Dialpak 28’5

o Pese

Micronor

Inorethindrone) 0.35 mg

Skelet steroida koj1 ¢ine policikliéni alkani

ilustrovan je noretindronom, jednim od

glavnih sastojaka pilule za kontrolu zaéeéa.




Steroidni hormoni

CH; yH

Polni hormoni regulisu razvoj i funkciju reproduktivnih organa;



Cikloalkani (CH,), ne C H,,.,

Rasprostranjenost u prirodi: “rigid scaffolding”.

Imena: alkani  /\ propan, ,Q etc.

Supstituenti: Cikloalkil. Supstituisani cikloalkani: kod
monosupstituisani, polozaj supstituenta je “C1".

etilciklobutan (nije potrebno numerisanje)

Alkilcikloalkani ili cikloalkilalkani?

Manje jedinice se smatraju
supstituentima vecih!!! 1 3 5

1-Ciklopropilpentan
IUPAC-novo pravilo: W/\z/\zt/

alkilcikloalkani pentilciklopropan




Disupstituisani:
a. Najmanji brojevi za polozaj supstituenata

b. Redosled po abeceds

CH
2 3
CH,
1
CH,CH,

Br

1-etil-2-metilcikloheksan &

1,2,4

1-bromo-2-hlor-4-metilcikloheksan



Stereolzomeri

Cikloalkani imaju dve strane.

Sa dva i viSe supstituenata novi tip izomerije

Supstituenti na istoj strane:

Supstituenti na suprotnim stranam:
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cis-1,2-dimetilciklopropan trans-1,2-dimetilciklopropan

Br

F
Trans-1-brom-3-
fluorcikloheksan



Definicija stereoizomera:

Ista konektivhost (njihovi atomi vezani istim
redosledom),

Ova definicija ukljucuje | rotamere (anti, gauche, itd.).

Steroizomer : rotamer

Stereoizomeri: su stabilni na sobnoj temperaturi, pretvaranje
jednog u drugi moguce samo veza.

Rotameri: konformeri se brzo uravnotezuju oko veza




Napon prstena

108 120°
p (I

sp3-ugljenik: uglovi veza 109.5°

Kako mozemo kvantifikovati “napon prstena™?
Potrebno je uporediti sa sistemom bez napona.
kao merilo stabilnosti.



" u : ] : 0
& RELA 37 Tuplﬂg sugnrevur]mr[k?ull mpl - normalizovane na 25°()
razlicitih organskih jedinjenja

Jedinjenje (stanje) Ime

CH4 (zas) metan
C-Hg (gas) etan
CH;CH,CH; (gas) propan
CH;(CH-»),CH3 (gas)
(CH3)3CH (gas) 2-metilpropan
CHs(CH2)3CH3z (gas) pentan
CH;(CH->)3CH3 (tean) pentan
CHs(CH»)4CH3 (tecan) heksan

P

- o

o,
L (te¢an) cikloheksan
-

butan

izomeri {

-~

CH3;CH->OH (gas) etanol
CH;CH>,OH (tecan) etanol
C1oH>504; (Evrst) trs¢ani Secer (saharoza)

N




Primena: Relativni energetski sadrzaj dva
lzomerna butana

A CH;CH,CH,CH;+6.50,

2 kcal mol™
(CH 3)3CH +6.5 O,

/ AH%, = —687.4 kcal mol ™

/ —685.4 kcal mol ™

A 4 A 4
4CO,+5H,0 4CO,+5H,0

Racvasti alkani su nesto stabilniji od izomera ravnog niza




Kod alkana za svaku dodatu (CH,) grupu
prirast od AH",, ~ -157.4.

Na osnovu ovog je moguce predvideti AH"g,,
(ocekivano) za C H, ,,: h X 157.4.

Predvidanje kod cikloalkana :

AH®,,, (ocekivano) (CH,),: n x 157.4.

Razlika izmedu ocCekivane | eksperimentalne
vrednosti je napon prstena



/8 N\
[ IYIAVW®E |zrocunate i eksperimentalne vrednosti toplote sagorevania (keal mol) razlicitih cikloalkanc "

Velicina prstena AHge AHG Ukupan Napon po
(Chn) (izrac¢unato) (eksperimentalno) napon CH; grupi

—472.2 —499.8 27.6 0.2
—629.6 —655.9 26.3 6.6
—787.0 —793.5 6.5 1.3
—944.4 —944.5 0.1 0.0
—1101.8 —1108.2 6.4 0.9
—1259.2 —1269.2 10.0 1.3
—1416.6 —1429.5 12.9 1.4
—1574.0 —1586.0 14.0 1.4
—1731.4 —1742.4 11.0 1.1
—1888.8 —1891.2 24 0.2
| —2203.6 —2203.6 0.0 0.0

\ Napomena: izraéunati brojevi su zasnovani na vrednosti —157 .4 keal mol™ za CH; grupu
\"'ﬂ-_

Mali prstenovi (3, 4) &60 90
ObicCni prstenovi (5, 6, 7)

Srednji prstenovi (8-12) 108° 120°
Veliki prstenovi (>12) i@ ©§




Napon prstena: 1.Uglovi veza
(posebno C3 1 C4)

2. Eklipsnost

3. Transanularne

Interakcije (posebno
kod srednjih prstenova)



Ciklopropan




Savijene veze kod ciklopropana

meduorbitalm

Slaba veza:
65 kcal/mol

Trimetilen diradikal




Ciklobutan: “nabiranjem” se
smanjuje eklipsnost




Ciklopentan: konformacija
koverte




Cikloheksan: cikloalkan bez
napona; konformacija stolice
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B
planarni cikloheksan stoli¢asti cikloheksan
(uglovi od 120° ; (gotovo tetraedarski uglovi veza;
12 eklipsnih vodonika) bez eklipsnih vodonika)

Veoma sliche vrednosti za izraCcunatu i eksperimentalno
odredenu toplotu sagorevanja: -944,4 : -944,5 kcal mol-



Newman-ova projekcija
cikloheksana-nezasenjena




Konformacija lade, manje stabilna zbog
eklipsnih interakcija | transanularnog napona

sterno odbijanje

eklipsm

planarni cikloheksan oblik lade cikloheksana



http://pubserv3.cypressintegrated.com/showphoto.php?photo=1605&size=big&sort=1&cat=1022
http://pubserv3.cypressintegrated.com/showphoto.php?photo=1605&size=big&sort=1&cat=1022

...zato se lada uvija.

H
§ ;\- -/; ; kca]l mol-1
kcal mol -1

H

Boat Twist (skew) boat

Dva moguca oblika uvijene lade se
medusobno izmenjuju preko konformera
lade kao prelaznog stanja



Kako nacrtatl cikloheksan u
konformaciji stolice

smolekularna osa

.- L
¥

T/
I
I
I

aksijalni ekvatorijalni aksijalni(a) i ekvatorijalni(e
polozaj polozaj polozaj

“dole” “‘gore”



Promena konformacija cikloheksana

H

E.=10.8
>
AG°=0 H

ax

—SH I EH, H

Transanularni
napon

Eklipsni napon -~ <\

—_HBJEHH

Stolica - Lada + 6.9 kcal molt. Lada je TS.




Prevodenje jedne konformacije
stolice u drug

-f -\.

polustolica polustolica

lada

10.8 keal mol !

uvijena stolica _

5.5 keal mo

rl uvijena stolica

stolica stolica

reakciona koordinata konformacionih promena cikloheksana —




Konformacionom inverzijom aksijalni vodonici
se pretvaraju u ekvatorijalne 1 obrnuto

g)ve dve strukture su identicne.
Sta se deSava sa supstituisanim cikloheksanima?



Supstituisani cikloheksani

Konformaciona analiza: Aksijalni | ekvatorijalni
metilcikloheksani nemaju iste energije

gauche
AG®=+1.7 Kcal/molm
odnos = 95:5
( CH,

Transanularne
1,3 diaksijalne
Interakcije




Aksijalno-ekvatorijalni konformeri

ekvatorijalni Y aksijalni Y




bez 1,3-diaksijalnih interakcija 1,3-diaksijalne interakcije
stabilniji manje stabilan

odnos = 95:5

4 TP : ~
BPPWER  Promene slobodne energije inverzije konformera cikloheksana so |

naznacenim ekvatorijalnim supstituentom u konformer sa aksijalnim konformerom
Supstituent AG® (keal mol 1) Supstituent AG® (keal mol 1)
H 0 F 0.25
CH; 1.70 Cl 0.52
CH:CH, 1.75 Br 0.53
(CH3),CH 2.20 I 0.46
(CH3);C ~5 HO 0.94
i
HO—C 1.41 CH;0 0.75
I
CH,0—C 1.29 H,N 14

I'\\:-‘Japamma: u svim primerima, stabilmij konformer je onaj u kome je supstituent ekvatonjalan -/;




Konformaciona analiza: AG° mogu biti
Razmotrimo dimetilcikloheksane:

CH,
N CHa| 2 > %cm
1,1-dimetilcikloheksan AG"=0 CH,
" AG° =0 o
cis-1,4-dimetilcikloheksan CH,
N‘CH3 — diaksijalni
o~ i

trans-1,4-dimetilcikloheksan \diekvatorijalni CH,



Najveca grupa favorizuje jednu konformaciju:

{:i?eq \\;>< E
)
eq eq

AG®°=34-5=-1.6 -5.0

Veliki supstituent, kao terc-butil,
,ZakljuCava"“ konformaciju



VR  Promene slobodne energije inverzije konformera cikloheksana sa

naznacenim ekvatorijalnim supstituentom u konformer sa aksijalnim konformerom

Supstituent AG® (keal mol 1) Supstituent AG® (keal mol Y

0 F
1.70 Cl
1.75 Br
2.20 I

=~ 5 HO

CH;0

1.29 H,N

'\\fv'apomma: u svim primerima, stabilniji konformer je onaj u kome je supstituent elkvatorijalan

Problem:




YRy  Promene slobodne energije inverzije konformera cikloheksana sa

naznacenim ekvatorijalnim supstituentom u konformer sa aksijalnim konformerom

Supstituent AG® (keal mol™1) Supstituent AG® (keal mol 1)

0 F 0.25
1.70 Cl 0.52
1.75 Br 0.55
2.20 I 0.46
=35 HO 0.94

1.29

'\\fv'apomma: u svim primerima, stabilniji kenformer je onaj u kome je supstituent ekvatorijalan

COOH +1.41




TABLE 4-4 Relation of Cis-Trans Stereochemistry in Substituted Cyclohexanes
to Equatorial-Axial Positions in the Two-Chair Forms

cis-1,2 Axial-equatorial Equatorial-axial
trans-1,2 Axial-axial Equatorial-equatorial
cis-1,3 Axial-axial Equatorial-equatorial
trans-1,3 Axial-equatorial Equatorial-axial
cis-1,4 Axial-equatorial Equatorial-axial
trans-1,4 Axial-axial Equatorial-equatorial

sve-cis-heksametilcikloheksan:

ﬂ

sve-trans-heksametilcikloheksan:

ﬂ



Srednji prstenovi:
transanularne interakcije

Transannular
strain strain

Eclipsing
strain

Cyclodecane

strain




Biciklicni, kondenzovani, policiklicni, polihedralni alkani

Most
<—//
biciklo[2.2.1]heptan
zakljuéana lada (norbornan)
T H kondenzacija H
H H trans H cCis
ekvatorijalne C-C veze e
trans-dekalin b|C|kIc_)[4.4.0]deI_<a|_1 ekvatorijalne C-C veze
(dekalin), trans i cis el

Napraviti model i pokusati konformacionu inverziju!!!!



Ugljovodonici sa naponom: Da li postoji
granica? Egzoticni poliedri: Pet Platonskih ili
kosmicCka Cvrsta tela (Platon, 350 p.n.e.)

Tetrahedran Kuban Dodekahedron
(vatra) (zemlja) (“eter”)

ikosahedron (voda) ’ &88'i oktahedron (vazduh) K

Da li je moguce napraviti Platonska tela sa ugljenicnim skeletom(CH),, ?


http://www.enchantedlearning.com/math/geometry/solids/Octahedron.shtml
http://www.enchantedlearning.com/math/geometry/solids/Octahedron.shtml
http://www.enchantedlearning.com/math/geometry/solids/Icosahedron.shtml
http://www.enchantedlearning.com/math/geometry/solids/Icosahedron.shtml

/\ m.p. 135°C !
Strain; 130 kcal mol-?

I I
I |

Maier, 1978,
tetra-t-Bu-
tetrahedrane.
Substituted C,H,

Maier, Sekiguchi, 2002,
tetrakis(trimethylsilyl)-
tetrahedrane.

/| m.p. 126°C
. Strain:
166 kcal
mol-1
Eaton, 1964,

cubane, CgHg

m.p.
430°C !

Strain: 60
kcal mol?

Paquette, 1982,
dodecahedrane, C,5H,,,
12 Q faces


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Dodecahedron.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Dodecahedron.jpg

___(C HQ}H

Sekiguchi, Angew. 2005, 5821

top view



Oktanitrokuban: Novi
eksploziv | raketno gorivo

Hﬂg HDE
NO, NO,

HDE o HD';!
ND‘E NUE

CCTANITROCUBANE
Cg(NOs)y ——m=  8BCOy; + 4N,

VOLUME EXPANSION ~ 1150 fold & STP
ENERGY RELEASE ~ 830 keal/mole

Eaton, Adv. Mat., 2000.



Alotropi ugljenika: C,

diamond

r - CGO‘ T
buckminsterfullerene” %=
. . i
a truncated icosahedron s


http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.cadcourse.com/winston/Images/SoccerBall.jpg&imgrefurl=http://www.cadcourse.com/winston/SoccerBall.html&h=450&w=450&sz=41&tbnid=37yx_-Yau7EJ:&tbnh=124&tbnw=124&prev=/images?q%3Dsoccer%2Bball%26hl%3Den%26lr%3D&oi=imagesr&start=1
http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.cadcourse.com/winston/Images/SoccerBall.jpg&imgrefurl=http://www.cadcourse.com/winston/SoccerBall.html&h=450&w=450&sz=41&tbnid=37yx_-Yau7EJ:&tbnh=124&tbnw=124&prev=/images?q%3Dsoccer%2Bball%26hl%3Den%26lr%3D&oi=imagesr&start=1

Atomic Resolution Imaging of a Carbon Nanotube
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Zuo, J. M. et al. Science 2003, 300, 1419



UgljeniChe nanocevi: novi
materijali za buducnost



Karbociklicni proizvodi u prirodi

H |

frans-hrizantemska kiselina (R=H) grandizol
rrans-hrizantemska estar: (R # H)

H,C, CHs;

I
[::H_'-;

e
1

cfi _._,"""'i::'H_-.,

mentol f-kadinen




Steroidi: tetraciklicni proizvodi

steroidno jezgro
iR = H, epiandrosteron)

epiandrosteron




O

cp SCH:OH

R
-
- -,

O 1 L-on
™,
H,| H y
___-"""'\-\.H ___.ILl/.-' I"--.____./
[ [

holesterol holna kiselina kortizon

testosteron estradiol progesteron




Napisite strukture 1 imena drugih pet izomernih brommetil-cikloheksana.

Veiba 4-3

Trans-1,2-dimetilciklopropan je stabilniji od cis-1,2-dimetilciklopropana. Zasto? Nacrtajte
formule da ilustrujete svoj odgovor. Koji izomer oslobada vise toplote prilikom sagore-
vanja?

Nacrtajte Newman-ove projekcije veza ugljenik-ugljenik ciklopropana, ciklobutana i ciklo-
pentana u njihovim najstabilnijim konformacijama. Koristite modele koje ste napravili re-
Savajuci veZzbu 4-1 1 pomozite se slikom 4-6. Koliki su priblizni torziomi uglovi izmedu
C-H veza kod svakog od njih?

Izra¢unajte AG® ravnoteze dve stoli¢aste konformacije (a) 1-etil-1-metilcikloheksana; (b)
cis-1-etil-4-metilcikloheksana: (¢) rans-1-etil-4-metilcikloheksana.

Nacrtajte obe konformacije stolice svakog od datih 1izomera: (a) cis-1.2-dimetilcikloheksan;
(b) trans-1.2-dimetilcikloheksan; (c¢) cis-1,3-dimetilcikloheksan; (d) frans-1,3-dimetil-
cikloheksan. Koji od ovih izomera uvek ima jednak broj aksijalnih i ekvatorijalnih
supstituenata? Koji postoje kao ravnotezna smesa diaksijalnih i diekvatorijalnih oblika?




Veiba 49

[ako su vrednosti za supstituente iz tabele 4-3 aditivne 1 mogu biti upotrebljene za
ukazivanje poloZaja ravnoteZe izmedu dva konformera supstituisanog cikloheksana,
izmerene vrednosti AG® mogu biti zbunjujuce zbog dodatnih 1,3-diaksijalnih i 1,2-gauche-
-interakcija izmedu grupa. Na primer, frans-1.4-dimetilcikloheksan 1 njegovi izomeri
cis-1.3- 1 trans-1.2-dimetilcikloheksani postoje kao ravnoteZna smesa diekvatorijalno-
-diaksijalnih oblika i zato bi trebalo da imaju iste vrednosti AG® = 3,4 kcal mol ™. Medutim,
1zmerene vrednosti su vece (5.4 kcal Illol'lj za prvi, a manje (2,5 kcal 111@1'1] za drugi
izomer. Objasnite. (Pomo¢: u slucéaju cis-1,3-dimetilcikloheksana paZljivo analizirajte
sve 1,3-diaksijalne interakcije i uporedite sa odgovarajucim interakcijama kod frans-1.4-
-dimetilcikloheksana. U analizi trans-1.2-1zomera uzmite u obzir blizinu dve metil-grupe;
podsetite se gauche-anti odnosa kod butana, odeljak 2-8.)

3.7 keal mol !

CH,
cﬁ?’s’\\

0.9 keal mol™!




Veiha 4-11
Nacrtajte stabilniju stolicastu konformaciju mentola.

16. Nacrtajte sto vise struktura koje imaju formulu CsH;g 1 sadrze jedan prsten. Imenujte ih.

17. Imenujte date molekule prema [UPAC-ovom sistemu.

I
(a) (b) Hﬁc'\(\leL’H" CHs), (c)
i“_\ /
—




Prikazati sledeca jedinjenja u najstabilnijim konformacijama:




Za svaki par izomera a-d odrediti koje jedinjenje je stabilnije
(nacrtati odgovarajuce konformacije stolice):
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