STEREOKIMYA

Prof. Dr. Yavuz TASKESENLIGIL

Atatirk Universitesi, Kazim Karabekir Egitim
Fakultesi, MFBE Bolumu, Kimya Egitimi
Anabilim Dali Ogretim Uyesi



Stereokimya

e Stereokimya, molekullerin uzayda
iIncelenmesini konu edinen bir kimya dalidir.

e Bir molekul icinde atomlarin uzayda birbirlerine
gore nasil duzenlenmis olduklarinin
iIncelenmesidir.

e Stereokimya’'nin kendine 0zgu bir terminolojisi
vardir.

e Bu bolumde; stereoizomer, enantiomer,
diastreomer, konfigurasyon, konformasyon,
konstitusyon vb onlarca teknik terim kullantilir.




Geometrik Izomeri

e Bilinen birgcok izomeri cesidinden biri de
‘geometrik izomeri’dir.

e Geometrik izomeri, molekullerdeki
degismezlikten kaynaklanir ve yalnizca iki
bilesik sinifinda gorulur.

e Bunlar alkenler ve halkali organik bilesiklerdir.

e Molekuller hareketsiz, durgun tanecikler
degildir.

e Bunlar hareket ederler, donerler ve bukulurler.




Geometrik Izomeri

e C-C tekli bagi etrafinda, bagli atom yada
gruplar istenilen acida serbestce donerler.

e Buna karsin, C=C cifte bagi etrafinda, bagl
atom yada gruplar, n-bagi kopmaksizin
donemezler.

e n-Baginin kopmasi icin gerekli enerji miktari
yaklasik 68 kcal/mol olup oda sicakliginda
saglanamaz.

e Bundan dolayi ¢ift bag karbonlarina bagl
gruplar uzayda birbirlerine gore sabit kalirlar.




Alkenlerde Geometrik Izomer;

e Alkenlerde cift bag cevresinde bagli atom yada
gruplar serbestce donemezler.

e Bu durum, alkenlerde geometrik izomerlerin
olusumuna yol acar.

C-C o-bagi etrafinda
atomlar serbestce
donebilir. H

P

H

n- bagi, C=C
etrafinda donmeyi
engelliyor.
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Alkenlerde Geometrik Izomer;

e Bir alkende geometrik izomerlerin olmasi
ICIN;

v Cift bag karbonlarina bagli atom yada
gruplarin farkl olmasi,

v Her iki ¢ift bag karbonuna bagli en az iki
atom yada grubun ayni olmasi gerekir.




Alkenlerde Geometrik Izomer;

Y / i /
/ \ / \

1,2-dikloreten 2-penten propen

N |

geometrik izomer miimkiin geometrik izomer yok




Alkenlerde Geometrik Izomer;

e Alken’lerde cift bag karbonlari, sp?
melezlesmesi yaptigindan, cift bag
karbonlari ve bunlara bagli atomlar ayni
duzlem icerisinde bulunurlar.

diizlemsel geometri




Alkenlerde Geometrik Izomer;

e Cift bag karbonlarina bagli 6zdes atom yada
gruplar, cift bag duzleminin ayni tarafinda

iIse geometrik izomer cis, degilse geometrik
izomer trans’dir.

e Cis-Oneki latince'de ayni yanda ve trans
oneki ise capraz anlamina gelmektedir.

HsC HsC
\c=c< >C=<
H H

cis-2-penten trans-2-penten

CH,CHj H

H CH,CH,




Alkenlerde Geometrik Izomer;

e Geometrik izomerler, farkl bilesikler olup tum

fiziksel ozellikleri ve gogu kimyasal ozellikleri
farkhdir.

CI\ / CI\ /
/ \ / \

cis-1,2-dikloreten trans-1,2-dikloreten

kn= 60 °C kn =48 °C
u>0D u=0D
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Alkenlerde Geometrik Izomer;

e Soru: Asagida yapi formulleri verilen bilesik ciftlerini,
yapisal izomerler, geometrik izomerler yada ayni
bilesik olarak belirleyiniz.
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

e Alken’lerde c¢ift bag karbonlarina dort farkli
atom yada grup bagli oldugunda da, yine bir
cift geometrik izomer soz konusudur.

e Ancak bu gibi durumlarda izomerler, cis yada
trans seklinde adlandirilamaz.

e Ornegin asagida formull yazili alken, cis yada
trans olarak adlandirilamaz.

N C/
/ o CI

cis yada trans ?
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

Bu tur geometrik izomerleri adlandirmak icin (E) ve (Z2)
sistemi adi verilen daha genel bir adlandirma sistemi
gelistirilmigtir.

(E) ve (Z) adlandirma sistemi, cift bag karbonlarina
bagli atom yada gruplarin oncelikligi esasina dayanir.

Oncelikli atomlar yada gruplar, diizlemdeki cift bag
karbonlarina ayni taraftan bagli iseler izomer (Z)'dir.

Degilse, yani oncelikli atomlar yada gruplar cift bag
karbonlarina farkli taraftan bagli iseler, geometrik
izomer (E)'dir.
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

e / harfi, Almanca kokenli ve birlikte, beraber
anlamlarina gelen ‘Zusammen’ kelimesinden
ve E harfi ise Almancada karsit, zit, capraz
anlamlarina gelen ‘Entgegen’ kelimesinin ilk
harfinden alinmadir.

e Oncelik, cift bag karbonlarina dogrudan bagli
bagli atomlarin atom numaralarina gore

yapllir.
e Daha buyuk atom numarali atom, atom
numarasi kuguk olana gore onceliklidir.
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

e Brom, flor, iyot ve klor atomlarinin bagl
oldugu alken’de; iyot atomu brom’dan ve
Klor atomu da flor'dan onceliklidir.

atom numarasi: 9F 17Cl 35Br 531

>

Oncelik artisi

F

Br\ /

-
N

Oncelikli atomlar Oncelikli atomlar
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

e Bu iki izomerik alken, (E) ve (£)-
adlandirma sisteminde, asagidaki gibi
Isimlendirilir.

e SN
o) &

(Z2)-1-brom-2-flor-1-1yot-2-kloreten (E)-1-brom-2-flor-1-1yot-2-kloreten

Br\

o
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

e Onceligi belirlemede bir dizi kural gelistirilmistir
Bu kurallar:

1. Daha once belirtildigi gibi, ¢ift bag karbonuna
bagli ilk atomlar farkli oldugunda oncelik,
atom numarasina gore yapilir ve atom
numarasi buyuk olan onceliklidir.

oF 17Cl 35BT 531

o

oncelik artisi
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

2. Cift bag karbonuna ayni elementin iki
izotopu bagli oldugunda, oncelik kutle
numarasina gore yaplilir. Kutle

numarasi buyuk olan izotop oncelik alir.

Ornegin:

1 'H (H) 2H (D)

protiyum doteryum

oncelik artisi
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

3. Cift bag karbonuna bagli ilk atomlar ayni oldugunda,
onceligin belirlenmesi icin daha sonraki atomlarin
atom numaralari kullanilir. Bunlarda ayni ise, zincir

boyunca ilk farkli durum onceligi belirler.
H

|
CI_?_CH2CH3

N

c—=C

AN

CH3CH,CH, CH,CH,

CH,CH,
H—CIJ—H
CHj

(Z£)-5-n-butil-8-klor-4-deken
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

4. lkili yada UclU bag iceren atomlarin
onceligi, bunlarin tek bagl
esdegerlerine gore yapilir. Cift bagli
atomlar iki tek bagli atom gibi, uc bagl
atomlar uc tek bagli atom gibi
dusunulur.

Asagida bunlarin ornekleri gorulmektedir.
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

Oncelik Esdegeri

?—C
R—C—R

0]
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

e Bu kurala gore, bazi gruplarin onceligi su
siray!i izler:

o
-CH=CR, @ -CN -CH,OH  —cH i —Lon

oncelik artisi

>
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(E) ve (£) Adlandirma Sistemi

e Soru: Asagidaki alken izomerlerinin her birini, (E) yada
(Z) olarak belirleyiniz.

D H
\ /
a) /C—C\

H D

O
H3;CC
c) \C:C/ d) ’ \C_C/

H/ \CH(CH3)2 CICH2/ \

CCH,CI

Cl

e Soru: Asagida adlari verilen bilesiklerin formullerini
yaziniz.
a) (E)-1-klor-2-etil-1-flor-1,3-buadien
b) (£)-2-klor-2-butenal
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Halkali Bilesiklerde Geometrik Izomeri

e Cift bag ¢cevresinde donmenin engellenmis
olmasinin geometrik izomeriye neden oldugu
daha once ifade edilmisti.

e Halkali bilesiklerde halka karbonlarina bagl
atomlar yada grublar, halka merkezinden
gececek sekilde, halkayi olusturan sigma
baglari cevresinde serbestce donemezler.

e Halka sekiz yada daha fazla sayida karbon
atomu icermedikce, van der Waals itmeleri bu
olusumu engeller.
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Halkali Bilesiklerde Geometrik Izomeri

e Organik bilesiklerde daha cok bes ve alt
uyeli halkalarla karsilasilir.

e Bu nedenle halkall bilesiklerde geometrik
izomeri, daha cok alti ve daha az sayida
karbon bulunduran halkalar uzerinde ve
halkalar duzlemsel kabul edilerek
tartisilacak.

e Gercekte siklopropan halkasi haric diger
halkalar duzlemsel deqildir.
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Halkali Bilesiklerde Geometrik Izomeri

e Halka karbonlarina bagl iki grup, duzlemsel
kabul edilen halka karbonlarina ayni yonden
bagli iseler geometrik izomer cis-, farkli
taraftan bagli iseler trans’dir.

e Bu durumu; 1,2-dimetilsikloheksan molekulunu
ornek vererek gosterebiliriz.

CHj
1,2-dimetilsikloheksan
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Halkali Bilesiklerde Geometrik Izomeri

® cis-, ve trans-1,2-Dimetilsikloheksan’lar

CHs H

CH3 CH3

cis-1,2-dimetilsikloheksan trans-1,2-dimetilsikloheksan
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Halkali Bilesiklerde Geometrik Izomeri

e Gruplarin halkaya baglanis yonleri farkli sekillerde de
gosterilebilir.

e Halka duzlemine alt taraftan bagli gruplar kesikli ¢izgi,
ust taraftan bagl gruplar ise duz cizgi yada kalin kama

seklinde cizgi ile gosterilebilir.

( dizlemin tstinde \
l,// \\\\\\
“ HyC
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Halkali Bilesiklerde Geometrik Izomeri

e Soru: Asagidaki bilesiklerin her birini cis yada trans
olarak belirtiniz.

CO,H
CO,H

e Soru: 2-Izopropil-5-metilsikloheksanol’iin geometrik
izomerlerinin formullerini yaziniz (bogaz pastillerinde,

sigarada, seker ve sakizlarda kullanilan mentol, bu
izomerlerden biridir).

29



Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e Acik zincirli (halkali yapida olmayan)
bilesiklerde, C-C sigma bagi ¢evresinde bagl
atom yada gruplar istenilen acida serbestce
donebilirler.

e Bu donmeler sonucu meydana gelen yapilara,
konformasyon yada konformer
(konformasyonel izomerler anlamina) denir.

e Konformerler oda sicakliginda birbirlerine
kolayca donusurler ve genelde saf olarak
ayrilamazlar.
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Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e Konformasyonlari gostermede baslica u¢
cesit formul kullanilir. Bunlar:

Uc boyutlu formiller,

Top-cubuk formulleri ve
Newman izdusum formulleri.

etan molekulinin(CH3;CH3):

H
H H H H
\ N H H H
e C_CN\‘H
HW N\
H
H/ H H H H
H H

U¢ boyutlu formuld top-cubuk formulu Newman izdisim formuli
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Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e Konformasyonlari gostermede en kullanish formuller,
Newman izdusum formulleridir.

e Newman izdusum formullerinde molekultn yalnizca iki
karbonu arka arkaya getirilir.

e Ondeki karbondan arka karbona bakildiginda
molekulun kagida yada tahtaya dusen izdusumu
Newman izdusumu’dur.
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Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e Newman izdusum formulleri, ikiden fazla
karbon atomu bulunduran molekuller icin
de cizilebilir.

e Izdiisiim formilinde bir anda yalnizca iki
karbon atomu gosterilebildiginden, bir
molekul icin birden fazla Newman
izdusum formulu yazilabilir.

e Ornegin, 3-klorpropanol icin iki tane
izdusum formulu yazilabilir.
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Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e 3-Klorpropanol molekulu icin muhtemel

Newman izdusum formulleri:

OH
1I |

1
| CH2

“CHy H 2(|:H2

*CH,CI OH

*CH,CI
Newman izdusumu

3-klor-1-propanol 3-klor-1-propanol

H H

H™ 2 H
'CH,0OH

Newman izduasumu
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Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e C-C sigma bagi etrafinda donme sureklidir.

e Newman izdusum formullerinde on karbon sabit
tutulup arka karbon saat yonunde 60° cevrildiginde,
sinir (u¢) konformasyonlar elde edilir.

e Etan molekulu igin sadece iki sinir konformasyon
(capraz ve cakisik) s6z konusudur.

H e
H h H H itme
B e B
—
H
H H H H/

H
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Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e Cakisik konformerde hidrojenler birbirlerine yakin
olduklarindan birbirlerini iteceklerdir.

Capraz konformasyonda hidrojenler birbirlerinden
uzak olduklarindan itmeler az ve bu konformer daha
kararhdir.

Hesapsal incelemeler, cakisik konformasyonun capraz
konformasyondan 3 kcal/mol daha yuksek enerjili
oldugunu (daha az kararli) gostermistir.

Oda sicakliginda bu enerji fazlasiyla saglandigindan
(oda sicakliginin sagladigi enerji miktari, yaklasik 22

kcal/mol) C-C sigma bagi etrafinda donmeler surekli
olur.
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Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e Ancak herhangi bir anda etan molekulleri, daha ¢ok
capraz konformasyonda bulunmay! yegler.

e Etan’in C-C sigma bagi etrafinda donmesine iligkin
enerji degisimleri grafikte gorulmektedir.
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Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e Butan molekult (CH;CH,CH,CH,) icin dort
tane sinir konformasyon soz konusudur.

e Bu konformasyonlardan ikisi capraz ikisi ise
cakisik seklindedir.

Butan'in C,-C5 sigma bag etrafinda donme (arkadaki karbon dénmekte):

CHj, H CHj; CHj \
N :

(en dusuk enerjiliy (en yiiksek enerjili)
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Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e Hacimli gruplarin (metil gruplari) birbirlerinden
maksimum uzaklikta olduklari capraz konformasyona
anti digerine ise carpik (gouche) konformasyon adi
verilir.

Hacimli gruplarin yuz-yuze geldigi konformerde
(cakisik metiller) itmeler en fazla olup en yuksek
enerjilidir.

En dusuk enerijili konformer ise hacimli gruplarin
birbirinden en uzak olduklari anti konformerdir.
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Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e Butan'in sinir konformasyonlarinin enerji
degisimleri:

Z3 #
\\. ‘\ /
\ \\ \
/| 4.5 kcal |\
3.8kcal \ | \
0.9 ¢ keal
_________ W e ene N onisn W A s I
1 ] 1
0 360

Butanin karbon 2-karbon 3 —mm—>

bag cevresinde dénmesi
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Acik-Zincirli Bilesiklerde Konformasyon

e Soru: a) 1-Brom-2-kloretan’in ve b) 3-
hidroksipropanoik asidin (HOCH,CH,CO,H), anti ve
carpik konformasyonlarinin Newman izdusim
formullerini giziniz.

e Soru: Asagidaki bilesiklerin anti konformerleri (varsa)
icin Newman izdisum formullerini giziniz. lzdiisimun
merkezi olarak gember icine alinan karbonlari aliniz.

a) HOZC(IJH@COZH b) HOZC@CHZCozH

CHs CH3

C) H02®H2CH2C02H
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e 1885'te Alman kimyaci Adolf von Baeyer,
halkali bilesiklerde halkalarin duzlemsel oldugu
kuramini ileri surdu.

e Baeyer, halkall bilesiklerin bir cokgende olmasi
gereken i¢ acllara sahip oldugunu ve
siklopentan disinda butun halkalarin gerilimli
olacaklarini on goruyordu.

Baeyer'e gore bag acilart:

A 4 O (S
108° 120°

60° 90°
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Buna neden olarak da, bag acilarinin
tetrahedral agidan (109,5°) klicuk yada buyuk
olmalarini gosterdi.

e Baeyer'e gore en kararli halka besli halkadir.
Cunku begli halkada bag acisi (108°), 109,5°
ye cok yakindir.

e Baeyer, diger halkalarin gerilimli ve kimyasal

tepkimelere daha yatkin olacaklarini
belitmektedir .
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Baeyer’in kurami butunuyle dogru degqildir.

e Baeyer'in kuramina en iyi uyan sikloalkan
siklopropan’dir.

e Gunumuzde, siklopropan’in duzlemsel yapida
ve bag acilarinin 60° oldugu bilinmektedir.

e Siklopropan, mevcut halkall bilesikler icerinde
en karasiz ve en yuksek enerjili olanidir.

e Bundan dolayi sikloalkanlar igerisinde
kKimyasal tepkimelere karsi en yatkin olanidir.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Siklopropan, doymamis yapidaki hidrokarbonlar gibi,
hidrojen gazi ile katalizor esliginde katilma tepkimesi
vererek kolayca halka aciilmasina ugramaktadir.

o
A + Hy(g) ————» CH,CH,CHj

siklopropan propan

e Siklopropan halkasini kararsiz ve yuksek enerjili kilan
sebeplerden biri a¢i gerilimi ve digeri de duzlemdeki
halka karbonlarina bagli hidrojenlerin yuz yuze
gelmesi sonucu olusan elektrostatik itmelerdir
(torsiyonal gerilim).
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Siklopropan molekulunde bag acilari 60° oldugundan
halkadaki karbonlarin sp3 melez orbitalleri, tam bir
ortusme yapamaz.

e CUnku sp3 melez orbitalleri arasindaki aci 109,5° dir.
Bu durum molekulu karasiz kilmaktadir.

- H w
60°
H H
G £
R e H H

itme

itme

46



Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Siklobutan halkasi tamamen duzlemsel degildir.

e Duzlemsel olsaydi hidrojen-hidrojen itmeleri
maksimum olacakti.

e Hidrojen itmelerini azaltmak i¢in halka karbonlarindan
biri, duzlem disina c¢ikarak bukumlu bir yapiya
burunmustur.

e Siklobutanin bu bukumlu yapisi. kelebek’e benzedigi
icin bu adla anilmaktadir. H " i

H

H

H
H

siklobutanin
kelebek sekli
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Siklobutan, hem aci gerilimine (bag
acitlari 90° ye yakin) hem de torsiyonal
gerilime (duzlemdeki halka karbonlarina
bagli hidrojen atomlari arasindaki
elektrostatik itmeler) sahiptir.

e Sonuc olarak siklobutan, siklopropan
kadar olmasa da yuksek enerijili ve
karasiz bir molekuldur.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

Siklopentan molekulu de duzlemsel yapida degildir.

Halka karbonlarindan biri duzlem disina ¢ikarak
bukumlu bir yapi kazanmistir.

Bu bukumlu yapi, acilmis bir zarfa benzemektedir.

Siklopentan, cok az aci gerilimine (bag acilari 108°
civarinda) ve torsiyonal gerilime sahip olup
sikloheksan kadar olmasa da kararli bir molekuldur.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

Sikloheksan ve daha buyuk halkali molekuller icin
Baeyer'in kurami gecerli degildir.

Boyle buyuk halkalar duzlemsel degil, buktimus
yapidadirlar ve kimyasal tepkimelere karsi oldukca
ilgisizdirler.

Sikloheksan halkasi ya tek basina yada kaynasik

halka sistemlerinde bulunur ve tum halka sistemlerinin
en onemlisidir.

Bu nedenle dogal bilesiklerin yapisinda en ¢ok
bulunan halka sistemlerinden biridir.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Sikloheksan halkasi duzlemsel degildir.

e Duzlemsel olsaydi halka karbonlarina bagli
nidrojenlerin tumu cakisik olacakti ve hidrojen-
nidrojen itmeleri maksimum olacakti.

e Sikloheksan halkasi bukumlu yapidadir ve bu
yapida butun hidrojenler caprazdir.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Sikloheksan halkasi, bukulmeler sonucu
degisik sekiller (konformasyonlar)
alabilmektedir.

e Sikloheksanin sinir konformasyonlari ve adlari
asagida verilmistir.

e Bu konformasyonlar, adlarini benzedikleri
cisim yada sekillerden alirlar.

[ = <= OO =]
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

Sikloheksanin en kararli konformasyonu koltuk
konformasyonudur.

Bu konformasyonda butun hidrojenler ¢capraz olup,
bag acilari 109,5° civarindadir.

Sikloheksanin hi¢bir konformasyonunda aci gerilimi
sOz konusu degildir.

Yari-koltuk konformasyonu duzlemsele yakin
oldugundan en yuksek enerjili olanidir (hidrojen-
hidrojen itmeleri fazla).

Kayik konformasyonu, yari-koltuktan daha dusuk
ancak bukulmus-kayik'tan daha yuksek ener;jilidir.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Kayik konformasyonunu kararsiz ve yuksek enerjili
Kilan hususlardan biri, 1 ve 4 nolu karbonlara bagli
hidrojenlerin birbirlerine yakin olmalari ve birbirlerini
itmeleridir.

e Digeri ise, duzlemde olan 2 ve 3 ile 5 ve 6 nolu
karbonlara bagli hidrojen atomlarinin yuz-yuze
cakismalaridir.

itme

H

UGN
&

5 6
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Sikloheksanin konformasyonlarinin bagil
potansiyel enerjileri asagida grafik uzerinde
gosterilmistir.

Sikloheksanin konformasyonlarinin bagil potansiyel enerjileri.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Ekvatoryal ve Aksiyal Hidrojenler

e Sikloheksanin en kararl konformasyonu koltuk
konformasyonu olup, herhangi bir anda sikloheksan
molekullerinin %99,9 kadarinin koltuk
konformasyonunda bulundugu tespit edilmistir.

Koltuk seklindeki sikloheksanin halka karbonlari,
kabaca bir duzlem olusturur.

Halka karbonlarina bagli iki hidrojenden birinin bagi bu
duzlemde olup, bu hidrojen atomu ekvatoryal hidrojen
olarak adlandirilir.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Diger hidrojen atomunun bagi, halka duzlemini dik
olarak kestigi dusunulen eksene paraleldir.

e Bu hidrojene aksiyal hidrojen denilmektedir.

ekvatoryal H'ler (diizlemde) ' aksiyal H'ler (eksene paralel)

e Halka karbonlarina bagli iki hidrojenden biri aksiyal ve
digeri ekvatoryal konumdadir.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Oda sicakliginda koltuk konformasyonu, kayik
konformasyonu Uzerinden bir baska koltuk
konformasyonuna kolayca donusebilir.

e Konformerler arasindaki donusumde aksiyal
hidrojenler ekvatoryal, ekvatoryal hidrojenler ise
aksiyal olur.

kyl

M

bu uc

yukari kalkar bu ug
asagi iner

ekvatoryal
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

Koltuk konformasyonunda hacimli gruplar, daha ¢ok ekvatoryal
konumda bulunmayi yegler.

Ornegin oda sicakliinda metilskloheksan molekiillerinin yaklasik
%95’i, metil grubunun ekvatoryal oldugu konformasyondadir.

Bunun sebebi, metil grubu aksiyal yonlendiginde aksiyal yonlenen
diger hidrojenlerle birbirlerini iterler. Aksiyal yonlenen gruplar
arasindaki bu etkilesime, 1,3-diaksiyal etkilesim denir.

Metil grubu ekvatoryal konumda oldugunda itmeler en azdir.

1,3-diaksiyal
itmeler

- \F/H

\—— itmeler daha az
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Disubstitue Sikloheksanlar

e Bu baslik altinda, sikloheksanin en kararl
konformasyonunun koltuk konformasyonu
oldugu gergeqi ve substituentlerin aksiyal ve
ekvatoryal yonelmeleri dikkate alinarak,
disubstitue sikloheksanlarda cis- ve trans-
geometrik izomerler yeniden tartisilacaktir.

e Ornegin, cis-1,2-dimetilsikloheksanin bazi
koltuk konformasyonlari asagida gosterilmistir.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

H CH,

CH, H
i
H i [ _CH,
CH,

CH, CH, H

e Bu bir cis-izomer oldugundan, konformasyon ne olursa
olsun metil gruplari ayni yone dogru(her ikisi de asagi
yada her ikisi de yukari) yonelmelidir.

e Bu durumda, yazilabilecek butun konformasyonlarda
metil grubunun biri aksiyal, digeri ekvatoryal’dir.

e Yani, cis-1,2-disubstitue sikloheksanlarda
substituentlerin biri aksiyal, digeri ekvatoryal olmalidir.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Cis-1,2-Dimetilsikloheksan, bir koltuk konformerinden
diger koltuk konformerine donustugunde, metil
gruplarinin ekvatoryal-aksiyal yonelmeleri de tersine
doner.

e Bundan dolayi, cis-1,2-dimetilsikloheksan bu iki
konformerin 50 : 50 karigimi seklinde bulunur.

Cis-1,2 dimetilsikloheksanin konformefleri.'

H

CH,
' e
H
- CH,

CH,
aksiyal, ekvatoryal (a,e) ) ekvatoryal, aksiyal (e,a)
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Trans-1,2-Dimetisikloheksan icin yazilan asagidaki
konformasyonlarin her birinde metil gruplarindan biri
asagl, digeri yukari dogru yonelmistir.

il 2 H

‘ CH? > 3 H

substituentlerin trans olmasi icin her ikisinin de
aksiyal(a,a) yada her ikisinin de ekvatoryal(e,e)
yonelmesi gerektigini ortaya koymaktadir.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Konformerler arsi donusumde, 1,3-diaksiyal
etkilesmelerden dolayi her iki metil grubunun
ekvatoryal konumda (e,e) oldugu
konformasyon, daha dusuk enerijili ve
yeglenen konformerdir.

Trans, 1,2-dimetilsikloheksanin konformerleri:

CH,
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Ozetle, 1,2-dimetilsikloheksanlar icin:

trans: aa —<e—> ee  daha kararli

e Ayrica, 1,2-disubstitue sikloheksanlar icin; trans-
izomerin cis-izomer’den, substitientlerin her ikisininde
ekvatoryal olmasi nedeniyle daha kararli olacag!
soylenebillir.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e 1,3-Disubstitue sikloheksanlarda, subtituentlerin cis olmasi icin
her ikisinin de aksiyal(a,a) yada her ikisinin de ekvatoryal(e,e)
konumunda olmalari gerekir.

cis-1,3-dimetilsikloheksan:

H,
H

— |
.~ HC H CH,
H
H .
' e,e

. daha kararli ve dqha cok

trans-1,3-d.imetiléikloheksanb
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Trans-1,3-izomer igin gruplardan biri
aksiyal, digeri ekvatoryal(a,e) yada tersi
(e,a) konumda olmalari gerekir.

e 1,3-Disubstitue sikloheksanlarda, cis-
iIzomer trans-izomerden daha kararlidir.

e Bunun nedeni, cis-1,3-izomerdeki her iki
substituentin ekvatoryal olabilmesidir.
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Halkall Bilesiklerde Konformasyon

e Soru: Cis- ve trans-1,4-dimetilsikloheksanlarin olasi ekvatoryal-
aksiyal iligkisi nedir? Herbir durumda, hangi konformer daha
dusuk ener;jilidir?

Soru: Asagidaki disubstitie sikloheksanlarin her birini cis yada
trans olarak adlandiriniz ve substituentleri a,a; e,e; ve a,e olarak
nitelendiriniz.

68



