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Consideracoes Gerais

- A analise conformacional, como definido pela IUPAC, é “a avaliacao das energias
relativas (ou estabilidades termodinamicas), reatividades e propriedades fisicas
das conformacgdes alternativas de uma entidade molecular” i.e. o estudo das

propriedades de uma molécula em funcao de suas possiveis geometrias.

- Qualguer possivel geometria de uma dada molécula é chamada conformacgao.

- Uma conformacao estavel é chamada de conférmero.



Consideracoes Gerais

- Objetivo principal: entender como forg¢as intramoleculares tornam alguns arranjos

espaciais mais favoraveis energeticamente do que outros.

- Lembrar sempre: moléculas organicas sao objetos tridimensionais.

- Em solucao e a temperatura ambiente, todas as ligacdes de um molécula estdo em

constante rotacao. A chance que duas moléculas tenham

a mesma forma em um dado momento é muito pequena.



Ligacdes Sigma e Rotacao de Ligacao

i) Grupos ligados por apenas uma ligacdo sigma podem sofrer rotagdes em torno daquela ligacao.

ii) Qualquer arranjo tridimensional de dtomos que resulta da rotacdo em torno de uma ligacdao simples é

chamado de conformagao.

iii) Uma analise da variacdo de energia que a molécula sofre com grupos girando sobre uma ligacdo

simples é chamada de analise conformacional.



Conformacao vs. Configuracao

Conformacgoes: estruturas que podem ser =
interconvertidas por uma simples rotacao

de uma ligacao simples.

Configuragdes: estruturas que podem ser interconvertidas
somente quebrando uma ou mais ligacbes covalentes sao
estereoisOmeros. Esterecisbmeros  tém  configuragdes

diferentes.



Barreiras de Rotacao
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Uma barreira energética acima de 100 kJ/mol (24 kcal/mol) faz com
12 kJ mol? 30 kJ mol?t

que a interconversao de duas conformacdes seja lenta o bastante

para que os compostos existam como substancias diferentes. )Ll /Me
H N /§§/
the

85 kJ mol? 260 kJ mol?

Uma barreira energética de 55 kJ/mol (13 kcal/mol) a 25°C é necesséria para que

duas conformacgdes diferentes levem a sinais de RMN distintos.



A estereoquimica de uma molécula pode ser representada de diversas formas
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Projecao de Newman
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Conformacoes do n-butano

Energia Potencial da Rotacao
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Conformacoes do n-butano
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Estabilidade de Conformeros

Dois motivos para a menor estabilidade da conformacgao eclipsada quando comparada com a

alternada. O segundo é o mais importante.

space-filling models of the
conformations of ethane

i) Interacdo estérica:

eclipsed staggered

ii) Repulsdo entre os orbitais preenchidos:




Analise Conformacional - Dienos

7t bond

Weak m overlap
7 bond i /‘/
N, gl

A conjugacao confere uma estabilidade extra ao
sistema polinsaturado. A energia de ressonancia

para butadienos é de 4 kcal/mol

H

H H
E, =3.9 keal mol ™’

7 N 5§ —

AH® = =2 8 keal mol ™!

s-Cis

A forma s acima esta associado com single, pois

é a rotacao de uma ligacao simples



Estabilidade de Cicloalcanos

Teoria de Tensao de Anel de Baeyer (1885)

Number Internal 109.5°—
of atoms angle in internal
/. ~ ~ . in ring planar ring  angle?
 Anéis sdao planares e a tensdo simplesmente reflete um 5 605 49.5°
. A , . 4 90° 19.5°
desvio do angulo tetraédrico.
5 108° 1.5°
6 120° -10.5°
* Qual deveria ser o anel menos tenso de acordo com esta 7 128.5° 190
8 135° -25.5°

teoria?

@ A measure of strain per carbon atom.

* Isso esta de acordo com os dados experimentais?

OO0 GO

all internal angles 109.5°



Estabilidade de Cicloalcanos

* O cicloalcano mais estavel é o cicloexano.
* Incremento regular de 157,4 kcal mol por cada grupo CH, adicional.
* Assim, para cicloalcanos (cuja formula geral é (CH,), esperariamos que

AH° = - (n x 157,4) kcal mol?

Calor de Combustao

O calor de combustao de um composto é a variagdo de entalpia na

oxidagdo completa do composto, ou seja, a energia liberada.

AH oy, Values for the Series of Straight-Chain Alkanes

CH;CH,CH; (gas) —530.6}
CH;CH,CH,CH, (gas)  —687.4
CH3(CH,);CH; (gas)  —8452[ —157.8

kcal mol !



Estabilidade de Cicloalcanos

Em cicloalcanos tensionados, mais energia é liberada por unidade de —CH,-:

4 -CH»- in strained ring
— higher in energy

strain-free -CH»-
more energy is
given out on

energy given out combustion

on combustion

increasing energy

CO5 and H50




Estabilidade de Cicloalcanos

Em cicloalcanos tensionados, mais energia é liberada por unidade de —CH,-:

Calculated and Experimental Heats of Combustion {kcal mol~!)
of Various Cycloalkanes
Ring size Ao AR o : Total Strain per
Q) (calculated) (experimental) strain CH; group
3 -4722 o —4998 27.6 9.2
4 —629.6 6559 26.3 6.6
5 =787.0 —-793.5 6.5 1.3
6 —=944.4 —944.5 0.1 0.0
7 =1101.8 o =1108.2 6.4 0.9
8 ~12592 o ieen 100 13
9 —1416.6 —1429.5 129 14
10 —1574.0 —1586.0 14.0 1.4
1 =17314 —1742.4 0 11.0 L1
12 —1888.8 —1891.2 24 0.2
14 —2203.6 —2203.6 0.0 0.0
Note: The calculated numbers are based on the value of —~157.4 kcal mol™! for a CH, group. |




Estabilidade de Cicloalcanos

Tensao de Anel no Ciclopropano

Interorbital

— anele
- angle




Estabilidade de Cicloalcanos

Tensao de Anel no Ciclopropano

Tensao angular: Energia necessaria para distorcer os carbonos tetraédricos

de modo a permitir a sobreposicao dos orbitais. Nao é possivel uma

sobreposicdo dos orbitais sp? dos dtomos de carbono de maneira tao

S eficiente quanto em outros alcanos.
H 3|
\
[ &
— 15104 Tens3o torsional: hidrogénios eclipsados.
H———C —C———H
1.089 A



Estabilidade de Cicloalcanos

Tensao de Anel no Ciclopropano

A \0 - - - lA\\‘

good overlap poor overlap
strong bond weak bond

(a) (b)

banana bonds



Estabilidade de Cicloalcanos

Tensao de Anel no Ciclobutano
* Ciclobutano possui tensao de anel como o ciclopropano.
* No ciclobutano, a distorcdo da planaridade diminui a tensao torsional com relacdo ao
ciclopropano.
* Tensao angular também é menor do que no ciclopropano.

* Ligacdo covalente C-C no ciclobutano: 63 kcal mol™.




Estabilidade de Cicloalcanos

Tens3do de Anel no Ciclopentano o= il -

conformation of

cyclopentane
[ )

A tensao de anel no ciclopentano é menor do que no

ciclopropano e no ciclobutano.

No ciclopentano, a conformagdao mais estavel é a

envelope.

* A conformacao tipo envelope diminui a tensao torsional.

A planaridade iria introduzir consideravel tensao torsional, pois

todos os 10 atomos de hidrogénio estariam eclipsados.



Estabilidade de Cicloalcanos

Tensao de Anel no Cicloexano

H CH, H
2 4
H CH, H
o .
conformacao cadeira projecao de Newman modelo bola-palito

A conformacao cadeira do cicloexano é

livre de tensao angular e torsional

https://youtu.be/YzYpWKFffSVc



https://youtu.be/YzYpWKffSVc

Estabilidade de Cicloalcanos

Tensao de Anel no Cicloexano

Sterie repulsion

i3

) ¢

Eclipsing

Planar cyclohexane Beat cyclohexane

A conformacao barco do cicloexano é livre de tensao
angular, mas tem tensao torsional, por isso tem energia

maior do que a cadeira



Cicloexanos




Estabilidade de Cicloalcanos

Tensao de Anel no Cicloexano

Conformacao barco torcido é mais estavel do que a barco

(em cerca 4 kJ/mol), ja que a tensdo torsional é menor.

HHy
Q/é\H
Hj 2
};'2' The view along the C,-C, bond
m’ﬁz The view along the C, -C, bond
H

1

Twist (skew) boat



Cicloexanos

half-chair ; half-chair
12.1 kcal/m

50.6 kJ/m

energy

(N 5.3 é/m

22 kJ/m

6.8 kcal/m u

28 kJ/m
chair




Inversao do Anel no Cicloexano

pull this
carbon down

ring-flip

push this
carbonup|( v v

E, =108 keal mol ™!
—_—
—



Inversao do Anel no Cicloexano

Cicloexano: um unico sinal no espectro de RMN de 3C
(25,2 ppm) e também um Unico sinal no de *H (1,40 ppm).

-90°C: dois sinais em *H RMN.




Desenhando Cicloexano Cadeira




Desenhando Cicloexano Cadeira

these lines should be parallel

i ’

o 8

these lines should be parallel



Desenhando Cicloexano Cadeira

Ligacdes em vermelho em paralelo:
H
H H
H H
H

Notaro W e o M:

H

https://youtu.be/5600RXPKhmU



https://youtu.be/56O0RXPKhmU

Desenhando Cicloexano Cadeira

COMO NAO DESENHAR!!




Conformacodes de Cicloexanos Substituidos

the methyl group is in
an equatorial position

/ s the methyl group is
%CH3 ring-flip m in an axial position
C

H,

more stable less stable
chair conformer chair conformer

A conformacdo com o grupo metila em equatorial é cerca de 1,7 kcal/mol mais

estavel do que aquela com a metila em axial.



Conformacodes de Cicloexanos Substituidos

Tensao estérica 1,3-diaxial

H
e T
H H
H H H H
H

1,3-diaxial interactions

ball-and-stick model



Conformacodes de Cicloexanos Substituidos

concentration of equatorial conformer

K=
concentration of axial conformer
X Equilibrium Energy difference % with
constant, K between axial and substituent
equatorial conformers, equatorial
kJmol
H d. 0] 50
Me 19 95
Et 20 95
I-Pr 42 98
tBu >3000 >20 >99.9
OMe 2:0 2.5 73

Ph 110 o i B ¢ 99




Conformacodes de Cicloexanos Substituidos




Conformacdes de Cicloexanos Dissubstituidos

This chair conformer has
H four 1,3-diaxial interactions.

flexao
H;C CH;

flexao
" CH; O\
’ H
cis-1,4-dimetilcicloexano w
H

trans-1,4-dimetilcicloexano

Composto Isbmero cis Isbmero trans

1,2- a,eoue,a e,eoua,a

1,3- e,eoua,a a,eoue,a

1,4- a,eoue,a e,eoua,a



Conformacdes de Cicloexanos Dissubstituidos

CH;
27 cn, H

C§3 ring-flip CH = C —
e H CH;
CH;3 4
CH3H CH‘;
more stable less stable

trans-1-tert-butyl-3-methylcyclohexane

Obs.: a presenga de um grupo volumosos como t-
butila em um cicloexano faz com que o equilibrio seja
deslocado para a formagao do isémero onde o grupo
fica em equatorial.



