Cikloalkénok és szarmazékaik konformacioja

A telitett gytriis szénhidrogének legegyszeriibb képviseldje a ciklopropan. Gyliriije szabalyos
haromszog alakl, ennek megfelelden szénatomjai egy sikban helyezkednek el. A molekula
kotésszogei jelentdsen (49,5°-kal) eltérnek a tetraéderes CCC vegyértékszogtsl, igy a
molekulaban szogfesziiltség (Baeyer-fesziiltség) 1ép fel. A ciklopropangytirth6z kapcsolodd
hidrogének fed6 allasban vannak, ami tovabbi fesziiltséget (Pitzer-fesziiltség vagy mas néven
torzids fesziiltség) eredményez (lasd a jobb oldali Newman-projekcidt). A ciklopropan ennek
megfeleléen nagy energiatartalmu, egy CH, csoportra jutd égéshdje 9,2 kcal / mollal nagyobb
a paraffinok megfelelé adatanal.
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A sikalkata ciklobutangytiriiben a négyzet atellenes csucsain talalhato, egymassal kotésben
nem 1év0 szénatomok tul kozel keriilnének egymashoz, ami kedvezdtlen nemkotd
kolcsonhatast  (taszitast) eredményezne. Ezt elkerilend6, a C-C kotések kissé
meghosszabbodnak a telitett vegytiletekre jellemzd egyensulyi kotéshosszhoz képest: ennek
kovetkeztében kotési fesziiltség 1€p fel, de ez még mindig kisebb, mint a rovidebb kotések
esetében megnyilvanul6 kedvezdétlen nemkotd kolesonhatas.

A ciklobutan atomjainak elrendezddése valamelyest csokkenti a ciklopropannal emlitett
torzids fesziiltséget: a gylirli 4 szénatomja nincs egy sikban, igy a fedd allasti hidrogének
szama csOkken a sikalkati gytlirithdz képest. Mivel a CCC kotésszogek a ciklobutanban is
eltérnek a tetraé¢derestdl, a molekulaban szogfesziiltség is fellép. A ciklobutdn a fellépd
fesziiltségek miatt a ciklopropanhoz hasonld energiatobblettel rendelkezik, ami a vartnal
nagyobb égéshdben is megnyilvanul. Sem a ciklopropan, sem a ciklobutan kotésrendszere
nem irhaté le jol sp® hibridallapotu szénatomokkal: mas modellek alkalmazésa sziikséges.
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A ciklopentanban sikalkatii gylirii esetén elsdsorban torzids fesziiltség 1épne fel. Ez alol a
rendszer konformacios mozgasokkal tér ki. A ciklopentannak két konformerje vezethetd le: a
boriték és a félszék alkatti konformer. A boriték alkati konformerben 4 szénatom taldlhaté
egy sikban. A félsz¢k alkati konformerben 3 szénatom talalhat6 egy sikban, 1 szénatom a sik
felett, 1 szénatom pedig a sik alatt helyezkedik el. A szubsztitualt ciklopentan-szarmazékok
vagy a boriték, vagy a félszék alkathoz hasonlitanak jobban, de tokéletesen altalaban



egyiknek sem feleltethetok meg. (A tovabbi abrakon a hidrogéneket vagy a szubsztituenseket
csak a kotésvonalakkal jelképezziik, magukat az atomokat csak akkor irjuk ki, ha a
mondanivald szempontjabol fontosak).
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Boriték konformacio Félszék konforméacio

A ciklohexan molekuldja a lehetséges fesziiltségek fellépését szék-konformaciod felvételével
csOkkenti, illetve kertili el.
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fliggbleges kotésekkel kapcsolodnak az axialis helyzetii hidrogének (vagy szubsztituensek), a

nem fiiggbleges iranyu kotésvonalak pedig az ekvatorialis térhelyzetii hidrogének (vagy
szubsztituensek) kapcsolodasi modjat abrazoljak.
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Axialis kotések Ekvatorialis kotések



Az a megfigyelés, hogy szobahOmérsékleten folyadékfazisban nem lehet a ciklohexanban
kéttéle térallast hidrogént detektalni, arra utal, hogy az axialis és ekvatorialis hidrogének kis
energiat igénylo konformaciés mozgasok révén gyorsan poziciot cserélnek.
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(reakciokoordinata)

A két szék-konformer egymasba alakulasa tobb 1épésben jatszodik le, de a kis aktivalasi
energia miatt szobahdmérsékleten rendkiviil gyors. Amennyiben a ciklohexanvazra olyan
szubsztituenst helyeziink, amelyik vagy az axialis, vagy az ekvatorialis poziciot preferalja, a
fenti egyenstlyban a kétféle szék-konformer eltérd aranyban lesz jelen, s6t az egyenstly
eltolodhat gyakorlatilag az egyik konformer irdnyaba. Ez valosul meg abban az esetben, ha a
ciklohexdnvézra nagy térigényi alkilcsoportot (pl. tercier-butil csoportot) helyeziink: ilyenkor
csaknem kizarélag az a konforméacio valosul meg, amiben a nagy térigényi alkilcsoport
ekvatorialis térhelyzetli (axidlis térhelyzetben taszito jellegli 1,3 diaxialis kdlcsonhatas
valdsulna meg az axialis helyzetii hidrogénekkel).



Preferalt konformer: nagy térigényii Kedvezoétlen konformer: nagy térigényt
alkilcsoport ekvatorialis alkilcsoport axialis
Diszubsztitualt cikloalkdnok sztereokémiaja
A két azonos szubsztituenst tartalmazo 1,2-diszubsztitualt cikloalkanok sztereoizomériai

viszonyai jol demonstralhatok az alabbi (tulajdonképpen sikalkatt gytrit feltételezd)
Osszevont képletekkel:

(C H2)n (C HZ)nX

X X X
Cisz-izomer Transz-izomer
Akiralis (belso tiikorsik) Kiralis (enantiomerek 1éteznek)

Tudjuk, hogy a ciklopropanon kiviil egyik cikloalkdn gytirti sem sikalkatd, de ez esetben a
sztereoizomériai viszonyok tisztdzasahoz elegendd a legszimmetrikusabb, gyakorlatilag soha
meg nem valdsuld konformaciokat figyelembe venni: ez a nem gatolt konformacios
mozgéasoknak koszonhetd. A valds sztereokémiai viszonyokat a diszubsztitudlt ciklohexdnok
példajan mutatjuk be.
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A cisz-1,2-diszubsztitualt ciklohexanokban a szubsztituensek térallasa axidlis-ekvatorialis
(1a,2e vagy le,2a). A (kimerevitett) modellek alapjan belathat6, hogy az abra fels¢ soraban
szerepld tiikorképi par egyméssal fedésbe nem hozhaté és nincs belsd tiikorsikjuk. A
valoésagban az cisz-1,2-diszubsztitudlt ciklohexanok a szobahdmérsékleten szabadon
lejatszodd konformdaciés mozgasok miatt viselkednek akirdlis vegyiiletként: a bal felsd
konformer szabadon atalakul a bal alséva, amir6l viszont egyszeri elforgatds alapjan
belathato, hogy azonos a jobb felsé enantiomerrel. Lévén az enantiomerek (a szerves kémikus
szamara) gyakorlatilag azonos energiatartalmtiak, a felsé sorban szerepld 2 enantiomer
mindig 1 : 1 ardnyban van jelen és folyamatosan egymasba alakulnak: ez okozza az akiralis
viselkedést.
A 2 azonos szubsztituenst tartalmaz6 transz-1,2-diszubsztitualt ciklohexanok enantiomerjei
konformacidos mozgasokkal szobahdmérsékleten egymasba nem konvertalhatok, igy az
emlitett transz-izomerek ilyen koriilmények kozott egymasba nem alakul6 enantiomerekként
léteznek, tehat kiralis szdrmazéknak tekinthetok. Az 1,2-transz-diszubsztitucié egyébként
la,2a- vagy 1e,2e- térhelyzetet jelent.
Az 1,3-diszubsztitualt ciklohexanok esetében 1a,3a- vagy le,3e- térhelyzet a Cisz-izomernek
felel meg, mig a transz-izomerhez 1a,3e- vagy le,3a- térallas tartozik.
Az 1,4-diszubsztitualt ciklohexanokban a cisz-izomerek 1la,4e- vagy le4a-térallasu
csoportokat, mig a transz-izomerek 1a,4a- vagy le,4e-térallasu csoportokat tartalmaznak.
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Transz-1,2-di-X-ciklohexdnok enantiomerjeinek konformécios viszonyai

=57

Cisz-1,3-di-X-ciklohexan konformerjei
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Transz-1,3-di-X-ciklohexan konformerjei
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Cisz-1,4-di-X-ciklohexan konformerjei
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Transz-1,4-di-X-ciklohexan konformerjei

Fontos 1,2-diszubsztitudlt ciklohexdnszarmazéknak tekinthetd a szteroidokban  tobbtagu
gylrtrendszer részeként el6forduld cisz- és transz-dekalin.
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1a,2e-diszubsztitacio: cisz-dekalin
H
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1e,2e-diszubsztituciod: transz-dekalin

A t6bb ciklohexangytirtibél 4ll6 adamantanvaz szerkesztését az alabbi dbra mutatja:
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Allén-izoméria
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Geometriai (Z-, E-) izomerek
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