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Os alcanos contefien unicamente atomos de carbono e hidro-
xeno unidos mediante enlaces covalentes sinxelos (o) C-C e C-H.
A hibridacién do atomo de carbono é sp®.

Neste tema abdrdanse as forzas intramoleculares existentes
nos alcanos.

O mais pequeno de todos os alcanos é o metano (CH,):
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1. Alcanos de cadea aberta

Férmula xeral dos alcanos de cadea aberta: CH,

1.1. Analise conformacional do etano
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No etano o enlace C-C, ao ser de tipo o, é simétrico con respecto
a rotacion arredor do eixo do enlace, é dicir, nunha rotacion a fun-
cién de onda non cambia de signo. Isto permite facer xiros arredor
dese enlace, o cal posibilita que a molécula adquira multitude de
disposicidns diferentes. Na figura represéntanse duas delas, nas
que se realizou un xiro de 60° dun atomo de carbono respecto do
outro (para velo madis claro, diferenciouse un dtomo de hidroxeno
coloreandoo de vermello).
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Estas duas estruturas extremas, que presentan unha disposicién
espacial diferente, reciben o nome de conformacidns.

Unha chamase alternada (todos os dtomos de hidréxeno estan
alternados) e a outra, eclipsada (os hidroxenos do carbono de
diante tapan (eclipsan) os de atras.

Cada xiro de 60° arredor do enlace C-C conduce dunha conforma-
cién alternada a unha eclipsada e viceversa.

Importante!
Existen infinitas conformacions entre as duas extremas sinaladas,
que s6 se diferencian no xiro arredor dun enlace sinxelo C-C.

Esta situacidn vese mellor mediante unha proxeccion de Newman:
obsérvase a molécula ao longo do eixo C-C, de xeito que o carbono
de diante tapa o de atrds. O carbono de diante estd representando
polo punto de interseccidn dos tres enlaces cos hidréxenos aos
que estd unido, e o carbono posterior, por un circulo do que saen
os enlaces co hidréxeno.

I ENERXIA DAS CONFORMACIONS DO ETANO

Na conformacién alternada, as repulsiéns electrénicas dos enla-
ces C-H son minimas, pero ao ir virando un atomo de C respecto
ao outro, esas repulsiéns aumentan ata chegar a un maximo na
conformacion eclipsada.

Nestas conformacions de minima enerxia (alternadas) reside a molé-
cula a maior parte do seu tempo, e reciben o nome de isomeros con-
formacionais, conférmeros ou rotameros.

Representacidon da enerxia potencial para a isomeria rotacional
do etano:
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A barreira enerxética para pasar dunha forma alternada a outra
(por exemplo de A a C), é moi pequena (2,9 kcal mol?). Entre as
moléculas de etano dunha mostra, debido as colisiéns entre elas
ou co recipiente que as contén, producese un proceso de trans-
ferencia de enerxia e, daquela, a temperatura ambiente, tefien
enerxia abonda para remontar esa barreira de rotacién. E por iso
dise que arredor dun enlace sinxelo C-C a rotacidn é libre.

1.2. Analise conformacional do propano

No propano a enerxia de activaciéon para pasar da conforma-
cion alternada a eclipsada é 3,2 kcal mol?, un valor lixeiramente
superior ao do etano. Por que é maior? Do mesmo xeito que
no etano, seguen existindo as forzas de repulsién electrénica
entre os pares de electréns dos enlaces C-H, pero ademais hai
que considerar outro tipo de repulsion, debida a que o grupo
metilo é mais voluminoso que o atomo de hidréxeno. Este tipo
de repulsion débese 4 chamada tensidn estérica, e loxicamente
este efecto é maior na forma eclipsada.
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1.3. Analise conformacional do butano

Na molécula de butano pddese estudar a rotacidn, ben arredor
do enlace C -C, (que & equivalente ao C,- C,), ou ben arredor do
enlace C,-C,.

1 2 3 4
CHyJ-CHy - CHy—CH;

I ROTACION ARREDOR DO ENLACE C-C,

A rotacion arredor deste enlace é similar 4 do propano; a Unica
diferenza reside en que nas proxeccions de Newman indicadas en
1.2. cambiariase o grupo metilo (en cor vermella) por un grupo
etilo. Xa que logo, o diagrama de enerxia potencial seria similar.

I ROTACION ARREDOR DO ENLACE C,C

Do mesmo xeito que nos exemplos anteriores, vanse sucedendo
as formas alternadas e eclipsadas por xiros de 60°, pero coa dife-
renza de que non todas as formas alternadas nin todas as eclipsa-
das son equivalentes entre si e, por conseguinte, difiren en ener-
xia. Na figura méstranse todas estas conformaciéns para un xiro
completo de 360°, asi como as suas enerxias potenciais.

Das formas alternadas, o conférmero A mostra os dous grupos
metilo en posicidns opostas (separados 180° nas proxeccions
de Newman), por iso se denomina anti. Nela a tensidn estérica
debida a repulsion entre os grupos voluminosos (os grupos metilo)
é minima. As outras formas alternadas, C e E, mostran eses gru-
pos metilo moito mais proximos (separados 60° nas proxeccidns
de Newman); estes isomeros denominanse gauche, e ainda que
seguen sendo minimos dentro do diagrama de enerxia, esta é mais
elevada que a do isémero anti (0,9 kcal mol?) debido & tensién
estérica.
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Unha situacion similar producese entre as formas eclipsadas. A
conformacion D é a de méaxima enerxia por ter eclipsados dous
grupos voluminosos (os dous grupos metilo), mentres que as for-
mas B e F, equivalentes entre si, unicamente tefien eclipsados ato-
mos de hidroxeno con grupos metilo e, daquela, a sua enerxia é
menor (1,3 kcal mol?) que a da forma D.

1.4. Outros alcanos lineais
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Os alcanos lineais de tamafio superior ao n-butano, mostran
situacions similares as deste, coa existencia de conférmeros
alternados en conformacions anti e gauche.

En estado liquido hai rotacidn libre arredor dos diversos enla-
ces C-C, e o conformero mais estable é o todo-anti, rotamero
que adoptan preferentemente as moléculas (80% a 25 °C),
ainda que existe un nuimero importante de moléculas con
algun enlace en conformacion gauche. Nos sélidos cristalinos,
as moléculas dos n-alcanos estan en disposicion todo-anti. De
feito, os alcanos additanse representar nesta disposicién en

zigzag.

1.5. Alcanos ramificados

A analise é analoga a dos alcanos lineais, é dicir, os conforme-
ros de enerxia minima son alternados, e entre deles sera mais
estable o que tefia o minimo ndmero de interaccions de tipo
gauche entre grupos voluminosos.

Exemplo: xiro arredor do enlace C,-C, no 2,2,4-trimetilpen-
tano:
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Nota: O grupo t-butilo é moito mais voluminoso que o metilo.




2. Cicloalcanos

Férmula xeral: C H
n 2n

O peche da cadea para formar un ciclo pode provocar que o
composto presente unha tension, denominada tension de anel.
Hai cicloalcanos que presentan unha gran tension de anel men-
tres que outros, practicamente nula, o cal levou a clasificar os
cicloalcanos en:

¢ Aneis pequenos. O ciclopropano e o ciclobutano presentan
unha gran tension.

e Aneis comuns (5-7 carbonos). A tension descende considera-
blemente e no ciclohexano é case nula.

¢ Aneis medianos (8-12 carbonos). A partir de 8 carbonos a
tensién volve aumentar.

¢ Aneis grandes (13 carbonos en diante). Son aneis libres de
tension. Debido ao seu tamafio compdrtanse coma se fosen
alcanos de cadea aberta.

A tensidn de anel podese deber a varios factores:

e Tension de angulo de enlace. E a enerxia necesaria para
deformar os angulos de enlace do carbono tetraédrico e
poder pechar o anel (vid. o apartado 2.1).

e Tension de eclipsamento. Causada polas repulsidons elec-
trénicas dos enlaces C-H eclipsados (vid. conformaciéns do
etano, en 1.1).

¢ Interaccions gauche. Debidas as interaccidns de tipo gauche
entre grupos que estan separados 60° na proxeccion de New-
man (vid. conférmeros do butano, en 1.3).

¢ Tension transanular. Debida ao impedimento estérico entre
atomos ou grupos unidos a carbonos non adxacentes (vid.
conférmeros do ciclohexano, en 2.4).

2.1. Andlise conformacional do ciclopropano

Os atomos de carbono do ciclopropano forman un tridngulo equi-
latero, polo que lle corresponderia un angulo de enlace de 60°.
Este valor difire enormemente do que corresponde a un carbono
con hibridacién sp® (109,5°). Para poder pechar o ciclo os enlaces
curvanse, sendo por tanto mais débiles que os dun enlace lineal, e
resulta un angulo de enlace de 104°. Por todo isto, o ciclopropano
presenta unha gran tension de angulo de enlace.

Tamén presenta tension de eclipsamento, pois todos os enlaces
C-H estan eclipsados.
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Tension de
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2.2. Analise conformacional do ciclobutano

O ciclobutano é un cicloalcano formado por un anel de catro
carbonos, aos cales, se se dispofien no mesmo plano, corres-
poéndelles un dangulo de enlace de 90°, moi diferente ao valor de
109,5° dun carbono con hibridacion sp3.

Por tanto, igual que no ciclopropano, presenta unha gran ten-
sion de angulo de enlace. Ademais tamén ten unha gran tensién
de eclipsamento. Parte desta tension evitase adoptando unha
conformacion na que a molécula non é plana, é dicir, un car-
bono esta nun plano diferente que os outros tres, e tampouco é
rixida, polo que se produce unha interconversién rapida entre os
dous conférmeros representados.

2.3. Andlise conformacional do ciclopentano

Se a estrutura do ciclopentano fose plana corresponderialle
un angulo de enlace de 108°, moi préximo ao valor tetraédrico.
Porén, isto implica que todos os hidréxenos da molécula estean
eclipsados, polo que adopta unha conformacién chamada sobre,
na que un atomo de carbono estd fora do plano dos outros, e ainda
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gue aumenta lixeiramente a tension de angulo de enlace (104,4°),
diminue a do eclipsamento, o que fai desta a conformacion mais
estable do ciclopentano.

Igual que no ciclobutano, a molécula de ciclopentano non é rixida
e os distintos conférmeros interconvértense rapidamente.
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2.4. Analise conformacional do ciclohexano

Se os seis carbonos do anel estivesen no mesmo plano, o dngulo de
enlace seria de 120° e diferiria grandemente do valor tetraédrico
(109,5°). E, ademais de ter unha gran tension de angulo de enlace,
presentaria tension de eclipsamento. Por iso adopta unha confor-
macion na que catro dos carbonos estan no mesmo plano (en cor
gris) e os outros dous -situados en extremos opostos do anel-, en
planos diferentes (en cor negra). Desta maneira evitanse comple-
tamente a tension de angulo de enlace (dngulos de 109,5°) e a de
eclipsamento. Esta é a conformacion mais estable do ciclohexano
e denominase cadeira.

hidroxenos
axiais .

hidroxenos
ecuatoriais

Cadeira

No conférmero cadeira hai dous tipos de hidroxenos:

¢ Hidréxenos axiais: paralelos ao eixo da molécula (hidroxenos
en cor vermella).

¢ Hidréxenos ecuatoriais: como o seu nome indica, atépanse no
ecuador da molécula (hidroxenos en cor azul).

O ciclohexano cadeira pddese converter noutra forma, cadeira
isoenerxética por xiro. Para iso elévase o carbono numerado como
1 ao mesmo tempo que se baixa o carbono 4.
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H axiais
convértense en
A ecuatoriais e B
viceversa

Todos os hidréxenos en cor vermella, axiais na molécula A, pasan
a ecuatoriais na molécula B, e todos os hidréxenos en cor azul,
ecuatoriais na molécula A, pasan a axiais na molécula B.

Pasos para debuxar o conformero cadeira:

H H | u
H H
d=C~¢ | ~cr Cei=cz—H
H |H H|
H H H H

Hidréoxenos axiais en vermello. Hidroxenos ecuatoriais en azul

I BOTE

E outra conformacién do ciclohexano, que pode xerarse virando
un dos carbonos da forma cadeira (por ex., o carbono 1). Presenta
tensiéns de eclipsamento (C,- C e C- C,) e tensién transanular.
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| BOTE TORCIDO (TWIST)

Neste conférmero reducense as tensidns de eclipsamento e trans-
anular que presenta a forma bote.
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A enerxia de activacion
necesaria para pasar
dunha forma cadeira
4 outra é de 10,8 kcal
mol?, un valor facilmente
superable a temperatura
ambiente e, por tanto, ¢
as duas formas cadeira Cadeira Cadeira
|nterconvértense_ Sé se Coordenada de reaccion para a interconversién conformacional
evita ese equilibrio a temperaturas menores de -100 °C.
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2.5. Ciclohexanos substituidos

Os grupos mais voluminosos adoptan preferentemente a posicién ecuatorial. Exemplos:

Tension transanular: mais estable

Interaccion 1,3-diaxial

substituinte
mais voluminoso

mais estable
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