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Podstawy stereochemii 2:
Konformacje pochodnych cykioheksanu
i konfiguracja absolutna w pierscieniu



Cykioheksan i jego pochodne
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Narysuj podany zwigzek w najtrwalszej konformacji oraz okresl konfiguracje absolutng /O
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wszystkich centrow stereogenicznych.
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Cykloheksan moze przyjmowaé dwie skrajne konformacje — krzeslowy i fodziows. Istnieje tez szereg konformacji posrednich, ale nie
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Konformacja krzestowa Konformacja todziowa

bedziemy o nich méwié¢ ©

W wigkszos$ci przypadkéw najtrwalsza konformacja to konformacja krzestowa. Konformacja todziowa jest o 27.5 kJ - mol mniej
trwala niz krzeslowa. Niepodstawiony cykloheksan wystepuje w réwnowadze postaci dwoch konformerédw krzestowych

(proces zachodzi bardzo szybko, srednio ok. 100 000 razy w ciagu 1 sekundy!).
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Konformacje

W konformacji krzeslowej wyrdzniamy dwa typy podstawnikéw — aksjalne i ekwatorialne. Ponizsze schematy przedstawiajg
te podstawniki w projekcji ,krzestowej” [A] (tak naprawde jest to projekcja koziotkowa — zobaczcie, pierscieni tworzq dwa polgczone , koziotki”
©) i perspektywicznej [B]. Wbrew obiegowej opinii, poszczegdlne typy podstawnikéw nie s3 wylacznie przypisane do jednego typu
klinu (np. podstawniki ekwatorialne nie wystepujg wylgcznie pod plaszczyzng)! llustruje to schemat [C], gdzie za pomocg osi zaznaczono
krawedzie plaszczyzny przecinajacej pierscien wzdluz atomdéw wegla C1-C5 oraz C2-C4. Pokazuje to réwniez model 3D © Takie

pomocnicze osie mozna rysowaé w dowolnych miejscach (np. zaznaczona zielonym kolorem os przy atomie wegla C3, schemat [C]).
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[B] [C]

- Podstawnik nad ptaszczyzng (aksjalny)

Podstawnik nad ptaszczyzng (ekwatorialny)

™ Podstawnik pod ptaszczyzna (ekwatorialny)

A Podstawnik pod ptaszczyzng (aksjalny)




Przekret pierscienia

W trakcie przejscia z jednego konformeru do drugiego, cycloheksan ulega inwersji (zwanej tez przekretem pierscienia; ang. ring flip).
W uproszczeniu, proces przebiega przez posrednig konformacje lodziowsg, a w jego rezultacie wszystkie podstawniki aksjalne stajg sie

ekwatorialnymi, a ekwatorialne aksjalnymi. Ponizej pokazalem jak latwo mozna przeprowadzié przekret ©

Pamietajcie! Numeracja atomoéw wegla jest kluczowa, aby tatwo przeprowadzaé tego typu zmiany!
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Zmiana konformacji ¢ Naprezenia 1,3-diaksjalne

A co sie stanie, gdy w pierscieniu znajdzie si¢ podstawnik, np. grupa metylowa? Wtedy konformery moga juz rézni¢ sie energig...
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Grupa CH, preferuje  orientacje

— ekwatorialng wzgledem aksjalnej -

przyczyng jest zawada przestrzenna.
H CH, Im wiekszy podstawnik, tym wieksza
HA preferencja do przyjmowania pozycji

ekwatorialnej  (grupy ‘Pr i 'Bu
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praktycznie zawsze s3 ekwatorialne!)

Zawada przestrzenna powstaje na skutek tzw. naprezen 1,3-diaksjalnych. Sg one obecne nawet w niepodstawionym cykloheksanie,
jednak przybierajg na sile w miare wprowadzania podstawnikéw. Zmiana konformacji moze zminimalizowa¢ ten efekt. Oczywiscie,

im wiecej podstawnikéw, tym sytuacja bardziej si¢ komplikuje ©.

Naprezenia 1,3-diaksjalne & H\
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Nasza czasteczka ©

Krok po kroku:

Me
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Rysujemy szkielet krzesta cykloheksanu, numerujemy atomy wegla oraz kreslimy linie

pomocnicze w odpowiednich miejscach.

Najwygodniej zaczaé od najwiekszego podstawnika, czyli grupy izopropylowej — ustawimy ja

jako ekwatorialng ©. Podstawnik ma przerywany klin, znajduje sie pod pfaszczyzng

pierscienia, czyli pod naszg osia.

Lecimy dalej po kolei ©. Nastepny jest atom wegla C3 i atom Br — znajduje sie on pod

ptaszczyzng (zielona 0s), a zatem jest ekwatorialny.

Na konie zostaje grupa metylowa. Znajduje sie ona nad ptaszczyzng (czyli nad osig), a zatem

Jest ekwatorialna.
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Ustalenie konfiguracji absolutnej

Zaczynamy od niebieskiego centrum - atom wodoru,

Zaznaczamy wszystkie centra stereogeniczne i dla klarownosci
czyli podstawnik o najmniejszym priorytecie znajduje sie pod

dorysowujemy atomy wodoru z odpowiednimi klinami.
ptaszczyzna.

* ‘\\i Pr
o Ustalamy priorytet wszystkich podstawnikow. Zdecydowanie mozna
Me Ik to sobie ufatwi¢ rozpisujgc doktadniej fragmenty pierscienia
Br I Sledzac roznice w podstawieniu przy kolejnych atomach wegla ©.
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Priorytet: CH(Br)-CH, > CH,-CH, > CH, > H




Ustalenie konfiguracji absolutnej

W przypadku pozostatych centrow stereogenicznych sprawa jest trudniejsza — atom wodoru nie znajduje sie pod ptaszczyzng. Utatwiamy sobie

zatem zadanie i po ustaleniu priorytetu podstawnikow dosfownie wyrywamy fragment pierscienia tak, aby utworzy¢ tetraedr ©.
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Uktad nie jest jeszcze gotowy do okreslenia konfiguracji, dlatego wybieramy dogodny podstawnik bez klina i obracamy czasteczke tak, aby atom
wodoru znalazt sie pod ptaszczyzng (tj. aby uzyskat przerywany klin). Starajmy sie wykonac obrdt o jak najmniejszy kat - jest zdecydowanie

prosciej ©. Na sam koniec — ustalamy konfiguracje absolutng. Podobnie postepujemy z ostatnim centrum stereogenicznym.




