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S TSI AN Estereoquimica I: Isomeria Conformacional

1. Estereoisomeria

Dos compostos tenen la mateixa férmula molecular, és a dir, el mateix contingut elemental. Aixo
vol dir que son la mateixa molécula? Veurem que la resposta és normalment que no. Els atoms poden
unir-se de molts diferents maneres, i el que €s més important, les molecules sén entitats tridimensionals.
Cada una de les disposicions dels atoms d'una molécula en I'espai és una estructura . Per a una
determinada férmula molecular, en funci6 de com es disposin els atoms podem tenir estructures
diferents d’'una mateixa molécula o bé estructures diferents que pertanyen a molécules diferents.
Aclarim-ho:

Les molécules amb idéntic contingut elemental i pes molecular s'anomenen isomers . Veurem que
hi ha isomers que es poden aillar i posar-los en pots diferents, i en canvi, d'altres, que en condicions
normals ens resultara impossible de mantenir-los separats sense que es tornin a interconvertir els uns
en els altres. Amb independéncia de qué tipus d’isdmer estem parlant, cada isomer té una estructura
diferent . Vegem doncs, quins so6n els diferents tipus d'isomeria i com els podem arribar a distingir: Per a
fer-ho podem fer servir 'esquema de la dreta:

DOS CQMPOSTOS
AMB IDENTICA les seves estructures
FORMULA il <6n superposables?
MOLECULAR
S| / \NO
ESTRUCTURES coincideixen en la
IDENTIQUES conectivitat dels atoms?
S| \NO

ISOMERS
CONSTITUCIONALS

ESTEREOISOMERS

s'interconverteixen
per rotaci6 al voltant

d'un enllag senzill ?

S'/ \NO

ISOMERS ISOMERS
CONFORMACIONALS CONFIGURACIONALS

soén imatge especular

I'un de l'altre?
sty \No
ENANTIOMERS DIASTERE(OIS)OMERS

ISOMERS CIS/TRANS*

a) Tenen la mateixa estructura?

. H3C Br H H
Dues estructures que se superposen, Obviament, >=< )=<
pertanyen a una mateixa molécula. Per tant, com a molt sén H H Br CHs
una visio alternativa de la mateixa estructura. Cal no oblidar que
la representacio grafica té la limitacio de ser bidimensional,

mentre que l'estructura que representa és tridimensional. La H

mateixa estructura vista des perspectives diferents (des de dalt,

per l'esquerra, de biaix, ...) pot conduir a representacions ﬂ\cH3 CH3@
diferents, que a simple vista podrien semblar molécules

diferents. En cas de dubte, el millor és tornar-les a dibuixar H

d'una altra manera o bé, construir un model...

[ —
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Ml R ST DR BARCHLORA Estereoquimica I: Isomeria Conformacional

b) Isdbmers constitucionals

Dues molécules amb idéntica formula molecular amb una constitucio diferent, és a dir, amb una
diferent conectivitat entre els atoms sén molecules amb propietats diferents (reactivitat, propietats
fisiques, etc.). De la mateixa manera que la constitucié és la llei fonamental d’'un estat, també ho és de
les molecules, ja que fixa la conectivitat dels atoms. Fixa't en els dos seguents exemples:

Son dos isomers constitucionals de formula molecular CH
C4Hs. El compost de I'esquerra és un alqué mentre que el de la H3C CHs 3
dreta és un ciclopropa. Per tant, molécules completament >=<
diferents.

(2)-2-buté  metilciclopropa

Tots dos compostos C;H;40 son alcohols i estan formats
per un anell de ciclohexa. No obstant, son molécules amb CHg CH,OH
comportaments diferents perqué la seva constitucié és diferent. O/
El compost de l'esquerra és un alcohol secundari amb els
grups hidroxil i metil com a substituents de I'anell de ciclohexa, OH ciclohexilmetanol
mentre que el de la dreta és un alcohol primari amb un grup L
metilé directament unit a I'anell. 3-metilciclohexanol

) Isdomers esterequimics o estereoisomers

L'estereoquimica s'encarrega d'estudiar I'estructura tridimensional de les substancies. Els
isomers amb la mateixa constitucié6 o connectivitat d’atoms que es diferencien en la disposicié dels
grups de la molécula en l'espai reben el nhom d esterecisomers 0 isomers estereoquimics . Com
veurem, aquest tipus d’isomeria inclou diferents tipus de compostos:

e |somers conformacionals : l'origen de la isomeria conformacional és la lliure rotacié dels
enllacos senzills. Per tant, la molecula experimenta una continua variacié de la seva estructura, cada
una de les quals correspon a un nou isomer, anomenat isomer conformacional o conformacié . Els
isomers conformacionals normalment no es poden aillar ja que s’estan interconvertint continuament
entre si. Les conformacions tenen un tret que les distingeix: sén |"Unic tipus d'esterecisomeria en que un
isdmer es pot interconvertir en un altre sense que s'hagin de trencar enllacos.

H
chile H3C, ;':'CH3 CHs
H - T——— H o H
H CHg H H

CHj,

* Isdmers configuracionals " Inclou tots els estereoisdmers que no es poden interconvertir per
rotacié dels enllagos senzills. Per tant, els isomers configuracionals sén sempre molécules diferents.
Veurem que en formen part els enantiomers (dues molecules que sén imatges de mirall una d’altra,
pero que no sén superposables, com les mans) i els diastereomers (els que no s6n enantiomers).

: ; H
Cl, H ; Cl, H H ! H
A 5 S CHs | HsC
H3C Br ' Br CHs '
5 Br ; Br
parella d'enantiomers parella d'enantiomers
1-bromo-1-cloroeta cis-1-bromo-3-metilciclohexa

Aguestes dues molécules sén estereoisomers:

OH H a) No es poden interconvertir un en l'altre per rotacio dels
HO LH HO $,OH enllagos senzills - no s6n conformacions d'una mateixa
H“H H“)" <CH molécula
HsC CHgs HaC 8 p) Tampoc no sén imatges especulars un de l'altre - no

sén enantiomers. Per tant, sén diastereomers.

" Els estudiarem amb més detall al proper capitol (Estereoquimica II: Isomeria Configuracional)

2
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Ml R ST DR BARCHLORA Estereoquimica I: Isomeria Conformacional

2. Conformacions i conformers

L'energia que requereix un enllag senzill per a poder rotar és molt petita (aprox. 3-4 kcal mol™), si
es compara amb l'energia de la molécula a temperatura ambient (20 kcal mol™). Per tant, fins i tot a
temperatura ambient la molécula experimentara una variacié continua de la seva estructura per rotacio
dels enllacos senzills. Cada una d'aquestes estructures intermedies és una conformacio.

Les conformacions que adopta una determinada molécula poden tenir diferent estabilitat en
funcié de diferents factors, com la proximitat dels grups que substitueixen els carbonis (efecte esteric),
del grau de tensio dels enllagos (tensié d'anell en les molécules cicliques) o de les interaccions polars
en la propia molécula o amb d'altres (formacié d'enllacos d'hidrogen, etc.). Per tant, I'estructura d'una
substancia no és normalment Unica, sind que s'ha de parlar d'una distribucié de conformacions
diferents, que a una determinada temperatura s'interconverteixen una amb l'altra, i que en promig son
presents amb una determinada proporcié. La interconversié de les diferents conformacions d’'una
molécula és un procés continu i d’equilibri, que anomenem equilibri conformacional

L'abundancia d'una determinada conformacié depen de la seva estabilitat, 0 que el que és el
mateix, del seu contingut en energia. Com menys energia tingui, més estable, i per tant, més abundant.
Segons aixo, les conformacions més estables seran també les més abundants, o les que representen
en major proporcio la seva estructura. Per aixd les anomenem conformers , per a indicar d'alguna
manera que sén conformacions rellevants en I'estructura de la molecula. Per tant, tot i que normalment
no és possible, podriem aillar-los si féssim capacos d'enlentir suficientment la interconversio
conformacional, per exemple, refredant a molt baixa temperatura.

**Recorda el cas de les formes ressonants i la seva contribucié en I'hibrid en ressonancia. Cap de les
formes ressonants representa per si sola la constitucié de la molécula. Com més estable sigui, més
important sera la seva proporcié6 en [I'hibrid en ressonancia. Doncs passa el mateix amb les
conformacions.

COMPTE !': Formes ressonants i conformers no sén conceptes equivalents.

Una forma ressonant o forma de Lewis no és cap espeécie aillable, sin6 només una de les
possibles representacions d’'una molécula segons el model d’enlla¢ de Lewis.

En canvi, un conformer si és una molecula que pot ser aillada en certes condicions (per a poder-
la cacar, cal baixar molt la temperatura per a disminuir la velocitat d'interconversié amb els altres
conformers). Per tant, la interconversio entre conformers és un equilibri, molt rapid, pero real. Per a

N
representar un equilibri cal fer servir les dues mitges fletxes d'equilibri —=—— . Per a

simbolitzar la relacié entre diferents formes ressonants, s'empra la doble fletxa o T

CHs CHjs CH,
equilibri entre diferents les conformacions del
CHj H _ H H . H H  butd, que son les diferents estructures
H CHj H tridimensionals que adopta la molécula al llarg
H H HsC

del temps
. .- S) Possibles formes ressonants per ala 5-
')OI\' )0\ N-metiletanamida. Cap d'elles és una )O\
-- CH s _CHs estructura real, només una de les A CH
'8 <« e ) s o3

CH3 ’?' CH3 ’T‘@ possibles representacions de la CH 'Ngs+
H H molécula segons el model Lewis. |1|

La doble fletxa ens indica que totes hibrid de

dues contribueixen a I'hibrid de

L ressonancia
ressonancia
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La millor manera d'observar les conformacions per rotacid d'un enllag és mitjancant les
projeccions de Newman . Per a caracteritzar les diferents conformacions fem servir I'angle diedre (¢)
que defineixen quatre dels atoms implicats en la rotacié de I'enllac.

pH HH H
By e i
Hy H H  H H H
H
¢ =0° ¢ = 30° ¢ = 60°
eclipsada esbiaixada alternada

Fins al moment només hem parlat dels enllacos senzills. Poden rotar els dobles enllagos?

En condicions normals, la resposta €s NO. Cal molta energia per a produir la rotacié d'un doble
enllac perque s'han de trencar i tornar a formar enllacos. Per tant, a temperatura ambient, el (Z2)-bute i
I'(E)-bute s6n molécules diferents, amb propietats quimiques i fisiques diferents, que es poden separar i
gue no s'interconverteixen lliurement una en l'altra.

CHs CHs CH3
H CHy HsC  CHs

CHBH o " CH3H =" H i = =
H

H3C H H H
H H 3C
I'enllag C-C de buta pot rotar lliurement. (2)-buté i (E)-buté s6n molécules diferents
A temperatura ambient no podem aillar cap perque el doble enllag C=C NO pot rotar
d'aquestes conformacions sense que es torni a a temperatura ambient

interconvertir en d'altres

La teoria d'enlla¢c ens explica per qué. Els enllagos senzills de tipus o es formen per solapament
orbitalic frontal. La rotacié de l'enllag o no afecta el solapament o el que és equivalent, la forca de
I'enllag, i per tant, poden girar lliurement. En canvi, dels dobles enllagos, un és un enllag o i I'altre de
tipus 1. Sabem que els enllacos 1 es generen per solapament lateral d'orbitals atomics, solapament que
és maxim quan els carbonis que formen I'enllag i els seus substituents estan en un mateix pla (carbonis
sp® o sp), o el que és el mateix, quan els orbitals p que es combinen per a donar I'enllag T s6n
perfectament paral.lels (solapament lateral). Per tant, qualsevol distorsié de la planaritat per rotacioé
condueix a una pérdua important de l'estabilitat, perqué es trenca I'enlla¢ 1. Aixi es pot entendre que el
butd pugui adoptar diferents conformacions a temperatura ambient, cap d'elles aillable, mentre que el
(E)-bute i el (2)-buté siguin molécules perfectament diferents sense possibilitat d'interconvertir-se una en
I'altra en condicions normals.

ch\ (0] /H HC O /SI:I3 M. CHy " /H
7R —= SO T BTN TR
H CH, H Y 3 HsC CHs,
L'enllag C-C del buta pot rotar amb La rotacié del doble enllag C=C del (E)-
facilitat perqué no afecta el solapament buté requereix molta energia perqueé tot i
de lI'enllag O es manté l'enlla¢ O cal trencar l'enllag Tt
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3. Equilibri conformacional

El fet que la rotacié d'un enlla¢ senzill pugui tenir lloc amb relativa facilitat, no comporta que les
conformacions que en resulten tinguin la mateixa energia o, dit d'una altra manera, que la molécula les
adopti amb identica probabilitat. L'energia de les conformacions depén dels segients factors:

« eclipsament o tensié angular deguda a la repulsié electronica entre enllagos d'atoms veins

- impediment estéric que es produeix entre atoms no directament enllacats quan s'acosten

« interaccions polars, com els enllagcos d’hidrogen

« tensié angular per variacié dels angles d'enllag. Ho estudiarem en l'apartat dedicat als
cicloalcans.

3.1 Eclipsament o tensio angular:

Estudiem-lo amb l'exemple de l'eta. Se sap que la conformaci6 més estable de l'eta és la
conformacio alternada, que I'adopta en el 99% dels casos. Per quée?

Si es representa I'energia de la molécula en funcié de I'angle diedre que formen quatre dels atoms
implicats en la rotacid, obtindrem un diagrama d'energia potencial . Es energia potencial perqué depén
de la posici6 relativa dels atoms, que varia quan aquests es belluguen. Cada punt de la corba de
potencial indica l'energia per a una determinada conformacié. Els maxims pertanyen a aquelles
conformacions menys estables o0 amb major contingut energéetic, mentre que els minims corresponen a
les més estables.

Veiem I'exemple de l'eta. El diagrama d'energia mostra una corba sigmoidal, en qué els maxims
pertanyen a les conformacions menys estables, les eclipsades, mentre els minims d'energia representen
a les conformacions alternades més estables. Qualsevol altre punt pertany a una conformacio
esbiaixada.

[ [ [ [ [ [
0 B0 120 180 240 200 260 angle diedre ()

Per explicar aquest comportament hem d'entendre qué passa durant la rotacié de l'enllag C-C. A
mesura que es passa d'una conformacioé alternada a una d'eclipsada, els enllacos C-H anteriors i
posteriors s'acosten i se situen a una distancia minima quan s'eclipsen (2.55 R en la conformacié
alternada i 2.29 A en I'eclipsada). Cal tenir present que els enllagos no s6n més que regions de I'espai
en qué es concentren els electrons que comparteixen dos atoms que formen enlla¢. Per tant, a mesura
gue els enllagos s'acosten, augmenta la repulsié electrostatica entre els seus electrons, i a mesura que
s'allunyen, disminueix. Dit d'una altra manera, l'energia de la molécula augmenta en anar d'una
conformacio alternada a una d'eclipsada i torna a disminuir quan es torna a convertir en una d'alternada.
D’aqui el comportament sigmoidal de I'energia potencial en anar variant I'angle d’enllac. A l'augment de
I'energia de la conformacioé en passar d'alternada a eclipsada, en diem eclipsament . En el cas concret
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de l'eta, el cost energétic de l'eclipsament dels enllagos correspon a la diferéncia d'energia entre els
maxims i els mimins, 3 kcal.mol™.

major repulsio entre
. els nuclis electronics
A mesura que l'eta passa d'una dels enllagos C-H

conformacio alternada a una d'eclipsada, c R
disminueix la distancia entre els nivols
electronics dels enllagos C-H. Per tant,
augmenta la repulsié electronica i
I'energia de la conformacio.
La conformacid alternada és més estable
que l'eclipsada.

[

alternada eclipsada
(més estable) (menys estable)

3.2 Interaccions estériques:

Acabem de veure que l'eclipsament dels enllagos fa augmentar I'energia de les conformacions en
l'etd. Un altre factor que fa variar l'energia de les conformacions sén I'anomenat impediment o
interaccions estériques . Estudiem-ho en el buta:

El butd pot adoptar dues conformacions alternades diferents (de fet, n'hi ha tres, pero dues d'elles
s6n equivalents en energia i en la posicio relativa dels substituents). La més estable és aquella en qué
se situen els dos grups metil en posicions més allunyades, formant un angle diedre de 1809
I'anomenada conformaci6é antiperiplanar . Aquesta és una tendencia que no tan sols mostra el buta,
sind tots els alcans lineals amb una cadena hidrocarbonada més llarga. Per llarga que sigui, la
conformacio més estable de l'alca sera aquella en que tots els enllagos mostren una conformacio
antiperiplanar ($=180°), és a dir, una estructura en “zig-zag” , perqué minimitza les interaccions
d’eclipsament i d’'impediment estéric. D’aqui vé que en representar un alca, normalment ho fem amb els
enllacos en zig-zag, perque és indicativa de la seva estructura:

" H H
H . CH
H H Hsc/S{ 3 N N~ /l\/i/
HH

buta hepta 4-etil-2-metilhexa
la conformacio alternada antiperiperiplanar A I'hora de representar els alcans tenim en compte
del buta és la seva estructura més estable. que l'estructura més estable és aquella en que els
Es una estructura en zig-zag enllagos C-C adopten una disposicio antiperiplanar.

Per aix0, dibuixem la cadena en zig-zag

El buta adopta una altra conformacio alternada, en qué l'angle diedre és de 60° que s'anomena
també conformacié sinclinal o gauche , pero la seva energia és més gran. L'origen de les diferéncies
d’energia entre la conformacio alternada antiperiplanar i la sinclinal sén les interaccions d'impediment
esteric dels grups metil dels extrems de la cadena.

H conformacié alternada H
sinclinal ($=60°)
la conformacié és menys
estable per I'impediment esteric
dels grups metil
H H H H

Se sap que dos atoms propers experimenten repulsions quan es troben a una distancia menor a la
dels seus radis de van der Waals (distancia limit a la que un atom es pot apropar a un altre sense

la doble corba entrecreuada
simbolitza I'impediment
esteric dels grups metil

Sm@aall  UNIVERSITAT DE BARCELONA



S TSI AN Estereoquimica I: Isomeria Conformacional

experimentar repulsid). Com els radis de van Waals son caracteristics per a un determinat atom, podem
preveure les interaccions estériques desfavorables entre dos grups observant els seus models
moleculars tridimensionals amb els volums de van der Waals (mira’'t els models tridimensionals a
continuacio). Si els volums es "toquen”, hi haura interaccions desfavorables (anomenades interaccions
de van der Waals ) i per tant, s'incrementara l'energia potencial de la molécula. Sind, la proximitat dels
grups sera permisible i no comportara una despesa energética addicional. En les representacions
moleculars, I'impediment estéric entre dos grups se simbolitza amb una doble corba entrecreuada , per
a indicar que les esferes de van der Waals es toquen i penetren una en l'altra.

Agafem com a exemple les conformacions sinperiplanar (més avall, a I'esquerra), sinclinal o
"gauche" (al mig) i antiperiplanar (a la dreta) del buta i fixem-nos en la proximitat dels grups metil. Tenint
en compte les repulsions de van der Waals que poden experimentar els grups metil, bastant més
voluminosos que els hidrogens, es facil deduir que la conformacié antiperiplanar sera la més meés
estable de totes tres, ja que és aquella en que els grups metil estan més allunyats. Per contra, la
conformacio menys estable sera la eclipsada sinperiplanar, ja que en aquest cas la proximitat dels grups
metil és tal que les esferes de van der Waals es toquen, el que es traduira en repulsions intenses:

El diagrama de potencial per a la rotacio de I'enllag C-C central es mostra a continuacio:

H3CCH3 CHs HCHs3 CHs
H CHs H H
£§H ; %CH
H, H H H H, H 3 H H
H H
H
H™ H H H H” H
conformacié eclipsada conformaci6 alternada conformacio eclipsada conformacio alternada
¢=0° $=60° $=120° =180
sinperiplanar sinclinal anticlinal antiperiplanar
els grups metil estan els grups metil estan més els grups metil estan propers elg grups m(_etil estan 'aIIunyat_s al
eclipsats:les repulsions separats. Les interaccions i eclipsats amb els hidrogens ~ Maxim possible. Les interaccions
estériques s6n maximes esteriques son menors esteriques son minimes

oo o9 ¥4 9,
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H3C0H3 HCHz HCHz H3CCH3
A, H JarW
H7 "% H7~"= cH =N HP "R

3.8 kefil mal '

0.9 keal ol

CH, CHy CHy L G
H CHy H H CH, H SR
C{Hg:
H H H H H H
H CH H
T T T - T T T *
0 B0 120 180 240 300 360 angle diedre i)

3.3 Interaccions polars: Enllagos d’hidrogen:

Hi ha algunes moléecules en qué la conformacio antiperiplanar (¢=09 no és la més estable, sin6
que ho és la sinclinal o gauche (¢=609. Es el cas de molécules amb estructura X-CH ,-CH,-Y, on X,Y
sén atoms electronegatius, com l'oxigen o els nitrogens. Estudiem el cas de I'1,2-etandiol,
HOCH,CH,OH, (habitualment anomenat amb el nom trivial d'etilenglicol):

OH OH
la conformacio6 de I'1,2-etanodiol H OH - H H
més estable en dissolucié no és H H y H H
I'antiperiplanar sin6 la sinclinal A OH
(gauche) (sinclinal o gauche) (antiperiplanar)
més estable

La ra6 que en aquest cas la conformacio sinclinal o gauche sigui més estable que I'antiperiplanar
és la formacié d'un enllac d'hidrogen intramolecular  (és a dir, que té lloc entre atoms de la propia
molécula). Per I'elevada electronegativitat de I'oxigen, I'enllagc O-H esta polaritzat [-O%-H%] i per tant,
actua com un dipol eléctric. L'hidrogen carregat &+ tendeix a interaccionar amb l'oxigen carregat -
d'altres molécules, establint-se un enlla¢c feble entre tres atoms dels tipus -O(8-)-H(8+)-O(8-): és
I'anomenat enllag o pont d'hidrogen . Es un enlla¢ molt feble (AH® aprox. 5 kcal.mol ) si es compara
amb un de covalent (per O-H, AH=105 kcal.mol™), perd suficientment fort per a compensar les
interaccions estériques quan els dos grups hidroxil s’acosten. Veiem com afecten a I'estabilitat de les
conformacions de I'1,2-etandiol:

& H
. _H o \ 4
N Y ! 0 H H
O'H ”O? A M Heg %gH Ofe _H o
H Ly
H (ON H H H
H H H o)
H H H H H H H |_|H H H H H H
H H—O
sinclinal: és la conformacié més sinperiplanar: és la conformacio antiperiplanar: els grups hidroxil

estable perqué es pot formar un
enlla¢ d'hidrogen intramolecular,
gque compensa limpediment
esteric que provoquen els grups
hidroxil propers

menys estable per l'impediment
esteric i l'eclipsament dels
enllagos, tot i que es podria
formar un enllag d'hidrogen
intramolecular

estan massa allunyats per a
formar un enllag dhidrogen
intramolecular
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Els enllagos d’hidrogen i les molécules polars:

La formacié d’enllagos d’hidrogen entre els grups hidroxil de les molécules d’aigua condueix a la formacié d’'una
extensa xarxa molecular. Per tant, quan se subministra calor a les molécules d'aigua liquida, els costa més
separar-se per a passar a l'estat vapor: el punt d'ebullicié de I'aigua és extremadament alt (I'aigua és liquida
mentre que el meta és un gas). L'establiment d'enllacos d'hidrogen també explica perqué l'aigua congela a una
temperatura relativa alta, perqué facilita I'agregacio de les molécules (l'aigua congela a 4° mentre que el meta no
ho fa fins -1879!). La formacié d’enllacos d’hidro gen també explica que moltes molécules organiques amb grups

polars siguin solubles en aigua.

il Hree | o
\ . / \O""'H/ \H...u
OvrH 0 P
&+ / o) S -
H : H E Horo
= O+ _ : H.e” HwwO
e o H o 3 :
- \ O\ / ZEN noH : Hroeer
iy HieQ H H O
\ : OH” H
Hee ]
I'nidrogen amb &(+) d'un grup l'aigua s'uneix a d'altres els grups hidroxil del metanol poden
hidroxil pot interaccionar amb un molecules d'aigua per mitja formar enllacos d'hidrogen amb
atom d'O amb &(-) d'un altre grup d'enllagos d'hidrogen formant d'altres molécules amb grups hidroxil,
hidroxil, formant un enllag o pont extenses xarxes com l'aigua. Aixo explica que el
d'hidrogen metanol sigui soluble en aigua

4. Equilibri conformacional dels cicloalcans

Si construeixes els models dels cicloalcans més petits, ciclopropa, ciclobuta, ciclopenta i
ciclohexa, veuras que no és igual de facil. Mentre que amb el ciclopenta i el ciclohexa no tens gaires
problemes, la tensié de les varetes augmenta considerablement en voler montar el ciclobuta i ja no
diguem amb el ciclopropa. Aixo es deu a que es poden construir ciclopentans i ciclohexans amb
carbonis tetraedrics, pero, en canvi, en el ciclobuta i en major mesura en el ciclopropa, els carbonis es
veuren obligats a adoptar angles d'enllag que s'allunyen del tipic valor de 109.5° Aix0 suposa una
penalitzacid energetica, anomenada tensié angular . Com més gran sigui aquesta tensid, menys
estable sera el cicloalca.

Els cicloalcans tendeixen a adoptar Més avall, es representen les conformacions
conformacions no planes (excepte el ciclopropa més estables pels cicloalcans més petits. El
que no té cap altra opcid) en qué la tensio ciclopropa i el ciclobuta presenten una gran tensio
angular dels carbonis sigui minima i en queé els angular. En canvi, el ciclopenta i el ciclohexa

angles d'enlla¢ siguin propers al valor tetraédric. practicament estan lliures de tensio angular.
H N o H N\ o
CCC: 104 H H H H CCC111.4
HH H
H H
: L ”
AuH H HH H '\
A ) N\
H/C\H 107.5° HCH: 107° HCH: 106° HCH 107.5°
ciclopropa ciclobuta ciclopenta ciclohexa

tensio angular

A similitud dels alcans lineals, l'estabilitat dels anells també depen de l'eclipsament i de
I'impediment esteric . En els cicloalcans més petits, I'eclipsament és praticament inevitable ja que s6n
estructures molt rigides i no hi pot haver rotacié dels enllagos cap a conformacions alternades. Veurem
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gue en anells més grans, la llibertat conformacional és major i per tant, es pot minimitzar l'eclipsament
dels hidrogens. No obstant aix0d, una reduccié de la tensié d'anell pot implicar una augment dels
enllacos eclipsats, i a l'inrevés, una disminucié de I'eclipsament pot comportar major tensié angular. En
resum, I'estabilitat relativa dels cicloalcans depéen de la combinaci6 de la tensié angular, les interaccions
d'eclipsament i els efectes esterics. Anomenem a l'efecte conjunt d'aquests tres factors, tensioé d'anell .
Podem determinar-ne experimentalment el valor per mitja dels calors de combustio:

on AHcomiusiis = €ntalpia de combustiod del cicloalca,
AHcrzpromig = €ntalpia de combustié promig d'un grup CH, en alcans
n(CH;) = nombre de grups CH, (o nombre de carbonis) del cicloalca

25 A
. 20 A

En representar els valors experimentals
de la tensio d'anell en funcié del nombre de
carbonis del cicloalca, s'obté la grafica de la
dreta:

15 4

104

] _
¥ " ’] 5] DDD‘WI %1‘9@14

nom bre de carhonis de lanell

Tensid d'anel (keal.rmol™)

Els anells més petits, el ciclopropa i el ciclobuta sén els anells més tensionats. Els enllagos C-C
estan practicament eclipsats i hi ha una gran tensié angular perqué els angles d'enlla¢ dels carbonis
s'allunyen molt del valor tetraedric per a tancar el cicle. En canvi, els anells mitjans com el ciclopenta, el
ciclohexa o el ciclohepta presenten molt poca tensio. Els carbonis tenen geometria tetraedrica i poden
adoptar conformacions amb enllagos alternats i amb impediment estéric minim. Per exemple, el
ciclohexa és un anell practicament lliure de tensié perqué adopta una conformacié tipus cadira. Fins a
un cicle de 9 baules, encara que la tensioé angular és baixa, la tensié d'anell augmenta per la contribucié
de les interaccions de tipus estéric entre hidrogens transanul.lars. A partir del cicle de 10 carbonis, la
tensioé d'anell torna a disminuir.

4.1 Ciclopropa:

El  ciclopropa és una molécula
conformacionalment rigida perqué no hi ha

possibilitat que els enllagcos C-C rotin. Per a C/C\C 600

formar el cicle de tres baules, els tres carbonis

de l'anell han d'adoptar angles de 60°i amb els 4

enllacos C-H eclipsats, el que suposa una 'H/C\H 107.5°
elevada tensi6 d'anell. A més, els enllagos C-C

han de ser corbs amb un escas solapament ciclopropa,
electronic. Aixd explica que els enllagos C-C un anell altament tensionat

siguin més labils que en un alca. El ciclopropa
€s, per tant, una molécula molt poc estable,
amb una reactivitat inusual entre els alcans.

10
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4.2 Ciclobuta:

Per a poder lliberar part de la tensié que
comporta formar un anell de quatre baules, el
ciclobuta adopta com a conformacions estables
dos estructures equivalents no planes,
lleugerament guerxes. El ciclobuta pla de gran
inestabilitat és un estat de transici6 en la
interconversio entre les dues formes no planes.
Tot i que en aquestes s'aconsegueix que els
hidrogens no estiguin completament eclipats,
els angles CCC (89 9 segueixen estant
allunyats del valor tetraédric. Per tant,
s'assumeix gque els enllagos C-C no sén rectes,
sind corbs. L'elevada tensié d'anell i I'escas
solapament electronic dels enllacos determinen
que el ciclobuta sigui una molécula inestable i
molt reactiva.

4.3 Ciclopenta:

El ciclopentd podria ser una molécula
plana amb angles d'enlla¢c (1089 propers als
d'un carboni sp® tetraédric. No obstant, aquesta
no és la seva conformacié més estable ja que
els hidrogens de la molécula estarien en
posicions eclipsades. Per alliberar part
d'aquesta tensi6, el ciclopentd adopta
conformacions plegades, com son la
conformacio sobre i la conformacié de mitja-
cadira (similar a la del ciclohexa). Aquests dos
tipus de conformacions tenen energies similars,
per la qual cosa s'interconverteixen una amb
I'altra amb relativa facilitat.

4.4 Ciclohexa:

Quan hem tractat la tensié d'anell , hem vist
gue el ciclohexa practicament no presenta
tensi6 d'anell. Aixd no és possible amb una
conformacio plana, ja que tots els enllacos C-H
estarien eclipsats i els angles d'enllag haurien
de ser 120° molt allunyats del valor tetraédric.

La conformaci0 més estable és l'anomenada
cadira. En aquesta estructura, tots els enllacos
C-C adopten conformacions sinclinals, el que
permet que els hidrogens no estiguin eclipsats i
els angles d'enlla¢ tinguin valors practicament
tetraédrics (111.4° i 107.5°). De fet, existeixen
dues conformacions cadira equivalents i
identiques que s'interconverteixen a gran
velocitat, a través d'altres conformacions menys
estables (barca, mitja-cadira, cadira torcada).

§ :

H L.
H conformacio plana
\]d("' molt inestable:
] estat de transici6

o
HH H H
\\H
H
H 8
H

conformacions no planesH H
amb els hidrogens no
eclipsats del tot

conformacio plana, molt inestable

H H
H H
H H HH
H
sobre mitja-cadira
H H H. HH H
H H H <
H H —_— H
] H
H H : H H

ciclohexa cadira,
anell lliure de tensioé

11
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A : :

H H H H
H H
HM conformacio I%H

H Ili mitja-cadira

HH H

10.8 kcalfmol ]

conformacié

barca-torgada 5.0 keal mol

H conformacié H Hu
cadira

La conformacio cadira del ciclohexa es caracteritza per l'existéncia de dos tipus de hidrogens. Es
poden distingir les posicions axials que van en la direccioé de I'eix (a mode de pals de bandera), tres
per dalt i tres per sota de l'anell. També hi ha hidrogens en posicions equatorials , practicament
perpendiculars a I'eix molecular (com I'Equador ho és a I'eix terrestre), tres cap amunt i tres cap avall.

posicions axials posicions equatorials

® capatu HH H|_|

(@] allunyant-se

El procés d’interconversio entre les dues cadires o inversié d'anell és molt rapid a temperatura
ambient (unes 100000 cops per segon) i té lloc a través de les altres conformacions menys estables
(fixa't en l'anterior diagrama d'energies). Com a resultat de la interconversié cadira-cadira, les
posicions equatorials i axials intercanvien les sev es posicions . Es a dir, I'hidrogen que era axial en
una cadira passa a ser equatorial en l'altra.

12
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Com es dibuixen els ciclohexans cadira?

1. Segons com vulguis orientar la cadira, dibuixa
una “V” o una “A” lleugerament inclinada:

2. Partint dels bracos de la “V”, dibuixa dues
rectes paral.leles i de la mateixa llargada cap a
la dreta:

3. Completa ara el cicle: amb una “A” si al pas 1)
havies comencat amb “V”, amb una “V” si era
una “A”: m

4. Hi ha dos tipus d’hidrogens (o substituents)
sobre l'anell de ciclohexa cadira: els hidrogens
axials que sbén paral.lels a I'eix molecular i els
hidrogens equatorials, que s6n més o menys
perpendiculars a aquest eix. Els substituents
axials es dibuixen verticals, en el sentit en qué
apunta cada colze. N'hi ha tres cap amunt i tres
cap avall, alternant-se un amb l'altre

5. Pel que fa als substituents equatorials, es dibuixen allunyant-se de I'anell i de forma que els
carbonis semblin tetraédrics.

e Tt
Bt P

Projeccions de Newman dels ciclohexans

Les projeccions de Newman també poden ser 'E'Pb; |
atils  per representar els cicloalcans. A

continuaci6 es mostren les projeccions de

Newman de la conformacions cadira del

ciclohexa i pel metilciclohexa (n’hi ha dues, amb |

el metil equatorial o amb el metil axial). ;If“ﬁ-
Compara els models tridimensionals amb les \f’t %
seves projeccions. Els substitutuents axials sén

els que dibuixen verticals i els equatorials, els

que apareixen lleugerament inclinats cap

enfora: 4

13
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4.5 Ciclohexans substituits:

En el ciclohexa les dues conformacions cadira , son equivalents i, per tant, tenen la mateixa
energia. El ciclohexa adopta doncs amb idéntica proporcié les dues conformacions al llarg del temps.
Que passa si el ciclohexa té un substituent diferent d’hidrogen? Veiem-ho amb I'exemple del
bromociclohexa:

La cadira amb I'atom de brom equatorial (a I'esquerra) és més estable ja que el substituent es
troba allunyat de la resta de la molécula. Per contra, en el confdmer amb el substituent axial (a la dreta),
el clor es troba proper als altres dos hidrogens axials, el que és origen d'interaccions de van der Waals
(esteriques) desfavorables. S6n les anomenades interaccions 1,3-diaxials perqué es produeixen amb
els hidrogens axials situats a 3 enllagos. Ho podem veure millor si visualitzem la molécula amb els
volums de van der Waals: les esferes dels hidrogens i del clor practicament es toquen, per la qual cosa
es produeix repulsid entre els navols electronics respectius i la desestabilitzacié de la conformacio:

§ Les dues conformacions cadira del
clorociclohexa no sén equivalents: la
cadira amb el clor axial experimenta
H H interaccions estéri_ques desfavoraples
amb els hidrogens axials.
i H Ill ! I Ill Hil Q I'elquilibri hi predomina el confbrr_n_e’r
e l'esquerra, amb el clor en posicio

equatorial, perqué és més estable.

més estable i més abundant menys estable per
en I'equilibri conformacional les interaccions 1,3-diaxials

Té aixd consequeéncies en I'equilibri conformacional del clorociclohexa? Es clar que si. Degut a la
diferéncia d'energies de les conformacions cadira, a l'equilibri que s'estableix entre els dos ciclohexans
cadira hi predominara el conféormer més estable, és a dir, el que té el substituent en una posicié
equatorial. Aixd Obviament no passa Unicament amb el clorociclohexa sin6 amb qualsevol ciclohexa
substituit. Donat que la diferent estabilitat dels conformers cadira té origen en les interaccions esteriques
1,3-diaxials, la proporcié del conformer amb el substituent equatorial augmentara com més voluminds
sigui aquest substituent.

La taula de la dreta mostra els valors de Substituent AG° %
AGYequatorial-axial) i els percentatges dels confor mers R (kcal mol ) (equatorial,
cadira equatorial/axial a 25° per a diferents ciclo hexans 298 K)
substituits. En general, com més voluminds sigui el -H 0 50
substituent, més desplacat estara I'equilibri cap al
conformer amb el substituent equatorial i més gran sera el -CH, 1,70 94,6
seu percentatge en la barreja d’equilibri: -CH,CH, 1.75 950

interaccions ' '
1,3-diaxials -CH(CHs5), 2,30 97,6
-C(CHa)s 5,00 100
H 4 -CeHs 2,90 99,2
H H H -F 0,25 60,3
I 5
HH HH HH Hiy Cl 0,52 70,7
R N -Br 0,55 71,7
conformer amb el conformer amb el
substituent equatorial substituent axial -OH 0,94 83,0
-NH, 1,40 93,0

14
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Que passa amb els ciclohexans amb més d’un substitu ent?

En general, el conférmer (cadira) més estable sera aquell que disposi el maxim nombre de grups
voluminosos en posicions equatorials. Els valors de AG°de la taula anterior poden servir per estimar
I'efecte del substituent. Com més gran sigui AG°% menys favorable sera que ocupi una posicid
equatorial. Veiem-ne tres exemples:

oo
CH;
H
HsC
HH Hy

H

HcH T H
(':H3 conformer amb els dos grups conformer amb els grups metil
I metil equatorials, més estable. axials. Menys estable per les
trans-1,4-dimetil- . N . S . . L
ciclohexa Per tant, predominara en I'equilibri  interaccions 1,3-diaxials.
CHsy
CHs CHj3 :
—C- /
H3C C CH3 CH3
CH3
CHs, 1 H
C
CHs;
cis-1-tert-butil- Conformer molt més favorable, ja que El volum del grup tert-butil desestabilitza
3-metilciclohexa situa el grup tert-butil més voluminés en enormement aquesta conformacid, per
posicid equatorial. Sera practicament les interaccions estérigues amb els
I'inica conformacié observable. hidrogens axials.
CHj
Hch, B H A
HC WCH; H—H
~—— H H
I
H HH HH
CHj
. Conformer molt més favorable i Té dos grups metil axials que per
1,3-cis-1,5-trans- ) TS - on ;
o R abundant en I'equilibri, ja que situa efecte esteric (interaccions 1,3-
1,3,5-trimetilciclohexa . S " L -
dos grups metil equatorials i només diaxial) desestabilitzen la

un d'axial. Les interaccions 1,3- conformacio.
diaxials seran menys intenses.

Com traslladar una projeci6 plana a una estructura cadira?

CHs
H H HoH G
H !
: H —_— H
H H,;C
CHj, 3H CH; e — H I H
. . I
trans-1,4-dimetil- H
ciclohexa H H H H HsC H H

respecte a I'observador, els grups metil estan
posicionats de la mateixa manera en les dues cadires

15
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4.6 Cicloalcans cis/trans:

La isomeria Cis / Trans és un tipus particular de estereoisomeria no conformacional  que es
déna en els cicloalcans disubstituits. Com no es poden interconvertir un en l'altre sense trencar i tornar
a formar enllacos i no sén imatges especulars un de l'altre, sén diastereomers. Més endavant, veurem
millor qué vol dir. Per ara només preocupem-nos de saber que vol dir cis i trans.

Com distingir-los? Es pren l'anell com a referéncia i ens fixem en com es posicionen els
substituents en l'anell. Si es troben a la mateixa cara o del mateix costat parlem d'isomers cis. Sén
isomers trans si els substituents es disposen en cares diferents. Com corresponen a molécules
diferents, cal distingir-los afegint el prefix cis- o trans- (en itdlica o subratllat) davant del nom del
cicloalca. A continuacio tens dos exemples, el cis-1,3-dimetilciclobuta (a I'esquerra) i el trans-1,2-
dimetilciclobuta (a la dreta).

els dos grup metil els dos grup metil
del mateix costat en costats diferents il

CH3 H3C

R R R
VAR VAR

cis-1,2-dimetilciclopropa  trans-1,2-dimetilciclopropa*
(n'hi ha un altre)

Una manera senzilla per a determinar la disposicié cis o trans dels substituents consisteix en fixar-
se en les projeccions planes dels cicloalcans. Si les falques és dirigeixen en el mateix sentit (cap a
nosaltres o cap enrere), es tracta d’'una disposicio cis. Si els subsituents van en sentits contraris, el
cicloalca és trans. Comprova-ho en I'exemple anterior.

Fixem-nos ara en els dos possibles isomers cis/trans-1,4-dimetilciclohexa i en les seves
corresponents conformacions cadira. Com sén dues molécules diferents, també ho sén les seves
conformacions i I'equilibri conformacional que s’estableix. L'isomer trans té dues conformacions no
equivalents, en que predominara la que posseix els grups metil en equatorial. Per a I'isomer cis, les
dues conformacions cadira sén equivalents. No hi ha cap relacio entre cis-trans i equatoria /-axial .

H
hH HH Hoe H O H
conformer amb els dos grups o . . .
metil en equatorial, més estable. trans-1,4-dimetilciclohexa confor.mlerMamb eIst gbrlups m:atll
Per tant, predominara en N . , . en axial. Menys estable per les
Pequilibri els dos conformers cadira no sén equivalents interaccions 1 3-diaxials

H3C CHs;

cis-1,4-dimetilciclohexa

els dos conformers cadira sén identics
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5. Alcans policiclics

En els alcans formats per més d'un anell o alcans policiclics se segueixen basicament les
mateixes pautes que en els alcans d'un Unic anell. L'estabilitat de les respectives conformacions ve
determinada igualment pels efectes d'eclipsament, impediment estéric i tensié d'anell.

No obstant aixd, hi ha molécules en qué no hi pot haver interconversié conformacional per la
propia rigidesa de I'estructura que impossibilita la rotacio dels enllacos senzills dels anells. Aquest és el
cas d'alguns dels anomenats policicles condensats i dels policicles amb pont . Veiem-ne alguns
exemples:

5.1 Bicicles condensats: Decalines

El terme de bicicles condensats s'aplica a
aquells compostos formats per dos anells
fusionats que comparteixen dos carbonis
adjacents. Un exemple daquest tipus de

compostos son les decalines formades per dos bicicle decalina
anells fusionats de sis baules.
condensat

Hi ha dues possibles decalines en funcié de H H
com es disposin els hidrogens dels carbonis
fusionats: trans-decalina i cis-decalina. Son
dues molecules diferents (per exemple, amb pep |
diferents) que no es poden transformar una en =
l'altra a no ser que trenquem i tornem a formar H H
algun dels seus enllacos C-C. Una altra trans-decalina cis-decalina
caracteristica que les diferencia és l'estructura de (Pep 185°C) (Pep 194°C)

les seves conformacions.

La trans-decalina té una forma laminar, amb els dos anells que a formen adoptant una
conformacio cadira. Els dos anells s'uneixen amb enllagos equatorials i amb els hidrogens centrals
ocupant posicions axials. Aquesta disposicidé impossibilita que I'enlla¢c C-C central pugui rotar (prova-ho
amb un model de varetes i veuras que no hi manera a no ser que trenquis algun enllag). Per tant, a
diferéncia dels ciclohexans, la trans-decalina només pot adoptar una conformacio tipus cadira.

H
EH tfrans-decalina:
té unic conformer perqué I'enllag
H central és rigid i no pot girar
H

Els dos anells de la cis-decalina també adopten una conformacié cadira. Com els dos hidrogens
centrals estan en posicio relativa cis, un ha de ser axial i I'altre, equatorial. A diferéncia de la trans-
decalina, l'enlla¢ C-C central pot rotar i permet adoptar a la cis-decalina dues conformers de forma
concava, equivalents pero no identics, perque son imatge un de l'altre, perd no es poden superposar,
com les dues mans. La propietat de ser com les mans s’anomena quiralitat i la presenten moltes
molecules. Ho estudiarem a Estereoquimica Il.
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: HI :
H
H
H/
cis-decalina:

els enllagos poden rotar per a donar dos conformers,
equivalents pero no idéntics

Trans- i cis-decalina s6n dues moléecules diferents (s6n isomers configuracionals i diastereomers) i
tenen diferent estabilitat. Ho podem explicar analitzant la seva estructura. Si ens hi fixem, l'isomer trans
es caracteritza perque els enllagos C-C que uneixen un anell amb l'altre sén tots equatorials. En canvi,
en les dues possibles conformacions de l'isomer cis, dos dels enllacos son equatorials i els altres dos,
axials. A més, per la forma de les cis-decalines, els H axials de la zona concava estan molt propers i
experimenten interaccions estériques desfavorables que desestabilitzen I'estructura, com en els
ciclohexans substituits. Per tant, podem deduir que l'isdmer trans, que esta lliure d'aquestes interaccions
perqué els enllacos C-C|:_|sc')n equatorials i té forma de lamina, és més estable |E}ue la cis-decalina.

enllagos C-C 2 enllagos

equatorials axials i _
2 equatorials

H
H
H
trans-decalina: cis-decalina:
més estable perque els enllagos C-C menys estable per les interaccions estériques
que uneixen un anell amb l'altre s6n equatorials entre els enllacos C-C i els H axials de la zona concava

Els policicles condensats com les decalines formen part de l'estructura de molts compostos
naturals. Un dels exemples més significatius sén els anomenats esteroides, com ara el colesterol .
Famos pels problemes de salut que provoca, no hem d'oblidar que el colesterol és un component
indispensable de I'organisme animal, que produim i que també cal ingerir (amb mesura) ja que forma
part de les membranes cel.lulars i és precursor d’altres molécules importants com acids biliars i
hormones, entre d'altres, les sexuals. Doncs bé, els esteroides tenen una estructura tipica formada per
guatre anells fusionats, tres de sis carbonis i un de cinc. Dues de les unions dels anells son trans i la
tercera esta unida a un doble enllag. Com no hi pot haver rotacié dels enllagos centrals, els anells no
poden experimentar interconversiéo conformacional. L'estructura del colesterol recorda bastant la de
trans-decalina, amb anells rigids i amb forma de lamina.

M Me

Me

colesterol:
els anells tenen una estructura rigida
perque els enllagos centrals no poden rotar

18

Sm@aall  UNIVERSITAT DE BARCELONA



[—

,,,,,,, gl UNIVERSITAT DE BARCELONA Estereoquimica I: Isomeria Conformacional

5.2 Policicles amb pont

Un exemple tipic de policicle amb pont és el norborna. Podem imaginar-nos-el com un ciclohexa
amb el que hem format un bicicle unint dos dels carbonis extrems amb un grup metile, a mena de pont,
d'aqui el nom d'aquests compostos. Els carbonis entre els que es forma el pont s'anomenen caps de
pont.

(C\Hz)n H -
<]LC =~ caps
de pont H
C é p
bicicle norborna o
amb pont biciclo[2.2.1]hepta

El norborna (biciclo[2.2.1]hepta) és extremadament rigid perqué els enllagos senzills no poden
girar (prova-ho amb un model de varetes). També és un anell molt tensionat. La forma de barca del
ciclohexa de la base comporta I'eclipsament en els enllacos C-C dels extrems i I'impediment esteric
entre els hidrogens pseudoaxials. A meés, s'hi ha d'afegir la tensié angular sobre els carbonis cap de
pont, que han d'estar molt propers (2.41 A) i adoptant angles d'enlla¢ allunyats del valor tetraédric (fixa't
en la figura), per a poder formar el pont. Fruit de tota aquesta tensio, els compostos amb estrucura de
norborna presenten una reactivitat especial.

el norborna és una molécula rigida i molt tensionada

VO
H _H A~ HoM cee: 10450
CCH: 119.2°

H, H

H - .
llagos T ey
H" § en . H ' ') i
H eclipsats H :’H(C|:IC)' 2 41 ,& j Ef
els enllagos C-C enllacos eclipsats i tensié angular sobre
no poden rotar interaccions esteriques els C caps de pont

entre els H

Tot i que es pot pensar que s6n molecules poc estables, els bicicles amb pont formen part de
I'estructura de molts productes naturals. Un exemple de molécula amb estructura de norborna és la
(+)-camfora , un compost d’origen vegetal que es troba a la fusta de Cinnamomum camphora, originari
d’Asia. Té una olor molt caracteristica que segurament has ensumat molts cops ja que forma part de
multiples preparats contra la congestid nasal i també de sprays i fregues contra el dolor muscular.
Potser sense saber-ho en portes una mica a sobre, ja que també s'empra per a preservar la roba
guardada als armaris de I'accié de les arnes.

H3C_ CHs
) P,
H3;C Hs “d o
H3C 0 CHy © /\)
camfora \ﬂi‘\%

(1R,4S)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona
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