QFL 2340- Estrutura e Propriedade de Compostos Organicos — 2014

Lista 05: Analise Conformacional

1. Desenhe na forma de cavalete as seguintes estruturas.

a) propano, na conformacdo alternada; b) propano, na conformacdo eclipsada.

c) butano, anti; d) butano, gauche.

2. Desenhe o diagrama de energia potencial vs angulo torsional da rotacdo da ligagdo C-C do atomo

central do propano. Identifique os maximos e os minimos de energia, mostrando as formas eclipsadas,
alternadas e gauche, utilizando projecbes de Newman. Este diagrama parece mais com o do etano ou do

butano? Compare a energia de ativacdo de rotagdao do propano com a do etano e com a do butano.

3. Utilizando projecGes de Newman, desenhe cada uma das seguintes moléculas na sua conformagdo mais

estavel com relacdo a ligacdo indicada.

a) 2-metilbutano, ligagao C2-C3; b) 2,2-dimetilbutano, ligacao C2-C3;
c) 2,2-dimetilpentano, ligagao C3-C4; d) 2,2,4-trimetilpentano, ligagdao C3-C4.
4, Indique qual das moléculas abaixo apresenta isomerismo cis-trans. Desenhe os isdmeros cis e trans.
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5. Para a seguinte conformacdo cadeira do 1,3-dimetilciclo-hexano diga:

HaC—/—_/CHs

a) A conformacdo cadeira apresentada acima representa o cis-1,3-dimetilciclo-hexano ou o trans-1,3-
dimetilciclo-hexano? b) Desenhe a conformacdo cadeira alternativa deste isbmero. Qual das duas possiveis

conformagbes cadeira é a mais estavel? Por qué? c) Desenhe a representacdao planar hexagonal do is6mero

acima.
6. Identifique o estereoisdbmero mais estavel de cada um dos pares abaixo, explicando o porqué da sua
escolha.
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7. 1-Metilciclo-hexeno é mais estavel do que metilenociclo-hexano, mas metilenociclopropano é mais

estavel do que 1-metilciclopropeno. Explique.

8. Qual dos seguintes isbmeros tem o menor calor de combustdo? Justifique sua resposta.
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9. Determine se o0s pares de estruturas abaixo representam is6meros constitucionais, diferentes
conformagbes do mesmo produto, ou estereoisdmeros que ndo podem ser interconvertidos através de rotacao
ao redor de uma ligagao.

CH; H

a) H © CHj

b) cis-1,2-dimetilciclopentano e trans-1,3-dimetilciclopentano

CH;
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10. a) A cis-9,10-dimetildecalina (1) deve ter uma energia maior, menor ou similar quando comparada com
a da trans-9,10-dimetildecalina (2)? Justifique. Procure incluir em sua justificativa a conformacao mais

estavel de 1 e de 2.
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b) Desenhe todos os hidrogénios ligados a anéis na conformagdo mais estavel da estrutura 2.
c) Classifique cada um dos hidrogénios desenhados em b como equatorial ou como axial.
d) Indique um hidrogénio que esteja em cis com a metila indicada com a seta na estrutura 2. Indique

também um hidrogénio que esteja em trans com relacdo a mesma metila.

11. Sabendo que dados de infravermelho indicam a presenca de ligacdes de hidrogénio intramoleculares,

desenhe a projecdo de Newman da conformagdo mais estavel da 1-hidroxipropanona.

12. Em cada grupo, indique as estruturas que representam o mesmo composto.
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13. a) Desenhe uma conformacdo cadeira para o cis-5-t-butil-2-metil-1,3-dioxano, cuja estrutura esta
mostrada abaixo.
b) Faca a inversdo da conformacgdo cadeira indicada em a.

¢) Qual das duas conformacGes indicadas acima deve ser a mais estavel? Explique.
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14. Coloque em ordem crescente de estabilidade os dois carbocations abaixo. Justifique.
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15. A acetilcolina € uma molécula flexivel. Escreva as projecées na forma de cavalete para esta molécula
mostrando as rotacGes da ligagdo C-C em negrito e explique porque as moléculas A e B sdo os analogos

conformacionalmente rigidos cis (A) e trans-ciclopropanos (B).
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16. Avalie a conformacdo cadeira mais estavel para cada uma das seguintes moléculas, dizendo qual delas
deve ser a mais estavel em cada caso.

a) 1,1-dimetilciclo-hexano b) cis-1,4-dimetilciclo-hexano

c) trans-1,4-dimetilciclo-hexano d) cis-1-metil-4-t-butilciclo-hexano

e) cis-1-fluoro-4-metilciclo-hexano

17. Desenhe a conformacdo cadeira mais estavel para a 4-t-butilciclo-hexanona e para o 4-t-butil-1-

metilidenociclo-hexano.

18. Desenhe as duas conformacdes cadeira da molécula ao lado e discuta qual delas serd mais estavel.

19. Em algumas situacGes a conformacdo mais estavel ndo é aquela em que o substituinte esta na posicdo
equatorial. A molécula indicada a seguir € uma destas excecdes. Proponha um possivel motivo para
isso. Inclua desenhos da estrutura na conformacao adequada.
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20. A diferenca de energia entre as conformacdes cadeira do metilciclo-hexano é de 1,7 kcal mol 1,

conforme discutido em sala de aula.
a) No caso do flurociclo-hexano este valor é de 0,25 kcal mol . Discuta a diferenca com relacdo ao dado
do metilciclo-hexano.

1 para Cl, Br e I,

b) Para os outros halociclo-hexanos os valores sao 0,52; 0,55 e 0,46 kcal mol
respectivamente. Esta tendéncia é a esperada? Discuta com base nos seus conhecimentos de quimica

organica.



21. Uma das mais importantes reagdes em quimica organica € a de Diels-Alder (Figura 1). Nesta reacdo, o
dieno precisa estar na conformagao s-cis. Desta forma, dienos fixos nesta conformacdao s3ao bastante
reativos, enquanto que os fixos na s-trans ndo reagem (Figura 2). Com base nestas informacoes,

explique o motivo do 2-t-butil-1,3-butadieno ser mais reativo do que o 1,3-butadieno.
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Figura 1 — Exemplo de uma reagao de Diels Alder.
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Figura 2 — Reatividade dos dienos.




