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Wiazania sigma i rotacja wokot wigzan

Dwie grupy zwigzane tylko wigzaniem pojedynczym moga ulegaé rotacji wokét tego wigzania wzgledem siebie.
1. Tymczasowe ksztalty molekularne, ktére wynikaja z takiej rotacji, to konformacje czasteczki.
2. Kazda mozliwa struktura nazywana jest konformerem (minimum energetyczne)

3. Analiza zmian energii, ktére zachodza gdy czasteczka ulega rotacji wokét wigzania pojedynczego nazywa sie analiza

konformacyjna.
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W projekcji Newmana:

= patrzymy wzdtuz wigzania C-C bezposrednio na koniec czgsteczki,
= przedni atom C - nizszy lokant!!

= tylni (wyzszy lokant) atom wegla reprezentowany przez koto;

* wigzania do przedniego atomu C dochodzg do $rodka kota — w punkt,

* wigzania do tylnego atomu C dochodzg do obwodu kofa;
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= wszystkie konformacje naprzeciwlegte — identyczna energia » maksimum energii konformacja naprzeciwlegfa;

= wszystkie konformacje naprzemianlegte — identyczna energia * minimum energii konformacja naprzemianlegta;
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= wszystkie konformacje naprzemianlegte — identyczna energia * minimum energii konformacja naprzemianlegta;
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Cykloalkany

Cykloalkany - cykliczne, nasycone weglowodory (wszystkie wigzania pojedyncze), wzér ogélny: (CH,)., lub C H,,;
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Cykloalkany izomeria c/s- [¢rans-

|lzomer trans- |lzomer cis-
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Przedrostek:

= cis — (fac. po tej samej stronie)

» frans — (tac. po przeciwne;j stronie)



Cykloalkany konfiguracja absolutna
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(7S, 2R)-1-chloro-2-metylocyklopropan (7R, 2S)-1-chloro-2-metylocyklopropan




Cykloalkany naprezenia

naprezenia katowe — naprezenia wytworzone w czgsteczkach kiedy katy pomiedzy wigzaniami zmuszone sg do odchylen od

idealnej wartosci kata tetraedrycznego: 109,28°;

109° (tetrahedral)

90°

Im wieksze odchylenie od kata tetraedrycznego, tym wieksze naprezenie katowe;

Btedne zatozenie - pierscienie nie sg pfaskie! — pofatdowane i powyginane;

Rodzaje naprezeh wplywajgcych na catkowitg energie cykloalkanéw:
1. Naprezenia katowe - zwigzane ze zmiang kata pomiedzy wigzaniami;
2. Naprezenia torsyjne - zwigzane z naprzeciwlegtym utozeniem wigzan przy sasiednich atomach wegla, (np. 1,3-diaksjalne);

3. Naprezenia steryczne - zwigzane z oddziatywaniem odpychajgcym, gdy atomy sg zbyt blisko siebie (objetosé podstawnikow);



Cyklopropan

Najbardziej naprezony ze wszystkich pierscieni, sztywny - duze naprezenia katowe spowodowane katami pomigdzy wigzaniami C-

C-C, ktére musza mieé ok 60°;

Wiazanie C-C w typowym alkanie; Wiazanie C-C w cyklopropanie;

Najleps.ze Yviqzanie gdy orbijrale Wiazanie w cyklopropanie jest stabsze a tym
naktadajace sig zwrécone s ku sobie; samym, zwigzek jest bardziej reaktywny;




Konformacje

cyklobutan w stosunku do cyklopropanu:

" mniejsze naprezenia katowe,
» wieksze naprezenia torsyjne

= C ok. 25° powyzej ptaszczyzny

cyklopentan:
= praktycznie nie ma naprezenia katowego,

= duze naprezenia torsyjne — konformacja pofatdowana;




Cykloheksan — analiza konformacyjna
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Cykloheksan — wigzania aksjalne i ekwatorialne

inwersja

Wiazania:
= aksjalne — A : 3 gérne, 3 dolne

= ekwatorialne — E : 3 gérne, 3 dolne

inwersja

|lzomery:
= cis-: GG, DD
= frans-: GD, DG

-

Przy inwersji pierécienia pofozenia:

= ,gorne” pozostajg ,, gbérne”,

=  dolne” pozostajg ,dolne”.

= izomery cis- pozostajg cis-,

" jzomery frans- pozostajg frans-,

* wigzania aksjalne — ekwatorialne

» wigzania ekwatorialnego — aksjalne




Cykloheksan — konformacje

mozliwe istnienie dwdch izomerycznych monopodstawionych produktéw reakcji;
= istnieje jednak tylko jeden monopodstawiony cykloheksan

Br
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Oddziatywanie 1,3-diaksjalne w podstawionym cykloheksanie (konformacja krzestowa)

Wartos¢ oddziatywanie 1,3-diaksjalnego H — Y

Y

Cl, Br

OH

CH,

CH,CH,

CH(CH,),

C(CH;),

CsHs

COOH

CN

Energia [k|/mol]

0,5

1,0

2,1

3,8

4,0

4,6

11,4

6,3

2,9

0,4




Oddziatywanie 1,3-diaksjalne w podstawionym cykloheksanie (konformacja krzestowa)
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Oddziatywanie 1,3-diaksjalne w podstawionym cykloheksanie (konformacja krzestowa)
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Oddziatywanie 1,3-diaksjalne w podstawionym cykloheksanie (konformacja krzestowa)

cis-1,4-dimetylocykloheksan
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