Capitulo 3

Estrutura e Estereoquimica
de Alcanos



Formulas de Alcanos
LigacOes simples C-C
Saturados com hidrogénios
Racio: C H,, .,

Homologos de alcanos : CH,4(CH,) ,CH,4

O mesmo racio para alcanos ramificados
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H—C—C—C-H
H HHH 0oL

Butane, C4H Isobutane, C4H ¢ 2



Nomes Comuns

Isobutano, “isdbmero do butano”

Isopentano, isohexano, etc., grupo
metilo no penultimo carbono da cadeia.

Neopentano, o mais ramificado

5 isdbmeros possiveis do hexano,
18 iIsdbmeros do octano e 75 do decano!



Pentanos -
C

Ly, e
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H H H H H H—C—C—C—C—H
H H H

n-pentane, CsH»
1sopentane, CsH»
s
H3C—(|3—CH3
CHj3

neopentane, CsHj»



Nomes I[UPAC

Procure a cadeia de carbonos mais comprida.

Numere os carbonos a partir da extremidade
mais ramificada.

Nomeie os grupos ligados a cadeia,
associando-os ao numero do carbono a que
estao ligados.

Escreva os substituintes por ordem alfabética.

Use di-, tri-, etc., para multiplos do mesmo
substituinte.



Cadeia Mais Comprida
« O numero de carbonos na cadeia mai

comprida determi
etano, hexano...

na a base do nome:

* Se existirem duas cadeias possiveis

com 0 mesmo nu

mero de carbonos,

use a cadeia mais ramificada (com

maior numero de
H;C

CH;

substituintes).

~CH-CH,—CH;

I
H3C—CH,— C—— CH—— CH,— CH,— CHs

CH,;



Numeracao dos Carbonos

« Comece na extremidade proxima do
primeiro substituinte.

* Se 0s dois substituintes forem
equidistantes, procure o proximo grupo

mais perto.

CH CH
I 773 4 5 3

|
HyC—CH—CH—CH,—CH,—CH—CH
2
CH,CH; 6 7



Nomes dos Grupos Alquilo

* CH;-, metilo
* CH,CH,-, etilo T
_ CH;—CH—CH,—
° CH3CH2CH2_’ n-propIIO 3 isobutyl
« CH;CH,CH,CH.-, n-butilo CH,

|
C H3 —CH—C H3 CH;—CH—CH,—CHj; H;C—C—CH;

‘ isopropyl ‘ sec-butyl tert-butyl



Grupos Propilo

oy Ly
H ? (lj ? H H—C—C—C—H
n-propilo isopropilo

Um carbono primario Um carbono secundario



Grupos Butilo

L
H H H H HJ{HH
n-butilo sec-butilo

Um carbono primario Um carbono secundario
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Grupos Isobutilo

H
H H H
—H “o—H
HeC—¢—¢y H C—C—C—H
| |
H H H H {4 H
1sobutilo tert-butilo

Um carbono primario Um carbono terciario
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Ordem Alfabética

* Escreva os substituintes por ordem
alfabética do nome.

 Ignore di-, tri-, etc. quando considera a
ordem alfabética.
CH; CH;
H3c—(ljH—CH—CHZ—CHz—cle—CH3
CHLCH,
3-etil-2,6-dimetil-heptano
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Propriedades Fisicas L&

» Solubilidade: hidrofobico
* Densidade: inferior a 1 g/mL

* O ponto de ebulicdo aumenta com o
numero de carbonos (um pouco
menos para cadeias ramificadas).
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Pontos de Ebulicao de Alcanos

Alcanos ramificados tém uma superficie de contacto menos ¥
portanto as forcas intermoleculares sao mais fracas.
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number of carbon atoms 14



Alcanos Ramificados

* P.e. baixa com o0 aumento da ramificacao
« P.f. sobe com o0 aumento da ramificacao

 Exemplos: CHs
CH3_$_CH2_CH3

CHs3 CH CH
> CH—CH>—CH>—CH; ScH—cal CH;
CH3/ CH3/ CH;3
bp 60°C bp 58°C bp 50°C

mp -154°C mp -135°C mp -98°C
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Conférmeros de Alcanos

 Estruturas resultantes da rotacao livre
nas ligacdes simples C-C.
 Podem ter energias diferentes.

Predomina o conformero de mais
baixa energia.

* As moléculas rodam constantemente
através de todas as conformacées
possivels.
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Conformeros do Etano

e Conféormero em estrela € o de mais baixa
energia.

* Angulo diedro = 60°

Projeccgao de perspectiva
modelo Newman
17



Conformeros do Etano (2) r

» Conférmero em eclipse tém energia mais_ >
elevada -

 Angulo dledro 0°

Newman pVO]CCZlOI?S

H-«_06=60°

S o AL

Sawhorse structures:

H H H
H H H H H H
H
H H H
H
H H
H H

eclipsed, 0 = 0° staggered, 0 = 60° skew, 0 = anything else
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Conformational Analysis

 Torsional strain: resistance to rotation:
* For ethane, only 3.0 kcal/mol

>} _______________
20
L
=
[P
= 3.0 kcal/mol
g (12.6 kJ/mol)
o
&, /
I > 0
120° 180°
dihedral angle
0°
HH H« 60° I[H "‘\

b B



Conformeros do Propano

Ha um ligeiro aumento na energia de
rotacao devido ao volume do grupo metilo.

A

@ ______
2
- 3.3 keal/mol
= (14 kJ/mol)
5
)
&,
0° 60° 120°
dihedral angle
H
H H H H
H B = H 4 5
H H
) - 120°
HC I_IS 6() CH)‘ i I_IYC PI;

0°

20



Conférmeros do Butano b é )
em C2-C3

 Maximo de energia quando 0s grupos
metilo estao em eclipse.

* Impedimento estereoquimico

- Angulo diedro = 0° A
CEB /CH3 S
ntﬂc C”:;,
H'y N H H
H H I?—I H

Em eclipse
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Conformeros do Butano (2)

« Minimo de energia quando 0s grupos
metilo estao anti.

» Angulo diedro = 180°

H -
3 CH S
RO r H H\
/C C Q'H 180{]
CHj H H H/

anti CHq s
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Conformeros do Butano (3)

* Grupos metilo em eclipse com os
hidrogénios

» Maior energia que no conformero em estrela
» Angulo diedro = 120°

H CH HEH3
\xC C ,/ : A\ 120°
H'y \H |
H /

Em eclipse
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Conformeros do Butano (4)

» Confoérmero gauche, em estrela
* Metilos mais proximos que no conformero anti
» Angulo diedro = 60°

| CH., - 609
H 3‘“90
“he P H CH,
C Cl‘f!fh
Y 4 \ H
H H H H
H =>

gauche



Analise Conformacional

A
________________________________________________________________ g
>
BN
o=t
L
= :
JL:) ﬂf)_kg":xl ~5 keal
2 (28 k) (15k)) | (21KJ)
| | | I > 0
0° 60° 120° 180° 240° 300° 360°
~5 kcal 0.9 kcal 3.6 kcal lowest 3.6 kcal 0.9 kcal ~5 keal
(21 kJ) (3.8 kJ) (15 KkJ) (15 kJ) (3.8 kl) (21 kI)
totally totally
eclipsed gauche eclipsed anti eclipsed gauche eclipsed
R
* \:
H,C C‘H} CHy, 60° Hew, | CH; ~. AHCoy
' H CH, H TR HE H\ / K
' \” 180° | :‘I r LI‘I |
H H H H CH} H H /H,C H/\H H/\H H |
H H S 5H H/ '\ / \ H H /
H - ' 240° / < H # #

300 360°
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Alcanos maiores

* A conformacao anti € a de mais baixa energia.
* A “cadeia linear” na realidade esta em zigzag.

CH;CH,CH,CH,CHj

HH H H
H-,,/ =/ ')H

/C\C /C\_C _C_ N

H RN I\ H
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Cicloalcanos

Anéis de atomos de carbono (grupos CH,)
Formula: C H,,

Nao-polar, insoluveis em agua

Forma compacta

P.f. e P.e. semelhantes aos dos alcanos
ramificados com o0 mesmo numero de
carbonos
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Isomerismo Cis-Trans

NeN B eI 4

CHj4 CH3 CH;, H CH,

cis-1,2- dlmethylcyclopentane trans-1,2- dImethylcyclopentane

» Cis: grupos iguais do mesmo lado do anel

* Trans: grupos iguais em lados opostos do
anel
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Estabilidade de Cicloalcanos L&

* Anéis de 5- e 6-membros sao 0s mais
estaveis

» Angulos de ligacao proximos de \109.5°
* Tensao angular
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Ciclopropano

 Elevada tensao de anel devida a
compressao angular

 LigacOes fracas e muito reactivas

/ - /
. / -
(@] -
109.5° tetrahedral ___— ¢/ =
= o =i / C
angle -~ 4 A
o < ! \
4 / \
/ / \
! / \
/ / \

.’!/ /"‘__‘-*L/
\ \\\\\ “”C ________ C”””“!
/ / o) H H
| / .
_____ S compression H H

“bent bonds”
nonlinear overlap
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Ciclopropano (2)

Tensao torsional pois 0s hidrogénios
estao em eclipse
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Ciclobutano

* Tensao angular devida a compressao

* Tensao torsional parcialmenbte
reduzida pela flexibilidade do anel

109.5° /
e ]
tetrahedral — b _ not quite eclipsed
I // / H
angle , A H
// / 1 95 3
// 7 angle _
/ .
/ 900~ / compressior J H/H/
v /V / not quite eclipsed

Newman projection of one bond
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Ciclopentano

 Se fosse planar, os angulos seriam de 108° mas
todos os hidrogenios estariam em eclipse.

* Menor tensao angular no conformero nao-planar

H

H

“1:] ap97
folded \
upward <<f7 showing relief of
viewed eclipsing of bonds
from

Newman projection
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Ciclohexano

 Se fosse planar, os dngulos seriam de 120°.

* Os angulos de ligacao sao 109.5° na
conformacgao em cadeira e todos os
hidrogenios estao em estrela.

* No tem tensao de anel nem tensao
torsional.

34



Conformacao em Cadeira

chair conformation viewed along the “seat” bonds

¢ H H
H CH, H
H H

Newman projection
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Conformagao em Barco

“flagpole” hydrogens

_ H H
< H H
H /~H .
H H
_______ _‘_
H H
boat conformation symmetrical boat
echpsed H
H H
CH i H
H
CH;2 H H, 3 H
H \/ H
H H
gH
Newman projection “twist” boat
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PosicOes Axials e
Equatoriails
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Ciclohexanos
Monosubstituidos

axial
CH;
1 4 6
5 3] —H 3
—
\‘ i}
CH-
: 2 equatorial
bt
axial

—
—il—
Ring-flip

CH; equatorial
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InteraccoOes 1,3-Diaxiais

H axial
H g H
_~H
H ] ——— C
H equatorial ——— -{Q,H
axial
H H .a‘"FF{_ e H H H
H T H equatorial
|. 3-diaxial interactions more stable by 1.7 kcal/mol (7.1 kJ/mol)
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Isbmeros Cis-Trans

As ligacOes cis estao alternadamente nas
posicoes axial e equatorial do anel.
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