QFL-2340 - Estrutura e Propriedades 5. Analise Conformacional
de Compostos Organicos

5. Analise Conformacional

5.1. Consideragodes Gerais
5.2. Analise Conformacional de Moléculas Aciclicas
5.3. Estabilidade Relativa dos Ciclo-alcanos: Tensao de Anel

5.4. Analise Conformacional de Ciclo-hexanos

Leitura Recomendada:

1) Organic Chemistry, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers,
Oxford, Oxford, 2001, cap. 18.

2) Organic Chemistry: Structure and Function, K. Peter C. Vollhardt, Neil

E. Schore, W. H. Freeman; 5t" edition, 2005, cap. 2 e 4.

5.1. Consideragdes Gerais

v' Objetivo principal: Entender como forcas intramoleculares tornam
alguns arranjos espaciais mais favoraveis energeticamente do que

outros.

v Lembrar sempre: Moléculas orgéanicas sdo objetos tridimensionais.

v Em solugdo e a temperatura ambiente, todas as ligagdes de um

molécula estdo em constante rotacdo. A chance que duas moléculas

tenham a mesma forma em um dado momento é muito pequena.
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LigagOes Sigma e Rotagdo de Ligagao:

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

ii) Qualquer arranjo tridimensional de atomos que resulta da rotacdo em
torno de uma ligagdo simples é chamado de conformacao.

iii) Uma analise da variagdo de energia que a molécula sofre com grupos
girando sobre uma ligacdo simples é chamada de analise

conformacional.

Conformacodes vs Configuracoes

Conformacoes: estruturas que
podem ser interconvertidas por
uma simples rotacdo de uma

ligacdo simples.

Configuragdes: estruturas que podem ser
interconvertidas somente quebrando uma ou mais
ligacOes covalentes sdo estereoisbmeros. Estereoisbmeros

tém configuragGes diferentes.
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Barreiras de Rotacao

H
v Uma barreira energética acima de 100 H SgH
K A
H“
H H

kl/mol (24 kcal/mol) faz com que a
interconversao de duas conformacgdes 12 kJ mol™ 30 kJ molt

) 2,8 kcal/mol 7,1 kcal/mol
seja lenta o bastante para que os

compostos existam como substancias H/L[N/Me /%/
e

diferentes.

85 kJ molt 260 kJ mol ™t
20,2 kcal/mol 62 kcal/mol

v Uma barreira energética de 55 kJ/mol (13 kcal/mol) a 25 °C é
necessaria para que duas conformacdes diferentes levem a sinais de

RMN distintos.

5.2. Analise Conformacional de Moléculas Aciclicas

NHMe

OH

ephedrine
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Modos de Representar Moléculas Organicas:

Projecao de Newman

Posterior:

Frontal:

A

Back

H carhon
H_ H

Fromt

Modos de Representar Moléculas Organicas:

Projecao de Cavalete

Prof. Luiz F. Silva Jr - 1Q-USP - 2014



QFL-2340 - Estrutura e Propriedades 5. Analise Conformacional
de Compostos Organicos

Modos de Representar Moléculas Organicas

De acordo com o angulo diedro, os grupos podem ser

classificados em Eclipsados, Gauche e Anti.

Eclipsados:
0° Gauche: Anti:

A

HH H H

60°
H
180°
H
Torsion angle = 0° Torsion angle = 60° Torsion angle = 180°
Eclipsed Gauche Anti

Analise Conformacional do Etano: Cavalete

Eclipsada:

H
H
H
j\ represents
i H

Alternada:

H

represents
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Analise Conformacional do Etano: Projecao de Newman

Eclipsada:

H
1
represents
H H

H H

Alternada:

represents

Analise Conformacional do Etano
Diferenca de energia entre as duas conformacdes do etano: 3 kcal/

mol (12 kJ/mol). Esta diferenga de energia é chamada de energia torsional.

H H H H
H H H H H H H H
H H H H H H H H
H H H H
1 1 1 1 1 1 1
0 60 120 180 240 300 360

Torsional angle

Temp. ambiente: 100 da conformagdo alternada pra 1 da eclipsada.
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increasing amount of energy supplied to system

egg-box

marble

Dois motivos para a menor estabilidade da conformacado eclipsada
quando comparada com a alternada. O segundo é o mais importante.

i) Interacdo estérica:
space-filling models of the

conformations of ethane
. PN

eclipsed staggered

ii) Repulsdo entre os orbitais preenchidos:
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Analise Conformacional do Butano

H CH; HyC CH;

Hg“ Hg” chﬂ;
CH, H H H H H

sin-periplanar

CH; CH; CH; CH;
H H HyC H H CHj; H H
H H H H H H H H
CHj H CHy
1 | | 1 | | |
0 o0 120 180 240 300 360

HCH;

J

anti-periplanar

Torsional angle

gauche gauche

25 °C: 72% anti e 28% gauche. Velocidade a 25 °C: 2.10° s'1,

anti-periplanar

temperaturas préoximas ao ambiente.

Analise Conformacional de Outros Alcanos

v As barreiras de rotacdo na molécula do butano e do etano sdo

pequenas demais para permitir o isolamento dos conférmeros em

rotacdo das ligacoes é livre.

ball-and-stick model of decane

Podemos considerar que a
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Analise Conformacional de Dienos Conjugados

7 bond
Weak x overlap H H
7 bond P k£, =39 keal mol ™!
H / \ H —_——
-Cis
H
H 7 H
. " . AH® = <2 8 keal mol ™!
Conjugacao confere uma estabilidade H a e
|
extra ao sistema poli-insaturado. A s-trans
energia de ressonancia para butadienos é Conformacdes do 1,3-butadieno

de 4 kcal/mol.

Principio de Curtin-Hammet

v A proporgcdo dos produtos formados em uma reagcdao quimica ndo é
determinada pela proporgao da populagdo conformacional. Uma reagao
pode ocorrer através de uma conformacdo minoritéria se ela é a qual

fornece o0 acesso ao estado de transicdo de menor energia.

Para mais detalhes, veja:
“Advanced Organic Chemistry, Part A”, F. A. Carey, R. ]. Sundberg, 3rd
ed., p. 215-216.

“Structure and Mechanism in Organic Chemistry”, F. A. Carrol, p. 348.
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5.3. Estabilidade Relativa dos Cicloalcanos: Tensdao de Anel

v' Os cicloalcanos diferem em suas estabilidades relativas. O cicloalcano
mais estavel é o ciclo-hexano.

v 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 combustdo de um composto € a variacdo de entalpia
na oxidacdo completa do composto, ou seja, a energia liberada.

AHZ,mp, Values for the Series of Straight-Chain Alkanes

CH;CH,CH; (gas) —530.6} ~156.8
CH;CH,CH,CHj; (gas) ~687.4 kcal mol ™!
CH;5(CH,);CHj (gas) —845.2} —157.8

Teoria de Tensdo de Anel de Baeyer

v 1885: Anéis sdo planares e a tensdo  number Intemal 109.5°—
. of atoms angle in internal
simplesmente reflete um desvio do angulo in ring planar ring  angle?
3 60° 49.5°
tetraédrico. 4 90° 19.5°
v Qual deveria ser o anel menos tenso de ° 108° 1.5°
6 120° -10.5°
acordo com esta teoria?
7 128.5° -19°
v Isso estd de acordo com os dados 8 135° -25.5°

2 A measure of strain per carbon atom.

experimentais?

OO OO

all internal angles 109.5°
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CHz':

increasing energy

strain-free -CHy-

more energy is
given out on
combustion

energy given out
on combustion

CO5 and H,0

v' Em cicloalcanos tensionados, mais energia € liberada por unidade de -

Calor de Combustao dos Cicloalcanos
Calculated and Experimental Heats of Combustion (kcal mol™')
of Various Cycloalkanes

Ring size AHomb AHomb . Total Strain per
Q) (calculated) (experimental) strain CH; group

3 —4722 —499.8 27.6 9.2

4 —629.6 —655.9 26.3 6.6

5 ~787.0 —793.5 6.5 1.3

6 —944.4 ~944.5 0.1 0.0

1 =1101.8 —1108.2 6.4 0.9

3 ~12592 ~1269.2 10.0 1.3

9 ~1416:6 -1429.5 12.9 14

10 —1574.0 —1586.0 14.0 1.4 ‘

1 =1731.4 —1742.4 i 11.0 11

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 keal mol ™" for a CH, group.
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Classificacdao de Anéis

v Os anéis saturados podem ser divididos em quatro grupos, sendo que o
primeiro e terceiro sdo onde a tensdo é mais significativa, com o primeiro
sendo maior:

i) Anéis pequenos (3 e 4 membros);
ii) Anéis comuns (5 a 7 membros);
iii) Anéis médios (8 a 11 membros);

iv) Anéis grandes (12 e maiores).

Tensao de Anel no Ciclopropano

Ciclopropano “aberto”:
Ciclopropano:

Interorbital
— angle
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Razoes da Tensao de Anel do Ciclopropano

v" Tensdo angular: Energia necessaria
para distorcer os carbonos tetraédricos

de modo a permitir a sobreposicdo dos

orbitais. Ndo é possivel uma

sobreposicdao dos orbitais sp3 dos P
\

dtomos de carbono de maneira tdo \C,

eficiente quanto em outros alcanos. / 1510 A
o)

. ) ] o H———C cC——-H
v. Tensao torsional: hidrogénios \
. H

eclipsados. 1,085 A

B

Ligacdo covalente C-C no ciclopropano: 65 kcal mol-1.

v ~
good overlap poor overlap
strong bond weak bond

(a) (b)

banana bonds
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Origem da Tensao de Anel no Ciclobutano

v" Ciclobutano possui tensao de anel como o ciclopropano.

v No ciclobutano, a distorcdo da planaridade diminui a tensdo torsional
com relagao ao ciclopropano.

v Tensao angular também é menor do que no ciclopropano.

v' Ligagao covalente C-C no ciclobutano: 63 kcal mol-1i.

Rapid flip

———

_—
H

H
A B
Analise Conformacional do Ciclopentano
v A tensdo de anel no ciclopentano é menor do

"open envelope"
que no ciclopropano e no ciclobutano. A conformation of

cyclopentane

v No ciclopentano, a conformagdo mais estavel é

a envelope.

1546 A |_/106.0

LII3A

v A conformagao tipo envelope diminui a tensao torsional.

v A planaridade iria introduzir consideravel tensdo torsional, pois todos os

10 atomos de hidrogénio estariam eclipsados.
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5.4. Analise Conformacional de Ciclo-hexanos

Conformacao tipo cadeira: ndo tem tensdo angular e torsional.

Planar cyclohexane Chair cyclohexane
(120° bond angles: {Nearly tetrahedral bond angles:
12 eclipsing hydrogens) ne eclipsing hydrogens)

Arranjo alternado dos substituintes na conformacao cadeira:

H H
H CH, H

Conformacao tipo barco: i) nao tem tensdo angular, mas tem tensao
torsional (hidrogénios eclipsados e efeito estérico); ii) Tem energia mais

elevada do que a conformacao cadeira.

Sterie repulsion

H H Eclipsing
Planar cyclohexane Boat cyclohexane

g

HH HH
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Conformacdao barco torcido é mais
estavel do que a barco (em cerca 4 kJ/mol), ja

gue a tensao torsional € menor.

H H H H
b w
A <
2 SH
o Boat
H i The view along the C,-C, bond Jlk
mﬂ.{z The view along the C, -C, bond H H H H
H

1

view along C-C
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~

b}
Boat

1.4 keal mol ™!

10.8 keal mol ™!

Twist-boat Twist-boat

5.5 keal mol ™!

A . e ———.

Reaction coordinate to conformational interconversion ———3
Como a conformagdo cadeira € mais estavel do que as outras, mais
de 99% das moléculas estdo em um dado instante na conformacdo

cadeira.

chair chair interconversion:

cyclohexane conformation animation

http://www.youtube.com/watch?v=bPLREpfZ631
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Atomos de Hidrogénio Axial e Equatorial

No ciclo-hexano observamos dois tipos de hidrogénio:
a) 6 ligacdes C-H axiais
b) 6 ligagdes C-H equatoriais

/\/ Molecullar axis

Axial Equatorial Axial (a) and equatorial (e)

positions positions positions

v" Quando passamos de cadeira para outra, todas as ligagdes que eram

axiais se tornam equatoriais e vice-versa.

Temperatura ambiente: 100.000 conversdes por segundo!
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v Ciclo-hexano: um Unico sinal no espectro de RMN de 13C (25,2 ppm) e
também um Unico sinal no de 'H (1,40 ppm).

v -90 9C: dois sinais em 'H RMN.

Como Desenhar um Ciclo-hexano

Algumas dicas:

1)
LEVEL

2) 3)

these lines should be parallel

these lines should be parallel
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Como Desenhar um Ciclo-hexano

3) Ligacdes em vermelho em paralelo:
H
H H
H H
H
4) Notar o W e 0 M:

H H
H H

Como NAO desenhar uma Cadeira

H
|

H

the chair has been drawn with the middle
bonds horizantal, so the upper points of the

chair are not level. This means the axial
hydrogens can no longer be drawn vertical

H

L h
H
H
H the red hydrogens have been drawn at
H H the wrong angles — look for the parallel
H lines and the 'W' and 'M'
H
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Conformacgodes do Metilciclo-hexano

v" A conformagdo com o grupo metila em equatorial é cerca de 1,7 kcal/
mol mais estavel do que aquela com a metila em axial.
v Na temperatura ambiente, 95% das moléculas do metilciclo-hexano

estdo na conformagdo com a metila em equatorial.

Conformacoes de Ciclo-hexanos Substituidos
X

M — A

concentration of equatorial conformer

concentration of axial conformer

X Equilibrium Energy difference % with
constant, K between axial and substituent

equatorial conformers, equatorial
kJ mol™t

H 1 0 50

Me 19 95

Et 20 95

-Pr 42 98

tBu >3000 >20 >99.9

OMe 2.7 2.5 73

Ph 110 11.7 99
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Conformacgoes de Ciclo-hexano Substituidos

H

cis-Decalina:
H

H

cis-decalin

trans-Decalina:

H

i

trans-decalin

Cis e Trans-Decalinas

this bond is an equatorial
substituent on the black
ring H

this bond is an
axial substituent
on the black ring
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Cis e Trans-Decalinas

Inversdao de anel em cis-decalinas:

H
ring inversion [/\m
-

A

trans-decalinas sdo rigidas:

for trans decalin, no ring
inversion is possible
\/
x
/\

—

rotate to view
red ring side-on

H

Substituintes do mesmo lado do anel: cis
Substituintes em lados opostos: trans

Exemplos:

H H H,C

H,C CH,

cis-1,3-Dimetilciclopentano

H

Ciclo-alcanos Dissubstituidos: Isomerismo cis/trans

trans-1,3-Dimetilciclopentano

As propriedades fisicas destes isbmeros sdo diferentes.

H

CH

3
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diastereoisémeros.

cis- e trans-1,2-Dimetilciclopentanos sdo estereocisbmeros. Sdo

SUBDIVISAO DOS ISOMEROS

(Compostos diferentes com
a mesma férmula molecular)

F

Isémeros constitucionais
(Isbmeros cujos 4tomos tém
conectividades diferentes)

Estereoisomeros
(Isdmeros que tém a mesma conectividade,
mas diferem no arranjo de
seus 4tomos no espago)

—

Enantiémeros
(Estereoisdmeros que s30 imagens especulares
um do outro, que ndo se superpdem)

Diasteredmeros
(Estereoisdmeros que nio sdo
imagens especulares um do outro)
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