
Estereoquímica

Notas de aula do Módulo 7 da discplina QUI022 (Química Orgânica),
ministrada na Universidade Federal de Itajubá (UNIFEI) pelo professor

Lucas Raposo Carvalho, no 2◦ semestre de 2024.

Lucas Raposo Carvalho

Atualizado pela última vez em: 29 de outubro de 2024

Referências principais

1. SOLOMONS, T. W. G.; FRYHLE, C. B.; SNYDER, S. A. (2018). Química
Orgânica (12a ed.). LTC;

2. BRUICE, P. Y. Organic Chemistry (8 a ed.). Pearson India.

3. KLEIN, D. Organic Chemistry (44 ed.). Wiley.

4. ANSLYN, E. V.; DOUGHERTY, D. A. Modern Physical Organic Che-
mistry (2005). University Science.

Conteúdo

Aula 11 (01/10/2024) – Estereoquímica 1
1.1 Análise de cicloalcanos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

1.1.1 Ciclopropano (C3H6) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
1.1.2 Ciclobutano (C4H8) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.1.3 Ciclopentano . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
1.1.4 Cicloexano (C6H12) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

1.2 Isomeria espacial . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.3 Nomenclatura R,S (Cahn-Ingold-Prelog) . . . . . . . . . . . . . 10

※ Aula 11 (01/10/2024)

Em módulos anteriores, o conceito de isômeros constitucionais foi abor-
dado. Foi visto que compostos orgânicos com mesma fórmula molecular po-
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7. Estereoquímica 1.1 Análise de cicloalcanos

dem ser isômeros de cadeia, de função, de posição, metâmeros ou tautôme-
ros, de acordo com as mudanças constitucionais entre os isômeros. Ou seja,
a isomeria vista previamente se baseou nas diferentes conectividades entre
os átomos. Esse módulo trata do estudo das moléculas do ponto de vista es-
pacial, no qual cicloalcanos serão analisados quanto a parâmetros estruturais
e uma nova classe de isômeros será introduzida, para a qual a conectividade
permanece a mesma e apenas o arranjo espacial se modifica.

1.1 Análise de cicloalcanos

A análise de cicloalcanos é um ramo da estereoquímica que leva em con-
sideração três parâmetros essenciais; a tensão angular, a tensão torsional e a
tensão estérica. Todos esses parâmetros contribuem para a desestabilização do
ciclo em questão. É importante ressaltar que todas as tensões descritas são
parâmetros energéticos comparativos.

• A tensão angular, também chamada de tensão anelar ou tensão de Bayer,
em homenagem a Adolf von Bayer que a desenvolveu em 1890 (BAYER,
1885), descreve a energia necessária para distorcer um conjunto de liga-
ções químicas para formar um ciclo (BACHRACH, 1990). Em termos mais
específicos, descreve a desestabilização de um cicloalcano oriunda do des-
vio dos ângulos de ligação do valor ideal de um tetraedro – i.e., 109,5◦

(WIBERG, 1986; DUDEV; LIM, 1998);

• A tensão torsional descreve a desestabilização associada com a sobreposi-
ção espacial de substituintes em conformações gauche, estrelada ou eclip-
sada;

• A tensão estérica descreve a desestabilização associada com a repulsão
entre dois substituintes volumosos.

1.1.1 Ciclopropano (C3H6)

O ciclopropano é o composto cíclico com o menor número possível de
átomos de carbono e, por conter apenas três átomos de carbono, possui geo-
metria planar. Isso faz com que possua ângulos internos – i.e. ∠ CCC – iguais
a 60◦. Além disso, os ângulos entre as ligações C–H – i.e., ∠ HCH – são iguais
a 115◦ (Figura 1).

A estrutura tridimensional do ciclopropano revela que a diferença entre ∠
CCC do anel e o esperado para um carbono tetraédrico (109,5◦) é igual a 49,5◦,
gerando uma grande penalidade energética – i.e., alta tensão angular. Além
disso, revela que os átomos de hidrogênio estão eclipsados, ou seja, as ligações
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Figura 1: Fórmula estrutural e projeção de Newman do ciclopropano (C3H6),
mostrando os ângulos de ligação CCC e HCH.

C–H estão paralelas e os átomos de hidrogênio se sobrepõem espacialmente.
Essa sobreposição causa uma pequena repulsão entre as nuvens eletrônicas
dos átomos e, de forma mais preponderante, impede interações orbitalares
estabilizantes para o composto1.

É importante mencionar que o desvio do ângulo tetraédrico ideal é grande
a ponto da sobreposição dos orbitais 2𝑠𝑝3 ser praticamente lateral. Isso faz
com que os átomos de carbono do ciclo possuam hibridação similar a 𝑠𝑝2 e,
por consequência, um caráter 𝑠 mais acentuado que o normal, deixando seus
átomos de hidrogênio mais acídicos (MEĲERE, 1979).

1.1.2 Ciclobutano (C4H8)

Caso o ciclobutano fosse exatamente planar, os ângulos de ligação ∠ CCC
seria iguais a 90◦. Todavia, adota uma conformação curva, com um ângulo de
curvatura igual a 35◦, reduzindo o ∠ CCC para ∼ 86◦ (Figura 2) (BUCOURT,
1974; KARNIK; HASAN, 2021). Essa redução no ângulo de ligação, provo-
cando aumento da tensão angular, é compensada pelo alívio da tensão tor-
sional, já que a curvatura do ciclo permite que os átomos de hidrogênio não
fiquem completamente eclipsados. Além disso, o ângulo HCH é similar ao
do ciclopropano – i.e., ∠ HCH = 114◦ – e o ângulo diedro, 𝜑, é aproximada-
mente igual a 25◦ (COTTON; FRENZ, 1974; KARNIK; HASAN, 2021)2.

1Essas interações orbitalares são similares à presente no etano, que adota uma confor-
mação estrelada para que os orbitais 𝜎CH e 𝜎∗

CH adotem uma disposição antiperiplanar, es-
tabilizando o sistema.

2É importante lembrar que o ângulo diedro é aquele formado entre dois planos interces-
sores, cada um formado por três átomos. Os valores reportados para o ângulo diedro variam
entre 10◦ e 30◦ de acordo com as técnicas utilizadas. Por exemplo, um estudo utilizando di-
fração de elétrons gerou um valor de 20◦ (DUNITZ; SCHOMAKER, 1952) e outros estudos
resultaram em valores de até 30◦. Todavia, o valor mais aceito é por volta de 25◦.
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Figura 2: Estruturas do ciclobutano, mostrando a curvatura do anel e seu
respectivo ângulo, além dos valores dos ângulos de ligação CCC e HCH.

1.1.3 Ciclopentano

Os ângulos internos de um pentágono perfeito são todos iguais a 108◦ e
essa situação se aplicaria ao ciclopentano caso ele fosse planar. Ademais, tal
situação resultaria em uma tensão angular quase nula para tal ciclo – conta-
ria com uma diferença de apenas 1,5◦ em comparação ao tetraedro perfeito.
Todavia, tal situação faria com que todos os átomos de hidrogênio ficassem
eclipsados, induzindo uma tensão torsional considerável. Sendo assim, o
ciclopentano adota duas conformações preferenciais, (i) o envelope e (ii) a
meia-cadeira (Figura 3).
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Figura 3: Conformações envelope e meia-cadeira do ciclopentano, mostrando
os ângulos de ligação da primeira (WU et al., 2002; OCOLA; BAUMAN; LA-
ANE, 2011).

Como se pode perceber, a conformação envelope possui ângulos entre as
ligações C–C menores que 108◦ (OCOLA; BAUMAN; LAANE, 2011; WU et
al., 2002). Essa redução no ângulo de ligação é compensada pela diminuição
na tensão torsional provocada pelo arranjo estrelado de certos átomos de hi-
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7. Estereoquímica 1.1 Análise de cicloalcanos

drogênio no anel. É importante ressaltar que a conformação envelope é 0,5
kcal mol−1 mais estável que a meia-cadeira e 5,0 kcal mol−1 mais estável que
a conformação planar (KARNIK; HASAN, 2021).

1.1.4 Cicloexano (C6H12)

Embora o cicloexano possua um equilíbrio conformacional complexo en-
volvendo várias conformações com diferentes energias, a conformação que
será discutida aqui é a cadeira, que é a mais estável3. Essa conformação pos-
sui todos os átomos de hidrogênio estrelados, com um ângulo diedro igual
a 56◦, ligações C–C com ângulos iguais a 111◦ e ∠ HCH igual a 106◦ (Figura
4) (DIXON; KOMORNICKI, 1990; BIAŁKOWSKA-JAWORSKA; JAWORSKI;
KISIEL, 1995).
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Figura 4: Conformação cadeira do cicloexano. (A) A conformação cadeira do
cicloexano pode existir na forma de um equilíbrio entre duas cadeiras, que se
interconvertem. Além disso, (B) os ângulos entre as ligações se aproximam
do ângulo esperado para um tetraedro perfeito e (C) a projeção de Newman
da conformação mostra como o ângulo diedro possui um valor próximo a
60◦.

Pode-se perceber que todos os ângulos de ligação ficam próximos ao ân-
gulo do carbono tetraédrico. Além disso, a Figura 4C mostra que a projeção
de Newman, que possui informações úteis sobre o ângulo diedro da confor-
mação cadeira e revela que todos os átomos de hidrogênio são estrelados.

3O cicloexano possui quatro conformações distintas e cada uma delas é descrita por
um par de imagem especulares, totalizando oito confôrmeros. A interconversão entre es-
ses confômeros – cadeira, meia-cadeira, bote torcido e bote – é complexa e tem-se que a
cadeira é 10,8 kcal mol−1 mais estável que a meia-cadeira, 5,5 kcal mol−1 mais estável que o
bote torcido e 7,0 kcal mol−1 mais estável que o bote (NELSON; BRAMMER, 2011).
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7. Estereoquímica 1.1 Análise de cicloalcanos

Esse conjunto de fatores faz com que a tensão angular e torsional da con-
formação cadeira sejam mínimas. Além disso, há uma interconversão entre
as duas conformações cadeira que ocorre naturalmente como um equilíbrio
químico (Figura 4A). O deslocamento desse equilíbrio será abordado mais
adiante.

O desenho de conformações cadeira é algo que exige prática, mas que
pode ser praticado seguindo alguns passos específicos.

1.
Desenhar os traços diagonais assinalados como 1, se
atentando para deixar um espaço vertical entre os tra-
ços;

1

1

2.
Desenhar os traços diagonais assinalados como 2, uti-
lizando uma leve inclinação a partir dos vértices mais
externos das retas 1;

1

1

2

2

3.
Conectar os traços diagonais 2 com os traços 1, utili-
zando as retas assinaladas como 3;

1

1

2

2

3

4

Outro ponto importante acerca do cicloexano é a posição dos átomos dos
substituintes da cadeia principal. Primeiramente, um substituinte de um ci-
cloexano pode estar na posição axial ou equatorial (BARTON et al., 1954).
Um substituinte na posição axial faz um ângulo grande com o plano que
passa próximo da maioria dos átomos de carbono do ciclo e um na equatorial
faz um ângulo pequeno com o mesmo plano (Figura 5).
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Figura 5: (A) Representação do plano 𝜎 que passa próximo do maior número
de átomos de carbono e os ângulos que a ligação C–Hax (carbono e hidrogê-
nio axial) e a ligação C–Heq (carbono e hidrogênio equatorial) fazem com tal
plano, 𝜃1 e 𝜃2, respectivamente. Os átomo de hidrogênio axiais e equatoriais
são mostrados no painel B.

Nota-se que o ângulo que a ligação C–Hax faz com o plano 𝜎, 𝜃1, é maior
que o ângulo entre a ligação C–Heq e o mesmo plano, 𝜃2. Sendo assim, pode-
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7. Estereoquímica 1.1 Análise de cicloalcanos

se considerar que os substituintes axiais estão mais longe do plano médio do
anel, enquanto os equatoriais estão no plano médio do anel.

Outro ponto importante a se ressaltar são as posições relativas entre dois
substituintes do anel. A Figura 6A mostra uma conformação cadeira dois
substituintes metil ( –CH3) na posição relativa cis e dois substituintes cloro
(–Cl) na posição relativa trans. Como se pode observar, substituintes na po-
sição trans possuem orientações opostas em relação ao plano 𝜎 e, na cis, a
mesma orientação.
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Figura 6: (A) Representação de uma das conformações cadeira do
(1R,2R,4R,5S)-1,2-dicloro-4,5-dimetilcicloexano com as orientações relativas
dos substituintes. (B) Diferença de energias entre os confôrmeros do metilci-
cloexano e deslocamento do equilíbrio. Tal diferença pode ser explicada pela
(C) interação 1,3-diaxial ou syn-diaxial, que pode ser melhor visualizada uti-
lizando (D) as projeções de Newman correspondentes.

Além disso, duas conformações cadeiras podem coexistir em um equi-
líbrio químico e o deslocamento desse equilíbrio será ditado pelas energias
relativas de cada confôrmero. No caso do cicloexano, confôrmeros com subs-
tituintes na posição equatorial tendem a ser mais estáveis que confôrmeros
com substituintes axiais. Por exemplo, o metilcicloexano (Figura 6B) pos-
sui um confôrmero com o grupo metil equatorial que é 1,8 kcal mol−1 mais
estável que o confôrmero com esse substituinte na posição axial (Tabela 1).

Os dados mostram que, para todos os casos, o confôrmero com o substi-
tuinte na equatorial é mais estável que o na axial. Além disso, mostra que a
diferença de energia diminui quando se aumenta o número de carbonos de
1 até 3 e volta a subir quando se aumenta para 4. A razão dessa diferença
é uma competição entre interações 1,3-diaxiais e forças de dispersão, essas
últimas que vão além do escopo da disciplina. Para esse conjunto de dados,
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7. Estereoquímica 1.2 Isomeria espacial

Tabela 1: Diferenças de energia, Δ𝐸𝑎−𝑒 (kcal mol−1), entre os confôrmeros
axial e equatorial para análogos do cicloexano. Os valores foram obtidos por
DFT, utilizando o nível de teoria CCSD(T), com diferentes bases (2-𝜁, 4-𝜁 e
CBS(3,4)) e aproximações (LI et al., 2024). Os valores mostrados são a média
dos valores obtidos computacionalmente para cada análogo.

R Δ𝐸𝑎−𝑒 (kcal mol−1)

CH3 1,79
C2H5 1,65
i–Pr 1,39

terc–Bu 4,93

é importante observar que a diferença de energia para o terc-butil é substân-
cial e provém, principalmente, do volume do substituinte. Ou seja, para o
terc-butilcicloexano, a interação 1,3-diaxial é o fato preponderante para a di-
ferença de estabilidade entre os confôrmeros.

De forma análoga, pode-se pensar que, quanto mais substituído for um
cicloexano, maior a tendência do confôrmero com os substituintes na equa-
torial ser o mais estável.

1.2 Isomeria espacial

Conforme mencionado anteriormente, o grande foco desse módulo é a
análise das diferenças químicas produzidas por diferentes arranjos especiais
de uma determinada molécula. Desse modo, é importante analisar o tipo de
isomeria que governa as diferentes conformações moleculares. Tal isomeria
é a espacial, também chamada de estereoisomeria, e um conjunto de com-
postos podem ser relacionados por duas relações (Figura 7):

1. Enantiômeros: Relação estabelecida entre dois estereoisômeros que são
imagens especulares não sobreponíveis;

2. Diastereoisômeros: Relação estabelecida entre dois estereoisômeros
que não são imagens especulares.

Outro exemplo de relação de estereoisomeria pode ser observada para
cicloalcanos com dois substituintes vizinhos – i.e., 1,2-disubstituído ou com
substituintes vicinais (Figura 8).

Aliado aos conceitos de cis/trans, enantiômeros e diastereoisômeros, tam-
bém é importante introduzir o conceito de quiralidade. Uma molécula é dita
quiral quando consegue desviar uma luz plano-polarizada em uma quantia
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H F

ClBr

F H

BrCl

A

Par de enantiômeros

(imagens especulares

não sobreponíveis)

B

Par de diastereoisômeros

(estereoisômeros que não

são imagens especulares)

H

Cl

H

Cl

H

Cl

Cl

H

Figura 7: (A) Representação do par de enantiômeros (S)-
bromoclorofluorometano e (R)-bromoclorofluorometano. (B) Representação
do par diastereoisômeros trans-1,2-dicloroeteno e cis-1,2-dicloroeteno.
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Figura 8: Representação das possíveis relações de estereoisomeria para o 1,2-
diclorociclopentano. (A) No caso dos dois subtituintes serem cis, tem-se que
o par de compostos representa a mesma molécula. (B) Todavia, para os subs-
tituintes trans, tem-se um par de enantiômeros.

superior a 0◦. Uma das marcas mais comuns de compostos quirais é a pre-
sença de um carbono quiral. Um carbono quiral é aquele que possui um
determinado número de ligantes de modo que produza duas imagens espe-
culares não sobreponíveis. Para esse módulo, os carbonos quirais também
serão carbono assimétricos, que são aqueles que possuem quatro substituin-
tes diferentes (WADE, 2006).

Além disso, é importante ressaltar que uma das características mais mar-
cantes de moléculas aquirais é a presença de um plano de simetria. Um
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7. Estereoquímica 1.3 Nomenclatura R,S (Cahn-Ingold-Prelog)

exemplo disso é o composto da Figura 8A, que possui um plano de simetria
entre os dois átomos de cloro e, por consequência, é aquiral e não desvia a
luz plano-polarizada.

1.3 Nomenclatura R,S (Cahn-Ingold-Prelog)

Em módulos anteriores, a nomenclatura de compostos orgânicos foi abor-
dada. Todavia, um fator que fica claro é que a nomenclatura, até então, não
é capaz de diferenciar entre um par de enantiômeros. Ao tentar nomear os
enantiômeros do butan-2-ol, por exemplo, percebe-se que as ferramentas até
então dispostas não são capazes de diferenciar entre ambos, o que fere um
dos princípios da nomenclatura sistemática, que é oferecer a diferenciação
inequívoca entre dois compostos.

Sendo assim, deve-se utilizar um conjunto de regras que complementa
a nomenclautra sistemática da IUPAC, que é a nomenclatura Cahn-Ingold-
Prelog, ou o sistema R,S. Para tal, os seguintes passos devem ser seguidos.

1.
Identificar todos os átomos de carbono assimétrico da
molécula;

Cl

OH

*

H

2.
Conferir uma ordem de prioridade, de 1 a 4, baseada
no maior número atômico (𝑍) até o menor número
atômico;

Cl

OH

*

H

1

2

3

4

3.

Desenhar uma projeção de
Newman de modo que o subs-
tituinte de menor prioridade
fique para trás;

Cl

OH

*

H

1

2

3

4

Cl

C2H5HO

1

2

3

4.
Conectar os pontos 1, 2 e 3 e verificar se a
conexão adotou um sentido horário ou anti-
horário;

Cl

C2H5HO

1

2

3

Sentido 

anti-horário

5.
Caso o sentido dos números seja horário, o carbono
assimétrico é R. Caso seja anti-horário, é S;

Cl

OH

*

H

S
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