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∆ιαστερεοεκλεκτικότητα σε κυκλικά δικυκλικά µόρια. Πενταµελείς και εξαµελείς 
συµπυκνωµένοι δακτύλιοι. 
 
Cis-συµπυκνωµένοι πενταµελείς δακτύλιοι. 
 
 Ένα δικυκλικό σύστηµα µε δυο συµπυκνωµένους πενταµελείς δακτυλίους, όπως το 

[3,3,0] – δικυκλοοκτάνιο, (σχήµα 1) είναι σχεδόν πάντα σταθερότερο όταν η ένωση των 

δακτυλίων είναι cis. Η συνολική µορφή τέτοιων cis µορίων εµφανίζει µια κυρτή, εξωτερική 

πλευρά προς την οποία βρίσκονται οι δυο cis υποκαταστάτες της ένωσης των δακτυλίων και 

µια κοίλη ή εσωτερική πλευρά. Σχήµα 1. Οι όποιοι υποκαταστάτες των δυο δακτυλίων είναι 

λιγότερο συνωστισµένοι όταν βρίσκονται στην εξωτερική πλευρά. Με τον ίδιο τρόπο η 

προσέγγιση ενός αντιδραστηρίου γίνεται γενικά ευκολότερα από την έξω πλευρά δηλαδή 

προς την πλευρά των δυο υποκαταστατών της ένωσης των δακτυλίων (τα δυο άτοµα Η για το 

µητρικό σκελετό cis δικυκλοεξανίου). 
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Σχήµα 1. Τα διαµορφωτικά εναντιοµερή και οι δυο “πλευρές” του µορίου του  

cis  [3,3,0]- δικυκλοοκτανίου. 

 

Η εξωτερική πλευρά του διπλού δεσµού στο ακόρεστο δικυκλικό µόριο του σχήµατος 2 

προσεγγίζει (και προσροφάται) ευκολότερα στην επιφάνεια ενός καταλύτη υδρογόνωσης και 

είναι αυτή η πλευρά του δ. δεσµού που υποδέχεται τα δυο άτοµα υδρογόνου (στερεοειδική cis 

προσθήκη υδρογόνου µε προτίµηση προς την έξω πλευρά του δ.δ). 
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Σχήµα 2. ∆ιαστερεοεκλεκτική υδρογόνωση ενός ακόρεστου δικυκλικού µορίου. 

 

Η διαφορά αυτή στην προσέγγιση των δυο πλευρών του δικυκλικού είναι εντελώς ανάλογη µε 

αυτή που παρατηρείται σε απλούς πενταµελείς δακτυλίους µε δυο cis υποκαταστάτες όπου η 

προσέγγιση του οποιουδήποτε αντιδραστηρίου γίνεται σχεδόν αποκλειστικά trans. (Σχήµα 3) 
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Σχήµα 3. ∆ιαστερεοεκλεκτική εποξειδίωση cis-δισυποκατεστηµένου κυκλοπεντενίου. 

 

Η πτύχωση του µορίου που αναφέρθηκε για το καρβοκυκλικό σύστηµα των συµπυκνωµένων 

πενταµελών δακτυλίων, διατηρείται ακόµα και όταν ένα από τα δυο άτοµα που είναι κοινά 

στους δακτυλίους είναι άτοµο αζώτου. Όπως είναι γνωστό ένα τέτοιο άζωτο (τύπου αµίνης) 

είναι τετραεδρικό µεν αλλά συγχρόνως είναι και στερεοχηµικά ευµετάβλητο, λόγω της 

πυραµιδικής αναστροφής που αντιστρέφει τη στερεοχηµεία του. Μια τέτοια αναστροφή 

ισοδυναµεί µε cis-trans ισοµερίωση και συνεπώς το µόριο βρίσκεται σε δυναµική ισορροπία 

µεταξύ δυο διαστερεοµερών διαµορφώσεων. Η cis διαµόρφωση είναι και εδώ πολύ λιγότερο 

τεταµένη και συνεπώς επικρατεί σε µεγάλο βαθµό (Σχήµα 4). 
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Σχήµα 4. Πυραµιδική αναστροφή του ατόµου αζώτου στην υποκατεστηµένη κινολιζιδίνη  

(αζαδικυκλοοκτάνιο) που αντιστοιχεί σε cis- trans ισοµερίωση. 

 

Ώστε η σχετική στερεοχηµεία του αζώτου είναι καθορισµένη ως cis ως προς το στσθερό 

στερεογονικό κέντρο του γειτονικού άνθρακα. Η ύπαρξη πτύχωσης γίνεται φανερή από τη 

µεγάλη διαφορά στη σταθερότητα επιµερών δοµών σε ενδοκυκλικές θέσεις: π.χ. για τον 

εστέρα του σχήµατος 5 η βάση δίνει τη δυνατότητα θερµοδυναµικής εξισορρόπησης µέσω 

επιµερίωσης του στερεογονικού κέντρου που φέρει την αιθοξυκαρβονυλοµάδα. Η ακόρεστη 

αµίνη του σχήµατος 5 φαίνεται να υδρογονώνεται καταλυτικά µε trans γεωµετρία προσθήκης 

του υδρογόνου προς syn προϊόν. Λόγω της αυξηµένης θερµοκρασίας η αντίδραση µπορεί να 

θεωρηθεί αντιστρεπτή ώστε συνολικά ως προϊόν να προκύπτει το θερµοδυναµικά 

σταθερότερο cis ισοµερές. 
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Σχήµα 5. Εξισορρόπηση επιµερών προς την κατεύθυνση του  σταθερότερου, µε τον υποκαταστάτη σε 

syn γεωµετρία (προς την έξω πλευρά των δακτυλίων). 

 

 

Εάν λοιπόν δεν υπάρχει δυνατότητα θερµοδυναµικής επιµερίωσης τότε το syn στερεοχηµικό 

αποτέλεσµα τέτοιων αντιδράσεων µπορεί να εξηγηθεί ως κινητικά ελεγχόµενη προσβολή από 

την εξωτερική (λιγότερο παρεµποδισµένη) πλευρά. Προφανώς µια τέτοια προσβολή οδηγεί 

αναγκαστικά  σε εσωτερική θέση τον προϋπάρχοντα υποκαταστάτη, όπως φαίνεται στα 

παραδείγµατα των αντιδράσεων του σχήµατος 6. 
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Σχήµα 6. ∆ιαστερεοεκλεκτική syn προσβολή σε µόρια µε cis συµπυκνωµένους πενταµελείς δακτυλίους. 

 

Όπως φαίνεται από το παράδειγµα γ) του σχήµατος 6 ανάλογα ισχύουν και για το σύστηµα 

δακτυλίων του cis-υδρινδανίου όπου ο πενταµελής δακτύλιος είναι cis- συµπυκνωµένος µε 

εξαµελή. 

 

cis- συµπυκνωµένοι εξαµελείς δακτύλιοι, cis-δεκαλίνη. 
 

Η cis–δεκαλίνη είναι τυπικό παράδειγµα cis- συµπυκνωµένων εξαµελών δακτυλίων. Ο 

σκελετός του µορίου της cis–δεκαλίνης παρουσιάζει και αυτό µια κύρτωση ώστε οι δυο 

πλευρές του να εµφανίζουν διαφορετική ευκολία στην προσέγγιση άλλων µορίων. Το 

φαινόµενο είναι λιγότερο έντονο απ’ ότι για τους πενταµελείς δακτυλίους αφού όπως έχει ηδη 

αναφερθεί ο σκελετός της δεκαλίνης µπορεί εύκολα να µετασχηµατισθεί µε ταυτόχρονη 

αναστροφή και των δυο ανακλίντρων του προς µια εναντιοµερή διαµόρφωση διατηρώντας 

όµως την κύρτωση του προς την ίδια πλευρά. Η καταλυτική υδρογόνωση της ακόρεστης 

κετόνης του σχήµατος 7 οδηγεί σε εισαγωγή των δυο ατόµων Η από την ίδια πλευρά µε τους 

προϋπάρχοντες υποκαταστάτες (Me  και OR) και συνεπώς το µόριο προσροφάται στην 

καταλυτική επιφάνεια µε αυτή την πλευρά. Παρ’ όλο ότι αυτή η πλευρά περιέχει ήδη 

υποκαταστάτες, είναι η κυρτή / εξωτερική πλευρά του µορίου και είναι η πλέον εκτεθειµένη. 
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Σχήµα 7. Εκλεκτική syn προσβολή σε δακτυλίους τύπου cis-δεκαλίνης. 
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Παρόµοια κύρτωση εµφανίζουν και τα cis συµπυκνωµένα µόρια µε τετραµελείς δακτυλίους και 

(προφανώς) και µε τριµελείς, απαντώνται όµως σπανιότερα και είναι γενικά ασταθέστερα 

λόγω της αυξηµένης τάσης γωνιών που χαρακτηρίζει τους πολύ µικρούς δακτυλίους. 

 Ας σηµειωθεί ακόµη ότι οι trans- δεκαλίνες είναι γενικά σταθερότερες από τις 

αντίστοιχες cis και δεν εµφανίζουν την ίδια συµπεριφορά µε αυτές. Κατά την προσέγγιση 

αντιδραστηρίων σε µόρια µε σκελετό trans δεκαλίνης η κύρια παρεµπόδιση είναι αυτή από 

cis-υποκαταστάτες, όπως π.χ. κατά την ακόλουθη αντίδραση αλκυλίωσης της εικονιζόµενης 

κετόνης µε σκελετό trans δεκαλίνης. 
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Το στερεοχηµικό αποτέλεσµα (εκλεκτικότητα) της παραπάνω αντίδρασης ερµηνεύεται ως 1,3 

διαξονική παρεµπόδιση κατά την είσοδο της αιθυλοµάδας cis προς το µεθύλιο της γέφυρας µε 

αποτέλεσµα η είσοδος να γίνεται trans (από την αντίθετη πλευρά του µορίου).  

 

 


