Tema 2

Alcanos y cicloalcanos

Generalidades. Propiedades fisicas. Concepto de conformacion. Analisis

conformacional. Isomeria cis-trans en los cicloalcanos.
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Alcanos y cicloalcanos

e Sus carbonos tienen hibridacion sp3 y siempre forman enlaces o.
» Se pueden dividir en aciclicos (C,H,,.,) Y ciclicos (C,H.,,).

e Son apolares, es decir insolubles en agua.
* Presentan densidades inferiores a la del agua.

« Sus puntos de ebullicion y fusion aumentan de forma homogénea (no tanto en

los ramificados)
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Propiedades fisicas. Punto de ebullicion
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Propiedades fisicas. Punto de fusidn
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Analisis conformacional del etano

Tension torsional: resistencia a la rotacion, es la energia que hay que vencer para
pasar de una forma alternada a una eclipsada, en el etano es de 3.0 kcal/mol.
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Analisis conformacional del propano
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Analisis conformacional del butano. Enlace C2-C3
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Cicloalcanos. Propiedades fisicas

No tan uniformes como en alcanos no ciclicos
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Cicloalcanos. Calores de combustion

Cicloalcano (CH,), n AH (kcal) AH/n (kcal)
ciclopropano 3 499.8 166.6
ciclobutano 4 655.9 164.0
ciclopentano 5 793.5 158.7
ciclohexano 6 944.5 157.4
cicloheptano 7 1108.3 158.3
ciclooctano 8 1268.9 158.6
alcano lineal de cadena larga 157.4
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Cicloalcanos. Estabilidad relativa.
Calores de combustion/CH, en kcal

EAAN O O O 0O

166.6 | 164.0
158.7 158.6
157.4 157.4 158.3

\ 4 \ 4 \ 4 \ 4 \ 4 \ 4 \4

CO, + H,O
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Ciclopropano. Tension angular

El solapamiento de orbitales no es maximo
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angulo de "enlaces doblados”

compresion gl splapamiento no es lineal
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Ciclopropano. Tensidn torsional

proyeccion de Newman

H H

\ H: eclipsados
/L‘
H i1 H eclipsados
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Ciclobutano. Conformacion plegada

H HH
ot
H H HH

Tension angular: angulos de enlace 90°
Tension torsional: los 8 enlaces C-H estan totalmente eclip

Mos

Tension angular: angulo de enlace 88°
Disminuye la tension torsional

+ Universidad San Pablo CEU

13



Ciclopentano. Tension angular y torsional

H H H Tension angular: no hay, los angulos de enlace
/‘\/ son de 106°
. Tension torsional: grande, los 10 enlaces C-H
H H \ H o
H H estan eclipsados

Tension angular: algo mayor, los angulos de enlace son de 104°
Disminuye mucho la tension torsional
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Ciclohexano. Conformacion de silla

conformacion de silla

€

H

H
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Ciclohexano. Conformacion bote

hidrégenos mastil

#
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conformacion de bote

eclipsados

|'\'

H \CH, H
Hiﬁ CH, ﬁﬁ
yH

Hy

proyeccion de Newman bote torcido
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Ciclohexano. Hidrégenos axiales y ecuatoriales

H axial
. (arriba)
H ecuatorial H

(arriba)
H
H ™ H ecuatorial
(debajo)

H axial -7 H
(debajo)

H ecuatoriales H axiales

¥ H H |
H —
H H H H
H\m H™ H
H W los H axiales estan
H H representados en azul
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Ciclohexano. Conformaciones de sillay bote

- g

el carbono que estaba arriba queda abajo

silla bote silla

el carbono que estaba abajo se situa arriba

H axiales en azul se vuelven H ecuatoriales en azul

silla bote silla
10.8 Kcal/mol 10.8 Kcal/mol
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Interconversion de los conformeros del ciclohexano

semisilla semisilla

4.5 6 S 6 I
s ]
. 2 'g 2
bote
g NS 10 keal
P ﬁ 42 KJ)
i\ 5 5 kes
° oA nikclll 6.9 kca
bote torcido (<2 KJ) (29 kJ)
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Conformaciones de ciclohexanos monosustituidos

CH, axial CH;
5 | 4 l 4 b
6 H 5 6 H 2
K ecuatorial -—— \' - — .
3 3 CH;
4 2 3 2 3 i ecuatorial
5% bote 95% axial

CH5 axial ---~ CHj5 ecuatorial --~
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Cicloalcanos. Isomeria cis-trans

 Cis: grupos principales en el mismo lado del anillo

* Trans: grupos principales en lados opuestos

Ne e 14

CH, CH3 CH, H CH,

cis-1,2- d1met1101clopentano trans-1,2- dlmetllcwlopentano
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Ciclohexanos disustituidos: cis 1,3-dimetilciclohexano

interaccion 1,3-diaxial H
H'w; /ecuatoria]
H —'C
H\ \\“‘H H\C\\‘\ e H
: C“"'H ~H —— / ecuatorial

axial axial CinH

H H | S

i H
diaxial —muy desfavorable diecuatorial —mucho mas estable
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Ciclohexanos disustituidos: trans 1,3-dimetilciclohexano

Conformaciones de silla del trans-1,3-dimetilciclohexano

axial ‘
CH, H ecuatorial
H CH, misma energia
ecuatorial p—
CH,
axial
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Ciclohexanos disustituidos: sustituyentes voluminosos

HH CuCH = \ “CH,
o /" NCH, CH,
gran impedimento —C » .
sl £ 7 conformacion preferida
H H
CE;
‘ﬂ-.,xC CH3 H H
CH; 4 \GC C /CH3
CHjy ~—\—H — " CHg'% \"CH;
axial CH3 CH 5
3 CH;
el grupo terc-butilo se desplaza de la posicion axial bote torcido
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Cicloalcanos. Conformacion

Los cicloalcanos adoptan una conformacion de minima energia mediante una
combinacion de tres factores:

Tension angular 195
angulo de
compresion

gu},..
H H H

Tension torsional \

-
H g H

Tensidn estérica H__ .H H_

C‘--H C"""H
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