Aula

ALCANOS E CICLOALCANOS:

NOMENCLATURA E ANALISE CONFORMACIONAL

META

Apresentar a quimica dos alcanos e a comformagédo das moléculas saturadas.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:
aprender sobre a conformagao dos hidrocabonetos saturados.

PRE-REQUISITOS

Conceitos aprendidos na disciplina Quimica I.

(Fonte: http://www.fmboschetto.it).
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INTRODUCAO

De acordo com o Chemical Abstract, publicacdo que resume e classifi-
ca a literatura quimica, existem 19 milhoes de compostos organicos co-
nhecidos. Cada um desses compostos apresenta propriedades fisicas uni-
cas e sua propria reatividade. Como vocé viu na aula anterior os compos-
tos organicos podem ser classificados em familias de acordo com suas
caracteristicas estruturais, e compostos de uma mesma familia apresen-
tam frequentemente reatividades quimicas semelhantes. Neste capitulo
iremos dar inicio a quimica de uma familia especifica de compostos dos
mais simples, os hidrocarbonetos saturados.

Os alcanos e cicloalcanos sao tao similares que muitas de suas pro-
priedades podem ser consideradas lado a lado. Entretanto, algumas dife-
rengas permanecem ¢ determinadas caracterfsticas estruturais surgem a
partir dos anéis dos cicloalcanos.

Vamos entio aprender um pouco sobre os hidrocarbonetos saturados.

(Fonte: http://www.fmboschetto.it).



Alcanos e Cicloalcanos: nomenclatura e analise conformacional

Aula

Os alcanos sao geralmente descritos como hidrocarbonetos satura-
dos. Hidrocarbonetos porque contém apenas atomos de carbono e hidro-
génios; saturados porque possuem somente ligacoes simples C-C e C-H, e
assim os alcanos apresentam o numero maximo possivel de hidrogénio
por atomo de carbono. Os cicloalcanos sio alcanos nos quais todos ou
alguns dos atomos de carbono estio arranjados em um anel.

Os alcanos tém a férmula geral C H, _ ; os cicloalcanos contendo um
unico anel tém dois atomos de hidrogénio a menos e, portanto tém a
férmula geral C H, . Ocasionalmente, eles sdao chamados de alifaticos
devido ao fato de algumas gorduras de origem animal conter longas ca-
deias de atomos de carbono de forma semelhante as dos alcanos.
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UMA TiPICA GORDURA DE ORIGEM ANIMAL

Muitos alcanos ocorrem naturalmente no mundo animal e vegetal. En-
tretanto as maiores fontes de naturais de alcanos sio os depositos de gas
natural e petréleo. O gas natural é formado principalmente no metano, mas
também contem etano, propano e butano. O petrdleo ¢ uma mistura complexa
de hidrocarbonetos, que deve ser separada em fragdes antes de ser utilizada.

ALCANOS E SEUS ISOMEROS

Pense em varias maneiras de combinar atomos de carbono e hidrogénio
para formar alcanos. Podemos representar os arranjos dos alcanos como mos-
trado a seguir. Com um carbono e quatro hidrogénios apenas uma estrutura
€ possivel, metano, CH,. Da mesma forma, existe somente uma combina-
¢ao de dois carbonos com seis hidrogenios, etano, CH,CH, e s6 uma com-
binagio de trés carbonos com oito hidrogénios, propano, CH,CH, CH..
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No entanto, com um nimero maior de carbonos e hidrogénios é pos-
sfvel mais de um tipo de estrutura. Por exemplo, existem duas substancias
com férmula molecular C H, : os quatro carbonos podem estar dispostos
em linha (butano) ou ter uma ramificacao (isobutano).
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Figura 1: Combinagdes possiveis para os isomeros de férmula molecular C,H, |

De modo anilogo existem, trés moléculas com a férmula C.H , (pen-
tano, isopentano e o neopentano) assim como um numero grande de mo-
léculas para alcanos maiores.
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Figura 2: Combinagdes possiveis para os isdbmeros de férmula molecular C.H,,
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O butano e o pentano constituem exemplos de alcanos que siao cha-
mados de alcanos de “cadeia linear” ou nao-ramificada contendo apenas
atomos de carbono primarios e secundarios. Observando os modelos tri-
dimensionais verifica-se que, por causa de seus atomos de carbono tetra-
édricos (hibridizados ), as cadeias sio em forma de ziguezague e nio
lineares. Na realidade, as estruturas representadas sio os arranjos mais
lineares possiveis das cadeias devido as rotagdes em tomo das ligagoes
carbono-carbono produzirem arranjos que sao até menos lineares. A

O isobutano, isopentano e o neopentano sio exemplos de alcanos de Isomero
cadeias ramifica-das. No neopentano o atomo de carbono central esta .

i erivado do grego,
ligado a quatro atomos de carbono. isos + meros que

Os compostos que possuem a mesma férmula molecular, porém es-  significa “feito das

truturas diferentes (butano e isobutano, C H, ; e o pentano, isopentano mesmas partes”
e o neopentano, C.H, ), sio denominados isdbmeros constitucionais. Os
isdmeros si0 compostos com o0 mesmo numero € o mesmo tipo de ato-
mos, mas diferem no modo como esses atomos estao dispostos no espa-
co. Os isomeros constitucionais tém diferentes propriedades fisicas como
diferentes pontos de fusio, densidades, indices de refracdo e assim por
diante. A Tabela 1 mostra algumas das propriedades fisicas dos isbmeros
do hexano, CH,,.

Tabela 1: Constantes fisicas dos isomeros do hexano.
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*Para a luz da linha D do espectro de sédio (7).
(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edi¢do, 2005).
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O isomerismo constitucional nao ¢ limitado aos alcanos, podendo
apresentar esqueletos carbonicos diferentes (como o butano e o isobuta-
no), grupos funcionais diversos, (como o dlcool etilico e o éter dimetili-
co) ou podem ter uma localizagao diferente do grupo funcional ao longo
da cadeia (como na isopropilamina e propilamina).

£ HOH O ¢ I Crrupos Tuniconims dif aremes
r 4 CLH 0
Aleoa] etilico Eter dimatilice
B
CHL,CHOH, € CHLCHCHNH, | ._'."_\Iu_b‘; o diferenie dos
grpos funcimais
Is oo | s e Propibmina ¢ 0
NOMENCLATURA

O sistema formal de nomenclatura, utilizado atualmente, é aquele
proposto pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada IUPAC -
abreviatura em inglés para International Union of Pure and Applied Che-
mistry). Esse sistema foi desenvolvido primeiramente em 1892 e tem sido
revisado em intervalos irregulares para manté-lo atualizado. O principio
fundamental que norteia a nomenclatura para compostos organicos 1U-
PAC é: cada composto diferente deve ter um nome nao-ambigno. Assim, através
de um conjunto sistematico de regras, a IUPAC fornece diferentes no-
mes para milhdes de compostos organicos conhecidos e os nomes po-
dem ser deduzidos para qualquer um dos milhdes de outros compostos
que ainda serdo sintetizados.

O nome dos compostos organicos ¢ constituido de trés partes, de
acordo com o sistema IUPAC: prefixo, composto principal e sufixo. O prefixo
especifica a localizagdo dos grupos funcionais e de outros substituintes
na molécula; a cadeia essencial seleciona a parte essencial da molécula e
nos diz quantos atomos de carbono fazem parte dessa cadeia; e, final-
mente, o sufixo identifica a fungdo quimica a qual a molécula pertence.
Neste ponto introduziremos brevemente as regras de nomenclatura que
se aplicam de acordo com o sistema ITUPAC.

No momento veremos como nomear alcanos lineares e de cadeia
ramificada.

Se removermos um atomo de hidrogénio de um alcano, obtemos o
que é chamado de um grupo alquila. Esses grupos alquila tém nomes
que terminam em -ila. Quando o alcano ¢ nao-ramificado, e o atomo de
hidrogénio que é removido é um atomo de hidrogénio terminal, os no-
mes sao diretos:
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Tabela 2: Abreviaturas para os alcanos nao ramificados.

Alkans Girupn slguila Abroviaturs
CHy—I LUIR CHi Me
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CHH—H N L Hl H: Ei
E tans ki Exil
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(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicao, 2005).

Os alcanos de cadeia ramificada recebem seus nomes de acordo com
as seguintes regras:

1. Localize a cadeia continua mais longa de atomos de carbono; essa ca-
deia determina o nome principal para o alcano. Designamos o seguinte
composto, por exemplo, como um hexano porque a cadeia continua mais
longa contém seis atomos de carbono:

CH,CH,CH,CH,CHCH,,
I |
CH-

A cadeia continua mais longa pode nem sempre estar Obvia a partir
da maneira como a férmula é escrita. Observe, por exemplo, que o se-
guinte alcano ¢é designado como um heptano porque a cadeia continua
mais longa contém sete atomos de carbono:

CH;CH,CHCI I_-'f.r'l 1CH;

LCHA
|
CH,

2. Numere a cadeia mais longa comecando da ponta da cadeia mais pro-
xima do substituinte. Aplicando-se essa regra, numeramos os dois alca-
nos que ilustramos anteriormente da seguinte maneira:

L R R PR
st RS VG RHE T EF
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CHUH, CHLCH, CHOH, CHL O, OHL O CH
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2 CH,
I H

1 CH,
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3. Use os nimeros obtidos pela aplicagdao da regra 2 para designar a loca-
lizacao do grupo substituinte. O nome principal é colocado por tltimo e
o grupo substituinte, precedido pelo numero que designa a sua localiza-
¢ao na cadeia, ¢ colocado primeiro. Os numeros siao separados das pala-
vras por um hifen. Nossos dois exemplos sio o 2-metilexano e o 3-meti-
leptano, respectivamente:

[ 5 ] 3 T 1 6 5 i L
CH, CH, CHLCH, CHCH, CHCH, CH, CH,ACH

i
G

- elilexang i CH,

Lmeiileptano

4. Quando dois ou mais substituintes estao presentes, dé a cada substi-
tuinte um numero correspondente para a sua localizagao na cadeia mais
longa. Por exemplo, desighamos o seguinte composto como 4-etil-2-
metilexano:

CH, CH-CH,—CH-CH, CH,

4-etil-2-metilexano

Os grupos substituintes devem ser listados affabeticamente (i.e., o etila
antes do metila). Ao decidir sobre a ordem alfabética, ndo leve em consi-
deragdo os prefixos multiplicadores tais como “di” e “tri”.

5. Quando dois substituintes estdo presentes no mesmo atomo de carbo-
no, use aquele numero duas vezes:

L H
I
CH;CH,—C—CH,CH, CH,

Ll
|

3-etil-3-metilexano

6. Quando dois ou mais substituintes sao idénticos, indique através do
uso dos preflxos di-, tri-, tetra-, e assim por diante. Assegure-se, entao, de
que todo substituinte tenha um numero. As virgulas sio usadas para se-
parar os nimeros uns dos outros:
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CH{LH—CHCH CHyCHCHOHOH, CHCCHOCH,
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A aplicagdo dessas seis regras permite-nos dar nome a maioria dos
alcanos que encontraremos. Entretanto, as duas outras regras podem ser
necessarias ocasionalmente.

7. Quando duas cadeias de comprimentos iguais competem para a selegao
da cadeia principal, escolha a cadeia com o maior nimero de substituintes:

CH,CH, CH=CH—CH=CH-CH,

CH, CH, CH, CH,

2,3,5-trimetil-4-propileptano
(quatro substituintes)

8. Quando a ramificacao ocorre primeiro a uma distancia igual de qual-
quer lado da cadeia mais longa, escolha o nome que fornega o numero
mais baixo no primeiro ponto que difere:

b 5 4 3 2 1
CH, CH—C(] [,‘[l'H =CH-CH,

2.,3,5-trimetilexano
(nao 2,4,5-trimetilexano)

Os cicloalcanos com apenas um anel recebem os nomes adicionan-
do-se o prefixo ciclo- aos nomes dos alcanos possuindo o mesmo numero
de atomos de carbono. Por exemplo,

Hs H:C—CH3

C !

AYREVANEEEE NP
HC—CH, i,

L i lopropano L ichpentanc

, 85



Quimica dos compostos organicos |

Série homdloga

Uma série de com-
postos os quais
cada membro difere
do préximo membro
por uma constante
unidade.

, 86

Se um tunico substituinte esta presente, ndo ¢ necessario designar a
posicao. Quando dois substituintes estao presentes, numeramos o anel
iniciando com o substituinte que aparece no alfabeto primeiro e no sentido
que fornega ao proximo substituinte o menor numero possivel.

CH,CHCH,, Cl

Isopropilcicl oex ano Clorociclopentano
I I

Quando um unico sistema de anel esta ligado a uma unica cadeia
com um numero maior de atomos de carbono, ou quando mais de um
sistema de anel estd ligado a uma unica cadeia, entao é apropriado dar
nome aos COmMpPoOstos como ccloalguilaleanos. Por exemplo,

O—-:-u_,a_ H.CH,CH.CH, O/\/‘\.C

1=-Ciclobatill pentan o | 3-Tricichoex ilpropana

PROPRIEDADES FiSICAS DOS ALCANOS
E CICLOALCANOS

Os alcanos nio ramificados diferem um do outro por um grupo -CH,-
. O butano, por exemplo, ¢ CH,(CH,),CH, e o pentano ¢ CH,(CH,),CH,
Uma série de compostos semelhantes a essa, onde cada membro difere do
proximo membro por uma unidade constante, ¢ chamada uma série homo-
loga. Os membros de uma série homologa sio chamados de homologos.

A temperatura ambiente (25°C) e 1 atm de pressio os primeiros quatro
membros da série homologa de alcanos nao-ramificados siao gases, os alca-
nos nao ramificados C-C _ (pentano a0 heptadecano) sio liquidos e os al-
canos nao-ramificados com 18 ou mais atomos de carbono siao sélidos.
Pontos de Ebulicao: Os pontos de ebulicao dos alcanos nao-ramificados
mostram um aumento regular com o aumento da massa molecular. Entre-
tanto, as ramificagbes da cadeia do alcano abaixam o ponto de ebuli¢ao.
Como exemplos, considere os isomeros do C.H,, na Tabela 1. O hexano
entra em ebulicdo a 68,7°C e o 2-metilpentano e o 3-metilpentano, cada um
deles tendo uma ramificagdo, entram em ebuli¢do a temperaturas mais bai-
xas, a 00,3°C e 63,3°C, respectivamente. O 2,3-dimetilbutano e o 2,2-di-
metilbutano, cada um deles com duas ramificacoes, entram em ebulicdo a
temperaturas ainda mais baixas, a 58°C e 49,7°C, respectivamente.
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Parte da explicagdo para esses efeitos encontra-se nas forgas de

van der Waals. Com alcenos ndo-ramificados, a medida que a massa
molecular aumenta, aumenta também o tamanho molecular e, ainda
malis importante, a area da superficie molecular. Com o aumento da
area da superficie, as forcas de van der Waals entre as moléculas au-
mentam; conseqientemente, mais energia (uma temperatura maior) é
necessaria para separar as moléculas umas das outras e produzir a ebu-
licao. A ramificacdo da cadeia, por outro lado, toma uma molécula
mais compacta, redu-zindo a sua area de superficie e, com isto, a in-
tensidade das forgas de van der Waals agindo entre ela e as moléculas
adjacentes; isso tem o efeito de abaixar o ponto de ebuli¢io.
Pontos de Fusao: Os alcanos nao-ramificados ndo mostram o mesmo
aumento regular nos pontos de fusio com o aumento da massa mole-
cular que eles mostram nos seus pontos de ebulicao. Existe uma alter-
nac¢do a medida que progredimos de um alcano nao-ramifi-cado com
um numero par de atomos de carbono para o préximo com um nu-
mero {mpar de atomos de carbono. Por exemplo, o propano (pf -
188°C) funde-se a uma temperatura mais baixa do que o etano (pf
-183°C) e mais baixa também do que do metano (pf -182°C). O
butano (pf -138°C) funde-se a uma temperatura 50°C mais alta do
que o propano e apenas a 8°C mais baixa do que a do pentano (pf -
130°C). Foi observado que os alcanos com nimeros pares e impares
apresentam um aumento regular no ponto de fusio com o aumento da
massa molecular.

Estudos de difragao de raios X, os quais fornecem informagoes
sobre a estrutura molecular, revelam a razdo para essa anomalia apa-
rente. As cadeias dos alcanos com um numero par de dtomos de car-
bono empacotam mais densamente no estado cristalino. Como resul-
tado, as forcas atrativas entre as cadeias individuais sao maiores e os
pontos de fusio mais elevados.

Os cicloalcanos também tém pontos de fusio muito mais altos do

que seus correspondentes de cadeia aberta.
Densidade: Como uma classe, os alcanos e os cicloalcanos sio os me-
nos densos de todos os grupos de compostos organicos. Todos os al-
canos e cicloalcanos tém densidades consideravelmente menores do
que 1,00 g mL" (a densidade da agua a 4°C). Como resultado, o petrd-
leo (uma mistura de hidrocarbonetos rica em alcanos) flutua na agua.
Solubilidade: Os alcanos e cicloalcanos sao quase totalmente insold-
veis em agua em funcao de suas polaridades muito baixas e de sua
inabilidade para formar ligacdes de hidrogénio. Os alcanos e os ciclo-
alcanos sdo soluveis um no outro, e eles geralmente dissolvem-se em
solventes de baixa polaridade. Bons solventes para eles é o benzeno, o
tetracloreto de carbono, o cloroférmio e outros hidrocarbonetos.
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Analise
conformacional

Uma andlise das
variacdes de ener-
gia que uma molé-
cula sofre a medida
que seus grupos
sofrem rotagdo me
torn das ligagdes
simples.
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ESTEREOQUIMICA DE ALCANOS E CICLOALCANOS

Os grupos ligados apenas por ligagdes sigma (d), isto €, por uma ligacao
simples, podem sofrer rotagao em torno daquela ligacao, um em relagio ao
outro. Os arranjos moleculares temporatios que resultam da rotagao de gru-
pos em torno das ligacoes simples sao denominados conformagdes de uma
molécula. Cada estrutura possivel é chamada de conférmero.

Uma analise das variagoes de energia associadas a uma molécula sofrendo
rotagao em torno das ligagSes simples ¢ chamada de Analise Conformacional.

Na analise conformacional, determinados tipos de férmulas estrutu-
rais sdo especialmente convenientes, dois em especial: a férmula de pro-
jecao de Newman e a férmula de cavalete. As férmulas de cavalete sdo
muito parecidas com outras féormulas tridimensionais. Nas analises
conformacio-nais faremos uso substancial de projecoes de Newman.

Melvin S. Newman.
Professor de quimica na Ohio State University (1936-1973)
onde atuava na pesquisa e em educac¢io quimica.

Firmula de Projegiio Formula de Cavalete
de Newman

Figura 3: Representacio de férmulas de proje¢do de Newman e cavalete.

As projecoes de Newman véem a ligacao carbono-carbono direta-
mente na frente e atras (cabega-cauda) e representa os dois atomos de
carbono por um circulo. As ligagdes correspondentes ao carbono da fren-
te sdo representadas por linhas saindo do centro do circulo, e as ligagoes
relativas ao carbono detras sdo representadas por linhas saindo do eixo
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do circulo. A Figura 4 mostra modelos de bola e palito e uma férmula de
projecao de Newman para a conformagcao alternada do etano.

¢

¢ ‘@¢ ¢ le . o

o el
“ ¢

Figura 4: a) Conformacio alternada do etano. b) Férmula de proje¢io de Newman para a
conformacio alternada.

A rotagdo no etano niao ¢ perfeitamente livre. Experimentos mostram
que ha uma pequena barreira de rotagio (12 k] mol” ou 2,9 keal mol”) e que
aloumas conformacdes sao mais estavels que outras. A conformacao mais
estavel (de energia mais baixa) é a conformacao alternada, na qual todas as
seis ligacbes C-H estao tao distantes quanto possivel umas das outras. A
conformagao alternada (ou estrela) de uma molécula ¢ aquela onde o angulo
diedral (angulo entre as ligagdes C-H nos carbonos da frente e detras) é de
180° e onde os atomos ou grupos ligados aos carbonos em cada ponta de
uma ligacao carbono-carbono estao o mais longe um do outro.

A conformagdo menos estavel (de energia mais alta) é a conforma-
¢do elipsada, na qual as seis ligacoes C-H estdo tao proximas quanto pos-
sfveis. Sua projecao de Newman tem angulo diedro entre as ligacdes C-H
nos carbonos da frente e detras é de 0°. Em um determinado instante,
cerca de 99% de moléculas do etano tem uma conformacao estrela e
apenas cerca de 1% possui a conformagao eclipsada. Claramente, varia-
¢des infinitesimais no angulo diedro entre as ligagdes C-H em cada ponta
do etano levariam a um numero infinito de conformacdes, incluindo, na-
turalmente, as conformacoes alternada e eclipsada. Entretanto, essas di-
ferentes conformacdes nio tém todas as mesmas estabilidades.

. )
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Figura 5: a) Conformacio eclipsada do etano. b) Férmula de projecio de Newman para a
conformagio eclipsada.
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A diferenca de energia entre as conformagoes do etano pode ser re-
presentada graficamente em um diagrama de energia potencial, como
mostrado na Figura 6. A diferenca de energia entre as conformagoes al-
ternada e eclipsada é de aproximadamente 12 k] mol’ e essa pequena
barreira de rotagao é chamada de barreira torsional da ligacdo simples.
Por causa dessa barreira, algumas moléculas irdo oscilar com seus atomos
entre as conformagoes alternada e quase alternada, en-quanto outras com
energia ligeiramente maior girardo através de uma conformacio eclipsada
e outra conformacao alternada. Em um determinado momento, a menos
que a temperatura seja extremamente baixa (-250°C), a maioria das molé-
culas de etano tera energia suficiente para sofrer rotacao de liga-cao a
partir de uma conformagdo para a outra.

HH

Forerzia olenckal "
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H H
Alternada Alternada

Rotacio —™

Figura 6: Variacdo de energia potencial que acompanha a rotagdo dos grupos em torno da
ligagio C-C do etano (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de
Janeiro: LTC, 8* Edigao, 2005).

Se considerarmos etanos substituidos como GCH,CH,G (onde G ¢
um grupo ou atomo diferente do hidrogénio), as barreiras de rotagio sao
maiores, mas elas ainda sio muito pequenas para permitir o isolamento das
diferentes conformagoes alternadas. A barreira rotacio-nal ¢ ocasionada pela
tensao torsional (forca que se opde a rotagao de um grupo em torno de ema
ligagcao enquanto o outro é mantido fixo) que é devida a interagoes entre
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orbitais, bem como a intera¢Ges repulsivas entre as nuvens eletronicas dos
grupos ligados chamadas de impedimento estérico.

(s s
H H H G

H H H H
G H

CONFORMACAO DO BUTANO

A analise conformacional fica mais complexa a medida em que o

alcano se torna maior. No butano, por exemplo, considerando a rotagao
em torno da ligagio C2—C3, verificamos que existem seis confoérmeros
importantes numerados de I-VI (Figura 7):
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Figura 7: Grifico de energia potencial versus rotagio da ligagaio C2-C3 no butano. A energia
maxima ocorre quando os dois grupos metila interagem um com o outro, e a energia minima
acontece quando os dois grupos metila estio 180° distantes entre si (anti). (Fonte: Solomons, T.
W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edigio, 2005).

1. A conformagio anti (I) ndao tem tensao torsional de impedimento estéri-
co porque 0s grupos estao alternados e os grupos metila estio tao distantes
quanto possivel (180° um do outro). A conformagio anti é a mais estavel.

2.

Os grupos metila nas conformag¢oes denominadas de gauche III e V

estdo proximos o suficiente entre si, de tal forma que as forgas de van der
Waals entre eles sdao repulsivas; as nuvens eletronicas dos dois grupos es-
tdo proximas que elas se repelem. Essa repulsio faz com que as confor-
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macoes gauche tenham aproxima-damente 3,8 k] mol! mais energia do
que a conformacao anti.

3. As conformagoes eclipsadas (II, IV, e VI) representam os maximos de
energia no diagrama de energia potencial.

4. As conformagoes eclipsadas Il e VI tém repulsoes de van der Waals
originarias dos grupos metila e atomos de hidrogénio eclipsados.

5. A conformagio eclipsada IV tem a maior energia de todas por causa da
forca de repulsio de van der Waals adicional entre os grupos metila em
comparagao com II e VI.

Apesar de as barreiras de rotagdo em uma molécula de butano serem
maiores do que aquelas de uma molécula de etano, elas ainda sio muito
pequenas para permitir o isolamento das conformagdes gauche e anti a
temperaturas normais. Apenas a temperaturas extremamente baixas as
moléculas teriam energia insuficiente para transpor essas barreiras.

Os conformeros 111 e V do butano sao exemplos de estereoisomeros. Os
estereoisOmeros tém a mesma férmula molecular e conectividade, mas dife-
rentes arranjos dos atomos no espago tridimen-sional. Uma vez que os con-
formeros III e V sdo estereoisobmeros que sao interconversiveis entre si atra-
vés de rotacoes, eles sdo chamados de estereoisomeros conformacionais.

ESTABILIDADE DE CICLOALCANOS

A maioria dos cicloalcanos #ndo ¢ plana. Eles adotam conformagoes
tridimensionais contraidas que permitem que os angulos de ligagao sejam
quase tetraédricos. Varios fatores estao envolvidos na determinagao da
forma e das energias totais de tensao dos cicloalcanos. A conformacio de
menor energia adotada por um cicloalcano é a combinagao de trés fatores
resumidos a seguir:

1. Tensdo angular: tensdo provocada pela expansao ou compressao dos
angulos de ligacao;

2. Tensao de tor¢ao: tensao provocada pela interacao de ligagdes sobre
atomos vizinhos;

3. Impedimento estérico: tensdo provocada pelas interagoes repulsivas
quando atomos se aproximam muito um do outro.

CICLOPROPANO

Os atomos de carbono dos alcanos sdo hibridizados g’. O angulo
de ligagao tetraédrico normal de um dtomo hibridizado sp’ é de 109,5°.
No ciclopropano (uma molécula com a forma de um triangulo regu-
lar), os angulos internos devem ser de 60° e conseqientemente eles
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devem desviar de seu valor ideal de uma quantidade muito grande
(109,5° — 60° = 49,5°):

(@) (1]

Figura 8: a) Os angulos de ligacio no ciclopropano. Fonte: Mc Murry, J. Quimica Organica, volume
1, Sao Paulo: Thompson, 6* Edi¢do, 2005. b) Modelo de bola e palito do ciclopropano (Fonte:
Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edi¢io, 2005).

Essa compressio do angulo interno provoca o que os quimicos cha-
mam uma tensdao angular. Em um anel de ciclopropano a tensao existe
porque os otbitais s’ dos dtomos de carbono nio podem se superpor
efetivamente como eles se superpéem nos alcanos (onde a perfeita su-
perposicao ¢ possivel). As ligacdes carbono-carbono do ciclopropano
sao frequente-mente descritas como sendo “dobradas”. Os orbitais usa-
dos para essas ligacoes nao sao puramente §p’; eles contém mais cariter
2. As ligagdes carbo-no-carbono do ciclopropano sio mais fracas e como
resultado a molécula tem uma maior energia potencial. A tensio angu-
lar explica satisfatoriamente a maioria da tensdo presente ciclopropano
entretanto, ela nao explica tudo. Uma vez que o anel ¢ (por necessida-
de) plano, as ligagoes C-H do anel sio todas eclipsadas e a molécula tem
tensao torsional também.
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Figura 9: a) A superposi¢do dos orbitais sp® nas ligagdes C-C do ciclopropano nio ocorre perfei-
tamente de modo frontal. b) As distancias e dngulos de liga¢ido no ciclopropano. ¢) Uma férmula
de projecio de Newman vista ao longo de uma ligacdo C-C mostra os hidrogénios eclipsados. A
visualizacdo ao longo de quaisquer uma das outras duas ligacdes mostraria a mesma figura (Fonte:
Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8 Edicdo, 2005).

CICLOBUTANO

O ciclobutano tem menos tensio angular do que o ciclopropano,
mas mais tensdo torsional porque tem um maior nimero de hidrogénios
no anel. Os angulos internos sio de 90° eles devem desviar de seu valor
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ideal em 19,5° (109,5° - 90°). Dobrando-se ou curvando--se ligeira-
mente o anel do ciclobutano alivia-se mais da tensao torsional do que
ele ganha no ligeiro aumento na sua tensao angular. O ciclobutano tem
uma estrutura levemente angular — um atomo de carbono esta aproxi-
madamente 25° acima do plano. O angulo aumenta a tensao angular,
mas diminui a tensao torsional.

{al

Figura 10: a) Os angulos de ligacao C-C do ciclobutano. Fonte: Mc Murry, J. Quimica Organica, volume
1, Sdo Paulo: Thompson, 6* Edicao, 2005. b) Modelo de bola e palito do ciclobutano (Fonte:
Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edigdo, 2005).
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Figura 11: Uma férmula de projecdo de Newman vista para o ciclobutano (Fonte: Mc Murry, J.
Quimica Organica, volume 1, Sao Paulo: Thompson, 6* Edi¢io, 2005).

CICLOPENTANO

Os angulos internos de um pentagono regular sao de 108°, um valor
muito proximo dos angulos de ligacao tetraédricos normais de 109,5°.
Conseqlientemente, se as moléculas de ciclopentano fossem planas elas
teriam muito pouca tensdo angular (109,5° - 108° = 0,5°). Entretanto, a
planaridade introduziria consideravel tensdo torsional porque todas as
10 ligagées C-H seriam eclipsadas. Conseqiientemente, como o ciclo-
butano, o ciclopentano assume uma conformacao ligeiramente dobrada
na qual um ou dois dos atomos do anel estiao fora do plano dos outros.
Isso alivia parte da tensdo torsional. Li-geiras rotagoes das ligagbes car-
bono-carbono podem ocorrer com pouca variagdo na energia e fazer
com que os atomos fora do plano se movam para dentro do plano e com
que outros se movam para fora. Conseqientemente, a molécula é flexivel
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e desloca-se rapidamente de uma conformagao para outra. Com tensao
torsional e tensao angular pequenas, o ciclopentano é quase tio estavel
quanto o cicloexano.

LiL e g B

{a) (b)

Figura 12: a) Conformagao do ciclopentano. Os carbonos 1, 2, 3 ¢ 4 sio aproximadamente
planares, mas o carbono 5 estd fora do plano. b) Projecdo de Newman ao longo da ligacio C1-
C2, mostrando que as ligacoes C-H vizinhas estdo em conformagio estrela. (Fonte: Mc Murry, J.
Quimica Organica, volume 1, Sao Paulo: Thompson, 6* Edicao, 2005).

CONFORMACOES DO CICLOEXANO

Os cicloexano substituidos sao os cicloalcanos mais comuns em razao
de sua larga ocorréncia a natureza. Existe evidéncia consideravel de que a
conformacio mais estavel do anel do cicloexano é a confor-magio de “ca-
deira” ilustrada na Figura 13. Nessa estrutura nao-plana os angulos de liga-
¢do carbono--carbono sio todos de 109,5° e, portanto, livres de tensio
angular. A conformagido cadeira também ¢ livre de tensao torsional.

Figura 13: As representacdes de conformagdo em cadeira do cicloexano:
a) formato de tubo b) formato de bola e palito c) desenho de linhas (Fonte: Solomons, T. W. G.
e Fryhle, C. B. Quimica Otganica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edicio, 2005).
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Quando visualizamos ao longo de qualquer ligacio carbono-carbono
(visualizando a estrutura a partir de uma ponta, Figura 14), as ligacoes
sao vistas como sendo perfeitamente alternadas. Além disso, os atomos
de hidrogénio nos vértices opostos do anel de cicloexano estao separados
20 MAaximo.

Observador

Figura 14: Conformacio cadeira do cicloexano. Todos os angulos de ligacio C-C-C sao de 111,5°
(préximo ao angulo tetraédrico de 109,5°), e todas as ligagdes C-H vizinhas estdo em conformagio
estrela (Fonte: Mc Murry, J. Quimica Organica, volume 1, Sao Paulo: Thompson, 6* Edi¢io, 2005).

COMO REPRESENTAR A CONFORMACAO
EM CADEIRA DO CICLOEXANO?

Etapa 1: Represente duas linhas paralelas incli- .
nadas para baixo e um pouco deslocadas uma da .
outra. Isso significa que quatro dos carbonos do L
ciclo posicionam-se em um plano. . -
Etapa 2: Coloque um dos atomos de carbono aci- .

ma e a direita do plano dos outros quatro e faga i
as ligagoes. * ’
Etapa 3: Coloque um atomo de carbono abaixo e a -
esquerda do plano dos quatro, e faga as demais li-
gacoes. Observe que as ligacoes do atomo de car-
bono inferior sao paralelas as ligagoes do atomo
superior de carbono. - ¢

(Fonte: Mc Murty, J. Qui-
mica Organica, volume 1,
Sio Paulo: Thompson, 6*
Edigao, 2005).

Através de rotagoes em torno das ligacdes simples carbono-carbono
do anel, a conformagao de cadeira pode assumir outra forma chamada de
conformacio de “barco”. A conformacio de barco assemelha-se a con-
formagao de cadeira na qual ela também ¢ livre de tensdo angular. .4
conformagao de barco, entretanto, nao ¢ livre de tensao torsional. Quando um modelo
da conformacao de barco ¢ vista abaixo dos eixos das ligagdes carbono-
carbono ao longo de ambos os lados, descobre-se que as ligacdes C-H
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naqueles atomos de carbono sao eclipsadas. Adicionalmente, dois ato-
mos de hidrogénio no C1 e no C4 estao préximos o suficiente entre si
para provocar repulsio de van der Waals. Esse dltimo efeito tem
sido chamado de interacio “mastro” da conformaciao de barco. A
tensao torsional e as interacdes de mastro fazem com que a confor-
macgao de barco tenha energia consideravelmente mais alta do que a
conformacio de cadeira.
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a) b)

Figura 15: a) A conformagio de barco do cicloexano é formada pela oscilagio de uma ponta da
forma de cadeira para cima (ou para baixo). Essa oscilagdo necessita apenas de rotagdes em torno
das ligacoes simples C-C. b) Interacio mastro dos atomos de hidrogénio C1 e C4 da conformacio
de barco e ilustracdo da conformacio eclipsada do cicloexano (Fonte: Mc Murry, J. Quimica
Organica, volume 1, Sio Paulo: Thompson, 6* Edigdo, 2005).

Apesar de ser mais estavel, a conformacao de cadeira é muito mais
rigida do que a conformagao de barco. A conformag¢io de barco é
bastante flexivel. Flexionando-a para uma nova forma - a con-formagao
torcida - a conformacao de barco pode aliviar parte da sua tensio
torcional e, a0 mesmo tempo, reduzir as interagoes de mastro. Portan-
to, a conformacao torcida tem uma energia mais baixa do que a con-
formacgao de barco. Entretanto, a estabilidade adquirida pela flexio é insu-
fictente para fager com que a conformagao torcida do cicloexano seja mais estivel
do que a confor-magao de cadeira. Estima-se que a conformagao de cadei-
ra seja mais baixa em energia do que a conformagio torcida em apro-
ximadamente 21 k] mol™.
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(a) (h)

Figura 16: a) Esqueleto de carbono b) Desenho de linha de conformacio torcida do cicloexano.
(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edico, 2005).

LIGACOES AXIAIS E EQUATORIAIS
DOS CICLOEXANOS

Se olharmos com cuidado a conformacao de cadeira do cicloexano
Figura 17 podemos ver que existem apenas dois tipos diferentes de ato-
mos de hidrogénios:

a) seis hidrogénios axiais, que sao perpendiculares ao anel (paralelo ao
eixo do anel) e

b) seis hidrogénios equatoriais, que estio em plano aproximado do anel
(em torno da linha equatorial do anel).

Existem trés atomos de hidrogénio axiais em cada face do anel de
cicloexano e a orientagdo deles (para cima ou para baixo) alterna-se de
um atomo de carbono para o seguinte.

=i - (L agac B0 50 M paE ¢ T

I el
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Figura 17: a) As ligagGes axiais sdo todas verticais. b) Conjuntos de linhas paralelas que constitu-
em o anel e as liga¢des C-H equatoriais da conformagio em cadeira.

Eine ds sl _H aial
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Figura 18: Atomos de hidrogénios axiais e equatoriais no cicloexano cadeira (Fonte: Mc Murry,
J. Quimica Organica, volume 1, Sdo Paulo: Thompson, 6* Edicio, 2005).
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MOBILIDADE CONFORMACIONAL
DO CICLOEXANO

A temperatura ambiente, o anel de cicloexano oscila rapidamente
para tras e para frente entre as duas conformagoes de cadeira equivalen-
tes. F importante observar agora que quando o anel oscila, todas as liga-
¢des que eram axiais tornam-se equatoriais e vice-versa:

oscilagEio

do anel

Grupos G em axial Grupos G em equatorial

Por exemplo, o bromocicloexano axial torna-se o bromocicloexa-
no equatorial depois de sofrer a rotagao do anel. Entretanto, o proces-
so ¢ extremamente rapido a temperatura ambiente por isso é possivel
ver apenas uma unica estrutura, em vez dos isomeros axial e equatori-
al distintos.

A

Rotsgdio do anel
- Br

Bromocicloexano axial Bromocicloexano edquatonal

. L i 1 i ’
— : : ™ I-. — LA
—-— 'hl -
Y F | = Br
- - |}
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Figura 19: Rotagido do anel na conformagao cadeira do bromocicloexano passando pela confor-
magio em barco converte o grupo em axial e equatorial.
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CONFORMACAO DE CICLOEXANOS
SUBSTITUIDOS

Qual ¢é a conformacao mais estavel de um cicloexano mono subs-
tituido?

Podemos responder a essa pergun-ta considerando o
metilcicloexano como um exemplo. O metilcicloexano tem duas con-
formagoes de cadeira possiveis, e essas sdo interconversiveis através de
rotagdes que se constituem de uma oscilagio do anel. Em uma
confor-macao o grupo metila ocupa a posi¢do axial e na outra o grupo
metila ocupa uma posi¢iao equatorial.

lf:':::?\" —— ; ‘;—‘—:}l |5 {equatoresl)

(1) (21 H

| menos estdve ) {muis estivel em 7.6 K mol™)

Estudos indicam que a conformagao com o grupo metila equatorial
¢ mais es-tavel do que a conformacdo com o grupo metila axial por
aproximadamente 7,6 k] mol'. Assim, na mistura em equilibtio, a con-
formacao com o grupo metila na posi¢ao equatorial ¢ predominante.
Calculos mostram que ela constitui aproximadamente 95% da mistura
em equilibrio.

A maior estabilidade do metilcicloexano com um grupo metila equa-
torial pode ser entendida através de uma inspec¢do das duas mostradas
na Figura 20.
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Figura 20: Interagdes 1,3-diaxiais dos dois atomos de hidrogénio axiais e o grupo metila axial do
metilcicloexano.

Estudos feitos com modelos das duas conformagées mostram que
quando o grupo metila esta axial, ele esta tdo préximo dos dois atomos
de hidrogénio axiais no mesmo lado da molécula (ligados aos atomos
C3 e C5) que as forgas de van der Waals entre eles é repulsiva. Esse tipo
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de tensao estérica, porque ela origina-se de uma interacao de grupos
axiais nos atomos de carbono 1 e 3 (ou 5), é chama-da de interacao
diaxial-1,3. Estudos similares com outros substituintes indicam que
existe geral-mente menos intera¢ao repulsiva quando os grupos estao
equatoriais em vez de axiais.

A tensdo causada por uma interagao diaxial-1,3 no metilcicloexano é
a mesma tensdao provocada pela proximidade dos atomos de hidrogénio
dos grupos metila na forma gauche do butano Lembre-se de que a intera-
¢do no butano-gauche (chamada, por conveniéncia, de interagao gauche)
faz com que o butano-gauche seja menos estavel do que o butano-anti
em 3,8 k] mol™.

As seguintes proje¢des de Newman ajudario a ver que as duas
interagoes estéricas sdo as mesmas. Na projecio (b) vemos o metilci-
cloexano axial ao longo da ligagio C1-C2 e vemos que o que chama-
mos de uma interagdo diaxial-1,3 é simplesmente uma interagdo gau-
che entre os atomos de hidrogénio do grupo metila em Cl e o atomo
de hidrogénio no C3:

" lll,r" _‘“\E I‘I H 0
|I { '-'.rf H
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||“74Ii; : f .@\,E:q;i.
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Figura 21: a) Tensdo estérica butano-gauche entre os H da metila no C1 e os H do C4 do butano.
b) duas interacdes gauche ou 1,3 diaxial para o metilcicloexano.
¢) grupo metila na posicio equatorial

Olhando o metilcicloexano ao longo da ligagao C1-C6, vemos que
ele tem uma segunda interagdao gauche idéntica entre os atomos de hidro-
génio do grupo metila e o atomo de hidrogénio no C5 e, conseqiente-
mente, 7,6 k] mol! de tensio.

O grupo metila do metilcicloexano equatorial ndo tem uma interagao
gauche porque ele é anti em relagao ao C3 e C5. O que ¢ verdadeiro para
o metilcicloexano também o ¢é para os outros cicloexanos monossubstitu-
idos: um substituinte é quase sempre mais estavel em posi¢ao equatorial
do que em axial. A quantidade exata de impedimento estérico de 1,3-
diaxial em um composto especifico depende da natureza e do tamanho
do substituinte, conforme indicado na Tabela 3.
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Tabela 3: Impedimento estérico em cicloexanos monossubstituidos
devidos as interacoes 1,3-diaxiais.

fnrrr.rr'm:'mﬂi e wimna r'fn';rrr-|;r]'r1 E ! S 1,.-
Y H=Y [ i-dizvial
{kad mad ™) (X maal )
F 12 (1]
il .25 1.4
Bir 24 | 4
OH i35 2.1
CH, 0o L]
CHCH, 0 % a0
CHICH ) 1.1 4.6
L1 H i 2.7 11,3
CaHy 1.3 6.3
COOH 0,7 29
CN i, A4

(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Ozganica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edi¢do, 2005).

ANALISE CONFORMACIONAL DE
CICLOEXANOS DISSUBSTITUIDOS

Os cicloexanos monossubstituidos sempre possuem seus substituin-
tes em uma posi¢ao equatorial. Nos cicloexanos dissubstituidos, entre-
tanto, a situagao é mais complexa porque os efeitos estéricos de ambos os
substituintes devem ser levados em conta. Todas as possiveis interagoes
estéricas das conformacdes cadeira devem ser analisadas antes de se de-
cidir qual conformagio é favoravel.

Comecando com o trans-1,4-dimetilcicloexano, porque ele é mais fa-
cil de visualizar e observamos que existem dxas conformagoes de cadeira
possiveis. Em uma conforma-¢ao ambos grupos metila estdo axiais e cla-
ramente em lados opostos do anel; na outra, ambos os grupos sao equato-
riais. A conformacao diequatorial é, como esperarfamos set, a conforma-
¢do mais estavel e ela representa a estrutura de no minimo 99% das mo-
léculas no equilibrio.
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Figura 22: Duas conformagées possiveis para o trans-1,4-dimetilcicloexano.

O as-1,4-dimetilcicloexano realmente existe em duas conformacoes
de cadeira equivalentes. Essa relagdo dos grupos metila, entretanto, impe-
de a possibilidade de uma estrutura com am-bos 0s grupos em uma posi-
¢ao equatorial. Um grupo ¢ axial em qualquer conformagao.

CH _-H

H H

Axial-cquatorial Equatorial-axial

O trans-1,3-dimetilcicloexano é parecido com o composto cs-1,4 no
sentido de que nao é possi-vel uma conformagao de cadeira com ambos os
grupos metila na posi¢ao favoravel equatorial. As duas conformagdes se-
guintes sdo de energias iguais e sdo igualmente povoadas no equilibrio:

el H.C H " 3

CHsle)
rrans-1, 3 Dimetlciclohexano

Figura 23: Duas conformagdes possiveis para o trans-1,3-dimetilcicloexano.

Entretanto, se considerarmos alguns outros trans-1,3-cicloexanos dis-
substituidos, nos quais um grupo alquila ¢ maior do que o outro, a confor-
magao de mais baixa energia ¢ aquela tendo o grupo maior na posi¢ao
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equatorial. Por exemplo, a conformacao mais estavel do #rans-1-tert-butil-
3-metilcicloexano, mostrada aqui, tem o maior grupo fert-butila ocupando
a posi¢ao equatorial:

CH;
|

H,C—C H
H,C _
H CHifa)

Figura 24: Conformagio mais estavel para o trans-terc-butil-3-metilcicloexano com o grupo terc-
butil em posi¢do equatorial.

Para o isomero ¢s-1,2-dimetilcicloexano, ambos os grupos metila
estdo sobre a mesma face do anel, e o composto pode existir em cada
uma das conformacdoes cadeiras. Ambas as conforma¢des em cadeira
de ¢s5-1,2-dimetilcicloexano mostradas possuem os grupos metila em
axial e equatorial.

A conformagio (a) tem um grupo metila axial no C2, o qual possui
interagoes 1,3-diaxiais com os hidrogénios em C4 e C6. A conformacao
apos a rotacao do anel (b) possui um grupo metila axial em C1, o qual tem
interagdes 1,3-diaxiais com os sobre hidrogénios C3e C5. Além disso,
ambas conformacOes possuem interagdes tipo butano gauche entre dois
grupos metila.As duas conformagdes sio exatamente iguais em energia.

CH;

(a) b}
Figura 25: Duas conformagdes para o cis-1,2-dimetilcicloexano.
No #rans-1,2-dimetilcicloexano os dois grupos metila estio em faces

opostas do anel e o composto pode existir em cada uma das conforma-
¢oes em cadeira representadas a seguir.

H

CH,4
fa) (b

Figura 26: Duas conformagbes possiveis para o trans-1,2-dimetilcicloexano.
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A situagao aqui ¢ completamente diferente daquela do isomero cis. A
conformacdo (a) possui os dois grupos metilas em equatorial e, portanto,
tem apenas uma interagao tipo butano gauche entre as metilas e nenhuma
interacao 1,3-diaxial. A conformagao apods a rotacio do anel (b), entre-
tanto, contem ambos os grupos metilas axiais. O grupo metila axial no C1
interage com os hidrogénios em C3 e C5, e os grupos metila axial no C2
interagem com os hidrogénios axiais em C4 e C6. Essas quatro interagoes
1,3-diaxiais produzem um impedimento estérico menos favoravel que a
conformagio diequatorial. Assim o #ans-1,2-dimetilcicloexano existe quase
que exclusivamente na conformacao diquatorial.

Um resumo para as relagOes axiais e equatoriais, entre os grupos subs-
tituintes, nos modelos ¢s e #rans para os cicloexanos dissubstituidos é
mostrado na Tabela 4.

Tabela 4: Conformagdes para os dimetilcicloexanos

Composto Istimero cis IsCmeny frans
| 2-dimetil Ac ol &4 &6 ol 8.8
I, 3-dametil c& ou am ac ou ea
I d-dimetil ae ou en && Ou o4

CONFORMACAO DE MOLECULAS BICICLICAS

Muitas das moléculas encontradas na quimica organica contém dois
ou mais anéis fundidos. Um dos mais importantes sistemas biciclicos é o
biciclo[4.4.0]decano, um composto que geralmente é chamado por seu
nome comum, decalina:

My g Iy
o
=
Hl 4 Hﬂi"’ x'i'll:-
| | | o
HICS,; ‘_,.{I,H_{ P
iy H H,

Figura 27: Decalina (biciclo[4.4.0]decano). Os dtomos de carbono 1 e 6 sio os dtomos
chamados cabeca de ponte.

A decalina mostra isomerismo c¢Zs-#rans. Na cis-decalina os dois ato-
mos de hidrogénio ligados aos atomos da cabega-de-ponte localizam--
se do mesmo lado do anel; na trans-decalina eles estdo em lados opos-
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tos. Freqiientemente indicamos isso escrevendo as suas estruturas da
seguinte maneira:

D0

civ-decaling

e an-ibealbn g

As rotagoes simples de grupos em torno das ligagdes carbono-
carbono nio interconvertem cis- e trans-decalinas. Nesse aspecto, elas
lembram os cicloexanos isoméricos ¢zs- e trans-dissubstituidos. Pode-
mos, na realidade, consideri-los como sendo cicloexanos cs- e #rans-
1,2-dissubstituidos nos quais os substituintes 1,2- sdo os dois lados de
uma ponte de quatro carbonos, isto ¢ — CH,CH,CH,CH,—.

Outro sistema de anel comum biciclico é o bicicloeptano
biciclo[2.2.1]heptano também chamado norbornano. Os atomos de car-
bono comuns a ambos os anéis do bicliclo sio chamados de cabecas-de-
ponte, e cada ligagdo, ou cada cadeia de atomos conectando os atomos da
cabega-de-ponte ¢ chamada de ponte:

Ponte de

um cabono = Cabegade ponte
MO I__
Ponte de dos Hy }_'H{H: Ponte de dots -
carbon ok I_ i car bonos - -
H.L “‘J‘ ~LH,
H
L caboca de ponte
B do e pitano
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Sua sistematica de nomenclatura reflete o fato de que a molécula tem
sete carbonos, ¢ biciclico, e possui trés “pontes” nos atomos de carbono
2,2,1 ligados a dois carbonos ponte.

H
C
H.CO 1 “CHa
a il e
H,C ‘“‘1_1"‘1 Hs
H

biciclo|2.2.1 |heptano

Os norbornanos substituidos, como a canfora, sio encontrados lar-
gamente na natureza e¢ tém muito sido importantes no desenvolvimento
das teorias estruturais organicas.

()

Canfira

CONCLUSAO

Nesta unidade vocé aprendeu que alcanos e cicloalcanos sio hidro-
carbonetos saturados, isto é, formados apenas por ligacSes simples, cujas
propriedades fisicas (ponto de ebuli¢ao, ponto de fusao, densidade e solu-
bilidade) estao intimamente relacionadas com seu esqueleto carbonico.
Vocé viu também que a interagdo do tipo van der Waals ¢ de grande
importancia nesta classe de compostos.

Alcanos e cicloalcanos (assim como outras moléculas organicas) po-
dem formar isomeros mudando-se a disposi¢ao espacial dos atomos de
carbono.

Vocé pode observar que em alcanos e cicloalcanos pode haver rota-
¢ao em torno de ligagdes carbono-carbono e que este movimento levara,
nas condi¢Oes ambiente, a predominancia de uma estrutura mais estavel.

Moléculas ciclicas sao tensionadas em relacio as moléculas de cadeia
linear. Esta tensao do anel deve-se a trés fatores: tensio torsional, tensio
angular e impedimento estérico.

107



Quimica dos compostos organicos |

108

RESUMO

A rotagdo da ligacdo em torno de ligacOes sigma ¢ possivel por cau-
sa da simetria da ligacdo e, portanto, os alcanos existem em um grande
numero de conformagdes rapidamente interconversiveis. As projecoes
de Newman tornam possivel visualizar as conseqiiéncias espaciais da
rotagao da ligacdo olhando diretamente ao longo do eixo da ligacio C-
C. A conformagio estrela do etano é mais estavel que a conformacio
eclipsada.

Em geral qualquer alcano ¢ mais estavel quando todas as liga¢oes
estdo em conformacio estrela.

Nem todos cicloalcanos sdo igualmente estaveis. Trés tipos de
energia contribuem para a energia total de um cicloalcano: 1) tensao
angular, resisténcia de um angulo de ligagao a compressio ou expan-
sao do valor normal e 109° para um tetraedro; 2) tensdo de torcao,
gasto energético de possuir ligacdes C-H vizinhas eclipsadas em pre-
feréncia a em estrela; e 3) Impedimento estérico, resultado de uma
interagao repulsiva que aumenta quando dois grupos sao formados a
ocupar 0 mesmo espago.

O ciclopropano e o ciclobutano possuem ambos: tensao angular e
tensdao de tor¢ao. O cliclopenano ¢ livre de tensdao angular, mas tem uma
tensio de tor¢do substancial devido ao seu grande numero de interagdes
eclipsadas. Ambos, o ciclobutano e o ciclopentano se distorcem leve-
mente da planaridade para aliviar a tensdo de tor¢ao.

O cicloexano ¢ livre de tensdo porque adota uma conformagao ca-
deira contraida, na qual todos os angulos de ligagao estao proximos de
109° e todos C-H vizinhos estaio em conformacgao estrela. As posi¢coes
axiais estdo orientadas para cima e para baixo, paralelas ao eixo do anel, e
quanto as posi¢Oes equatoriais orientam-se em um cinturdo em torno do
anel. Cada atomo de carbono contém uma posi¢ao axial e equatorial.

Os cicloexanos cadeiras sao conformacionalmente méveis e podem
sofrer uma rotagao do anel, o qual se interconvertem em posi¢oes axiais e
equatoriais. Os substituintes sobre o anel sao mais estaveis na posicao
equatorial porque os substiruintes axiais provocam interagdes 1,3-diaxi-
ais. A quantidade de impedimento estérico de 1,3-diaxial causada por um
substituinte axial depende de seu volume.
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ATIVIDADES

1. Dé o nome IUPAC dos seguintes compostos
al "i'”'u 1i-"l.
CH,CH —1i H=CHy=~CH-CH;

CHyCHy CH,

b CHiy

Resposta:
P LI H, ll H,

CH; t'I!—tI'H—t'H:-l'II'L'",

CHy'CH, CH,

I- Primeiro deve-se localizar a cadeia mais longa de atomos de carbono
que dara nome ao alcano:

CH, CH,

) | 7

1_'1[.,‘I'“Z—l! H—CH.-CH-CH,
| 2
CHUH, CH,

II- Numere a cadeia mais longa comecando da extremidade mais proxima

do substituinte: !
CH, CH,

I i I 4

CH, CH—=CH—CH, ~CH=-CH,
CH,CH, CH,
III- Localize os substituintes pelos numeros que identificam sua localiza-

¢ao na cadeia, colocando-os antes do nome do substituinte. Lembre-se
que eles devem ser listados em ordem alfabética:

:mli '||IIIIL;IE'|P-:'!II E
o ) N LR

il = LW, CH L

4-isopropil-3-met bepinno

at
N

4-isopropil-3-metileptano
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CHa

Neste caso, basta identificar o cicloalcano a partir do nimero de carbonos do
anel, acrescentando a palavra @k antes do nome do alcano que o origina:

CH3

Metilcicloeptano
2. Represente a formula estrutural de cada um dos compostos a seguir:
a) ¢s-1-bromo-3-clorocicloexano

b) 3-ciclopentil-3-etilexano

Resposta:
a) ¢s-1-bromo-3-clorocicloexano

I - Primeiro deve-se identificar o alcano ou cicloalcano:
O -
cicloexano

IT - Agora voce deve localizar os substituintes com base na sua numeragao:

Br

Cl

IIT - Como ¢ indicada a relacdo estereoisomérica entre os substituintes:

acima by plano definidn pelo  EE—

andl -
-

[ &

i da plare defiiol palo -l- 1
e

b) 3-ciclopentil-3-etilexano
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I - Seguindo a mesma seqiiencia do exemplo anterior, temos:
Alcano: hexano
Substituintes: 3-etil e 3-ciclopentil

CH3C H3 _{I.'—l'.'llj CHz CH3
CHyCH3

2. Quais dos seguintes compostos vocé esperaria que tivesse maior ponto
de ebuli¢aor Por que?

a) hexano ou pentano

b) butano ou isopropano

Resposta: Neste caso, vocé deve raciocinar em termos da intensidade da
interacao de van der Waals.

a) hexano x pentano v/

Maior cadeia carbinica

b) butano ¥'x isopropano

Aunséncia de ramificacies

3. Desenhe os possiveis conformeros para o as- e #rans-1,2- dimetilcicloexano
e indique qual é o mais estavel de cada.

LHy
M
e LH
—_—
H
H H

cix-1, 2<himetleclos xano
{(duas conformagées equavalentes)

Resposta:

(¥,

L H

(dous grugpos mietila axias {dois grupos metila
mende estivel) equatonals: mais estivel)

prgn s, 2dimetilcicloexan o

111 .



Quimica dos compostos organicos |

112

Para o ¢z5-1,2-dimetilcicloexano é possivel observar que as duas
conformagdes sao equivalentes, e sempre havera um grupo metila em
uma posi¢ao axial, passivel de interagao 1,3-diaxial com hidrogénios.
Para o frans-1,2-dimetilcicloexano o conformero mais estavel possui os
dois grupos metila em uma posi¢ao equatorial, que niao sofrem interacao
1,3-diaxial com hidrogénios.

FORCAS DE VAN DER WAALS

As forcas de van der Waals sdo forgas fracas que atuam entre molécu-
las apolares ou entre partes da mesma molécula. A aproximacao de
dois grupos ou moléculas resulta inicialmente em uma for¢a de atra-
¢ao entre eles porque uma distribui¢do assimétrica temporaria dos
elétrons em um grupo induz uma polaridade contraria na outra. Quando
0s grupos estao mais préoximos do que os raios de van der Waals, a
forca entre eles torna-se repulsiva porque as nuvens eletronicas deles
comegam a penetrar uma na outra.

Impedimento estérico é um efeito nas velocidades relativas provoca-
das quando o arranjo espacial de atomos ou grupos no sitio reativo ou
proximo dele impede ou retarda uma reagao.

Estereoisobmeros sio compostos que tem a mesma formula molecular,
mas diferem apenas no arranjo dos atomos no espago. Eles tém a mesma
conectividade e, consequentemente, ndo sao isomeros constitucionais.

AUTO-AVALIACAO

1. Escreva as férmulas estruturais dos seguintes compostos:
a) 3-etileptano d) cicloexilcicloexano
b) 3-etil-5-metilexano e) 5-butil-5-etil-4,6,6-trimetilnonano

2. Denomine cada um dos seguintes compostos:

] IQ“I b 1.::;[,-4 ih

) IF-I-:I-IHH d _:::-.‘_j"
c) <:l}>' fl L:]:%

iy CHy
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3. Sem consultar tabelas, qual dos seguintes compostos apresenta maior
ponto de ebuli¢ao? Por que?

a) Ciclopropano ou propano

b) 2,3,5-trimetilexano ou octano

4. Qual dos seguintes compostos é mais estavel: as- ou #rans-1,3-dimetil-
cicloexano? Por que?

5. Qual(is) do(s) seguinte(s) cicloalcano(s) apresenta(m) isometia cs-frans?
Para aquele(s) que possui(em) isomeria, desenhe a estrutura de cada isdmero.

s CHy
1y iy :
L} I-i-I

TH3

{a) [ i)

PROXIMA AULA

Na préxima unidade vocé aprendera a observar as moléculas de uma
nova maneira. Considerando o arranjo tridimensional vocé podera ver que

mudangas aparentemente pequenas na estrutura de uma molécula podem
trazer alteragoes significativas em muitos compostos organicos.
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