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Ατομικές κινήσεις και ενέργεια ενός συστήματος: Τα άτομα ενός μοριακού συστήματος δεν διατηρούν σταθερές θέσεις στο φυσικό χώρο. Τόσο εξωτερικές όσο και εσωτερικές δυνάμεις που ασκούνται στο σύστημα, οδηγούν σε ατομικές κινήσεις. Ως επακόλουθο, το μοριακό σύστημα λαμβάνει σε κάθε κίνηση μια διαφορετική γεωμετρία ή με άλλα λόγια προσαρμόζεται σε διαφορετική διαμόρφωση (Σχήμα 6.1). Αυτή η ευελιξία του συστήματος είναι σημαντική για τη βιολογική δράση. Μόνο μία από τις διαμορφώσεις αυτές θα παράγει το βιολογικό αποτέλεσμα. 

[image: image2]
Σχήμα 6.1: Οι κινήσεις των ατόμων σ’ ένα σύστημα δημιουργούν διαφορετικές διαμορφώσεις του συστήματος. 

Διαμορφώσεις καλούνται οι διάφορες διατάξεις των ατόμων οι οποίες προκύπτουν από την περιστροφή γύρω από ένα απλό δεσμό.

Διαμορφομερή: Καλούνται οι συγκεκριμένες διαμορφώσεις που προκύπτουν από την περιστροφή.

Διαμορφωτική Ανάλυση: Είναι η ανάλυση των διαμορφωμερών τα οποία μπορεί να λάβει μία ένωση. Η εύρεση των χαμηλής ενέργειας διαμορφωμερών είναι σπουδαιότατης σημασίας στον σχεδιασμό φαρμακευτικών μορίων γιατί συνήθως αυτά είναι που δρουν στο ενεργό κέντρο του υποδοχέα. 

Παράδειγμα: Πόσα διαμορφομερή παράγει η περιστροφή κατά 60ο γύρω από ένα δεσμό C-C του αιθανίου;     

Απάντηση: 360:6=6 διαμοφωμερή διότι εάν ορίσουμε τη δίεδρη γωνία μεταξύ των τεσσάρων ατόμων Η1(1)-C1(2)-C2(3)-H2(4) αυτή η γωνία θα λάβει τιμές 0ο, 60ο, 120ο, 180ο, 240ο, 300ο . Προσέξετε ότι η γωνία 360ο είναι ταυτόσημη με τις 0ο
Θυμίζουμε ότι η δίεδρη γωνία ορίζεται από τα επίπεδα που περιλαμβάνουν τα άτομα 1,2,3 και 2,34 (Σχήμα 6.2).  
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@ A3 Stereochemistry A3.1.9 Torsion Angles

The relative location of four successive atoms (1,2,3,4) in the chemical structure of a
molecule is defined by the torsion angle of the two half planes (1,2,3) and (2,3,4).
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Σχήμα 6.2: Η δίεδρη γωνία ορίζεται ως η γωνία μεταξύ των επιπέδων που περιλαμβάνουν τα άτομα 123 και 234. 

Αυτή μπορεί να είναι θετική ή αρνητική. Ορίζεται ως  θετική όταν ο πίσω δεσμός διατηρείται σταθερός  και χρειάζεται να περιστρέψουμε τον εμπρόσθιο σύμφωνα με τους δείκτες του ρολογιού για να υπερτεθεί με τον οπίσθιο. Εάν η υπέρθεση επιτευχθεί με περιστροφή αντίθετα από τους δείκτες του ρολογιού τότε η δίεδρη γωνία ορίζεται ως αρνητική (Σχήμα 6.3). 
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@ A3 Stereochem A3.1.10 Torsion Angle Sign Convention

A +/- sign is assigned to the torsion angles: the back bond is kept fixed and the front bond
is rotated so that it can superimposed on the fixed one. The torsion angle is positive if this
rotation is clockwise and negative if it is counterclockwise.
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Σχήμα 6.3: Η δίεδρη γωνία μπορεί να λάβει θετικές ή αρνητικές τιμές. 
Ηαναπαράσταση των διαμορφωμερών επιτυγχάνεται με χρήση: (α) επίπεδων δομών όπου στο κάθε άνθρακα συμβολίζεται ο χωρικός προσανατολισμός των υποκαταστατών (wedge and dash) (β) πλαγιογωνιακές (sawhorse)  δομές και  (γ)  προβολών κατά Newman.

Επίπεδες δομές: Στις δομές αυτές για τους διάφορες υποκαταστάτες χρησιμοποιούνται συμβολισμοί οι οποίοι να εκφράζουν εάν βρίσκονται στο επίπεδο,  μπροστά ή πίσω από τον παρατηρητή. 

Πλαγιογωνιακές: Αναπαριστούν το δεσμό C-C υπό λοξή γωνία οπότε παρατηρούνται όλες οι διατάξεις των δεσμών C-H στο χώρο. 

Προβολές Newman: Ο δεσμός C-C προβάλλεται σε ένα κάθετο επίπεδο και τα δύο άτομα του άνθρακα υποδηλώνονται από ένα κύκλο. Οι δεσμοί του πρόσθιου άνθρακα αντιπροσωπεύονται από γραμμές που ξεκινούν από το κέντρο και το οπίσθιο με γραμμές που ξεκινούν από την περιφέρεια. 

Στο παρακάτω Σχήμα αναφέρονται οι τρεις τρόποι παράστασης του αιθανίου σε διαβαθμισμένη διαμόρφωση.  Για τη διαμόρφωση αυτή θα μιλήσουμε εκτενέστερα στο κεφάλαιο. 
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  Πλαγιογωνιακές παραστάσεις
Σχήμα 6.4: Διάφοροι τρόποι παράστασης διαβαθμισμένης διαμόρφωσης αιθανίου 
Αναφέρονται παραδείγματα από την περιστροφή του αιθανίου γύρω από τον C-C δεσμό και του βουτανίου γύρω από τον C2-C3 δεσμό. Όπως παρατηρείται η διαβαθμισμένη διαμόρφωση είναι η περισσότερο σταθερή ενώ η εκλειπτική η λιγότερο. Αυτό οφείλεται στο υπερσυζυγιακό φαινόμενο   Όταν οι υποκαταστάτες είναι ογκώδεις παίζει ρόλο επίσης και η στερεοχημική παρεμπόδιση που οδηγεί την εκλειπτική διαμόρφωση να έχει τη μεγαλύτερη ενέργεια. 
Υπερσυζυγιακό φαινόμενο ονομάζεται η σταθεροποιητική αλληλεπίδραση ανάμεσα σε σ ηλεκτρόνια (συνήθως δεσμών C-H ή C-C) και γειτνιάζον κενό (ή μερικώς γεμάτο) μη δεσμικό π-τροχιακό ή π αντιδεσμικό τροχιακό ή γεμάτο π τροχιακό, για να επιτευχθεί ένα εκτεταμένο μοριακό τροχιακό.
Μόνο ηλεκτρόνια σε δεσμούς που είναι β σε θετικά φορτισμένο άνθρακα μπορούν να σταθεροποιήσουν το καρβοκατιόν μέσω υπερσυζυγίας (Σχήμα 6.5). 
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Σχήμα 6.5: Υπερσυζυγιακό φαινόμενο
Ας δούμε πως ορίζονται οι γωνίες που δείχνονται στο παρακάτω σχήμα. Επειδή υπάρχουν δύο ορισμοί  από κάτω αναγράφονται και οι βιβλιογραφικές παραπομπές για τους ορισμούς  [1,2] (Σχήμα 6.6).

gauche: ±60ο  

syn: γωνία μεταξύ 0ο και 90ο
anti: γωνία μεταξύ 90ο και 180ο 

clinal:γωνία μεταξύ 30ο και 150ο ή μεταξύ -30ο και -150ο 

periplanar (p): γωνία μεταξύ  0ο και 30ο ή μεταξύ 150ο και 180ο 

synperiplanar ή syn- ή cis- (sp): γωνία μεταξύ  0ο και 30ο

synclinal ή gauche ή skew: γωνία μεταξύ  30ο και 90ο και  μεταξύ -30ο και -90ο  

anticlinal (ac):γωνία μεταξύ 90ο και 150ο και μεταξύ -90ο και -150ο 

antiperiplanar ή anti ή trans (ap): γωνία μεταξύ 150ο και 180ο

[1] Anslyn, Eric V and Dougherty, Dennis A. Modern Physical Organic Chemistry.University Science (July 15,2005), 1083 ppp. ISBN-10: 1891389319

[2] International Union of Pure and Applied Chemistry. “gauche” (htpp://goldbook.iupac.org/G02593.html). Compendium of Chemical Terminology Internet edition. 
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The potential energy for the rotation of the carbon-carbon bond in ethane is presented

here as a function of the torsion angle.
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A6.1.2 n-Butane

The potential energy for the rotation of the central carbon-carbon bond in n-butane is
presented here as a function of the torsion angle.
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Σχήμα 6.6: Ενέργεια σε συνάρτηση με τη γωνία περιστροφής στο αιθάνιο (αριστερά) και το βουτάνιο (δεξιά). Παρατηρείστε τα διάφορα διαμορφομερή που δημιουργούνται. 

Η επιπλέον ενέργεια που παρατηρείται στις διαμορφώσεις της μιας συγκριτικά με μια άλλη οφείλεται στους εξής παράγοντες: 

(1) Τάση στρέψης ή περιστροφική τάση (torsional strain)
π.χ. δύο υδρογόνα σε εκλειπτική διαμόρφωση έχουν αυξημένη ενέργεια κατά 4,0 kJ.mol-1, συγκριτικά με την ενέργεια που έχουν σε διαβαθμισμένη διαμόρφωση.

Στο αιθάνιο η διαβαθμισμένη διαμόρφωση είναι 3.4 kJ.mol-1 = 12 kJ.mol-1 πιο σταθερή από την εκλειπτική (Σχήμα 6.7).
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Σχήμα 6.7: Εκλειπτική και διαβαθμισμένη διαμόρφωση του αιθανίου 
(2) Στερεοχημική τάση. Οφείλεται στην απωστική αλληλεπίδραση που αναπτύσσεται όταν δύο άτομα αναγκάζονται να έλθουν το ένα κοντά στο άλλο. 

π.χ. στο βουτάνιο, στη διαμόρφωση gauche οι δύο μεθυλομάδες βρίσκονται κοντά η μία με την άλλη με κόστος ενέργειας 11 kJ.mol-1 (Σχήμα 6.8). 
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      Σχήμα 6.8: Διαβαθμισμένη και gauche διαμορφώσεις στο βουτάνιo  
Στους δακτύλιους παρατηρείται και

(3) Γωνιακή τάση. Τάση που αναπτύσσεται όταν οι γωνίες των δεσμών μεγαλώνουν ή συμπιέζονται για να σχηματιστεί ο δακτύλιος. 

Ας δούμε μερικά παραδείγματα από τις διαμορφώσεις των δακτυλίων:

Κυκλοπροπάνιο: To κυκλοπροπάνιο αποτελεί το μικρότερο κυκλικό σύστημα. Ο δεσμός C-C σ’ αυτό είναι ασθενέστερος λόγω της τάσεως του δακτυλίου. Η γωνία δεσμού είναι 60ο, έχει την υψηλότερη τάση δακτυλίου και οι δεσμοί είναι εκλειπτικοί (Σχήμα 6.9). 
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Σχήμα 5.9: Στερεοδομή του κυκλοπροπανίου. 

Η αλληλεπικάλυψη των τροχιακών δεν είναι μεγάλη. Παρόλη την σταθερότητα του συστήματος αυτό αναμένεται εύκολα να ανοίγει όπως παρατηρείται στις χημικές αντιδράσεις.

Κυκλοβουτάνιο: Στο κυκλοβουτάνιο η εσωτερική γωνία είναι 90ο. Η τάση εδώ είναι μικρότερη. Το κυκλοβουτάνιο δεν είναι επίπεδο, προκειμένου να ελαττωθεί η εκλειπτικότητα του υδρογόνου.

Όπως στις άκυκλες ενώσεις και στο κυκλοβουτάνιο μπορούν να υπάρχουν διάφορες διαμορφώσεις που αλληλομετατρέπονται με την επίπεδη διαμόρφωση να έχει την υψηλότερη ενέργεια. Η αλληλομετατροπή δεν χρειάζεται μεγάλη ενέργεια (~5,8 kJ.mol-1) (Σχήμα 6.10).

[image: image18.emf]
Σχήμα 6.10 :  Στερεοδομή κυκλοβουτανίου
Παραδείγματα χρήσης κυκλοπροπανίου και κυκλοβουτανίου μπορούν να αντληθούν από τη Φαρμακευτική Χημεία. Η μορφίνη, ένα οπιοειδές, ισχυρά αναλγητικό είναι γνωστό ότι είναι ισχυρά εξαρτησιογόνο. Η επέκταση της δομής της στο άτομο του αζώτου με κυκλοβουτάνιο αίρει την παρενέργεια της εξάρτησης (nulbuphine). Εάν αντί κυκλοβουτάνιο χρησιμοποιηθεί κυκλοπροπάνιο παράγεται ένας ανταγωνιστής της μορφίνης (naltrexone), ο οποίος χρησιμοποιείται για την αποτοξίνωση από τις παρενέργειες που επιφέρει η μορφίνη  και η ηρωΐνη (Σχήμα 6.11). 
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Σχήμα 6.11. Χημικές δομές μορφίνης, ναλμπουρφίνης και ναλτραξόνης
Κυκλοπεντάνιο: Στο κυκλοπεντάνιο η γωνία είναι 108ο, κοντά δηλαδή στις 109,5ο και επομένως θεωρείται ότι δεν έχει μεγάλη τάση. Το κυκλοπεντάνιο δεν είναι επίπεδο γιατί η επιπεδότητα του είχε ως συνέπεια όλα τα υδρογόνα να είναι εκλειπτικά. Περιστροφή γύρω από τους C-C δεσμούς αίρει την επιπεδότητα του δακτυλίου και αφήνει την εκλειπτικότητα των υδρογόνων μόνο σε ένα δεσμό. Το φράγμα ενέργειας στην αλλαγή διαμόρφωσης είναι 22 KJ.mol-1. Δεν υπάρχει κάποιος λόγος που ένας συγκεκριμένος άνθρακας θα πρέπει να κείται εκτός επιπέδου συγκριτικά με κάποιο άλλο. Γι’ αυτό υπάρχει αλληλομετατροπή στις διάφορες διαμορφώσεις. Η διαμόρφωση στην οποία ένας άνθρακας είναι στο επίπεδο και ένας άλλος εκτός επιπέδου ονομάζεται διαμόρφωση φακέλου (envelope) για ευνόητο λόγο (Σχήμα 6.12). 

[image: image20.emf]Σχήμα 6.12: Διαμορφώσεις κυκλοπεντανίου
Κυκλοεξάνιο: Για το κυκλοεξάνιο η υπολογιζόμενη εσωτερική γωνία είναι 120ο εάν το μόριο θα ήταν επίπεδο αλλά η τετραεδρική γωνία των 109,5ο προσαρμόζει τέλεια εάν το μόριο δεν είναι επίπεδο. Πραγματικά, μπορεί να κατασκευασθεί κυκλοεξάνιο με τετραεδρικούς άνθρακες χωρίς να εισαχθεί τάση. Η διαμόρφωση του κυκλοεξανίου ονομάζεται διαμόρφωση ανάκλιντρου (chair conformation) και πάλι για ευνόητο λόγο. Οι δεσμοί C-H είναι όλοι διαβαθμισμένοι (Σχήμα 6.13). 
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A3.4.2 Chair

The "chair" conformation of cyclohexane corresponds to a geometry where four atoms
(1,2,4,5) are in a plane and two atoms (3,6) lie on opposite sides of this plane.
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Σχήμα 6.13:  Η διαμόρφωση ανάκλιντρου στο κυκλοεξάνιο. 
Τα τρία ζεύγη των ευθειών, οι οποίες ορίζονται από τα άτομα με αριθμούς (1-6, 3-4), (2-3, 6-5) και (1-2, 5-4), είναι ζεύγη παράλληλων ευθειών. Αυτή η πληροφορία είναι επαρκής για την κατασκευή του ανάκλιντρου. Επίσης τα άτομα 1,2,4,5 βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. 
Η τάση δακτυλίου ελαττώνεται μεταβαίνοντας από το κυκλοπροπάνιο ως το κυκλοεξάνιο, όπου και μηδενίζεται. Αυξάνεται εν συνεχεία μεταβαίνοντας από το κυκλοεξάνιο ως το κυκλοδεκάνιο και ελαττώνεται ξανά από το κυκλοδεκάνιο ως το κυκλοδωδεκάνιο.

Στην διαμόρφωση του ανάκλιντρου οι υποκαταστάτες είναι αξονικοί (axial) ή ισημερινοί (equatorial) ανάλογα με το αν είναι κάθετοι ή παράλληλοι με το μέσο επίπεδο του δακτυλίου (ίδε Σχήμα 6.14). 
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A3.4.6 Rings: Axial and Equatorial Orientations

In a "chair" conformation, the substituents are 'axial' or 'equatorial' depending if their
orientation is perpendicular or parallel to the mean plane of the molecule.

® Axial ® Equatorial

@ My Notes

—





Σχήμα 6.14: Αξονικοί και ισημερινοί υποκαταστάστες στο κυκλοεξάνιο. 
Θα ανέμενε κάποιος ότι τα υδρογόνα του κυκλοεξανικού δακτυλίου θα είναι πάντα διακριτά με φασματοσκοπικές μεθόδους, όπως η NMR, αλλά σε θερμοκρασία δωματίου αυτά δεν διακρίνονται. Αυτό οφείλεται στην αναστροφή του δακτυλίου, όπως φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα.5.14, όπου παρατηρείται εναλλαγή των ισημερινών και αξονικών υδρογόνων. Αυτή η αναστροφή οδηγεί σε ισοενεργειακή διαμόρφωση με φράγμα ενέργειας 42 kJ.mol-1. Ο ενεργειακός φραγμός εδώ είναι πολύ μεγαλύτερος από αυτόν που παρατηρείται στις αλλαγές διαμόρφωσης στο αιθάνιο και το βουτάνιο, λόγω του ότι η αναστροφή στο κυκλοεξάνιο εμπλέκει ταυτόχρονη περιστροφή γύρω από αρκετούς C-C δεσμούς (Σχήμα 6.15).

                   [image: image23.emf]
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Σχήμα 6.15: Αναστροφή κυκλοεξανικού δακτυλίου. Προσέξετε τη  μετάβαση του Χ από αξονική σε ισημερινή θέση και του Υ από ισημερινή σε αξονική θέση. 

Σε χαμηλή θερμοκρασία των -89 οC η αλληλομετατροπή αυτή είναι αργή και με τη μεθοδολογία NMR μπορούν να ανιχνευθούν και τα δύο είδη υδρογόνων. Ένα φάσμα δηλαδή 1Η NMR περιέχει δύο είδη κορυφών στην χαμηλή αυτή θερμοκρασία. και μία κορυφή σε υψηλότερη θερμοκρασία.

Εκτός από τη διαμόρφωση ανάκλιντρου, το κυκλοεξάνιο λαμβάνει και διαμόρφωση λουτήρα. Σ’ αυτή συμβαίνει αναστροφή μόνο σε έναν άνθρακα. Στον δακτύλιο της διαμόρφωσης λουτήρα δεν παρατηρείται τάση, αλλά μερικοί δεσμοί C-H είναι εκλειπτικοί (Σχήμα 6.16). Επίσης, παρατηρούνται αποσταθεροποιητικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των υδρογόνων στις θέσεις 1 και 4. Οι αλληλεπιδράσεις αυτές απαλείφονται και ο αριθμός των εκλειπτικών C-H δεσμών ελαττώνεται εάν η διαμόρφωση είναι αυτή του συστρεφόμενου λουτήρα (Σχήμα 6.17). 

[image: image25.emf]
Σχήμα 6.16: (αριστερά) Διαμόρφωση λουτήρα (boat). Δεξιά διαμόρφωση επικλινή λουτήρα (skew boat)
Εκτός από αυτή του λουτήρα και άλλες διαμορφώσεις στο κυκλοεξάνιο είναι εφικτές, όπως π.χ. του επικλινούς λουτήρα (skew boat) ή του ανάκλιντρου υπό συστροφή (twist chair) ή του ημιανάκλιντρου (half chair) (Σχήματα 6.16 και 6.17). 

[image: image26.emf]
Σχήμα 6.17:  Διαμορφώσεις κυκλοεξανίου. 
Στην πράξη για το κυκλοεξάνιο η μόνη διαμόρφωση είναι αυτή του ανάκλιντρου. Υπάρχουν όμως περιπτώσεις όπως στο βορνάνιο, που είναι ένα υδρογονανθρακικό τερπένιο του οποίου οι C1 και C4 άνθρακες γεφυρώνονται με ένα μεθυλένιο, όπου η διαμόρφωση του μορίου μπορεί να είναι μόνο αυτή του λουτήρα. Το μόριο αυτό είναι άκαμπτο παρόλο που υπάρχουν εκλειπτικές αλληλεπιδράσεις. 

Ο Derek Barton (1918-1988) και Odd Hassel (1897-1981) μοιράσθηκαν το βραβείο Nobel για τις ερευνητικές τους εργασίες στις διαμορφώσεις του κυκλοεξανίου και άλλων μορίων.
Υποκατεστημένα κυκλοεξάνια: Η αναστροφή του δακτυλίου στο κυκλοεξάνιο δεν έχει πρακτική σημασια. Όταν όμως ο δακτύλιος είναι υποκαταστημένος τότε η αναστροφή του δακτυλίου παίζει σπουδαίο ρόλο. 

Ας πάρουμε ως παράδειγμα το μεθυλοκυκλοεξάνιο. Το μοριο έχει περισσότερη ενέργεια κατά 7,2 kJ.mol-1 όταν το μεθύλιο είναι αξονικό συγκριτικά με την περίπτωση όπου είναι ισημερινό. Λόγω αυτής της διαφοράς στην ενέργεια η ισορροπία μεταξύ των δύο διαμορφομερών οδηγεί σε εκατοστιαία αναλογία όπου το 95% των διαμορφομερών φέρουν ισημερινό μεθύλιο και μόνο 5%  αξονικό μεθύλιο. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι όταν η μεθυλομάδα είναι αξονική βρίσκεται σε gauche αλληλεπίδραση με το μεθυλένιο του δακτυλίου. Στην περίπτωση που το μεθύλιο είναι ισημερινό η αλληλεπίδραση αυτή είναι anti. Επιπλέον στο μεθυλοκυκλοεξάνιο όπου το μεθύλιο είναι αξονικό υπάρχουν 1,3 διαξονικές αλληλεπιδράσεις οι οποίες αποσταθεροποιούν περαιτέρω τη διαμόρφωση. 
Η ισορροπία μεταξύ των δύο διαμορφομερών οδεύει κύρια σε αυτή όπου το μεθύλιο είναι σε ισημερινή θέση (Σχήμα 6.18). 

[image: image27.emf]
Σχήμα 6.18: Διαμορφώσεις μεθυλoκυκλοεξανίου. 
Εάν ο υποκαταστάτης είναι ογκώδης, η ισορροπία θα είναι ουσιαστικά πλήρως μετατοπισμένη προς το διαμορφομερές με ισημερινή θέση. Γενικά οι διαμορφώσεις με υποκαταστάτες στην ισημερινή θέση είναι ενεργειακά ευνοϊκές. Υπάρχουν και περιπτώσεις όπου ένας υποκαταστάτης μπορεί να είναι σε αξονική και ο άλλος σε ισημερινή. Στα διϋποκατεστημένα αυτά παράγωγα η αναστροφή δεν θα οδηγήσει σε διαμόρφωση με ευνοϊκή ενέργεια. Τα ίδια ισχύουν και για κυκλοεξανικούς δακτυλίους που φέρουν ετεροάτομα (Σχήμα 6.19). 

[image: image28.emf]
Σχήμα 6.19: Διαμορφώσεις tBu κυκλοεξανίου.  H διαμόρφωση που παρατηρείται είναι ουσιαστικά αυτή όπου ο ογκώδης υποκαταστάτης βρίσκεται σε ισημερινή θέση. 

Εσωτερική Ενέργεια συστήματος: Κάθε μοριακό σύστημα χαρακτηρίζεται από εσωτερική ενέργεια. Αυτή αποτελείται από δύο συνιστώσες: την κινητική και τη δυναμική ενέργεια. Η κινητική ενέργεια ΕΚ σχετίζεται με τις μάζες και τις ταχύτητες των συστατικών ατόμων ενός μοριακού συστήματος. Όσο μεγαλύτερη είναι η ΕΚ τόσο περισσότερο έργο μπορεί να παράγει το σύστημα, μέσω συγκρούσεων π.χ. των κινούμενων ατόμων του με άτομα γειτονευόντων μορίων. Η δυναμική ενέργεια ΕΔ σχετίζεται με την εσωτερική διευθέτηση των φορτίων του μορίου, συγκεκριμένα με το άθροισμα των επί μέρους ενεργειών αλληλεπίδρασης μεταξύ των συστατικών του λόγω των ηλεκτρομαγνητικών δυνάμεων που αναπτύσσονται ανάμεσά τους ανά ζεύγη. Άμεση αντανάκλαση της εσωτερικής διευθέτησης των φορτίων είναι η διαμόρφωση του μορίου. Θεωρούμε ότι αυτό «προτιμά» να βρίσκεται σε διαμόρφωση με συγκεκριμένη γεωμετρία, η οποία έχει ως αποτέλεσμα την ελάχιστη δυνατή δυναμική ενέργεια. Η τελική δυναμική ενέργεια του μορίου, σε κάποια χρονική στιγμή, προσδιορίζεται από τις ενδο- και δια- μοριακές αλληλεπιδράσεις, καθώς και από τις δυνάμεις που ασκούνται από το ευρύτερο περιβάλλον στο μοριακό σύστημα.

Συνοψίζοντας, τα μόρια υιοθετούν διαμορφώσεις με συγκεκριμένη εσωτερική ενέργεια. Αυτή εξαρτάται μόνο από τη δυναμική ενέργεια, αφού η κινητική παραμένει ίδια για κάθε διαμόρφωση του ίδιου μορίου. Συμπερασματικά, κάθε διαμόρφωση αντιστοιχεί σε διαφορετική δυναμική ενέργεια,. η οποία εξαρτάται από τις μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις του μορίου. Αυτό γίνεται ευκολότερα κατανοητό, αν σκεφτούμε πως σε κάθε διαφορετική διαμόρφωση τα άτομα του μορίου βρίσκονται σε διαφορετικές θέσεις στο χώρο, άλλα κοντύτερα και άλλα απομακρυσμένα, με αποτέλεσμα να διαφοροποιούνται οι μεταξύ τους ελκτικές ή απωστικές δυνάμεις.

Η ενέργεια μετράται σε μονάδες kJ.mol-1 ή kcal.mol-1 και ανάλογα με την τιμή της διαφοροποιεί τις διαμορφώσεις σε υψηλής, μεσαίας και χαμηλής ενέργειας διαμορφώσεις (Σχήμα 6.20).

                               [image: image29.png]



Σχήμα 6.20: Διάφορες διαμορφώσεις μορίου. Οι διαμορφώσεις με τιμές  0-11 kJ.mol-1 μπορεί να χαρακτηριστούν χαμηλής ενέργειας .  αυτές με  11-19 kJ.mol-1 ενδιάμεσης ενέργειας και αυτές με  20-26 kJ.mol-1 υψηλής ενέργειας. 
Είδαμε πως ένα μόριο μπορεί να διευθετηθεί σε περισσότερες από μία διαμορφώσεις. Είναι λογικό να αναρωτηθεί κανείς ποιες από αυτές είναι οι σταθερότερες και ποιές σχετίζονται με τη βιοδραστικότητά του. Η διαμόρφωση που θα προτιμηθεί από το μόριο εξαρτάται από διάφορους παράγοντες. όπως η θερμοκρασία και ο διαλύτης μέσα στον οποίο μελετάται. Όλες οι διαμορφώσεις είναι δυνατές ανάλογα με τις συνθήκες. Ακόμα και σε ένα περιορισμένο εύρος συνθηκών είναι δυνατό  το μόριο να υιοθετεί περισσότερες από μία διαμορφώσεις. Για την ακρίβεια μπορεί να βρίσκεται σε δυναμική ισορροπία μεταξύ αυτών (Σχήμα 6.21). 

[image: image30.jpg]Awgpopeoon
A VYNNG EVEPYELN
EF|-x----- A=~ S
+ AE;:
AEq
E2 ey =
Awpopeoon 2
El - -

Awpopeoon 1




Σχήμα 6.21: Ένα μόριο το οποίο βρίσκεται σε διαμόρφωση 1, θα πρέπει να ξεπεράσει ένα ενεργειακό φράγμα,  για να μεταβεί στη διαμόρφωση 2. 
Έστω, για παράδειγμα, ένα μόριο που μετατρέπεται από τη διαμόρφωση Α στη Β (Σχήμα 6.21). Η μετατροπή αυτή περνά από ένα μεταβατικό σημείο υψηλής ενέργειας (διαμόρφωση υψηλής ενέργειας), το οποίο λειτουργεί ως ενεργειακό φράγμα στη μετατροπή. Το φράγμα αυτό οφείλεται στις στερεοχημικές και ηλεκτρονιακές αλλαγές που υφίσταται το μόριο κατά τη μετατροπή και το ύψος του είναι συνάρτηση του μεγέθους των αλλαγών αυτών.

Ένα μοριακό σύστημα βρίσκεται λοιπόν σε μία δυναμική κατάσταση και επομένως    χαρακτηρίζεται από τους νόμους της κινητικής (kinetics) και της θερμοδυναμικής (thermodynamics). Με χρήση της κινητικής εξίσωσης του Arrhenius μπορούν να υπολογιστούν οι ταχύτητες εναλλαγής μεταξύ των διαμορφώσεων. 

Η σταθερά ταχύτητας σύμφωνα με την εξίσωση Arhenius είναι:
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k: η σταθερά Boltzmann = 1,3806 10-23 J .K-1
T: θερμοκρασία (Κ)

h: η σταθερά Planck = 6,6262.10-34  J. s
ΔΕ: το ενεργειακό φράγμα μεταξύ των δύο διαμορφώσεων.

Παράδειγμα

Τα δύο διαμορφομερή του αιθανίου παρουσιάζουν ενεργειακό φράγμα ΔΕ = 12 kJ. mol-1 σε θερμοκρασία δωματίου (Τ=293 Κ). Ο ρυθμός μετατροπής μεταξύ των δύο διαμορφομερών υπολογίζεται ως εξής.

Με εφαρμογή της σχέσης  (5.1) προκύπτει: 
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Άρα ο ρυθμός εναλλαγής μεταξύ των δύο σταθερών διαμορφώσεων είναι ίσος με 1011 s-1. Αυτό σημαίνει πως το μόριο του αιθανίου μετατρέπεται από τη μία διαμόρφωση στην άλλη 1011 φορές το δευτερόλεπτο. Αντίστοιχα, το κυκλοεξάνιο σε θερμοκρασία δωματίου (20 οC) εναλλάσσεται μεταξύ της διαμόρφωσης του ανακλίντρου και του ανεστραμμένου (στρεβλού) λουτήρα,  περνώντας  από μια μεταβατική διαμόρφωση υψηλής ενέργειας στα 45 kJ.mol-1. Η σταθερά της ταχύτητας εναλλαγής υπολογίστηκε στα 500.000 sec-1, που σημαίνει πως σε ένα δευτερόλεπτο έχει μετατραπεί από τη μία διαμόρφωση στην άλλη 500.000 φορές. Τέλος, ένας αμιδικός δεσμός σε μια πεπτιδική αλυσίδα ξέρουμε ότι ευνοείται σε διαμόρφωση trans. Ωστόσο, σε θερμοκρασία δωματίου, περνώντας ένα ενεργειακό φράγμα της τάξης των 75 kJ.mol-1 μπορεί να μετατραπεί σε cis διαμόρφωση μία φορά στα δέκα δευτερόλεπτα περνώντας ένα ενεργειακό φράγμα της τάξης των 75 kJ.mol-1 (Σχήμα 6.22).

[image: image34.jpg]Evépyawa

Awgpépomon
A vynMg evépyewa (F)
A E=|: ___________________ N\
>
E
2| E
- 24 i Yrpeprog
# AovTipag
€3
< —
v El ———————————

AvaKAMVTPO





Σχήμα 6.22: Παράδειγμα διαμορφωτικής μετατροπής του κυκλοεξανίου από ανάκλιντρο (chair) σε στρεβλό λουτήρα (twist boat). 

Η θερμοδυναμική, μέσω του νόμου του Boltzmann, ορίζει την κατάσταση ισορροπίας μεταξύ των διαμορφώσεων αυτών, η οποία σχετίζεται με τον πληθυσμό όλων των μορίων ενός δείγματος που βρίσκονται σε κάθε διαμόρφωση, για δεδομένη χρονική στιγμή. Βασική αρχή είναι ότι τα μόρια που χαρακτηρίζονται από τη διαμόρφωση με τη χαμηλότερη ενέργεια αποτελούν και τον μεγαλύτερο πληθυσμό στο δείγμα, κάθε χρονική στιγμή.

Η κατανομή Boltzmann δίνεται από την ακόλουθη μαθηματική σχέση:
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όπου Pi: ο πληθυσμός του επί μέρους διαμορφομερούς i,

ΔΕi: η ενεργειακή διαφορά του διαμορφομερούς i από το ολικό ενεργειακό ελάχιστο,

R: η σταθερά των αερίων και

Τ: η απόλυτη θερμοκρασία (το γινόμενο RT σε θερμοκρασία δωματίου είναι ~2,48 KJ.mol-1).

 Παραδείγματα

1. Να υπολογιστεί η κατανομή των πληθυσμών δύο διαμορφωμερών  με ΔΕ=0 σε θερμοκρασία δωματίου.

Με χρήση της σχέσης 3.3 υπολογίζεται ο πληθυσμός των διαμορφωμερών για τις διαμορφώσεις 1 και 2.
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Επομένως P2=100-P1=100-50=50%

Όπως ήταν αναμενόμενο, τα δύο διαμορφομερή θα έχουν τον ίδιο πληθυσμό.

2. Ποια θα είναι η κατανομή των πληθυσμών δύο διαμορφωμερών σε θερμοκρασία δωματίου αν ΔΕ= 5,5 kJ mol-1;

Όπως και προηγουμένως, από τη σχέση 3.3  έχουμε:
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Για το P2 έχουμε: P2=100-P1=100-10=90% Συμπερασματικά στο παράδειγμα αυτό, το διαμορφωμερές με τη μεγαλύτερη ενέργεια έχει 9 φορές μικρότερο πληθυσμό από αυτό με τη χαμηλότερη ενέργεια. 

3. Να υπολογιστεί η κατανομή των πληθυσμών δύο διαμορφωμερών  με ΔΕ=0 σε θερμοκρασία δωματίου.

Με χρήση της σχέσης 3.3 υπολογίζεται ο πληθυσμός των διαμορφωμερών για τις διαμορφώσεις 1 και 2.
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Επομένως P2=100-P1=100-50=50%

Όπως ήταν αναμενόμενο, τα δύο διαμορφομερή θα έχουν τον ίδιο πληθυσμό.

4. Ποια θα είναι η κατανομή των πληθυσμών δύο διαμορφωμερών σε θερμοκρασία δωματίου αν ΔΕ= 5,5 kJ mol-1;

Όπως και προηγουμένως, από τη σχέση 3.3  έχουμε:
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Για το P2 έχουμε: P2=100-P1=100-10=90% Συμπερασματικά στο παράδειγμα αυτό, το διαμορφωμερές με τη μεγαλύτερη ενέργεια έχει 9 φορές μικρότερο πληθυσμό από αυτό με τη χαμηλότερη ενέργεια.

ΑΣΚΗΣΕΙΣ  ΜΕ ΑΠΑΝΤΗΣΕΙΣ
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Υψηλότερης ενέργειας διαμόρφωση        Χαμηλότερης ενέργειας διαμόρφωση 
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 ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ-ΑΣΚΗΣΕΙΣ
Ερωτήσεις

1. Τι καλούμε διαμόρφωση και τι διαμορφομερή;

2. Πως ορίζεται η δίεδρη γωνία;

3. Τι καλούμε gauche και τι anti στα διαμορφομερή; 

4. Ποιος δακτύλιος δεν έχει γωνιακή τάση;

5. Είναι ορθός ο ισχυρός ότι το κυκλοεξάνιο πρακτικά λαμβάνει μόνο τη διαμόρφωση ανάκλιντρου;

6. Είναι ορθός ο ισχυρισμός ότι υπάρχουν ενώσεις με μοναδική διαμόρφωση αυτή του λουτήρα;

7. Που παρουσιάζονται οι 1,3 διαξονικές αλληλεπιδράσεις;

8. Περιστροφή ευέλικτου μορίου κατά 10ο γύρω από ένα δεσμό δυνάμενο να περιστραφεί πόσες διαμορφώσεις παράγει;

9. Είναι ορθός ο ισχυρός ότι οι ογκώδεις υποκαταστάτες προτιμούν τη ισημερινή θέση;

10. Να κατασκευάσετε διάγραμμα ενέργειας σε συνάρτηση με τη δίεδρη γωνία για το αιθάνιο.

11. Είναι ορθός ο ισχυρός ότι τα άκαμπτα μόρια λαμβάνουν μία συγκεκριμένη διαμόρφωση; 

12. Να εξηγήσετε ποια από τις δύο διαμορφώσεις που δείχνονται παρακάτω λαμβάνει το κυκλοβουτάνιο. 
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Ερωτήσεις 

Να απαντήσετε με Σ αν είναι ορθές ή Λ αν είναι λανθασμένες οι προτάσεις που ακολουθούν. 
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Ένα ευέλικτο μόριο μπορεί να πάρει άπειρες διαμορφώσεις.

2. Η διαμόρφωση στο πεντάνιο όπου όλες οι δίεδρες γωνίες είναι anti είναι η πιο σταθερή. 
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Στο εξάνιο μπορούν να δημιουργηθούν gauche διαμορφομερή.  

4. [image: image74.png]


Ογκώδεις υποκαταστάτες προτιμούν την αξονική θέση στο κυκλοεξάνιο.
5. Η εκλειπτική διαμόρφωση στο πεντάνιο είναι η ασταθέστερη ενεργειακά. 
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6. [image: image76.png]‘highest energy Towest energy



Στο κυκλοπροπάνιο οι γωνίες Η-C-H είναι 120ο.

7. Στο κυκλοεξάνιο οι γωνίες Η-C-H είναι 100ο.
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8. [image: image78.png]highest lowest gauche
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Στο κυκλοπεντάνιο οι γωνίες Η-C-H είναι 108ο.

[image: image79.png]S NasgEE ST S




9. Το βενζόλιο δεν μπορεί να παράγει πολλές διαμορφώσεις διότι αποτελεί άκαμπτο  μόριο.  

[image: image80.emf]
10. Μόρια με άκαμπτα και εύκαμπτα τμήματα μπορούν να λάβουν άπειρες διαμορφώσεις.

[image: image81.png]



11. Η δίεδρη γωνία ορίζεται από τέσσερα άτομα.
[image: image82.png]



12. Οι 1,3 διαξονικές αλληλεπιδράσεις αυξάνουν την ενέργεια του μορίου. 
[image: image83.png]



13. Οι υδρογονικοί δεσμοί σταθεροποιούν τη διαμόρφωση του μορίου.


14. Van der Waals αλληλεπιδράσεις μπορούν να αναπτυχθούν στα λιπόφιλα τμήματα ενός μορίου.


15. Η διαμόρφωση ενός μορίου εξαρτάται από το περιβάλλον που βρίσκεται.


16. Το κυκλοεξάνιο περιέχει αξονικά και ισημερινά υδρογόνα.


17. Στο δακτύλιο κυκλοεξανίου τέσσερα άτομα βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. 


ΑΣΚΗΣΕΙΣ ΠΡΟΣ ΛΥΣΗ
1. Να γράψετε την σταθερότερη δομή του 1,2-διμεθυλοκυκλοεξανίου. Να επισημάνετε τα δύο μεθύλια ως αξονικά ή ισημερινά στην σταθερότερη δομή .
2. Κοιτάζοντας κατά μήκος του δεσμού μεταξύ των C2 και C3 να απεικονίσεις την προβολή Newman της σταθερότερης διαμόρφωσης του βουτανίου. 

3. Ποια είναι η σταθερότερη διαμόρφωση του αντιπηκτικού της αιθυλενογλυκόλης (να την απεικονίσετε σε προβολή Newman). 

4. Να γράψετε την σταθερότερη δομή του cis- 1,3-διαιθυλοκυκλοεξανίου. Να επισημάνετε τα δύο μεθύλια ως αξονικά ή ισημερινά στην σταθερότερη δομή .

5. Να απεικονίσετε τις διαμορφώσεις ανάκλιντρου του cis-1-μεθυλ-2-προπυλοκυκλοεξανίου. Να επισημάνετες τους υποκαταστάτες ως αξονικούς ή ισημερινούς. Ποια από τις δύο είναι η σταθερότερη διαμόρφωση και γιατί; 

6. Να απεικονίσετε τις προβολές Newman της σταθερότερης και ασταθέστερης διαμόρφωσης της δομής 2,3-διιωδο-2,3-διμεθυλοβουτάνιο. Υπενθυμίζεται ότι το ιώδιο είναι ογκωδέστερο συγκριτικά με το μεθύλιο.

7. Να απεκονίσετε τις διαμορφώσεις ανακλίντρου της ένωσης cis-1-ισοπροπυλ-2-μεθυλυκυκλοεξάνιο.

8. Να απεικονίσετε τη σταθερότερη και ασταθέσερη διαμόρφωση του 1-χλωροβουτανίου. Ο εμπρόσθιος άνθρακας που βλέπετε είναι ο C1 και ο οπίσθιος C2, βλέπετε δε μέσω του δεσμού C1-C2. 
9. Κυκλώστε το syn περιστροφομερές του αιθανίου. 

10. Είναι ορθό ότι παρακάτω δείχνονται οι σταθερότερες διαμορφώσεις του 1,2 διφθοροαιθανίου;  

13. Στα διαγράμματα που ακολουθούν να απεικονίσετε την υψηλότερης ενέργεια, τη χαμηλότερης ενέργεια και τη διαμόρφωση gauche για το 1,2-διχλωροαιθάνιο 



Υψηλότερης ενέργειας      Χαμηλότερης  Ενέργειας                  gauche 


13. Να απεικονίσετε όλες τις ομάδες στην διαμόρφωση ανακλίντρου. Προσέξετε να ακολουθήσετε την αρίθμηση.  

[image: image41.png]




14. Πόσες ομάδες είναι αξονικές στην παραπάνω δομή (δεν θα μετρήσετε τα υδρογόνα); 
 15. Απεικόνισε τις διαμορφώσεις βάρκας της ακόλουθης ένωσης. Ποια από τις δύο θα έχει την υψηλότερη ενέργεια; Να εξηγήσετε την απάντηση σας. 
 



15. Να κυκλώσετε όλες τις διαμορφώσεις gauche
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16. Να κυκλώσετε τη διαμόρφωση με τη μικρότερη 1,3 διαξονική στερική αλληλεπίδραση.  



16. Να κυκλώσετε το μόριο το οποίο θα έχει τη μεγαλύτερη γωνιακή τάση.

[image: image43.png]



17. Να κυκλώσετε όλες τις anti διαμορφώσεις. 
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18. Το δεκαβρωμοκυκλοπεντάνιο είναι περισσότερο distorted από το κυκλοπεντάνιο. Να εξηγήσετε γιατί συμβαίνει αυτό.   

[image: image45.png]



19. Κύκλωσε τη διαμόρφωση με τη χαμηλότερη ενέργεια.  


[image: image46.png]7 A 4 H H L cl




20. Πως ονομάζονται οι πιο κάτω διαμορφώσεις του κυκλοεξανίου;  


[image: image47.png]



21. Η χλωρίωση του βενζολίου μπορεί να δώσει εξαχλωροπαράγωγα. Ένα ισομερές από αυτά το γ-HCH (ή lindane) χρησιμοποιείται ως εντομοκτόνο
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Το ενδιαφέρον του μορίου αυτού είναι ότι με αναστροφή δακτυλίου δίνει το ίδιο μόριο γιατί έχει τρία αξονικά και τρία ισημερινά πρωτόνια. Μπορείτε να το αποδείξετε; 

22. Να συμπληρώσετε τη δομή κυκλοεξανίου τοποθετώντας όλες τις ομάδες που υπάρχουν στο ανάκλιντρο. 

               [image: image49.png]



23. Το trans 1,3-δι-tert-βουτυλ-κυκλοεξάνιο όπως δείχνουν οι παρακάτω ισορροπίες προτιμά νά προσαρμόζει διαμόρφωση συστρεφομένου ανάκλιντρου. Μπορεί να εξηγήσετε γιατί; 

[image: image50.emf]
24. Να κυκλώσετε τη διαμόρφωση όπου παρουσιάζεται περισσότερη τάση στον δακτύλιο; 

[image: image51.png]< H "




25. Να κατασκευάσετε τις δομές ανάκλιντρου τους cis-1,3-διβρωμοκυκλοεξανίου. Από κάτω σημείωσε αυτό που έχει την υψηλότερη και χαμηλότερη ενέργεια. 

[image: image52.png]



26. Να εξηγήσετε γιατί το κυκλοδεκάνιο έχει πολύ μεγαλύτερη ενέργεια από το κυκλοεξάνιο. 
27. Κύκλωσε το gauche περιστροφομερές. 



28. Να κυκλώσετε το μόριο με τη μεγαλύτερη τάση. 

29. Να εξηγήσετε γιατί από τις δύο διαμορφώσεις ανάκλιντρου της ένωσης Α πρακτικά μόνο μία παρατηρείται; 

30. Να ονομάσετε τις ακόλουθες διαμορφώσεις. 


[image: image53.png]
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Να κυκλώσετε όλους τους υποκαταστάτες που είναι αξονικοί. 





� INCLUDEPICTURE "http://orgchem.chem.uconn.edu/243s2006/243s06q403q.GIF" \* MERGEFORMATINET ���


Απάντηση: �� INCLUDEPICTURE "http://orgchem.chem.uconn.edu/243s2006/243s06q403.GIF" \* MERGEFORMATINET ���








 


Να κυκλώσετε όλες τις διμορφώσεις που είναι gauche.  





�� INCLUDEPICTURE "http://orgchem.chem.uconn.edu/243s2006/243s06e202aq.GIF" \* MERGEFORMATINET ���





Απάντηση:





� INCLUDEPICTURE "http://orgchem.chem.uconn.edu/243s2006/243s06e202a.GIF" \* MERGEFORMATINET ���











 





Να αποφανθείτε εάν οι διαμορφώσεις ανακλίντρου του παρακάτω μορίου έχουν απεικονισθεί ορθά. 





�


Απάντηση: Είναι ορθές. Προσέξετε ότι  το βρώμιο και τα δύο χλώρια εάν θεωρήσετε ένα επίπεδο που περνάει από το κέντρο του κυκλοεξανικού δακτυλίου προσανατολίζονται πάνω από το επίπεδο ενώ τα δύο φθόρια κάτω. Πίσω σας θα είναι τα δύο φθόρια. 








 


11. Ποια από τις δύο διαμορφώσεις έχει χαμηλότερη ενέργεια; Να εξηγήσετε την απάντηση σας.  





       �








 Απάντηση: Η διαμόρφωση του κυκλοπεντανίου στα αριστερά όπου όλοι οι άνθρακες βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο έχει υψηλότερη ενέργεια γιατί οι C-H δεσμοί είναι εκλειπτικοί. Η συστροφή του δακτυλίου στη διαμόρφωση δεξιά ελαττώνει σημαντικά την τάση γιατί ελαττώνει τους εκλειπτικούς C-|H δεσμούς. 








 


4.Θεώρησε ότι όλες οι παρακάτω διαμορφώσεις είναι παγωμένες. Ποιά από αυτές θα παρουσιάζει τη μεγαλύτερη 1,3 τάση;  Να την κυκλώσετε. 














Απάντηση:








 


5.Να κυκλώσετε το μόριο με τη μεγαλύτερη γωνιακή τάση  


� INCLUDEPICTURE "http://orgchem.chem.uconn.edu/243s2006/243s06e202fq.GIF" \* MERGEFORMATINET ���


Απάντηση:


� INCLUDEPICTURE "http://orgchem.chem.uconn.edu/243s2006/243s06e202f.GIF" \* MERGEFORMATINET ���











 


6. Να συμπληρώσετε τις πιο κάτω προβολές Newman για το εξάνιο με δεδομένο ότι η παρατήρηση γίνεται μεταξύ του C3-C4 δεσμού. Η αριστερή διαμόρφωση θα περιλαμβάνει την υψηλότερης ενέργεια και η αριστερά της χαμηλότερης.  


    Απάντηση           


 


Υψηλότερης ενέργειας διαμόρφωση        Χαμηλότερης ενέργειας διαμόρφωση 


Απάντηση 


� INCLUDEPICTURE "http://orgchem.chem.uconn.edu/243s2006/243s06e203.GIF" \* MERGEFORMATINET ��� 


Υψηλότερης ενέργειας διαμόρφωση      Χαμηλότερης ενέργειας διαμόρφωση  





 


7. Συμπλήρωσε με υποκαταστάτες τις δομές ανακλίντρου. Ποια από τις δύο νομίζετε ότι θα έχει τη χαμηλότερη ενέργεια;





� INCLUDEPICTURE "http://orgchem.chem.uconn.edu/243s2001/243s01e208q.GIF" \* MERGEFORMATINET ���





Απάντηση: 


� INCLUDEPICTURE "http://orgchem.chem.uconn.edu/243s2001/243s01e208.GIF" \* MERGEFORMATINET ���





Η δομή στα αριστερά θα έχει χαμηλότερη ενέργεια γιατί έχει ένα μόνο χλώριο αξονικό ενώ η δομή στα δεξιά τρία χλώρια αξονικά. 











 


8. Η δομή της αιθυλενογλυκόλης (αντιπηκτικό) σε  anti και gauche διαμόρφωση δείχνεται παρακάτω. (α) Γιατί το αντιπηκτικό μόριο δαπανά τον περισσότερο του χρόνο σε gauche διαμόρφωση; (β)Σε ποια διαμορφωση θα το δαπανά όταν βρίσκεται στο νερό;   


�            � INCLUDEPICTURE "http://orgchem.chem.uconn.edu/243s2006/243s06e2bonusq.GIF" \* MERGEFORMATINET ���


                 anti                       gauche


Απάντηση: (α) Λόγω ενδομοριακών υδρογονικών δεσμών (β) Σε anti γιατί ευνοούνται οι διαμοριακοί υδρογονικοί δεσμοί (τα μοριακά μοντέλα είναι χρήσιμα προς έλεγχο της απάντησης). 











 


9. Να εξηγήσετε γιατί η χαμηλότερης ενέργεια του 1,2-διβρωμοαιθανίου είναι “zig-zag”.  


Απάντηση: Το παρακάτω σχήμα αποτελεί απάντηση. 


� INCLUDEPICTURE "http://orgchem.chem.uconn.edu/243f2003/243f03e104a.GIF" \* MERGEFORMATINET ���














 


10. Να κυκλώσετε το μόριο με τη μεγαλύτερη γωνιακή τάση. Στις προβολές οι υποκαταστάτες που δεν υποδεικνύονται είναι υδρογόνα. 

















Απάντηση: Η κυκλούμενη δομή περιέχει εκλειπτική διαμόρφωση. 


              �








Κινήσεις των ατόμων του συστήματος





Διαμορφώσεις (γεωμετρία) του μορίου
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_1298994871.txt
<C3XML

 version="11.0"

><model

 id="1"

 showAtomSymbol="Hide"

 showAtomSerialNumber="Hide"

 showAtomDots="Hide"

 objectDisplayMode="BallAndStick"

 colorByMode="ColorByElement"

 backgroundColor="0xffff8000"

 backgroundShape="10"

 backgroundShapeColor="0xff000000"

 backgroundPicAlign="0"

 backgroundPicOffset="0 0"

 backgroundPicAlpha="255"

 backgroundPicTransparent="no"

 backgroundPicTransColor="0xffffffff"

 selectedColor="0xff00ffff"

 alphaHelixColor="0xffff5780"

 betaSheetColor="0xffc00024"

 coilColor="0xffff57c0"

 nucleicAcidColor="0xffc0c000"

 labelFontName="Times New Roman"

 labelFontSize="12"

 labelFontColor="0xff000000"

 sphereSizeBy="SizeByRadius"

 sphereSizeScale="25"

 dotsSizeBy="SizeByRadius"

 dotsDensity="50"

 buildingAutoRectify="yes"

 buildingAutoCleanupAtomTypes="yes"

 buildingAutoApplyStandards="yes"

 buildingAutoCenter="yes"

 macroMol="no"

 buildingBondProximatePercent="10"

 hydrogenAtomDisplayMode="ShowAllHydrogens"

 hydrogenBondDisplayMode="HideHydrogenBonds"

 lonePairDisplayMode="ShowAllLonePairs"

 showResidueLabels="no"

 displayDelocalizedSystems="yes"

><view

 id="2"

 viewScaleFactor="85.998"

 viewWidthPixels="478"

 viewHeightPixels="598"

 viewTransform=" 0.978587 -0.201884 -0.0401356 0 0.115542 0.70014 -0.704595 0 0.170347 0.68487 0.708474 0 0 0 0 1"

 fieldOfView="0.785398"

 stereoMode="Disabled"

 viewFocusCenter="-1.57643 -8.88178e-016 -2.77556e-017"

 viewOffset="0 0 0"

/><group

 id="3"

 isCollapsed="yes"

 groupName="Main"

><fragment

 id="4"

 groupName="Fragment"

 groupID="1"

><atom

 id="6"

 atType="C Alkane"

 symbol="C"

 userNum="1"

 cartCoords="-2.23594 0.380694 -6.93889e-017"

/><atom

 id="7"

 atType="C Alkane"

 symbol="C"

 userNum="2"

 cartCoords="-0.916986 -0.380806 -6.93889e-017"

/><atom

 id="9"

 atType="H"

 symbol="H"

 userNum="3"

 cartCoords="-0.0706544 0.34203 5.16401e-017"

/><atom

 id="11"

 atType="H"

 symbol="H"

 userNum="4"

 cartCoords="-0.858253 -1.02 0.909258"

/><atom

 id="13"

 atType="H"

 symbol="H"

 userNum="5"

 cartCoords="-0.858195 -1.02063 -0.90881"

/><atom

 id="15"

 atType="H"

 symbol="H"

 userNum="6"

 cartCoords="-2.03311 1.47506 -1.23874e-016"

/><atom

 id="17"

 atType="H"

 symbol="H"

 userNum="7"

 cartCoords="-2.81887 0.111962 -0.909258"

/><atom

 id="19"

 atType="H"

 symbol="H"

 userNum="8"

 cartCoords="-2.81944 0.111696 0.90881"

/><bond

 id="5"

 bondAtom1="6"

 bondAtom2="7"

 bondOrderType="0"

 bondOrder="1"

/><bond

 id="8"

 bondAtom1="7"

 bondAtom2="9"

 bondOrderType="0"

 bondOrder="1"

/><bond

 id="10"

 bondAtom1="7"

 bondAtom2="11"

 bondOrderType="0"

 bondOrder="1"

/><bond

 id="12"

 bondAtom1="7"

 bondAtom2="13"

 bondOrderType="0"

 bondOrder="1"

/><bond

 id="14"

 bondAtom1="6"

 bondAtom2="15"

 bondOrderType="0"

 bondOrder="1"

/><bond

 id="16"

 bondAtom1="6"

 bondAtom2="17"

 bondOrderType="0"

 bondOrder="1"

/><bond

 id="18"

 bondAtom1="6"

 bondAtom2="19"

 bondOrderType="0"

 bondOrder="1"

/></fragment></group><attachmentCoordinates

 id="20"

 attAttAtom="6"

 attAngleAtom="7"

 attThirdAtom="15"

 attOtherAtom="17"

 attAngle="181"

 attAngleType="-1"

/><attachmentCoordinates

 id="21"

 attAttAtom="6"

 attAngleAtom="7"

 attThirdAtom="15"

 attOtherAtom="19"

 attAngle="181"

 attAngleType="1"

/><attachmentCoordinates

 id="22"

 attAttAtom="6"

 attAngleAtom="7"

 attThirdAtom="17"

 attOtherAtom="19"

 attAngle="181"

 attAngleType="-1"

/><attachmentCoordinates

 id="23"

 attAttAtom="6"

 attAngleAtom="15"

 attThirdAtom="17"

 attOtherAtom="19"

 attAngle="181"

 attAngleType="1"

/><attachmentCoordinates

 id="24"

 attAttAtom="7"

 attAngleAtom="6"

 attThirdAtom="9"

 attOtherAtom="11"

 attAngle="181"

 attAngleType="-1"

/><attachmentCoordinates

 id="25"

 attAttAtom="7"

 attAngleAtom="6"

 attThirdAtom="9"

 attOtherAtom="13"

 attAngle="181"

 attAngleType="1"

/><attachmentCoordinates

 id="26"

 attAttAtom="7"

 attAngleAtom="6"

 attThirdAtom="11"

 attOtherAtom="13"

 attAngle="181"

 attAngleType="-1"

/><attachmentCoordinates

 id="27"

 attAttAtom="7"

 attAngleAtom="9"

 attThirdAtom="11"

 attOtherAtom="13"

 attAngle="181"

 attAngleType="1"

/></model></C3XML>
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