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- Feroméhio da Troca .
de Erviha

Mover ligagcdes sigmas

helas mesmas,

Pr'omover'ia um Novo

compos+o? .




OBJETIVO PRINCIPAL.:

* Entender como +orcas intromoleculares tornom alguns
arranjos espaciois mais Favoraveis energeticamente do que
outros.

L EMBRAR SEMPRE:

* Moléculas orgénicas séo tridimensionais.

* Em solugdo e a temperatura ambiente, todas as ligacdes de
um molécula estéio em CONSTANTE ROTACAO. A chance
gque duas moléculas tenham a mesma forma em um dado

momehnto & muito peguena.



i, L&aACCEs siGMA E ROTACAC DE
,;9 LiGgACAO

S

. Grupos ligados por apenas uma ligogcdo

slgma Podem sotrer rotacdes em torno

daguela ligocao. ,
2. Qualguer arranjo tridimensional de atomos que resulta da
rotagZio em torno de uma ligagdio simples & chamodo de
conkormacéo.

3. Uma ondlise da variocdo de energa que a molecula sokre
com grupos girando sobre uma ligacdo simples & chamoda de

ondlise conformacional.



CONFORMACCES:

Estruturas gue Poalem ser interconvertidas por uma simples

‘%

. rotacdo de uma ligagdo simples.
3
Conformacdes
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Estruturas que podem ser interconvertidas somente
quebrando  uma  ou mais  ligocdes  covdlentes  sdo
estereoisomer os.

Esterecisdmeros tém conkiguracdes diterentes.



BARREIRAS DE
ROTACAO

Barreira eneraéﬁca ocima de

H H
100 kJ/mol (24 kcal/mol) Faz Hﬁ_eH />L///

com gue a interconversao de
~ ' 12 kJ mol ! 30 kJ mol!
duas contormac&es seja lenta o 28 keau 21 kbl

bastante para gue os

COmMpostos existam como " /@N Me /§§/
e

substoncios diferentes.

85 kJ mol ! 260 kJ mol
20,2 kcal/mol 62 kcal/mol



Modos de Representar Moléculas Organicas
Projecédio de Newman
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Eclipsada:
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Cavalete

Eclipsada:
H
H—
H " " representy
H— 3 H
Alternada
H
H—7"H
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H— /-H




Projecédo de Cavdlete



Ec\ipsadoa Gauche e Ant

Eclipsados:
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Torsion angle = 60°

Gauche

Anti:

H

>/

Torsion Ll[‘lglﬁ- — | R()"
Anti



1 1 1 1
Lo Lo | — o

[[owf|Eay) aausdagig Abiaaug |ei3ualod

1220 150 180
Dihedral Angle (degrees)

90

ol



Andlise Conformacional do Etano

Dilerenca de energia entre as duas contormagdes do etano: 3 Keal/mol

(I KJ/mol). Esta|diferenca de energia & chamada de energia torsional
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REPULSAO entre os orbitais Pr'eenchidos

Menor estabilidade da contormacdio eclipsada quando comparada com o
alternada

echipsed: staggered:

and empty C-H o*
antiponding orbital




Fazer a andlise conformacional do propano

Conformacéo em torno de CI-C2
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Posicdes: Axial e Equatorial
No ciclo-hexano observamos dois tipos de hidr‘oaénio:
a) & ligacdes C-H axiais
b) C ligagdes C-H equatoriais

/\/ Molecular axs
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\xal Equatoral Axial (a) and equatorial (e)

posilions powilbons positions



Como Desenhar um Ciclo-hexano

3) LigocBes em

vermelho em Parale\o-.

4) Notar o W e o M

H H
H H

H



Como Desenhar um Ciclo-hexano

) | EVE| ndo sdo horizontais!

2) paroalelos

Par‘alelocp‘ |I'|



ANALISE CONFORMACIONAL DO CICLO HEXANO

- EneraeﬁcamenJre .
Qual das

conformacdes
parece mais
“  LFavoravel

T
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Como a contormacdio cadeira é mais estavel gue as outras, mais de 99%

das moléculas estdio em um dado instante na contormacdo cadeira.



INTERCONVERSAO ENTRE CONFORMEROS

= 10.8 kcal mol -

.nv 0 o ¢RI

TemPer'aJrur‘a ambiente: 100.000 conversdes por seaunalo!



Andlise Conformacional de Ciclohexanos

Conformacdo tipo cadeira: NAO tem tensdo angular e torsional
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TIPO BARCO:
i) NAO TEM tensdio angular, mas tem tensdo torsional (lnidr'oaénios
eclipsodos e ekeito estérico)
i) Tem energia mais elevada do que a contormacdo cadeira

Steric strain of hvdrogens
at Cl ana C4

§ I N 5

H

I‘ 1

H H Observer

' CH h Torsional
i strain




Conformacéo barco torcido &€ mais estavel

do que a barco (em cerca 4kJ/mol), @ que

a tensao torsional € menor

-lll'..I




CONFORMACCOES DO METILCICLO-HEXANO

A conkormacdo com o grupo metia em equatorial é cerca de |7 Keal/mol

mais estavel do que aguela com a metila em axial.

ia) (h)

Tensdo estérica de interacdes |3-diaxiais desfavorecem o conformero
com a metia ha axial



ESTABRILIDADE DE CONFORMEROS

Ke
Axial ﬁ‘- Equa+or'ial

Keq Lcontd EmetQﬁqu_"‘QLﬂ

Lconfbrmero axiall

Quanto maior Keg, maior a concentraciio da existéncia do conkérmero na

eiua+or'ial

H 1
-CH, 18
-CH,CH, 21

u:::ﬁ:[aﬁ]-nr_:yx3 35
E.CiﬂC:H 4.800



Contormacdes para ciclohexanos |4-Dissubstituidos

O isOdmero cis deve ter um substituinte na

axXial e outro ha equaJror'ia\

H H
interconversao

CHy g HiC

& \ f M

equatorial
CH4 CH-

‘__..-""'
axial N _
axial
cis-1,4-dimetilciclohexano



O isbmero trans tera os dois substituintes

na equaJrorial ou aXial

axial
X CHa

. —_—
H4C ‘;H:! M ! H
Jd

t equatorial
¥ CH,

Mais estavel Menos estavel axial

trans-1,4-dimetilciclohexano



Kepr'ecsen-l'e o cislterc-buti-3-meticiclohexano

Qual & o motivo deste composto ser encontrado somente em uma das

Formas?
H
H ring-flip
C...., . Corrrpgsgn CHa
16 N\ cHa H:C= "Ng/CH;
- CH
much more stable much less stable

cis-1-tert-butyl-3-methylcyclohexane



CONSIDERANDO O CICLOHEXANO sUBSTITUDO ABRAIXO,
REPRESENTE SEU CONFORMERO MAIS ESTAVEL

X

Se X for iaual o
OCH, e
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