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El enlace C-C simple tiene libertad de giro a lo largo de su eje. Eso
provoca diferentes conformaciones en la molécula del alcano
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Existen varias formas para representar esquematicamente las
conformaciones existentes por la rotacién de un enlace C-C simple
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El giro en torno al enlace simple C-C provoca acercamientos entre
otros orbitales. Eso tiene repercusion en el contenido energético
de la molécula

Proveceiones de Newnn
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ESTEREOQUIMICA

Etano

El giro en torno al enlace simple C-C provoca acercamientos entre
otros orbitales. Eso tiene repercusidon en el contenido energético
de la molécula
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La diferencia energética entre ambas conformaciones es de 3 Kcal/mol

ESTEREOQUIMICA

Propano

El propano, tiene un perfil semejante al etano, pero con una barrera de
energia mayor.
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Las rotaciones alrededor del enlace central st

del butano dan lugar a disposiciones

moleculares diferentes, ya que los grupos

metilo interaccionan entre si de forma

diferente en cada conformacion.
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ESTEREOQUIMICA

Butano

El conférmero ANTI es de mas baja energia, en donde los dos grupos
Me estan lo mas separados posibles.

Por rotacién del enlace C-C, se llega a una conformacién ECLIPSADA
en las que existen dos interacciones Me-H y una interaccion H-H.

La conformacién GAUCHE es donde los grupos Me estdn separados
por 60° (tensién estérica)
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Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos
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Las estructuras en forma de anillos de los ciclos alcanos afiaden
limitaciones a la conformacion molecular. El movimiento queda mas
restringido que en moléculas aciclicas, conduciendo a repulsiones
debidas a deformaciones de los dngulos de enlace del esqueleto
ciclico.

TEORIA DE LA TENSION DE BAEYER: teoria incorrecta del siglo XIX que
suponia que los anillos de los cicloalcanos eran planos y consideraba
que sus estabilidades dependian de los que se desviara del valor del
4ngulo del poligono regular del valor del angulo tetraédrico de 109,5°.

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Los ciclo alcanos deben sufrir tensidén angular cuando los angulos
de enlace son diferentes a 109°

109" (carbono 30”) % 102° (carbeno 2p7)
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Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Tension de anillo en el ciclopropano

Los dngulos de enlace en el ciclopropano se han comprimido hasta
60°, en lugar de 109,5° correspondientes a los angulos de enlace
de hibridacién sp3 de los d&tomos de carbono. Esta severa tension
angular da lugar a un solapamiento no lineal de los orbitales sp®y
forma “enlaces torcidos”




Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Tension de anillo en el ciclopropano
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Todos los enlaces carbono-carbono estan eclipsados, generando
una tensidn torsional que contribuye a la tension total del anillo.

H eclipsado
H H]
C
/
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HH  eclipsado

proyeccidn de Newman
del ciclopropano

La tensién angular y la tensidn torsional en el ciclopropano hacen
que este anillo sea extremadamente reactivo.

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Tension torsional y tension estérica y tension angular

Tension torsional se debe a la repulsion de
los pares de electrones o de enlaces que
estan eclipsados
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Tension estérica se debe a las fuerzas de -
Van der Waals repulsivas que se dan entre H WG
adtomos que se ven forzados a acercarse

mas de lo que permiten sus radios H H
atémicos

La Tension angular es la tension debida a la
compresién del angulo de enlace (109,5°
para la hibridacién sp3), hasta el requerido
para la formacion del ciclo.

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Tensién de anillo en el ciclobutano

La tension del anillo de un ciclobutano plano se debe a dos
factores:

*la tensidon angular debida a la compresidn de los dngulos de
enlace desde el dngulo tetraédrico de 109,52 hasta 909,

* |a tensidn torsional debida al eclipsamiento de los enlaces C-H.
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Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del ciclobutano
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La conformacion del ciclobutano es tal que el anillo estd ligeramente
doblado. Esta deformacidn de la coplanaridad proporciona un
relajamiento parcial del eclipsamiento de los enlaces.

conformaciin ligen:

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del ciclobutano

Un compuesto ciclico con 4 o mas atomos de carbono adopta
conformaciones que no son planas para relajar la tensién del anillo.

El ciclobutano adopta la conformaciéon doblada para disminuir la
tension torsional causada al eclipsar los 4&tomos de hidrégeno

/ \
Hy HH
proyecciin de Newman
del ciclobutane plano

proyeceitn de Newmun a o lurgo de un enlage C—C

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del ciclopentano

Ciclo pentano

Conformacién plana

H H
109° (carbono sp”)

108
H ciclopentano
»Libre de tension angular

»Elevada tension torsional




Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del ciclopentano
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La conformacion del ciclopentano se dobla ligeramente.

Esta conformacion plegada reduce el eclipsamiento de los grupos
CH, adyacentes

H H
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7 proyeccidn de Newman
AR ] mostrando el relajamicnto
del eclipsamiento de los enlaces

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del ciclohexano

La estructura mas favorable para el ciclohexano es una molécula
“plegada”, conocida como conformacion silla

HoH

observacida 3 b largo de los
entaces C—C del sasientioe de la sxillas

proyeccidn de Newman

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del ciclohexano

Dibujemos la conformacion silla

2 posiciones que se colocan los H

f\ Enlace axial

axial ;
ecuatorial | /)




Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del ciclohexano
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La conformacion silla es una conformacién movil, donde se
produce la inversion del anillo, produciéndose otra conformacion
silla.

Mover el C hacia
abajo

D

Mover el C hacia
arriba

Los axiales se convierten en ecuatoriales y vice versa

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del ciclohexano

Otra forma de construir el modelo del ciclohexano es la conformacion
bote.

Aqui no hay tension angular, pero la tension de torsion por
eclipsamiento es significativa.

proyeccide de Newman

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Diagrama de la energia conformacional del ciclohexano

semisilla semisilla

energiu




Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del metilciclohexano
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Cuando se reemplazan uno o mas hidrégenos del ciclohexano por
otros sustituyentes, la diferencia entre las posiciones axiales y
ecuatoriales puede ser significativa.

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Proyeccién de Newman del metilciclohexano: metilo axial.

guuche
Cuando el sustituyente
metilo esta en posicién axial
en C1, estd en disposicion
gauche respecto a C3.

En la proyeccién de Newman
resulta mas facil observar la
interaccion estérica entre el
sustituyente metilo y los
hidrégenos y carbonos del
anillo

proyeccidn de Newman

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Proyeccién de Newman del metilciclohexano: metilo ecuatorial.

Vista a lo largo del enlace C1-C2 de la conformacion en la cual el
grupo metilo esta en posicidn ecuatorial. Observe que el grupo
metilo es anti respecto a C3.

anti

anti iz
proyeccion de Newman

Esta conformacion tiene una energia mas baja y se prefiere sobre la
conformacion con el metilo en la posicion axial




Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del metilciclohexano

Desde otro punto de vista.
Se observan interacciones 1,3-diaxiales generandose una
tension estérica.

El conférmero ecuatorial es mas estable que el axial, pues no se
observa tension estérica.
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Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones cis y trans

Los cicloalcanos tienen dos “caras” o lados; cuando el ciclo tiene
dos sustituyentes en carbonos distintos, existen dos isémeros

geomeétricos cis-trans.
Si los sustituyentes se encuentran del mismo lado es el isémero

cis, y si estan en lados opuestos, es el isémero trans.

CH, CH, CHy H

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones cis y trans

Para el caso de los ciclos hexano se tiene lo siguiente:

Isémero 1,2 cis

R
W R
-
R R

Isémero 1,2 trans
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Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones cis y trans

Para el caso de los ciclos hexano se tiene lo siguiente:

Isémero 1,3 cis

i

R

Isémero 1,3 trans

L 5T O

i
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Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones cis y trans

Para el caso de los ciclos hexano se tiene lo siguiente:

Isémero 1,4 cis

R

D = — =

2

Isémero 1,4 trans

[3

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del cis-1,3-dimetilciclohexano

La interaccion estérica entre los sustituyentes en posiciones axiales
es importante cuando hay sustituyentes en posicion 1,3-diaxial.

—~ H

H H

diecuatorial — mucho mis estable

La interaccion 1,3 diaxial se relaja cuando la molécula invierte su
conformacidn de silla y adopta la disposicion diecuatorial para los
dos sustituyentes.
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Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del trans-1,3-dimetilciclohexano

En el trans-1,3-dimetilciclohexano cualquiera de las conformaciones
silla tiene un grupo metilo en una posicidn axial y el otro en una
posicidn ecuatorial. Estas conformaciones tienen energias iguales y
estdn presentes en la misma proporcién.

axial ecuatorial

g, = \W
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Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del terbutil-ciclohexano

La preferencia del grupo t-butilo por la posicién ecuatorial
es tan grande que este grupo “ancla” al ciclohexano en
una sola conformacion.

Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Conformaciones del 1,3-dimetilciclohexano

Al comparar las estabilidades relativas de los isomeros cis y trans del
1,3-dimetilciclohexano

axial

£ CH, H

“ ——_+—CH,
e H H 7‘% j

H b ecuatorial

trans 1,3-dimetilciclohexano

cis 1,3-dimetilciclohexano
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Conformaciones y Estabilidades de los ciclos alcanos

Derivado disustituido del ciclohexano con dos sustituyentes
diferentes.

cis 1 terbutil-2-metilciclohexano

C(CHy)

% r
—_—
CHy - mC(CHa)
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