85 °C e o neopentano (2,2-dime-
¥ “:»I’u?ano) possui duas ramificacdes e ponto de ebulicao igual a 9,5 °C. De
z::;‘;‘zv—:‘n‘a ser.nelhante, 0 octano tem ponto de ebulicéo igual a 125,7 °C, ao
: wqu:e 9 1scoctano (2,2,4-trimetilpentano) possui ponto de ebuli¢io igual
»3 °C. Os aleanos de cadeias ramificadas contém pontos de ebulicdo
S porque eles sdo mais esféricos que os alcanos de cadeia linear e,

9, possuem pequenas dreas superficiais e consequentemente forcas

suficiente é aplicada para supe-
quido ferve. Como é de se esperar,
aumentam a medida que o tamanho da molécula
€a os pontos mais altos de fuséo e de ebuli¢ido dos

as forcags q

3.6

Confor magﬁes 4%¢ este ponto, vimos as moléculas basicamente de maneira bidimensional

do etano e refletimos pouco sobre quaisquer consequéncias que poderiam surgir a
partir da combinagéo espacial dos Atomos nas moléculas. Este é 0 momento
de acrescentar uma terceira dimensio a0 nosso estudo. A estereoquimica
é o ramo da quimica voltado aos aspectos tridimensionais das moléculas.
Veremos, em muitas ocasides nos capitulos seguintes, que a estrutura tridi-
mensional exata de uma molécula é frequentemente crucial para determi-
nar suas propriedades e seu comportamento biolégico.

Sabemos, a partir da Se¢do 1.5, que as ligacdes ¢ sdo cilindricamente
simétricas. Em outras palavras, a intersec¢io de um plano que corta atra-
vés do orbital da ligacéo simples carbono-carbono se parece com um circulo.
Em funcéo desta simetria cilindrica, é possivel a rota¢do em torno das liga-
¢oes carbono-carbono nas moléculas de cadeia aberta. No etano, por exemplo
a rotacdo em torno da ligacdo C—C ocorre livremente, alterando constante
mente as relagdes espaciais entre os atomos de hidrogénio em um carbon

e os dtomos de hidrogénio em outro (Figura 3.5).
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FIGURA 3.5 Ocorre rotagdo em :;} 3 4
torno da ligagdo simples carbono- 5 % \
<arbono no etano devido a uma 1 ) 0,‘:} :f’@{a\ ~Co
C, @ Rotacao e HTONOH
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H \ H . Al \\ w
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simetrio cilindrica da ligacéo or.
(¢ /
binagdes de dtomos que resultam da rotagio g "
formacdes, e as moléculas que tém diferenteg o ‘Ea%r
M °
S 186 4.

de isémeros, ou conférmeros. Diferente dq
(0
em no -rﬁi

w As diferentes con
sio chamadas de con

OB e | ¢oes sdo chamadas . o
| cmi«stitucionuis, entretanto, 0s conformeros diferentes nio pod
' mente ser isolados porque eles se interconvertem demasiadamente nor n

s conformacionais sdo representados de duas Maneiryg idg,
acao p M0
- 0 car})q_
a0 €3pae:

/ [1908-1993] nasceu em Nova
mostra a Figura 3.6. A representagdo por cavalete visualiza a lig
. o
Vlsllahzaa\

{

‘ York e obteve seu Ph.D. em
: 1932 na Universidade de Yale.
' Fol professor da quimica na Os is6bmero
| Universidade do Estado de
| Ohio (1936.1973), onde atuou | arbono a partir de um angulo obliquo e indica a orientag
ativamente fanlo na pesquisa | 1O°CE i des C—H. U jeca
' mostrando todas as ligagdes C—H. Uma projecao de Newman
ligagdo carbono-carbono a Partlr das e?tre{mdades e representa og doig 2, 2
mos de carbono por um circulo. As ligagbes presas ao 4tomo de car&tﬂ-
. Mg
Od(nrculo,&
as por i

| quanto no ensino de quimico.
dianteiro estdo representadas por linhas que vao até o centro q

as ligagdes presas ao Atomo de carbono de tras estdo representa

nhas que vio até as bordas do circulo.
C,
?rbono de trag

FIGURA 3.6 Uma representagGo
por cavalete e uma projecéo de H
Newman do etano. A . Q H\ / H T
representagGo por cavalete N . /C\ / A e _-H
Ho O N
/ H s TN
Carbono da frente

visualiza a molécula a partir de
um angulo obliquo, ao passo (.
que a projegGo de Newman ol @
visualiza a molécula a partir das @ H
extremidades. Observe que o
modelo molecular da projegéo de
Newman & primeira vista parece
ter seis Gtomos ligados a um Gnico
&tomo de carbono. Na realidade, Apesar do que acabamos de mencionar, njs 7=
o tomo de carbono da frente, 2 = = L
com trés Gtomos ligados na cor perfeitamente uma rotacéo livre no etano. Experim
te uma pequena barreira (12 kJ mol™1; 2,9 keal m= 0
guns conférmeros séo mais estaveis do que outros. ©f 5 71€TO COM mengy

energia, mais estdvel, é aquele no qual todas o C—H estag g

~=ndo visualizadag

Representagao
por cavalete
55 sxranits ndo observa_mm
~2: sostram que exis.
- ¥ 7tacdo e que al.

‘o oies

verde, estd bem na frente do
stomo de carbono de tras, com
mais distante possivel umas das outras — alters
L

és Gtomos ligados na cor

a partir das extremidades em uma projecéo de
maior energia, menos estével, é aquele no qual
0 mais préximo possivel entre si — eclipsadas e
man. Em qualquer dado momento, aproximadamente 59% das moléculas
de etano tém uma conformacio aproximadamente alternada e apenas 1%

M oam

a projecdo de New-

rmelha.

estd préximo da conformacéo eclipsada.

4,0 kJ mol—?
— .

H HH

H H Rotacionar 60°
o carbono de tras H

H H W iy

H 4,0 kJ mol-1 ~4,0 kJ mol-!

Etano — conformagao

eclipsada

Etano — conformacgao
alternada
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Os 12 k. mol-1

etano sgq o f"lt"‘f“ d(‘ienergia presentes no conférmero eclipsado do

o p;‘i(nec ii.(!':;s;‘u; (;orsi(mn\.. Sua causa tem sido objeto de con-
a0 em um o pal fator 6 uma mtcr.a(;ﬁo entre os orbitais da liga-
carbong adjncont mo de carbono com orbitais antiligantes no Atomo de
coilf(“)l'mer e = z‘lbilizn o conformero alternado em relagao ao
trés i“tCI‘:IQ(‘)es " ff\Lo de a tensio total de 12 k.J mol~! surgir das
1'01..(]0 ﬂl)l‘()xima;]mpsadns hidrogénio-hidrogénio, podemos atribuir um va-
Wnica. A barrojes N ::(;nti: 4,0 kJ mol~! (1,0 keal mol ') para cada interagdo
Potencial e enef : Lacio resultante pode ser representada em um grafico do
gagdes G-I . i’:ia versus o grau de rotagiio no qual o aAngulo entre as li-
tremidades © muromos de carbono da frente e de tras como vistos das ex-
pontos mfnimos‘ (115"‘l" dlc_(l"()) percorre um circulo total de 0° a 360°. Os
tos Méximos do e energia ocorrem nas conformacdes alternadas e os pon-
a Figura 3.7 energia ocorrem nas conformagdes eclipsadas, como mostra

4 que cst
o eclipsaqg, Pelo

FIGURA 3.7 Um gréfico do
potencial de energia versus a

rotagdo das ligagdes no etano. f\
O:s conférmeros alternados sdo

12k) mol~! menores em energia

do que os confdrmeros
eclipsados.

Conformagées eclipsadas

Energia

H H M H H H H
éH H\/k\ H li H H i\ H H {
H H H'L(? Mo f“g‘-‘h}\!\H H@H HQH H@H g
H H a A H i H H N L W
| [y e

! | | | |

0° 6Q° 120° 180° 240° 300° 360°

3.7

Conformacae dos
outros alcanos

- . s . P
U propano, o segundo maior membro na série dos alcanos, também tem
urna barreira torsional que resulta em uma rotagio impedida em torno das

4
1o

iigagdes carbono-carbono. A barreira é um pouco maior no propano do que
no etano — um total de 14 kJ mol~? (3,4 keal mol™1) versus 12 kJ mol 2.

O conférmero eclipsado do propano tem trés interagdes — duas intera-
¢des hidrogénio-hidrogénio do tipo do etano e uma interagdo adicional hi-
drogénio-metila. Considerando que cada intera¢do eclipsada HoH € a
mesma que no etano e, portanto, tem um “custo” de energia de 4,0 kJ mol ™},
podemos atribuir um valor de 14 — (2 X 4,0) = 6,0 kJ mol™* (1,4 keal mol ¥
a interacdo eclipsada H—CHj (Figura 3.8).

6,0 kJ mol~?
N
FIGURA 3.8 Projegoes cH CHs
de Newman do propano 3 H
mostrando as conformagdes H H Rotacionar de 60
alfernada e eclipsada. O o carbono de trés " &
f8 5 H H HH R

conférmero alternado é \\ t
inferior em energia H 4,0 kJ mol~1 4,0 kJ mol "

aproximadamente em 14 kJ mol=".

Propano alternado : Propano eclipsado

Digitalizado com CamScanner



Jexa nos alcanos e
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rmacion

confo ~
formacoes

A situagiio
porque nem todas a8 confor
todas as conformagocs eclipsa
exemplo, a combinagao O ripo ~
5 e orno da ligagao

inagi al o
uma combinaga0 na qua oIBIE%> .
vel (180°) um do outro. A rotagdao € " ol 0 istem S i teTanses CH% "
\.}1

~ . 4 dan . . :
conformazo ccl c[? lcalzlgoaos valores de onergia derivados Previan,
e uma interagio HeH. sana con o eclipsada € ma1s tensionag, hy

: formaca n
te do c(lj:lxllf%lc"lgo 1310 < em apmximadame.nf;:e 2 >i06,P(I) kg{)m;:}) ; :_ 40 k(}
b ¢ 5 - .. yma interaga0 =225 otal ga
mol~! (duas interagoesg?Hs‘ »H mais 1 de s
kJ mol~1 (3,8 Jkeal mol ™)

6,0 kJ mol zdl
P
H CH3

CHs

H H  Rotacionar de 60° ”
H -1 s

S Hs H /4,0 kJ mol @

H H  60ksmol-T\ c

Butano — conformacao
eclipsada (16 kJ mol~")

Butano — conformagdo
anti (0 kJ mol™)

A medida que a rotagao das ligagdes continua, um minizo de energia ¢
alcancado na conformacéo alternada onde os grupos metila 2220 separadog
em 60°. Chamada de conformacio gauche (para a esquerds, “ca com maig

formacao anti mesmgo

3,8 kJ mol~1(0,9 keal mol~1) em energia do que a con
a interagdes eclipsadas. Esta diferenca na eneriia ocorre por-

s de hidrogénio dos grupos metila estdo prézin:cs um do outro
g : resultando no que é chamado de ‘ensdo estérica. A
tensdo estérica € a.mteragéo de repulsdo que ocorre quandc ¢s dtomos s'g
forgac.ios a se aproximarem mais uns dos outros do que seus raios atomi :
permitem. E a consequéncia de tentar forcar dois atomos a ocuparenioz

que ndo tenh
que os 4tomo
na conformacdo gauche,

mesmo espago.

Tenséao estérica

3,8 kJ mol—1
H CH3 CHs
Rotacionarde 607 2 d:
H
Chige I H H
H
Butano — conformagio
eclipsada Butano —
(16 kJ mol-") conformacéo gauche
(3.8 kJ mol-1)

A medid 5
a qu ;

0°, um ponto n%éiiga?:iiuiig totro erlltre 0s grupos metila se aproxima de
¢do eclipsada. Pel rgia € alcancado em um

Pelo a segund -
rem ainda mais unsfi;(())sdc?u(;s grupos metila serem forc;adogzLl a sz :1;;1(1:(;:1'«1?12-
tenséo torsi ros em relagdo ¢ a

onal B ¢ao a conformacio ga

energia tensionalqtlslo&:;gfgda tenséo estérica estdo presen(i:es %E:t?;fé-tsznl:fnz
¢ 19 kJ mol™* (4,5 keal mol ) p.ara esta confor-
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| Clll(llll( r 1
ar um Vn]nl (l(‘. 1 l.]{o] mo‘ (2 6]{(‘,2“ m ] ‘)
> 0

bara a in¢,
nos

a tensgg da

(!l‘;]cﬁo e

543 COHAt 5 ko o
y Hy: a tensidio total de 19 kJ mol~! me-

8 duas inter

clipsada CH
aco 9 H
¢oes eclipsadas HeH (2 X 4,0 keal mol-1)

ual a 171 kd mg)-1

éig

i 11 kd mol 1
3 S
y Hac CHa D ®
Rotacionar 60° Sm
H H T e
H \ y °

R 4,0 kd mol-1\_ A 1 :.%

confor:,tano = < 4,0 kJ mol-1 @( 3

ac¢ao gauch
e
Bars L Butano —
conformagio eclipsada
(19 kJ mol-)

» & rotacs i

formag?i Oogieu'té(})lrnz’i uma 1magem especular do que nés ja

ey gl e é alcancada, outra conformagcéo eclipsa-
para a conformacéo anti. Um grafico da ener

DepOiS de 0°
'sSus a rotacio em torno d acao — estd mostrado
S ¢ a ].lg (Z~ C2-C3 A

Vimos: outrg con
d.a e finalmente
g1a potencial pe
na Figura 3.9,

N
’
i
: SN
i j 4 §
i {
{ A {
\ -*
/ \ /
?j / 16k mol- 1‘ - lehmiolst
2 /
1 i
3,8 kJ mol—1
CH C
) 3 . t*'a CHs cga A CHy C:a CHs
CH3 H H: i :CH3 é H H
H H H H H H
cl;H3 CH3 H IS WY wH by i t L iy H CH3H
_J Anti Gauche Gauche Anti
L | | | | | 1
180° 120° 60° 0° 60° 120° 180°
Angulo diedro entre os grupos metila
a rotacdo da ligagdo C2-C3 no butano. O
fila ficam eclipsados entre i, e o ponio

FIGURA 3.9 Um grafico da energia potencial versus
corre quando os dois grupos me
do os dois grupos metila estdo separados em180° (anti).

nto maximo de energia o

po
minimo de energia ocorre quan
gia a interacoes especifi-

tribuir valores definidos de ener
molécula é um tema muito ttil ao qual retornaremos
até agora esta apresentadc

A nocéo de a
Um resumo do que vimos

cas dentro de uma
no préximo capitulo.
na Tabela 3.5. -
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TABELA 3.5 Custos da energia para as interages N A
i PG i C""Odeener.
: (kJ mol-1) (chISIQ .;
e Mol
Lo

f
//
/ ‘Interagéo ; Causa
leclipsada H—-H Tensio torsional i i
Tensdo prlncipalmente torsiona , 14
al e estérica 11 26
3,8 d
0,9

/
/
/ r eclipsada HeClHj
eclipsada CH3«>CHj3  Tensdo torsion
' gauche CH3«CHj3 Tensio estérica
e olver para o
Os mesmos princip10s q amos de deseril(:;es r Eonfongut?no St
cam ao pentano, hexano e a todos os alcanos ma y . ) a0 . bl
ano tem as 1iga¢ocs carbono-carbono e , - S
tes grandes arranjados dt? modo anti entrg : anqu
tada na Figura 3.10. -Uma

vordvel para qualquer alc
alternados, com substituin
estrutura geral dos alcanos estd represen

ue acab

FIGURA 3.10 a conformagdo
de alcano mais estével é aquela

em que todos os substituintes
H HH H
;NS

sdo alternados e as ligagdes
carbono<arbono estdo arranjadas
de modo anti, como mostra este
modelo do decano.
H HH HH H
VAR VAR VAR ‘
H/C\C/C\C/C\C/C\C/C\C/H
| \ VAN VA VAN
AT AT A T O
nférmero & “Ng;
1

dizer que um determinado co
fica que a molécula adota ez
temperatura ambiente, as

Uma observagdo final:
damente que todos 0s coxiii i

estavel” do que outro néo signi
conformacdo mais estavel. Na
das ligacdes o ocorrem tao rapi
equilibrio. A qualquer dado momento, entretanto, uma ¢
de moléculas serd encontrada em uma conformacdo mais <3¢

uma menos estavel.

Desenhando Projecdes de Newman
Observando a ligagdo C1-C2 do 1-cloropropano, desentic as projecses g
e

Newman para a conformagdo mais estével e para a mencs estével

A conformacéo mais estdvel de um alcano substituido é geralmente uma con

Estratégia
formNagéo alternada na qual os grupos grandes tém uma relac¢éo anti. A confor
macdo menos estdvel é geralmente uma conformacéo eclipsada na qual o

grupos grandes estdo o mais préximo possivel entre si.

Solucdo (
Cl
4y " H3C
H H H
H
&, H H
Menos estavel (eclipsada)

Mais estavel (alternada)

PROBLEMA 3.15 | Fa 3 l
gﬁeiapgf; %raﬁco da energia potencial versus o angulo de rotagéo das lig®
propano e atribua valores ao ponto mdximo de energia.
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PROBLEMA 3.16

PROBLEMA 3.17

Analise o 2-metilprop
(a) Desenhe uma proj
(b) Desenhe um ¥
(e} Faca um gr
torno
(d) Consider
uma inter
relativog

Cap. imi
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ano (isobutano). Observando a ligagdo C2-C1:
' .ecﬁo de Newman da conformagéio mais estavel.
{;DI‘Q]ccao de Newman da conformagdo menos estavel.
sralico mostrando a energi z
a ligagiy Go iy ergia versus o Angulo de rotagdo em
an . ~ ’

'1(15? que uma interagio eclipsada H—H custa 4,0 kJ mol~l e
'102 0 echpsada. H«CH, custa 6,0 kJ mol~!, atribua valores
a08 pontos maximo e minimo no seu gréfico.

Observe a ligacs
1gag¢io C2-C3 do 2,3-dimetilbutano e desenhe uma projegéo de

ewma
n da conformacio mais estével.

PROBLEMA 3.18

Em foco...

© Hely Demutti/HNfotos

‘gasolina & um recurso finito,
Jo existirG para sempre.

Desenhe um
¢do do 2,3-di

?n Dltj?ljecﬁo de Newman ao longo da ligagdo C2—-C3 da conforma-
ctilbutano a seguir e calcule uma energia tensional total:

O Ministro 4= fioiacoes Exteriores briténico Ernest Bevin dis-
se uma vez e “0) Reino do Céu governa com base na retiddo,
mas o Reins ds Terra governa com base nos alcanos”. Bem, na
verdade, ele disze “governa com base no petréleo” néo “gover-
na com base nos aleanos”, mas eles sdo exatamente a mesma
coisa. De longe, as principais fontes de alcanos séo as reservas
de gés natural e de petréleo no mundo. Formados h4 muito
tempo, esses depésitos sdo o resultado da decomposic¢do da
matéria animal e vegetal de origem fundamentalmente mari-
nha. O gds natural é constituido principalmente de metano,
mas também contém o etano, o propano e o butano. O petrdéleo
é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, que devem ser
separados em fragoes e posteriormente refinados antes de se-
rem utilizados.

A era do petréleo comegou em agosto de 1859, quando o
primeiro pogo foi perfurado perto de Titusville, na Pensilvéania.
O petréleo foi destilado em fracoes de acordo com o ponto de
ebulicéio, mas foi o querosene de alto ponto de ebuli¢éo ou dleo
de lamparina, em vez da gasolina, 0 primeiro produto a ser
procurado. O processo de alfabetizagdo estava crescendo na
época e as pessoas queriam uma luz melhor que a de velas
para ler, até entdo a Gnica fonte disponivel. A gasolina eré

(continu
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Compostos Organicos:
Cicloalcanos e sua
Estereoquimica

Até este momento, discutimos apenas os compostos de cadeia abertg m

maioria dos compostos orginicos contém anéis de dtomos e carbono’. 0a§§
do crisantémico, por exemplo, cujos ésteres ocorrem naturalment, Caq.
constituintes de atividade inseticida das flores do criséntemo, COntémOmo
anel de trés membros (ciclopropano). U

H3C CH3

A
—( H CO,H

Acido crisantémicc

As prostaglandinas, horménios sexuais que controisx
extraordindria de fungdes fisiolégicas nos seres humanc:
de cinco membros (ciclopentano).

+ Uma variedyq,
ngs, contém y ane]
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4.1

Dando nome ags
cicloalcanos

REGRA 1

Cap, q

Com
Postos O x
a O
9anicos: Cicloalcanos e sua Estereoquimica 101

CH,0H
o _ CHa y=0
e e e
I /3 H / Cortisona
Y }
ST
QUAL A
RA7E
eremog ::AO DESTE capiTuLo?
um det Merogag gj
determmado Situagdes nog capitulos seguintes em que a qu d
imica de

Os hj
idrocy
rbonet, {cli
Compostog illiciclizs c1cl)1cc3s saturados séo chamados cicloalcanos, ou
os (ciclicos alifaticos). Pelo fato de os cicloalcano’s se-

Tem constityg
UIdOS 0 £ .
2 ou G q POr anéis de unidades —CH,, eles tém a férmula geral

£y nti2n € po p
esqueléticos n € podem ser representados por poligonos nos desenhos

O

Ciclopentano

A L

Fat
Ciclopropano Cliclobutano

Cicloexano

| Os cicloalcanos substituidos s&o nomeados conforme regras semelhan-
+ N . », . .

u?s as que vimos no capitulo anterior para os alcanos de cadeia aberta (Se-
¢80 3.4). Para a maioria dos compostos, existem apenas duas etapas.

Encontre a cadeia principal

Conte o nimero de dtomos de carbono no anel e o nimero de tomos de carbo-
no na maior cadeia substituinte. Se o nimero de dtomos de carbono no anel for
igual ou maior do que o mimero de atomos na substituinte, o composto seré
nomeado como um cicloalcano alquil-substituido. Se o niimero de atomos de
carbono no substituinte maior ultrapassar o nimero de &4t0mos no anel, 0 com-
posto serd nomeado como um alcano cicloalquil-substituido. Por exemplo:

CHa D——CHZCHZCHZCHg
—_ —

3 4tomos de carbono 4 atomos de carbono

Metilciclopentano 1-Ciclopropilbutano
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escolha um ponto de ligy
nel de modo que o Sggu’i(l.
da houver ambiguidao

nop

va 0 nome
stitufdo,

s ¢ escre
no a

: ou halo-sub

Para um cicloalct e intes '

40 como carbono 1 numere as}substlt” gsfvel. Se amnc= .

¢ inte tenha o menor namero post W o Cubstituinte tenha o me
ue o terceir? ou;lum ponto diferenciador.

102 Quimica Orgénica
REGRA2  Numere 08 substituinte '
no alquil-

substitul )
de, numere de maneira que ( e
nﬁ’mcm possivcl, até que s¢ja enco
CH3
CH3 1
1 - .
6 2 NAO . . N
5 = - 2
CH3
4
1,5-Dimetilcicloexano
1,3-Dimetilcicloexano I
Mais alto
Mais baixo
H3C< 6 1_-CH,CHg
5 2
CH3
4 3
1-Etil-2,6-dimetilcicloeptano
HeO 2 ~CHzChis Mais alto
u NAO
5 CHs
g & HsC

2-Etil-1,4-dimetilcicloeptano

Mais
baixo

Mais
baixo

3-Etil-1,4-dimetilciclezpiano

[

Mais alto

r=ntes que

(a) Quando estiverem presentes dois ou mais grupos alquila dif
poderiam potencialmente receber os mesmos nimeros, numers-0s dan-

do prioridade & ordem alfabética.

CH3 CH3
2 1
5 1 CHyCH3 5 CHaCH3
NAO 2
4 5 4 3
2-Etil-1-metilciclopentano

1-Etil-2-metilciclopentano

(b) Se haldgenos estiverem presentes, trate-os exatamente como 0S grupos

alquila.
CHg

CHs
1

1
Br

Br
2-Bromo-1-metilciclobutano

1-Bromo-2-metilcicl0butano
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PROBLEM:R 22

PROBLER S 4.3

4.2
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Alguy
NS 3
exXemplog adicionais:
cl
(|:n:, 1
~2_-CH
CHCH,CH. . :
- [ r A a
i e CHyCHy
.- o Cl-5emedl.
cicloexang (1-Metilpropil) ciclobutano 1-Cloro-3-stil-2Z-metil-
ou sec-butilciclobutano ciclopentano

Dé nomeg

aos ci
cloaleanos a seguir, segundo a TUPAC:

@) ¢y
3
(; (b)  CH,CH,CHg {
CHy
(e)

(d) SHtcti,

CHa
C[CH3
CH(CH3)2
Br

Des
enhe as estruturas que correspondem aos seguintes nomes TUPAC:

) Br
: ; CHa

C(CHa)a

I3 . 1.
f)} i,1~D.1met11c1clooctano (b) 3-Ciclobutilexano
{e} 1,2-Diclorociclopentanc (d) 1,3-Dibromo-5-metilcicloexano

iNomeie o seguinte cicloalcano:

Isomerismo cis-trans
nos cicloalcanos

Em muitos aspectos, a quimica dos cicloalcanos é como a dos alcanos de
cadeia aberta: ambas séo apolares e razoavelmente inertes. Existem, entre-

tanto, algumas diferencas importantes. Uma delas é que os cicloalcanos s&o

menos flexiveis do que os alcanos de cadeia aberta. Ao contrario da rotagao

relativamente livre em torno das ligacdes simples nos alcanos de cadela
aberta (veja as Secdes 3.6 e 3.7), existe muito menos liberdade nos cicloal-
canos. O ciclopropano, por exemplo, deve ser uma molécula rigida e plana
porque trés pontos (0s Atomos de carbono) definem um plano. Nenhum
rotacéo de ligagdo pode acontecer em torno de uma ligagéo carbono-carbor

de ciclopropano sem que 0 anel se abra (Figura 4.1).
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104 Quin i5) )
'{ ”

i 3 7 ¢ H ”/c< 4‘@
H b N %
N el AN >c<c\/ A

} O H H :

CH3
\__ /

HsC
4
H ! H
H

3
= &
e (Y ’?,

F ¥ iw
bono no etano, mas (b) ne

- hono-<€arbol g
FIGURA 4.1 (a) Ocorre rofagéo em forno da ligagd® €% 0o no ciclopropano sem apy;, o Q?"*l

. . ~ ocorbo
possivel nenhuma rolacdo em torno das ligagoes carbon
crescente de rotacs,

. e P » @

. . . bCl'dad ~ = \']
Os cicloaleanos maiores {ém uma “nqioreS) silo tao ﬂex;lvels g MZ
anéis verdadeiramente grandes (Ca5 ? li'1(-1bf31‘ta‘ Os tamas "o o maig y

. ] - . - i

ndo se distinguem dos alcanos de cade ‘ente restritos em Seus movnment%
anel (C3—-Cy), entretanto, sdo extremam |
moleculares,

Em fungio de suas es

: ma face St
quando vistos lateralmente, u c SR y
. — 5 possivel nos 1 1,2-dimetilciclopropan,
resultado, o isomerismo é p es para 0 1, ' U

. A iferent utro com og
plo, existem dois isomeros difer ma face do anel e 0L - Blupqgg
mes Ambos 0s is6meros sao copy, *

X i]a na
com os dois grupos metila na m 4.2).
: jgura - . utro sem r
metila nas duas faces opostgs,g)gze ser convertliio no (;eculares p:mper &
— os doi oS MO T v
t(l)s estdveis, e ngnhlllf;agﬁ es quimicas- Faga mode Océ
alterar a forma das i

mesmo comprovar 1SS0.

. s tém
ciclicas, 08 clcloalci;_n(‘:’e “inferg: Zf,s facea
1S . 4 a T,
by o “guperior” € uma Com,

Joalcanos substituidos. Poy eXe

.-“‘\A
ek
.y
o A
H

H3C p* a
/‘;{ﬁ» 3

H o 9F ?n:.
H <

trans-1,2-Dimetilciclopropanc

Y T /
2%

&

cis-1,2-Dimetilciclopropano

FIGURA 4.2 Existem dois isémeros diferentes para o 1,2-d|mehlmclc_)Ipropcr:u, um comt osd
) i Ty oy
os metila na mesma face do anel (cis) e outro com os grupos metila nas iaces opostas do
ru - .
gne?{frans). Os dois isémeros ndo se interconvertem.

Diferentemente dos isdmeros constitucionais butano e iso%)utano (Secéo
3.2), que tém seus dtomos ligados em ordem diferente, os dois 1,2-dimet;]-
ciclopropanos tém a mesma ordem nas ligacées, mas diferem na orientacio
espacial dos 4tomos. Estes compostos, que tém seus dtomos ligados na mes-
ma ordem, mas diferem na orientacéio tridimensional, sio chamados iséme-

ros estereoquimicos, ou estereoisémeros.

Isémeros constitucionais CHg
(conexées diferentes l
CH3—CH *CH3 e

entre os dtomos) CH3—CHy—CHy—CHj3

Estereoisomeros H3C CH3 H3C H

(mesmas conexées, mas > < e

geometria tridimensional
diferente) H H H CH
3
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Os 1,2-Di e

Hﬁmeros’ih]:)\::‘u;'ﬂc'.c‘ﬁ)"""Dﬂnos afio membros de uma subclasse de estereoi-

do “no l‘nesrn(,‘;f (;'q isdbmeros cis-trans. Os prefixos cis- (do latim, gignifican-

usados para fnyde( 0") e trans- (do latim, significando “no lado contrario”) 880

réncin comum n r a distingfio entre oles. O isomerismo cig-trans & uma 0cor-
nos cicloalcanos substituidos.

HaC
& . CHag Br 5 A H
H
% H H e CH,CHa
cis-1,3-Di
Dimetilciclobutano tmns-‘\-Bromo-3-eti\c‘|c|opentano

PROBLEMAS PARA PRATICAR 4.1,

Nom
eando os cicloalcanos

Nomei
ele as segui A . . .
guintes substancias, incluindo o prefixo cis- ou trans--

(a) H
CHa (b) H

o)

H

Estratégia N
esta ~ » s , s
s representagoes, o anel esta aprommadamente no plano da pagma,

;ﬁ}?;;gti‘%fco eﬂ(’i cunha est projetada para frente da pagina e uma ligagao em

b ejadas projeta-se para tras da pagina. Dois subsutuu}te.as sao a8

trans 86 em anﬂoos Yoltados para fora ou ambos para tras da pagina, e Sao
: um estiver indo para frente e outro para tras.

Solugio is) £ . i s
¥ {a) trans-1,3-Dimetilciclopsntano (b) cis-l,?.-Diclorocicloexano

PROBLEREE 4.4 oo .
=4 Nomeie as seguintes substancias, incluindo o prefixo cis- ou trans-:

(b) HiC CH,CH3

H VTR

|
|
|
i

PROBLEMA 45 | Desenhe as estruturas das seguintes moléculas:
(a) trans-1-Brom0-3-met'ﬂcic10exano (b) cis-1,2—Dimetﬂcic\obutano
(c) trans-1—tert-Buti1-2-et'ﬂc'1cloexano

PROBLEMA 46 | A prostaglandina F,, um hormonio que causa a contragdo aterina durante
o parto, tem a estrutura a seguir. Os dois grupos hidroxila (—OH) no anel
do ciclopentano sao cis ou trans um em relacdo ao outro? E quanto as duas

cadeias de carbono ligadas ao anel?

H
»/\;_—-_/\/\ CO-M

CHg

Prostaglandina Faq
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| o

M

: . [S- OU trang
Anci o0 o prefixoct 8= (1.
os substidncias, incluindo o p "“*rm

int
je ns segu
Nomei® = Br):

,,J BLEMA 4.7 -rnlL‘””"]O
f PRO ave
/ [ (a)

(b)

4.3 . hecimento de que ag .
:1idade de Os quimicos do final do século XDE tmh?)m c(?sntamanhos dos anéig ’:?leculas
S ciclicas existiam, mas as limitagoei - crjltendo anéis de cinco ¢ se?: Cray,
y ostos C - . )
claras. Embora numerosos comp aiores ndo haviam sidq Prepy”
Ta.

cicloalcanos: a

~ 3 . o m
tensao dos aneis bros fossem conhecidos, anéis menores €

dos, apesar das muitas tentativas. o
, - acéo foi proposta em 1
Uma interpretacio tedrica dessa observag 885 oy

N < e grandes poder;
. ’ s que os anéis pequenos e | N
| Adolf von Baeyer (1835- Adolf von Baeyer, que supos q ular — a tensédo induzida em uma g,
1917 nasceu em Berlim instdveis devido a tensdo ang psice o o e
[ . Y ¢ s igacoes sao forcados a se desviar do valor .
s il quando os Angulos das ligagoes = imples naed .
 doutor na Universidade de Berlim co ideal de 109°. Baeyer baseou sua suposi¢ao na SImpiles I 3230 ge ométrica
/' em 1858, trabalhando com . ) bros (ciclopropano) deve ser um t-iangy], s
| Robert Bonsen e August Kekulé. de que um anel de tre_s me,.m 3X0) . de 109°, um ane! -+ quat Quils,
| Depois de ocupar cargos em / tero com angulos de ligagdo de 60° em vez L09°, ber Elde : O
' bros (ciclobutano) deve ser um quadrado com angu ko de gge, -
- 8ulos de g,

 Berlim e Estrasburgo, ele foi !
[ Prfgi"%i’" M"gf?”e' de 1875 | anel de cinco membros deve ser um Qentagono regular co;i;
e e ¢éio de 108° e assim por diante. Continuando com esse arg

grandes devem ser tensionados por terem angulos de lig:- 3 mujt, Mmaig.

* Apolf VON Bakver

' sintetizar o corante azul de
indigo e também o descobridor
do primeiro sedativo barbitirico. |
Ganhou o Prémio Nobel de !
juimica em 1905. ' f

res do que 109°.

T~
\‘\, 2 N~
\\ = \ \\‘ 9 O e X
“\ _______ \ \« ________ \/ \
Cicloexano

Ciclopropano Ciclobutano Ciclopentano

Quais sdo os fatos? Para medir a quantidade de tens&o em um composto,
temos de medir sua energia total e depois subtrair a energia de um composto
livre de tenséo usado como referéncia. A diferenca entre os dois valores deve
representar a quantidade de energia extra na molécula devido  tensio. A

maneira mais simples para se fa
calor de combustdo, a quantidade d

(CHyy + 3020, —, , CO; + nH,0 + Calor
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Em vi
virtud
manhc de de o
] . calo .,
energi:; rt)rec\smnos cxnnr'dc combustio de um cicloalcano d der a
vado d otal de tensa _“nm' o calor da combustao po‘ f(fp‘\fn 5 SO
e sao é H S L T UN
um alcang ac{c{; Ob]t.lda pela subtracao do valor de‘ 1'2; e _de CH(Z;, A
nidades de é‘;{w{e de tensio e, entdo, pela mu\ti(;?:m? el{-
L - : » do an i > 3 acdo pelo
tensdo do cicloalcano, el. A Figura 4.3 apresenta 0s resultados
Ca'CUIGdOS PEIQ diferencg entre 120
o calor de combustdo por CH
2

numero de uy
FIGURA 4.3 As energias de

do ci loalcano e o calor de [
Comf_)'-’swo por CH> do alcano E
oeiclico. @ pela multiplicacéo pel 3
Gmero de unidades de CH epe ° g IA
um c,nel,_Os anéis pequenoz em E: —%
médios sG0 tensionados, mas os g :
anéis de cicloexano s&o livres E :
de tensdo. g

g

Os dado

. s apresentad i

esta : os na Figura 4.3 revelam gqu teorl

apenas parcialmente correta. O cicl o o vates g

mente tensionado . opropano € 0 ciclobutano s80 real-
s, como previsto, mas 0 ciclopentano & mais tensionado do

que deveri :

: ia e .1 ~ .

intermedidrio EA cicloexano é livre de tensao. Os cicloalcanos de tamanho

o1 mais 8o li &m somente uma tensao modesta e 0s anéis de 14 carbonos
s&o livres de tensdo. Por

A i que a teoria de Baeyer esté errada?l
teoria de Baeyer esta

errada pelo simples motivo de que ele supds que

tOdOS (6] 0 pl‘lrlos‘t al
S

<ionais contraid _ ano; eles :c\dotam conff)rm?qbes.tﬁdimen—
e tenédricos. C as que 1‘.?8751‘111}581‘0 q}m os ?ngu\os de ligacdo sejarm qua?e
A = . Como resultads, 2 tensdo dos Angulos 0COITe somente Nos aneis
de trés e quatro membros Gue tém pouca fexibilidade. Para

: a maioria dos
:smanhos de anel, especia

: imente 08 cicloalcanos com anel médio (C7-C1Y),
2 t‘.snséo torsional causada pelas interagoes eclipsadas H«—Hnos carbonos
adjacentes (veja a Segdo 9.8) e a tens@o estérica causada pela repulsdo en-
tre os atomos nao ligados que s€ aproximam em demasia enfre s (vela 2
Secio 3.7) s80 08 fatores Mais importantes. Portanto, tres tipos de tensao
combribuem para 2 energia global de um cicloalcano.

¢ Tensdo angular—2 tenséo devido & expansao ou compressao 4os angulos
de ligagao.

o Tensao torsional — 2 tensdo devido 5 eclipse das \igagoes sobre 08 ato-
mos vizinhos.

e Tensdo estérica — tenséo provocada pelas interacdes repulsivas quand
Atomos S€ aproximam muito uns dos outros.

PROBLEMA 4.8 Cada interagao eclipsada H <> H no etan® custa cerca d: 4,031\{3; am;
Quantas dessas interacdes estio presentes no ciclopropano’ Qu ¢

~

total de 119 1J mol™ (27,5 keal mol ™) de energia de tensad do cicloprop:

3 ' o tral
PROBLEMA 29 | O cis-l,2-D1met11ciclopropano tem uma tensfo MaA0T do que

. . . (2 .
—dimetilciclopropano. Como Vocé pode justificar eesa diferencd Q

dois compostos € mais estavel?
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4.4

os anéis, principalmel.lte 4
Qys
i

Conformacdes dos
cicloalcanos

FIGURA 4.4 Estrutura do
ciclopropano, mostrando a
eclipse das ligagées vizinhas
C—H que causa o surgimento da
tensGo torsional. A parte (b) é
uma projegGo de Newman ao
longo de uma ligagdo C—C.

CICLOPROPANO S dlos
i opano é o mais tensionado de ‘; s de ligagio C~C—q
O ciclopropano por seus angulo deravel tensiq toiﬁ Bt

do a tensdo angular provocada ma consi

. . 4 em u P ~ X Sig
Além disso, o ciclopropano Lam}?em tq e carbono vizinhos sio ecllpsanal
porque as ligagoes C—H nos Atomos g

(Figura 4.4).
(b)

(a) H\ '?_'} Eclipsada
o /C
- ) Pr H"’} Eclipsada

: ioacoes pode justificar 4

.+ 2] hibrido de 11ga90fa I Brayg

" mOdeb] ded(;rll)ilgtf:géo do valor tetraédrico norm?l dei 109e Dar:
gulos sta é que o ciclopropano tem ligacées angy),

£ . ado, a ligacdo maxima 0COTTe quandg .

m alcano ndo tensionado, < - i, is
7"‘;8- ]irsntélm seus orbitais de superposi¢ao ap B t?.nd(j dlrs demente UM pay,
dtom No ciclopropano, entretanto, os orbitais nao p ; apontgy n
o outro. No les se superpoem em um angulo. O resultadoé

tro: ao contrario, e X e
para 0 2% ropano sio mais fracas e mais rezuivas do que &
1-1 (61 keal mol™*} para umg liga

‘oaco clop
que as ligagoes do cic .

—255 kJ mo
licacoes dos alcanos normais d JP
g:éi é—C no ciclopropano versus 355 kJ mol ! (85 keal moX °) para ump, y
gacdo C—C no propano de cadeia aberta.

distor¢do dos 4n,
60° no ciclopropano? A respo

Ligacao C-C angular do ciclopropano

Ligagao C-C normal de alcano

CICLOBUTANO
0 c1'c~10buta1.10 tem menos tenséo angular que o ciclopropano, mas possui mais
tensdo torsional por causa de seu maior nimero de hidrogénios no anel.

Como resultado, a tensio total para os dois compostos é aproximadamente
a nllf;sma ~ 110 kJ mol~1 (26,4 kcal mol 1) para o ciclobutano versus 115kJ
;nc(;clolfizﬁ kca} m’ol“l) para o ciclopropano. Experimentos mostraram que
neira qu 910 040 € completamente plano, mas levemente angular, de ma-

que um dtomo de carbono se encontra 25° acima do plano dos outros
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trés (I
-5 1gura v . .
mas dfminuil‘y;ﬁt). O efeito dessa leve curvatura aumenta a tensio angular,
ensiio torsional, até que um equilibrio de energia minima

entr(_‘, 0Ss d N .
s dois .
15 efeitos opostos seja alcancado.

(b)

(c) Nao completamente
eclipsada
f ,//H H

H

_H

~_H
Néao T
completamente eclipsada

FIGURA 4
longo da “g.: A Cé)nformog.ao do ciclobutano. A parte (c) & uma projegdo de Newman ao
eclipsadas, a0 C1-C2, indicando que as ligagdes vizinhas C—H ndo estdo completamente

CICLOPENTANO

I(z ;;3121;221;:220 foi previsto por Baeyer como sendo quaiii livre de tens_a"llo,
Embora o ciclm uma energia total de tenséo de 26 kJ mol " (6,2 kcal mol~1).

: opentano planar néo tenha praticamente tensédo angular, ele
POSsul uma grande quantidade de tensdo torsional. O ciclopentano, portan-
to, torce para adotar uma conformacéo nio planar contraida que alcanca
o ?quﬂﬂ)rio entre o aumento da tensdo angular e o decréscimo da tensao
torsional. Quatro dos atomaos de carbono do ciclopentano estdo aproximada-
faente no mesmo plano, no entanto, o quinto dtomo de carbono est4 direcio-
niado para fora do plane. A maioria dos hidrogénios estd em conformacio
estrela com relagie aos seus vizinhos (Figura 4.6).

ek
ey

/ o H \s

Observador

FIGURA 4.6 A conformagdo de ciclopentano. Os carbonos 1, 2, 3 e 4 sdo aproximadamente
planares, mas o carbono 5 esta fora do plano. A parte (c) é uma projecdo de Newman ao
longo da ligagdo C1—-C2, mostrando que as ligagdes C—H vizinhas estdo quase na

conformagdo estrela.

Quantas interagoes eclipsadas hidrogénio <> hidrogénio deveriam estar pre-
sentes se o ciclopentano fosse planar? Supondo um gasto de energia de 4,0
kJ mol~! para cada interacéo eclipsada, quanto de tenséo torsional deveria
possuir o ciclopentano planar? Considerando que o total da tenséo medida
do ciclopentano é 26 kJ mol~!, quanto de tenséo torsional é liberada pela

contracdo?
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. . - o séo reprt_esentadas_
ac¢oes de czs-1,3-d1metllclclobut?:a ser a mais estavel Q“alé

uas conform N
.?djferenga entre elas e qual delas vocé imag!

i 3o B
5%

N 0,giinl'ca
imica
110 av
pROBLEMA 411
(b)

anos mais COMUNS € ocorren, |

4.5 ,
~ . T 5 icloalC : A .
Conformagoes do Os cicloexanos substituidos sao OZ :l(illﬁmero de compostos, incluingg sty
lamente n tureza. Um grance : anéis cicloexanos. Q g

1? id s tes farmacéuticos Posisul o tituintes em u ~Benty

roides e muitos agentes tem trés substitu m ang &

cicloexano
aromatizante mentol, por exemplo,

seis membros.

Mentol

O cicloexano adota um formato livre de tenséo, tridim

do conformacio cadeira devido a sua semelhanca com s
guicadeira, com encosto, assento e um descanso para os pé: digura 4.7).0

cicloexano cadeira néo tem nem tenséo angular nem tensic torsional - to.
dos os dngulos de ligagdo C—C—C sdo préximos de 109° e todas as ligacdes

C—H sio alternadas.

(b) (c)
H H
6
H .
" - ‘\y& H s H
H H \\~~;&i H2 CH, 4 H
Hj $ :CH :$:H
Observador H g -l \
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} . O mode

mais ffej)
modelg moleculgy (faga

| d.e visualizar o cicloexano cadeira é construir um
| apresentadog py, I 1880 agora). Os desenhos bidimensionais, como 08

. . ). ) ;
| I Seguray, Lorcer o Rura 4.7, sfio titeis, mas nio existe um substituto para

L . Tir, . 3% § it A
/ conformagsg C"(I(L"ir“r]mn- modelo tridimensional em suas préprias mios. A
/ “racde cicloexano pode ser representada em trés etapas:

D P
esenhe duag 1; o
as linhag paralelas inclinadas para baixo e um \\.

Pouco deg]
ocadas umy i
N 1 C .
dos carbonog g la outra. Isso significa que quatro

o cicloexang posicionam-ge em um
< - plano. °
\./
ETAPANe2 .\/
ou

oqu At
e gsle o) a?tomo de carbono acima e a direita do plano dos
quatro e faga ag ligacdes. \

ETAPAN®3 m
oloque o 4tomo de carbono abaixo e & esquerda do plano

0s :
ét()n?ugtm e faga as ligagdes. Observe que as ligagdes do il
0 de carbono inferior sio paralelas as ligagoes do ato-

mo de carbong Superior. %

Ao observar um cicloexano, é 1til lembrar-se de que a ligagéo inferior
estd A frente e a ligacéio superior, atras. Se essa convencdo nao for definida,
um‘a. Hlusio de 6tica pode mostrar que o inverso é verdadeiro. Para evitar
flmmgnidade, todos og andis do cicloexano desenhados neste livro terdo a
“:5acio frontal (inferior) bustante sombreada para indicar a proximidade
i+ observador.

S~ /7\ Esta ligagao esta atras.
; -

I4
[/ e QF‘T’"

r\\/Esta ligagao esta a frente.

Além da conformagio cadeira do cicloexano, uma segunda combinagéo
chamada conformacio baxco torcido também é quase livre de tenso angu-
lar. Entretanto, esta tem de fato tanto a tens@o estérica quanto a tensio
torsional e possui aproximadamente 23 kJ mol~! (5,5 keal mol™!) mais
energia do que a conformacéo cadeira. Como resultado, as moléculas ado-
tam a geometria de barco torcido somente sob circunstincias especiais.

Tensao estérica

= —

H

\rH
H

Sl Tensdo torsional Cicloexano em barco torcido
Hxe>. 1 (tensdo de 23 kJ mol™)
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. - wjueneiay, N
yaitas conscq as mem\ [aLe

Ligagdes axiais e
equatoriais no
cicloexano

/ 4.6

)

s

§ 354

. . ot osgui 1 . s i :
A conformagiio cadeira do cicloexano p )L mento quimico de muitoy t:u:\m.x'n g, ‘
» 0 comporta ~ s disgsc - ok
emplo, que 0 P rmagio- Além % Veren gy, =

ua confo . adota .
. glicose, HAOLM N cong - My ot

substitufdos ¢ influenciado por 8 Lo, como @
s oy i cS . < .

Seciio 25.5 que 08 carboidratos simpies que, como resultado, sun gy My,
loexano ¢ 4 “‘t:\(

¢iio com base na cadeira do cic .,
f

Secdo 11.9, por eX

diretamente afetada.
o 3 ‘
e
S D
H cH,OH D ="
H H H H o ZH/O c*‘g "’--@
" TN W oH @Y =)
10— A ~ don TS
H—— o ' HooH ) »° @3
H HoH H
Glicose

(conformaqﬁo cadeira)

Cicloexano
(conformagiio cadeira)

FIGURA 4.8 Posices axial
{vermelho] e equatorial (azul) no
cicloexano cadeira. Os seis
hidrogénios axiais estdo paralelos
ao eixo do anel e os seis
hidrogénios equatoriais estdo em

ra é que existem doig

N ei .

; rmagao cad . ip
ia da confo . - as pe 0y
anel do cicloexano: as posi¢oes Gxig;,

QOutra consequénc >
: no

pstituintes b 14l 83 ,

coes axiais sao perpen

de posigdes par® o gl (Figura 4 8). As seis posl
C % g : s
€28 DORISH- equatoris lelas ao €1X0 do anel, e as seis POSighe,

- e para 1 R
i relacdo ao anc’ rno da lin
dlcmire?;;nestéogno plano irregular do anel, em t0 ha equagy,
equatorial

rial do anel.

Eixo do anel

Linha equatorial
do anel

um grupo em torno da linha
equatorial do anel.

Como mostra a Figura 4.8, cada atomo de carbono no cicioexano tem um
hidrogénio axial e um hidrogénio equatorial. Além disso, cada face do ane
tem trés atomos de hidrogénio axial e trés atomos de hidrogénio equatoria
em uma combinacdo alternada. Por exemplo, se a face superior do anel cor
tiver hidrogénios axiais nos carbonos 1, 3 e 5, entfo ele possui hidrogéni
equatoriais nos carbonos 2, 4 e 6. O contrario é verdadeiro para a face inf

rior: os carbonos 1, 3 e 5 contém hidrogénios equatoriais, mas 0s carbon
2 4 e 6 possuem hidrogénios axiais (Figura 4.9).

Observe que ndo temos usado as palavras cis e trans na explicacao
c?nformagéo dos cicloexanos. Dois hidrogénios sobre a mesma face do 2
sdo sen.lpre cis, apesar de eles serem axiais ou equatoriais e mesmo S¢
rem adjacentes. Da mesma forma, dois hidrogénios sobre as faces 0po

do anel sdo sempre trans.
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FIGU’ZA 4.9 Posicdes alternad
oxial € equatorial no cicloexqg -
cadeira, conforme representad: .
ma Vis&o direta do eixo do q o
Cada Gtomo de carbono poss e xi
yma posicdo axial e uma v
& vatorial, e cada face tem
osicoes axiais e equatoriais

Equatorial

glternadas.

As ligacs
gacgdes axigi
Procedim axiais e equatoriai
: ento da Fy quatoriais podem s :
Vocé pratica a Figura 4.10. Examine um me;dgfosillcﬁzcclals seguindo o
. ular enquanto

Ligagbes axiais: as sejg ligacs
- 6
ax;a;s, por uma em cada cafbss .
paralelas e alternadas acima e ng, sao
abaixo
'

Ligacdes equatoriai
s IS! as seis [j 5
fequatonals, porumaem ca'(;sa’fa%oes
z N ar|
Cz;m trés grupos de duas linbasipart
a grupo também é paralels o Hpjrale!as_ m m\
e a iyas
b

h’gagoes do anel. As ligagées ——
alteram entre os lados opr,qras“;()“ 90. ial
WASLS (81 »4nel‘,

sresenfar as ligagdes axiais e equatoriais no cicloexano

Wy virhny Ia Ao ool v T30 7 1 1 1 i
i virtude de o cicloexano possuir dois tipos de posigoes, axial e equa-
sxpectativa de encontrar duas formas isoméricas de

torial, podemos ter a2 X
um cicloexano monossubstituido. Na verdade, ndo encontramos. Existe
m cicloexanol (hidroxici-

m metilcicloexano, um bromocicloexano, u
loexano sdo conformacionalmente maéveis
rmacoes de cadeira rapidamente

e equatorial. Essa interconver-
& mostrada na Figura 4.11.

cadeira pode sofrer rotacéo
bono centrais no plano en-

apenas u
cloexano) etc., porque 0s anéis cic
4 temperatura ambiente. Diferentes confo

se interconvertem, trocando posi¢des axial
normalmente chamada rotacdo do anel,
ra a Figura 4.11, um cicloexano
anter os quatros atomos de car
s dois carbonos das extremidades em diregdes opostas. Ao
stituinte axial em uma forma de cadeira torna-se um
rial na forma de cadeira apds o giro, € vice-versa. Por
Joexanoequatorial de-

xano axial torna-se 0 bromocic
do anel. Considerando que a barreira energetice

ra-cadeira é apenas de cerca de 45 kJ mol~

séo,

Como most
do anel para m
quanto desloca 0
fazger isso, um sub
substituinte equato
exemplo, 0 bromocicloe
pois de sofrer a rotacao
para interconversao cadel
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FIGURA 4.11 Uma rolagio do
anal no cicloexano cadeira
interconverte as posicoes axial e

equatorial. O que é axial fem
vermelho) na estrutura inicial se
torna equatorial na estrutura apos
a rotagdo do anel, e o que é
equatorial (em azul] na estrutura
inicial se torna axial depois da
rolagdo do anel.

Mova este _

o
o Rotagd
gh__ carbon do anel

) para baixo _

carbono para”
cima

I ambiente

(o a temperatura e ve

(10,8 keal mol 1), o processo © rap ldzo invés de isOmeros distintos 08
X 1 a :

que parece ser uma estrutura unic Xig] ,

equatorial.

Rotagao do

anel
1 7

Br

Bromocicloexano axial Bromocicloexano equaz izl

PROBLEMAS PARA PRATICAR 4.2

Desenhando a conformacdo de cadeira de um cicloexano sui:iituido

Represente 0 1,1-dimetilcicloexano em uma conformacdo de cadeira, ing;
cando qual grupo metila no seu desenho é axial e qual € equatorial,

Estratégia  Desenhe um anel cicloexano em cadeira usando o procedimento na Figury
4.9 e, entdo, coloque dois grupos metilas no mesmo carbono. O grupo metilg
no plano aproximado do anel é equatorial e o outro (direcionado acima e abai-

xo do anel), axial.

Solugao
/ Grupo metila axial
CH3
CH3
\ Grupo metila equatorial
PROBLEMA 4.12

Desenhe ) i
duas conformagdes de cadeira diferentes para o cicloexanol (hidr 0xi-

cicloexano), representando t 5
s ’ odos os Y A . !
81¢40 como axial ou equatorial. dtonios de hidrognio. [dentifique cafa Pt
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PROBLEMA 4
.13 R
CPresent,
2 . e dug
ilcj as confor 5 ; .
PROBLEMA 4 cloexan, ¢ clagsif maceoes de cadeira diferentes para o trans-1 ,4-dime-
14 Identiﬁqu que todas as posicses como axial ou equatorial
: € cadg .
axi Uum P .
Pos{il;(,(:)u CQuatorig) g:ﬂfﬂpomcoes coloridas — vermelho, azul ¢ verde como
s = ex ~
CCUpadag o, .l COCCUtO uma rotagiio do anel ¢ mostre as novas
< T.

Rotagio do
anel

|

4.7

conformacaoes de
cicloexanos :
monossubstituidos i €Ira a temperatura ambiente

Macio axig] ¢ao equatorial é mais estgvel que a confor-
em 7,6 kJ mol-! (1,8 keal mol=1). O mesmo é verdadeiro para

Outro cl
es tévellzigeéilr;o I(I)lo.n?ssubstituljdoz um substituinte é quase sempre mais
Voct deve iy 1:) Sicao equatorial do que em uma posicao axial.
lar ag S, mbrar-se d(? S(.auﬁcurso de quiml.ca g(?ral de que é possivel calcu-
= —pp Ntagens de dois isémeros no equilibrio utilizando-se a equacio
constante g (1)1; Ii em (;ue AL é a djferenga} de energia entre isémer(?s, Réa
2 constants deg ses. [ ,315 J/L(K mo%)]: T é a temperatura em Kelv%n, eKé
e enecsa dot g(%{l;ll’bx;_o e?aur.eﬁos 1someros. Por exemplo, uma dlferen({'a
Cicloexan possu,em OI;(; » ;,:izll.ac: que cerca de 95% da.s moléculas de metil-
pe rueilla equatorial a um dado instante, e apenas 5%

0034—31 . Sty A .
:{ M 0 grupo metila axizl A Figura 4.12 representa a relacdo entre a ener-
512 € & porcentagem de isdmeros.

IGURA 4.12 Representaci,

1 porcentagem de dois isémeros Diferenca de energia (kcal mol=")
1 equilibrio versus a diferencg; 0 1 2 3
‘energia entre eles. As curvas 100 : L 1

> caleuladas utilizando-se o
sagdo AE = —RT In K.

T L EY
| Isdmero mais
estavel

Porcentagem

/f—‘lsémero menos
NS “’i'e's'té\iel”‘“‘* —

5 10 15
Diferenga de energia (kJ mol™)

A diferenca de energia entre as conformacdes axial e equatorial é decor-
rente da tensdo estérica provocada por interacdes 1,3-diaxiais. O grupo
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FIGURA 4.14 Origem das
interacées 1,3-diaxiais no
metilcicloexano. A tens@o
estérica entre um grupo metila
axial e um dtomo de
hidrogénio axial a trés carbonos
de disténcia é idéntica a fensao
estérica do butano em gauche.
Observe que o grupo —CHz no
metilcicloexano se movimenta
fastando-se um pouco de uma
erdadeira posigdo axial para
inimizar a tens@o.

Inu(t;r:m()m:in

pstérica . '

; ~§ cﬂt "‘,_!’ o
™~ b @

-

. imo dos atomos de hiq

demasiadamente prox1 3 6 C5, result roge
Pt , res a Chy;

stancias no C ndo er_;lg

B

arbono de di

metila axialno C1 estd
a (Figura 4.12/:

axinis a trés dtomos dec
kJ mol T de tensio estéric

@ = a H3 2
HES&T CH4

Rotagao
do anel
—
rsdo dos metilcicloexanos axial e equatorial, como reprelsentqdos &m
onve - 4 mai g Go axial e
atorial & mais estavel que a conformagd m 7,6 K mef-1

formagdo equ
o metilcicloexano gubstituido ja é conhe

nsio estérica entr‘e 0S grupg,
to na Secdo 3.7, 7+ butano gau.
tano anti por 3,8 kJ mol =1 (0,8 kel mol=1)p
ntre atomos de hidrogénio e dois Erupog
to de quatro atomos de car’ 10 do metj,
che, observa-se que ainters- 0 estéricag
4.14). Como 0 metilcicls © N0 contéy,
ssui2 X 3,8 ="T.6kJ * de tenssq
to, ndo tem =57 & interagées

FIGURA 4.13 Interc
Vvérios formatos. A con
a 1,3-diax1'al n

anteriormente como te
onforme 0 €XposS

A tenséo estéric
cida — nés a vimos
metila no butano gauche. C
che é menos estdvel que O bg
causa da interferéncia estérica e
metila. Comparando um fragmen
cicloexano axial com o butano gau
q mesma em ambos casos (Figura

duas dessas interagoes, entdo ele po
estérica. O metilcicloexano equatorial, entretan

e, portanto, € mais estdvel.

CHs3
HsC H
H H
H
Metiicicloexano
axial
(tensao de 7,6 kJ mol)

Butano em gauche
(tenséo de 3,8 kJ mol)

O que é verd
cloexanos monossubstituidos: um substituinte é quase sempre
e exata de ten
ubstituido de

adeiro para o metilcicloexano também é para os outros ci-
mais estavel
em uma posicdo equatorial que em uma axial. A quantidad

sdo estérica de 1,3-diaxial em um determinado cicloexano s
forme indicado n

pende da natureza e do tamanho do substituinte, con
Tabela 4.1. Ndo surpreende que a quantidade de tensao estérica aument
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PROBLEMA 4.77
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POr moe;
Clo (J
lan a0 géri
10Nnte e I, O « \

na "\ Yoo aumoe = (']]"l(”ly' = ((} \ o

il abela 4,1 4 Mo do volume dog jru ) CH -~ == (CHy),C—, parale-

I”l('(’ LSO l'(\" . . i ’t'-“ YOH I N e

0 oy orem i BTl alquila. Observe que ores

car a muml:(-) de hi(h-()]rmrnH ”,”"”"""”““ 1,3-diaxinis do Hlli)H"it'li;!”‘H b ‘\
Adade (g lu‘x 10. Ilases valores devem ser dobr ’I B o fean

Cnsiio em um cicloexano mr)m;ﬂﬂul ll'llf Oﬂl para alenn-

’ tituido,

TABEL
A gy T
y T Tongg
: 800 o514
rico om clelooxanos monossubstituldos

Tensdo d
W° H-Y 1,3-diaxial
" a
— Uk mol-
F (kd mol ) (keal mol-)
0,12

et |

Cl, Br 0
o 1,0 0,25 |
CHy o 0,5
CH,cH, is 0,9
CH(CHy), - o
 C(CHy), 11"4 ;’i
i 6,3 1’5
CO,H " 0’_/_ l
CN ;
0,4 0,1

e

¢ ~ val ¢
wiweexanol (hidroxicicloszan

: a diferenc e . :
renca de enevgia entre as conformagoes axial e equatorial do
"’:"}

hetibuinte ciano axial (—CN) praticamente
sxial (0,4 kJ mol~1)? Use os modelos mole-

s vesposta.
e a porcentagem de conformeros axiais e

o1ilibrio no bromocicloexano.

icoes dos
10S
uidos

shetituidos sdo mais estdveis com seus substituintes

(s cicloexanos menossy

em uma posi¢do egnatorial, mas a situagdio nos cicloexanos dissubstituidos

é mais complexa porque 08 ofeitos estéricos de ambos 0s substituintes de-

vem ser levados em conta. Todas as interagdes estéricas das duas possiveis
e decidir qual con-

conformacdes em cadeira devem ser analisadas antes des
formacéo é favoravel.

Vamos examinar 0 1,2-dimetilcicloexano como um exemplo. Existem dois
isémeros, cis-1,2—dimetilcicloexano e trans-1,2-dimetilcicloexano, 0s quais
devem ser considerados separadamente. Para o isdmero cis, ambos 0s gru-
pos metila estio na mesma face do anel, e o composto pode existir em cada
uma das duas conformacdes de cadeira exibidas na Figura .4.15. (Talvez
seja mais facil para vocé verificar se um composto é dissubst1tufdo cis- ou
trans- desenhando, em principio, 0 anel como uma representagao plana e
depois convertendo-o em uma conformacéo de cadeira.) Amt_)as as conf_or-

al e um grupo metila equatorial.

macdes de cadeira tém um grupo metila axi
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ra 4.15 tem um grupg

A conformagio na parte superiOf‘ da Flﬁxiais com hidrogénigg r::Qtil:i
axial no C2, o qual possui interagoes 1,3- lossui um grupo metila 5, V4
C6. A conformagiio aps a rotagdo do anel POz no C3 e g5 ol
C1, o qual tem interagges 1,3-diaxiais cc.’n;eraqées como o butang .a lé‘h
disso, ambas as conformagées poseust. 1;l'ormacz'o'es sd@o iguas em o Uch
entre os dois grupos metila. As duas con

Q
= 11,4 kJ m()l\elr&'iq
com uma tensdo estérica total d (

e3x38

kJ mol~1 =
N

kecal mol~1).

cis-1,2-Dimetilcicloexano

Uma interagao
gauche (3,8 kJ mol™")
Duas interagoes diaxiais
CH, «— H (7,6 kJ mol-")
Tensdo total: 3,8 + 7,6 = 11,4 kJ mol~'

Uma interagao
gauche (3,8 kJ mol)
Duas interagées diaxais
CH, < H (7,6 kJ mol-")
Tenséo total: 3,8 + 7,6 = 1 1,4 kJ mol™’

FIGURA 4.15 Conformagdes cis-1,2-dimetilcicloexano. As duas conformagdes cadeirg sdo
iguais em energia porque cada uma fem um grupo metila axial e um grupo metila equatoriq|

No trans-1,2-dimetilcicloexano, os dois grupos metila estzs emy face
opostas do anel e o composto pode existir em cada uma das d::ag ConfOrs
magdes cadeira representadas na Figura 4.16. A situacéo ag: )

tamente diferente daquela do isémero cis. A conformacéo trz- nc; Ill)lgf
superior da Figura 4.16 possui ambos os grupos metila equatc  aig e N
tanto, tem apenas uma intera¢do como o butano gauche entre métl_)lor.
(8,8 kJ mol~1), mas nenhuma interacdo 1,3-diaxial. A conform:= -3 1 a8
rotagdo do anel, entretanto, contém ambos os grupos metila a %POS a
po metila axial no C1 interage com os hidrogénios no C3 e C5 ed: S )
.tila axial no C2 interage com hidrogénios axiais no C4e C6, Eajjsupo ne-
Interagdes 1,3-diaxiais produzem uma tensio estérica de 4 X 3.8 quIié(i)ilzI_‘(i
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guache (3,8 ko Moy

)

Quatro interacoes dioxaj
Yos Xaig
CH, <+ H (15,2, mu‘l ’)ﬂl\

Manose

St resumo das varias vl

. Sxias acbes axiais e equatoriais entre os grupos
Lintes na possive! & >renea dos padrdes de substituicéo cis e trans
o

el dift
icloexangg dissubsiitug

!
7

iifuidos encontra-se na Tabela 4.2,
TAdr s e e 50 . ¥ g P
PARELA 4,2 Relacdes axizis fuuatoriais nos cicloexanos cis- e trans-dissubstituidos
BB SRS Mvrnens Relacdes axiais equatoriais Vst
a,e ou ea ‘
2030s 1,2-dizsubstioid

AREYLS Te i

a,a ou ee e |

- Z-dissubstituidos a,a ou ee >,

s 17ans 1,3-dissul stHuidos : ae ou ea : » "}'
| Cis 1,4-dissubstituidos ae ou ea.
Tfa¥1§ '1}4-dissubsjtifuid05 a,a '911_ e,e e |

S PARA PRATI’CAM.?'

Desenhando a conformagao mais estével de um cicloexano substituido
Desenhe a conforma

¢a0 mais estavel para o cis-1-tert-butil-4-clorocicloexanc
Por qual quantidade de energia ele é favorecido?
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0 e ini Ve
cs poss 1ig pro
oAaiti S conformiss '2105 cquntm‘ll p m
Ersale Roprlw : ) de que 08 gubstiturnt :
Lembre-se de que | -
ek ¢ molécula:
o8 axinf. nformm’-(,cn oA da
g duas €O
: heiro desenhe 2
Solugin  Primeir e |
W HaC— G g TH
H I% Rotagho do anel 3 H H/&
e S
C“‘"
éj ~ i\ N
”_’;C"’/
H3C 2 % 11,4 = 22,8 kJ mo|- do
2 % 1,0=20 kJ mol-' de LA=2E Kl

tonsdo astdrica
= do lado esquerdo, 0 grupo tert-butila é €quatoriy
. 70 do lado direito, o grupo tert-butila ¢ o . %0
ial, Na conformagao L RIE0; ter Xig)
cloro, axi torial. Essas conformagoes nao tém energia 1gu'al ©Mm razg, 3
. substitl?intc axial tert-butila e um .substituinte cloro axial pmd“Zire )
diferentes quantidades de tensdo estér?ca. A Tabela 4.1 mc;)sﬁr_a que ag ingg.
ragoes 1,3-diaxiais entre um hidrogénio e .um gru~p0 tert-butila 'cons()mem
11,4 kJ mol™1 (2,7 keal mol~1), enquanto a interagdo entre um hldrogénio
um cloro gasta apenas 1,0 kJ mol~? (0,25 kcal mol~1). Um grupo axig) terte
_butila, portanto, produz (2 X 11,4 kJ mol~!) — (2 X 1,0 kd mol~1) - 20,8 kzi
mol~! (4,9 keal mol~1) mais tens#o estérica que um cloro axial, e ¢ comp,
to preferencialmente adota a conformagédo com o cloro axial e o - ft_butﬂs;

equatorial.
—

Na conforma

o cloro, equ

Desenhe a conformacdo cadeira mais estdvel das seguintes molé: las g ¢
_ .

time a quantidade de tensdo em cada:
(a) trans-1-Cloro-3-metilcicloexano
(¢) cis-1-Bromo-4-etilcicloexano

PROBLEMA 4.18
(b) cis-1-Etil-2-metilcicloes 10
(d) cis-1-tert-Butil-4—etilciciA:UeXano

guintes compostos como axia} Ou equg

PROBLEMA4.13 | Identifique cada substituinte nos se
entada é a forma de cadeira mais estg,

torial e diga se a conformacdo apres
vel ou menos est4vel (verde = C)):

4.9

C e
nz','fﬂﬂ;lat;oes e O dltimo pony
eculas , . Ponto que levare )

iotintan €2 dos cicloalean g 1108 ém consideragsio g regnes {mi
Oliciclicas de cicloalcan, Serd verifiear o que acont peito da estereoquimi-
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trans-l,Z-dimetilcic

loexano.
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