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5. Konformace organickych slouc¢enin

Uvedené kapitoly jsou jiz tradicné zakomponovany do systematické organické chemie
k pfislusnym skupinach slou€enin. Takové zac&lenéni povaZuji za rozumné a budu se ho drzet.
Jednotlivé subkapitoly jsou takto také titulovany. Zavére€né subkapitoly stati o konformaénim cho-

vani molekul zasahuji do u€iva bioorganické chemie, resp. biochemie.

Pojem konformace zahrnuje rizna prostorova uspofradani urcitého sledu atomu vyplyvaji-

ci z volné otacivosti kolem jednoduchych vazeb.

Konformace je prostorové usporadani molekul, které mizZzeme odvodit otaéenim jedné
¢asti molekuly va¢i druhé kolem jednoduchych vazeb. Podminkou, aby bylo mozZné o konformacich
hovofit je molekula s nejméné &tyimi atomy, pfiCemz tfi sousedni nesmi leZet na téZe pfimce. Kon-

formace ovliviiuje fyzikalni vlastnosti i chemickou reaktivitu.

MozZnost otaceni ¢asti molekuly kolem jednoduchych vazeb, které je spojuji, je ovliviiovano
odpuzovanim, eventuelné pfitahovanim mezi vSemi atomy, které nejsou bezprostiedné na sebe

navazany. Jesté nedavno se k takovému nevazebnému plsobeni zpravidla pfili§ nepfihlizelo.

Ve skute¢nosti mohou nékteré slouceniny jen obtizné ménit své konformacni usporadani
vlivem rigidity nebo brzdiciho uc¢inku objemnych substituentl, a v takovych pfipadech problémy

konformace splyvaji s problémy konfigurace. Pfikladem je napfiklad atropoizomerie.

Zatimco konfigurani vzorec vyjadfuje jednoznacné stavbu molekuly, neni Zadny konfor-
macni vzorec jedinym moznym obrazem uspofadani molekuly, nybrz pouze obrazem jednoho
z moznych stav(, ktery za danych podminek zaujima vétSi nebo mensi pocet molekul dané latky.
VSechny tyto stavy mohou pfechazet v sebe navzajem bez prerudeni kterékoliv z kovalentnich
vazeb a predstavuji jediné chemické individuum. | kdyz jsou konformacni izomery mezi sebou
v ustavi¢né rovnovaze a v8echny mohou byt v souboru molekul urcité slou¢eniny zastoupeny, je

zpravidla jeden z nich energeticky nejvyhodnéj$i a vyraznym zplsobem urcuje vlastnosti slouceni-

ny.

5.1. Konformace acyklickych slouéenin

Kdysi pfevladal nazor, Ze rotace kolem jednoduchych C-C vazeb alifatickych systému nebo
kolem jinych jednoduchych vazeb, muze byt zcela volna. Jak se ukazalo, tento nazor nebyl sprav-
ny, prestoZze se snim stale potkavame i v u€ebnicich recentnich. Zjistilo se, Ze ve skuteénosti do-
chazi k urcité zabrané rotace, avSak rotaCni izomery neni mozno izolovat. Jsou ovdem vzacné
vyjimky v pfipadé, Ze zabrana je tak velika, ze znemoznuje vzajemnou pfeménu rotacnich izomert
a za jistych podminek je mozné tyto izomery izolovat.

Nejjednodussi molekulou u které Ize uvazovat o volné rotaci kolem jednoduché C-C vaz-

by je ethan. Pfi vzajemné rotaci obou methylovych skupin se vodiky methyl( dostavaiji stfidavé do

polohy zakrytové (souhlasné) a do polohy nezakrytové (nesouhlasné, stfidavé).
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konformace

zakrytova nezakrytova

Obrazek: Zakrytova a nezakrytova konformace molekuly ethanu vyjadiena prostorovymi konfor-

macnimi vzorci a kulickovymi modely.

Takeé v tomto pfipadé bylo zjisténo, Ze pfi rotaci musi tato jednoducha molekula pfekonavat ener-
getickou bariéru v hodnoté cca 11,7 kJ.mol™". Potencialni energie molekuly se méni v zavislosti na

uhlu rotace. Uvedeny fakt je vyjadfen nasledujici energetickou zavislosti.
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Obrazek: Energeticky diagram. Rotacéni bariéry kolem stfedu C-C vazby v ethanu.

Energetické diagramy konformer(i molekul ethanu a propanu jsou velmi jednoduché a jsou
si velmi podobné. Rovnéz hodnoty energetickych bariér jsou velmi blizké, 12 kJ.mol" u ethanu a
13 kJ.mol™ u propanu. Dochazi zde pouze k interakci dvou vodikovych atomud u ethanu a vodiko-
vého atomu s methylovou skupinou u propanu.

Klasickym pfikladem pro objasnéni konformace u acyklickych slouc¢enin je molekula buta-
nu, presnéji n-butanu. V prabéhu rotace obou polovin molekuly kolem vazby C2-C3 projde mole-
kula nekone¢nym mnozstvim konformaci, které se od sebe liSi vzajemnou polohou methylové sku-

piny a dvou atom(l vodik( na uhlicich C2 a C3. Obvykle se v§ima jen &tyfech energeticky vyznam-
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nych konformaci, které jsou svym zpusobem od ostatnich konformaci odliSeny. Tyto étyfi hraniéni
konformace s extrémnimi hodnotami potencialni energie je mozné znazornit jednak prostorovymi

vzorci, ale také Newmanovymi projekénimi vzorci.

Potencialni energie molekuly butanu je pak ovlivnéna pfispévky, které vyplyvaiji ze vzajem-
ného odpuzovani a pfitahovani atomud nespojenych pfimymi vazbami.

Newmanova projekce je vhodnou metodou pro zkoumani konformace nejen u jednodu-

Nevyhodou je, Ze takto mizeme pozorovat pouze jednu vazbu kde konformery pfedpokla-

dame. Na druhé strané je mozné provést i kombinace vice vazeb v Newmanové projekci.

Pfi Newmanové projekci se na model molekuly divame ve sméru jednoduché vazby, tak-
ze se uhliky v obou tetraedrech prekryvaiji; oznaci se kruhem. Vazby vychazejici ze stfedu kruhu
patfi pfednimu atomu, vazby vychazejici z obvodu pak patfi zadnimu atomu. P¥i zakrytovych kon-
formerech se na molekulu nahlizi pod ur€itym malym uhlem, aby nedoslo pfi projekci do roviny ke

splynuti obou.
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Obrazek: Zakrytova a nezakrytova konformace molekul ethanu znazornéna Newmanovymi pro-

jekénimi vzorci.

Jak bylo uvedeno dfive ma molekula v kazdém konformeru riiznou potencialni energii.
Energetickou vyhodnost ¢i nevyhodnost postaveni substituent uréuje odpuzovani nebo pfitahova-
ni v molekule, které nejsou vzajemné spojeny vazbami, tzn. jedna se o nevazebné interakce. Tyto
interakce udrzuji vy$si energeticky stav molekuly (Pitzerovo napéti) a jsou plivodci energetickych

bariér, které mizeme graficky zobrazit jako zavislost obsahu energie na uhlu otaceni.

PFi vzajemném otoCeni o 180° vzniknou na kfivce potencialni energie Ctyfi hraniéni hodno-
ty, kterym odpovidaji ¢tyfi vyznamné konformace A, B(E), C a D (v jiz/dale uvedeném typickém

pfikladu n-butanu), ve kterych methylové skupiny zaujimaji nasledujici vzajemné polohy:

1. polohu D, kde jsou vSechny substituenty na C2 orientovany proti mezeram mezi substi-
tuenty na C3 a naopak, takze vSechny substituenty jsou od sebe maximalné vzdaleny a ovliviuji se
co nejméné. Kromé toho jsou oba nejobjemnéjsi substituenty, methylové skupiny, od sebe odvra-
ceny a nemohou se vzajemné vlbec ovliviiovat. Molekula se nachazi v minimu potencialni energie.

Tato konformace se oznacuje jako anti-periplanarni, Cesky protilehla.



40

c

anti-klinalni A l

(

\7\

syn-klinalni

Obrazek: Newmanova projekce a stereonakresy Ctyf energeticky vyznamnych konformaci butanu.
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2. polohu C, oto¢enim valence o 60° se valence vedouci k jednotlivym substituentiim na
C2 dostavaji do koplanarity s valencemi vychazejicimi z uhliku C3. Dvojice pfislusnych substituen-
td se tim dostavaji do vétsi blizkosti a dochazi mezi nimi k odpudivé interakci, a to jedné mezi
dvéma atomy vodikl a dvéma mezi atomem vodiku a methylovou skupinou. Dusledkem toho je
znacny vzrust potencialni energie molekuly, maximum C v diagramu. Tato konformace se oznacuje

jako anti-klinalni, ¢aste¢né zaclonéna.

3. polohu B(E), naslednym otocenim o 60° zmizi vétSina interakci danych koplanaritou va-
lenci. Jen obé methylové skupiny situované ve valencich s thlem 60° jsou jiz blizko sebe, takze se
mezi nimi projevuje zfetelna interakce, energetické minimum u B a E. Konformace se oznacuje

jako syn-klinalni, zeSikmena. Tato poloha byva oznacovana také jako gauche (Cti gos).

4. polohu A, dal§$im oto¢enim o 60°(celkem jiz o 180°), v niz jsou opét tfi pary koplanar-
nich valenci a nadto obé methylové skupiny lezi pfimo proti sobé, takze se stavaji pfi€inou vyrazné
nevazebné interakce a souCasné zvySeni potencialni energie na maximum A. Konformace se
oznacuje jako syn-periplanarni, souhlasna, zaclonéna.

Pouze minima na energetické kifivce mohou pfedstavovat samostatné realizovatelné stavy,

A A

] ] ] 1
0 @ 1%4) Y] 20 J0 K3
Uhel otoceni ¢ (°)

Obrazek: Energeticky diagram konformacniho chovani butanu.

Rotaéni bariéry mezi jednotlivymi extrémnimi polohami jsou nasledujici: mezi A a D 21 kJ.mol ™,
mezi A a C 4 kJ.mol™', mezi B(E) a C 15 kJ.mol™.

Uhel ¢ se neda v mnohych pfipadech urgit pfesné&, ptedevsim u objemnéjsich substituentd
X a Y na uhlicich C1 a C2. Proto byl navrzen pfiblizZny popis vzajemné polohy dvou substituentu.
Kruh rozdéleny do Sesti sextantu vyjadfuje torzni uhel, resp. jeho pooto€eni k dosazeni nasledujici
extrémni konformace; uhel ¢ ve sméru hodinovych ruci¢ek oznadili (+), proti sméru hodinovych

ruciCek (-), a konformery oznacili jak je uvedeno v nasledujici tabulce.
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0°+£30° zsyn-periplanarni (tsp)
60° + 30° +syn-klinalni (+sc)
120° + 30° +anti-klinalni (+ac)

180° £ 30° zanti-periplanarni (+ap)

-120° £ 30° -anti-klinalni (-ac)

-60° +30°  -syn-klinalni (-sc)

Anti-periplanarni konformace nemusi byt vzdy energeticky nejvyhodnéjsi. V nékterych pfipadech

byva poloha synklinalni pfevladajici, pfedevsim v téch, je-li mozna tvorba vodikovych vazeb.

Oblast stereochemie, ktera se zabyva studiem fyzikalnich a chemickych vlastnosti latek
z hlediska jejich konformace se nazyva konformaéni analyza. Ukoly konformaéni analyzy nejsou
vlbec jednoduché, jak by se snad zdalo z pfedchazejicich pfikladu. S ristem uhlikatého fetézce je
konformacni rozbor slozitéjSim a slozitéjSim. Jak je konformacni analyza slozita a jak je obtizné
stanovit konformace i u tak jednoduchého uhlovodiku jakym je pentan dokazuji nasledujici obraz-
ky. Jsou na nich zobrazeny dvé konformace pentanu v stereonakresu, anti-anti-periplanarni jako

nejstabilnéjSi konformace pentanu a anti-syn-periplanarni konformace, ktera je stabilni méné.
Obrazek: anti-anti-Periplanarni (nahore) a anti-syn-periplanarni (dole) konformace pentanu.

Aplikaci uvedené konformacni Uvahy na vy3Si alkany vyvodime zavér, ze u nerozvétve-

v nichz budou v8echny uhliky jednoduchych vazeb vykazovat anti-konformaci. Takovou konformaci

oznacujeme jako cik-cak. Je zfejmé, Ze se jedna o konformaci nejstabilné;si.
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Obrazek: Cik-cak konformace nerozvétveného alkanu.

5.2. Konformace cyklickych sloucenin

Kruhovym uzavienim fetézce se zmensi pohybové moznosti molekuly. Je omezena volna
otacivost kolem vazeb spojujicich jednotlivé atomy v kruhu. Zvladt snadno se uzavira kruh péti-

¢lenny a Sesticlenny.

V péticlenném kruhu jsou valen¢ni uhly sice jen nepatrné deformovany, ale pfitomnost
vSech vazeb v syn-periplanarnim uspofadani je pfi¢inou znacného tzv. Pitzerova pnuti. Molekula je
odstrafiuje tak, Ze vytvari dvé stabilni konformace, kde v prvni jsou Ctyfi atomy uhliku v jedné rovi-
né a paty je z ni nepatrné vychylen. Pfipomina pootevienou obalku a oznaluje se C, (obalkova
forma), druha forma je zkfiZzena, jeden atom uhliku je vyklonén nad rovinu, nesousedni uhlik pod
rovinu kruhu, znaci se C, (polozidlickova forma). (Cs symetrie: ma rovinu symetrie, ktera je kolma
k roviné Ctyf atomu (2,3,4,5) a prochazi atomem ¢€.1; C, symetrie: dvoucetna osa prochazi atomem
€. 4 a puli rovinu mezi atomy 1 a 2.). Obé konformace jo mozné nejlépe prezentovat pomoci tycin-
kovych modeltu. Cyklopentan vytvafi dvé stabilni konformace, z nichz jedna pfipomina poo-
tevienou obalku a oznacuje se jako obalkova konformace. Druha konformace se oznacuje jako

polozidli€kova (srovnej konformace cyklohexanu).

1
1
4 S~
\JZ BVA ° ><>
ddloa a pddididoaEnimdotHuriel) kofonae

Obrazek: Obalkova a poloZidlickova konformace cyklopentanu.

~7 =T A =

zidlickova vani¢kova zkfizena

Obrézek: Zidliskova, vanickové a zkfizena konformace cyklohexanu.

U Sesti¢lenného kruhu se setkavame s jistou pohyblivosti. JiZ koncem minulého stoleti H.

Sachse (1890) odvodil, Ze je mozno zkonstruovat dvé formy cyklohexanu, které dnes nazyvame
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zidli€ckovou konformaci a vani€kovou konformaci. U obou forem se nesetkavame s Zadnym na-
pétim, které by vyplyvalo z deformace valencnich uhld. Vedle téchto dvou konformer( uvazujeme

jesté treti konformer, twistovou (zkfizenou) formu cyklohexanu.

Uhlikové atomy zidlickové formy se nachazeji ve dvou rovnobé&znych rovinach a to atomy
1,3,5 v horni roviné, atomy 2,4,6 ve spodni roviné. Vzdalenost rovin je asi 0,05 nm. V tomto uspo-
fadani nejen, ze neexistuje uhlové napéti, ale neexistuji v ném ani interakce vazeb C-H, ponévadz
se v8echny atomy nachazeji v konformaci anti-periplanarni. Ani vani¢kova forma nema uhlové
napéti, ale existuje tu nevazebna odpudiva interakce atom( zplisobena syn-periplanarnim uspora-
danim. Vzhledem k témto interakcim je vani¢kova forma méné stala, ma o 23 kJ.mol vy&Si vnitini

energii nez forma zidlickova.

e ~

zidlickova vanic¢kova
Obrazek: Newmanova projekce zZidlickové formy (anti-periplanarni konformace) a vanickové formy

(syn-periplanarni konformace).

Obrézek: Relativni energie konformaci cyklohexanu. Maxima dosahuji energie poloZidlickové kon-

formace. 99 % molekul cyklohexanu je v daném ¢asovém snimku v Zidlic¢kové konformaci.

U pootocené formy vanic¢koveé, twistové formy, jsou nevazebné interakce menSi nez u for-

my vanickové, coz se projevuje o 5,5 kJ.mol™ nizsi energii nez ma forma vanickova. Energeticky
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rozdil mezi Zidlickovou a vani¢kovou konformaci je dan pouze Pitzerovym napétim. Rozdil energii
23 kJ.mol” neni dost velky, aby umoznil izolaci jednotlivych konformacénich izomera jako chemic-
kych individui. Rozdil potencialni energii vSak postaci k tomu, aby za normalnich podminek méla
vou formu. Zidliékovou formu neni mozno pfeménit na formu vani¢kovou bez prfechodné deformace
valenénich Uhld a proto je tfeba na pfeménu zidlickové formy na vani¢kovou dodat az dvojnasobek
energie nez je rozdil energii obou téchto konformerd. Energeticka bariéra oddélujici obé formy je
42 kJ.mol ™.

Predstavime-li si molekulu cyklohexanu v zidlickové formé, vidime, ze vzdy ffi a tfi nesou-
sedici uhlikové atomy leZi ve dvou rovnobéZnych rovinach. Vazby, které z nich vychazeji jsou dvo-

jiho druhu:

Jedny, axialni sméfuji kolmo k rovinam uréenym nesousedicimi atomy, druhé ekvatorialni
se od téchto rovin jen malo odchyluji asi jen o 20° stfidavé pod a nad rovinu. Pro kazdy monosub-
stituovany derivat jsou mozné dvé zidlickové konformace, jedna se substituentem v ekvatorialni
poloze (e), druha se substituentem v poloze axialni (a). Jednoduchy konformaé&ni rozbor u methyl-
cyklohexanu prokazal, Ze energeticky vyhodnéjSi je konformalni izomer se substituentem
v ekvatorialni poloze. Axialni konformer methylcyklohexanu v Zidlickové formé ma o 8 kJ.mol”
vySSi energii nez jeho stalejSi ekvatorialni konformer. Zavislost potencialni energie methylcyklohe-
xanu na konformaci znazorfiuje nasledujici energeticky diagram. Za normalini teploty jsou oba kon-
formery pfitomny v rychle se ustavujici rovhovaze asi 95 % molekul existuje v ekvatorialni formé a
zbyvaijicich 5 % molekul existuje v axialni konformaci. Rychlost pfemény pfi 25 °C je asi 10° mole-
kul za sekundu, pfi teploté —75 °C jen asi 10 molekul za sekundu a pfi teploté —150 °C 10™"® mole-

kul za sekundu, jak to vyplyva ze spektralniho méfeni.
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(e)-methylcyklohexan

Obrazek: Axialni a ekvatorialni polohy a-methylcyklohexanu a e-methyicyklohexanu doplnéné pfi-

slusnou Newmanovou projekKci.
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e-zidlicka vanicka a-zidlicka

Obrazek: Zména e-konformeru cyklohexanu na a-konformer via vani¢kové konformace.

Energie e-formy methylcyklohexanu je 0 7,5 kJ.mol™" niz3i nez u a-formy. Pfi zvétSujicim se
objemu substituentu je tento rozdil jesté vyraznéjsi, napf. terc-butylcyklohexanu je energeticky

rozdil mezi e- a a-formou jiz 22,5 kJ.mol ™.

Proto za normalnich podminek je vétSina molekul v konformaci se substituentem ekvatori-
alnim. U derivatd s vice substituenty rozdil mezi ekvatoridlnim a axialnim substituentem neni jen
v jejich termodynamickém stabilité, ale i v jejich sterické pfistupnosti. Substituent v axialni poloze je
znacné stericky stinén, jednak celym cyklohexanovym kruhem, jednak substituenty na zbyvajicich
axialnich valencich sméfujicich na stejnou stranu molekuly. U disubstituovanych derivat cyklohe-
xanu, kde geometricka izomerie vede ke vzniku izomeru cis-a trans-, se pocet konformacnich izo-
merQ zvySuje na dvojnasobek. Z nasledujicich vzorcl vyplyva, Ze pouze izomery trans-1,2, trans-
1,4 a cis-1,3 mohou mit oba substituenty v ekvatoridlnich polohach nebo oba substituenty
v polohach axialnich.

A
)
trans-1,2- ; J;l: 2 Y

e e- a,a-
A
)
trans-1,4- Y ; i 2
e e- a,a-

cis-1,3- Y\MX\



trans-1,3- Y X

cis-1,2- Y

cis-1,4- Y

e, a- a,e-

Obrazek: Moznosti izomerie u disubstituovanych cyklohexana.

Trojice zbyvajicich izomer( nutné musi mit vzdy jeden substituent v poloze ekvatorialni a
druhy v poloze axialni. Konformacéni izomery se opét liSi obsahem potencialni energie, ktera vyply-
va z interakci vzajemné nevazanych atomd. Obecné mozné za nejstabilnéj$i povazovat izomery,
kde jsou oba substituenty v ekvatorialni poloze. Méné stabilni jsou substituenty s jednim substi-
tuentem a druhym substituentem v axialni poloze. Nejméné stabilni jsou pak izomery s obéma
substituenty v axialni poloze. Substituent s vétSim efektivnim sterickym objemem zaujima obvykle
ekvatorialni polohu a méné objemna skupina je nucena setrvavat v axialni poloze. Skupina terc-
butylova zaujima v Zidlickovém konformeru vZdy ekvatorialni polohu a tim zaru€uje do znaéné miry

stabilitu ostatnich substituentt v molekule cyklohexanu.

5.3. Konformace dalSich jednoduchych kruhti

Z méfeni spalnych teplot bylo zjisténo, Ze alicyklické slou€eniny jsou energeticky bohatsi,
nez jim odpovidajici fetézce acyklické. Toto zvySeni energie zplsobuje: 1. Pitzerovo (torzni) pnu-
ti zplsobené nevazebnymi interakcemi atomi na nesousednich vazbach. 2. Bayerovo (uhlové)
pnuti, které vznika z deformace valenénich uhli a uplatriuje se predevSim u kruhu tfi¢lennych a
CtyfClennych. 3. Transanularni nevazebna interakce, vyvolana vynucenou vzajemnou blizkosti
protilehlych ¢asti kruhu a projevuje se prfedevsim u kruhd osmiclennych az jedenacti¢lennych, to
jest u stfednich kruhd. Malé kruhy tficlenné a ¢étyfclenné jsou rovinné utvary energeticky velmi bo-
haté. Hlavni pfinos energie pochazi z deformace valenénich uhld. Normalni valenéni Uhel uhliku

109°28°se zmensi u kruhu cyklopropanového asi o 24°, u kruhu cyklobutanového o 9°. V posledni
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dobé bylo zjisténo, Ze i u cyklobutanového kruhu dochazi k urcité deformaci podél jedné

z uhlopficek, ¢imz se pozmériuje nevyhodné syn-periplanarni uspofadani kruhovych valenci.

Obrazek: Prostorovy vzorec cyklobutanu.

Kruh sedmiclenny pfipomina kruh Sestilenny. Stabilni konformaci je ponékud deformova-

na zidlicka. Vanic¢kova konformace se opét vyznacuje nizsi stabilitou.

N\
fldi(k)ﬁ' ojddrqjm\ﬁndoa

Obrézek: Zidlickové a vaniékové konformace cykloheptanu.

V cyklooktanu ze ¢&tyf konformer( je nejstabilngjsi Zidlicka-vanitka. VSechny energeticky

vyznamné konformery jsou uvedeny v nasledujicim obrazku.

kauta \aida adiéa adidanaida

Obréazek: Konformery cyklooktanu.

utvary. K interakcim Pitzerova typu pfistupuji zde interakce transanularni mezi protilehlymi strana-
mi kruhu. Kruhy s rostouci velikosti se stale vice podobaji otevienym fetézcim, kde kterykoliv
segment Ctyf sousednich uhlikovych atomua se snazi dosahnout anti-periplanarni konformace. Kru-
hy vétsi nez dvanacti¢lenné maiji fetézec jiz natolik pohyblivy, Ze mohou bez pfekazek zaujimat

nejvhodnéjsi konformace.

5.4. Konformace polycyklickych sloué¢enin
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Platnost konformacnich Gvah u cyklohexanu mizeme rozsifit i na slouceniny polycyklické,
které obsahuiji vice cyklohexanovych kruhd. Obecné stalejsi jsou utvary s cyklohexanovymi kruhy
v zidlickové konformaci a s vétSim poctem ekvatorialnich vazeb na spole¢nych uhlicich a zpravidla
také s ekvatorialné umisténymi substituenty. V pfipadé dekalinu, bicyklo[4.4.0]dekanu, mohou byt

napojeny dva Sesti¢lenné kruhy v cis- nebo frans- poloze.

[T RN

trasdHdin asHdin

Obrazek: Konformery dekalinu.

V trans-dekalinu je celkem Sest anti-periplanarnich usporadani a 12 syn-klinalnich forem,
v cis-dekalinu jsou tfi anti-periplanarni uspofadani a 15 syn-klinalnich. cis-Dekalin ma vy$Si poten-

cialni energii o 11 kJ.mol™" nez trans-dekalin.
Cyklicky systém steranovych slou€enin zalozeny na cyklopentanoperhydrofenantrenu mi-
Ze mit dvoji uspofadani. Kruhy A/B jsou bud spojeny trans-, nazyva se téZ 5a nebo jsou spojeny

cis- nazyva se 5B nebo normailni. VSechny ostatni kruhy jsou pak spojeny trans-.

Obrazek: Stereochemie androstanu.

| kdyz vani¢kova forma cyklohexanového kruhu je prokazatelné méné stabilni nez forma
zidlickova, mlze se stat formou preferovanou ba dokonce jediné moznou u nékterych polycyk-
lickcych sloucenin. Pfikladem je uhlovodik twistan, tricyklo[4.4.0.03'8]dekan, vnémz se musi

vSechny kruhy vyskytovat v konformaci vani¢kové. Polohy vSech atom( uhliku jsou syn-
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periplanarni. Jinym podobnym polycyklickym uhlovodikem je adamantan, tricyklo[3.3.1.13‘7]dekan,
ktery ma symetrii blizkou diamantu. VSechny kruhy se tu vyskytuji ve formé zidlickové a polohy

vSech uhlikovych atomu jsou anti-periplanarni.

adamantan kuban prisman twistan

Obrazek: Prostorové vzorce polycyklickych systémd.

5.5. Izomerie u bicyklickych systému ,,mistkovych*

Bicyklické systémy nékterych terpen(, které jsou tvofeny kombinacemi dvou kruhl péti-
¢lennych (bornan), kruhu Sesti¢lenného a &tyfclenného (pinan), kruhu Sesti¢lenného a tficlenného
(karan) a kruhu péti¢lenného s tfi¢lennym (thujan) se vyznacuje dalSim typem geometrické izome-

rie, endo- a exo-izomerie.

H

borneol isoborneol
endo-2-hydroxy-1,7,7-trimethyl- exo-2-hydroxy-1,7,7-trimethyl-
bicyklo[2.2.1]heptan bicyklo[2.2.1]heptan

Obrazek: Endo-exo-izomerie.

Obecné oznaceni exo- a endo- izomerie se vztahuje na konfiguraci polycyklickych systému
s mUstky. Vzhledem k muastkovym atomim ma oznaceni exo- takovy substituent, ktery je na stejné

strané jako mustek, oznaceni endo- pak ten substituent, ktery je na opacné strané.

Zastaralé zpUsoby psani vzorcl téchto bicyklickych terpent nedavaiji spravnou pfedstavu o
jejich realné prostorové struktufe. Naproti tomu prostorové vzorce doprovazené vhodnym mode-
lem, ozfejmuji nerovinny tvar molekuly a sou¢asné ukazuji na moznost izomerie. Pfi psani vzorcu

vyznacujeme uhlikaty mistek vzdy nad rovinou zakladniho kruhu, a napfiklad bornan (1,7,7-tri-
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methylbicyklo[2.2.1]heptan) je mozné psat jak je znazornéno na obrazku, podobné je znazornén
pinan (2,6,6-trimethylbicyklo[3.1.1]heptan.

y U
g Ut Ut

F%Pi\j’ HC G+

bornan pinan

boran (ty€inkovy model) pinan (ty€inkovy model)

boran (kalotovy model) pinan (kalotovy model)

Obrazek: Moznosti znazorriovani ,mistkovych*” bicyklickych sloucenin.

4. Geometricka izomerie

4.1. cis-trans-lzomerie na dvojné vazbé

Zarazeno do tématického celku o slou¢eninach s nasobnymi vazbami — alkeny.

Znazornime-li v jednoduché molekule s dvojnou vazbou elektronové orbitaly n-vazby, je
zfejmé, Ze takovou molekulu charakterizuji dvé roviny. Jedna rovina prochazi jadry vSech atom,

tvoficich jednoduchou molekulu a v ni lezi vSechny substituenty — koplanarnost molekuly. Druhd



