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ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΗΣ ΣΧΕΤΙΚΗΣ ΣΤΕΡΕΟΧΗΜΕΙΑΣ ΥΠΟΚΑΤΕΣΤΗΜΕΝΩΝ ΚΥΚΛΙΚΩΝ 

ΕΝΩΣΕΩΝ  (cis – trans ισοµέρεια) 
 
 Οι θέσεις των διάφορων υποκαταστατών ενός κυκλικού µορίου µε αναφορά στο 

επίπεδο του δακτυλίου, δηλ. εάν βρίσκονται στην ίδια πλευρά (cis υποκαταστάτες ) ή σε 

αντίθετες πλευρές (trans υποκαταστάτες) καθορίζουν σαφώς και τη µεταξύ τους θέση στο 

χώρο µόνο όταν ο δακτύλιος είναι πολύ µικρός. 

Το κυκλοπροπάνιο είναι ένας εξ ορισµού επίπεδος δακτύλιος χωρίς δυνατότητα 

διαµορφοµερών και άρα δυο cis υποκαταστάτες ( όπως αντιστοίχως και δυο trans) έχουν 

σταθερή σχέση µεταξύ τους στο χώρο. Το ίδιο δεχόµαστε κατά προσέγγιση ότι ισχύει και για 

το κυκλοβουτάνιο ο δακτύλιος του οποίου έχει έναν άνθρακα ελαφρώς εκτός επιπέδου των 

άλλων τριών και άρα έχει δυνατότητα διαµορφοµερών στα οποία οι σχετικές θέσεις στο χώρο 

των διάφορων  υποκαταστατών δεν είναι οι ίδιες. 
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Στον πενταµελή δακτύλιο του κυκλοπεντανίου υπάρχει επίσης η δυνατότητα διαµορφοµερών 

στα οποία η σχετική θέση των Α και Β είναι διαφορετική. Επειδή οι µέθοδοι µε τις οποίες 

προσδιορίζεται η cis ή trans στερεοχηµική διάταξη δύο υποκαταστατών ουσιαστικά 

προσδιορίζουν τη σχετική τους θέση τα αποτελέσµατα αναφέρονται αναγκαστικά σε 

διαµορφώσεις και είναι σαφή µεν για τριµελείς ( και τετραµελείς) δακτυλίους αλλά λιγότερο 

σαφή για µεγαλύτερους δακτυλίους. 

Η δυνατότητα σχηµατισµού δικυκλικού µορίου από ενδοµοριακή αντίδραση δύο 

υποκαταστατών του δακτυλίου σε θέσεις 1,2, σαφώς υποδηλώνει την τοποθέτηση αυτών των 

υποκαταστατών προς την ίδια πλευρά του δακτυλίου, εφόσον οι δακτύλιοι είναι µικροί. π.χ.  
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Όµως : 
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 Στους µεγαλύτερους δακτυλίους και ήδη από τον εξαµελή, σχηµατισµός ενός δεύτερου 

συµπυκνωµένου δακτυλίου από θέσεις 1,2 trans είναι δυνατός χωρίς υπερβολική 

παραµόρφωση των δακτυλίων. Άρα για εξαµελείς δακτυλίους ο σχηµατισµός εσωτερικού 

ανυδρίτη από 1,2-δικαρβοξυλικά οξέα δε σηµαίνει αναγκαστικά cis θέση των 

καρβοξυλοµάδων. 

Εάν η υποκατάσταση είναι 1,3 , ο δεύτερος δακτύλιος µπορεί να δηµιουργηθεί µόνο από cis - 

υποκαταστάτες και µάλιστα αναγκαστικά αξονικούς . π.χ.  

 

COOH

HO OH COOH O
O

-H2O

γ-λακτüνη
(εσωτερικüò εστÝραò)

β
γ

α

  
 

Για το σχηµατισµό ενός δεύτερου µικρού δακτυλίου από θέσεις 1,4 του κυκλοεξανικού 

δακτυλίου, πρέπει οι υποκαταστάτες να είναι cis και ο δακτύλιος να υιοθετήσει διαµόρφωση 

λουτήρα. 

 

trans-ανÜκλιντρο
    διισηìερινü

λουτÞραò trans-ανÜκλιντρο
      διαξονικü  

 

Καµία από τις διαµορφώσεις ενός 1,4 – trans δισυποκατεστηµένου κυκλοεξανικού δακτυλίου 

δε φέρει τους υποκαταστάτες σε απόσταση σχηµατισµού δεσµού. 

 
Προσδιορισµός της σχετικής στερεοχηµείας µέσω των φυσικών σταθερών. 
Η γειτνίαση στο χώρο δύο υποκαταστατών αυξάνει τη δυνατότητα ενδοµοριακής 

αλληλεπίδρασης τους µε αποτέλεσµα τη διαφοροποίηση των φυσικών και χηµικών ιδιοτήτων 

του µορίου π.χ. το cis -1,2- κυκλοπροπανοδικαρβοξυλικό οξύ είναι πιο όξινο από το trans 
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ισοµερές ως προς τη πρώτη διάσταση του καρβοξυλίου αλλά λιγότερο όξινο ως προς τη 

δεύτερη διάσταση. Προφανώς το µονοανιόν του cis ισοµερούς σταθεροποιείται µε δεσµό ―Η 

(ή και  διπολική αλληλεπίδραση) µε το αδιάστατο γειτονικό καρβοξύλιο, ενώ το διανιόν του cis 

αποσταθεροποιείται (σε σχέση µε το trans) λόγω της άπωσης των γειτονικών αρνητικών 

φορτίων. 

Η διπολική ροπή ενός µορίου ως ανυσµατικό άθροισµα των διπολικών ροπών όλων των 

δεσµών , επίσης αποτελεί µια ένδειξη cis  ή trans στερεοχηµείας π.χ. στα 1,2- διαλογονίδια 

δακτυλίων µέχρι και εξαµελών το cis  ισοµερές έχει γενικά µεγαλύτερη διπολική ροπή από το 

trans. 

trans
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Προσδιορισµός της σχετικής στερεοχηµείας µέσω των χαρακτηριστικών συµµετρίας 
της δοµής του µορίου.  

Η cis ή trans τοποθέτηση οµάδων είναι δυνατόν να προσδιορισθεί και µε 

συλλογισµούς σχετιζόµενους µε τις ιδιότητες συµµετρίας των µοριακών δοµών. Επιτυχής 

ανάλυση σε εναντιοµερείς µορφές του 1,2- κυκλοπροπανοδικαρβοξυλικού οξέος 

αδιαµφισβητήτως συνεπάγεται trans διευθέτηση  των καρβοξυλίων. 
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Εντούτοις, ανεπιτυχείς προσπάθειες ανάλυσης δε πρέπει  κατ’ ανάγκη να σηµαίνουν ότι το 

εξεταζόµενο ισοµερές δεν είναι αναλύσιµο (µεσοµορφή), διότι ίσως η αποτυχία να οφείλεται 

σε πειραµατικές αδυναµίες. ΄Η ακόµη, εάν η ανάλυση του ρακεµικού πιστοποιείται απλά µε 

µέτρηση µιας στροφικής ικανότητας, ενδέχεται αυτή να είναι πολύ µικρή και έξω από τα όρια 

µέτρησης. Μια διαφορετική προσέγγιση που δεν αφήνει περιθώρια αµφιβολίας συνίσταται στη 

διαφοροποίηση των δύο όµοιων οµάδων δηλαδή τη µείωση της συµµετρίας της µοριακής 

δοµής του αρχικού µορίου: π.χ. µετατροπή του δικαρβοξυλικού οξέος σε µονοεστέρα 

µετατρέπει την παραπάνω meso µορφή σε χειρική, αναλύσιµη σε αντίποδες, οπτικά 

ενεργούς, οι οποίοι όµως µε σαπωνοποίηση (άρση της διαφοροποίησης, αύξηση της 
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συµµετρίας) µετατρέπονται και οι δύο στην ίδια ανενεργό µεσοµορφή. Αντιθέτως το trans 

ισοµερές παραµένει χειρικό κατά τη µονοεστεροποίηση και ο µονοεστέρας είναι αναλύσιµος 

σε οπτικά ενεργά εναντιοµερή τα οποία µε τη σαπωνοποίηση (εξοµοίωση των 

υποκαταστατών, αύξηση της συµµετρίας) παρέχουν οπτικώς ενεργά προϊόντα. 
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Μια από τις πρώτες εφαρµογές αυτής της προσέγγισης ήταν η ταυτοποίηση των δύο 

ισοµερών 2,5- διµεθυλο κυκλοπεντανοδικαρβοξυλικών οξέων –1,1. Στην περίπτωση αυτή για 

την ελάττωση της συµµετρίας χρησιµοποιήθηκε η γνωστή αντίδραση της εύκολης θερµικής 

αποκαρβοξυλίωσης των µηλονικών οξέων.    
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∆ηλαδή:  
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To cis ισοµερές µε αποκαρβοξυλίωση δίνει ένα µίγµα δύο διαστερεοµερών µη αναλύσιµων 

(meso µορφές) ενώ το trans ισοµερές ένα µοναδικό προϊόν αναλύσιµο σε εναντιοµερείς 

µορφές.Βεβαίως µια επιτυχής ανάλυση σε εναντιοµερή του αρχικού δικαρβοξυλικού οξέος το 

προσδιορίζει σαφώς ως 2,5- trans- διµεθυλο παράγωγο. 

 
Προσδιορισµός της σχετικής στερεοχηµείας µέσω κινητικών – µηχανιστικών 
δεδοµένων. 

Η χαρακτηριστική οξειδωτική διάσπαση 1,2- διολών µε αντιδραστήρια όπως το HIO4 

και το IVPb(OAc)4 πραγµατοποιείται ταχύτερα όταν τα δύο υδροξύλια  µπορούν εύκολα να 

υιοθετήσουν syn -συνεπίπεδες  διαµορφώσεις δηλαδή να δώσουν εύκολα τα 1,3- διοξολανικά 

ενδιάµεσα που απαιτούν οι µηχανισµοί αυτών των αντιδραστηρίων π.χ. 
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Η σταθερότητα µιας διόλης έναντι του αντιδραστηρίου ερµηνεύεται ως trans σχετική θέση των 

υδροξυλίων: η δηµιουργία του δεύτερου πενταµελούς δακτυλίου (κυκλικός µολυβδικός 

εστέρας) προκαλεί σηµαντική παραµόρφωση και άρα δεν ευνοείται ο σχηµατισµός του, 

συνεπώς δε λειτουργεί ο κυκλικός µηχανισµός διάσπασης. 

Οι διαφορές είναι πολύ µεγάλες µεταξύ cis  και trans  διολών πενταµελών δακτυλίων 

 (π.χ. φουρανοζίτες) και πολύ µικρότερες για εξαµελείς (π.χ. πυρανοζίτες) . 

Στις εξαµελείς διόλες ο πενταµελής δακτύλιος του µολυβδικού εστέρα του ενδιάµεσου µπορεί 

να σχηµατισθεί και από αξονική – ισηµερινή (cis διόλη) αλλά και από διισηµερινή (trans διόλη)  

αν και στην τελευταία περίπτωση κάπως δυσκολότερα. 

trans διισηìερινÞ 1,2- διüλη
          διασπÜται
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cis ισηìερινÞ -αξονικÞ 1,2- διüλη
                 διασπÜται
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∆ε σχηµατίζεται όµως καθόλου ο πενταµελής δακτύλιος του ενδιαµέσου όταν τα ΟΗ έχουν 

trans διαξονική θέση και διατηρούνται σ’ αυτή τη θέση λόγω διαµορφωτικής ακινητοποίησης 

του δακτυλίου. Τέτοιοι δακτύλιοι που δε µπορούν να αναστραφούν είναι π.χ. αυτοί που 

συµµετέχουν σε δικυκλικές δοµές τύπου trans – δεκαλίνης (ύπαρξη trans συµπυκνωµένου 

δακτυλίου από άλλη θέση). 

 

   

O
O

O
Ph

OH OCH3

OH trans διαξονικÞ διüλη

δεν οξειδþνεται ìε IVPb(OAc)4

        Μεθυλο 4,6-Ο;Ο-βενζυλιδένο α-D-αλτροζίτης 

 

 
Στερεοχηµικοί συσχετισµοί. 

Μέθοδοι που µετασχηµατίζουν τους υποκαταστάτες ενός µορίου άγνωστης 

στερεοχηµείας ώστε να δηµιουργηθεί µόριο γνωστής δοµής λέγονται µέθοδοι στερεοχηµικής 

συσχέτισης και στην ασφαλέστερη εκδοχή τους εφαρµόζουν αντιδράσεις που αφήνουν 

άθικτους όλους τους δεσµούς που καθορίζουν τη στερεοχηµεία του µορίου π.χ.  

Η σχετική στερεοχηµεία (cis / trans) στις 3- µεθυλοκυκλοεξανόλες προκύπτει µε συσχετισµό 

τους µε τα 3-υδροξυ- κυκλοεξανοκαρβοξυλικά οξέα µέσω αναγωγής του καρβοξυλίου σε 

µεθύλιο χωρίς να θιγεί κανένας άλλος δεσµός. 

HO

CO2H
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TsCl LiAlH4
HO

CH3

OH CO2H O
O

πενταìελÞò λακτüνηcis-υδροξυοξý

cis-3-ìεθυλοκυκλοεξανüλη

 

Η δυνατότητα σχηµατισµού 5µελούς λακτόνης από θέσεις 1,3 προσδιορίζει το υδροξυοξύ  ως 

cis και άρα αυτό θα ανάγεται σε cis µεθυλοκυκλοεξανόλη και µόνο. 

 

Προσδιορισµός της σχετικής στερεοχηµείας µέσω φασµατοσκοπικής ανάλυσης. 
Ειδικά για τις 1,2- διόλες κυκλικών µορίων µπορεί να χρησιµοποιηθεί η IR φασµατοσκοπία για 

τη διαπίστωση της ύπαρξης ή µη ενδοµοριακού δεσµού υδρογόνου από τη µείωση  στη 

συχνότητα της δόνησης τάσης από 3635 cm-1 γενικά για ελεύθερο ―ΟΗ σε χαµηλότερες 

τιµές για το χηλικά δεσµευµένο υδρογόνο. Το φαινόµενο είναι ιδιαίτερα έντονο στους 
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τετραµελείς και πενταµελείς δακτυλίους όπου οι υδροξυλοµάδες είναι σε σχεδόν καλυπτικές 

θέσεις και ο πενταµελής χηλικός δακτύλιος σχηµατίζεται εύκολα. 

Η φασµατοσκοπία 1Η και 13C NMR µπορεί να δώσει πληροφορίες για τη στερεοχηµεία 

κυκλικών ενώσεων π.χ. Η σταθερά spin –spin σύζευξης (J ) εξαρτάται από τη δίεδρο γωνία 

των δεσµών ( σχέση Karplus ) όπου το J λαµβάνει µέγιστες τιµές για αντιπαράλληλους 

δεσµούς (trans διαξονική δίεδρος ~ 180ο). 

  

o

H1

OAc

OAc

AcO

AcO
AcO

H2

o

H1

OAc

AcO

AcO
AcO

H2

OAc

β-γλυκοπυρανοζßτηò

J H1,H2   ìεγÜλο,  δßεδρη Η1-Η2 180°

α-γλυκοπυρανοζßτηò

J H1,H2   ìικρü , δßεδρη Η1-Η2 60°

 

 

 Άρα από το εύρος της διάσχισης (διπλή κορυφή) του σήµατος του  ανωµερικού υδρογόνου 

συµπεραίνω την α ή β δοµή. Υπενθυµίζεται ότι α ανωµερική στερεοχηµεία ορίζεται ως 

γλυκοζιτικός δεσµός trans προς την υδροξυµέθυλο οµάδα  και αντιστοίχως ως cis για το  β. 

Είναι σηµαντικό να ξανατονισθεί εδώ ότι η σχέση µεταξύ διέδρου και σταθεράς σύζευξης  

δίνει πληροφορία για τη διαµόρφωση στη συγκεκριµένη περιοχή του µορίου και όχι για την 

απόλυτη στερεοχηµεία της θέσης 1. Αυτή συνάγεται µόνο µετά από την πρόσθετη παραδοχή 

ότι η διαµόρφωση στη θέση 2 (ως προς την οποία αναφέρεται η δίεδρος) είναι γνωστή. Στη 

συγκεκριµένη περίπτωση της γλυκόζης η θέση 2 δεχόµαστε ότι έχει τον υποκαταστάτη 

ισηµερινό, όπως και οι θέσεις 5,4 και 3 του δακτυλίου, που είναι µια πολύ λογική παραδοχή. 

Αφού λοιπόν το Η2 είναι αξονικό τότε µικρή σύζευξη µε το Η1 σηµαίνει ότι αυτό είναι ισηµερινό 

δηλαδή ο υποκαταστάτης του C1 είναι αξονικός (α- στερεοχηµεία). 

Εάν όµως δε ισχύει αυτή η παραδοχή, τότε µικρή σύζευξη µεταξύ των Η1  / Η2 µπορεί να 

προέρχεται και από β-ανωµερές. 

 

O
H2

H1

OR O H1

OR

H2

       β-ανωìερÝò 
    διαìüρφωση C1
ισηìερινüò γλυκοζßτηò

     β-ανωìερÝò 
  διαìüρφωση 1C
αξονικüò γλυκοζßτηò  
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Αν δηλαδή για κάποιο λόγο η σταθερή (επικρατέστερη) διαµόρφωση είναι η 1C  και όχι η C1 

(όπως εικονίζεται παραπάνω) τότε η εύρεση µικρής σύζευξης Η1  / Η2  (trans διισηµερινά      

Η1  / Η2) θα υποδεικνύει λανθασµένα την α-ανωµερική δοµή για το β- γλυκοζίτη που 

εξετάζεται! 

 

 

  


