ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3Ο 

ΥΒΡΙΔΙΣΜΟΣ ΣΤΙΣ ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ
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Ο υβριδισμός είναι μία έννοια η οποία είχε χρησιμοποιηθεί από τα πανάρχαια χρόνια. Οι αρχαίοι μας πρόγονοι εισήγαγαν τις μυθολογικές μορφές όπου ο συνδυασμός ζωϊκών και ανθρώπινων χαρακτηριστικών (υβρίδισμα) προσέδιδαν καινούριες ιδιότητες σ’αυτές. 

Η λέξη υβρίδιο (hybrida/hibrida/ibrida) είναι λατινικής προέλευσης και προέρχεται από τη διασταύρωση γενετικών ανόμοιων ατόμων. Σήμερα η γενετική που επιτυγχάνεται λόγω της ανάπτυξης των βιοεπιστημών,  αποτελεί επίκαιρο θέμα προς συζήτηση.  Οι  Αρχαίοι Έλληνες χρησιμοποιούσαν την λέξη ύβρις για να εκφράσουν την κατάσταση αυτή, δηλαδή την αλαζονική υπέρβαση από τον άνθρωπο του ηθικού και θεϊκού νόμου η οποία τελικά οδηγεί στην τιμωρία του. 
Εισαγωγή
Μία έννοια την οποία οι φοιτητές και φοιτήτριες δυσκολεύονται να κατανοήσουν είναι αυτή του υβριδισμού. Πριν από οκτώ  χρόνια έχει εισαχθεί στο Λύκειο αλλά τα τελευταία χρόνια βρίσκεται εκτός της διδαχθείσας ύλης προφανώς γιατί θεωρείται ότι είναι πρόωρο να εισαχθεί σε προπτυχιακό επίπεδο.

Η Χημεία αποτελεί πειραματική Επιστήμη. Τα πειραματικά της αποτελέσματα θεμελιώνονται μέσα από αρχές και κανόνες. Οι θεωρίες οι οποίες αναπτύσσονται υπακούουν σ’ αυτές τις αρχές και κανόνες. Η συσσώρευση όμως νέων γνώσεων οδηγεί κάποιες φορές στην αναθεώρηση των κατεστημένων αρχών και κανόνων και κατά συνέπεια στην ανάπτυξη νέων θεωριών. Όλα όσα έχετε διδαχθεί στο Λύκειο για την κλασσική ατομική και μοριακή θεωρία και τους κανόνες δόμησης των στοιχείων που βασίζονται σε αυτήν, αποτελούν υποθέσεις στηριζόμενες σε πειραματικά δεδομένα. Όμως η κλασσική θεωρία δε μπορεί να εξηγήσει τις παρακάτω τρεις παρατηρήσεις και έτσι θα πρέπει να οδηγηθούμε σε νέα θεωρία. 
1η παρατήρηση: Το μεθάνιο έχει τετραεδρική δομή με γωνίες  δεσμών Η-C-H περίπου 109ο και αποτελείται από τέσσερις C-H δεσμούς που είναι όλοι ισοδύναμοι και ταυτόσημοι σε δραστικότητα. 
2η παρατήρηση: Το αιθένιο είναι επίπεδο μόριο με γωνίες δεσμών H-C-C ή Η-C-H   120ο και  περιέχει ένα π δεσμό.

3η παρατήρηση: Το αιθύνιο είναι γραμμικό μόριο με γωνίες Η-C-C  180 ο και περιέχει δύο π δεσμούς.

Ο Υβριδισμός sp3: Η ηλεκτρονιακή δόμηση του άνθρακα στη θεμελιώδη κατάσταση (1s2, 2s2, 2px1, 2py1) δε μπορεί να εξηγήσει καμία από αυτές τις τρεις παρατηρήσεις. Ο άνθρακας έχει δύο ασύζευκτα ηλεκτρόνια, το καθένα σε 2p τροχιακά. Επομένως αναμένεται να δημιουργεί δεσμό με δύο άλλα άτομα, να είναι δηλαδή δισθενής. Τέτοια συμπεριφορά δε θα δημιουργούσε οκτάδα ηλεκτρονίων κατά τη δημιουργία δεσμού. 

Πως εξηγείται λοιπόν ότι ο άνθρακας είναι τετρασθενής στην ένωση του μεθανίου και δημιουργεί τέσσερις ισοδύναμους δεσμούς;  Η θεωρία του υβριδισμού μπορεί να δώσει απαντήσεις στις παρατηρήσεις αυτές. 
Ο άνθρακας στο μεθάνιο είναι συνδεδεμένος με τέσσερα υδρογόνα. Για τη δημιουργία τεσσάρων ομοιοπολικών δεσμών χρειαζόμαστε τέσσερα ασύζευκτα ηλεκτρόνια. Αυτό επιτυγχάνεται με τη μεταπήδηση ενός συζευγμένου 2s ηλεκτρονίου από τη χαμηλότερη ενέργεια 2s στη 2p (Σχήμα 3.1). Δημιουργείται με τον τρόπο αυτό μία διεγερμένη κατάσταση του άνθρακα με υψηλότερη ενέργεια αφού για τη μεταπήδηση του 2s στη 2p στιβάδα χρειάζεται προσφορά ενέργειας. 
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Σχήμα 3.1. (άνω) Ηλεκτρονική δομή άνθρακα. (κάτω) Διεγερμένη μορφή άνθρακα πριν τη δημιουργία του sp3 υβριδισμού. 

Το άτομο του άνθρακα αποκτά με τη διέγερση μία νέα ικανότητα. Ποια; Να σχηματίζει τέσσερες δεσμούς. Αυτό ισοφαρίζει την απώλεια σε ενέργεια λόγω της μεταπήδησης ηλεκτρονίων σε υψηλότερες στάθμες ενέργειας. Η ηλεκτρονική του δόμηση σε διεγερμένη κατάσταση είναι:1s2,2s1,2px1,2py1,2pz1 και τα ηλεκτρόνια 2s1,2px1,2py1,2pz1 ως μη συζευγμένα μπορούν να συζευχθούν με τα ηλεκτρόνια 1s των τεσσάρων υδρογόνων που περιβάλλουν τον άνθρακα. 
Η διέγερση «αφ’ εαυτής» δεν εξηγεί την τετραεδρικότητα του μεθανίου και το γεγονός ότι οι τέσσερις δεσμοί που σχηματίζει ο άνθρακας είναι ισοδύναμοι. Ο δεσμός που χρησιμοποιεί το 2s ηλεκτρόνιο αναμένεται να είναι διαφορετικός από αυτόν που εμπλέκει 2p ηλεκτρόνια. Η γεωμετρία δε του μορίου θα έπρεπε να αντανακλά αυτή τη διαφορετικότητα των δεσμών που θα αναπτύσσονται. Από τη συζήτηση αυτή συνεπάγεται ότι για να σχηματίζονται τέσσερες ισοδύναμοι δεσμοί C-H θα πρέπει αυτοί να «υβριδίζονται». Η εξήγηση θα προέλθει με τη χρήση μαθηματικού μοντέλου στο οποίο τα υβριδικά τροχιακά του άνθρακα θα προέρχονται από μίξη ενός 2s  ατομικού τροχιακού και τριών 2p ατομικών τροχιακών (Σχήμα 3.2). Η μίξη αυτή δημιουργεί υβριδικά τροχιακά τα οποία ονομάζονται  sp3 επειδή προέρχονται από τη μίξη ενός s τροχιακού και τριών p τροχιακών. Τα sp3 τροχιακά θα έχουν ενέργεια  μεταξύ αυτών των 2s και 2p τροχιακών και θα έχουν ιδιότητες  που προσεγγίζουν περισσότερο το p χαρακτήρα γιατί το ποσοστό σε p τροχιακό είναι 75% συγκριτικά με το s τροχιακό που είναι 25%. 
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Σχήμα 3.2. Δημιουργία sp3 τροχιακών.  Μεταπήδηση του τροχιακού  2s και μίξη του με τα τρία 2p τροχιακά για τη δημιουργία τεσσάρων sp3 τροχιακών, τα οποία έχουν τελικά ενέργεια μεταξύ ενεργειών των «καθαρών» 2s και 2p τροχιακών.
Τα τέσσερα sp3 τροχιακά του άνθρακα στο μόριο του μεθανίου θα αλληλοεπικαλυφθούν με τα τέσσερα 1s τροχιακά των αντίστοιχων τεσσάρων υδρογόνων για να δημιουργήσουν τέσσερες μοριακούς σ δεσμούς (Σχήμα 3.3).
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Σχήμα 3.3 Το μεθάνιο αποτελείται από τέσσερις σ δεσμούς οι οποίοι σχηματίζονται από την αλληλεπικάλυψη  sp3 υβριδικών ατομικών τροχιακών του άνθρακα και  1s ατομικών τροχιακών των τεσσάρων ατόμων του υδρογόνου.

Στην περίπτωση του αιθανίου ο C-C δεσμός δημιουργείται με αλληλοεπικάλυψη μεταξύ των sp3 τροχιακών τους. Τα υπόλοιπα τρία sp3 τροχιακά από τον κάθε άνθρακα χρησιμοποιούνται για να δημιουργήσουν τέσσερις C-H δεσμούς (Σχήμα 3.4). 
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Σχήμα 3.4. Στο αιθάνιο υπάρχουν  7 σίγμα δεσμοί (6 σ δεσμοί (sp3 του C με 1s του Η) και  1 σ δεσμός (sp3 του C με sp3 του C).

Συμπερασματικά: Στο CH4 υπάρχουν 4σ μοριακοί δεσμοί μεταξύ του άνθρακα και των τεσσάρων υδρογόνων του τύπου sp3-1s.  Στο αιθάνιο υπάρχουν 7 μοριακοί δεσμοί, ένας sp3- sp3 μεταξύ των C-C και έξι sp3-1s μεταξύ C-H. 
Ο υβριδισμός sp2: Εξηγήσαμε την πρώτη παρατήρηση. Πως θα οδηγηθούμε με τη χρήση της θεωρίας του υβριδισμού στην εξήγηση της δεύτερης παρατήρησης; 

Στο αιθένιο παρατηρείται sp2 υβριδισμός. Μίξη του 2s με δύο από τα τρία 2p τροχιακά οδηγεί στη δημιουργία τριών ισοδυνάμων sp2 τροχιακών. Η ενέργεια του sp2 τροχιακού που προέκυψε θα είναι μικρότερη από αυτή του sp3 γιατί περιέχει μικρότερο αριθμό p τροχιακών (δύο p τροχιακά αντί τρία p τροχιακά  που υπάρχουν στον υβριδισμό sp3) (Σχήμα  3.5). 
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Σχήμα 3.5: Δημιουργία sp2 τροχιακών η οποία επιτυγχάνεται με μεταπήδηση των 2s και μίξη των 2p τροχιακών μεταξύ τους για τη δημιουργία τριών sp2 τροχιακών τα οποία έχουν ενέργεια μεταξύ των 2s και 2p τροχιακών. 

Όπως προκύπτει από χρήση μαθηματικών μοντέλων αλλά και από τη λογική, τα sp2 τροχιακά διατάσσονται σε επίπεδη κατανομή για να ελαχιστοποιήσουν την ενέργεια τους όπως τα sp3 κατατάσσονται αντίστοιχα σε τετραεδρική. Το σχήμα των sp2 τροχιακών θα είναι το ίδιο με αυτό των sp3 τροχιακών αλλά θα είναι βραχύτερα και ογκωδέστερα αφού περιέχουν περισσότερο s χαρακτήρα και λιγότερο p (Σχήμα  3.6).
Οι δεσμοί του αιθυλενίου αποτελούνται από ένα sp2- sp2 δεσμό μεταξύ των C-C και τεσσάρων C-H σ δεσμών sp2-1s μεταξύ των C-H. Απομένει ένα p τροχιακό για κάθε άνθρακα το οποίο φέρει ένα ηλεκτρόνιο. Αυτά τα p τροχιακά αλληλεπιδρούν πλευρικά για να παράγουν ένα π δεσμό (Σχήμα 3.6).  Έτσι, το αιθυλένιο ή αιθένιο εμφανίζεται ως επίπεδο μόριο με γωνίες δεσμού H-C-H και Η-C-C 120ο και ένα π δεσμό ο οποίος έχει ηλεκτρονιακή πυκνότητα που προσδιορίζεται άνω και κάτω από το επίπεδο. Το άθροισμα του C-C σ δεσμού και του C-C π δεσμού αποτελεί το διπλό δεσμό. Θα πρέπει να καταστεί σαφές ότι ο σχηματισμός του π δεσμού δεν είναι εφικτός χωρίς να συνοδεύεται από το σχηματισμό του σ δεσμού. Στο Σχήμα 3.7 παριστάνονται οι δεσμοί του προπαδιενίου. 
Θα παρατηρήσετε  ότι είναι δύσκολο να παρασταθεί το άθροισμα των σ και π μοριακών τροχιακών, δηλαδή ο διπλός δεσμός. Συχνά καταφεύγουμε σε εικόνα που παριστάνει την αλληλοεπικάλυψη των p τροχιακών (π.χ. dotted lines). Τέτοιες παραστάσεις απλοποιούν την πραγματική εικόνα αλλά θα πρέπει να συνειδητοποιηθεί ότι αυτές είναι φανταστικές. 

Οι ιδιότητες των αλκενίων θα προσδιορίζονται από το γεγονός ότι το ηλεκτρονιακό φορτίο ρέει άνω και κάτω από το επίπεδό τους. Αυτό συνιστά και την ικανότητά τους για προσθήκη ηλεκτρονιόφιλων αντιδραστηρίων. Αντιδραστηρίων δηλαδή, που έλκονται από το ηλεκτρονιακό φορτίο. Αντίθετα, τα αλκάνια δεν έχουν την ιδιότητα αυτή. Επομένως, ο υβριδισμός επεξηγεί γιατί τα αλκένια υπόκεινται σε ηλεκτρονιόφιλη προσθήκη, ιδιότητα που στερούνται τα αλκάνια. Γενικά, ο π δεσμός είναι περισσότερο δραστικός από το σ δεσμό. Ενώσεις με π δεσμούς ονομάζονται ακόρεστες και αυτές χωρίς π δεσμό κορεσμένες. 

Θα πρέπει να τονιστεί ότι η αλληλοεπικάλυψη των p τροχιακών επιτελείται όταν αυτά είναι παράλληλα. Εάν είναι κάθετα μεταξύ τους, τότε δεν υπάρχει αλληλοεπικάλυψη και δεν δημιουργείται δεσμός. Η καθετότητα των p τροχιακών μπορεί να προκύψει εάν τα δύο τμήματα του αιθυλενίου συστρέφονται. Αυτό δεν επιτυγχάνεται εύκολα γιατί απαιτείται εξαιρετικά μεγάλη ενέργεια. Αυτό καταστρέφει παροδικά τον π δεσμό και επιτρέπει την περιστροφή γύρω από το σ δεσμό. Ο π δεσμός μπορεί να επανασχηματιστεί ανεστραμμένος  καθώς το ηλεκτρόνιο μεταβαίνει ξανά στο δεσμικό τροχιακό. Τέτοια μεταβολή επεξηγεί τον ισομερισμό του διπλού δεσμού (cis-trans ισομερισμός).
            
[image: image7]
Σχήμα 3.6:  To αιθένιο  αποτελείται από πέντε σίγμα δεσμούς  ( 4 σ δεσμούς  sp2 του C με 1 s του Η  και  1 σ δεσμό  sp2 του C με s sp2 του C) καθώς και ένα π δεσμό που δημιουργείται από πλευρική επικάλυψη των p ατομικών τροχιακών των δύο ατόμων ανθράκων. 
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Σχήμα 3.7: Το προπένιο  αποτελείται από 4 σ δεσμούς  (sp2 του C με 1s του Η) 2 σ δεσμούς (sp του C με sp2 του C), 2 π δεσμούς  (πλευρική επικάλυψη p  ατομικών τροχιακών του C).

Ο υβριδισμός sp: Η τρίτη παρατήρηση αναφέρεται στο ακετυλένιο ή αιθύνιο, ένα γραμμικό μόριο με γωνίες δεσμού 180ο και το οποίο περιέχει ένα σ δεσμό και δύο π δεσμούς. Ο δεσμός αυτός καλείται τριπλός. Για την εξήγηση του θα πρέπει να εισαγάγουμε ένα άλλο τύπο υβριδισμού, τα sp τροχιακά. Προέρχονται από ανάμιξη ενός 2s τροχιακού με ένα από τα τρία 2p τροχιακά, δημιουργώντας δύο sp τροχιακά (Σχήμα 3.8). Τα sp τροχιακά θα είναι τα βραχύτερα και oγκωδέστερα συγκριτικά με αυτά των sp2 και sp3 γιατί περιέχουν αυξημένο s χαρακτήρα και ελαττωμένο p χαρακτήρα. Ενεργειακά θα έχουν υψηλότερη ενέργεια από τα sp2 τροχιακά γιατί έχουν μεγαλύτερη συνεισφορά σε p χαρακτήρα.
Τα δύο ατομικά sp τροχιακά του C-C ευθυγραμμίζονται ώστε να ελαχιστοποιούν τις αλληλεπιδράσεις τους. Τα δύο εναπομένοντα, σε κάθε άτομο C,  p τροχιακά θα αλληλεπικαλύπτονται πλευρικά και θα είναι κάθετα μεταξύ τους και κάθετα με τα sp τροχιακά (Σχήμα 3.8). Επίσης θα αλληλεπικαλύπτονται πλευρικά ανά δύο τα αντίστοιχα p τροχιακά των δύο ατόμων C. Η πλευρική αλληλεπικάλυψη των δύο p τροχιακών θα παράγει δύο π δεσμούς. Αυτό εξηγεί και τη γραμμικότητα του αιθυνίου. 
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Σχήμα 3.8: Δημιουργία sp τροχιακών με μεταπήδηση των 2s και μίξη μετά των 2p τροχιακών.  Τα δύο sp  τροχιακά που δημιουργούνται έχουν ενέργεια μεταξύ των 2s και 2p τροχιακών. 

Οι αλληλεπικαλύψεις των p τροχιακών προσδίδουν αυξημένη ηλεκτρονική πυκνότητα που περιβάλλει τον τριπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα. Όπως τα αλκένια έτσι και τα αλκύνια θα είναι ευπρόσβλητα στην ηλεκτρονιόφιλη προσθήκη.
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Σχήμα 3.9:  Το αιθίνιο αποτελείται από 2 σ δεσμούς (sp του C με s του Η) 1 σ δεσμό (sp του C με sp του C) και 2 π δεσμούς (πλευρική επικάλυψη p  ατομικών τροχιακών του C). 

Οι ενεργειακές κατανομές των υβριδικών μορφών του άνθρακα και τα ποσοστά υβριδισμού τους παριστάνονται στο Σχήμα 3.10. 
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Σχήμα 3.10: Ενεργειακή κατανομή των υβριδισμών sp3, sp2 και sp. 

 O uβριδισμός του Βενζολίου:  Το βενζόλιο είναι ένα επίπεδο κυκλικό μόριο με τρεις συζυγιακούς διπλούς δεσμούς Περιέχει έξι sp2 υβριδισμένους άνθρακες, όπου ο καθένας σχηματίζει δύο σ δεσμούς: ένα σ δεσμό με άτομο Η και ένα με γειτονικό άνθρακα (C-C).  Τα έξι p ατομικά τροχιακά των ανθράκων που απαρτίζουν το βενζόλιο προσανατολίζονται ώστε να αλληλεπικαλύπτονται και να σχηματίζουν μοριακά τροχιακά. Η αλληλοεπικάλυψη είναι μέγιστη όταν οι άνθρακες είναι όλοι ομοεπίπεδοι. Το χαμηλότερης ενέργειας μοριακό τροχιακό μπορεί να θεωρηθεί ότι είναι ένα εκτεταμένο σύστημα που μοιάζει με δακτύλιο του οποίου η υψηλή ηλεκτρονιακή πυκνότητα βρίσκεται πάνω και κάτω από το δακτύλιο. Αυτό αποτελεί ένα δεσμικό π μοριακό τροχιακό σε ένα συζυγιακό σύστημα που εκτείνεται σε όλο το μόριο. Το ηλεκτρονιακό φορτίο απεντοπίζεται (delocalized) σε όλο το μόριο. Τα έξι δηλαδή ατομικά τροχιακά συνδυάζονται για να δώσουν έξι μοριακά τροχιακά για το π σύστημα. Η αυξημένη σταθερότητα αυτής του κυκλικής επίπεδης συζυγιακής διάταξης είναι αυτό που νοείται ως αρωματικότητα (aromaticity) του συστήματος (Σχήμα 3.11). 
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Σχήμα 3.11. Το βενζόλιο αποτελείται από: (α) 6 σ δεσμούς, ο καθένας ανάμεσα σε ένα τροχιακό (sp2) του κάθε C με ένα τροχιακό s του  Η που συνδέεται μέσω δεσμού, (β) 6 σ δεσμούς, ο καθένας ανάμεσα σε ένα τροχιακό (sp2) του κάθε C με ένα τροχιακό (sp2) του διπλανού του C, και (γ) ένας ενιαίος π δεσμός, μη εντοπισμένος, ο οποίος προκύπτει από πλευρική επικάλυψη των 6 p  ατομικών τροχιακών όλων των ατόμων C.

Υβριδισμός και μήκος δεσμού: Όπως εξηγήσαμε προηγουμένως το βραχύτερο τροχιακό είναι το sp, ακολουθεί το sp2 και τέλος το sp3. Τα μήκη δεσμών που προκύπτουν από αυτά:  C-C   (1,54 Ǻ, 1 Ǻ=10-10 m),  C=C (1,34 Ǻ) και C
[image: image13.emf]C (1,20 Ǻ).  Τα ίδια ισχύουν για το C-Η δεσμό ο οποίος αναμένεται να είναι βραχύτερος του C-C δεσμού, γιατί το τροχιακό του υδρογόνου που συμμετέχει σ’ αυτόν είναι το 1s. Ισχύει ότι –C-H>=C-H>
[image: image14.emf]C-H.
Γενικά το μήκος του δεσμού προσδιορίζεται από τη φύση των ατόμων και τη φύση του χημικού δεσμού που συνάπτεται μεταξύ τους. Παράγοντες δηλαδή που επηρεάζουν το μήκος του δεσμού είναι: 

(α) ο υβριδισμός

(β) το ατομικό μέγεθος

(γ) η ηλεκτραρνητικότητα

(δ) η πολλαπλότητα δεσμού 

Για τον υβριδισμό αναφέραμε ήδη παραδείγματα πιο πάνω. Γενικά, αύξηση του s χαρακτήρα του υβριδισμού θα οδηγήσει στην ελάττωση του μήκους του δεσμού:
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Η έννοια του υβριδισμού όπως θα δούμε στα επόμενα κεφάλαια, μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να δοθούν  εξηγήσεις για την οξύτητα και τη βασικότητα, τη σχετική δραστικότητα των πυρηνόφιλων αντιδραστηρίων και τη χημική συμπεριφορά των ενώσεων που φέρουν συζυγιακούς δεσμούς καθώς και των αρωματικών ενώσεων. 

Όσο αφορά το ατομικό μέγεθος ισχύει το εξής. Όσο αυξάνει το ατομικό μέγεθος των ατόμων που δημιουργούν ένα συγκεκριμένο δεσμό αυξάνεται και το μήκος του δεσμού.
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Αύξηση της ηλεκτραρνητικότητας του ατόμου που δημιουργεί δεσμό οδηγεί σε ελάττωση του μήκους δεσμού. 
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Αύξηση της πολλαπλότητας του δεσμού οδηγεί στην ελάττωση του μήκους του δεσμού.
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Δραστικά είδη μορίων και υβριδισμός. Καρβανιόντα, καρβοκατιόντα και ελεύθερες ρίζες: Εάν το μεθάνιο χάσει ένα Η+ τότε σχηματίζεται το CH3-. Ο άνθρακας θα περιέχει δύο ηλεκτρόνια και άλλα έξι λόγω των τριών C-H δεσμών. Συνολικά θα συμπληρώνει οκτάδα. Το μόριο θα έχει τέσσερα sp3 υβριδικά τροχιακά (Σχήμα 3.12). Η ομάδα αυτή (CΗ3-) όπως και όλες οι ομάδες αυτού του τύπου ονομάζονται καρβανιόντα.
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Σχήμα 3.12. Σχηματισμός του καρβανιόντος CΗ3-.

Εάν το μεθάνιο χάσει ένα Η- τότε ο άνθρακας έχει μόνο έξι ηλεκτρόνια στην εξωτερική στιβάδα (Σχήμα. 3.13 ). Ο άνθρακας τότε έχει sp2 υβριδισμό και ένα κενό p τροχιακό. Η εναλλακτική διάταξη των τεσσάρων sp3 υβριδικών τροχιακών με ένα κενό p τροχιακό δεν ελαχιστοποιεί την άπωση μεταξύ των συμπληρωμένων τροχιακών και η διάταξη είναι μεγαλύτερης ενέργειας. Επομένως το μεθυλικό καρβοκατιόν είναι επίπεδο με sp2 υβριδισμό και με ένα μη καταλειμμένο p τροχιακό σε ορθή γωνία ως προς το επίπεδο. 
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Σχήμα 3.13. Σχηματισμός του καρβοκατιόντος  CΗ3+.

Ένα τρίτο είδος δραστικών ειδών είναι οι ρίζες οι οποίες είναι αφόρτιστες και φέρουν μη συζευγμένο ηλεκτρόνιο. Στην ρίζα CH3. ο άνθρακας είναι sp2 υβριδισμένος και σχηματίζει τρεις C-H δεσμούς, ενώ ένα μονήρες ασύζευκτο ηλεκτρόνιο καταλαμβάνει το 2p τροχιακό και προσανατολίζεται κάθετα στο επίπεδο που περιέχει σ δεσμούς. Το ασύζευκτο ηλεκτρόνιο παριστάνεται πάντα με μία στικτή (Σχήμα 3.13). Η απλούστερη ρίζα είναι το Η.. Προέρχεται από τη σχάση του δεσμού C-H στο μεθάνιο. Κατά τη σχάση κάθε άτομο διατηρεί ένα από τα ηλεκτρόνια.
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Σχήμα 3.14:  Σχηματισμός του ρίζας CΗ3..

Υβριδισμός στα άτομα του οξυγόνου και αζώτου. Ρόλος των μονήρων ηλεκτρονίων στην δραστικότητα. Ο υβριδισμός δεν περιορίζεται μόνο στον άνθρακα. Θα αναφερθούμε στον υβριδισμό του αζώτου και οξυγόνου, δύο άτομα τα οποία απαντώνται συχνά στις οργανικές ενώσεις. Το άζωτο το οποίο έχει ένα ηλεκτρόνιο περισσότερο από τον άνθρακα, έχει ηλεκτρονιακή δομή 1s2,2s2,2px1,2pψ1,2pz1. Από την ηλεκτρονιακή δομή του, παρατηρείται ότι τα τρία 2p ηλεκτρόνια του είναι ασύζευκτα (κανόνας του Hund). Το άζωτο υφίσταται sp3 υβριδισμό μεταξύ των 2s και 2p τροχιακών  όπως ο άνθρακας (Σχήμα 3.15) στον οποίο το ένα τροχιακό περιέχει είναι συζευγμένο ζεύγος και τα υπόλοιπα τρία τροχιακά έχουν από ένα  ασύζευκτο ηλεκτρόνιο διαθέσιμο για δεσμό.
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Σχήμα 3.15. Διέγερση του αζώτου και δημιουργία sp3 τροχιακών. 

Το οξυγόνο έχει δύο ηλεκτρόνια περισσότερα από τον άνθρακα και ηλεκτρονιακή δομή 1s2,2s2,2px2,2pψ1,2pz1. Δύο από τα p ηλεκτρόνια στο οξυγόνο είναι συζευγμένα και δύο είναι διαθέσιμα για δεσμό. Όπως συμβαίνει και με τον άνθρακα, υφίσταται και εδώ sp3 υβριδισμός μεταξύ των 2s και 2p τροχιακών (Σχήμα 3.16). 
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Σχήμα 3.16. Διέγερση του οξυγόνου  και δημιουργία sp3 τροχιακών.
Παράδειγμα sp3 υβριδισμού των απλούστερων ενώσεων που περιέχουν άζωτο και οξυγόνο είναι η αμμωνία και το νερό. Οι γωνίες δεσμού σ’ αυτά τα μόρια δεν είναι αυτές του τέλειου τετράεδρου γιατί περιέχουν μονήρη ζεύγη ατομικών τροχιακών τα οποία δεν εμπλέκονται σε δεσμό. Είναι πλησιέστερα στον πυρήνα σε σχέση με τα ηλεκτρόνια των μοριακών τροχιακών των δεσμών Ν-Η ή Ο-Η. Η αμμωνία περιέχει ένα μονήρες ζεύγος και το νερό δύο. Τα μονήρη ζεύγη τείνουν να εξασκούν μεγαλύτερη ηλεκτρονιακή απωστική δύναμη μεταξύ τους, ως επίσης και μεταξύ των δεσμικών ηλεκτρονίων συγκριτικά με τα σ-δεσμικά ηλεκτρόνια. Το τελικό αποτέλεσμα είναι ότι οι γωνίες δεσμού μεταξύ των μονήρων ζευγών ή μεταξύ των μονήρων ζευγών και σ δεσμού είναι μεγαλύτερες από αυτές των σ δεσμών. Παρατηρείται δηλαδή μία παραμόρφωση στην τέλεια τετραεδρική διάταξη (Σχήμα 3.17).  
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Σχήμα 3.17. Τα μόρια της αμμωνίας και του νερού. 
Τα μονήρη ζεύγη χρησιμοποιούνται στους δεσμούς. Αυτά μπορούν να αντιδράσουν με υδρογονοκατιόν (δεν περιέχει ηλεκτρόνια) για να σχηματίσουν δεσμούς. Το κατιόν αμμωνίου ή το κατιόν υδρωνίου τα οποία έχουν μη τέλεια τετραεδρική δομή (Σχήμα 3.18) προκύπτουν από το σχηματισμό δεσμού μεταξύ των μονήρων ζευγών και του υδρογονοκατιόντος. Η αμμωνία περιέχει ένα ασύζευκτο ζεύγος ηλεκτρονίων και μπορεί να σχηματίσει δεσμό με το υδρογονοκατιόν. Έτσι, δημιουργείται το κατιόν αμμωνίου. Το νερό περιέχει δύο ασύζευκτα ζεύγη ηλεκτρονίων. Μπορεί να λάβει επίσης ένα υδρογονοκατιόν για να σχηματίσει το κατιόν υδρωνίου. Δεν δημιουργεί όμως ένα δεύτερο δεσμό γιατί το κατιόν αυτό θα ασκεί απωστική επίδραση σε ένα δεύτερο υδρογονοκατιόν που θα έλκεται από το μονήρες ζεύγος. 
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Σχήμα 3.18. Δημιουργία κατιόντων αμμωνίου και υδρωνίου. 

Στους π δεσμούς των καρβονυλικών ενώσεων (C=Ο) ή του ιμινίου (C=N) τα άτομα του οξυγόνου και του αζώτου έχουν sp2 υβριδισμό. Μοιάζουν δηλαδή με το δεσμό C=C. Ο διπλός δεσμός σ’ αυτή την περίπτωση προέρχεται από ένα σ δεσμό και ένα π δεσμό και είναι απόρροια της αλληλεπικάλυψης των p ατομικών τροχιακών. Το οξυγόνο του καρβονυλίου φέρει δύο μονήρη ζεύγη στα sp2 τροχιακά, ενώ το άζωτο φέρει ένα. Επομένως η κύρια διαφορά τους συγκριτικά με αυτή της δομής του αλκενίου είναι ότι υπάρχουν δύο μονήρη ζεύγη τα οποία αντικαθιστούν τους δύο C-H δεσμούς (Σχήμα 3.19). 
          
[image: image27]
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Σχήμα 3.19. Δεσμοί στα νιτρίλια και τις καρβονυλικές ενώσεις. 
Πολικότητα δεσμού: Η ηλεκτραρνητικότητα εκφράζει την ικανότητα του πυρήνα κάθε ατόμου να έλκει ηλεκτρόνια. Αυτό σημαίνει ότι όταν ένα άτομο όταν δημιουργεί δεσμό με ένα άλλο άτομο τα δεσμικά ηλεκκτρόνια δεν είναι ισοκατανεμημένα μεταξύ των δύο ατόμων. Οι ομοιοπολικοί δεσμοί μπορούν επομένως να δημιουργούν ανισοκατανομή φορτίων, με το ένα από τα άτομα να φέρει περισσότερο ηλεκτρονικό φορτίο. Αυτή η κατάσταση αναφέρεται ως πολικότητα δεσμού. Ένα άτομο που είναι περισσότερο ηλεκτραρνητικό από τον άνθρακα θα εξασκεί πολικότητα στο δεσμό και επομένως τα άτομα θα είναι μερικώς φορτισμένα. Αυτό παριστάνεται με τα σύμβολα δ+ ή δ- ανάλογα εάν το άτομο φέρει μερικό θετικό φορτίο ή μερικό αρνητικό φορτίο, αντίστοιχα. Παρακάτω δίνονται παραστάσεις του διπόλου που δημιουργείται μεταξύ των δύο ατόμων Χ-Υ όπου Υ είναι άτομο περισσότερο ηλεκτραρνητικό από το Χ. 
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Γενικά, η ηλεκτραρνητικότητα ελαττώνεται από τα δεξιά στα αριστερά και κατά μήκος του περιοδικού πίνακα και ελαττώνεται όσο κατεβαίνουμε κατά μήκος μίας στήλης του περιοδικού πίνακα. Οι σχετικές ηλεκτραρνητικότητες των ατόμων δίνονται στον παρακάτω πίνακα (Πίνακας 3.1). Οι αριθμοί δηλώνουν τις τιμές ηλεκτραρνητικότητας κατά Pauling και έχουν αυθαίρετη κλίμακα με το Li να κατέχει τη μικρότερη τιμή περίπου 1,0 (ηλεκτροθετικότερο) και το φθόριο τη μεγαλύτερη τιμή περίπου 4,0 (ηλεκτραρνητικότερο).
	Ηλεκτραρνητικότητες κατά Pauling→

	Ομάδα(κάθετα)
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	

	Περίοδος (οριζόντια)
	

	1
	H
2.20
	
	He
 
	

	2
	Li
0.98
	Be
1.57
	
	B
2.04
	C
2.55
	N
3.04
	O
3.44
	F
3.98
	Ne
 
	

	3
	Na
0.93
	Mg
1.31
	
	Al
1.61
	Si
1.90
	P
2.19
	S
2.58
	Cl
3.16
	Ar
 
	

	4
	K
0.82
	Ca
1.00
	Sc
1.36
	Ti
1.54
	V
1.63
	Cr
1.66
	Mn
1.55
	Fe
1.83
	Co
1.88
	Ni
1.91
	Cu
1.90
	Zn
1.65
	Ga
1.81
	Ge
2.01
	As
2.18
	Se
2.55
	Br
2.96
	Kr
3.00
	

	5
	Rb
0.82
	Sr
0.95
	Y
1.22
	Zr
1.33
	Nb
1.6
	Mo
2.16
	Tc
1.9
	Ru
2.2
	Rh
2.28
	Pd
2.20
	Ag
1.93
	Cd
1.69
	In
1.78
	Sn
1.96
	Sb
2.05
	Te
2.1
	I
2.66
	Xe
2.60
	

	6
	Cs
0.79
	Ba
0.89
	*
 
	Hf
1.3
	Ta
1.5
	W
2.36
	Re
1.9
	Os
2.2
	Ir
2.20
	Pt
2.28
	Au
2.54
	Hg
2.00
	Tl
1.62
	Pb
2.33
	Bi
2.02
	Po
2.0
	At
2.2
	Rn
2.2
	

	7
	Fr
0.7
	Ra
0.9
	**
 
	Rf
 
	Db
 
	Sg
 
	Bh
 
	Hs
 
	Mt
 
	Ds
 
	Rg
 
	Uub
 
	Uut
 
	Uuq
 
	Uup
 
	Uuh
 
	Uus
 
	Uuo
 
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Λανθανίδες
	*
 
	La
1.1
	Ce
1.12
	Pr
1.13
	Nd
1.14
	Pm
1.13
	Sm
1.17
	Eu
1.2
	Gd
1.2
	Tb
1.1
	Dy
1.22
	Ho
1.23
	Er
1.24
	Tm
1.25
	Yb
1.1
	Lu
1.27
	
	
	

	Ακτινίδες 
	**
 
	Ac
1.1
	Th
1.3
	Pa
1.5
	U
1.38
	Np
1.36
	Pu
1.28
	Am
1.13
	Cm
1.28
	Bk
1.3
	Cf
1.3
	Es
1.3
	Fm
1.3
	Md
1.3
	No
1.3
	Lr
1.291
	
	
	


Πίνακας 3.1. Πίνακας που δείχνει τις ηλεκτραρνητικότητες σύμφωνα με τους υπολογισμούς κατά  Pauling. 

Από τον Πίνακα 3.1 παρατηρείται ότι ο άνθρακας και το υδρογόνο είναι μεταξύ των λιγότερο ηλεκτραρνητικών ατόμων που υπάρχουν στα οργανικά μόρια. Η σχετική μικρή διαφορά στις ηλεκτραρνητικότητες μεταξύ ατόμων υδρογόνου και άνθρακα σημαίνει ότι δεν υπάρχει μεγάλη πολικότητα στον C-H δεσμό. Τα περισσότερα άτομα εκτός του υδρογόνου και άνθρακα τα οποία συνδέονται δεσμικά με τον άνθρακα δημιουργούν δίπολο με μερικό φορτίο.

                                         δ+ δ-     δ+ δ-

π.χ.                                    C-O  ,    C-N
Αυτή η πολικότητα βοηθά στην πρόβλεψη της χημικής συμπεριφοράς και είναι σημαντική στην εξέλιξη των μηχανισμών. Εδώ θα πρέπει να ξεφύγετε από την Λυκειακή αντίληψη της Χημείας στην οποία μάθατε για τους δεσμούς και τους οποίους χαρακτηρίσατε ως ομοιοπολικούς ή ετεροπολικούς.  Στην Οργανική Χημεια η κινητήρια δύναμη των αντιδράσεων είναι ο μετασχηματισμός διπόλων που αναπτύσσονται μεταξύ των ατόμων με διαφορετική ηλεκτραρνητικότητα. 

Η πολικότητα του δεσμού μετράται με τη διπολική ροπή (
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), η οποία εκφράζεται σε μονάδες Debye (1 D = 3,336.10-30 C.m στο SI ). Η διπολική ροπή είναι ανυσματικό μέγεθος, έχει μέτρο το γινόμενο της απόλυτης τιμής του τοπικού φορτίου (Q) σε κάθε άκρο του διπόλου επί την απόσταση μεταξύ των φορτίων (r), σημείο εφαρμογής το κέντρο του θετικού τοπικού φορτίου και κατεύθυνση από το θετικότερο προς το αρνητικότερο σημείο της κατανομής φορτίου, κατά μήκος του δεσμού. Η φυσική μέτρηση αποδίδει την ολική διπολική ροπή ενός μορίου, δηλαδή το ανυσματικό άθροισμά όλων των διπολικών ροπών, ως προς το Κέντρο Μάζας του μορίου. Η συνολική πολικότητα είναι το αποτέλεσμα της ύπαρξης όλων των ηλεκτρικών διπόλων του μορίου, τα οποία αναπτύσσουν τόσο οι πολικοί δεσμοί όσο και τα ελεύθερα ζεύγη ηλεκτρονίων. 

Ένα μόριο μπορεί να έχει πολικότητα δεσμών χωρίς να έχει ολική διπολική ροπή, εάν δύο ή περισσότεροι πολικοί δεσμοί αθροίζονται ανυσματικά έτσι, ώστε να αναιρεί ο ένας τον άλλο. Το διοξείδιο του άνθρακα δεν έχει συνολική διπολική ροπή παρόλο που ο δεσμός C-O είναι πολικός. 
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                                        Ο=C=Ο
Ένα άλλο παράδειγμα αποτελεί το χλωροφόρμιο. Αυτό έχει μ=1,02 D όπως δείχνει η φορά του ολικού διπόλου στο παρακάτω Σχήμα 3.20 αλλά ο τετραχλωράνθρακας έχει μ=0 παρόλο που ο δεσμός C-Cl είναι πολικός. 
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Σχήμα 3.20. Διπολική ροπή στα μόρια του χλωροφορμίου και του τετραχλωράνθρακα 
Η πολικότητα ενός δεσμού μπορεί να επηρεάσει την πολικότητα ενός γειτονικού δεσμού. Στο αιθυλοχλωρίδιο, για παράδειγμα, η πολικότητα του C-Cl οδηγεί σε ένα άνθρακα με μερικό θετικό φορτίο (δ+). Τα ηλεκτρόνια του σ δεσμού C-C ρέουν προς τον άνθρακα του C-Cl ο οποίος φορτίζεται μερικώς θετικά. Το αποτέλεσμα είναι ο τελικός άνθρακας (του σ-δεσμού C-Cl) να φέρει μερικώς μικρότερο θετικό φορτίο δδ+. Η μεταφορά της πολικότητας διαμέσου του σ δεσμού ονομάζεται επαγωγικό φαινόμενο. Το φαινόμενο αυτό είναι μικρής ισχύος και η επίδρασή του ελαττώνεται ταχέως  όσο απομακρυνόμαστε από το αρχικό δίπολο. Το επαγωγικό φαινόμενο δεν είναι σημαντικό, συνήθως όταν βρίσκεται πέρα από τρεις άνθρακες μακρύτερα από το αρχικό δίπολο. Το φαινομενο είναι ισχυρότερο όσο περισσότερο πολικές ομάδες υπάρχουν. Έτσι παρατηρούνται αυξημένες επιδράσεις του φαινομένου της επαγωγής στο μόριο 1,1 διχλωροαιθανίου και περισσότερο ακόμη στο μόριο του 1,1,1-τριχλωροαιθανίου. Θα χρησιμοποιήσουμε το επαγωγικο φαινόμενο παρακάτω για να προβλέψουμε τη χημική δραστικότητα και την οξύτητα και βασικότητα των οργανικών μορίων. 
Ισχύει ο γενικός κανόνας, ότι οι πολικές ενώσεις είναι διαλυτές στις πολικές ενώσεις, ενώ οι μη πολικές ενώσεις είναι αδιάλυτες στις πολικές αλλά διαλυτές στις μη πολικές. 

Υβριδισμός και Μοριακά Μοντέλα: Τα μόρια είναι τρισδιάστατες οντότητες. Οι γωνίες και οι αποστάσεις μεταξύ των ατόμων που συγκροτούν δεσμό μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την πρόβλεψη του σχήματος και του μεγέθους κάποιου μορίου.
Μήκη δεσμών: Τα μόρια σχετίζονται με τα ακόλουθα πέντε είδη δεσμών και τα μήκη των χαρακτηριστικών δεσμών παρέχονται στον πιο κάτω Πίνακα 3.2. 

· Απλοί δεσμοί μεταξύ ατόμων, το ένα το οποίο είναι το υδρογόνο

· Απλοί δεσμοί μεταξύ ατόμων, όπου κανένα δεν είναι υδρογόνο

· Διπλοί δεσμοί

· Τριπλοί δεσμοί

· Δεσμοί μεταξύ των αρωματικών δακτυλίων
Πίνακας 3.2 Παριστάνονται τα  είδη δεσμών που απαντώνται στις κυριότερες οργανικές ενώσεις. 
	Είδος Δεσμού
	Δεσμός
	Μήκος δεσμού (Å)

	Απλός
	Η-C
	1,06-1,10

	
	H-N
	1,01

	
	H-O
	0,96

	
	C-C
	1,54

	Διπλός
	C=C
	1,34

	
	C=N
	1,30

	
	C=O
	1,23

	Τριπλός
	C
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	1,20

	
	C
[image: image33.emf]N
	1,16

	Αρωματικός
	C-C
	1,40


Γωνίες δεσμών: Σχετίζονται με τον υβριδισμό και τα μήκη δεσμών. Τα μήκη δεσμών ακολουθούν τον κανόνα sp<sp2<sp3 όπως επεξηγήθηκε προηγουμένως. Τα βραχύτερα μήκη δεσμών εμπλέκουν δεσμούς με υδρογόνο. Οι αρωματικές ενώσεις έχουν δεσμούς με μήκη μεταξύ απλών και διπλών. 

Με αυτά τα τυπικά μήκη δεσμών και γωνίες δεσμών (τετραεδρικές, τριγωνικές και γραμμικές διευθετήσεις) είναι δυνατό να κατασκευασθούν μοριακά μοντέλα τα οποία προβλέπουν το μέγεθος και το σχήμα του μορίου. Τα μοντέλα αυτά μπορούν να παρασταθούν σε ηλεκτρονικό υπολογιστή που χρησιμοποιεί Μοριακά Γραφικά (Molecular Graphics). Εμπορικές εταιρίες διαθέτουν μοντέλα ατόμων και δεσμών όπου μπορούν να διευθετηθούν για σχηματισμό μορίων (molecular model kits). 
Αν και τα μοριακά εμπορικά μοντέλα χρησιμοποιούνται ακόμη για τη διδασκαλία, τα Μοριακά Μοντέλα που προκύπτουν μέσα από τη χρήση Μοριακών Γραφικών ολοένα τα αντικαθιστούν. 

Η αναπαράσταση των οργανικών μορίων γίνεται συνήθως με τη μορφή:

α)  σφαιρών (balls) για τα άτομα και ράβδων (sticks) για τους δεσμούς,

β) σύρματος (wire frame), όπου τα άτομα δεν διακρίνονται,

γ) ράβδων (sticks only), όπου τα άτομα δεν διακρίνονται,

δ) συμπαγών σφαιρών (space filling) όπου οι δεσμοί δεν διακρίνονται  (χωροπληρωτικά μοντέλα) (Σχήμα 3.21).
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Σχήμα 3.22: Αναπαράσταση του αμινοξέος της φαινυλαλανίνης με (α) ράβδους και σφαίρες   (β) σύρμα    (γ) ράβδους  (δ) συμπαγείς σφαίρες. Ο άνθρακας παριστάνεται με άσπρο, το οξυγόνο με κόκκινο, το άζωτο με μπλε, το υδρογόνο με γαλάζιο. 

Τα Μοριακά Γραφικά όπου μπορούν να παρασταθούν Μοριακά Μοντέλα στον Η/Υ υπερτερούν αυτών των Μοριακών Μοντέλων τα οποία κατασκευάζονται γιατί μπορεί να επιτευχθεί διαχείριση των μοριακών συστημάτων στην επιφάνεια εργασίας. Ακόμη και τα πιο απλά μοριακά λογισμικ παρέχουν εργαλεία για τη μεταφορά, περιστροφή, μεγέθυνση και σμίκρυνση του μορίου στις τρεις διαστάσεις (Σχήμα 3.22). 
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Σχήμα 3.22 : Παράδειγμα περιστροφής και σμίκρυνσης του αμινοξέος της αλανίνης.
Επίσης, τα λογισμικά επιτρέπουν να μελετηθούν οι μοριακές διαστάσεις που καθορίζονται από τα μήκη δεσμών, τις γωνίες δεσμών και τις δίεδρες γωνίες που απαρτίζουν το μόριο καθώς και  να ταυτοποιηθεί η στερεοχημεία του μορίου. 

 Ένα παράδειγμα ιδιότητας που υπολογίζουν τα λογισμικά είναι το μερικό φορτίο του κάθε ατόμου σε ένα μόριο. Υπάρχουν υπολογισμοί απλοί με χρήση Μοριακής Μηχανικής για να μετρηθεί το μερικό φορτίο αλλά και Κβαντομηχανικοί όπου χρησιμοποιούνται ab-initio υπολογισμοί. οι οποίοι είναι περισσότερο ακριβείς. 
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          A

                   B

   Γ

	Isomer
	A 
	B
	Γ
	A
	B
	Γ
	A
	B
	Γ
	A
	B
	Γ

	
	7
	8
	6
	5

	Gastiger-Marsili
	0.244
	0.294
	0.304
	0.292
	0.242
	0.302
	0.077
	0.086
	0.088
	0.060
	0.051
	0.062

	Gasteiger-Huckel
	0.198
	0.256
	0.287
	0.262
	0.203
	0.292
	0.094
	0.105
	0.110
	0.070
	0.059
	0.075

	Huckel
	0.152
	0.163
	0.160
	0.164
	0.153
	0.161
	-0.054
	-0.056
	-0.059
	0.001
	0.003
	-0.001

	Del Re
	0.199
	0.180
	0.167
	0.179
	0.198
	0.166
	0.023
	0.025
	0.024
	0.020
	0.018
	0.018

	MMFF94
	0.544
	0.634
	0.634
	0.634
	0.544
	0.634
	0.086
	0.086
	0.086
	0.086
	0.086
	0.086

	Pullman
	0.351
	0.343
	0.327
	0.343
	0.351
	0.327
	-0.031
	-0.031
	-0.035
	0.021
	0.021
	-0.035

	G03/B3LYP

6-31G*/Mulliken
	0.578
	0.561
	0.596
	0.526
	0.540
	0.583
	0.020
	0.024
	0.050
	0.029
	0.020
	0.021

	G03/HF  

6-31G*/Mulliken
	0.821
	0.833
	0.861
	0.802
	0.769
	0.847
	-0.138
	-0.075
	-0.085
	-0.051
	-0.122
	-0.142


Οι υπολογισμοί αυτοί είναι πολύ χρήσιμοι. Η αμμωνιόλυση στο Γ σύμφωνα με τα μερικά φορτία θα δώσει ως κύριο προϊόν το Α και όχι το Β γιατί οι κβαντομηχανικοί υπολογισμοί δείχνουν ότι στο άτομο 8 το μερικό θετικό φορτίο είναι μεγαλύτερο από αυτό του 7. Αυτή η διαφοροποίηση δεν γίνεται με απλούς μηχανισμούς μοριακής μηχανικής όπως είναι του Gasteiger-Marsili ή Gasteiger Muller. 
Συμπερασματικά, ο υβριδισμός καθορίζει την τρισδιάστατη δομή του μορίου και παρέχει στοιχεία για να κατανοηθεί η δράση των μορίων όσο αφορά την ηλεκτρονιόφιλη προσβολή.  Θα πρέπει να τονισθεί ότι η γνώση της τρισδιάστατης δομής  δεν είναι επαρκής για να κατανοηθεί πως θα δράσει στο βιολογικό κέντρο μία ένωση. Όμως όπως θα εξετάσουμε σε επόμενο κεφάλαιο δεν φτάνει να γνωρίζουμε μόνο την τρισδιάστατη δομή για να κατανοήσουμε τη βιολογική της δράση. Οι τρισδιάστατες δομές είναι συνήθως ευέλικτες και επομένως θα πρέπει να δούμε ποια από τις διαμορφώσεις που λαμβάνει η τρισδιάστατη δομή είναι αυτή που προσδιορίζει τη βιολογική δράση. 

Ασκήσεις  με απαντήσεις







ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ-ΑΣΚΗΣΕΙΣ
1. Από που προέρχεται η  λέξη υβριδισμός; 

2. Γιατί νομίζετε ότι οι Αρχαίοι Έλληνες εισήγαγαν υβριδικές μορφές στη μυθολογία;

3. Ποιες παρατηρήσεις στα μόρια του αιθινίου, αιθενίου και αιθανίου εισήγαγαν τη θεωρία του υβριδισμού;

4. Γιατί οι άλλες θεωρίες δεν επεξηγούν για παράδειγμα την 1η παρατήρηση η οποία αφορά το μεθάνιο;

5. Πως επεξηγεί η θεωρία του υβριδισμού τις τρεις παρατηρήσεις;

6. Από ποιους δεσμούς απαρτίζεται ένας διπλός δεσμός;

7. Από ποιους δεσμούς απαρτίζεται ένας τριπλός δεσμός;

8. Μπορεί να σχηματισθεί ένας π δεσμός χωρίς να συνοδεύεται από ένα σ δεσμό;

9. Εξηγεί ο υβριδισμός τη δραστικότητα των αλκενίων και αλκυνίων;

10. Είναι ορθή η παρατήρηση ότι οι κορεσμένες ενώσεις περιέχουν μόνο σ δεσμούς;

11. Είναι ορθό ότι η αλληλεπικάλυψη των p τροχιακών οδηγεί πάντα σε π δεσμό;

12. Μπορούν δύο αλληλεπικαλύψεις p τροχιακών να δημιουργήσουν δύο π δεσμούς;

13. Είναι το μόριο του οκτυνίου γραμμικό;

14. Είναι το μόριο του εξενίου επίπεδο;

15. Από ποιους παράγοντες επηρεάζεται το μήκος δεσμού;

16. Τι είναι η διπολική ροπή;

17. Ποια είναι η σημασία του δπόλου στις οργανικές αντιδράσεις;

18. Να αναφέρετε τα είδη υβριδισμού στα μόρια του ακεταμιδίου και ακετόνης.
19. Πως χρησιμοποιείται ο  Πίνακας 3.1 στις οργανικές αντιδράσεις; 

20. Από ποιες αρχές διέπεται η κατασκευή μοριακών μοντέλων; 
Να απαντήσετε με Σ αν είναι ορθές ή Λ αν είναι λανθασμένες οι προτάσεις που ακολουθούν. 

1. Ένα μόριο μπορεί να διαθέτει συγχρόνως sp, sp2 και sp3 υβριδισμένα άτομα. 
2. Ο sp3 υβριδισμός παρατηρείται σε ενώσεις που περιέχουν πολλαπλούς δεσμούς. 

3. Μόνιμα δίπολα παρατηρούνται σε ετεροάτομα. 


4. Παροδικά δίπολα μπορεί να δημιουργήσουν τα  όμοια άτομα που δημιουργούν ομοιοπολικούς δεσμούς.

5. Το μήκος του δεσμού επηρεάζεται από τον υβριδισμό του μορίου. 


6. Με τα μοριακά μοντέλα αναπαρίσταται η τρισδιάστατη δομή των μορίων.


7. Η αναπαράσταση των μορίων μπορεί να γίνει με σφαίρες για τα άτομα και ράβδους για τους δεσμούς. 


8. Τα μήκη δεσμών ακολουθούν τον κανόνα sp<sp2<sp3.


9. Οι αρωματικές ενώσεις έχουν δεσμούς των οποίων το μήκος είναι μεταξύ απλού και διπλού. 

10. Υπάρχουν πίνακες οι οποίοι παρέχουν υπολογισμένη την ηλεκτραρνητικότητα των ατόμων όπως αυτός του  Pauling.

11.  Στα νιτρίλια παρατηρείται sp υβριδισμός.


12. Στις καρβονυλικές ενώσεις παρατηρείται sp υβριδισμός.

13. Οι ακόρεστες ενώσεις παρουσιάζουν μόνο sp3 υβριδισμό.


14. Τα καρβανιόντα παρουσιάζουν sp2 υβριδισμό.

15. Τα καρβοκατιόντα παρουσιάζουν sp3 υβριδισμό.


16. Οι ελεύθερες ρίζες παρουσιάζουν sp3 υβριδισμό.


17. Η ηλεκτραρνητικότητα αποτελεί παράγοντα που επηρεάζει το μήκος του δεσμού.

18. Η θεωρία του υβριδισμού αναπτύχθηκε για να επεξηγηθούν δεδομένα που οι προηγούμενες θεωρίες δεν μπορούσαν να εξηγήσουν.

19. Η ηλεκτρονική δομή του άνθρακα στην θεμελιώδη κατάσταση είναι 1s2, 2s2, 2px1, 2pψ1.


20. Ο άνθρακας στην διεγερμένη κατάσταση μπορεί να έχει ηλεκτρονιακή δόμηση 2s2, 2px1, 2pψ1, 2pz1.


21. Η διέγερση αφ’ εαυτού του άνθρακα δεν εξηγεί την τετραεδρικότητα του μεθανίου ή την επιπεδότητα του αιθανίου ή τη γραμμικότητα του αιθινίου.


22. Οι διάφοροι τύποι υβριδισμού επεξηγούν και τις διάφορες τρισδιάστατες ή δισδιάστατες  δομές ή τη γραμμικότητα των οργανικών μορίων.


23. Ενώσεις με π μοριακά τροχιακά είναι ευπρόσβλητα σε ηλεκτρονιόφιλες προσθήκες.


24. Ενώσεις που περιέχουν sp3 τροχιακά είναι μη δραστικές χημικά.


25. Τα p τροχιακά σχηματίζουν πάντα π μοριακά τροχιακά.


26. Τα s τροχιακά σχηματίζουν πάντα σ μοριακά τροχιακά. 

27. Η μίξη s και p τροχιακών σχηματίζει πάντα σ μοριακά τροχιακά.


28. Στον sp3 υβριδισμό υπάρχει συνεισφορά 25% s και 75% p.


29. Στον sp2 υβριδισμό υπάρχει συνεισφορά 65% s και 35% p.


30. Στον sp υβριδισμό τα s και p τροχιακά συνεισφέρουν εξίσου.

31. Η ενέργειακή κατανομή κατά αυξανόμενη ενέργεια είναι 2s<sp<sp2<sp3<2p.

32. Το ατομικό μέγεθος δεν επηρεάζει το μήκος δεσμού.


33. Το άζωτο μπορεί να δημιουργήσει sp3 τροχιακά.


34. Το οξυγόνο μπορεί να δημιουργήσει sp3 τροχιακά.

35. Τα μονήρη ηλεκτρόνια στο νερό και την αμμωνία συντελούν ώστε να μην αποτελούν κανονικά τετράεδρα.  


36. Το νερό και η αμμωνία μπορούν να προσλαμβάνουν πρωτόνια και να δημιουργήουν το υδρώνιο και το κατιόν του αμμωνίου αντίστοιχα. 


37. Το διοξείδιο του άνθρακα και ο τετραχλωράνθρακας δεν είναι πολικά μόρια ενώ το χλωροφόρμιο είναι.


38. Στην αναπαράσταση μορίων με συμπαγείς σφαίρες (χλωροπληρωτικό μοντέλο) οι δεσμοί δεν διακρίνονται.


39. Τα φορτία των μορίων υπολογίζονται μόνο με τη χρήση μοριακής μηχανικής.


40. Οι ab initio υπολογισμοί είναι περισσότερο ακριβείς αυτών της μοριακής μηχανικής. 

Να επιλέξετε την ορθή/ές απαντήσεις στις ακόλουθες ερωτήσεις πολλαπλής  
επιλογής.

1. Δεσμός σ που προκύπτει με επικάλυψη sp2-sp2 υβριδικών τροχιακών υπάρχει στην ένωση:
α. Μεθάνιο

β. Αιθάνιο

γ. Αιθένιο

δ. Αιθίνιο

2. Στο µόριο του CH2=CH-Cl, ο δεσµός σίγµα (σ) µεταξύ των ατόµων του άνθρακα προκύπτει µε επικάλυψη υβριδικών τροχιακών

α. sp3 – sp3
β. sp - sp

γ. sp2 - sp

δ. sp2 – sp2
3. Σε ποιο από τα παρακάτω μόρια ο δεσμός άνθρακα-αζώτου έχει το μεγαλύτερο μήκος; 
(α)  CH3CN
(β)CH3CH2NH2
(γ) (CH3)2C=NH
4.Ποιο από τα παρακάτω μόρια έχει τη μεγαλύτερη διπολική ροπή; 
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5.Να κυκλώσετε τα μόρια τα οποία έχουν τουλάχιστο ένα άτομο με   sp2 υβριδισμό.

        
             [image: image37.png]



                   Α               Β                         Γ                     Δ                      Ε
6.Να κυκλώσετε το μόριο με το μεγαλύτερο δίπολο.  



                   Α                          Β                        Γ                               Δ
7.Να κυκλώσετε το τροχιακό το οποίο  περιγράφει τον sp3  υβριδισμό.

                 


                            Α                                Β                                   Γ                                      Δ

8.Να κυκλώσετε το περισσότερο ηλεκτραρνητικό άτομο σε κάθε σειρά από τις ακόλουθες τρεις.  


9.Να κυκλώσετε την ηλεκτρονιακή διαμόρφωση του άζωτου.  

                 1s22s2p1                   1s22s2p2             1s22s2p3                   1s22s2p4
 10. Να κυκλώσετε τα μόρια που μπορεί να θεωρηθούν πολικά με βάση τις διπολικές ροπές τους.  

                CH2Cl2      CF4      CH3NH2              CH3CH3


11.Να κυκλώσετε την ηλεκτρονιακή διαμόρφωση του άζωτου σε διεγερμένη κατάσταση.  

                 1s22s2p13s2                   1s22s2p2             1s22s1p4                   1s22s2p4
ΑΣΚΗΣΕΙΣ ΠΡΟΣ ΛΥΣΗ
1. Σας δίνεται η παρακάτω χημική εξίσωση της αντίδρασης προσθήκης υδρογόνου σε αιθένιο.  Να συμπληρώσετε τους παρακάτω πίνακες με τον αριθμό των σ δεσμών που αφορούν στο  καθένα χημικό είδος και να διακρίνετε τις μεταβολές στη φύση και στον αριθμό των δεσμών.  








2. Δίνεται η οργανική ένωση 


της οποίας τα άτοµα άνθρακα αριθµούνται από 1 έως 4, όπως παριστάνεται παραπάνω.

α. Πόσοι δεσµοί σ (σίγµα) και πόσοι δεσµοί π (πι) υπάρχουν στην ένωση;  

β. Μεταξύ ποιων ατόµων σχηµατίζονται οι π δεσµοί;  

γ. Να αναφέρετε τι είδος υβριδικά τροχιακά έχει κάθε άτοµο άνθρακα της ένωσης. 
3. Ποιος είναι ο υβριδισμός του άνθρακα στην ουρία;  

4. Σε ποιο μόριο ο δεσμός άνθρακας-άνθρακας έχει το μικρότερο μήκος, το αιθάνιο, το αιθένιο ή το αιθίνιο;  Σε ποιο από τα τρία μόρια υπάρχει ο μεγαλύτερος αριθμός των π ηλεκτρονίων; 

5. Με χρήση των συμβόλων   δ+ , δ-, να δείξετε τη διεύθυνση της πολικότητας σε κάθε ένα από τους παρακάτω δεσμούς.  
	 C--Cl 
	 N--F 
	     S--Si 
	 C--Li 

	 P---Cl 
	 N---O 
	C---Mg 


6. Για το παρακάτω μόριο με βέλη παριστάνεται ο υβριδισμός και η γωνία δεσμού γύρω από το άτομο. Είναι ορθά τα δεδομένα που παριστάνουν τα βέλη;    
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7. Παρακάτω, δίνονται τα μόρια της μορφίνης και ταξόλης με τους υποδεικνυόμενους υβριδισμούς σε διάφορα άτομα που την απαρτίζουν. Μπορείτε να αποφανθείτε εάν τα βέλη παριστάνουν τον ορθό υβριδισμό;  

Α.

                                    [image: image39.png]



Β. 

[image: image40.png]



8. Για κάθε ένα από τα τρία μόρια να γράψετε από κάτω τα γράμματα που δίνουν τις ορθές πληροφορίες για το μόριο.  Περισσότερα από ένα μόρια μπορούν να έχουν από κάτω τους τα ίδια γράμματα.     

	
	α.  περιέχει  sp2 άνθρακες

	
	β. Όλα τα άτομα του βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο

	αιθάνιο
	γ.  Έχει τουλάχιστο ένα μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων

	
	δ.  Τουλάχιστο ένα άτομο έχει γωνία δεσμού  109.5o 

	
	ε.  Δεν παρατηρείται περιστροφή γύρω από το δεσμό άνθρακα-άνθρακαno  

	
	ζ.  Περιέχει  (3o) άνθρακα

	 αιθένιο 
	η. Περιέχει  sp3 άνθρακα(ες)

	
	θ.  Αποτελεί γραμμικό μόριο

	
	ι.  Δεν περιέχει τεταρτοταγείς  (4o) άνθρακες

	2-μεθυλοπροπάνιο
	κ.  Δεν περιέχει πρωτοταγείς άνθρακες

	
	λ.  Μικρότερο μήκος δεσμού άνθρακα-άνθρακα

	
	μ. Φορτισμένο μόριο (ιόν)

	
	ν.  Περιέχει δευτεροταγή  (2o) άνθρακα

	
	ξ.  Δεν περιέχει   ηλεκτρόνια


9. Στο αλλένιο (H2C=C=CH2) κάποιος ισχυρίστηκε ότι οι δύο άνθρακες που παριστάνονται με βέλη έχουν διαφορετική γωνία δεσμού και μάλιστα την υποδεικνυόμενη. Συμφωνείτε με τον ισχυρισμό του; Να δικαιολογήσετε την απάντησή σας. 
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10.Να γράψετε τους υβριδισμούς στα άτομα που υποδεικνύονται με τα βέλη.   

                  [image: image42.png]



11.Να εξηγήσετε γιατί η γωνία δεσμού  στο Cl-C-Cl είναι μεγαλύτερη από αυτή της  H-C-H στο μεθάνιο. 
12.Να σχεδιάσετε τη δομή της καφεΐνης.

(α)Σε ποιά άτομα της δομής της υπάρχουν μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων;
 (β) Πόσοι σ και πόσοι π δεσμοί υπάρχουν στο μόριο της;

13.Τα μοντέλα του κυκλοπροπανίο και εξαχλωροκυκλοπροπανίου δίνονται παρακάτω. Ποιο μόριο έχει τον ασθενέστερο C-C δεσμό;  
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14.Να εξηγήσετε γιατί ο δεσμός C-F είναι ασθενέστερος από τον C-C δεσμό.

15.Κάποιος ισχυρίστηκε ότι η αμμωνία είναι επίπεδο μόριο με Η-Ν-Η γωνίες δεσμών 120ο γιατί έχει sp2 υβριδισμό. Εάν τα δεδομένα αυτά είναι ορθά τότε η αναμενόμενη ολική διπολική ροπή θα ήταν μηδέν. Προκύπτει όμως ότι η διπολική ροπή είναι 1,46 D. Τι αποδεικνύει η διπολική αυτή ροπή;  
16.Να γραφούν οι δομές των μορίων οι οποίες έχουν μοριακό τύπο C4H10O και περιέχουν μόνο σ δεσμούς.

 17.Να δοκιμάσετε να κατασκευάσετε το μοντέλο της ασπιρίνης  και να τα παραστήσετε σε όποιο λογισμικό διαθέτετε Μοριακής Μοντελοποίησης. Προσπαθήστε να μάθετε πως να το περιστρέφετε, να αυξάνετε το μέγεθος του, να μετράτε  τις γωνίες δεσμών, τα μήκη δεσμών και τις αποστάσεις μεταξύ των ατόμων του. Επίσης, να υπολογίσετε τα μερικά φορτία των ατόμων που περιέχει. 
18.Ένωση με μοριακή μάζα 68 περιέχει δύο π δεσμούς. Να γράψετε τις πιθανές δομές της.
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Αιθάνιο





sp2





Για το αιθάνιο





Για το υδρογόνο





5. Το φθόριο είναι περισσότερο ηλεκτραρνητικό από το χλώριο. Η διπολική ροπή του CH3F (1,85 D) είναι όμως μικρότερη από αυτή του CH3Cl (1,90 D). Γιατί συμβαίνει αυτό;





Απάντηση: Η διπολική ροπή εξαρτάται όχι μόνο από το φορτίο αλλά και από το μήκος δεσμού. Ο δεσμός C-Cl έχει μεγαλύτερο μήκος δεσμού. 
































Υδρογόνο
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Συνεισφορά: 50% s και 50%p





Συνεισφορά: 33,33% s και 66,67%p





Συνεισφορά: 25% s και 75% p
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6. Δίνεται το μόριο της εστραδιόλης που αποτελεί ένα στοματικό αντισυλληπτικό μόριο   Να ταυτοποιήσετε τον υβριδισμό στα υποδεικνυόμενα άτομα. �  
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Απάντηση: Όπου ο δεσμός είναι απλός ο υβριδισμός είναι sp3,  όπου είναι διπλός ο υβριδισμός είναι sp2 και όπου είναι τριπλός ο υβριδισμός είναι sp (π.χ ο δεσμός   Ο-Η είναι sp3, ο δεσμός C=CH είναι sp2 κλπ). Αναλυτικότερα, οι υβριδισμοί των υποδεικνυόμενων βελών παρέχονται στο παρακάτω σχήμα.
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5. Το φθόριο είναι περισσότερο ηλεκτραρνητικό από το χλώριο. Η διπολική ροπή του CH3F (1,85 D) είναι όμως μικρότερη από αυτή του CH3Cl (1,90 D). Γιατί συμβαίνει αυτό;





Απάντηση: Η διπολική ροπή εξαρτάται όχι μόνο από το φορτίο άλλά και το μήκος δεσμού. Ο C-Cl έχει μεγαλύτερο μήκος δεσμού. 











2. Γιατί η γωνία δεσμού και το μήκος δεσμού (αριθμοί είναι εκφρασμένοι σε Ǻ) είναι μεγαλύτερο στην ένωση Α παρά στην Β; 
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Απάντηση: H -C(CH3)3 ομάδα είναι ογκωδέστερη από τη μεθυλομάδα με αποτέλεσμα ο δεσμός να μεγεθύνεται και η γωνία δεσμού να αυξάνει. 











Σ               Λ





Διέγερση





3. Γιατί το κυκλοπεντύνιο είναι ασταθές;





Απάντηση: Γιατί ο τριπλός δεσμός παρεμποδίζει την κυκλοποίηση του (θυμηθείτε ότι ο τριπλός δεσμός έχει sp υβριδισμό και γι’ αυτό δημιουργούνται  γραμμικά μόρια). 











4. Ποιο από τα παρακάτω μόρια θα έχει τη μεγαλύτερη διπολική ροπή; 
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Απάντηση. Το β γιατί έχει δύο δεσμούς C-F οι οποίοι σχηματίζουν μεταξύ τους γωνία περίπου 110ο, άρα μικρότερη των 120ο. Αν σχημάτιζαν γωνία 120ο ακριβώς, το διανυσματικό άθροισμα των διπολικών ροπών θα ήταν ένα διάνυσμα με διεύθυνση τη διχοτόμο της γωνίας των 120ο και μέτρο ίσο με το μέτρο κάθε συνιστώσας, δηλαδή οι περιπτώσεις β και γ θα ήταν ισοδύναμες. 


Αυτό γιατί cos120o = -1/2, οπότε το μέτρο της συνισταμένης διπολικής ροπής θα ήταν:  μολ = (μ2 + μ2 + 2 μ .μ cos120o)1/2.= μ.


Για γωνίες ακόμη μεγαλύτερες των 120ο, το μέτρο της συνισταμένης διπολικής ροπής θα ήταν μικρότερο από μ, άρα η περίπτωση γ θα διακρίνονταν από μεγαλύτερη διπολική ροπή, ως προς την β  και επομένως θα έχει μεγαλύτερη συνισταμένη διπολική ροπή από αυτήν που έχει μόνο ο ένας δεσμός C-F (γ). Επίσης, η διπολική ροπή C-F είναι μεγαλύτερη από αυτή του C-H και C-(OCH3).  Η συνισταμένη του ανύσματος δύο πολικών C-F ανυσμάτων είναι μεγαλύτερη συγκριτικά με του ενός C-F (νόμος συνημιτόνων).  











Υβριδισμός:sp3


Γωνία Δεσμού:109,5o





1.Να προτείνετε ένα πείραμα με βάση τη γνώση που έχετε λάβει στο κεφάλαιο αυτό ώστε να διαφοροποιήσετε τα δύο παρακάτω μόρια. 
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Απάντηση: Με μέτρηση της διπολικής ροπής. Λόγω συμμετρίας του μορίου που βρίσκεται στα αριστερά δεν θα παρουσιάζει διπολική ροπή. 
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8. Άκυκλος υδρογονάνθρακας έχει μοριακή μάζα 70 και δεν περιέχει sp υβριδικά τροχιακά. Να γράψετε τις πιθανές δομές του. 


Απάντηση:


CΧHΨ=70  ή 12Χ+Ψ=70 Αξιοποιώντας τη διοφαντική εξίσωση προκύπτει η λογική λύση  ότι Χ=5 και Ψ=10. Τότε η ένωση μπορεί να είναι:  
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10. Να συγκρίνετε τη συνισταμένη διπολική ροπή του χλωροβενζολίου με του 1,4 διχλωροβενζολίου.





Απάντηση.





Το 1,4 διχλωροβενζόλιο θα έχει μεγαλύτερη διπολική ροπή συγκριτικά με το χλωροβενζόλιο όπως αποδεικνύεται παρακάτω γιατί η συνισταμένη των ανυσμάτων των διπολικών ροπών ειναι μεγαλύτερη. 
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Το άνυσμα b θα είναι μεγαλύτερο από το a γιατί ο δεσμός C-Cl είναι περισσότερο πολικός. Από την πρόσθεση των ανυσμάτων προκύπτει ότι για το χλωροβενζόλιο το ολικό άνυσμα είναι a+b και για το 1,4 διχλωροβενζόλιο μηδέν.














 








9. Να γραφούν οι δομές των ενώσεων οι οποίες έχουν μοριακό τύπο C3H6O και περιέχουν ένα π δεσμό 





Απάντηση: Ακετόνη (CH3COCH3) και προπανάλη (CH3CHΟ)
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