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INTRODUCAO

Os cicloalcanos sdao hidrocarbonetos ciclicos
saturados com diversas aplicagcdes industriais,
principalmente na area petrolifera. Sabe-se que a
geometria do sistema pode interferir na
estabilidade do anel a partir da tensao provocada
pela modificacdo dos angulos entre as ligacoes.
Para o quimico alemdo Adolf von Baeyer,
estruturas como as do ciclopropano e ciclobutano
sofrem o que é conhecido como tensdo angular
que potencializa o rompimento da ligagdao. De
acordo com ele o ciclopentano deve ser o
cicloalcano mais estavel devido a proximidade
com o angulo de 109,5°. Assim, anéis de cinco e
seis membros tornam-se mais estdveis devido a
maior proximidade com a angulagdo de 109,5°. *

O objetivo deste trabalho é estudar a
estabilidade de uma série de cicloalcanos
utilizando a teoria G3, que possui elevado grau de
precisdo (t 2 kcal/mol) na estimativa de
propriedades termoquimicas variadas.

METODOLOGIA

Todos os cdlculos foram executados através
do software Gaussian 09W. Utilizou-se a teoria
G3 * para obtencio da energia total (Eq. 1) de
uma série de cicloalcanos, contendo 3 a 8 atomos
de C.

Egs= E[MP4/6—3IG(d)] + AE(.,.) + AE(de,p) + Eq.

AE(qci) + AE(G3large) + AEso + AEw ¢ + Ezpe (1)

onde a energia de referéncia E[MP4/6-31G(d)] é
melhorada pelas seguintes corre¢ées: uma
correcao de fungdes difusas, AE(,); uma correcao
de funcbes de polarizagdo mais elevadas em
atomos diferentes de hidrogénio e fung¢des p em
hidrogénios, AE(,qp); uma correcao para efeitos
de correlagdao usando o método de interagao de
configuragdo quadratica, AEqc); uma corregao
para efeitos de conjunto de base, AEs3/arge); UMa
correcdo de spin-Orbita somente para espécies
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atémicas, AEso; uma correcdo empirica de alto
nivel, AEyc; uma correcdo térmica obtida pelo
escalonamento das frequéncias a partir da
energia do ponto zero, Ezpe.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 mostra a estabilizacdo da série de
cicloalcanos analisados a medida que o numero
de grupos —CH, aumenta. Os cicloalcanos de 3 e
4C sdo menos estaveis, devido uma forte tensao
angular o que causa uma certa instabilidade no
anel, como ja era esperado. Os cicloalcanos de
ordem superior a 5C continuam a sofrer uma
forte estabilizacdo, apesar do valor médio de
angulo de ligacdo permanecer praticamente
constante.

Tabela 1 — Energia relativa (AE) em kcal.mol™ e angulo
médio (°) obtidos via teoria G3

teoria G3
Cicloalcanos u.a. AE Angulo
[kcal.mol™] <C-C-C
Ciclopropano -117,76419 49.305,18 60°
Ciclobutano -157,03723 24.660,98 87,9°
Ciclopentano -196,33700 0 104,3°
Ciclo-hexano -235,61693 -24.648,53 111,1°
Ciclo-heptano -274,87645 -49.284,25 115,3°
Ciclooctano -314,16532 -73.938,39 116,2°
CONCLUSAO

Ao contrario do que pensava A. Baeyer,
cicloalcanos de ordem superior a 5C continuam a
estabilizar-se. A andlise de decomposicdo de
energia pode revelar ~ outros  fatores
contribuintes, além da tensdao anelar. Calculos
envolvendo cicloalcanos de ordem superior
encontram-se em andamento.
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